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Resumen

La investigacion tedrica y experimental enfocada en los materiales funcionales de
base molecular se ha incrementado notablemente en las Ultimas décadas. ELl
interés esta basado en las propiedades especificas, asi como en las ventajas de
estos nuevos materiales comparados con los materiales inorganicos
convencionales, tales como ligereza, sintesis a temperaturas mas bajas,
flexibilidad, multifuncionalidad, entre otras. El estudio de estos sistemas es
también atractivo en vista de sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas en campos
como la espintrénica, sensores moleculares, almacenamiento masivo de
informacion, optoelectrénica, etc. El estudio y la sintesis de moléculas que
combinen dos o mas propiedades funcionales, ya sean magnéticas, eléctricas u
oOpticas, representa un gran reto para muchos cientificos.

El presente trabajo de investigacion estuvo enfocado en la sintesis de nuevos
materiales de base molecular, basados en compuestos de coordinacion de
cromo(lll) que presentasen propiedades magnéticas, eléctricas y oOpticas
funcionales. Los compuestos obtenidos incorporaron al ligante ciclam coordinado
ecuatorialmente al atomo de cromo, con otros ligantes axiales y contraiones. Los
ligantes axiales y los contraiones incorporados en estos compuestos fueron el
cloruro, el oxhidrilo, el TCNQ (7,7,8,8-tetracianoquinodimeano), el derivado
oxidado del TCNQ: DCNB (4-dicianometil benzoato de metilo), asi como los
derivados del TCNE: PCP (pentacianopropileno) y TCEA (tricianoetenolato). Se
reportan los resultados de 4 nuevos compuestos sintetizados en el desarrollo de
este trabajo, asi como los resultados de 3 compuestos cuya sintesis fue reproducida
satisfactoriamente a partir de reportes previos de nuestro grupo de investigacion,
con el fin de dar continuidad al estudio de sus propiedades. Los nuevos compuestos
derivados del TCNQ, trans-[Cr(ciclam)ClL(OH)]TCNQ y trans-
[Cr(ciclam)Cl(OH)]TCNQ;, mostraron ser semiconductores eléctricos, con
conductividades eléctricas a T. A. de 7.57 x 10% Scm™ y 3.26 x 102 Scm™,
respectivamente. El Ultimo compuesto, muestra ademas un mecanismo de
conduccion por saltos a mas bajas temperaturas. Las propiedades opticas de
absorcion de estos materiales estan determinadas por los dimeros que forma el
TCNQ en las estructuras cristalinas de ambos compuestos, a como pudo
demostrarse a partir de calculos de sus estados excitados. Los nuevos compuestos
derivados de las especies PCP y TCEA, fueron antiferromagnéticos, presentando
momentos magnéticos bajos, menores a los valores encontrados en muchos
sistemas con Cr(lll). Estos materiales son aislantes eléctricos. Las propiedades
oOpticas de absorcidn de estos compuestos estan determinadas por los aniones PCP-
y TCEA".

Dentro de los compuestos reproducidos en este trabajo, trans-[Cr(ciclam)Cl]JTCNQ
exhibio fotoluminiscencia a 17 K, la cual va desapareciendo gradualmente hasta
hacerse cero a temperatura ambiente. El compuesto trans-[Cr(ciclam)(DCNB),]OH

X



exhibi6 comportamiento antiferromagnético con un momento magnético
ligeramente menor al reportado en compuestos de Cr(lll), mostrando un espectro
de EPR expandido sobre un amplio intervalo de campo magnético, observado en
otros compuestos de Cr(lll) disueltos en matrices diamagnéticas. Las propiedades
opticas de absorcidon de este material estan determinadas por las transiciones de
transferencia de carga desde el anion DCNB- y el ciclam hacia el atomo de cromo,
a como pudo demostrarse a partir de calculos de sus estados excitados.
Finalmente, el compuesto trans-[Cr(ciclam)Cl;]JCl exhibid magnetismo
fotoinducido al ser irradiado con luz de 532 nm, mostrando irreversibilidad en sus
curvas de magnetizacion FC y ZFC antes y después de ser irradiado, lo cual indico
un comportamiento de un vidrio de espin en ambos casos. La irreversibilidad de la
magnetizacion se hace mas fuerte cuando el material es irradiado, lo cual sugirio
un cambio en la interaccion de intercambio.

Adicionalmente, se realizd6 un estudio tedrico del compuesto trans-
[Cr(ciclam)Clz2]2ZnCl4, cuya fotomagnetizacion ha sido estudiada con anterioridad
en nuestro grupo de investigacion. A partir de los calculos de sus estados excitados,
se dio un fundamento tedrico al mecanismo fotofisico que explica la caida en su
momento magnético, confirmando que los estados 2Eg y 2T1g estan involucrados en
la disminucion del momento magnético del material.

Las propiedades exhibidas por los materiales reportados en este trabajo los hacen
susceptibles de ser aplicados en el campo de la optoelectronica y de los sensores
moleculares. Estudios posteriores de fotoconductividad, magnetoresistencia y de
eficiencia cuantica, permitiran confirmar la idoneidad para su aplicacion en la
optoelectrénica y en el disefio de dispositivos de almacenamiento de informacion.
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Abstract

The teoretical and experimental research focused on molecular-based functional
materials has increased notably in the last decades. The interest is based on the
specific properties, as well as on the advantages of these new materials compared
to conventional inorganic materials, such as lightness, synthesis at lower
temperatures, flexibility, multifunctionality, among others. The study of these
systems is also attractive in view of their potential technological applications in
fields such as spintronics, molecular sensors, massive information storage,
optoelectronics, etc. The study and synthesis of molecules that combine two or
more functional properties, whether magnetic, electrical or optical, represents a
great challenge for many scientists.

The present work was focused on the synthesis of hew molecular based materials,
based on chromium(lll) coordination compounds, presenting functional magnetic,
electrical and optical properties. The compounds obtained incorporated the
cyclam ligand equatorially coordinated to the chromium atom, with other axial
ligands and counterions. The axial ligands and counterions incorporated in these
compounds were chloride, oxhydryl, TCNQ, the oxidized derivative of TCNQ:
DCNB, as well as the TCNE derivatives: PCP and TCEA. The results of 4 new
compounds synthesized in the development of this work are reported, as well as
the results of 3 compounds whose synthesis was successfully reproduced from
previous reports of our research group, in order to give continuity to the study of
their properties. The new compounds derived from TCNQ, trans-
[Cr(cyclam)Cl(OH)]TCNQ and trans-[Cr(cyclam)Cl(OH)]JTCNQ;, showed to be
electrical semiconductors, with electrical conductivities at R. T. of 7.57 x 10 Scm-
"and 3.26 x 102 Scm’", respectively. The latter compound also shows a hopping
conduction mechanism at lower temperatures. The optical absorption properties
of these materials are determined by the dimers formed by TCNQ  in the crystal
structures of both compounds, as could be demonstrated from calculations of their
excited states. The new compounds derived from PCP and TCEA species, exhibited
to be antiferromagnetic, presenting low magnetic moments, lower than the values
found in many systems with Cr(lll). These materials were shown to be electrically
insulating. The optical absorption properties of these compounds are determined
by the PCP- and TCEA" anions.

Among the compounds reproduced in this work, trans-[Cr(cyclam)Cl]JTCNQ
exhibited photoluminescence at 17 K, which gradually disappears to zero at room
temperature.  The  trans-[Cr(cyclam)(DCNB)2]JOH  compound, exhibited
antiferromagnetic behavior with a magnetic moment slightly lower than reported
in Cr(lll) compounds, showing an expanded EPR spectrum over a wide magnetic
field range, observed in other Cr(lll) compounds dissolved in diamagnetic matrices.
The optical absorption properties of this material are determined by the charge
transfer transitions from the DCNB- anion and cyclam to the chromium atom, as
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could be demonstrated from calculations of its excited states. Finally, the trans-
[Cr(cyclam)Cl2]Cl compound exhibited photoinduced magnetism upon irradiation
with 532 nm light, showing irreversibility in its FC and ZFC magnetization curves
before and after irradiation, which indicated a behavior of a spin glass in both
cases. The irreversibility of the magnetization becomes stronger when the material
is irradiated, which suggested a change in the exchange interaction.

Additionally, a theoretical study of the compound trans-[Cr(cyclam)Clz]2ZnCls,
whose photomagnetization has been previously studied in our research group, was
carried out. From the calculations of its excited states, a theoretical foundation
was given to the photophysical mechanism that explains the drop in its magnetic
moment, confirming that the 2Eq and 2Tig states are involved in the decrease of
the magnetic moment of the material.

The properties exhibited by the materials reported in this work make them suitable
to application in the field of optoelectronics and molecular sensors. Further studies
of photoconductivity, magnetoresistance and quantum efficiency will confirm
their suitability for application in optoelectronics and in the design of information
storage devices.
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Introduccioén

En este manuscrito se plasman los resultados de un trabajo de investigacion
dirigido en la busqueda de nuevos materiales de base molecular basados en
compuestos de coordinacion tetraazamacrociclicos de Cr(lll) con los ligantes TCNQ
y TCNE. La sintesis de los compuestos deseados implicé un enorme reto de quimica
sintética en vista de la versatilidad quimica de las especies TCNQ y TCNE. En el
caso de esta ultima molécula, la obtencion de materiales basados en la misma, fue
dificil de lograr en vista de su mayor reactividad comparada con el TCNQ.

Los nuevos compuestos sintetizados presentaron maultiples propiedades
funcionales. Los compuestos basados en el TCNQ, fueron semiconductores
eléctricos y asimismo, exhibieron fotoluminiscencia, como pudo medirse en el
compuesto trans-[Cr(ciclam)Cl2]TCNQ. Los compuestos basados en los derivados
del TCNE (PCP y TCEA) fueron aislantes eléctricos y en vista de las propiedades de
emision que presentan estas moléculas per se, podrian exhibir fotoluminiscencia.
Todos los materiales obtenidos fueron antiferromagnéticos. El trabajo desarrollado
en esta investigacion, se amplio al estudio tedrico computacional de la estructura
electrdnica de los materiales sintetizados. Dichos estudios permitieron explicar las
propiedades opticas de absorcion de los compuestos obtenidos, asi como explicar
sus propiedades magnéticas. Dichos calculos, ademas permitieron elucidar un
mecanismo de desactivacion fotofisica del momento magnético observado en el
compuesto trans-[Cr(ciclam)Clz]2ZnCls cuando es irradiado con un laser de 514 nm.
Adicionalmente, se estudido el comportamiento fotomagnético del compuesto
trans-[Cr(ciclam)Cl;]Cl al ser irradiado con un haz de luz de 532 nm. Los resultados
de dichas mediciones mostraron magnetismo fotoinducido en dicho material, el
cual mostré un comportamiento de vidrio de espin que se intensifica cuando es
irradiado.

El trabajo desarrollado en esta investigacion permite incrementar el conocimiento
relacionado al area de los materiales basados en moléculas y aporta puntos de
vista en la explicacion de sus propiedades fisicas. Los materiales estudiados en el
presente trabajo son candidatos idoneos para su aplicacion en el desarrollo de
dispositivos optoelectronicos y sensores moleculares.
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CAPITULO 1

Antecedentes

1.1 Introduccion

El estudio de compuestos basados en moléculas con propiedades funcionales ha
sido tema de interés creciente en los Ultimos afnos. Estos compuestos se han
visualizado para ser aplicados como materiales en el disefio y construccion de
nuevas tecnologias. Entre estas, se hallan la espintronica, la optoelectronica, la
computacion cuantica, dispositivos de almacenamiento masivo de la informacion,
entre otras.

Los materiales basados en moléculas se constituyen primordialmente por
elementos ligeros del grupo principal, asimismo pueden incorporar en algunos
casos, elementos de transicion o lantanidos. De esta forma, dentro del grupo de
los materiales de base molecular se encuentran los compuestos organicos,
organometalicos y complejos de metales de transicion y lantanidos. Asi, debido a
su composicion elemental, los compuestos basados en moléculas tienden a ser mas
ligeros que aquellos basados en atomos, presentando ademas otras ventajas, tales
como, sintesis a temperaturas mas bajas, flexibilidad mecanica,
multifuncionalidad, modulacion de las propiedades de interés por medio de
eficientes metodologias de sintesis, transparencia optica, entre otras. Ademas de
las potenciales aplicaciones visualizadas para estos materiales, el estudio de sus
propiedades constituye ademas un reto a nivel de ciencia basica.

En este contexto, los materiales basados en moléculas estan suscitando una
enorme atencion, ya que, ademas de exhibir la mayoria de las propiedades de
interés tecnoldgico tradicionalmente asociadas a los materiales inorganicos
basados en atomos (ferromagnetismo, conductividad y superconductividad
eléctrica, ferroelectricidad, optica no lineal, etc.), la quimica molecular ofrece
una gran versatilidad en cuanto al disefo de los materiales se refiere, expresado
en el hecho de que son obtenidos a través de rutas suaves de la quimica organica,
quimica de coordinacion y supramolecular, y esto, permite nuevas posibilidades
para el disefo de moléculas con el tamano deseado, forma, carga, polaridad y
propiedades electronicas. Asi, los materiales basados en moléculas aventajan
claramente a aquellos basados en atomos; mediante una eleccion adecuada de los
bloques moleculares de partida, es posible construir arquitecturas
supramoleculares que combinen dos propiedades dificiles o imposibles de mezclar
en un sélido inorganico convencional [1]. De esta forma, la combinacion adecuada
de los bloques de construccion moleculares lleva a la combinacion (o incluso la
interaccion) en la misma red cristalina de dos o mas propiedades fisicas, tales

1
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como magnetismo, conductividad o propiedades 6pticas, las cuales son sumamente
dificiles de lograr en solidos inorganicos convencionales (Fig. 1). A este respecto,
las posibilidades ofrecidas por la aproximacion de “abajo hacia arriba” no tienen
precedentes y pueden ser vislumbradas muchas combinaciones de propiedades
fisicas interesantes.

Materiales

magnéticos
Materiales
semiy
Materiales Cristales conductores

SCO, LIEST moleculares hasta
superconduc-

Fig. 1 Los compuestos basados en moléculas pueden poseer dos 0 mas propiedades funcionales,

las cuales pueden estar interconectadas y dar lugar a nuevas propiedades fisicas.

tores

Materiales
opticos

Los compuestos de base molecular se distinguen de aquellos basados en atomos,
en que los puntos reticulares de la red cristalina de los Gltimos, son atomos o iones
metalicos, mientras que, en el caso de los primeros, los puntos reticulares de la
red cristalina son moléculas, de alli que también sean conocidos como cristales
moleculares (Fig. 2).

o

o/ *\
\.\// . 9
t/”; e

a) b)

Fig. 2 a) Red cristalina de un compuesto inorgénico (cada punto reticular representa un atomo).
b) Red cristalina de un compuesto molecular (cada punto reticular representa una molécula).



La sintesis de compuestos que combinen dos o mas propiedades funcionales
representa un importante reto para muchos cientificos. La relevancia que estos
compuestos representan en la ciencia de materiales es debido a la modulacion casi
infinita de sus propiedades fisicas haciendo uso de métodos convencionales de
quimica sintética a través de rutas suaves, abarcando desde la quimica de
coordinacion, organica y supramolecular.

El interés en los materiales funcionales de base molecular persiste, debido al
potencial para la manipulacion de sus propiedades en el estado solido por medio
de la variacidon sistematica de las estructuras moleculares, asi como de las
estequiometrias y las propiedades de los componentes moleculares [2]. Sin
embargo, al dia de hoy la ingenieria de cristales moleculares es un campo muy
poco desarrollado y en gran parte frustrado debido a la ausencia de paradigmas
estructurales confiables que son necesarios para el disefo sistematico de redes
cristalinas con estructuras predecibles y propiedades deseadas [3].

1.2 Propiedades de los materiales

Los materiales pueden clasificarse como naturales o artificiales, siendo estos
ultimos correspondientes a aquellos materiales que no se encuentran en la
naturaleza, y que son preparados por el hombre. Algunos materiales naturales
importantes han incluido materiales organicos como la madera, el marfil, el hueso
y el caucho, junto con materiales inorganicos como los minerales y ceramicos
(piedra, pedernal, mica, cuarzo, arcilla y diamante) y metales como el cobre y el
oro. Recientemente, han sido manufacturados materiales tecnologicos de amplio
uso, tales como los aceros, asi como los materiales estructurales vy
semiconductores utilizados en los electronicos.

Aunque el uso de los materiales solidos comenz6 desde la prehistoria, tanto el
estudio sistematico como el desarrollo de los materiales dio comienzo en fechas
mas recientes, en los ultimos 100 anos. El desarrollo de la tabla periddica de los
elementos en el siglo XIX y el agrupamiento resultante de los elementos con
propiedades similares jugd un importante papel en la obtencion de materiales con
las propiedades deseadas.

1.2.1 Magnetismo

El magnetismo es una propiedad general de la materia que se hace presente en sus
diferentes estados de agregacion. El fenomeno del magnetismo ha sido conocido
por el hombre desde hace miles de afnos. Las referencias mas antiguas acerca del
magnetismo provienen de la Antigua Grecia, en la que existio la region de Magnesia
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de la cual, se extraia la magnetita (Fe304), mineral de hierro conocido por sus
propiedades para atraer objetos de hierro. Las propiedades de la magnetita fueron
estudiadas por Tales de Mileto alrededor del ano 600 a.C. Asimismo, Platon en su
dialogo 16n, explica que la magnetita no solamente atrae anillos de hierro, sino
que, ademas les imparte un poder similar para atraer a otros anillos, formandose
de esta forma, cadenas de anillos colgando unos de otros, los llamados anillos de
Samotracia. El origen del término magnetismo se atribuye a dos versiones, una de
ellas lo atribuye al pastor Magnes, el cual, quedd pegado a la tierra, debido a que
los clavos de sus zapatos fueron atraidos por la magnetita. La otra version, lo
atribuye a Magnesia, region en la cual se hallaba abundante la magnetita [4].

Al ser puestas bajo un campo magnético, las sustancias pueden experimentar una
fuerza de atraccion o de repulsion hacia el mismo. De esta manera, se dice que
una sustancia es diamagnética cuando es repelida por un campo magnético y es
paramagnética cuando es atraida hacia el campo.

Una sustancia diamagnética es aquella que exhibe un magnetismo negativo. El
diamagnetismo es una forma muy débil de magnetismo, el cual, no es permanente
y persiste Unicamente mientras esta siendo aplicado un campo magnético externo.
Las sustancias paramagnéticas, muestran un magnetismo positivo, pudiendo ser
varios ordenes de magnitud mas grande que el de las sustancias diamagnéticas y
en ciertos casos, persistir aln sin la presencia de un campo magnético externo
(Tabla 1).

Las fuerzas de atraccion y de repulsion que experimentan las sustancias hacia un
campo magnético tienen su origen en el movimiento de las particulas
eléctricamente cargadas que constituyen a los atomos, los electrones. Los
electrones presentan dos tipos de movimiento, orbital y de espin y cada uno tiene
un momento magnético asociado con él. El movimiento orbital de un electréon
alrededor del nlcleo atomico se asemeja al de una corriente eléctrica fluyendo
sobre un cable en un circuito radial. El efecto de este movimiento, es equivalente
al de una corriente eléctrica circulando en un cable, la cual, genera un campo
magnético.



Tabla 1. Susceptibilidades magnéticas de materiales diamagnéticos y paramagnéticos a temperatura
ambiente [Ref. 18].

Diamagnéticos Paramagnéticos
Susceptibilidad Susceptibilidad
am (Volumen) Zm (Volumen)

Material (Unidades SI) Material (Unidades SI)
Oxido de aluminio -1.81x 107 Aluminio 2.07 x10°
Cobre -0.96 x 10° Cromo 3.13x 10*
Oro -3.44 x 10°® Cloruro de cromo 1.51x 103
Mercurio -285x 105 Sulfato de manganeso  3.70 x 107
Silicio -0.41x10° Molibdeno 1.19x 10
Plata -2.38x 107 Sodio 8.48 x 10°°

) . 4
Cloruro de sodio -1.41x10° Titanio 1.81x10
Zinc -1.56 x 10° Zirconio 1.09x 10°*
Diamante -2.2x105 Hierro 2x10°

Asi, el movimiento circular del electron genera un momento angular y este a su
vez, produce un campo magnético, haciendo que el electrén se comporte como un
iman. Este campo magnético tiene asociado un momento magnético, una magnitud
que determina la fuerza que el dipolo magnético experimenta al encontrarse
dentro de un campo magnético externo. Clasicamente, el momento magnético esta
definido por el producto de la corriente eléctrica y el area del circulo en el que se
circunscribe esta corriente, asi:

u=1-4 (Ec. 1)

En el caso de un electron girando en una orbita, es necesario conocer el tamaino y
la forma de la orbita. En la teoria original de Bohr sobre el atomo (1913), el
electron se movia con una velocidad v en una orbita de radio r. En unidades SI, la
carga del electrén se mide en coulombs. Asi, la corriente, es decir, la carga que
pasa por un punto por unidad de tiempo es entonces, ev/2nr y asi:

srbita) = 772 (=) = £ Ec. 2
p(6rbita) = nr (an) > (SD (Ec. 2)
Un postulado adicional de la teoria indicaba que el momento angular del electron

debia ser un multiplo entero de h/2m, siendo h la constante de Planck, entonces:
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h
mvr =n— (Ec. 3)
21

Asi, combinando ambas ecuaciones, se tiene:

eh
Orbi = — Ec. 4
u(6rbita) yy— (SD (Ec. 4)

para el momento magnético del electrén en la primera orbita de Bohr (n =1).

El espin es una propiedad intrinseca del electrén. Esta propiedad consiste en el
movimiento de rotacion del electrén alrededor de su propio eje, el cual, conlleva
a un momento angular asociado al espin. El espin fue postulado en 1925 con el fin
de explicar ciertas caracteristicas de los espectros opticos de gases calientes bajo
un campo magnético (efecto Zeeman), confirmandose tedricamente anos después
con la mecanica ondulatoria. Asi, el momento angular asociado al espin genera un
momento magnético, el cual, teodrica y experimentalmente, es igual a:

u(espin) = % (SD (Ec. 5)

_ (1.60x 1072 C)(6.62x 1073* Js)
B 41(9.11 x10-31 Kg)

(SD

=9.27x10724]/T

Asi, el momento magnético debido al espin y al movimiento en la primera o6rbita
de Bohr son exactamente iguales (Fig. 3). Dado que este valor es una constante
fundamental, recibe un nombre especial, el magnetén de Bohr, cuyo simbolo es
pe. Esta es una unidad natural de momento magnético y al igual que la carga e, es
una unidad fundamental.

Fig. 3 Visualizacion del espin y el movimiento orbital del electron. Al igual que la Tierra, el electron
tiene movimiento de rotacion y de traslacion. En cada caso, el movimiento de la carga eléctrica
genera un campo magnético.

Los atomos pueden contener muchos electrones, cada uno girando alrededor de su
propio eje y sobre su propia orbita. El momento magnético asociado con cada tipo



de movimiento es una cantidad vectorial, paralelo al eje del espin y normal al
plano de la orbita, respectivamente. El momento magnético del atomo es el vector
suma de todos sus momentos electronicos pudiendo haber dos posibilidades:

1. Que los momentos magnéticos de todos los electrones estén orientados de
forma tal que se cancelen uno con otro y que el atomo no tenga momento
magnético neto. Esta condicion lleva al diamagnetismo.

2. Que la cancelacion de los momentos electronicos sea solamente parcial y
que el atomo quede con un momento magnético neto. Dicho atomo se
conoce como atomo magnético. Las sustancias compuestas por atomos de
esta clase son: para-, ferro-, antiferro- o ferrimagnéticas.

Los electrones que se encuentran en un atomo de capa cerrada usualmente tienen
sus momentos orbitales y de espin orientados en forma tal que el atomo como un
todo, no tiene momento neto. Asi los gases nobles monoatomicos (He, Ne, Ar, Kr,
Xe, Rn), que tienen estructuras electronicas de capa cerrada, son diamagnéticos,
lo mismo que algunos gases poliatomicos, como Hz, N, Clz, y el mismo argumento
aplica para algunos sélidos ionicos como NaCl, KI, LiBr. Asimismo, la mayoria de
los compuestos organicos son diamagnéticos. La teoria clasica del diamagnetismo
fue formulada por el fisico francés Paul Langevin en un articulo publicado en 1905
[5]. Su trabajo refind y tratd cuantitativamente algunas de las ideas formuladas
por André-Marie Ampére y Wilhelm Weber [6].

En 1820, el fisico danés Hans Christian Oersted descubridé que una corriente
eléctrica desviaba la aguja magnetizada de una brdjula, lo cual, puso de manifiesto
la estrecha relacion entre la electricidad y el magnetismo [7]. De esta forma, pudo
revelarse la verdadera naturaleza del magnetismo, cuyo origen debio situarse en
el movimiento de cargas eléctricas. Posteriormente, Ampére establecié que el
magnetismo es “electricidad en movimiento”, asi “los fenomenos magnéticos
dependen solo de la existencia y el movimiento de cargas eléctricas [8]. En su
formulacion inicial, Ampére explico la existencia de imanes permanentes
suponiendo la existencia de pequefisimas corrientes eléctricas al interior de los
solidos, a las cuales, él se refiri6 como moléculas electrodindmicas, que producen
a su vez, una corriente superficial, la corriente amperiana, similar a la corriente
que fluye a través de un solenoide. Asi, el efecto combinado de las corrientes
moleculares serian la causa de la aparicion del magnetismo permanente en la
materia (Fig. 4).
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Corriente atdmica ({)

7N

a) b)
Fig. 4 a) Visualizaciéon de las corrientes de Ampére que intentaban explicar la existencia del
magnetismo en la materia, b) Un campo magnético externo produce una corriente sobre un &tomo

diamagnético, cuyo momento magnético es proporcional al tamafio del atomo y se opone al campo
que la produce.

1.2.1.1 Diamagnetismo

La teoria del diamagnetismo propuesta por Langevin, asume la existencia de cargas
eléctricas girando alrededor de los atomos. Cuando dichas cargas en movimiento
se encuentran bajo el influjo de un campo magnético externo, se genera una
corriente eléctrica atomica en un sentido tal, que el efecto de su campo magnético
se opone al campo que la produjo. Asi, el efecto sumado de las corrientes
eléctricas generadas sobre cada atomo genera un campo magnético de direccion
opuesta al campo magnético externo, por lo cual, a nivel macroscépico, se observa
que la sustancia experimenta una fuerza de repulsion al estar bajo la influencia de
un iman. Un electrén experimenta una perturbacion en su movimiento orbital al
encontrarse bajo un campo magnético, el cual, induce un momento de fuerza
sobre dicho electron, sufriendo una precesion de Larmor (Fig. 5), la cual, induce

un cambio en su velocidad orbital angular. Asi, el momento angular precesa

sy . B .
alrededor del campo magnetico B con una velocidad angular: w = ;—m (frecuencia

de Larmor). Ya que el nUmero de revoluciones por unidad de tiempo es igual a %,
la frecuencia es entonces:

_ eB
 4mm

f (Ec. 6)

La intensidad de corriente es el flujo de carga por unidad de tiempo, asi:

[ = (eB)_ e’B e 7
_e4mn_4nm (Ec.7)




Fig. 5 Precesion de Larmor. Un campo magnético externo
induce una precesion sobre el vector momento angular del

electron que gira alrededor del vector campo magnético a

. eB
una frecuencia w = —
2m

El momento magnético de una espira de corriente eléctrica es igual al producto de
la intensidad de corriente por el area que encierra la espira, siendo el radio de la
espira p, para Z electrones circulando, el momento magnético es:

2 2
u=1I- A= <— ze B> (7-[’02) = Ze B (pz) (Ec. 8)

4mm

En esta derivacion, se ha asumido que el plano orbital de los electrones es
perpendicular a la direccion del campo. Asi, el cuadrado medio de la distancia
perpendicular del electron desde el eje del campo a través del nlcleo es: p? = x2
+y2, y para una distribucién simétricamente esférica de la carga se tiene que x2 =

y? = z2 y por lo tanto, p? =:r . Entonces:

ZeZB

U= (TZ) (Ec.9)

La magnetizacion de un material es igual al momento magnético de cada uno de
sus atomos y dividido por el volumen que ocupa. Si N es el nimero de atomos por
unidad de volumen, se define una magnitud llamada la susceptibilidad magnética,
que es igual al cociente de la magnetizacion del material sobre el campo
magnético externo. Teniendo que B = uyH, de este modo:

M _Nu N,uOZe

X=7

T = I (rz) (EC 10)

Este es el resultado clasico de Langevin que explica el diamagnetismo.

Como puede verse, el problema para el calculo de la susceptibilidad diamagnética
de un atomo aislado se reduce al conocimiento del radio (r?) de la distribucion
electréonica del atomo. Un material diamagnético perfecto, tal como un
superconductor, excluye todo flujo de su interior, de modo que para estos
materiales B = 0 y y = -1. Sin embargo, para materiales diamagnéticos no
superconductores, la magnetizacion de y es generalmente menor que 10°. Todas
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las sustancias exhiben diamagnetismo, pero los momentos magnéticos dipolares
inducidos causantes de este estan apantallados en la mayoria de las sustancias
debido a la existencia de un momento magnético dipolar permanente.

1.2.1.2 Paramagnetismo

Las primeras mediciones sistematicas de la susceptibilidad magnética de diversas
sustancias en un amplio intervalo de temperaturas fueron realizadas por Pierre
Curie en 1895 [9]. Encontrando que, para las sustancias diamagnéticas, la
susceptibilidad (xm) era independiente de la temperatura, pero variaba
inversamente para las paramagnéticas en la forma:

C
Xm = T (Ec. 11)

Esta relacion es la llamada ley de Curie, siendo C la constante de Curie por gramo.

Los resultados de Curie permanecieron sin explicacion durante 10 afnos, hasta que
Langevin aterrizo el problema en el mismo articulo en el que dio a conocer su
teoria del diamagnetismo [5]. Langevin asumié que un paramagneto estaba
formado por atomos o moléculas, teniendo cada uno el mismo momento magnético
neto p. En ausencia de un campo magnético externo, estos momentos atomicos
apuntan al azar cancelandose uno con otro, por lo que la magnetizacion de la
sustancia es cero. Al aplicarse un campo magnético, cada momento mostraria una
tendencia a alinearse en la direccion del campo, y asi, sin la presencia de fuerzas
externas actuando, se produciria un alineamiento de todos los momentos
atomicos, observandose un momento magnético muy grande en el sélido en la
direccion del campo. No obstante, la agitacion térmica de los atomos se opone a
esta tendencia, procurando mantener a los momentos magnéticos apuntando al
azar y la consecuencia es que solo hay un alineamiento parcial en la direccion del
campo, dando como resultado una susceptibilidad positiva pequeia. Asi, un
incremento de la temperatura tiende a aumentar el desorden de la agitacion
térmica, disminuyendo la susceptibilidad.

La teoria de Langevin considera que en un determinado volumen de un material
conteniendo n atomos, cada uno posee un momento magnético y. Si cada momento
es representado por un vector, cada uno partiendo desde el centro de una esfera
de radio unitario (Fig. 6), lo que se busca es encontrar el nimero de atomos dn
con momentos inclinados a un angulo entre 8y 6 + d6 con respecto al campo H.
en ausencia de un campo, el niUmero de vectores p que pasan a través del area de
la esfera es el mismo en cualquier punto sobre la superficie de la esfera y dn
solamente es proporcional al area dA, que es dada por 27 sen 8 d6 para una esfera
de radio unitario. No obstante, cuando se aplica un campo, los vectores p tienden
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a orientarse en la direccién del campo. Ahora, cada momento magnético atémico
tiene entonces una cierta energia potencial en la direcciéon del campo, la cual,
esta definida como:

E, = —pH cos 0 (Ec. 12)

Fig. 6 Efecto de un campo magnético externo sobre un
momento magnético atdmico. Visualizacion con respecto a
una esfera de radio unitario R.

En un estado de equilibrio térmico, a una temperatura T, la probabilidad de que
un atomo esté en el estado Ep es proporcional al factor de Boltzmann e~%»/¥T, EL
numero de momentos entre 6y 6 + d@, ahora sera proporcional a dA multiplicado
por el factor de Boltzmann, por lo tanto:

dn = KdAe /KT = K2me(#H cosO/KT) gin g 4@ (Ec. 13)

Siendo K una constante de proporcionalidad. La expresion uH /kT puede sustituirse
por a, e integrando la expresion se tiene:

n s
j dn = ZﬂKj e?°s%senfdf =n (Ec. 14)
0 0

La magnetizacion es el momento magnético total en la direccion del campo
externo del volumen total de atomos de la sustancia, esto es, el producto de la
contribucion de cada atomo u cos @ por el nUmero de atomos dn. Asi, integrando
sobre el nimero total se tiene:

n
M = f ucosfdn (Ec. 15)
0

Sustituyendo la ecuacion 14 en 15, se tiene:

T

M= ZHK,LLJ 2258 sen 0 cos 6 do (Ec. 16)
0

Multiplicando por n y dividiendo nuevamente por n, se tiene:

11
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_np foneacose sen 6 cos 0 df

M= _ (Ec. 17)
J, e*c°s?sen6 db
Sustituyendo en las integrales: x = cos8 y dx = —sen 8 d6, se tiene:
nu [~ e xdx
m="Eh
fl_l e dx
Al resolver ambas integrales y evaluarlas en sus limites, se obtiene.
et e @ -

M= T et e (ea+e‘a) 1 0 1
= e 4 —ed = ed —e™ @ a_CO ¢ a

La cantidad nu es el maximo momento que puede tener el material, esto es,
cuando todos los momentos se encuentran alineados paralelamente al campo,
alcanzando de esta forma, la saturacion completa. Nombrando como My a esta
cantidad, se tiene:

M_ th ! (Ec. 18)
MO = cotna p .

Esta expresion es conocida como la Funcion de Langevin, abreviada como L(a). La
funcion es valida siempre que a < 1. Como se muestra en la Fig. 7, a medida que
a tiende a valores mas grandes, L(a) tiende a 1, mientras que para valores menores
que 0.5, L(a) es practicamente una linea recta con pendiente igual a 1/3.

M/M0=L(a)
1.0 -
L(a) 3 4
La) = af /
0.8 +
7
/
/ L(a)
0.6 - /
/
/
04 /,
V/
0.2
| 1 | | I 1 a=puH/kT
0 | 2 3 4 S 6

Fig. 7 Funcion de Langevin [10]
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De lo anterior, la teoria de Langevin permite sacar dos conclusiones:

a) La saturacion ocurrira si a = uH/kT es suficientemente grande, esto es, en
el caso de que H sea muy grande y/o T muy pequena. Es decir, cuando el
efecto del campo en ordenar a los momentos, supera al efecto de la
temperatura que tiende a desordenarlos.

b) Cuando a = uH/kT es pequeina, la magnetizacion varia linealmente con el
campo, esto es, siempre que H sea pequeno y T grande. Bajos estas
condiciones “normales”, la curva de M vs H seguira una tendencia lineal.

Los resultados de la teoria de Langevin conducen a la ley de Curie cuando a es
pequeina. En estas condiciones, la funcion de Langevin es una linea recta con
pendiente igual a 1/3, de tal forma que:

2
nua nu“H
M=——= (Ec. 19)
3 3kT
De esta forma, la susceptibilidad sera entonces:
M ny?
X0 T 3T
2
_ Xy _
K="= (Ec. 20)

Siendo p la densidad de la sustancia. Ya que n, el nimero de atomos por unidad
de volumen es igual a Np/A, en el cual, N es el nimero de Avogadro y A el peso
atomico, entonces:

Nu?

= (Ec. 21)
3AkT

Am

De la formula anterior y a partir de la ley de Curie, la constante de Curie es igual
a:

Nyu? (Ec. 22)

C=—
3Ak

Asi, se puede calcular el momento magnético de los atomos de una sustancia
paramagnética a partir de mediciones experimentales, siempre que a sea
suficientemente pequena. Asimismo, cabe observar que el efecto de un campo
magnético suficientemente intenso en alinear los momentos magnéticos atomicos
de una sustancia paramagnética es muy débil comparado con el efecto de la
energia térmica a temperatura ambiente que tiende a desordenarlos.
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Por otra parte, el efecto del diamagnetismo, no esta reservado Unicamente a las
sustancias que contienen atomos sin momento magnético permanente. De hecho,
el diamagnetismo esta presente en todos los atomos, no importando si tienen o no
momento magnético. De esta manera, la susceptibilidad magnética neta de una
sustancia es igual a la suma de las contribuciones diamagnética y paramagnética:

XT=Xpt+Xp (Ec. 23)

Por lo que, el calculo de la susceptibilidad de una sustancia paramagnética debe
ser corregida restandole la contribucidon diamagnética a la susceptibilidad medida
experimentalmente [11]. Esta correccion es usualmente pequeia (-0.5 x 10
emu/g Oe) y a menudo puede ser despreciable en comparacion con el término
paramagnético.

La teoria de Langevin significo un gran avance en la comprension del magnetismo
de las sustancias paramagnéticas y la misma, lleva a la ley de Curie. No obstante,
asume que los portadores individuales de momento magnético (atomos vy
moléculas) no interactlan entre si, siendo afectados Unicamente por el campo
magnético externo y por la agitacion térmica. Sin embargo, muchas sustancias
paramagnéticas no obedecen a esta ley y se ajustan a una mas general, conocida
como ley de Curie-Weiss. En 1907, Pierre Weiss apunt6 que este comportamiento
podria explicarse si se postulaba que los momentos magnéticos atomicos
interaccionaban entre si [12].

Fig. 8 Visualizacion del campo molecular de Weiss (Hm). Un campo magnético de origen
molecular tiende a orientar los momentos magnéticos atdmicos en direccion paralela.

Para explicar el hecho de que algunas sustancias paramagnéticas presentan una
mayor o menor magnetizacion a la que se esperaria que tuvieran debido al efecto
del campo aplicado y de la temperatura, Weiss asumié que, ya que un campo
magnético externo tiende a ordenar los momentos atomicos, en el caso en el que
estos momentos interactien mutuamente, es razonable entonces pensar en la
existencia de un campo al interior de las sustancias que tiende a ordenar a los
momentos atémicos. Asi, el efecto de este campo interno ficticio, al cual, Weiss
llamé “campo molecular” sumado al efecto del campo externo aplicado, generaria
una magnetizacion en el material diferente a la que se esperaria si estuviera
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sometido Unicamente al efecto del campo externo y de la temperatura (Fig. 8).
Por lo tanto, al encontrarse bajo un campo magnético externo, un material de este
tipo experimentara un campo total que sera la suma del campo externo mas el
campo interno, cuyos efectos sumados influiran sobre la magnetizacion del
material. De esta forma, la intensidad del campo molecular seria directamente
proporcional a la magnetizacion:

H, =yM (Ec. 24)

Siendo y la constante del campo molecular. Luego entonces, el campo total que
actla sobre el material es:

Hp = H + Hy, (Ec. 25)
Ya que la susceptibilidad masica es y,, = pﬁH y a partir de la ley de Curie, se tiene:

M M C
p(H+Hp) pH+YyM) T

Xm

Resolviendo la expresion algebraica para M se obtiene que:

pCH
M=—— (Ec. 26)
T — pCy
Sustituyendo en la susceptibilidad masica se obtiene:
— ¢ ¢ (Ec. 27)

“pH (T—pCy) T—0

Siendo esta, la ley de Curie-Weiss. De esta forma, 6 = pCy, es una medida de la
fuerza de la interaccion entre los momentos, ya que es directamente proporcional
a la constante del campo molecular y. Asi, en el caso de las sustancias que
obedecen a la ley de Curie, 6 =0 =y.

La Figura 9a muestra la forma en la que y varia con T para el caso de sustancias
paramagnéticas y diamagnéticas. Para un paramagneto, al graficarse 1/y vs T se
obtendra una linea recta, la cual, interceptara el origen (comportamiento tipo
Curie) o bien, interceptara el eje de la temperatura en T = 6 (comportamiento
tipo Curie-Weiss). En la Figura 9b se muestran los datos graficados de 1/y vs T de
dos paramagnetos que siguen la ley de Curie-Weiss, observandose la interseccion
en 6 negativo para FeSO4 y positivo para MnCl; [10]. La mayoria de los
paramagnetos siguen la ley de Curie-Weiss con valores pequenos de 0 del orden de
10 K 0 menos. Un valor positivo de 6 indica que el campo molecular esta reforzando
al campo aplicado y por lo tanto, tiende a ordenar los momentos magnéticos
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atomicos paralelos entre si y al campo externo, o lo que es igual, la susceptibilidad
es mas grande de lo que seria si el campo molecular estuviera ausente. En el caso
en el que 6 es negativa, el campo molecular es antiparalelo al campo aplicado,
oponiéndose a este y, en consecuencia, tiende a disminuir la susceptibilidad de la
sustancia.

1/x (10* g-Oefemu)

3

Ley de Curie

. . Paramagnético
Curie-Weiss

NaCl

|

|

i

l

I

[

l
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!
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|~ . .

_ s Diamaanético -400 3 Pl | | 1 1 J
4
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a) b)

Fig. 9 a) Variacién de la susceptibilidad magnética con la temperatura en sustancias paramagnéticas
y diamagnéticas; b) variaciébn de ! con la temperatura de sustancias paramagnéticas y
diamagnéticas [10]

Al analizar el significado fisico del campo molecular de Weiss, se concluye que mas
que tratarse de un campo real, se trata de una fuerza, que tiende a alinear paralela
o antiparalelamente los momentos atomicos o moleculares. Asi, la intensidad de
esta fuerza depende de la cantidad de alineamiento alcanzado, debido a que el
campo molecular es directamente proporcional a la magnetizacion.

Posteriormente a las explicaciones de Langevin y Weiss basadas en la teoria
clasica, surgid la teoria cuantica, y a partir de ella, se formularon nuevas teorias
que intentaron mejorar las predicciones hechas por la teoria clasica, cuyas
principales conclusiones fueron modificadas por la nueva teoria cuantica, aunque
no de manera radical. De hecho, la teoria cuantica mejora en gran medida
cuantitativamente la concordancia entre la teoria y el experimento sin cambiar las
caracteristicas cualitativas de la teoria clasica.

El postulado central de la teoria cuantica es que la energia de un sistema no varia
continuamente. Al cambiar su energia, debe hacerlo en cantidades discretas
llamadas quanta. Si la energia del sistema es una funcion del angulo, entonces el
angulo solamente puede experimentar cambios discontinuos paso por paso. Este
es precisamente el caso en una sustancia paramagnética, en la cual, la energia
potencial de cada momento atomico y en un campo magnético H, esta dada por
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-uHcos6. En la teoria clasica, la energia, y por lo tanto 6, son consideradas como
variables continuas y y puede orientarse a cualquier angulo con respecto a H. En
la teoria cuantica, 6 esta restringido a tomar solamente ciertos valores 61, 0,...,
no estando permitidos valores intermedios entre ellos. Esta restriccion es llamada
cuantizacion espacial, la cual se muestra en la Fig. 10b, c. En esta, hay dos
posibilidades cuanticas que ilustran a los momentos restringidos a dos y a cinco
direcciones, respectivamente. La Fig. 10a muestra el caso clasico, en el que los
momentos pueden tomar cualquier direccion dentro del area sombreada.

J=2

NS N~
B =

h

2
a) b) 0

Fig. 10 Cuantizacion del espin

Las reglas que rigen la cuantizacion espacial estan expresadas usualmente en
términos del momento angular mas bien que del momento magnético. Por lo tanto,
hay que considerar la relacion entre los dos, tanto del momento orbital como el
del espin. El momento magnético orbital para un electréon en la primera orbita de
Bohr esta dado, a partir de la ecuacion 4 como:

u(orbita) =

eh e (%) s

4nm:ﬂ

Expresando al correspondiente momento angular h/2m como L, se tiene:
e
p(orbita) = —— (Lorvita) (SD (Ec. 28)

El electron posee, ademas del momento angular orbital, un momento angular de
espin, debido a su movimiento de rotacion sobre su propio eje. Este momento
angular debido al espin es igual a sh/2m, en donde s es un nimero cuantico igual
a 2, luego entonces:

eh e(h

u(espin) = E) = %(Lespin) (SD (Ec. 29)

4mm m
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De esta forma, el cociente del momento magnético sobre el momento angular para
el espin es el doble con respecto al del movimiento orbital. Asi, estas Ultimas
ecuaciones pueden expresarse en una Unica relacion general entre el momento
magnético p y el momento angular L introduciendo una cantidad g, de esta forma:

w=g(>=) @ (D (Ec. 30)
2m

En la cual, g es igual a 1 para el movimiento orbital, mientras que es igual a 2 para
el espin. Este factor, es llamado, por razones historicas, el factor de
desdoblamiento espectroscopico o factor g en un atomo. En un atomo compuesto
de muchos electrones, los momentos angulares orientados diversamente se
combinan vectorialmente para dar el momento angular orbital resultante del
atomo, el cual, se denota por medio del nimero cuantico L. De manera similar,
los momentos de espin individuales de cada electron, se combinan para dar el
momento de espin resultante, descrito por medio del nimero cuantico S.
Finalmente, los momentos orbitales y de espin totales del atomo, se combinan
para dar el momento angular total del atomo, descrito por el nUmero cuantico J.
Asi, los momentos angulares orbitales y de espin del atomo se combinan
vectorialmente para dar un atomo con un momento angular definido, de tal forma
que, se puede visualizar al atomo como una esfera giratoria con sus vectores
momento magnético y momento angular orientados a lo largo del eje del giro. Un
momento magnético ejerce un momento de fuerza sobre al atomo, ocasionando
de esta forma, una precesion del momento angular y magnético del atomo
alrededor del campo aplicado H. Si el atomo estuviera aislado, un incremento en
H, provocaria un incremento en la velocidad de precesion, aunque sin variar 6. Sin
embargo, en una sustancia que contiene muchos atomos, sometidos a la agitacion
térmica, se presenta un intercambio de energia entre los mismos. Cuando se aplica
un campo, este intercambio de energia perturba el movimiento precesional lo
suficiente como para que el valor de 6 caiga ligeramente hasta que la distribucion
de los valores de 0 se estabiliza para los valores de campo y temperatura.

Cuando el atomo se encuentra dentro de un campo magnético, el momento angular
orbital puede tomar un nimero determinado de orientaciones con respecto a la
direccion del campo. Se llama cuantizacién espacial a las posibles orientaciones
discretas del momento angular orbital en un campo magnético. Si se asume que el
campo magnético esta dirigido a lo largo de la direccion del eje-z y L hace un
angulo 6 con respecto a él, la componente en z de L a lo largo de la direccion del
campo magnético es L, (Fig. 10b). Luego entonces:

L, =|L|cos@ (Ec. 31)

De la teoria cuantica, se encuentra que el momento angular orbital L y su
componente en z (L;), estan cuantizados de acuerdo a las siguientes relaciones:
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IL| = /I(l+ Dh (Ec. 32)

L, =mh (Ec. 33)

En donde, [ y m; son llamados nUumeros cuanticos azimutal y magnético,
respectivamente. Aqui, m; puede tomar los valoresl, [ —1, [ —2,...,—(I —1),—(l —
2),—1. De esta forma, al sustituir en la Ec. 31 se tiene:

m
oS = ——— (Ec. 34)

JIA+ 1)

Y ya que m; puede tomar (2( + 1) valores para una [ dada, entonces, 6 también
toma (2l + 1) valores discretos y por lo tanto, L adquiere (2( + 1) orientaciones
discretas con respecto al campo magnético aplicado. Ya que m; es siempre mas

pequefo que ,/I(l + 1), asi L nunca puede estar completamente alineado paralela
o antiparalelamente a la direccion del campo, es decir, 6 no puede tomar valores
de 0° 0 180° (Fig. 10b).

Asimismo, el momento angular debido a la rotacion del electron sobre su propio
eje, llamado el espin, puede tomar ciertas orientaciones discretas cuando se
encuentra bajo un campo magnético, las cuales, son llamadas de igual forma,
cuantizacioén espacial. Si se asume que hay un campo magnético H orientado a lo
largo de la direccion del eje z, el momento angular de espin S, se orienta haciendo
un angulo 6 con él. Siendo S; la componente de S a lo largo de la direccion del
campo magnético, entonces, de la Fig. 10c se puede escribir:

S, = 1|S| cos@ (Ec. 35)

de manera similar al momento angular orbital, el momento angular de espin Sy su
componente en z S; estan cuantizados de acuerdo a la siguiente relacion:

IS| =+/s(s+1)h (Ec. 36)

S, = mgh (Ec. 37)

En donde s y ms son llamados nimeros cuanticos de espin y de momento magnético,
respectivamente. El valor de s es igual a 2, mientras que ms puede tomar los
valores +1/2. De tal forma que, de la ecuacion 35 se tiene:

m
cosf = ———— (Ec. 38)

Js(s+1)

Ya que ms puede tomar dos valores, entonces, el angulo 6 toma dos valores
discretos y por lo tanto, S adquiere dos orientaciones discretas dentro de un campo
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magnético. Esta orientacion cuantizada de S es comUnmente referida como
cuantizacion de espin.

Como se menciono anteiormente, la suma vectorial del momento angular orbital y
de espin del atomo da como resultado el momento angular total J, el cual, esta
cuantizado en la misma forma que L y S, de tal forma que:

Jl=vJU + Dh (Ec. 39)

Jz =my;h (Ec. 40)

En donde J y my son llamados nimeros cuanticos de momento angular total y
magnético, respectivamente. J puede tomar valores enteros o semienteros,
mientras que my puede tomar los valores J, /| —1, /] —2,..,.—(J—-1),—-(J —2),—].
Aligual que Ly S, bajo un campo magnético J experimentara precesion de Larmor
alrededor de dicho campo, formando un angulo 6 con respecto a la direccion del
campo cuyo valor esta dado por:

m;
VJU+ 1)

Asi, el momento magnético neto del atomo, llamado usualmente el momento
efectivo per, esta dado en términos de gy de J, a como se esperaria a partir de la
ecuacion 30. De esta forma, sustituyendo el valor de J dado por la Ec. 39 en la Ec.
30 se tiene:

cosf = (Ec. 41)

h

et = 9 (52) IO T D) (D

4mtm

tef = g+/JU + D (SD

De tal forma que, se puede expresar al momento magnético como un nimero
efectivo (ner) de magnetones de Bohr:

(Ec. 42)

Ec. 43
net = gJJO ¥ 1) (Ec. 43)

Debido a la cuantizacion espacial, el momento magnético efectivo solamente
puede apuntar hacia ciertos angulos discretos 61, 6, ... con respecto al campo. En
vez de especificar estos angulos, se especifican los posibles valores de pu, la
componente de per en la direccion del campo magnético aplicado H. Estos posibles
valores son:

= gmyug (Ec. 44)
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De manera que, si para un atomo J = 2, el momento efectivo tiene 5 posibles
direcciones y la componente pn en la direccion del campo debe tener uno de los
siguientes cinco valores:

2gug, g, 0, —JUg, —2gug

Que es el caso ilustrado en la Fig. 10b. Asi, el valor maximo de uy es

bu = glus (Ec. 45)

Si no esta especificado en otra manera, se asume que el simbolo p1 denota siempre
este valor maximo.

Los momentos dados por las ecuaciones 28 - 30 son valores de px. Los posibles
valores de J pueden ser enteros o semienteros y pueden ir desde J = 2 hasta J =
oo, Estos valores extremos tienen los siguientes significados:

a) En el caso en que J = ¥, esto corresponde al espin puro, sin contribucion
orbital (L=0, J =S =)y por lo tanto, g = 2. Y en este caso, los valores de
my son simplemente +1/2 y -1/2. Los correspondientes momentos uu son g
y -us, paralelo y antiparalelo al campo, como en la Fig. 10b.

b) En el caso en que J = o, existe un niUmero infinito de valores de my, que
corresponden a un numero infinito de orientaciones del momento
magnético. Lo cual, equivale al caso clasico de la Fig. 10a.

Como puede verse, para calcular los valores de pn 0 per deben de conocerse los
valores de g y de J para el atomo en cuestion. El factor g esta dado por la ecuacion
de Landé:

B JO+1D)+SES+1)-L(L+1)
g=1+ 270+ 1) (Ec. 46)

De dicha relacién, puede verse que, si no hay contribucion orbital neta en el
momento angular, L =0y J =Sy por lo tanto g = 2, cualquiera que sea el valor de
J. Por otra parte, si los espines se cancelan mutuamente, S=0,J=Ly g =1. Los

factores g de muchos atomos se encuentran entre 1y 2, sin embargo, algunas veces
pueden encontrarse valores fuera de este intervalo.

Ya que los valores de J, Ly S son conocidos Unicamente para los atomos aislados,
en general, es imposible calcular m para los atomos de un soélido a menos que se
asuman ciertas simplificaciones. Una de ellas, valida para muchas sustancias, es
que no existe contribucion orbital al momento y, por tanto, J = S. en tales casos,
se dice que el momento orbital esta apagado. Esto es resultado de la accion del
campo eléctrico sobre el atomo o ion considerado, llamado el campo cristalino,
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provocado por los atomos o iones circundantes en el sélido. Asi, las orbitas
electrénicas de un atomo particular aislado pueden ser circulares, pero cuando
dicho atomo forma parte de un cristal cubico, las 6rbitas pueden alongarse a lo
largo de los tres ejes perpendiculares debido a los campos eléctricos creados por
los atomos adyacentes localizados sobre estos ejes. En todo caso, las orbitas se
encuentran fuertemente unidas o acopladas a la red cristalina. Por otra parte, los
espines estan débilmente acoplados a las dérbitas. De esta forma, cuando se aplica
un campo magnético a lo largo de cierta direccion en el cristal, el fuerte
acoplamiento red-orbita, a menudo evita que las orbitas, asi como sus momentos
magnéticos orbitales asociados giren hacia la direccién del campo, mientras que
los espines giran libremente debido al acoplamiento espin-orbita relativamente
débil. El resultado es que solamente los espines contribuyen a la magnetizacion y
al momento magnético resultante de la sustancia; los momentos orbitales se
comportan como si no estuvieran presentes. El apagamiento del momento angular
orbital puede ser completo o parcial.

El valor de g puede medirse para los atomos de un sélido, y tales medidas nos dicen
qué fraccion del momento total, el cual, también es medible, es aportado por el
espin y qué fraccion por el momento orbital.

Ahora, a partir de los datos aportados por la mecanica cuantica y asumiendo que
gy J son conocidos para los atomos involucrados, podemos proceder a calcular la
magnetizacion total de un espécimen como una funcion del campo y la
temperatura. El procedimiento es el mismo al que se siguio para la derivacion de
la funcion clasica de Langevin, con la excepcion de que:

La componente cuantizada del momento magnético en la direccion del campo uy =
gM;up reemplaza al término clasico pcos 6.

Una suma sobre las orientaciones discretas de los momentos reemplaza a la
integracion sobre un intervalo continuo de orientaciones.

La energia potencial de cada momento atomico en el campo H es:
Ep = —gM;ugH (Ec. 47)

Que es la contraparte cuantica de la ecuacion 12. Nuevamente, la probabilidad de
que un atomo tenga una energia E, es proporcional al factor de Boltzmann:

e—Ep/kT — egM]uBH/kT

De forma, que el nimero de atomos cuyos momentos magnéticos apunten en la
direccion del campo sera proporcional a:
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gMjugH
n=KY e fr (Ec. 48)

Siendo K una constante de proporcionalidad. La magnetizacién es el momento
magnético atébmico multiplicado por el nimero de atomos por unidad de volumen:

M = —gMjugn (Ec. 49)
Luego, sustituyendo y multiplicando y dividiendo por n se tiene:

gMjugH
nY gugM;e kT
n= gM;ugH

Ye kT

en el cual, las sumas son sobre todas la Mj, cuyos valores se extienden entre -J
hasta +J. Después de resolver las sumatorias y de manipular algebraicamente, la
ecuacion se reduce a:

(Ec. 50)

M = ngjug 2]2-; 1 coth (2]2-; 1) a — %coth;—] (Ec. 51)

En donde:

o = glugH _ uyH
kT kT

Pero, ademas ngJug = nuy, es el producto del nUimero de atomos por unidad de
volumen por el maximo momento de cada atomo en la direccion del campo. Por lo
tanto, nuy = M,, es la magnetizacion de saturacion, asi:

M 2]+1 2/ +1 1 a
— = h( > ’ — —coth— (Ec. 52)
My 2 cot 2] a 2]cot 2]

La expresion a la derecha es conocida como la Funcion de Brillouin y se obtuvo por
primera vez en 1927 [13]. Es generalmente abreviada como: B(J,a"). Cuando | =
o, el caso clasico, la funcidon de Brillouin se reduce a la funcion de Langevin.
Cuando J = 1/2, es decir, cuando el momento magnético es debido a un espin por
atomo, la funcion de Brillouin se reduce a:

M _ anh@ (Ec. 53)
Mo—an (a”) .
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Asi, cuando J = 1/2, el momento efectivo dado por la ecuacion 31 es v/3ug, que
de acuerdo a la ecuacion 33, la componente de este en la direccion del campo es

2(%);13 o ug. Hay que recalcar que J es siempre menor que //(J + 1), por lo que,
Uy Siempre es menor que p.¢. Esto significa que el momento nunca es paralelo a la
direccién del campo, incluso cuando J es grande. Por lo cual, es impreciso decir
que los “espines son paralelos o antiparalelos al campo” o que hay “espines arriba
y espines abajo”.

La funcion de Brillouin, al igual que la funcion de Langevin, vale cero cuando a” es
igual a cero, y tiende a uno si a’ se hace grande. Sin embargo, la forma de la curva
entre ellas depende del valor de J del atomo involucrado. Ademas, el término
clasico a difiere de su analogo a’ en la teoria cuantica:

(clasico) a = uH/kT
(cuantico) a” = uyH/kT

Mientras que las mediciones a muy bajas temperaturas y a altos campos son
necesarias con el fin de observar los efectos de saturacion que permiten que las
teorias magnéticas sean evaluadas, muchas mediciones estan confinadas a
temperaturas normales y campos moderados (0.5 - 1 T), es decir, a la region lineal
de la grafica en la Fig. 11. Por lo tanto, se requiere de una expresion cuantica para
la susceptibilidad magnética. Cuando y es pequefa, a’ es pequeia, y en este caso,
la funcion de Brillouin se reduce:

LU+ (Ec. 54)
3/

Ya que la magnetizacion es: M = ngJugB(J,a"), entonces:

B(J,a) =a

g/usgH\ (J +1
M="g]“‘3( KT )( 3] )
M= ng?J(J + Dug®H
3kT
2
_ Nles H
M=— (Ec. 55)
Asi, la susceptibilidad masica es:

Xv M _ n:uef2 _ N.uef2 (Ec. 56)

Xm =" T OH ~ 3pkT _ 34kT
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Siendo esta ecuacion, la analoga cuantica de la ecuacion clasica 21. De igual
forma, la constante de Curie esta dada por:

_ N.“ef2

C=— (Ec. 57)

Siendo N el nUmero de Avogadro y A el peso atomico, el cual, puede reemplazarse
por M’ (el peso molecular) si el u.¢ se refiere a una molécula en vez de a un atomo.

1.2.1.3 Sistemas paramagnéticos con cromo(lll)

En la teoria clasica, p es el momento magnético neto del atomo. Esta magnitud,
en la teoria cuantica corresponde al momento efectivo ¢, y N0 a su componente
Uy en la direccion del campo. Por lo tanto, los parametros a y a” tienen diferentes
significados fisicos. Cuando H es lo suficientemente grande y T suficientemente
pequeio, la sustancia paramagnética puede saturarse y de esta forma, se pueden
comparar los resultados experimentales con las predicciones de la teoria clasica y
cuantica. Por ejemplo, en 1952, W.E. Henry midié la magnetizacion del compuesto
de cromo KCr(504)2-H20, a campos por arriba de 50,000 Oe y temperaturas de helio
liquido [14]. El Unico atomo magnético en este compuesto, es el Cr*3. Los nUmeros
cuanticos para este i6n en el estado libre son J =3/2, L =3, S=3/2, que llevan a
una g = 2/5. El momento magnético por molécula o por i6n de cromo esta dado
por la Ec. 58.

M
—=9/usB(.a) (Ec. 58)
La Fig. 11 muestra los datos experimentales del momento magnético como una
funcion de H/T. La curva que pasa a lo largo de los puntos experimentales es un
grafico de la Ec. 43, con g =2y J = 3/2. La curva inferior es un grafico tomando
una g = 2/5. La concordancia entre teoria y experimento en el caso que g = 2,
muestra que el momento magnético del i6n de cromo en este compuesto es debido
enteramente al espin; en el sélido L es igual a 0, en vez de 3, y por lo tanto, la
componente orbital ha sido completamente apagada. El momento maximo del ion
cromo en la direccion del campo es 3ug, mientras que el momento efectivo es:

E(g + Dup = 3.87up

Si este valor iguala al de p, en las ecuaciones clasicas, se obtiene la curva superior
de la Fig. 11. Como puede verse, esta curva tiende asintéticamente a un valor de
3.87ug por ion, mientras que las curvas cuanticas y experimentales tienden hacia
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un valor de 3ug. Asi, se hace evidente la gran discordancia entre la teoria clasica
y el experimento cuando H/T se hace grande.
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Fig. 11 Momento magnético de KCr(SO4)2-H20 en funcién de H/T [14]

Generalmente, los nimeros cuanticos J, L y S no son conocidos para un atomo o
molécula en un solido. En estas condiciones, se acostumbra a calcular el momento
magnético a partir de las medidas de susceptibilidad, asumiendo que el momento
se debe solo al espin, asi L =0, J = S, g = 2. Este es el llamado “momento debido
al espin”. El valor de J se calcula a partir de la Ecuacién 46. Como ejemplo de este
calculo puede considerarse al compuesto KCr(SO4)2-H20. Esta sustancia sigue
perfectamente la ley de Curie, con una constante de Curie molar Cy = 1.85. Asi,
a partir de la Ec. 46 se tiene:

_ Np,s? _Ng*JJ + Dus?
3k 3k

Y despejando J:

3kCy
2 —
Sl = Ng?ug?

3(1.38064x10716)(1.85)
(6.023x1023)(2)2(9.274x10-21)2

JP+]=
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La solucion de esta ecuacion arroja un valor de J = 1.49, cuyo valor es cercano
para J = 3/2, el mismo que fue tomado en la curva central de la Fig. 11. En este
caso, el excelente ajuste de los datos experimentales con la curva tedrica a lo
largo de todo el intervalo de H/T, proporciona una evidencia concluyente en
cuanto a que el momento del ion cromo en este compuesto es debido Unicamente
al espin. De esta forma, también puede calcularse la componente maxima del
momento en la direccion del campo, siendo:

tu = glus = 2(1.49)up = 2.98ug

El cual, es cercano al valor de 3uz observado en la grafica central de la Fig. 11.

1.2.1.4 Ordenamientos magnéticos

Los momentos magnéticos permanentes de los atomos de las sustancias
paramagnéticas pueden ordenarse en diferentes formas, dando lugar a diferentes
comportamientos magnéticos. Por la manera en la que los momentos atomicos
interaccionan entre si, estos ordenamientos pueden ser de tres tipos diferentes:
ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo. Estos comportamientos
magnéticos pueden ser explicados con la teoria del campo molecular.

1.2.1.4.1 Ferromagnetismo

Por encima de su temperatura de Curie T, una sustancia ferromagnética se hace
paramagnética, y su susceptibilidad magnética sigue la ley de Curie-Weiss, cuyo
valor de 8 es aproximadamente igual que T.. Por lo tanto, el valor de 6, es grande
y positivo y en consecuencia, lo es su coeficiente de campo molecular y. Este
hecho, llevo a Weiss a hacer la brillante suposicién de que un campo molecular
acta en una sustancia ferromagnética tanto arriba como debajo de su
temperatura de Curie, y que este campo es tan fuerte que puede magnetizar a la
sustancia hasta la saturacioén, incluso en ausencia de un campo aplicado. En este
punto, se dice entonces que la sustancia esta autosaturada o espontaneamente
magnetizada.

Para explicar el hecho de que una sustancia ferromagnética esté magnetizada
espontaneamente y que se pueda obtener en el estado desmagnetizado, Weiss
supuso que un ferromagneto en estado desmagnetizado esta dividido en un numero
de pequeinas regiones llamadas dominios. Cada dominio esta magnetizado
espontaneamente con un valor de saturacion Ms, no obstante, las direcciones de
la magnetizacion de los diferentes dominios son tales que la sustancia como un
todo, no presenta una magnetizacion neta. De esta forma, el proceso de
magnetizacion consiste en convertir la sustancia desde un estado multi-dominio a
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un estado en el cual hay un dominio magnetizado en la misma direccion que el
campo aplicado (Fig. 12).

N\ Y ) 2 - = > —>

—p =P =P ==

v | <)e N - = —> —>
Desmagnetizado Saturado
>m=0 > m=Ms

Fig. 12 Representacion de los dominios magnéticos de una sustancia ferromagnética cuando esta
desmagnetizada y cuando esta magnetizada.

Las sustancias ferromagnéticas presentan una magnetizacion espontanea Ms que
es proporcional al campo molecular. De acuerdo a esto, el campo molecular es:
H,, = yM, como se vio de la teoria del campo molecular de Weiss. A cualquier
temperatura mayor, la sustancia es paramagnética, debido a que no esta
magnetizada espontaneamente. La magnetizacion de un ferromagneto como una
funcion de la temperatura se puede determinar a partir de la magnetizacion
especifica (o), que es el momento magnético por unidad de masa, siendo una
magnitud mas Gtil que no se ve afectada por la dilatacion térmica. Al graficar los
puntos de interseccion de la curva de magnetizacion y las lineas de la ecuacion del
campo molecular para varios valores de T /T, se obtiene la curva de la variacién de
o/o, vs T/T.. En la Fig. 13 se observa el resultado clasico a partir de la teoria de
Weiss-Langevin, asi como el resultado cuantico de la teoria de Weiss-Brillouin. A
OK, los espines de todos los atomos en cualquier dominio son paralelos, orientados
hacia “arriba”, pero a una temperatura mayor, una cierta fraccion del total,
determinada por el valor de la funcion de Brillouin a dicha temperatura giran hacia
“abajo”; asi, el valor de dicha fraccion determina el valor de o.
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Fig. 13 a) Variacion de la magnetizacion de saturacién de una sustancia ferromagnética con la
temperatura; b) variacién de os/open funcion de T/T. mostrando el resultado clasico y cuéntico con J
=1y J=%][10]
28



A partir de la teoria del campo molecular de Weiss, se sigue que la temperatura
Tc, a la cual la magnetizacion espontanea se hace cero y 6, la temperatura a la
cual la susceptibilidad se vuelve infinita, son idénticas. La curvade 1/x vs T es una
linea recta que corta el eje de la temperatura en 6, que toma un valor mayor que
cero (Fig. 14).

\ 1/
Xm \

T(K) T
a) b)

Fig. 14 a) Variacién de la susceptibilidad magnética con la temperatura para una sustancia
ferromagnética; b) Variacion de ! vs T para un ferromagneto

La teoria del campo molecular de Weiss no dice nada acerca del origen fisico de
este campo. No obstante, la hipotesis de que Hm es proporcional a la magnetizacion
existente implica que el fenomeno involucrado es de tipo cooperativo. Asi, cuanto
mas grande es el grado en el que estan alineados los espines en una region
particular de un cristal, mayor es la fuerza que tiende a alinear tales espines en
dicha region. El origen fisico del campo molecular no fue entendido hasta que, en
1928, Heisenberg mostroé que era causado por fuerzas de intercambio mecanico-
cuanticas [15]. Esta fuerza tiene su origen en el principio de exclusion de Pauli. En
un par de atomos, situados a una cierta distancia entre si, se dan ciertas fuerzas
electrostaticas atractivas y repulsivas (entre los electrones y los protones), que
pueden ser estimadas a partir de la Ley de Coulomb. No obstante, se presenta
ademas otra fuerza, de origen no clasico, que depende de la orientacion relativa
de los espines de los electrones, esta es la fuerza de intercambio. En el caso de
dos atomos de hidrégeno, cada uno con un electrén, si los espines son
antiparalelos, la suma de todas las fuerzas es atractiva y se forma una molécula
estable; si los espines son paralelos, ambos atomos se repelen mutuamente. Asi,
dos atomos de hidrégeno pueden acercarse lo suficiente siempre que sus dos
electrones tengan la misma velocidad y ocupen la misma region en el espacio, es
decir, que tengan la misma energia, asi como espines opuestos. Si ambos espines
son paralelos, los dos electrones tenderan a permanecer lejos.

El término intercambio surge de la siguiente manera: cuando se tienen dos atomos
adyacentes, podemos considerar al electron 1 moviéndose alrededor del protén 1
y al electron 2 moviéndose alrededor del proton 2. Pero los electrones son
indistinguibles y también debemos considerar la posibilidad de que los dos
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electrones intercambian lugares, de manera que el electron 1 se mueva sobre el
proton 2 y el electréon 2 se mueva alrededor del proton 1. Esta consideracion
introduce un término adicional en la expresion de la energia total de ambos
atomos, la energia de intercambio. La energia de intercambio forma parte
importante de la energia total de muchas moléculas y solidos. Heisenberg mostré
que juega un papel decisivo en el ferromagnetismo. Si dos atomos i y j cada uno
con momento angular de espin S;h/2m y S;h/2m, respectivamente, la energia de
intercambio entre ellos esta dada por:

Eex = —2Jex5iSj = —2]5;S; cos ¢ (Ec. 59)

En donde J., es una integral particular, llamada la integral de intercambio, la cual
se presenta en el calculo del efecto de intercambio, y ¢ es el angulo entre los
espines. Si /., es positiva, E., €s un minimo cuando los espines son paralelos
(cos ¢ = 1) y un maximo cuando son antiparalelos (cos ¢ = —1). Si J., €s negativa,
el estado mas bajo en energia resulta de espines antiparalelos. Asi, un valor
positivo de la integral de intercambio es una condiciéon necesaria para que ocurra
el ferromagnetismo. Esto, es una condicion rara, debido a que /., comUnmente es
negativa, como en la molécula de hidrogeno.

1.2.1.4.2 Antiferromagnetismo

Las sustancias antiferromagnéticas presentan una susceptibilidad pequena positiva
a todas las temperaturas, sin embargo, sus susceptibilidades varian en una manera
peculiar con la temperatura. El estudio de estas sustancias ha mostrado que su
estructura magnética subyacente es completamente diferente a la de las
sustancias paramagnéticas, por lo que merecen una clasificacion aparte. La teoria
del antiferromagnetismo fue desarrollada por Néel, en ella, aplicé la teoria de
Weiss del campo molecular al problema [16].

La susceptibilidad de un antiferromagneto varia con la temperatura de la siguiente
manera: conforme la temperatura disminuye, la susceptibilidad se incrementa
hasta llegar a un maximo a una temperatura critica, llamada la temperatura de
Néel, Tn. La sustancia es paramagnética por arriba de Ty y antiferromagnética por
debajo de ella (Fig. 15). Tn a menudo esta muy por debajo de la temperatura
ambiente, por lo que es necesario llevar a cabo mediciones de susceptibilidad
hasta muy bajas temperaturas para ver si una sustancia, paramagnética a
temperatura ambiente, es antiferromagnética a mas bajas temperaturas. Muchos
antiferromagnetos son compuestos idnicos: dxidos, sulfuros, cloruros, etc., de los
cuales, se conocen una enorme cantidad, lo cual los hace mucho mas comunes que
los ferromagnetos.
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Fig. 15 a) Variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura y b) variaciéon de p! vs
temperatura para una sustancia antiferromagnética

Como se ve en la Fig. 15, el grafico de 1/ vs T es una linea recta por arriba de Ty
y que esta linea se extrapola hasta una temperatura negativa en 1/y = 0. De esta
forma, el material muestra un comportamiento de acuerdo a la ley de Curie-Weiss,
aunque con un valor de 6 negativo. Ya que, 6 es proporcional al coeficiente del
campo molecular y, el campo molecular Hn en la region paramagnética es opuesto
al campo aplicado H; asi, mientras que H tiende a alinear los momentos ionicos,
Hm tiende a desalinearlos. Si visualizamos al campo molecular en una forma muy
localizada, observaremos que cualquier tendencia de un momento idnico
particular de apuntar en cierta direcciéon es inmediatamente contrarrestada por la
tendencia de un momento sobre un i6n adyacente de apuntar en la direccion
opuesta, en otras palabras, la fuerza de intercambio es negativa. Debajo de la
temperatura de Néel, esta tendencia hacia un alineamiento antiparalelo de los
momentos es suficientemente fuerte para actuar incluso en ausencia de un campo
aplicado, debido a que el efecto desordenador de la energia térmica es muy bajo.
La red de los iones magnéticos en el cristal se subdivide en dos subredes,
designadas A y B, las cuales tienen momentos mas o menos opuestos. La tendencia
hacia el antiparalelismo se hace mas fuerte conforme la temperatura disminuye
debajo de Ty, hasta que a OK el ordenamiento antiparalelo es perfecto (Fig. 16).

Fig. 16 Ordenamiento antiparalelo de los momentos magnéticos atdémicos en una sustancia
antiferromagnética.
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Cuando un campo es aplicado por encima de Ty, cada subred se magnetiza en la
misma direccion que el campo, no obstante, cada subred a su vez establece un
campo molecular con direccion opuesta al campo aplicado, el cual, tiende a
reducir el valor de la magnetizacion de cada subred, esto es, Ma y Mg. Como
consecuencia, la susceptibilidad y es mas pequena y 1/ mas grande que para un
paramagneto ideal en el cual, el campo molecular es cero. Por otra parte, por
debajo de T, cada subred esta magnetizada espontaneamente bajo campo cero,
y lo estan Unicamente por el campo molecular creado por la otra subred. Ya que
cada subred esta magnetizada en la saturaciéon como en un ferromagneto, de la
misma manera, es posible estimar la magnetizacion de cada una. Asi, la grafica de
las magnetizaciones de ambas subredes esta dada en la forma de la Fig. 17.

1
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Fig. 17 Variacion de la magnetizacién os/00 en funcién de la temperatura de las subredes Ay B de
una sustancia antiferromagnética [10]

1.2.2 Conductividad eléctrica

1.2.2.1 Propiedades eléctricas de los materiales

Los fenomenos eléctricos han sido ampliamente estudiados desde principios del
siglo XVIIl. A principios de este siglo, Stephen Gray descubrido que algunas
sustancias conducian la electricidad, mientras que otras no lo hacian [17]. Desde
entonces, varios cientificos reconocidos contribuyeron a nuestro conocimiento de
los fendmenos eléctricos. Lo que comenzd hace 2,600 afos como un efecto
misterioso ha sido aplicado en nuestros dias en una sofisticada tecnologia que ha
culminado en la integracion a gran escala de multiples dispositivos electronicos.

Una de las caracteristicas principales de los materiales es su capacidad para
conducir o no la corriente eléctrica. Asi, debido a esta propiedad, los materiales
se clasifican en conductores, semiconductores, superconductores y aislantes, estos
ultimos también conocidos como dieléctricos. La conductividad, o de los
diferentes materiales a temperatura ambiente, se extiende sobre un intervalo de
mas de 27 6rdenes de magnitud (Fig. 18).
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Fig. 18 Conductividades eléctricas a temperatura ambiente de diferentes sustancias.

Los metales son excelentes conductores, teniendo conductividades tipicas del
orden de 10° Scm'. Del otro extremo, estan los materiales aislantes, los cuales
presentan conductividades muy pequefas, que van desde 107'2 hasta 1020 Scm''.
Los materiales semiconductores presentan conductividades intermedias,
generalmente entre 108 y 10?2 Scm™' [18].

La corriente eléctrica en un solido, es resultado del movimiento de particulas
eléctricamente cargadas en respuesta a las fuerzas que actlan sobre ellas
provenientes de un campo eléctrico aplicado externamente. Las particulas
cargadas negativamente son aceleradas en la direccion opuesta al campo, mientras
que las cargadas positivamente son aceleradas en la direccion del campo. En la
mayoria de los materiales solidos, la corriente eléctrica es debida al flujo de
electrones, por lo cual, este mecanismo de conduccion se denomina conduccion
electronica. Por otra parte, en materiales i6nicos, es posible que el movimiento
neto de iones cargados produzca una corriente, denominandose este mecanismo
conduccion ionica.

1.2.2.2 Estructura de bandas

En todos los materiales conductores y semiconductores, solo existe la conduccion
electronica y la magnitud de la conductividad eléctrica es fuertemente
dependiente del nUmero de electrones disponibles para participar en el proceso
de conduccién. Sin embargo, en presencia de un campo eléctrico, no todos los
electrones de todos los atomos se aceleraran. ELl numero de electrones disponibles
para la conduccion eléctrica en un material particular esta relacionado al arreglo
de los estados electronicos con respecto a la energia y a la manera en que estos
estados estan ocupados por los electrones.

En un material sélido que esta formado por un nimero grande N de atomos a
distancias fijas entre ellos y enlazados fuertemente para formar un arreglo
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ordenado, los electrones de cada atomo estan fuertemente perturbados por los
electrones y nlcleos de los atomos adyacentes. Esta perturbacion es tal, que cada
estado de energia discreto ocupado por los electrones en el atomo se puede
desdoblar en una serie de estados electronicos espaciados cercanamente en el
solido para formar lo que se conoce como banda de energia, dependiendo la
magnitud del espaciamiento de los estados de la separacion interatomica y
comenzando por las capas electronicas mas externas, ya que son estas las que se
perturban al poner juntos a los atomos (Fig. 19). Dentro de cada banda, los estados
de energia son discretos, de forma tal que la diferencia de energia entre estados
adyacentes es extremadamente pequeia, en el orden de 1010 eV. En la distancia
de equilibrio, la formacion de bandas por los estados electronicos cercanos al
nucleo puede no ocurrir. Asimismo, se puede dar la existencia de brechas (gaps)
entre las bandas adyacentes, estas brechas energéticas normalmente no estan
disponibles para la ocupacion electronica. La forma convencional en la que se
representa la estructura de bandas de un sélido es como en la Fig. 20.
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Fig. 19 a) Desdoblamiento de los niveles energéticos atémicos para formar bandas de energia; b)
bandas de energia mostrando la variacion de la energia vs la separacion interatomica [18]

Dentro de cada banda, el nUmero de estados es igual al nimero total de estados
contribuidos por los N atomos. Asi, una banda s consistira de N estados y una banda
p de 3N estados. Cada estado puede acomodar hasta dos electrones que deben
tener espines opuestos. Las bandas acomodaran los electrones que residen en los
niveles correspondientes de los atomos aislados, asi una banda 4s en el solido,
acomodara aquellos electrones 4s del atomo aislado. También, pueden existir
bandas vacias y bandas que estan ocupadas parcialmente. De esta forma, las
propiedades eléctricas de un material solido son consecuencia de su estructura de
bandas electronicas, esto es, el arreglo de las bandas electronicas mas externas,
asi como la forma en la que estas estan ocupadas por los electrones. De acuerdo a
esto, puede haber cuatro diferentes estructuras de bandas a 0 K. En la primera,
una banda mas externa solo esta parcialmente llena con electrones (Fig. 20a). La
energia del estado lleno mas alto ocupado a 0 K, es llamada energia de Fermi (Ey).
Esta estructura de bandas esta presente en ciertos metales, particularmente
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aquellos con un solo electron s, como el cobre. La segunda estructura de bandas,
presente también en metales, consiste de una banda vacia y una banda llena que
estan solapadas (Fig. 20b). Metales como el magnesio presentan esta estructura
de bandas, en este caso, las bandas 3sy 3p se solapan. Finalmente, las dos Gltimas
estructuras de bandas son similares, consistiendo de una banda completamente
llena con electrones (banda de valencia) esta separada de una banda vacia (banda
de conduccion), la separacion energética entre ellas se conoce como band gap. La
diferencia entre las dos estructuras de banda radica en la magnitud del band gap;
para materiales aislantes, el band gap es relativamente grande (Fig. 20d), mientras
que para los semiconductores es mas estrecho (Fig. 20c). Para estas estructuras de
bandas, la energia de Fermi se encuentra a la mitad del band gap.

Banda de
Banda vacia Banda vacia Banda de conduccién vacfa
conduccién vacia
Band gap Band
E Band gap sl
Estados vacios
E Banda de
Banda llena . Banda de
Estados llenos valencia llena wrleneis Teme
a) b) c) d)

Fig. 20 Diferentes estructuras de bandas para sélidos a 0 K. a) Estructura de bandas encontrada en
metales como el cobre; b) estructura de bandas encontrada en metales como el magnesio; c)
estructura de bandas caracteristica de los semiconductores; d) estructura de bandas de los aislantes.

Asimismo, cabe mencionar que solamente aquellos electrones con energias
superiores a la energia de Fermi, pueden ser acelerados en presencia de un campo
eléctrico, de hecho, son estos electrones los que participan en el proceso de
conduccion eléctrica y son conocidos como electrones libres. De igual forma, otra
entidad electronica cargada conocida como huecos se encuentra en
semiconductores y aislantes. Los huecos tienen energias inferiores a Ef y también
participan en la conduccion electronica. Asi, en los semiconductores la conduccion
es un proceso que involucra a los electrones y a los huecos y la diferencia entre
semiconductores y aislante radica en el nUmero de electrones libres presentes.

En el caso de los metales, existen estados de energia vacantes proximos al estado
mas alto lleno (Ef). Para que un electron pase a ser electron libre, debe ser
excitado a los niveles de energia vacios arriba de Ef, siendo muy pequeia la energia
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requerida para este caso. Para tal fin, la energia provista por un campo eléctrico
es suficiente para excitar un gran numero de electrones a los estados vacios
conductores (Fig. 21a).

Para los aislantes y semiconductores no existen estados vacios proximos al estado
mas alto de la banda de valencia completamente llena. Por lo tanto, para que
estos electrones puedan ser libres, deben cruzar la brecha energética del band gap
para de esta forma, ocupar los estados vacios de la parte inferior de la banda de
conduccion. Para esto, debe suministrarseles la diferencia de energia entre estos
estados, que es aproximadamente igual a la energia del band gap (Ey) (Fig. 21b).
Frecuentemente, esta energia de excitacion proviene de fuentes como el calor o
la luz. La conductividad de los semiconductores y aislantes puede visualizarse a
partir del modelo de enlace quimico. Para los materiales aislantes, el enlace es
ionico o fuertemente covalente, de esta forma, los electrones estan enlazados o
compartidos fuertemente con los atomos individuales. Asi, estos electrones estan
altamente localizados y no son libres de deslocalizarse sobre el cristal. El enlace
en los semiconductores es covalente y relativamente débil, lo cual significa que
los electrones de valencia no estan fuertemente enlazados a los atomos. En
consecuencia, estos electrones pueden ser mas facilmente promovidos por
excitacion térmica que los de los aislantes.
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Fig. 21 a) Excitacién de un electrén hacia estados conductores en un metal y b) en un semiconductor

1.2.2.3 Conduccion electronica

Al aplicarse un campo eléctrico sobre un sélido, se ejerce una fuerza sobre los
electrones libres y como consecuencia de ello, estos experimentan una aceleracion
en la direccion opuesta al campo aplicado. Bajo tal circunstancia, todos los
electrones libres deben acelerarse tanto como el campo eléctrico se aplica, lo cual
da lugar a una corriente eléctrica que se incrementa continuamente con el tiempo.
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No obstante, ocurre que la corriente eléctrica alcanza un valor constante en el
instante en el que se aplica el campo, indicando la existencia de lo que se conoce
como fuerzas friccionales que contrarrestan la aceleracion debida al campo
eléctrico. Estas fuerzas tienen su origen en la dispersion de los electrones debidas
a las vibraciones térmicas de los atomos o inclusive en imperfecciones de la red
cristalina, tales como vacancias, impurezas o atomos intersticiales. La dispersion
ocasiona que los electrones pierdan energia cinética y que cambien la direccion
de su movimiento, sin embargo, hay un flujo neto de electrones en la direccion
opuesta al campo, siendo este flujo de carga, la corriente eléctrica.

La dispersion se manifiesta como la resistencia al paso de la corriente eléctrica.
Los parametros que describen esta dispersion son la velocidad y la movilidad de
los electrones. La velocidad vq4 representa la velocidad promedio electronica en la
direccion de la fuerza ejercida por el campo aplicado y es directamente
proporcional a dicho campo:

en donde £ es el campo eléctrico y la constante de proporcionalidad ue es la
llamada movilidad electrdnica, que es un indicativo de la frecuencia de los eventos
de dispersion.

La conductividad de los materiales puede ser expresada como:
o =neU, (Ec. 61)

Siendo n el nimero de electrones libres por unidad de volumen y e la carga
eléctrica de un electron (1.6 x 1019 C).

La mayoria de los metales son excelentes conductores de la electricidad. Esto es
debido a que un gran numero de electrones libres han sido excitados hacia los
estados vacios por encima de la energia de Fermi. De esta forma, n tiene un valor
grande en la expresion para la conductividad (Ec. 61). En un metal, la presencia
de defectos cristalinos, asi como la vibracion de los atomos, ocasiona que los
eventos de dispersion se incrementen conforme se incrementa la temperatura,
ocasionando en consecuencia que la resistividad de los metales se incremente o lo
que es lo mismo, que disminuya su conductividad (Fig. 22). De hecho, la
resistividad de un metal es la suma de las contribuciones de las vibraciones
térmicas, impurezas y defectos.
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Superconductor

Conductividad (Sem™)

Semiconductor

Temperatura (K)

Fig. 22 Variacion de la conductividad eléctrica con la temperatura en conductores metalicos,
semiconductores y superconductores

La conductividad eléctrica de los semiconductores no es tan alta como la de los
metales, sin embargo, presentan ciertas caracteristicas eléctricas Unicas que los
hacen especialmente utiles. Las propiedades eléctricas de estos materiales son
muy sensibles a la presencia de minimas concentraciones de impurezas. Los
semiconductores intrinsecos son aquellos cuyas propiedades eléctricas estan
basadas en la estructura electronica inherente del material puro. Por otra parte,
existen los semiconductores extrinsecos cuyo comportamiento eléctrico depende
de los atomos que tienen como impurezas.

Los semiconductores intrinsecos estan caracterizados por una banda de valencia
completamente llena, separada de una banda de conduccion vacia por un band
gap prohibido relativamente pequeno, generalmente < 2 eV. Dos semiconductores
elementales son el silicio (Si) y el germanio (Ge), que tienen band gaps de 1.1y

0.7 eV, respectivamente [19]. En la tabla 2 se muestran los band gaps de algunos
compuestos semiconductores.

Tabla 2. Valores de band-gap de semiconductores conocidos [Ref. 19].

Material oK Band-gap (eV) 300 K
Silicio 1.17 111
Germanio 0.744 0.66
InSb 0.23 0.17
GaAs 1.52 1.43
GaP 2.32 2.25
SiC 3.0
PbSe 0.165 0.27
PbTe 0.19 0.29
cds 2.582 2.42
CdSe 1.84 1.74
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En los semiconductores intrinsecos, por cada electron excitado en la banda de
conduccion, queda un electron faltante en uno de los enlaces covalentes que, en
el esquema de bandas, es visto como un estado electronico vacante en la banda
de valencia. Bajo un campo eléctrico aplicado, la posicion de este electrdn
faltante dentro de la red cristalina se mueve debido al movimiento de otros
electrones de valencia que ocupan repetidamente este enlace vacio. Este electron
faltante en la banda de valencia se asume como una particula cargada
positivamente llamada hueco, la cual, se considera tiene una carga eléctrica
positiva igual a la del electron. De forma tal que, en presencia de un campo
eléctrico, los electrones libres y los huecos se mueven en direcciones opuestas.

Ya que en un semiconductor intrinseco existen dos tipos de portadores de carga
(electrones y huecos), la expresion para la conductividad eléctrica de un
semiconductor intrinseco debe incluir un término que tome en cuenta la
contribucion de los huecos a la corriente, de esta manera:

o = neu, + peuy, (Ec. 62)

siendo p el niumero de huecos por unidad de volumen y un la movilidad de los
huecos. En los semiconductores intrinsecos cada electron promovido a la banda de
conduccion deja un hueco en la banda de valencia, asi:

o=n=p=mn;
en donde nj es conocido como la concentracion del portador intrinseco y asi:

o =n;e(le + pp) = enjuy(b +1) (Ec. 63)
siendo b la relacién entre la movilidad de los electrones y los huecos, es decir:

b= .ue//"p (Ec. 64)

La ecuacion 63 puede reescribirse en la siguiente forma:

3/2

1
27T(mpme)2kT Ag (Ec. 65)

o = 2eu,(b+1) % e 2kT

En donde me es la masa efectiva de los electrones de la banda de conduccién, mp
la masa efectiva de los electrones de valencia y Ag el valor del band gap del
semiconductor. Puesto que la movilidad up tiene casi siempre una dependencia de
la temperatura que anula en su mayor parte la variacion de temperatura 732 del
término que precede al factor exponencial y puesto que b no depende mayormente
de la temperatura, la variacion de o como una funciéon de 1/T es esencialmente
exponencial. Asi, una grafica logaritmica de o en funcion de 1/T da una linea recta
con una pendiente Ag/2k y el valor de la banda prohibida puede valorarse con
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mucha precision a partir de la pendiente de una grafica medida
experimentalmente de In o en funcion de 1/T en el rango intrinseco.

1.2.2.4 Conduccion electronica por salto de rango variable

En ciertos materiales semiconductores, la conduccion de los portadores de carga
puede darse a través de saltos entre estados localizados con energias cercanas al
nivel de Fermi del material. Este mecanismo de conduccion electronica se da en
materiales semiconductores amorfos o en semiconductores cristalinos cuya
separacion entre moléculas es suficientemente grande. El modelo teorico que se
aplica en la gran mayoria de estos materiales es el modelo por salto de rango
variable, VRH (por sus siglas en inglés) debido a Mott [20]. La teoria fue
desarrollada en un principio por Mott para semiconductores no cristalinos
suponieno electrones que no interactuan entre si. Posteriormente, Efros y Sklovskii
extendieron la teoria al tomar en cuenta la interaccion entre electrones [21].

El modelo VRH es un modelo tedrico que considera el movimiento de electrones
localizados de un material amorfo gracias a la excitacion por fonones. El
movimiento de estos electrones depende de la temperatura del material, teniendo
una longitud de salto tipica, que es la distancia espacial entre los estados
localizados, expresada como R, y una diferencia de energia entre estos estados
localizados, expresada como W. De acuerdo a este modelo, la conductividad de un
material es de la forma:
o= e (Ec. 66)
0

En donde el parametro y depende del modelo de interaccion concreto que se
escoja para los electrones del material. Para el caso de tres dimensiones, el
parametro toma un valor de %. To y g, son constantes que dependen del material.
Asi, Mott supone un material lo suficientemente desordenado, de tal forma que los
electrones de valencia de las moléculas del material estan localizados espacial y
energéticamente. De esta forma, los electrones se mueven mediante saltos por los
estados localizados del material gracias a las excitaciones provenientes de los
fonones. A medida que la temperatura T tiende a ser mucho mas pequeia tanto el
numero como la energia de los fonones decrece, de modo que la probabilidad de
que un electron salte de un estado a otro via proceso asistido por fonon, llega a
ser menos favorable. En este caso, los electrones muestran una tendencia a
realizar saltos a distancias mas grandes para encontrar sitios que energéticamente
estén mas cerca que sus vecinos proximos. Este es justamente el mecanismo de
salto de rango variable (Fig. 23a). Cabe mencionar que este modelo también es
valido para materiales cristalinos cuya separacion entre moléculas es
suficientemente grande como para que sus funciones de onda no solapen entre si,
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pudiendo asi localizar espacialmente los estados electronicos. Una grafica de lno
vs temperatura de un material que muestra este mecanismo, muestra una
variacion inversa de la forma T-"/4 (Fig. 23b).
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Fig. 23 a) Esquema del mecanismo VRH y b) variacibn de In(s) con la temperatura de
semiconductores con mecanismo VRH [22]

1.2.2.5 Transiciones de fase en materiales conductores (Peierls)

Los materiales conductores pueden exhibir transiciones de fase desde un estado
conductor hacia un estado semiconductor o aislante. Asi, a determinada
temperatura, la conductividad eléctrica de un conductor puede disminuir en varios
ordenes de magnitud, exhibiendo una variaciéon de su conductividad eléctrica con
la temperatura tipica de un semiconductor. En particular, la transicion de espin-
Peierls (SP) es uno de los fendomenos mas atractivos, el cual, fue descubierto y
estudiado en primer lugar en compuestos organicos [23].

La transicion de espin-Peierls se presenta en cadenas unidimensionales, que
pueden estar formadas por atomos o moléculas. En esta, la fase de alta
temperatura con cadenas Heisenberg antiferromagnéticas de espin %2 uniformes
(lamada fase U), pasa a una fase de baja temperatura, en la cual, las cadenas
estan dimerizadas o alternantes, con distancias alternadas entre los puntos
reticulares del arreglo unidimensional (llamada fase D) (Fig. 24). en la fase
dimerizada, el sistema se caracteriza por presentar un gap de energia (el gap SP)
entre el estado fundamental singulete y el primer estado excitado triplete.

Cadena unidimensional

—O—00—0—0—

Fig. 24 Distorsion de espin Peierls en una cadena

. o . i unidimensional con S=1/2.
Distorsion de espin-Peierls

—0—0—0-0—
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Ciertos hechos experimentales demuestran la presencia de este fenomeno en los
materiales en los cuales se presenta. Estos son manifiestos en las propiedades
magnéticas y eléctricas del material. Asi, en una transicion de espin-Peierls hay
una reduccion subita de la susceptibilidad magnética por debajo de cierta
temperatura critica (Tsp), la cual tiende a cero conforme la temperatura decrece
(Fig. 25). Esta reduccidon de y es isotropica en contraste con la transicion
antiferromagnética [24]. Otro hecho experimental que demuestra la transicion SP
es el comportamiento de la conductividad eléctrica. A medida que la temperatura
disminuye, puede observarse a una determinada temperatura una reduccion subita
de la conductividad eléctrica del material. La transicion hacia el estado aislante-
semiconductor a dicha temperatura, no implica necesariamente la supresion de la
susceptibilidad magnética, pudiéndose observar una transicion hacia un estado no
magnético a temperaturas mas bajas, a como se observa en las sales (TMTSF)2X
[25].
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Fig. 25 a) Variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura y b) variacion de la conductividad
eléctrica vs temperatura en materiales que presentan distorsion de espin-Peierls, la cual se manifiesta en
un decremento subito en ambas magnitudes a cierta temperatura critica [24, 26]

1.2.3 Luminiscencia

La luminiscencia es un fenébmeno presente en ciertas sustancias que se caracteriza
por la emision de luz por parte de estas. Esta emision de luz tiene su origen en la
excitacion de los electrones hacia niveles de energia mas altos, de forma que, al
relajarse a su nivel de energia inicial, emiten un foton con una longitud de onda
correspondiente a la diferencia de energia que existe entre ambos estados. Se
diferencia de la incandescencia en que la emisidn de luz se da a temperaturas mas
bajas. Existen diferentes clases de fendmenos luminiscentes que se clasifican
dependiendo del origen que tiene la excitacion de los electrones del material, asi,
se puede hallar la fotoluminiscencia, termoluminiscencia, quimioluminiscencia,
triboluminiscencia, electroluminiscencia y radioluminiscencia.
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1.2.3.1 Fotoluminiscencia

En la fotoluminiscencia, la fuente de excitacion es radiacion electromagnética,
generalmente en el intervalo del ultravioleta-visible. Asi, la luz puede excitar a
los electrones de las moléculas desde sus estados basales hacia los estados a mas
altas energias. La energia extra de los electrones puede ser radiada en forma de
luz o disipada hacia los alrededores como calor. El tiempo que le lleva al sistema
relajarse desde el estado excitado hacia el estado basal, se denomina tiempo de
vida media. Si el tiempo que le lleva al sistema relajarse esta en el orden de 10°°
s, el proceso se denomina fluorescencia, cuando el tiempo de vida esta entre 103
y 10° s (o incluso dias), el fenomeno se denomina fosforescencia [27]. Esta
diferencia en los tiempos de relajacion es debida a la diferencia de multiplicidad
que tienen los estados excitados desde los cuales se produce la emision. Asi, en el
caso de la fluorescencia la emision se produce desde un estado excitado cuya
multiplicidad de espin es igual a la del estado basal, por ejemplo, una transicion
S1 — So, implica la emision desde el primer estado excitado singulete hacia el
estado basal singulete. En la fosforescencia, la emision se produce desde un estado
excitado con multiplicidad diferente a la del estado basal. Por ejemplo, una
transicion Ty — So implica la emision desde el primer estado excitado triplete hacia
el estado basal singulete. Como se sigue de la regla de seleccion de espin, para
que una transicion electronica sea permitida, la multiplicidad de espin de los
estado basal y excitado involucrados en la transicion debe ser igual, de tal forma
que AS = 0. Por contraparte, las transiciones prohibidas implican un cambio en la
multiplicidad de espin de los estados involucrados en la transicion, de tal forma
que AS > 0. De esta manera, la diferencia en el tiempo de emision de la
fluorescencia y la fosforescencia es debida a la regla cuantica de seleccion del
espin que rige a las transiciones electronicas.

Los procesos electronicos asociados a la absorcion y emision de luz, suelen
representarse esquematicamente por medio de los llamados diagramas de
Jablonski (Fig. 26). En estos, los diferentes niveles energéticos de los atomos o
moléculas involucrados en los fendmenos de absorcion y emision, se representan
como lineas horizontales acomodadas en orden ascendente de acuerdo a sus
energias. Existen diferentes procesos por medio de los cuales, el sistema relaja la
energia que absorbe a través de un fotéon de luz antes de emitir en forma de
luminiscencia. Los procesos asociados al mecanismo fotofisico de la absorcion-
emision son la relajacion vibracional, la conversion interna y el cruce
intersistemas. Al absorber el cromoéforo luz de determinada energia, transita
desde el nivel basal hacia un nivel superior, manteniendo la geometria que tenia
en el nivel basal. Una vez en este nivel superior, inestable para el sistema, este se
relaja a través de modos vibracionales, disipando parte de la energia absorbida en
forma de calor. Cada uno de los modos vibracionales estan cuantizados y el sistema

se relaja transitando a través de cada uno de ellos hasta alcanzar al de menor
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energia. El proceso involucra un cambio en la geometria del sistema. A lo largo de
este proceso, el sistema puede relajarse transitando hacia un nivel energético
disponible con una multiplicidad de espin igual a la del nivel desde el cual transita.
A esto se le conoce como conversion interna. Asimismo, puede ocurrir que el
sistema transite hacia un nivel con multiplicidad de espin diferente, lo cual se
conoce como cruce intersistemas. El transito desde un nivel de energia a otro a
través de estos procesos esta dado al existir una coincidencia en las geometrias
del sistema en determinado punto de las curvas de energia potencial de ambos
niveles energéticos. En este punto, el sistema “no reconoce” a qué estado
pertenece y puede transitar al estado de menor energia. La Fig. 26 muestra el
diagrama de Jablonski ilustrando los procesos mencionados.
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Fig. 26 Diagrama de Jablonski mostrando los diferentes procesos fotofisicos.

La absorcion de luz en una molécula esta dada por transiciones entre los diferentes
estados vibracionales que se encuentran acoplados a cada nivel energético. De
esta manera, a diferencia de los espectros de absorcion y emision atomicos, los
espectros de absorcion y emision de los compuestos quimicos son anchos. La
anchura de los espectros esta dada por el nimero de transiciones vibracionales (o
vibronicas) acopladas a cada transicion electrénica. De tal forma que, mientras
mayor sea el numero de transiciones vibracionales acopladas, mas ancho sera el
espectro. La probabilidad de que se dé una transicion desde un nivel vibracional
en un estado energético hacia otro nivel vibracional en un estado energético
superior esta dada por el factor de Franck-Condon, el cual esta determinado por
la integral de traslape vibracional entre las funciones de onda de los subniveles
vibracionales de los estados electronicos involucrados en la transicion (Fig. 27).
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Fig. 27 Principio de Franck-Condon.

El espectro de emision de un compuesto alcanza su maximo a una longitud de onda
mayor que la del espectro de absorcion debido a las relajaciones vibracionales de
la molécula excitada y la transferencia de energia hacia los alrededores antes de
que el compuesto emita. Este desplazamiento hacia el rojo de la fluorescencia e
conocido como desplazamiento de Stokes, en honor a George Stokes, un fisico y
matematico britanico, quien descubrié en 1852 que la fluorita emite fluorescencia
visible cuando se irradia con luz ultravioleta [28]. El desplazamiento debido a las
contribuciones de las vibraciones moleculares se puede relacionar a los
desplazamientos de las curvas de energia potencial entre los estados basal y
excitado, de tal forma que, al darse una transicion desde el nivel vibracional v, del
estado basal hacia el nivel vibracional v; del primer estado excitado, el sistema se
relaja hacia el nivel vibracional v, del estado excitado en cuestion y desde alli,
emite hacia los niveles vibracionales vo, v, v,, vs,...v, del estado basal (Fig. 28).
De esta forma, la diferencia de energia entre las transiciones hacia abajo (emision)

son menores que las transiciones hacia arriba (absorcion).
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Fig. 28 Desplazamiento de Stokes [27]. 45
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1.2.3.2 Luminiscencia en compuestos de cromo

La luminiscencia del Cr(lll) se ha conocido desde hace mas de un siglo. En 1867,
Edmond Becquerel (1820 - 1891) obtuvo los espectros de emision de varios sélidos
conteniendo Cr(lll) como impureza, determinando también el tiempo de vida del
rubi con un fosforoscopio [29]. Ya en el periodo comprendido entre el trabajo de
Becquerel y 1940, ano en que Van Vleck interpretd el espectro del alumbre de
cromo (Cr3:Al,03) en términos de la teoria del campo cristalino, se habian
publicado algunos estudios de la emision de cristales primordialmente i6nicos de
Cr(l1) [30].

Los términos que representan los 120 microestados de la configuracion d3,
correspondiente a la del ion Cr(lll), estan clasificados como cuadrupletes y
dobletes (Fig. 31). Los niveles de energia de los iones d3 en una simetria octaédrica
se muestran en la Figura 29. El nivel basal “A; y los tres niveles dobletes mas bajos,
2E, 2T¢ 2T, se derivan de la configuracion t;. Los niveles excitados cuadrupletes
mas bajos, “T, y 4T+, se derivan de la configuracion t;2e. Los elementos diagonales
de “Az, 2E y 2T1 son independientes de la fuerza del campo octaédrico, Dg, mientras
que las energias de “T, y “T1 son proporcionales a Dq. Los elementos diagonales de
2E y 2T¢ son idénticos, pero la degeneracion se pierde a través de la interaccion de
configuracion. Aunque la variacion de las energias del estado doblete con el Dg es
pequefa, la energia 2E si depende de la repulsion interelectronica [31].
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Fig. 29 Niveles de energia del ion Cr*3 (d®) en una simetria octaédrica a) Diagrama de Tanabe-
Sugano; b) Diagrama de Jablonski mostrando los procesos fotofisicos involucrados.
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El espectro de absorcion consiste tipicamente de dos bandas anchas permitidas por
espin A2 — “T2 y A2 — “T4, algunas veces se observa una tercera banda “A; — 4Ty,
pero esta transicion a menudo es oscurecida por bandas mas intensas de
transferencia de carga. Las lineas delgadas mas débiles prohibidas por espin son
debidas a las transiciones intraconfiguracionales (t23) 4A; — 2T, *A2 — 2Ty y “A; —
2E. Cuando los ligantes tienen sistemas m electronicos deslocalizados, aparecen
bandas relativamente intensas a bajas energias y oscurecen algunas de las bandas
de absorcién d-d localizadas en el metal. La mayoria de los compuestos octaédricos
de Cr(lll) no presentan una simetria Op. Cuando el Cr(lll) es parte de un complejo
CrXe, la simetria puede ser cercana al grupo On, pero en la mayoria de los
complejos, las asignaciones espectrales no pueden hacerse en términos de una
simetria On. Asi, conforme la simetria se desvia de un octaedro, la degeneracion
de los niveles energéticos se pierde progresivamente.

I6n Campo
libre octaédrico

4F -< _i_f___f_ _Li___f_ _Li_f___ >- 4A2: 4T1: 4T2

2G < sy s e 2B 2Ty 2A, 7T,

Fig. 30 Términos espectroscapicos de un ién d2 libre y en un campo octaédrico, mostrando sus
respectivas configuraciones electronicas.
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Fig. 31 Configuraciones electrénicas de los 120 microestados de la configuracion d3
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Tanto los niveles permitidos como los niveles prohibidos por espin son sensibles a
la desviacion de la simetria octaédrica. Asi, el nivel 2E se desdobla en entornos
distorsionados trigonales o tetragonales. En el rubi, este desdoblamiento es del
orden de 29 cm' [32], sin embargo, la magnitud del desdoblamiento puede ir desde
4 hasta 300 cm™ [33]. De dichas observaciones, se hace evidente que los campos
cristalinos de baja simetria pueden desdoblar el nivel 2E por mas de 100 cm'. Por
otra parte, el nivel 2T se encuentra aproximadamente 600 cm' arriba del nivel 2E
en complejos octaédricos. El desdoblamiento del nivel 2Ty es muy sensible a las
distorsiones cuadradas o rombicas [31]. En la Fig. 32 se muestra el efecto del
desdoblamiento de estos niveles debido a las distorsiones de la geometria.
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Fig. 32 Desdoblamiento de los niveles de energia de un ién d3 en un campo octaédrico debido a
distorsiones de la geometria.

Una regla muy Gtil para la asignacion de los espectros de emision de los complejos
metalicos viene del hecho de que la emision se origina desde el nivel excitado mas
bajo en energia o cualquier nivel en equilibrio térmico con él. Esta es conocida
como la Regla de Kasha. En el limite de baja temperatura la emision en los
complejos pseudooctaédricos y trigonales sera fluorescencia (“T» — “A2) o
fosforescencia (2E — “A;), dependiendo de la magnitud del Dg (Fig. 29a). La
emision también puede ser dual, observandose desde ambos niveles (“T; y 2E), a
como se observo por primera vez en el complejo Cr(urea)s*® [34]. Esto es una
consecuencia de la fluorescencia estimulada térmicamente, la cual desaparece a
temperaturas suficientemente bajas (Fig. 33) [35].
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Fig. 33 Absorcion y emisiéon del complejo Cr(urea)s*s. La emisidn dual es una consecuencia de la
fluorescencia estimulada térmicamente, la cual desaparece a temperatura suficientemente bajas [34]
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Asi, el hecho de que la emisién en los complejos de Cr(lll) sea del tipo
fosforescencia o fluorescencia, depende de la diferencia energética entre los
niveles 2E y “T,. Debido a que estos niveles estan cercanos en energia cuando el
Cr*3 esta rodeado por seis iones 0xido, el caracter de la emision es muy sensible a
las distancias Cr-O en los cristales ionicos. El nivel 4Tz en el rubi esta 2300 cm™!
arriba del 2E y Unicamente se da la emision 2E — 4A;, mientras que, en la
esmeralda, “T; esta 400 cm™' debajo del 2E, siendo la fluorescencia la emision
dominante [36]. En la alejandrita, se da la fluorescencia térmicamente
estimulada, en este mineral, “T; esta 800 cm™' arriba de 2E [37]. Cuando el Cr(lll)
esta coordinado a nitrogeno, el nivel 2E esta debajo de “T, y de esta forma, la
fosforescencia es la emision dominante en los complejos CrNe¢. El Dg es
suficientemente pequefio en la coordinacion con haldégenos para hacer de la
fluorescencia la principal emision en CrCle3 y CrF¢3 a 87 K [38], sin embargo, la
fluorescencia en CrF¢3 desaparece a 4K, indicando que lo niveles 2E y “T; son
cercanamente iguales, teniendo al nivel 2E ligeramente abajo [39].

1.3 Materiales funcionales de base molecular

1.3.1 Polinitrilos como bloques de construccion empleados en la

sintesis de materiales funcionales de base molecular

Un enfoque en el diseno de materiales funcionales de base molecular, es el empleo
de moléculas capaces de formar radicales libres estables. Estas presentan la
ventaja de poseer electrones desapareados, los cuales son capaces de favorecer
interacciones de canje magnético con otros electrones desapareados
pertenecientes a especies como atomos de metales de transicion, lantanidos o
inclusive otras moléculas. Ademas de esto, si la molécula cumple con ciertas
caracteristicas, es posible que esos electrones se deslocalicen y que el sistema
presente conductividad eléctrica [40]. Dentro de este grupo de moléculas, se
encuentran los llamados cianocarbonos o polinitrilos, cuya caracteristica esencial
es que incorporan grupos ciano en sus estructuras moleculares (Fig. 34). Estos
grupos, fuertemente electroatractores, confieren a estas moléculas de elevadas
afinidades electronicas, convirtiéndolas en potentes acidos m aceptores de
electrones [41]. De esta forma, son capaces de alojar un electron extra en un
orbital vacante, estabilizando a la molécula como un radical libre.
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Fig. 34 Moléculas de polinitrilos o cianocarbonos empleadas en el disefio de materiales
funcionales de base molecular.

Dentro del grupo de los polinitrilos, se encuentran el TCNQ (7,7,8,8-
tetracianoquinodimetano) y el TCNE (1,1,2,2-tetracianoetileno) (Fig. 34). EL TCNQ
es una molécula constituida por un anillo bencénico y dos grupos dicianometanos
en posicion para, mientras que el TCNE es basicamente un etileno tetrasustituido
con cuatro grupos ciano. Los cuatro grupos ciano que poseen, les confieren la
propiedad quimica de ser fuertes acidos m, con afinidades electronicas de 3 eV (F
= 3.4 eV). Asi, estas moléculas tienen una fuerte tendencia a ser reducidas,
acomodando un electron extra en sus respectivos orbitales LUMO, pudiendo asi,
ser estabilizadas como radicales libres. Por tanto, se define a estas moléculas como
aceptores electrdnicos. Estas moléculas son esencialmente planas en los estados
de oxidacién 0 y -1, lo cual permite que presenten interacciones m-m, siendo
ademas susceptibles a la dimerizacion [42].

Los electrones requeridos por los aceptores tales como el TCNQ o el TCNE pueden
ser provistos por centros metalicos o por moléculas que fungen como donadores
electroénicos, formando lo que se conoce como sales de transferencia de carga. Los
compuestos basados en el TCNQ y el TCNE han atraido la atencion debido
primordialmente a las inusuales propiedades fisicas mostradas por dichos
compuestos en el estado sélido. En este contexto, para tales complejos han sido

51



Capitulo 1. Antecedentes

reportadas conductividades eléctricas anisotropicas [43], ferromagnetismo [44] y
propiedades oOpticas inusuales [45].

1.3.2 Propiedades fisicas y quimicas del TCNQ y el TCNE

El TCNQ es un soélido cristalino color verde éxido con un punto de fusion de 293.5
- 298 °C, que puede sublimar a temperaturas por arriba de 250 °C a presion
atmosférica o a 200 °C en el vacio [46]. El espectro de infrarrojo muestra la banda
de tension del nitrilo en 2220 cm™', la frecuencia de la tension C=C se encuentra
en 1540 cm -1, que esta en el intervalo esperado para una cianoolefina conjugada.
Por otra parte, el TCNE es un sélido transparente cuyo punto de fusion es de 198 -
200 °C y puede sublimar a temperaturas arriba de 120 °C a presion atmosférica
[47]. El espectro de IR del anion radical TCNE- muestra absorciones en 2207, 2183
y 1364 cm™. El espectro de absorcion UV-Visible determinado en acetonitrilo
muestra absorcion ancha desde 350 hasta 500 nm, mostrando numerosos maximos
vibracionales en 468, 457, 445, 435, 425, 416, 407, 398, 390, 382, 374y 366 nm
[48].

Los polinitrilos conjugados como el TCNQ y el TCNE pueden actuar como ligantes
polidentados hacia centros metalicos. Dentro de las propiedades excepcionales de
estos ligantes estan su propension a formar apilamientos -7, su naturaleza no
inocente, esto es, su facil interconversion entre diferentes estados de oxidacion,
asi como su propension a sufrir reacciones nucleofilicas, su ambivalencia para
coordinarse en forma o/m hacia atomos metalicos y su habilidad para puentear
muchos centros metalicos, dando lugar a complejos oligonucleares, tales como
polimeros de coordinacion o esqueletos 6rgano-metalicos (MOF s, por sus siglas en
inglés). Los polinitrilos como el TCNQ, TCNE, TCNB y TCNP son moléculas planas
en los estados de oxidacion 0 y -1, lo cual permite que tengan interacciones n/m
incluso en especies coordinadas en forma o [42]. Las especies m mas grandes, como
el TCNQ son particularmente susceptibles al apilamiento y la dimerizacion, como
el (TCNQy)? enlazado en forma r/m 0 el (TCNQz)2 enlazado en forma o/o [49] (Fig.
35).
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Fig. 35 a) Diferentes interacciones entre metales y polinitrilos, mostrando al TCNE: 1) coordinacion
o, Il) coordinacién 7, Ill) par ibnico de transferencia de carga, 1V) interaccién z/zdonador aceptor;
b) dimerizacion ) z/zy ) o/ [42]

Los polinitrilos como el TCNQ y el TCNE son susceptibles de sufrir reacciones de
sustitucion nucleofilica, dada la presencia de grupos nitrilo en su estructura que
pueden sustituirse con relativa facilidad. De acuerdo a lo reportado, el TCNQ es
capaz de sufrir la sustitucion de uno de sus grupos ciano en disolucion acuosa y en
presencia de oxigeno (02) o nitrito (NO2) [50]. Esta reaccion genera al derivado
DCTC (a,-diciano-p-toluoilcianuro), el cual incorpora un atomo de oxigeno en
sustitucion de un nitrilo, oxidando de esta forma a la molécula de TCNQ (Fig. 36).
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Fig. 36 Oxidacion del TCNQ que produce al derivado DCTC [50]

EL TCNE es propenso a sufrir reacciones de sustitucion nucleofilica de manera mas
espontanea que el TCNQ. Estas reacciones en el TCNE pueden dar lugar a la
formacion de los derivados PCP (pentacianopropileno) y TCEA (tricianoetenolato).
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De acuerdo a lo publicado, la formacion del PCP esta favorecida bajo ambientes
basicos, mientras que el TCEA se forma principalmente bajo condiciones acidas
[47, 51]. La formacion de ambos derivados se ha explicado a través de mecanismos
propuestos [52].

1.3.3 Magnetos moleculares

El desarrollo y estudio de los materiales magnéticos de base molecular se ha
convertido en campo de investigacion creciente en las Ultimas tres décadas. Esta
clase de compuestos, estan construidos primordialmente a partir de elementos del
grupo principal tales como el carbono, nitrogeno, hidrogeno u oxigeno.

El creciente interés por estos sistemas esta motivado primordialmente por sus
posibles aplicaciones en el campo de la espintrénica, sistemas de almacenamiento
masivo de informacion, computacion cuantica, quimica ambiental, sensores, entre
muchas otras. Asimismo, suponen un reto de estudio desde el punto de vista de
ciencia basica al buscar explicar el origen de los fendmenos cooperativos presentes
en estos sistemas, lo cual supone la elaboracién de complicados modelos y su
posterior aplicacion con ayuda de programas computacionales creados para tal fin.
Como consecuencia de esto, se ha avanzado en el entendimiento acerca del origen
de los fendmenos presentes en estos sistemas. Una adecuada comprension de las
propiedades intrinsecas de los materiales de base molecular, permitira avanzar en
el diseno adecuado y posterior sintesis de nuevas moléculas que presenten las
propiedades requeridas, incluso incrementadas.

Los compuestos basados en los polinitrilos TCNQ y TCNE han presentado
interesantes propiedades magnéticas. En este sentido, son conocidos magnetos
moleculares basados en estos compuestos. En 1979 se sintetizd el compuesto
[Fe(CsMes)]*[TCNQJ, el cual exhibié metamagnetismo, es decir, al aplicarsele un
campo magnético de 1.6 kG, presentd una transicion desde el estado basal
antiferromagnético hacia un estado ferromagnético [53]. Sin embargo, es hacia
1987 cuando se descubre el primer compuesto de base molecular exhibiendo
ferromagnetismo; el compuesto, basado en TCNE, [Fe(CsMes)2]*[TCNE]", presentd
una temperatura de Curie de 4.8 K [54] (Fig. 37), dando comienzo al nuevo y
fascinante campo del magnetismo molecular. Este compuesto resulté muy
interesante, puesto que, hasta su descubrimiento, el ferromagnetismo Unicamente
habia estado limitado a unos pocos metales de transicion (Fe, Coy Ni) y sus éxidos,
los cuales tenian la caracteristica primordial de todos los imanes conocidos;
electrones desapareados residiendo en orbitales d. Adicionalmente, se conocian
los imanes basados en tierras raras, con electrones desapareados residiendo en
orbitales f, que no obstante, fueron descubiertos mas recientemente. Sin
embargo, [Fe(CsMes)2]*[TCNE] resultod ser el primer compuesto de base molecular
que tenia electrones desapareados residiendo en orbitales p, exhibio histéresis
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magnética, presentd una magnetizacion de saturacion caracteristica de un
ferromagneto, no requirié métodos metallrgicos para su obtencion, era soluble en
solventes organicos convencionales y su red cristalina no esta formada por una red
covalente extendida en una, dos o tres dimensiones. De esta forma, este
compuesto se convirtié en el primer iman molecular.
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Fig. 37 a) Estructura cristalina y b) Magnetizacion en funcion del campo aplicado de
[Fe(CsMes)2]*[TCNE]- a4.7 (O) y 2 K (A) [55]

Desde sus inicios hace tres décadas hasta el presente, la investigacion orientada
en el area del magnetismo molecular ha mostrado un notable crecimiento y al dia
de hoy se conocen muchos ejemplos de imanes basados en moléculas exhibiendo
ordenamientos magnéticos que incluyen ferromagnetismo, ferrimagnetismo,
antiferromagnetismo canteado, metamagnetismo y vidrios de espin, ademas del
antiferromagnetismo, que es mas comun.

Importantes avances se lograron desde los primeros afnos en el campo del
magnetismo molecular y es asi como en 1991 se descubre el primer iman de base
molecular de alta temperatura critica (Tc = 400 K), el compuesto
V(TCNE)x-y(CH2Cl) [7], basado también en el TCNE [56](Fig. 38) mostré un campo
coercitivo de 1 kOe a 2 K. Este compuesto resulté muy novedoso, puesto que su
temperatura de Curie estaba muy arriba de la temperatura ambiente.
Adicionalmente, se han preparado otros magnetos similares basados en
compuestos con formula M(TCNE)x (M = Mn, Fe, Co, Ni, Gd), asi como soluciones
solidas VxM1x(TCNE)x (M = Fe, Co, Ni) [57].
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Fig. 38 Histéresis (M vs H) de V(TCNE)xy(CH2Cl,) a temperatura ambiente [56]
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Tabla 3. Temperaturas criticas de Curie de la familia de compuestos M(TCNE)

Metal Magnetizacion de saturacion T (K) J (K)

(emuOe/mol) Ref.
V 10,300 400 53 56
Mn 19,000 107 6.1 57a
Fe 16,900 121 10 57a
Co 8,000 44 5.9 57a
Ni 15,800 44 11 57a

Otros ejemplos de magnetos basados en el TCNE incluyen a los imanes basados en
manganoporfirina [MnTPP][TCNE]-solvente (TPP = tetrafenilporfirina). Esta familia
de compuestos son polimeros de coordinacion solubles y exhibieron
comportamiento ferrimagnético [58]. En estos compuestos, un anion radical de
TCNE" se encuentra enlazando a dos iones de Mn(lll) y el ferrimagnetismo se origina
en el acoplamiento antiferromagnético de los Mn(lll) (S = 2) con el TCNE- (S = 1),
con temperaturas criticas arriba de 28 K. Adicionalmente, estos compuestos
muestran comportamientos magnéticos complejos a bajas temperaturas, como
vidrios de espin, lo cual se evidencia a partir de la dependencia de la
susceptibilidad con la frecuencia y enormes campos coercitivos del orden de 27
kOe a 2 K (Fig. 39).
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Fig. 39 Complejos de manganoporfirina, [MNTPP][TCNE] a) estructura cristalina, b) propiedades
magnéticas [58a]
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La sintesis de imanes de base molecular utilizando al TCNQ como precursor fue de
hecho el primer enfoque empleado para la sintesis de estos nuevos materiales y
dio inicio hacia finales de los afos 1970 s. Es asi como en 1979 se descubre el
compuesto [Fe(CsMes)]*[TCNQ], el cual mostré comportamiento metamagnético,
esto es, exhibia un estado basal antiferromagnético y arriba de un campo critico
(Hc) de 1.5 kOe presentaba una transicion hacia un estado ferromagnético [53]
(Fig. 40). De hecho, este compuesto presenta tres polimorfos, la fase @ que es la
metamagnética, la fase B ferromagnética (Tc = 3.1 K) y la fase y paramagnética
[59]. De hecho, fue la observacion de este peculiar ordenamiento magnético lo
que llevo al desarrollo de un enfoque para la estabilizacion de un estado basal
ferromagnético, esto llevo a los mismos autores al descubrimiento del compuesto
analogo [Fe(CsMes)]*[TCNE] . Las ideas subyacentes radican en el hecho de que el
ordenamiento magnético requiere del acoplamiento de los espines sobre todo el
material, y el uso de un precursor anion radical mas pequeio, con el mismo espin,
pero deslocalizado sobre menos atomos, tendria una densidad de espin mas grande
y al ser mas pequena la molécula, llevaria a un mejor acoplamiento del espin y
consecuentemente a la estabilizacion del estado basal ferromagnético con
respecto al antiferromagnético.
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Fig. 40 Estructura cristalina de [Fe(CsMes)][*[TCNQ] [58b]

Todas las fases del compuesto [Fe(CsMes)]*[TCNQ]" forman cadenas alternantes
paralelas de cationes [Fe(CsMes)]* y aniones [TCNQ]" lo mismo que en el compuesto
[Fe(CsMes)]*[TCNE] . Estas cadenas no presentan interacciones de van der Waals ni
enlazamientos covalentes extendido. En 1,2 o 3 D, por lo que se describen como
cero dimensionales (0D) y son mas ionicos que las sales alcalinas haldgenas.

Hasta la fecha, se conocen pocos reportes de compuestos de cromo que incorporen
TCNQ en sus estructuras. En los 90's, se reportdo el compuesto
[Cr(Cs(CH3)s5)2]*[TCNQ], el cual exhibié ferromagnetismo con una temperatura
critica de 3.1 K [60]. La estructura cristalina de este, muestra un
empaquetamiento alternado entre los cationes donadores [Cr(Cs(CH3)s)2]* y los
aniones aceptores TCNQ- (::D*A'D*A'..) y sus propiedades magnéticas pudieron
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explicarse por medio del mecanismo de configuracion de transferencia de carga.
Son variados los ejemplos de compuestos basados en el TCNQ que han exhibido
ferromagnetismo y
[Mn(C5(CH3)5)2)]TCNQ[61], (NMesTCNQ)-2TCNQ [62], [Fe(Cs(CH3)s)2][TCNQ] [63] ¥
(CsTCNQ)-2TCNQ [61]. Asimismo, otros imanes de base molecular basados en el
TCNQ incluyen a la familia de compuestos M[TCNQ]y (M = Mn, Fe, Co, Ni), los cuales
presentaron temperaturas de Curie en el intervalo de 7 a 60 K [64].

estos incluyen

a

Dentro de la familia de los complejos metalicos macrociclicos, se han obtenido
compuestos basados en el ciclam y el TCNQ con los metales: Cr, Fe, Ni, Cu [65].
Recientemente, se reportaron los
TTF)2]J(TCNQ)3 y [Cr(ciclam)(C=C-6-metoxinaftaleno)2](TCNQ)n(1,2-dicloroetano)
(n = 1,2), los cuales presentaron ferro y ferrimagnetismo [66] (Fig. 41). En el
compuesto [Cr(ciclam)(C=C-NaphOMe);](TCNQ)n(1,2-dicloroetano), las unidades
moleculares forman apilamientos mediados por interacciones pi-pi entre el ligante
NaphOMe y las unidades de TCNQ, favoreciendo interacciones intermoleculares de
intercambio magnético entre los iones de Cr*3 y TCNQ', permitiendo que este
material muestre un comportamiento de tipo ferrimagnético.
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Fig. 41 Estructura cristalina y propiedades ferrimagnéticas
NaphOMe)2](TCNQ)n(1,2-dicloroetano) [66a]

de [Cr(ciclam)(C=C-

Los complejos macrociclicos de ciclam y TCNQ con Fe, Ni y Cu, incluyen al
compuesto [Cu(ciclam)(TCNQ)2](TCNQ), el cual forma dos fases cristalinas (1y 2)
[67]. La estructura de este compuesto, mostré una molécula de TCNQ neutra
la esfera de coordinacion del Cu.
Sorprendentemente, aunque los aniones radicales TCNQ- estan enlazados al Cu(ll),
no hay interaccion magnética entre los electrones del radical y el metal, como
pudo verse a partir de sus propiedades magnéticas (Fig. 42). En el compuesto, los
dos aniones radicales interaccionan muy fuerte antiferromagnéticamente,

diamagnética
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formando un dimero que tiende a S = 0 a bajas temperaturas, mientras que los
iones de Cu(ll) interaccionan débilmente entre si como unidades paramagnéticas
con S = .. De esta forma, este compuesto esta formado por dos subsistemas
magnéticos independientes, uno organico y otro inorganico. Asimismo, la presencia
de la especie neutra TCNQ tiene una consecuencia sobre las propiedades
magnéticas y eléctricas de los compuestos. Al comparar ambas propiedades entre
las especies [Cu(ciclam)(TCNQ)2]J(TCNQ) y [Cu(ciclam)(TCNQ);], en ambas, la
contribucion magnética del TCNQ es debida a un estado triplete activado
térmicamente proveniente de los dimeros formados por los aniones radicales, sin
embargo, en la especie [Cu(ciclam)(TCNQ)2](TCNQ) el solapamiento m esta
favorecido por la presencia de la especie neutra TCNQ, mientras que en
[Cu(ciclam)(TCNQ)2], el solapamiento solo es debido a los aniones radicales,
exhibiendo asi, un acoplamiento antiferromagnético mas fuerte. Esto también se
expresa en las propiedades eléctricas, en las que [Cu(ciclam)(TCNQ)2](TCNQ) es
un semiconductor, cuya conductividad eléctrica es mayor que la de
[Cu(ciclam)(TCNQ)z].

El acoplamiento magnético exhibido en [Cu(ciclam)(TCNQ):] se observa en otros
complejos metalicos similares como [Cu(ciclam)(TCNQ)2]TCNQ
[Ni(ciclam)(TCNQ)2] y [Ni(trien)(TCNQ),] [67, 68]. En estos compuestos, aunque el
anion radical se halla coordinado al Ni(ll), no se observa acoplamiento magnético
entre ambas especies paramagnéticas, observandose primordialmente la
contribucion magnética del Ni(ll) Tabla 4.
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Fig. 42 Estructura cristalina y variacién de 4T vs T para [Cu(ciclam)(TCNQ)2](TCNQ) (I). el
incremento en el valor de XT a partir de 150 K, es debido a la activacién térmica de los momentos
del anion radical TCNQ- [67]
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Tabla 4. Propiedades magnéticas de la familia de complejos [M(ciclam)(TCNQ):] [Ref. 67, 68].

Complejo pef (uB) S g (EPR) 16n magnético observado
[Cu(ciclam)(TCNQ)] 1.83 12 g=216,g =203 Cu*?
[Cu(ciclam)(TCNQ)2]TCNQ 1.92 1/2 9=220,9 =2059=2004 Cu*?
[Ni(ciclam)(TCNQ)2] 2.71 212 Ni*?

1.3.4 Conductores eléctricos moleculares

Desde que comenzo6 el estudio cientifico de los fenomenos eléctricos a inicios del
siglo XVIII, los materiales fueron clasificados en conductores y no conductores o
aislantes, posteriormente la clasificacion se amplid6 para incluir a los
semiconductores. Los conductores y semiconductores incluian a los metales, los
metaloides, las aleaciones y ciertos compuestos ceramicos como algunos 6xidos,
halogenuros y sales binarias formadas por elementos del grupo principal. En tanto
que, asociados a los materiales aislantes, estaban los compuestos organicos, asi
como los complejos metalicos. Esta asociacion de los compuestos organicos como
aislantes eléctricos cambio a mediados del siglo XX cuando se descubrio el primer
compuesto organico capaz de conducir la electricidad. En adelante, los posteriores
avances en la investigacion relacionada a esta nueva clase de compuestos, se
ampli6 para incluir a los compuestos de coordinacion metalicos y organometalicos.
Es asi como los cristales basados en moléculas con propiedades conductoras y
semiconductoras abren un nuevo campo de estudio en la Ciencia e Ingenieria de
Materiales. Los nuevos materiales amplian su ventaja respecto de los cristales
basados en atomos, ya que ademas de conducir la electricidad, pueden incluir
otras propiedades como ferromagnetismo y presentar polarizacion del espin, lo
cual los convierte en candidatos idoneos para aplicaciones tecnologicas
emergentes como la espintrénica [69].

La posibilidad de poder obtener un metal sintético fue lanzada por McCoy y Moore
en 1911 cuando propusieron preparar sustancias metalicas compuestas por
elementos no metalicos [70]. La primera observacion de semiconductividad
eléctrica en un compuesto organico se dio en la ftalocianina (Fig. 43a), reportado
en 1948 por D. Eley [71], quien supuso que los electrones de las moléculas debian
residir en bandas de energia comunes al cristal entero, lo cual se originaba del
solapamiento intermolecular de los orbitales m de los anillos de porfirina.

Basado en el hecho de que las moléculas aromaticas policiclicas tienen una
estructura molecular similar al grafito y al igual que este, un sistema de electrones
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7 deslocalizados que deberian ser capaces de transferirse a través de las moléculas
aromaticas policiclicas, Hiroo Inokuchi descubridé en 1949 que la violantrona, un
compuesto organico formado por nueve anillos de benceno condensados (Fig. 43b),
era un semiconductor eléctrico que presentaba una conductividad a temperatura
ambiente o = 4.1x10° Scm™' [72]. Esto, derrumbd el paradigma construido hasta
ese entonces que expresaba que los compuestos organicos eran aislantes eléctricos
y dio inicio al nuevo y fascinante campo de los compuestos moleculares
conductores.

5% gy &

a) b) c)
Fig. 43 Estructuras moleculares de la a) ftalocianina, b) violantrona y c) perileno

Bajo el mismo enfoque, en 1954 Inokuchi logra exitosamente el primer intento
practico por obtener conduccion metalica entre especies moleculares de capa
abierta, cuando sintetiza el bromo-perileno, compuesto en el que la molécula de
perileno (Fig. 43c), constituida por cinco anillos de benceno que forman un sistema
m conjugado, esta oxidada por el bromo. Este compuesto, que mostrdé ser un
semiconductor, tuvo una conductividad o = 1x102 Scm™! a temperatura ambiente,
sin embargo, no era muy estable [73,74].

Las novedosas propiedades eléctricas exhibidas por los compuestos aromaticos
generaron un interés por la obtencion de nuevos sistemas capaces de exhibir
comportamiento metalico. En el ano 1962 se reporta el descubrimiento de la
molécula TCNQ (tetracianoquinodimetano), formada por un anillo tipo quinona con
dos grupos dicianometilenos en posicion para [46]. La molécula resulté ser un
excelente aceptor electronico (acido mn fuerte), capaz de formar sales de
transferencia de carga en presencia de donadores electrénicos, como atomos
metalicos o moléculas electropositivas. Durante los afos 60°s, se estudiaron
muchas de las sales del TCNQ, encontrandose que eran semiconductores organicos
[75] (Tabla 5). El primer comportamiento de conductividad eléctrica metalica en
un compuesto organico se observa en 1972 cuando se descubre la sal de
transferencia de carga NMP-TCNQ (NMP = N-metil-fenazinio) [76]. Este compuesto
exhibio una transicion de fase aislante - metal a 200 K, presentando una o = 140
Scm™' a temperatura ambiente.
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La busqueda de nuevas moléculas que pudieran servir como especies idoneas para
la conduccion electronica llevd a que en 1970 se descubriera el donador
electronico TTF (tetratiofulvaleno) [77]. Aunque la molécula en si misma no tiene
propiedades eléctricas relevantes, en combinacion con aceptores electronicos
forma sales de transferencia de carga conductoras. Por ejemplo, la sal organica
TTF*Cl" reportada en 1972 presenté comportamiento de semiconductor eléctrico
[78].

Es asi como basado en las propiedades del donador TTF y el aceptor TCNQ, J.
Ferraris y colaboradores sintetizan en 1973 la sal de transferencia de carga
organica TTF-TCNQ, que sorprendentemente mostr6 una o = 500 Scm™ a
temperatura ambiente, asi como una transicion aislante-metal a 59 K con una o
= 1.47 x10* Scm™ [79]. El compuesto present6 la conductividad eléctrica mas
grande reportada para un compuesto organico en aquella época, exhibiendo al
mismo tiempo un comportamiento metalico en un intervalo muy grande de
temperatura. Asi, se sintetiza el primer metal orgdnico, el primer compuesto con
una conductividad maxima cercana a la de los metales conocidos. En la estructura
cristalina de este compuesto, las unidades de TCNQ forman apilamientos paralelos
uniformes y segregados, lo mismo que las moléculas del TTF (Fig. 44). El
solapamiento de los orbitales 7, siendo mas grande a lo largo de la direccion de
los apilamientos y mucho mas débil entre ellos, permite que la deslocalizacion
electronica sea unidimensional. Asi los orbitales 7 contribuyen con dos bandas de
conduccion en una imagen de atadura fuerte.

Cc
a) o~ ) o b b) " f’
v R oy , k Fd -, \
” ‘g’:_— :v‘:-" R s i ~ e
M E % a o \-"-{ &P >
'._:'..-;;’;;"’\ “ i b i & ’:,";uec;::‘«. v 2 \/‘i ‘::':’. (J (./‘,
‘;-:Vw."‘.lh:“ \‘. .y !/aﬁ" e TR % < P ‘:‘.‘
6N '(‘;v‘. ot spee g }’ /\< ‘;{u <‘ p_
vl v v ;
*’&"" ,p’ . j /’\'\ k . ’:uw (7)) ‘:\ CU ", v \;(
o RN . SRV P S
.“' ..}' . & 3 ;,¢¥f:‘f-'.'. \ S o e . ’
e S - ? 2 v_'.:‘/"":v" Q:\ > o N / \-\ " “%
o N _.h P';s‘._ .\." v “ b
- H v e o H C._la
v

Fig. 44 Estructura cristalina de TTF-TCNQ a) vista en direccion del eje b, b) vista en direccion del
eje a [80]
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Tabla 5. Conductividades eléctricas de algunas sales del TCNQ

Compuesto Conductividad eléctrica T. A. (Scm?) Ref.
[TTFI'[TCNQT 5 x 102 79
[NMP]*[TCNQ] 1.4 x 10 41
[Li]'[TCNQI 2 x 107 41
[K]*[TCNQJ 5x10° 164
[Ag]"[TCNQY 8x10% 160
[TII[TCNQ] (I) 2.4x10% 145

5.4 x 10 145

[TITF[TCNQ] (1)

0
[Quinolinium][TCNQ]2 4x10 162a

Para entonces, el estudio de las sales de transferencia de carga del TCNQ habia
permitido visualizar algunas de las caracteristicas que deberian tener las moléculas
con las cuales obtener nuevos compuestos de base molecular con las propiedades
eléctricas deseadas. En el caso de las sales de transferencia de carga, el potencial
de ionizacién de la molécula donadora es relativamente pequeio y la afinidad
electrdnica de la molécula aceptora es relativamente grande. Asi, se tiene a una
sal de transferencia de carga con electrones desapareados en el donador, en el
aceptor o en ambos. La existencia de electrones desapareados en los orbitales
HOMO de estos sistemas permite que sean potenciales aislantes magnéticos o
metales, dependiendo de la estructura cristalina, la fuerza de las interacciones
involucradas y la temperatura [81].

El uso de moléculas organicas provee de medios para reducir las repulsiones
electron-electron coulombicas en los solidos. Esta repulsion mantiene a los
electrones localizados y evita su deslocalizacion por todo el solido a través de una
banda [40]. Algunas de las caracteristicas que se visualizaron para las moléculas
involucradas en la sintesis de nuevos compuestos moleculares con elevadas
conductividades eléctricas incluyeron criterios de estructura molecular y
electrdnica, como los siguientes [82]:

Criterios para la estructura molecular y cristalina

1. La molécula responsable del transporte electrénico debe ser plana en
estado idnico y neutro.

2. El donador y/o el aceptor deben ser altamente simétricos con el fin de
evitar potenciales aleatorios grandes que puedan llevar al sistema a un
estado aislante. La presencia de desorden electronico o estructural débiles
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no necesariamente destruyen el estado metalico y puede ser incluso un
medio de estabilizacion para la estructura de cadena uniforme.

3. El cation o el anion deben ser de tamano relativamente pequefio para
facilitar los efectos de polarizacion.

4. Lageometria del aceptor debe ser tal que los grupos funcionales extractores
de electrones estén localizados en puntos diametralmente distantes de la
molécula con el fin de incrementar su afinidad electrénica y minimizar la
repulsion couldmbica de los electrones en el estado doblemente ionizado.

5. Dimensiones fisicas cercanas del donador y el aceptor que faciliten el
empaquetamiento en el cristal, lo cual va en contra de los sustituyentes
voluminosos.

6. Las moléculas del donador y el aceptor deben formar apilamientos
segregados.

7. El espaciamiento entre las moléculas componentes de los apilamientos del
donador y el aceptor debe ser uniforme para deslocalizar a los electrones
en una banda metalica o en bandas parcialmente llenas y parcialmente
vacias que se solapan (semimetal).

Criterios para la estructura electrénica

8. En el complejo, debe haber electrones desapareados sobre las moléculas
del donador y/o el aceptor.

9. Transferencia de carga incompleta.

10.Energias repulsivas coulombicas minimas en la molécula que permita
desestacilizar transiciones hacia un aislante de Mott.

11.Incrementada polarizabilidad producto de la introduccion de heteroatomos
o atomos pesados.

12.Formacion de un nuevo sexteto aromatico debido a la oxidacion o reduccion
de un electron, con esta aromaticidad capaz de migrar por todo el cristal.

13.El momento dipolar de los iones debe ser pequeno.

En adelante, los esfuerzos encaminados a la obtencion de nuevos compuestos
moleculares con propiedades conductoras se concentraron en la sintesis de sales
de transferencia de carga formadas por el TCNQ y otros aceptores electronicos de
estructura molecular similar como el TCNE. El TCNE se descubrié en 1957 y fue de
hecho, la primera percianoolefina y el primer cianocarbono con mas de 2 grupos
nitrilo en ser sintetizado [47]. Sin embargo, en su mayoria, las sales del TCNE
sintetizadas con donadores electronicos, resultaron ser poco o nulamente
conductoras. Esto debido a que en las estructuras cristalinas de las sales de
transferencia de carga del TCNE, las moléculas del donador y el aceptor tienden a
formar apilamientos alternados del tipo D*A'D*A", lo cual tiende a localizar a los
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electrones, impidiendo su deslocalizacion a lo largo de todo el cristal. No obstante,
es posible encontrar escasos ejemplos reportados en la literatura cientifica, como
el compuesto [BEDT-TTF]*[TCNE]", que presentdé una ¢ = 1.1 Scm™ a temperatura
ambiente [83].

Adicionalmente, se trabajé en la bUsqueda de nuevas moléculas que pudieran
servir como potenciales donadores electronicos, de acuerdo a los criterios
moleculares y electronicos que se habian visualizado. Es asi como, de acuerdo al
criterio de polarizabilidad y potencial de ionizacion se sintetizan nuevos analogos
donadores del TTF que incorporaban atomos mas grandes en los anillos
heterociclicos, grupos electrodonadores o incluso mas anillos. Estos analogos
incluian al TMTSF, el TMTTF, el BEST, el BETS, el BEDT-TTF, el TTT o el TST, por
mencionar algunos [84] (Fig. 45).
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Fig. 45 Algunos aceptores y donadores electrénicos empleados en la sintesis de conductores de base
molecular
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El creciente interés por la busqueda de nuevos compuestos basados en moléculas
con las propiedades de conduccién electrénica llevo a que, en 1979, el grupo
liderado por Klaus Bechgaard en Copenhague, descubriera a la familia de
compuestos basados en la molécula donadora TMTSF
(Tetrametiltetraseleniofulvaleno), (TMTSF)2X (X = ClOs, PFs, AsFe, SbFe, TaFe,
ReOs4, BF4, NO3) (Fig. 46). Todas estas sales resultaron ser conductoras, mostrando
un estado basal aislante con una transicion aislante-metal en el intervalo entre
180 y 12 K. Sin embargo, la sal (TMTSF)2(PFe) atrajo la atencion, debido a la
elevada conductividad que presentaba, alcanzando un valor maximo de ¢ = 10°
Scm™' a 12 K [85]. Este comportamiento, estimuld posteriores mediciones bajo
altas presiones (9 kbar) y bajas temperaturas (< 2K), lo cual permitio estabilizar
un estado metalico, que llevo al descubrimiento de un estado de resistencia cero
por debajo de 1 K, es decir, el compuesto era un superconductor. Este
descubrimiento ampli6é la investigacion hacia todos los compuestos de la serie
(TMTSF)2X, observandose en todos ellos que el estado basal superconductor es solo
uno entre otros estados basales que pueden ser estabilizados en la misma serie
isoestructural, dependiendo de la naturaleza del anion o de la presion aplicada.
En toda esta familia de compuestos, se observa la superconductividad cerca de 1
Ky en los 10 kbar de presion aplicada. No obstante, el compuesto (TMTSF)2(ClO4)
exhibio superconductividad a presion atmosférica [86].
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Fig. 46 a) Vista lateral de la estructura de las sales (TMTSF)2X, b) variacion de la resistencia con la
temperatura bajo diferentes presiones de (TMTSF)2TaF6 [86]

El descubrimiento de la superconductividad en la familia (TMTSF)2X, conocidas hoy
en dia como sales de Bechgaard, fue un acontecimiento fascinante, puesto que era
la primera vez que se observaba en compuestos organicos. Asi, se amplié el
panorama de las propiedades de conduccion electronicas que podrian esperarse en
los cristales de base molecular. En este sentido, se sintetizaron e investigaron las
propiedades de las familias de compuestos formados por los analogos del TMTSF
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como el TMTTF (Tetrametiltetratiofulvaleno) [87], el BEDT-TTF
(Bisetilenditiotetratiofulvaleno) [88], el BETS
(Bisetilenditiotetraseleniofulvaleno), entre otros [89], los cuales presentaron
interesantes propiedades de conductividad eléctrica, variando desde
semiconductores hasta superconductores (Tabla 6).

Adicionalmente, la investigacion relacionada a la busqueda de nuevas sales
organicas conductoras y superconductoras basadas en los donadores TMTSF y sus
analogos, se extendi6 a la sintesis de estas incluyendo al TCNQ como aceptor
electronico. A partir de este enfoque, se han sintetizado diversos compuestos
como el [TMTSF]*[TCNQ] [90], el [TMTTF]*[TCNQ] [91], el [BEDT-TTF]*[TCNQ]
[92], los cuales, si bien exhibieron comportamiento metalico con transiciones de
fase aislante-metal a bajas temperaturas, no mostraron ser superconductores. Una
excepcion la fue el compuesto [BETS]*[CLLTCNQ] [93], en el que se utilizd como
aceptor electronico al analogo del TCNQ: CL,TCNQ, el cual incorpora dos atomos

de cloro en sustitucion de dos hidrogenos diametrales del anillo aromatico del
TCNQ.

Tabla 6. Propiedades eléctricas de sales de diversos donadores electronicos (D*)

Compuesto Propiedad eléctrica o (Scm™) Ref.
(BETS)2SbFs (k) M abajo de 4 K 10 89
(BETS)2TaFs (0) M abajo de 25 K 10 89
(BETS)2TICl4 (k) SCTc=25K 20 89
(TMTSF)FeCls4 Aislante <10° 86
(TMTSF)3[Cr(NCS)aphen] Semiconductor 0.022 86
(TMTTF)FeCls Aislante <107 87
(TMTTF)[Cr(NCS)aphen] Aislante <10° 87
(BEDT-TTF)s[Fe(CN)s]-10H20 Semiconductor 0.02 88
(BEDT-TTF)4sNEt[Co(CN)s]-3H20 ~ Semiconductor 10 83
(BEDT-TTF)2Cs[Co(NCS)4] M abajo de 20 K 14 88

La busqueda de nuevos cristales basados en moléculas con las propiedades de
conduccion electrénica ha llevado a la sintesis de complejos metalicos de
coordinacion que incorporan a los fragmentos moleculares responsables de la
conduccion. Asi, se han sintetizado diversos complejos macrociclicos, muchos de
ellos basados en ftalocianinas, el ligante dien (1,4,7-triazaheptano) o el trien
(1,4,7,10-tetraazadecano). Ademas, se han sintetizado complejos metalicos
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basados en el ciclam (1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano) que incorporan al TCNQ
como aceptor electrénico [65, 67, 68]. Algunos de ellos, han mostrado formar
polimorfos como el compuesto [Cu(ciclam)(TCNQ)2](TCNQ), en cuya estructura
cristalina se halla una molécula de TCNQ neutra. La presencia de esta molécula
tiene consecuencias sobre la conductividad eléctrica del compuesto,
incrementando esta en tres ordenes de magnitud si se compara con la
conductividad de [Cu(ciclam)(TCNQ)z], el cual no presenta a la molécula de TCNQ
neutra (Tabla 8). Todos los complejos metalicos macrociclicos basados en el TCNQ
han mostrado ser semiconductores eléctricos (Tabla 7).

Tabla 7. Propiedades eléctricas de complejos macrociclicos basados en TCNQ

Compuesto g (Scm™) Ref.
[Cu(ciclam)(TCNQ)2] 1.0x 107 67
[Cu(ciclam)(TCNQ)2]JTCNQ 1.4 x10* 67
[Fe(ciclam)(NCS)2](TCNQ): 3.4x10°% 65a
[Cu(dieneN4)](TCNQ)s 3.3x10°% 65b
[Ni(dieneN)](TCNQ)s 3.1x103 65b
[Rh(ciclam)CI2]JTCNQ 8.8 x 10 68b
[Ni(ciclam)(TCNQ)z] 1.0x107 68b

1.3.5 Materiales multifuncionales de base molecular

El descubrimiento de la conductividad eléctrica en los compuestos organicos,
sumado al hallazgo del ferro y ferrimagnetismo en los compuestos organometalicos
y en ciertos complejos metalicos, llevo al desarrollo de un nuevo enfoque
fundamentado en la busqueda de nuevos compuestos basados en moléculas en los
que estas propiedades pudieran encontrarse en un solo compuesto, es decir, se
buscaba la sintesis de un material multifuncional. De esta forma, un medio para
lograr dicha meta, consistié en construir solidos hibridos formados por dos redes
moleculares, en donde cada red aportaria distintas propiedades al sélido. Aunado
a la obtencion de materiales que pudieran exhibir la coexistencia de las
propiedades deseadas, seria posible que adicionalmente exhibieran nuevas
propiedades debido a la interaccion mutua entre las dos redes moleculares
individuales.

Los esfuerzos encaminados a la obtencion de estos materiales hibridos comienzan
a finales de los afos 1980 s, cuando se dan los primeros intentos por introducir
centros magnéticos dentro de redes moleculares conductoras. Dicho esfuerzo
permitié la sintesis de sales de transferencia de carga que contenian complejos
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metalicos como aniones. A diferencia de las primeras sales sintetizadas con los
donadores electronicos derivados del TTF que incluian aniones inorganicos como
Cl, Br, I3, PF¢, AsFe, BF4, ClO47, NO3, etc., estas nuevas sales incorporaban iones
metalicos con electrones desapareados como Fe(lll); Cu(ll), Cr(lll), Mn(ll), Co(ll),
Ni(ll) o Fe(ll), con lo cual se proveia de una forma de incorporar momentos
magnéticos localizados que pudieran dar lugar a interacciones de canje magnético
con los electrones moviles de la red molecular conductora.

La nueva familia de compuestos incluyd a sales del tipo anion-radical que
incorporaban aniones sencillos del tipo [MX4]™ (M = Fe(lll), Cu(ll); X = Cl, Br),
[M(C204)3]3 (M = Fe(lll), Cr(lll); C204 = oxalato) o [M(CN)e]3 (M = Fe(lll)), o incluso
complejos metalicos tipo cluster como los polioxometalatos, hasta complejos de
cadena como los ditiolatos sustituidos [M(mnt)2]” (M = Ni, Pt, Pd; mnt =
maleonitriloditiolato) y los complejos oxalato bimetalicos [M(I)M(I11)(C204)3]" (M(I1)
= Mn, Co, Fe, Ni, Cu; M(lll) = Fe, Cr) [94 - 97]. Esta nueva clase de materiales
hibridos resulto interesante, ya que al estar construidos por dos redes moleculares
diferentes, permitieron la coexistencia de diferentes propiedades fisicas,
incluyendo desde propiedades magnéticas hasta conductoras. Esto resultd
interesante, ya que abria las posibilidades a la coexistencia de propiedades en un
mismo material consideradas histéricamente como mutuamente excluyentes, tales
como el ferromagnetismo y la superconductividad. Ademas, de acuerdo a algunos
autores, el papel que juegan los momentos magnéticos localizados con los
electrones de conduccion podrian llevar a estabilizar la superconductividad en los
materiales magnéticos de base molecular [98].

Dentro de las primeras series de compuestos sintetizados a partir del nuevo
enfoque, se incluyen a los compuestos basados en el trisoxalatometalato(lll) y el
BEDT-TTF. Con esto, se buscaba crear materiales hibridos que, al incorporar a
iones paramagnéticos, se esperaba exhibieran propiedades magnéticas y de
conduccion electrénica. Muchos derivados de los trisoxalatometalato(lll),
sintetizados con anterioridad y que incorporaban cationes metalicos, eran
conocidos por sus propiedades ferromagnéticas, mientras que con el BEDT-TTF se
habian obtenido sales organicas conductoras y superconductoras. Asi, la primera
serie  de compuestos sintetizados eran de la forma: (BEDT-
TTF)a[AM(C204)3]-solvente (A = H30*, K*, NH4*; M(lll) = Cr, Fe, Co, Al, Ga; solvente:
CeHsCN,CsHsNO2, CsHsN), los cuales formaron dos tipos de estructuras cristalinas
cada una exhibiendo diferente comportamiento eléctrico; ortorrémbicas con
comportamiento de semiconductor y las monoclinicas con comportamiento de
superconductores.

Es asi como dentro de esta familia de novedosos compuestos, el grupo de Peter
Day sintetiza en 1995 el primer superconductor de base molecular conteniendo
iones paramagnéticos, el compuesto B”-(BEDT-TTF)4[(H20)Fe(C204)3]-PhCN [99]
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(Fig. 47). Este compuesto presento una temperatura critica de superconductor Tc
= 7 Ky su comportamiento magnético dominado por los iones de Fe(lll) de alto
espin, mostrando acoplamiento antiferromagnético de acuerdo a la ley de Curie-
Weiss (6 = -0.2 K).
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Fig. 47 Estructura cristalina y variaciéon de la resistencia eléctrica vs temperatura de B™(BEDT-
TTF)4[(H20)Fe(C204)3]-PhCN [99]

Los primeros compuestos hibridos sintetizados, de la serie (BEDT-
TTF)n[AM(C204)3]-solvente fueron semiconductores para las fases cristalinas
ortorrombicas, mientras que las monoclinicas exhibieron comportamiento
metalico con conductividades del orden de 102 Scm™ a 200 K, convirtiéndose en
superconductores a temperaturas mas bajas (Tabla 8) [100-103]. De igual forma,
las propiedades magnéticas de ambas series de compuestos fueron diferentes. Asi,
las susceptibilidades magnéticas de los cristales semiconductores fueron
ajustables a la ley de Curie-Weiss desde 2 a 300 K, dominadas por el metal,
habiendo poca contribucion del BEDT-TTF. De esta forma, los espines de los
dimeros (BEDT-TTF);*2 estan apareados en el intervalo de temperatura estudiado,
sugiriendo la existencia de un gap de energia singulete-triplete > 500K.

Por otra parte, las sales superconductoras siguieron la ley de Curie-Weiss en el
intervalo de 300 K hasta 1 K arriba de su temperatura critica superconductora, con
una contribucion paramagnética independiente de la temperatura, sin embargo,
la contribucion principal proviene de los momentos magnéticos metalicos. En el
intervalo de temperatura superconductora se observo una fuerte contribucion
diamagnética.
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Tabla 8. Propiedades eléctricas y magnéticas de complejos de la serie (BEDT-TTF),[AM(C204)s]-solvente (AF:
Antiferromagnético)

Compuesto Propiedad magnética  Propiedad eléctrica Ref.
B"-(BEDT-TTF)4[(H30)-Fe(C204)3]-CsHsNO- AF Superconductor 103b
(Te=6.2 K)
Superconductor
B"-(BEDT-TTF)4[(H30)-Cr(C204)3]-CsHsNO> AF (Te=58 K) 103b
B"-(BEDT-TTF)4[(H20)-Fe(C204)3]-PhCN AF Suizir(f)gdlzgtm 100
=
(BEDT-TTF)4[(NHa4)-Fe(C204)3]-PhCN AF Semiconductor 100
k-(BEDT-TTF)a[(H30)-Cr(C204)3]-PhCN AF Semiconductor 101a
B"-(BEDT-TTF)4[(H30)-Cr(C204)3]-PhCN AF S“Fgrc_ogd}gtor 101a
=
B"-(BEDT-TTF)4[(H30)-Fe(C204)3]-PhCN AF Superconductor 101a
(Te=8.3K)

Asimismo, se explor6é en la busqueda de nuevos compuestos hibridos utilizando
como precursores a otros donadores electrénicos como el BETS. Con este donador
se sintetizaron compuestos que incorporaban halometalatos como aniones,
obteniéndose compuestos de la forma (BETS):MCls. Estos exhibieron
comportamientos metalicos, mostrando desde transiciones aislante-metal hasta
superconductividad. En el caso de las sales que incluyeron Ga(lll) y Fe(lll), se
presentd una variacion en sus propiedades eléctricas con la presion, observandose
una caida en la temperatura de transicion aislante-metal al aumentar la presion,
hasta transformarse en una transicion hacia un estado superconductor bajo una
presion de 3.2 kbar, la cual, tenia lugar a 1.8 K, que disminuia conforme

aumentaba la presion [104,105] (Fig. 48), teniendo la sal de Ga una T, = 3 K bajo
la misma presion.
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Fig. 48 Diagrama de fases electrénico P vs T de A-(BETS). [FeCla] [105]
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La combinacién de momentos magnéticos con electrones de conduccién en el
mismo material molecular puede dar lugar a una superposicion de propiedades
magnéticas y conductoras cuando las dos subredes son electronicamente
independientes, o bien a una influencia mutua entre estas propiedades cuando hay
interaccion mutua entre ellas. En este Ultimo caso, la interaccion entre ambas
subredes puede inducir interacciones de intercambio magnético entre los
momentos magnéticos localizados a través de un mecanismo parecido al llamado
intercambio RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida), propuesto para explicar las
interacciones magnéticas presentes en metales de transicion, tierras raras y
aleaciones [106]. Este tipo de interaccion indirecta es de largo alcance, en
contraposicion al seuperintercambio y presenta un comportamiento oscilatorio,
esto es, puede dar lugar a acoplamiento ferro o antiferromagnético, dependiendo
de la distancia entre los momentos.

En el caso de los conductores moleculares, constituidos por aniones magnéticos
discretos, es posible en principio una interaccion de intercambio indirecto entre
los momentos magnéticos via los electrones de conduccion. Sin embargo, se
esperaria que su fuerza fuera bastante pequefa, ya que la interaccion entre las
dos redes via un acoplamiento entre los electrones r y d seria muy pequeia. Cabe
mencionar que la sintesis de materiales hibridos envolviendo a cationes radicales
y aniones magnéticos no es la Unica forma de obtener compuestos con electrones
de conduccion y momentos magnéticos localizados. La sintesis de materiales
constituidos por una red simple puede dar lugar a materiales hibridos. Por ejemplo,
las ftalocianinas, al ser ligantes macrociclicos poliaromaticos, exhiben
interacciones m que permiten una eficiente deslocalizacion electronica. Un
ejemplo ilustrativo es el compuesto [Cu(pc)]*®-33[13]0.33 (pc = ftalocianina), el cual
resultdo ser un metal unidimensional formado por apilamientos en columna de
unidades parcialmente oxidadas de Cu(pc) separadas por una distancia de 3.2 A
[107]. Asi, la deslocalizacion electronica tiene lugar por medio del solapamiento
entre los orbitales 7 de las moléculas de ftalocianina adyacentes, de forma que
los iones paramagnéticos de Cu(ll) estan embebidos en este mar de Fermi de
electrones itinerantes. Debido a la distancia relativamente grande entre ellos, se
espera que no hubiese acoplamiento magnético entre los iones de Cu(ll), sin
embargo, se ha detectado acoplamiento magnético entre ellos, lo cual ha sido
atribuido a un acoplamiento entre los electrones de conduccion y los electrones
localizados por medio de la interaccion RKKY (Fig. 49).
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Fig. 49 Esquema ilustrativo de la interaccion RKKY en materiales de base molecular constituidos
por una red conductora con electrones itinerantes y una de iones magnéticos con electrones
localizados [98]

Asimismo, se ha explorado la sintesis de nuevos compuestos basados en los otros
donadores electronicos como el TTF, el TMTTF, el TMTSF, el BEST-TTF y el BET-
TTF. Los compuestos sintetizados incorporaron tetra y hexahalometalatos, asi
como hexacianometalatos y hexatiocianometalatos como aniones, incluyendo
metales que van desde el Cr(lll), Fe(lll) y Co(ll). Estas sales han mostrado
comportamientos eléctricos de semiconductores y magnéticamente han exhibido
paramagnetismo y antiferromagnetismo.

Debido a la tendencia de los aniones planos a formar empaquetamientos
unidimensionales, se ha explorado en la busqueda de nuevos compuestos que
incorporen aniones metalocomplejos planos en sus estructuras cristalinas. Asi, se
han sintetizado compuestos del tipo [Per]2[M(mnt)2] (M(Ill) = Ni, Cu, Au, Pt, Pd,
Co, Fe; mnt = bismaleonitriloditiolato; Per = Perileno) (Fig. 50). Estos compuestos
exhibieron comportamientos metalicos y transiciones metal-aislante entre 8 y 60
K, con conductividades eléctricas a temperatura ambiente desde 200 Scm™! para
el complejo con Ni hasta 700 Scm™' para el caso del complejo con Pt [108-112].
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Capitulo 1. Antecedentes

Aunque la mayor parte de los compuestos hibridos descubiertos han exhibido
interesantes propiedades eléctricas que van desde semiconductores, conductores
o superconductores, la mayoria de ellos han exhibido paramagnetismo o
antiferromagnetismo. Un enfoque vislumbrado para la obtencion de materiales con
ordenamientos magnéticos de tipo ferro o ferrimagnéticos, ha sido procurar en
estos, interacciones extendidas en dos o tres dimensiones entre los centros
metalicos. Una manera conveniente de lograr el ordenamiento magnético a largo
alcance es la incorporacion de aniones bimetalicos del tipo [M(I)M(II1)-(C204)3]
(M(I) = Mn, Co, Ni, Fe, Cu; M(lll) = Fe, Cr). Estos aniones se han combinado con
donadores como ET, BEST, BETS, BET, BEDO y TTF, obteniéndose compuestos que
han exhibido ferromagnetismo con temperaturas de Curie entre 5y 13 K, asi como
comportamientos metalicos (Tabla 9) [113-116].

Tabla 9. Propiedades eléctricas y magnéticas de complejos de la serie D[M(I1I)M(111)-(C204)3]-solvente

Compuesto Propiedad magnética Propiedad eléctrica Ref.

ET3[MCr(C204)3]-CH2Cl2; M = Mn(ll), Co(ll) F(Tc=55K (Mn)y Metales (ort =250 Scm™ 116
9.2 K (Co)) y 10 Sem™)

BEST2[MCr(C204)3]-CH2Clz; M = Mn(l1), Co(ll) F (Tc=5.6 K(Mn)y Aislante 98
10.8 K (Co))

BETS3[MnCr(C204)3]-CH2Cl F(Tc=55K Metal (orT = 250 Scm™) 115

BETs[MCr(C204)s]-CHoClz; M = Mn(ll), Co(ll)  F(Te=55K(MN)Y  Metal (orr =21 Sem™)  114a
13 K (Co0))

BEDO3[MnCr(C204)3]-CH2Cl> F(Tc=5.5K) Metal (orT = 1.4 Scm™) 100

ETx[MnRh(C204)3]'CH2C|2, X = 2.526 Paramagnético Metal (O'RT =13 Scm‘l) 116

El uso del enfoque encaminado a la introduccion de contactos intermoleculares
con el fin de reforzar la interaccion n-d entre los electrones de conduccién y los
magnéticos por medio de enlaces covalentes, ha sido extendido hasta la sintesis
de compuestos de coordinacion mas complejos. Un ejemplo de estos, es el
compuesto PhsP[Fe(Pc)(CN)2]2 (Ph4P = Tetrafenilfosfonio), conteniendo un anion
coordinado a una molécula de ftalocianina, en el que las unidades de
[Fe(Pc)(CN)2]> se apilan uniformemente formando bandas de conduccion
unidimensionales constituidas por los electrones m del ligante Pc, mientras que en
el atomo de Fe hay momentos magnéticos localizados (S = ¥2). Este compuesto
mostré comportamiento de semiconductor eléctrico (o298k = 10 Scm™).
Interesantemente, este compuesto exhibiéo magnetorresistencia grande por debajo
de 50 K, cuya magnitud depende de la direccion del campo aplicado. Asi, cuando
el campo es aplicado perpendicularmente a la cadena conductora a 20 K, la
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resistencia a 18 T toma un valor de 10% de la resistencia a campo cero [117] (Fig.
51). Este fendmeno no se observa en el compuesto analogo Ph4P[Co(Pc)(CN)2]2, en
el cual no hay electrones d sobre el atomo de Co, de esta forma, el fenémeno se
atribuye como una consecuencia de la interaccion n-d entre los electrones de
conduccion en el ligante y los electrones localizados sobre el atomo metalico.
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Fig. 51 Estructura cristalina y magnetorresistencia exhibida por el compuesto PhsP[Fe(Pc)(CN)z]2 [117b]

1.3.6 Magnetismo fotoinducido

En afos recientes, el estudio de sistemas moleculares magnéticos cuyas
propiedades pueden ser cambiadas al ser sometidos a una irradiacion con luz
visible, ha cobrado importancia [118]. En estos materiales, sus propiedades opticas
y magnéticas estan intimamente relacionadas entre si. Asi, las propiedades
magnéticas de estos compuestos pueden ser reguladas ante un estimulo luminoso
externo, lo cual los convierte en candidatos idoneros para ser aplicados como
switches moleculares [119].

Este fenomeno es causado primordialmente por el cambio en la interaccion e
intercambio y en la anisotropia magnética. El fotomagnetismo se manifiesta en
diversas formas. La luz puede afectar el orden de largo alcance, incrementando el
punto de Curie de los materiales ferromagnéticos, cambiar el tipo de
ordenamiento o dar lugar a la aparicion de magnetizacion en materiales
antiferromagnéicos. La luz puede cambiar también la estructura de dominio,
afectar el movimiento de las paredes de dominio bajo la accion de fuerzas externas
y dar lugar por si misma al movimiento de las paredes de dominio [120]. Desde el
punto de vista tedrico, las transiciones de fase fotoinducidas son de especial
interés como ejemplos de transiciones de fase en sistemas abiertos.
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En los materiales magnéticos, la luz puede afectar sus propiedades magnéticas en
una manera indirecta, ya sea a través de cambios inducidos por luz en la
interaccion de intercambio o la anisotropia. Los cambios fotoinducidos en el
intercambio y la anisotropia, son debidos a diversas razones. Una de las razones
por las que se induce un cambio en la interaccion de intercambio, puede ser el
intercambio indirecto a través de fotoelectrones en semiconductores magnéticos.
Incluso, el efecto de la luz puede estar determinado por fotoelectrones capturados
en niveles locales de defectos. Los electrones atrapados alteran el intercambio y
la anisotropia en la vecindad del defecto. Esto puede manifestarse como un cambio
en la susceptibilidad del cristal, como un efecto de la luz sobre el movimiento de
las paredes de dominio y como un cambio en el orden magnético de largo alcance.
A bajas temperaturas, los fotolectrones en los niveles locales pueden tener un
tiempo de vida muy grande, por lo que es factible tener una elevada densidad de
fotoelectrones.

Una forma peculiar de fotomagnetismo es el atrapamiento de fotoelectrones
libres; cuando un fotoelectron queda atrapado en alguna microrregion del cristal,
cambiando el tipo de orden magnético en dicha localizacion. Por ejemplo, el
atrapamiento de un fotoelectrén en un semiconductor antiferromagnético es
acompanado por una transicion de fase local hacia el estado ferromagnético en la
region donde quedo atrapado [121].

La luz polarizada puede tener un efecto similar al de un campo magnético,
pudiendo por lo tanto, magnetizar sustancias desmagnetizados, creando una
orientacion predominante de los espines electronicos. Esto es causado por el hecho
de que los momentos angulares de los fotones absorbidos por los electrones son
transferidos a los espines electrénicos, y en la luz polarizada, estos momentos
estan orientados en la misma direccion. La orientacion optica no requiere de
interaccion de intercambio entre los electrones, siendo observada en una amplia
gama de semiconductores no magnéticos [122].

La luz polarizada tiene un efecto especifico sobre los iones paramagnéticos de un
cristal no magnético como en el Cr*3 en el rubi, en el cual, la luz causa transiciones
entre los diferentes niveles desdoblados por el campo cristalino de la capa d,
cambiando de este modo su momento [123].

En muchos complejos metalicos, la luz puede inducir transiciones entre sus estados
de bajo y de alto espin, fenomeno conocido como entrecruzamiento de espin.
Entre estos, se incluyen a los solidos moleculares, los analogos del azul de Prusia
y los sistemas tautoméricos de valencia, siendo materiales tipicos que exhiben
dichas propiedades.

En los analogos del azul de Prusia de Fe-Co se ha encontrado una transicion de fase
magnética fotoinducida. A baja temperatura, estos compuestos exhiben la
transicion fotoinducida Fe'(S=0)+Co"(S=0) — Fe''(S=1/2)+C0"(5=3/2), que
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involucra una transferencia electrénica del hierro hacia el cobalto y una transicion
de espin sobre el ion de cobalto [124]. En el equilibrio, el sistema permanece en
el estado de bajo espin, siendo este un estado no magnético. Al ser fotoirradiado,
el sistema presenta una magnetizacion espontanea que lleva al estado de alto
espin. Ademas, se observd un cambio reversible entre los estados de bajo y alto
espin bajo irradiaciones con diferentes frecuencias. La interaccion magnética
entre los altos espines debe jugar un papel importante, adicionalmente a la
interaccion de red, que dirige la transicién entre alto y bajo espin. El estado
fotoinducido es altamente metaestable y persiste por muchos dias a bajas
temperaturas.
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Fig. 52 Fotomagnetizacién del derivado de azul de Prusia Ko 2Co1.4[Fe(CN)g] 6.9H20, antes ()

y después (©) de ser irradiado con luz roja [124]

Los derivados del azul de Prusia son una importante clase de materiales que han
exhibido magnetismo fotoinducido simultaneamente con orden magnético de largo
alcance. La fotorrespuesta en estos materiales es debida a la transicion de espin
inducida por transferencia de carga (CTIST por sus siglas en inglés). Esta
fotorespuesta en el orden magnético de largo alcance es ventajosa, ya que se
presta facilmente a ser aplicada en el almacenamiento de informacion, sin
embargo, dicho fenomeno se ha restringido a bajas temperaturas, aunque ya se
han reportado cambios magnéticos fotoinducidos que persisten hasta 200 K en un
analogo del azul de Prusia de VCr [125].

Se han estudiado heteroestructuras basadas en analogos del azul de Prusia,
construidas con dos subredes de diferentes compuestos. Una subred esta hecha de
un compuesto que presenta magnetismo fotoinducido persistente y la otra de un
compuesto ferromagnético de alta temperatura critica. El disefio de dichas
heterosestructuras se baso en la hipotesis de que, al construir una pelicula hecha
de capas alternadas de dos materiales diferentes, la interaccion entre las capas
llevaria a un fotocontrol de alta temperatura del orden magnético de largo
alcance. El fotocontrol de las propiedades magnéticas de estas estructuras se basa
en el hecho de que la luz induce un cambio en los estados de espin de los metales
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de transicion que forman la capa del material con magnetismo fotoinducido CTIST,
lo cual genera una distorsion estructural que se transmite a la capa hecha del
material ferromagnético de alta temperatura, induciendo asi un cantamiento de
los momentos magnéticos atomicos, modificandose de esta manera, la
magnetizacion material (Fig. 53).

Algunos de los materiales basados en estas heteroestructuras estan construidos con
los analogos del azul de Prusia que inlcuyen RbaCop[Fe(CN)¢]c:mH0 /
RbiMk[Cr(CN)e]i-nH20  (M=Ni,Co), RbaCob[Fe(CN)s]c-mH20 / K;Nik[Cr(CN)e]i-nH20
[126, 127].
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MCr

Fig. 53 Cambios fotoinducidos en la anisotropia en una capa de MCrPBA debido a cambios
estructurales en la red CoFePBA y su reversibilidad via calentamiento [127]

Asimismo, el magnetismo fotoinducido en el derivado del azul de Prusia
KxCoy[Fe(CN)s]-zH20, reportado por Sato y col. se ha estudiado a partir de variar
su estequiometria. Estos nuevos derivados reportados por Miller y Epstein
exhibieron comportamiento de vidrios de espin [128, 129]. Los compuestos
sintetizados tenian las estequiometrias Ki.2xCo1:x[Fe(CN)s]-yH20 (0.2 < x < 0.4) (y
~ 5) y presentaron un desorden estructural significativo con vacancias en los sitios
de los iones Fe(CN)s. En este caso, el desorden en el sistema es suficiente para
romper el orden magnético de largo alcance y causar el comportamiento vidrioso.
Tanto en el estado basal (muestra no irradiada) como en el estado fotoexcitado
(irradiada), se observa un incremento rapido en la magnetizacion remanente
conforme la temperatura disminuye por debajo de la temperatura critica Tc = 16
K. Cuando la temperatura disminuye por debajo de T¢, la magnetizacion exhibe
una fuerte irreversibilidad, dado por la divergencia de las curvas de las
magnetizaciones FC (field cooled) y ZFC (zero field cooled) por debajo de una
temperatura de bifurcacion (Tir). La Tir se movid hacia valores mas pequefos
conforme se incremento el campo magnético H, lo cual indicé un comportamiento
de vidrio de espin. La dependencia temporal de la magnetizacion ZFC mostro un
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incremento lento no exponencial de la magnetizacion, indicativo de la naturaleza
de no equilibrio de Mz.. Asimismo, la variacién temporal de la magnetizacion
termorremanente, medida al enfriar la muestra en un campo magnético y
reduciendo el campo a cero, mostré una relajacion lenta no exponencial de la
magnetizacion, indicando asi vidriosidad de espin.
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Fig. 54 a) My (tridngulos) y Mz (circulos) a 10 y 500 Oe para los estados basal y fotoexcitados (simbolos
sélido y abierto, respectivamente) para la muestra x=0.3, y=4.6. b) Variacion temporal de M para los
estados basal y fotoexcitados (simbolos soélidos y abiertos, respectivamente) [128]
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Capitulo 2
Objetivos

2.1 General

Sintetizar materiales multifuncionales de base molecular basados en cromo(lll),
el ligante ciclam, el 7,7,8,8-tetracianoquinodimetano (TCNQ) y el
tetracianoetileno (TCNE).

2.2 Especificos

Sintetizar los compuestos: trans-[Cr(ciclam)Cl.]TCNQ, trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)2]Cl
trans-[Cr(ciclam)(DCNB),]OH, trans-[Cr(ciclam)Cl2]JTCNE y trans-
[Cr(ciclam)(TCNE)]CL.

Caracterizar todos los compuestos mediante analisis elemental y técnicas
espectroscopicas como infrarrojo, ultravioleta-visible, resonancia paramagnética
electronica y en caso de obtener monocristales, caracterizarlos estructuralmente
mediante difraccion de rayos-X de monocristal, asi como caracterizar por esta

técnica a trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)2]CL.

Caracterizar magnéticamente a los compuestos obtenidos mediante la
susceptibilidad magnética vs temperatura y la magnetizaciéon vs campo magnético
aplicado.

Determinar la resistencia eléctrica de todos los compuestos sintetizados a
temperatura variable.

Efectuar mediciones de luminiscencia de todos los compuestos obtenidos.

Realizar estudios tedrico-computacionales que permitan explicar los fendmenos
observados.
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CAPITULO 3

Parte experimental

3.1 Técnicas empleadas

Se hizo uso de diferentes técnicas y equipos que permitieron caracterizar quimica
y estructuralmente, asi como determinar las propiedades Opticas, magnéticas y
eléctricas de los compuestos sintetizados en este trabajo.

3.1.1 Analisis elemental

Los analisis elementales de las diferentes muestras se llevaron a cabo en la Unidad
de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica de la
UNAM, utilizando un equipo Analyzer Perkin Elmer CNHS/O serie Il modelo 2400 y
se obtuvieron los porcentajes de carbono, hidrégeno y nitrégeno con un estandar
de cistina.

3.1.2 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de IR de las muestras se obtuvieron en el infrarrojo medio (4,000 -
400 cm") en un espectrofometro FT-IR por reflectancia ATR modelo Spectrum 400
Perkin Elmer, en la USAI de la Facultad de Quimica de la UNAM.

3.1.3 Espectroscopia de UV-Visible

Los espectros de absorcion electronicos se midieron en el Instituto de Fisica de la
UNAM por medio de un espectrofotometro Cary - 5E Varian en el intervalo de
40,000-4,000 cm™ en el modo de transmitancia, utilizandose muestras diluidas en
KBr y comprimidas.

3.1.4 Espectroscopia de resonancia paramagnética electronica

Los espectros de RPE se obtuvieron en la USAI de la Facultad de Quimica de la
UNAM con un equipo Bruker Elexys E500. Los experimentos se hicieron en banda-X
81



Capitulo 3. Parte experimental

(9.4 GHz) a temperatura ambiente y 100 KHz de modulacién usando un resonador
ER-4102ST, los datos obtenidos fueron graficados y analizados por medio del
software de Bruker.

3.1.5 Difraccion de Rayos-X de monocristal

Los experimentos de difraccion de rayos-X de monocristal se llevaron a cabo en
dos equipos diferentes. Las mediciones llevadas a cabo en el Instituto de Quimica
de la UNAM se efectuaron a 298 K utilizando un difractometro Bruker Smart Apex
CCD (Mo=0.71073 A). La resolucion de las estructuras, asi como la salida de datos
se realizaron utilizando el software SIR97 y refinadas por medio de SHELX2016/6
[130], los atomos diferentes a hidrogeno se refinaron anisotropicamente, mientras
que los atomos de hidrégeno de los enlaces C-H se colocaron en posiciones
calculadas geométricamente usando un modelo de montaje (0.95A). Las
mediciones realizadas en la USAI de la Facultad de Quimica de la UNAM se hicieron
a 130 K utilizando un difractémetro Oxford Diffraction Gemini "A” con un detector
de area CCD (Mo = 0.71073 A). La resolucion y refinamientos de las estructuras se
llevaron a cabo por medio del software SHELXS2014. Todos los atomos diferentes
a hidrogeno se refinaron anisotropicamente. Los atomos de hidrégeno unidos a los
atomos de carbono se colocaron en posiciones geométricamente idealizadas. Las
constantes de celda finales fueron determinadas por un refinamiento global.

3.1.6 Luminiscencia

Los espectros de emision se determinaron en el Instituto de Fisica de la UNAM,
utilizando longitudes de onda de excitacion A = 532 nm (P = 500 mW) y A = 650 nm
(P = 1000mW) provenientes de un laser de YAG-Nd. Las mediciones se realizaron a
17 K con pastillas de las muestras montadas en un protamuestras de cobre de un
criostato de ciclo cerrado de helio. Las sefales obtenidas fueron promediadas y
guardadas en un Osciloscopio Digital Infinium 500 MHz Hewlett - Packard.

3.1.7 Mediciones de las propiedades eléctricas

Las mediciones de resistencia eléctrica en funcidn de la temperatura se llevaron a
cabo en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM. Las mediciones
se realizaron en un intervalo de temperatura de 298 - 128 K por el método de dos
puntas utilizando diferentes pastillas de dimensiones conocidas, utilizandose
electrodos de cobre que fueron pegados a las muestras con pasta de plata. Las
muestras se colocaron en un portamuestras de fabricacion casera, las lecturas de
la resistencia eléctrica se tomaron por medio de un multimetro marcaHewlett
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Packard modelo 3478 A y la temperatura se tomo con un equipo marca LakeShare
modelo 330. Los datos fueron colectados y graficados por medio de un programa
de adquisicion de datos creado en LabView.

3.1.8 Mediciones de las propiedades magnéticas

Las mediciones de susceptibilidad magnética a temperatura ambiente se realizaron
por medio de una balanza de Evans Johnson-Matthey en la Facultad de Quimica de
la UNAM. Las muestras, previamente molidas, fueron empacadas perfectamente
en tubos delgados de cuarzo. El equipo fue calibrado utilizando un estandar de
referencia de HgCo(NCS)4. Los momentos magnéticos fueron calculados de acuerdo

a la ecuacion: u. = 2.84,/xcpMT. Los valores obtendios fueron comparados con los
valores teoricos dados por: u.s = 2,/S(S + 1).

Las mediciones de susceptibilidad magnética a temperatura variable se realizaron
en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM, utilizando un
magnetometro MPMS en un intervalo de temperatura de 2 a 300 K bajo un campo
magnético de 1000 Oe. Las mediciones de magnetizacion isotérmica en funcion del
campo aplicado fueron efectuadas a 5 K, en un intervalo de -5 a 5 T. Las mediiones
se realizaron utilizando muestras policristalinas en polvo y corregidas por
diamagnetismo usando las constantes de Pascal [11].

Las mediciones de fotomagnetizacion se realizaron utilizando un monocristal del
material colocado en un portamuestras de un magnetometro MPMS e irradiandolo
con un laser de argon de 532 nm y potencia de 200 mW. Las mediciones se
realizaron en un intervalo de temperatura de 4 a 50 K bajo un campo magnético
de 1000 Oe.

3.1.9 Calculos computacionales

Con el fin de explicar los fendomenos observados en los nuevos compuestos
sintetizados, se llevaron a cabo calculos computacionales de estructura
electronica basados en teoria de funcionales de la densidad (DFT). Para la
realizacion de los «calculos se partio de las geometrias obtenidas
experimentalmente de la difraccién de Rayos-X. Los calculos se llevaron a cabo
utilizando los paquetes de software de Quimica Cuantica, Gaussian-09 y Orca. Las
corridas se realizaron en la supercomputadora “Miztli”, (éste se ve mejor asi:
Miztli ) gracias al programa de supercomputo de la UNAM.

Se hizo uso de teoria de funcionales de la densidad (DFT), utilizando los métodos
B3LYP, UKS/B3LYP y los conjuntos de funciones de base def2SVPD, cc-pVTZ y 6-
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311+G(d,p). asi como teoria CASSCF, empleando los conjuntos de base 6-
311+G(d,P), cc-pVTZ y def2SVPD. Se usaron los paquetes de software Gaussian-09
y Orca [131-133]. La visualizacion de los orbitales moleculares y las densidades de
espin se hizo con el visualizador GaussView-5.0.

Para los calculos de estados excitados de trans-[Cr(ciclam)ClL(OH)}TCNQ, las
posiciones atomicas quedaron fijas a la geometria experimental, excepto para los
hidrégenos, que fueron optimizados al nivel de teoria UKS/B3LYP y usando la base
def2-TZVPD. Para la evaluacion de las energias de los estados excitados se utilizo
el método multiconfiguracional NEVPT2 y la base def2-TZVPD, usando un espacio
activo de 12 electrones en 12 orbitales en la parte CASSCF. Para modelar el
espectro de absorcion UV/Vis se asumio una forma Gaussiana para las bandas de
acuerdo al procedimiento presentado en [146], en el que se us6é un valor de
anchura a media altura de 0.4 eV. Todos los calculos se llevaron a cabo utilizando
el programa Orca.

Para el compuesto trans-[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH, los calculos del estado basal se
realizaron utilizando la teoria de funcionales de la densidad (DFT) bajo el
formalismo de Kohn-Sham no restringido, empleando la base def2-SVP, asi como
el funcional CAM-B3LYP [147,148]. Las posiciones atomicas quedaron fijas a la
geometria experimental, excepto para los hidrogenos, que fueron optimizadas al
mismo nivel de teoria. Para la determinacion de la multiplicidad de espin del
estado basal, se realizaron calculos preliminares para valores de S=1,2,3 de los que
se obtuvo que el estado de menor energia corresponde al quintuplete. Respecto a
la eleccion del funcional, estudios previos muestran que para obtener una
descripcion satisfactoria de transiciones de transferencia de carga es necesaria la
inclusion de un pequefo porcentaje de intercambio, asi como tomar en cuenta las
correcciones de largo alcance al funcional [149]. Las transiciones electronicas
verticales fueron evaluadas al nivel TD-DFT. Todos los calculos se realizaron
utilizando el programa Gaussian 16 [150].

Para la realizacion de los calculos del compuesto trans-[Cr(ciclam)Cl;]2ZnCls se
utilizé el nivel de teoria XMS-CASPT2 y el conjunto de base def2-SVPD [150, 151].
El espacio activo para la expansion CASSCF de estado promediado correspondiente
comprendio 23 electrones y 15 orbitales activos (Fig. 125). Adicionalmente, se
llevaron a cabo calculos de punto simple usando el método NEVPT para las
geometrias optimizadas incluyendo una extrapolacién exponencial al conjunto
limite de base completa [152, 153]. Se localiz6 el MECP utilizando una cuadricula
de puntos para las distancias internucleares entre los atomos de N, Cl y Cr al nivel
NEVPT. Los elementos de matriz del acoplamiento espin-orbita para el estado
degenerado se obtuvieron igualmente bajo el mismo nivel de teoria [154, 155].
Adicionalmente, se utilizo el enfoque de cluster integrado (ECA) con el fin de dar
cuenta del ambiente extendido del material cristalino [156, 157]. Dicha
metodologia considera un sistema molecular dentro del campo de un conjunto de
cargas puntuales (obtenido en este estudio de la teoria cuantica de atomos en
moléculas) localizadas en las posiciones cristalograficas en una supercelda ya
definida.
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3.2 Materiales y reactivos

Los reactivos utilizados para la realizacion de este trabajo fueron en grado
analitico sin purificacion previa.

3.2.1 Liquidos

Alcohol etilico absoluto, etanol anhidro (CH3CH20H) Merck. T.E. = 78.3 °C, PM. =
46.07 g/mol, p,5- = 0.793 g/ml.

Acetonitrilo (CH3CN) J.T. Baker. T.E. = 82 °C, P.M. = 41.05 g/mol, p,s- = 0.8 g/mol.

Alcohol metilico, metanol anhidro (CH3OH) Merck. T.E. = 64.5 °C, P.M. = 32.04
g/mol, py = 0.79 g/ml.

Eter etilico, éter seco (CH3OCHs) Aldrich. T.E. = 34.6 °C, P.M. = 74.12 g/mol, py
=0.713 g/ml.

Alcohol amilico, mezcla de isomeros (CsH1;0) J.T. Baker. T.E. = 138 °C, P.M. =
88.15 g/mol, p2, = 0.815 g/ml.

Acetona (CH3COCH3) J.T. Baker T.E. = 56 °C, P.M. =58.08 g/mol, p2, =0.784 g/ml.

Agua desionizada (H;0). T.E. = 100 °C, P.M. = 18 g/mol, p,s- = 1 g/ml.

3.2.2 Soélidos

Cloruro de cromo anhidro (CrCl3) Aldrich 98 %. T.F. = 1152 °C, P.M. = 158.3 g/mol.
Es un solido violeta, higroscopico, insoluble en agua, metanol y etanol.

Ciclam, 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano (CioH24N4) Aldrich 98%. T.F. = 184 - 186
°C, P.M. =200.3 g/mol. Es un solido blanco, higroscopico, soluble en agua, etanol,
metanol y acetonitrilo.

Zinc granulado (Zn) Aldich 98%. T.F. = 692.7 °C, P.M. = 64.4 g/mol.
Mercurio (Hg) Aldrich 99.8%. T.F. = -39 °C, P.M. = 200.6 g/mol.
Yoduro de litio (Lil) Aldrich 98%. T.F. = 446 °C, P.M. = 133.8 g/mol.

TCNQ, 7,7,8,8-tetracianoquinodimetano (C12H4N4) Aldrich 98%. T.F. = 290 °C,
P.M. =204.2 g/mol. Es un sélido verde, soluble en acetonitrilo, metanol y etanol.
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TCNE, 1,1,2,2-tetracianoetileno (C¢N4) Aldrich 98%. T.F. = 199 °C, P.M. = 128.1
g/mol. Es un solido blanco, soluble en metanol, benceno, tolueno y éter.

3.3 Sintesis de los precursores

3.3.1 Sintesis de cloruro de trans-dicloro-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-[Cr(ciclam)CI2]CI.

La sintesis de este compuesto se realizd de acuerdo a procedimientos ya
publicados, modificando el tiempo de reaccién [134]. Se disolvieron 2.22 g (11.08
mmol) de ciclam en 420 ml de etanol seco. Se colocaron 1.50 g (9.47 mmol) de
CrClz junto a 4 g de amalgama de Zn/Hg dentro de un dedal en un Soxhlet. El
sistema se dejo a reflujo durante 192 h bajo atmosfera de nitrogeno. La mezcla
de reaccion mostraba inicialmente un color purpura y al finalizar la reaccion
mostraba gran cantidad de precipitado color grisaceo. La mezcla se enfrio y
posteriormente se filtro, recuperandose un precipitado de color gris-rosaceo,
correspondiente al compuesto trans-[Cr(ciclam)Cl2]JCl. Anal. Calc. para trans-
[Cr(ciclam)CLl2]JCl (CrC1oH24N4Cl3): C, 33.48; H, 6.74; N, 15.62. Encontrado: C,
34.24; H, 6.12; N, 15.13. Rend. 30.21%.

3.3.2 Sintesis de cloruro de trans-diacuo-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-[Cr(ciclam)(H20)2]Cla.

Se disolvieron 2.87 g (8 mmol) de cis-[Cr(ciclam)Cl2]Cl en 410 ml de H;0. Esta
disolucion de color pdrpura se mantuvo bajo atmodsfera de N2 y en reflujo por 7
dias. Al cabo de este tiempo, la disolucidn presentaba un color naranja-rojizo. Se
dejo enfriar el sistema y posteriormente se filtro. El filtrado de color rojo intenso
se concentro a la décima parte de su volumen y se dejo evaporar hasta obtener un
solido de color rojo-naranja. Anal. Calc. C, 30.43; H, 7.15; N, 14.19. Encontrado:
C, 30.93; H, 6.44; N, 13.72. Rend. 67.35%.

3.3.3 Sintesis de 7,7,8,8-tetracianoquinodimetanato de litio: LITCNQ.

Fue sintetizado de acuerdo a la técnica reportada por Melby y colaboradores [41].
Fueron disueltos 4.02 g (0.03 mol) de Lil en 20 ml de acetonitrilo, luego se
disolvieron 2.04 g (0.01 mol) de TCNQ en 200 ml de acetonitrilo. Posteriormente,
se agrego la disolucion de Lil dentro de un matraz seguida por la de TCNQ, el
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sistema fue purgado con Nz y mantenido a reflujo por un lapso de 40 min. El
precipitado morado obscuro se filtro, se lavo con acetonitrilo y se recuperd. Anal.
Calc. para LiTCNQ (LiC12H4N4): C, 68.26; H, 1.91; N, 26.54. Encontrado: C, 67.21;
H, 1.74; N, 25.59. Rend. 79.30%.

3.3.4 Sintesis de 1,1,2,2-tetracianoetilenato de litio: LITCNE.

Se preparo6 de acuerdo al método de Webster y colaboradores [48]. Se disolvieron
2 g (0.015 mol) de TCNE en 80 ml de éter seco, luego se disolvieron 1.8 g (0.013
mol) de Lil en 4 ml de acetonitrilo. Se agreg6 la disolucion de Lil a la disolucion
del TCNE en un matraz, al entrar en contacto ambas disoluciones, se observa un
cambio subito de color desde transparente hacia morado obscuro. La mezcla de
reaccion fue dejada en agitacion bajo atmosfera de N2 por un tiempo de 1.25 h.
Se filtro y se recupero un precipitado morado-verdoso obscuro que se lavo con éter
y acetonitrilo. Anal. Calc. para LiTCNE (LiCéN4): C, 53.37; N, 41.49. Encontrado:
C, 51.44; N, 39.17. Rend. 32.70%.

3.3.5 Sintesis de cloruro de trans-hidroxoacuo-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll) monohidratado: trans-
[Cr(ciclam)(H20)(OH)]Cl2-H20.

trans-[Cr(ciclam)(H20)(OH)]Cl, fue preparado disolviendo 1.48 g (7 mmol) de
ligante ciclam en 300 ml de etanol seco. Posteriormente se anadieron 1 g (7 mmol)
de CrCl3 junto con 3 g de amalgama de Zn/Hg en un dedal dentro de un dispositivo
Soxhlet. Seguidamente, se purgd el sistema con N; y se mantuvo a reflujo por un
tiempo de 24 h. Pasado este tiempo, se enfrio la mezcla de reaccion en hielo y
luego se filtrd. Se recuperd el filtrado color parpura rojizo y se dejoé en reposo a
temperatura ambiente por 6 meses. Al cabo de este tiempo, en el fondo del matraz
se observaba la presencia de cristales color naranja junto a cristales color purpura.
Se recuperaron los cristales color naranja y se lavaron con metanol frio. Anal. Calc.
(CrC1oH29N4CL203) (%): C, 31.92; H, 7.77; N, 14.89; encontrado: C, 31.59; H, 6.74;
N, 14.98. Rend. 26.51%.
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3.4 Sintesis de los nuevos compuestos

3.4.1 Sintesis de 7,7,8,8-tetracianoquinodimetanato de trans-dicloro-
(1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano)cromo(lll) monohidratado:
trans-[Cr(ciclam)CI2] TCNQ-H2O.

Se llevo a cabo la sintesis de este compuesto de acuerdo a la técnica reportada
por Le6n-Gomez [139]. Se disolvieron 0.7644 g (4 mmol) de LiTCNQ en 150 ml de
una mezcla 2:1 de acetonitrilo/metanol. Posteriormente, fueron disueltos 0.6494
g (2mmol) de trans-[Cr(ciclam)(H20)2]Clz en la minima cantidad de agua, formando
una disolucion color naranja-rojizo. A esta disolucion, se le anadieron dos gotas de
disolucion a reflujo de LiOH concentrado, no habiendo cambio aparente en el color
original de la disolucion. Luego, se agrego esta disolucion dentro de un matraz y
tras ésta, se anadio la disolucion de LiTCNQ. El sistema se purgd con N2 y se
mantuvo a reflujo durante 4 h. Después de este tiempo, la mezcla de reaccion,
originalmente de color verde bandera, presentaba un color azul eléctrico. Se dejo
enfriar el sistema y luego se filtrd, obteniéndose un precipitado color morado
obscuro, el cual fue lavado sucesivamente con acetonitrilo, etanol y agua. Anal.
Calc. para trans-[Cr(ciclam)Cl2]JTCNQ-H20 (CrCioH24N4Cl3): C, 48.44; H, 5.35 N,
20.54. Encontrado: C, 49.72; H, 5.20; N, 20.73. Rend. 63.10%.

3.4.2 Sintesis de 7,7,8,8-tetracianoquinodimetanato de trans-
hidroxocloro-(1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano)cromo(lll):
trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]TCNQ.

Con el fin de reproducir al compuesto trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)2]Cl se llevé a cabo
una sintesis muy similar a la técnica empleada para la obtencion de dicho
compuesto. Se disolvieron 0.35 g (0.87 mmol) de trans-[Cr(ciclam)(H20)2]Cl3 en la
minima cantidad de agua, formando una disolucion color rojo carmin. A esta
disolucion se le anadieron 3 gotas de disolucion concentrada de LiOH hirviendo. Se
disolvieron 0.412 g (0.1.95 mmol) de LiITCNQ en 81 ml de una mezcla de
acetonitrilo/metanol (2:1), formando una disolucion color verde bandera intenso.
Se anadié la disolucion de trans-[Cr(ciclam)(H20)2]Clz en un matraz, a la cual se le
anadio seguidamente la de LiTCNQ. Al entrar ambas en contacto, se observo la
formacion de una suspension color morado. Se purgo el sistema con N2 y se dejé a
reflujo por un tiempo de 5.5 h, no observandose cambio aparente en el color de la
mezcla de reaccioén. Se dejé enfriar la mezcla y posteriormente se filtré. El filtrado
de las aguas madre se recuperd en una capsula de porcelana y se dejo en reposo
durante 15 dias, al cabo de los cuales se formaron cristales color morado obscuro
que mostraban destellos rojos brillantes. Estos cristales se lavaron con agua y se
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llevaron para su estudio por difraccion de Rayos-X, lo cual confirmé que se trataba
del compuesto trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)]TCNQ. Anal. Calc. para trans-
[Cr(ciclam)(OH)CLJTCNQ (CrC22H29NgClO): C, 51.92; H, 5.74 N, 22.02. Encontrado:
C, 52.54; H, 5.17; N, 21.64. Rend. 64.25%.

3.4.3 Sintesis de di-7,7,8,8-tetracianoquinodimetanato de trans-
hidroxocloro-(1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano)cromo(lll):
trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]TCNQ:2.

De la reaccion de sintesis de trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)]TCNQ descrita
anteriormente, se obtuvo, ademas, un precipitado color verde obscuro, el cual se
lavo con acetonitrilo, etanol y agua. Posteriormente, este precipitado verde se
purifico disolviéndolo en 600 ml de acetonitrilo, dejandolo en agitacion durante
10 min. La disolucion se llevo a filtrar, obteniéndose un filtrado color verde, el
cual se llevdo a sequedad, recuperandose un solido color verde intenso. El
compuesto se recristalizé en acetonitrilo, sin embargo, los cristales obtenidos no
fueron aptos para la difraccion de Rayos-X de monocristal. Los resultados de los
analisis de este material, indican que se trata del compuesto trans-
[Cr(ciclam)CL(OH)]TCNQ, el cual tendria a una molécula de TCNQ neutra en su
estructura molecular. Anal. Calc. para trans-[Cr(ciclam)(OH)CIJTCNQ;
(CrC22H29NgClO): C, 57.26; H, 4.66 N, 23.57. Encontrado: C, 57.20; H, 4.74; N,
23.33. Rend. 23.63%.

3.4.4 Sintesis de hidréxido de trans-bis(4-dicianometil benzoato de
metilo)-(1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-
[Cr(ciclam)(DCNB).]OH.

La obtencion de este compuesto se llevd a cabo empleando una variacion de la
técnica empleada para la sintesis de trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)z]Cl. Se disolvieron
1.30 g (3.29 mmol) de trans-[Cr(ciclam)(H20):]Cl3 en la minima cantidad de agua,
formando una disolucion color naranja-rojiza, la cual fue depositada en un tubo
de ensaye. A esta disolucion, se anadieron 3 gotas de disolucion concentrada
hirviendo de LiOH. Posteriormente, se disolvieron 1.53 g (7.24 mmol) de LiTCNQ
en 300 ml de una mezcla de acetonitrilo/metanol (2:1), produciendo una
disoluciéon color verde intenso. Esta disolucion fue anadida a la de trans-
[Cr(ciclam)(H20).]Cl3 dentro del tubo de ensaye a través de las paredes del tubo
de manera muy cuidadosa, de tal forma que ambas entraran en contacto
suavemente. Al entrar en contacto ambas disoluciones, se observa la formacion
inmediata de un precipitado color morado, el cual, queda suspendido en la
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interfase entre ambas disoluciones. Asi, en el tubo podian observarse tres fases
claramente distinguibles: la del fondo color naranja-rojo, la de en medio de color
morado y la superior de color verde intenso. El sistema qued6 entonces bajo
condiciones ambientales permitiendo que los disolventes se evaporaran
lentamente. Al cabo de tres meses, cuando ya habia evaporado tres cuartas partes
del disolvente, se recuperoé este compuesto color verde, el cual se lavo con agua y
acetonitrilo 'y finalmente se recuperé. Anal. Calc. para trans-
[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH (CrCs2H39NgOs): C, 57.56; H, 5.89 N, 16.78. Encontrado: C,
56.52; H, 5.54; N, 16.35. Rend. 67.38%

3.4.5 Sintesis de 1,2,2-tricianoetenolato de trans-dicloro-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-[Cr(ciclam)CI>] TCEA.

Se disolvieron 0.5 g de (1.5 mmol) trans-[Cr(ciclam)(H20)]Clz en 25 ml de
acetonitrilo, solubilizandose una parte del compuesto, siendo de color rosa-
naranja la disolucion obtenida. Posteriormente, fueron disueltos 0.378 g (3 mmol)
de LiTCNE en 25 ml de acetonitrilo, el cual formo una disolucion de color azul-
verde obscuro. Se agrego la disolucion de trans-[Cr(ciclam)(H20).]Cls3 dentro de un
matraz y seguidamente se anadio la disolucion de LiTCNE. Al entrar en contacto
ambas disoluciones, la mezcla resultante mostré un color naranja-pardo. El
sistema fue purgado con N; y se mantuvo a reflujo por 24 h. Después de este lapso,
la mezcla de reaccion presentaba un color café-rojizo. Entonces, el sistema se
dejo enfriar y luego, se filtrd, recuperandose un precipitado de color café intenso,
a la vez que un filtrado de color pardo-rojizo. Este filtrado se llevé a sequedad,
recuperandose un soélido color café-rojizo, el cual se lavd con alcohol amilico y se
recristalizo con acetona. Al cabo de tres semanas, se obtuvieron cristales alargados
de color café-rojizo, los cuales fueron recuperados. Anal. Calc. para trans-
[Cr(ciclam)CL2]TCEA (CrC1sH24N7CL20) (%): C, 40.82; H, 5.48; N, 22.22; encontrado:
C, 39.56; H, 5.20; N, 22.22. Rend. 45.21%.

3.4.6 Sintesis de 1,1,2,3,3-pentacianopropilenato de trans-dicloro-
(1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-
[Cr(ciclam)CI2]PCP.

Fueron disueltos 0.4 g (1,1 mmol) de trans-[Cr(ciclam)C[]JCl en 35 ml de
aceotonitrilo, en el cual se disolvio una parte del reactivo. Seguidamente, se
agregaron 0.3012 g (2.2 mmol) de LiTCNE en 20 ml de acetonitrilo. Se anadio la
disolucién de trans-[Cr(ciclam)Cl;]Cl dentro de un matraz y después se vertio sobre
esta, la disolucion de LiTCNE. La mezcla resultante fue de color pardo claro. El
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sistema se purgd con Nz y fue mantenido a reflujo durante un lapso de 24 h.
Después de este tiempo, la mezcla de reaccion mostraba un color café obscuro,
mas intenso que el color inicial. El sistema se dejo enfriar y luego fue filtrado,
recuperandose un precipitado color café claro y un filtrado color café. Al cabo de
cuatro semanas, este filtrado produjo cristales de color café intenso, los cuales se
recuperaron. Anal. Calc. (CrCigH24NoCl2) (%): C, 44.18; H, 4.94; N, 25.76;
encontrado: C, 42.60; H, 4.99; N, 25.59. Rend. 30.85%.

3.4.7 Sintesis cristalina de cloruro de trans-dicloro-(1,4,8,11
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-[Cr(ciclam)CI;]Cl.

Se sintetiz6 este compuesto haciendo algunas modificaciones a la técnica
reportada [136]. Se colocaron 3 g de amalgama de Zn/Hg junto con 1 g. de CrCl3
dentro de un dedal al interior de un dispositivo Soxhlet.se disolvieron 1.48 g. de
ciclam en 300 ml. de etanol seco en un matraz conectado al dispositivo Soxhlet.
Se purgo el sistema con N2 y se dejo a reflujo, cuando la disolucién de cromo color
verde formada en el dispositivo Soxhlet cayo al interior del matraz entrando en
contacto con la de ciclam, se formo de inmediato una disolucién color parpura. El
sistema quedo a reflujo durante un tiempo de 72 h. Se filtraron las aguas madre,
recuperandose un preciitado color gris-rosaceo, junto con un sélido rosado-purpura
de apariencia cristalina en menor cantidad. El precipitado recuperado se lavo con
etanol. Posteriormente, se agregd una pequeia cantidad de este preciptado sobre
un papel filtro en un embudo Buchner y se le anadieron 30 ml. de metanol
hirviendo, el filtrado obtenido se recuperd y se concentré a 20 ml. El filtrado
concentrado se dejo en el refrigerador a evaporacion lenta, obteniéndose al cabo
de una semana cristales de forma prismatico color rosado, que fueron recuperados
con el fin de estudiar su fotomagnetizacion.
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CAPITULO 4

Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion quimica de los precursores

4.1.1 Cloruro de trans-dicloro-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-[Cr(ciclam)CI;]Cl.

La reaccion entre CrClz y el ligante ciclam en etanol bajo atmdsfera de N2 produjo
dos compuestos: un filtrado color purpura que corresponde al isomero cis, siendo
el producto cinético de esta reaccion y un precipitado color gris-rosaceo
fotocromico, insoluble en etanol, que corresponde al isdbmero trans, siendo éste el
producto termodinamico. Al dejar la reaccién en reflujo durante un tiempo mas
prolongado, el isdbmero trans se obtiene con un mayor rendimiento. Este
compuesto se recristalizd con 1M de HCl, obteniéndose en forma de cristales
alargados rosados. El analisis elemental de este compuesto ajustd muy bien con el
analisis tedrico. Anal. Calc. para trans-[Cr(ciclam)Cl2]Cl (CrC1oH24N4Cl3): C, 33.48;
H, 6.74; N, 15.62. Encontrado: C, 34.24; H, 6.12; N, 15.13.

N

N, : N, o
) N2, reflujo RN
N N

Espectro de Infrarrojo

El espectro de IR de trans-[Cr(ciclam)Cl2]Cl mostro las bandas caracteristicas de
este compuesto, las cuales coincidieron con lo reportado.

En la tabla 10 se muestran estas bandas, asi como sus asignaciones
correspondientes.
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Tabla 10. Bandas caracteristicas del espectro IR de trans-[Cr(ciclam)CI;]ClI

Numero de onda cm™) Modo de vibracion
3160 V(N-H)
2954 — 2869 v(C-Ha)
1457, 1441 8yeng(CH,)
1381 5,..(C-H,)
1090 - 1010 5,,.(C-H,)

Espectro electronico de absorcién

Se determiné el espectro UV-Visible de trans-[Cr(ciclam)Cl2]Cl en estado solido por
transmitancia a 298 K. El espectro mostro dos bandas anchas. La banda de menor
energia localizada en 567 nm atribuible a la transicion “A; — “T2g y la banda de
mayor energia centrada en 410 nm, que presentd, ademas, un hombro en 376 nm,
fue asignada a la transicion “Ayg — “T1g.

Adicionalmente, se pudieron observar tres bandas de intensidad mucho menor
localizadas en 680, 692 y 706 nm debidas a las transiciones doblemente prohibidas
“A2g — 2T1gy “A2g — 2E4. El desdoblamiento de las bandas de absorcion del espectro
de este compuesto es atribuible a la distorsion de la geometria octaédrica. Las
bandas encontradas en este trabajo coincidieron con lo reportado.

0.2 410 - w80
567 \\ 602
N

0.1

670-710

0.0

Absorbancia

-0.1

0.2 - T T T T T T T T
300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Fig. 55 Espectro electrénico de absorcién de trans-[Cr(ciclam)CI;]Cl, la regién ampliada muestra
las bandas debidas a las transiciones prohibidas 93
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4.1.2 Cloruro de trans-diacuo-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-[Cr(ciclam)(H20)2]Cls.

Este compuesto fue sintetizado a partir de cis-[Cr(ciclam)Cl;]Cl disuelto en agua y
puesto a reflujo bajo atmdsfera de N, durante 7 dias. Después de este tiempo, la
disolucion se torno color naranja-rojiza, la cual se llevé a sequedad, obteniéndose
un solido color naranja-rojizo que, al ser lavado con metanol, se recupera en el
filtrado, dejando un precipitado color purpura correspondiente al compuesto cis
que no reacciond. El analisis elemental de este compuesto ajustd muy bien con el
analisis teorico esperado para trans-[Cr(ciclam)(H20)2]Cl3 (CrCioH24N4Cl3). Anal.
Calc.: C, 30.43; H, 7.15; N, 14.19. Encontrado: C, 30.93; H, 6.44; N, 13.72.

Cl '

N, 1 N Ne L
ol o oM, ci! Cls
RERN reflujo RS

N' ' \N N | N

w o

Espectro de Infrarrojo

En la tabla 11 se muestran las bandas caracteristicas de trans-
[Cr(ciclam)(H20).]Cls, asi como sus asignaciones correspondientes.

Tabla 11. Bandas caracteristicas del espectro IR de trans-[Cr(ciclam)(H20).]Cls

Numero de onda cm™) Modo de vibracion
3457, 3387 v(O-H)
3206, 3155 v(N-H)
2931, 2869 v(C-Hy)

1640 8y g(H-O-H)
1456,1429 8pena(C-H,)
1322,1302 8. (C-H,)
1264, 1242 8,105 (C-H,)

1093 - 1011 8,,.(C-H,)
881 - 802 5 . (C-H,)
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Absorbancia

Espectro electronico de absorcién

El espectro UV-Visible de trans-[Cr(ciclam)(H20):]Cl3 se determind en estado solido
por transmitancia a 298 K. Al espectro experimental obtenido directamente de la
medicion se le sustrajo la linea base, con el fin de ver en mayor detalle las bandas
de absorcion. El espectro mostré dos bandas anchas. La banda de menor energia
localizada en 541 nm atribuible a la transicion “A;g — “T2g, al ser desconvolucionada
muestra dos bandas centradas en 513 y 554 nm. Mientras que la banda de menor
energia, asignada a la transicion “As — “T1g, muestra dos componentes bien
separadas localizadas en 368 y 415 nm. Este desdoblamiento de las bandas de
absorcion en este compuesto se atribuye a una fuerte desviacion de la simetria O
en el entorno del Cr(lll). Por otra parte, no se observaron las bandas debidas a las
transiciones doblemente prohibidas.
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Fig. 56 Espectro electrénico de absorcion de trans-[Cr(ciclam)(H20).]Cls; a) no sustraido, b)
sustraido y desconvolucionado

4.1.3 7,7,8,8-tetracianoquinodimetanato de litio: LITCNQ

La sal de LiTCNQ fue sintetizada de acuerdo al método de Melby y colaboradores
[41]. El compuesto, color morado oscuro, fue lavado con acetonitrilo. El analisis
elemental ajustdé muy bien con el esperado. Anal. Calc. para LiTCNQ (LiC12H4N4):
C, 68.26; H, 1.91; N, 26.54. Encontrado: C, 67.21; H, 1.74; N, 25.59.
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N N N N -

. CHs3CN
Lil + N, reflujo Li*

Espectro de Infrarrojo

El espectro de IR de LiTCNQ mostré las bandas caracteristicas de este compuesto
debidas al anion radical TCNQ'. En la tabla 12 se muestran las bandas, asi como
sus asignaciones correspondientes.

Tabla 12. Bandas caracteristicas del espectro IR de LITCNQ

Numero de onda cm-™) Modo de vibracion
2208, 2180 v(C=N)
1580, 1510 V(C=Carom)

1347 8pena(C-H)
828 8,,5(C-H)

oop

Espectro electrénico de absorcion

El espectro UV-Visible de la sal de LiTCNQ se determiné en estado solido por
transmitancia a 298 K. El espectro mostré dos bandas anchas de absorcion debidas
a transiciones intramoleculares del anion radical TCNQ'. La banda de menor
energia centrada en 604 nm mostré un pequefio hombro en 705 nm, atribuible a la
transicion 12Bg — 12B3y (Do — D+). La banda de mayor energia, que presento6 un
ancho menor al de la banda en 604 nm, se localizo en 360 nm mostrando un hombro
en 402 nm. Esta banda es asignada a la transicion 12Byg — 2?B3y (Do — D3). Las
bandas de este compuesto fueron coincidentes de acuerdo a lo reportado en la
literatura [137].
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Fig. 57 Espectro electrénico de absorcion de LITCNQ

41.4 1,1,2,2-tetracianoetilenato de litio: LITCNE

Este compuesto fue sintetizado de acuerdo al método reportado por Webster y
colaboradores [48]. El producto obtenido, un sélido color azul obscuro fue lavado
con éter seco. El analisis elemental del compuesto fue concordante con el
esperado. Anal. Calc. para LiTCNE (LiCéN4): C, 53.37; N, 41.49. Encontrado: C,
51.44; N, 39.17.

Espectro de Infrarrojo

El espectro de IR de LiTCNE mostro las bandas caracteristicas de este compuesto
debidas al anién radical TCNE". Adicionalmente, se observaron bandas en 2243 y
1367 cm™' debidas a la especie pentacianopropileno (PCP) [138], indicando asi la
formacion de esta especie en pequenas cantidades. En la tabla 13 se muestran las
bandas, asi como sus asignaciones correspondientes.
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Tabla 13. Bandas caracteristicas del espectro IR de LITCNE

Numero de onda cm™) Modo de vibracion
2218, 2172 v(C=N)
1607 v(C=0)
1199, 972 v(C-Q)
2243 v(C=N) (PCP)
1367 v(C-C) (PCP)

Espectro electronico de absorcién

El espectro UV-Visible de la sal de LiTCNE se determind en estado solido por
transmitancia a 298 K. El espectro exhibié dos bandas anchas centradas en 299 y
310 nm. Ambas bandas son atribuibles a transiciones intramoleculares I — IT" del
anion radical TCNE- y concuerdan con lo reportado para otros compuestos basados
en el TCNE".
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Fig. 58 Espectro electronico de absorcion de LITCNE
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4.1.5 Bicloruro de trans-hidroxoacuo-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-
[Cr(ciclam)(H20)(OH)]Cl2-H0

De las aguas madre de la reaccion de sintesis en etanol de trans-[Cr(ciclam)Clz]Cl,
dejadas en reposo durante 6 meses, se logro aislar en forma cristalina el compuesto
trans-[Cr(ciclam)(H20)(OH)]Clz-Hz0, el cual es un intermediario de la reaccion de
hidrolisis del compuesto trans-[Cr(ciclam)Cl2]JCl. El compuesto fue obtenido en
forma de cristales color naranja, los cuales fueron lavados con metanol frio y
llevados para su estudio por difraccion de rayos-X de monocristal. El analisis
elemental ajust6 muy bien para el analisis esperado de trans-
[Cr(ciclam)(H20)(0OH)]Cl2-H20 Anal. Calc. (CrC1oH29N4CL203) (%): C, 31.92; H, 7.77;
N, 14.89; encontrado: C, 31.59; H, 6.74; N, 14.98.

HO-H
C! !
N, o N N,
o CHsCH20H o
. , .
li Cr :’ cl H20, reposo E C? j cl2
N &+ N N N
. )
Espectro de Infrarrojo

Las bandas del espectro de IR de trans-[Cr(ciclam)(H20)(OH)]Cl,-H;0, asi como sus
asignaciones estan enumeradas en la tabla 14.

Tabla 14. Bandas caracteristicas del espectro IR de trans-[Cr(ciclam)(H.0)(OH)]Cl.-H.O

Numero de onda cm™) Modo de vibracion
3538, 3458 v(O-H)
3112 v(N-H)
2967, 2868 v(C-Hy)
1624 8yena(H-O-H)
1455,1429 8,0ng(C-H,)
1341,1310 8, (C-H,)
1251 8,109 (C-H,)
1126 — 991 8, (C-H,)
897 - 801 8,0 (C-H,)
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Espectro electronico de absorcién

El espectro UV-Visible de trans-[Cr(ciclam)(H20)(OH)]Cl2-H20 se determind en
estado solido por transmitancia a 298 K. Al espectro obtenido directamente de la
medicion se le sustrajo la linea base con el fin de ver en mayor detalle las bandas
de absorcion. El espectro exhibio dos bandas anchas. La banda de menor energia
centrada en 500 nm fue asignada a la transicion “A; — “T,. La deconvolucion de
esta banda muestra estar constituida por dos bandas localizadas en 493 y 539 nm.
La banda de mayor energia muestra dos componentes localizadas en 355 y 415 nm,
esta banda fue atribuible a la transicion “A; — “T4. El desdoblamiento de las bandas
de absorcion del espectro de este compuesto es indicativo de una distorsion de la
geometria octaédrica en torno al i6n de Cr*3, lo cual pudo comprobarse a partir de
la estructura cristalina obtenida por difraccion de Rayos-X. Las distancias
ecuatoriales Cr-N de los nitrogenos del ciclam fueron de 2.065 y 2.072 A, mientras
que las distancias axiales Cr-O del H,0 y el OH fueron de 1.977 A, evidenciando asi
la presencia de una distorsion rombica. Por otra parte, las bandas debidas a las
transiciones doblemente prohibidas no fueron visibles en el espectro de este
compuesto.
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Fig. 59 Espectro electrénico de absorcién de trans-[Cr(ciclam)(H20)(OH)]Cl2-Hz20; a) no sustraido,
b) sustraido y desconvolucionado
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Difraccion de Rayos-X de monocristal

Los cristales del compuesto trans-[Cr(ciclam)(H20)(OH)]Cl2-H20 fueron estudiados
por difraccion de Rayos-X, de lo cual pudo resolverse satisfactoriamente su
estructura cristalina. Los datos cristalograficos correspondientes a la estructura se
muestran en la tabla 15.

La estructura cristalina mostr6 que el atomo de cromo se encuentra
hexacoordinado al ciclam, junto una molécula de agua y un ion oxhidrilo. Las
distancias ecuatoriales entre el cromo y los atomos de nitrogeno del ciclam fueron
de 2.065y 2.072 A, mientras que las distancias axiales entre el cromo y los 4tomos
de oxigeno del agua y el oxhidrilo fueron de 1.977 A. Estas diferencias evidenciaron
una distorsion rombica de la geometria octaédrica en torno al atomo de cromo. El
acomodo supramolecular de las moléculas del complejo muestra que las unidades
de trans-[Cr(ciclam)(H,0)(OH)]*? forman apilamientos entre ellas que crecen en la
direccion del eje b, interaccionando entre si por medio de puentes de hidrogeno
entre las moléculas de H,O0 y OH  coordinadas al metal. Las interacciones
supramoleculares de la red cristalina se extienden hasta los puentes de hidrégeno
formados entre los atomos de Cl-, las aminas del ciclam y las moléculas de agua.
Asimismo, se observan interacciones C-H a través de los atomos de Cl-, las cuales
juegan un papel menor en la conectividad supramolecular del cristal.

Tabla 15. Datos cristalograficos de trans-[Cr(ciclam)(H20)(OH)]Cl,-H.O

Temperatura 130K
PEA Féormula CrC10H29N4C|203
el Peso formula 441.3
i CHINE Longitud de onda 0.71073 A
S8 Sistema cristalino Ortorrémbico
U2

Grupo espacial Pbca
Parametros de celda a=16.5983 o=90

b =11.8901 B=90
c=16.6146  y=90
Volumen de celda 3279 A3

indices R finales R, =0.0381 wR,=0.0749
Fig. 60 Unidad asimétrica de trans-
[Cr(ciclam)(H20)(OH)]Clz-Hz20
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Tabla 16. Distancias y angulos de enlace seleccionados de la estructura trans-[Cr(ciclam)(H.0)(OH)]Cl;-H-O

Distancia (&)

Cr(1) - 0(1) 1.977
Cr(1) - O(1W) 1.977
Cr(1) - N(3) 2.062
Cr(1) - N(1) 2.065
Cr(1) - N(2) 2.071
Cr(1) - N(4) 2.072
C(1) - C(2) 1.516
C(2) - N(2) 1.490
CB3)-NQ) 1.483
C@3)-C) 1.520
C(4) - C(5) 1522
C(5) - N(3) 1.488
C(6) - N(3) 1.484
C(6) - C(7) 1517
C(7) - N(4) 1.493
C(10) — N(1) 1.487
Angulo (°)
0(1) - Cr(1) - O(1W) 179.80
0(1) - Cr(1) - N(3) 88.12
O(1W) — Cr(1) — N(3) 92.05
O(1) - Cr(1) - N(1) 91.84
O(1W) — Cr(1) — N(1) 88.00
N(3) — Cr(1) — N(1) 179.95
O(1) - Cr(1) — N(2) 90.79
O(1W) — Cr(1) - N(2) 89.30
N(3) - Cr(1) - N(2) 94.69
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Fig. 61 a) Estructura cristalina de trans-[Cr(ciclam)(H20)(OH)]Cl.-H,0. a) Celda unidad; b) vista

en direccién del eje b; c) interacciones intermoleculares.
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4.2 Caracterizacion quimica, estructural y propiedades fisicas de
los nuevos compuestos estudiados

En esta seccion se presentan los resultados de los estudios que permitieron
confirmar la pureza, composicion elemental, estructura molecular y cristalina, asi
como las propiedades Opticas, eléctricas y magnéticas de los compuestos
estudiados.

4.2.1 7,7,8,8-tetracianoquinodimetanato de trans-dicloro-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll) monohidratado:
trans-[Cr(ciclam)CIl2]TCNQ-H-0.

Este compuesto pudo obtenerse nuevamente de acuerdo a la técnica reportada
por nuestro grupo de investigacion [139]. El compuesto, color morado obscuro fue
aislado y caracterizado, lo cual permitié confirmar su pureza. El analisis elemental
del compuesto fue concordante con el esperado. Anal. Calc. para trans-
[Cr(ciclam)Cl]TCNQ-H20 (CrC10H24N4Cl3): C, 48.44; H, 5.35 N, 20.54. Encontrado:
C, 49.72; H, 5.20; N, 20.73.

4.2.1.1 Espectro de Infrarrojo

El espectro de IR de trans-[Cr(ciclam)Cl;]JTCNQ-H.0 exhibio las bandas
caracteristicas de este compuesto. Dichas bandas, asi como sus asignaciones estan
enumeradas en la tabla 17.
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Tabla 17. Bandas caracteristicas del espectro IR de trans-[Cr(ciclam)CI,] TCNQ-H.O

Numero de onda cm-) Modo de vibracion

3531 v(O-H)
3210 v(N-H)

2946 - 2878 v(C-Hz)

2175, 2166 v(C=N)
1575 v(C=C)

1338 - 1306 8, (C-H,)
823 8., (C-H,)

4.2.1.2 Espectro electréonico de emision.

El espectro de emision de trans-[Cr(ciclam)Cl2]TCNQ-H20 se determiné en estado
solido, excitando la muestra con una A = 532 nm de un laser de YAG-Nd a 17 K. El
espectro exhibioé una banda ancha de emision centrada en 840 nm. Esta banda fue
atribuible a la emision desde el primer nivel permitido por espin 4T, hacia el nivel
basal “Ayg del Cr(lll). La absorcion desde el nivel basal “Az¢ hacia el nivel T4 ocurre
a energias alrededor de 580 nm en los complejos de la familia trans-
[Cr(ciclam)X;]X. Asi, la emision de trans-[Cr(ciclam)Cl;]JTCNQ-H20 exhibe un
desplazamiento de Stokes. La banda de emision es observable a 80 K, aunque
atenuada.

Al comparar el espectro de emision de este compuesto con el del precursor
empleado para su sintesis trans-[Cr(ciclam)Cl;]Cl, se observa una gran diferencia.
El espectro de emision de dicho compuesto muestra cuatro bandas delgadas
localizadas en 681, 694, 708 y 721 nm, debidas a las transiciones desde los niveles
doblemente prohibidos ?T14 y 2E¢ hacia el nivel basal #Az. Estos niveles doblemente
prohibidos se encuentran desdoblados en dicho complejo debido a la distorsion
tetragonal de su geometria octaédrica a como puede verse de su estructura
cristalina y su espectro electréonico de absorcion [142]. Las transiciones
electrdnicas desde estos niveles dan lugar a bandas muy estrechas (lineas R) en los
espectros de absorcion de muchos compuestos conteniendo cromo(lll) como el
rubi, la esmeralda o la alejandrita [31, 143].

La emision ancha encontrada en trans-[Cr(ciclam)Cl]TCNQ-H.0 es caracteristica
de la transicion 4T,g — 4Azg, siendo ésta una emision de fluorescencia. Los multiples
acoplamientos vibronicos entre ambos niveles electronicos, debidos a un
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desplazamiento de la geometria de equilibrio entre el nivel excitado con respecto
al nivel fundamental, son causantes de la anchura caracteristica de dicha
transicion.

La diferencia en la emision de trans-[Cr(ciclam)Cl2]JTCNQ-H20 y trans-
[Cr(cyclam)Cl;]Cl se debe fundamentalmente a la diferencia en la magnitud del
campo cristalino (Dg/B) alrededor del ion de Cr* en cada compuesto. En un
compuesto con campo fuerte, los niveles 2T1g y 2E; estan a una energia menor que
el nivel 4Ty, mientras que, en un compuesto con campo cristalino débil, el nivel
4T,¢ se encuentra mas bajo en energia que los niveles prohibidos (Fig. 63). Asi, al
ser mas grande el campo cristalino en trans-[Cr(cyclam)Cl;]Cl que en trans-
[Cr(ciclam)Cl2]TCNQ-H20, la emision se da desde los niveles prohibidos (2T1g, 2Eg)
en el primer compuesto y desde el primer nivel permitido por espin (“Tz) en el
segundo.
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Fig. 62 a) Espectro de absorcion de trans-[Cr(ciclam)CI.]TCNQ H20, b) espectro de emisién de trans-
[Cr(ciclam)CI2]TCNQ-H,O a 17 y 80 K, y c¢) emisién de trans-[Cr(ciclam)CI;JCI y trans-
[Cr(ciclam)CI2]TCNQ-H.0 a 17 K
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Fig. 63 Diagrama configuracional de niveles energéticos de un sistema de Cr*3 (d3) para las
configuraciones de a) campo débil y b) campo fuerte

4.2.2 7,7,8,8-tetracianoquinodimetanato de trans-hidroxocloro-
(1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano)cromo(lll):
trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]TCNQ.

A partir de la reaccion entre trans-[Cr(ciclam)(H20)2]Clz y LiTCNQ se recupero6 el
compuesto cristalino trans-[Cr(ciclam)(OH)CIJTCNQ como un filtrado de las aguas
madre de la reaccion. El nuevo compuesto se obtuvo en un intento por reproducir
al compuesto trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)2]JCl. Los cristales de trans-
[Cr(ciclam)(OH)CLJTCNQ son de color morado obscuro y muestran destellos
brillantes de color rojo. Se lavaron con agua y se estudiaron por difraccion de
Rayos-X de monocristal. El analisis elemental permitido confirmar la pureza del
material. Anal. Calc. para trans-[Cr(ciclam)(OH)CIJTCNQ (CrCz2H29NsClO): C,
51.92; H, 5.74 N, 22.02. Encontrado: C, 52.54; H, 5.17; N, 21.64.
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4.2.2.1 Espectro de infrarrojo

El espectro de infrarrojo de trans-[Cr(ciclam)(OH)CIJTCNQ mostré bandas en 3546
y 3457 cm™ atribuibles a las vibraciones O-H del oxhidrilo, asi como una banda en
3207 cm™ atribuida a la vibracion de tension N-H de la amina secundaria del
ciclam. Se observan cuatro bandas en la region comprendida entre 2932y 2874 cm-
' que se atribuyen a las vibraciones de tension simétrica y asimétrica de los grupos
C-H; del ciclam. Asimismo, se aprecian dos bandas intensas en 2181 y 2160 cm'
atribuidas a las vibraciones CN de los grupos nitrilo del TCNQ, mientras que la
banda en 1580 cm™' se asigna a la vibracion de tension C=C del anillo de TCNQ.
Cuatro bandas que aparecen en la region comprendida entre 1505 hasta 1423 cm-
' fueron atribuidas a las vibraciones de flexion de los metilenos del ciclam. La
region entre 1358 hasta 1300 mostro cuatro bandas atribuibles a las vibraciones de
flexion en tijera de los grupos C-H,. La region comprendida entre 1178 y 999 cm™!
mostro multiples bandas asignadas a las flexiones fuera del plano de los metilenos.
La region entre 900 - 800 cm' mostro tres bandas pequenas localizadas en 880,
838 y 821 cm™! atribuibles a las vibraciones de balanceo de los grupos C-Hz, lo cual
permitié ver que la molécula de ciclam se halla ocupando una posicion ecuatorial
en el complejo. La tabla 18 enumera las bandas, asi como sus respectivas
asignaciones y la Fig. 59 muestra el espectro de Infrarrojo del material.

Tabla 18. Bandas caracteristicas del espectro IR de trans-[Cr(ciclam)(OH)CI]TCNQ

Numero de onda cm™) Modo de vibracion

3546, 3457 v(O-H)
3207 V(N-H)
2832, 2874 v(C-Hy)
2181, 2160 v(C=N)
1580 v(C=0)

1505 — 1423 8,.g(C-H,)

1358 — 1300 5, (C-H,)

1178 - 999 8,,.(C-H,)

880 — 821 8, (C-H,)
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Fig. 64 Espectro de IR de trans-[Cr(ciclam)(OH)CIITCNQ

4.2.2.2 Difraccion de rayos-X de monocristal

Los cristales del compuesto trans-[Cr(ciclam)(OH)CL]TCNQ, obtenidos del filtrado
de las aguas madre de la reaccion fueron estudiados por difraccion de Rayos-X de
monocristal a 130 K, pudiendo resolverse satisfactoriamente su estructura
cristalina. Los cristales eran en forma de prismas rectangulares de color morado
obscuro y mostraban un intenso brillo metalico atribuido a la presencia de la
especie TCNQ:. En las tablas 20 y 21 se muestran los datos cristalograficos, asi
como las longitudes de enlace y los angulos seleccionados.

La unidad asimétrica del cristal esta conformada por dos unidades moleculares de
trans-[Cr(ciclam)(OH)CIJTCNQ no equivalentes por simetria. Cada unidad
molecular esta conformada por un atomo de cromo que se halla hexacoordinado a
una molécula de ciclam, a una de oxhidrilo y a un atomo de cloro, mientras que la
molécula de TCNQ se halla como contraion. Las distancias entre el cromo y los
atomos coordinados, muestran que existe una fuerte distorsion de la geometria
octaédrica. Dicha distorsion es diferente en cada molécula de trans-
[Cr(ciclam)(OH)Cl]* que conforman la unidad asimétrica a como pudo verse a partir
del analisis de las longitudes de enlace entre el cromo y los atomos enlazados a él.
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En la molécula trans-[Cr(ciclam)(OH)CL] (1), las distancias Cr-L van desde 1.909
hasta 2.371 Ay en la molécula trans-[Cr(ciclam)(OH)Cl] (2) estan en el intervalo
1.920 - 2.368 A.

El acomodo cristalino muestra que las unidades del anion radical TCNQ
interaccionan entre si formando apilamientos paralelos desplazados, promovidos
por medio de interacciones m-m. Estos apilamientos crecen en forma de escalera
en direccion de la diagonal formada entre el eje b y el eje c. Asi, hay un
desplazamiento entre las unidades de TCNQ, lo cual evita la formacion de un
apilamiento paralelo entre las mismas. Las distancias intermoleculares entre los
TCNQ's revelaron que, en el apilamiento, dichas moléculas se agrupan en pares
formando dos diferentes clases de dimeros. El par 1 presenta una distancia
intermolecular plano-plano entre las moléculas de TCNQ de 3.205 Ay esta formado
por dos moléculas que se encuentran casi eclipsadas. El par 2 con una distancia
intermolecular de 3.203 A, se halla formado por dos moléculas de TCNQ que se
encuentran mayormente desplazadas entre si. Ambos dimeros interaccionan entre
si manteniendo una distancia de 3.254 A en la direccién del apilamiento. No
obstante que la interaccion interdimérica m-m entre una molécula de TCNQ
perteneciente al dimero 1y otra molécula de TCNQ perteneciente al dimero 2 es
mucho menor que la interacciéon intradimérica entre dos unidades de TCNQ
pertenecientes a un mismo dimero (Fig. 68).

La estructura cristalina muestra ademas interacciones entre las unidades de
[Cr(ciclam)(OH)Cl]* favorecidas por medio de puentes de hidrogeno entre los
grupos OH, NH y Cl. Asimismo, se observan interacciones entre las unidades de
[Cr(ciclam)(OH)Cl]* y las de TCNQ' favorecidas a través de puentes de hidrégeno
entre los nitrilos del TCNQ y los grupos OH- y NH del cation [Cr(ciclam)(OH)CL]*,
asi como a través de interacciones del tipo CH-7.

Fig. 65 Celda unitaria de trans-[Cr(ciclam)(OH)CI[TCNQ
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Tabla 19. Datos cristalogréaficos de trans-[Cr(ciclam)(OH)CI]TCNQ

Temperatura 150 K

Férmula CrCazH29N4CIO

Peso formula 508.98

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Parametros de celda a=10.5879 a =99.055

b =14.8508 B =99.994
c=17.0825 v=103.094
Volumen de celda 2521.74 A3
indices R finales R =0.0544 wR,=0.1253

28

27

2
24 10

59

60

Fig. 66 Unidad asimétrica de trans-[Cr(ciclam)(OH)CI[TCNQ, se omitieron los hidrégenos para mayor

claridad.
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Tabla 20. Distancias y angulos de enlace seleccionados de la estructura trans-[Cr(ciclam)(OH)CI]TCNQ

Distancia (&)

Cr(1) - CI(1) 2371
Cr(1) - O(1) 1.909
Cr(1) - N() 2.056
Cr(1) - N(4) 2.053
Cr(1) - N(8) 2.056
Cr(1) - N(11) 2.071
Cr(2) - 0(2) 1.920
Cr(2) - CI(2) 2.368
Cr(2) - N(31) 2.051
Cr(2) — N(34) 2.070
Cr(2) - N(38) 2.053
Cr(2) — N(41) 2.051
C(22) - N(23) 1.150
C(24) — N(25) 1.145
C(27) — N(28) 1.152
C(29) — N(30) 1.148
C(52) — N(53) 1.149
C(54) — N(55) 1.148
C(57) — N(58) 1.149
C(59) — N(60) 1.152
Angulo (°)
CI(1) — Cr(1) — O(1) 177.99
0(1) - Cr(1) — N(1) 89.71
0(1) - Cr(1) - N(4) 86.84
O(1) - Cr(1) — N(8) 90.85
O(1) - Cr(1) — N(11) 94.61
N(1) - Cr(1) — N(4) 85.45
N(1) - Cr(1) — N(8) 179.34
N(4) — Cr(1) — N(11) 17853
0(2) - Cr(2) - CI(2) 178.12
0(2) - Cr(2) — N(31) 90.29
0(2) - Cr(2) — N(34) 93.29
N(31) - Cr(2) — N(41) 94.75
N(34) — Cr(2) — N(38) 95.41
CI2(2) - Cr(2) - N(31) 91.13
CI(2) - Cr(2) - N(38) 87.84
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b)

Fig. 67 Estructura cristalina de trans-[Cr(ciclam)(OH)CI[TCNQ. a) Vista en direccion del eje a, mostrando
los apilamientos entre las unidades de TCNQ- que crecen en direccién de las flechas rojas (los hidrégenos
fueron omitidos para mayor claridad); b) interacciones intermoleculares
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3.205 A
3.254A
3.203 A
3.254A
3.205A
3.254 A
3.203A
a)
3.254 A
Par 3
= }—w—-{:
Par 1 Par 2
b)

Fig. 68 a) Apilamientos de las unidades de TCNQ en trans-[Cr(ciclam)(OH)CIITCNQ, mostrando las
diferencias en las distancias intermoleculares que evidencian la formacion de dimeros; b) Vista de las
dos diferentes clases de dimeros formados entre las unidades de TCNQ (Pares 1y 2) y la distancia

interdimérica entre ellos (Par 3)
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4.2.2.3 Espectro de resonancia paramagnética electronica

El espectro de EPR de trans-[Cr(ciclam)(OH)CI]JTCNQ se determind en banda-X a
298 K. El espectro exhibid una sefal ancha (AH = 598 G) centrada en un valor de ¢
= 1.9976, atribuible a la especie paramagnética de cromo(lll). Asimismo, dentro
de la senal ancha, aparece una sefial muy débil delgada tipica de radical libre
atribuible al anion radical TCNQ'. La presencia de la sefal muy débil del radical
del TCNQ' se explica en términos de la fuerza del intercambio magnético existente
entre ellos. En la estructura cristalina del material, las unidades de TCNQ™ forman
apilamientos entre ellas, permitiendo un eficiente solapamiento de sus orbitales
SOMO, lo cual favorece la existencia de un acoplamiento antiferromagnético entre
los aniones radicales.

T =298 K
v=9.867543 x 10° Hz

Intensidad
o
1

AH =598 G

N
o

T I T I T I T I T I T I
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo magnético (G)

Fig. 69 Espectro de EPR de trans-[Cr(ciclam)(OH)CIITCNQ
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4.2.2.4 Espectro electronico de absorcion

Los espectros electronicos de absorcion de los nuevos compuestos sintetizados
fueron determinados en estado solido. Las muestras fueron disueltas en KBr y
comprimidas, obteniéndose pastillas translicidas. Las pastillas fueron colocadas
en el portamuestras de un espectrofotémetro de UV-Visible Cary - 5E Varian,
midiendo sus espectros de absorcion en el intervalo de 200 - 800 nm en el modo
de transmitancia.

El espectro de absorcion de trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)]TCNQ se determind en estado
solido a 298 K en una pastilla de KBr en el modo de transmitancia. El espectro
exhibio dos bandas anchas de absorcion centradas en 358 y 611 nm (Fig. 70a). A
este espectro, obtenido directamente de la medicion, se le sustrajo la linea base
con el fin de ver en mayor detalle las bandas de absorcion. Al nuevo espectro
sustraido, se le realizd un analisis por desconvolucion, que permitié descomponer
las dos bandas anchas de absorcion en cuatro bandas centradas en 358, 399, 607 y
705 nm (Fig. 70b). Estas bandas son atribuibles a transiciones electrdnicas
originadas en la especie anion radical TCNQ  y ocultan a las bandas debidas al
Cr(lll). De esta forma, las propiedades opticas de absorcion de este material estan
determinadas por la especie TCNQ'.

Por medio de un estudio tedrico computacional (NEVPT2) de estados excitados de
trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)]TCNQ, pudieron asignarse las bandas de absorcion
observadas en su espectro electronico. Las bandas centradas en 358 y 399 nm se
originan de la transicion electronica doblemente permitida localizada en el dimero
de TCNQ' que va desde el nivel basal hacia el noveno nivel excitado (So — So).
Aunque ambas bandas se originan de la misma transicion electronica, la diferencia
de energia entre las mismas (AE = 41 nm) se explica debido a la existencia de
interacciones de diferente fuerza entre las unidades de TCNQ™ formado dos tipos
de dimeros en el cristal. En un dimero, dos unidades de TCNQ interaccionan
fuertemente, mientras que en el segundo, existe una interaccion mas débil entre
las unidades de TCNQ'. Asi, la energia de la transicion que va del singulete basal
al noveno singulete excitado (So — S9) es de 358 nm en el dimero formado por
aniones de TCNQ que interaccionan fuertemente entre siy de 399 nm en el dimero
formado por unidades de TCNQ™ que interaccionan débilmente entre si.

Por otra parte, las bandas centradas en 607 y 705 nm fueron atribuidas a
transiciones igualmente localizadas en los dimeros. Ambas bandas se originan de
la transicion doblemente permitida que va desde el nivel basal hacia el tercer nivel
excitado del excimero (So — S3). La banda en 705 nm se asocia a la transicion
localizada en el dimero formado por las unidades de TCNQ  que interaccionan
débilmente entre si, mientras que la banda centrada en 607 nm esta asociada a la
transicion localizada en los dimeros constituidos por unidades de TCNQ que
interaccionan fuertemente entre si.
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Fig. 70 Espectro de absorcién de trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]TCNQ H,O; a) no sustraido, b) sustraido y
desconvolucionado (las lineas roja, naranja, morada y verde corresponden a las bandas obtenidas de
la desconvolcién del espectro, la linea azul es la suma de las cuatro y la linea negra correspnde al
espectro experimental)

4.2.2.5 Conductividad eléctrica

En esta seccion se describen los resultados de las mediciones de las propiedades
eléctricas (resistencia y conductividad eléctrica) de los nuevos compuestos
sintetizados. En todos los casos, las mediciones se realizaron sobre muestras
policristalinas compactadas a alta presion. Las pastillas asi obtenidas se cortaron
para ajustar su forma a la de prismas cuadrangulares de dimensiones conocidas y
la medicion de sus resistencias eléctricas se realizo por el método de dos puntas.
Los electrodos fueron unidos a las muestras con pasta de plata. Las mediciones se
realizaron a temperatura variable sobre las muestras montadas en un
portamuestras de fabricacion casera, tomando la resistencia eléctrica a ciertos
intervalos de temperatura. Todas las mediciones fueron hechas en orden
descendente de temperatura.

Las pastillas de los diferentes compuestos fueron preparadas y montadas de
acuerdo al siguiente esquema.
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La resistencia eléctrica de trans-[Cr(ciclam)(OH)CL]TCNQ fue medida en funcion
de la temperatura en el intervalo de 177- 297 K utilizando una pastilla de
dimensiones 4.1 x 1.35 x 0.45 mm. La resistencia eléctrica mostré una variacion
inversamente proporcional con la temperatura. A partir de los datos de la
resistencia eléctrica pudieron obtenerse los valores de la conductividad eléctrica
a partir de la ecuacion:

1
" SR

En donde [ es la longitud del material, S el area de su seccion transversal y R la
resistencia eléctrica en Ohms.

o

De esta forma, se obtuvieron los valores de la conductividad eléctrica, cuyo grafico
mostro una variacion proporcional de tipo exponencial con la temperatura, lo cual
indic6 que el material es un semiconductor eléctrico. El material exhibio una
conductividad eléctrica de 7.57x104 Scm™" a 297 K. Este valor se encuentra entre
los valores de conductividad de semiconductores tipicos como el silicio y el
germanio, cuyos valores de ¢ a temperatura ambiente son de 5x10° y 2x102 Scm-
', respectivamente. A partir de los datos de conductividad eléctrica, se obtuvo la
grafica de In(o) vs 1/T, la cual fue una linea recta sobre todo el intervalo de
temperatura en el que se realizé la medicion.

El comportamiento lineal de ln(o) vs 1/T fue ajustado al modelo de semiconductor
intrinseco a partir de la ecuacion

3/2

1
2n(mz;gle)2kT e‘zATET

o= 2eu,(b+1)

En dicha expresion, el factor T3/2 varia lentamente con la temperatura en
comparacion con el factor exponencial, siempre y cuando Eg > kT, debido a que
el término pp tiene casi siempre una dependencia de la temperatura que anula en
su mayor parte la variacion de temperatura T3/% del término que precede al factor
exponencial. Por lo que, para temperaturas no muy altas vale considerar a la
expresion antes del exponencial como una constante y, por lo tanto:

_Ae
o= Ke 2kT

Y de esta, se puede obtener la siguiente relacion:

Ae
In(o) = In(K) — KT

Asi, una grafica logaritmica de o en funcidén de 1/T da una linea recta con una
pendiente Ae/2k. La grafica logaritmica de o en funcion de 1/T de trans-
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[Cr(ciclam)(OH)CIJTCNQ, ajusté muy bien a una linea recta, de cuya pendiente se
pudo estimar adecuadamente el valor de la banda prohibida (Ag) para este
compuesto. El valor obtenido fue de 0.40 eV, el cual, se encuentra entre los valores
de semiconductores comunes como el PbS y el Ge, cuyos valores de Ae son de 0.37
y 0.66 eV, respectivamente.
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Fig. 71 In(o) vs T de trans-[Cr(ciclam)(OH)CIITCNQ

La conductividad eléctrica de 7.57x104 Scm™ a temperatura ambiente de trans-
[Cr(ciclam)(OH)CI]TCNQ, resulté ser 39 veces mayor que la del compuesto analogo
trans-[Cr(ciclam)Cl2]TCNQ (o298 = 1.941x10> Scm"), lo cual es concordante con el
menor valor de su banda prohibida (0.396 eV), mientras que la de trans-
[Cr(ciclam)Cl]TCNQ fue de 0.53 eV.
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Fig. 72 Resistencia y conductividad eléctricas vs T de trans-[Cr(ciclam)(OH)CI[TCNQ
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4.2.2.6 Célculos computacionales de estructura electrénica

Con el fin de evaluar el intercambio magnético entre las unidades moleculares de
trans-[Cr(ciclam)(OH)CI]TCNQ, se realizaron calculos de estructura electronica.
Adicionalmente, se calcularon las energias de las interacciones intermoleculares
entre las moléculas de TCNQ'. Estos calculos se llevaron a cabo utilizando teoria
DFT con el método UKS/B3LYP y la base def2-TZVPD. Las geometrias de partida
fueron las experimentales, optimizandose las posiciones de los hidrogenos.

La evaluacion del intercambio magnético entre los pares formados por las unidades
que involucraban a iones magnéticos, se realiz6 calculando las energias de los
estados de alta y baja multiplicidad de espin, obteniéndose el valor de la integral
de intercambio de acuerdo al Hamiltoniano de Heissenberg, Dirac, Van-Vleck:

H = 2]51S2

De esta forma, las interacciones de intercambio espin-espin fueron determinadas
por la ecuacion:

2Jprr = 2(Eps — Er)/2 (Ec. 67)

Las energias de los estados triplete (ET) y de simetria rota (Egs), fueron
determinadas por calculos de punto simples sobre los pares obtenidos de las
estructuras cristalograficas.

La presencia de distancias alternadas entre las unidades de TCNQ a lo largo de los
apilamientos hizo emplear el modelo de una cadena de Heissenberg no uniforme o
alternada con espines S = 1/2, en la cual existen dos valores de J (J1, J2) entre los
espines:

n/2
H = _212[521'521—1 + a52iS2i+i] (Ec. 68)

=1

En donde J y oJ son las integrales de intercambio a lo largo de la direccion del
apilamiento y el parametro a =J,/J;, llamado parametro de alternancia de
intercambio, es un indicativo del grado de alternacion, cuando o = 0, el modelo se
corresponde con un sistema de dimero aislado y cuando « = 1, el modelo se reduce
al modelo de cadena lineal regular. Siendo J; =2J y Jz2 = 2aJ [165].

Primeramente, se tomaron los dimeros de las unidades de TCNQ de trans-
[Cr(ciclam)(OH)CLJTCNQ, estimandose las energias de la interaccion de
intercambio magnético entre dichos dimeros. Para el par 1 se estimo una Jy = -
2106 K, para el par 2, J2 = -619 K, mientras que el intercambio entre ambos dimeros
fue de Js3 = -70 K. De esta forma, el intercambio efectivo calculado para este
compuesto resulto ser J = -1053 K (Fig. 73).
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Con el fin de comparar el valor obtenido de la interaccion magnética entre los
TCNQ's en este compuesto, se realizaron los mismos calculos sobre las dos fases
cristalinas del compuesto TITCNQ [145], evaluandose el valor de la interaccion
magnética entre los pares de aniones radicales TCNQ's que se forman en sus
estructuras cristalinas. En la fase cristalina (I) de este compuesto, las unidades de
TCNQ se dimerizan, a como puede verse a través de las distancias alternadas que
muestran entre ellas en los apilamientos que forman en el cristal, mientras que en
la fase cristalina (ll) las unidades de TCNQ mantienen distancias iguales a lo largo
del apilamiento. De esta forma, se calculd el intercambio magnético tomando en
cuenta ambos pares de TCNQ's de cada fase cristalina del compuesto TITCNQ.
Para la fase cristalina (I) que forma dimeros, el valor de J para el par 1 fue de Js
=-1731 Ky para el par 2, J2 = -173 K. Asi, el intercambio efectivo calculado para
este compuesto resulté ser J = -866 K. Para la fase cristalina (II) no dimerizada, el
intercambio magnético fue de J = -652 K. El valor mas grande y negativo de J en
la fase cristalina (I) indicé que la interaccion antiferromagnética entre los TCNQ s
es mas fuerte que en la fase cristalina (Il). Esta diferencia se atribuye a la
dimerizacion existente en la fase () debida a la distorsion de spin-Peierls, que
suele presentarse en ciertos materiales conductores eléctricos y que es comun
encontrar en conductores de base molecular. La interaccion antiferromagnética
entre los aniones radicales TCNQ favorece una mayor localizacion de sus
electrones de valencia, lo cual se traduce en una reduccion de la conductividad
eléctrica del material. De esta forma, la fase cristalina (I) al presentar una
interaccion antiferromagnética mas fuerte presenta un valor de conductividad mas
pequeno que la fase cristalina (Il), que presentdé una interaccion
antiferromagnética mas débil.

Asimismo, se estimaron los valores de J en otros compuestos anteriormente
reportados del TCNQ. Los calculos se realizaron sobre las sales de Ag(TCNQ) [160],
Na(TCNQ) [161], K(TCNQ) [162], Rb(TCNQ) (Il) [163], analogas a la sal de TI(TCNQ),
asi como sobre el complejo trans-[Cu(ciclam)(TCNQ)2]JTCNQ (I) [67] analogo al
complejo trans-[Cr(ciclam)(OH)CL]TCNQ.

En la estructura cristalina de Ag(TCNQ), las unidades de TCNQ interaccionan entre
si a través de apilamientos, formando dos tipos de columnas (A y B), que crecen a
lo largo de la direccion del eje a. Las distancias entre las unidades de TCNQ son
alternadas a lo largo de ambas columnas. En la columna A, las distancias son de
3.30y 3.68 Ay en la columna B de 3.314 y 3.47 A. Para el caso de la columna A, se
estimaron valores de Js = -1910 Ky J2 = -322 K, y para la columna B los valores
fueron de Js = -2200 K y J2 = 56 K. Asi, tomando en cuenta los valores de cada
columna, el valor promedio estimado de Js fue de -2055 Ky para J2 = -133 K. De
esta forma, el intercambio efectivo calculado para este compuesto resulté ser J =
-1028 K.
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En la estructura cristalina de Na(TCNQ), los aniones de TCNQ se apilan formando
dos tipos de columnas no equivalentes cristalograficamente (A y B), que crecen a
lo largo de la direccion del eje a. En ambas columnas, las unidades de TCNQ
presentan distancias alternadas entre ellas. En ambas columnas, las distancias
entre las unidades de TCNQ son casi iguales, siendo de 3.34y 3.66 A. Los valores
del intercambio estimados para la columna A fueron Js = -1806 Ky J2 = -329 K, y
para la columna B los valores fueron de J; = -1833 Ky J2 = -398 K. Tomando en
cuenta los valores del intercambio para cada columna, el valor promedio de Jj
resultd ser de -1820 K y el de J2 = -364 K. Asi, el intercambio efectivo calculado
para este compuesto fue J = -910 K.

En el compuesto Rb(TCNQ), las unidades de TCNQ interaccionan entre si formando
apilamientos en los cuales, las unidades de TCNQ presentan distancias iguales
entre ellas (como en la fase critalina Il de TI(TCNQ), siendo de 3.28 A. Asi, se tiene
una cadena uniforme de Heissenberg antiferromagnética con un solo valor efectivo
de J, que resulto ser de -538 K.

La estructura cristalina de la sal KTCNQ muestra apilamientos entre los aniones de
TCNQ formando dos tipos de columnas no equivalentes cristalograficamente (A y
B), que crecen en la direccion del eje a. En ambas columnas las unidades de TCNQ
presentan distancias alternadas (3.237 y 3.567 A). Los valores del intercambio
estimados para la columna A fueron Jy = -1659 Ky J2 = -276 K, y para la columna
B los valores fueron de Js = -1563 Ky J2 = -273 K. Tomando en cuenta los valores
del intercambio para cada columna, el valor promedio de Js resulto ser de -1611
Ky el de J2 = -275 K. Asi, el intercambio efectivo calculado para este compuesto
fue J = -806 K.

Par 1l Par 2 Par 3
HOMO HOMO HOMO -1
J1=-2106K J2=-619K J,=-70K

Fig. 73 Dimeros de TCNQ del compuesto trans-[Cr(ciclam)(OH)CI[TCNQ, mostrando los valores del
canje magnético entre ellos
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Fase | Fase ll

3.16A 3.224
3.35A 3.22A
3164 3.22A

Fig. 74 Dimeros de TCNQ de las dos fases cristalinas del compuesto TITCNQ, mostrando los
valores del canje magnético entre ellos

Fig. 75 Estructuras cristalinas de a) Ag(TCNQ), b) Na(TCNQ), ¢) Rb(TCNQ) y d) K(TCNQ), mostrando
los apilamientos que forman las unidades de TCNQ
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Los valores de la interaccion de intercambio magnético entre los TCNQ's
calculados en este trabajo para los compuestos de TCNQ mencionados, se
compararon con sus respectivas conductividades eléctricas. Asimismo, se estimod
el intercambio magnético entre los TCNQ's del compuesto trans-
[Cr(ciclam)CI2]TCNQ, en el cual presentan distancias alternadas; el par 1 presentd
un valor de Js = -2051 Ky el par 2, J2 = 1 K. Asi, entre las unidades de TCNQ™ en
este material existe un valor efectivo de J = -1026 K.

Tabla 21. Distancias intermoleculares TCNQ-TCNQ (d), integral de intercambio (J) y
conductividad eléctrica (o) a temperatura ambiente de diferentes compuestos del TCNQ

Compuesto d (A) J (K) o7, (som-)
trans-[Cr(ciclam)CI2] TCNQ 3.24/3.87 - 1026 1.94x10°
trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]TCNQ 3.524, 3.203/3.205 -1053 7.57x10*
TI(TCNQ) (1) 3.16/3.35 -866 2.4x10%
TI(TCNQ) (11) 3.22 -652 5.4x10
Ag(TCNQ) 3.30/3.68 -1028 3.6x10%
Na(TCNQ) 3.34/3.66 -910 1.0x10°
K (TCNQ) 3.237/3.567 -806 1.9x10
Rb(TCNQ) (11) 3.28 -538 2.0x102

Estos datos muestran que existe una cierta relacion entre los valores de la integral
de intercambio magnético entre los aniones radicales TCNQ y los valores de la
conductividad eléctrica de dichos compuestos. Asi, un antiferromagnetismo mas
grande (J mas negativa), indica estar relacionado con un valor de conductividad
mas pequeno. No obstante, al analizar la tendencia en compuestos con cationes
totalmente distintos, sobre todo cuando sus valores de J son cercanos, se observa
que esta se invierte, de tal forma que mientras mas negativa es J, mas grande es
la conductividad, como lo observado entre TI(TCNQ) Il y Rb(TCNQ) Il o entre trans-
[Cr(ciclam)CLl2]TCNQ y trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)]TCNQ.

Este cambio en la tendencia se atribuye a la influencia de otros factores que tienen
qué ver con el tipo de cation presente en el complejo y la participacion de sus
electrones en orbitales de valencia. La presencia de cationes diferentes involucra
la participacion de orbitales atomicos de caracter diferente, los cuales se espera
que afecten en diferente manera a la estructura de bandas formada por los TCNQ s
y como consecuencia, tengan un efecto sobre la conductividad eléctrica del
material.

Por otra parte, se realizaron calculos a pares entre las unidades de
[Cr(ciclam)Cl(OH)]*, bajo el criterio de vecinos mas proximos, utilizando el método
UKS/B3LYP y la base def2-SVDP con Orca. En la estructura cristalina de trans-
[Cr(ciclam)CL(OH)]JTCNQ, existen tres diferentes pares interactuantes
[Cr(ciclam)Cl(OH)]...[Cr(ciclam)CL(OH)] no equivalentes por simetria. A partir de
estos, se hicieron calculos de puntos de energia considerando los estados de alto
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y bajo espin (5=3, $=0), lo cual permitido evaluar la integral de intercambio
magnético (J) para cada par.

El par 1 consta de dos unidades del cation [Cr(ciclam)CL(OH)]* colocadas en forma
apilada, las cuales interaccionan entre si a través de los puentes de hidrégeno
existentes entre las aminas del ciclam y los atomos de cloruro coordinados al
cromo. El calculo para este sistema mostro6 que hay una interaccion
antiferromagnética entre los iones de Cr(lll), presentando una diferencia de
energia AE = -1.29 K, del cual se obtiene un valor para el intercambio magnético J
= -0.64 K.

El calculo para el par 2, formado por dos unidades del catiéon [Cr(ciclam)Cl(OH)]*
colocadas en forma apilada, que interaccionan entre si por medio de puentes de
hidrégeno entre las aminas del ciclam y los hidroxilos coordinados al cromo, asi
como por interacciones C-H entre un par de metilenos, arrojoé una interaccion
antiferromagnética entre los iones de Cr(lll), con una diferencia de energia AE = -
3.80 K, de la que se obtiene un valor para el intercambio magnético J = -1.90 K.

El par 3, consta de dos unidades del cation [Cr(ciclam)Cl(OH)]* en las que el anillo
de ciclam de ambas se encuentra en el mismo plano, interaccionando entre si a
través de interacciones C-H entre un par de metilenos. El calculo para este sistema
mostréo que hay una interaccion ferromagnética entre los iones de Cr(lll),
presentando una diferencia de energia AE = 0.36 K, de la que se obtiene un valor
para el intercambio magnético J = 0.18 K.

Par 1 Par 2

J;=0.182K

Fig. 76 Pares formados por los vecinos mas proximos entre las unidades de [Cr(ciclam)CI(OH)]*
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Calculos de estados excitados

Con el fin de explicar el espectro electronico de absorcion del complejo trans-
[Cr(ciclam)CL(OH)]TCNQ, se realizaron calculos de estructura electrénica de los
diferentes arreglos de pares de TCNQ encontrados en la estructura cristalina, con
el propdsito de racionalizar el espectro de absorcion del cristal.

Se evaluaron las energias de los estados excitados del sistema utilizando los
fragmentos de trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)] y TCNQ. Estos calculos mostraron que las
fuerzas del oscilador para las transiciones centradas en el Cr(lll) fueron del orden
de 107, mientras que las centradas en el anion radical de TCNQ' fueron del orden
de 0.54 - 1.1. De esta forma, al existir una diferencia de varios ordenes de
magnitud entre las fuerzas del oscilador de ambas especies cromoforas, se espera
que las transiciones debidas al ion Cr(lll) estén enmascaradas por las transiciones
localizadas en la especie TCNQ, lo cual es concordante con lo observado en otros
complejos metalicos del TCNQ [65, 67, 68].

Asi, el estudio de las propiedades Opticas de absorcion de este complejo, se centro
en los calculos de los estados excitados del TCNQ tomando en cuenta los tres
diferentes pares de dimeros encontrados en la estructura cristalina del material.
Estos pares fueron los mismos utilizados para los calculos de las interacciones
magnéticas entre las unidades de TCNQ: (Fig. 77).

’ M Par1-2:dimerol

M Par3-4:dimero 2
o Par2-3:dimero3

Fig. 77 Pares formados por los vecinos mas préximos entre las unidades de TCNQ- en trans-
[Cr(ciclam)CI(OH)]TCNQ

Se evaluaron las energias de los estados excitados para cada uno de los tres
diferentes pares de dimeros que forma el TCNQ en la estructura cristalina del
material. En el caso del par 2-3 (dimero 3), se calcularon dos transiciones
electronicas con fuerzas del oscilador apreciables dentro del intervalo del UV-
Visible con energias de 690 y 386 nm, cuyas fuerzas del oscilador fueron de 0.83 y
0.93, respectivamente. Estas transiciones se deslocalizan sobre ambas moléculas
de TCNQ'. De esta forma, estas transiciones se asumen localizadas en el dimero
TCNQ - TCNQ vy, por lo tanto, son asignadas como transiciones debidas a los
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excimeros del TCNQ'. La transicion encontrada en 690 nm es originada de la
transicion que va desde el estado basal singulete al tercer estado excitado
singulete (So — S3), mientras que la transicion de mas alta energia (386 nm) se
origina en la transicion que va desde el estado basal hacia el noveno estado
excitado (So — S9).

En los pares 1-2 y el 3-4 (dimeros 1y 2) las unidades de TCNQ" interaccionan entre
si con fuerzas de interaccion similares. Debido a esto, las energias de las
transiciones electronicas encontradas en ambos pares fueron casi iguales. Las
energias calculadas de las transiciones en estos dimeros fueron 584 y 350 nm con
fuerzas del oscilador de 0.54 y 1.10, respectivamente. Estas transiciones fueron
las mas intensas al presentar los valores mas grandes de fuerzas del oscilador. Al
igual que en el par 2-3 (dimero 3), estas transiciones estan deslocalizadas sobre
ambas moléculas de TCNQ;, por lo cual se atribuyen de igual forma, a transiciones
debidas a los excimeros del TCNQ'. La transicion encontrada en 584 nm se origina
de la transicidon que va desde el estado basal singulete al tercer estado excitado
singulete del dimero (So — S3), mientras que la transicion de mas alta energia (350
nm) se origina de la transicion que va desde el estado basal hacia el noveno estado
excitado (So — S9) Asi, las transiciones calculadas en los dimeros 1y 2 son de la
misma naturaleza que las encontradas en el dimero 1.

De esta forma, las cuatro bandas del espectro de absorcidon del complejo trans-
[Cr(ciclam)CL(OH)]TCNQ se explican debido a las transiciones electronicas
localizadas en los excimeros del TCNQ;, las cuales son de la misma naturaleza en
todos ellos. Los excimeros que forman las unidades de TCNQ en el material son de
dos clases diferentes, de acuerdo a la fuerza con la que interaccionan entre si las
unidades de TCNQ™ que los conforman. La diferencia de energia subyacente entre
transiciones de la misma naturaleza existentes en ambas clases de excimeros, se
explica gracias a la diferencia en la fuerza de la interaccion intermolecular que
existe entre las unidades de TCNQ que los conforman. Ambos tipos de excimeros
presentan dos transiciones electronicas y asi, el espectro electrénico del material
consta de cuatro bandas de absorcién en vez de dos.

Tabla 22. Energias calculadas y experimentales de las transiciones electrénicas de los dimeros de
TCNQ existentes en la estructura cristalina del complejo trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]TCNQ

Transicion Energia calculada Energia Transicion
(nm) experimental (nm)
E, 350 358 Sy — Sq
E, 386 399 Sy — So
E, 584 607 So =S4
E, 690 705 S — Ss

127



Capitulo 4. Resultados y discusién

A partir de las energias obtenidas de las transiciones electronicas en cada dimero,
se pudo obtener el espectro de absorcion de cada uno de los pares, los cuales
fueron graficados y comparados con el espectro de absorcion del mondémero de
TCNQ (Fig. 78). Cada Av se model6 asumiendo una funcidn gaussiana centrada en
frecuencia asociada a la transicion electronica. La combinacion lineal de cada una
de las funciones gaussianas obtenidas para cada transicion electrénica, permitio
obtener el espectro de absorcion del material (Fig. 79).
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Fig. 78 Espectros de absorcion de los diferentes dimeros que forma el TCNQ en la estructura cristalina
del complejo trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]TCNQ, comparados con el espectro de absorcion del monémero
de TCNQ-
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Fig. 79 Espectros de absorcion experimental y calculado del complejo trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]TCNQ
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4.2.3 di-7,7,8,8-tetracianoquinodimetanato = de  trans-hidroxocloro-
(1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano)cromo(lll):
trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]TCNQ:2.

La reaccion entre trans-[Cr(ciclam)(H20)2]Clz y LiTCNQ, en un intento por
reproducir al compuesto trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)2]Cl produjo un compuesto color
verde obscuro que se recuperé como un precipitado de las aguas madre de la
reaccion y fue purificado a partir de acetonitrilo. En un principio, se pensé que
este  nuevo compuesto seria un isomero del compuesto trans-
[Cr(ciclam)(TCNQ).]Cl, estudiado anteriormente en nuestro grupo de investigacion
[139], ya que los analisis elementales de ambos eran muy parecidos. Sin embargo,
un analisis detallado de su espectro de infrarrojo, asi como del EPR y sus
propiedades  exhibidas, permiti6  proponer una  férmula: trans-
[Cr(ciclam)CL(OH)]JTCNQ;, que esta sustentada con la evidencia experimental que
se tiene hasta el momento. Aunque el compuesto se recristalizé en acetonitrilo,
los cristales obtenidos no fueron aptos para la difraccion de Rayos-X de
monocristal. La férmula propuesta para este compuesto se ajusta muy bien con los
resultados de su analisis elemental. Anal. Calc. para trans-
[Cr(ciclam)(OH)CIJTCNQ2 (CrC2H29NsClO): C, 57.26; H, 4.66 N, 23.57. Encontrado:
C, 57.20; H, 4.74; N, 23.33.

4.2.3.1 Espectro de infrarrojo

El espectro de infrarrojo de este compuesto mostrd la presencia de bandas de
absorcion localizadas en 3628 y 3411 cm™', atribuibles a la vibracion O-H del grupo
oxhidrilo que se propone coordinado al cromo. Se observan dos bandas en 3219 y
3197 cm™' debidas a la vibracion N-H de las aminas secundarias del ciclam, asi como
cuatro bandas en la region de 2978- 2867 cm™' debidas a las vibraciones C-H de la
parte alifatica del ciclam. Tres bandas en 2214, 2182 y 2154 cm™', la primera de
intensidad baja y las Ultimas dos muy intensas, se atribuyen a las vibraciones C=N
de los grupos nitrilo del TCNQ, sin embargo, la banda de mayor energia en 2214
cm' es caracteristica de la vibracion de tension C=N de la especie neutra de TCNQ.
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Asi, esto evidencia la presencia de la especie neutra TCNQ° en la estructura
cristalina del material. Por otra parte, la banda localizada en 1566 cm™' se atribuye
a la vibracion C=C de los dobles enlaces del anillo del TCNQ, mientras que las
bandas localizadas en la region de 1502 - 1420 cm™' se asignan a las vibraciones de
flexion de los grupos C-H; del ciclam. El grupo de bandas en el intervalo de 1342 -
1297 cm™' fueron atribuibles a las vibraciones de flexion en tijera de los metilenos.
En la region de 1208 a 1001 cm™' se observan siete bandas que fueron asignadas a
las vibraciones de flexion fuera del plano de los grupos C-Ha.

Asimismo, un analisis detallado del espectro en la region de 900 - 800 cm™, en la
cual aparecen bandas debidas a las vibraciones de balanceo de los metilenos,
permitio identificar el tipo de conformacion que presenta el ciclam en el complejo.
Esta region del espectro de infrarrojo es sensible a las conformaciones cis y trans
de los complejos metalicos del ciclam [140]. Los compuestos con configuracion
trans presentan dos bandas cerca de 900 cm' y una cerca de 810 cm™', mientras
que los cis muestran por lo menos cinco bandas entre 800 - 910 cm™' debidas a la
vibracion metilénica. Por lo que, al ir de una configuracion trans a una menos
simétrica cis, el doblete cercano a 900 cm™ se desdobla en tres bandas, mientras
que el singulete se desdobla en dos. En el espectro de infrarrojo de trans-
[Cr(ciclam)(OH)CL]TCNQ2 se observan tres bandas localizadas en 879, 838 y 795 cm”
', concordante con lo observado para una conformacion trans. Luego entonces, se
concluye que el ciclam en este compuesto presenta una conformacion trans.

Adicionalmente, el espectro de IR de este compuesto muestra una banda muy
ancha centrada en 3200 cm™ que se extiende desde 4000 hasta 2216 cm™'. Esta
banda es caracteristica de compuestos de TCNQ con elevada conductividad
eléctrica debido a la elevada deslocalizacion electrénica [65a]. La banda ancha
muestra bandas mas pequenas atribuidas a los modos vibronicos del TCNQ. De esta
forma, se propone que este compuesto tenga por formula molecular: trans-
[Cr(ciclam)CL(OH)]TCNQ TCNQC.
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Tabla 23. Bandas caracteristicas del espectro IR de trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]TCNQ:

NGmero de onda (cm”) Modo de vibracion
3628, 3411 v(O-H)
3219, 3197 v(N-H)
2978, 2867 v(C-Hy)
2214 v(C=N)(TCNQO)
2182, 2154 v(C=N)(TCNQ)
1566 v(C=0)
1502 - 1420 8bend(C-H2)
1342 - 1297 8, (C-H,)
1208 - 1001 8,,s(C-H,)
879 - 795 8, (C-H,)
100
90 -
80 - °
70 -
i 838
60 ] 501
] 1566
50 1319
40 1001
30
20
] 2182
0 ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm?

Fig. 80 Espectro de IR de trans-[Cr(ciclam)(OH)CI[TCNQ: 131
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4.2.3.2 Espectro de resonancia paramagnetica electrénica

Se determiné el espectro de EPR de trans-[Cr(ciclam)(OH)CI]TCNQ; en banda-X a
temperatura ambiente, el cual exhibioé una senal ancha (AH = 627 G) atribuible a
la especie paramagnética de cromo(lll). Sobre esta sefal ancha aparece una sefal
muy delgada (AH = 12 G) de intensidad similar centrada en un valor de g = 2.0026,
atribuible al anion radical TCNQ'".

La presencia de la sefal intensa del radical anionico TCNQ™ puede explicarse si en
la estructura cristalina del material, las especies anionicas de TCNQ se encuentran
cara a cara con las especies neutras de TCNQ, existiendo asi un apilamiento
alternado del tipo ..[TCNQ]  [TCNQ]° [TCNQ] .. . La presencia de la especie neutra
TCNQP (S = 0) entre dos moléculas de la especie cargada TCNQ: (S = ¥2) disminuiria
la fuerza de la interaccion antiferromagnética entre los aniones radicales de TCNQ
que tienden a formar dimeros diamagnéticos. De esta forma, la fuerza del
intercambio magnético entre las especies TCNQ (S = %2) seria menos intensa, lo
cual evitaria que formaran dimeros diamagnéticos, pudiendo contribuir de esta
manera al magnetismo del material.
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Fig. 81 Espectro de EPR de trans-[Cr(ciclam)(OH)CIITCNQ::
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4.2.3.3 Espectro electronico de absorcion

Se determino el espectro de absorcion de trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)]TCNQ; en estado
solido a 298 K en una pastilla de KBr en el modo de transmitancia. El espectro
mostré dos bandas anchas de absorcion de intensidades diferentes centradas en
356 y 650 nm (Fig. 82a). Al espectro obtenido directamente de la medicion, se le
sustrajo la linea base con el objetivo de observar en mayor detalle las bandas de
absorcion. El nuevo espectro asi obtenido fue desconvolucionado, lo cual permitié
descomponer las dos bandas anchas de absorcion en cuatro bandas centradas en
352, 394, 611 y 689 nm (Fig. 82b). La absorcion de luz es minima en el intervalo
comprendido entre 500 - 540 nm, asi la transmitancia es maxima en dicho intervalo
y el color del material es verde. Las cuatro bandas observadas son atribuibles a
transiciones electronicas originadas en la especie anién radical TCNQ y ocultan a
las bandas debidas al Cr(lll). De esta manera, las propiedades opticas de absorcion
de este material estan determinadas por la especie TCNQ'.

Con base en el estudio tedrico computacional de estados excitados del compuesto
analogo trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)]JTCNQ (1), pudieron asignarse las bandas de
absorcion de mas alta energia de trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)]TCNQ; (2). Las bandas
de absorcion de este compuesto son cercanas en energia con las bandas observadas
en (1). Asi, al igual que en 1, en 2 se observan dos conjuntos de bandas de
absorcion asocidadas a las dos transiciones centradas en los dimeros formados por
las unidades de TCNQ'. Las bandas localizadas en 352 y 394 nm se atribuyeron a la
transicion electronica doblemente permitida localizada en el dimero de TCNQ™ que
va desde el nivel singulete basal hacia el noveno singulete excitado (So — S9). No
obstante, la proporcion en la intensidad entre dichas bandas en 2 es diferente a la
proporcion de intensidad entre las bandas de menor energia en 1. La diferencia de
energia entre ambas bandas en 2 (AE = 42 nm) se atribuye, al igual que en el caso
de 1, a la existencia de interacciones diferentes entre los aniones radicales TCNQ"
en el cristal.

Las bandas centradas en 611 y 689 nm son cercanas en energia a las de 1,
localizadas en 607 y 705 nm. Asi, ambas bandas en 2, son atribuibles a la transicion
electrénica doblemente permitida localizada en el excimero de TCNQ  que va
desde el singulete basal hacia el tercer singulete excitado (So — S3). La intensidad
menor de la banda centrada en 611 nm comparada con la intensidad de la banda
analoga localizada en 1 (607 nm) es atribuible a la existencia de interacciones
fuertes entre las unidades de TCNQ: en menor nimero en 2 que en el compuesto
1. Esto se explica por la presencia de la especie neutra TCNQC en 2, la cual
previene que se den interacciones fuertes entre los aniones radicales TCNQ'.

La presencia de dos conjuntos de bandas de absorcion asociadas a las transiciones
elctronicas centradas en los dimeros del TCNQ-, permite ver que al igual que en
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1, en el compuesto 2 las unidades de TCNQ- interaccionan entre si en dos formas
diferentes.
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Fig. 82 Espectro de absorcién de trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]TCNQ_; a) no sustraido, b) sustraido y
desconvolucionado

4.2.3.4 Conductividad eléctrica

Se determinod la resistencia eléctrica en funcion de la temperatura de trans-
[Cr(ciclam)(OH)CL]TCNQ2 en el intervalo de 127 - 296 K utilizando un pellet de
dimensiones 4 x 1.6 x 0.2 mm. A partir de los datos de resistencia eléctrica medidos
directamente, pudieron obtenerse los valores de la conductividad eléctrica.

La conductividad eléctrica exhibié una variacion proporcional de tipo exponencial
con la temperatura, indicando que el material es un semiconductor eléctrico,
mostrando una conductividad eléctrica de 0.0326 Scm™ a 296 K, siendo este un
valor relativamente elevado para un compuesto de coordinacion. Este valor se
encuentra entre los valores de semiconductores tipicos como el germanio y el
telurio, cuyos valores de o a temperatura ambiente son de 0.02 y 2 Scm’,
respectivamente. A partir de los datos de conductividad eléctrica, se obtuvo la
grafica de In(o) vs 1/T, la cual fue una linea recta en el intervalo comprendido
entre 175y 296 K.

Este compuesto exhibié un comportamiento de semiconductor intrinseco en el
intervalo comprendido entre 175y 296 K, como pudo verse a partir del grafico de
In(o) vs 1/T. Dicho grafico mostré un comportamiento lineal en el intervalo de
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temperatura referido, sin embargo, por debajo de 175 K, se observa una desviacion
del comportamiento lineal. El comportamiento lineal de In(o) vs 1/T fue ajustado
al modelo de semiconductor intrinseco a partir de la ecuacidn ya conocida en el
intervalo de 175 - 296 K. La grafica logaritmica de o en funcion de 1/T de trans-
[Cr(ciclam)(OH)CI]TCNQz, ajusté muy bien a una linea recta en dicho intervalo de
temperatura, de cuya pendiente se pudo estimar adecuadamente el valor de la
banda prohibida (Ag) para este compuesto. El valor obtenido fue de 0.33 eV, el
cual se encuentra entre los valores de semiconductores comunes como el PbSe y
el Ge, cuyos valores de Ae son de 0.27 y 0.66 eV, respectivamente.
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Fig. 83 In(o) vs T de trans-[Cr(ciclam)(OH)CI[TCNQ:

Por debajo de 175 K, el grafico de In(o) vs 1/T pierde linealidad, mostrando una
curvatura desde 175 hasta 127 K. Dicha desviacion de la linealidad es posible
encontrarla en algunos semiconductores y se ha atribuido a la existencia de
mecanismos de conduccidn electronica por salto, conocidos también como
mecanismos hopping [20, 22]. Este mecanismo de conduccion electrénica se da en
materiales semiconductores amorfos o en semiconductores cristalinos cuya
separacion entre moléculas es suficientemente grande.

El modelo tedrico aplicado en la gran mayoria de estos materiales es el modelo de
salto de intervalo variable, VRH (por sus siglas en inglés) debido a Mott. El modelo
VRH es un modelo tedrico que considera el movimiento de electrones localizados
de un material amorfo gracias a la excitacion por fonones. El movimiento de estos
electrones depende de la temperatura del material, teniendo una longitud de salto
tipica, que es la distancia espacial entre los estados localizados, expresada como
R, y una diferencia de energia entre estos estados localizados, expresada como W.
De acuerdo a este modelo, la conductividad de un material es de la forma:
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_ho

o = O-Oe (T)y

En donde el parametro y depende del modelo de interaccion concreto que se
escoja para los electrones del material. Para el caso de tres dimensiones, el
parametro toma un valor de %. To Yy g, son constantes que dependen del material.

El grafico de In(o) vs T"*de trans-[Cr(ciclam)(OH)CI]JTCNQ; por debajo de 175 K,
exhibio un comportamiento lineal. De esta forma, el comportamiento de la
conductividad eléctrica de este material en el intervalo de temperatura referido,
fue ajustable al modelo de salto de rango variable de Mott (VRH), lo cual evidencio
la existencia de un mecanismo de conductividad por salto en este material a bajas
temperaturas. El ajuste al modelo de Mott permitid estimar los valores de To y g0
para trans-[Cr(ciclam)(OH)CL]JTCNQ2, los cuales fueron de 3.61x108 Ky 6.05 x 10"
Scm', respectivamente.
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Fig. 85 Esquema del mecanismo de conduccion por salto de rango variable de Mott

136



De esta forma, el comportamiento a bajas temperaturas evidencia la presencia de
estados electronicos localizados espacialmente cercanos al nivel de Fermi de
trans-[Cr(ciclam)(OH)CI]JTCNQ2, lo cual se explica si la distancia entre los aniones
radicales TCNQ-, responsables del transporte de carga, es suficientemente grande
como para que sus funciones de onda no se solapen entre si. Esto puede explicarse
si se asume que la especie neutra TCNQC se encuentra dentro del apilamiento
formado por las especies radicales TCNQ™ en la estructura cristalina del material.
Asi, la hipdtesis estructural planteada para este material ayuda a explicar
satisfactoriamente las propiedades eléctricas exhibidas por este compuesto. La
presencia de la especie neutra TCNQC favoreceria un solapamiento menor de los
orbitales HOMO de los aniones radicales TCNQ-, lo cual tendria dos efectos; por
una parte, la disminucion de la fuerza de la interaccion antiferromagnética entre
las unidades de TCNQ;, lo cual permitiria una mayor deslocalizacion electrénica,
que se manifiesta en el hecho de la mayor conductividad eléctrica exhibida por
este material en comparacion con la de los otros compuestos analogos basados en
el Cr-ciclam-TCNQ. El efecto de la fuerza de la interaccion antiferromagnética
entre las unidades de TCNQ- tiene un efecto sobre la conductividad eléctrica de
estos materiales, a como pudo verse de los resultados de los calculos
computacionales reportados en este trabajo. Y el otro efecto, es que induciria la
presencia de estados electronicos localizados sobre las unidades de TCNQ’, al
disminuir la fuerza de la interaccion m-r entre los aniones radicales TCNQ".

Fig. 86 Empaquetamiento hipotético de las unidades de
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Fig. 87 Propiedades eléctricas de trans-[Cr(ciclam)(OH)CIITCNQ: 137
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4.2.4 Hidréxido de trans-bis(4-dicianometil benzoato de metilo)-
(1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-
[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH.

Este compuesto pudo obtenerse nuevamente a partir de la técnica reportada por
Ledn-Gomez [139]. Se obtiene como resultado de una variacion de la técnica
empleada para la sintesis de trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)2]Cl. En este caso, se realizd
la sintesis a partir del método por difusion en frio, que consiste en juntar ambos
reactivos en un tubo de ensaye de manera que formen dos fases, en la interfase
entre ambos reactivos, se espera que se forme en forma cristalina el producto
deseado. No obstante, que al dejarse en reposo esta mezcla de reaccion bajo
condiciones ambientales por mas de un mes, el TCNQ se oxida, formando un nuevo
derivado, el DCNB (4-dicianometil benzoato de metilo), del cual, no existen
reportes en la literatura de complejos formados con él. El producto obtenido
mayoritariamente es el trans-[Cr(ciclam)(DCNB);]OH, el cual es un solido cristalino
color verde intenso. Adicionalmente, se obtiene un segundo producto, el trans-
[Cr(ciclam)(TCNQ)], siendo este un complejo de Cr*2, a como pudo verse a partir
de su estructura cristalina y confirmado posteriormente por calculos de estructura
electrénica. Las estructuras cristalinas de ambos compuestos fueron resueltas
satisfactoriamente y publicadas en un trabajo anterior de Ledn-Goémez [139]. En
este trabajo se estudiaron las propiedades magnéticas y opticas del compuesto
trans-[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH. Asimismo, se realizaron calculos de estructura
electrénica que permitieron asignar las cargas y los estados de espin de las
moléculas de trans-[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH y trans-[Cr(ciclam)(TCNQ).], ademas de
proponer un mecanismo de reaccion que explique la formacién de ambos
productos.

Los resultados del analisis elemental de trans-[Cr(ciclam)(DCNB)2]JOH ajustaron
con el analisis elemental esperado. Anal. Calc. para trans-[Cr(ciclam)(DCNB),]OH
(CrC32H39Ng0s): C, 57.56; H, 5.89 N, 16.78. Encontrado: C, 56.52; H, 5.54; N, 16.35.

.
Ot |
Ne N . CH3OH, CH3CN
cr] Cly  + 2 Li ~— 0, 0oH
N, E \N 7
&H, |
RS
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4.2.4.1 Espectro de infrarrojo

El espectro de Infrarrojo de trans-[Cr(ciclam)(DCNB),JOH exhibié bandas
localizadas en 3515 y 3448 cm™', atribuibles a la vibracion O-H del grupo oxhidrilo
que funge como contraion en el compuesto. Dos bandas en 3252 y 3208 cm! fueron
asignables a la vibracion N-H de las aminas secundarias del ciclam. Asimismo, se
observan dos bandas centradas en 2946 y 2872 cm! asignables a las vibraciones C-
H de la parte alifatica del ciclam. Las dos bandas intensas centradas en 2176 y
2125 cm se atribuyen a las vibraciones C=N de los grupos nitrilo de la molécula
de DCNB, cabe mencionar que la separacion energética entre estas dos bandas es
mayor que la que se ha observado en el TCNQ'. La banda intensa localizada en
1687 cm' se atribuye a la vibracion C=0 de la especie DCNB, mientras que la banda
en 1593 cm™' fue asignada a las vibraciones de los dobles enlaces C=C del anillo
aromatico de DCNB. Por otra parte, se observan dos bandas localizadas en 1507 y
1431 cm™" asignadas a las vibraciones de flexion de los grupos CH; del ciclam. Las
tres bandas encontradas en el intervalo de 1373 - 1317 cm' fueron atribuidas a las
vibraciones de flexion en tijera de los metilenos. La banda intensa localizada en
1277cm’! fue asignada a la vibracion de tension C-O del grupo metoxi del DCNB.
En la region de 1174 a 1004 cm™! se observan cinco bandas que fueron asignadas a
las vibraciones de flexion fuera del plano de los grupos CHz, mientras que las tres
bandas en la region de 900 - 800 cm™ localizadas en 874, 843 y 795 cm™', fueron
asignadas a las vibraciones de balanceo de los metilenos del ciclam, tipico de una
conformacion trans.
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Fig. 88 Espectro de IR de trans-[Cr(ciclam)(DCNB),]OH
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Tabla 24. Bandas caracteristicas del espectro IR de trans-[Cr(ciclam)(DCNB).]JOH

NGmero de onda (cm’) Modo de vibracién

3515, 3448 v(O-H)
3252, 3208 V(N-H)
2946, 2872 v(C-Hz)
2176, 2125 v(C=N)
1687 v(C=0)
1593 v(C=0)
1507, 1431 8peng(CH,)
1373 - 1317 8. (CH,)
1277 v(C-0)
1174 - 1004 8,,:,(CH)
874 - 795 8, (CH,)

Fig. 89 Unidad asimétrica de trans-[Cr(ciclam)(DCNB).]JOH de la estructura cristalina obtenida
por difraccion de Rayos-X de monocristal [139]
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4.2.4.2 Espectro de resonancia paramagnética electronica

El espectro de EPR de trans-[Cr(ciclam)(DCNB);]JOH se determiné en banda-X a
temperatura ambiente. A diferencia de los espectros de los otros compuestos
estudiados los cuales exhiben una senal ancha, el de este material exhibio varias
sefales extendidas sobre un amplio intervalo de campo magnético, abarcando
desde 500 hasta 8000 Gauss. Las senales son atribuidas a la especie paramagnética
de cromo(lll). Este espectro muestra una estructura similar a la de otros complejos
tetraazamacrociclicos de Cr(lll) estudiados en nuestro grupo de investigacion
diluidos en matrices diamagnéticas, como el trans-[Cr(ciclam)CLl2]Cl y el trans-
[Cr(ciclam)Cl2]2ZnCls [141]. Los espectros de EPR de compuestos conteniendo
cromo(lll) generalmente exhiben senales anchas isotropicas. El hecho de que
exhiban sefales anchas, es atribuido a las interacciones magnéticas entre los iones
Cr*3, favorecidas gracias a la cercania mutua entre los mismos en el cristal. Sin
embargo, al ser diluidos los compuestos en matrices diamagnéticas, las
interacciones magnéticas entre los iones disminuyen y entonces, el espectro de
EPR exhibe una estructura fina que da informacion acerca del ambiente molecular
alrededor de la especie paramagnética. La estructura exhibida por el espectro
muestra entonces las diferentes transiciones (permitidas y prohibidas) esperadas
para la especie de cromo(lll).

4 —

g = 4.0587 v = 9.864308x10° Hz
T=208K

g =1.9903

g=1.3355

/

Intensidad

-8 I T I T I T I T I T I
0 2000 4000 6000 8000 10000
Campo magnético (G)

Fig. 90 Espectro de EPR de trans-[Cr(ciclam)(DCNB),]JOH
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4.2.4.3 Espectro electronico de absorcion

El espectro de absorcion de trans-[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH se determino en estado
solido a 298 K en una pastilla de KBr en el modo de transmitancia. El espectro
exhibié dos bandas anchas de absorcion centradas en 357 y 657 nm (Fig. 91a). A
este espectro, obtenido directamente de la medicion, se le sustrajo la linea base
con el objetivo de observar en mayor detalle las bandas de absorcion. Al nuevo
espectro obtenido, se le realizd un analisis por desconvolucion, que permiid
descomponerlo en cuatro bandas anchas de absorcion centradas en 331, 363, 585
y 657 nm (Fig. 91b).

Por medio de un estudio tedrico computacional de estados excitados de trans-
[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH, pudieron asignarse las bandas de absorcion observadas en
su espectro electronico. Las cuatro bandas observadas fueron atribuidas a
transiciones electronicas de transferencia de carga entre el cromo y los ligantes
coordinados a él. Estas transiciones de transferencia de carga son de dos tipos, por
una parte, las que van desde el ligante DCNB" hacia el Cr(lll) y por otra, la que va
desde el ligante ciclam hacia el Cr(lll). Las bandas centradas en 331, 363 y 657 nm
fueron asignadas a transiciones de transferencia de carga entre los ligantes DCNB-
y el cromo. Las bandas centradas en 331 y 657 nm son debidas a transiciones entre
el oribital HOMO de una molécula de DCNB" y orbitales tzg del Cr*3, mientras que
la banda localizada en 363 nm es debida a una transicion electréonica que va desde
el orbital HOMO de una molécula de DCNB- hacia un orbital eg del Cr*3. Asimismo,
la banda de menor intensidad, centrada en 585 nm fue atribuible a una transicion
de transferencia de carga que va desde un orbital p localizado en nitrégeno del
ciclam hacia un orbital tg localizado en el Cr*3. Asi, las propiedades opticas de
absorcion de este complejo estan determinadas por las transiciones electronicas
de transferencia de carga entre el cromo y los ligantes, las cuales ocultan a las
bandas debidas al Cr(lll).
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Fig. 92 Diagrama de orbitales moleculares para el compejo trans-[Cr(ciclam)(DCNB)]OH

4.2.4.4 Propiedades magnéticas

En esta seccion y en las subsiguientes con el mismo subtitulo, se describen los
resultados de las mediciones de las propiedades magnéticas de los nuevos
compuestos sintetizados. Las mediciones fueron realizadas en todos los casos sobre
muestras policristalinas que fueron empaquetadas en una capsula de plastico.
Dichas capsulas fueron montadas sobre un portamuestras de un magnetoémetro
SQUID (dispositivo superconductor de interferencia cuantica). Se tomaron las
mediciones de magnetizacion de las muestras a temperatura variable en el
intervalo de 2 - 300 K en los modos ZFC y FC, aplicando un campo magnético de
1000 Oe. Las mediciones isotérmicas de magnetizacion en funcion del campo
magnético fueron hechas a5 K en el intervalode -2 Ta2T.

Se determinaron las propiedades magnéticas de trans-[Cr(ciclam)(DCNB);]OH a
temperatura y campo magnético variables. A partir de los datos recabados de la
magnetizacion en funcién de la temperatura, se obtuvo el grafico de
susceptibilidad magnética vs temperatura, a partir de la ecuacion:

X:ﬁ

Siendo M la magnetizacidon del material y H el campo magnético aplicado. A los
datos de susceptibilidad obtenidos se les corrigieron las contribuciones
diamagnéticas de los ligantes, a partir de la ecuacion:
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XTotal = XDiam T XParam

Los datos de ypi.m fueron recabados de las constantes de Pascal para cada atomo

[11].

De los datos de susceptibilidad corregidos por diamagnetismo, pudo obtenerse el
grafico de 1/x vs T. Este, mostréo un comportamiento lineal que fue ajustado al
modelo de Curie-Weiss

De la pendiente de la recta del grafico de 1/x vs T se calculo la constante de Curie,
la cual arrojo un valor de C = 1.283 emuK/mol. Asimismo, se obtuvo la constante
de Wiess con valor de 6 = -2.76 K. Dicho valor negativo de 6, indicé un
ordenamiento de tipo antiferromagnético en el material.
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Fig. 93 Suceptibilidad magnética vs temperatura 'y 1/ yvs T de trans-[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH.

Los valores del momento magnético efectivo se obtuvieron a partir de la
susceptibilidad magnética a partir de la ecuacion

Hef = 2828“ XCDMT

El momento magnético efectivo a temperatura ambiente fue de 3.25 us el cual
resultd ser mas pequeno que el valor tedrico esperado de 3.86 us para un sistema
constituido por iones magnéticos de Cr*3. La variacion del momento magnético
efectivo con la temperatura muestra un valor constante de uer desde 300 K hasta
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80 K, y a partir de alli comienza a descender paulatinamente, observandose un
descenso brusco a partir de 20 K, tomando un valor de 1.90 us a 2 K.
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. f/o"ww;’g/"h

30| a{:,o ]

9-0—9—02 020 990

50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

1.8

! N
(o]
o UH—‘\O\—l;o‘l‘bﬂ
1

Fig. 94 Variacion de : en funcién de la temperatura de trans-[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH.

Las mediciones de magnetizacion en funcion del campo magnético fueron
realizadas a 5 K, mostrando una variacion lineal en el intervalo de campo de -2 a
2 T, tipica de un paramagneto.

Magnetizacién (emu/g)
o

-20 -10 0 10 20
Campo magnético (kOe)

Fig. 95 Grafica de Magnetizacion vs Campo aplicado a 5 K de trans-[Cr(ciclam)(DCNB),]OH.
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4.2.4.5 Célculos computacionales de estructura electrénica

Con el fin de confirmar los estados de oxidacion y de espin de trans-
[Cr(ciclam)(DCNB),]JOH, asi como de trans-[Cr(ciclam)(TCNQ).], obtenidos de la
reaccion de difusion en frio con la que se intentd reproducir al compuesto trans-
[Cr(ciclam)2]Cl, se realizaron calculos de estructura electronica sobre las
geometrias experimentales de ambos compuestos. Los calculos se llevaron a cabo
utilizando teoria DFT y el funcional B3LYP, con el conjunto de funciones de base
cc-pVTZ. Los calculos se efectuaron a partir de las estructuras cristalinas
experimentales obtenidas por difraccion de Rayos-X.

Los fragmentos utilizados fueron trans-[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH, al cual se asigno
una carga de cero, y trans-[Cr(ciclam)(DCNB);]* al cual se asignd una carga de +1.
Las multiplicidades de espin asignadas en ambos casos fueron de 2, 4y 6. El estado
basal en ambos casos fue aquel con S = 3/2. El analisis de poblacion NBO reveld
una configuracion 4s°' 3d34 para el atomo de cromo, en tanto que la densidad de
espin encontrada para este atomo fue de 2.88, asi, se confirma la presencia del
cromo(lll) en este compuesto. Asimismo, se tomo a la molécula DCNB y se
realizaron calculos fijandose una carga de -1 y multiplicidades de espinde 1, 2y
3. El estado basal fue aquel con S = 0, lo cual permitié confirmar la naturaleza
diamagnética de este ligante.

Fig. 96 Densidad de espin de trans-[Cr(ciclam)(DCNB);]OH.
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De los calculos, tomando en cuenta el fragmento trans-[Cr(ciclam)(DCNB).]*, se
estimod una carga de -0.86 (cercana a -1) para el DCNB en el complejo, mientras
que la densidad de espin estimada para la molécula en el complejo fue de 0.01
(cercana a cero), confirmandose asi, la naturaleza diamagnética del DCNB.

Asimismo, el analisis de poblacion de Milliken reveld que la carga se encuentra
deslocalizada sobre todo la molécula de DCNB, con contribucion mayor sobre el
atomo de oxigeno carbonilico y los grupos ciano.

b)

Fig. 97 a) Poblacién de Miilliken y b) EPS de trans-[Cr(ciclam)(DCNB),]JOH

El analisis de las longitudes de enlace C-C del anillo del anion DCNB- permitio
confirmar la aromaticidad de esta molécula. Las longitudes de los seis enlaces del
anillo son casi iguales, con valores de 1.38 A, las cuales, son cercanas al valor del
beceno (1.39 A) (Fig. 98).

Enlace |Sencillo| Doble | Triple
C-C 1.54 1.34 1.20
C-N 1.48 1.28 1.14
Cc-0 1.43 1.23

Enlace Longitud
Benceno (C-C) 1.39

Fig. 98 Longitudes de enlace del anion DCNB- comparado con longitudes de enlace tipicas
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Fig. 99 Estructuras de resonancia del anion DCNB-

Célculos de estados excitados

Se llevaron a cabo calculos de estructura electronica para el complejo trans-
[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH con el propésito de determinar las transiciones electronicas
relevantes en el espectro de absorcion UV/Vis.

Se evaluaron las energias de los estados excitados del complejo utilizando los
fragmentos trans-[Cr(ciclam)(DCNB);] y OH. Las transiciones mas relevantes
calculadas en este complejo tuvieron fuerzas del oscilador con valores entre 0.013
y 0.12. Del total de transiciones relevantes encontradas en este complejo, cuatro
tuvieron energias cercanas a las bandas encontradas experimentalmente en su
espectro electronico de absorcion. De esta forma, estas cuatro transiciones
permitieron explicar satisfactoriamente las propiedades dpticas de absorcion de
este material.

Las cuatro transiciones encontradas en este complejo que permitieron explicar su
espectro de absorcion, tienen su origen en transiciones electronicas de
transferencia de carga entre el metal y los ligantes coordinados a él. El analisis de
los orbitales moleculares pertenecientes a las configuraciones de los estados
involucrados en las transiciones, permitid asignar la naturaleza de dichas
transiciones. Estas transiciones de transferencia de carga son de dos tipos, por una
parte, las que van desde el ligante DCNB- hacia el Cr(lll) y por otra, la que va desde
el ligante ciclam hacia el Cr(lll).

Las transiciones de transferencia de carga que van desde el ligante DCNB- hacia el
cromo(lll) fueron aquellas con energias de 357, 363 y 650 nm, cuyos valores de sus
fuerzas del oscilador fueron de 0.04, 0.12 y 0.02, respectivamente. La transicion
calculada en 357 nm fue atribuible a una transicion de transferencia de carga que
va desde el orbital HOMO de una de las especies DCNB" hacia un orbital tzq del Cr*3
y su energia es cercana a la de la banda experimental localizada en 331 nm.
Asimismo, la transicion encontrada a una energia de 363 nm, fue asignable a una
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transicion de transferencia de carga desde el orbital HOMO de la segunda molécula
de DCNB- hacia un orbital tyg del Cr*3 y es concordante con la energia de la banda
experimental localizada en 363 nm. Por otra parte, la transicidon calculada a una
energia de 645 nm fue cercana a la energia de la banda experimental centrada en
657 nm y se atribuyd a una transicion de transferencia de carga que va del orbital
HOMO de una molécula de DCNB- hacia un orbital t2g del Cr*3.

La transicion encontrada a una energia de 572 nm con una fuerza del oscilador de
0.01, fue cercana en energia a la banda experimental localizada en 585 nm. Esta
transicion fue asignable a una transicion de transferencia de carga que va desde
un orbital p localizado en un nitrégeno del ciclam hacia un orbital tz del Cr*3.

A partir de las energias obtenidas de las transiciones electronicas, se pudo obtener
el espectro de absorcion del complejo, el cual fue graficado. Cada Av se modeld
asumiendo una funcion gaussiana centrada en frecuencia asociada a la transicion
electronica. La combinacion lineal de cada una de las funciones gaussianas
obtenidas para cada transicion electronica, permitio obtener el espectro de
absorcion del material (Fig. 100).

Tanto las fuerzas del oscilador como las energias de las transiciones electronicas
calculadas concordaron satisfactoriamente con las intensidades y energias de las
bandas de absorcion del espectro electronico del material. Asi, las propiedades
opticas de absorcion de trans-[Cr(ciclam)(DCNB)2]JOH pudieron ser explicadas
satisfactoriamente.
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Fig. 100 Espectro de absorcién calculado de trans-[Cr(ciclam)(DCNB),]JOH
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4.2.5 trans-di-(tetracianoquinodimetano-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)2]

Este compuesto fue obtenido en forma cristalina como un segundo producto junto
al compuesto trans-[Cr(ciclam)(DCNB),]JOH, a partir de la sintesis de difusion en
frio con la que se buscaba reproducir al compuesto trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)z]CL.
El producto trans-[Cr(ciclam)(TCNQ):] es un derivado reducido de cromo con un
estado de oxidacion de +2, a como pudo verse a partir de su estructura cristalina
y confirmado posteriormente por caculos de estructura electrénica. La estructura
cristalina de este material fue resuelta satisfactoriamente y publicada en un
trabajo anterior de Leon Gémez [139].

4.2.5.1 Célculos computacionales de estructura electronica

Para el compuesto trans-[Cr(ciclam)(TCNQ);] se realizaron calculos DFT a partir
del funcional B3LYP, con el conjunto de funciones de base cc-pVTZ. Para estos
calculos se partio de la estructura cristalina obtenida por difraccion de Rayos-X.
Para este sistema se fijo una carga de cero y multiplicidades de espinde 1, 3,5y
7. El estado basal del complejo fue aquel con S = 6/2. El analisis de poblacion NBO
reveld una configuracion electronica 4s°13 3d*92 para el atomo de cromo, mientras
que a partir del analisis de poblacion de Milliken, se calculé una carga de 1.88
(cercana a 2) para el fragmento [Cr(ciclam)]. La densidad de espin estimada fue
de 4.1 (cercano a 4) para el atomo de cromo. Asi, estos resultados revelaron que
el atomo de cromo se encuentra en estado de oxidaciéon +2 en este compuesto.
Asimismo, se hicieron calculos cambiando la geometria de la molécula, al hacer
girar las moléculas de TCNQ 90° y 45°, de los cuales se observo que el estado basal
seguia siendo aquel con S = 6/2.

b)
150 Fig. 101 a) Poblacion de Milliken y b) densidad de espin de trans-[Cr(ciclam)(TCNQ):]



4.2.6 Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de trans-
[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH y trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)2]

Al intentar reproducir al compuesto trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)2]CI por el método de
difusion en frio a temperatura ambiente y bajo el aire atmosférico, se aislaron dos
compuestos cuyas estructuras obtenidas por difraccion de Rayos-X de monocristal
revelaron que se trata de los compuestos: trans-[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH y trans-
[Cr(ciclam)(TCNQ)z].

El derivado DCNB (4-dicianometil benzoato de metilo) es un derivado oxidado
del TCNQ, del cual, a la fecha, no hay reporte en la literatura de compuesto alguno
formado con esta molécula. El otro compuesto, como ha podido verse de los
calculos tedricos, contiene al cromo en estado de oxidacion de +2.

En este trabajo, se propuso un mecanismo de reaccion con el fin de explicar la
formacién de ambos productos.

Reaccion global:
3trans—[Cr(III)(Cle4N4)2] + 4H,0 + 2CH3;0H — trans—[Cr(III)(CnHyNzOz)Z] + 2trans—[Cr(II)(Cle4N4)2] + 4HCN + 2H30
Mecanismo propuesto

Paso 1:

N_ N _
‘: Tl :’ Cly + Li > Cl + 2LiCl
N : “N
] '
Y,
Paso 2:
+ BN + -CN
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Paso 6:

Paso 7:

Y
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4.2.6 1,2,2-tricianoetenolato de trans-dicloro-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-[Cr(ciclam)CI>] TCEA.

Buscando sintetizar al compuesto trans-[Cr(ciclam)(TCNE):]Cl, la reaccion entre
trans-[Cr(ciclam)(H20)2]Clz 'y  LITCNE produjo al compuesto trans-
[Cr(ciclam)Cl2]TCEA, obtenido a partir del filtrado de las aguas madre de la
reaccion. El compuesto se recuperd en forma de cristales color pardo-rojizos
alargados, los cuales fueron estudiados por difraccion de Rayos-X de monocristal,
pudiendo resolver satisfactoriamente su estructura. El complejo, constituido por
un atomo de cromo coordinado a una molécula de ciclam y a dos atomos de cloro,
incorpord a la molécula de TCEA (tricianoetenolato) como contraién. El analisis
elemental experimental de este compuesto coincidié bien con el analisis tedrico
Anal. Calc. para trans-[Cr(ciclam)Cl;]TCEA (CrC15H24N7CL0) (%): C, 40.82; H, 5.48;
N, 22.22; encontrado: C, 39.56; H, 5.20; N, 22.22.

N Ne N N
\ / N\ /
N3N N\ CHACN N
E crl j Cl, + 2Li e ]: cr! j —
NN N, reflujo N/’ i \N

4.2.6.1 Espectro de infrarrojo

El espectro de IR de trans-[Cr(ciclam)Cl]JTCEA mostro las bandas del ciclam y de
la especie TCEA. La banda ancha observable en 3412 cm™' se asigno6 a una vibracion
de tension O-H, originada de las interacciones por puente de hidrogeno del oxigeno
del TCEA con las aminas del ciclam. Las bandas en 3257 y 3195 se atribuyeron a
vibraciones de tension no equivalentes del grupo N-H. Las bandas localizadas en
2935 y 2875 fueron asignadas a las vibraciones de tension asimétrica y simétrica
C-H de los metilenos del ciclam. Una banda intensa localizada en 2200 cm™' fue
atribuida a la vibracion del grupo nitrilo del TCEA. Asimismo, se observa una banda
intensa centrada en 1594, la cual muestra un hombro en 1611 cm™, atribuida a la
vibracion de tension del grupo C=C, mientras que el hombro fue atribuido a la
tension del grupo C=0. Las bandas centradas en 1512, 1464 y 1424 fueron asignadas
a las vibraciones de flexion de los grupos CHz. El grupo de cinco bandas localizado
en la region comprendida entre 1389 y 1302 cm™! fue asignado a las vibraciones de
flexion en tijera de los metilenos. Las 7 bandas observadas en el intervalo entre
1129 y 1004 cm'! fueron atribuidas a las vibraciones de flexion fuera del plano de
los grupos CH; del ciclam, asi como a vibraciones de tension C-C del TCEA.
Asimismo, se observan dos bandas localizadas en 875 y 795 cm" atribuibles a las
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vibraciones de balanceo de los metilenos del ciclam, asi este compuesto presenta
solo dos bandas, a diferencia de los otros complejos de ciclam con cromo con
conformacion trans, los cuales muestran tres bandas en esta region. Esto ha sido
atribuido a la existencia de menos interacciones C-H del ciclam con las moléculas
adyacentes, a como puede verse si se compara la estructura cristalina de este
compuesto con los otros compuestos basados en el Cr-ciclam.

Tabla 25. Bandas caracteristicas del espectro IR de trans-[Cr(ciclam)CI;]TCEA

NGmero de onda (cm”) Modo de vibracién

3412 v(O-H)
3257, 3195 v(N-H)
2935, 2875 v(C-Hy)
2200 v(C=N)
1611 v(C=0)
1594 v(C=C)
1512 — 1424 8pena(CH,)
1389 - 1302 8. (CH)
1129 - 1004 8,,(CH.)
875, 795 8,0 (CH,)
100
90
80
532
70
60
|_
X 50
40
30
20
10 4 2900 1594
0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
156 cm’t

Fig. 102 Espectro de IR de trans-[Cr(ciclam)CI;]TCEA



4.2.5.2 Difracciéon de rayos-X de monocristal

El compuesto trans-[Cr(ciclam)Cl;]TCEA se obtuvo en forma cristalina a partir del
filtrado de las aguas madre de la reaccion entre trans-[Cr(ciclam)(H20)2]Cl3 y
LiTCNE. Los cristales presentaban una morfologia de prismas alargados y eran de
color pardo-rojizo. Estos cristales fueron estudiados por difraccion de Rayos-X de
monocristal a 130 K, pudiendo resolverse satisfactoriamente su estructura
cristalina. Los datos correspondientes a los datos cristalograficos, asi como a las
longitudes de enlace y los angulos seleccionados, se muestran en las tablas 26 y
27.

La unidad asimétrica esta constituida por un atomo de cromo hexacoordinado a
una molécula de ciclam y a dos atomos de cloro, mientras que la molécula de TCEA
se encuentra presente como contraion. Las distancias entre el cromo y los atomos
coordinados a él, muestran que existe una distorsion de la geometria octaédrica
en torno al cromo. Las longitudes de enlace entre el cromo y los atomos de cloro
axiales son de 2.337 y 2.318 A, mientras que las distancias entre el cromo y los
nitrogenos ecuatoriales estan en el intervalo entre 2.055 a 2.060 A.

La estructura cristalina muestra que las unidades del anion TCEA forman arreglos
que crecen en direccion paralela al eje a. Estos arreglos estan formados por
moléculas de TCEA que se acomodan en forma paralela desplazada una con
respecto a la otra a lo largo de la direccidn de crecimiento del arreglo, existiendo
un angulo de inclinacion entre el plano de las moléculas y el eje a. No obstante,
no se observan interacciones intermoleculares entre las moléculas de TCEA.

Por otra parte, las unidades de trans-Cr[(ciclam)Cl;]* se acomodan formando
apilamientos entre ellas que crecen a lo largo de la direccion del eje a. Estos
apilamientos estan favorecidos a través de interacciones por puentes de hidrogeno
entre los atomos de cloro y los hidrogenos de las aminas del ciclam. Asimismo, la
estructura cristalina permite ver interacciones del tipo C-H y por puente de
hidrogeno entre los cationes de trans-Cr[(ciclam)Cl;]* y las unidades de TCEA". Las
interacciones C-H estan promovidas entre los grupos nitrilo del TCEA y los
metilenos del ciclam, mientras que las interacciones por puente de hidrogeno
estan mediadas entre el oxigeno del TCEA y una de las aminas del ciclam. No
obstante que las interacciones C-H en este compuesto se dan en menor nimero
comparadas con las de otros compuestos macrociclicos de la familia trans-
Cr[(ciclam)Xz]X.
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Tabla 26. Datos cristalogréficos de trans-[Cr(ciclam)CI,] TCEA

Temperatura 130 K

Formula CrCisH24N-Cl,0

Peso formula 441.3

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2 1/n

‘ _ Parametros de celda a=6.3782 a=90
y C b=13.2624  B=93.034
— :" c=23.4266 y=90

& Volumen de celda 1978.88 A3
Fig. 103 Celda unitaria de trans-[Cr(ciclam)CI,]TCEA indices R finales R; =0.0327 wR,=0.0787

[115]

Ciit
i
€13

Gl 5

Fig. 104 Unidad asimétrica de trans-[Cr(ciclam)CI,]TCEA
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Tabla 27. Distancias y angulos de enlace seleccionados de la estructura trans-[Cr(ciclam)CI,] TCEA

Distancia (A)
Cr(1) - N(1) 2.056
Cr(1) - NQ2) 2.060
Cr(1) - N@3) 2.055
Cr(1) - N(4) 2.056
Cr(1) - CI(1) 23179
cr(1) - CI(2) 2.3366
C(11) — N(5) 1.128
C(14) — N(7) 1.142
C(15) - N(8) 1.130
C(12) - O(6) 1.230
C(12) - C(13) 1.393
C(13) - C(14) 1419
C(1) - N(1) 1.483
C(3)-N(2) 1.485

Angulo (°)
CI(1) - Cr(1) - CI(2) 179.54
CI(1) - Cr(1) - N(1) 89.12
CI(1) - Cr(1) - N(2) 91.44
CI(1) - Cr(1) - N(3) 91.16
CI(1) - Cr(1) - N(4) 88.96
CI(2) - Cr(1) - N() 90.46
CI(2) - Cr(1) - N(2) 88.33
CI(2) - Cr(1) - N(3) 89.26
CI(2) - Cr(2) - N(4) 91.27
C(14) - C(13) — C(15) 118.9
C(11) - C(12) - O(6) 118.0

Fig. 105 Interacciones intermoleculares en trans-[Cr(ciclam)CI,]TCEA 159
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4.2.5.3 Espectro de resonancia paramagnética electronica

El espectro de EPR de trans-[Cr(ciclam)Cl;]JTCEA fue medido en banda-X a
temperatura ambiente. El espectro mostro una senal ancha ligeramente axial, con
valores de g =2.0116 y g = 4.2570, la cual fue atribuible a la especie paramagnética
de Cr(lll). Dentro de la sefal mas intensa centrada en g = 2.0116, se detect6 una
pequena senal aguda de radical libre, que indicaba la ligera presencia de una
especie radicalaria.

31 T=208K
> 1 v=9.868506x10° Hz

14 g =4.2570

'

g=2.0116

Intensidad

T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo magnético (G)

Fig. 107 Espectro de EPR de trans-[Cr(ciclam)CI;]TCEA

4.2.5.4 Espectro electrénico de absorcion

Se determiné el espectro de absorcion de trans-[Cr(ciclam)Cl.]TCEA en estado
solido a 298 K en una pastilla de KBr en el modo de transmitancia. El espectro
mostro dos bandas anchas de absorcion centradas en 303 y 410 nm (Fig. 107a). A
este espectro obtenido directamente de la medicion, se le sustrajo la linea base
con el fin de ver en mayor detalle las bandas de absorcién. El espectro sustraido
exhibio una banda ancha de absorcion centrada en 303 nm, asi como una banda de
menor energia que presentd dos picos maximos agudos centrados en 392 y 426 nm
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(Fig. 107b). La absorcion de luz es maxima en el intervalo comprendido entre 350
- 480 nm, asi el material absorbe fuertemente en el azul y el color del material es
el complementario a este, es decir, pardo-naranja. La banda doble de menor
energia es debida a una absorcion de la especie TCEA" y se atribuye a una transicion
doblemente permitida localizada en el anion TCEA-, lo mismo que la banda
centrada en 303 nm.

Las bandas observadas en la region visible del espectro son debidas a transiciones
electrdnicas originadas en la especie anionica TCEA-, no observandose las bandas
debidas al Cr(lll). De esta manera, las propiedades 6pticas de absorcion de este
material estan determinadas por la especie TCEA".

5.0 0.25 426
392
45 7 0.20
o
4.0 e 303
§ 0.15
(@]
3.5 + 303 B
<
410 0.10 1
3.0
0.05
25
2.0 T T T T T T T T T T T T T T d 0.00 - T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (hm)
a) b)

Fig. 108 Espectro de absorcion de trans-[Cr(ciclam)CI2JTCEA; a) no sustraido, b) sustraido y
desconvolucionado

4.25.5 Conductividad eléctrica

Se realizaron mediciones de resistencia eléctrica en funcion de la temperatura
de trans-[Cr(ciclam)Cl;]JTCEA, utilizando un pellet de dimensiones 122 x 0.185 x
0.85 mm. La conductividad de este compuesto fue indetectable con el equipo
utilizado, indicando que este material es un aislante eléctrico.

162



0.10

o o
o o
> ©

x (emu/mol)
o
o
Y

0.02

0.00

4.2.5.6 Propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas de trans-[Cr(ciclam)Cl,JTCEA fueron estudiadas a
temperatura y campo magnético variables. A partir de los datos recabados de la
magnetizacion en funcion de la temperatura, se obtuvo el grafico de
susceptibilidad magnética vs temperatura, a partir de la ecuacion ya conocida.

A los datos de susceptibilidad obtenidos se les corrigieron las contribuciones
diamagnéticas de los ligantes tomando en cuenta los valores de las constantes de
Pascal para cada atomo. De los datos de susceptibilidad corregidos por
diamagnetismo, pudo obtenerse el grafico de 1/x vs T, el cual mostré un
comportamiento lineal ajustable al modelo de Curie-Weiss.

De la pendiente de la recta del grafico de 1/x vs T se calculé la constante de Curie,
la cual arrojo un valor de C = 0.759 emuK/mol. Asimismo, se obtuvo la constante
de Wiess con valor de 6 = -5.2 K, el cual indico la presencia de un ordenamiento
de tipo antiferromagnético en el material.

Fig. 109 Suceptibilidad magnética vs temperaturay 1/ yvs T de trans-[Cr(ciclam)CI;]TCEA.

Los valores del momento magnético efectivo se obtuvieron a partir de la
susceptibilidad magnética a partir de la ecuacién ya conocida. El momento
magnético efectivo a temperatura ambiente fue de 2.46 us el cual resulto ser mas
pequeio que el valor teodrico esperado de 3.86 us para un sistema constituido por
iones magnéticos de Cr*3. Este valor mas pequeio es atribuible a la presencia de
un acoplamiento espin-orbita en los iones de Cr*3, lo cual puede verse a partir del
ajuste de los datos de 1/y vs T, de los que se obtuvo un factor de Landé g = 1.27,
mas pequeio que el valor de g = 2, tipico de sistemas que no presentan
contribucion de momento magnético orbital. La variacion del momento magnético
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Capitulo 4. Resultados y discusién

efectivo con la temperatura muestra un valor constante de uer desde 300 K hasta
80 K, y a partir de alli comienza a descender paulatinamente, observandose un

descenso brusco a partir de 23 K, tomando un valor de 1.1 uz a 2 K.

Las mediciones de magnetizacion en funcion del campo magnético fueron
realizadas a 5 K, mostrando una variacion lineal en el intervalo de campo de -2 a
2 T, tipica de un paramagneto.
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Fig. 110 Variacion de :+ en funcién de la temperatura de trans-[Cr(ciclam)CI2]TCEA.

Fig. 111 Grafica de Magnetizacion vs Campo aplicado a 5 K de trans-[Cr(ciclam)CI,]TCEA.
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4.2.7 1,1,2,3,3-pentacianopropilenato de trans-dicloro-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-[Cr(ciclam)CI2]PCP.

A partir de la reaccion entre trans-[Cr(ciclam)Cl2]Cl y LiTCNE, con la que se
buscaba sintetizar al compuesto trans-[Cr(ciclam)Cl;]JTCNE, se obtuvo el
compuesto trans-[Cr(ciclam)Cl2]PCP a partir del filtrado de las aguas madre de la
reaccion. El compuesto se recuperd en forma de cristales color pardo intenso, con
morfologia de prismas alargados. Los cristales fueron estudiados por difraccion de
Rayos-X de monocristal a una temperatura de 130 K pudiéndose resolver
satisfactoriamente su estructura, la cual confirmo la presencia del atomo de cromo
en un ambiente octaédrico, coordinado a una molécula de ciclam y a dos atomos
de cloro, con la molécula de PCP (pentacianopropileno) presente como contraion.
No obstante que este compuesto parece ser un tanto higroscépico. El analisis
elemental de este compuesto fue cercano al analisis esperado para el trans-
[Cr(ciclam)Cl2]PCP si se considera la presencia de una molécula de H;0 solvatando
a la estructura; Anal. Calc. (CrCigH24NoCl2(H20)) (%): C, 42.61; H, 5.17; N, 24.85.
Encontrado: C, 42.60; H, 4.99; N, 25.59.

) N/ NN
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4.2.6.1 Espectro de infrarrojo

El espectro de IR de trans-[Cr(ciclam)Cl]PCP mostré una banda ancha intensa
centrada en 3417 cm’', atribuible a la vibracion de tension O-H de moléculas de
agua presentes en la estructura. Se pudieron identificar las bandas de los grupos
funcionales del ciclam en 3220 y 3187 cm'', asignadas a las vibraciones de tension
de los grupos N-H. El conjunto de bandas en el intervalo entre 2978 y 2880 fueron
atribuibles a las vibraciones de tension de los grupos CHz, Asimismo, se observan
dos bandas muy intensas cercanas en energia localizadas en 2208 y 2200 cm™', asi
como una de intensidad media en 2244 cm™' asignadas a las vibraciones de tension
del grupo C=N de la molécula de PCP. La banda localizada en 1579 cm' se atribuyo
a la vibracion de tension del grupo C=C del PCP. Las bandas observadas en 1512,
1463 y 1423 cm™ son atribuidas a las vibraciones de flexion de los metilenos del
ciclam. El grupo de bandas localizado en el intervalo comprendido entre 1383 a
1304 cm se asignd a las vibraciones de flexion en tijera de los metilenos. En el
intervalo entre 1130 a 1002 cm™' se localizaron 7 bandas que se atribuyeron a las
vibraciones de flexion fuera del plano de los grupos CH; del ciclam, asi como a las
vibraciones de tension C-C del TCEA. En la region comprendida en 900 - 800 cm’

165



Capitulo 4. Resultados y discusién

se observaron dos bandas localizadas en 876 y 796 cm-1 atribuibles a las
vibraciones de balanceo de los metilenos del ciclam, de esta forma, este
compuesto presenta solo dos bandas en esta region, a diferencia de la mayoria de
los complejos metalicos de ciclam. Esto se atribuye a la presencia en la estructura
cristalina del complejo de menos interacciones de tipo C-H entre el ciclam con las
moléculas vecinas, al igual que en el complejo trans-[Cr(ciclam)Cl]2]TCEA.

Tabla 28. Bandas caracteristicas del espectro IR de trans-[Cr(ciclam)CI,]PCP

Ndmero de onda (cm”) Modo de vibracion
3417 v(O-H)
3220, 3187 v(N-H)
2978 — 2880 v(C-Hy)
2244 — 2200 v(C=N)
1579 v(C=0)
1594 v(C=0)
1512 — 1423 8,0n4(C-H,)
1383 - 1304 8. (C-H,)
1130 - 1002 8,s(C-H,)
876 — 796 8, (C-H,)

100
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l—
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Fig. 112 Espectro de IR de trans-[Cr(ciclam)CIl;]PCP



4.2.6.2 Difracciéon de rayos-X de monocristal

El filtrado de las aguas madre de la reaccion de trans-[Cr(ciclam)Cl2]Cl y LiTCNE
produjo cristales de color café fuerte con formas de prismas alargados. Los
cristales se estudiaron por difraccion de Rayos-X de monocristal a 298 K, pudiendo
resolverse satisfactoriamente su estructura. los datos cristalograficos, asi como las
longitudes de enlace y angulos seleccionados se muestran en las tablas 29 y 30.

La unidad asimétrica consta de un atomo de cromo hexacoordinado a una molécula
de ciclam y a dos atomos de cloro, asi como de una molécula del anion PCP- que
esta presente como contraion. El analisis estructural revel6 que el atomo de cromo
se encuentra en un ambiente octaédrico distorsionado; las distancias entre el
cromo vy los cloros fueron de 2.323 y 2.330 A y las distancias entre el cromo y los
nitrégenos del ciclam fueron de 2.047, 2.056 y 2.059 A.

El empaquetamiento cristalino del material muestra a las unidades de PCP
formando apilamientos que crecen en forma paralela a la direccion del eje a. No
obstante que, en estos arreglos no se observan interacciones entre las moléculas
de PCP. Por otra parte, los fragmentos de trans-[Cr(ciclam)Cl;] forman
apilamientos entre ellos que crecen a lo largo de la direccion del eje a. Dichos
arreglos estan ordenados de tal forma que existe un angulo entre el plano de los
anillos del ciclam y el eje a.

El arreglo cristalino revelo interacciones de Van der Waals de tipo C-H entre los
fragmentos de trans-[Cr(ciclam)Cl;] y las unidades de PCP, las cuales estan
promovidas entre los grupos nitrilo del PCP y los metilenos del ciclam. Asimismo,
se observan interacciones intermoleculares entre los fragmentos de trans-
[Cr(ciclam)Cl;]. Estas interacciones estan promovidas por medio de puentes de
hidrogeno entre los atomos de cloro y los hidrogenos de las aminas del ciclam, asi
como por interacciones C-H entre los metilenos del ciclam. Sin embargo, las
interacciones C-H en este compuesto se dan en menor niUmero comparadas con las
de otros compuestos macrociclicos de la familia trans-Cr[(ciclam)Xz]X.
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Tabla 29. Datos cristalograficos de trans-[Cr(ciclam)CI2]PCP

Temperatura

Férmula

Peso formula
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Parametros de celda

Volumen de celda

Fig. 113 Celda unitaria de trans-[Cr(ciclam)Cl,]PCP indices R finales

298 K
CrCys5H2:N7Cl,0
4489.36
0.71073 A
Monoclinico
P2 1/n
a=28.2794 o =110.563
b=11.0828 B=101.669
c=138448 vy =95.361
1146.0 A3
R1=0.0824 wR,=0.2620

Fig. 114 Unidad asimétrica de trans-[Cr(ciclam)CI;]PCP
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Tabla 30. Distancias y angulos de enlace seleccionados de la estructura trans-[Cr(ciclam)Cl,]PCP

Distancia (&)

Cr(1) — N(1) 2.047
Cr(1) — N(4) 2.047
Cr(1) - N(8) 2.059
Cr(1) - N(11) 2.056
Cr(1) - CI(1) 2.323
Cr(1) - CI(2) 2.330
C(26) — N(26) 1.140
C(27) - N(27) 1.130
C(24) - N(24) 1.160
C(20) - C(23) 1.360
C(23) - C(25) 1.190
C(23) - C(24) 1.490
C(25) - C(26) 1.460
Angulo (°)

CI(1) - Cr(1) - CI(2) 178.54
CI(1) - Cr(1) - N(1) 89.5
CI(1) - Cr(1) — N(4) 91.9
CI(1) — Cr(1) — N(8) 90.6
CI(1) - Cr(1) - N(11) 88.4
CI(2) - Cr(1) - N(1) 91.7
CI(2) — Cr(1) — N(4) 89.0
CI(2) - Cr(1) - N(8) 88.2
CI(2) - Cr(2) - N(11) 90.6
N(L) - Cr(1) — N(4) 84.8
N(L) - Cr(1) - N(8) 179.6

Fig. 115 Interacciones intermoleculares de trans-[Cr(ciclam)CI,]PCP 169
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Fig. 116 a) Vista en direccion del eje a; b) vista en direccion del eje b de la estructura
cristalina de trans-[Cr(ciclam)CI;]PCP
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4.2.6.3 Espectro de resonancia paramagnética electronica

El espectro de EPR de trans-[Cr(ciclam)Cl;]JPCP fue medido en banda-X a
temperatura ambiente. El espectro mostré una sefal ancha isotropica (AH = 796
G) centrada en un valor de ¢ = 2.0107, atribuible a la especie paramagnética de
Cr(lll). Dentro de la sefal mas intensa centrada en g = 2.0116, se detectd una
pequena senal aguda de radical libre, que indicaba la ligera presencia de una
especie radicalaria.
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=
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Fig. 117 Espectro de EPR de trans-[Cr(ciclam)CI;]PCP

4.2.6.4 Espectro electronico de absorcion

El espectro de absorcion de trans-[Cr(ciclam)Cl2]PCP se determind en estado sélido
a 298 K en una pastilla de KBr en el modo de transmitancia. El espectro exhibid
dos bandas anchas de absorcion centradas en 300 y 407 nm (Fig. 117a). A este
espectro, se le sustrajo la linea base con el fin de ver en mejor detalle las bandas
de absorcion. El espectro sustraido permitio ver la presencia de una banda de
absorcion centrada en 299 nm, asi como una banda de menor energia que presento
dos picos maximos agudos centrados en 392 y 425 nm (Fig. 117b). La banda doble
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de menor energia corresponde a una absorcion caracteristica de la especie PCP-y
es atribuible a la transicion doblemente permitida 'A; — 'B; localizada en el anion
PCP-. Por otra parte, la banda mas intensa centrada en 299 nm, al no ser atribuible
a ninguna de las especies cromoforas presentes en el complejo (PCP- y Cr*3), se
asiga a una transicion de transferencia de carga entre el Cr*3 y el PCP-.

Las bandas observadas en la region visible del espectro son atribuibles a
transiciones electronicas originadas en la especie anionica PCP-, no observandose
las bandas debidas al Cr(lll). De esta manera, las propiedades opticas de absorcion
de este material estan determinadas por la especie PCP-.
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.
4.0 - e
]
2 0.10 -
o
3.5 1 2 425
< 392
3.0 1 300
| 0.05 -
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100 200 300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700
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Fig. 118 Espectro de absorcién de trans-[Cr(ciclam)CI,]PCP; a) no sustraido, b) sustraido

4.2.6.5 Conductividad eléctrica

La resistencia eléctrica en funcion de la temperatura de trans-[Cr(ciclam)Cl2]PCP,
fue medida utilizando un pellet de dimensiones 5 x 1.5 x 0.75 mm. La
conductividad de este compuesto fue indetectable con el equipo utilizado,
indicando que este material es un aislante eléctrico.
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4.2.6.6 Propiedades magnéticas

Se determinaron las propiedades magnéticas de trans-[Cr(ciclam)Cl;]PCP a
temperatura y campo magnético variables. A partir de los datos recabados de la
magnetizacion en funcion de la temperatura, se obtuvo el grafico de
susceptibilidad magnética vs temperatura, a partir de la ecuacion ya conocida, el
cual mostré una transicion antiferromagnética de Neél a 4.7 K.

A los datos de susceptibilidad obtenidos se les corrigieron las contribuciones
diamagnéticas de los ligantes tomando en cuenta los valores de las constantes de
Pascal para cada atomo. De los datos de susceptibilidad corregidos por
diamagnetismo, pudo obtenerse el grafico de 1/x vs T, el cual mostré un
comportamiento lineal ajustable al modelo de Curie-Weiss.

De la pendiente de la recta del grafico de 1/x vs T se calculo la constante de Curie,
la cual arrojo un valor de C = 0.814emuK/mol. Asimismo, se obtuvo la constante
de Weiss con valor de 6 = -9.88 K, indicando la presencia de un ordenamiento de
tipo antiferromagnético en el material.
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Fig. 119 Suceptibilidad magnética vs temperaturay 1/ yvs T de trans-[Cr(ciclam)CI;]PCP

Los valores del momento magnético efectivo se obtuvieron a partir de la
susceptibilidad magnética a partir de la ecuacion ya conocida. El momento
magnético efectivo a temperatura ambiente fue de 2.55 uB el cual resulté ser mas
pequeno que el valor teorico esperado de 3.86 uB para un sistema constituido por
iones magnéticos de Cr*3. Este valor mas pequeio es atribuible a la presencia de
un acoplamiento espin-orbita en los iones de Cr*3, lo cual puede verse a partir del
ajuste de los datos de 1/y vs T, de los que se obtuvo un factor de Landé g = 1.32,
mas pequeino que el valor de g = 2, tipico de sistemas que no presentan
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contribucion de momento magnético orbital. La variacion del momento magnético
efectivo con la temperatura muestra un valor constante de uer desde 300 K hasta
80 K, y a partir de alli comienza a descender paulatinamente, observandose un
descenso brusco a partir de 27 K, tomando un valor de 0.86 uB a 2 K.
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Fig. 120 Variacion de : en funcién de la temperatura de trans-[Cr(ciclam)Cl;]PCP

Las mediciones de magnetizacion en funcion del campo magnético fueron
realizadas a 5 K, mostrando una variacion lineal en el intervalo de campo de -2 a
2 T, tipica de un paramagneto.
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Fig. 121 Grafica de Magnetizacion vs Campo aplicado a 5 K de trans-[Cr(ciclam)CI,]PCP
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4.2.9 Monocristales de cloruro de trans-dicloro-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-[Cr(ciclam)ClI]Cl

La sintesis de este compuesto fue reproducida de acuerdo a procedimientos ya
publicados [134]. El producto se recuper6 en forma cristalina a partir de su
recristalizacion con metanol. Los cristales gris-rosados obtenidos de tamafo
aproximado: 3x1x1 mm, fueron recuperados para estudiar sus propiedades
magnéticas cuando es irradiado con un laser de argon.

4.2.9.1 Magnetismo fotoinducido

Se llevaron a cabo mediciones de las propiedades magnéticas de trans-
[Cr(ciclam)Clz]Cl irradiandolo con un laser de argén, con el fin de evaluar su
respuesta magnética ante un estimulo de luz y de compararla con la
fotomagnetizacion exhibida por el compuesto analogo trans-[Cr(ciclam)Cl2]2ZnCls,
estudiada con anterioridad en nuestro grupo de investigacion [141]. Estas
mediciones se realizaron utilizando un monocristal del material a estudiar, el cual
fue colocado en una capsula de polimero que fue alojada en un portamuestras de
un magnetoémetro SQUID (dispositivo superconductor de interferencia cuantica).
Las mediciones de magnetizacion a temperatura variable se tomaron en el
intervalo de 4 - 50 K en los modos ZFC y FC, aplicando un campo magnético de
1000 Oe. Las mediciones fueron hechas sin irradiar la muestra e irradiandola con
un laser de Ar de 532 nm.

Las mediciones de magnetizacion en funcion de la temperatura en trans-
[Cr(ciclam)Clz]Cl se realizaron en los modos ZFC y FC sin irradiar e irradiando la
muestra con un laser de Ar con una potencia de 200 mW.

Estas mediciones fueron comparadas con las realizadas con anterioridad en el
compuesto analogo trans-[Cr(ciclam)Cl2]2ZnCls. Al ser irradiado dicho compuesto
con un laser de Ar de 514 nm, se observd una disminucion en su magnetizacion
(Fig. 122). Dicha disminucion en la magnteizacion de este material ha sido
atribuida a la promocion de electrones desde el nivel basal “Azs del Cr*3 hacia el
estado excitado doblemente prohibido, 2E;. De esta forma, se promueve el
poblamiento de un estado con espin mas bajo con la consecuente disminucion del
momento magnético total del material. La variacion de la magnetizacién con
respecto a la temperatura tuvo un comportamiento reversible irradiando y sin
irradiar la muestra (Fig. 122a).
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Fig. 122 a) Variacién de la magnetizacion con respecto a la temperatura y b) con respecto
al campo magnético sin irradiar y bajo irradiacion de trans-[Cr(ciclam)Cl.].ZnCl4 [141]

Las mediciones de magnetizacion sin irradiar la muestra de trans-[Cr(ciclam)Cl;]CL,
motraron un comportamiento de tipo Curie-Weiss, exhibiendo el material un
incremento en su magnetizacion a medida que la temperatura disminuye. No
obstante, esta variacion en la magnetizacion es ligeramente diferente cuando se
comparan las mediciones hechas en los modos ZFC y FC, indicando la existencia de
irreversivibilidad en la susceptibilidad magnética del material (Fig. 122a). En el
modo ZFC, la magnetizacion aumenta conforme disminuye la temperatura, hasta
que llega a un valor maximo en el que se mantiene casi constante a medida que la
temperatura disminuye. Por otra parte, en el modo FC, la magnetizacion aumenta
hasta que llega a un punto en el que se observa un ligero cambio en su variacion,
voviendo a incrementar conforme la temperatura disminuye. Este comportamiento
en la magnetizacion y su irreversibilidad en los modos ZFC y FC, es parecido al de
un vidrio de espin [128,129, 144].

Cuando el material se irradio con un laser de Ar de 532 nm, se observo un cambio
en su respuesta magnética. La variacion de la magnetizacidon con respecto a la
temperatura fue totalmente diferente en los modos ZFC y FC. Este hecho indicio
que existe una irreversibilidad en la susceptibilidad magnética del material (Fig.
122b). Cuando la medicidn se realiza en el modo FC, la magnetizacion muestra una
variacion inversa casi lineal con respecto a la temperatura y a 4 K llega a un valor
de 6.71 emu, que es casi doblemente menor al valor de 12.45 emu al que llega la
magnetizacion FC a 4 K cuando el material no se irradia. Por otra parte, cuando la
medicion se realiza en el modo ZFC, la magnetizacion varia inversamente con la
temperatura en el intervalo comprendido entre 50 y 14 K. A partir de 14 K, la
variacion de la magnetizacion comienza a disminuir paulatinamente hasta llegar a
un valor maximo de 12 emu a 9 K, a partir del cual, la magnetizacion comienza a
disminuir hasta alcanzar un valor de 10.22 emu a 4K.
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Ambas curvas de magnetizacion, ZFC y FC, presentan valores iguales hasta 34 K,
por debajo de esa temperatura los valores de magnetizacion de cada curva varian
en forma diferente. Asi, mientras que la curva ZFC comienza a decrecer
rapidamente una vez que ha alcanzado el maximo, la curva FC continla
incrementandose. Dicho comportamiento se parece al de un vidrio de espin, no
obstante que, a diferencia de otros ejemplos reportados, en este caso, la curva
ZFC presenta valores mas grandes que la curva FC, por debajo de la temperatura
de transicion.
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Fig. 123 Variacién de la magnetizacion con respecto a la temperatura de trans-[Cr(ciclam)CI;]Cl a)
sin irradiar y b) irradiado con un laser de Ar de 532 nm
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Fig. 124 Variacion de la magnetizacidn con respecto a la temperatura de trans-[Cr(ciclam)CI2]Cl en

el modo FC con radiacion y sin irradiar.
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Al igual que en el compuesto analogo, trans-[Cr(ciclam)Cl2]2ZnCls, se observa una
disminucién en el momento magnético de la muestra cuando se comparan las
mediciones hechas en el modo FC bajo radiaciéon y sin irradiar (Fig. 123). Este
fenémeno es atribuido al poblamiento de estados excitados en los iones de Cr*3con
momento angular de espin mas bajo que el nivel basal, lo cual es promovido por la
radiacion electromagnética incidente. Los estados electrénicos involucrados en el
proceso fotofisico, °T1g y ?Eg, favorecen la disminucién del momento magnético del
material. Al incidir luz de 532 nm, se excita el sistema desde el nivel basal “A2g hacia
el primer nivel excitado permitido por espin, 4T2g, posteriormente la relajacion del
sistema puede producirse a través de varias vias: en una, puede relajarse hacia el
nivel basal por medio de una conversion interna, lo cual involucra un proceso no
radiativo; en otra, puede relajarse hacia el nivel basal a través de una emision
radiativa de tipo fluorescente; la otra via involucra un cruce intersistema, en el cual
el sistema transita entre estados con diferentes multiplicidades de espin, en este
caso, entre 4Tzg y ?T1g, °Eg, Y Una vez en estos estados, se puede relajar en forma
radiativa (fosforescencia) o no radiativa hacia el nivel basal.

En un compuesto de campo alto (Dg/B > 2.1), los niveles ?Tig y °Eg tienen una
energia menor que el nivel 4T2g. En el compuesto trans-[Cr(ciclam)Cl2]2ZnCls, la
magnitud del Dg/B de los iones de Cr*® es 2.39, mientras que en trans-
[Cr(ciclam)CI2]Cl, el valor del Dg/B es de 2.71, a como pudo estimarse a partir de la
ecuacion 69:

AE 2 AE
B _(D—q) - 10(D—q)

P4 1s](5g) o

Siendo AE la diferencia de energia entre vi (*Azg — 4T2g) ¥ v2 (*A2g — *T1g) y B el
parametro de Racah de repulsion interlectrénica.

(Ec. 69)

Los valores obtenidos del Dqg/B en trans-[Cr(ciclam)CI2]JCI y trans-
[Cr(ciclam)Cl2]2ZnCls, indicaron que son complejos de campo fuerte. Asi, los niveles
electrénicos de los iones de Cr*3 en ambos complejos tienen una configuracion
como la que se muestra en la figura 63b. Los valores de Dg/B de los complejos
estudiados, fue comparado con los de compuestos conocidos de Cr*3, como el rubi
y la esmeralda (Tabla 32). Los valores obtenidos para estos compuestos fueron
concordantes con lo publicado [170].
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Tabla 32. Valores calculados del campo cristalino para compuestos de Cr(l11)

Compuesto V1 V2 AE D, D,/B vi-%E B
Rubi 17921 24096 6175 1792.1 3.02 0.44 592.4
Esmeralda 16529 22988 6459 16529 2.58 0.239 641.0
trans-[Cr(ciclam)Cl,]CI 17637 24272 6635 1763.7 2.71 0.44 651.1

trans-[CrCly(cyclam)]:ZnCls 17301 24450 7149 17301 2.39 0.38 723.0

La diferencia en los valores del Dg/B de trans-[Cr(ciclam)CI2]JClI y trans-
[Cr(ciclam)Cl2]2ZnCls indicaron que en el primer compuesto existe un campo
cristalino mayor que en el segundo. Aunque en ambos, el atomo de cromo esta
rodeado por el mismo ambiente cristalino, la diferencia es explicable debido al
contraion presente en cada uno.

El valor del Dg/B determina la diferencia de energia entre los niveles ?Eg y 4T2g (4),
cuando esta diferencia es mayor en un complejo de campo alto, la emision desde
los estados 2Eq y/o 2Tig esta principalmente favorecida. Como puede verse del
espectro de luminiscencia de ambos materiales [142], la emission de trans-
[Cr(ciclam)CI2]Cl a 17 K, se origina de los niveles desdoblados °Eg y ?T1g, mientras
que la emision de trans-[Cr(ciclam)Cl2]2ZnCls a la misma temperatura, es
principalmente desde el nivel 4T2g, ya que es mas facil para este compuesto acceder
térmicamente a este nivel excitado. Asi, ya que los estados %Eg y ?T1g, que estan
cercanos en energia, siendo los niveles excitados mas bajos en ambos complejos,
la relajacion del sistema desde estos estados hacia el nivel basal “Azg esta
favorecida. De esta forma, cuando el material es excitado con luz a bajas
temperaturas, se favorece el poblamiento de los niveles ?Eg y *T2g (S = 1/2), y
consecuentemente, la magnetizacion del material disminuye, explicando asi el
fendémeno observado.

Los resultados de los experimentos de fotomagnetizacion de trans-[Cr(ciclam)CI2]Cl
muestran que, la incidencia de radiacion sobre este material, induce un cambio en
las interacciones magnéticas presentes entre los iones de Cr*3, Estas interacciones
dan lugar a un ordenamiento magnético correspondiente al de un vidrio de espin, al
igual que en el material sin irradiar, sin embargo, al excitarse con luz, estas
interacciones parecen incrementarse con respecto a las existentes en el material
sin irradiar.

Este efecto es explicable si se considera que los estados excitados %Eg y ?Tig
favorecen una interacciéon magnética de diferente magnitud entre los iones de Cr*3
que la que presentan dichos iones cuando se hallan en el estado basal “A2g. De esta
forma, los estados excitados dobletes, ademas de promover una caida en el
momento magnético del material, favorecerian una interaccion magnética diferente
entre los iones magnéticos de Cr*3,
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4.2.10 Tetraclorozincato de bistrans-dicloro-(1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)cromo(lll): trans-[Cr(ciclam)Cl2]2ZnCl4

4.2.10.1 Célculos computacionales de estructura electrénica

Con el fin de dar un soporte tedrico a los resultados de los experimentos de
fotomagnetizacion del compuesto trans-[Cr(ciclam)Clz]2ZnCls, modelando su
fotofisica y respuesta magnética bajo irradiacién. se llevaron a cabo calculos de
estructura electrénica para los complejos [Cr(cyclam)Cl,]*, [Cr(cyclam)Cl,],ZnCl,
and [Cr(cyclam)Cl;],(ZnCl,);2, empleados como sistemas modelos para los
cromoforos de este material. En el caso del complejo [Cr(cyclam)Cl,]*se
estudiaron los estados electronicos cuadruplete basal (Qo), asi como los estados
cuadruplete (Q1) y doblete (D1) mas bajos. Se llevaron a cabo optimizaciones de
geometria de estos estados y se buscoé el punto de curce de minima energia (MECP)

(D1/Qo).

Para los complejos trans-[Cr(cyclam)Clz2]2ZnCls y trans- ([Cr(cyclam)Clz]2[ZnCls]2)
2 las posiciones atomicas se fijaron a la geometria experimental, excepto para los
hidrogenos, que fueron optimizados al nivel B3LYP y el conjunto de base def2-
TZVPD. Subsecuentemente, se realizaron los calculos de punto de energia para los
estados electrdénicos quintuplete y septuplete mas bajosal nivel NEVPT2/def2-
SVPD usando un espacio active de (6e,100). Finalmente, se obtuvieron las
diferencias de energia entre los estados basales septuplete y singulete, asi como
las magnetizaciones en funcion del campo magnético aplicado. Todos estos
calculos fueron hechos utilizando los programas Bagel y Orca [158,159].

La Fig. 125 muestra las energias de las transiciones verticales calculadas para los
estados electronicos doblete y cuadruplete de Cr[(cyclam)Clz]*; incluyendo al
espectro electronico de absorcion experimental para compararse. Por ejemplo, los
estimados teoricos de 408 y 558 nm para las transiciones de los estados
cuadrupletes concuerdan muy bien con las bandas experimentales localizadas en
409 y 571 nm. Sin embargo, las desviaciones para las transiciones que involucran
los estados dobletes son mas grandes, a como puede verse de la transicion
calculada “A;g — 2Egen 652 nm, la cual corresponde a las senales estructuradas
alrededor de 678 - 703 nm en el espectro experimental.

En el caso de Cr[(cyclam)Cl;]2ZnCls y Cr[(cyclam)Clz]2ZnCls2, se tuvo que utilizar
un espacio activo mas pequeno, por lo tanto, la comparacion con los valores
experimentales no es tan simple. La Fig. 126 muestra las energias de excitacion
verticales hacia los estados quintuplete y septuplete, que pueden ser comparadas
con las de Cr[(cyclam)Clz]*. Una observacion es que la interaccion con el ZnCls no
tiene un efecto considerable sobre las transiciones mas bajas en energia. Tal es el
caso, por ejemplo, para los estados septupletes mas bajos que pueden asociarse a
la transicion 4A;g — “Ty4 del fragmento Cr[(cyclam)Cl;]*. Ademas, ya que no se
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observan transiciones espectrales relacionadas a transferencia de carga, se pude
concluir que la desactivacion fotofisica observada experimentalmente, puede ser
analizada Unicamente en términos del fragmento Cr[(cyclam)Cl.]*.

300 | -

400 |

A/nm
(@]
8
|
|

600 | -

700 | -

NEVPT2 Experimental

Figura 125 Transiciones electrénicas verticales desde el estado basal cuadruplete de [Cr(ciclam)Cl,]*
bajo el nivel de teoria NEVPT2/SA-CASSCF. Las lineas azules y naranjas corresponden a los estados
electronicos cuadrupletes y dobletes, respectivamente. A la derecha, se muestra el espectro electrénico
experimental de [Cr(ciclam)Cl,],ZnCl,
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[Cr(cyclam)Cl,]* Cr(cyclam)Cl2]2ZnCls [Cr(cyclam)Cl2]2(ZnCla)

Figura 126 Energias de los estados excitados mas bajos de [Cr(ciclam)Cl,],ZnCl, y
[Cr(ciclam)Cl,],(ZnCl,)5~ bajo el nivel NEVPT2/CASSCF (6e,100), usando el conjunto de base def2-
SVPD e incluyendo ECA con cargas puntuales de 3.3x108. también se incluyen los resultados para
[Cr(ciclam)Cl,]* bajo el nivel NEVPT2/CASSCF (3e,50) y def2-SVPD
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Figura 127 Energias moleculares de Cr[(ciclam)CI2]* en los puntos seleccionados de las
susperficies de energia potencial con respecto al estado “Ayg. 1) La transicién Franck-Condon hacia
el estado “T24, 2) relajacion de la geometria, 3) punto de cruce de minima energia 4Tog/?Eq. 4)
relajacion de la geometria y 5) emision de fosforescencia hacia el estado basal *Ayg. las lineas
naranjas y azules corresponden a los estados electrénicos cuadrupletes y dobletes,
respectivamente.

La Fig. 127 muestra las energias moleculares de Cr[(cyclam)Cl;]* de los estados
electrénicos cuadrupletes y dobletes mas bajos de los puntos seleccionados de sus
superficies de energia potencial. Esta informacion permite analizar las transiciones
electrdnicas envueltas en la fotofisica del complejo. La transicion 4Azg — “Togen la
region de Franck-Condon es seguida por una relajacion geométrica en el estado
4Ty un MECP sin barrera energética desde el estado cuadruplete hacia el estado
doblete con una constante de acoplamiento espin-orbita de 455.90 cm,
mostrando que, desde el punto de vista de la teoria de perturbaciones dependiente
del tiempo, el cruce intersistema esta favorecido. Una relajacion geométrica
subsecuente y emision de fosforescencia al estado basal cuadruplete complete el
proceso fotosifico. Resumiendo, estos resultados sugieren que la fotofisica
observada experimentalmente implica el paso por un estado doblete.

Con respecto al mecanismo de acoplamiento de espin, las diferencias de energia
entre los estados septuplete y singulete mas bajos de los pares no quivalentes de
Crl(cyclam)Cl2]2ZnCls y Cr[(cyclam)Cl2]2ZnCls% son -0.6, -3.1 y -7.8 K, bajo el
presente nivel de calculo. El ultimo valor muestra la relevancia de la interaccion
Cr-Cr en Cr[(cyclam)Cl;]2ZnCl42 sugiriendo asi la existencia de un acoplamiento
antiferromagnético entre los fragmentos Cr[(cyclam)Cl2]*. Este resultado
concuerda muy bien con el ordenamiento antiferromagnético observado para este
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material (6 = -2.78 K). La disminucion de la respuesta magnética calculada cuando
se incrementa la temperatura y disminuye la multiplicidad de espin (Fig. 128)
soporta también la tendencia experimental de la magnetizacion vs temperatura
cuando la muestra es irradiada, como se discutio en trabajos previos [141]. De esta
forma, una excitacion inducida por luz, es decir, un estado electronico
fotoexcitado 2Eg en trans-[Cr(ciclam)]Clz2 ZnCls disminuye el momento magnético
del material.

Magnetizacion (us)

0_0 i L L L
0 20000 40000 60000

Campo magnético (Gauss)

Figura 128 Efecto de la temperatura y la intensidad del campo magnético sobre la magnetizacién de
Cr[(ciclam)Cl;].ZnCls. Las lineas azules y naranjas se refieren a los estados electrénicos septuplete y
quintuplete mas bajos, respectivamente.

Figura 129 Estructuras relevantes de [Cr(ciclam)Cl,],ZnCl, (1 y 2) y [Cr(ciclam)Cl,],(ZnCl)3~ (3)
estudiadas en el presente trabajo, asi como el enumerado usado para marcar s los complejos.
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Figure 130 Espacio activo CASSCF del complejo [Cr(ciclam)Cl,]*invlucrando 23 electrones en 15
orbitales activos

Tabla 33. Diferencias de energia (cm™) entre los estados electronicos singulete y septuplete (AE=Esingiet-Eseptuplet)
para los complejos Cr[(ciclam)Cl.].ZnCls y Cr[(ciclam)Cl;].ZnCls2 (ver figura 124) usando la aproximacién Kohn-
Sham con muchos funcionales de la densidad y el método NEVPT2.

Complex B3LYP CB3LYP PBEO MO6 TPSS TPSSO  TPSSh  NEVPT

2
1 -0.017 -0.876 -1.348 1.442 0.744 -1.092 0.131 -0.6
2 1.017 1.416 0458 0.995 0.384 0445 -0.093 -3.1
3 -3.832 15.606 1.787 -4.056 -9943 5951 -5.009 -7.8
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Resumen de las propiedades exhibidas por los compuestos
derivados del TCNQ

Los compuestos basados en el TCNQ obtenidos en este trabajo mostraron
comportamientos de semiconductores eléctricos; trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)]TCNQ vy
trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)]TCNQ2 presentaron conductividades eléctricas a T. A. de
7.57 x 104 Scm™ y 3.26 x 102 Scm™', respectivamente. Este ultimo compuesto,
presenta asimismo un mecanismo de conduccion por saltos a temperaturas mas
bajas, lo cual indica la presencia de estados localizados cerca del nivel de Fermi
de este material. Las propiedades 6pticas de absorcion de estos materiales vienen
determinadas por los dimeros que forma el TCNQ: en las estructuras cristalinas de
ambos compuestos, a como pudo demostrarse a partir de calculos de estados
excitados de trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)]TCNQ. Asimismo, el compuesto trans-
[Cr(ciclam)Cl2]TCNQ exhibié fotolumniscencia a 17 K, la cual desaparece
gradualmente hasta hacerse cero a temperatura ambiente.

La quimica versatil del TCNQ queda manifiesta en la variedad de los compuestos
obtenidos, lo cual implicé un enorme esfuerzo de quimica sintética. Asi, pudo
obtenerse un nuevo derivado, el DCNB-, a partir de la oxidacion de la molécula de
TCNQ: por oxigeno y por Cr*3. De dicha reaccion, se obtuvieron los complejos trans-
[Cr(ciclam)(DCNB);]JOH y trans-[Cr(ciclam)(TCNQ);], los cuales incorporan a la
especie oxidada de TCNQ vy al Cr2, respectivamente. Adicionalmente, la
naturaleza “no-inocente” del TCNQ permite que pueda presentar diferentes
estados de oxidacion, encontrandose incluso en forma neutra, a como se encuentra
en el complejo trans-[Cr(ciclam)Cl(OH)]TCNQ..

Las propiedades exhibidas por los compuestos de TCNQ' reportados en este trabajo
los hacen susceptibles de ser aplicados en el campo de la optoelectrénica. Estudios
posteriores de fotoconductividad, magnetoresistencia y de eficiencia cuantica,
permitiran confirmar la idoneidad para su aplicacion en la optoelectronica o en el
disefio de dispositivos de almacenamiento de informacion. Ademas, este trabajo
permite incrementar el conocimiento relacionado al area de los materiales basados
en moléculas y aporta puntos de vista en la explicacion de sus propiedades fisicas.
Asi, pudieron obtenerse materiales multifuncionales gracias a la combinacion de
dos bloques moleculares, trans-[Cr(ciclam)X2]* y TCNQ'. La fotoluminiscencia tiene
su origen en el cation Cr*3, mientras que el TCNQ favorece las propiedades
semiconductoras.
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Resumen y conclusiones

Se han podido sintetizar y caracterizar nuevos materiales multfuncionales de base
molecular basados en el cromo-ciclam-TCNQ.

Los nuevos materiales basados en el TCNQ mostraron ser semiconductores
eléctricos y presentar propiedades luminiscentes. De esta manera, pudieron
obtenerse materiales multifuncionales gracias a la combinacion de dos bloques
moleculares, trans-[Cr(ciclam)Xz]* y TCNQ'. La fotoluminiscencia tiene su origen
en el cation Cr?3, mientras que el TCNQ favorece las propiedades
semiconductoras.

La conduccion electronica de estos materiales esta favorecida por los apilamientos
que presentan las unidades del anion radical TCNQ- en sus estructuras cristalinas.
Este acomodo permite un eficiente solapamiento entre los orbitales HOMO de cada
molécula, conduciendo a una eficiente deslocalizacion de sus electrones de
valencia. Asi, esta deslocalizacion favorece la conduccion electronica a lo largo de
la direccion en la que crecen los apilamientos.

El compuesto trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]JTCNQ (1) presento un valor de banda
prohibida de 0.4 eV y una conductividad eléctrica de 7.57x104 Scm™ a 297 K,
mientras que el compuesto trans-[Cr(ciclam)CI(OH)]JTCNQ2 (2) mostro6 un valor de
banda prohibida de 0.33 eV y una conductividad eléctrica de 3.26x102 Scm™' a 296
K, siendo este valor de conductividad eléctrica dos érdenes de magnitud mas
grande que cualquier otro compuesto de la familia Cr-ciclam-TCNQ estudiados
hasta el momento.

El compuesto trans-[Cr(ciclam)CI2]TCNQ-H20 (3) exhibid fotoluminiscencia a 17
y hasta 80 K, mostrando una banda ancha de emision centrada en 840 nm, atribuida
a la emision “Tog — 4Aygdel Cr(lll).

Los valores de conductividad eléctrica de los diferentes compuestos del TCNQ
estan relacionados a la presencia de la distorsién de espin-Peierls en dichos
compuestos, en la cual, los aniones radicales TCNQ:, responsables de la
conductividad eléctrica, forman dimeros, en los cuales, dos aniones radicales
interaccionan antiferromagnéticamente con una energia de intercambio que es
proporcional a la distancia entre ellos y a la orientacién que mantienen entre si.
De esta forma, se busco que la energia de intercambio sirviera como un parametro
que permitiera estimar la magnitud de la distorsion de espin-Peierls relacionandola
al mismo tiempo con la conductividad.
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Los calculos computacionales DFT permitieron estimar la fuerza del intercambio
magnético entre los aniones radicales TCNQ- de diversos compuestos basados en el
TCNQ. La comparacion entre los valores de J calculados y los de conductividad
eléctrica de cada compuesto, permitié ver que existe una cierta relacion inversa
entre ambas magnitudes, de tal forma que, un antiferromagnetismo mas grande
(J mas negativa), indico estar relacionado con un valor de conductividad mas
pequeno. No obstante, dicha tendencia se invierte al considerar compuestos con
cationes disintos y valores de J cercanos. Este cambio en la tendencia se asocio a
la influencia de otros factores como el tipo de cation presente en el complejo, lo
cual involucra la participacion de orbitales atomicos de caracter diferente. Dichos
factores, se espera que afecten de diferente manera a la estructura de bandas
formada por los TCNQ's y como consecuencia tengan un efecto sobre la
conductividad eléctrica del material.

Los calculos de estados exciados del complejo 1, permitieron explicar
satosfactoriamente las propiedades opticas de absorcion de los compuestos de
TCNQ sintetizados, siendo estas determinadas por la especie anion radical TCNQ'.
Asi, las bandas de absorcion observadas en estos compuestos estan determinadas
por las transiciones electronicas centradas en los dimeros que forma el TCNQ en
las esructuras cristalinas. Las transiciones involucradas son la So — S3y la So — So¢
y las diferencias en energias encontradas entre bandas de la misma naturaleza se
atribuyeron a las diferencias en las fuerzas de la interaccion intermolecular
subyacente entre las unidades de TCNQ- en las diferentes clases de dimeros que
forman.

La presencia de la especie neutra TCNQ en la estructura cristalina del complejo 2
fue confirmada por medio de su espectro de Infrarrojo. La presencia del TCNQ
neutro confirmo tener un efecto sobre las propiedades opticas, eléctricas y
magnéticas de este material. Asi, este compuesto exhibid un mecanismo de
conduccion por saltos a bajas temperaturas y, asimismo, su espectro de EPR mostro
la senal intensa de radical libre debida al TCNQ'. Las grandes diferencias en las
propiedades de este compuesto con respecto a las de los derivados de la misma
familia del Cr-ciclam-TCNQ, son explicables gracias a la existencia de la especie
neutra TCNQ en la estructura cristalina de 2, ya que, la presencia de esta especie
favoreceria un menor solapamiento entre los orbitales HOMO de los aniones
radicales TCNQ-, reduciendo asi la fuerza de la interacion antiferromagnética
entre los radicales e induciendo a la vez, a la formacion de estados localizados
cerca del nivel de Fermi del material.

El compuesto trans-[Cr(ciclam)(DCNB)2]OH (4) pudo obtenerse como un derivado
de la reaccion de 6xido-reduccion de trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)z]Cl, la cual, produce
ademas al derivado de Cr+*Z, trans-[Cr(ciclam)(TCNQ)z]. El compuesto (4) incorpora
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a la especie oxidada de TCNQ, 4-dicianometil benzoato de metilo (DCNB), siendo
el primer ejemplo de un complejo metalico incorporando a esta molécula. El
caracter diamagnético de este anion fue predicho a partir de calculos
computacionales DFT y confirmado a partir de los estudios de EPR y de propiedades
magnéticas. El tamano considerable de esta especie diamagnética, favorece una
menor interaccion magnética entre los atomos de Cr(lll), lo cual permite que la
senal del Cr*3 en el EPR de este compuesto se encuentre extendida sobre un amplio
intervalo de campo magnético, permitiendo que el espectro de EPR muestre una
estructura.

Las propiedades opticas de absorcion del compuesto 4 estan determinadas por las
transiciones de transferencia de carga entre el Cr*3y los ligantes coordinados a él,
las cuales pudieron asignarse a partir del estudio computacional de estados
excitados. Las bandas centradas en 357, 363 y 650 nm fueron asignadas a
transiciones de transferencias de carga entre entre el DCNB" y el Cr(lll), mientras
que la transicion en 572 nm se asigno a una transferencia de carga entre el ciclam
y el Cr(lll).

El compuesto trans-[Cr(ciclam)CI2]Cl (5) mostré un cambio en la variacion del
momento magnético con la temperatura cuando fue irradiado con un laser de Ar
de 532 nm. La variacion del momento magnético (u) vs temperatura (T) mostro un
comportamiento irreversible, correspondiente al de un vidrio de espin. El cambio
en la variacion de u vs T se explica debido al poblamiento de electrones hacia
estados excitados doblemente prohibidos con menor momento angular de espin
(%Eg, 2T1g) cuando el material es irradiado. Los electrones localizados en estos
estados alteran la interaccion de intercambio y la anisotropia en la vecindad de
los atomos excitados. De esta forma, los cambios en la interaccion de intercambio
se manifiestan a través de cambios en la susceptibilidad del cristal.

A partir del estudio computacional de estados excitados del complejo trans-
[Cr(ciclam)Cl2]2ZnCl4 pudo fundamentarse el mecanismo fotofisico propuesto para
explicar la fotomagnetizacion exhibida por este compuesto. Los resultados de
dichos calculos permitieron confirmar que este compuesto presenta una
configuracion de estados propia de un sistema de Cr(lll) (d3) de campo fuerte,
teniendo a los estados excitados doblemente prohibidos (2Eg, 2T1g) @ menor energia
que el primer estado excitado permitido por espin (*Tzg). De esta manera, la
disminucion del momento magnético de este complejo cuando es irradiado con un
laser de Ar (514 nm) se origina en el poblamiento de los estados electrénicos
excitados con menor momento angular de espin (2Eg, 2T1g), a partir de los cuales,
el sistema se relaja hacia el nivel basal (“Azg). Asi, una excitacion inducida por luz
en trans-[Cr(ciclam)Clz2]2 ZnCls disminuye el momento magnético del material.
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Los compuestos derivados del TCNE, PCP y TCEA mostraron ser materiales
antiferromagnéticos y aislantes eléctricos. No obstante, las propiedades de emison
que presentan las moléculas de PCP y TCEA per se, hacen a los compuestos trans-
[Cr(ciclam)CI2]TCEA (7) y trans-[Cr(ciclam)CI2]PCP (8) susceptibles de presentar
una fotoluminiscencia eficiente al incorporar a estas moléculas en sus estructuras
moleculares, actuando de esta manera como ligantes “antena”, permitiendo
mejorar de esta manera la emision del cation Cr+3.
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We report the new macrocyclic compound: trans-[Cr(RSSR-cyclam)CI,]TCNQ-H,0 (1), (where cyclam:
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane and TCNQ: 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane). Its 3D structure
showed n-m interactions between the TCNQ™ moieties with alternating distances (3.24 and 3.87 A). 1
exhibited an electric conductivity, o = 1.94 x 107> Scm~' at 300 K and a band-gap of 0.53 eV in the range
of a semiconductor. Its magnetic behavior is of a typical Curie-Weiss paramagnet with an antiferromag-
netic coupling (6 = —15 K). The measured magnetic moment, Uy, =3.84 B. M. at room temperature is
lower than the expected, c.ic = 4.86 B. M. (only spin) for a d® octahedral chromium (IIl) and an anionic
radical TCNQ™; this is explained by the presence of diamagnetic dimers of TCNQ™ in the crystal packing.
1 shows photoluminescence at low temperature from 80-17 K. Finally, by using DFT calculations, it was
possible to assign van der Waals (CH-m, Cl-t) interactions and N-H hydrogen bonding, which are likely
determining the observed antiferromagnetism. The calculations also allowed us to verify the presence of

diamagnetic dimers in the crystal packing, formed by strong -7 interactions of TCNQ-entities.

© 2018 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The theoretical as well as the experimental research focused on
functional molecular materials has increased notably in the last
decades. The interest, is based on the specific properties and
advantages of these new materials compared to conventional inor-
ganic materials, like lightness, synthesis at relatively low tempera-
tures, flexibility, multifunctionality, among others [1]. The study of
these systems is also attractive in view of their potential techno-
logical applications like: spintronics, molecular sensors, data
storage, quantum processing of information, etc. [2]. Besides, the
synthesis of molecules that combine two or three functional prop-
erties, either magnetic, photophysics, or electric, represent a great
challenge for many scientists.

The relevance of these compounds for materials sciences is due
mainly to the almost unlimited modulation of their physical

* Corresponding author.
E-mail address: mest@unam.mx (M.E. Sosa-Torres).

https://doi.org/10.1016/j.poly.2018.07.052
0277-5387/© 2018 Elsevier Ltd. All rights reserved.

properties by conventional methods in chemical synthesis through
soft routes, from organic, coordination to supramolecular chem-
istry [3]. In this field, coordination compounds with properties of
technological interest are already known [4].

The combination of two or more functional properties in a given
compound is achieved through the appropriate selection of the
molecules and/or ions that already have those properties. The
organic radicals have been an important source in the design of
multifunctional materials based on molecules [5]. In this way,
the coordination of the functional molecule to a metal ion leads
to an increase of its properties compared to the individual
molecules. One of the most used organic radical in the design of
materials that combine magnetic and electric properties has been
the anion TCNQ~ [6]. Some compounds based on TCNQ that
present semi and conductive properties are AgTCNQ, TITCNQ,
CuTCNQ, MnTCNQ4 [7]. AgTCNQ and CuTCNQ have also optical
properties that make them suitable to be used as optical switches
[8]. Additionally, the organic metal TTF-TCNQ presents magnetore-
sistance [9]. The iron complexes, [Fe(abpt),(TCNQ),], [Fe(acpa);]
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(TCNQ) and [Fe(HC(pz)s3);]J(TCNQ)s present the phenomenon of
spin-crossover, [10]. Historically, compounds formed with TCNQ
were known by presenting high electric conductivities that could
be explained by their -7 stacking among the TCNQ™ units [11].

On the other hand, up to date, few compounds with chromium
and TCNQ in their structure are known. In the 90’s, the
decametylchromocene: [Cr(Cs(CHs)s),][TCNQ] was reported as a
massive ferromagnet with a T, = 3.1 K[ 12]. The crystalline structure
of this compound, is an alternate packed one, between the donor
chromium and the acceptor (TCNQ™),...D+A —D+A—..., which
magnetic properties could be explained due to the CT configuration
mixing mechanism. Additionally, some compounds based on TCNQ
have shown ferromagnetism. such as [Mn(Cs(CHs)s),)]TCNQ [13],
(NMe,TCNQ) - 5TCNQ [14], [Fe(Cs(CH3)s)2][TCNQ] [15], (CSTCNQ)
- 1ATCNQ [14] and V[TCNQ], [16]. The first reports on compounds
formed by the chromium and TCNQ, the [(CgHsCH3),Cr]*(Ci12H4Ng) ™
(C12H4Ny), indicated that they were semiconductors, besides in
their crystalline packing, it was found that the TCNQ units were
stacked into an infinite array [17]. More recently, the group of J.
Nishijo, has reported the compounds: [Cr(cyclam)(C=C-MeEDT-
TTF),](TCNQ); (MeEDT-TTF = 5-methyl-4',5'-ethilenedithiotetrati-
afulvalen) and [Cr(cyclam)(C=C-6-methoxynaphtalen),](TCNQ),
(1,2-dichloroethane) (n=1, 2) NaphOMe = 6-methoxynaphtalen,
n =1, 2), which presented ferro and ferrimagnetism [18]. Addition-
ally, it should be mentioned that the dichlorocyclamchromium(III)
X based compounds (X =ZnCly, CrCNg, Cl) exhibit luminescence
[19]. Here we describe the synthesis, characterization and semicon-
ducting, magnetic and luminescence properties, as well as DFT
theoretical calculations of the new macrocyclic chromium com-
pound trans-[Cr(Cyclam)Cl,]TCNQ-H,O0.

2. Experimental
2.1. Materials

All chemicals were from Sigma-Aldrich, without further
purification.

2.2. Physical measurements

Fourier transform infrared reflectance spectra over the range
4000-400 cm~! of the complexes were obtained on a Perkin-Elmer
599-B instrument. Raman spectra were measured on a Renishaw
Invia microscope spectrometer using an argon ion laser with an
excitation wavelength of 514.5 nm and a Linkam liquid nitrogen
cryostat to control the sample temperature. Electronic absorption
spectra were measured on a diluted sample in a pellet with KBr
on a Cary - 5E Varian spectrometer over the range 40,000-
4,000 cm~! in diffuse reflectance mode. The photoluminiscence
spectra were recorded with an excitation wavelength of an Ar laser
(4 =514 nm, 100 mW) at 80 K and with a YAG-Nd laser (lexc =532 -
nm, 500 mW) and (Jexc = 650 nm, 1000 mW) at 17 K on sample
pellets mounted on a copper sample holder of an Air Products
helium closed cycle cryostat and the resultant signals were aver-
aged and saved in an Infinium 500 MHz Hewlett-Packard Digital
Oscilloscope. Elemental analyses C, H and N were carried out in a
Perkin-Elmer 2400, using cystine as standard. EPR spectra were
recorded on polycrystalline samples at room temperature with a
Bruker Elexsys E500 spectrometer using the X-band (9.45 GHz)
microwave frequency operating at 100 kHz. The g values were
determined by measuring the magnetic field and the microwave
frequency. The magnetic susceptibility measurements were
obtained by using a Gouy balance at 300 K which was calibrated
with Hg[Co(SCN),] as standard. Experimental effective magnetic

moments were obtained using the expression: peyp = 2.83\/XM“’T

B. M. and compared with the calculated effective magnetic
moment, only spin, pcac = 21/S(S + 1) B. M. Magnetic susceptibility
versus temperature was measured in the range of 2-300 K and car-
ried out using a MPMS SQUID magnetometer. Isothermal magneti-
zation studies as a function of field strength (-5 - 5T) were
performed at 2 K. The magnetic measurements were performed
on microcrystalline powdered sample and corrected for the dia-
magnetism using Pascal’s constants [20]. The electrical resistance
was obtained as a function of temperature (254-298) K by using
a two-pronged measurement approach on a sample bar of 1 mm? -
x 1 cm. The readings of the electrical resistance were done through
a Hewlett Packard model 3478 A multimeter and the temperature
was taken with a LakeShore model 330 controler.

2.3. Synthesis of trans-[Cr(cyclam)Cl,JTCNQ-H,0

trans-[Cr(cyclam)Cl,]Cl (0.3587 g, 1 mmol) (prepared according
to Sosa and Tobe [19c¢]) was dissolved in the minimum amount of
water and some drops of a hot saturated solution of LiOH were
added till the solution changed from pink to a light orange
colour. Separately, (0.4222¢g, 2mmol) of LITCNQ (obtained
according to the published method [6e]) were dissolved in
200 mL of a mixture of acetonitrile/methanol (2:1) and added to
the previous solution, under N,. The resulting mixture was under
reflux for 4 h. The final solution was set aside for several days,
until deep purple crystals were formed. These crystals were
filtered and washed with cold water and dried to air
(Yield = 65%). Calculated elemental analysis for 1,
CrC,,H3oNgOCl,, C:48.45, H:5.54, N:20.54 % coincided well with
the experimental analysis found for 1: C: 49.68, H: 5.18, N: 20.63 %.

2.4. Crystal structure determination

The crystal evaluation and data collection were performed at
150K on a Bruker Smart Apex CCD diffractometer with MoKao
(=0.71073 A) radiation. Deep-blue crystals of {[C;oH24Cl.CrN4]*,
[C12H4N4] }-H,0 appeared as needles, a sample with approximate
dimensions 0.057 x 0.148 x 0.456 mm, proved to be a two-compo-
nent twin with a 28.5% second component contribution. The twin
components are related by a 179.9° rotation about reciprocal axis
[102]. Frames were integrated using the Bruker SAINT software.
Experimental data were corrected for Lorentz, polarization, and
absorption effects; for the latter, the multiscan method was
employed using Bruker TWINABS software. The structure was
solved as dual space approach as implemented in sueLxt and differ-
ence Fourier maps as embedded in the sHex1-2016/6 software run-
ning under sHeLxikE [21]. Hydrogen atom positions were determined
employing difference Fourier maps; these were later used as a start-
ing point for the refinement with the following constraints: N---H
distances at same distance value (SADI) and isotropic displacement
parameters 1.2 the Ueq of the corresponding parent N-atom and the
O-H bonds distances make similar (SADI) with the Ui, refined
freely. The final refined positions of hydrogen atoms defined a rea-
sonable hydrogen-bond network. Crystallographic data have been
deposited at the Cambridge Crystallographic Data Center as supple-
mentary material number CCDC 1547475. Copies of the data can be
obtained free of charge on application to CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK. E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk.

2.5. Computational method

To evaluate the contribution of the intermolecular interactions
on magnetic properties presented by this mononuclear compound
1, a Density Functional Theory (DFT) study was performed. Using
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the quantum chemistry software caussian-09 [22], all-electron cal-
culations were done at the B3LYP/6-311+G(d,p) level of theory [23].

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and characterization

The reaction between trans-[Cr(cyclam)Cl,)Cl and LiTCNQ pro-
duced a very dark purple solution which was set aside for several
days, until deep purple crystals were formed. The LR. (Vpax
cm™!, vs: very strong, s: strong, m: medium and w: weak intensi-
ties) of the product showed bands at 3535m, [v(HOH)], 3209s
[V(NH)], 2945w, 2932w, 2910 w, 2878w [v(CH)], 2175vs, 2166vs,
2157scm™! [v(CN)], 1575s, 1505mcm~! [v(C=C)], 1466m,
1451w, 1425w cm™! [sasym(C-H2)], 1359-1298 m cm-1 [8sym
(C-H2)] and 823w cm™! [8ar(C-H)]. Raman bands (imax. cm™,
Stokes, measured at 80 K) were observed at 3210w, 2950w (broad),
2214s, 1601vs, 1520w, 1430w, 1330m, 1275m, 1175m, 1005w,
960w, 344w, 230w. The frequencies of Raman bands at 3210,
2950, 1430, 1330, 1175, 1005 and 960 are consistent with the fre-
quencies of vibrational modes of 1 observed in the IR.

3.2. Single-crystal X-ray diffraction

The crystal data and the structure refinement of compound 1 is
listed in Table 1. The structure of the title compound consists of a
trans dichloro cyclam chromium complex cation [Cr(cyclam) Cl,]",
TCNQ™ anion and a water solvent molecule. The macrocyclic skele-
ton adopts the most stable trans-IIl conformation [24]. The diffrac-
tion study revealed that chromium(IIl) is in a distorted octahedral
environment with axial bonds elongated with respect to the equa-
torial ones. The chromium(lIl) ion lies in the center (—0.0108(11)A)
of a four-nitrogen plane (N1: 2.048 A, N11: 2.050 A, N8: 2.063 A
and N4: 2.067 A) (Rms =0.0146 A) and its coordination environ-
ment is completed by two chlorine atoms in the apical positions
(Cl1: —2.3384(12) A and CI2: 2.3187(12) A). The TCNQ™ anion is
essentially planar (Rms deviation over all atoms=0.0551A)
making an angle to previous plane = 50.477(38)°, shown in Fig. 1,
Table 3.

Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 0 = 25.242°
Max. and min. transmission
Data/restrains/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I > 2c(I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole (e A%)

Table 1
Crystal data and structure refinement for trans-[Cr(cyclam)Cl,]TCNQ-H,0.
Empirical formula C2,H30C1,CrNgO
Formula weight 545.44
Crystal system monoclinic
Space group P24/c
Unit cell dimensions
a=13.988 A o =90°
b=6.486 A B =99.082°
c=28.008 A y=90°
\% 2509.2 A3
VA 4
Deate 1.444 Mg/m?
Absorption coefficient 0.701 mm™!
T 123 K
F(000) 1136
0 range 1.912-27.480°

~18<h<17,0<k<8,
0<1<36

5732

5732 [Rine = 0.0523]
99.9%

0.9611 and 0.7401
5732/7/328

1.086

Ry = 0.0389, R, = 0.0806
Ry =0.0481, wR; = 0.0855
0.636 a nd —0.357

Nes

Fig. 1. ORTEP drawing of trans-[Cr(cyclam)Cl;]TCNQ-H,0O with thermal ellipsoids
on the 50% probability level.

In the crystal packing, neighboring molecules of the cation com-
plex are connected via strong hydrogen bonds (2.49 A) between
protonated amine groups (N1 and N8) and chlorine atoms, forming
the structural motif of eight-membered rings and infinite chains
along the b direction. Along the same direction the aromatic rings
of TCNQ™ anions stack into columns with centroid distances of
3.8711(14)[1 —x, 1 — y, —z] and 3.2419(14)[1 — x, —y, —z] A above
and below. These chains and columns are interconnected through
H-bonds by intermediacy of the water solvent [O1... N27,
01...N30] and direct interaction between the cations and anions
[N4...N28] [Fig. 2, Table 2]. The stacking between TCNQ units
shows strong m-r interactions (3.8711 and 3.2419 A) [Fig. 3], as
well as CH-7 interactions with the trans-[Cr(cyclam)Cl,]* [Fig. 4].

3.3. Electronic spectra

3.3.1. Absorption

The UV-Vis spectrum (298 K) of trans-[Cr(cyclam)CI;]TCNQ-H,-
O in the solid state exhibited two broad bands, at 370, and at
589 nm [Fig. 5]. A further analysis by subtracting the base line of
such spectrum produced a well-defined absorption bands at
Jmax =370 and A;qx = 589 nm. (black line experimental spectrum
in Fig. 6). Then, it was deconvoluted and four overlapping bands
were obtained [Fig. 6]. The intense bands at 368 and 671 nm (green
line) correspond to allowed intramolecular transitions of TCNQ™.
The band at higher energy is assigned to the m?1m' (*Byg) —
n22n’! (22Bs,) transition which can be interpreted as a HOMO-
LUMO transition of TCNQ, while the band at 671 nm is assigned
to the m?1m! (*Byg) — 7' 172 (1%Bs,) transition. Additionally, the
peaks at 421 (*Ay, — Tyg) and 586 (*Ayg — “Tog) nm. (pink line)
are typical of the electronic transitions of chromium(Ill) com-
pounds in an octahedral field, which are Laporte forbidden and
spin allowed. Their maxima are at slightly longer wavelengths than
the values of 412 and 567 nm reported for trans-[Cr(cyclam)Cl,]Cl
in the solid state [19b] and also than the values of 406 and 542 nm
reported for trans-[Cr(cyclam)Cl,]" in aqueous solution [25].

3.3.2. Luminescence

Pellets obtained from the solid samples of 1 were excited with
an Ar laser at wavelengths, Jexc =514 nm, 100 mW at 80K and at
Jexc =532 nm, 500 mW and Aeyxc =650 nm, 1000 mW at 17 K. At
80 K, the emission spectrum shows a weak broad band centered
at 840 nm, most likely quenched at room temperature, this band
becomes broader and more intense as the temperature decreases
at 17 K (see Fig. 7). This emission band is shifted to a lower energy
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Fig. 2. Hydrogen bonding and van der Waals interactions found in trans-[Cr(cyclam)Cl,]TCNQ.

Table 2
Hydrogen bonds for trans-[Cr(cyclam)Cl,]TCNQ-H,0 [A and °].
D-H.. A d(D-H) d(H...A) (DHA)
0(1)-H(1A).. N(27)#1 0.71 228 154
0(1)-H(!B)...N(30)#2 0.71 2.26 159
N(1)-H(1)...CI(1)#3 0.851 2.59 146
C(3)-H(3A).. .CI(2) 0.99 2.93 109.7
C(3)-H(3 ) N(29)#4
N(4)-H(4).. N(28)#5 0.856 2.36 150

N(8)- H(S) _Cl(2)#6
C(10)-H(10A)...N(30)#7
C(10)-H(10B)...0(1)#6
N(11)-H(11)...0(1)
C(12)-H(12A)...CI(1)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 —x, —y + 1, —z #2
—x+1,-y+1, —z#3x,y+1,z#4 —x+1,y+1,/2, —z+ 12 #6 x, y—1,z #7 x—1, y,z.

Table 3
Selected bond lengths [A] and angles [°] for trans-[Cr(cyclam)Cl,]TCNQ-H,0.

Bond Length (A)
Cr(1)-N(1) 2.048 C(10)-N(11) 1.497
Cr(1)-N(11) 2.050 N((11)-C(12) 1.482
Cr(1)-N(8) 2.063 C(12)-C(13) 1.522
Cr(1)-N(4) 2.067 C(13)-C(14) 1.525
Cr(1)-Cl(1) 2.330 C(15)-C(21) 1.412
Cr(1)-Cl(2) 2.331 C(15)-C(20) 1.424
0(1)-H(1A) 0.71 C(15)-C(16) 1.428
0(1)-H(1B) 0.71 C(16)-C(17) 1.359
Angles(°)

N(1)-Cr(1)-N(11) 93.85 C(3)-N(4)-Cr(1) 106.24

N(1)-Cr(1)-N(8) 17837 N(4)-C(5)-C(6) 1126
N(11)-Cr(1)-N(8) 85.34 C(5)-C(6)-C(7) 1165
N(1)-Cr(1)-N(4) 85.25 N(8)-C(7)-C(6) 112.31
N(11)-Cr(1)-N(4) 179.07 C(7)-N(8)-C(9) 1145
N(8)-Cr(1)-N(4) 95.57 C(7)-N(8)-Cr(1) 116.16
N(1)-Cr(1)-CI(1) 92.53 C(9)-N(8)-Cr(1) 106.53
N(11)-Cr(1)-CI(1) 91.64 N(8)-C(9)-C(10) 108.2
N(8)-Cr(1)-CI(1) 88.91 N(11)-C(10)-C(9) 108.4
N(4)-Cr(1)-CI(1) 88.18 C(12)-N(11)-C(10) 1132
N(1)-Cr(1)-Cl(2) 87.07 C(12)-N(11)-Cr(1) 116.96
N(11)-Cr(1)-Cl(2) 90.08 C(10)-N(11)-Cr(1) 106.66
N(8)-Cr(1)-Cl(2) 91.51 N(11)-C(12)-C(13) 1118
N(4)-Cr(1)-Cl(2) 90.09 C(12)-C(13)-C(14) 116.1

CI(1)-Cr(1)-Cl(2) 178.26 N(1)-C(14)-C(13) 112.02

compared to the lowest energy absorption band (586 nm, Fig. 5)
attributed to Cr(Ill) in trans-[Cr(cyclam)Cl,]TCNQ-H,0, showing
the expected Stokes shift. On the other hand, the emission spec-
trum of the reactant trans-[Cr(cyclam)Cl;]Cl (see Fig. 7) shows four

Fig. 3. n—m stacking among TCNQ ™ units along b axis showing alternating distances.

sharp peaks at 681, 694, 708 and 721 nm [19b], attributed to the
emissions from leg and 2Eg energy levels of the tetragonal
distorted trans-[Cr(cyclamCl,]CL There is a clear difference when
comparing the above mentioned sharp bands with the emission
broad band centered at 840 nm in 1, indicating that the latter
emission originates from a different excited state, namely from
4T2g - 4A2g. This is exceptional but consistent with the longer-
wavelength maximum of the “T,, absorption band. The sharp
bands characteristic of the forbidden transitions 2T1g — 4A2g and
2E; — %Ay, are not found in the emission spectrum of 1 under
these conditions.

3.4. Magnetic properties

The magnetic susceptibility at 300 K corrected for diamag-
netism [20], was used to calculate the magnetic moment for
trans-[Cr(cyclam)CL]JTCNQ-H,0, ptexp = 3.84 B. M., which is lower
than the expected for a d® in chromium (III) and a radical TCNQ",
Hca1=4.86 B. M. (only spin) and very close to the py, value of
3.88 B. M. for a chromium(IIl) complex. The magnetic susceptibility
was also studied as a function of temperature (2-300 K) [Fig. 8].
The obtained plot showed a typical Curie-Weiss behavior, no mag-
netic transition was observed in this range of temperature.

From the linear plot 1/ versus T in the range of 2-300 K (Fig. 8
insert), a Weiss constant (0) of —15.38 K was obtained indicating a
weak antiferromagnetic ordering in the compound. The obtained
Curie constant, 1.898 cm® K/mole was used to calculate a total spin
of S=3/2. The plot of pexp, versus T is linear at high temperatures
and at approximately 40 K, a sudden fall in the magnetic moment,
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Fig. 4. View in direction of (a) axis b and (b) axis a, (c) perspective view in the
crystal structure of trans-[Cr(cyclam)Cl,]TCNQ-H,0. Hydrogens are omitted for
clarity.

characteristic of an antiferromagnetic material [Fig. 9]. The
expected value for the magnetic moment at high temperatures is
greater than that observed for 1. Finally, from the graph of magne-
tization as a function of the applied magnetic field at low temper-
ature showed a linear curve, characteristic of common
paramagnets [Fig. 10].
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Fig. 6. Deconvoluted experimental UV-Vis spectrum of 1 showing the bands for
Cr?* and TCNQ.

3.5. EPR spectrum

The EPR of 1 (powder), was obtained at X-Band at 298 K and fre-
quency = 9.86715 GHz. [Fig. 11]. It showed an isotropic signal at
g=2.025 and line width of 684 Gauss, typical of Cr(Ill) compounds.
The radical from TCNQ~ was not observed, these results are consis-
tent with the previous discussion.

3.6. Electrical properties

The electric resistance versus T of 1 was measured from 298 to
254 K. The measured values were multiplied by area/length of the
pellet in order to get the resistivity (p). The conductivity (¢ = 1/p)
versus T of 1, increases exponentially as the temperature increases
[Fig. 12]. This behavior is observed in semiconducting materials
[26]. Thus, the electric conductivity found at 298K was
1.941 x 107> Scm ™!, this value it is also in the range of the semi-
conductors. (for example, Si: 5 x 1075, Ge: 2 x 1072, KTCNQ:
5x 1073 Scm™1).
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Fig. 8. Magnetic susceptibility of 1 as a function of temperature.

When the In(g) was plotted against 1/T, a straight line with a
negative slope was obtained [Fig. 12 insert]. This curve was
adjusted with the electric conductivity of an intrinsic semiconduc-
tor model and can be written as:

1 2
2n(mem: ) kT
( P n) e—% (])

o =2eu,(b+1) —

Under these conditions, the term T>/? in Eq. (1) is negligible, as it
varies slowly compared to the exponential term (E; > kT). Then,
Eg, was evaluated as 0.53 eV, being the value of the band gap for
1 [Fig. 13] which lies within the magnitude of semiconductors
(Si: 1.11 eV, Ge: 0.66 eV). The semiconductor behavior of this com-
pound can be visualized by the movement of the electrons along
the b axis which presents m-m interactions among the TCNQ™
radicals.
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Interestingly, the compound TI(TCNQ) [7b], in its two
crystalline phases, (TI(TCNQ)) I and TI(TCNQ) II, exhibit very
different electric conductivities, namely 2.4 x 10~* for 1 and
54 x107'Sem™! for 1. For the phase II with the higher
conductivity, the distances between the TCNQ molecules along
the stacking showed equal distances (3.22 A), while those found
in the phase I, had different distances (3.16 and 3.35A), the
latter, reflects a partial dimerization leading to the formation of a
spin-Peierls insulator state and a relatively low conductivity.

In our molecule, 1, we also found, that the distances between
TCNQ~ molecules are different (3.24 and 3.87 A), along the b axis,
suggesting the formation of dimers between the TCNQ™ radicals
and due to its relatively low conductivity (1.941 x 10~ Scm™!) it
is likely that the formation of a spin-Peierls insulator state also
exists in 1.

3.7. Theoretical calculations

In order to explain the observed magnetic properties of 1, a the-
oretical study was carried out. A methodology for magnetic molec-
ular crystals, following the published procedure, was used [27].
Different pairs of paramagnetic molecules were chosen from the
crystallographic data, selecting the more relevant interactions, tak-
ing into account that the magnetic exchange interaction, J4p, varies
inversely with the distance. 12 different pairs were studied, the
results showed that only 7 values of intermolecular J45 are rele-
vant, see Table 4.

First of all, the fragments: TCNQ~ and trans-[Cr(cyclam)Cl,]"
were studied separately. In the TCNQ™ it was found that the HOMO

is an antibonding 7 orbital, delocalized mainly in the aromatic ring.
Thus, the possible magnetic exchange interactions are favored in
the central part of the ring. A similar analysis of the molecular orbi-
tals of the cation trans-[Cr(cyclam)Cl,]* showed that the HOMO is
localized mainly over the CI~, exhibiting a strong p character. On
the other hand, H,O presented a lower orbital contribution and
therefore, this molecule does not contribute significantly to the
total magnetic exchange interaction.

The magnetic exchange interactions were obtained by means of
the Heissenberg-Dirac-Van Vleck Hamiltonian:

H=—-2J,35ASg (2)

The main values of J45 of the seven pairs are listed in Table 4.
These calculations were made taking into account the closest dis-
tances of eclipsed atoms, e.g. C15-C20 (3.12 and 3.40 A) of the
alternating TCNQ neighbors. These values indicated that the TCNQ
pair (d1) presents a very high antiferromagnetic exchange coupling
Jap via strong m-7 interactions, making this pair a diamagnetic
dimer. So, these diamagnetic dimers do not contribute to the total
magnetic moment of the compound. In fact, most of the remaining
studied pairs presented antiferromagnetic coupling, except the ds
pair which exhibited a ferromagnetic interaction. These magnetic
exchange couplings can be visualized through CH-m, Cl-m and
hydrogen bonding [Fig. 14].

On the other hand, the results from the trans-[Cr(cyclam)Cl,]*
and TCNQ™ alone resulted in a S=3/2 and S=1/2 ground state
respectively. However, as these theoretical results confirmed, the
TCNQ™ units are grouped as diamagnetic dimers (Fig. 14a) and do
not contribute to the paramagnetism of trans-[Cr(cyclam)Cl;]

Table 4

Distances and exchange interaction values (J4p) for the different pairs.
Pair Distance (A) Jag (K)
(d1) TCNQ...TCNQ 3.12 —2137.49
(d2) CrcyCl,.. . TCNQ 2.70 -0.26
(ds) CrcyCly.. . TCNQ 2.36 0.69
(dyg) CrcyCl,...TCNQ 2.88 -0.42
(ds) CrcyCl,.. . TCNQ 2.55 -0.26
(de) Crcy-H20... TCNQ 2.69 -0.27
(dy) Crcy-H20.. . TCNQ 2.70 -0.29

’sa‘ a
200
¥ 2

' t}"‘

JJ J‘) ¥

Fig. 14. MO’s of the pairs: (a) HOMO of d1, (b) FOMO 135 of d2, (c) HOMO of d3, (d)
FOMO 121 of d4, (e) FOMO 135 of d6, f) FOMO 135 of d7.
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TCNQ, finding that only the trans-[Cr(cyclam)Cl,]" cation is the
responsible for the observed paramagnetism. As a result, the van
der Waals, CH-w, Cl-rt and the N-H hydrogen bonding are origi-
nating the observed antiferromagnetism (6 = —15.38 K) in 1.

4. Conclusions

The reaction between the pinkish trans-[Cr(cyclam)Cl;]Cl and
LITCNQ produced the very dark purple trans-[Cr(cyclam)Cl,]
TCNQ-H,0 compound, which structure consists of a trans dichloro
cyclam chromium cation [Cr(RSSR-cyclam)Cl,]*, a TCNQ™~ anion
and a water solvent molecule. The crystalline array showed that
the molecules of TCNQ™~ anions in compound 1 are stacked into
columns along the b axis with alternating distances (3.24 and
3.87 A), through strong m-m interactions. This stacking favors the
free movement of the conduction electrons through the columns
of TCNQ™, causing the semiconductor behavior of 1, for which
the measured conductivity was Gagsk = 1.94 x 107> Scm™! and its
band gap of 0.53 eV is well in the range of the semiconductors.

1 shows a typical Curie-Weiss behavior at variable tempera-
ture. Its magnetic moment at room temperature pexp, = 3.84 B. M.
is lower than the expected pc,c = 4.86 B. M. DFT calculations show
a strong antiferromagnetic interaction between TCNQ ™ molecules,
causing pairing of the electrons, which lead to the formation of
stable diamagnetic dimers with a strong exchange interaction of
J=-2137.49 K. This is consistent with the EPR spectrum where
no radical signal from TCNQ ™ is observed. Thus, the exhibited mag-
netic moment of pex,=3.84B. M. for trans-[Cr(cyclam)Cl;]
TCNQ:H;0 lower than the expected value for 4 unpaired electrons,
Ucaic =4.86 B. M. can be explained by the good overlap of the
HOMO'’s orbitals of the TCNQ™ along the b axis through n—m stack-
ing. The antiferromagnetic coupling, 6 = —15.38 K found for this
compound, was rationalized with van der Waals, CH-m, CI-1t and
hydrogen bonding interactions.

The broad band centered at 840 nm in the emission spectrum of
1, was attributed to the T, — *Ay, transition of Cr(Ill) Unexpect-
edly, no sharp bands from the °T;4 and %E, levels were observed
under these conditions.

As a general conclusion, a multifunctional molecular material, 1,
has been obtained by the combination of two selected molecular
blocks, specifically trans-[Cr(cyclam)Cl,]" and TCNQ . The mag-
netic and photoluminescence properties are originated in the
Cr®* cation. In counterpart, TCNQ~ allowed 1 to have the semicon-
ducting properties, which could possibly be explored in the field of
optoelectronics.
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