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Resumen

En este trabajo de tesis se reportan las metodologias sintéticas, las caracterizaciones
electronicas y magnéticas de diez compuestos de coordinacion, 1-10, obtenidos por sintesis
tradicional a partir del ligante poliol 2, 2, 2°,2’-tetrakis(hidroximetil)-3,3'-oxidipropan-1-ol,
Hepeol, NaOH o TEA y cloruros metélicos de la primera serie de transicion. Los rendimientos
de las reacciones fueron entre el 31%y el 80 %. 1-10 son solidos insolubles en los disolventes
polares y no polares mas comunes; tienen temperaturas de descomposicion mayores a 220
°C. Por UV-Vis en estado sélido en el intervalo de 250 nm a 2500 nm se observaron las
transiciones electronicas d-d caracteristicas para compuestos con iones de metales d. En los
espectros de IR de 1-10 se observan las bandas de vibracion correspondientes al enlace vM-
O en la zona de baja energia. La RPE de 1-10 mostr6 espectros anchos con valores de g
entre 1.7-13, los valores de la relacion de areas (A77x/A3zoox) son menores al valor de 3.89
para compuestos paramagnéticos, lo que nos sugiere la existencia de interacciones
antiferromagnéticas. Mediante los estudios de M vs T de 1-10 mostraron interacciones de
intercambio antiferromagnético. Mediante los estudios difraccion de rayos X en polvoy SEM
se concluye que 1-10 solidos amorfos, ya que no poseen una estructura de largo alcance y

ninguna morfologia caracteristica.

2, 2, 27,2 -tetrakis(hidroximetil)-3, 3"-oxidipropan-1-ol
Ligante Hgpeol (dipentaeritritol)
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CAPITULO 1

1.1 Introduccion.

La sintesis y caracterizacion de compuestos polinucleares metalicos paramagnéticos ha
llamado la atencion de los cientificos debido a que funcionan como bloques de construccion
de nuevos materiales moleculares y por sus interesantes propiedades magnéticas, dpticas y
redox [1]. Sin embargo, el comportamiento magnético de estas moléculas ha sido el enfoque
principal de diversos grupos de investigacion para su desarrollo porque pueden utilizarse en
el almacenamiento magnético de alta densidad de informacion dentro de la quimica
computacional y recientemente en la espintronica [2, 3].

El primer SMM («Single Molecule Magnets») es el ‘Mni2ac’ [Mn12(CH3COO)16(H20)4
012]-:2CH3COOH4H,0 (Figura 1) [4, 5]. Este compuesto fue reportado por Lis en 1980 [6],
pero su comportamiento magnético fue estudiado 10 afios después por Caneschi et al. [7],
los estudios de magnetizacion y RPE de alta frecuencia indican un estado basal de espin S =
10, este estado basal surge de las interacciones antiferromagnéticas de los espines de los iones

Mn*" (§=3/2) y los espines de los iones Mn3" (§=2).

S
\» 9 9 \”
b gy e o
¢ N M
..‘,yﬂ’ . P
: _

b, b B
"

Figura 1. Nucleo del "Mniac’.

Con el uso de ligantes tripodales (Figura 2) se han sintetizado compuestos polinucleares
de oxo-vanadio y oxo-molibdeno, pero recientemente se han empleado para la sintesis de
compuestos polinucleares con metales paramagnéticos 3d de transicién, teniendo

comportamiento de magnetos unimoleculares con altos estados de espin (S >10) [8].
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a) b) c) d)
CHs CHgs
OH OH
IRENORRYQRAp: S
OH OH OH
OH  OH OH  OH OH  OH

Figura 2. Ligantes tripodales: a) 1,1, 1-tris (hidroximetil) propano (Hstmp), b) 1,1, 1-tris(hidroximetil)etano
(Hsthme), c)1,1, 1-tris(hidroximetil)tolueno (Hsthmt), d) cis, cis-1,3,5-ciclohexanetriol (H;cht).

La preparacion de compuestos polinucleares metalicos ha sido un desafio para los
quimicos, debido a que es dificil sintetizar sistematicamente compuestos con estados de espin
grandes por ejemplo con S = 57/2 [9], por esto se han desarrollado estrategias sintéticas, tal
como el denominado «serendipitous self-asembly» (autoensamble fortuito) [3, 10] o el uso
de cumulos metalicos preformados [8, 11]. De acuerdo a la literatura, algunos compuestos
polinucleares metalicos estan puenteados por atomos de oxigeno (O?), grupos hidroxilo (OH-
), alcoxido (OR) o la combinacion de dos o més de esas unidades [5].

En este trabajo de investigacion se enfocO en la sintesis y caracterizacion de diez
compuestos de coordinacion, a partir de un ligante que posee seis grupos —OH, usando una

de dos bases y cloruros de Mn?*, Fe?*, Co?", Ni** y Cu?*.

1.2 Antecedentes generales.

1.2.1 Polioles.
Los alcoholes con varios grupos hidroxilo (—OH) a lo largo de su estructura reciben el nombre
de polioles, alcoholes polihidricos o polialcoholes (Figuras 2 y 3). Las propiedades fisicas de
estos compuestos estan determinadas por los grupos hidroxilo (—OH) ya que al formar
puentes de hidrogeno aumenta la estabilidad de los compuestos y resultan compuestos con
temperaturas de ebullicion altas, alta viscosidad y en la disminucion de su solubilidad.
También los grupos —OH influyen en su comportamiento quimico, los polioles ramificados
que posean carbonos cuaternarios muestran una mayor resistencia a la eliminacion debido a

la falta de hidrogenos £[12].
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a) b)

¢) d)
HO
HO A~ o HO/\/\OH ol ol
OH
HO HO
OH OH

Figura 3. Polioles: a) 1,4-butanodiol, b) 1,2,3-propanotriol (glicerina), ¢) 2,2-dihidroximetil-1,3-propanodiol
(pentaeritritol) y d) 2-etil-2-hidroximetil-1,3-propanodiol.

Los polioles se clasifican en dioles, trioles y tetroles por el numero de grupos —OH en la
estructura, pero también se encuentran los llamados polioles superiores, dentro de esta
clasificacion se encuentran a los poli-(éter-alcoholes) (Figura 4) y a los poli-(éster-alcoholes)

[12].

P R

Figura 4. Poli(éter-alcoholes): a) 2,2,6,6-tetra(hidroximetil)-4-oxaheptano-1,7-diol (dipentaeritritol, Hgpeol)
v b) 2,2,6,6,10,10-hexa(hidroximetil)-4, 8-oxaundeca-1,11-diol.

Las reacciones de estos compuestos son muy parecidas a la de los alcoholes
monovalentes, porque los grupos -OH pueden ser eterificados, esterificados y transformados
en alcoxidos [13]. En quimica inorganica, la sintesis y caracterizacion estructural de
compuestos de coordinacion metalicos que contienen puentes alcoxido ha recibido gran
atencion porque son precursores en la preparacion de nuevos materiales [14]. De esta forma,
los polioles son buenos candidatos para ser usados como ligantes dentro de la quimica de

coordinacion ya que proveen una gran cantidad de sitios de coordinacion.
1.2.1.1 Dipentaeritritol, derivados y compuestos de coordinacion.

El dipentaeritritol es un tipo de éter polialcohol (Figura 4a), es un sélido de color blanco
y de baja solubilidad (0.22 g/100 g H>O a 20 °C) que se obtiene como subproducto de la
produccion del pentaeritritol (Figura 3¢) [12]. La molécula del dipentaeritritol posee dos tipos
grupos hidroxilo en su estructura (Figura 4a). Al poseer seis grupos hidroxilo en su estructura

es considerado como el nucleo o punto de partida para la formacion de dendrimeros o
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cimulos [15]. Diversos grupos de investigacion han modificado la periferia del
dipentaeritritol para la obtencidén de nuevos compuestos. En 2003 Nattinen et al. reportaron
la funcionalizacion de la periferia del pentaeritritol y dipentaeritritol con derivados del acido
nicotinico e isonicotinico, generando familias de poliésteres dendriticos [1 6], posteriormente
reportaron la sintesis de compuestos de coordinaciéon porosos denominados « MOF’s» con
iones Cu?", Zn*" y Ag* (Figura 5). Los MOF’s se forman por la unién de centros metalicos a
través de ligantes organicos y la importancia de la sintesis de MOF’s reside en su aplicacion

dentro de los materiales ferroeléctricos, la dptica no lineal, en la adsorcion de gases y en la

catalisis heterogénea [17, 18].
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Figura 5. MOF'’s de Cu®* Zn**y Ag".

En 2006 Predvoditelev y colaboradores, sintetizaron macrociclos de fésforo [19] y en

2007 el primer bis(biciclo) llamado dipentaeritritolbisbiciclofosfito [20], todos ellos los
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obtuvieron por el uso de reactivos de fosforo mediante ciclaciones con el dipentaeritritol.
Posteriormente en 2009 se reportd un dimero de molibdeno (Figura 6) donde cada atomo de

molibdeno estd coordinado a cinco ligantes carbonilo y un fosfabiciclo [21].

co co

Figura 6. Compuesto de Mo con el ligante dipentaeritritolbisbiciclofosfito.

Por otra parte, Pike y colaboradores reportaron la sintesis de ésteres de fosfito por
reacciones de transesterificacion del pentaeritritol y dipentaeritritol; estos compuestos
pueden actuar como ligantes puente bidentados permitiendo la formacion de redes con
centros metalicos de baja valencia, por ejemplo, con Mn (I) y Cu (1) [22].

En 2014 Pal et al. reportaron la obtencion de particulas de Ni con tamanos de 0.1 a 1.2
um por el método poliol, utilizando PdCl, y H>PtCls en presencia del dipentaeritritol como
agente dispersante. Las imagenes de FESEM muestran que las particulas de Ni son uniformes
y altamente dispersas (Figura 7). Estudios previos de FESEM demostraron que en presencia
de pentaeritritol se mejoraba la dispersion de particulas metalicas de Ni a una concentracion
de metal del 5% en peso; sin embargo, el dipentaeritritol es un mejor agente dispersante que
el pentaeritritol porque al ser mas voluminoso disminuye las fuerzas de atraccion entre las
particulas metalicas cuando hay una concentracion de metal del 15 al 20% en peso. Por lo
tanto, los polioles ramificados son efectivos para mantener a las particulas de niquel dispersas

cuando hay una alta concentracion de metal [23].

Figura 7. Imagenes FESEM de particulas de Ni con pentaeritriol en a) y dipentaeritritol en b) en una
concentracion de 16 % en peso de Ni.
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En 2017 Xuy colaboradores reportaron la sintesis y caracterizacion de camulos de 6xidos
metalicos mejor conocidos como POMs con el dipentaeritritol (Figura 8) y estos compuestos

funcionan como sintones para la obtencion de cadenas organico-inorganicas [20].

Figura 8. POMs tipo Anderson modificados: a) POM-L-POM, b) L-POM-L y ¢) L-POM.

Los POMs han recibido gran atencion dado a sus propiedades térmicas, redox, magnéticas y

Opticas; también sirven como bloques de construccion para materiales multifuncionales [25].
1.2.2 Compuestos polimetéalicos con polioles.

En las ultimas décadas se ha puesto un especial interés en la sintesis y caracterizacion de
compuestos de coordinacion polinucleares metalicos paramagnéticos porque llegan a
presentar magnetismo de una sola molécula (SMM). Los SMM se utilizan en el
almacenamiento de informacion en la quimica computacional y recientemente en la
espintronica [2, 26].

Con el fin de obtener compuestos polimetalicos que posean estados de espin grandes (S
> 10) y que presenten comportamiento de SMM se han desarrollado dos metodologias de

sintesis [27, 28]:

1) El disefio racional («rational design»), en esta estrategia de sintesis se utilizan
ligantes rigidos como el cianuro, que dirigen la formacién de complejos cuyas estructuras

pueden predecirse total o parcialmente [29].
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2) El autoensamble fortuito (« serendipitous self-assembly»), aqui se utilizan ligantes
que pueden tener diversos sitios de coordinacion en donde la disposicion espacial de los
atomos donantes hace imposible que todos se coordinen a un solo centro metalico, un ejemplo
son los policarboxilatos, éstos pueden formar puentes entre los centros metalicos
observandose una diversidad de geometrias alrededor de los centro metalicos, de tal forma
que no se pueden predecir las estructuras de los compuestos a obtener [30].

De acuerdo a la literatura, el uso de los alcoholes tripodales es una estrategia sintética
para la obtencidon de compuestos polimetalicos siempre y cuando haya una desprotonacion
de los grupos —OH, este conlleva a que presenten diversos modos de coordinaciéon y de

puenteo entre los centros metalicos (Figura 9) [8, 14, 31].
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Figura 9. Modos de puenteo que presentan los alcoholes tripodales, 1 indica el numero de coordinacion de
cada centro metdlico y u el numero total de centros metdalicos.

Brechin en 2005 report6 la sintesis de cimulos de Mn con propiedades de magneto
unimolecular, al hacer reaccionar al ligante Hsthme (véase Figura 2) con tridngulos oxo
centrados prefabricados como [Mn30(02CR) L3]”* (R= Me, Ph, L= py, MeCN) con S =7, §
=6y S =17/2 (Figura 10).
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Figura 10. Cumulos de Mn a) [Mn:04OH):(PhCO;) 2(thme)4(py)>] con S=7, b)
[MnsO(Me;CCO;) jp(thme)(py)2 con S=6, y c) [MnoO(O.CMe)1(thme)(py)s(H20)> con S=17/2.

También reportdé cumulos de Fe sintetizados a partir del FeCls con el ligante Hsthme

obteniendo un compuesto tetranuclear [Fes(thme),(ROH)sCls] donde R = C3H70H con §=35
(Figura 11).

Figura 11. Cumulo de [Fey(thme),(C3H;0:H)sCls] con S=35.

En 2007 Mondal et al. reportaron la sintesis de un compuesto polinuclear de Mns que
tiene un centro f6-0xo y su polimero quiral; la cadena polimérica estd puenteada por iones

azido manteniendo el nucleo Mng (Figura 12), los estudios de magnetizacion indican una
interaccion de intercambio antiferromagnético [31].
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Figura 12. a) Estructura del compuesto Naz[Mns(15-O) (thme)s(N3)s- (H20)] y b) Cadena polimérica
puenteado con iones azido.

Por otro lado, se encuentran los poliometalatos solidos. Para su sintesis es necesario
agregar una base a una disolucion de una sal metalica en presencia de un poliol bajo
condiciones selectas. Si la reaccion se lleva a cabo en presencia de agua, la polimerizacion
hidrolitica conduce a 6xidos o hidroxidos s6lidos, asi como a la formacion de compuestos de
coordinacion solubles y la formacion de complejos multinucleares con enlaces alcoxo-oxo 'y
alcoxo-hidroxo [14].

Hegetschweiler ef al. reportaron la sintesis y la estructura del compuesto hexanuclear de
Fe* (Figura 13) que contiene: un puente yg-oxo y dieciocho grupos alcoxo, donde seis de

ellos son terminales y los otros doce son puentes [32].

Figura 13. a) Diagrama ORTEP y b) posicion espacial de O[Fe(OCH);CCH3]s”".
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Posteriormente este mismo grupo de investigacion reportd un hexamero de Fe3* con cis-
inositol (Figura 14), obteniendo cristales de la sal de potasio con una composicion
Ks[OFes{(in0)s-21H}] 14.5 H20 (ino = cis-inositol) [33].

a)

Figura 14. Estructura [OFes{(ino)s-21H}]*" a) Representacion ORTEP, b) Representacion geométrica del
nuicleo FesO::.

Cuando el complejo anidnico contiene al ligante sorbitol se obtienen complejos de Fes3*
multinucleares gue sirven como compuestos modelo para proteinas, tal como la ferritina. Por
otra parte, Klifer et al. reportaron un poliometalato hexadecanuclear de Cu?* con D-sorbitol
en donde el atomo central tiene una geometria de plano cuadrado (Figura 15a).

Mediante los estudios magnéticos y el ajuste con la ecuaciéon de la ley de Curie-Weiss

determinaron la existencia de interacciones del tipo antiferromagnético [34].

a) b)

Figura 15. a) Estructura Lis[Cu,>(D-SorbHg)4(D-Sorb1,2,3,4H,)4]ca.46H,0 y b) Susceptibilidad Magnética
vs Temperatura con su ajuste con la ley de Curie-Weiss.
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Klifer y colaboradores se enfocaron en el estudio de los acoplamientos
antiferromagnéticos a lo largo de las cadenas de cobre ya que éstos pueden usarse para
construir ferrimagnetos por la adicion de cationes paramagnéticos [34]. Cabe sefialar que las
estructuras de los poliolatos no son del todo conocidas, ya que son compuestos amorfos, sin
embargo, estos compuestos son de gran interés, en particular en la sintesis de nuevos
materiales [33].

En nuestro grupo de investigacion se han enfocado en la sintesis de compuestos de
coordinacion a partir de los ligantes polioles: pentaeritritol, dipentaeritritol y tripentaeritritol,
denominados como (Hgpeol), (Hspeol) y (Hepeol), respectivamente, para la obtencion de
compuestos de coordinacion que puedan presentar propiedades de magneto unimolecular.

En 2009 Hernéandez [35] sintetizd tres compuestos de coordinacion de Mn?* a partir de
ligantes polioles, ligante puente aziduro de sodio, mediante la metodologia reportada por
Mondal et al. [31] obteniendo so6lidos poco solubles. Mediante UV-Vis se propuso que los
tres compuestos poseen una geometria octaedrica distorsionada alrededor del centro
metélico, por RPE presentan anisotropia magnética, desdoblamiento a campo cero e
interacciones dipolares entre los centros metélicos. Adicionalmente, Caballero [36] en 2014
sintetizé cuatro compuestos de coordinacion, dos de Fe3* y dos de Mn?* a partir del ligante
Hepeol, utilizando como ligantes puente al aziduro de sodio e isoticianato de potasio; los
solidos obtenidos fueron insolubles. Sus estudios electrénicos (UV-Vis e IR) y magnéticos
(RPE y estudios de magnetizacion) indican que hay una alta concentracion de iones metalicos
unidos mediante puentes oxo, con un S = % con tiempos de relajaciéon muy cortos resultado
de mecanismos de relajacion magnética eficientes y presentando interacciones de
intercambio antiferromagnético.

Con la integracion de resultados espectroscopicos propusieron las siguientes estructuras con
base en la espectrometria de masas, FAB* (Figura 16) [36].
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Figura 16. Propuestas estructurales para las relaciones m/z en los espectros de masa: a) compuesto de Mn?*
y b) compuesto de Fe®*, ambos con el ligante Hespeol y el ligante puente azido.

1.3 Aspectos generales de la espectroscopia.

Existen diferentes tipos de radiacion tal como la luz visible, ondas de radio, infrarrojo,
rayos X y rayos v, todas ellas son ondas electromagnéticas con una energia caracteristica, y

se clasifican dentro del espectro electromagnético (Figura 17).

Frecuencia (Hz)

P [ 108 101 101 10F Lo# 10 1o
) L
Ravos gamma E Inframojo
-
Ultravioleta
Rayos X Microondas Radio
10 102 10° 104 10° 10f 107 10° w

Longitud de onda (m)
Figura 17. Espectro electromagnético.
De acuerdo al modelo ondulatorio de la luz, todos los tipos de radiacion estan descritos

por la oscilacion de campos magnéticos y eléctricos que son perpendiculares entre si como

lo muestra la Figura 18 [37].
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Figura 18. Campo magnético y campo eléctrico de una onda electromagnética monocromadtica.

De acuerdo al modelo corpuscular de la luz, la radiacion consiste de paquetes de energia
llamados fotones que viajan a la velocidad de la luz (¢ = 2.997 x 10® m s!). Un sistema
molecular puede interaccionar con la componente eléctrica y/o magnética de la radiacion; sin
embargo, el sistema va a absorber la radiacion que coincida con el gap de energia que exista
entre los niveles de energia que hay en la molécula. De esta forma la materia se puede estudiar
a través de las diferentes espectroscopias por la interaccion de la materia con las diferentes
formas de radiacion, lo que conlleva a obtener informacion valiosa sobre la estructura
electronica y/o magnética [37].

1.3.1 Fundamentos de ultravioleta visible (UV-Vis)

La espectroscopia de ultravioleta visible (UV-Vis) es una técnica fundamentada en la
interaccion de la materia con la radiacion electromagnética en el intervalo de los 190 nm a
1100 nm (52631 cm' a 9090 cm™'). Cuando una molécula absorbe energia de UV-Vis, sus
electrones son promovidos desde un estado basal de menor energia a un estado excitado de
alta energia; la energia absorbida es exactamente la diferencia de energias entre el estado
basal y el estado excitado. Para los compuestos organicos, los electrones de los orbitales
moleculares o, 7y n son aquellos que pueden ser promovidos a orbitales de antienlace como
7*y o* que son de mayor energia [38].

Dentro de la quimica de inorgénica, la técnica de UV-Vis se utiliza para caracterizar
electronicamente a los compuestos de coordinacion que posean iones metalicos d, porque se
pueden llegar a observar a las transiciones de transferencias de carga (TC) y las transiciones

d-d en la region Vis [39] (Figura 19).
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Figura 19. Diagrama de niveles energéticos y transiciones electronicas: flechas en verde transiciones
pertenecientes Unicamente al ligante, flechas negras transiciones d-d, flechas en azul y rojo posibles
transferencias de carga Metal—Ligante o Ligante—Metal en una geometria Op.

Las TC son aquellas transiciones que ocurren entre dos orbitales moleculares, uno de estos
orbitales posee mayor caracter del ligante a otro orbital molecular con mayor caracter del
metal o viceversa, por ello existen dos tipos de TC: Ligante - Metal (TCLM) y Metal —
Ligante (TCML) [39].

Las transiciones d-d son caracteristicas de los compuestos de coordinacién y mediante
la espectroscopia UV-Vis se pueden identificar, debido a que la energia que se necesita para
Ilevar a cabo estas transiciones es del mismo orden de magnitud que la energia de un foton
de la zona visible.

El estudio de las estructuras electrénicas de los compuestos de coordinacion se desarrollo
por la teoria de campo cristalino (TCC). La TCC supone que la Unica interaccidn entre un
ion metélico y los ligantes que lo rodean es de tipo electrostatico; generando el
desdoblamiento de los orbitales d-d pertenecientes al ion metalico. En una geometria
octaédrica, se considera la interaccion entre un ion metélico y seis ligantes que estan
posicionados sobre los ejes de un sistema de coordenadas cartesianas. Esto provoca una
repulsion electrostatica generando el desdoblamiento de los orbitales d en dos conjuntos: tag
(dyy, de Y dy2) ¥ &g (d22 ¥ dy%y?). Los orbitales tog son de menor energia que los orbitales e,
porque hay una mayor repulsion entre los l6bulos de los orbitales d dirigidos sobre los ejes y

los ligantes que estan dirigidos hacia estos (Figura 20). La diferencia entre los orbitales tag y
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eg se denomina «Parametro de desdoblamiento de campo ligante» y se representa como 10Dq
0 4, (el subindice “0” significa octaédrico) [40]. De acuerdo con la configuracion electronica

de los compuestos de coordinacion dependera la magnitud del 10Dq.

%3

d,

cof

Figura 20. Desdoblamiento de los orbitales d bajo un entorno Oy,

El acomodo de los electrones d sigue la regla de Hund; sin embargo, cuando se tienen
configuraciones con d* a d” existen dos posibilidades en el acomodo de los electrones d. Si la
magnitud del /0Dg es mayor a la energia de apareamiento de los espines, entonces se genera
una configuracion de espin bajo (campo fuerte) y cuando la magnitud del /0Dg es menor a
la energia de apareamiento de los espines se genera una configuracion de espin alto (campo
débil). Las configuraciones electronicas posibles para algunos iones metalicos bajo una
geometria octaédrica se encuentran en la Figura 21. Para las configuraciones d® y d° no se

utilizan los términos alto o bajo espin [39, 40].

ESPIN ALTO ESPIN BAJO
Eﬂ
Mn# ¢ €y
£ & - & - & &
7 S S SR Pt
m2 5=1 Ni? S S
3 A 4
N e, I I 't?‘i
&
Co — N -
_-I,If- & & " " & & 5=1
= T by v v T,
S s b
52347 5=1/2 Cus T £
L T T Y
€, T+ v T @
Fe LI € 5=1/2
& &
Fd? t 1 L2 - 5 tae
5=5/2 §=142

Figura 21. Configuraciones electronicas de alto y bajo espin de iones metdlicos d en un entorno Oy,
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El modelo de TCC se puede aplicar a compuestos de coordinacion con simetrias tetraédricas
y planos cuadrados, no obstante, el ordenamiento de las energias de los orbitales d en estos
compuestos de coordinacion es diferente de los compuestos octaédricos. Por ello, el nimero
de bandas y la posicion de ellas en el espectro de UV-Vis son diferentes para cada ion
metalico debido al desdoblamiento de los orbitales d y dependen directamente del tipo de
ligantes, nimero de ligantes y de como estan rodeando al ion metalico [39].

La intensidad de las bandas en UV-Vis esta relacionada con la probabilidad de la
transicion y la absortividad molar o coeficiente de extincion molar, que de acuerdo con la

ley de Beer (Ec. 1) esta relacionada con la concentracién y la absorbancia como
A = &ch Ec.1

donde A es la absorbancia, ¢ es la absortividad molar, cla concentracién de la muestray
bes lalongitud del paso 6ptico que contiene la muestra.
Un importante modelo clasico es la llamada intensidad integrada de la transicién electronica,
f, definida matematicamente como (Ec. 2)

f=4315x10"°[edd Ec.2

donde dv es el diferencial de frecuencia expresada nimeros de onda (cm™). La Ec. 2 depende
directamente de su permitividad. La cuantificacion tedrica de la permitividad de las
transiciones esta dada por la fuerza del oscilador armoénico de intensidad integrada, f,

obteniéndose mediante la denominada integral de momento de transicion (Ec. 3):
foeD =17 Yo Mo dvf? Ec. 3

donde D es la fuerza del dipolo eléctrico, ,; y ¥./* son las funciones de onda para el estado
basal y el estado excitado, M es el operador de momento dipolar eléctrico. Asi cuando f = 0
la transicion es prohibida pero cuando f = 1 es totalmente permitida; sin embargo, no todas
las transiciones son posibles, debido a que existen ciertas restricciones cuanticas
denominadas reglas de seleccién [37].
Las reglas de seleccion en el UV-Vis son las siguientes:

1)  Lareglade Laporté que corresponde a aspectos de simetria indica que para aquellas
moléculas que posean un centro de inversion (i) las transiciones permitidas son deg — uy u

— g (g = gerade, u = ungerade); es decir, que la transicion estara permitida cuando el estado
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basal y el estado excitado tengan simetrias diferentes, lo que significa que las transiciones
electronicas d-d son prohibidas por simetria, debido a que los orbitales d son gerade al igual
que los orbitales s y los orbitales p son ungerade. Sin embargo, esta regla se rompe cuando
la molécula pierde simetria espacial, electronica y magnética, por lo que las transiciones d-d
se vuelven permitidas y pueden tener una &max alrededor de 20-100 L mol* cm™.

2)  Cualquier transicion para la cual AS # 0 esté prohibida; es decir, la transicion sera
permitida siempre y cuando no haya un cambio en la multiplicidad de espin electrénico (S =
2S + 1). Esto indica que el campo eléctrico de la radiacion incidente no puede modificar la
orientacion relativa de los espines porque eso requiere de mas energia. Por ejemplo, un estado
singulete (S = 0, 1) no puede cambiar a un estado triplete (S = 1, 11) durante la transicion,
asi que la transicion es prohibida por la regla de Laporte y por regla de multiplicidad de espin.
Esta regla se llega a violar cuando hay un acoplamiento espin-orbita (AL-S). La intensidad de
las bandas prohibidas por multiplicidad de espin se incrementa cuando incrementa el nimero
atomico porque el acoplamiento espin-orbita es mayor para atomos pesados que para &tomos
ligeros. En la primera serie d de los metales de transicion el acoplamiento espin-orbita es
débil y por eso las bandas prohibidas tienen una &nax=1 L mol* cm™.

3) Lastransiciones en moléculas sin un centro de inversion (i) dependen de la simetria
de los estados electronicos inicial y final. Para determinar la simetria de estos estados
podemos utilizar la integral de momento de transicion. Si al hacer el producto directo de las
simetrias de la integral [¥a%*dr de los estados inicial y final con alguna de las
componentes del operador de momento dipolar eléctrico (i, f, 0 fi,) y da una componente
con simetria A, la transicion es permitida. Si todas las integrales son impares las transiciones

son prohibidas.
1.3.2 Fundamentos de reflectancia difusa (RD)

La reflectancia difusa (RD) es una técnica espectroscopica correspondiente al intervalo del
UV-Vis del espectro electromagnético, que permite la caracterizacion electronica de muestras
en estado solido. La RD se usa en la caracterizacion electronica de semiconductores [41] y
catalizadores hechos a base de oOxidos metalicos [42], debido a que se observan las
transiciones de TC y d-d que proporcionan informacién acerca del ambiente de los iones

metalicos de transicion. Sin embargo, este método tiene la desventaja de que se obtienen
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espectros dificiles de interpretar, ya que por lo general los espectros tienen diversas bandas
anchas y sobrepuestas [41, 43]. La RD esta fundamentada en la reflexion de la luz en las
regiones del UV, Vis e IR cercano por una muestra en estado solido. La relacion entre la luz
dispersada de una capa infinitamente gruesa y la luz dispersada de una muestra de referencia
ideal que no absorbe se mide como una funcion de la longitud de onda (1) [41]. La absorcion
de la radiacion incidente por la muestra en s6lido genera la reflectancia especular y la
reflectancia difusa; por lo que la radiacion incidente es parcialmente absorbida y

parcialmente dispersa, tal como se observa en la Figura 22.

Rp RD

R RD

RD RE
RI: Radiacion incidente

RD RE: Reflectancia especular
RD: Reflectancia difusa

Figura 22. Reflexion difusa.

La radiacion dispersa que se emite de las muestras la colecta una esfera de integracion y es

detectada, tal como se muestra en la Figura 23.

Esfera de integracion

Fuente
[ T Monocromador ...........%\ ......................... . Muestra

Detector

Divisor de haz/

. Estandar
fragmentacion

Figura 23. Esquema de un espectrofotometro de RD con esfera de integracion.
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La ecuacion de transferencia de radiacion describe la reflexion difusa como (Ec. 4)

1 dl j
——==7-1 Ec. 4
Kp dS k

donde / es la intensidad de la luz incidente de una longitud de onda dada; Z—; es el cambio de

la intensidad con la longitud de la trayectoria dS; p es la densidad del medio; k es el
coeficiente de atenuacion correspondiente a la pérdida total de radiacion debida a la
absorcion-dispersion y j es la funcion de dispersion. La Ec. 4 se pudo resolver introduciendo
simplificaciones que estan relacionadas con el experimento; esto fue sugerido por Schuster
pero desarrollado por Kubelka y Munk en 1931 [41, 44].

La propuesta de K-M es que el flujo de luz incidente y dispersa se aproximan mediante dos
flujos Iy J en direccion opuesta perpendicular, donde I es el flujo de la iluminacién difusa
monocromatica mientras que J es el flujo de la luz difusa dispersada tal como se observa en

la Figura 24 [41].

Ax

I+_.1[l 1 J

Figura 24. Aproximacion Shuster-Kubelka-Munk en la espectroscopia de RD.

Si la muestra es infinitamente gruesa, la reflexion difusa de la muestra (R, ) esta relacionada
con una absorciéon molar (K) y un coeficiente de dispersion (S) mediante la funcién

denominada Kubelka-Munk o Schuster- Kubelka-Munk (Ec. 5) [42, 45].

_ 2
AR _X Ec. 5
S

2R

f(Re) =

La Ec. 5 se utiliza para la parametrizacion de los datos experimentales, en donde el factor (1-
R)? convierte la reflectancia difusa medida en la absorcion de la muestra. Mientras que el
factor 2R en el denominador es por el hecho de que es imposible absorber mas que el total
de la luz incidente, incluso cuando se tenga una mayor cantidad de muestra. Cabe sefialar que

el coeficiente de dispersion esta en funcioén del tamafio de particula, por esto es que las
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muestras deben ser molidas uniformemente para obtener mediciones cuantitativas validas.
Finalmente, la ecuacion solo sera valida cuando se mida una capa de muestra “infinitamente
gruesa”. Los factores que pueden afectar principalmente sobre la forma y la intensidad
relativa/absoluta de las bandas son [41]:

1) Elindice de refraccion de la muestra y del blanco.

2) El tamafio de particula.

3) Lahomogeneidad y la concentracion de la muestra.

1.3.3 Fundamentos de infrarrojo (IR)
La radiacion en la region del infrarrojo (IR) medio (4000 cm™ a 400 cm™) tiene la energia
que se requiere para que se lleven a cabo transiciones vibracionales en las moléculas [38].
Recordando el modelo clasico del movimiento vibracional de una molécula diatomica con
masas; Ay B conectadas por un resorte. Entre las masas A y B existe un punto de equilibrio,
pero si se lleva a cabo un desplazamiento de las masas A y B hacia las posiciones A’y B’
habrd una fuerza (f) que lleve al sistema a la posiciéon de equilibrio. Si la fuerza de
recuperacion ejercida por el resorte, f, es proporcional al desplazamiento (4r) tenemos que
(Ec. 6):
f =—kar Ec. 6

el movimiento resultante que se lleva a cabo cuando A’ y B’ son liberados estara descrito por
un movimiento arménico simple. La Ec. 6 es la denominada Ley de Hooke, donde k es la
constante de fuerza. Para el oscilador arménico de dos 4&tomos conectados por un enlace, su

energia potencial (V) esta dado por (Ec.7)
V= kx? Ec. 7

donde X es el desplazamiento de los dos atomos de la posicion en equilibrio. Si se grafica la
energia potencial del sistema en funcion de la distancia x entre los &tomos obtendremos una
parabola simétrica (Figura 25) con la distancia internuclear de equilibrio, 7;, como minimo.
Sin embargo, este modelo clasico no es valido para una molécula debido a que un sistema
molecular no puede ocupar estados de energia continuos, pero si niveles de energia discretos

y cuantizados; ademads de que es un oscilador no armoénico [37].
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Energia Potencial (V) =

Distancia internuclear, ri

Figura 25. Energia potencial vs distancia a) oscilador arménico y b) oscilador no arménico.

Mediante un tratamiento mecanico-cuantico en sistemas moleculares se obtiene la Ec. 8
donde los estados de energia permitidos de una molécula que es un oscilador armonico simple
(Ec. 8):
Ey = hv(v +2) Ec. 8

donde v puede tener valores de 0,1,2,..., que representa el nimero cuantico vibracional de
varios estados, E,, es la energia del estado v-ésimo, h es la constante de Planck y v es la
frecuencia de vibracion fundamental. Por ejemplo, la frecuencia para las transiciones del
estado v = 0 al v = 1 estén indicados en la Figura 36a para el oscilador armoénico [37]. La
curva real de energia potencial para una molécula real es una parabola no simétrica (Figura
36b). Se puede observar que los niveles de energia vibracionales no estan igualmente
espaciados, ya que la Ec. 8 lo requiere, asi los niveles convergen porque la molécula es
sometida a un oscilador no armoénico, es decir, que a grandes desplazamientos la fuerza de
restauracion es menor a la predicha por la Ec. 7.

La diferencia de energia AE entre dos niveles adyacentes como E,, y E,,; esta dada

por la ecuacion para un oscilador armoénico cuantico (Ec. 9):

4E = (5-) (S) Ec. 9

donde k es la constante de fuerza de estiramiento y u es la masa reducida para una molécula
diatdmica A-B. Una k grande es un indicativo de una fuerza de enlace grande, pero hay que
tener en cuenta que no hay una relacion entre la energia de disociacion de enlace y la

constante de fuerza [37]. Se puede definir a la constante de fuerza como una medida de la
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curvatura del pozo de potencial cerca de configuracion internuclear de equilibrio. De este
modo, la curvatura es el cambio de la pendiente; asi la constante de fuerza k es la segunda

derivada de la energia potencial en funcion de la distancia (Ec. 10)

k = ("2—")HO Ec. 10

ar?

La interaccion de la radiacion IR con las moléculas involucra la interaccién entre el campo
eléctrico oscilante de la radiacién con el dipolo eléctrico oscilante de la molécula, por lo que
debe haber un cambio en el momento dipolar cuando vibran las moléculas, siendo esta la
condicion para que exista una transicién vibracional. Asi, la Unica regla de seleccion proviene
de la aproximacion del oscilador aménico, estableciendo que las transiciones solo ocurren
para Av = +1 (Figura 36) [37].

La posicién y el movimiento de N atomos en una molécula puede ser descrito por un conjunto
de coordenadas cartesianas y sus coordenadas de desplazamiento, por eso se dice que las
moléculas tienen 3N grados de libertad. Algunas combinaciones de los grados de libertad
corresponden al movimiento traslacionales de las moléculas [37]. Hay tres combinaciones de
este tipo que representan las componentes x, y y z. Para una molécula no lineal existen tres
combinaciones que corresponden a la rotacion alrededor de los tres ejes principales de la
molécula sin cambios en las dimensiones interatdbmicas. Por lo tanto, para moléculas no
lineales existen 3N-6 modos normales de vibracion y 3N-5 para una molécula lineal.
Podemos definir a un modo normal de vibracion como aquellos movimientos que son auto
repetitivos e independientes en una molécula [37].

En un espectro de IR se consideran dos zonas: La region de 4000 a 1500 cm™ es la
zona donde aparecen vibraciones caracteristicas para los diversos grupos funcionales y la
zona de 1500 a 400 cm™ es la huella dactilar, que es caracteristica para cada compuesto.
Cuando el movimiento de vibracion entre los atomos cambia a lo largo de su eje, ya sea que
aumente o disminuya, es una vibracion de estiramiento; mientras que si es hay un cambio en

los angulos entre enlaces es una vibracion de flexion (Figura 26) [37, 38].
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Vibraciones de estiramiento Vibraciones de flexion
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Figura 26. Tipo de vibraciones moleculares permitidas en IR.

1.3.4 Fundamentos de resonancia paramagnética electronica (RPE).
La resonancia paramagnética electronica (RPE) es una técnica andloga a la RMN, ambas
estan fundamentadas en la interaccion de la radiacion electromagnética con los momentos
magnéticos de la materia. La RPE se utiliza para estudiar compuestos que contengan
electrones desapareados, tal como radicales libres, compuestos de coordinacion con metales
de transicion, lantanidos, entre otros [46]. Por medio de este estudio podemos conocer la
deslocalizacion de los electrones desapareados en una molécula y el grado de deslocalizacion
o covalencia de los electrones desapareados hacia los ligantes [37, 47].
Cuando el momento magnético de un espin electronico (m,==+1/2) interactia con un campo
magnético aplicado (H) hay un desdoblamiento de estados energéticos denominado efecto
Zeeman electronico (Figura 27), que consiste en que los electrones desapareados tenderan a
orientar su momento magnético de espin en direccion a la del campo magnético aplicado,

que es el estado de mas baja energia.
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E=(+1/2)gfH
aim, = +1/2)

1

g

hv =m.gfiH

gim, = =1/2)
E=(-1/2)gpH

H=10 Hinc, —

Figura 27. Efecto Zeeman electronico.

El Hamiltoniano que describe al efecto Zeeman electronico es
H=gBH-S. Ec. 11

en donde g es el factor espectroscopico medido por esta técnica, cuyo valor para el electron
libre es 2.0023193, A es el magneton de Bohr electronico (8= 9.27401 x 1072 JT1), H es
el campo magnético aplicado y S. es el operador de momento magnético de espin electrénico.
Este Hamiltoniano opera sobre las funciones de onda del espin electronico, a y p,
correspondientes a los estados de espin (orientacion del momento magnético de espin) con
respecto al campo magnético aplicado (ﬁ) [37].
La energia de transicion esta dada por

AE=gpH si  AE =hv entonces hv=gfH porlo tanto g=hvpH Ec.12

La diferencia de energias entre los estados de espin S(—1/2, 1)y e (+1/2, |) cuando un
campo magnético es aplicado corresponde a frecuencias en la region de microondas, que es
la energia justa para cambiar la orientacion del momento magnético de espin, ms; = -1/2, (1)
ams= +1/2,(]). La 4E de las transiciones en RPE en diferentes sistemas moleculares estan
determinadas por el valor de g, asi la variante del valor de g para el electron libre puede
deberse al acoplamiento espin-orbita, a interacciones de intercambio inter o intramoleculares,
interaccion cuadrupolar eléctrica, grandes distorsiones, desdoblamiento de campo cero,
acoplamiento hiperfino, superhiperfino, polarizacion dipolar, etc [37].
Un espectro de RPE puede ser representado graficando la intensidad (/) con respecto a un
barrido campo magnético aplicado (#), pero la sefial RPE cominmente se muestra como la

primera derivada de la absorcion respecto al campo magnético aplicado, porque es mas facil
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discernir las caracteristicas del espectro en una primera derivada que con una banda de

absorcion ancha (Figura 28) [37].

a) b)

G

9995 10005

. — G
9995 10000 10005

Figura 28. Comparacion de la representacion de un espectro de RPE a) absorcion y b) primera derivada.

Existen diferentes tipos de espectros de EPR dependiendo los valores de g que tenga la
molécula estos son: a) isotropico con g.. = gyy = g, observandose una sola transicion, b) axial
prolata y oblata con g = gyy < 8,2(g) < 81) Y 8x= 8yy> &2 (g > g1) respectivamente, con dos
transiciones y ¢) rombicos con gxx # gyy # g2z observandose tres transiciones (Figura 29) [48,
49]. Las reglas de seleccion de la resonancia paramagnética electronica son Ams = £/ y si se

tiene un nucleo con espin nuclear, /, diferente de cero entonces, la transicion entre los estados

m;=0[37,49].

Isotrépico Axial prolata Axial oblata Rémbico

g-u = g-n; gu g:l> gu = gyy gu< g" - gVV gn # gvy‘gn

9=z

Figura 29. Tipos de espectros de RPE para S=1/2.

Existen diversos factores que afectan los anchos de linea de los espectros de RPE; uno
de ellos es causado por las interacciones espin-red y espin-espin. El ensanchamiento debido

a la relajacion espin-red resulta de la relajacion o pérdida de energia de los iones
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paramagnéticos excitados transferida o absorbida por las vibraciones térmicas de la red. La
variacion en las temperaturas afecta los tiempos de relajacion espin-red, los que en diferentes
sistemas son bastante largos, en algunos casos son lo suficientemente largos para permitir
que se observe la sefal a temperatura ambiente. Sin embargo, dado que los tiempos de
relajacion usualmente incrementan a medida que incrementa la temperatura muchas veces se
necesita enfriar a temperaturas de N> o He liquido [37]. Esto es porque la poblacion de
espines en el estado excitado es grande comparada con la poblacion de espines en el estado
basal y permanecen mucho tiempo en el estado excitado, por lo que la sefial RPE es débil.
Para incrementar el numero de transiciones se disminuye la temperatura y se reducen los
tiempos de decaimiento de los espines excitados haciendo que la sefial incremente su
intensidad. Recordemos que la interaccion espin-espin resulta de los campos magnéticos
pequenios que generan los iones paramagnéticos vecinos; esos campos magnéticos alteran al
campo magnético resultante y la energia de los niveles magnéticos son desplazados, de forma
que una redistribucion de la poblacion de espin en los niveles genera un ensanchamiento de
la sefial [37]. Este efecto cambia matematicamente como (1/°) (1-3Cos’6), que es la
interaccion dipolar. Este efecto puede ser reducido si se incrementa la distancia entre las
especies paramagnéticas si se diluye la muestra en un sistema isomorfo diamagnético, por
ejemplo, el ZnSOs.

Los experimentos de RPE generalmente se llevan a cabo usando frecuencias de
microondas fijas, como banda-L (1.5 GHZ - 2.9 GHz), banda-S (3.5 GHz), banda-X (9.5
GHz), banda-Q (35 GHz) y banda-W (95 GHz) [50]. Cuando se utilizan las microondas de
mayor energia se obtiene una mayor resolucion de los espectros de RPE porque el
desdoblamiento Zeeman electronico es mas grande. Sin embargo, es dificil mantener la
homogeneidad del campo magnético a mayor frecuencia [37].

Los espectros de RPE de compuestos de coordinacion con iones metalicos de la serie de
transicion contienen mucha informacion acerca de la estructura electronica y de las
caracteristicas de los sistemas de iones metalicos de transicion debido a la degeneracion de
los orbitales d. Dado que muchos iones contienen més de un electron desapareado, esto
ultimo da lugar a contribuciones del momento magnético orbital y efectos a campo cero. Asi
que los valores de gpara muchos compuestos de coordinacion con iones metalicos de

transicion son muy anisotropicos, y si existe un acoplamiento espin-orbita pueden dar lugar
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a grandes desdoblamientos a campo cero y dan posibilidad a la mezcla de estados basales y
estados excitados [37]. El teorema que resume las propiedades de sistemas multielectronicos
es la Regla de Kramers que establece que, para un ion con un nimero impar de electrones, la
degeneracion de sus niveles debe ser doblemente degenerado en la ausencia del campo

magnético (Figura 30) [51].
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Figura 30. Desdoblamiento de iones gaseosos de a) Co**(d’) y b) V**(d?) por un campo cristalino,
acoplamiento espin-orbita y un campo magnético.

De esta forma un sistema con un numero impar de electrones el nivel de mas baja energia
debe ser un doblete denominado doblete de Kramers. Esta degeneracion puede observarse
cuando se apliquen las microondas y sera visible una sefial cerca de campo cero en un
espectro de RPE. Entonces para sistemas con un numero par de electrones el estado de mas
baja energia es un singulete (Ms=2S+1, con §=0, espines apareados da una multiplicidad de
espin de Ms=2(0) +1=1, un singulete). La degeneracion de sus niveles magnéticos puede ser
removida por una baja simetria del campo cristalino. Por lo tanto, los niveles singulete estan
separados del estado triplete (S=1, electrones con espines desapareados, Ms=25+1, Ms=2(1)
+ 1=3, estado triplete) y la transicién solo se daria por energias tan grandes, que no

corresponden a la region de las microondas [37].
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1.3.5 Fundamentos de magnetizacion

Las sustancias pueden clasificarse dependiendo de sus propiedades magnéticas; estas
propiedades dependen principalmente de los electrones desapareados los cuales poseen un
momento magnético de espin y por lo tanto tienen respuesta cuando se les aplica un campo
magnético externo (Efecto Zeeman Magnético).

El comportamiento magnético de una sustancia es descrito mediante la induccion magnética,
B, cuando se le aplica un campo magnético externo, y se define como (Ec. 13)
B =H, + 4nM Ec. 13

=2 . =2 . o/ .
donde H,, es el campo magnético externo y M es la magnetizacion por unidad de volumen,

4

al dividir la magnitud de la induccién magnética entre ﬁo obtenemos 1 + 4n Z— = l+4my,,
0

M’ S o s g
donde o ©s la susceptibilidad magnética volumétrica, dividiendo a y,, entre la masa de la
0

muestra usada en la medicion obtenemos las susceptibilidad gramo, x, (emu/g), vy
multiplicando por el peso molecular del compuesto obtenemos la susceptibilidad molar yy,
(emu/mol) [37].

De manera general, la y,, se define como la suma algebraica de dos contribuciones asociadas
con dos fenomenos diferentes (Ec. 14).

Xv = Xp t Xp Ec. 14

donde yp es la susceptibilidad diamagnética y yp es la susceptibilidad paramagnética. El
primer término es negativo y el segundo es positivo. Cuando yp, domina, se dice que la
muestra es diamagnética y es repelida por el campo magnético. Si domina la contribucion yp
se dice que la muestra es paramagnética y sera atraida por el campo magnético (Figura 31)

[52].

Figura 31. Lineas de flujo de campo magnético para un compuesto a) diamagnético y b) paramagnético.
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Existen diferentes tipos de comportamiento magnético:
¢ Diamagnetismo

El diamagnetismo esta presente en todos los compuestos y su contribucion a la
susceptibilidad magnética total es negativa del orden de 10 a 10”7 emu/g. La contribucion
diamagnética es originada por la circulacion de pares de electrones apareados en una
molécula inducida por el campo magnético aplicado que generan un campo magnético
orientado en sentido contrario al campo magnético aplicado [53]. La susceptibilidad
magnética diamagnética, yp, de una molécula o de ion complejo puede ser calculada por la

suma de las contribuciones diamagnéticas de todos los atomos, x,,, y todos los enlaces en
un grupo funcional, XB; (Ec. 15):

Xp :ZiXAi‘l'Zj)(Bj Ec. 15
donde los valores de x4, y Xp; son datos empiricos recopilados en tablas y son conocidas

como constantes de Pascal [37].

¢ Paramagnetismo
El paramagnetismo se genera por la tendencia de la orientacion del momento angular con el
campo magnético. A temperatura ambiente el paramagnetismo tiene un orden de magnitud
de 10* a 10° emu/g y resulta una contribucion positiva a la susceptibilidad magnética [53].
Pierre Curie propuso una ecuacion a partir de experimentos de susceptibilidad magnética de
muestras paramagnéticas, en donde obtuvo que la susceptibilidad es inversamente
proporcional a la temperatura (Ec. 16), esto se conoce como la Ley de Curie

2n2
X = —NgTﬁ = ; Ec. 16

donde N es el nimero de Avogadro (6.023 x 1022), g es el factor espectroscopico para el
electron libre y fes el magneton de Bohr.
Sin embargo, este tipo de comportamiento no es observado experimentalmente y cuando la

interseccion en el eje y no es en cero se aplica la ley de Curie-Weiss (Ec. 17)

c
){—m Ec. 17

donde C es la constante de Curie-Weiss y 6 representa la correccion de la temperatura; es
decir, la magnitud de la temperatura necesaria para que la susceptibilidad se haga cero. Al
graficar el inverso de la susceptibilidad magnética (y 1) vs T para un sistema que obedece la

Ley de Curie-Weiss se obtienen lineas rectas como las mostradas en la Figura 32 [53].
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Figura 32. Comportamiento lineal entre y = vs T en materiales paramagnéticos,
antiferromagnéticos y ferromagnéticos.

Con la pendiente de estas lineas obtenemos la constante de Curie con la que podemos calcular

el valor de g para ese sistema y con la interseccion de la linea recta con el eje de la

temperatura nos da el signo y la magnitud de 8. Cuando 6 > 0 tiene un comportamiento

ferromagnético, pero si 6 < 0 tiene un comportamiento antiferromagnético. En la Figura 33

se muestran los graficos de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura,

observando los comportamientos magnéticos: paramagnetismo, antiferromagnetismo y

ferromagnetismo [37, 53].

>

Tv: Temperatura de Neéel
T¢: Temperatura de Curie

Ferromagnetismo
Paramagncetismo
Antferromagnetismo

L T

|
A

I,

T ——

Figura 33. Grdficode yvs T.

También la susceptibilidad magnética puede representarse como y7 vs T indicandonos

la dependencia del ordenamiento magnético con respecto a la temperatura [39]. Cuando un

compuesto de coordinacion sigue la ley de Curie-Weiss se pueden obtener los

comportamientos magnéticos como en la Figura 34.
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Ferromagnetismo
g>0

Paramagnetismo

¥T

Antiferromagnetismo

g<0

T
Figura 34. Grdfico de yTvs T.

De esta graficas podemos obtener una mayor informacion, ya que si tiene un comportamiento
ferromagnético (6 > 0) el producto y7 aumenta al bajar la temperatura; mientras que si tiene
un comportamiento antiferromagnético (8 < 0) el valor de y7 disminuye al bajar la
temperatura.

En un comportamiento antiferromagnético los espines se ordenan antiparalelamente (1))
cuando se aplica un campo magnético externo, de tal manera que el momento magnético total
es igual a cero por debajo de la temperatura de Néel (7). Por lo tanto, la susceptibilidad de
un antiferromagneto alcanza su valor maximo a 7y tal como se observa en la Figura 34. La
interaccion antiferromagnética es dependiente de la temperatura, ya que a temperaturas
mayores a la de Néel el comportamiento es paramagnético [37].

El comportamiento ferromagnético se origina por la interaccion de los momentos
magnéticos de atomos vecinos denominada interaccion de intercambio o de canje. Esta
interaccion tiende a alinear paralelamente (11) a los momentos magnéticos, generando una
magnetizacion espontanea, con o sin la presencia de un campo magnético externo. La
interaccion de intercambio se vera afectada por encima de la temperatura de Curie (7¢), esta
corresponde a la temperatura a la que desaparece la magnetizacion espontanea, es decir, que
T > Tc, la alineacion de los momentos magnéticos se extingue y por lo tanto el
comportamiento magnético se vuelve paramagnético [54].

Los compuestos ferromagnéticos estan constituidos por regiones microscopicas llamadas
dominios magnéticos. Un dominio magnético se define como el conjunto de dipolos
magnéticos. Dentro de un dominio, todos los dipolos magnéticos estan orientados en una

direccion especifica; sin embargo, la direccion de alineacion varia de dominio a dominio, de
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modo que el momento magnético neto de un trozo macroscopico de material es cero en su
estado normal. Los limites entre diversos dominios magnéticos se denominan paredes del

dominio (Figura 35) [37, 54, 55].

Figura 35. Representacion esquemdtica de los dominios magnéticos en un material ferromagnético

Cuando se aplica un campo magnético externo a un ferromagneto ocurre que los limites
de los dominios se desplazan y la orientacion de los dipolos magnéticos cambian en sentido
del campo magnético externo, generando un momento magnético total, por lo que el material
presentard una gran magnetizaciéon. Cuando es retirado el campo magnético aplicado, las
paredes del dominio no recobran por completo su posicion inicial y el material conserva una
magnetizacion en direccion del campo magnético aplicado. Este comportamiento se
denomina histéresis magnética, refiriéndose a la inercia o retardo que presentan los materiales
ferromagnéticos para disipar la magnetizacion retenida, de modo que los compuestos
ferromagnéticos se caracterizan por poseer lazos de histéresis [56]. Los lazos de histéresis
describen el cambio de la magnetizacion de un compuesto ferromagnético en funcion del

campo magnético aplicado (Figura 36).

M, Magnetizacidn remanentc M PSM
H_: Campo coereitivo b

-H H
ofd g 1. H

M
e
PSM

Figura 36. Lazo de histéresis caracteristico de un material ferromagnético.
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A continuacion, se describe la trayectoria de la histéresis de la Figura 36. Cuando se

aplica un campo magnético externo (ﬁ) a un material ferromagnético que nunca ha sido
magnetizado, los dipolos magnéticos de los dominios seguirdn la trayectoria @ — b. En el
punto b todos los dominios magnéticos estan alineados en direccion del campo magnético
aplicado por lo que se dice que en este punto alcanzd su punto de saturacion magnética
(PSM). Posteriormente, cuando se reduce el campo magnético aplicado hasta cero, la
magnetizacion disminuye (trayectoria b — ¢); pero no alcanza un valor nulo. La
magnetizacion o imanacion restante (punto ¢) se denomina magnetizacion remanente (M,).
Cuando se aumenta el valor del campo magnético externo en sentido contrario, la
magnetizacion seguird disminuyendo hasta que sea nula (trayectoria ¢ — d); de tal manera
que el campo necesario para anular la magnetizacion se denomina campo coercitivo (H.)
(punto d). Cuando se sigue aumentando el campo magnético aplicado ahora en sentido
negativo nuevamente se alcanza el punto de saturacion, pero en sentido contrario (trayectoria
d — e), de tal manera que al hacer la variacion del campo magnético externo en sentido
inverso se obtiene el lazo de histéresis completo del material ferromagnético, es decir, se
completa la trayectoria e (PSM) — f(-M,) — g — (-H.) — b (PSM) [57, 58].

Los materiales pueden ser clasificados de acuerdo a los valores de los campos coercitivos
(£H.) y de la magnetizacion remanente (-M,) asi como otros parametros relacionados con
ellos. Particularmente, es comun dividir a los ferromagnetos como blandos o duros. El
término blando es usado para referirse a aquellos materiales que son faciles de magnetizar y
desmagnetizar [56]. Por lo tanto, estos materiales tienen un lazo de histéresis angosto y
poseen valores de campos coercitivos (H:) menores a 10 Oe [59]. Por otra parte, los
materiales duros tienen un campo coercitivo (H.) mayor a 100 Oe, lo que conlleva a una
magnetizacion remanente (M) grande. La caracteristica de sus lazos de histéresis es que son
anchos, lo que nos indica que estos materiales no se desmagnetizan con facilidad mediante

un campo externo (Figura 37) [59].
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Figura 37. Lazos de histéresis para un material ferromagnético a) blando y b) duro

El 4rea encerrada en un lazo de histéresis representa a la energia que requiere el material para
el proceso de magnetizacion. También debemos tomar en cuenta que los lazos de histéresis
dependen directamente de las diversas estructuras de los dominios magnéticos [56].

1.4 Justificacion

El avance de la tecnologia actual requiere del disefio y la sintesis de materiales con
propiedades cada vez mas especificas. Desde el descubrimiento del comportamiento
magnético de una sola molécula, se han involucrado a diversas disciplinas para su estudio y
aplicacion, como la fisica, la quimica de coordinacion, la quimica de materiales, la
nanotecnologia, la espintronica y la quimica computacional [4, 26].

Por todo lo anterior es que en este trabajo de investigacion se propone la sintesis de
compuestos polinucleares metalicos paramagnéticos, a partir del ligante 2,2,2,2°-
tetrakis(hidroximetil)-3,3'-oxidipropan-1-ol, dipentaeritritol (Hepeol), el uso de bases como
NaOH y TEA e iones de la primera serie de transicion (Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni** y Cu*") que

posiblemente presenten propiedades magnéticas del tipo de magnetos de molécula simple.
1.5 Hipotesis

Es posible sintetizar compuestos de coordinacidn a partir del ligante Hepeol con MCl,

(M: Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni*"y Cu?") que muestren propiedades de magnetos unimoleculares.
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1.6 Objetivos
1.6.1 General
Sintetizar y caracterizar estructural, electronica y magnéticamente a los compuestos de
coordinacién que se obtengan a partir del ligante Hespeol e iones de metales de la primera

serie de transicion en presencia de bases.
1.6.2 Especificos

i. Establecer las condiciones y reproducibles de reaccion para la sintesis de compuestos
de coordinacion a partir del ligante Hepeol, las bases NaOH y TEA e iones metalicos
de la primera serie de transicion.

ii.  Caracterizar electronicamente por UV-Vis e IR los compuestos de coordinacion
obtenidos.

iii.  Caracterizar magnéticamente mediante RPE y estudios de magnetizacion (M vs T, M
vs H) los compuestos de coordinacioén obtenidos.

iv.  Caracterizar estructuralmente por difraccion de rayos X en polvo y analisis elemental
(XPS) a los compuestos de coordinacion obtenidos.

V.  Caracterizar morfologicamente los compuestos por SEM los compuestos de

coordinacion obtenidos.
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CAPITULO 2

2.1 Metodologia
2.1.1 Equipos y reactivos

Los reactivos se adquirieron con diferentes proveedores de productos quimicos y se utilizaron
sin purificacion previa. Se utilizé una balanza analitica Plus Ohanus Modelo AP250E. Las
temperaturas de descomposicion se determinaron con un equipo Marca SEV utilizando
cubreobjetos de vidrio redondos. Los espectros de UV-Vis se midieron con un equipo Hach
DR 5000™ UV-Vis, utilizando una losa de ceramica como blanco y como soporte de las
muestras a temperatura ambiente. Alrededor de los 800 nm todos los espectros de UV-Vis
muestran una sefial que esta asociada a un cambio de lampara denominado salto sistematico
del equipo. Los espectros de IR se midieron en un espectrofotometro Excalibur FTS 3000 en
la region IR-medio ( = 4000 cm™ — 400 cm™) utilizando pastillas de KBr. Los espectros de
RPE se midieron a 300 K y 77 K, utilizando banda-X (~ 9.5 GHz) con muestras s6lidas en
un espectrometro Bruker Elexsys-500 II del Instituto Politécnico Nacional de la ESFM. Los
estudios de magnetizaciéon se hicieron en un Physical Property Measurement System
(PPMS®) de la compaiiia Quantum Design, las muestras fueron colocadas en capsulas de gel
y envueltas en una matriz diamagnética. Las mediciones de difraccion de rayos X en polvo
se realizaron en un Difractometro D8 Discover Marca Bruker, con una fuente de radiacion
de Cu (Ko = 1.54 A) operando con 40 kV y 40 mA. Las mediciones de SEM se efectuaron
en un microscopio Marca VEGA Modelo TS 5136 SB, utilizando cinta adhesiva de doble
cara de grafito y utilizando porta muestras tipo pin. Las mediciones de XPS se realizaron en

un equipo X-ray photoelectron spectroscopy SSI System Clark D21B UHV.

2.2 Sintesis de 1-10
Con la experiencia dentro nuestro grupo de trabajo y con base en la literatura se

propusieron dos metodologias para la obtencion de compuestos de coordinacion [35, 36].

2.2.1 Procedimiento experimental para la sintesis de 1-5
En un matraz de bola y con agitacion magnética se colocaron 0.12 mmol (0.030 g) del
ligante Hgpeol con 25 mL de H20O. Una vez disuelto el ligante se agreg6 una disolucion de
0.72 mmol (0.028 g) de NaOH dejando en agitacion por 15 minutos. Posteriormente se

adiciond gota a gota una disolucioén acuosa con 0.72 mmol de cada sal metalica [MnCl, (0.091
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g), FeCl> (0.091 g), CoCl> (0.093 g), NiCl,- 6H20 (0.171 g) y CuCl2(0.097 g)] y se dejaron
reaccionar por 24 horas a temperatura ambiente (Esquema 1). Pasado el tiempo de reaccion
se filtro con vacio. Los so6lidos colectados se purificaron 3 veces con 10 mL de H,O y 3 veces
con 10 mL de EtOH. El rendimiento de 1-5 de las reacciones esta en el intervalo del 35% al

80% (Tabla 1).

HO OH
QPOVIVOH + 6 NaOH + 6 MCI, o/ | 5
HO Non no M: Mn2*, Fe?*, Co?, *Ni2ty cy?*  Agitacion por 24 h
Hgpeol (*NiCl,- 6 H,0)

Esquema 1. Condiciones de reaccion para la obtencion 1-5.

Tabla 1. Caracteristicas fisicas de los compuestos 1-5.

Producto Aspecto fisico *Solubilidad T. de desc.
1 (Mn*") Sélido amorfo café obscuro
2 (Fe*) Sélido amorfo naranja 950 °C
3 (Co*) Sélido amorfo verde militar Insolubles
4 (Ni*") Sélido amorfo verde claro
5 (Cu?) Solido amorfo negro **ND

*Disolventes: H20, MeOH, EtOH, (CH3).CO, CH2Cl2, CHCIl3, (CH3CH2)0, THF, DMF, Benceno, Tolueno
**ND: No determinado

A continuacion, se resumen los resultados obtenidos mediante la caracterizacion de los
compuestos 1-5:

1 Mn*"): Rendimiento de 35%. Temperatura de descomposicion: ~250 °C. UV-Vis Auax
nm(cm™): 384(25992), 465(21460), 642(15569) y 922(10838). IR (cm™): O-H) 3427, «C-
H) 2926 y 2854, &O-Hreticular) 1624, §C-H) 1384, &C-0O) 1165, 1114y 1022, O-Mn*)
513. RPE gsook: 1.735y g77x : 1.509. ,T (cm*K/g): 0.019 a 300 K, 0.010 a 45K y 0.059 a
29 K. Anal. Elem. (%): C (24.77); O (31.70) y Mn (45.53).

2 (Fe*"): Rendimiento de 70%. Temperatura de descomposicion: ~250 °C. UV-Vis Auax
nm(cm™): 365(27361), 400(24961), 491(20364) y 838(11923). IR (cm™): (O-H) 3425, A C-
H) 2920 y 2852, & O-Hgeticular) 1633, AC-H) 1537 y 1336, {C-0) 1126 y 1051, (O-Fe*")
796. RPE g3ook: 6.602,2.038 y g77k: 13.471,2.102. T (cm>K/g): 12.308 a 300 K, 6.748 a
150 Ky 0.115 a 2.5 K. Anal. Elem. (%): C (19.20); O (55.67) y Fe (25.13).
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3 (Co?"): Rendimiento de 80%. Temperatura de descomposicion: ~250 °C. UV-Vis Ayax
nm(cm™): 416(23994), 635(15738), 1256(7956) y 1537(6504). IR (cm™): YO-H) 3429, A C-
H) 2927 y 2864, & O-HRreticular) 1627, C-H) 1458 y 1363, §C-0) 1192 y 1033, (O-Co*)
522.RPE g3o0k: 4.602,2.027y g77x: 4.351,2.079; y,T (cm*K/g): 0.022 2300 K, 0.028 a 27
Ky 0.094 a 7 K. Anal. Elem. (%): C (18.16), O (44.49)y Co (31.71).

4 (Ni?"): Rendimiento de 70%. Temperatura de descomposicion: ~250 °C. UV-Vis Auax
nm(cm™): 389(25648), 659(15173), 738(13542), 1081(9249) y 1215(2829). IR (cm™): v(O-
H) 3442, v(C-H) 2870, 6 (O-Hreticutar) 1631, 6(C-H) 1465 y 1384, &C-O) 1130, 1053 y
1006, LO-Ni**) 513. RPE g0 k: 2.235y g77k: 2.335. T (cm*K/g): 0.011 a 300 K, 0.022
a50Ky0.101 a 15 K. Anal. Elem. (%): C (12.98), O (48.79) y Ni (38.24).

5 (Cu?"): Rendimiento de 54%. Temperatura de descomposicion: ND. UV-Vis Ay
nm(cm™): 382(26143), 466(21446) y 659(15162). IR (cm™): W O-H) 3410, C-H) 2924 y
2846, X O-HRreticular) 1589, {C-H) 1462 y 1348, &C-0) 1120 y 1037, (O-Cu?") 486. RPE
gsook: 2133y g77x: 2.301. 2T (cm?K/g): 4.7 x 103 a300 Ky 7.4 x 10°a 3 K. Anal. Elem.
(%): C (13.04), O (21.85) y Cu (65.12).

2.2.2 Procedimiento experimental para la sintesis de 6-10

Se disolvieron 0.12 mmol (0.030 g) del ligante Hepeol en 20 mL de EtOH. A
continuacion, se agregaron 0.792 mmol (0.110 mL) de TEA y se adapto a reflujo durante 1.5
horas. Posteriormente se adicion6 gota a gota una disolucion etandlica con 0.36 mmol de
cada sal metalica [MnCl, (0.045 g), FeCl (0.046 g), CoCl» (0.047 g), NiCl-6 H,O (0.086 g)
y CuCl; (0.048 g)] y se dejaron reaccionar por 72 horas (Esquema 2). Pasado el tiempo de
reaccion se colectaron los solidos mediante vacio. Los s6lidos obtenidos se purificaron 3
veces con 10 mL de H>O y 3 veces con 10 mL de EtOH con las caracteristicas fisicas que se
muestran en la Tabla 2. Los rendimientos porcentuales de la sintesis de 6-10 se encuentran

en un intervalo de 31% al 70%.

HO OH
/Jt/o\d/\/OH + 6.6 TEA + 3 MCI, BOH/78°C 1o
HO ™o no M: Mn2*, Fe?*, Co?, *Ni2"y cy?t  Agitacion por 72 h
Hgpeol (*NiCl,- 6 H,0)

Esquema 2. Condiciones de reaccion para la obtencién de 6-10.
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Tabla 2. Caracteristicas fisicas de los compuestos 6-10.

Producto Aspecto fisico *Solubilidad T. de desc.
6 (Mn*")  Solido amorfo café **ND
7 (Fe*") Sélido amorfo café-naranja 220 °C
8 (Co*) Solido amorfo amarillo-verde Insolubles 230 °C
9 (Ni*") Soélido amorfo verde claro 278 °C
10 (Cu?")  Sélido amorfo verde pasto **ND

*Disolventes: H2O, MeOH, EtOH, (CH3).CO, CH2Cl2, CHCl3, (CH3CH2)20, THF, DMF, Benceno, Tolueno
**ND: No determinado

A continuacion, se resumen los resultados obtenidos mediante la caracterizacion de los
compuestos 6-10:

6 (Mn*"): Rendimiento de 35%. Temperatura de descomposicion: ND. UV-Vis Aux
nm(cm™): 362(27572), 392(25506), 452(22084), 598(16696) y 825(12106). IR (cm™): S O-
H) 3365, C-H) 2943 y 2887, X O-Hreticutar) 1637, AC-H) 1463 y1379, AC-O) 1124, 1035
y 1008, O-Mn3**) 536. RPE g3 k: 2.000 y g77k : 2.003. y,T (cm*K/g): 0.017 a 300 K y
0.003 a 2 K. Anal. Elem. (%): C (25.73), O (32.52) y Mn (41.74).

7 (Fe*"): Rendimiento de 31%. Temperatura de descomposicion: ~220 °C. UV-Vis Ay
nm(cm™): 362(27572), 387(25822), 484(20652) y 697(14339). IR(cm™): L O-H) 3402, C-
H) 2926 y 2872, KO-Hgeticular) 1647, C-H) 1460 y 1394, §C-0O) 1128 y 1041, O-Fe*")
518. RPE gsoo k: 2.005 y g77k: 2.028. x.T (cm*K/g): 0.020 a 300 K y 0.001 a 2 K. Anal.
Elem. (%): C (49.53), O (42.12) y Fe (8.35).

8 (Co*"): Rendimiento de 45%. Temperatura de descomposicion: ~230 °C. UV-Vis A
nm(cm™): 362(27589), 392(25496), 471(21187), 598(16330) y 1191(8390). IR (cm™): LO-
H) 3435, (C-H) 2924 y 2854, X O-Hgreticutar) 1637, {C-H) 1460y 1408, {C-O) 1124y 1031,
Y 0-Co?") 503. RPE: Sin sefiales. T (cm*K/g): 0.006 a 300 K, 0.007 a 35K y 0.031 a 6 K.
Anal. Elem. (%): C (25.10), O (21.72) y Co (53.19).

9 (Ni?"): Rendimiento de 31%. Temperatura de descomposicion: ~278 °C. UV-Vis Ayax
nm(cm') 388(25714), 668(14958) y 1168(8557). IR(cm™): O-H) 3425, C-H) 2929 y
2870, K O-Hreticular) 1629, C-H) 1465 y 1386, §C-0O) 1128 y 1039, O-Ni*") 466. RPE:
Sin sefiales. y,T (cm®K/g) 0.009 a 300 K, 0.011 a 104 K y 0.110 a 3 K. Anal. Elem. (%): C
(42.34),0 (34.13) y Ni (17.76).
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10 (Cu?"): Rendimiento de 70%. Temperatura de descomposicion: ND. UV-Vis Amax
nm(cm™) 370(27004), 420(23790) y 687(14538). IR(cm™): W(O-H) 3413, WC-H) 2920 y
2870, {O-Hgeticutar) 1629, {C-H) 1462 y 1404, §C-0) 1122 y 1026, (O-Cu?*) 526. RPE
gsook: 2.063 y gr7k: 2.065. T (cm*K/g): 0.001 a 300 Ky 2.57 x 10*#a 2 K. Anal. Elem.
(%): C (37.07),0 (28.78) y Cu (31.45).

Debido a que el NaOH es una base fuerte (pKy=0.2), se propuso la estequiometria 1:6
en el primer procedimiento experimental entre el ligante y la base para desprotonar a los seis
grupos —OH y generar diversos sitios de coordinacion que nos permitiera la formacion de
compuestos de coordinacion polinucleares. Sin embargo, se obtuvieron solidos insolubles.
Por ello se propuso una alternativa de sintesis, ahora utilizando una base débil como la TEA
(pKy=3.28) de modo que se desprotonara una menor cantidad de grupos OH y al reaccionar
con la sal metalica se pudieran obtener compuestos de coordinacion que fueran solubles, sin
embargo, esto no sucedio.

Es necesario sefialar que sin el uso de las bases en ambos procedimientos de sintesis no
se observan cambios significativos durante el tiempo de reaccion, lo que indica que las bases
utilizadas cumplen un papel fundamental durante la reaccion.

En las diez reacciones se utilizan cloruros metalicos con un estado de oxidacion 2+ del
ion metalico, pero mediante UV-Vis se propone que en los compuestos 1, 6 con manganeso
y 2, 7 con hierro hay un cambio del estado de oxidacion, de 2+ — 3+, sin embargo, la RPE
al ser una técnica mas sensible nos sugiere la existencia de ambos estados de oxidacion, esto
se discutird mas adelante.

De acuerdo a la literatura, los cambios de estados de oxidacion pueden ocurrir debido a
que la reacciones estdn en una atmoésfera oxidante y en un medio bésico, permitiendo un

cambio en el estado de oxidacion.
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CAPITULO 3

3.1 Caracterizacion electrénica por UV-Vis en sélido.

Los compuestos de coordinacion sintetizados y el ligante Hepeol fueron caracterizados
electronicamente por UV-Vis en solido; debido a que 1-10 son sélidos insolubles y el ligante
Hepeol es poco soluble en H20 y en EtOH caliente.

En general, los espectros de UV-Vis de 1-10 son espectros anchos, con formas de lineas
diferentes, observando transiciones de TC y d-d, que de acuerdo con la posicion y namero de
ellas se ha propuesto una geometria alrededor del centro metélico. Mediante la deconvolucion
con gaussianas de los espectros de UV-Vis mediante el programa OriginPro® se propusieron

un cierto nimero de transiciones electrénicas debajo de la envolvente y con los valores de

Amax obtenidas se proponen los diagramas de OM’s para cada compuesto.

3.1.1 Caracterizacion electronica por UV-Vis, resultados y su discusion de 1-5.
El espectro de UV-Vis del ligante Hepeol (Apéndice A) muestra dos bandas que se asignan a
transiciones n — o”con Amax = 291 y 320 nm correspondientes a los electrones de no enlace
de los atomos de oxigeno de los grupos funcionales éter (R20) y alcohol (OH). En el
Apéndice A se muestran los espectros originales de UV-Vis en el intervalo de 250 nm a 2500
nm (40000 cm™ a 4000 cm™?) de los compuestos 1-5. En la Tabla 3 se resumen todas las
transiciones electronicas propuestas por UV-Vis de los compuestos 1-5.

Tabla 3. Transiciones electronicas obtenidas a partir de la deconvolucion con gaussianas de los espectros de
UV-Vis experimentales de 1-5.

Trans1?19nes R 0 - o* | TCML dod
electronicas
Compuestos Amax (nm)/(cm™!)
S 291 320
6peo 34361 | 31181 i )
384 465 | 642 | 922
3+
1(Mn™) - 25992 " 21460 15569 | 10838 .
365 400 | 491 i 838
3+ _ _
2 (Fe™) 27361 | 24961 @ 20364 11923
416 635 1256 | 1537
D)7
3 (Co™) - - 23994 | C 15738 | | 7956 | 6504
NP ] 389 ] ] 659 | 738 | 1081 | 1215
25648 15173 | 13542 | 9249 | 2829
» 382 466 | 659
2 (e - 26143 © | 21446 | 15162 | -
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3.1.1.1 Resultados y su discusion de 1 (Mn?*) por UV-Vis.
El espectro de UV-Vis de 1 (Mn**) es ancho y no definido (Figura 38), mediante la simulacion
con gaussianas se identificaron cuatro transiciones electronicas: la transicion con A4 en 384
nm se asigna a una transicion n — o* correspondiente al ligante Hepeol, lo que nos esta
informando que no todos los grupos —OH se estan desprotonando con el NaOH. Para este
compuesto se sugiere un cambio en el estado de oxidacion de Mn?" a Mn3* ya que las tres
transiciones observadas en la region de 465 nm a 922 nm corresponden a las transiciones d-
d que estan dentro del intervalo de energias reportadas para un ion Mn3"(d”) de alto espin
(S=2) con distorsion tetragonal [60]. El estado basal para el ion Mn** (¢4) es °D, al tener una
distorsion axial los orbitales 75, y *E, se desdoblan en °E,, *B2g y *Big, 7414, respectivamente
[43, 60]. De acuerdo con lo anterior, se propuso el diagrama de orbitales moleculares (Figura
38), en donde podemos observar que las 3 transiciones identificadas en la zona Vis

corresponden a °Bjg < E, (465 nm), "Bo¢B2, (642 nm) y °Bjg < A ;¢ (922 nm) [60].

3.04 . -1 3+
Amax - 384nm /25992cm N—wo# 1 (Mn™)
] d4 |
251 At 465 nm /21460 cm”’ Bl E— 'j:l
20 : EERE
.04 . - ¥
Améx' 642 nm / 15569 cm - g 5 T'f-:{ %
o S P+ ] el =
(5% . e

: 1
ﬂ,méx 1922nm /10838 cm =

===l dxy

Kubelka-Munk (u.a)
o
1

Transiciones d-d

ddvz, dxy, dvz i dxz vz

T T T T v T T T N T
800 1000 1200 1400 1600 1800
Longitud de onda (nm)

T N T
400 600

Figura 38. Espectro de UV-Vis de 1 (Mn®*) y su diagrama de orbitales moleculares

3.1.1.2 Resultados y su discusion de 2 (Fe**) por UV-Vis.
El espectro de UV-Vis de 2 (Fe**) es ancho y se observan bandas de absorcion en el intervalo
de 250 nm a 1000 nm (Figura 39). Mediante la deconvolucién con gaussianas del espectro
de 2 (Fe") se identificaron cuatro transiciones electronicas con Auax entre 365 nm a 838 nm

que de acuerdo con la literatura corresponden a transiciones d-d para iones Fe**(d”) de alto
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espin (§=35/2), tal como en sistemas octaédricos distorsionados en hidroxidos y 6xidos de
hierro [61].

La forma de linea es semejante a espectros de UV-Vis reportados para 6xidos mixtos de
Fe3* de alto espin, tal como los espectros de Jiang et al. que contienen grandes cantidades de
Fe3* en una pentacoordinacion (BPT), donde las bandas del UV cercano se asignan a TCML
(Fe’™—> O%) [62].

Por todo lo anterior, se propone la oxidacion de Fe?" a Fe’', ademas de que las
condiciones de reaccion permiten este cambio de estado de oxidacion, ya que estd en un
medio alcalino (NaOH) y en disolucion acuosa que oxida al Fe?* y se reduce a H> + OH~. De
acuerdo con la literatura, en un sistema Fe* (d°) de alto espin (S=5/2) bajo una simetria
octaédrica perfecta no se esperarian observar transiciones d-d porque estan doblemente
prohibidas por las reglas de seleccion de Laporté y de multiplicidad de espin [37, 42]. Sin
embargo, es comun observar transiciones d-d en los espectros de UV-Vis de 6xidos de Fe**a
causa del acoplamiento magnético entre dos iones vecinos cercanos de Fe*" denominado
“procesos de doble excitacion” [63].

De acuerdo a los diagramas de Tanabe-Sugano para un ion d” en un entorno octaédrico
(Figura 39, derecha), el estado basal es %4;(%S) para una configuracion de alto espin (campo
bajo) y las transiciones que se observarian serian hacia las componentes de los microestados
G (ITig+ Tag+ *Eg + ?A14) y ?D (“Eg + *T5g); 10 que concuerda con lo reportado para sistemas
de Fe*"(O/OH)s [61] y 0xidos de Fe’" [64]. De esta forma las transiciones observadas en 2
(Fe*") se asignan de la siguiente manera: “T2,*Tiq (G) < 94,4 (°S) (838 nm), de acuerdo con
la literatura la transicion hacia el T, se esperaria observar como un hombro ~650 nm, pero
se propone que esté traslapada con la banda en 838 nm porque es muy ancha y la transicion
en 491 nm se sugiere que sea del *Ey, Y414 (G) < °4;4 (°S). La banda con Ay en 400 nm se
asigna a la transicion “Thg (D) < 94,4 (°S) y la banda en 365 nm se asigna a la transicion n —

o” del ligante Hepeol, aunque también puede ser asignada a una transicion d-d perteneciente

a?Eg (D) « 4,4 para Oxidos de Fe’*.
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Figura 39. Espectro de UV-Vis de 2 (Fe3*) y su diagrama de Tanabe-Sugano.

3.1.1.3 Resultados y su discusion de 3 (Co?") por UV-Vis.

En la Figura 40 se muestra el espectro de UV-vis del compuesto 3 (Co?"), es un espectro
ancho con dos zonas de absorcidon, con el ajuste con gaussianas se identificaron cuatro
transiciones electronicas d-d con Amacen 416 nm, 635 nm, 1256 nm, 1537 nm. De acuerdo
con la literatura estas Anax se encuentran en el intervalo de energias para iones Co?" de alto
espin (§=3/2) con entornos octaédricos [65-67] y tetraédricos [43, 68]. En la Figura 41 se
muestran los diagramas de Orgel para un entorno O,y T4 con la asignacion de cada transicion
encontrada en el espectro de UV-Vis del compuesto 3 (Co?").

Para un ion d’ de campo ligante octaédrico las transiciones esperadas son v; = #Th, «
“Tig (F) (~1250 nm a 1000 nm), v, = “Asg « *Tig (F) (~833 nm) y v3 = *Tig (P) « *Tig
(~500 nm) por lo que las transiciones con Amq en 1256 nm y 416 nm corresponden a las
transiciones v4 y V3 respectivamente, mientras que la transicion v, pudiese estar traslapada
con otras bandas debido a que el espectro es ancho [37, 65].

Por otro lado, los diagramas de Orgel para sistemas d’ en una geometria tetraédrica
(Figura 41) de alto espin predicen tres transiciones electronicas teniendo como estado basal
al ‘4> ('F): vy =T, «74,, v, = Ty (P) «“*4> y v3 =T )(*F) < ?4,; todas ellas son
permitidas por simetria y por espin. La transicion v; se observa cerca de la region del IR

entre 4000 a 1666 nm; mientras que v, ~714a556 nmyv; ~3333 a 1111 nm [43]; amenudo
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estas dos ultimas transiciones se dividen en tres componentes debido a una baja de simetria
o al acoplamiento espin-orbita [65].

Loiko et al. reportaron un espectro de absorcion de vidrio cerdmico dopado con Co?"y
las bandas corresponden a un entorno tetraédrico, las tres bandas alrededor de 559 a 648 nm
pertenecen a la transicion v, y las tres bandas entre 1000 a 2000 nm son asignadas a la
transicion v5 [68]. La forma de linea del espectro de UV-Vis de 3 (Co?") es semejante al
espectro reportado por Loiko et al. en la zona de los 1000 a 1750 nm, por todo lo anterior las
Amax€n 635y 1537 nm se asignan a las transiciones v, = ‘Ty(P) « ‘A>y v3 = *T(*F) « ‘4>

respectivamente [68].

2+
309 4 . 416nm /23994 cm’ 3(Co™)

7
. 1 d
ﬂméx' 635nm / 15738 cm

max”

2.54

Transiciones d-d
2.0+

. -1
ﬁméx. 1256 nm / 7956 cm

. -1
Améx. 1537 nm / 6504 cm

Kubelka-Munk (u.a)
o
1
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Figura 40. Espectro de UV-Vis de 3 (Co?*)
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Figura 41. Diagramas de Orgel para union d” en un entorno tetraédrico (4r) y octaédrico (4o).

45|Pagina



TESIS DE MAESTRIA MORENO-MARTINEZ, 2018

3.1.1.4 Resultados y su discusion de 4 (Ni**) por UV-Vis.
De acuerdo con la literatura para compuestos de Ni** (§=/) en una geometria octaédrica
presentan tres zonas de absorcion en los intervalos: 370 a 526 nm, 499 a 908 nm y 768 a

1427 nm [43, 69].

El espectro de UV-Vis de 4 (Ni**) se muestra en la Figura 42 y se observan tres bandas
definidas, haciendo la deconvoluciéon con gaussianas se encuentran cinco valores de Amax
entre 389 nm a 1215 nm con hombros en 738 nm y 1081 nm. Los valores de energia sugieren
una geometria octaédrica distorsionada axialmente alrededor del Ni**, de esta forma se hizo
la correlacion entre los diagramas de Tanabe-Sugano para un sistema d® (Ni?") y las Anax de
las transiciones electrénicas encontradas se asignan de la siguiente manera: v; =375 « 342,
(°F) pertenezca a la banda en 1215 nm, v, = *Tj; « 345, (F) a la banda 659 nm y
posiblemente la banda en 389 nm corresponde a la transicion n = o* del ligante Hspeol o a
V3 = 3T« 342, CP).

Los hombros encontrados en 738 nm y 1081 nm se asignaron a las transiciones
correspondientes a la distorsion tetragonal axial, ya que los estados tripletes del 3F se
desdoblan al bajar la simetria tal como lo muestra el diagrama de orbitales moleculares para
un Dy, (Figura 42, derecha) [69]. Por lo que la banda en 738 nm se asigna a la transicion

34,3B; y la transicion en 1081 nm corresponda al *B,« 3B;.
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d
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Figura 42. Espectro de UV-Vis de 4 (Ni?*) y su diagrama de orbitales moleculares.
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3.1.1.5 Resultados y su discusion de 5 (Cu?") por UV-Vis.
La Figura 43 es el espectro de UV-Vis de 5 (Cu?"), podemos ver que es un espectro muy
ancho. Esto nos indica que los tiempos de relajacion son cortos y por tanto eficientes. Esto
por la relacion de los anchos de linea con el principio de incertidumbre de Heisenberg. [37].

El espectro de UV-Vis de 5 (Cu?") presenta tres bandas de absorcion entre los 250 a 1000

nm.
2+
1.2 Asc 659 nm /15162cm! 5 (CU™) ' T o*
Transicion d-d dQ
. dri?, de?
2 091 A 466 N / 21446 ¢! 1-1-
™ TCML 2| &l gl &
ACZ Ood) W oo
2 HEIE
S 0.6 Ry a| —|in
X Amax: 382nm / 26143 cm o | —
8 nN—ox* dr, dez, dvz
2
0.3- _ .
0.0 ; : ; . )
250 500 750 1000 1250 1500

Longitud de onda (nm)
Figura 43. Espectro de UV-Vis de 5 (Cu?*) y su diagrama de orbitales moleculares

De acuerdo con la literatura, es dificil interpretar los espectros de compuestos de
coordinacion de Cu?" debido a que las zonas de absorcion para diferentes geometrias son
muy cercanas [43].

Mediante el ajuste con gaussianas se observan que debajo de la envolvente se encuentran
tres transiciones con Auqx entre 382 nm a 659 nm. Las transiciones con Auaxen 382 y 466 nm
se asignan a la transicion n— o perteneciente al ligante Hepeol y una TCML,
respectivamente. La banda ancha con 4.4 en 649 nm se encuentra dentro del intervalo para
transiciones de Cu?" bajo una pentacoodinacion (BPT, PBC) y una hexacoordinacion (Op).
De esta forma, se propone que el compuesto 5 (Cu®") posea diferentes modos de
coordinacion, por lo que también se puede explicar la anchura del espectro, ya que las
transiciones debidas a los diferentes modos de coordinacion pueden estar traslapadas
generando un espectro ancho.

En la Figura 43 del lado derecho se propone el diagrama de orbitales moleculares de S
(Cu?") si los iones Cu?" bajo un entorno O perfecto, siendo que la Amax €n 649 nm

correspondiera a la transicion 2Tage— 2E, [43].
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3.1.2 Caracterizacion electronica por UV-Vis, resultados y su discusion de 6-10.
De manera general, los espectros de UV-Vis de 6-10 son espectros mas definidos y menos
anchos con respecto a de 1-5, lo que nos esta informando que los tiempos de relajacién son
menos eficientes para los compuestos 1-5.
En el Apéndice B se muestran los espectros originales de UV-Vis para 6-10 en el
intervalo de 250 nm a 2500 nm (40000 cm a 40000 cm™). En la Tabla 4 se resumen todas
las transiciones electronicas propuestas por UV-Vis de los compuestos.

Tabla 4. Transiciones electronicas obtenidas a partir de la deconvolucion con gaussianas de los espectros de
UV-Vis experimentales de 6-10.

g:gf;g;??:ss noo* | n-oo* | TCLM d—d
Compuestos Améx(nm) /E (cm™)
Heveol 291 320 ] ]
P 34361 31181
362 392 452 598 825
3+ _
B ) 27572 25506 22084 16696 12106
362 387 484 697
3+ _ _
7 (Fe™) 27572 | 25822 20652 14339
8 (Co™ ) 362 392 471 598 1191
27589 | 25496 21187 16330 8390
. 388 668 1168
2+ _ _ _
9 (Ni™) 25714 14958 8557
370 420 687
2+ _ _ _
L) 27004 | 23790 14538

3.1.2.1 Resultados y su discusion de 6 (Mn*") por UV-Vis.

En la Figura 44 se muestra el espectro de UV-Vis de 6 (Mn3*). Mediante el ajuste con
gaussianas se encontraron cinco bandas con Amax entre 362 nm a 825 nm. La banda en 362
nm se asignd a la transicion n — o™ del ligante Hspeol correspondiente a los electrones de
no enlace de los grupos —OH, indicando que no se lleva a cabo totalmente la desprotonacion,
que se confirmara en la discusion de IR.

La banda con Amax en 392 nm asigna a una TCML, Bartyzel [70] asigna una TCLM a
una banda ~400 nm del O— Mn para compuestos octaédricos de Mn3* (d4) de alto espin
(S=2). Se propone un cambio de estado de oxidacion del Mn?* a Mn®*, debido a que las Amax
en 452 nm, 598 nmy 825 nm se encuentran dentro de los intervalos reportados en la literatura

para un ion Mn3* en un entorno octaédrico distorsionado axialmente [43, 60].
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Con base en todo lo anterior se propone el diagrama de orbitales moleculares y las
transiciones observadas se asignan de la siguiente forma: 5Big « °Eg (452 nm), *Big«°Byyg
(598 nm) y 5B « °A14 (825 nm) debido a la distorsién axial en un octaedro. Cabe sefialar
que los compuestos 1y 6 de (Mn3*) tienen espectros de UV-Vis muy semejantes, al igual que
sus Amax encontradas; sin embargo, sus propiedades fisicas, la caracterizacion electronica y

magnética mediante las diferentes técnicas confirman que son compuestos diferentes.

2.0~ ) S p— 3+
Aay - 3620mM / 27572 cm” N =0 6 (Mn™)
- 4 ]
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250 500 750 1000 1250
Longitud de onda (nm)

Figura 44. Espectro de UV-Vis de 6 (Mn®*) y su diagrama de orbitales moleculares.

3.1.2.2 Resultados y su discusion de 7 (Fe**) por UV-Vis.
El espectro de UV-Vis 7 (Fe*") se muestra en la Figura 45. Mediante el ajuste con gaussianas
se calcularon cuatro transiciones electronicas con Auq. entre los 362 nm a 697 nm que
corresponden a transiciones d-d para iones Fe3'(d”) de alto espin (§=5/2) en una geometria
octaédrica distorsionada, por lo anterior se propone un cambio de estado de oxidacion del
Fe** a Fe3".

De acuerdo con la literatura las transiciones electronicas en sistemas d’ (S=5/2) estan
prohibidas por reglas de seleccion de Laporté y multiplicidad de espin, sin embargo, el
espectro de UV-Vis de 7 (Fe3") tiene la forma de linea semejante a la de los 6xidos mixtos de
Fe** y de los compuestos de Fe* reportados por Caballero en 2014 [36, 62].

Haciendo uso de los diagramas de Tanabe-Sugano para un ion d°, el estado basal es
4,(°S) para una configuracion de alto espin y las transiciones que se observarian serian hacia

las componentes de los microestados G (“Tig+ Tag+ “Eg + “A15) y ?D (Eg + *T5g). Con el
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diagrama de Tanabe-Sugano de la Figura 45 se asignan las transiciones electronicas de la
siguiente manera: T2, Ty (G) < ®A1q (°S) corresponde a la absorcion en 697 nm, la
transicion en 484 nm a la transicion “Eg, Y41, (G) < 4,4 (°S), la banda con Auax en 387 nm
se asigna a la transicion “The (D) « 54,4 (°S) y la banda con Anar en 362 nm se asigna a la
transicion n — o* del ligante Hspeol aunque también puede ser asignada a una transicion d-

d perteneciente a “Eg (D) « 44 que es caracteristica para compuestos del tipo 6xido de Fe3".

4
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Figura 45. Espectro de UV-Vis de 7 (Fe**) y su diagrama de Tanabe-Sugano.

3.1.2.3 Resultados y su discusion de 8 (Co?*) por UV-Vis.

En la Figura 46 se muestra el espectro de UV-Vis de 8 (Co?*) que es ancho, sin embargo, las
bandas son definidas. Mediante la simulacion con gaussianas se observaron cinco
transiciones con Ang entre 362 nmy 1200 nm. La Aue en 362 nm corresponde a la transicion
n— o* del Hepeol y en 392 nm se asigna a una transicion de TCLM (Co?* « O). Las
transiciones en la zona del visible con A en 471 nm, 598 nm y 1191 nm son caracteristicas
para compuestos de Co?" octaédricos de alto espin (§=3/2) [37, 43, 67].

Mediante la correlacion entre las Amsx y l0s diagramas de Tanabe-Sugano se propone que
las transiciones que observamos correspondan a “Tzg < “T1g (F) (1191 nm), *T1g (P) « *T1q
(598nm) y 4Azg « “Tig (F) (471 nm) tal como se observa en el diagrama de orbitales

moleculares propuesto (Figura 46).
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Figura 46. Espectro de UV-Vis de 8 (Co?*) y su diagrama de orbitales moleculares.

3.1.2.4 Resultados y su discusion de 9 (Ni**) por UV-Vis.

El espectro de UV-Vis 9 (Ni%*) tiene tres bandas de absorcion con A en 388 nm, 668 nm y
1168 nm (Figura 47) y estan dentro de los intervalos de energia para transiciones electronicas
d-d caracteristicas para compuestos de Ni** (§=1) en una geometria octaédrica [43]. La forma
del espectro 9 (Ni*") es semejante a la del compuesto 4 (Ni**). Ambos compuestos son
totalmente diferentes, esto se comprob6 mediante las diferentes técnicas espectroscopicas y

sus propiedades fisicas.
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De acuerdo con la literatura [66, 67, 69] y a los diagramas de Tanabe-Sugano se pudieron
asignar las transiciones observadas mediante la deconvolucion con gaussianas como 375, «
3424 CF) (1168 nm), *Tig < 342, CF) (668 nm) y *Tig < 342, PP) (388 nm) y se construy? el

diagrama de orbitales moleculares (Figura 47).
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Figura 47. Espectros de UV-Vis de 9 (Ni%*) y su diagrama de orbitales moleculares.

3.1.2.5 Resultados y su discusion de 10 (Cu?") por UV-Vis.

El espectro de 10 (Cu?") (Figura 48) es definido y con el ajuste con gaussianas se observan
tres transiciones debajo de la envolvente con Auacen 370 nm, 420 nm y 687 nm. Las bandas
de mas alta energia pertenecen a una transicion n— o* perteneciente al ligante y auna TCML.
La inica banda d-d con A4-en 687 nm corresponde a la transicion ?Thg«— “E, sugiriendo que

10 (Cu?") tenga una geometria de un octaedro casi perfecto [43].
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Figura 48. Espectros de UV-Vis de 10 (Cu?*) y su diagrama de orbitales moleculares.

Comparando los resultados mediante la caracterizacion por UV-Vis de los
compuestos obtenidos por las sintesis de 1-5 y 6-10 se concluye que:
Los espectros UV-Vis de 1-5 son més anchos que los de 6-10. El ancho de los espectros se
puede atribuir a que existan diferentes esferas de coordinacion, esto conlleva a que las
transiciones de los diferentes modos de coordinacion estén traslapadas y formen esas bandas
tan anchas tal como los compuestos 1 (Mn**), 3(Co?*), 5 (Cu?") y 6 (Mn**). El ancho de linea
también puede estar relacionado con la cantidad de centros metalicos en los compuestos, por
lo que para los compuestos 1-5 se propone que haya una mayor cantidad de centros metalicos
debido a que se utilizd una base fuerte (NaOH) para desprotonar a los grupos —OH y
posiblemente se hayan generado mas puntos de coordinacion de lo que se hayan generado
mediante el uso de la TEA para los compuestos 6-10. Sin embargo, en nueve de los diez
compuestos se puede observar la transicion n— ¢”, lo que nos sugiere que tanto el NaOH y
la TEA no estan desprotonando de manera eficiente a todos los grupos -OH perteneciente al
ligante Hgpeol.
Dado que los espectros 1-5 son mas anchos, nos infoma que poseen mecanismos de
relajacion eficientes en comparacion con 6-10, recordemos que cuando una molécula es
excitada mediante la absorcion de energia, los mecanismos de relajacion determinan la vida

del estado excitado a medida que el sistema retorna al equilibrio de Boltzmann [37].
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3.2 Caracterizacion electronica por IR.
De forma general, las bandas de los espectros de IR de los compuestos 1-10 muestran
cambios significativos con respecto al espectro del ligante Hgpeol sin coordinar. Se puede
notar el ensanchamiento de las bandas, el traslape de algunas otras y/o la aparicion de nuevas
bandas. Todos estos cambios se deben a que se llevo a cabo la coordinacion de los diferentes
centros metalicos con el ligante. De acuerdo con la literatura, estos cambios dependen
directamente de la naturaleza, el tamafio y/o la carga del ion metalico [71].

3.2.1 Caracterizacion electronica por IR, resultados y su discusion de 1-5.
En la Figura 49 se muestra la comparacion de los espectros de IR entre el ligante Hspeol y 1-
5. Los espectros de IR de 1-5 tienen bandas de vibracion anchas y no definidas con respecto
a la del ligante. Sin embargo, en todos los espectros de IR de 1-5 se detectaron bandas de
vibracion caracteristicas del ligante Hespeol. Algunas de estas bandas estan recorridas a
menores 0 mayores numeros de onda (cm™') debido al efecto que ejerce la presencia de los
iones metalicos al coordinarse con el ligante.

La banda ancha localizada entre los 3442-3410 cm™! en los espectros de IR (Figura 49)
corresponde a la vibracion de estiramiento del enlace vO-H [71-73]. Se esperaba que esta
banda no se observara en espectros de 1-5, ya que al utilizar una base (NaOH) para abstraer
los protones de los alcoholes ya no deberian estar presentes los enlaces de vibracion vO-H.
Sin embargo, hay un ensanchamiento y un cambio en la forma de linea de esta banda,
indicandonos dos cosas: 1) que el NaOH no desprotond completamente a los grupos hidroxilo
(-OH) lo que concuerda con lo visto mediante UV-Vis y ii) que hay una gran cantidad de
puentes de hidrogeno en los compuestos 1-5.

De acuerdo con la literatura [74], cuando hay presencia de agua reticular, se detectan dos
bandas, una de ellas entre los 3550-3200 cm™! para la vibracion de estiramiento del enlace
vO-H y otra en el intervalo de los 1630-1600 cm™! perteneciente al enlace §0-H-O. Podemos
ver que los compuestos 1-5 presentan ambas bandas, por lo que todos los compuestos poseen
agua reticular, de esta forma se confirma la presencia de los puentes de hidrogeno
anteriormente mencionados.

Las dos sefiales entre los 2940-2850 cm™! tanto en el Hgpeol como en 1-5 corresponden
a la vibracion de estiramiento asimétrica y simétrica de los enlaces vC-H, respectivamente

[39,71-73]. Estas sefales se desplazan maximo cuarenta unidades de numeros de onda menos
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en 1-5 respecto al ligante Hgpeol, lo que indica un alargamiento del enlace, una disminuciéon
en la energia de enlace y en la fuerza del enlace debido a la coordinacion, ya que cuando el
atomo de oxigeno que estd unido al enlace vC-H dona su par electronico al centro metalico
provocando que el enlace C-O se alargue y que el carbono atraiga la densidad electronica de

los 4&tomos unidos a €l, esto se comprueba mas adelante con el célculo de las constantes de

fuerza.
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5C o W
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. 3269 " 2945, 2885 1151, 1136 11.24 ;
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Figura 49. Espectros de IR de 1-5 (compuestos obtenidos con NaOH como base).
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Las bandas en el intervalo de 1490-1377 cm! corresponden a las vibraciones de flexion
para enlaces simétricos y asimétricos de los grupos metileno (6C-H), en esta zona las sefales
de 1-5 se vuelven anchas, poco definidas recorriéndose a menores energias con respecto a las
senales del ligante, esto nos indica que los enlaces se alargan por la coordinacion de los iones
metalicos [72, 73].

De acuerdo a la literatura [39, 72, 73] en el intervalo de 1200-1000 cm™! se localizan las
vibraciones de flexion para los enlaces 0C-O correspondientes a éteres y alcoholes, se
caracteriza tener multiples bandas tal como se ve en el espectro del ligante Hepeol (véase
Figura 49). En los espectros de 1-5 se observa que los enlaces 8C-O (1150-1020 cm™) tienen
cambios significativos con respecto al ligante, por la coordinacion de los atomos de oxigeno
a los centros metalicos. Podemos notar que en 1 (Mn>*) y 5 (Cu?") las vibraciones de enlaces
8C-O son casi imperceptibles, observando solo hombros [1 (Mn*): 1165, 1114 y 1022 cm;
5 (Cu?"): 1120 y 1037 cm™!] sugiriendo mecanismos de relajacion eficientes. Mientras que en
los espectros de IR de 2 (Fe*") [1126 y 1051 cm™'], 3 (Co?") [1192 y 1033 cm!] y 4 (Ni?")
[1130, 1053 y 1006 cm™'] tienen de dos a tres bandas anchas y definidas.

La sefial en 1022-1035 cm™! tanto en el Hgpeol y en 1-5 son signadas a la vibracion vC-
O correspondiente para alcohol primario [73], lo que nos indica nuevamente la presencia de
grupos —OH del ligante Hepeol, corroborando nuevamente que el NaOH no desprotona
completamente al ligante Hspeol.

Por otro lado, en el acercamiento de la zona de 1000-400 cm™' (Figura 50) se observa
que las bandas son anchas en 1-5 respecto a la del ligante Hepeol. El ligante Hspeol presenta
tres bandas de vibracion correspondientes a los enlaces vC-OH y 60-H en 879, 707 y 596
cm’!, respectivamente [71-73].

En los compuestos 1(Mn*") y 5(Cu?") esta ausente la banda del enlace vC-OH alrededor
de los 890 cm! (Figura 50, marcada como a) debido a que posiblemente mayor cantidad de
centros metalicos, lo que conlleva a que este enlace se alargue y necesite menor energia para
vibrar. Haciendo una conexion con los resultados obtenidos por UV-Vis, los espectros de
estos dos compuestos son anchos, por ello se propone la existencia de una mayor cantidad de
centros metalicos y a que haya diversos modos de coordinacion para el caso de 5(Cu?"). Por
otra parte, en los compuestos 2(Fe**), 3 (Co?*) y 4(Ni?*) se observa la banda de vibracion

vC-O a mayores numeros de onda (cm™) indicandonos que este enlace se acorta y por lo
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tanto necesita mayor energia para vibrar, teniendo una fuerza de enlace mayor.

En el intervalo de 710-570 cm™! en 1-5 se observa una vibracion correspondiente al
enlace 50O-H y se observa un traslape de bandas lo que con lleva a un ensanchamiento de las
senales, debido a la presencia de moléculas de agua en la red [74], lo que corrobora lo
discutido anteriormente.

Las bandas de vibracion vM-O correspondientes a los enlaces de coordinacion se
encuentran por debajo de los 600 cm™ [71, 74]. En la Figura 50 se muestra la asignacion las
nuevas bandas de IR pertenecientes a los enlaces vMn-O: 513 cm’!, vFe-O: 460 cm™!, vCo-
0: 580 cm™!, VNi-O: 513 y 460 cm™! y vCu-O: 486 cm’!, esta asignacion se realizo conforme
a lo reportado en la literatura para diferentes compuestos de coordinacion que poseen enlaces

vM-O [75-86]. De esta forma se corrobora la obtencion de los compuestos de coordinacion.

V" a: 879 cm™ vC-OH
b: 707 y 596 cm™
5O-H
513 vO-Mn
Fe®) i
a 460 vO-Fe
3 (Co™)
/. 580 vO-Co
.2+
(NP) s
LV 460
513 vO-Ni
5 (Cu*)- ~\V/

—— 4?6 v‘O-Cu
1000 800 600 400
No. de onda (cm’)

Figura 50. Acercamiento del IR de 1-5 de 1000 a 400 cnm™ (compuestos obtenidos con NaOH como base).
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Con los datos obtenidos por los espectros de IR, se calcularon las constantes de fuerza,
k, para las vibraciones de enlace caracteristicas para el ligante Hgpeol y las encontradas en
1-5. Las constantes de fuerza se calcularon mediante el despeje de k de la Ec. 9 y la

informacion esta en la Tabla 5.

Tabla 5. Constantes de fuerza, k x 105(dina cm™) para 1-5.

Enlace H¢peol | 1 (Mn*") | 2 (Fe*) | 3 (Co*") | 4 (Ni*") | 5(Cu?)
vO-H 5.97 6.56 6.55 6.57 6.62 6.50
4.75 4.69 4.67 4.69 4.68
vCH 456 4.46 4.46 4.49 451 4.44
& H-O-H - 1.47 1.49 1.48 1.49 1.41
122 1.29 1.16 1.18 1.17
DA 1.04 1d0e 0.98 1.02 1.05 1.00
5.36
5C-0 5.22 ) 512 574 5.16 ;
5.11
433 4.48
5C-0 109 422 4.46 431 409 ]
vM-0 ] 1.92 155 2.49 1.95 178

Como se observa en los datos calculados, existe una variacion de las constantes k& del ligante
Hepeol libre respecto de las constantes & de los compuestos 1-5, provocado por la
coordinacion de los centros metalicos con el ligante. Al ser mas electronegativos los iones
Mn**, Fe’*, Co?*, Ni*" y Cu?", estos atraen la densidad electronica de los dtomos de oxigeno
y los grupos enlazados a éste, generando asi el alargamiento de algunos de los enlaces.

Las vibraciones de los enlaces vC-H, 6 C-H y 6 C-O en 1-5 tienen valores de £ menores
respecto a del ligante, esto conlleva a aumento de la longitud de enlace, es por esto que se
hayan recorrido a menores nimeros de onda, ya que necesitan menor energia para vibrar ya

que hay una disminucion de la fuerza del enlace.

3.2.2 Caracterizacion electronica por IR, resultados y su discusion de 6-10.
En la Figura 51 se encuentra la comparacion entre los espectros de IR del ligante Hepeol y
los compuestos 6-10. Se puede notar que en los IR’s de 6-10 poseen bandas caracteristicas

de los enlaces del ligante Hepeol.
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Figura 51. Espectros de IR de 6-10 (compuestos obtenidos con TEA como base).
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Los compuestos 6-10 presentan una banda de absorcion ancha alrededor de los 3365-3435
cm! correspondiente a los enlaces vO-H del ligante y del agua reticular presente en los cinco
compuestos. Se confirma la presencia del agua reticular en 6-10 porque encontramos una
banda ancha entre 1645-1629 c¢cm™! perteneciente al enlace 50O-H-O. Asi mismo la banda
ancha asignada al enlace vO-H nos indica que la TEA no desprotona por completo a los seis
grupos hidroxilo (-OH) y se confirma por la presencia de una banda ancha definida ~1051
cm! asignada para alcoholes primarios [71-73].

La sefial ancha entre los 2943-2850 cm™ en 6-10 es asignada a los enlaces vC-H [71].
Estas sefiales se desplazan alrededor de quince unidades de nimero de onda menos en 6-10
respecto al ligante Hgpeol, lo que indica un ligero alargamiento del enlace vC-H, por lo tanto,
una disminucion en la energia y fuerza del enlace debido a la coordinacion.

Las dos bandas de vibracion de los enlaces &C-H entre los 1490-1370 cm™ en 6-10 son
anchas y no definidas compradas con las del Hspeol, ademas de que se recorrieron a menores
numeros de onda, lo que nos indica un aumento en la longitud de enlace provocado por la
coordinacion [74].

Las bandas entre los 1200-1000 cm* (véase Figura 51) son asignadas a los enlaces 8C-
O para los grupos funcionales éter y alcohol [73]. En el ligante Hspeol se pueden notar
multiples bandas en comparacion con los compuestos 6-10, en donde se pueden notar solo
dos bandas anchas desplazadas a nimeros de onda menores por la coordinacion.

Los valores para los enlaces 8C-O son: 6 (Mn®*): 1124 y 1035 cm™, 7 (Fe*): 1128 y 1041
cm?, 8 (Co?*): 1124 y 1031 cm™, 4 (Ni?*): 1128 y 1039 cm™? y 5 (Cu?*): 1122y 1026 cm™.

Se realiz6 el acercamiento de la zona espectral de 1000-400 cm™ (Figura 52)
observandose bandas de vibracion anchas y no resueltas. En todos los compuestos de 6-10
exceptuando a 4 (Ni*) se observa una pequefia banda correspondiente al enlace vC-OH por
la presencia de grupos hidroxilo que no desprotono la TEA.

La formacion de los compuestos de coordinacion se corrobora por la aparicion de las
bandas vM-O en 6-10: vMn-O: 536 cm™, vFe-O: 518 cm, vCo-O: 596 cm, vNi-O: 466
cm?y vCu-0O: 526 cm™ [75-86].
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Figura 52. Acercamiento del IR de 6-10 de 1000 a 400 cm™ (compuestos obtenidos con TEA como base).

Se calcularon las constantes de fuerza, k, mediante la Ec. 9, para las vibraciones de
enlace caracteristicas para el ligante Hepeol y las encontradas en 6-10. En la Tabla 6 se

encuentran los valores de las constante de fuerza, k.

Tabla 6. Constantes de fuerza, k x 105 (dina cm™) para 6-10.

Enlace Hgpeol | 6 (Mn*") | 7 (Fe**) | 8(Co?") | 9 (Ni¥") | 10 (Cu?)
vO-H 597 6.33 6.47 6.59 6.55 6.51
C.H 4.75 475 4.69 4.68 4.70 4.67
Vs 4.56 457 452 4.46 451 451
vH-O-H - 1.47 1.49 1.48 1.49 1.41
1.22 1.17 1.17 1.17 1.18 1.17
@] 1.04 1.04 1.06 1.09 1.05 1.08
5.35
5C-0 5.22 5.11 514 5.11 5.14 5.09
5.11
4.33 433
5C-0 409 il 438 430 436 426
vM-0 - 2.10 1.97 2.63 161 2.08
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Los valores de las constantes de fuerza de los enlaces v C-H, 6 C-H y 6 C-O de 6-10
son menores con respecto a los valores de k del ligante, esto sugiere un aumento de la
longitud de enlace y en el desplazamiento de las bandas a menores nimeros de onda [37], ya
que necesitan menor energia para vibrar, todo es provocado por la presencia de los centros
metalicos ya que atraen hacia si la densidad electronica.

Haciendo una comparacion entre los espectros de IR de 1-5 con 6-10 podemos decir que:
los espectros de IR 6-10 son méas definidos y menos anchos que los de 1-5; lo que nos esta
indicando que los tiempos de relajacién son mas eficientes en 1-5 que en 6-10. Esta mejor
eficiencia, puede ser debida a la mayor cantidad de centros metalicos coordinados en 1-5 que
en 6-10. Lo anterior se sustenta también por los datos obtenidos por UV-Vis, ya que los
espectros de 1-5 son anchos y poco definidos también.

Las dos bases usadas, NaOH y la TEA, no efectlan la desprotonacién total del Hepeol;
ya que en todos los espectros de IR se ve la vibracion caracteristica para el enlace vO-H que
esta traslapada con la sefial perteneciente al agua reticular en los 3400 cm™.

En la zona de los 600-400 cm de 1-10 se observan la aparicién de bandas de vibracién
que se asignaron a los enlaces vM-O de acuerdo con lo reportado para compuestos de 6xidos
metalicos, de tal forma estos compuestos por IR se puede sugerir que 1-10 son compuestos
tipo 6xido.

3.3 Caracterizacion magnética por resonancia paramagnética electronica (RPE).

3.3.1 Caracterizacion magnética por RPE, resultados y su discusion de 1-5.
En general los espectros de 1-5 muestran sefiales anchas que envuelven las interacciones
magnéticas y las transiciones RPE, informandonos que los mecanismos de relajacion
electronica espin-espin y espin-red son eficientes. Esto se confirma mediante el célculo de
los anchos de linea, que a 77 K son mayores en comparacion a 300 K. Se calculd la relacion
de areas a 77 Ky 300 K, obteniendo valores entre 2.51 a 0.28 que son menores a 3.89 que es
caracteristico para compuestos paramagnéticos; lo que sugiere la existencia de interacciones
de intercambio antiferromagnéticas. Sin embargo, las interacciones magnéticas
predominantes son las dipolares sobre las de intercambio debido al ensanchamiento de los
espectros a 77 K con respecto a los espectros medidos a 300 K [37].
3.3.1.1 Resultados y su discusion de 1 (Mn**) por RPE.
En la Figura 53 se muestran los espectros de RPE de 1 (Mn**) a 300 K y 77 K. Se observa
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en ambos un singulete ancho tanto al inicio como al final de la linea base, ya que no
interceptan en cero por lo menos en la ventana de campo del experimento (0 -8000 G).

En los espectros de RPE a 300 K y 77 K de 1 (Mn?*) poseen valores de g = 1.735 y
1.509, respectivamente. Estos valores no se encuentran dentro del intervalo de 1.95-2.09, que
corresponden a valores de g para compuestos de Mn3" de alto espin (S = 2) [87, 88]. Sin
embargo, el cambio en los valores de g en 1 (Mn*") nos indica que el sistema cambia de

estructura magnética al disminuir la temperatura.

3
1 (Mn™)
Gago= 1735
300 K
(3880 G) 9.424066 GHz
=1.509
o 77 K

(46646) 5 430436 GHz

T T T T T T T !
0 2000 4000 6000 800
Campo (Gauss)
Figura 53. Espectro de RPE en polvo de 1 (Mn*") a 300 K y 77 K en banda-X.

De acuerdo con la literatura, la forma del espectro de 1 (Mn**) es semejante al espectro

del trioxomanganato (IV) de calcio (CaMnO3) (Figura 54).

A\H__=1669 Oe

H = 3588 Oe

dPidH (au)

M. (Oo)‘
Figura 54. Espectro de RPE a 300 K del trioxomanganato (IV) de calcio (CaMnO3) en banda-X.
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Zagorac et al. [89] y Santiago et al.[90] reportaron el espectro de RPE a 300K del
CaMnOs, es una sefal ancha con una g = 1.982. El ancho del espectro se adjudica a una gran
cantidad de iones Mn*" y a las fuertes interacciones dipolares entre ellos.

De acuerdo con lo anterior, para 1 (Mn3*) se propone que una gran cantidad de centros
metalicos y por ende una fuerte interaccién dipolar. Se puede observar que el espectro de
RPE de 1 (Mn®*) a 77 K es mas ancho que a 300 K, este aumento en el ancho del espectro se
debe a mecanismos de relajacion eficientes, espin-espin y espin-red, que estan directamente
relacionados con el principio de incertidumbre de Heisenberg (4E At ~ 7). El espectro a 77
K tiene un ancho de linea de I'77x = 3147 G y a I'spok = 2649 G que sugiere que las
interacciones dipolares predominan sobre las de intercambio; ya que a medida que la
temperatura disminuye el ancho de linea aumenta hasta en un 18%. El ordenamiento
magnético restringe al sistema de tal manera que las transiciones magnéticas son menos
frecuentes porque los espines estan “amarrados” a través de las interacciones dipolares [37].

Mediante el calculo de la relacion de areas a A77x/Aszook se obtiene un valor de 2.52 que
es menor a 3.89 el cual es el valor ideal para compuestos paramagnéticos, indicando que
existen interacciones de intercambio antiferromagnético dominantes; es decir, que los espines
se estan apareando al bajar la temperatura y de esta forma disminuye la poblacién de estos
que responden al campo magnético aplicado.

Por todo lo anterior, el Hamiltoniano que describe al compuesto 1 (Mn>") es:
H = gBHS, - [gﬁH (5 +8,) + 92,32{

donde gBHS, es el desdoblamiento Zeeman electronico, el segundo término corresponde a

S1°S, . 3($1:1)(8y 1)

r3 rs

-738-8, Ec.1s

la interaccion dipolar y J$; - S, es la interaccion de intercambio.
3.3.1.2 Resultados y su discusion de 2 (Fe**) por RPE.

De acuerdo a UV-Vis se propuso que 2 (Fe**) tuviese una configuracion ¢’ de alto espin
(§=5/2), de tal modo que este sistema al tener cinco electrones desapareados posee tres
dobletes de Kramers, +1/2, £3/2 y £5/2 [91, 92]. Los valores de g van depender
principalmente de la relacion E/D, donde D y E son los parametros de desdoblamiento axial
y robmbico a campo cero. Cuando presentan valores de g = 6 y g = 2 son esperados en un
extremo axial con una relacion E/D = 0 que corresponden a la transicion del doblete de
Kramers +1/2 [88, 93]. Tang et al. [94] y Domracheva et al. [95] reportan que valores de
g1 ~2.14y g;= 1.94 correspondientes a Fe** de bajo espin (S = 1/2).
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Los espectros de RPE 2 (Fe*") (Figura 55) a 300 y 77 K son axiales, con valores de g;=
6.602y g, =2.038 2300 K (2.102 a 77 K) que de acuerdo con la literatura corresponden a
un Fe** de espin alto (S = 5/2) [88, 91] y corresponden a la transicion del doblete de Kramers
+1/2. Con base en lo anterior, se confirma por RPE, la oxidacion de Fe*" — Fe3" propuesta
por UV-Vis. Sin embargo, a 77 K el valor de g, = 13.471 a 500 G, demuestra la presencia
de especies Fe?", por lo que en la estructura de 2 (Fe*") hay Fe?" y Fe**. También el cambio

de los valores de g al disminuir la temperatura indica un cambio en la estructura magnética.

3
(Fe™)
(1020 G) :
§(3304G)
9,,=13.471 NV _
77 © g,,=2.102 77K

B ‘hsoo c) T e 9.427218 GHz

i T i T i T i 1
0 2000 4000 6000 8000
Campo (Gauss)

Figura 55. Espectro de RPE en polvo de 2 (Fe’") a 300 K y 77 K en banda-X.

Se observa un ensanchamiento del espectro 2 (Fe**) a 77 K con un ancho de linea de
I'77x = 867 G que es mayor en comparacion a 300 K (I'3pox= 614 G) informando de la
existencia de mecanismos de interaccion dipolo-dipolo eficientes sobre los mecanismos de
interaccion de intercambio. Mediante el calculo de la relacion de areas a 77 K 'y 300 K
(A77x/A3z00k) se obtuvo un valor de 1.63 <3.89, valor tipico para compuestos paramagnéticos,
lo que nos sugiere la existencia de interacciones de intercambio del tipo antiferromagnético.
Todas las contribuciones energéticas para 2 (Fe’") estan en el siguiente Hamiltoniano:

§1'§2 _ 3(§1' F)(gz' F)
r3 r5

A = gBHS, - [9BH - (51 +5,) + 9°6* { -85 B9
donde gBHS, es el desdoblamiento Zeeman electronico, seguido de la interaccion dipolar y
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el ultimo término corresponde a las interacciones de intercambio.
3.3.1.3 Resultados y su discusion de 3 (Co*") por RPE.

En la Figura 56 se muestran los espectros de RPE a 300 K y 77 K de 3 (Co?"), de acuerdo
con la literatura las mediciones de RPE para compuestos de Co?" solo es posible observarlos
a bajas temperaturas ya que los tiempos de relajacion por mecanismos de relajacion espin-
red a temperatura ambiente dan espectros anchos [37, 65, 96]. Sin embargo, para 3 (Co*")
tanto a 77 K y 300 K se obtienen espectros anchos. Los dos espectros muestran
desdoblamiento a campo cero ya que las sefales aparecen aun cuando no se ha comenzado
con el barrido del campo magnético. En ambos espectros se observa un hombro en 1464 G y
1548 G con valores de g3 x =4.602y g77 ¢ = 4.351. También se ve un singulete ancho y

poco definido con valores de gzp9 k= 2.027y g7 = 2.079.

3 (Co™

300 K

300 = 4-602 a0 = 2.027 9.430118 GHz
(]464 G) REEEREER (3324G)

g, =2.079
77(3240 G) 77 K
9.426722 GHz
\ ‘ \ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 2000 4000 6000 8000

Campo (Gauss)
Figura 56. Espectro de RPE en polvo de 3 (Co®") a 300K y 77 K en banda-X.
Para compuestos de Co?* de alto espin (S = 3/2) en un entorno Oy ideal se espera un valor
en g = 4.33 y para una geometria 7y valores de g alrededor de 2.2-2.4. En la Figura 57 se

muestra el desdoblamiento del estado basal del Co** (S = 3/2) tanto en una simetria 7y como

Oy, con distorsion axial y el desdoblamiento Zeeman final [97].
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4 E
s=i:':’f2 F g +1
> A 7 lon libre
1: D A, ,»" lon Ilzt::re Tia
~ . Co L Ay, 5=+1/2
5=21/2 5=-1/2
D34 Ty O D
Tetraedro Octaedro

Figura 57. Desdoblamiento del estado basal de un compuesto de coordinacién de Co®* (§=3/2) en un
octaedro y tetraedro con deformacion axial para las simetrias Dqy Dy

Con base en lo anterior, de acuerdo a los valores de g en 3 (Co?") la RPE nos sugiere de
la existencia de iones Co?" de alto espin (§=3/2), tanto en geometrias O, como T, [48],
confirmando lo propuesto por el espectro de UV-Vis en el que se observa el traslape de bandas
d-d caracteristicas para estas dos geometrias. Ademas, Weckhuysen et al. reportaron valores
semejantes para Co?* de alto espin con una tetracoordinacion en cristales microporosos de
aluminofosfatos [51]; asi como Banci et al. reportan valores de g.sr entre 2 y 4, que no
pueden correlacionar entre hexa, penta o tetra coordinacion distorsionada [57].
Se calcularon los anchos de linea a las dos temperaturas, teniendo valores de ['77k =
680 G y I'300 x = 840 G disminuyendo el ancho de linea en ~ 23 % a 77 K, indicando que las
interacciones de intercambio predominan sobre las interacciones dipolares. El calculo de la
relacion A77k/Azoox = 1.45 sugiere la presencia de interacciones de intercambio del tipo
antiferromagnético. La Ec. 20 muestra el Hamiltoniano de este sistema con cada una de las

contribuciones de energia

A=0(s2-35S)+gBHS, — — ]SS, — [gBH - (51 + ;) + g2p? {15 — X DEDN Ee 20

r3 rs

3.3.1.4 Resultados y su discusion de 4 (Ni**) por RPE.
EINi*" es un & y de acuerdo con la regla de Kramers al poseer un nimero par de electrones
los valores de m; son 0, =1 con un estado singulete y uno triplete. La degeneracion de los
niveles m, puede ser removida por una baja de simetria por el campo cristalino. De este modo
un singulete es el estado de mas baja energia separado de un estado triplete, al aplicar un
campo magnético la diferencia energética entre los estados magnéticos puede ser mayor que
la energia de las microondas y por lo tanto no se va a observar ninguna sefial de RPE [37,

87].
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En los espectros de RPE de 4 (Ni?") (Figura 58) se observan singuletes anchos con valores

de gs00x =2.235y g 77 k= 2.335 que corresponden a S = 1.

4 (Ni2+) o :

) 300 K
9300 = 2235 9.424667 GHz

(30]2W

(2884 G)

i i T i T i |
0 2000 4000 6000 8000
Campo (Gauss)

Figura 58. Espectro de RPE en polvo de 4 (Ni°*) a 300K y 77 K en banda-X.

Para el Ni?* se muestran las posibilidades de estados singulete y triplete (Figura 59). Este
comportamiento de estados triplete “andémalo” permite entender el comportamiento de

compuestos de Ni** en RPE y en RMN-'H, en donde responde como un paramagneto y un

diamagneto, respectivamente [37].
Ni** (d¥)
! T "!' ]
¥
B Bt HRE

Estado Singulete Estado Triplete
§=40 §=1

Figura 59. Posibles estados singulete y triplete para Ni’*.

En la ausencia del desdoblamiento a campo cero (DAC) (Figura 52a) dos transiciones (-1
— 0y 0 — +1) con la misma energia son esperadas, por lo que se presenta una sola sefial
RPE con g ~ 2 . En la Figura 52b se muestra el desdoblamiento a campo cero para un

sistema triplete S=1/, cuando el desdoblamiento a campo cero es débil se esperan dos sefiales
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RPE y cuando el desdoblamiento a campo cero es grande no se espera ninguna sefial (Figura

52¢).
b) c)

m=-1,0, +1

H>0 H>0 H>0

Figura 60. Diagrama de niveles de energia y transiciones para un ion o molécula con S = 1. a) no
hay DAC, b) DAC débil y c) DAC fuerte.

En el caso de 4 (Ni?") al presentar un singulete RPE nos est4 informando que hay ausencia
del desdoblamiento a campo cero de acuerdo a la Figura 60a. Es notable que el valorde g a
300 Ky 77 K no tiene un cambio significativo, informandonos que la estructura magnética
no se ve afectada al quitar energia al sistema. Asi mismo, el calculo de los anchos de linea
(T77x = 867 Gy 00k = 930 G) y la relacion de areas (A77x/Asoo k = 0.28) de 4 (Ni**) no
cambian de forma significativa, pero nos indican la presencia de interacciones dipolares y de
intercambio antiferromagnético. Por ello el Hamiltoniano que describe a este sistema es

(Ec.21)

A = gBHS, — [gpH - (8, +$,) + g*B? {51 S 36y ”(52 ”}] J$,-$,  Ec.21

3.3.1.5 Resultados y su discusion de 5 (Cu?*) por RPE.
Los espectros de 5 (Cu?") a 300 y 77 K (Figura 61) son espectros con anchura de sefial amplia
no son tipicos para Cu®* [37, 98, 99]. Los valores de g a 300 y 77 K son 2.133 y 2.301,
correspondientes a la transicion S = £ 1/2.
Con base en el ensanchamiento de las sefiales se propone que los mecanismos de
relajacion a través de las interacciones dipolo-dipolo y espin-espin son mads eficientes
conforme se va disminuyendo la temperatura. Las interacciones dipolares son las que

predominan tanto a 300 y 77 K sobre las de intercambio ya que los anchos de linea asi lo
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demuestran (I'77x = 1200 G y I'so0k = 920 G). Esto también nos indica, la presencia de una
gran cantidad de centros metalicos, tal como se propuso por UV-Vis, en este compuesto se
propone que hay diversos modos de coordinacién y por lo tanto existan diversas interacciones

entre los centros metalicos que se ven reflejados en el espectro de RPE.

g (3156 G)

300 K
9.424257 GHz

............ (2926 G)

: 77 K
e ~ 9.426793 GHz
' I ' I ' I ' 1
0 2000 4000 6000 8000

Campo (Gauss)

Figura 61. Espectro de RPE en polvo de 5 (Cu’*) a 300K y 77 K en banda-X.

El valor de la relacion de éareas a las dos temperaturas (A77x/Az00 k = 2.041) de 5 (Cu?*) es
menor a 3.89 que es caracteristico para compuestos paramagnéticos, lo que nos esta
indicando la existencia de interacciones de intercambio del tipo antiferromagnético.

El Hamiltoniano que describe a este sistema es (Ec. 22):

515, _ 3(81:7)($' 1)
r3 rs

A = gpHS, — [gBH - (5, +$,) + 9767 - 188 Ee.22
3.3.2 Caracterizacion magnética por RPE, resultados y su discusion de 6-10.

De manera general, los espectros de RPE de 6 (Mn*") y 10 (Cu?") son definidos, en

comparacion con los espectros de RPE de 7 (Fe**), 8 (Co?") y 9 (Ni?*), sugiriendo que en este

ultimo grupo los mecanismos de relajacion son eficientes. Tienen la misma tendencia que los

compuestos 1-5, se vuelven mas anchos a 77 K sugiriendo que las interacciones dipolares

predominan sobre las interacciones magnéticas de intercambio. Sin embargo, para 6 (Mn>")

y 10 (Cu?") los espectros de RPE son singuletes definidos que al disminuir la temperatura
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tienen una mejor resolucion, lo que nos indica que al disminuir la temperatura del sistema
los estados excitados se estan despoblando pasando al estado basal provocando que las
transiciones se lleven a cabo en un mayor numero de veces haciendo que el espectro se haga
mas angosto. Se calcul6 la relacion de areas a 77 Ky 300 K, obteniendo valores entre 2.19 a
0.21 que son menores al 3.89, caracteristico para compuestos paramagnéticos, lo que nos
informa de interacciones de intercambio antiferromagnético. Sin embargo, las interacciones
predominantes son las dipolares sobre las de intercambio debido al ensanchamiento de los
espectros a 77 K.
3.3.2.1 Resultados y su discusion de 6 (Mn3") por RPE.

La Figura 62 muestra los espectros de RPE de 6 (Mn3*) a 77 K y 300 K, son singuletes
definidos con un valores de gs;90x = 2.000 y g7 x= 2.003 que son corresponden para

sistemas Mn3* de alto espin (5=2) en un entorno Oy, distorsionado [87, 88].

J300 = 2000 300 K
(3368 G) 9.426166 GHz

g,,=2.003 77 K
(3360 G) 9.421527 GHz

T T T T T T T
0 2000 4000 6000 800
Campo (Gauss)

Figura 62. Espectro de RPE en polvo de 6 (Mn*") a 300 K y 77 K en banda-X.

Los anchos de linea se calcularon y se obtuvieron los valores I'77k = 657 G y a I'spox = 129
G, lo que sugiere interacciones dipolares dominantes, ya que aumenta el ancho de linea al
disminuir la temperatura. Mediante el calculo de la relacion de areas a 300 Ky 77 K
(A77x/Asz00k) Se obtiene un valor de 2.19 que es menor a 3.89 que es el valor ideal para

compuestos paramagnéticos, indicando que existen interacciones de intercambio
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antiferromagnético, ya que los espines se estan apareando al bajar la temperatura y de esta
forma disminuye la poblacion de estos que responden al campo magnético aplicado. El
Hamiltoniano que se propone para describir a este sistema es el de la Ec. 23

§1'§2 _ 3(51' F)(gz' F)
r3 r5

A = gpHS, - [gBH - (5, +$,) + 976 =788, Ee.23

3.3.2.2 Resultados y su discusion de 7 (Fe**) por RPE.
De acuerdo con los estudios de UV-Vis de 7 se propuso una oxidacion de Fe?" a Fe*, debido
a que transiciones electronicas d-d corresponden para un Fe** con § = 5/2. Sin embargo, los
espectros de RPE de 7 (Fe*") (Figura 63) tienen valores de g3g0x = 2.005 y g 77 k= 2.028
correspondientes a Fe** de bajo espin (S=1/2) [93, 95]. Por lo que la sefial observada en 7
(Fe*") se asigna a la transicion del doblete de Kramers £1/2. No obstante, no se descarta la
posibilidad de que haya también especies de Fe* de alto espin, debido a que el espectro es
muy ancho y las sefiales correspondientes a estas especies pudiesen estar debajo de la sefial
tan ancha. El cambio en el valor de g nos indica un cambio en la estructura magnética al

disminuir la temperatura.

(Fe™)
....... (3360 C)
g,,=2.028
LABB20C) e
77 K
9.423231 GHz
0 2000 4000 6000 8000

Campo (Gauss)

Figura 63. Espectro de RPE en polvo de 7 (Fe’*) a 300 K y 77 K en banda-X.

Como se puede observar, ambos espectros son anchos, esto nos informa de que los tiempos
de relajacion son eficientes aun cuando se disminuya energia al sistema. Se calcularon los

anchos de linea a las dos temperaturas, obtenido los siguientes valores I'77x = 2421 Gy I'300x
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= 2288 G informandonos de interacciones de dipolares dominantes. También en este sistema
estan presentes las interacciones antiferromagnéticas en funcion de la relacion de areas
(A77x/Az00k) que tiene un valor de 0.2 << 3.89 para compuestos paramagnéticos, este
comportamiento se confirmard mediante los estudios de magnetizacion.

El Hamiltoniano que describe a este sistema es la Ec. 18

S1°S, . 3($1:7)(8y 1)
r3 rs

A = gpHS, — [gpH - (8, + 5,) + g?% } - 8.8, Ee.24
3.3.2.3 Resultados y su discusion de 8 (Co?*) por RPE.

En la Figura 64 se muestran los espectros de RPE obtenidos para 8 (Co?*) a 300 K y 77K.

Las senales marcadas con un asterisco en el espectro de RPE pudieran ser senales, pero son

tan débiles y estan a nivel de ruido que no pueden considerarse sefiales RPE.

2+ 300 K

8 (CO ) 9.424728 GHz

77 K

9.430270 GHz

[ T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000

Campo (Gauss)

Figura 64. Espectro de RPE en polvo de 8 (Co®") a 300K y 77 K en banda-X.

De acuerdo con la literatura, para compuestos de Co?* bajo una geometria Oy, perfecta se
esperaria observar un espectro de RPE isotropico con un valor de g = 4.33. Los valores g

para un Co?" con S =3/2 con una gran distorsion se encuentra en el intervalo de 2-9 [97].
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3.3.2.4 Resultados y su discusion de 9 (Ni**) por RPE.
En la Figura 65 muestran los espectros de RPE a 300 y 77K de 9 (Ni**). Las lineas de los
espectros muestran indicios de “sefiales” con intensidades muy bajas, que no realmente no
pueden considerarse sefiales RPE.

9 (Ni2+) 300 K
9.425002 GHz

77 K
9.432340 GHz

i T i T i T i 1
0 2000 4000 6000 8000

Campo (Gauss)

Figura 65. Espectro de RPE en polvo de 9 (Ni°*) a 300K y 77 K en banda-X.

Como ya se discuti6 anteriormente, en sistemas con un namero par de electrones, tal como
S=1 (d%) es dificil que se observen sefiales en RPE debido a que estos sistemas presentan
desdoblamientos a campo cero grandes, en donde la energia de las microondas no es
suficiente para que se lleve a cabo la transicion, por lo que no habra sefial RPE (véase Figura

60) [37,97].
3.3.2.5 Resultados y su discusion de 10 (Cu?*) por RPE.

El ion Cu®* es un &’, por lo que tiene un solo electron desapareado, tiene un solo doblete
Kramers, + /2 y por lo tanto el valor de g debe ser muy cercano al valor del electron libre en
el vacio (g =2.0023193).

En la Figura 66 se encuentran los espectros de RPE de 10 (Cu?*) a 77 y 300 K. Se observa
un singulete definido con valores de g;g0x = 2.063 y g7 k¥ = 2.065 correspondiente a la

transicion de S= =+ 1/2.
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Figura 66. Espectro de RPE en polvo de 10 (Cu’*) a 300K y 77 K en banda-X.

Sin embargo, en el intervalo entre los 2600-3000 G se observan pequefias senales que no
se definen, por ello se realiz6 la medicion de RPE con variacion de potencia, con la finalidad
de encontrar diferentes especies magnéticas de Cu?’. En este experimento se observa como
crece, aparece o desaparecen las sefiales de RPE. Conforme aumenta la potencia de las
microondas, a medida que las sefiales se “saturan” desaparecen o crecen es porque las
poblaciones N.i»/ N1 se acercan a debido a que los tiempos de relajacion espin-red ya no
pueden mantener la diferencia de poblacion entre los estados de espin [100].

En la Figura 61 se muestran las mediciones con variacion de potencia a 300 Ky 77 K de
10 (Cu?"). Al realizar la variacion de potencia se confirma la existencia de dos especies de
Cu?", se puede observar que se saturd la segunda especie ya que aumento de intensidad. Asi
mismos se puede observar el desdoblamiento hiperfino en el intervalo de campo magnético
de 2600-3150 G, mostrando 4 senales (Figura 68). Este desdoblamiento hiperfino es
caracteristico para iones Cu?" cuando el electron desapareado interacciona con su nucleo (/
=3/2) [98, 99]. Se calcul6 la contante de acoplamiento hiperfino, A, y tiene un valor de 0.019

cm™! (A= 156 G = 580 MHz). También se calcularon los valores de g;=2.306y g, =2.061.
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Figura 67. Espectro de RPE en polvo de 10 (Cu*") con variacién de potencia en banda-X a 77 K.

A=156G
A=0019cm’
A = 580 MHz

77K

s 30 91 MW
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Figura 68. Acercamiento de desdoblamiento hiperfino de 10 (Cu®*) con variacién de potencia en banda-X.
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Nagy et al. reportaron valores de g y g, para compuestos de Cu?" muy cercanas a las que
se calcularon para 10 (Cu?"), y estos valores los atribuyen a que los centros de Cu?* estan
situados de una forma aislada aun teniendo dos iones de cobre, lo que sugiere que los cobres
estén separados por los ligantes [98].

Se calcularon los anchos de linea a 300 K y 77 K, teniendo valores de I'77xk = 5513 Gy
300 k = 5206 G, siendo este el unico compuesto en el que las interacciones dipolares
disminuyen al bajar la temperatura y el espectro se angosta indicandonos que las
interacciones de intercambio magnético son mas fuertes que las dipolares. Ademas de que
los tiempos de relajacion son menos eficientes provocando que la sefial RPE se defina mejor.
La relacion de éareas (A77x/Asoo k) es igual a 1.05 indicando que existen interacciones de
intercambio del tipo antiferromagnético que predominan sobre las dipolares. La Ec. 25 es el

Hamiltoniano de este sistema con cada una de las contribuciones de energia

S1$2  3(81- 1Sy 1)

A = gBHS, — J$,-S, — [gBH - ($1 + $2) + g*B7 {5 D0 +al-$ Ee.25

donde gBHS, es el desdoblamiento Zeeman electronico, seguido de la interaccion de
intercambio, el tercer término es la interaccion dipolar y el Gltimo término corresponde al
desdoblamiento hiperfino.

Mediante las mediciones de RPE de los compuestos 1-10 también se puede ver la
existencia de tiempos de relajacion eficientes en todos los compuestos, exceptuando a 10
(Cu?"), debido a que los espectros se ensanchan indicandonos que el tiempo de vida del estado
excitado es corto y que la probabilidad de la transicion es menor [37]. La RPE al ser una
técnica mas sensible que UV-Vis e IR, nos indica que hay existen diferentes estados de
oxidacion, ya que se observan sefiales anchas en donde pueden estar traslapadas diversas
sefnales debidas a diferentes estados de oxidacion de los iones metalicos, por lo que conlleva
a proponer que en los compuestos existe una gran anisotropia. Esto es congruente con lo visto
con UV-Vis e IR, ya que también son espectros anchos y muy poco definidos. También se
puede concluir que todos los compuestos presentan interacciones de intercambio
antiferromagnético, ya que los valores de A77 k/Asoo0 k son menores al valor de 3.89 para
compuestos paramagnético y que es congruente con los datos obtenidos mediante los estudios

de magnetizacion.
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3.4. Caracterizacion magnética por estudios de magnetizacion de 1-10.
Se realizaron las mediciones de magnetizacidn con respecto a la temperatura (M vs T) de los
compuestos 1-10, con estos datos se obtuvieron las susceptibilidades magnéticas gramo (yg).
La susceptibilidad magnética gramo de todos los compuestos se grafico como T vs T,
debido a que no se cuenta con el peso molecular de los compuestos 1-10, las graficas de se
analizan cualitativamente sin incluir correcciones diamagnéticas.
3.4.1 Caracterizacidon magnética por estudios de magnetizacion de 1-5.

3.4.1.1 Resultados y discusion de las graficas M vs Ty yoTvs T de 1 (Mn*").
En la Figura 69 se muestran las graficas de M vs Ty T vs T de 1(Mn®"*). La gréfica de M vs
T muestra a que a 300 K el momento magnético de 1(Mn3*) es pequefio (del orden de 104),
este se mantiene constante a medida que la temperatura disminuye. Sin embargo, el
comportamiento de M incrementa de forma brusca a temperaturas por debajo de los 50 K
teniendo un cambio de fase magnética, observando un méaximo de M = 0.007 G cm3 g* cerca
de los 2 K. A pesar de observar ese cambio abrupto en el comportamiento de M se propone

la existencia de interacciones de intercambio antiferromagnético.
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Figura 69. Gréficas de Mvs Ty T vs T de 1 (Mn®").
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En la gréafica y4T vs T podemos observar que a 300 K el producto de y4T tiene un bajo
valor de 0.019 cm3g'K que corresponde al valor de T para menos de un electrén
desapareado. A medida que el sistema se va enfriando este valor disminuye, alcanzando un
minimo cerca de los 45 K (T = 0.010 cm3®gK) mostrando la existencia de interacciones
antiferromagnéticas. Sin embargo, a temperaturas menores de los 45 K hay un aumento en el
producto 4T teniendo como méaximo un valor de T = 0.059 cm3gK a ~29 K, siendo esta
Gltima la Temperatura de Neel, debido a que debajo de esta temperatura los espines se estan
acoplando antiferromagneticamente.

La grafica y4T vs T se trato de ajustar con diferentes funciones como Curie, Curie-Weiss,
Bleaney-Bowers, Bleaney-Bowers modificada, Ising y Bonner-Fisher; sin embargo, ningun
ajuste fue adecuado, esto nos puede indicar hay diferentes estructuras dentro del compuesto,
es decir, que 1 (Mn®*) no es un compuesto discreto.

3.4.1.2 Resultados y discusion de las graficas M vs T, y,Tvs Ty Mvs H de 2 (Fe*").

Las graficas de M vs Ty T vs T de 2 (Fe**) se encuentran en la Figura 70 en un intervalo
de 2 K a 300 K. La grafica de M vs T tiene un comportamiento tipico de una magnetizacion

espontanea para un compuesto ferromagnético.
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Figura 70. Gréficas de M vs T, T vs T de 2 (Fe®*) y su ajuste por la funcién Curie-Weiss.
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El valor del momento magnético a 300 K es de 0.131 G cm3 g, esto nos esta indicando

que a temperatura ambiente ya existe una poblacién de momentos magnéticos en 2 (Fe%*)
que ya estan alineados a favor del campo magnético externo. También se observa que el valor
de M aumenta ligeramente conforme el sistema se va enfriando, teniendo un valor maximo
de M = 0.147 G cm?® g?! a 2.5 K, que corresponden a interacciones de intercambio
ferromagnéticos.
El comportamiento de la grafica del producto y4T vs T es lineal, a 300 K el valor de y4T es
de 12.308 cm?® gt K que es ligeramente menor al valor de 4T (12.375 MB) para un S = 9/2.
Sin embargo, los valores de y4T disminuyen conforme el sistema se enfria; a 96 Ky 8 K los
valores de y4T son 4.367 cm3g* Ky 0.367 cm® gt K, que son ligeramente menores a valores
de 4T para S = 5/2 (4.375 MB) y S = 1/2 (0.375 MB), respectivamente. Esto nos esta
indicando que los momentos magnéticos se van cancelando, informandonos de un cambio de
interacciones de intercambio ferromagnéticas a antiferromagnéticas. Sin embargo, los
espines no se apagan totalmente manteniéndose algunos alineados a favor del campo, de
acuerdo a los valores de T a T < 8 K. La grafica de 4T vs T se ajusto con la funcion de
Curie-Weiss (linea punteada) y corresponde a interacciones antiferromagnéticas ya que los
valores de y4T disminuyen al bajar la temperatura. Esto lleva a concluir que hay dominios
ferromagnéticos y dominios antiferromagnéticos; pero los ferromagnéticos permaneceran
aun a T menores a 8 K.

Se efectu6 la medicion de Mvs H a 3 Ky 10 K al compuesto 2 (Fe®*) observandose lazos
de histéresis distintos del compuesto 2 (Fe**) (Figura 71). El barrido del campo magnético
fue de -4000 a +4000 Oe. A 10 K posee valores de Hc = -228.96 Oe y 224.62 Oe, mientras
que a 3 K valores de Hc = -262.26 Oe y 227.29 Oe con valores de M, = £0.067 emu a ambas
temperaturas. De acuerdo a la literatura [56, 59] al poseer un campo coercitivo mayor a los
100 Oe, 2 (Fe®*) se clasifica como un material magnético duro. La saturaciéon magnética se
inicia con un campo magnético = 4000 Oe y es mas clara cuando se hace el experimento a

una temperatura de 3 K.
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Figura 71. Lazos de histéresis (M vs H) a 3K y 10 K de 2 (Fe*).

3.4.1.3 Resultados y discusion de las graficas M vs T'y yoT vs T de 3 (Co*").

En la Figura 72 se muestran las graficas de M vs

Ty xT vs T de 3 (Co?*). Se observa que la

respuesta magnética entre 300 K a 50 K es del orden de 10 G cm?® g%, por debajo de los 25

K el comportamiento magnético tiene un cambio

abrupto, sin embargo, el valor de momento

magnético es pequefio lo que nos sugiere que este compuesto presenta interacciones

antiferromagnéticas. Asi mismo los valores del

producto yyT Sse mantienen casi constante

entre los 300 K y 27 K con valores entre 0.022-0.028 cm3gK, respectivamente. Al llegar a

7 K »4T alcanza un maximo de 0.094 cm3g*K.

Estos valores corresponden a menos de un

electrén desapareado; lo que confirma que 3 (Co?*) es un compuesto con interacciones de

intercambio antiferromagnético. Esto ya se habia sugerido por el valor de la relacion de areas

(As00 k/A77 ) de los espectros de RPE.
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Figura 72. Gréficas de Mvs Ty T vs T de 3 (Co**).

Las gréficas se trataron de ajustar con diferentes funciones como Curie, Curie-Weiss,
Bleaney-Bowers, Bleaney-Bowers modificada, Ising y Bonner-Fisher, sin embargo, ningun
ajuste es adecuado. Esto posiblemente nos informa que 3 (Co?*) no posee una estructura
definida.

En la Figura 73 se muestra la gréafica de x;'vs T. En ella podemos observar que y;* tiene
una tendencia lineal. Se hizo el ajuste con la funcion de Curie-Weiss y se encontro el valor
de la constante de Curie (C) de 45.141 cm?® gt Ky la constante de Weiss (6) de -261.128 K.
De acuerdo con la literatura, una € negativa indica interacciones de intercambio

antiferromagnético.
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Figura 73. Gréfica de Xgl vs T de 3 (Co?*) y su ajuste con la funcion de Curie-Weiss.

3.4.1.4 Resultados y discusion de las graficas M vs T'y y.Tvs T de 4 (Ni%).
En la Figura 74 se muestran las graficas de Mvs Ty xT vs T de 4 (Ni?*) en los que el valor
del momento magnético es del orden de 10* G cm®g™ en el intervalo de 100 a 300 K. A 25
K hay un punto critico con valor de M de 0.002 G cm3g* hasta un maximo en 0.041 G cm?®
g™ ~ 2 K. Estos valores indican que la muestra posee interacciones de intercambio del tipo
antiferromagnéticas. El producto T a 300 K es 0.011 cm® g K y conforme disminuye la
temperatura el valor de este producto va aumentando teniendo un maximo a una temperatura
de 15 K (T =0.101 cm?® g K) a partir del cual el producto 4T disminuye. Todos los
productos yyT son menores al valor para un electron desapareado y aislado; lo que es
indicativo de interacciones de intercambio antiferromagnético, tal y como se habia predicho
por RPE, ya que de acuerdo al valor de la relacidn de areas A77x/Asook = 0.28 << 3.89 valor
caracteristico de compuestos paramagnéticos. Estas graficas se trataron de ajustar con las
diferentes funciones ya mencionadas, pero no se obtuvieron ajustes adecuados, debido a que

este compuesto no posee una estructura discreta.
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Figura 74. Gréficas de Mvs Ty yqT vs T de 4 (Ni?*).

3.4.1.5 Resultados y discusion de las graficas M vs T'y y,Tvs T de 5 (Cu?*).
Las graficas de M vs Ty xT vs T de 5 (Cu?*) se presentan en la Figura 75, en la que se
observa que el valor de la magnetizacion a 300 K es de 5.23 x 10° G cm3 g indicandonos
que ya a temperatura ambiente los momentos magnéticos estdn ordenados
antiferromagnéticamente. También se observa el incremento del valor del momento
magnético a medida que el sistema se va enfriando; cerca de los 3 K tiene una magnetizacién
de 8.37 x 10° G cm® gL, La gréfica y4T vs T tiene una tendencia lineal, partiendo de 300 K
con un producto de y,T=4.7 x 103 cm®g* K, valor que va disminuyendo conforme el sistema
se enfria. Aproximadamente a 3 K el valor de yT es 7.4 x 10° cm?® gt K, cuantificando
intereacciones de intercambio antiferromagnéticas. Estos datos no se pudieron ajustar con

ninguna funcion como Curie-Weiss, Bleaney-Bowers, Bleaney-Bowers modificada, Ising y
Bonner-Fisher.
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Figura 75. Gréficas de Mvs Ty T vs T de 5 (Cu?").

3.4.2 Caracterizacion magnética por estudios de magnetizacion de 6-10.

De forma general los gréaficos de T vs T de 6 (Mn3*), 7 (Fe3*) y 10 (Cu?*) presentan graficas
con comportamientos clasicos para compuestos con interacciones antiferromagnéticas. Para
8 (Co?) y 9 (Ni**) los acoplamientos intramoleculares son ferromagnéticos y los
acoplamientos intermoleculares son antiferromagnéticos.
3.4.2.1 Resultados y discusion de las graficas M vs Ty T vs T de 6 (Mn>").

La variacion de la M vs T'y y¢Tvs T en un intervalo de temperatura de 2 a 300 K de 6 (Mn*")
se encuentra en la Figura 76. Podemos observar que el valor de la magnetizacion a 300 K es
1.16 x 10* G cm? g y este valor aumenta lentamente conforme la temperatura va
disminuyendo hasta un maximo de 0.003 gauss cm?. Estos datos se ajustaron (linea roja en
la Figura 76) con la funcion de Curie-Weiss obteniendo una R’= 0.990 con un valor de g =
2, encontrando un valor de C = 0.00674 cm? g-! K y para la correccion de Weiss de 9= -6.508
K, que nos informa que el compuesto 6 (Mn3") posee interacciones de intercambio
antiferromagnéticos [37, 53]. Esto se confirma cuando se grafica el producto y,7 vs T,
observando un comportamiento tipico para un compuesto antiferromagnético, ya que 300 K
tiene un valor de y,7 = 0.017 cm? g!' K y este valor va disminuyendo conforme se va

enfriando el sistema con un valor a 2 K de y,7= 0.003 cm? g'' K, lo que nos esta indicando
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un ordenamiento antiferromagnético de espines. Esto concuerda con las mediciones de RPE

ya el valor de la relacion de areas A77 k/Asoox = 2.19 es menor a 3.89 para un paramagneto.
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Figura 76. Gréficas de M vs T con su ajuste con Curie-Weiss y ygT vs T de 6 (Mn®*).

3.4.2.2 Resultados y discusion de las graficas M vs Ty yoTvs T de 7 (Fe*).

La variacion de la M vs T'y %7 vs T en un intervalo de temperatura de 2 K a 300 K de 7
(Fe*") de alto espin (S = 5/2) se encuentra en la Figura 77. Podemos observar que el valor de
la magnetizacion a 300 K es 1.37 x 10 G cm?® g y este valor aumenta ligeramente conforme
la temperatura va disminuyendo hasta un maximo de 0.001 G ¢cm? g a 2 K. Estos datos se
ajustaron con la funcion de Curie-Weiss obteniendo una R’ = 0.998 con un valor de g = 2,
encontrando un valor de C = 0.011 cm® g! K y una constante Weiss de = -34.907 K, lo que
nos esta indicando interacciones antiferromagnéticas [37, 53].

La grafica de y,7T vs T tiene un comportamiento tipico para compuestos antiferromagnéticos,
ya que los valores de y,7T disminuyen conforme disminuye la temperatura del sistema, a 300
K el producto y,7 = 0.020 cm? ¢! K y un valor de y,7= 0.001 cm?® g' K a 2 K, lo que nos
esta indicando un ordenamiento fuertemente antiferromagnético entre los espines
desapareados existentes en 7 (Mn3"). Se ajustaron las graficas con funciones como Bleaney-
Bowers, Bleaney-Bowers modificada, Ising y Bonner-Fisher, sin embargo, ningtn ajuste fue

adecuado.
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Figura 77. Gréficas de M vs T con su ajuste por Curie-Weiss y y,T vs T de 7 (Fe®")

3.4.2.3 Resultados y discusion de las graficas M vs T'y yzT vs T de 8 (Co*").
La variacion de la M vs T'y y,T vs T en el intervalo de temperatura de 2 a 300 K de 8 (Co*")

Figura 78. A 300 K el valor del momento magnético es de 3.91 x 10° G em3 g, a 50 K es de
2.73 x 10* G cm? g y teniendo un valor maximo de 0.013 G cm? g a 3 K, como podemos

observar a medida que el sistema se enfria este a su vez se ordena. Los valores de y,7 se

mantienen practicamente constantes (0.006 ¢cm?® g! K) hasta los 35 K ya que aumenta,

teniendo un maximo de 0.031 cm? g K a 6 K. Este comportamiento es caracteristico cuando
hay un acoplamiento intramolecular ferromagnético donde hay wun acoplamiento
intermolecular  antiferromagnético  [39]. acoplamiento
antiferromagnético es mayor que los ferromagnéticos. Esto se corrobora por los valores de

obtenidos de .7 tanto a 300 K como a 6K. Las graficas se trataron de ajustar con otras

Cabe sefialar que el

funciones como Bleaney-Bowers, Bleaney-Bowers modificada, Ising y Bonner-Fisher, sin

embargo, ningun ajuste fue adecuado.
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Figura 78. Gréficas de Mvs Ty T vs T de 8 (Co?*).

3.4.2.4 Resultados y discusion de las graficas M vs T'y y,T vs T de 9 (Ni?").

En la Figura 79 se encuentran las graficas de M vs Ty T vs T de 9 (Ni**) en el intervalo de
2 K a 300 K. Podemos observar que la magnetizacion a 300 K tiene un valor de 1.23 x 10
G cm3 gy al disminuir la temperatura va aumentando ligeramente con un valor de 0.064 G
cmi gla 3 K. El producto yT a 300 K es 0.009 cm® g K y conforme disminuye la
temperatura el valor aumenta alrededor de los 104 K (0.011 cm? g K), tiene un maximo a
10 K (79T =0.110 cm® g1 K), debajo de esta temperatura el valor del producto 4T disminuye,
indicandonos la existencia de acoplamiento antiferromagnético con presencia de un
acoplamiento intramolecular ferromagnetico [39]. Los productos y4T son menores al valor
para un electron desapareado y sin interacciones, lo que confirma que existen interacciones
del tipo antiferromagnético. EI comportamiento antiferromagnético ya se habia propuesto
mediante RPE ya que de acuerdo a la relacion de areas A77x/Asoo k = 0.84 << 3.89, para un
compuesto paramagnético.

Se intento ajustar la gréafica de 4T vs T con las funciones Curie, Curie-Weiss, Bleanny-
Bowers, Bleanny-Bowers modificada, Bonney-Fisher y Meyer, pero ninguna de estas

funciones se adecud a los sistemas obtenidos.
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Figura 79. Gréficas de Mvs Ty x,T vs T de 9 (Ni%*)

3.4.2.5 Resultados y discusion de las graficas M vs T'y ygT vs T de 10 (Cu®").

La variacion de la M vs Ty xT vs T en un intervalo de temperatura de 2 K a 300 K de 10
(Cu?*) se encuentra en la Figura 80. Podemos observar que el valor del momento magnético
a 300 K es 2.60 x 10 G cm® gy este valor aumenta ligeramente conforme la temperatura
va disminuyendo hasta un maximo de 6.45 x 10 G cm®g?ta 2 K, estos datos se ajustaron
con la funcién de Curie-Weiss obteniendo una R?=0.985 con un valor de g = 2, encontrando
un valor de C = 0.0015 cm?® g K y una constante Weiss de & =-7.576 K, que nos indica la
presencia de intercambio interacciones antiferromagnéticas [69]. La grafica del producto 4T
vs T tiene un comportamiento tipico para compuestos antiferromagnéticos, ya que los valores
de T son muy pequefios y disminuyen conforme se va enfriando el sistema, a 300 K el
producto y,T =0.001 cm® gt Ky un valor de »,T =2.57 x 10* cm3 g* K a 2 K lo que nos
esta indicando un ordenamiento antiferromagnético entre los espines desapareados existentes
en 10 (Cu®).
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Figura 80. Gréficas de M vs T con su ajuste por Curie-Weiss y y,T vs T de 10 (Cu?*).
3.5 Caracterizacion por difraccion de rayos X en polvos y SEM de 1-10.

Los compuestos 1-10 fueron también fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X
en polvos. Los difractogramas obtenidos poseen picos de gran anchura, tal como se muestra

en la Figura 81 para el compuesto 9 (Ni%*) en representacion de los otros nueve compuestos.
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Figura 81. Difractograma de rayos X en polvo del compuesto 9 (Ni?*).
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Sin embargo, la anchura de los picos en los difractogramas de 1-10 nos informa que estos
compuestos son solidos amorfos, ya que tienen no poseen una estructura ordenada de largo
alcance [101].

También se obtuvieron las imagenes por SEM de 1-10 en tres escalas: 50, 10 y 5 um.
Las micrografias de los diez compuestos no muestran una morfologia [102] caracteristica.

En la Figura 82 se muestran micrografias representativas para todos los compuestos.

Figura 82. Micrografias por SEM de 1(Mn®*) y 6(Mn®*) a 50 um.

Sin embargo, SEM nos indica que 1-10 son compuestos amorfos, ademas de que se propone
que 1-5 son compuestos con una mejor conductividad de la electricidad en comparacion con
los compuestos 6-10, debido a que la mayoria de las micrografias de estos ultimos se ven
blancas y esto es asociado con la acumulacion de carga en las muestras, por lo que en los
primeros cinco compuestos hay una mayor circulacion de la carga al realizar el estudio por
SEM.
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CONCLUSIONES

% Se sintetizaron diez compuestos de coordinacion con el ligante Hepeol mediante
dos metodologias; en la primera se us6 una base fuerte (NaOH) y en la segunda una base
débil (TEA) con cloruros de metales en estado de oxidacion 2+ (Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?* y
Cu?"). 1-10 son solidos insolubles, con temperaturas de descomposiciéon mayores a 220 °C,

por ello se propone que sean compuestos tipo 6xido.

% Mediante UV-Vis se obtienen espectros anchos que son caracteristicos para este
tipo de estudios. Se confirmé la obtencién de compuestos de coordinacién porque se
observan las transiciones electronicas d-d en la zona de baja energia y que son caracteristicas
para este tipo de compuestos. De acuerdo con este estudio, se propone que todos los
compuestos presentan una esfera de coordinacion octaédrica distorsionada a excepcion de 3
(Co?"), ya que posee geometrias locales tanto tetraédricas y octaédricas. Para los compuestos
tipo 6xido, es sabido que los iones metalicos prefieren una geometria local octaédrica, de esta

forma 1-10 podrian ser compuestos tipo 6xido.

% Por espectroscopia de IR se confirma la obtencion de compuestos de coordinacion
debido a los nuevos enlaces vM-O en la zona de baja energia (< 600 cm™). Ademas de que
los compuestos 1-5 hay un mayor nimero de centros metalicos en comparacion con 6-10,
debido a que en 1-5 las bandas son mucho muy anchas, lo que nos esta indicando que los

enlaces son mas perturbados por la coordinacion.

s De forma general, mediante RPE se obtuvieron espectros anchos tanto a 300 Ky
77 K. Las interacciones predominantes son las dipolares con respecto a las de intercambio,
ya que al disminuir la temperatura los espectros se vuelven mas anchos, de tal forma que
también los tiempos de relajacion espin-espin y espin-red se vuelven eficientes. También,
mediante la relacion de areas a 300 K y 77 K se obtienen valores menores a 3.89 para
compuestos paramagnéticos, esto sugiere la existencia de interacciones de intercambio
antiferromagnéticas. Las graficas de y4T vs T informan que, de diez compuestos obtenidos,

nueve de ellos presentan un comportamiento antiferromagnético y solamente el compuesto 2
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(Fe®*) muestra un ferromagnetismo. Algunos de estos comportamientos magnéticos no
pudieron ser ajustados con ninguna de las funciones propuestas para compuestos tipicos de
coordinacion con iones de transicion d ya que muestran caracteristicas de materiales que se

estudian con métodos en volumen (“bulk™).

s Serealizaron las mediciones de Rx. en polvo de 1-10; sin embargo, los picos de los
difractogramas son anchos y no definidos, esto nos sugiere que todos los compuestos son
amorfos. También se realiz6 su andlisis cualitativo por XPS, donde se calcularon los
porcentajes de los elementos que estan presentes en las muestras. En los compuestos 1-10
solo estan presentes los elementos C, O y M donde M son los centros metalicos, lo que
corrobora la coordinacion entre el Hepeol y los diferentes iones metalicos.

%+ También se realizaron los estudios de SEM, mediante esta técnica se corrobora que
1-10 no poseen una morfologia caracteristica. De estas mediciones se concluye que los
compuestos 1-5 son mejores conductoras de la electricidad que 6-10, debido a que las
micrografias obtenidas son blancas y menos nitidas, lo que nos indica que los compuestos 6-

10 retienen la carga eléctrica.

¢  Finalmente, con base en los estudios de magnetizacion se concluyé 1-10 no

presentan caracteristicas de magnetos unimoleculares. Ya que nueve de ellos no presentan un

comportamiento ferromagnético, siendo una de estas una de las caracteristicas de los
. 3 , .

magnetos unimoleculares, entre otras. El compuesto 2 (Fe’") es el unico compuesto que

presenta una histéresis magnética, sin embargo, no es un magneto unimolecular ya que su

comportamiento de la M vs T es caracteristico para compuestos en “bulk”.
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Espectros originales de UV-Vis en solido de 1-5 de 250 nm a 2500 nm.

94|Pagina



TESIS DE MAESTRIA MORENO-MARTINEZ, 2018
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