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* Algunos comentarios sobre B y H

Unidades
Definiciones

SI CGS
) . B= 1,(H+ M) B=H + 47M
Induccién Magnética 5
[T=V s/m’] [G]
H H
Campo Magnético
[A/m] [Oe]

Cabe aclarar que el campo magnético aplicado en los experimentos de magnetizacion se
define como H y en el sistema CGS la unidad es el Oersted (Oe); sin embargo, como muchos
autores, nosotros utilizaremos en los experimentos de EPR B en lugar de H, donde B suele
definirse como la “induccion magnética” creada en la muestra al aplicarle el campo magnético
H (B= H + 47M). En el vacio y en CGS, las unidades de B coinciden con las unidades de H,
porque M= 0 donde no hay materia y 1 es adimensional e igual a 1. Sumado a esto, dado que la
susceptibilidad molar de las sustancias paramagnéticas es del orden de 10, es una buena
aproximacién suponer yp = yy y por lo tanto utilizar indistintamente B o H. Por lo general, en
las técnicas magnéticas termodindmicas se utiliza el campo magnético H, mientras que en las
técnicas espectroscopicas se utiliza habitualmente la induccién magnética B. No obstante, en
EPR y en general en la bibliografia actual es muy comiin que se designe a B como campo
magnético. En esta Tesis se utiliza el Sistema Internacional (S/) de unidades, donde el campo

magnético B aplicado tiene como unidad el Tesla (T).
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Resumen

El estudio de las propiedades magnéticas en complejos inorgdnicos es un campo de
investigacion muy activo y de mucho desarrollo en las dltimas décadas, ya que permite entender
distintos tipos de problematicas en disciplinas cientificas tan disimiles como son el Magnetismo
Molecular y la Fisicoquimica de metaloproteinas. El objetivo de este trabajo de Tesis es estudiar
y caracterizar sistemas extendidos donde los iones metdlicos estdn unidos por caminos quimicos
no covalentes (interacciones hidrofébicas y puentes de hidrégeno), que pueden transmitir
interacciones de intercambio. En particular se estudian las propiedades estructurales,
espectroscopicas y magnéticas de compuestos de Cu(Il) (S= ¥2) y Co(Il) de alto espin (S= 3/2)
utilizando difraccién de rayos X, espectroscopia de EPR, mediciones magnéticas y calculos
computacionales. Los compuestos estudiados fueron Cu(I)-Acido Dipicolinico [diaqua-
(piridina-2,6-dicarboxilato) Cobre(I)] (CuDipic), Co(ID)-Acido Picolinico
[trans—diaqua—bis(picolinato—N,O)—Cobalto(Il) dihidratado] (CoPic) y CoPic dopado con
Cu(Il) [CuCoPic] y su andlogo isoestructural Zn(II)—Acido Picolinico (ZnPic) dopado con iones

Cu(Il) y Co(II) (CuZnPic y CoZnPic, respectivamente).

CuDipic presenta una red extendida de iones Cu(Il) magnéticamente equivalentes en el
que los centros metdlicos estdn unidos por interacciones hidrofébicas del tipo m—m, m—metal y
CO..n, y puentes de hidrogeno que involucran las topologias —Cu—O,...O,—Cu-—,
—Cu-0Og...0p—Cu—, —Cu-0,...0=C-0,-Cu- y —Cu-O...0=C-O,—Cu- (donde ec=
ecuatorial y ap= apical). El espectro de EPR de polvo de CuDipic muestra simetria
aproximadamente axial sin estructura hiperfina resuelta con el nicleo de cobre (/= 3/2), lo que
sugiere la presencia de interacciones de intercambio isotrépico entre iones Cu(Il). Los
experimentos de EPR de monocristal muestran una sola linea de resonancia aproximadamente
Lorentziana para todas las orientaciones de campo magnético, tipico de un sistema extendido
acoplado por interacciones de intercambio, en el que la estructura hiperfina estd colapsada por
dicha interaccién. Mediciones de susceptibilidad magnética muestran un comportamiento
Curie—Weiss en el rango 1,8—100 K. El andlisis de éstos resultados permitié evaluar una
constante de acoplamiento por intercambio entre iones Cu(Il) J= -0,79 (4) cm', lo que indica
que los iones Cu(Il) estan débilmente acoplados antiferromagnéticamente. El experimento de
EPR de monocristal analizado de acuerdo con el modelo de Anderson de colapso por
intercambio, permiti6 evaluar |J|= 0,6 (1) cm para la constante de intercambio isotrépico, en
acuerdo con los resultados obtenidos de mediciones magnéticas. Esta interaccién de intercambio

es transmitida por los caminos quimicos que vinculan los iones Cu(Il) en la red cristalina.
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Célculos computacionales permitieron concluir que los caminos quimicos mads
relevantes para transmitir intercambio son las interacciones hidrofébicas (n—m, m—metal y
CO...m) y el camino quimico mixto que involucra un puente de hidrégeno con un grupo
carboxilato (—Cu—O...0=C—-O.—Cu-). La magnitud del intercambio transmitido por las
interacciones hidrofébicas en CuDipic es un orden de magnitud mayor que la obtenida para
otros compuestos de cobre donde también existen caminos de intercambio del tipo m—n. Nuestro
resultado es consistente con la distancia Cu—Cu mds corta en CuDipic respecto de los
compuestos con otros ligandos arométicos. Los resultados también indican que los puentes de
hidrégeno con distancias donor—aceptor mayores a 2,9 A, en las que los d4tomos donor y aceptor
son ligandos ecuatoriales para el cobre, no son capaces de transmitir interacciones significativas

de intercambio, cumpliendo en este caso principalmente un papel estructural.

El otro compuesto estudiado en ésta Tesis, CoPic, cristaliza en el sistema cristalino
monoclinico y consiste de cadenas de iones Co(Il) magnéticamente inequivalentes que se
extienden a lo largo del eje b del cristal, donde los iones Co(Il) equivalentes dentro de cada
cadena estdn unidos por un doble puente de hidrégeno simétrico. Mediciones de magnetizacién
permitieron evaluar el pardmetro axial D del ZFS (D= 68,0 (1) cm ') lo que indica que el
doblete fundamental del ion Co(Il) de alto espin (S= 3/2) corresponde al doblete +Y2. Los
espectros de EPR obtenidos en CoPic en monocristales orientados y muestras policristalinas son
tipicos de iones Co(Il) de alto espin (S= 3/2) en coordinacién octaédrica con ZFS> 0, en la que
la transicién de EPR detectada ocurre solo dentro del doblete fundamental (Ms= £1/2), en
concordancia con los resultados de magnetizacion. La ausencia de interaccion hiperfina con el
nicleo de cobalto (/= 7/2), tanto en los espectros de EPR de polvo como de monocristal, es
indicativa de la presencia de interacciones de intercambio isotropico lo suficientemente fuertes
como para colapsar dicha estructura. El experimento de EPR en monocristales orientados de
CoPic muestra una o dos lineas de resonancia con forma aproximadamente Lorentziana
dependiendo de la orientacién del campo magnético, en concordancia con la naturaleza
monoclinica del sistema. A partir de los resultados de EPR, el modelo de Anderson de colapso
por intercambio permitié evaluar un limite superior para la interaccion de intercambio isotrépico
entre iones Co(II) magnéticamente inequivalentes, el cual predijo | /1 /2| <ug-Ag-BJ/2 ~0,02
cm ', donde el subindice 1/2 representa la constante de intercambio isotrépico entre espines
efectivos S'= 1/2. El anélisis de los resultados obtenidos por mediciones de susceptibilidad
magnética a baja temperatura mostré una interaccion antiferromagnética J;, co-co= —1,07(1)
cm™', que puede atribuirse principalmente a la interaccién de intercambio entre iones Co(II)

magnéticamente equivalentes, asociado con un doble puente de hidrégeno simétrico.



Con el objetivo de evaluar acoplamiento por intercambio en sistemas formados por dos
iones metdlicos paramagnéticos de distinta naturaleza quimica y con propiedades electrénicas
diferentes, se sintetizd y cristaliz6 el compuesto CuCoPic. Ademds, también se sintetizd y
cristalizé6 el compuesto CuZnPic (isoestructural e isomorfo a CoPic) para evaluar las
propiedades electrénicas del ion Cu(Il) aislado. Los espectros de CuZnPic en los experimentos
de EPR en monocristal orientado y muestra policristalina son tipicos de iones Cu(Il) con
estructura hiperfina resuelta con el nucleo de cobre (/= 3/2), sin observar variaciones en los
espectros a diferentes temperaturas. Los espectros de EPR de Cu(Il) en CuCoPic muestran el
mismo comportamiento que CuZnPic, con anchos de linea ligeramente mayores a temperatura
ambiente, pero al disminuir la temperatura, las lineas de resonancia de Cu(Il) se ensanchan
notoriamente sin cambio de posicién. Este fendmeno se atribuye a las interacciones dipolares
Cu(II)-Co(II) que se promedian a altas temperaturas, pero no a temperaturas menores a 260 K,
debido a la menor velocidad de relajacién del ion Co(Il) a bajas temperaturas. Estos resultados
indican el origen magnético del ensanchamiento en CuCoPic. La diferencia en ancho de linea a
temperatura ambiente en CuCoPic se atribuye a la interaccién de intercambio isotrépico
Cu(II)-Co(II). Utilizando el modelo de Anderson de colapso por intercambio se pudo evaluar
Mlco-co= 0,0015(2) cm™' para ésta interaccién. Los experimentos de EPR en monocristal
orientado de CuCoPic y CuZnPic, en conjunto con los cilculos computacionales, permitieron
comprobar que el ion Cu(ll) puede sustituir a los iones Co(Il) o Zn(Il), respectivamente,
sufriendo distorsion Jahn—Teller a lo largo de las moléculas de agua en posiciones apicales del
ion Cu(Il), independientemente de la matriz del huésped. Esto genera una pérdida de simetria
del doble puente de hidrégeno entre los centros metdlicos, lo que provoca una disminucién en la
densidad de espin sobre los ligandos apicales del cobre. Todos estos resultados determinan el
menor valor hallado para la constante de acoplamiento por intercambio entre Cu(Il) y Co(II),

respecto a la Co(II)-Co(II) en CoPic.

Los resultados obtenidos de todos estos estudios no son solo relevantes desde el punto
de vista del Magnetismo Molecular, sino que también son de utilidad en el estudio de
metaloenzimas redox, donde los iones metdlicos estdn conectados por caminos quimicos

similares a los estudiados en esta Tesis.
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Abstract

The study of magnetic properties in inorganic complexes is a very active and highly
developed research field in recent decades, since it allows one to understand different types of
problems in scientific disciplines as diverse as Molecular Magnetism and Physicochemistry of
metalloproteins. The objective of this Thesis work is to study and to characterize extended
systems where metal ions are linked by non-covalent chemical pathways (hydrophobic
interactions and hydrogen bonds) which can transmit exchange interactions. In particular,
structural, spectroscopic and magnetic properties of Cu(Il) (S= ¥2) and high spin Co(Il) (S= 3/2)
compounds are studied using X-ray diffraction, EPR spectroscopy, magnetic measurements and
computational calculations. The studied compounds were Cu(Il)-Dipicolinic Acid
[diaqua—(pyridine-2,6—dicarboxylate) =~ Copper(Il)] = (CuDipic), = Co(Il)-Picolinic  Acid
[trans—diaqua—bis (picolinate—N, O) Cobalt (II) dihydrate] (CoPic) and CoPic doped with Cu(Il)
[CuCoPic] and its isostructural analog Zn(II)-Picolinic Acid (ZnPic) doped with Cu(Il) and
Co(II) ions (CuZnPic and CoZnPic, respectively).

CuDipic presents an extended lattice of magnetically equivalent Cu(Il) ions in which the
metal centers are linked by hydrophobic interactions such as m—mn, m—metal and C-O...n, and
hydrogen  bonds involving topologies ~ —Cu—Ogq...0eq—Cu—, —Cu—0g...0,—Cu—,
—Cu-0,p...0=C~0,—Cu~- and —Cu—0Og...0=C-0O,—~Cu~— (eq= equatorial and ap= apical). The
powder EPR spectrum of CuDipic shows approximately axial symmetry without hyperfine
structure resolved with the copper nucleus (/= 3/2), suggesting the presence of isotropic
exchange interactions between Cu(Il) ions. Single crystal EPR experiments show a single
resonance line approximately Lorentzian for all magnetic field orientations, typical of an
extended system coupled by exchange interactions, in which the hyperfine structure is collapsed
by such interaction. Magnetic susceptibility measurements show a Curie—Weiss behavior in the
range 1.8—100 K. The analysis of these results allowed us to evaluate an exchange coupling
constant between Cu(Il) ions J= —0.79(4) cm™', which indicates that Cu(II) ions are weakly
antiferromagnetically coupled. The single crystal EPR experiment analyzed according to
Anderson's model of exchange narrowing allowed us to evaluate |J]= 0.6(1) cm™' for the
isotropic exchange constant, in accordance with the results obtained from magnetic
measurements . This exchange interaction is transmitted by the chemical pathways that link the

Cu(ID) ions in the crystalline lattice.
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Computational calculations allowed us to conclude that the most relevant chemical
pathways to transmit exchange are hydrophobic interactions (n—m, n—metal and C-O...n) and
the mixed chemical path that involves a hydrogen bond with a carboxylate group
(=Cu~0g...0=C~0O—Cu~). The exchange coupling transmitted by hydrophobic interactions in
CuDipic is an order of magnitude greater than that obtained for other copper compounds with
exchange paths involving m—m stacking. Our result is consistent with the shortest Cu—Cu
distance in CuDipic compared to compounds with other aromatic ligands. These results also
indicate that hydrogen bonds with donor—acceptor distances greater than 2.9 A, in which donor
and acceptor atoms are equatorial ligands for copper, are not able to transmit significant

exchange interactions, complying in this case mainly a structural role.

The other compound studied in this Thesis, CoPic, crystallizes in the monoclinic
crystalline system and consists of magnetically inequivalent Co(Il) ion chains that extend along
the b—axis of the crystal, where the equivalent Co(Il) ions within each chain are linked by a
symmetrical double hydrogen bond. Magnetization measurements allowed us to evaluate the
axial parameter D of the ZFS (D= 68.0(1) cm '), which indicates that the fundamental doublet
of the high spin Co(Il) ion (S= 3/2) corresponds to the doublet + 2. EPR spectra obtained in
CoPic in oriented single crystals and polycrystalline samples are typical of high spin Co(Il) ions
(8= 3/2) in octahedral coordination with ZFS> 0, in which the EPR transition occurs only within
the fundamental doublet (Ms= £1/2), in accordance with the magnetization results. The absence
of hyperfine interaction with the cobalt nucleus (/= 7/2) in both powder and single crystal EPR
spectra is indicative of the presence of isotropic exchange interactions strong enough to collapse
such structure. The single crystal EPR experiment in CoPic shows one or two resonance lines
with approximately Lorentzian shape depending on the magnetic field orientation, in line with
the monoclinic nature of the system. From the results of EPR, Anderson's model of exchange
narrowing allowed the evaluation of an upper limit for the isotropic exchange interaction
between magnetically inequivalent Co(Il) ions, | /1 /2| <pug-Ag-B/2~ 0.02 cm ', where the
subscript 1/2 represents the isotropic exchange constant between effective spins S'= 1/2. The
analysis of results obtained by magnetic susceptibility measurements at low temperature showed
an antiferromagnetic interaction J;,; co-coy= —1.07(1) cm™', which can be attributed mainly to the
exchange interaction between magnetically equivalent Co(II) ions, associated with a

symmetrical double hydrogen bond.
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With the objective of evaluating exchange coupling in systems formed by two
paramagnetic metal ions of different chemical nature and with different electronic properties,
the CuCoPic compound was synthesized and crystallized. In addition, the CuZnPic compound
(isostructural and isomorphic to CoPic) was also synthesized and crystallized to evaluate the
electronic properties of the isolated Cu(Il) ions. CuZnPic spectra in powder and single crystal
EPR experiments are typical of Cu(Il) ions with hyperfine structure resolved with the copper
nucleus (/= 3/2), without observing variations in the spectra at different temperatures. Cu(Il)
EPR spectra in CuCoPic show the same behavior as CuZnPic, with slightly wider linewidths at
room temperature, but as the temperature decreases, the Cu(ll) resonance lines broaden
markedly without change of position. This phenomenon is attributed to the dipole interactions
Cu(II)-Co(II) that are averaged out at high temperatures, but not at temperatures below 260 K,
due to the lower relaxation rate of Co(Il) ion at low temperature. These results indicate a
magnetic origin of the broadening in CuCoPic. The linewidth difference at room temperature in
CuCoPic is attributed to the isotropic exchange interaction Cu(Il)-Co(II). Using Anderson's
model of exchange narrowing, it was possible to evaluate |J|c, co= 0.0015(2) cm ' for this
interaction. Single crystal EPR experiments of CuCoPic and CuZnPic, together with the
computational calculations, allowed us to confirm that the Cu(Il) ion can replace Co(Il) or
Zn(Il) ions, respectively, suffering Jahn—Teller distortion along the water molecules at apical
positions of the Cu(Il) ion, independently of the host matrix. This causes loss of symmetry of
the double hydrogen bond between the metal centers, with the subsequent decrease in spin
density on the apical ligands of copper. All these results determine the lowest value found for
the exchange coupling constant between Cu(Il) and Co(Il), with respect to Co(II)-Co(Il) in
CoPic.

The results obtained from all these studies are not only relevant from the point of view
of Molecular Magnetism, but they are also useful in the study of redox metalloenzymes, where

metal ions are linked by similar chemical pathways to those studied in this Thesis.
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INTRODUCCION

1 Magnetismo Molecular

El Magnetismo Molecular es un campo de investigacién multidisciplinario iniciado
aproximadamente en la década de 1980 y que derivé de la magnetoquimica, drea de la
fisicoquimica que estudia las propiedades magnéticas de los compuestos quimicos [1]. Esta
disciplina, el Magnetismo Molecular, fue iniciada por un grupo de quimicos que se propusieron
como meta obtener compuestos quimicos con propiedades magnéticas predeterminadas [2-4],
para lo cual se requeria profundizar/establecer correlaciones entre las propiedades magnéticas
de un compuesto quimico y su estructura. Establecer estas correlaciones implicé la unién de
diferentes dreas como son la sintesis quimica, quimica estructural, quimica cudntica y
magnetismo, que en general eran desarrolladas de manera independiente hasta esa fecha, y por
ello el Magnetismo Molecular se desarrollé como un drea de investigacién multidisciplinaria.
La amalgama de estas dreas en el Magnetismo Molecular resulté en distintos tipos de

aplicaciones y nuevas dreas de trabajo, las cuales se resumen en la Figura 1.

El hexdgono central de esta Figura 1 refiere al Magnetismo Molecular (MM) como
disciplina central. El primer anillo que rodea al hexdgono central tiene en cuenta la naturaleza
de los orbitales atémicos (p, d, f) de los iones metdlicos y/o moléculas orgénicas que originan el
fendmeno magnético y la relevancia de la dimensionalidad (D) magnética de un compuesto.
Finalmente, el segundo anillo més exterior refiere a los aspectos interesantes de las principales
dreas de investigacion y/o aplicaciones tecnoldgicas que se han derivado del Magnetismo
Molecular. Como corolario de esta figura, se puede ver que el trabajo iniciado dentro del
Magnetismo Molecular ha sido sumamente fructifero, ya que la misma no solo generd
conocimiento original en la fisica y quimica de los compuestos magnéticos sino que también ha

producido incontables aplicaciones tecnolégicas.



Introduccion
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SCO= Spin crossover — Entrecruzamiento de espines
MRI= Magnetic Resonance Imaging — Imagenes por Resonancia Magnética
MCE= Magnetocaloric effect — Efecto Magnetocal6rico
SMM= Single Molecular Magnet — Iman Molecular Individual
SIM= Single Ion Magnet — Iman I6nico Individual
SCM= Single Chain Magnet —Imén de Cadena Individual
MST= Molecular Spintronic — Espintrénica Molecular
QIP= Quantum Information — Informacién Cuéntica
DFT= Density Funcional Theory — Teoria del Funcional de la Densidad

MOF= Metal-Organic Framework — Marcos Organometalicos

COOP= Cooperative Efects — Efectos Cooperativos

Figura 1. Areas vitales de investigacién interdisciplinaria y aplicaciones que forman parte del
Magnetismo Molecular (hexdgono central). El primer anillo refiere a la naturaleza de los orbitales
atémicos y la dimensionalidad magnética de los compuestos. El segundo anillo menciona las principales
dreas de investigaciéon y/o aplicaciones tecnoldgicas derivadas del Magnetismo Molecular (Figura
modificada de Benelli y Gatteschi, 2015 [4]).



Introduccion

2 Algunos conceptos generales sobre el origen y la dimensionalidad de los

materiales magnéticos

Los materiales magnéticos pueden ser de origen inorgdnico, hibridos
inorgdnicos/orgédnicos, asi como también puramente organicos. Si bien el término material
magnético es reservado generalmente para un sélido obtenido en un laboratorio de sintesis
quimica o sdlido presente en la naturaleza, es importante notar que esta definicion es limitada,
ya que el concepto deberia ser extensivo a otros tipos de materiales. Ejemplo de ello son los
sistemas bioldgicos, mas especificamente las metaloproteinas que presentan iones
paramagnéticos en su estructura. Nosotros utilizaremos el término material magnético en el

sentido mas amplio de la palabra sin importar su origen y estado fisico.

Los materiales magnéticos se forman a partir de unidades moleculares discretas, como
por ejemplo son los complejos de coordinacién de iones paramagnéticos con moléculas
organicas. Los iones magnéticos en estos complejos pueden formar centros mononucleares de
un solo ion metdlico, o centros polinucleares, estos ultimos también denominados clusters.
Desde el punto de vista magnético un cluster es un sistema finito de iones metalicos con espines
desapareados que presentan un nimero finito de interacciones magnéticas que se denominan
interacciones intracluster. En una situacion ideal tanto los centros magnéticos mononucleares
como los polinucleares no interaccionan entre si, algo dificil de lograr en quimica, ya que la
mayor o menor interaccién entre centros magnéticos (interacciones intercentros) dependerd de
las caracteristicas propias del material en que estas moléculas estén insertas. La magnitud y tipo
de las interacciones intercentros depende del tipo de unién quimica con las moléculas vecinas
(covalente, puente de hidrégeno, fuerzas de Van der Waals, etc.), y de la distancia entre centros.
Los sistemas que presentan caracteristicas de centros magnéticamente aislados reciben también

el nombre de sistemas diluidos, terminologia que serd utilizada en esta Tesis.

Cuando las interacciones intercentros son predominantes, las propiedades magnéticas
del sistema cambian radicalmente respecto a las observadas en un sistema diluido. En este caso
pasan a formar lo que se denomina un sistema extendido, mientras que en el caso que las
interacciones entre centros sean despreciables, el sistema presenta caracteristicas similares a las
de un sistema diluido. En un sistema extendido las interacciones magnéticas intercentros son

capaces de modular o alterar las propiedades magnéticas de los centros individuales.

Hasta este punto hemos intentado dar una clasificacién de los materiales magnéticos
sobre la base de las interacciones entre centros magnéticos, pero sin ahondar en detalle sobre
qué son esas interacciones. Antes de introducirnos en el tema, solo un breve concepto. La
energia de un sistema quimico cudntico estd determinada por el operador Hamiltoniano del

sistema (). En este trabajo usaremos Hamiltonianos de espin del tipo HDVV (Heisenberg-
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Dirac-Van Vleck) [5]. H incluye ademds de los operadores de energia asociados con los centros
individuales (H;) (por ejemplo: energia Zeeman, hiperfina y ZFS), los operadores asociados con
las interacciones intercentro (H;;). Las interacciones magnéticas entre centros pueden ser
transmitidas de dos maneras, a través de uniones quimicas y a distancia. En las primeras la mas
importante es la interaccion de intercambio isotrépico, la cual puede ser descrita a través del
pardmetro de intercambio (exchange) J (Mex(iso) =J S1S2, donde S; y S; son dos espines
interactuantes). La interaccidn de intercambio isotrdpico se refiere a una interaccion de origen
electrostatico que acopla dos espines entre ellos y que es mediada o transmitida por un camino
quimico que conecta ambos espines, también llamado camino de intercambio (exchange
pathway). Si bien es una interaccién de origen netamente electrostdtico, en general se denomina
interaccion de intercambio magnética (magnetic exchange interaction). Entre las segundas se
puede mencionar la interaccién dipolar, la cual representa la versién cudntica de la cldsica
interaccion entre dos dipolos magnéticos. Estos conceptos necesarios para introducir el tema

serdn retomados y explicados con mds detalle en Materiales y Métodos (Seccién 17).

Con estos conceptos en mente, ahora es posible avanzar en el concepto de
dimensionalidad magnética introducido en el primer anillo de la Figura 1. En primer lugar es
importante aclarar que la dimensionalidad esta determinada por la magnitud de las interacciones
intercentros, y si bien esa dimensionalidad se refiere a la magnética, también puede ser
estructural. Ambos tipos de dimensionalidad suelen coincidir pero este hecho no es una regla.
Un sistema con dimensionalidad O D se refiere a que la interaccién entre centros es cero o
despreciable. Este sistema corresponde a lo que se defini6 arriba como un sistema
magnéticamente diluido. Una vez definido esto es trivial extender la definicidn a sistemas 3 D,
la cual corresponde a un sistema donde todos los centros magnéticos interaccionan
magnéticamente entre si de manera tridimensional. La extension de este conceptoa2 Dy 1 Des
trivial también, y se refiere a sistemas formados por centros magnéticos donde las interacciones
entre centros se transmiten a través del plano de una capa (layer) y de la linea de una cadena
(chain), respectivamente. Dado que estas interacciones no estdn circunscriptas a un volumen
definido del material magnético, sino que comprenden a todos los centros magnéticos del
mismo, reciben el nombre de interacciones extendidas, y como consecuencia, estos materiales

se denominan sistemas extendidos.
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3 Técnicas experimentales usadas en Magnetismo Molecular

El estudio de las propiedades magnéticas de los sistemas paramagnéticos puede
realizarse por técnicas termodindmicas, como mediciones de magnetizacion, susceptibilidad
magnética o calor especifico, o técnicas espectroscdpicas como dicroismo circular magnético y
resonancia paramagnética electronica (EPR), entre otras. En esta Tesis usaremos las técnicas de
magnetizacion y susceptibilidad magnética en muestras policristalinas, y espectroscopia de EPR
aplicada a muestras poli- y monocristalinas. Si bien las mediciones magnéticas y de EPR
permiten en principio evaluar la dimensionalidad magnética y también, en forma independiente,
todos los pardmetros que caracterizan el Hamiltoniano del sistema bajo estudio, las dos técnicas
presentan algunas limitaciones experimentales en los sistemas que estudiamos en este trabajo de

Tesis.

Las mediciones magnéticas se aplican en general a muestras policristalinas
desordenadas, material al cual se hace referencia como muestras de polvo en la jerga, por lo que
lo que se mide en general son pardmetros promedios del Hamiltoniano del sistema. La principal
ventaja de esta técnica es que permite evaluar el signo de la constante J, por lo que permite
evaluar completamente un pardmetro que es relevante en todas las dreas disciplinarias del
Magnetismo Molecular. La desventaja es que cuando los valores de J son del orden de 1 cm ™' o
menores, los valores obtenidos tienen una alta incerteza en magnitud, aunque no en signo. La
técnica tampoco es muy conveniente para estudiar muestras en solucién. Por su parte, EPR es
mas versatil en este sentido ya que se puede trabajar con muestras en estado sélido y en
solucion, y si bien requiere de un mayor grado de especializacidn e infraestructura experimental,
se puede obtener informacidén muy valiosa cuando la técnica se aplica a muestras orientadas, ya
que permite en principio evaluar todas las magnitudes tensoriales del Hamiltoniano del sistema.
La ventaja de la espectroscopia de EPR es que es altamente apropiada para cuantificar valores
de J< 1 cm ', pero no permite evaluar su signo. Los sistemas que se estudiardn en esta Tesis
corresponden a sistemas débilmente acoplados por intercambio, por lo que se requirié el uso
combinado de las dos técnicas. Detalles de ambas técnicas se describirdn en la Seccién 12 y 15

de Materiales y Métodos.
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4 Magnetismo de los metales de transicion

Los metales de transicién estdn involucrados en multiples procesos biolégicos, quimicos
y fisicos, y poseen una amplia variedad de propiedades fisicoquimicas. La diversidad de sus
usos, naturales y artificiales, se debe a que poseen estructuras electrénicas con capas total o
parcialmente llenas, lo que les permite presentar distintos estados de oxidacion estables y ser
coordinados por atomos no metdlicos ricos en electrones como O, N y S. El hecho de que
muchos metales de transicién son paramagnéticos en uno o mds estados de oxidacién se debe a
que presentan electrones desapareados en su ultima capa, lo que les imparte determinadas

propiedades magnéticas.

El Magnetismo Molecular nacié con los metales de transicion, en particular los que
tienen electrones desapareados en la capa 3d, (primer anillo de la Figura 1) y a lo largo de la
historia de la quimica de coordinacion, el magnetismo ha sido una poderosa herramienta para
entender la estructura electrénica de una gran cantidad de sistemas sintetizados con
caracteristicas esenciales y diferentes como el nimero de coordinacién, la naturaleza de los
ligandos, la geometria, la simetria del entorno, entre otras. Los orbitales d juegan un rol
fundamental en el campo del Magnetismo Molecular, ya que sus caracteristicas intrinsecas
combinadas con la versatilidad quimica de los metales de transicién ofrecen la chance de
sintetizar compuestos con un amplio rango de propiedades magnéticas. Los orbitales p (primer
anillo de la Figura 1) son reactivos e inestables y sus propiedades magnéticas no son relevantes
en si mismas, pero proporcionan informacién estructural. Por ejemplo, una propiedad atractiva
de los radicales orgédnicos es que pueden unirse a los iones de metales de transicién o tierras

raras, mostrando acoplamientos fuertes [4, 6].

Si bien el Magnetismo Molecular, se inicié principalmente con los iones 3d, en los
ultimos afios el campo se ha ampliado notablemente a partir del estudio de iones 4f. Los
orbitales f (primer anillo de la Figura 1) se descartaron originalmente dentro del Magnetismo
Molecular, debido a que son orbitales muy poco reactivos. Los lantdnidos o tierras raras son los
elementos con electrones de valencia 4f, lo que les da una quimica bastante pobre con el
predominio del estado de oxidacién +3. Con algo de retraso en comparacién con los iones que
contienen orbitales d, los lantdnidos se convirtieron en uno de los puntos focales de la
espintrénica molecular [4], disciplina que se describird brevemente mas adelante en la Seccién
6. Los iones con orbitales p y f no se estudian en esta Tesis y por lo tanto no se analizarédn en

detalle.
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Ejemplos representativos de iones metdlicos magnéticos originados de orbitales 3d son
los iones Cu(Il) y Co(Il) que se estudian en esta Tesis. El primero de ellos, el ion Cu(Il), posee
configuracién electrénica [Ar]3d’ con espin S= V2. Presenta una quimica de coordinacién amplia
y relativamente simple, lo que permite obtener compuestos con propiedades estructurales que
pueden ser variados en muchos casos de manera sistemdtica. Sus compuestos generalmente
presentan seflales de EPR en amplios rangos de temperatura, incluyendo la temperatura
ambiente. Las interacciones magnéticas en compuestos diméricos de Cu(Il) pueden llegar a
tener magnitudes de cientos de nimeros de onda [7], y pueden ser también muy pequeias

dependiendo de la distancia y los caminos quimicos que conectan los iones Cu(Il).

A diferencia del Cu(Il) que solo puede estar en una Unica configuracién de espin (S=
1), el Co(Il) es un ion de transicién [Ar]3d’ que puede presentarse bajo la forma de bajo (S=
1/2) o alto espin (S= 3/2) dependiendo de la relacién entre la energia del campo cristalino y la
energia de apareamiento de los electrones. Estas interacciones producen una amplia variedad de
comportamientos magnéticos, que dependen fuertemente de los detalles de la estructura
molecular y del resultante esquema de niveles [3, 8]. Si bien en los ultimos treinta afios se han
obtenido resultados espectroscopicos y magnéticos en muchos compuestos de Co(Il), la
correlacién entre magnetismo y estructura en sistemas de Co(Il) de alto espin se puede

considerar, comparada con el ion Cu(Il), que estd en sus inicios.

S Importancia de los ligandos en el Magnetismo Molecular

Entender los niveles de energia de los iones aislados o libres es importante para
entender las propiedades magnéticas, pero se debe tener en cuenta que esos niveles pueden
cambiar cuando los iones estdn coordinados por ligandos. Se puede llamar ligando a todo
dtomo/molécula neutro o idénico que interactia con el ion metélico a través de uno o varios
4dtomos [4]. Existen multiples ejemplos de ligandos, entre ellos, el ion 6xido (O%), el ion
hidréxido (OH "), el agua (H,O), carboxilatos (RCOO", donde R = H, CH;, C,Hs, etc.), aminas
aromadticas, entre otros. Los ligandos se clasifican en monodentados, aquellos que coordinan el
ion metdlico a través de un solo 4tomo, o polidentados, aquellos que coordinan el metal a través
de dos o mas 4tomos (también llamados quelatos). Los carboxilatos son ejemplos
representativos de los dos tipos, ya que pueden coordinar el ion metalico de manera mono- y
polidentada. En esta Tesis seran utilizados los ligandos Acido Picolinico y Dipicolinico que
presentan uno o dos grupos carboxilatos, respectivamente, en posicién orto de un anillo
aromaético formado por cinco d&tomos de carbono y un dtomo de nitrégeno. Este tltimo también

coordina el ion metélico junto con los grupos carboxilatos.
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Los ligandos cumplen dos roles en los compuestos de coordinacién. Uno es obviamente
el de coordinar el ion metdlico pero un segundo rol también esencial es el de proveer los
caminos quimicos mediante los cuales se relacionan iones metdlicos vecinos para formar la red
cristalina en el caso de un sélido. Los ligandos con 4cidos carboxilicos como el Acido
Picolinico y el Dipicolinico son ligandos muy versdtiles en este sentido ya que ademds de
coordinar el ion metdlico a través de dos o tres posiciones, originan una gran variedad de
uniones quimicas intercentros por lo que son relevantes para efectuar correlaciones entre
magnetismo y estructura. Ademads, la preparacion de estos sistemas es relativamente simple,
tratindose mayormente de la reaccion directa entre el dcido seleccionado y el ion metdlico
apropiado. Estos ligandos son capaces de actuar como unidades de unién, generando sistemas
de todas las dimensionalidades descriptas antes pero que en su mayoria son sistemas extendidos.
Los caminos de intercambio provistos por estos ligandos no se circunscriben solamente a los
puentes carboxilatos, sino que también pueden interactuar con moléculas vecinas a través de una
variedad de interacciones no covalentes como ser puentes de hidrégeno o interacciones
hidrofébicas a través del apilamiento de anillos aromaticos, del tipo m—n, T—metal, entre otras.
La relevancia de estas uniones en el Magnetismo Molecular serd descripta en la seccién

siguiente.

6 Magnetismo Molecular y su relacion con la Biologia

Como se muestra en la Figura 1, el Magnetismo Molecular impacta no solo en la
comprensién a nivel basico de los fendémenos magnéticos en materiales (primer anillo de la
Figura 1), sino también en potenciales aplicaciones tecnoldgicas (segundo anillo de la Figura 1).
Las aplicaciones tecnoldgicas son varias entre las que se cuentan disciplinas como la
espintrénica, orientada a regular no solo la carga sino el espin de los electrones, empleando
materiales magnéticos y generando distintos dispositivos, y la informdtica cudntica, con la que
se pretende aprovechar las propiedades cudnticas de la materia y usarlas para desarrollar una
nueva forma de almacenar y emplear informacién que son imposibles con las herramientas
clasicas. Dado que no es objeto de esta Tesis desarrollar trabajos tendientes a estudiar
problemadticas en esta direccion no se desarrollardn estas aplicaciones, pero los lectores

interesados en conocer mds en profundidad sobre las mismas pueden consultar la referencia [4].
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Un interés del Magnetismo Molecular, y que probablemente sea el menos visualizado
como tal, es indudablemente en Biologia. El cruce entre estas dos disciplinas consideradas,
salvo raras excepciones, radicalmente diferentes por la comunidad cientifica, radica en que
aproximadamente un tercio de las proteinas de los organismos vivos esenciales para la vida en
el planeta contienen centros metalicos/organicos paramagnéticos en sus estructuras y que son
esenciales para que la proteina desarrolle su funcién. Es por ello (“la falta de visualizacién™) que

vamos a desarrollar esta aplicacién con mas profundidad.

Un hecho bien conocido hoy en dia es que la quimica de los organismos vivos requiere
de metaloproteinas que contienen metales de transicién en sus sitios activos y/o centros de
transferencia electrénica para llevar a cabo complejos procesos metabdlicos [9]. Entre los
procesos mds paradigméticos se encuentran sin duda la respiracion celular para generar energia
[10], y la quimica llevada a cabo por bacterias que participan en los ciclos biogeoquimicos del
N, O, S, C, e H. Es interesante notar que solamente un pequefio nimero de metales de transicién
es utilizado por los sistemas bioldgicos [11], cuestiébn que parece estar relacionada con la
abundancia relativa de esos metales y con la estabilidad termodindmica de esos centros activos
en las metaloproteinas [9]. De hecho, hierro, cobre y zinc son metales de transicién abundantes,
y son a su vez de importancia en bioquimica. En la Tabla 1, se citan algunos ejemplos de

sistemas bioldgicos en los que participan metales de transicion.
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Tabla 1. Algunos ejemplos de sistemas bioldgicos en donde participan metales de transicion.

Sistema Bioldgico Ion metalico Referencia

Centro que cataliza la oxidacion del H,O a Complejo
O, del fotosistema II (PsII) en plantas, algas polinuclear de [12, 13]
verdes y cianobacterias Mn, Oy Ca
Enzima NiFe hidrogenasa, esencial en el
ciclo del H y cataliza reversiblemente la Ni [14]
reducciéon de H' a H, en muchas bacterias
Cadenas de transporte de electrones
Fe(Il/TID) y
involucradas en la fotosintesis y en la [10]
Cu(I/10)

respiracion

. Cluster con
Centro catalitico que reduce N, a NH™ en la )
varios atomos de
enzima nitrogenasa, proteina esencial en el ciclo [15, 16]
Fe y un dtomo de
biogeoquimico del N M
0

Catalisis de reacciones de 6xido reduccion
que involucran el intercambio de dos electrones
y un atomo de O, actuando sobre diversos Mo [17, 18]
sustratos (xantina oxidasa, nitrato reductasa,

aldehido oxidoreductasa).

Enzima metionina sintetasa con su cofactor
cobalamina, proteinas tales como prolidasa,
glucosa isomerasa, nitrilo hidratasa, lisina-2,3- Co [19, 20]
aminomutasa, metilmalonil-CoA-

carboxitransferasa

Proteinas di- y trinucleares de Zn(II):
fosfotriesterasa (PTE), agente degradante de los
organofosforados (OpdA), fosfatasa alcalina,
Zn(1I) [21-24]
fosfolipasa C, nuclease P1, Metalo-B-lactamasas
(participan de la resistencia a antibiéticos en

bacterias)
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Como se observa en esta tabla muchos de estos metales de transicién son
paramagnéticos en uno o mas estados de oxidacién, como por ejemplo Cu(Il), Fe(IIl, II), Mn(II,
1V), Ni(Il), Mo(V), donde el estudio de sus propiedades e interacciones magnéticas ha
proporcionado informacién valiosa sobre la estructura y funcién de las metaloproteinas. Por el
contrario, el ion Zn(I) cumple roles desde una simple funcién estructural, como por ejemplo en
las proteinas de Zn(II) que regulan la expresion de genes [11], hasta mds complejos como el de
actuar como 4cido de Lewis en el sitio activo de varias enzimas, como por ejemplo la

superoxido dismutasa [25].

Si bien el Zn(Il) es un ion diamagnético y por lo tanto no favorable para ser estudiado
con la mayoria de las técnicas espectroscdpicas, exhibe propiedades quimicas muy parecidas a
las del ion Co(II) en el sentido que el ion Zn(II) puede ser reemplazado por Co(Il) sin provocar
mayores cambios estructurales en el sistema huésped. De esta manera el sistema puede ser
estudiado a través de las propiedades espectroscépicas del ion Co(Il), las cuales, si bien son mas
complicadas y menos entendidas que las del Cu(Il), permiten obtener informacién valiosa sobre
sistemas que de otra manera no podrian ser estudiadas espectroscOpicamente. Entre ellos, fue
posible estudiar mecanismos cataliticos cuando se conserva la funcién de la enzima [21, 22, 26-
28] u obtener informacién sobre cambios en los sitios metdlicos durante la funcién de la
proteina [29-34]. También se han caracterizado metaloproteinas que contienen naturalmente
cobalto, donde el catién estd unido a residuos de amino4cidos [35, 36], y en las que cumple un
rol meramente estructural. El cobalto exhibe una marcada versatilidad quimica y bioquimica,
manifestada en moléculas bioldgicas, ademds de las mencionadas en la Tabla 1, como la
vitamina By, y la coenzima B,, que es uno de los sistemas bioldgicos mds conocidos de cobalto

[37].

Uno de los aspectos mds estudiado en metaloproteinas es la problemdtica de
transferencia electrénica en enzimas redox y proteinas de transferencia electrénica. Los centros
metalicos en estos sistemas estdn puenteados por caminos quimicos que no solo cumplen un rol
estructural sino que también pueden servir como caminos de transferencias electrénica. La
asignacién de un dado camino quimico como camino de transferencia electrénica en proteinas
es usualmente realizada indirectamente a partir de estudios de transferencia electrénica los
cuales son contrastados con informacién estructural de la proteina bajo estudio. Esto se realiza
sin mediar ningin estudio que permita avalar la capacidad de un dado camino quimico como
camino de transferencia electrénica. Como se discutird luego, importante informacién sobre
estos aspectos puede ser obtenida a partir del estudio sistematico de complejos bioinorganicos
de Cu(Il), que presentan en su estructura iones metélicos acoplados por intercambio. Este es uno
de los aspectos donde el Magnetismo Molecular y en particular la determinacién de la constante

J es relevante y muestra su aplicacién en Biologia, ya que se ha demostrado que la velocidad de
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transferencia electrénica entre dos centros metdlicos paramagnéticos unidos por un camino
quimico de un dado sistema bioldgico estd asociada a la constante J cuando los caminos de
intercambio y de transferencia electrénica coinciden [38]. Este hecho, el cual puede ser
demostrado por célculos cudnticos relativamente simples desarrollados a partir de estudiar el
efecto tinel en un sistema mecédnico cudntico, es de gran ayuda ya que la constante J mide en
ultima instancia la mayor o menor capacidad de un enlace quimico para deslocalizar densidad
electrénica. En resumen, la informacion obtenida en complejos bioinorgdnicos simples puede

ser relevante para obtener informacién sobre un sistema biol6gico mucho mds complejo.

Por otro lado, estan comenzando a usarse cada vez mas intensivamente en estudios de
metaloproteinas, técnicas de biologia molecular orientadas a realizar mutaciones sitio-dirigida
de determinados residuos aminoacidicos de la proteina [39-41] ya sea para determinar cudl es el
rol de determinados residuos de aminodcidos en la funcién de las proteinas o para poder
maximizar la funcién catalitica que desarrollan. El objetivo de estos estudios no es solo
meramente académico, ya que lo que se persigue en Ultima instancia es poder reproducir a nivel
industrial los procesos cataliticos de estas enzimas para obtener productos con valor agregado
que son generalmente obtenidos a través de procesos quimicos tradicionales no amigables con el

medioambiente.

7 Los sistemas modelo y su importancia en Biologia y Magnetismo Molecular

Una de las cuestiones bdésicas de la investigacién en metaloproteinas es identificar y
caracterizar la estructura y funcién de los centros metdlicos en los procesos en que ellas estan
implicadas. Debido al gran tamafio de estos biopolimeros, es dificil obtener informacién
estructural de alta resoluciéon sobre la esfera de coordinaciéon del metal, y debido a la
complejidad de la molécula, son dificiles de medir otras propiedades fisicoquimicas. Aqui es
donde se vuelve relevante y/o necesario el uso de sistemas modelo biomiméticos. Un sistema
modelo es un compuesto de estructura relativamente simple, comparado con una proteina, que
posee alguna caracteristica similar a ésta. Esa caracteristica puede ser su funcién (modelo
funcional), algin aspecto de su estructura (modelo estructural) o alguna caracteristica espectral
(modelo espectroscopico). Los sistemas modelo pueden ser utilizados para estudiar en forma
sistemdtica problemas tales como efectos producidos por variaciones en las geometrias de
coordinacién, cambios de ligandos y reactividad quimica. Por otro lado y dado que la estructura
de la primera esfera de coordinacién es la que influye mds intensamente sobre el
comportamiento espectroscopico del centro metdlico, los estudios espectroscopicos de sistemas
modelo son aproximaciones valiosas para identificar y caracterizar centros similares presentes

en sistemas naturales, todavia no bien definidos. El objetivo final no es necesariamente la
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duplicaciéon de propiedades naturales, sino aumentar el conocimiento en torno a cuestiones
especificas vinculadas a aspectos y propiedades estructurales, electronicas, espectroscépicas,

magnéticas y mecanisticas de los sistemas bioldgicos.

Si bien el término sistema modelo es usualmente poco usado en Magnetismo Molecular,
esta disciplina utiliza extensivamente compuestos quimicos que son sintetizados para evaluar
una determinada propiedad fisicoquimica relacionada con la estructura (por ejemplo la
constante J) y asi poder efectuar correlaciones magneto-estructurales. Este trabajo ha permitido
por ejemplo poder desarrollar teorias semiempiricas que son actualmente utilizadas para
racionalizar resultados experimentales. Ejemplo de ello es la teorfa del intercambio de Kahn en
la que se estableci6 que la magnitud de la constante J depende de la deslocalizacién de la
densidad de espin desapareado sobre el camino quimico que puentea dos centros interactuantes
[42]. En este punto es donde se puede ver la relacién entre Magnetismo Molecular y Biologia ya
que el fendmeno de interaccion entre dos centros metdlicos es un punto de cruce entre la
fisicoquimica de los materiales magnéticos y el rol de los sitios de reaccién polinucleares en
procesos bioldgicos. En dltima instancia los sistemas generados son producto de metodologias
como quimica sintética y quimica estructural, que se estudian con técnicas del Magnetismo

Molecular para resolver problemadticas que comparten muchisimos objetivos.

Ejemplo de ello es el estudio de los caminos quimicos de intercambio en
metaloproteinas discutido en la seccién anterior, el cual puede ser resuelto o al menos
racionalizado estudiando sistemas modelo, que es lo que investigamos en este trabajo de Tesis.
De la misma manera, el estudio de caminos de transferencia electronica en metaloproteinas,
puede ser utilizado como base para sintetizar un dado complejo que permita reproducir en un
ambito no bioldgico una cierta funcién o propiedad disefiada por la naturaleza y asi poder
reproducirla en un laboratorio de sintesis. Resumiendo, y repitiendo conceptos ya enunciados
anteriormente, dos disciplinas completamente diferentes comparten principios que les permiten

enriquecerse mutuamente.

En este punto es necesario preguntarse por qué un sistema extendido acoplado
débilmente por intercambio como los estudiados en esta Tesis mediante técnicas del
Magnetismo Molecular es relevante para entender un problema biolégico. La respuesta se basa
precisamente en lo que discutimos en el parrafo anterior, a lo que hay que agregarle que las
constantes de transferencia electrénica (k) en proteinas, las cuales son del orden de 1 ms o
menores se corresponden con valores para la constante J menores a 1 cm' [43]. La
determinacién de J < 1 cm ™' es un campo de investigacién poco abordado en el Magnetismo
Molecular, siendo la razén de ello la dificultad para medir valores de ese orden mediante
técnicas magnéticas termodindmicas. La otra razén es que valores de J de ese orden se dan

generalmente cuando intervienen caminos quimicos covalentes que involucran tres o mads
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atomos diamagnéticos, o caminos quimicos en los que estdn involucradas interacciones no
covalentes como las interacciones hidrofébicas o los puentes de hidrégeno. Es aqui donde EPR
se torna una técnica sumamente Util, ya que permite medir de manera selectiva constantes de

acoplamiento muy chicos (< 1 cm™").

8 Lineas generales de la problematica que se investiga y organizacion del

manuscrito

En este trabajo mediremos constantes de acoplamientos J asociadas con caminos
quimicos no covalentes como puentes de hidrégeno e interacciones hidrofébicas y
combinaciones entre ellos utilizando complejos de coordinacién de iones Cu(Il) y Co(Il) con los
ligandos Acido Picolinico y Dipicolinico. El rol de los caminos quimicos con puentes
covalentes, como los puentes carboxilato, como tUnico camino en Magnetismo Molecular esta
ampliamente documentado [5, 44, 45]. Este no es el caso de los puentes de hidrogeno e

interacciones hidrofébicas, sobre los cuales los ejemplos son escasos.

El interés en los puentes de hidrogeno es variado e implica desde aplicaciones
tecnolégicas hasta generar conocimiento para ser utilizados en sistemas bioldgicos. El enlace
puente de hidrégeno se puede considerar como una interaccién donor—aceptor (D-A) que
incluye un dtomo de hidrégeno, y cuya energia de enlace puede ser muy diversa, generando
distintos tipos de puentes de hidrégeno (fuertes, moderados y débiles) [46]. Los puentes de
hidrégeno son una componente esencial en la estructura y funcién de las moléculas bioldgicas y
estin presentes en todos los procesos biolégicos que requieren reconocimientos
intermoleculares rdpidos. Son esenciales para mantener las moléculas en estados activos,
permitiendo que las reacciones bioldgicas se produzcan. La formacién simultinea de varios
puentes de hidrégeno entre donores y aceptores estéricamente complementarios determina la
gran especificidad que requieren estos procesos. No solo desempefian un papel clave en las
interacciones de las estructuras bioldgicas, sino que ademds son de importancia en la quimica
supramolecular y la ingenieria de cristales. Como tales, también son importantes para
comprender las propiedades de los materiales magnéticos relevantes. En particular, para algunos
compuestos de coordinacién que contienen Cu(ll), se ha demostrado que la variacién de
posibles interacciones supramoleculares puede influir sustancialmente en las propiedades

magnéticas de los compuestos de coordinacion relacionados [47].

Al igual que con el tema de los puentes de hidrogeno, se puede considerar que las
interacciones hidrofébicas fueron también de alguna manera subvaloradas dentro del

Magnetismo Molecular. Existen distintos tipos de interacciones hidrofébicas, siendo las mas
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comunes las interacciones n—mn. Esta interaccion fue en principio no considerada como camino
de intercambio, dado que los valores de la constante J medidos con mediciones magnéticas dan
valores no detectables por esa metodologia. Los valores de J asociados con interacciones
hidrofébicas estdn ciertamente relacionados con las caracteristicas estructurales del camino
quimico, se sabe que a mayor distancia entre los anillos T—= interactuantes, menor es el valor de
la constante J; por el contrario, a mayor superposicion de los anillos, mayor es el valor de J. No
obstante ello existen muchas variantes estructurales con estas interacciones. Ademds de la
clasica interacciéon m—m, interacciones como m—metal, CO-n, o la presencia de caminos
quimicos donde coexisten interacciones de distinta naturaleza es un aspecto poco abordado

dentro del Magnetismo Molecular.

Otro aspecto dentro del Magnetismo Molecular que ha sido menos tenido en cuenta es
el caso de los complejos formados por heteroiones, lo cual se debe a la complejidad que implica
sintetizar complejos con estas caracteristicas. Una estrategia poco aprovechada para la
obtencién de este tipo de sistemas es la de dopar con impurezas de iones magnéticos, sistemas
extendidos de otro ion magnético. Esta estrategia serd utilizada en esta Tesis donde lo que se
perseguird es tratar de dar algin conocimiento sobre el mecanismo de acoplamiento por

intercambio entre heteroiones, en particular, de un par Cu(Il)-Co(Il).

La presentacién de esta Tesis estd organizada de la manera que se describe a
continuacién. El manuscrito cuenta con cinco partes, en la primera parte se realiza una

Introduccion al tema y la importancia del Magnetismo Molecular.

En la segunda parte se detallan el Objetivo General y los Objetivos Especificos del

presente trabajo.

En la tercera parte, Materiales y Métodos, se describe la sintesis y cristalizacién de los
compuestos estudiados, su identificacion y caracterizacion estructural, y la forma en que fueron
realizadas las mediciones magnéticas y de EPR. Ademds, se describirdn principios bésicos de

EPR y algunos conceptos tedricos necesarios para entender los resultados experimentales.

En la cuarta parte se presentan los Resultados obtenidos para el compuesto de Cobre

(Secciodn I) y para los compuestos de Cobalto (Seccién II) estudiados.

En la quinta parte, Discusion de Resultados y Conclusiones, se discutirdn los
resultados obtenidos para los compuestos estudiados y se comparardn con los obtenidos por
otros autores, a los fines de establecer conclusiones generales que puedan ser aplicadas al
estudio de otros sistemas bioinorganicos y bioldgicos. Se incluyen las perspectivas de trabajos

futuros.
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OBJETIVOS DEL TRABAJO

El objetivo general del presente trabajo de Tesis es estudiar y caracterizar sistemas
extendidos donde los iones metalicos estdn unidos por caminos quimicos no covalentes que
pueden transmitir interacciones de intercambio y evaluar esas interacciones, de manera que esos
resultados puedan ser utilizados en el estudio de sistemas biolégicos, como ser metaloproteinas
o proteinas de transferencia electronica, o bien para el disefio de nuevos materiales magnéticos.
En particular se estudian las propiedades estructurales, espectroscopicas y magnéticas de
compuestos de Cu(Il) (S=12) y Co(Il) de alto espin (S= 3/2) utilizando difraccién de rayos X,
espectroscopia de EPR, mediciones magnéticas y cdlculos computacionales. La Tesis se basa en
el estudio de los compuestos Cu(ID-Acido Dipicolinico [diaqua-(piridina-2,6-dicarboxilato)
Cobre(Il)] (CuDipic), Co(I)-Acido Picolinico [trans—diaqua—bis(picolinato—N,O)—Cobalto(II)
dihidratado] (CoPic) y CoPic dopado con Cu(Il) [CuCoPic] y su analogo isoestructural Zn(II)-
Acido Picolinico (ZnPic) dopado con iones Cu(ll) y Co(l) (CuZnPic y CoZnPic,

respectivamente).

Objetivos especificos:

Para el compuesto de Cu(ll):
% Sintetizar y cristalizar el compuesto CuDipic, y caracterizarlo fisicoquimicamente
mediante técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX) y espectroscdpicas.

% Estudiar las propiedades electronicas del ion Cu(Il) mediante EPR en muestras

policristalinas y monocristales orientados.

+ Determinar las propiedades magnéticas mediante mediciones de susceptibilidad

magnética para obtener informaciéon que complemente la obtenida por EPR.

«» Determinar y caracterizar las interacciones magnéticas del compuesto y analizarlas en el

contexto utilizando modelos fisicos apropiados.

«» Efectuar correlaciones entre magnetismo y estructura con especial énfasis de establecer

la importancia relativa de los diferentes caminos quimicos en transmitir el intercambio.

o,

< Racionalizar los resultados experimentales obtenidos con cdlculos computacionales.
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Para los compuestos de Co(Il):

/7

¢ Sintetizar y cristalizar el compuesto magnéticamente concentrado CoPic, y los sistemas
dopados CuCoPic, CuZnPic y CoZnPic, y caracterizarlos fisicoquimicamente mediante técnicas
de DRX y espectroscopicas.

R/

« Estudiar las propiedades electrénicas del ion Co(Il) en muestras policristalinas y
monocristales orientados de estos compuestos mediante espectroscopia de EPR y mediciones de
susceptibilidad magnética y magnetizacién.

¢ Caracterizar por EPR el compuesto CuZnPic para obtener informacién sobre el sitio del
ion Cu(Il) aislado y usar esta informacién para evaluar interaccién de intercambio Cu(I)—Co(II)
en el compuesto CuCoPic.

/7

«» Evaluar cdmo se produce la distorsion estructural producida por efecto Jahn—Teller del

ion Cu(I) en los compuestos CuZnPic y CuCoPic utilizando EPR y cdlculos computacionales.

«» Evaluar los efectos sobre la interaccion de intercambio entre iones cuando se introduce

una impureza en la red cristalina que modifica el camino quimico.
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MATERIALES Y METODOS

9 Sintesis y cristalizacion

9.1 Compuesto de Cobre

Se disolvieron 0,442 g (2 mmol) de Carbonato Bdasico de Cobre [CO;Cu.Cu(OH),]
(Fluka) en 100 mL de agua destilada a 65 °C para alcanzar una concentracién final de 20 mM.
Luego, se adicionaron 0,668 g (I mmol) de Acido Dipicolinico (Sigma), manteniendo en
agitacién y a 65°C durante 2 horas. En el momento en que se incorporé el Acido Dipicolinico la
solucion pasé de color verde oscura a celeste y se termind de disolver todo el carbonato. La
solucién se filtré utilizando una membrana de acetato de celulosa (Maine Manufacturing, LLC)

de 0,22 um de tamaifio de poro.

Para la obtencién de monocristales, la solucién se repartio en vasos de precipitado de
100 mL y se colocaron en estufa a 65°C durante 2 horas. Pasado ese tiempo, se retiraron de la
estufa y se dejaron cristalizar a temperatura ambiente. La sintesis de estos cristales se realizé

siguiendo el método reportado con anterioridad [48].

Después de unos dias, se obtuvieron monocristales prisméticos de color azul. Como se
verd en la Seccién 21.1, los monocristales son bastante inestables fuera de la solucién madre en
condiciones ambientales, por lo que todas las mediciones se debieron realizar con monocristales

extraidos de la solucién madre inmediatamente antes de realizados los experimentos.

9.2 Compuestos de Cobalto

Con el fin de obtener los cristales que se mencionan en la Tabla 2 se disolvieron las
cantidades indicadas de las sales correspondientes para cada compuesto en agua destilada. Las
soluciones de los compuestos dopados se mantuvieron en agitacion a 80°C hasta total disolucién
de las sales correspondientes. Todas las soluciones preparadas, se filtraron utilizando el mismo

tipo de membrana de acetato de celulosa que la utilizada para el compuesto de cobre.

Las soluciones resultantes se dejaron evaporar lentamente en vasos de precipitado
tapados con papel a las temperaturas indicadas en la Tabla 3. Aquellos compuestos que
contenian Zn(II) requerian una temperatura de cristalizacién superior a los 30°C debido a que a

temperatura ambiente estas soluciones eran propensas al crecimiento de hongos.

18



Materiales y Métodos

Al cabo de pocos dias aparecieron cristales de todos los compuestos detallados en la
Tabla 2, éstos se filtraron, se lavaron con una pequena cantidad de agua destilada, se dejaron
secar al aire y se guardaron a temperatura ambiente. Todos los compuestos dopados resultaron

ser morfoldgicamente idénticos a los compuestos puros de CoPic y ZnPic.

Tabla 2. Compuestos de cobalto sintetizados. Se indican las cantidades utilizadas de cada sal para generar
los distintos compuestos y el volumen final de la solucién.

Acetato de Acetato de Acetato de Acido
Cobalto:4H,0 Zinc:2H,0 Cobre-H,0 Picolinico

Volumen
(Avocado (Merck) (Merck) (Sigma- Final
Research Aldrich)
Chemicals)

Compuestos

0,246 g
CoPic (1 mmol) (2 mmol)
0,219 g 0,246 g

50 ml

/AR (1 mmol) (2 mmol) 50 ml
1,9987 g 0,0204 ¢ 2,1680 g
CuCoPic (1:10) (8 mmol (0,1 mmol (17,6 mmol 200 ml
40 mM) 2 mM) 88 mM)
0,2221 ¢g 0,0204 g 0,2720 g
CuZnPic (1:10) (1 mmol (0,1 mmol (2,2 mmol 50 ml
20 mM) 2 mM) 44 mM)
1,9987 g 0,1765 g 2,1680 g
ZnCoPic (1:10) (8 mmol (0,8 mmol (17,6 mmol 200 ml
40 mM) 4 mM) 88 mM)
0,4982 g 0,1460 g 0,6562 g
ZnCoPic (1:3) (2 mmol (0,665 mmol (5,3 mmol 50 ml
40 mM) 1,3 mM) 106,6 mM)
0,0996 g 0,4390 g 0,5909 g
CoZnPic (1:5) (0,4 mmol (2mmol (4,8 mmol 50 ml
8mM) 40 mM) 96mM)
0,1998 g 1,7580 g 2,1675 g
CoZnPic (1:10) (0,8 mmol (8 mmol (17,6 mmol 200 mL
4 mM) 40 mM) 88 mM)
0,0996 g 1,7559 g 2,0682 g
CoZnPic (1:20) (0,4 mmol (8 mmol (16,8 mmol 200 ml
2mM) 40 mM) 84 mM)
0,0648 g 1,7559 ¢ 2,0338 g
CoZnPic (1:30) (0,26 mmol (8 mmol (16,52 mmol 200 ml
1,3 mM) 40 mM) 82 mM)
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Tabla 3. Temperatura de cristalizacién y color de los cristales para cada uno de los compuestos de
cobalto sintetizados.

Compuesto Temperatura de cristalizacion Color del cristal
CoPic Temperatura ambiente (~25°C) Naranja intenso
ZnPic 37,5°C Transparentes

CuCoPic (1:10) Temperatura ambiente (~25°C) Naranja intenso
CuZnPic (1:10) 37,5°C Celestes palido
ZnCoPic (1:10) 37,5°C Naranja intenso
VA 16) T ER)) 37,5°C Naranja intenso
CoZnPic (1:5) 37,5°C Naranja

CoZnPic (1:10) 37,5°C Naranja palido
CoZnPic (1:20) 37,5°C Naranja palido

CoZnPic (1:30) 37,5°C Naranja palido

10 Identificacion de los compuestos

10.1 Difraccién de rayos X de polvo

Todos los compuestos obtenidos en esta Tesis fueron identificados mediante
experimentos de difraccién de rayos X (DRX) de polvo en muestras finamente molidas, a los
fines de comparar los difractogramas obtenidos con los reportados en la Base de Datos
Cristalografica de Cambridge, comparando la posicién y la relacién de intensidades de los
maximos de difraccién, con los simulados a partir del programa Mercury®.

Se utiliz6 un difractémetro Shimadzu XD-D1 perteneciente al Centro Nacional de
Catélisis (CENACA), ubicado en la Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del
Litoral. Las muestras se obtuvieron moliendo finamente monocristales en un mortero de dgata, y
colocando este polvo dentro de una cavidad de 15 mm de didmetro por 1 mm de profundidad
grabada en una placa rectangular de vidrio de 35 x 55 mm. Se compacté el polvo con una
espatula para generar una superficie plana de muestra nivelada con la placa de vidrio. Como
fuente de rayos X se utilizo un anodo de Cu (A = 1,54 nm), y se realizaron barridos en la
configuracion 0:26, es decir, la superficie de la muestra forma un angulo 6 con respecto al haz

incidente, y el detector se coloca a un angulo 20, de modo tal que mide la intensidad del haz
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difractado, desde un angulo inicial 26= 50° hasta un angulo final 26= 5° a una velocidad de
2°/min.

Los programas provistos por CCDC (Cambridge Crystallographic Data Center) se
utilizaron para la buisqueda en la base de datos cristalograficos y la visualizaciéon de las
estructuras cristalinas. El Departamento de Fisica de la Facultad cuenta con una licencia de uso
de la Base de Datos Cristalogridfica de Cambridge. En la Tabla 4 se resumen los datos
cristalograficos de los tres compuestos puros sintetizados y cristalizados. Posteriormente se
analizan con mds detalles la estructura molecular y cristalina de cada compuesto.

Tabla 4. Datos cristalograficos de los compuestos CuDipic, CoPic y ZnPic. Los nimeros entre paréntesis
indican el error de la magnitud.

CuDipic CoPic ZnPic

Nombre del
Compuesto en
CCDC

Formula C7H7CUNO6 C]zH]zCON 206,2(H20) C12H12N206Z11,2(H20)

Peso Molecular

(g/mol)
Sistema cristalino / Triclinico / P1 Monoclinico / P 2,/n Monoclinico / P 2,/n
Grupo Espacial

a(A)

b (A) 8,9845(4) 5,130(1) 5,1640(7)

c(d)

o ©) 81,132(4) 90 90

B

16 83,312(4) 90 90
Volumen ode la celda

(A%

7 2 2 2

10.2 Cuantificacién de metales

Para los compuestos CuCoPic (1:10) y CuZnPic (1:10) se realizé andlisis de metales
mediante espectrometria de absorcién atdémica en un espectrémetro Perkin Elmer PinAAcle
900T. Se encontraron 0,71 Cu/10 Co para el compuesto CuCoPic (1:10) y 0,89 Cu/10 Zn para
CuZnPic (1:10).
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11 Determinacion de la morfologia de los cristales

Para orientar adecuadamente los monocristales en los experimentos de EPR y poder
relacionar los resultados de EPR con la estructura cristalina, es necesario conocer el habito de
crecimiento de los cristales mediante la determinacién de la morfologia de los mismos. La
determinaciéon de la morfologia de un cristal implica encontrar a cudles planos cristalinos
corresponden sus caras macroscopicas, permitiendo conocer la orientacion de los ejes de la
celda unitaria respecto a la morfologia del cristal. Esto dltimo permite adquirir espectros de EPR
en planos cristalinos y asignar a direcciones cristalinas y moleculares las magnitudes tensoriales
cuya variacién angular se determina a partir de los espectros de EPR. La determinacién de la
morfologia se realiza midiendo 4ngulos entre caras adyacentes del cristal y compardndolos con
dngulos entre planos de Miller. Esto se realizd utilizando un microscopio 6ptico Carl Zeiss
Axiolab equipado con una platina goniométrica, que disponemos en nuestro laboratorio y que
permite medir d4ngulos con una precisién de 0,1° y un ocular con lineas guia. Alineando estas
guias con las aristas de las distintas caras mediante rotacién de la platina, se pudieron conocer

los d4ngulos entre éstas.

Los indices de Miller de un plano cristalogrifico se definen como los reciprocos de las
intersecciones que el plano determina con los ejes a, b y ¢ de la celda unitaria de un cristal. Para
esto se definen tres indices denominados A, k y [, que son niimeros enteros, negativos o
positivos. Por ejemplo, el plano cristalino cb se escribe en notacién de Miller como (100), ya
que interseca en el infinito a los ejes ¢ y b, pero interseca en x/a= 1 al eje a (también lo interseca
en x/a= 0, 2, etc., pero todos los planos paralelos poseen los mismos indices de Miller). Como
un segundo ejemplo, el plano (101) es paralelo al eje b y cortaalosejesaycenx/a=1y z/c =

1, respectivamente.

El compuesto de cobre (CuDipic) estudiado en esta Tesis pertenece al sistema cristalino
triclinico. Dicho sistema cristalino es el que menos simetria posee de los siete sistemas
cristalinos existentes. Los tres ejes cristalograficos poseen longitudes desiguales entre si y los
angulos que forman esos ejes entre si son todos diferentes a 90°, por lo cual los cristales tienen
ausencia de dngulos rectos entre caras y en sus esquinas (a #b £ cy a # f # y # 90°). Se pueden

consultar los pardmetros de celda del compuesto CuDipic en la Tabla 4.

Los compuestos de cobalto estudiados en esta Tesis, morfolégicamente todos idénticos,
pertenecen al sistema cristalino monoclinico, y por lo tanto poseen un eje de simetria (el eje b),
alrededor del cual la celda unitaria posee simetria de rotaciéon de 180°. Ademds, el dngulo
formado por los ejes a y c es distinto de 90°, y resulta util definir un nuevo eje a* o c¢* (donde
a*=b x cy c*= a x b), perpendicular a los otros ejes, generando un sistema ortogonal. Esto

facilitara el analisis de los resultados obtenidos en las mediciones de EPR de monocristal.
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12 Mediciones de magnetizacion M(H) y susceptibilidad magnética y(T)

Las mediciones de magnetizacion M(H) y susceptibilidad magnética y(T) se realizaron
en colaboracion con el Dr. Carlos Ramos (Centro Atomico Bariloche, Comision Nacional de
Energia Atémica, Bariloche, Rio Negro, Argentina), utilizando un magnétometro Quantum
Design MPMS2 (Magnetic Property Measurement System — Sistema de Medicion de
Propiedades Magnéticas) con una bobina superconductora SQUID (Superconducting Quantum

Interference Device — Dispositivo superconductor de interferencia cudntica).

El magnetémetro mide el momento magnético de la muestra en emu (electromagnetic
units). Dicho momento magnético puede medirse por técnicas de fuerza, de torque o de
induccién. Esta dltima es la mas usada en los instrumentos modernos y es la que utiliza el
magnetometro Quantum Design MPMS?2. La técnica por induccién en este magnetometro se
basa en el método de extraccidn, cuyo nombre se debe a que la medicién se efectia moviendo la
muestra dentro de un conjunto de bobinas de deteccién usando un servo-motor. La variacién de
flujo magnético provocada por ese movimiento produce un voltaje inducido en las bobinas de
deteccién, cuya amplitud es proporcional al momento magnético de la muestra y a la velocidad
de la muestra durante la extraccién. El rango de sensibilidad del equipo es de 10° a 1 emu en
momento magnético, y el rango de medicién es de hasta 5 T en campo magnético, y de 1,4 a

300 K en temperatura.

La muestra policristalina (monocristales finamente molidos) fue colocada en una
cédpsula de gelatina cuyo momento magnético fue medido previamente, y esta fue introducida en
la sonda del equipo. Para los compuestos CuDipic y CoPic se realizaron mediciones de
susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura (y(T)), a campo magnético constante H=
50 mT y temperaturas entre 2 y 300 K. Para el andlisis de estos datos se utiliz6 el modelo de
Curie—Weiss cuyos fundamentos teéricos se definen en la Seccién 18.1. Las mediciones de
magnetizacion en funcién del campo magnético (M(H)) para el compuesto CoPic, se realizaron
a varias temperaturas fijas (2, 3,6 y 10 K) y valores de campo magnético H de 0 a 5 T. Los datos

experimentales obtenidos se analizaron utilizando el programa PHI® [49].
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13 Programas informaticos usados para estudiar las estructuras y las

propiedades electronicas de los iones paramagnéticos

Los datos cristalograficos en formato cif (crystallographic information file), para la
caracterizacion de los distintos compuestos de esta Tesis, se obtuvieron a partir de la biisqueda
de complejos cristalinos en la Base de Datos Cristalografica de Cambridge. Una vez obtenido el
archivo cif del complejo se procedio a la visualizacién del mismo mediante el uso del programa
Mercury®, también de Cambridge. Con éste programa es posible obtener coordenadas de
atomos, distancias, dngulos y generar planos para la obtencién del habito, todo ello necesario
para el estudio relevante de las propiedades estructurales y electrénicas de los diferentes
compuestos. Con este programa, ademds, se generaron las imdgenes de las moléculas que se

muestran en esta Tesis.

El ajuste de los espectros de EPR para la obtencién de los pardmetros de las lineas de
resonancia (posicién en campo y ancho de linea) se realizé con el programa TableCurve®. Los
gréficos de los espectros y el ajuste de la variacién angular de los pardmetros obtenidos con
TableCurve® se realizaron con el software Origin®. Ademds, se utilizé el programa MATLAB®
con distintos fines, entre ellos, utilizando el paquete EasySpin [50], que posee una funcién
denominada pepper capaz de simular espectros de muestras con espines en condiciones

estdticas, como monocristales, polvos o soluciones congeladas.
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14 Calculos computacionales

En el desarrollo de esta Tesis también se realizaron en colaboracién con el Dr. Sergio
Dalosto (Instituto de Fisica del Litoral IFIS-CONICET, Santa Fe, Argentina) célculos
computacionales utilizando el método de primeros principios basados en la teoria del funcional
de la densidad (DFT — Density Functional Theory) para calcular algunas propiedades
electrénicas y magnéticas de los diferentes sistemas desarrollados en ésta Tesis. Las
propiedades computadas fueron la localizacién de la densidad de espin (pu, - paown) ¥ la energia
total para estados antiferromagnético (AFM), ferrimagnético y ferromagnético (FM). Ademas,
se evalué el cambio en la interaccién de intercambio J definida como la diferencia entre la
energia del estado AFM y el FM asociada a los diferentes caminos quimicos presentes en los
compuestos estudiados. También se evalud la direccién de la distorsion Jahn—Teller en el ion

Cu(II) dopado en matrices de CoPic y ZnPic.

En todos los casos se utilizé el funcional para el intercambio y correlacion hibrido
apantallado de Heyd, Scuseria y Ernzerhof (HSE) junto con el conjunto de bases 6-311G (d,p),
tal como estd implementado en el paquete de programas GAUSSIAN [51-53] El funcional HSE
describe eficientemente el apatallamiento del potencial de Coulomb para calcular la
contribucién a la energia total debida al intercambio y es por eso adecuado para estudiar las
propiedades que interesan en esta Tesis [54, 55]. Para construir los estados AFM y FM se utilizd

el procedimiento de fragmentos implementado en GAUSSIAN [53].

La convergencia SCF (self-consistent field — método de campo autoconsistente) se logrd
hasta 10”° Hartree (2x10* cm™"). Los cdlculos se basaron en las estructuras cristalogrificas de
cada compuesto, que incluyen los 4tomos pesados y también los dtomos de hidrégeno. En los
calculos no se permiti6 la relajacion estructural, con excepcion de los compuestos dopados con
cobre (CuCoPic 1:10 y CuZnPic 1:10), en cuyos casos el objetivo fue determinar la estructura
del sitio de Cu(Il) en ambos compuestos. Para mayores detalles se pueden consultar nuestras

publicaciones y el material suplementario de ellas [56, 57].
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15 Mediciones de Resonancia Paramagnética Electronica

15.1 Descripcion del espectrémetro de EPR

La espectroscopia de resonancia paramagnética electronica (EPR) consiste en inducir y
observar transiciones entre los subniveles de energia del espin electrénico de un sistema con
espines desapareados. Esto se lleva a cabo aplicando un campo magnético estatico de frecuencia
conocida y una radiacién electromagnética de frecuencia, polarizacién e intensidad adecuados
[58]. En la Figura 2 se muestra un esquema simplificado de un espectrometro de EPR de onda

continua, como el que disponemos en nuestro laboratorio.

AFC
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Figura 2. Diagrama de un espectrémetro de EPR de onda continua.

Un espectréometro de EPR de banda continua (CW-EPR) estd compuesto bdsicamente

por los siguientes elementos:

% Electroimdn que genera un campo magnético estatico homogéneo sobre la muestra, y
permite variar la intensidad de ese campo en un rango determinado (0 a 1,5 T en nuestro caso).
Este electroimdn consiste en dos bobinados de cafio de cobre por el cual circula agua
refrigerante, dispuestos alrededor de un nicleo de hierro con forma de doble C, con los dos
extremos apuntando hacia el centro, de manera de generar entre las piezas polares un campo

magnético lo mds homogéneo posible.
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% Cavidad resonante situada entre las piezas polares del electroiméan, donde se ubica la

muestra generalmente en el extremo de un tubo de cuarzo de 4 mm de didmetro externo. Esta
cavidad se encuentra conectada con la fuente y el detector a través de una guia de ondas. Las
dimensiones de la cavidad y la guia estan optimizadas para transmitir y almacenar radiacién de
microondas de una longitud de onda (1) y frecuencia (v) caracteristicas, que para Banda X (v~

9,5 GHz) es A~ 3 cm y para Banda Q (v ~34 GHz) es A~ 1 cm.

«» Fuente de radiacién electromagnética en el rango de las microondas. Actualmente se
utiliza un dispositivo de estado sélido llamado diodo Gunn [58], que genera radiacién de
microondas de frecuencia fija v que se transmite a través de una guia de ondas a la cavidad

resonante.

+»  Detector de la absorcion de radiacion electromagnética, consistente en un diodo Schottky
cristalino. Se utiliza un circulador para conducir la radiacién incidente desde la fuente hasta la

cavidad, y la reflejada desde la cavidad al detector para que no vuelva al generador.

¢ Iris, es un pequefio orificio en la cavidad que permite el acoplamiento entre la frecuencia
de resonancia de la cavidad y la frecuencia de microondas. Su didmetro se puede regular con un
tornillo de punta metélica que adapta las impedancias del sistema generador y de la cavidad,
optimizando el acoplamiento entre ellos para lograr la mdxima transferencia de energia. Cuando
la frecuencia de resonancia de la cavidad coincide con la frecuencia de microondas incidente y
las dimensiones del iris son tales que toda la potencia de microondas es absorbida por la
cavidad, se dice que la cavidad estd acoplada. El ajuste del tornillo del iris se determina

empiricamente y depende del tamaiio y la naturaleza de la muestra en la cavidad.

¢ Control automdtico de frecuencia (AFC), es un dispositivo electrénico que asegura que

coincidan la frecuencia del generador con la frecuencia de resonancia de la cavidad, corrigiendo

cualquier desviacién de las mismas.

¢+ Para mejorar la relacidn sefial/ruido (méxima sensibilidad) de una resonancia y atenuar el

ruido electrénico aleatorio, se modula la intensidad del campo magnético estatico
superponiéndole un campo magnético oscilante mas débil a una frecuencia de 100 KHz,

generado por bobinas adosadas a la cavidad. Para eliminar el ruido electrénico a otras

frecuencias, el detector sensible a fase amplifica esa sefial modulada que incide sobre el

detector. La salida del detector sensible a fase es proporcional a la primera derivada de la
energia absorbida por la muestra respecto del campo magnético estatico. Esta sefial es capturada

por un conversor analdgico digital y procesada digitalmente.
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% Ademads se pueden incluir accesorios como goniémetros para rotar la muestra, cristatos
de flujo continuo de He o N, liquido. En nuestro caso, el equipo del Departamento de Fisica
posee un criostato de He liquido marca Oxford Instruments y uno de N, liquido marca Bruker,
para realizar mediciones en funcién de la temperatura. Los sistemas criostdticos cuentan con un
dewar (recipiente de cuarzo de doble pared), que se inserta dentro de la cavidad y dentro del
cual se introduce el tubo de cuarzo de EPR con la muestra. Ambos criostatos poseen sistemas de
mediciéon y control de la temperatura, utilizando resistencias para evaporar He o N,
respectivamente, y calentarlo a la temperatura deseada. Nosotros utilizamos el sistema de N, en

el rango de temperaturas de 100 a 350 K, y el de He en el rango de 4 a 120 K.

En particular el espectrémetro del que disponemos en nuestro laboratorio (Figura 4)
posee la fuente de microondas, el atenuador y el sistema de detecciéon formando parte de un
mddulo conectado a la cavidad por una guia de ondas. Las bobinas de modulacién se encuentran
incorporadas a la cavidad de Banda X o se colocan externamente en la cavidad de Banda Q. La
fuente de potencia constituye un médulo separado, y todo el sistema esta controlado por una
consola conectada a una computadora de escritorio y controlada por un programa de
adquisicion. En la primera foto (de izquierda a derecha) de la Figura 3 se observa el termo de
100 L de He liquido que se utiliza cuando se quiere medir a temperaturas por debajo de 100 K.
En la foto central de la Figura 3 en el extremo inferior izquierdo se observan los termos que se
utilizan para medir con N, liquido. Finalmente, en la foto que se encuentra a la derecha de la
Figura 3 se observa un primer plano de la cavidad resonante, donde se coloca la muestra, entre

las piezas polares del iman conectado al dewar de nitrégeno.

Figura 3. Fotos de los accesorios y de la cavidad del espectrometro de EPR del Departamento de Fisica
de la Facultad de Bioquimica y Ciencias Biol6gicas (UNL).
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En la Figura 4 se puede observar la fuente de microondas de Banda X (~9,5 GHz), la de
Banda Q (~34 GHz) y un controlador de temperatura correspondiente al sistema de N, liquido

del espectrémetro de EPR que disponemos en nuestro laboratorio.

Figura 4. Foto del espectrometro de EPR de onda continua del Departamento de Fisica de la Facultad de
Bioquimica y Ciencias Biolégicas (UNL).
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15.2 EPR en muestras policristalinas v liquidas

Para las mediciones de EPR en muestras policristalinas de todos los compuestos se
seleccionaron aleatoriamente monocristales y se molieron en un mortero de dgata hasta obtener
un polvo homogéneo. Las muestras fueron colocadas en tubos de EPR de cuarzo de 4 mm de
didmetro externo dentro de la cavidad resonante del espectrémetro. Todas las mediciones fueron

realizadas en el espectrémetro Bruker EMX-Plus del Departamento de Fisica, FBCB, UNL.

Para todos los compuestos de esta Tesis, las mediciones se realizaron a frecuencia de
microondas de ~9,5 GHz (Banda X) y en los rangos de temperatura disponibles. Para el
compuesto de cobre (CuDipic) se realizaron mediciones en muestras policristalinas a
temperatura ambiente y 120 K, y para la muestra liquida se realizaron mediciones en solucién
congelada a 120 K. Para los diferentes compuestos de cobalto, se realizaron mediciones en
muestras de polvo en todo el rango de temperaturas disponible de acuerdo a cada compuesto

(4-350 K).

15.3 EPR en monocristales orientados

Todos los monocristales medidos [CuDipic, CoPic, CuCoPic (1:10), CuZnPic (1:10)]
fueron adheridos con una fina capa de grasa de vacio siliconada a cubos de KCl de
aproximadamente 1-1,5 mm de lado. Estos permiten definir un sistema ortogonal de referencia
o sistema de laboratorio xyz, de manera que apoyando el cubo sobre tres caras ortogonales se
hace posible adquirir espectros en tres planos experimentales xy, zx y zy. La orientacién
particular de cada monocristal serd explicada en las Secciones 20.2 y 25.2 en las cuales se
describen las determinaciones de las morfologias correspondientes a cada estructura cristalina,
que permite asignar en cada caso alguna de las direcciones x, y o z con los ejes cristalinos a, b o
¢ o con direcciones conocidas respecto a esos ejes (ver Tabla 5 y Figura 5).

Tabla 5. Determinacion de las orientaciones de los distintos monocristales utilizando el sistema de ejes
ortogonales de laboratorio xyz y el sistema de ejes cristalinos abc.

Compuesto de  Compuestos de

Cobre Cobalto
Cara cristalina apoyada sobre el cubo de KCl (-110) (001)
y=b
Ejes coincidentes y=c¢ Xx=a
z=c*
Ejes del sistema cristalino expresados a*b*c abc*
en una terna ortogonal
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KCl KCl
VA VA
b
d
ZGJ x’ ZGJ x’

Figura 5. Esquema de los monocristales montados sobre el cubo de KCI visto desde arriba. Azul para el
compuesto de cobre (CuDipic) y naranja para los distintos compuestos de cobalto. Las flechas indican el
sistema de ejes ortogonales de laboratorio xyz y los ejes coincidentes con el sistema de ejes cristalinos

abc.

Cada monocristal, montado en un cubo de KCl fue colocado sobre un pedestal cilindrico
de Rexolite, como se muestra esquemdticamente en la Figura 6a. El pedestal se introdujo a
modo de pistén en un tubo de EPR de cuarzo de 3 mm de didmetro interno, y el tubo fue
insertado solidario a un goniémetro dentro de la cavidad resonante del espectrémetro de EPR
(Figura 6b). El pedestal fue orientado haciendo coincidir uno de los ejes del cristal con el cero
del goniémetro. De esta manera, rotando el gonidmetro se pueden medir espectros para

diferentes orientaciones del campo magnético externo.

a) Monocristal b) Tubo de
cuarzo
: : Gonidmetro
=T ="
Cavidad

)
T |

=
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&
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————— —— el

Figura 6. a) Esquema de un monocristal montado sobre un cubo de KCI, asociado al sistema de
coordenadas xyz, y a su vez sobre un pedestal de Rexolite de aproximadamente 3 mm de didmetro en su
seccidn angosta. b) Esquema de la ubicacién de la muestra dentro de la cavidad del espectrometro. El
pedestal se introduce en el extremo de un tubo de EPR que se coloca solidario a un goniémetro en la
cavidad resonante del EPR, entre las piezas polares del iman.
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A continuacién se presentan algunos conceptos teéricos y formalismos matematicos que

ayudardn a una mejor comprension, interpretacion y discusion de los resultados obtenidos.

16 Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica (EPR)

La espectroscopia de EPR es una técnica fundamental para el estudio de sistemas
paramagnéticos, es decir especies con electrones desapareados, que incluyen dos grandes
grupos: metales de transicion y radicales libres, ya sea orgdnicos o inorgénicos.
Fundamentalmente, como ya se menciond en la Introduccién, se utiliza como una técnica de
caracterizacion en una diversidad de sistemas, donde las especies paramagnéticas pueden jugar
un rol estructural y/o funcional como en los sistemas bioldgicos, o ser responsables de un dado
comportamiento magnético en los magnetos moleculares, entre otros. Su aplicacién permite no
solo la caracterizacién de la estructura electrénica del metal en su entorno de coordinacién y la
influencia de los ligandos unidos alrededor del mismo, sino que también permite obtener
informacién sobre los acoplamientos magnéticos entre centros paramagnéticos. Toda esta
informacién analizada mediante modelos fisicoquimicos apropiados puede ser utilizada para
entender propiedades estructurales (que no pueden ser resueltas mediante métodos estructurales
convencionales), procesos de transferencia electrénica en metaloproteinas, propiedades
magnéticas de sistemas utilizados como nanomagnetos moleculares, entre otras aplicaciones

[59, 60].

16.1 El fenémeno de resonancia

La espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica (EPR) es una técnica que
consiste en la aplicacién de un campo magnético externo B que desdobla los niveles de energia
de espin y la induccion de transiciones entre esos niveles mediante la aplicacién de un campo
magnético oscilante débil B,coswt perpendicular a B (B; << B), con frecuencia en el rango de

las microondas (v ~ 0,3 a 300 GHz).

Para un sistema con un dnico electrén desapareado, esos niveles pueden adoptar los
estados de espin electrénico m,= —Y2 y m= +%2, donde m, es el nimero cudntico magnético de
espin electrénico. Como se puede observar en la Figura 7, en ausencia de campo magnético
externo los dos estados presentan la misma energia. Al aplicar un campo magnético externo B
se produce la separacién de estos dos estados de espin a través de un fenémeno conocido como
interacciéon Zeeman [58], que describe la interaccion entre el espin y el campo magnético. De

esta manera el estado m,= —'2 disminuye su energia a medida que aumenta el campo magnético
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externo aplicado, mientras que el estado m= +Y2 aumenta su energia (Figura 7). La separacion

en energia entre estos dos estados estd dada por:

AE = gugB (1)

donde g es el factor g del electrén (g.= 2,0023 para el electrén libre) y up es el magnetén de
Bohr. En un experimento tipico de EPR, se irradia la muestra con una frecuencia fija v de onda
electromagnética, mientras se varia el campo magnético externo aplicado y se registra la
derivada de la intensidad de la energia de microondas absorbida por la muestra en funcién de B.
Cuando el desdoblamiento energético entre los estados m= —%2 y m= +%2 es de la misma
magnitud que la energia de la radiacién utilizada (Figura 7) se satisface la condicion de
resonancia AE= g uz Bp= h v, donde & es la constante de Planck, y B, es el campo en el cual

ocurre la méxima absorcién de energia.

A

Energia

m,=+1/2

Sin Campo Magnético Con Campo Magnético B

Figura 7. Separacion de los niveles de energia para un electrén S= %2 en ausencia y presencia de un
campo magnético externo B.
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Los pardmetros que caracterizan una sefial de EPR son (Figura 8):

* la posicion de la resonancia By, de donde puede calcularse el valor de g (g= hv/ugBy).

« forma, ancho de linea pico a pico (ABpp) y area bajo la curva de la resonancia.

=] ge==s

Sefial de EPR (u.a)

Campo Magnético (mT)

Figura 8. Espectro tipico obtenido en los experimentos de EPR asociado con un espin S= 2. Se indican
los pardmetros mds importantes que se evalidan: posiciéon en campo magnético de la linea de resonancia
(By) y el ancho de linea pico a pico (ABpp).

16.2 Forma v ancho de la linea de resonancia

Las lineas de resonancia, en general, pueden tener forma Lorentziana, Gaussiana, o ser
una mezcla de ambas. Las lineas de EPR suelen tener formas de linea Lorentzianas en aquellos
sistemas donde no existe ensanchamiento debido a la interaccién hiperfina (interaccion entre el
momento magnético del electron y el del nicleo), o si la concentracién de centros
paramagnéticos es baja, o en el caso de lineas angostadas por interaccién de intercambio [56], o
si hay promedios dindmicos, como por ejemplo en soluciones liquidas [58]. Por lo general, las
lineas se aproximan a la forma Gaussiana cuando surgen de una superposicion de muchos
componentes, como es el caso de las estructuras hiperfinas no resueltas o el ensanchamiento

dipolar que ocurre en un sélido.

34



Materiales y Métodos

La absorcion continua de energia de microondas en un experimento de EPR llevaria a
que después de un cierto tiempo todos los estados con niveles de energia superior (m,= +%2)
estarian poblados siendo imposible la transicion de EPR. Este estado, en el que no todas las

transiciones son posibles es conocido como “estado saturado”, donde la energia suministrada no

es absorbida de acuerdo con la Ecuacién I &< v/P (siendo I la intensidad de la sefial y P la
potencia de microondas en mW) [58]. Los procesos a nivel molecular que impiden el estado de
saturacion son englobados dentro del nombre genérico de “procesos de relajacion”. En estos
procesos un sistema de espines con determinada energia devuelve parte de esa energia al nivel
fundamental, posibilitando que el proceso de absorcion de energia continde cuando el sistema es
perturbado mediante radiacién electromagnética. Esa energia devuelta tiene que ser
necesariamente absorbida por el sistema, el cual es asignado a lo que se llama “red” (lattice), sin
que ello implique necesariamente que la “red” sea la red cristalina del sistema. En general,
existen dos procesos de relajacién: el “espin—red” y el “espin—espin”. Cada uno de estos
procesos estd caracterizado con un tiempo de relajacién caracteristico: 7, o tiempo de relajacién
longitudinal para el proceso espin—red y 7, o tiempo de relajacién transversal para el espin—
espin [58, 61], cada uno de los cuales contribuye de manera diferente al ancho de linea de la
resonancia. Los fenémenos que contribuyen al ancho de linea de EPR pueden clasificarse en

ensanchamientos homogéneos e inhomogéneos [58], como se describe a continuacion.
16.2.1 Ensanchamiento homogéneo

El tiempo de relajacion espin—red (T)) es una medida de la velocidad de recuperacién
de las poblaciones de espines luego de aplicar una perturbacién (por ej. el campo externo B
aplicado o la temperatura), es decir estd asociado con el tiempo en que el sistema de espines
alcanza el equilibrio térmico con la red. Este proceso de relajacién, que contribuye al
ensanchamiento de la linea de EPR, describe para un sélido la transferencia de energia entre el
sistema de espines y las vibraciones de la red, en ausencia de cualquier campo de radiacién
externo (la palabra “red” en este caso se refiere a toda la muestra como un sistema, es decir

ligandos y otros nicleos, y no implica referirse necesaria— y inicamente a la red cristalina).

Este intercambio de energia estd acompafiado por transiciones entre los niveles de
espines, inducidas por la red. El hecho de que el cambio en la poblaciéon de los niveles esté
relacionado a un tiempo caracteristico 7y, introduce una incerteza en los niveles de energia del
sistema de espines, como resulta del Principio de Incerteza de Heisenberg (AEAt > h/2). Debido
a esa incerteza en la energia, la linea de resonancia pasa a tener un determinado ancho, en lugar
de ser una funcion “tipo delta” de ancho cero. Cuanto mds corto es 77, mds ancha es la linea. En
muchos casos 77 es muy corto, de manera que el ancho de linea resultante es muy grande, lo que

puede provocar que la sefial de EPR no sea detectable. 7; depende fuertemente de la
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temperatura y, normalmente se alarga (a veces exponencialmente) al disminuir la temperatura,
de manera que puede observarse seflal de EPR enfriando convenientemente la muestra. Un
ejemplo de este tipo de comportamiento se observa en los compuestos de Co(I) que requieren
generalmente temperaturas de He liquido para poder ver la sefial de EPR. Este no es el caso del

ion Cu(Il), cuyas resonancias pueden ser detectadas a temperatura ambiente.

T, es una medida del ancho de linea de un espin aislado, dando lugar a una forma de
linea Lorentziana. Cuando ademds hay interacciones espin—espin se produce un ensanchamiento
adicional que se cuantifica mediante 7». Este proceso de relajacién espin—espin depende de la
concentracién y muy poco de la temperatura, contribuyendo de manera constante al ancho de la
linea de resonancia, dando lugar a una forma de linea mayormente Gaussiana. De esta manera,
el ancho de linea de EPR asociado con espines no aislados es determinado por 7y 75 [61]:

ABoc~+L )
T
siendo solo dependiente de 75 en aquellos casos en que 77 >> T,. La Ecuacién 2 presupone la
convolucién de dos formas de lineas Lorentzianas, lo que no es estrictamente cierto en este
caso, ya que las formas de linea correspondientes a 7, son mayormente Gaussianas y las
correspondientes a 7 son Lorentzianas. No obstante, esta aproximacién es muy usada en EPR

para entender cualitativamente los factores que influyen en el ensanchamiento de una linea de

resonancia.
16.2.2 Ensanchamiento inhomogéneo

Este mecanismo de ensanchamiento de la linea es debido a que se distribuyen las
frecuencias de resonancia en un espectro de absorcion sin resolver, donde cada molécula puede
experimentar campos magnéticos locales minimamente diferentes. La linea de resonancia
observada es una superposicion de un gran nimero de componentes individuales, levemente
desplazadas entre ellas. Esta diferencia resulta en una envolvente de forma Gaussiana. Dentro

de las posibles causas de este tipo de ensanchamiento se pueden mencionar [58]:

» Inhomogeneidad del campo magnético externo en el volumen ocupado por la muestra.

»  Estructura hiperfina no resuelta, debido a que el nimero de componentes hiperfinos de

nicleos cercanos es tan grande que no se observa ninguna estructura.

» Las interacciones anisotrépicas en sistemas de estado sélido. Estas dan lugar a la falta
de homogeneidad, por ejemplo g—strain y A—strain, ocasionando una forma de la linea que

puede ser altamente asimétrica.

» Interaccién dipolar con una cantidad finita de otros centros paramagnéticos fijos.
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17 Hamiltoniano de espin

El andlisis de todo espectro de EPR implica resolver el Hamiltoniano del sistema, de
manera de poder conocer los estados de energia del sistema y poder asi interpretar los resultados
obtenidos. EPR permite evaluar pardmetros caracteristicos de este Hamiltoniano, lo que permite
obtener informacién sobre las propiedades electrénica de los centros paramagnéticos y de las
interacciones entre ellos. El Hamiltoniano de un sistema es una funcién de los momentos
angulares de todas las particulas presentes (la parte espacial) y de sus momentos angulares
intrinsecos (la parte de espin). El reemplazo del verdadero Hamiltoniano de un sistema por uno
efectivo que opera solo en las variables de espin es comin en todas las dreas de la
espectroscopia de resonancia magnética [5]. La entidad resultante, compuesta por pardmetros y
operadores de espin se denomina Hamiltoniano de espin [58]. Este conjunto de pardmetros
puede pensarse como una forma de tabular las propiedades de dtomos y moléculas. Cada
término independiente del Hamiltoniano de espin estd multiplicado por una constante que puede

ser calculada tedricamente o medida experimentalmente.

Desde una perspectiva general, las propiedades magnéticas de un sistema extendido de
N espines situado en un cierto entorno de coordinacién y en presencia de un campo magnético
externo B estdn determinadas por distintos tipos de interacciones. La energia de ese sistema se
puede expresar con un Hamiltoniano que incluye todos los operadores definidos para un centro
magnético aislado (H;) y un Hamiltoniano que contiene a todos los términos que operan como

interacciones entre centros magnéticos ()
H = XiHi+ Xjsi Hij 3)

donde la suma se realiza sobre los N espines del sistema. Por ejemplo, en el término H; se
incluyen la interaccién Zeeman, el desdoblamiento a campo cero (zero field splitting — ZFS), la
interaccion hiperfina, entre otros, mientras que en el Hamiltoniano #{;; se encuentran todos los

términos relacionados con interacciones a distancia o de contacto entre pares de espines.

El 4rea que involucra los Hamiltonianos H; se encuentra bien definida y cubre la
descripcién de las propiedades magnéticas de los centros magnéticos aislados. Como se
menciond anteriormente, dependiendo de las propiedades en las que uno estd interesado, se

pueden definir distintos términos:
Hi= H, + Hzfs + Hhip + Hzp “4)

donde #, es la contribuciéon Zeeman que resulta de la interaccién entre espines electrénicos

desapareados y el campo magnético B aplicado, H ¢ es el término de desdoblamiento a campo
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cero (ZFS) que estd presente cuando el espin S es mayor a 2, }p;p es la interaccion hiperfina
entre los espines electronicos y nucleares y Hy, es el término Zeeman nuclear. Este dltimo
término es muy pequeflo y en general no se considera. Notar que el Hamiltoniano de la
Ecuacion 3 involucra espines electrénicos (S) y nucleares (/). En esta Tesis cuando hablemos de
espin sin aclarar su naturaleza nos referiremos a espin electronico, por el contrario se aclarara

cuando hagamos referencia a un espin nuclear.

Por otro lado, en el campo de las interacciones se pueden mencionar dentro de los

Hamiltonianos {;; los siguientes términos:
g{ij = }[dip + Hex &)

donde Hy;, refiere a la interaccion dipolar que se verd en la Seccion 17.3.1 y Hy es la
interaccién de intercambio entre centros paramagnéticos, que involucra no sélo a los términos
que hacen referencia a la interaccion de intercambio isotropico (Heyx(iso)) definida en la
Introduccién, sino ademds a los términos que involucran la interacciéon de intercambio
anisotropica y antisimétrica. Todos estos términos se explican mas adelante en la Seccién
17.3.2. A continuacién se describen las interacciones mds importantes y que fueron de

relevancia para el desarrollo de esta Tesis.

17.1 Interacciéon Zeeman

17.1.1 Origen de la anisotropia del factor g para el caso de un S= >

(Cu(Il))

Un ion Cu(Il) libre posee la estructura electrénica [Ar]3d, y posee un electrén
desapareado. En el ion libre los orbitales 3d poseen la misma energia, es decir, son degenerados.
Cuando el ion se encuentra coordinado a un conjunto de ligandos con simetria octaédrica
(Figura 9), sus orbitales 3d se desdoblan en dos grupos: t,, y e, con diferente energia. Como los
ligandos tienen densidad de carga negativa apuntando hacia el ion, el grupo e, posee mayor
energia ya que estd integrado por los orbitales dx2_y2 y d,°, que se dirigen hacia los ligandos; el
grupo 1, estd integrado por los orbitales d,,, d.. y d,., que apuntan en direcciones entre los

ligandos, y por lo tanto posee menor energia que el grupo e,.
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La diferencia de energia entre los orbitales e, y t,, en un campo octaédrico es el
pardametro de desdoblamiento del campo cristalino, Aoy, ¥y depende de la identidad del ion
metdlico y de los ligandos. Los ligandos que producen un mayor desdoblamiento se llaman
ligandos de campo fuerte, y los que producen un desdoblamiento menor, ligandos de campo
débil. En particular, el ion Cu(Il) experimenta el efecto Jahn—Teller [62], que consiste en un
desdoblamiento de los grupos e, y t,, en grupos de menor simetria, minimizando la energia del
sistema. Este fendmeno se manifiesta en general con el alejamiento de los ligandos apicales y el
acercamiento de los ecuatoriales, donde el ion Cu(ll) forma principalmente complejos con
estructura octaédrica distorsionada o piramidales de base cuadrada. Un caso extremo es la

pérdida de los ligandos apicales, adoptando el ion Cu(Il) una estructura plano cuadrada.

En la Figura 9 se muestran las energias relativas de los orbitales 3d para un ion Cu(Il)
libre, en un campo de ligandos con simetria octaédrica, y con simetria octaédrica distorsionada
(alargamiento de los enlaces con los ligandos apicales). En este caso el electrén desapareado del

ion Cu(Il) se encuentra en el orbital d,(z,y2 , como se observa en la Figura 9.

4

Y4444 B T

3d

Ton Cu(Il) libre lon Cu(ll) en coordinacion  Ion Cu(II) en coordinacion
octahédrica octahédrica distorsionada

Figura 9. Esquema de los niveles energéticos de los orbitales 3d del ion Cu(Il) libre (izquierda), en un
entorno de simetria octahédrica (centro) y en un entorno octaédrico con distorsion tetragonal (derecha),
utilizando la base de orbitales 3d reales en un esquema de campo fuerte de ligandos. (Figura modificada
de Kahn, 1993 [3])
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Las propiedades magnéticas de un ion Cu(Il) en un campo cristalino octaédrico con

distorsion tetragonal pueden determinarse a partir del siguiente Hamiltoniano
H =ugB-(L+gS)+AL-S (6)

donde L es el momento angular orbital, L - S es la interaccién espin—6rbita y A es la constante
de acoplamiento espin—odrbita. La Ecuacién 6 implica resolver H en términos de funciones de
onda que utilizan variables orbitales y de espin. Como dijimos arriba, esta aproximacién es poco
usual y se prefiere usar inicamente un Hamiltoniano en términos de variables de espin. En este

caso la Ecuacioén 6 es reemplazada por un Hamiltoniano del tipo
H=yy-S-g-B (7)

donde g es una matriz que tiene en cuenta las contribuciones orbitales y la interaccién

espin—oOrbita ademds de la de espin.

Es simple de ver que en aquellos casos donde el estado fundamental tiene momento
angular orbital L= 0, el valor del factor g deberia ser el de un electrén libre g,= 2,0023. Cuando
esto no ocurre, o en aquellos casos donde si bien el estado fundamental tiene L=0 pero la
interaccion espin—orbita mezcla el estado orbital fundamental con estados excitados y una
pequeiia cantidad de momento orbital aparece en el estado fundamental, se produce la

anisotropia de g [58]. La anisotropia de g puede ser calculada con la expresién [63-65]

(BolLalbn)bnLildo)
9i = ge — 20k} X (Lo nulilde)) )

En—Ep

donde i= x, y 0 z, |po> es el estado fundamental y |¢,> un estado excitado, k’ es el factor de
reduccidn orbital de Stevens, E, y E, son las energias del estado fundamental y de los estados

excitados, respectivamente. La suma se realiza sobre todos los estados excitados.

La constante espin—6rbita A es mayor a cero para configuraciones electrénicas d'—d" y
menor a cero para las configuraciones d°~d’. Por ejemplo, para el ion Cu(Il) A3,= —830 cm .
Por ello, en los complejos de Cu(II) (configuracién electrénica 3d”) el factor g es siempre mayor
a 2,0023 [58]. En complejos de cobre, cuando el orbital fundamental del ion es d(xz—yz) od( zz),
la matriz g molecular tiene simetria axial y g,=g,=g1y g,= g Si el ion estd en un entorno con
simetria octaédrica elongada, cuadrado planar o cuadrado piramidal, el orbital fundamental del
ion Cu(Il) es d(x’~°) y g, > gi. Cuando la geometria es octaédrica comprimida o trigonal

bipiramidal, el orbital fundamental del ion metalico es d(z’), y en esa situacién g, < g..
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17.1.2 Ion Co(Il) en un campo de ligandos

A diferencia del ion Cu(Il), el ion Co(Il) tiene propiedades electrénicas mas complejas.
El ion Co(Il) tiene una configuracién electrénica [Ar]3d7, es decir, le faltan 3 electrones para
completar la capa d. Los complejos de Co(Il) en configuraciéon de alto espin (S= 3/2) poseen
propiedades magnéticas altamente anisotropicas y dependientes de la geometria y nimero de
coordinacién. El término espectroscopico fundamental del ion Co(II) en estos sistemas posee un
momento angular orbital L= 3 y un momento angular de espin total S= 3/2, y se designa con la
nomenclatura ‘F (Figura 10) 3, 8, 66]. El término que sigue en energia es el ‘P, con L= 1, y la

diferencia de energia entre estos estados en el ion libre es del orden de 14000 cm™' (715 nm).

En la Figura 10 se esquematizan los niveles de energia fundamentales del ion Co(II)
libre, incluyendo sucesivamente el efecto de un campo cristalino octaédrico (Oy), luego de una
distorsién tetragonal (Dyy), luego del acoplamiento espin—odrbita (AL+S) y finalmente del campo

magnético (B) [3].

Cuando el ion Co(II) libre se encuentra en un campo cristalino octaédrico (Oy), se puede
demostrar usando teoria de grupos de simetria puntual [66] que el estado “F se desdobla en tres
niveles: dos tripletes (T, y Ts,) y un singlete (A,,), siendo el triplete T, el de menor energia,
asi como también puede ocurrir una mezcla del término *F con el ‘P (Figura 10). Cuando la
simetria del entorno pasa de octaédrica pura a axial con distorsidn tetragonal (Dgy), el triplete
T, se desdobla en un singlete orbital fundamental (4A2g) y un doblete orbital excitado (4Eg) para

el caso en que A> 0. Si A< 0, el estado fundamental ser4 el doblete orbital “E,.

Cuando el estado fundamental de una molécula magnética tiene una multiplicidad de
espin mayor que 2 (para Co(II) de alto espin el estado fundamental 4A2g tiene una multiplicidad
de espin 2S+1= 4), su acoplamiento con estados excitados a través del acoplamiento
espin—drbita puede provocar un desdoblamiento de los niveles de energia en ausencia de campo
magnético (desdoblamiento & en la Figura 10). Este fenomeno llamado “desdoblamiento a
campo cero” (ZFS) conduce a una anisotropia de las propiedades magnéticas. Cuando la
multiplicidad es par (nimero impar de electrones), la degeneraciéon de espin no puede ser
removida totalmente por el campo cristalino, que es del tipo eléctrico. Si la simetria es
suficientemente baja, todos los estados seran doblemente degenerados y son los llamados

dobletes de Kramers.
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Por ésta razon, la interaccion espin—orbita y la distorsion de baja simetria del campo
cristalino ocasionan que el singlete orbital fundamental 4A2g se desdoble en dos dobletes
Kramers Ms= +1/2 y Ms= £3/2, correspondiendo el £1/2 al de mds baja energia, ya que el
pardmetro & de acoplamiento espin—orbita es negativo para el Co(Il), mientras que el doblete
orbital 4Eg da origen a cuatro dobletes Kramers (Figura 10). Es importante notar que la

degeneracién de espin de los dobletes Kramers solo puede romperse con la aplicacion de un

campo magnético B.

‘E(P)
4P 4Tlg(P) i o

’ 4A2g(P)

.4 A M==+3/2
\ 2 - -1:—<
\.—..—-...—.f\ 6
\_1;<
M==%

—_—
0, D, AL'S B

Ion Libre

Figura 10. Esquema aproximado de los niveles de energfa del ion Co(II) libre, en un entorno octaédrico
(Oy), tetragonal (Dgy), con la inclusién del acoplamiento espin—orbita (AL S) y del campo magnético (B).

Figura modificada de Kahn,1993 [3] y Weil y Bolton, 2007 [58]
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Plantear un Hamiltoniano con todas estas interacciones, si bien posible, no es una buena
opcién ya que conduce a una sobreparametrizacion del sistema. Por ello se adopta un

Hamiltoniano de espin que se escribe de la forma
H=puS-g-B+S:-D-S 9)

donde D, ZFS, es una matriz de traza nula, cuyas componentes tienen informacién sobre todas
las interacciones descriptas en la Seccién 17. En este Hamiltoniano la parte orbital ha
desaparecido y su influencia se incorpora a la matriz g del multiplete 3/2. Dado que D es una

matriz de traza nula, con autovalores D,, D, y D, la misma puede ser reescrita como
H =upS-g-B+D(SZ—5/4)+ E(SZ—S2) (10)

para el cual se elige por conveniencia el sistema de coordenadas xyz coincidente con las
direcciones de las componentes principales de la matriz D. Los pardmetros D y E, denominados

pardmetros de desdoblamiento a campo cero axial y rémbico, respectivamente, se definen como
D= %Dz y E= (DX - Dy) / 2. Los estados con S= 3/2 son separados por accion del ZFS en dos

dobletes, siendo la separacion o= 2D(1+3(E/D)2)”2. En simetria tetragonal estricta la separacién

entre los dobletes M= +1/2 y M= +3/2 es 6= 2D.

En un experimento de EPR en Banda X la energia de la radiacion de microondas es
generalmente mucho menor que la separacién é= 2D entre los dobletes de espin, por lo que solo
se pueden observar transiciones dentro de cada doblete. De acuerdo a las reglas de seleccion,
s6lo las transiciones correspondientes al estado Ms= +1/2 podrian ser posibles (AM= 1), pero
debido a la interaccion espin—odrbita, ninguno de los estados Ms= +1/2 y Ms= +3/2 son puros y la
mezcla de éstos es responsable de la anisotropia de g. A su vez por efectos de la relajacién, la
sefial de Co(II) de alto espin solo puede ser detectada a temperaturas de He liquido (< 30—40 K),
cuyas energias térmicas asociadas suelen ser mucho menores que 2D. Por lo tanto, sélo suelen
detectarse transiciones en el doblete fundamental, cuyas posiciones estdn dadas por valores de g
efectivos (g ) los cuales suelen ser muy anisotrépicos y diferentes del valor g del electrén libre.
El experimento de EPR puede analizarse entonces mediante un Hamiltoniano efectivo de espin

-

en una base S =12
M =ppS g B (11)

Existen ecuaciones desarrolladas por Pilbrow [67] que relacionan las componentes de la
matriz g~ efectiva de cada doblete con las componentes de la matriz g real y con el cociente E/D
correspondientes al Hamiltoniano de la Ecuacion 10. En estas ecuaciones, los tres factores g~

efectivos son funciones de tres pardmetros, g, gy y E/D, y determinando los primeros a partir de
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los experimentos de EPR se pueden calcular los segundos. Con estas ecuaciones se pueden
relacionar resultados de EPR, en los cuales se utiliza el Hamiltoniano efectivo de la Ecuacion
11, con resultados de magnetizacién, susceptibilidad magnética y calor especifico, que se

analizan a partir del Hamiltoniano real de la Ecuacién 10 que actiia sobre una base S= 3/2.

17.1.3 La interaccion Zeeman para un sistema extendido

En sistemas magnéticos extendidos formados por un conjunto de iones como por

ejemplo una red cristalina, el Hamiltoniano del sistema se plantea como

H,=up;Si-g'B (12)

donde la suma se da sobre todos los centros paramagnéticos en la red, en una situacién donde
los espines estdn aislados entre si. Dado que los espectros consisten en una Unica linea, por lo

general en los resultados experimentales suele utilizarse por simplicidad el Hamiltoniano
H,=upS-g-B (13)
donde el espin del sistema se considera como un espin efectivo S = Y; S; = 1/2.

Las componentes de la matriz g dependen de la estructura electrénica de cada ion y
describen al momento magnético como una propiedad anisotrépica. En las estructuras cristalinas
puede haber mds de un ion paramagnético con diferentes orientaciones respecto de los ejes
cristalinos, como sucede en particular en el sistema cristalino monoclinico. En estos casos, la
matriz g molecular correspondiente a cada sitio difieren en la orientacién de sus ejes principales
respecto del sistema ortogonal xyz y, en consecuencia, estos sitios son magnéticamente
inequivalentes. En esta situacion, las proyecciones de la matriz g molecular de cada sitio pueden
ser diferentes y se deberfa observar una resonancia por cada sitio no equivalente. Por ejemplo,
para el caso de un sistema monoclinico con dos sitios inequivalentes A y B, el Hamiltoniano se

puede reescribir como

H,=1UpSa 8a B+ upSp-gp-B (14)

donde los dos términos representan los Hamiltonianos Zeeman asociados con cada sitio

inequivalente.
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17.2 Interaccion Hiperfina

La interaccién hiperfina se origina de la interaccidn entre el momento magnético del
electrén y el del nicleo, cuando este dltimo posee un espin nuclear / # 0. Se conoce como
interaccién hiperfina o superhiperfina dependiendo si es generado por el nicleo propio del
atomo que contiene el espin electrénico o si se debe a un nicleo vecino [58], y produce un
desdoblamiento de las resonancias correspondientes a los estados de espin electrénico en 2/ + 1
lineas con la misma intensidad, de acuerdo con las reglas de seleccion Am, = 1, Am; = 0, donde

m; es el nimero cudntico de espin nuclear.

El cobre (dos isétopos estables, 8SCy y %Cu, 69 y 31 % de abundancia natural,
respectivamente) posee un espin nuclear /= 3/2, lo que desdobla la sefial correspondiente a la
transicién Zeeman en 4 lineas de la misma intensidad separadas por una constante hiperfina a,,
El is6topo **Co (100% abundante) tiene un espin nuclear *’= 7/2, de manera que son de esperar

ocho lineas hiperfinas en un experimento de EPR.
La interaccidn hiperfina se representa mediante el Hamiltoniano
Hhip =S-A-1 (15)

donde I es el espin nuclear, S el espin electrénico, y A es la matriz de acoplamiento hiperfino

que se expresa en unidades de energia (cm™) o frecuencia (MHz).

La interaccion hiperfina presenta dos contribuciones: isotrépica o de contacto, que se

produce cuando el electrén tiene una densidad de espin finita sobre el nucleo, es decir, cuando
tiene probabilidad no nula de encontrarse en el nicleo, y anisotrépica, que se debe a la
interaccién dipolar entre los momentos magnéticos asociados al espin electronico S y nuclear I
[58].

En la Figura 11 se muestra el desdoblamiento de niveles que se produce cuando se
aplica un campo magnético externo B en la direccién z a un ion Cu(ll) (S= %2, I= 3/2), en
presencia de la interaccién hiperfina. En términos de energia, la interaccién hiperfina es mucho

menor que la contribucién Zeeman.

45



Materiales y Métodos

5=1/2 S=1/2

m=+3/2
m= +

m=-1/2
m=-3/2

Energia

hv

m,=+1/2

m~=-3/2
m=-1/2
m=+%

m=+3/2

Sin Campo

Magnético Con Campo Magnético B

Figura 11. Esquema de niveles de energia de un espin S= %2 en ausencia y presencia de un campo
magnético externo B y con interaccién hiperfina con un espin nuclear /= 3/2.

Para el caso de un sistema extendido la interaccién hiperfina debe incluir una suma
sobre todos los espines electrénicos, como se hizo para el caso de la interaccién Zeeman

(Ecuacién 12).
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17.3 Interacciones entre espines

17.3.1 Interaccion dipolar magnética

El momento dipolar magnético de un ion estd dado por

p=—Uupg-S (16)
La interaccién dipolar magnética entre dos iones paramagnéticos separados una
distancia r, es andloga a la interaccién entre dos dipolos clasicos y se describe con el
Hamiltoniano [58]

ey 3050 (i
j—[dip =Z—o(&_ W I‘(p.] l‘)) (17)

T\ r3 rS

donde 4 es la permeabilidad del vacio, p; y p; son los momentos dipolares magnéticos asociado
a cada ion (Ecuacién 16), r es la distancia electron—electrén, y r es el versor en la direccion
electron—electrén. Los demds pardmetros tienen su significado habitual. Reemplazando las

definiciones de los momentos magnéticos (Ecuacion 16) en la Ecuacion (17) obtenemos

2

Si'S;i  3(S;)(S;r
Haip = 22 gigyuy (15 - 2525) (18)

r3 rs
donde g; y g; son los factores g de los iones i y j, respectivamente, los cuales se asumen
isotropicos. Como los dos espines (S; y S;) estdn acoplados es mds conveniente expresar el
Hamiltoniano dipolar en términos del operador de espin total (S =S;+S;), y operando

matemdticamente se puede reescribir la Ecuacién 18 como

r2-3x2  -3xy -3xz
rs rs 5 Sx
2_3y2 -3
Hdip = g_:[gzﬂl% [Sx Sy Sz] . Tsy rg/z Sy (19)
r2-352 |5z
| =
La Ecuacién 19 se puede reescribir como
Haip = 28;- D §; (20)

donde D es una matriz simétrica y de traza nula. Las Ecuaciones 19 y 20 son vdlidas para dos
espines interactuantes, que producen dos estados de energia, singlete y triplete, donde lo que se
deberia observar son dos sefiales correspondientes a las dos transiciones permitidas del estado

triplete.
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17.3.1.1 La interaccion dipolar en un sistema extendido

Para el caso de un sistema extendido las Ecuaciones 19 y 20 deben ser sumadas sobre
todos los pares de espines posibles presentes en la red y el espectro resultante es muy distinto al

de dos simples dipolos interactuantes
Haip = Xj>i 28i - Dij - S 21

Esto origina que en la interaccién dipolar de un espin con sus vecinos en un sistema
extendido se incrementa el ndmero de transiciones, de las cuales s6lo una parte se centra en la
frecuencia de resonancia correspondiente y el resto se alejan a diferentes distancias de esa
resonancia pero muy cercanas. Como resultado de estos pequefios desdoblamientos de las
sefiales se produce un ensanchamiento inhomogéneo de la linea de resonancia experimental. La

forma de linea, resultante de la suma de todas las lineas individuales, deberia ser Gaussiana.

El ancho de linea de esta resonancia ensanchada inhomogéneamente corresponde a la

raiz cuadrada del segundo momento de la interaccién dipolar para un sistema extendido [68, 69]

3cos26-1)°

1 4,4
My(d) =SS+ DLy,
donde 6;; es el angulo entre el vector 7;; que forman los dos dipolos y el campo magnético

aplicado B.

La Ecuacién 22 fue utilizada en los resultados obtenidos para los compuestos analizados
en esta Tesis. Es importante notar que en un sistema extendido que presenta una tnica linea de
resonancia todos los términos involucrados en el Hamiltoniano, como por ejemplo la interaccién
hiperfina, contribuyen al ensanchamiento. De manera andloga, el ancho de la linea de EPR se

debe calcular a partir de evaluar el segundo momento de cada una de las interacciones presentes.
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17.3.2 Interaccion de intercambio

La interaccién de intercambio entre dos iones que tienen electrones desapareados con
espines S; y S; se produce cuando se establece entre ellos una unién quimica débil. El caso mds
simple se produce cuando interactdan dos electrones con espin S= %2, originando un estado total
S= 0 (singlete) y uno S= 1 (triplete) separados en energia por la interaccién de intercambio, cuyo

Hamiltoniano que lo representa se puede escribir como [5]
Hex = SiJij + Sj (23)

donde Jj es una matriz de 3x3 que contiene los parametros del intercambio y se puede escribir

simétrica puede descomponerse en dos términos: J I + J.,, donde J= tr(J;;)/3, I es la matriz
identidad y J,,; €s una matriz simétrica de traza nula del tipo de la que se vio para la matriz D
de la interaccién dipolar. El Hamiltoniano de espin que representa la interaccion entre espines

puede reescribirse como
27{ex=—]SIS,+ Sl]anlS]+ duSlXS] (24)

donde d;; es un seudovector cuya orientacién estd determinada por el par de espines ij. El primer
término de la Ecuacién 24 es el Hamiltoniano de intercambio isotrépico o de Heisenberg, el
segundo refiere al intercambio anisotrpico y el tercero es el intercambio antisimétrico. El
Hamiltoniano de intercambio isotropico (H gy (isoy) describe la interaccion mas importante entre
espines y la constante de intercambio isotrépico o de Heisenberg (J) se asocia al camino
quimico que une los dos iones, como se menciond en la Introduccién. Su magnitud es igual a la
energia que separa los estados singlete y triplete en un sistema formado por dos espines

interactuantes [5, 58].

Para un espin S= %2, se pueden producir dos casos, si el acoplamiento por intercambio
entre los dos iones genera un estado fundamental singlete, entonces el acoplamiento es
antiferromagnético (J< 0). Si el estado triplete es el estado fundamental, entonces el
acoplamiento es ferromagnético (/> 0). El valor de J depende del solapamiento de las funciones
de onda moleculares y, como ya se mencioné en la Introduccién, su magnitud depende de la
deslocalizacién de la densidad de espin desapareado sobre el camino quimico que conecta dos

centros interactuantes [42].
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17.3.2.1 La interaccién de intercambio isotrépico en un sistema

extendido con N espines

Las Ecuaciones 23 y 24 se pueden extender al caso de N espines idénticos interactuantes
sumando todos los pares posibles. En nuestro caso solo tendremos en cuenta el Hamiltoniano de

intercambio isotropico

Hex(iso) = 2j>i) Si* Sj (25)

Analizando el caso del ancho de linea para un sistema extendido que presenta una tnica
linea de resonancia y en el que solo intervienen la interaccidon de intercambio isotrépico y la

interaccion dipolar, se puede plantear el siguiente Hamiltoniano
H=H;+ j{ex(iso) + Haip (26)

La interaccion Zeeman H, nos brinda informacién sobre la posicién de la linea de
resonancia, pero ahora bien, uno se podria preguntar de qué forma actian Hey(iso) Y Haip €n la
forma de linea resultante. Por lo general, tanto la interaccién de intercambio como las
interacciones dipolares estdn presentes en un sistema extendido, por lo que se determinan dos
comportamientos experimentales limites diferentes, los cuales corresponden al predominio de
una u otra interaccion. Si Hg;,>> Heyiso), €l efecto de ensanchamiento domina y la linea serd
Gaussiana. Si, por el contrario, Hg;p<< Hey(isoy se produce una situacion completamente
nueva, en la que los anchos de linea se reducen dristicamente y son comparables a los de los
espines individuales embebidos en la red magnética, dando lugar a formas de linea

Lorentzianas.

El mismo fendmeno se observa pero para un sistema extendido formado por dos
subredes de espines con frecuencias de resonancia ®; y o, (o= g;1B/h), donde los espines de
cada subred, que corresponden a dos sitios con factores g diferentes, estdn acoplados por
intercambio. Un ejemplo de ello ocurre en los sistemas cristalinos monoclinicos, que presentan
dos sitios magnéticamente inequivalentes. También podria extenderse al caso de distintas

resonancias debidas a la interaccion hiperfina.

Experimentalmente en los espectros de EPR lo que se observa es que a medida que
aumenta la interaccidn de intercambio las dos lineas de resonancia se ensanchan y comienzan a
acercarse hasta colapsar en una tUnica linea de resonancia en el centro de gravedad de los
espectros (®p), como se observa en la Figura 12. Si la interaccién de intercambio sigue
aumentando, esa linea colapsada comienza a angostarse, como se observa en el espectro d de la

Figura 12. Por el contrario, en ausencia de intercambio, el espectro de EPR consiste en dos
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lineas separadas una distancia ®;—®,. En consecuencia, existen dos situaciones claramente

identificadas:

% Régimen de resonancias separadas (espectro a de la Figura 12): ocurre cuando ®.,<<

|®1—w,|, 0 equivalentemente |[J|< AgupB (donde Ag= g,—g»).

% Régimen de resonancias colapsadas (espectro d de la Figura 12): ocurre cuando .,>

|o1—w,|, 0 [J|> AgusB.

ex

mex< W, - O,

wcx> (Dl -0)2

0‘)0

S

Figura 12. Esquema de las intensidades de las lineas de resonancia en funcién de la frecuencia de
resonancia @ correspondientes a dos espines S= %2 con factores g diferentes y en distintas condiciones de
interaccién de intercambio (el intercambio aumenta de arriba hacia abajo).

El efecto del intercambio en los espectros de EPR se puede entender con el modelo
tedrico de colapso por intercambio de Anderson [70](Anderson, 1954). La asuncion bésica del
modelo es suponer que la interaccidon de intercambio produce un salto aleatorio entre ®; y ®; a
una frecuencia definida como frecuencia de intercambio, ®.~ J/h. Dicho modelo se explica en

la seccidn siguiente.
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17.3.2.2 Modelo de Anderson del colapso por intercambio

Como se vio anteriormente, en los espectros de EPR de un sistema extendido la
interaccién dipolar ensancha las lineas de resonancia produciendo una forma de linea
Gaussiana, mientras que la interaccién de intercambio isotrépico J puede producir un colapso de

las resonancias correspondientes al sistema.

Como ya se mencioné (Ecuaciéon 26), H, determina la posiciéon de la(s) linea(s) de
resonancia; Hg;p,, €l cual no conmuta ni con Hyz ni con Hy(isoy, produce ensanchamiento de las
lineas basicamente; H oy (is0), €l cual conmuta con H; pero no con Hy;y, no puede cambiar la
posicién de las lineas de resonancia determinadas por H, causa la dependencia del tiempo de

Haip, y determina la forma de las lineas de resonancia de acuerdo con la Figura 12 [70, 71].

Anderson [70] describié un modelo matemdtico muy general para calcular la forma del
espectro en situaciones de colapso parcial o total de las resonancias, llamado “modelo de
modulacion de frecuencia aleatoria” (random frecuency-modulation model) que establece que la

forma de la linea en una posicién o;= g;1B/h esta dado por
I(w) o f_moo @(t) e @tdt (27)

donde ¢(?) es llamada funcién de autocorrelacién definida por Anderson [70](Anderson 1954) y

tiene la forma
p(t) =Wexp{li(w + il + |t} - 1 (28)

El espectro de absorcién se determina como la parte real de la transformada de Fourier

de la funcion de correlacién
I(w) x 2Re{W [i(w — wE + il") + 11]_1 -1} (29)

donde W es el vector de intensidades relativas de las N resonancias, @ es la matriz diagonal de
las N posiciones centrales de las resonancias (®;), I' es la matriz diagonal que contiene los
anchos de las resonancias, E es la matriz identidad de dimension N, 1 es un vector de dimension
N cuyas componentes son iguales a uno, y finalmente la matriz & contiene las frecuencias de
intercambio (®.) entre las resonancias i y j. En el articulo original de Anderson [70] se
proponen dos posibilidades para esta matriz cuando existen mas de dos resonancias. La
posibilidad “a” implica que las transiciones entre cualquier par de resonancias son igualmente
probables, mientras que la “b” implica que solo existen transiciones entre resonancias

adyacentes. En el modelo “a” se requiere una constante de intercambio m., que no varia en su
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orden de magnitud de acuerdo al nimero de resonancias que se consideren en el problema de
colapso y la matriz m,, por ejemplo para dos resonancias pertenecientes a dos sitios
magnéticamente inequivalentes como en un sistema cristalino monoclinico sin presencia de
interacci6n hiperfina, tiene la forma

_ [T Wey _wex]

T =
a —Wey +wex

(30)

La Ecuacién 30 serd utilizada en la Seccion I de Resultados para el compuesto CuDipic.
Por otro lado la matriz 1, también puede extenderse para su uso en el caso por ejemplo de
cuatro lineas de resonancia correspondientes a la interaccion hiperfina de un ion Cu(Il) con su
ndcleo. La Ecuacién 31 serd utilizada en la Secciéon II de Resultados para el compuesto

CuCoPic

Weyx Wex Wex
Flex N-1 N-1 N-1
—Wex 4 —Dex _ Dex
o =] N-1 ex N-1 N-1 G1)

@ | mLex _ Bex — Dex
N-1 N-1 ex N-1

Wex Wex Wex
N-1 N-1 N-1 tWex

Mayor informacién sobre cémo calcular estas matrices puede encontrarse en la
referencia [72], donde se realiz6 un andlisis del efecto de ambos modelos (“a” y “b”) de colapso

por intercambio en la estructura hiperfina de un compuesto de Cu(Il).

Anderson en su trabajo diagonalizé la matriz y luego le aplicé la transformada de
Fourier, enfoque que fue seguido por Farach [73] en un trabajo en el que se aplic6 el modelo de
Anderson al problema de la sefial de un espin S= 1/2 con estructura hiperfina surgida de la
interaccién con un nicleo con / > 1/2. Anteriormente fue sefialado por Sack [74] que la
transformada de Fourier podia realizarse sin diagonalizar explicitamente la matriz A, de manera

que
I(w)x Re[W-A"1-1] donde A=i{w— (w—iDE}+m (32

Estas ecuaciones pueden resolverse analiticamente para matrices pequeias, de dos o tres
resonancias (las expresiones para cuatro resonancias ya son considerablemente complicadas),
pero deben resolverse numéricamente para un mayor numero de resonancias. Como ya
mencionamos, el modelo de colapso por intercambio utilizando el modelo “a” sera utilizado
para analizar los espectros de los compuestos estudiados en esta Tesis. De la misma forma se
retomardn los fundamentos tedricos de éste modelo para explicar el comportamiento con

temperatura del compuesto CuCoPic en la Seccioén 27.3 de Resultados.
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18 Magnetizacion y Susceptibilidad Magnética: calculo de propiedades

magnéticas

El momento magnético total de un sistema magnético es la suma de los momentos

magnéticos individuales (Ecuacién 16):

M=->uz8S; (33)

Las propiedades magnéticas de un sélido son determinadas por las propiedades
magnéticas de los dtomos que lo componen y por las interacciones que existen entre esos
dtomos. Cuando un material magnético es situado en un campo magnético H, este desarrolla un

momento magnético M dado por
M = y(T,H)H (34)

donde y se denomina susceptibilidad magnética y es una funcién del campo magnético externo
aplicado y de la temperatura, ademds de otras variables termodindmicas que no se explicitan. En

general, para campos magnéticos pequefios, y es constante respecto de H.

La susceptibilidad magnética molar y,, es la medida cuantitativa de la respuesta del

material al campo magnético aplicado y se define como:

Xm =limy L5 = o (35)

La magnetizacién molar My, se obtiene multiplicando el valor del momento magnético
p medido por el magnetometro por el peso molecular del compuesto dividido la masa utilizada.
La Figura 13 muestra una curva tipica de magnetizaciéon M en funcién de H. La curva presenta
dos zonas bien definidas, de las que se puede extraer informacién rdpida. Para campos muy
intensos, la magnetizacién se aproxima a un valor constante, llamado valor de saturacién (Mg,),
donde todos los momentos magnéticos estdn orientados paralelos al campo magnético H
aplicado. Este valor se puede alcanzar a temperaturas muy bajas. Para campos magnéticos
débiles, la magnetizacion es proporcional al campo magnético aplicado, lo que permite calcular

la susceptibilidad y,, como el cociente M/H en esta zona.
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Figura 13. Curva tipica de magnetizacion M en funcién del campo magnético B para una dada
temperatura T.

Los materiales pueden ser clasificados en forma general respecto de sus propiedades

magnéticas, o como responden a un campo aplicado en [1]:

e Diamagnéticos: No poseen electrones desapareados; al ser colocados en un campo
magnético externo desarrollan un momento magnético M muy débil y opuesto a H. El
diamagnetismo es una propiedad inherente de la materia que poseen todos los materiales y se
debe a interacciones del campo magnético con el movimiento orbital de los electrones. Esta
caracteristica es independiente de la temperatura y de la intensidad del campo magnético

aplicado.

e Paramagnéticos: Poseen electrones desapareados centrados en atomos o moléculas que

presentan interacciones despreciables o muy pequefias entre si, como los metales de transicidn,
las tierras raras y muchos radicales orgdnicos. En ausencia de campo magnético externo, los
dipolos no interactian entre si y estdn orientados al azar. Al ser colocados en un campo
magnético desarrollan un momento magnético M pequefio pero medible en la misma direccién
que el campo. La tendencia a alinear los dipolos es contrarrestada por la agitacion térmica de los
mismos, que tiende a orientarlos al azar. Cuando los dipolos se orientan todos en la misma

direccién (o paralelos), se trata de materiales ferromagnéticos; por el contrario, cuando los
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dipolos se orientan en forma antiparalela entre ellos, estamos hablando de materiales
antiferromagnéticos. El paramagnetismo es un fendmeno dependiente de la temperatura y en
general, del campo magnético aplicado. Para evaluar las propiedades paramagnéticas de estos
materiales, se deben realizar mediciones de magnetizacién y/o susceptibilidad magnética en

funcién de la temperatura y del campo magnético aplicado.

El modelado de las propiedades magnéticas de los compuestos estudiados en esta Tesis
se realiza considerdndolos paramagnéticos, y afiadiendo un término de pequefia magnitud que
describe las interacciones entre centros. Este término se denomina campo molecular o campo

efectivo y se explica en la seccidn siguiente.

18.1 Propiedades Magnéticas de los metales de transicion

En Magnetismo Molecular, la situacién mds simple es aquella en que los iones
metalicos paramagnéticos no interactdan entre ellos, el estado fundamental no tiene momento
angular y la separacién de energia entre el estado fundamental y el primer estado excitado es
grande, de manera de poder despreciar cualquier acoplamiento entre estados. En ese caso la
susceptibilidad magnética molar y,, cumple la Ley de Curie y se puede calcular utilizando la

forma simplificada de la férmula de Van Vleck [3]

Nag2ub C
Im =SS+ D) =1 (36)

donde C es conocida como la constante de Curie, T es la temperatura, N es el nimero de
Avogadro y k es la constante de Boltzman. La constante de Curie se determina
experimentalmente a partir de una grafica de g, en funcién de T. La Ley de Curie muestra la
dependencia de la susceptibilidad con la temperatura y es vdlida solamente en la aproximacién

de alta temperatura, es decir, cuando guH<<KT.
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La mayoria de las mediciones magnéticas se llevan a cabo en estado sélido donde, si
bien las moléculas estdn separadas unas de otras, no estdn aisladas desde el punto de vista
magnético. En estas condiciones no se cumple estrictamente la Ley de Curie y el
comportamiento del sistema se modifica, afiadiendo una perturbacién a la energia Zeeman en el
contexto de la teoria de campo molecular o campo efectivo, dando lugar a la Ley de

Curie—Weiss [1]

Xm =175 (37

donde & se denomina constante de Weiss y esta definida por

_ 7JS(5+1)

4 3k

(38)

donde z es la cantidad de vecinos acoplados magnéticamente y J es la constante de intercambio
isotrépico.

El valor de @ se obtiene de la grafica de y,,~ en funcién de T y corresponde al valor de
la temperatura a la cual la recta intercepta al eje de las abscisas (Figura 14B). Si 6 es negativo
indica que la interaccién entre las moléculas o iones es antiferromagnética, mientras que si & es
positivo la interaccién es ferromagnética. A partir de @ obtenido de las mediciones de

susceptibilidad se puede estimar el valor de J.

A) B)
&2 0> 0 6<0
£ 6=0 j: 0=0
£ =
2 S 0> 0
E 0<0 7
= =
Pendiente= C
T (K) | | T (K)

Figura 14. Ley de Curie y Curie-Weiss: grifica A) , T en funcién de T y B) z,” en funcién de T.
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RESULTADOS

SECCION I: COMPUESTO DE COBRE

19 Identificacion del compuesto CuDipic

El compuesto CuDipic fue identificado por Difraccién de Rayos X de polvo. En la
Figura 15 se muestra el difractograma de polvo experimental del compuesto CuDipic, junto con
algunas simulaciones de los difractogramas de polvo reportados en la base de datos de
Cambridge (CCDC): ECAFIX01 [75] y ECAFIXO05 [76] obtenidos con el programa Mercury®.
El difractograma experimental fue comparado con todos aquellos compuestos reportados que
posefan tinicamente Cu(II), Acido Dipicolinico y H,O. Se puede observar que la estructura del
compuesto cristalizado se corresponde con el ya reportado (ECAFIXO01) por primera vez por
Sileo y col. [75]. A partir de esta primera estructura, se reportaron posteriormente varios
trabajos cientificos sobre la misma estructura. En este trabajo de Tesis se utilizé la estructura

ECAFIX 05, ya que es la dltima estructura reportada [76].

J_LL‘_‘,J\”W AL MCUDMipiC
ECAFIXO01
L Jl JL JL}\ JULAMUL h JMWM
ECAFIX05
_UL J’L J Jt A JJLMJL A JL}L bl i R A ncmisii
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5
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Figura 15. Difractogramas de rayos X de polvo experimental (negro) de CuDipic y simulados para las
estructuras ECAFIXO01 (rojo) y ECAFIXO05 (azul).
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20 Estructura de CuDipic

20.1 Estructura cristalina v molecular

Para facilitar la interpretacion de los resultados de EPR y mediciones magnéticas
obtenidos para el compuesto CuDipic, se hard una breve descripcion de la estructura cristalina.
Para mayores detalles se pueden consultar los trabajos cientificos donde se reportan las
estructuras originales [75, 76]. El compuesto cristaliza en el sistema cristalino triclinico, grupo
espacial P1, Z= 2. La Figura 16 muestra el entorno de coordinacién del ion Cu(Il) en CuDipic.
Los iones Cu(Il) estdn en un entorno piramidal cuadrado coordinado con dos dtomos de oxigeno
carboxilicos (O5 y O1), con un nitrégeno piridinico (N1) y con dos dtomos de oxigeno (04 y
06) pertenecientes a moléculas de agua. Los pardmetros de celda, junto con el nombre y la
férmula quimica correspondientes al compuesto se mencionan en la Tabla 4 de la Seccién

Materiales y Métodos.

Figura 16. Coordinacién alrededor del ion Cu(I) en CuDipic con las distancias Cu—ligando en A. Los
atomos de carbono estan marcados en gris y los de hidrégeno sombreados en blanco.
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20.1.1 Caminos quimicos entre iones Cu(ll): interacciones hidrofébicas y

puentes de hidrégeno

La red cristalina 3 D estd compuesta de iones Cu(II) unidos por diferentes caminos
quimicos que involucran interacciones no covalentes. La Figura 17 muestra distintas vistas de la
estructura molecular de CuDipic. La Tabla 6 y Tabla 7 presentan las interacciones hidrofilicas
(puentes de hidrégeno) e hidrofébicas (n—=n, Cu—n y CO...T), respectivamente, junto con un

esquema de c6digos especificos para las diferentes interacciones entre atomos de Cu(Il).

En la Figura 17a se observan los centros de cobre mas cercanos (dc, c, = 4,724 A) que
estdn relacionados por una traslacion [100] y se encuentran unidos por dos puentes de
hidrégeno: #1 (que involucra los dtomos del donor (D) y el aceptor (A) en posiciones
ecuatoriales) y #2, con los 4&tomos D y A en posiciones apicales y ecuatoriales, respectivamente.
Entre las diferentes interacciones hidrofébicas que relacionan estos sitios de cobre relacionados
traslacionalmente, las mdas relevantes se citan en la Tabla 7, y se pueden describir como
interacciones n—m (Codigos $1, $2), Cu—n (Cédigo $3) y CO...n (Cédigos $4 a $7) (Figura
17Db).

La estructura cristalina se estabiliza ademds con caminos quimicos que involucran
puentes de hidrogeno (#3 y #4) de diferentes topologias con grupos carboxilatos,
—Cu-06,,-H...02=C-05,~Cu— y —-Cu-04.-H...03=C-Ol1.~Cu-, conectando centros de
cobre relacionados mediante una inversién (Figura 17c). La red cristalina 3 D completa de
CuDipic se muestra en la Figura 17d, en la cual los caminos quimicos indicados anteriormente
se identifican con las constantes de acoplamiento de intercambio asociadas (J;: #1 + #2 + $1-7;

Jo: #4 + O=CO—Cu; J5: #3 + O=CO—-Cu).
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Figura 17. a) y b) Coordinacién alrededor de los iones Cu(Il) que muestran los caminos quimicos que
unen los centros metalicos mds cercanos relacionados mediante traslaciéon [100]. Se indican en a) los
centroides de los anillos (Cgl, Cg2 y Cg3) ¢) Idem a) y b) pero para los centros de cobre relacionados
mediante una operaciéon de inversién. d) Perspectiva de la celda unitaria del cristal que muestra la
disposicién 3 D de los centros de cobre. Jy, J, y J3 son las constantes de intercambio isotropico asociadas
con los caminos quimicos mostrados en a, b y ¢ e identificados en la Tabla 6 y Tabla 7. Los puentes de
hidrégeno (codificados con #) estdn indicados en lineas celestes discontinuas, mientras que las
interacciones hidrofébicas (codificado con $) en lineas azules discontinuas.
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Tabla 6. Puentes de hidrégeno en CuDipic. Las distancias y los angulos se dan en A y grados,
respectivamente. Cédigos de simetria (i) x-1,y,z; (ii) x+1,y,z; (iii) -X,-y+2,-z; (iv) -x+1,-y+2,-z+1.

D-H..A D-H H..A D..A 2 DHA TipoD-A  Cédigo
04-H1...01' 0,76 2,31 2,976 147.8 ec-ec #1
06-H6...05" 0,81 2,04 2,770 150,5 ap-ec #2
06-H4...02" 0,73 2,02 2,731 166,2 ap-ec #3
04-H5...03" 0,79 1,95 2,738 1752 ec-ec #4

Tabla 7. Interacciones hidrofébicas en CuDipic. Las distancias y los 4ngulos se dan en A y grados,
respectivamente. - B= Angulo entre el vector Cg(m)=>Cg(n) o Cg(m)>Cu y el plano normal a m(°); - y=
Angulo entre el vector Cg(m)=>Cg(n) y el plano normal a n(°); - Cg-Cg= Distancia entre los centroides de
los anillos (10\), m y n identifican los diferentes anillos aromaticos. Codigos de simetria (i) x-1,y,z; (ii)

x+1,y,z.
Interaccion Cg-Cg/X-Cg -B -y Cédigo
Cg2...Cg3' 3,9741(12) 37,4 37,0 $1
T—T

Cgl...cg2" 3,5432(12) 26,7 28,4 $2
n-metal Cu...Cgl' 3,878 34,24 $3
C1-02...Cg3' 3,231(2) 4,5 $4
C1-05...Cgl’ 3,113(2) 5,0 $5

YX..m
C4-03...Cgl" 3,201(2) 18,24 $6
C4-03...Cg2" 3,312(2) 23,54 $7
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20.2 Determinacion de la morfologia de los cristales

Los cristales de CuDipic son de color azul y poseen una forma prismética alargada con
una seccion transversal con forma de hexdgono. Las mediciones de dngulos entre las caras
cristalinas, y su comparacién con angulos entre planos de Miller, calculados a partir de la
estructura cristalina ECAFIX05 de CuDipic, permitieron identificar que el eje alargado del
cristal corresponde al eje cristalogréfico c, y su seccion transversal al plano a*b* (donde a*=b x
cy b*=a* x c¢). En la Figura 18 se muestra un esquema del monocristal de CuDipic montado
sobre el cubo de KCl y el pedestal de Rexolite, en el cual se puede observar que los ejes a*y b*
se encuentran contenidos en el plano zx experimental y que el dngulo que forman el eje x y el

eje b* es de 32,6°.

Para la medicién de EPR, el monocristal de CuDipic fue orientado pegando su cara (-
110) a un cubo de KCI que se colocé en la parte superior de un cilindro de Rexolite ajustando
éste dltimo al extremo de un tubo de cuarzo de 4 mm de didmetro exterior. El tubo se colocé en
el centro de la cavidad de microondas junto con un goniémetro que permitié rotar la muestra en
intervalos de 10° respecto del campo magnético en los planos cristalinos xy, zx y zy del
compuesto. Los espectros de EPR se analizaron con el paquete de herramientas de EasySpin y

programas desarrollados en el laboratorio que utilizan MATLAB [50].

- -
il I S L

Figura 18. Esquema que muestra el montaje y la orientacién de la muestra del monocristal CuDipic para
el experimento de EPR.
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21 Resultados de espectroscopia de EPR

21.1 Mediciones de EPR en muestras policristalinas v en solucién

En la Figura 19, se presenta el espectro experimental (a, linea negra) de EPR de polvo
de CuDipic tomado en Banda X a 120 K, junto con la simulacién (a, linea roja) realizadas con
EasySpin [50]. El espectro tomado a temperatura ambiente es similar al registrado a 120 K. El
espectro muestra simetria rémbica (g,,3 = 2,324, 2,102, 2,043), en linea con un ion Cu(Il) (S=
1/2) en coordinacién piramidal cuadrada, sin evidencias de estructura hiperfina resuelta con el
ntcleo de cobre (/= 3/2). El espectro de EPR a 120 K de CuDipic disuelto en metanol (b, linea
negra) muestra simetria aproximadamente axial con g, = 2,365, 2,082 y A, = 124x107* cm ™,
no detectable. Los valores de g, y Ay en la solucion metandlica congelada son compatibles con
un ion Cu(Il) en coordinacién NO; plana casi cuadrada [77, 78], de acuerdo con la correlacién

de Peisach Blumberg [61].

ét

280 300 320 340 360
Campo Magnético (mT)

Figura 19. Espectros de EPR de polvo (a) y solucién congelada de metanol (b) del compuesto CuDipic
tomados en Banda X y a 120 K junto con las simulaciones (lineas rojas). Las simulaciones arrojaron los
siguientes anchos de linea: HStrain= 10,9, 2,4, 14,4 MHz y un ancho de linea Lorentziano pico a pico
LWpp= 1,69 mT para el espectro de EPR de polvo y HStrain= 2399 MHz y un ancho de linea
Lorentziano pico a pico LWpp= 2,50 mT para el espectro de EPR en solucidn congelada.
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Los espectros experimentales fueron simulados a partir del Hamiltoniano
H=ugS-g-B+S-A-1 (39)

en la base S= 1/2, I= 3/2, asumiendo matrices g y A coaxiales. Para ambos espectros fue
necesario considerar contribuciones Gaussianas y Lorentzianas en el ancho de linea [LWpp

(mT)= ancho de linea pico a pico y HStrain (MHz)= LWpp (mT) * g(up/h)].

A partir de estos datos, se puede estimar que tanto la falta de estructura hiperfina en g
en el complejo en estado sélido (orientacion molecular en la que los iones Cu(Il) en
coordinacién piramidal cuadrada muestran la maxima division hiperfina en ausencia de
interaccién de intercambio), como el pequefio ancho de linea (2,8 mT en g,) indican la presencia
de interacciones de intercambio Cu(I)-Cu(II) que colapsan la interaccién hiperfina en una sola

linea [72, 79].

Es importante aclarar que los monocristales de este compuesto se degradan cuando son
extraidos de la solucién madre, por lo cual todas las mediciones se realizaron con monocristales
extraidos de la solucion madre inmediatamente antes de realizados los experimentos. En la
Figura 20 se observan los espectros de EPR de polvo de una misma muestra medida durante 4
dias posteriores a su extraccién de la solucién madre y molienda. Se puede observar claramente
como el compuesto sufre cambios en su estructura, que se reflejan en el espectro de EPR,

posiblemente debido a cambios en las moléculas de agua presentes en la red cristalina.

ler Dia

2do Dia

3er Dia

o

4to Dia

280 300 320 340 360 380
Campo Magnético (mT)

Figura 20. Espectros de EPR de polvo del compuesto CuDipic tomados en Banda X y a temperatura
ambiente durante cuatro dias consecutivos.
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21.2 Mediciones de EPR en monocristales orientados de CuDipic

21.2.1 Determinacion de la matriz g cristalina

El experimento de EPR en monocristal orientado de CuDipic se realizé a temperatura
ambiente en Banda X, como se indica en la Seccién 15.3 de Materiales y Métodos. Para un
sistema triclinico que consiste en una red extendida de iones Cu(Il) magnéticamente
equivalentes no interactivos (S= 1/2, I= 3/2), uno esperaria espectros de EPR que muestren
cuatro componentes hiperfinas para distintas orientaciones arbitrarias del campo magnético en
relacién con el marco molecular. En la Figura 21 se presenta la variacién angular completa en

los tres planos cristalinos de los espectros de EPR de monocristal obtenidos para CuDipic.

20°

xy Z% Zy J\f -
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I e
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f 90°
! -
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) 130°
A 140°
_y/ i 150°
= f\rfr io-
180°
300 320 340 315 330 345 300 320 340 360

Campo Magnético (mT)

Figura 21. Espectros de EPR de monocristal obtenidos en tres planos cristalinos de CuDipic.

Los anchos de linea pico a pico son mas angostos que los esperados para lineas de
resonancia que Unicamente se encuentren ensanchadas por interacciones magnéticas
dipolo—dipolo, lo que confirma la presencia de interacciones de intercambio isotropico entre
iones Cu(Il) que angosta la linea de resonancia. Como se puede observar en la Figura 22 los

anchos de linea son aproximadamente constantes en el rango de 1,27—-1,45 mT.
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Figura 22. Variacién angular del ancho de linea pico a pico en los tres planos cristalinos medidos.

Para determinar experimentalmente el estado fundamental del ion Cu(Il), evaluamos las

componentes de la matriz g> asociada con los iones Cu(I) de CuDipic. La variacién angular del

factor g> medida en los tres planos cristalinos se muestra en la Figura 23. Los simbolos

representan los puntos experimentales correspondientes a la posicién de las lineas de resonancia

individuales observadas, que se evaluaron ajustando por cuadrados minimos la derivada de una

funcién Lorentziana a los espectros experimentales (Figura 21) [80].

30

60

90 120 150 180

g0 ¢(°)

Figura 23. Variacién angular de g* (6,4) en tres planos cristalinos de CuDipic. @y ¢ son los dngulos polar
y azimutal, respectivamente, en el sistema xyz. La relacion entre el sistema de ejes de laboratorio x, y, z y
el sistema de ejes cristalograficos a*b*c se muestra en la Figura 18.
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Las componentes de la matriz g* se dan en la Tabla 8 junto con sus autovalores y
autovectores, obtenidas mediante el ajuste por cuadrados minimos de la Ecuacién 40 a los datos
experimentales. Las lineas continuas en la Figura 23, obtenidas usando la matriz g, junto con la

Ecuacién 40, concuerdan con el experimento.

2 _ 2 2 2 2 2 2
2%(0,p) = gixsen Ocos“p + gf}ysen 0 sen“ +g§zcos 0+ Zgiysen Ocosq seng 40)
+ 2g§xsen9cos<p cosf + Zgiysene seng cosf

donde 0 y ¢ son el dngulo polar y azimutal, respectivamente, en el sistema de coordenadas

a*b*c = xyz.

Tabla 8. Componentes, autovalores y autovectores de la matriz g* cristalina de CuDipic en el sistema de
coordenadas experimental xyz. Los nimeros entre paréntesis indican el error de la magnitud.

g:.=5,061 (6) g+, = 0461 (7)

g,,=4783 (6) g2 =-0218 (7)

8., =4.218(6) g, =—0,143 (7)

g,= 2,336 (9) a, = [-0,787 (3), 0,582 (4), 0,205 (5)]
g,=2,107 (8) a, = [0,585 (7), —0,810 (4), —0,05 (3)]
2,= 2,040 (3) a; = [0,20 (2), 0,08 (2), 0,977 (2)]

El hecho de que los autovalores obtenidos de la espectroscopia de EPR de monocristal
coincidan con los obtenidos a partir de la simulacién de los espectros de EPR de polvo (Figura
19, espectro a) confirma que el espectro de EPR de polvo corresponde al de los iones Cu(Il)

individuales en los que el multiplete hiperfino es colapsado por interacciones de intercambio.

Como se puede observar en la Figura 24, la direccion de g; (a;) se encuentra
aproximadamente a lo largo de la direccién normal (n) al plano de ligandos ecuatoriales del
atomo de Cu(Il). El 4ngulo entre n y a, es 7,48°, mientras que el dngulo entre a, y la direccion
Cu-ligando apical (O6) es 8,74°. Las direcciones correspondientes a g, (a,) y g3 (asz) se
encuentran aproximadamente dentro del plano de ligandos ecuatoriales entre los enlaces

CuN1-CuOl y CuN1-CuOS5, respectivamente, formando los dngulos presentados en la Tabla 9.
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Tabla 9. Angulos formados entre las direcciones de los autovectores de la matriz g y los enlaces de los
ligandos ecuatoriales.

CuOl1 —a, 48,9°
CuN1 - a, 35.,4°
CuN1 - a; 57.5°
CuOS — a3 23,7°

Ambos, los autovalores (Tabla 8, g;> g, ~ g3) y la orientacién de los autovectores de la

matriz g en relacién con el marco molecular (Figura 24) confirman un estado fundamental

2

determinado principalmente por un orbital del tipo dxz,y, en linea con los cdlculos

computacionales que se presentan mds adelante en la Seccion 22.3.

Figura 24. Orientacion de la matriz g para el ion Cu(II) de CuDipic en el marco molecular.
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22 Interacciones magnéticas entre iones Cu(Il). Condicion de colapso por

intercambio

22.1 Interacciones de intercambio entre iones Cu(Il) evaluadas por EPR

El experimento de monocristal de CuDipic muestra una unica linea de resonancia
colapsada por intercambio con un ancho de linea casi constante (ver Figura 21 y Figura 22), lo
que indica una situacion de intercambio fuerte (e >> Ajo/h). Como se explic anteriormente
en la Seccién 17.3.2.1, la resolucién de la ecuacién para /(o) (Ecuacién 29 y 30) para CuDipic
requiere la determinacién de las posiciones ®; (o= g upB,/h+mA,/h,  donde
mj=+3/2,+1/2,-1/2,-3/2) y del ancho de linea 1'; [79, 81]. Se calcularon las posiciones o; en la

region de g, utilizando el pardmetro hiperfino A, obtenido del espectro en solucién.

Una estimacion experimental de los anchos de linea 1'; es mds dificil, ya que incluso en
el caso de los espectros en solucidn, los acoplamientos hiperfinos no resueltos con los nicleos
de los ligandos del cobre contribuyen al ancho de linea. Sin embargo, la solucién de la ecuacién
I(®) bajo las condiciones m.x >> Aj./h produce una sola linea con posicion en el centro de
gravedad del multiplete hiperfino y el ancho de linea I'i para cualquier orientacién de campo
magnético, lo que significa que el ancho de linea intrinseco de las resonancias debidas al cobre
se pueden obtener a partir del experimento de EPR de monocristal (Figura 25) en compuestos de
cobre en condiciones de intercambio fuerte. Considerando un ancho de linea de ~ 8 G para el
experimento de EPR de monocristal en compuestos de Cu(Il) fuertemente acoplados por
intercambio, la simulacién con la ecuacién /() a los espectros experimentales (Figura 25)
produjo [J|= 0,6 (1) cm . La incertidumbre relativamente grande de este resultado se debe a la
falta de sensibilidad de la espectroscopia de EPR para evaluar valores de J del orden de 1 cm ™' o

més, ya que no producen una disminucion significativa del ancho de linea.

a b

300 305 310 340 345 350
Campo Magnético (mT)

Figura 25. Espectros de EPR de monocristal para las orientaciones de campo magnético que se
encuentran aproximadamente a lo largo de las direcciones g, (a) y g5 (b), juntos con sus simulaciones
(lineas rojas).
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22.2 Mediciones de susceptibilidad magnética

La susceptibilidad magnética molar y(T) del compuesto CuDipic se midi6 entre 1,8 y
100 K aplicando un campo magnético de 50 mT usando una cdpsula de gelatina calibrada como
soporte de muestra con una pequefia contribucién diamagnética (4x10~’ emu/mol), que se resté
de los valores medidos. Los valores de la susceptibilidad se corrigieron por el diamagnetismo de
los atomos constituyentes usando un valor de —98,7x 10° ecm’mol™ por unidad molecular,

obtenidos usando las constantes de Pascal [3].

Las mediciones de susceptibilidad magnética mostraron un comportamiento de
Curie-Weiss (ver Seccion 18.1 de Materiales y Métodos) en el rango de temperatura 1,8—100
K. El ajuste por cuadrados minimos de la inversa de la susceptibilidad frente a la temperatura
arroj6 un valor para la constante de Curie C= 0,391 (1) emuK/mol, tipico de iones Cu(Il)
mononucleares [3], y un valor para la constante de Weiss 8= —0,59 (3) K (Figura 26). A bajas
temperaturas, se observa una pronunciada disminucién del producto #T en funcién de T (inserto
en la Figura 26) tipica de las interacciones antiferromagnéticas débiles entre los iones Cu(Il).
Teniendo en cuenta el valor de 8 obtenido y considerando cuatro vecinos (z) para cada centro de
cobre como se observa cristalograficamente, evaluariamos un valor para la constante de
intercambio J= —0,59 (4) cm ' utilizando la teorfa de campo molecular (Ecuacién 38 de la
Seccién 18.1) [3]. Sin embargo, como se analiza en la siguiente seccion, cada centro de cobre
estd rodeado solo por tres vecinos acoplados magnéticamente, que producen entonces un valor

para la constante de intercambio J=-0,79 (4) cm™.
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Figura 26. Diagrama de la inversa de la susceptibilidad magnética y(T) en funcién de T para CuDipic.
El inserto muestra los valores de T en funcién de T. También se indican los valores de las constantes
obtenidas siguiendo un modelo de Curie—Weiss.
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22.3 Calculos computacionales

Los calculos computacionales se realizaron para racionalizar la constante de
intercambio isotrépico determinada experimentalmente suponiendo unidades diméricas de cobre
aisladas acopladas por Jy, J, y J3 (Figura 17d). El sistema se model6 de la siguiente manera: dos
mondmeros consecutivos trasladados a lo largo del eje a, que estdn vinculados por las
interacciones puentes de hidrégeno #1 y #2 y las interacciones hidrofébicas $1-7, para calcular
J1; dos mondmeros consecutivos relacionados por una inversion, que estdn conectados por el
puente de hidrégeno #4, para calcular J,; y dos mondmeros adyacentes conectados por el puente

de hidrégeno #3, para calcular J;.

Para todos estos modelos, los célculos indicaron un estado fundamental correspondiente
a espines S= %2 acoplados antiferromagnéticamente con J,= —0,12 cem ', Jo=—=0,11 cm™ y J3<
—0,01 cm™'. El pequefio valor para J; (puente de hidrégeno #3 + grupo carboxilato) en relacién
con J; y J, estd en linea con el hecho de que los puentes de hidrégeno que involucran ligandos
apicales y ecuatoriales —Cu-06,,-H...02=C-05.~Cu— transmiten interacciones de
intercambio mds débiles que aquellos que implican solo ligandos ecuatoriales [47]. Dentro de
este esquema de caminos de intercambio, proponemos que cada centro de cobre estd acoplado
principalmente por intercambio a tres vecinos, dos de ellos a 4,724 A (iones Cu(II) acoplados
por J, (Figura 17a y Figura 17b), mientras que el tercero a 5,802 A (iones Cu(Il) acoplados por
J>) (Figura 17d). Por lo tanto, la red 3 D estructural de CuDipic se comportaria como un sistema
unidimensional de espines acoplados en una estructura similar a una escalera desde un punto de
vista magnético, donde los laterales de la escalera estdn determinadas por J; y los peldafos por

J, (Figura 27) [82].

Figura 27. Estructura unidimensional de CuDipic similar a una escalera desde un punto de vista
magnético donde J; establece las interacciones laterales y J, las interacciones correspondientes a los
peldafios.
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22.4 Contribuciéon de los caminos quimicos individuales a la interaccién de

intercambio en CuDipic

Ademas, se evalué6 mediante métodos computacionales la contribuciéon de los caminos
quimicos individuales a J; y J, utilizando el modelo dimérico descrito anteriormente en el que
los caminos quimicos se modificaron artificialmente (Figura 17a, b y c). Las interacciones de
los puentes de hidrogeno se modificaron mediante la rotaciéon de la molécula de H,O
manteniendo fija la posicién del dtomo de O y variando las posiciones de los atomos de

hidrégeno, manteniendo sin cambios el resto de la molécula.

El efecto de las interacciones hidrofébicas sobre J; se evalué modificando la separacion
entre los anillos interactuantes, correspondientes a las moléculas de Acido Dipicolinico,
desplazdndolos a lo largo del eje cristalino a sin producir distorsiones estructurales
significativas en la red de puentes de hidrégeno. Los valores de J; obtenidos con este
procedimiento se resumen en la Tabla 10. Como se muestra en esta tabla, al disminuir la
separacién interplanar entre los anillos de Acido Dipicolinico con respecto a la posicién
determinada cristalograficamente, se obtuvieron valores de J; mds altos, mientras que al
aumentar la separacion se obtuvieron valores de J insignificantes que se encontraban dentro del
limite de error de la teoria utilizada en el método computacional. Por el contrario, las
modificaciones de los puentes de hidrégeno no muestran cambios significativos en J; esto
produce un pequefio aumento de J cuando el puente de hidrégeno #1 se apaga, mientras que la

extincion del puente de hidrégeno #2 produce aproximadamente el mismo valor de J.
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Tabla 10. Constantes de acoplamiento de intercambio calculadas tras modificaciones estructurales
selectivas de los caminos quimicos asociados con el pardmetro de intercambio J; (Figura 17a y Figura
17b). La constante de intercambio obtenida sin modificaciones estructurales también se proporciona para
favorecer la comparacion. Los caminos quimicos se indican de acuerdo con los cédigos dados en la Tabla
6 y Tabla 7. Las coordenadas atémicas de las estructuras modificadas artificialmente se pueden consultar
en el material suplementario de nuestra publicacién [56]. El c6digo omitido indica el camino quimico
modificado artificialmente.

Caminos Quimicos , .
Q Parametros Estructurales Modificados

#1: O4..-H1...01,, Valor de J;
#2: 06,,-H6...05,, (em™)
Coordenadas H Separacién
$1-7: n-n, Cu-m and CO...n Interplanar de Dipic
Como en la
#1+#2+$1-7 -0,12

estructura del cristal

#2+$1-7 Como en la estructura -0,15

del cristal

#1+$1-7 -0,12

$1-7 Ver Material —0.16
Suplementario [56]

-0,02 A -0,29

#1440 -0,04 A -0,68

+0,02 A 0,05

Estos resultados confirmaron en conjunto que la interaccién de intercambio J; es
gobernada principalmente por la interaccién hidrofébica con una pequefia contribucién del
puente de hidrégeno codificado #1. La magnitud del intercambio transmitido por las
interacciones hidrofébicas estudiadas para este compuesto es un orden de magnitud mayor que
en los compuestos de cobre que contienen ligandos aromaticos diferentes (1,10-fenantrolina o
2,2 -bipiridina) como caminos de intercambio [72, 81, 83]. Nuestro resultado es consistente con
la distancia Cu—Cu mads corta en CuDipic, respecto de los otros compuestos como se puede

observar en la Tabla 11.
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Tabla 11. Valores de la constante de intercambio J transmitidas por interacciones hidrofébicas para
distintos compuestos de cobre.

7] (ecm™) dcoca(A) Referencia
0,12 4724
0,0070 10,291/12,040 [83]
0,0025 6,6563/8,8225 [72]
0,010 9,932/10,200 [81]

Por otro lado, J,, que estd determinado por un doble puente de hidrégeno simétrico
codificado #4 mas un grupo carboxilato, disminuy6 a un valor dentro del limite de error de la
teoria utilizada cuando solo se modificé un puente de hidrégeno del doble puente. Este resultado
es consistente con un trabajo tedrico publicado que indica que los dobles caminos quimicos

simétricos interfieren constructivamente con el valor de J [84].

Finalmente, se analizé la relacién entre la densidad de espin desapareada sobre cada
centro magnético y las constantes de acoplamiento de intercambio sobre la base del modelo
cualitativo de Kahn para sistemas diméricos [42]. En este modelo, la constante de acoplamiento
es proporcional a la densidad de superposicién de dos espines desapareados en el camino de
unidn entre los dos centros metdlicos, p(i)=¢(i) (i), donde ¢, y ¢, son los orbitales magnéticos
de los dos centros de cobre que interactiian e (i) identifica los electrones desapareados. Por lo
tanto, cuanto mayor sea la deslocalizacién de espin desapareado hacia los ligandos de unidn,

mayor serd la interaccién de intercambio.

Los célculos realizados sobre los centros de Cu(Il) acoplados por J; o J, muestran que,
en ambos casos, ~ 63% de la densidad de espin desapareado sobre cada mondmero se localiza
en el ion Cu(Il) (Figura 28), en concordancia con los resultados de EPR. El 37% restante estd
deslocalizado asimétricamente hacia los ligandos del cobre (N, ~ 14%; O1, ~ 12%; OS5, ~ 7%;
044 2,2%; 0,0, insignificante). Se evaluaron densidades de espin desapareado similares para el
monémero aislado, lo que indica que la deslocalizaciéon de los espines desapareados estd
determinada principalmente por los ligandos de la primera esfera de coordinaciéon del ion
metélico. Esto demuestra que, ademds de la topologia de un dado camino quimico, la
anisotropia en la densidad de espin desapareado es esencial para determinar el camino de
intercambio en compuestos paramagnéticos que presentan multiples caminos quimicos con

capacidad potencial para transmitir intercambio.
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Figura 28. Densidades de espin evaluadas para el estado antiferromagnético en la estructura de CuDipic.
Los colores azul y rojo identifican la diferencia de la densidad de espin p; — p, (rojo cuando p; es mayor y

azul cuando p; es mayor). La molécula de agua apical muestra una densidad de espin despreciable en
comparacion con los otros ligandos de cobre.
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23 Conclusiones de la Seccion 1

En esta Seccidn se realizé una caracterizacién estructural, espectroscépica y magnética
de un compuesto de Cu(Il) con Acido Dipicolinico (CuDipic). Este compuesto consiste en una
red extendida de iones Cu(Il) magnéticamente equivalentes en la que los centros de cobre estan
conectados por multiples interacciones no covalentes, entre ellas interacciones hidrofébicas y
puentes de hidrégeno que involucran diferentes topologias. Las conclusiones obtenidas de los

resultados se resumen a continuacion:

K/

s El experimento de Difraccién de Rayos X de polvo permitié comprobar que el compuesto
cristalizado tiene la misma estructura cristalogrifica que el compuesto ya reportado

(ECAFIXO05) [76].

% Se determiné la morfologia de los monocristales mediante medicion de los dngulos entre
las caras del cristal comparando éstos con los dngulos entre los planos de Miller utilizando el

programa Mercury®.

% Los espectros de EPR de polvo y en solucién metandlica congelada de CuDipic mostraron
valores de g, compatibles con un ion Cu(Il) en coordinacién NOj; plana casi cuadrada, que junto

al valor de A estdn de acuerdo con la correlacién de Peisach Blumberg [61].

+ Los espectros de EPR de monocristal de CuDipic mostraron una sola linea de resonancia
aproximadamente Lorentziana para todas las orientaciones, con anchos de Ilinea
aproximadamente constantes en el rango de 1,27-1,45 mT. Los anchos de linea son mais
angostos que los esperados para lineas de resonancia que Gnicamente se encuentren ensanchadas
por interacciones magnéticas dipolo—dipolo, lo que confirma la presencia de interacciones de

intercambio isotropico entre iones Cu(Il).

% La variacién angular del factor g° en el experimento de monocristal permitié obtener las
componentes de la matriz g cristalina de CuDipic, cuyos valores fueron g,= 2,336(9), g.=
2,107(8) y gs= 2,040(3). El hecho de que estos coincidan con los obtenidos a partir de la
simulacién de los espectros de EPR de polvo confirma que el espectro de EPR de polvo
corresponde al de los iones Cu(Il) individuales en los que el multiplete hiperfino es colapsado

por interacciones de intercambio.
« Los autovalores y la orientacion de los autovectores de la matriz g en relacién con el marco
molecular confirman un estado fundamental determinado principalmente por un orbital del tipo
a’’.

++ Se utilizé el modelo de Anderson de colapso por intercambio para evaluar el colapso de la

estructura hiperfina en el experimento de EPR de monocristal, el cual arrojé |J|= 0,6 (1) cm .
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% El andlisis de las interacciones magnéticas obtenidas a través de la aproximacién de campo
molecular en las mediciones de susceptibilidad magnética, mostraron iones Cu(Il) débilmente
acoplados antiferromagnéticamente (J= —0,79 (4) cmﬁl), donde cada centro de cobre estd
rodeado por tres vecinos acoplados magnéticamente.

/7

% Se realizaron célculos computacionales para racionalizar la constante de intercambio
isotrépico determinada experimentalmente suponiendo unidades dimericas de cobre aisladas
acopladas por Ji, J, y J;. Para todos los modelos estudiados, los célculos indicaron un estado
fundamental correspondiente a espines S= %2 acoplados antiferromagnéticamente con J;= —0,12

em’', J,=-0,11 cm™

—1 z z . ., .
y J3< -0,01 cm™. Ademads, se evalud la contribucién de los caminos
quimicos individuales a J; y J; utilizando el modelo dimérico en el que los caminos quimicos se

modificaron artificialmente.

% Calculos computacionales permitieron concluir que los caminos quimicos mas relevantes
para transmitir intercambio en este compuesto son las interacciones hidrofébicas (n—mn, m—metal
y CO...n) y el camino quimico mixto que involucra un puente de hidrégeno (#4) con un grupo

carboxilato (—Cu—QO,,...0=C—-0O..—Cu-).

% Los resultados sugieren que los puentes de hidrégeno con distancias D—A mayores a 2,9 A
(#1), en los cuales los dtomos donor y aceptor son ligandos ecuatoriales del ion Cu(Il), no son
capaces de transmitir interacciones de intercambio significativas, cumpliendo mayormente un

rol estructural.

+ La magnitud del intercambio transmitido por las interacciones hidrofébicas en CuDipic es
un orden de magnitud mayor que la obtenida para otros compuestos de cobre donde también
existen caminos de intercambio del tipo n—m. Nuestro resultado es consistente con la distancia

Cu—Cu més corta en CuDipic respecto de los compuestos con otros ligandos aromaticos.

+ Este trabajo demuestra que un dado camino quimico multiple (puentes de hidrégeno e
interacciones hidrofébicas) puede proveer diferentes caminos de intercambio, dependiendo de la
densidad de espin desapareado deslocalizada en los ligandos del metal. En CuDipic la
distribucién de la densidad de espin favorece la transmisién del intercambio a través de las

interacciones hidrofébicas que vinculan iones Cu(Il) vecinos.

+» Como los caminos quimicos estudiados en este compuesto muestran similitud con aquellos
presentes en metaloenzimas redox y proteinas de transferencia electrénica en las cuales la
velocidad de transferencia electronica esta relacionada con la constante J, éstos resultados
pueden ser ttiles para comprender por qué la transferencia electrénica prefiere un camino sobre

otros también posibles.
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SECCION II: COMPUESTOS DE COBALTO

24 Identificacion de los compuestos: CoPic y sus dopados

Los compuestos sintetizados y cristalizados de la Tabla 2 (Seccién 9.2 de Materiales y
Meétodos) fueron identificados por Difraccién de Rayos X de polvo. En la Figura 29 se muestran
los difractogramas de polvo experimentales de los compuestos CoPic, ZnCoPic (1:10), CuCoPic
(1:10), CuZnPic (1:10), CoZnPic (1:10) y ZnPic. También se muestran las simulaciones de los
difractogramas de polvo reportados en la base de datos de Cambridge (CCDC) obtenidos con el
programa Mercury®: APICCOO05 [85] y ZNPICHO7 [86], correspondientes a los compuestos
puros de CoPic y ZnPic, respectivamente. Los difractogramas experimentales de los compuestos
puros fueron comparados con todas aquellas estructuras reportadas que posefan Unicamente
Co(II) o Zn(II), Acido Picolinico y H,O, respectivamente. Se puede observar que las estructuras
de los compuestos cristalizados son todas isoestructurales y se corresponden con los ya

reportados [85, 86].

— T T T T T T T
l ‘ I H I I l APICCO05
W‘MMM

- J\A o . 5 ZnCoPi¢ 1:10
CuCoPic 1:10

M
AA AA N A A CuZnPic 1:10
M

CoZnPic 1:10

=4

I I I | & | ZNPICHO7

s 10 15 20 25 30 35 40 45 50
260 (°)

Figura 29. Difractogramas de rayos X de polvo experimentales (negros) para algunos de los compuestos
sintetizados y cristalizados, junto a los difractogramas simulados (rojos) para las estructuras de los
compuestos puros de CoPic (APICCOO05) y ZnPic (ZNPICHO7).
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25 Estructura de CoPic

25.1 Estructura cristalina v molecular

Con el objetivo de poder interpretar los resultados obtenidos, se presenta una breve
descripcion de la estructura cristalina del compuesto puro CoPic. El compuesto CoPic cristaliza
en el sistema monoclinico P2,/n, Z= 2. Los iones Co(II) se encuentran en un entorno octaédrico
ligeramente distorsionado coordinado a dos dtomos de oxigeno pertenecientes a moléculas de
agua (02 y O2B), dos dtomos de oxigeno carboxilicos (O1 y O1B) y dos atomos de nitrégeno
piridinicos (N1 y N1B) pertenecientes al Acido Picolinico (Figura 30). Ademds se muestra en la
Figura 31 la estructura del compuesto isoestructural ZnPic, juntos con las distancias a los
ligandos en A. Los dos sitios de iones Co(II) relacionados por simetria de la celda unitaria se
designan como A (x,y, z) y B (1/2—x, 1/2+y, 1/2-z) en la Figura 32. Los pardmetros de celda,
junto con el nombre y la férmula quimica correspondientes a ambos compuestos se mencionan

en la Tabla 4 de la Seccion Materiales y Métodos.
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Figura 30. Coordinacion alrededor de los iones Co(II) de CoPic con las distancias Co—ligando en A.
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Figura 31. Coordinacién alrededor de los iones Zn(II) de ZnPic con las distancias Zn—ligando en A.
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25.1.1 Caminos quimicos entre iones Co(ll): puentes de hidrogeno

Los sitios Co, 0 Cog estdn unidos por un doble puente de hidrégeno simétrico, cada uno
de ellos con topologia —Co—O,—H...0;—Co— (d¢o_co= 5,130 A), que da lugar a cadenas de iones
Co(Il) que se extienden a lo largo del eje b del cristal (ver Figura 32). Estas dos cadenas de
Co(II), que estan relacionadas por simetria debido a la rotacién C, monoclinica alrededor del eje
b, se mantienen juntas mediante interacciones puentes de hidrogeno mediadas por moléculas de
agua de hidratacion presentes en la red cristalina. La distancia entre cadenas (dcoa-cop) €S 9,096

o

A.

Figura 32. Perspectiva de la estructura cristalina que muestra la red de puentes de hidrogeno (lineas de
puntos) que unen los iones Co(I). Co, y Cog se refieren a los iones Co(I) en posiciones (X, y, z) y
(1/2—x, 1/2+y, 1/2—z), respectivamente. Las distancias Co—Co en A se indican como flechas dobles
negras. Los caminos quimicos que unen los iones de Co(II) se indican con las constantes de acoplamiento
J asociadas.
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25.2 Determinacion de la morfologia de los cristales

La morfologia de todos los monocristales cristalizados se determindé midiendo los
angulos entre las caras de los mismos utilizando un microscopio goniométrico Carl Zeiss
Axiolab. Todos los monocristales mostraron caras bien desarrolladas (001) y la medicién de los
angulos revel6 que la morfologia de todos ellos es la misma.

Los monocristales correspondientes a los compuestos CoPic, CuCoPic y CuZnPic se
orientaron pegando sus caras (001) a un soporte ctibico de KCl, estableciendo la direccién x e y
coincidentes con los ejes a y b cristalograficos, respectivamente, como se muestra en la Figura
33. Al tratarse de un sistema monoclinico, esto se pudo confirmar por la simetria de la variacién
angular de las sefiales de EPR en los planos xy y zy. Como se explica en la Seccién 15.3 de
Materiales y Métodos, el cubo de KCI se colocd sobre un pedestal de Rexolite y todo esto
dentro de un tubo de EPR en el centro de la cavidad resonante. La incorporacién de un
goniémetro (Figura 6) permitié rotar la muestra respecto al campo magnético en los planos xy,

zx'y zy (Wb y x/la) (Figura 33).

-
AT,

Figura 33. Esquema que muestra el montaje y la orientacién de los monocristales CoPic, CuCoPic 1:10 y
CuZnPic 1:10 medidos en el experimento de EPR.
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26 Mediciones de magnetizacion y susceptibilidad magnética de CoPic

Los resultados de las mediciones de susceptibilidad magnética (y) dependiente de la
temperatura y de la magnetizacién (M) dependiente del campo magnético se muestran en la
Figura 34. La susceptibilidad magnética molar y(T) del compuesto CoPic se midi6 aplicando un
campo magnético de 50 mT usando una capsula de gelatina calibrada como soporte de muestra
con una pequefia contribucién diamagnética (3x10 emu/mol), que se resté de los valores
medidos. Los valores de la susceptibilidad magnética se corrigieron por el diamagnetismo de los
4tomos constituyentes usando un valor de —143x10°® cm®mol ' por unidad molecular, obtenidos
usando las constantes de Pascal [3]. La magnetizacién del compuesto CoPic se midié a 2 K
variando el campo magnético entre 0 y 5 T, usando el mismo soporte y las mismas correcciones

nombradas anteriormente.

2.5 : , , I : : ' : '
. T=2K ]
20 hi
- 15 : : i ; -
’}3 ]’5 B ol T-8 -
HT) =
= | _ o} c -
\Z_/ E (= 2,146(2) emu K/mol
1.0F R3) 0=-0,77(2) K i
= T 5
051 = 0 B=50mT | |
i 0 5 10 15 20 25 30 |
0,0 - | , T2
0 1 2 3 4 5

Campo Magnético (T)

Figura 34. Magnetizacién molar (M) en unidades Nup en funcién del campo magnético a 2 K de una
muestra de polvo de CoPic. La linea continua se obtuvo al ajustar los datos por cuadrados minimos con la
Ecuacién 10. El inserto muestra la inversa de la susceptibilidad magnética molar en funcién de la
temperatura. La linea continua se obtuvo mediante el ajuste de los datos por cuadrados minimos
utilizando el modelo de Curie—Weiss en el rango de 2—12 K.
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Los datos de magnetizacion se analizaron asumiendo iones Co(II) en una configuracion
de alto espin (S= 3/2) con un Hamiltoniano de espin que incluye la interaccién Zeeman y los
parametros axial (D) y rombico (E) de ZFS, utilizando la Ecuacién 10 (Seccién 17.1.2). El
procedimiento de ajuste de los datos de magnetizacién utilizando el software PHI [49] produjo
8iso= 2,419 (4) y D= 68,0 (1) cm’, lo que indica que el estado fundamental del ion Co(Il)
corresponde a Ms= £1/2, como se explicé en la Seccién 17.1.2. La inclusién de la distorsion
rombica E y la interaccidon de intercambio isotrépico J dentro de la aproximacién de campo
molecular no mostr6 ninguna mejora en el ajuste. Los pardmetros de ZFS y el g, para el
multiplete S= 3/2 estdn en concordancia con iones Co(Il) en coordinacién pseudooctaédrica que
muestra un estado fundamental singlete orbital (4A2g) proveniente del estado original ‘F del ion
Co(I) libre (Figura 10). La simetria axial encontrada para ZFS indica que los dobletes +1/2 y
+3/2 pueden considerarse de cardcter puro. Este compuesto también fue estudiado previamente
por otros autores, quienes encontraron D= 84,24 cm ', E=234 cm’! y zJ=-0,05 cm’! [87]. Es
probable que las discrepancias se deban al hecho de que estos autores consideraron un factor g

anisotrépico.

La separacion entre los estados M=+ 1/2 y M=+ 3/2 (2D= 136 cm ' ~195,7 K) revela
que los datos de susceptibilidad no son lo suficientemente sensibles como para obtener
parametros de ZFS confiables en todo el rango de temperaturas. Por esa razén, analizamos los
datos de susceptibilidad dnicamente en la regién de baja temperatura (2—12 K, ver inserto en la
Figura 34), donde solo el doblete Kramers mds bajo (Ms= = 1/2) estd poblado térmicamente.
Este andlisis, que se realizé utilizando un modelo Curie—Weiss suponiendo un espin efectivo S'=
1/2, arrojé C= 2,146 (2) emuK/mol y 6=—0,77 (2) K. A partir del valor de la constante de Curie,
obtuvimos g's,= 4,784 (1), compatible con un ion Co(II) de alto espin en un entorno octaédrico
[88, 89]. El valor de 6 revela una interaccién antiferromagnética muy débil entre los iones
Co(Il), que nos permitié estimar bajo la aproximacién de campo molecular zJ,,= 2,14 (2)
cm ', donde Jy, es la interaccién de intercambio isotrépico entre espines efectivos S'= Y2y z es

la cantidad de vecinos acoplados magnéticamente.
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27 Resultados de espectroscopia de EPR

27.1 Mediciones de EPR en muestras policristalinas

27.1.1 CoPic

Los espectros de EPR de polvo del compuesto CoPic a diferentes temperaturas se
muestran en la Figura 35. CoPic presenta una resonancia ancha a ~ 150 mT sin estructura
hiperfina resuelta y con un ancho de linea pico a pico de ~ 60 mT a 4 K. Esta sefial puede
detectarse sin cambios significativos al aumentar la temperatura hasta ~ 90 K, después de lo
cual se ensancha hasta volverse indetectable debido a la mayor velocidad de relajacion del ion
Co(Il) a altas temperaturas. Este espectro es tipico de iones Co(Il) de alto espin (S= 3/2) en
coordinacidn octaédrica con ZFS> 0, en la que la transicién de EPR detectada ocurre solo dentro
del doblete fundamental (Ms= + 1/2) [88, 90, 91]. Los iones Co(II) en coordinacién octaédrica
presentan pardmetros hiperfinos en el rango de 20-180x10™* cm™' [89, 92, 93]. La falta de
estructura hiperfina con el nicleo de cobalto (/= 7/2) sugiere que la interaccién de intercambio
débil detectada mediante datos magnéticos es lo suficientemente fuerte como para colapsar

dicha estructura, lo que se analizard con mds detalle a partir del experimento de EPR en

%iﬁi

monocristal orientado.
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Figura 35. Espectros de EPR de polvo de CoPic tomados entre 4—-130 K en Banda X en condiciones no
saturantes. La pequefia sefial a ~ 300 mT observada a 130 K es una sefial correspondiente a la cavidad.
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27.1.2 ZnCoPic

En la Figura 36 se muestran los espectros de EPR de polvo del compuesto CoPic puro
(100%) y dopado en concentraciones crecientes con iones Zn(Il) en relaciones Co:Zn 10:1
(90%), 3:1 (75%), 1:5 (20%), 1:10 (10%), 1:20 (5%) y 1:30 (3,3%), junto con las simulaciones
(espectros rojos) realizadas con EasySpin [50] del compuesto puro (Sim de 100%) y del
compuesto magnéticamente mas diluido Co:Zn 1:30 (Sim de 3,3%). Los espectros fueron

adquiridos en Banda X a ~ 12 K en condiciones no saturantes de la sefial.

CoPic (100%)

Sim de 100%

ZnCoPic 1:10 (90%

ZnCoPic 1:3 (75%

CoZnPic 1:5 (20%)

CoZnPic 1:10 (10%)

CoZnPic 1:20 (5%)

CoZnPic 1:30 (3,3%)

Sim de 3,3%

50 100 150 200 250 300 350

Campo Magnético (mT)

Figura 36. Espectros de EPR de polvo del compuesto CoPic puro y de los dopados con concentraciones
crecientes de iones Zn(II) tomados en Banda X a ~ 12 K en condiciones no saturantes (potencia 0,2 mW).
Se muestran las simulaciones de los espectros correspondientes al compuesto de CoPic puro (Sim de
100%) y del compuesto CoZnPic 1:30 (Sim de 3,3%). Los porcentajes indicados entre paréntesis
corresponden a la concentracién de Co(Il) en los compuestos. Los pardmetros de las simulaciones se
describen en el texto.
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Como se mencioné anteriormente, el espectro de EPR del compuesto puro CoPic
(100%) presenta un elevado ancho de linea sin estructura hiperfina resuelta, lo que determina
que puede ser ajustado con un rango relativamente amplio de valores de g”. Por esta razén fue
simulado utilizando los valores de g~ obtenidos a partir de la simulacién del espectro del
compuesto magnéticamente diluido CoZnPic 1:30. Los pardmetros de las simulaciones
obtenidas mediante el uso de las rutinas de ajuste de EasySpin [50] se presentan en la Tabla 12.
Para ambos compuestos se consideraron contribuciones Gaussianas y Lorentzianas (LWpp (mT)

y HStrain (MHz)) en el ancho de linea.

El espectro del compuesto diluido CoZnPic 1:30 (3,3% de iones Co(II)) muestra un gran
ndmero de resonancias correspondientes a la interaccion hiperfina con el nicleo de cobalto (/=
7/2) para los tres valores de g°. A medida que aumenta la concentracién de iones Co(Il) en los
compuestos las resonancias tienden a ensancharse respecto a los mds diluidos, esto puede
deberse mayormente a la interaccién dipolar, pero como se puede observar entre el espectro de
CoPic (100%) y de ZnCoPic 1:3 (75%) se observa un angostamiento de la sefial que podria

deberse a la presencia de interacciones de intercambio.

Tabla 12. Pardmetros de las simulaciones de los espectros de polvo del compuesto puro CoPic (100%) y
diluido CoZnPic 1:30 (3,3%) tomados a ~ 12 K.

CoPic CoZnPic 1:30
(100%) (3,3%)
g1 2,399 2,166
82 4,761 4,512
83 6,599 5,328
A1 (G) 68,21
A2 (G) 48,63
A3 (G) 58,17
HStrain, (MHz) 2991,6
LWpp (Gaussiano) (mT) 2,03
LWpp (Lorentziano) (mT) 37,3 1,36
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En la Figura 36, ademds de las sefiales tipicas de Co(Il) de alto espin, se observa la
presencia de una resonancia a ~40 mT. De acuerdo con Bencini y Gatteschi [5], un rasgo
caracteristico de los materiales magnéticos unidimensionales es que se puede observar una
resonancia a campo medio. El origen de esta transiciéon proviene de la interaccién dipolar que
produce lineas satélite a diferentes frecuencias o= 0, 20, 30,, mas alld de la resonancia normal
en oy, como se explicd en la Seccién 17.3.1.1. En el régimen de intercambio rapido, estas lineas
adicionales se desplazan efectivamente debajo de la linea principal, pero esta condicién no se
aplica a los casos de compuestos de baja dimensién, donde la interaccién de intercambio es
mucho menos efectiva y el régimen de intercambio rapido en realidad nunca se alcanza. De
acuerdo a esto, se podria estimar que la resonancia en ~40 mT (Figura 36) corresponde a una

transicién a campo medio que se observa aproximadamente en B= 1/2B, [5].

Otra caracteristica importante de la transicién a campo medio es que su intensidad
puede mejorarse mucho en comparacién con la intensidad de la linea principal de EPR si se
realiza un experimento de campo longitudinal, es decir, si el campo de microondas oscilante es
paralelo al campo magnético estético [5]. Si bien esto no se pudo realizar, si se puede observar
en la Figura 36 que a medida que aumenta la concentracién de iones Co(Il), aumenta la
intensidad de esa transiciéon a campo medio (Figura 36 espectros 5% y 10%). Por otro lado, a
medida que continda aumentando la concentraciéon de iones Co(Il), la interaccion de
intercambio comienza a operar y esa transicion se desplaza debajo de la resonancia principal

(Figura 36 espectros 75%, 90% y 100%).
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27.1.3 CuCoPicy CuZnPic

Los iones Cu(ll) y Co(Il) son dos iones Kramers con diferentes velocidades de
relajacion (vCo(II) >> vCu(Il)), que pueden producir modificaciones del espectro de Cu(Il)
dependientes de la temperatura debido a la mayor velocidad de relajacién del Co(Il) respecto a
la del Cu(l) cuando se acoplan [94-101]. Los espectros de EPR de polvo del compuesto

CuCoPic 1:10 y CuZnPic 1:10 a diferentes temperaturas se muestran en la Figura 37.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

160 K

220K
240K

300K
Sim 300 K

300 K
Sim 300 K|

A B
240 280 320 360 240 280 320 360
Campo Magnético (mT)

Figura 37. Espectros de EPR de polvo de CuCoPic (Panel A) y CuZnPic (Panel B) en funcion de la
temperatura tomados en Banda X. Los espectros rojos corresponden a las simulaciones por cuadrados
minimos de los espectros experimentales tomados a 300 K.

Se puede observar que a alta temperatura ambos compuestos presentan un espectro de
EPR de Cu(Il) aproximadamente axial con estructura hiperfina resuelta con el nicleo de cobre
(I= 3/2) en g, (Figura 37 espectros 300 K). Los espectros rojos (Sim 300 K) corresponden a las
simulaciones de los espectros experimentales de CuCoPic 1:10 (Panel A) y CuZnPic 1:10
(Panel B) tomados a 300 K. Para las simulaciones fue necesario considerar contribuciones
Gaussianas y Lorentzianas (LWpp (mT) y HStrain (MHz)) en el ancho de linea. Los pardmetros
de las simulaciones, que se muestran en la Tabla 13, fueron obtenidos mediante el uso de las

rutinas de ajuste de EasySpin [50] que convergieron adecuadamente.
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Tabla 13. Pardmetros de las simulaciones para los espectros de polvo de CuCoPic (Panel A) y CuZnPic
(Panel B) tomados a 300 K.

CuCoPic 1:10 CuZnPic 1:10

g1 2,091 2,075

22 2,053 2,074

83 2,297 2,295

A3 (G) 137,9 148,2

LWpp (Gaussiano) (mT) 2,54
LWpp (Lorentziano) (mT) 5,80 2,77

Para el compuesto CuCoPic no se observan lineas de resonancia distinguibles asociadas
con los iones Co(Il). Al disminuir la temperatura, las lineas de resonancia de Cu(Il) se
ensanchan, sin cambio de posicidn, en linea con la disminucién de la velocidad de relajacién de
Co(II). Este comportamiento con temperatura de los espectros de EPR de Cu(Il) indica que la
principal interaccién Cu(II)-Co(Il) produce aumento en lugar de disminucién del ancho de las

resonancias de Cu(Il). Este efecto no se observa en CuZnPic dada la naturaleza diamagnética de

la matriz de Zn(II).
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27.2 Mediciones de EPR en monocristales orientados de CoPic

27.2.1 Interaccion dipolar magnética

La Figura 38 muestra dos espectros de EPR de monocristal representativos para dos
orientaciones diferentes del campo magnético indicadas en el titulo de la figura. Se observan
una o dos lineas de resonancia con forma aproximadamente Lorentziana dependiendo de la

orientacion del campo magnético, en concondarcia con la naturaleza monoclinica del sistema.

LUNNL B R N R B R N B R B B HL R R B N B B

PR T T [N TN S TR T [N T T S T [ WO ST T T Y Y N

100 150 200 250

Campo Magnético (mT)

Figura 38. Espectros de EPR de monocristal representativos (lineas negras) obtenidos a 10 K en el plano
cristalino ab con el campo magnético a 15 grados desde el eje cristalino a (superior) y en el plano
cristalino c*a a 165 grados desde el eje c¢* (inferior). Las simulaciones (lineas rojas) por cuadrados
minimos de los espectros experimentales se hicieron suponiendo dos lineas de forma Lorentziana para el
espectro superior y una para el espectro inferior.
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Dado que una tnica linea de resonancia ensanchada en el experimento de EPR se puede
producir por las interacciones anisotrépicas dipolo—dipolo (las interacciones de intercambio
anisotrépico y antisimétrico generalmente se desprecian para los sistemas acoplados por
intercambio muy débil) [102], evaluamos el ancho de linea predicho por tal interaccién
considerando que es unicamente determinada por la interaccion dipolo—dipolo bajo la
aproximacién de dipolo puntual para un sistema 3 D (Figura 39). Este calculo predijo anchos de
linea en el rango de 230-250 mT en ausencia de interacciones de intercambio en el plano
cristalino c*a, es decir, ~ 5 veces mas grande que el observado en el experimento de EPR (43—
65 mT). Este hecho, junto con la forma aproximadamente Lorentziana de las lineas de
resonancia de EPR, sugiere la presencia de interacciones de intercambio que producen una
disminucién del ancho de la linea de resonancia en lugar de un aumento del mismo [88, 89,

103].
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Figura 39. Variacién angular tedrica del ancho de linea predicho para CoPic bajo la aproximacién de
dipolo puntal para un sistema 3 D en los tres planos cristalinos.
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27.2.2 Determinacion de la matriz g molecular de Co(Il)

Debido a que a baja temperatura solo estd poblado térmicamente el doblete Kramers
mas bajo M= £1/2, el sistema puede analizarse retomando la Ecuacién 14 y asumiendo un espin

efectivo S'= 1/2 con el siguiente Hamiltoniano
H =pupSy 84 B+ Sy -85 B (41)

donde g' son las matrices g asociadas con cada ion Co(Il) magnéticamente inequivalente, que
contienen informacién sobre el momento angular orbital y el ZFS, y la suma de todas las celdas
unitarias de la red cristalina se omite por simplicidad. Como CoPic cristaliza en un grupo
espacial monoclinico, se deberian observar espectros de EPR de monocristal que consisten en
ocho componentes hiperfinos, debido a la interaccién hiperfina con el nicleo de cobalto (/= 7/2)
para cualquier orientacién de campo magnético en el plano c*a y a lo largo del eje b, donde los
iones Cox(Il) y Cop(Il) son magnéticamente equivalentes, y dos paquetes de espectros con ocho
componentes hiperfinos asociados cada uno a los dos iones Co(Il) no equivalentes para

cualquier otra direccién del campo magnético.

Esta situacién no se observé en la variacion angular de los espectros de CoPic, que
mostré dnicamente dos lineas de resonancia parcialmente superpuestas en los planos cristalinos
ab y c*b para la mayoria de las orientaciones del campo magnético, y una Unica linea en el
plano c*a (Figura 40). Tanto la variacién angular como el nimero de lineas de resonancia son
compatibles con la naturaleza monoclinica del compuesto, pero la falta de un patrén hiperfino
resuelto, como también se observa en los espectros de EPR de polvo, sugiere la presencia de
interacciones de intercambio isotrépico entre los iones Co(Il), lo suficientemente fuertes como
para colapsar tal estructura. Por lo tanto, los espectros de EPR de monocristal de CoPic se
analizaron asumiendo que las dos lineas de resonancia parcialmente superpuestas corresponden
a los dos iones Coa(I) y Cog(Il) magnéticamente inequivalentes presentes en la celda unitaria

(ver Figura 32).
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Figura 40. Espectros de EPR de monocristal en los tres planos cristalinos ab, c*a y ¢*b de CoPic. La
sefial a ~ 330 mT corresponde a una sefial de la cavidad.

Para analizar los datos, los espectros de EPR de monocristal pertenecientes a CoPic
fueron ajustados por cuadrados minimos utilizando la suma de dos funciones derivadas de
Lorentzianas con la misma intensidad para los planos ab y c¢*b, y una funcién derivada de
Lorentziana para el plano c*a. Las posiciones de cada linea de resonancia se utilizaron para

obtener la variacién angular de los factores g * (Figura 41).
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Figura 41. Variacién angular de g para los dos sitios de Co(Il) no equivalentes en los tres planos
cristalinos de CoPic. Los simbolos rojo y azul identifican los dos sitios de Co(Il) magnéticamente
inequivalentes en la celda unitaria. En el plano c*a, ambos sitios de iones Co(II) no equivalentes son
indistinguibles por EPR (simbolos negros). La ausencia de algunos puntos experimentales para espectros
de dos lineas se debe al hecho de que las lineas de resonancia presentan un gran ancho, lo que impide la
determinacién precisa de su posicion.

El anilisis por cuadrados minimos de la variacién angular de g” utilizando la Ecuacién
40 (Seccidén 21.2.1) arrojo los pardmetros dados en la Tabla 14, que se utilizaron para obtener
las lineas continuas en la Figura 41. Como se muestra en esta figura, existe una buena
concordancia entre nuestro modelo y los datos experimentales. Las diferencias observadas para
algunas orientaciones se atribuyen a las incertidumbres en el ajuste de las posiciones de las

resonancias que surgen del gran ancho de las lineas de resonancia de EPR.
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Tabla 14. Componentes, autovalores y autovectores de la matriz g”*de los dos iones Co(II) relacionados
por simetria de CoPic en el sistema de coordenadas experimental xyz = abc*. Los signos superior e
inferior corresponden a las dos orientaciones posibles debido a la naturaleza monoclinica de CoPic. Los
nimeros entre paréntesis indican el error de la magnitud.

2 _ 2
g2 =177 gs,=%12,0(6)

g2 =16,6(5) g2 =-6,0(5)

g.=25,6(4)

g, =F9.6(5)

g,=2,20(1) a; =[0,62 (2), +0,76 (1), —0,17 (3)]
2,=4,08(7) a, = [0,60 (3), £0,32 (3), 0,74 (1)]
g,=6,22(5) a; =[0,51 (1), £0,56 (1), 0,65 (1)]

Debido a la simetria monoclinica de la red cristalina de CoPic, hay dos asignaciones
posibles para la orientacién de la matriz g” en el marco molecular, como se observan en la
Figura 42 y Tabla 14. De acuerdo a lo que se conoce hasta la actualidad, para los iones Co(II) de
baja simetria en la configuracién de alto espin (S= 3/2), las dos posibles orientaciones de la
matriz g' no muestran ninguna direccidn particular en relacién con el marco molecular [88, 89],
a diferencia de iones mds simples como el Cu(Il), donde si se han establecido correlaciones

entre los autovalores y autovectores de la matriz g y el marco molecular [104].
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Figura 42. Las dos posibles orientaciones de la matriz g” en relacién con el marco molecular en CoPic.
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27.3 Mediciones de EPR en monocristales orientados de CuCoPic

Como se observd en la Seccién 27.1.3, el comportamiento con temperatura de los
espectros de EPR de Cu(ll) indica que las principales interacciones Cu(Il)-Co(II) producen
ensanchamiento en lugar de angostamiento de las resonancias de Cu(Il). En la Figura 43 se
muestran espectros de EPR representativos obtenidos en monocristal orientado de CuCoPic 1:10
para dos orientaciones de campo magnético en el plano c*a en funcién de la temperatura. Como
se puede observar en la Figura 43, se puede obtener una conclusién similar de los estudios de
EPR realizados en monocristales, ya que mostraron lineas de resonancia de EPR de Cu(Il) muy
anchas a bajas temperaturas y el patrén tipico de cuatro hiperfinas a altas temperaturas. Por lo
tanto, como se indicé anteriormente, el ensanchamiento de las lineas de resonancia de los iones
Cu(II) cuando disminuye la temperatura se debe a las interacciones dipolares Cu(I)-Co(II) que
se promedian a alta temperatura, pero no a baja temperatura, donde disminuye la velocidad de

relajacion del ion Co(ID).
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Figura 43. Espectros de EPR de monocristal en Banda X de CuCoPic 1:10 en funcién de la temperatura.
Los espectros corresponden al plano cristalino c*a para dos orientaciones del campo magnético (panel A
y panel B, 100 grados y 170 grados desde el eje cristalino c*, respectivamente). Los espectros se tomaron
bajo las mismas condiciones experimentales y en condiciones no saturantes. No se observan cambios
significativos en la forma de linea por encima de 300 K.
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El comportamiento con temperatura de los espectros de EPR de Cu(II) de CuCoPic 1:10
se puede interpretar, como se mencioné en la Seccién 17.3.2.2, con el modelo de modulacién de
frecuencia aleatoria propuesto por Anderson [71]. Este modelo asume que el Hamiltoniano que

describe el sistema puede dividirse en tres partes

H=H, +H, +Hy, (42)
donde H,, el Hamiltoniano no perturbado (términos Zeeman + hiperfinos), determina la
posicion de la(s) linea(s) de resonancia; },, el Hamiltoniano perturbado, que no conmuta ni con
H, ni con H,,, estd determinado por la interaccién dipolar y, eventualmente, por las
interacciones de intercambio anisotrépico; Hy,, el Hamiltoniano de movimiento, que conmuta
con H, pero no con },, no puede cambiar la posicion de las lineas de resonancia determinadas
por H,, pero puede causar la dependencia del tiempo de H,, que determina la forma de las

lineas de resonancia [70, 71].

En el caso de angostamiento por intercambio, #,, viene dado por la interaccién de
intercambio isotrépico independiente de la temperatura (Hex= ®ex-Scu-Sco, donde o~ J/h),
mientras que en el caso del angostamiento por relajacion espin—red del huésped (#,s;, donde
sl = spin lattice — espin—red), H,, estd determinada por el parametro de relajacion espin—red T;
(dependiente de la temperatura) del ion Co(Il) huésped [105]. Para el caso que analizamos aqui,
es evidente que la principal contribucién a H,, estd determinada por la velocidad de relajacién
espin—red del huésped (CoPic) porque los cambios en el ancho de linea de las resonancias de
Cu(Il) son altamente dependientes con la temperatura. De todos modos, y como veremos mas
adelante (Seccién 29.2), la interaccion de intercambio isotrépico muestra contribuciones aunque
pequefias, pero no insignificantes al Hamiltoniano total ', que también se refleja en los

espectros de EPR.

El hecho de que H,, esté determinado por dos contribuciones distintas sugiere que su
discriminacién, particularmente cuando H,,sq; >> Hyex, podria ser dificil, ya que ambas
determinan simultdneamente la dependencia del tiempo de H, y, por lo tanto, la forma de lineas
del espectro de EPR. Sin embargo, esta aparente desventaja de la interaccién menos intensa
(Hnmex) se puede usar para evaluar el efecto de ambos Hamiltonianos mediante el anédlisis del
efecto de Hy,e, en la posicion y en el ancho de la linea de resonancia de EPR a altas
temperaturas, ya que el efecto de ensanchamiento de #{;,, es promediado por Hy,. En otras
palabras, el andlisis de los espectros de EPR de Cu(Il) en monocristal orientado a alta
temperatura se puede utilizar para evaluar la constante de intercambio J entre los espines Co(II)

y Cu(Il), como se vera en la Seccién 29.2.
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27.3.1 Determinacion de la matriz g de CuCoPic

Para evaluar la matriz g de los iones Cu(Il) de CuCoPic 1:10, realizamos mediciones de
EPR en monocristales orientados a temperatura ambiente para diferentes orientaciones del
campo magnético. La variaciéon angular de la impureza de Cu(Il) en los espectros de EPR
corresponde al esperado para un sistema monoclinico, es decir, dos grupos de cuatro lineas de
resonancia, cada una asociada con iones Cu(Il) magnéticamente inequivalentes en los planos ab
y c*b, y solo un grupo de cuatro lineas de resonancia en el plano c*a, en concordancia con la
variacion angular observada para los iones Co(II) de CoPic. Este hecho indica que algunos iones
Co(Il) estdn sustituidos con impurezas de Cu(Il) en la red cristalina de CoPic para dar el
compuesto CuCoPic. La variacién angular completa de los espectros en los tres planos

cristalinos se muestra en la Figura 44.

270 300 330 360 390 270 300 330 360 390 270300 330360390
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Figura 44. Espectros de EPR en los tres planos cristalinos ab, c*a y ¢*b de CuCoPic 1:10.
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Para algunas orientaciones del campo magnético en el plano c*a, los espectros de EPR
se simularon asumiendo cuatro lineas de resonancia de forma Gaussiana, como se espera para
un sistema magnético dopado con Cu(ll) (ver Figura 43, panel B, espectro 300 K). Las
simulaciones de los espectros en los planos ¢*b y ab se obtuvieron asumiendo dos grupos de
cuatro lineas de resonancia cuando la resolucién era lo suficientemente grande como para
detectar una interaccién hiperfina resuelta, o un grupo de cuatro lineas de resonancia méds una
sola resonancia para otras orientaciones (Figura 44). Los centros de gravedad de los espectros
asf determinados se utilizaron para obtener la variacién angular de los factores g° de la impureza

de Cu(Il) de CuCoPic (Figura 45).
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Figura 45. Variacién angular de g” (6,¢) para los dos sitios de Cu(II) magnéticamente no equivalentes en
los tres planos cristalinos de CuCoPic 1:10. Los colores rojo y azul identifican cada sitio de Cu(Il)
magnéticamente inequivalente en los planos cristalinos ab y c*b. Solo se observa un grupo de cuatro
lineas de resonancia (negro) en el plano c*a, lo que indica que las impurezas de Cu(Il) siguen la simetria
del sitio de Co(II) en el compuesto puro CoPic. Algunos puntos experimentales no aparecen debido a las
incertidumbres en la determinacién del centro de gravedad de los espectros asociados con el sitio de
Cu(Il) inequivalente. La molécula inserta en la figura muestra la orientacién asignada para la matriz g del
ion Cu(II) en el marco molecular del sitio de Co(II).
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La matriz g* asociada con la impureza de Cu(Il) del compuesto (Tabla 15) se obtuvo
como se explica para CoPic. El inserto en la Figura 45 muestra la orientacién de la matriz g de
Cu(Il) asignada en relacion con el marco molecular del sitio de Co(II) en CoPic, que se basa en
las correlaciones magneto-estructurales bien conocidas y establecidas para los compuestos de
Cu(Il) [104], donde el valor de g mas grande (g;) se encuentra a lo largo de la direccién axial,
perpendicular al plano de ligandos ecuatoriales. El hecho de que el valor de g méas alto se
encuentra casi a lo largo del enlace Co—O2 confirma que la distorsion Jahn—Teller sufrida por el
sitio de Cu(Il) estd en esa direccién. En la Tabla 15 se muestran los autovalores y autovectores

de la matriz g del ion Cu(Il) en CuCoPic 1:10.

Tabla 15. Componentes de la matriz g del ion Cu(II) para CuCoPic 1:10 junto con los autovalores y
autovectores en el sistema de coordenadas xyz = abc*. Los nimeros entre paréntesis indican el error de la
magnitud.

CuCoPic 1:10

g1, = 4320 (6) gs = 10,142 (8)

g,,=4,673(6) g2 =0,187 (8)

g,,= 4794 (6) g2 = +0,438 (7)

2,=2,062(2) a; =[0,89 (6), £0.,1 (1), 0,43 (9)]
g,=2,073(2) a, =[0,4 (2), +0,76 (2), 0,53 (7)]
g,=2.288 (2) a; = [0,248 (7), 10,633 (4), 0,733 (3)]
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27.4 Mediciones de EPR en monocristales orientados de CuZnPic

27.4.1 Determinacion de la matriz g de CuZnPic

Con el fin de determinar la matriz g2 del ion Cu(Il) aislado y, ademads, determinar el

ancho intrinseco de las lineas de resonancia de Cu(Il) aislado que se usardn oportunamente para

simular espectros de Cu(Il) diluidos en matriz de Co(Il) (Seccién 29.2), se realiz6 un

experimento de EPR sobre monocristales orientado de CuZnPic 1:10, en el que las impurezas de

Cu(II) se alojan en una matriz diamagnética de Zn(Il) isomorfa a CoPic. La variacion angular en

los tres planos cristalinos se observan en la Figura 46.
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Figura 46. Espectros de EPR en los tres planos cristalinos ab, c*a y c*b de CuZnPic 1:10.

Los autovalores y autovectores de la matriz g* del ion Cu(II) en CuZnPic 1:10 (Tabla

16) son muy similares a los obtenidos en CuCoPic 1:10 (Tabla 15), lo que indica que las

impurezas de Cu(Il) pueden sustituir a los iones Co(Il) o Zn(II) sufriendo la misma distorsién

Jahn-Teller, independientemente de la matriz del huésped (Figura 47). La tdnica diferencia

observada reside en el mayor ancho de linea de las resonancias individuales de Cu(Il) en

CuCoPic, lo que confirma que estos cambios se deben a la naturaleza magnética de la matriz del

huésped.
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Tabla 16. Componentes de la matriz g del ion Cu(II) para CuZnPic 1:10 junto con los autovalores y
autovectores en el sistema de coordenadas xyz = abc*. Los nimeros entre paréntesis indican el error de la
magnitud.

CuZnPic 1:10

8n=4319(5) g2 = £0,107 (6)

g. =4,676 (5) g2 =0,156 (6)

8., =4779 (5) g2 = 0,437 (6)

g,=2,064 (2) a; =[0,75(7), 0,38 (7), +0,54 (4)]
g,=2,075(2) a, = (0,63 (8), —0,66 (4), £0,41 (6)]
g,=2.282(2) a; = [0,207 (6), +0,646 (3), 0,735 (3)]

28 Calculos computacionales

Para confirmar la conclusién de EPR con respecto a que la distorsién Jahn—Teller del
sitio de Cu(Il) se encuentra a lo largo del ligando Cu—-0O2, evaluamos la estructura de la
impureza de Cu(Il) en CuCoPic 1:10 y CuZnPic 1:10 mediante cdlculos computacionales
(Figura 47, panel C). Después de la relajacion del monémero de cobre manteniendo fija la
estructura cristalina de CoPic o ZnPic, respectivamente, se observaron algunos pequefios, pero
relevantes cambios en el sitio de Cu(Il) en relacién con la geometria del sitio de Co(Il). Las
coordenadas atémicas de las estructuras calculadas se encuentran a disposicién de quién las

solicite (también se pueden consultar en el material suplementario de nuestra publicacién [57]).

En la Figura 47, panel A y B, se pueden observar las dos posibles orientaciones de la
matriz g de Cu(Il) obtenidas por EPR para los compuestos CuCoPic 1:10 y CuZnPic 1:10, cada
uno en su marco molecular respectivo. En el panel C se presenta la matriz g asignada para la
impureza de Cu(Ill) en la estructura del sitio de Cu(Il) obtenida mediante célculos

computacionales, para los compuestos CuCoPic 1:10 (izquierda) y CuZnPic 1:10 (derecha).
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Figura 47. Panel A: Las dos posibles orientaciones para las matrices g de Cu(II) de CuCoPic en relacién
al sitio molecular de Co(II) en CoPic. Panel B: idem A pero para la impureza de Cu(Il) de CuZnPic en
relacion al sitio molecular de Zn(II) en ZnPic. Panel C: estructura del sitio de Cu(Il) en CuCoPic
(izquierda) y CuZnPic (derecha) obtenido mediante célculos computacionales junto con la matriz g
asignada para la impureza de Cu(Il) para CuCoPic y CuZnPic.
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La diferencia principal es que tanto la distancia Cu—N1 (d¢y ni= 1,999 A) como la
distancia Cu—O1 (dcy_o;= 1,965 A) disminuyeron en comparacién con las de los compuestos
CoPic y ZnPic (ver Figura 30 y Figura 31). Las distancias Cu—02 (dcy_02= 2,341/2,292 A para
CuCoPic/CuZnPic, respectivamente) aumentaron para formar un octaedro elongado axialmente,
en linea con los resultados de EPR (Figura 47). A pesar del alargamiento de la distancia Cu—02,
las interacciones del puente de hidrégeno con las moléculas de agua circundantes se conservan
(Figura 48). Los resultados obtenidos tanto por EPR como por cilculos computacionales, son
16gicos considerando el menor costo energético que implica el desplazamiento de las moléculas

de agua con respecto a las moléculas de Acido Picolinico (ver Figura 30 y Figura 32).

Figura 48. Los paneles A y B muestran una cadena de iones Co(Il) y una cadena de iones Zn(Il),
respectivamente, interrumpida por una impureza de iones Cu(Il). Los puentes de hidrégeno que unen los
centros metdlicos se indican con lineas de puntos. Las distancias de enlace relevantes en A se dan en
ambos paneles.
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29 Interacciones magnéticas asociadas a los caminos quimicos

29.1 Interaccion de intercambio entre iones Co(Il)

Como se muestra en la Figura 41, para campos magnéticos cercanos a aquellas
direcciones donde los dos iones Co(Il) relacionados por simetria son magnéticamente
equivalentes, es decir, cerca de los ejes cristalinos b, a y c*, se observa que no se detecta una
fusion de las lineas de resonancia correspondientes a iones Co(Il) inequivalentes. El ajuste por
cuadrados minimos de los espectros tomados cerca de esas direcciones de campo magnético,
nos permitié evaluar AB ~ 20 mT como el limite de resolucién minimo. Este valor se usé para
evaluar un limite superior para la interaccién de intercambio isotrépico entre Con y Cop
utilizando el modelo de Anderson de colapso por intercambio, que predijo | /1 /2| <ug-4g-
B/2 ~0,02 cm ', donde el subindice 1/2 representa la constante de intercambio isotrépico entre

espines efectivos S'= 1/2.

Este valor de J confirma que la interaccién de intercambio, si estd presente, no es lo
suficientemente significativo como para colapsar las lineas de resonancia correspondientes a los
iones Co(Il) inequivalentes. Por lo tanto, el valor zJ,= -2,14 (2) cm ' determinado por
mediciones de susceptibilidad magnética a baja temperatura (Seccién 26) puede atribuirse
principalmente a la interaccién de intercambio isotropico entre iones Co(Il) magnéticamente
equivalentes. Considerando z= 2, esta interaccidon de intercambio isotrépico se evalué como
Jip=-1,07 (1) cm™! = Jyp=—0,36 cm™, segun la relacion Jy,= 3 x J3,, demostrada anteriormente
[89], donde el subindice Y2 corresponde al espin efectivo S'= %2 y el subindice 3/2 corresponde al
espin real de Co(Il) de alto espin (S= 3/2). Esta interaccién de intercambio débil (J44 0 Jpp) estd
mediada por un doble puente de hidrégeno simétrico entre las moléculas de agua coordinadas y
los 4tomos de oxigeno de los carboxilatos pertenecientes a las moléculas de Acido Picolinico
coordinados a los iones Co(II) magnéticamente equivalentes mds cercanos (Figura 32) y es
responsable de colapsar la estructura hiperfina del Co(II), no detectable en el experimento de

EPR.

En concordancia con el experimento, los cdlculos computacionales determinaron un
estado fundamental de alto espin S= 3/2 separado con el estado de bajo espin S= 1/2 por mas de
1x10* cm™ para los iones Co(Il) de CoPic. Asi, en todos los modelos, los dtomos de Co(Il) se
calcularon con un estado de espin S= 3/2. Para racionalizar los valores de J determinados
experimentalmente en CoPic con los obtenidos mediante cédlculos computacionales, se

construyeron diferentes modelos basados en la estructura cristalogréfica [85].
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Para J3/2AA, se construyeron tres modelos con dos, tres y cinco monémeros de Co(Il)
consecutivos, mientras que para J3™8 se usé un dnico modelo que contiene dos mondémeros
adyacentes de una cadena y dos de la cadena vecina mds cercana. Los cdlculos con los
diferentes modelos arrojaron diferencias de energia entre los estados antiferromagnético y
ferromagnéticos (Seccion 14) muy similares Ex—Eg o T = I3 ~ — 0,24 cm . Este
resultado indica que los iones Co(II) magnéticamente equivalentes que pertenecen a una cadena
estdn acoplados antiferromagnéticamente, en linea con los resultados obtenidos por EPR y
mediciones magnéticas. No se detecté J3,*® significativo, es decir, cayé dentro del limite de

error de la teorfa utilizada con este método computacional (ver Seccién 14).

29.2 Interacciones de intercambio Cu(I1)—Co(Il)

Los resultados obtenidos en las mediciones de EPR de muestras policristalinas y
monocristales orientados de CuCoPic 1:10 (Figura 37 y Figura 43) indican que el
ensanchamiento del espectro de EPR observado en CuCoPic 1:10 a baja temperatura se
promedia a altas temperaturas debido a la mayor velocidad de relajacion de los iones Co(Il) a
altas temperaturas. Estos cambios dependientes de la temperatura en el ancho de linea no se
observaron en CuZnPic 1:10, lo que indica el origen magnético del ensanchamiento en
CuCoPic. No se detecta un angostamiento significativo por encima de 300 K en CuCoPic, lo
que indica que la interaccién dipolar se promedia totalmente a cero a alta temperatura. La
reduccién del ancho de linea hiperfino con el aumento de la temperatura observada en CuCoPic
ocurre cuando las interacciones de ensanchamiento pueden describirse a través de matrices con
traza cero, como es el caso de la interaccién dipolar, pero no en el caso del intercambio

isotrépico.

El hecho de que los espectros de EPR de monocristal de CuCoPic 1:10 muestren
estructura hiperfina resuelta para la mayoria de las orientaciones de campo magnético, indica
que la magnitud del intercambio isotrépico Cu(Il)-Co(Il) es muy débil para colapsar la
estructura hiperfina y mucho mas bajo que las interacciones dipolares Cu(Il)-Co(II). Una
comparacién entre los espectros de EPR de CuCoPic y CuZnPic para aquellas orientaciones de
campo magnético que muestran cuatro componentes hiperfinos bien resueltas revela que los
espectros tienen aproximadamente la misma posicion y separacion hiperfina pero que los anchos
de linea hiperfinos para CuCoPic son mayores que para CuZnPic. Esta diferencia se atribuye sin
duda a la interaccién de intercambio isotrépico Je, ¢, que es operativa en CuCoPic (iones Cu(Il)
diluidos en una matriz paramagnética) pero no en CuZnPic (iones Cu(Il) diluidos en una matriz

diamagnética).
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Con esto en mente, se simuld un espectro de EPR experimental de CuCoPic utilizando
el modelo de Anderson para un régimen de intercambio débil (hw.x << A, donde A es la
divisién hiperfina). Los anchos de linea utilizados en la simulacién se obtuvieron de un espectro
de CuZnPic (Panel A, espectro negro inferior) tomado bajo las mismas condiciones
experimentales y en la misma direccion de campo magnético que para CuCoPic. El
procedimiento empleado estd descripto en un trabajo publicado por nuestro grupo de
investigacion [72]. La Figura 49, panel A muestra un espectro de EPR representativo de
CuCoPic (Panel A, espectro negro superior) para una orientacion de campo magnético dada
donde la division hiperfina es maxima, junto con simulaciones (espectros rojos) que utilizan el
modelo de Anderson con valores de frecuencia de intercambio crecientes. Este procedimiento
nos permitié determinar ®exco-coy= 90 MHz = 0,003 cm™'. Teniendo en cuenta el modelo de
Anderson, donde o~ J/h y considerando z= 2, éste resultado arrojé |[J| = 0,0015 cm’! para la
interaccién de intercambio isotrépico Cu(Il)-Co(Il). El panel B de la Figura 49 muestra la
variacién angular de los espectros de EPR de CuCoPic en el plano cristalino c*a junto con sus
respectivas simulaciones utilizando el valor de frecuencia de intercambio determinado
anteriormente. Como se revela en la Figura 49, panel B, las simulaciones estin muy de acuerdo

con los espectros experimentales, lo que evidencia la robustez del método.

CuCoPic

165°

|

CuZnPic 175°

%

270 300 330 360 270 300 330 360

Campo Magnético (mT)

Figura 49. El panel A muestra las simulaciones del espectro de EPR experimental de CuCoPic tomado a
175 grados desde el eje c* (espectro negra superior) en funcién del aumento de las frecuencias de
intercambio utilizando el modelo de Anderson para un régimen de intercambio débil. El panel B muestra
la variacién angular de algunos espectros de EPR de CuCoPic (linea negra) en el plano cristalino c*a
junto con sus respectivas simulaciones (espectros rojos) usando ®.,= 90 MHz.
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La interaccién de intercambio Cu(Il)-Co(II) también se evalué mediante calculos
computacionales utilizando dos, tres y cinco modelos de mondmeros consecutivos que
contienen un atomo de cobre en secuencias como Cu—Co, Co—Cu—Co, y Co—Co—Cu—Co—Co.
Los célculos arrojaron un estado fundamental antiferromagnético con Jc, co® — 0,02 cm ', un
orden de magnitud menor que para Co(II)—Co(II) (J3,2AA =J, 22 =-0.24 cm_'), compatible con

el valor determinado experimentalmente por EPR (|J| = 0,0015 cm™).

Utilizando los mismos modelos, se calculd la deslocalizacion de la densidad de espin
desapareado para el ion Co(Il) y para el ion Cu(Il) en CuCoPic 1:10. A partir de los célculos se
determiné que la densidad de espin desapareado se localiza principalmente sobre el ion Co(II)
[2,83], mientras que [0,17] se deslocaliza sobre los ligandos de la primera esfera de
coordinacién de CoPic. Para el ion Cu(Il) como impureza incorporado en la matriz de CoPic se
determiné que la mayor deslocalizacion de la densidad de espin desapareado se encuentra sobre
el ion Cu(Il) [0,82], mientras que [0,18] restante se localiza sobre los ligandos ecuatoriales del
Cu(Il) de la primera esfera de coordinacién, siendo despreciable la deslocalizacién de la
densidad de espin sobre los ligandos apicales del Cu(II) [0,00]. En la Figura 50 se muestran las
densidades de espin calculadas para el ion Co(Il) y para el ion Cu(Il), junto a sus ligandos.
Tanto los experimentos de EPR como los cédlculos computacionales indican que las cadenas
infinitas de iones Co(II) acoplados se convierten en fragmentos independientes de iones Co(II)

acoplados cuando son dopados con iones Cu(II).

Figura 50. Densidades de espin en la cadena de iones Co(Il) interrumpida por una impureza de iones
Cu(I). Los puentes de hidrégeno que unen los centros metdlicos se indican con lineas de puntos.
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Los resultados anteriores sugieren que la incorporaciéon de un ion magnético como
Cu(Ill) en una cadena infinita de iones Co(Il) interrumpe la interaccién de intercambio
transmitida por los dobles puentes de hidrégeno que unen los iones Co(Il) presentes en CoPic.
Uno puede preguntarse qué causa la disminucién de la interaccion de intercambio Jc, ¢, €n
CuCoPic en relacién con el Jg, ¢, si la topologia del camino quimico es relativamente similar.
Este hecho puede atribuirse a dos factores. Uno de ellos estd determinado por la distorsion
Jahn—Teller sufrida por los iones Cu(Il) incorporados en la matriz de CoPic, lo que condujo a
una densidad de espin decreciente en los ligandos apicales del cobre (Figura 50). El segundo se
relaciona con la ausencia de simetria en el doble puente de hidrégeno que une los iones Cu(Il) y
Co(Il) (Figura 48, panel A). Se ha analizado tedricamente que la condicién para el méximo
acoplamiento de intercambio isotrOpico estd relacionada con un camino que presenta una
simetria de inversion-reflexion generalizada, como en el caso de CoPic (Figura 32, ver Jaa 0
Jes) [56, 106]. Esta simetria se pierde en CuCoPic, lo que implica que los dos puentes de

hidrégeno que unen los iones Cu(Il) y Co(Il) son diferentes e interfieren destructivamente.
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30 Conclusiones de la Seccion I1

En esta Secciéon se estudiaron las propiedades magnéticas y se realizd una

caracterizacion estructural y espectroscépica de varios compuestos:

=  Un compuesto puro de Co(Il) con el ligando Acido Picolinico (CoPic).

= Varios compuestos magnéticamente diluidos de Co(II) en un huésped isoestructural de
Zn(ID)-Acido Picolinico (ZnPic) (ZnCoPic 1:10, ZnCoPic 1:3, CoZnPic 1:5, CoZnPic 1:10,
CoZnPic 1:20, CoZnPic 1:30).

= Dos compuestos magnéticamente diluidos de Cu(Il), uno en una matriz isoestructural
paramagnética de CoPic (CuCoPic 1:10) y otro en una matriz diamagnética de ZnPic (CuZnPic

1:10).
Las conclusiones que pudimos obtener a partir de los resultados son las siguientes:

% El experimento de Difracciéon de Rayos X de polvo permitié determinar que ambos
compuestos puros sintetizados y cristalizados (CoPic y ZnPic) son isoestructurales. Se
comprobd que ambos compuestos tienen la misma estructura cristalografica que los compuestos
ya reportados (APICCOO0S5 [85] y ZNPICHO7 [86], respectivamente). Este experimento nos
permitié determinar que los diferentes compuestos dopados también son isoestructurales a

ambos compuestos puros.

% Los experimentos de EPR en monocristales orientados y muestras policristalinas, junto
con los datos de magnetizacién y susceptibilidad magnética de CoPic, indican claramente que el
ion Co(Il) se encuentra en una configuracién de alto espin, y que el ZFS de sus estados de espin

S= 3/2 es positivo, produciendo un doblete fundamental M= +1/2.

/7

« La magnitud del pardmetro axial D del ZFS fue determinada por ajuste de la curva de
magnetizacion de CoPic utilizando el programa PHI. El mejor ajuste de los datos produjo D=
68,0 (1) cm™’ V giso= 2,419 (4). La inclusién de la distorsiéon rémbica (E) y la interaccion de
intercambio isotrépico J dentro de la aproximacién de campo molecular no mostré ninguna

mejora en el ajuste.

% Se analizaron los datos de susceptibilidad magnética Gnicamente en la region de baja
temperatura (2—12 K) utilizando un modelo Curie—Weiss y suponiendo un espin efectivo S'=
1/2, el cual arroj6 C= 2,146 (2) emuK/mol y 6= —0,77 (2) K. A partir del valor de la constante
de Curie, obtuvimos g'i,= 4,784 (1), compatible con un ion Co(Il) de alto espin (S= 3/2) en un
entorno de coordinacién octaédrico. El valor de @ revela una interaccidon antiferromagnética

muy débil entre los iones Co(Il), que nos permitié estimar bajo la aproximacién de campo
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molecular zJ,,= -2,14 (2) cm™', donde J,, es la interaccion de intercambio isotrépico entre

espines efectivos S'=%2y z es la cantidad de vecinos acoplados magnéticamente.

¢ Los espectros de monocristal de CoPic presentaron tnicamente dos lineas de resonancia
parcialmente superpuestas en los planos cristalinos ab y c*b para la mayoria de las orientaciones
del campo magnético, y una Unica linea de resonancia en el plano c*q, en linea con la naturaleza
monoclinica del compuesto. La ausencia de interaccién hiperfina tanto en los espectros de EPR
de polvo como de monocristal es indicativo de la presencia de interacciones de intercambio

isotropico entre los iones Co(1l), lo suficientemente fuertes como para colapsar dicha estructura.

R/

% La variacién angular del factor g en el experimento de monocristal de CoPic permiti6
obtener las componentes de la matriz g~ molecular del ion Co(II), cuyos valores fueron g =

2,20(1),8%2=4,08(7)yg5=06,22(5).

«+ Utilizando el modelo de Anderson de colapso por intercambio se determiné un limite
superior para la interaccidn de intercambio isotrépico | /1 /2| <pg-Ag-B/2~0,02cm ' entre
los iones Co(II) inequivalentes (Coa y Cog). El hecho de no observar intercambio entre iones no
equivalentes, implica que si bien el sistema es tridimensional, se comporta como un sistema 1 D
desde el punto de vista magnético. Por mediciones de susceptibilidad magnética a baja
temperatura y teniendo en cuenta que s6lo hay dos vecinos acoplados magnéticamente, se
determiné Jip= -1,07 (1) ecm' = J;= —0,36 cm! correspondiente a la interaccién de
intercambio entre iones Co(Il) magnéticamente equivalentes. Esta interaccién de intercambio
débil estd mediada por un doble puente de hidrégeno simétrico entre los iones Co(Il)

equivalentes y es responsable de colapsar la estructura hiperfina del ion Co(II).

% Los cdlculos computacionales arrojaron Ex—Eg o« J3/2AA= J3/2BB ~—024 cm™, lo que
indica que los iones Co(Il) magnéticamente equivalentes que pertenecen a una cadena estin
acoplados antiferromagnéticamente, de acuerdo con los experimentos. Por otro lado, no se

detectd J5,™8 si gnificativo.

% En los espectros de EPR de polvo del compuesto CoPic dopado con cantidades
crecientes de iones Zn(Il), se pudo observar ademas de las sefiales tipicas de Co(Il) de alto
espin, la presencia de una resonancia a campo medio (~ 40 mT), ya observada en compuestos
magnéticos unidimensionales [5]. Este resultado es compatible con los datos de EPR de
monocristal, que sugieren que el sistema 3 D se comporta como un sistema 1 D desde el punto

de vista magnético.
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% La variacién angular de la impureza de Cu(Il) en los espectros de EPR para los
compuestos CuCoPic 1:10 y CuZnPic 1:10 corresponde al esperado para un sistema
monoclinico, es decir, dos grupos de cuatro lineas de resonancia, cada una asociada con iones
Cu(Il) magnéticamente inequivalentes en los planos ab y c*b, y solo un grupo en el plano c*a,

en linea con la variacién angular observada para los iones Co(II) de CoPic.

% La variacién angular del factor g* en los experimentos de monocristal de CuCoPic 1:10
y CuZnPic 1:10 permitieron obtener las componentes de la matriz g¢ molecular del ion Cu(Il),

cuyos autovalores fueron g,=2,064 (2), g,=2,075 (2) y g3= 2,282 (2).

K/

* Los autovalores y autovectores para el ion Cu(Il) en los compuestos CuCoPic 1:10 y
CuZnPic 1:10 son muy similares, lo que indica que las impurezas de Cu(Il) pueden sustituir a
los iones Co(Il) o Zn(Il) sufriendo la misma distorsién Jahn—Teller, independientemente de la

matriz del huésped.

+» El ensanchamiento de las lineas de resonancia de los iones Cu(II) en CuCoPic 1:10
cuando disminuye la temperatura se debe a las interacciones dipolares Cu(Il)-Co(Il) que se
promedian a alta temperatura, pero no a baja temperatura, donde disminuye la velocidad de
relajacion del ion Co(Il). Estos resultados, sumado a que estos cambios dependientes de la
temperatura en el ancho de linea no se observaron en CuZnPic, indican el origen magnético del
ensanchamiento en CuCoPic. Por otro lado, no se detecta un angostamiento significativo por
encima de 300 K en CuCoPic, lo que indica que la interaccién dipolar se promedia totalmente a

cero a alta temperatura.

2

% La diferencia en los anchos de linea hiperfinos entre CuCoPic y CuZnPic se atribuy6 a
la interaccién de intercambio isotrépico entre los iones Cu(Il) y Co(II). Utilizando el modelo de
Anderson para una situacién de régimen de intercambio débil determinamos |[J| = 0,0015 cm™'
para la interaccién de intercambio Cu(II)-Co(Il), lo suficientemente débil para no colapsar la
estructura hiperfina con el ndcleo de Cu(Il). Dicha interaccién también se evalué mediante
célculos computacionales arrojando un estado fundamental antiferromagnético con Jc, co®

-0,02 cm™.

/7

#* El menor valor de la constante J¢, ¢, respecto de la constante Jc, ¢, puede atribuirse a
dos factores, uno es la pérdida de simetria en el doble puente de hidrégeno que comunica ambos
iones y el otro es la disminucién de la densidad de espin en los ligandos apicales del Cu(Il)
ocasionado por la distorsién Jahn—Teller sufrida por los iones Cu(Il) incorporados en la matriz

de CoPic y que forman parte de ese camino quimico de intercambio.
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DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

31 Compuesto de Cobre

Nuestros resultados para CuDipic indican una interaccién antiferromagnética entre
iones Cu(Il), J= —0,79 (4) cm™', transmitida a través de mdltiples caminos quimicos que
involucran interacciones hidrofébicas (n—mn, m—metal y CO...m) y puentes de hidrégeno con
diferentes topologias (—Cu—Ogc...O~Cu—, —Cu—O...Oypp—Cu—, —Cu—0,...0=C-0O,~Cu- y
—Cu—-0Og...0O=C—-0,—Cu-).

El papel de las interacciones hidrofébicas del tipo m—m (apilamiento de anillos
aromaticos) en la transmisién del intercambio, si bien no exenta de controversias, ha sido
probado experimentalmente [83, 107-110]. Las interacciones hidrofébicas mediadas por anillos
aromdticos casi paralelos transmiten interacciones de intercambio muy débiles (< 1 cm™'), y se
ha probado que pueden transmitir intercambio atin en el caso de centros paramagnéticos
separados por distancias de hasta 10 A [83]. Por otro lado no existe informacién en la literatura
sobre el rol de las interacciones hidrofébicas del tipo m—metal y CO...n en la transmisién del

intercambio en compuestos de cobre.

En contraste a las interacciones hidrofébicas donde valores de J < 1 cm ™' representan
los maximos valores encontrado experimentalmente, los puentes de hidrégeno pueden transmitir
intercambio con intensidad mayor dependiendo de la topologia del puente [47, 111-113]. La
interaccién de intercambio asociada con puentes de hidrégeno se ha estudiado tanto desde el
punto de vista experimental [47, 111, 114-121], como desde el punto de vista tedrico a través de
calculos computacionales [112, 113, 122-124]. La interaccién de intercambio entre iones Cu(II)
es relativamente fuerte (J= —21 cm™') para puentes de hidrégeno que vinculan dos ligandos
ecuatoriales de los sitios de cobre, pero disminuye considerablemente cuando uno de los
ligandos es apical (J= -7 cm") [47]. En la mayoria de los casos estudiados en la literatura, la
interaccién de intercambio asociada tanto con puentes de hidrégeno como con interacciones

hidrofébicas es generalmente antiferromagnética.

A continuacién, realizaremos una breve descripcion de los resultados reportados por
otros autores sobre el papel de los puentes de hidrégeno en la transmisién del intercambio en
compuestos de Cu(Il) y los compararemos con los resultados obtenidos en este trabajo para

CuDipic.
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31.1 Analisis de resultados reportados por otros autores

Plass y col. [47] estudiaron compuestos de cobre donde los sitios metélicos estan
puenteados por puentes de hidrégeno que involucran ligandos ecuatoriales y apicales. Estos
autores observaron interacciones de intercambio del tipo antiferromagnética en ambos casos,
pero las interacciones eran mas débiles cuando uno de los ligandos era apical. Sobre la base de
estos resultados concluyeron que ademds de la naturaleza del puente es importante tener en
cuenta la orientacidn relativa de los orbitales magnéticos (orbitales que contienen los electrones
desapareados) correspondientes a cada centro de cobre, es decir si son coplanares la interaccion
de intercambio es mixima mientras que se hace minima cuando son ortogonales [47], lo que
implica que una simple correlacion magneto-estructural basada en un criterio de longitud del

puente de hidrégeno no es suficiente.

Desplanches y col [112], seleccionaron varios compuestos de Cu(Il) donde los caminos
quimicos por los que se transmite el intercambio es un doble puente de hidrégeno (ec—ec o
ec—ap). Los autores realizaron cdlculos computacionales utilizando la teoria de densidad
funcional (DFT) y evaluaron el efecto de tres factores estructurales sobre la interaccidon de
intercambio en el compuesto [N,N'-bis(2-Hydroxyethyl)-2,4-pentane di-iminato-Cu(Il)]
reportado por Bertrand y col. [125] (Figura 51).

Figura 51. Compuesto de Cu(Il) estudiado por Bertrand y col. [125] reportado en la Base de Datos
CCDC con el nombre HEAICU10.

» En el primer factor evaluado (distancia D—A), estudiaron el efecto sobre la interaccion
de intercambio para diferentes distancias D—A del puente de hidrégeno. Los resultados
mostraron que la constante J disminuye con el aumento de la distancia D—A, como era de
esperar. Un trabajo similar realizado previamente por Nepveu y col. [113] pero utilizando
calculos ab initio, arrojaron resultados similares pero con valores de la constante J mds grandes.
Si bien los valores tedricos de J hallados por Desplanches y col. [112] son relativamente

diferentes a los encontrados experimentalmente, su modelo tedrico reproduce bien la tendencia
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observada entre J y distancia D—A. Desplanches y col. [112] atribuye la discrepancia observada
al hecho de que no en todos los casos los mondémeros son coplanares como se supone en el

modelo de calculos tedricos.

» El segundo factor evaluado fue la posicion del hidrégeno (Figura 52) entre los dos
atomos de oxigeno D—A. Esto es de gran interés ya que en muchos casos la posicién del atomo
de hidrégeno no puede ser bien resuelta a partir de la estructura de difraccién de rayos X. Como
resultado obtuvieron que la constante de intercambio no se ve afectada significativamente al
modificar la posicién del hidrégeno, lo que fue posteriormente refutado por otros autores como

se vera mas adelante.

» El tercer factor evaluado fue el efecto de la separacion vertical (h) entre los dos planos
de coordinacién CuN,O, que involucran ligandos ecuatoriales (Figura 52). Los autores
calcularon la constante de intercambio, a una distancia constante D—A, para diferentes
distancias entre los planos de coordinacién. Como resultado obtuvieron que el J disminuye a

medida que aumenta la distancia entre los planos de coordinacién de los dos mondémeros.
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Figura 52. Planos de coordinacién CuN,0, que muestran la separacién vertical (h) entre los planos de
ligandos ecuatoriales para diferentes posiciones de los dtomos de hidrégeno entre los dtomos D y A.
Figura modificada de Desplanches y col. [112].

Desplanches y col. [112] concluyen que el puente de hidrégeno proporciona un
mecanismo eficiente para la interaccién de intercambio antiferromagnética en compuestos de
Cu(Il). No obstante, es importante notar que al &tomo de hidrégeno le asignan solamente un rol
estructural ya que calculan que el intercambio estd mediado por la interaccién directa a través

del espacio entre los orbitales de los d&tomos de oxigeno de los puentes de hidrégeno.

Posteriormente, Guennic y col. [123] demostraron por célculos teéricos que la constante
de intercambio J es muy sensible al angulo formado por el puente de hidrégeno (O-H...0),
contrariamente a lo establecido por Desplanches y col. [112]. Debido a esto los autores
consideran que el d&tomo de hidrégeno no cumple solamente un simple rol estructural y que su

posicion es importante en determinar el valor de J.
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Bandeira y col. [122] retomaron esas ideas y evaluaron la influencia de la posicién de
los atomos de hidrégeno sobre la constante J. Los autores vieron que el valor de J aumenta
considerablemente a medida que el dngulo del puente de hidrégeno se acerca a 180°. Por otro
lado, también demostraron que al modificar la distancia lineal entre los monémeros de Cu(Il) en
el compuesto de la Figura 51, existe una dependencia que sugiere un valor maximo para J
correspondiente a una distancia Cu—Cu alrededor de ~5,1 A. Los autores concluyen que los
puentes de hidrégeno desempefian un papel importante en la interaccidon de intercambio, ya que
el mismo se realiza a través de un mecanismo de deslocalizacién de espin. Como corolario de
los estudios tedricos realizados por Guennic y Bandeira [122, 123] los puentes de hidrégeno
cumplen un rol magnético real a través de la deslocalizacién de la densidad electrénica, y no

s6lo un papel meramente estructural.

31.2 Aportes de nuestros resultados al conocimiento actual

Analizando los resultados reportados en la literatura, se pudo observar que existe menos
informacién para los puentes de hidrégeno como camino quimico de intercambio con distancias
D-A mayores a 2,8 A. Extrapolando las correlaciones experimentales y tedricas actuales, se
puede estimar que la constante J deberfa ser menor que 1 cm ™' para grandes distancias y, por lo
tanto, dificilmente detectable experimentalmente mediante las técnicas de mediciones
magnéticas convencionales. Ademads, es comun encontrar situaciones en las que aparece una
combinacién de dos o mds interacciones no covalentes en la estructura molecular de los
compuestos, como ocurre en nuestro compuesto estudiado CuDipic. En esos casos, no es trivial
decidir qué camino quimico es el mds relevante para transmitir el intercambio, ya que los
diferentes caminos quimicos pueden interferir constructivamente para producir un acoplamiento
maximo o destructivamente para minimizarlo [84], o simplemente para cumplir un papel

estructural [111, 122].

El compuesto de cobre estudiado en esta Tesis (CuDipic) muestra iones Cu(Il)
magnéticamente equivalentes, unidos por multiples interacciones no covalentes. Entre ellas se
encuentran interacciones hidrofébicas de los tipos n—n, Cu—n y CO—mn, y puentes de hidrégeno
con distancias D—A> 2,7 A y diferentes topologias (~Cu—Oc...O¢c—Cu—, =Cu—Oc...O4p—Cu-,
—Cu-0,p...0=C-0¢—Cu~ y —Cu-Og...0=C-O,—Cu-). Los estudios de EPR junto con las
mediciones magnéticas nos permitieron concluir que los iones Cu(Il) estin muy débilmente
acoplados antiferromagnéticamente por intercambio isotropico mediado por estas interacciones
no covalentes. Los célculos computacionales indicaron que el signo y la magnitud de la

interaccién de intercambio estdn determinados principalmente por las interacciones hidrofébicas
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y los caminos quimicos mixtos que involucran un doble puente de hidrégeno (#4) con un grupo
carboxilato (—Cu—Q...0O=C-0O.—Cu-). Los resultados también confirman que los puentes de
hidrégeno con distancias D—A mayores que 2,9 A (#1), en los que los atomos donor y aceptor
son ligandos ecuatoriales para el cobre, no son capaces de transmitir interacciones significativas

de intercambio.

Estos resultados demuestran que los caminos quimicos asociados a J; y J; son los mas
eficientes para transmitir intercambio en CuDipic. J; tiene asociado los puentes de hidrégeno #1
y #2 y las interacciones hidrofébicas $1-7. Los cdlculos computacionales permitieron
determinar, como se muestra en la Tabla 10, que el valor de J; estd determinado principalmente
por las interacciones hidrofébicas. La magnitud del intercambio transmitido por las
interacciones hidrofébicas estudiadas para el compuesto CuDipic es un orden de magnitud
mayor que la obtenida en otros compuestos de cobre que contienen ligandos aromadticos
diferentes (1,10-fenantrolina o 2,2 -bipiridina) como caminos de intercambio (J entre 20 X 10

y 400 x 10~ cm™) [72, 81, 83, 108, 109, 126, 127].

Célculos de densidad de espin demostraron que la deslocalizacién de la densidad de
espin desapareado estd determinada principalmente por los ligandos de la primera esfera de
coordinacién. Si bien la mayor densidad de espin se localiza sobre el ion Cu(Il) (~ 63%), una
parte importante (~ 37%) se encuentra sobre los ligandos del Cu(Il) provistos por la molécula de
Acido Dipicolinico, siendo practicamente despreciable sobre el restante ligando ecuatorial (04
2,2%) y sobre el ligando apical (06, insignificante). Esta distribucion de la densidad de espin
favorece la transmisién del intercambio a través de las interacciones hidrofébicas que vinculan
iones Cu(Il) vecinos. Esto demuestra que, ademds de la topologia de un camino quimico dado,
la anisotropia en la densidad de espin desapareado es esencial para determinar el camino de
intercambio en compuestos paramagnéticos que presentan multiples caminos quimicos con
capacidad potencial para transmitir intercambio. Este hecho coincide con las conclusiones

obtenidas en el trabajo realizado por Bandeira y col [122].

En el caso de J,, estd asociado a un camino quimico mixto compuesto por un doble
puente de hidrégeno (#4) mds un grupo carboxilato. Cdlculos computacionales demostraron que
este camino quimico es relevante ya que tiene un valor similar a J;. La relevancia de este
camino se demuestra porque al apagar uno de los puentes de hidrégeno que lo componen, el
valor de J se torna no detectable. Este resultado es consistente con un trabajo tedrico publicado
que indica que los dobles caminos quimicos simétricos interfieren constructivamente en el valor

de J [84].
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El andlisis de los resultados obtenidos, junto con los resultados reportados por otros
autores muestran que un dado camino quimico multiple, en este caso las interacciones
hidrofébicas y los puentes de hidrégeno, puede proporcionar diferentes caminos de intercambio
dependiendo de la deslocalizacién de la densidad de espin desapareado sobre los ligandos del
centro metdlico. La presencia de mudltiples caminos quimicos es una situacién comin
encontrada en las metaloenzimas redox y las proteinas de transferencia electrénica. En ellas los
centros de transferencia de electrones paramagnéticos pueden estar conectados por mds de un
camino quimico. Si la transferencia de electrones en estos casos se realiza a través de solo uno
de los posibles caminos o es el resultado de un mecanismo cooperativo que involucra todos los
caminos quimicos posibles, no estd claro. Actualmente se racionaliza calculando el valor de la
constante J asociado con cada uno de los posibles caminos de intercambio que conectan los

centros paramagnéticos [128].

32 Compuestos de Cobalto

En la Secciéon II de Resultados se estudiaron las propiedades magnéticas de un
compuesto de Co(II) puro en un entorno de coordinacién octaédrico distorsionado y cémo se
modifican esas propiedades mediante la introduccién de un ion dopante como el Cu(Il) en la red
cristalina. Los iones Co(Il) en CoPic tienen una configuracién de alto espin (S= 3/2) y forman
cadenas estructurales magnéticamente inequivalentes que se extienden a lo largo del eje b del
cristal, donde los iones Co(Il) equivalentes dentro de cada cadena estan unidos por un doble

puente de hidrégeno simétrico.

32.1 Analisis de resultados obtenidos y comparaciéon con otros compuestos de

Co(D)

Los resultados de magnetizacién y susceptibilidad magnética en el compuesto CoPic
permitieron determinar que el cuadruplete fundamental S= 3/2 se encuentra separado en dos
dobletes debido al ZF'S. Los datos de magnetizaciéon permitieron evaluar un pardmetro D= 68,0
(1) em™, relacionado con la separacion entre sus dos dobletes (ver Seccién 17.1.2), lo que
indica un estado fundamental Mg= +1/2. De acuerdo a resultados previos obtenidos en nuestro
grupo, se observo que el pardmetro de rombicidad E/D tiende a ser mas cercano a cero para
compuestos hexacoordinados y en esos compuestos el pardmetro D es positivo. El nimero de
compuestos de Co(Il) de alto espin para los cuales se han reportado valores de ZFS es pequefio

[129]. Nuestro valor de D obtenido en las mediciones de magnetizacion sigue la correlacion
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entre el nimero de coordinacién y el ZFS, que predice ZFS > 50 cm™ para compuestos de
Co(II) hexacoordinados, 20 cm ™' < ZFS < 50 cm ' para compuestos pentacoordinados, y ZFS <
13 cm™' para complejos tetracoordinados [130]. El uso de la magnitud del ZFS como tnico
indicador del nimero de coordinacién en complejos tetra- y pentacoordinados de Co(Il) o en
enzimas de Zn(II) sustituidas con Co(II) ha sido posteriormente cuestionado por Larrabee y col.
[129]. Estos autores concluyeron que el ZFS es sensible ademds a la covalencia y a factores
estructurales como los dngulos de enlace. Titi§ y Boca [87] analizaron detalladamente las
propiedades magnéticas de varios compuestos de Co(Il) hexacoordinados desde un punto de
vista teérico y experimental. Todos los compuestos que estudiaron presentaban ZFS > 50 cm ™,
dentro de los cuales estudiaron el compuesto CoPic y encontraron D= 84,24 cm ', E=234cm’!
y zJ=-0,05 cm . Es probable que las discrepancias entre los valores hallados por los autores y
nuestros resultados se deban al hecho de que estos autores consideraron un factor g anisotrépico

en el analisis.

Las conclusiones obtenidas por mediciones magnéticas estdn en linea con los valores g~
efectivos determinados a partir de los experimentos de EPR, los cuales son los tipicos para un
ion Co(Il) de alto espin (S= 3/2) con estado fundamental Ms= +1/2. Como se mencion6 en la
Seccién 17.1.2, el Hamiltoniano usado para interpretar los datos de EPR corresponde al de un
espin efectivo S'= Y2 y por lo tanto la influencia del momento angular L y del ZFS se han
incorporado a los valores de la matriz g°, produciendo la gran anisotropia observada. Las
componentes de la matriz g~ molecular del ion Co(IT) en CoPic (g = 2,20 (1), g5>=4,08 (7) y
g5= 6,22 (5)) son similares a los obtenidos por otros autores. A continuacién se resumen
algunos resultados reportados por otros autores para las componentes de la matriz g~ del ion

Co(II) en entornos de coordinacién octaédrico:

% Rizzi y col. [88] estudiaron por EPR en monocristales orientados y mediciones
magnéticas el compuesto octaédrico distorsionado Co(II)(L-treonina),(H,O),. Los
autores encontraron las siguientes componentes de la matriz g” (g’;= 5,81, g’»=4,56 y

g)3= 2,23)

% Neuman y col [89] estudiaron por EPR y mediciones magnéticas el compuesto
Co(II)Fumarato en un entorno de coordinacién octaédrico con distorsion tetragonal y
ortorrdmbica. Las componentes de la matriz g~ obtenidas para este compuesto fueron

g1=4.89,g2=5,14y g5=2,61.

% Borrds-Almenar y col. [131] estudiaron un compuestos de Co(II) en entorno de
coordinacion octaédrico distorsionado y encontraron una matriz g~ efectiva con

componentes g 1= 5,80, g 5,=3,76 y g 5= 3,33.
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%+ Bencini y col. [132] obtuvieron para un compuesto de Co(II) en un entorno octaédrico
con distorsion tetragonal una matriz g° con componentes g 1= 4,55, g%5= 5,83 y g5=
2,14. Los mismos autores [133] también obtuvieron para dos compuestos de Co(Il) de
férmula trans-Co(acac),l, (acac = acetilacetonato”, L= 6-metilquinolina o H,O) en
entornos octaédricos distorsionados la matriz g° para L= 6-metilquinolina con
componentes g 1= 5,665, g,=4,11y g5= 1,902, y para L= H,0, g"1= 6,84, g »=2,74 y
g5=1,88.

Los espectros de EPR de monocristal en el compuesto CoPic no presentaron estructura
hiperfina resuelta con el ndcleo de cobalto (I= 7/2) pero si permitieron observar las resonancias
correspondientes a los dos iones Co(Il) no equivalentes presentes en la celda unitaria. Este
resultado es indicativo de la presencia de interacciones de intercambio isotrépico lo
suficientemente fuertes como para colapsar la estructura hiperfina, pero no la de los sitios no
equivalentes. Ademds, el hecho de no observar intercambio entre iones no equivalentes, implica
que si bien el sistema es tridimensional, se comporta como un sistema 1 D desde el punto de
vista magnético. El andlisis de los resultados obtenidos por mediciones de susceptibilidad
magnética a baja temperatura permitié evaluar que los iones Co(Il) estdn acoplados por una
interaccion antiferromagnética J;, (co-co= —1,07 (1) cm '= Jy= 0,36 cm ', la cual puede
atribuirse principalmente a la interaccidon de intercambio entre iones Co(II) magnéticamente
equivalentes, asociado con el doble puente de hidrégeno simétrico que conecta los centros

metalicos.

Cuando el compuesto ZnPic, isoestructural a CoPic, se dopa con cantidades crecientes
de iones Co(Il), se pudo observar en los espectros de EPR de polvo (Figura 36), ademas de las
sefiales tipicas de Co(II) de alto espin, la presencia de una resonancia a campo medio (~ 40 mT),
ya observada en compuestos magnéticos unidimensionales [5]. Este resultado es compatible con
los datos de EPR de monocristal discutidos anteriormente, que sugieren que el sistema 3 D se

comporta como un sistema 1 D desde el punto de vista magnético.

Cuando el compuesto CoPic esta dopado con iones Cu(Il), las cadenas de Co(Il) se
interrumpen por la presencia de la impureza. El procedimiento de dopaje con Cu(Il) en una
matriz paramagnética de Co(Il) da lugar a estructuras segmentadas de oligdmeros de iones
Co(II). Estos pueden considerarse como bloques magnéticos formados por un nimero finito de
iones Co(Il) acoplados por intercambio. El EPR de monocristal realizado en el compuesto
dopado con Cu(Il) dio como resultado espectros tipicos de iones Cu(Il) con estructura hiperfina
resuelta con el nucleo de cobre (/= 3/2) a altas temperaturas, mientras que a baja temperatura se
observo una tnica resonancia. L.os cambios en los anchos de linea en funcién de la temperatura

se atribuyen a las interacciones dipolares Cu(I)-Co(II), que se promedian a altas temperaturas,
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pero no a temperaturas menores a 260 K, debido a la menor velocidad de relajacion del ion
Co(Il) a bajas temperaturas. Los espectros de EPR de Cu(Il) en matriz de Zn(II) y de Co(II) son
esencialmente similares, difiriendo solamente en el ancho de linea a alta temperatura, el cual es
mayor en el caso de Cu(Il) dopado en Co(Il). Esta diferencia se atribuyé a la presencia de
interacciones de intercambio Cu(Il)-Co(Il) y utilizando el modelo de Anderson de colapso por

intercambio se evalué |J|cy_co= 0,0015 cm .

El ion Cu(Il) cuando se incorpora como impureza en ambas matrices (Co(Il) o Zn(II))
sufre distorsién Jahn—Teller a lo largo de las uniones Cu—0O2, correspondientes a moléculas de
agua (ver Figura 47 y Figura 48), lo que genera una pérdida de simetria del doble puente de
hidrégeno entre los centros metélicos. Esta distorsion provoca una disminucién en la densidad
de espin sobre los ligandos apicales del cobre, ademds de la pérdida de simetria del doble puente
de hidrégeno, lo que determina un menor valor para la constante de acoplamiento por
intercambio entre Cu(Il) y Co(Il), respecto a la Co(II)-Co(II). Las modificaciones estructurales
del sitio de Cu(Il) evaluadas por EPR fueron confirmadas mediante cdlculos computacionales

que indicaron que la distorsiéon Jahn—Teller se produce a lo largo de la ligadura Cu—-0O2.

Si bien EPR no permite evaluar el signo de la constante de intercambio J, los datos
magnéticos disponibles junto con los cilculos computacionales permiten concluir que tanto las
interacciones Jco—co cOmMoO Jey-co son antiferromagnéticas. Estos resultados estdn en linea con
constantes de acoplamiento Co(I[)-Co(Il) evaluadas para otros compuestos de Co(Il) de alto
espin mediante técnicas magnéticas [134]. Otra caracteristica que debe ser notada en
compuestos de Co(Il) acoplados por intercambio, es que las constantes de acoplamiento
transmitidas por caminos quimicos similares a los estudiados en este trabajo no superan ~10

cm ', como se ha mostrado en otros compuestos de Co(II) estudiados en nuestro grupo [88, 89].

Por lo general, en casi todos los compuestos existe mds de un camino quimico que
conecta los iones Co(Il), y se debe tener en cuenta que no en todos los trabajos se utilizan los
mismos modelos y técnicas para determinar las constantes de intercambio. No obstante, es
evidente que el ion Co(Il) de alto espin presenta en general constantes de acoplamiento muy
pequeilas comparadas con las encontradas para complejos de Cu(Il) con caminos quimicos
similares, lo cual evidentemente estd relacionado con las diferentes estructuras electrénicas que

presentan dichos metales.
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33 Conclusiones generales

En esta Tesis se estudiaron las propiedades estructurales, espectroscopicas y magnéticas
de compuestos de Cu(Il) (S= %2) y Co(II) de alto espin (S= 3/2) utilizando difraccién de rayos X,
espectroscopia de EPR, mediciones magnéticas y cdlculos computacionales. La técnica central
empleada fue EPR aplicada a monocristales orientados y muestras policristalinas. El objetivo
principal de este trabajo de Tesis fue estudiar y caracterizar sistemas extendidos donde los iones
metdalicos estdn unidos por caminos quimicos no covalentes que pueden transmitir interacciones

de intercambio.

El primer sistema estudiado fue un sistema de Cu(II) puro, el compuesto Cu(II)-Acido
Dipicolinico. Si bien los sistemas de Cu(Il) han sido ampliamente estudiados, el logro principal
de este trabajo fue establecer cudles son los caminos quimicos mas relevantes para transmitir el
intercambio en un sistema que presenta multiples caminos quimicos no covalentes, con una

diversidad de topologias.

El segundo sistema estudiado fue el sistema puro de Co(Il) de alto espin, CoPic y sus
variantes CoZnPic, CuZnPic y CuCoPic. Esta parte del trabajo es la parte mas original de la
Tesis ya que existe muy poca informacién en la literatura sobre compuestos con estas
caracteristicas. Los resultados obtenidos para el sistema de CoPic estuvieron dentro de los
esperados respecto a trabajos anteriores del grupo sobre sistemas de Co(Il) de alto espin. Es
importante resaltar que para los compuestos de Co(Il) pequefias distorsiones en la geometria del
sitio llevan a una modificacion apreciable en las orientaciones de las magnitudes tensoriales, en
fuerte contraste con lo que suele ocurrir para el ion Cu(Il). Por esta razén resulta necesario
realizar estudios en un mayor nimero de compuestos de Co(Il) de alto espin antes de intentar

establecer conclusiones con carécter predictivo sobre la orientacion de la matriz g”.

Entre los resultados mas novedosos, podemos citar que el dopaje creciente con Zn en
una matriz de Co(Il) lleva a la produccién de bloques magnéticos unidimensionales aislados de
Co(Il). Este resultado puede ser de utilidad en el disefio de nuevos materiales magnéticos.
Respecto al sistema de Co(II) dopado con Cu(Il), los logros fueron varios. Por un lado, se pudo
determinar en que direccion se produce la distorsion Jahn—Teller para el ion Cu(Il) en una
matriz diamagnética y paramagnética. Por otro lado, se pudo evaluar la interaccién de
intercambio entre iones de diferente naturaleza quimica, cuando la impureza se encuentra
inmersa en un sistema extendido de iones paramagnéticos, estudios que normalmente se realizan
a partir de sistemas heterometélicos. Dada la naturaleza experimental del grupo, fue un logro

también el haber podido racionalizar resultados experimentales (sintesis quimica, cristalizacion,
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difraccién de rayos X, mediciones magnéticas y espectroscopia de EPR) con calculos

computacionales que permitieron confirmar los hallazgos experimentales.

Los resultados presentes en esta Tesis permiten establecer conclusiones estructurales
extrapolables a compuestos estructuralmente mas complejos, como ser metaloproteinas, a partir
del andlisis de este tipo de compuestos que presentan acoplamiento de intercambio débil.
Debido a que muchos iones paramagnéticos como Cu(Il) y en mucha mayor medida Co(II)
presentan anisotropia en sus propiedades magnéticas, el estudio detallado de compuestos
acoplados de estos y otros iones paramagnéticos contribuye a la comprensién de relaciones
sutiles entre estructura e interacciones magnéticas que pueden ser aplicadas a estudios en
sistemas bioldgicos mds complejos y/o al disefio de materiales magnéticos con propiedades

predecibles.

34 Perspectivas futuras

Sobre la base de los resultados alcanzados en éste trabajo de Tesis, surgen las siguientes

consideraciones para posibles investigaciones futuras acerca de éste tipo de compuestos:

.

¢ Generar sistemas dopados en las matrices diamagnéticas (ZnPic) y paramagnéticas
(CoPic) con otros iones metalicos paramagnéticos diferentes al cobre, como por ejemplo Mn(II),
con el objetivo de poder estudiar las propiedades magnéticas de estos iones en un entorno de

coordinacién conocido.

« Estudiar y caracterizar compuestos de Zn(II) y Co(IT) de alto espin con el ligando
Acido Dipicolinico. Estos compuestos ya fueron sintetizados y cristalizados, y se determiné por
difraccion de rayos X que ambos son isoestructurales y sus estructuras moleculares difieren de
los sistemas estudiados en esta Tesis. En estos compuestos el entorno de coordinacién es rigido,
y se estima que en el caso de doparlo con iones Cu(Il) no existe a priori una direccién particular
a partir de la cual se produce la distorsion Jahn—Teller. La elucidacion de éste fendmeno podria
responder a interrogantes sobre cdmo se produce el efecto Jahn—Teller en proteinas de cobre. El
estudio de éstos compuestos reviste una relevancia particular debido a que la situacién es
andloga al denominado efecto entictico en metaloproteinas, en el cual los iones Cu(Il) deben
adaptar su geometria o estado electrénico para lograr un estado de estabilidad en su entorno de

coordinacion.

Las mediciones de todos estos compuestos se estan realizando en la actualidad y el
andlisis de los mismos producird gran cantidad de resultados complementarios a los presentados

en esta Tesis.
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