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Resumen

En este trabajo de tesis estudiamos las propiedades espectroscopicas y
magnéticas de cuatro compuestos con metales de transicion paramagnéticos:
[Cu(IT)(tda)(phen)], - Hytda (tda = tiodiacetato, phen = 1,10-fenantrolina) (Cu(tda)phen)
y [Zn(I1);_,Cu(Il),(tda)phen], - Hytda (x = 0.2, 0.12, 0.1 y 0.03) (Zn(Cu)(tda)phen),
catena—Co(Il)(Fumarato)(H,0O)s (Co(II)Fumarato) y catena—Zn(Il),_,Co(II),(Fumarato)
(H20)4 (v = 0.1, 0.05 y 0.03) (Zn(II)Co(II)Fumarato).

Los estudios de EPR realizados en el compuesto dimérico Cu(tda)phen y su
analogo isostructural de Zn(I) dopado con Cu(Il) nos permitieron determinar los
parametros magnéticos correspondientes a los iones Cu(Il) que componen las unidades
diméricas y la interaccion magnética entre ellos. El andlisis de los espectros de
monocristal en el sistema magnéticamente concentrado utilizando el modelo de colapso
por intercambio de Anderson extendido por nosotros para considerar poblaciones de
dimeros con vecinos en distintos estados magnéticos, nos permitiéo determinar la
magnitud de las interacciones interdiméricas asociadas a interacciones m—m entre los
ligandos 1,10-fenantrolina.

Los estudios realizados en Co(Il)Fumarato y Zn(I[)Co(II)Fumarato nos
permitieron determinar los parametros magnéticos asociados a los iones Co(Il) en un
entorno octahédrico distorsionado. El anélisis de resultados de mediciones magnéticas y
de EPR en los compuestos magnéticamente concentrado y diluido nos permitid
determinar las interacciones magnéticas entre iones Co(Il) asociadas a caminos
quimicos que involucran puentes de H o el ligando fumarato. Ademas pudimos
establecer correlaciones entre los parametros magnéticos y el entorno de coordinacion,
las cuales interpretamos a partir de calculos basados en la teoria de campo cristalino, y
entre los acoplamientos magnéticos y los caminos quimicos que conectan los iones

metalicos.



Abstract

This thesis work involves the study of four compounds of paramagnetic
transition metal ions: [Cu(Il)(tda)(phen)], - Htda (tda = thiodiacetato, phen = 1,10-
phenanthroline) (Cu(tda)phen) and [Zn(II);_,Cu(Il),(tda)phen], - Hytda (x = 0.2, 0.12,
0.1 and 0.03) (Zn(Cu)(tda)phen), catena—Co(II)(Fumarato)(H,0)4 (Co(II)Fumarato) and
catena—Zn(1l),,Co(Il),(Fumarato) (H,O0)s (» = 0.1, 0.05 and 0.03)
(Zn(I1)Co(II)Fumarato).

EPR studies of the dimeric compound Cu(tda)phen and its Zn(II) isostructural
analog doped with Cu(II) allowed us to determine the magnetic parameters of the Cu(II)
ions which compose the dimeric units, as well as the magnetic interaction between
them. Analysis of the single-crystal spectra in the magnetically concentrated system
using Anderson’s exchange narrowing model, extendend by us to consider dimer
populations with neighbors in different magnetic states, allowed us to determine the
magnitude of interdimeric interactions associated with n—m interactions between
phenanthroline ligands.

Studies of Co(II)Fumarato and Zn(II)Co(II)Fumarato allowed us to determine
the magnetic parameters associated with Co(II) ions in a distorted octahedral
environment. Analysis of magnetic measurements and EPR results in magnetically
concentrated and diluted samples allowed us to determine magnetic interactions
between Co(Il) ions associated with chemical paths which involve Hydrogen bonds or
the fumarate anion ligand. Also we established correlations between magnetic
parameters and the coordination environment, which we interpreted performing
calculations based on the crystal field theory, and between magnetic couplings and the

chemical paths which connect the metallic ions.
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Capitulo 1 Introducciéon

Capitulo 1
Introduccion

1.1 Marco general. Magnetoquimica.

Los metales de transicion estan involucrados en multiples procesos biologicos,
quimicos y fisicos y poseen una amplia variedad de propiedades fisicoquimicas,
espectroscopicas y magnéticas. La diversidad de sus usos, naturales y artificiales, se
debe a que poseen estructuras electronicas con capas parcialmente llenas, lo que les
permite presentar distintos estados de oxidacion estables y ser coordinados por d&tomos
no metalicos ricos en electrones como O, N y S. El hecho de que muchos metales de
transicion son paramagnéticos en uno o mas estados de oxidacion implica que sus
propiedades magnéticas pueden ser utilizadas para develar caracteristicas quimicas o
estructurales de los compuestos que forman. El estudio de las relaciones entre las
propiedades magnéticas, la estructura y las propiedades (fisico)quimicas de las
moléculas dio origen a la disciplina conocida como magnetoquimica, que se fue
tornando interdisciplinaria (Carlin 1986), constituyendo en muchos casos un punto de
cruce entre areas aparentemente muy distintas como son la quimica, fisica y biologia.

Las propiedades magnéticas de un i6n metalico paramagnético situado en un
cierto entorno de coordinacidon y en presencia de un campo magnético externo B estdn
determinadas por distintos tipos de interacciones que pueden ser resumidas en el

Hamiltoniano de spin que define la energia del sistema
ﬁ=,ugé‘g'B+§~D~S+§-A~i+i-P-i+,uNgNi~B (1.1)
donde up es el magneton de Bohr, uy es el magneton nuclear, S es el operador de spin

asociado al ion metalico e I es el operador de spin nuclear; el primer sumando es el
término Zeeman, que define la separacion de los niveles de spin en un campo magnético
B externo; el segundo es el término de desdoblamiento a campo cero (ZFS — zero-field
splitting) que actua cuando el spin S es mayor a 1/2; el tercero es la interaccion
hiperfina entre el spin electronico y el nuclear, cuando éste es distinto de cero; el cuarto
es la interaccion cuadrupolar que actiia cuando 1> 1/2 y el ultimo es el término Zeeman
nuclear. Los ultimos dos términos son mucho mas pequefios que los primeros, por lo
que generalmente no son incluidos; g, D, A y P son tensores de segundo orden

asociados a las respectivas interacciones. La forma tensorial se debe a que en general



Capitulo 1 Introducciéon

estas interacciones son anisotropicas y las caracteristicas espectrales que generan

dependen de la orientacion de la molécula respecto a la direccion en que se miden.

La agrupacion de un numero finito de dos o més dtomos metalicos que pueden
estar unidos o no a través de un camino quimico origina un ente que en quimica de
coordinacion es llamado cluster. Ejemplos de ellos son los llamados centros hierro-
azufre que pueden presentar distinto numero de atomos de Fe (Solomon y col. 2000;
Venkateswara Rao y Holm 2003), centros mas complejos como el cluster de Mo-Fe
presente en la enzima nitrogenasa (Burgess y Lowe 1996; Seefeldt y col. 2012), el sitio
de Cu tetranuclear de la reductasa del 6xido nitroso (Rasmussen y col. 2002), e
innumerables sistemas sintéticos homo- y heterometalicos con nuclearidades varias
(Bencini y Gatteschi 1990; Kahn 1993). Desde el punto de vista magnético un cluster es
un sistema finito de espines que presentan un numero finito de interacciones que seran
identificadas con el nombre genérico de interacciones intracluster, y que deben ser
tenidas en cuenta para definir la energia del cluster. El1 Hamiltoniano asociado a un

cluster puede escribirse como

H=3 1,8 -g-B+S-D,-8+> 8 (-J+D,)-§ + 3§ -A, -, (1.2)
i i,N

i>j
En esta ecuacion los primeros dos términos son el término Zeeman y el ZF'S de cada i6n
que conforma el cluster; el siguiente considera las interacciones entre los espines de los
iones que producen la estructura fina y el ultimo la interaccion hiperfina entre cada
electron i y cada nucleo N. Las interacciones intracluster incluyen la interaccion de
intercambio isotropico J, la interaccion dipolar magnética, la interaccion de intercambio
anisotropico y la de intercambio antisimétrico. Dentro de estas, la interaccion de
intercambio isotropico es central ya que definird el tipo de cluster que se formara.
Cuando J es la interaccion principal, los niveles de energia se separan en grupos que
poseen un spin total St, y a cada uno de esos grupos se puede asignar un Hamiltoniano

simplificado (Bencini y Gatteschi 1990)
H =uS, gB+S,-D-S, +>8, A, 1, (1.3)
N

donde ahora g y D corresponden al cluster en un determinado estado de spin Sty son
combinaciones de los tensores g; y D; y Dy, respectivamente, que dependen de los
espines S; y St. Los tensores Ay también dependen de la combinacion de los espines

individuales; por ejemplo, en el caso de un dimero de iones equivalentes, Ay = A;n/2.
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La energia de intercambio J tiene su origen en la repulsion interelectronica entre
funciones de onda de dos o mas electrones que deben ser antisimétricas; es decir que
ante una permutacion de los electrones i y j la funcién de onda debe cambiar su signo.
El efecto combinado de estas dos propiedades es que cuando las funciones de onda de
dos electrones individuales presentan un solapamiento, sus espines deben acoplarse de
forma antiparalela dando lugar a un estado singlete S = 0 fundamental, y cuando esas
funciones de onda son ortogonales se favorece la orientacion paralela de los espines,
dando lugar al estado triplete S = 1 fundamental. En el primer caso se dice que el
acoplamiento es antiferromagnético y en el segundo que es ferromagnético. En la Figura

1.1 se esquematizan los niveles singlete y triplete asociados a un dimero de espines 1/2.
= S=1

.

Figura 1.1. Separacion entre los estados singlete (S =
0) y triplete (S = 1) de un dimero de espines S = 1/2.

Este resultado puede extenderse a sistemas mayores que presentan mas de dos
centros interactuantes o sistemas de dos centros que presentan tres o mas electrones
desapareados. Si el acoplamiento entre todos los espines es ferromagnético, el estado
fundamental serd el que posee maximo spin total St = s; + s; +..., si es
antiferromagnético el estado fundamental sera el de minimo spin total, St = 0 o 1/2,
dependiendo del numero y valor de los espines individuales s, y si existe una
combinacion de interacciones ferro- y antiferromagnéticas podran obtenerse estados
intermedios de spin. La evaluacion del pardmetro de intercambio J permite evaluar
indirectamente el grado de la interaccion transmitida por el camino quimico que conecta

los centros interactuantes (Kahn 1993).

Las situaciones descriptas arriba —centros mononucleares/clusters— son
situaciones ideales en las que las moléculas discretas no interaccionan entre si.

Dependiendo de las caracteristicas propias del material en que estas moléculas estén
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insertas, ellas pueden presentar interacciones cuya magnitud depende del tipo de union
(covalente, puente de H, fuerzas de Van der Waals, etc.), y/o a través de interacciones a
distancia conocidas como dipolares, en cuyo caso los Hamiltonianos (1.1) y (1.3) deben
ser extendidos para tener en cuenta la energia total del sistema. Estas interacciones se
identificaran como intercentros o intercluster dependiendo de si nos referimos a
interacciones entre centros mononucleares o clusters.

Dependiendo de la relacion entre las interacciones intracluster e intercluster, las
propiedades magnéticas del sistema pueden ser muy similares a las del cluster aislado, o
cambiar radicalmente, en cuyo caso pasa a formar lo que se denomina sistema
extendido. En un sistema extendido las interacciones magnéticas intercentros son
capaces de modular o alterar las propiedades de los centros o clusters individuales, y en

consecuencia es necesario corregir el Hamiltoniano del sistema de la siguiente manera

H=%H,+% 5, (-1,+D,)S, (1.4)
a a>p

donde los indices a y £ indican los centros o clusters. El intercambio isotropico J juega
un rol central, ya que produce una modulacion de las propiedades de los centros
aislados y determina el comportamiento del sistema: tipo mononuclear/cluster o
extendido. Cuando las interacciones intercentros son predominantes, el sistema se
comporta como extendido, mientras que en el caso que sean menores, el sistema
presenta caracteristicas similares a las de los centros mononucleares/clusters. La
transicion desde el punto de vista magnético desde un sistema compuesto por centros
mononucleares/clusters a un sistema extendido fue estudiada por Anderson (Anderson
1954) con su modelo de angostamiento o colapso por intercambio llamado “modelo de
modulacion aleatoria de frecuencia” (random frecuency-modulation model), teoria que
sera utilizada en este trabajo de Tesis para entender las propiedades de los sistemas que

estudiaremos.

1.2 Relevancia de la magnetoquimica en tecnologia, biologia y quimica de
coordinacion.
1.2.1 Tecnologia.

Un area de gran desarrollo dentro de la magnetoquimica es sin duda la
disciplina conocida como magnetismo molecular (Bencini y Gatteschi 1990; Kahn
1993). Se considera que esta disciplina comenzd con el estudio de las propiedades

magnéticas de cristales del compuesto dimérico Cu(Ac),-H,O, realizado por Bleaney y
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Bowers (Bleaney y Bowers 1952). El estudio del magnetismo molecular involucra la
sintesis de sistemas magnéticos que poseen metales de transicion y/o radicales
organicos o inorgénicos, su caracterizacion estructural, magnética y espectroscopica, el
analisis tedrico de sus propiedades y fundamentalmente la busqueda de la comprension
del origen de esas propiedades y de los factores que las afectan. Uno de los objetivos del
magnetismo molecular es sintetizar racionalmente compuestos con propiedades
magnéticas predecibles (Kahn 1985), y una de las areas en la que este objetivo es
perseguido es el estudio de los magnetos moleculares o de una sola molécula (SMMs —
single-molecule magnets) (Gatteschi y col. 2006). Estos son moléculas que poseen uno
0 mas centros paramagnéticos y que presentan un momento magnético remanente, al
menos por un tiempo determinado, luego de ser sometidos a un campo magnético
externo. En general los SMMs poseen un elevado spin S total (Nguyen y col. 2011), lo
que implica que si el SMM estd compuesto por varios iones paramagnéticos, el
acoplamiento J entre ellos debe ser ferromagnético, y ademds presentan un
desdoblamiento a campo cero (ZFS) negativo, caracteristicas que llevan a que el estado
fundamental es el que posee Mg = S.

Otra aplicacion de los metales de transicion paramagnéticos en tecnologia, y en
particular de complejos de estos metales con ligandos organicos, es la espintronica
(Camarero y Coronado 2009). Este es un campo de la electrénica en el que se busca
manipular no solo la carga sino el spin de los electrones (o huecos), empleando
materiales magnéticos y generando distintos dispositivos como valvulas de spin (SV —
spin valves) o uniones magnéticas de efecto tinel (MTJ — magnetic tunnel junctions). La
combinacion de SMMs con conductores organicos ha abierto nuevas puertas en la
fabricacion de dispositivos de espintronica (Candini y col. 2011). Nguyen y col.
(Nguyen y col. 2011) senalaron que aplicaciones tecnologicas como la espintronica
requieren del acoplamiento de SMMs mediante la formacion de una estructura en la que
ese acoplamiento debe ser suficientemente débil para no alterar las propiedades

intrinsecas de los SMMs individuales.

1.2.2 Biologia.

La biologia es sin dudas otra disciplina que ha recibido un gran aporte de la
magnetoquimica debido a que esta juega un rol central en la caracterizacion de sistemas
biologicos que contienen cofactores paramagnéticos en su estructura. Los metales de

transicion forman parte del sitio activo o cumplen roles de centros de transferencia
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electrénica de innumerables proteinas que son centrales en los distintos ciclos
biologicos que ocurren en la naturaleza. Debido a que muchos de estos metales son
paramagnéticos en uno o mas estados de oxidacion (Cu(Il), Fe(Ill), Mn(II/TIV), Ni(II),
Mo(V), entre otros), el estudio de sus propiedades e interacciones magnéticas ha
proporcionado mucha informacion sobre la estructura y funcion de las metaloproteinas.
Entre otros, metales como Fe(II/III) y Cu(I/II) participan de las cadenas de transporte de
electrones involucradas en la fotosintesis y en la respiracion (Crichton 2008). El centro
que cataliza la oxidacion del H,O a O, del fotosistema II (PslI) en plantas, algas verdes
y cianobacterias es un complejo polinuclear de Mn, O y Ca (Yachandra y col. 1996;
McEvoy y Brudvig 2006); el centro catalitico que reduce N, a NH4  en la enzima
nitrogenasa, proteina esencial en el ciclo biogeoquimico del N, es un cluster que posee
varios atomos de Fe y un atomo de Mo, supuestamente involucrado en la union directa a
Ny y los intermediarios de reaccion (Burgess y Lowe 1996; Seefeldt y col. 2012); el Ni
forma parte de la enzima NiFe hidrogenasa, enzima esencial en el ciclo del H y que
cataliza reversiblemente la reduccién de H a H, en muchas bacterias (Lubitz y col.
2007). El Mo cataliza reacciones de 6xido reduccion que involucran el intercambio de
dos electrones y un atomo de O (Enemark y col. 2010; Hille 2010), actuando sobre

diversos sustratos (xantina oxidasa, nitrato reductasa, aldehido oxidoreductasa).

1.2.3 Quimica bioinorganica y sistemas modelo.

La magnetoquimica ha contribuido también a la disciplina conocida como
quimica bioinorgénica. Los limites de la quimica bioinorganica son amplios,
involucrando desde el estudio de sistemas inorganicos que biomimeticen sitios
metalicos de metaloproteinas hasta el estudio de sistemas inorgdnicos con uso
farmacéutico (Hall y Hambley 2002). También, la caracterizacion y estudio de
metaloproteinas es usualmente considerada como parte de esta disciplina, sobre todo por
aquellos investigadores cuya formacion bésica es en quimica inorganica de
coordinacion y organometéalica. No obstante la amplitud del campo de estudio de la
quimica bioinorganica, una parte importante de la misma estd orientada a la sintesis y
caracterizacion de sistemas modelos 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), algiin aspecto de su estructura

(modelo estructural) o alguna caracteristica espectral (modelo espectroscopico). La
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utilidad de los sistemas modelo es que pueden ser estudiados en mayor detalle que una
proteina, ya sea mediante experimentos en monocristales orientados, o generando
familias de compuestos con distintas variantes estructurales, y estudiando el efecto de
¢éstas sobre distintas caracteristicas espectroscopicas, electroquimicas o funcionales.
Estos enfoques también estdn comenzando a usarse mas intensivamente en
metaloproteinas a partir de la implementacion de técnicas de biologia molecular
orientadas a realizar mutaciones sitio-dirigidas de determinados residuos aminoacidicos
de la proteina (Carrell y col. 2007; Shiga y col. 2012). Un sistema modelo
espectroscopico no necesariamente debe tener un sitio metalico de estructura similar, o
siquiera el mismo metal que una metaloproteina particular, sino que debe proporcionar
alguna informaciéon que sea extrapolable, con criterio, al estudio de alguna
metaloproteina. Un sistema modelo, o un conjunto de ellos, puede ayudar a comprender
ciertas propiedades espectroscopicas, a establecer correlaciones espectro- o
magnetostructurales, o a definir restricciones o rangos de parametros que pueden ser

utilizados en el andlisis de espectros de metaloproteinas.

1.3 Técnicas experimentales usadas en magnetoquimica.

Las propiedades magnéticas de los sistemas que contienen centros
paramagnéticos pueden ser estudiadas a través de técnicas termodinamicas, como
mediciones de magnetizacion, susceptibilidad magnética o calor especifico, en funcién
de campo magnético o temperatura, técnicas espectroscopicas como dicroismo circular
magnético o técnicas de resonancia magnética como resonancia paramagnética
electronica (EPR — Electron Paramagnetic Resonance), entre otras. Las mediciones
termodindmicas son utiles para determinar interacciones con magnitudes generalmente
mayores a 1 K (~0.7 cm '), y presentan el inconveniente que interacciones pequefias
(del orden de 2 K o menores) no pueden ser precisamente evaluadas ya que es muy
dificil, ademas de costoso, conseguir experimentalmente temperaturas de ese orden. En
compuestos diméricos y oligoméricos o sistemas extendidos estas mediciones son muy
utiles para determinar el acoplamiento isotrdpico J entre los iones paramagnéticos, y en
sistemas que contienen iones como Co(Il), Fe(IIT) o Mn(II) en configuraciones de alto
spin lo son para determinar el ZFS de los niveles de spin. Una limitacién adicional de
esta técnica es que la anisotropia subyacente a la mayor parte de las magnitudes
magnéticas no puede ser determinada precisamente. Por el contrario, la resonancia

paramagnética electronica emerge como una técnica que suple este vacio ya que permite



Capitulo 1 Introducciéon

determinar, aun en mediciones en muestras policristalinas, magnitudes anisotropicas, y
permite en ocasiones observar interacciones muy débiles en el rango ~0.0001-0.4 cm ™.
Esta técnica aumenta aliin su potencial cuando se realizan mediciones en monocristales
orientados, ya que permite determinar los autovalores y autovectores de los tensores
asociados a las distintas interacciones magnéticas, como el tensor g, el tensor hiperfino
A o el tensor D asociado a interacciones entre espines electronicos. La evaluacion de
todos estos parametros, los cuales estan involucrados en las ecuaciones (1.1), (1.3) y
(1.4), constituyen un problema central, ya que no solo son utiles para determinar las
propiedades magnéticas de los sistemas, sino que también se pueden inferir a partir de
su analisis detallado distintas propiedades estructurales que no pueden ser determinadas

por técnicas convencionales de rayos X (Brondino y col. 2006).

1.4 El ion Cu(Il) y el ion Co(II) en configuracion de alto spin. Su relevancia como
sistemas modelo de iones acoplados por intercambio y su rol en biologia.

En este trabajo de Tesis abordamos el caso particular de sistemas formados a
partir de iones metalicos relevantes en biologia, como son los iones Cu(Il) (S = 1/2) y el
16n Co(II) en configuracion de alto spin (S = 3/2), y que ademas originan problemas
tipicos del magnetismo molecular.

El i6n Cu(Il) posee un electron desapareado y sus propiedades magnéticas son
bien conocidas, lo que lo hace atractivo para el estudio de interacciones magnéticas
entre dos o mas espines S = 1/2 interactuantes. El i6n Cu(Il) es el mas frecuentemente
utilizado en el estudio de interacciones magnéticas debido a que su estado de oxidacion
estable es paramagnético (la configuracién electrénica del ion Cu(Il) es [Ar]3d’, por lo
que posee un electron desapareado), es capaz de formar facilmente complejos de
coordinacion con diversos tipos de atomos ligantes, y sus compuestos generalmente
presentan sefiales de EPR en amplios rangos de temperatura, incluyendo la ambiente.
Las interacciones magnéticas en compuestos diméricos de Cu(Il) pueden llegar a tener
magnitudes de cientos de niimeros de onda (Reger y col. 2012), y por supuesto pueden
ser infinitamente pequenas dependiendo de la distancia y los caminos quimicos que
conecten los iones Cu(Il).

Los centros mononucleares y los clusters de Cu de distinta nuclearidad estan
ampliamente difundidos en biologia. Existen muchas proteinas que utilizan Cu(I/II)
como cofactor, a veces como sitio catalitico, otras como transportador de electrones, y

otras como tranportador de O,. Los sitios de Cu(Il) en metaloproteinas se clasifican
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(Crichton 2008) como tipo 1 (T1, azul) (plastocianina, azurina, pseudoazurina, nitrito
reductasa), tipo 2 (T2), no azul o normal (dioxigenasa, monooxigenasas, nitrito
reductasa) y tipo 3 (T3) o binuclear (oxihemocianina, catecol oxidasa, tirosinasa). En la
Figura 1.2 se muestran como ejemplo los sitios de Cu de la enzima multicobre oxidasa
de la arqueobacteria hipertermofila Pyrobaculum aerophilum (Sakuraba y col. 2011), la

cual presenta en su estructura sitios de Cu tipo T1, T2, y T3.

H,0

Figura 1.2. Imagen de los centros de Cu tipo 1 (T1Cu), tipo 2 (T2Cu) y tipo 3 (T3Cu), generada a partir

del PDB 3AWS. Las lineas punteadas indican las distancias minimas entre atomos de los anillos imidazol,

que sugieren interacciones 7T-7.

También existen sitios de Cu denominados Cu, (centro dinuclear de valencia

mixta Cu'”-Cu'’) y Cuz (centro tetranuclear de Cu con un puente py-sulfido).

10
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Recientemente se ha descrito un nuevo sitio de Cu denominado Cu tipo cero, producido
por reemplazo del ligando Cys de un sitio de Cu tipo 1 por un ligando aspartato y del
ligando Met por residuos Leu, Ile o Phe, mediante mutagénesis sitio dirigida (Lancaster

y col. 2009; Lancaster y col. 2012).

En contraste con el i6n Cu(Il), el i6n Co(Il) en su configuracién de alto spin
posee tres electrones desapareados (S = 3/2). El efecto conjunto del acoplamiento spin-
orbita y el campo cristalino produce un desdoblamiento a campo cero (ZFS) de los
niveles de spin en dos dobletes, separados por una energia ¢. En la Figura 1.3 se
esquematizan estos dobletes asumiendo que el campo magnético es paralelo a la
direccion principal del tensor D que produce el ZFS, en cuyo caso los dobletes se

pueden denominar aproximadamente Ms = +1/2 y Mg = £3/2.

,< M, = £3/2

v M, = £1/2
B

—

Figura 1.3. Esquema de niveles de spin de i6n Co(II) (S = 3/2)
con ZFS de magnitud J, en presencia de un campo magnético B.

Esta separacion 6 es generalmente mucho mayor que la energia asociada a la
radiacion de microondas en un experimento de EPR, por lo que se observan solamente
transiciones dentro del doblete fundamental a las cuales se pueden asociar valores de g’
efectivos muy anisotropicos (ver seccion 3.5). Existen expresiones para estos factores g’
en funcion de los factores g reales asociados al spin S = 3/2 y del cociente entre los
pardmetros del tensor D asociado al ZFS (Pilbrow 1978), asi como expresiones para
todos estos parametros en funcion de parametros de campo cristalino (Abragam y Pryce
1951; Boca 2006). También existen correlaciones entre la magnitud del ZFS y el

nimero de coordinacion (4, 5 o 6) del i6n Co(Il) (Makinen y col. 1985), aunque han

11
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sido sefialadas numerosas excepciones a estas correlaciones (Larrabee y col. 1997). Si
bien en los ultimos treinta afos se han obtenido resultados espectroscopicos y
magnéticos en muchos compuestos de Co(Il), la correlacion entre magnetismo y
estructura en sistemas de Co(II) de alto espin se puede considerar, comparada con el i6n
Cu(II), que esta en sus inicios. Por ello una parte de esta Tesis apuntara a buscar estas
correlaciones a partir del analisis de resultados hallados por nosotros y otros autores
dentro de un marco tedrico apropiado.

La participacion del i6n Co(II) en biologia es menor respecto a otros iones como
Cu(II) o Fe(II/IIT). Este i6n se encuentra naturalmente en una configuracion de bajo spin
formando parte del cofactor vitamina Bj, (cobalamina), en enzimas como la metionina
sintetasa. También se encuentra en metaloproteinas unido directamente a residuos
aminoacidicos (Kobayashi y Shimizu 1999). Algunas de estas proteinas son la
metionina aminopeptidasa, que se encuentra en animales, levaduras y bacterias, y las
proteinas nitrilo hidratasa, glucosa isomerasa, lisina-2,3-aminomutasa, metilmalonil-
CoA-carboxitransferasa y adenosiltrifosfato (ATP) sulfurilasa (Gavel y col. 1998), entre
otras, que se encuentran en bacterias y hongos.

Un interés adicional para estudiar el ion Co(Il) ha sido su uso como sonda
espectroscopica sustituyendo al i6n Zn(Il) en metaloproteinas que contienen este metal
(Vallee y Maret 1993; Bennett 2010), como metalo-f-lactamasas (Periyannan y col.
2006; Llarrull y col. 2007; Hawk y col. 2009; Griffin y col. 2011) y aminopeptidasas
(Bennett y Holz 1997b; Bennett y Holz 1997a; D'Souza y col. 2000). Esto se debe a que
ambos iones poseen similares radios ionicos y electronegatividades y principalmente a
que en muchos casos la sustitucion mantiene la actividad catalitica. Debido a que las
enzimas de Zn(II) son méas numerosas que cualquier otro tipo de metaloenzimas, el uso

del Co(II) como sonda espectroscdopica tiene una gran importancia.

1.5 Objetivos.

El objetivo general de esta Tesis es establecer correlaciones entre magnetismo y
estructura en complejos de Cu(Il) de tipo 2 y Co(Il) de alto spin que puedan ser
extrapoladas al estudio de metaloproteinas y al de nuevos materiales magnéticos
moleculares. Algunas de las caracteristicas que se buscan estudiar son el efecto del
entorno del i6n metalico en los parametros magnéticos como el tensor g, el tensor
hiperfino A, y en el caso particular del i6n Co(Il), el tensor D que da lugar al ZFS, y la

capacidad de distintos caminos quimicos para transmitir interacciones magnéticas

12
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comparables con las que se observan en proteinas de transferencia electronica. El

trabajo implica el desarrollo de modelos fisicoquimicos apropiados que permitan

evaluar todas estas propiedades de manera precisa.

Para los sistemas de Cu(II) nos propusimos los siguientes objetivos especificos:
Estudiar un centro dimérico de Cu(Il) en un estado magnéticamente concentrado
y uno diluido mediante espectroscopia de EPR en monocristales orientados y en
muestras policristalinas.

Determinar las interacciones magnéticas que presenta el compuesto y analizarlas
en el contexto de modelos fisicos apropiados.

Analizar mediante modelos fisicos apropiados la transicion desde el estado
cluster a sistema extendido.

Correlacionar la magnitud de estas interacciones con los caminos quimicos que
las transmiten, comparar los resultados con los obtenidos por otros autores y

establecer correlaciones que sean extrapolables a otros sistemas.

Para los sistemas de Co(II) de alto espin nos propusimos los siguientes objetivos

especificos:

Sintetizar, cristalizar y caracterizar compuestos de Co(II) magnéticamente
concentrados y diluidos, estudiar muestras policristalinas y monocristalinas de
estos compuestos mediante técnicas espectroscopicas como UV-vis y EPR, y
magnéticas como magnetizacion dependiente de campo magnético y
susceptibilidad magnética dependiente de temperatura.

Desarrollar un modelo que describa los niveles energéticos electronicos y
magnéticos de los electrones 3d del i6n Co(II) de alto spin a partir de la teoria de
campo cristalino usando distintos niveles de aproximacion y utilizarlo para
analizar los resultados propios y de otros, buscando establecer correlaciones que
permitan determinar caracteristicas estructurales a partir de datos
espectroscopicos.

Analizar interacciones magnéticas entre iones Co(Il) en los compuestos
sintetizados, con el fin de asociar la magnitud de estas interacciones con

caminos quimicos especificos.

13
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1.6 Organizacion de la Tesis.

Esta Tesis cuenta con siete capitulos incluyendo Introduccion. El segundo
capitulo, Materiales y Métodos, describira la sintesis y cristalizacion de los compuestos
estudiados, su identificacion y caracterizacion estructural, y la forma en que fueron
realizadas las mediciones magnéticas y espectroscopicas, con énfasis en las mediciones
de EPR. Como en esta Tesis se hizo un uso extenso de la programacién en Matlab® para
el andlisis, simulacion y ajuste de los resultados, asi como para realizar predicciones a
partir de modelos teoricos, y en particular del paquete EasySpin para simular espectros
de EPR, describiremos brevemente el funcionamiento de los programas utilizados mas
importantes.

En el tercer capitulo, Teoria, se describiran principios bésicos de EPR, como el
formalismo del Hamiltoniano de spin y algunos mas avanzados como la teoria de
colapso por intercambio desarrollada por Anderson (Anderson 1954), la teoria de campo
cristalino aplicada al i6n Cu(II) y al ién Co(II) de alto spin, y el calculo de propiedades
magnéticas.

El cuarto capitulo, Cu(tda)phen y Zn(Cu)(tda)phen, tratard sobre el estudio de
las propiedades e interacciones magnéticas del compuesto dimérico de Cu(Il)
Cu(tda)phen y de su analogo isostructural de Zn(II) dopado con Cu(Il) mediante EPR.
Analizaremos las propiedades magnéticas de los iones Cu(Il) y las interacciones intra- e
interdiméricas. Utilizaremos el modelo de angostamiento por intercambio desarrollado
por Anderson (Anderson 1954), el cual extenderemos para considerar las distribuciones
estadisticas de estados de spin en los dimeros.

El quinto capitulo, Co(Il)Fumarato y Zn(II)Co(Il)Fumarato, tratara sobre las
propiedades espectroscopicas y magnéticas del 16n Co(Il) en un entorno octahédrico
distorsionado. Estudiaremos el sistema magnéticamente concentrado Co(II)Fumarato, y
su analogo isostructural de Zn(II) dopado con Co(Il) a través de espectroscopia
electronica, mediciones magnéticas y espectroscopia de EPR en muestras policristalinas
y monocristalinas orientadas. Analizaremos también las interacciones magnéticas entre
iones Co(Il), compararemos los resultados con los reportados por otros autores y
discutiremos las propiedades magnéticas del ion Co(II) a través de un modelo de campo
cristalino. El proposito final es establecer correlaciones que resulten utiles en el analisis
de resultados de EPR en metaloproteinas sustituidas con Co(II).

En el sexto capitulo, Discusion General, se discutiran los resultados obtenidos en

los capitulos 4 y 5 y se compararan con los obtenidos por otros autores, a los fines de
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establecer conclusiones generales que puedan ser aplicadas al estudio de otros sistemas
bioinorganicos y metaloproteinas.

Finalmente, en el séptimo capitulo, Conclusiones, sintetizaremos las
conclusiones generales obtenidas en este trabajo de Tesis y las perspectivas de trabajos
futuros.

La Bibliografia se encuentra al final ordenada alfabéticamente por autor.
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Capitulo 2
Materiales y Métodos

2.1 Sintesis y cristalizacion.
2.1.1 Cu(tda)phen.

Los cristales de Cu(tda)phen fueron originalmente provistos por la Dra. Mireille
Perec, del INQUIMAE, FCEN, UBA. Cuando fue necesario obtener nuevos cristales
estos fueron sintetizados siguiendo el procedimiento publicado (Baggio y col. 1999). Se
disolvieron por separado 0.900 g (4.5 mmol) de Cu(CH3CO3), - H,O en 50 ml de H,O
deionizada, 1.800 g (12.0 mmol) de 4cido tiodiacético (S(CH3CO,H),) en 20 ml de H,O
y 0.900 g (5.0 mmol) de 1,10-fenantrolina en 30 ml de una mezcla 1:1 EtOH/H,O. Se
mezclo la solucion de acetato de cobre con la de &cido tiodiacético y luego se agrego la
solucion de 1,10-fenantrolina. La solucion resultante posee un color azul profundo y pH
= 4. Esta solucion fue filtrada con una membrana de acetato de celulosa (Sartorius) de
0.22 pm de tamafio de poro, y se la dejo evaporar lentamente en un vaso de precipitados
de 100 ml tapado con un papel. Al cabo de un dia aparecieron en la solucion cristales
prismaticos de seccion rombica y color azul verdoso profundo. Estos cristales fueron
filtrados con una membrana de acetato de celulosa de 0.22 pm de tamafio de poro,
lavados con una pequena cantidad de agua fria, secados al aire y almacenados en cajas

de Petri plasticas en un lugar seco.

2.1.2 Zn(Cu)(tda)phen.

Para obtener el compuesto Zn(II)(tda)phen dopado con Cu(Il) se prepararon
soluciones equimolares de Cu(tda)phen y Zn(tda)phen mediante el procedimiento
descripto en la seccion 2.1.1 (la fuente de Zn(I) fue Zn(CH3CO,); - 2H,0), usando la
mitad de las concentraciones utilizadas en la preparaciéon de Cu(tda)phen puro. Estas
soluciones fueron filtradas con membranas de acetato de celulosa de 0.22 um de tamafio
de poro y luego fueron mezcladas en proporciones 1:5, 1:8, 1:10 y 1:30 Cu:Zn. Al cabo
de pocos dias aparecieron cristales celeste palidos, morfologicamente idénticos a los de
Cu(tda)phen, los cuales fueron filtrados con una membrana de acetato de celulosa,
lavados con una pequena cantidad de agua fria, secados al aire y almacenados en cajas
de Petri plasticas en un lugar seco. También se obtuvieron cristales de Zn(tda)phen

puros.
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2.1.3 Co(II) Fumarato.

Con el fin de obtener cristales de Co(II)Fumarato se disolvieron 10 mmol (2.91
g) de Co(NO3),-6H,0 y 10 mmol (1.16 g) de acido fumérico en 30 ml de H,O destilada.
La solucion se llevo a pH 3.5 agregandole una solucion 0.1 M de NaOH, luego se filtro
utilizando una membrana de nitrato de celulosa de 0.22 um de tamaio de poro, y se dejo
evaporar lentamente en un vaso de precipitados tapado con un papel. Al cabo de pocos
dias aparecieron cristales rojos con forma de bloques rémbicos. Estos cristales fueron
filtrados, lavados con una pequefia cantidad de H,O destilada, secados al aire y

guardados en cajas de plastico.

2.1.4 Zn(IT)Co(IT) Fumarato.

Se prepararon dos soluciones mediante el mismo procedimiento usado para
Co(II)Fumarato, una de ellas utilizando Co(NOs), - 6H,0 y la otra reemplazando la sal
de Co(II) con una cantidad equimolar de Zn(SQO4), - 7H,0. Estas soluciones fueron
llevadas a pH 3.5 agregando a ambas iguales volimenes de solucion 0.1 M de NaOH,
de manera de mantener iguales concentraciones de Co(Il) y Zn(II). Luego estas
soluciones fueron mezcladas en proporciones volumétricas 1:10, 1:20 y 1:30 (Co:Zn),
fueron filtradas y dejadas evaporar lentamente. Al cabo de varias semanas aparecieron
en algunos de los vasos de precipitado cristales rosados de seccion rombica, de tono
mas intenso cuanto mas concentrada en Co(Il) era la solucion. Estos cristales fueron

separados de la solucion y almacenados en cajas de pléstico.

2.2 Identificacion de las estructuras cristalinas.
2.2.1 Difraccion de rayos X de monocristal.
2.2.1.1 Cu(tda)phen.
La estructura cristalina de Cu(tda)phen fue determinada por Difraccion de Rayos
X de monocristal y fue publicada anteriormente (Baggio y col. 1999). Su codigo en la

Base de Datos Cristalografica de Cambridge es BEBQIL.

2.2.1.2 Zn(tda)phen.

La estructura cristalina de Zn(tda)phen fue determinada por el Dr. Baggio,
mediante difraccion de rayos X en un monocristal. Fue utilizado un difractometro
Oxford Diffraction modelo Gemini A sito en el INQUIMAE, FCEN, UBA. Los datos

cristalograficos y los parametros experimentales se presentaran en el Capitulo 4.
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2.2.2 Difraccion de rayos X de polvo.

Los monocristales obtenidos de Co(II)Fumarato puro y Zn(II)Co(II)Fumarato en
concentraciones 1:10 (ZnCoFum33) y 1:30 (ZnCoFum?22) fueron identificados
mediante experimentos de difraccion de rayos X de polvo (DRX) en muestras finamente
molidas. Se utiliz6 un difractémetro Shimadzu XD-D1 perteneciente al Centro Nacional
de Catalisis (CENACA), ubicado en la Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad
Nacional del Litoral. Las muestras se obtuvieron moliendo finamente monocristales, y
colocando este polvo dentro de una cavidad cilindrica de 15 mm de didmetro por I mm
de profundidad grabada en una placa rectangular de vidrio de 35 x 55 mm. Se compact6
el polvo con una espatula para generar una superficie plana de muestra nivelada con la
placa de vidrio. Como fuente de rayos X se utiliz6 un d&nodo de Cu (A = 1.54 nm), y se
realizaron barridos en la configuracion 0:26, es decir, rotando la muestra un angulo 0 y
el detector un angulo 260, desde un dngulo inicial 20 = 40° o 50° hasta un angulo final 20
= 10° a una velocidad de 2°/min. La identificacion de los compuestos se realizé por
comparacion visual de los difractogramas obtenidos con los simulados a partir de los
archivos cristalograficos correspondientes utilizando el programa Mercury. El
Departamento de Fisica de la Facultad cuenta con una sublicencia del uso de la base de

datos cristalografica de Cambridge, a través del Instituto Rocasolano, Madrid, Espaiia.

2.3 Mediciones de magnetizacion M(H) y susceptibilidad magnética y(T).
2.3.1 Co(II)Fumarato.

Se realizaron mediciones de susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura ((T)), a campo magnético constante H = 500 Oe y temperaturas entre 2 y
300 K, y de magnetizacion en funcion del campo magnético M(H)),aT=2KyH de 0
a 5 T, a muestras policristalinas de Co(II)Fumarato. Estas mediciones fueron realizadas
por el Dr. Alberto Rizzi en colaboracion con el Dr. Octavio Pefia, de la Universidad de
Rennes 1, Francia, mediante el método de induccién utilizando un magnétometro
Quantum Design PPMS (Physical Property Measurement System — Sistema de
Medicion de Propiedades Fisicas) con una bobina superconductora SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device — Dispositivo superconductor de
interferencia cuantica). La muestra, consistente en monocristales finamente molidos,
fue colocada en una cépsula de gelatina cuyo momento magnético fue medido

previamente, y esta fue introducida en la sonda del equipo.
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El calculo de las propiedades magnéticas en funcion del campo magnético y la
temperatura y el ajuste de los modelos a los resultados experimentales fueron realizados
utilizando programas de Matlab de desarrollo propio, segin la metodologia que se

describira en la seccion 3.9 y a partir de los modelos definidos en el Capitulo 5.

2.4 Espectroscopia UV-Visible en monocristal.
2.4.1 Zn(IT)Co(IT) Fumarato.

Se realizaron mediciones de espectroscopia UV-Visible en un monocristal de
Zn(II)Co(II)Fumarato (1:20) de aproximadamente 8 mm x 8§ mm X 6 mm, en el rango
250-1100 nm utilizando un espectrofotdémetro Perkin-Elmer Lambda 20. Para esto se
fijo el cristal con cinta adhesiva a una chapa metélica de 1 cm x 3 cm con un orificio
circular de 2 mm de diametro en su centro, de manera que sobre el orificio quedaran dos
caras opuestas del cristal. Esta chapa poseia una base que permitid introducirla dentro
de una cubeta comun de cuarzo de 1 cm de paso dptico, y la cubeta se introdujo en el
espectrofotometro. Como blanco se utilizé la cubeta con la chapa sin el cristal, ya que

no fue posible obtener cristales puros de Zn(II)Fumarato del tamafio necesario.

2.5 Determinacion de la morfologia de los cristales.

La determinacion de la morfologia de un cristal implica encontrar a cuales
planos cristalinos corresponden sus caras macroscopicas, permitiendo conocer la
orientacion de los ejes de la celda unitaria respecto en el cristal. Es necesario para
poderlo orientar adecuadamente en un experimento de EPR de monocristal y adquirir
espectros en planos cristalinos. Esto ultimo permite asignar a direcciones cristalinas y
moleculares las magnitudes tensoriales cuya variacion angular se determina a partir de
los espectros de EPR. La determinacion de la morfologia se realiza midiendo angulos
entre caras adyacentes del cristal y comparandolos con angulos entre planos de Miller.
Los planos de Miller se definen segiin donde intersecan a los ejes a, b y ¢ de la celda
unitaria de un cristal. Para esto se definen tres indices denominados /4, k y /, que son los
reciprocos de la fraccion en la que un plano de Miller corta a un eje dado. Por ejemplo,
el plano cristalino ab se escribe en notacion de Miller como (001), ya que interseca en el
infinito a los ejes a y b, pero interseca en z/c = 1 al eje ¢ (también lo interseca en z/c = 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 by cortaa los ejesay cenx/ay z/c =
1.
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La medicion de los angulos entre caras se realizo utilizando un microscopio Carl
Zeiss Axiolab equipado con una platina goniométrica y un ocular con lineas guia.
Alineando estas guias con los perfiles de las distintas caras mediante rotacion de la
platina, se pudieron conocer los angulos entre éstas.

Los compuestos estudiados en esta Tesis pertenecen al sistema monoclinico, y
por lo tanto poseen un eje de simetria —el eje b—, alrededor del cual la celda unitaria
posee simetria de rotacion de 180°. Por lo tanto cualquier plano que contenga al eje b es
simétrico respecto a ese eje, y cuando se realizan mediciones de EPR rotando el cristal
en planos que lo contienen, los espectros muestran esa simetria, hecho que fue
explotado en todos los casos. También, debido a que los cristales pertenecen al sistema
monoclinico, los ejes a y ¢ forman un angulo distinto a 90°, y resulta ttil definir un

nuevo eje a* o c*, perpendicular a los otros ejes.

2.6 Mediciones de Resonancia Paramagnética Electronica.
2.6.1 Descripcion del espectrometro de EPR.

Un espectrometro de EPR de banda continua (CW-EPR) estd compuesto por
varios elementos. Uno de ellos es un electroiman que genera un campo magnético
homogéneo sobre la muestra, y permite variar la intensidad de ese campo en un rango
determinado, generalmente de 0 a 1.5 T. Este electroiman consiste en dos bobinados de
cafio de cobre por el cual circula agua refrigerante, dispuestos alrededor de un nucleo de
hierro con forma de doble C, con los dos extremos apuntando hacia el centro, de manera
de generar entre estas piezas polares un campo lo mas homogéneo posible. En la Figura
2.1 se muestra un esquema simplificado de un espectrometro de EPR de onda continua.
La muestra se coloca, generalmente en el extremo de un tubo de cuarzo de 4 mm de
didmetro externo, dentro de una cavidad de resonancia situada entre las piezas polares
del electroiman. 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 estdn optimizadas para
transmitir y almacenar radiacion de microondas de una longitud caracteristica, que para
Banda X (v ~9.5 GHz) es A ~ 3 cm y para Banda Q (v ~34 GHz) es A ~ 1 cm. La fuente
de microondas en los espectrometros mas antiguos consistia en una valvula llamada
Klystron, pero actualmente se utiliza un dispositivo de estado sélido llamado diodo

Gunn (Weil y Bolton 2007).
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Figura 2.1. Diagrama de un espectrometro de EPR de onda continua. La fuente de microondas, el
atenuador y el sistema de deteccion forman parte de un modulo conectado a la cavidad por una guia de
ondas. El laboratorio cuenta con una fuente de Banda X (9.5 GHz) y una de Banda Q (34 GHz). Las
bobinas de modulacion se encuentran incorporadas a la cavidad de Banda X o se colocan externamente a
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 personal y controlada por un programa de
adquisicion. En la cavidad resonante se pueden introducir sistemas criostaticos y acoplarle un goniémetro
para realizar experimentos en monocristales orientados.

El detector es un diodo Schottky cristalino, y se utiliza un circulador para
conducir la radiacion incidente desde la fuente hasta la cavidad, y la reflejada desde la
cavidad al detector. A este esquema se suman una serie de caracteristicas, como la
modulacion del campo magnético estatico superponiéndole un campo variable mas
débil, con el fin de detectar la sefial modulada y mejorar la relacion sefal/ruido, filtros
electronicos, sistemas de atenuacion de la radiacion incidente, sistema de control
automatico de frecuencia y sistemas de adquisicion y control computarizado de muchos
de los parametros operativos. Adicionalmente se pueden incluir accesorios como
goniometros para rotar la muestra, cridstatos de He o N, liquido, con los cuales
contamos, u otros. Los sistemas criostaticos cuentan con un Dewar, un recipiente de
cuarzo de doble pared, que se inserta dentro de la cavidad y dentro del cual se introduce

el tubo de EPR normalmente. Poseen sistemas de medicion y control de la temperatura,
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utilizando resistencias para evaporar He o N, y calentarlo a la temperatura deseada. Los
sistemas de N, se pueden utilizar en el rango de 100 K a 350 o0 400 K, y los de He en el
rango de 4 K a 300 K.

2.6.2 EPR en muestras policristalinas.

Las mediciones de EPR en muestras policristalinas de Cu(tda)phen y
Zn(Cu)(tda)phen fueron realizadas en el espectrometro Bruker EMX-Plus del
Departamento de Fisica, FBCB, UNL, a temperatura ambiente y 9.5 GHz (Banda X).
Las mediciones en muestras policristalinas de Zn(II)Co(II)Fumarato a 9.5 GHz (Banda
X), fueron realizadas en un rango de temperatura de 4 a 160 K, utilizando el
espectrometro Bruker EMX-Plus equipado con un cridstato de flujo continuo de He
liquido, marca Oxford Instruments. Se realiz6 un estudio de saturacion de la sefial de
EPR de Zn(II)Co(I)Fumarato tomando espectros de EPR con distintas potencias de
microonda, desde 0 dB (200 mW) hasta 60 dB (200 nW) de atenuacién, y a seis
temperaturas, desde 3.9 K hasta 13 K.

2.6.3 EPR en monocristales orientados.

Los cristales de Cu(tda)phen, Zn(Cu)(tda)phen y Zn(II)Co(II)Fumarato fueron
adheridos con una fina capa de grasa de vacio siliconada a cubos de KCI de
aproximadamente 1-1.5 mm de lado, los que a su vez fueron adheridos a cufas
triangulares prismaticas de Rexolite, fabricadas con angulos apropiados para orientar los
planos cristalinos de cada cristal con un sistema experimental xyz. La fabricacion de
estas cufias responde a la determinacion de la morfologia de cada cristal realizada como
se describid en la seccion 3.5. El cristal de Co(II)Fumarato no requirié una cuia. La
orientacion particular de cada cristal serd explicada en las secciones 4.3 y 5.3 en las
cuales se describen las determinaciones de las morfologias previamente a la
presentacion de los resultados espectroscopicos. Cada cristal, montado en una cufia o en
un cubo de KClI fue colocado sobre un pedestal cilindrico de Rexolite, como se muestra
esquematicamente para un cristal de Zn(II)Co(II)Fumarato en la Figura 2.2. El pedestal
se introdujo a modo de tapon en un tubo de EPR de cuarzo de 3 mm de didmetro interno
(4 mm de didmetro externo), y el tubo fue insertado solidario a un goniémetro dentro de
la cavidad resonante del espectrometro de EPR. De esta manera, la rotacion del
goniometro permitié variar la orientacion de los ejes que definen un plano cristalino

respecto al campo magnético B externo.
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Figura 2.2. Imagen de un cristal de Zn(II)Co(II)Fumarato montado sobre una cufia de Rexolite montada a
su vez sobre un pedestal de Rexolite de aproximadamente 3 mm de diametro en su seccion angosta. El
sistema de coordenadas esta asociado a la cufa. El pedestal se introduce en el extremo de un tubo de EPR
que se coloca solidario a un goniometro en la cavidad resonante del EPR, de manera que el campo
magnético B apunta en esta figura en la direccion z.

En la Figura 2.2 el cristal puede ser rotado respecto a B en el plano zx.
Apoyando el cubo de KCl o las cuflas sucesivamente sobre tres caras ortogonales
permitié adquirir espectros para multiples orientaciones del campo magnético en tres
planos experimentales xy, zx y zy. El conocimiento de la morfologia y el uso de las
cuflas permitio asignar en cada caso las direcciones x, y y z con ejes cristalinos como a,

b o ¢ o con direcciones conocidas respecto a esos ejes.

2.7 Programas informaticos

En este trabajo de Tesis se ha hecho un uso extensivo del entorno Matlab®, asi
como del paquete EasySpin (Stoll y Schweiger 2006). El esquema general de trabajo de
la mayoria de los programas de tratamiento, analisis o simulacion de espectros de EPR u

otros resultados experimentales se esquematiza en la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Esquema general de la mayoria de los programas utilizados en el procesamiento, analisis,
simulacion y ajuste de resultados espectroscopicos o magnéticos.

El paquete EasySpin posee una funcion denominada pepper capaz de simular
espectros de muestras con espines en condiciones estaticas como monocristales, polvos
o soluciones congeladas. Esta funcion parte de la definicion de un sistema de espines y
un conjunto de pardmetros (tensoriales) asociados a esos espines, los que permiten
definir un Hamiltoniano para el sistema. Con estos datos el programa construye una

matriz de energia, funcion de los pardmetros provistos y del campo magnético. Se
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definen ademds parametros experimentales como el intervalo de barrido de campo
magnético, la frecuencia de la microonda, la orientacidon del campo magnético respecto
al sistema de coordenadas definido a través de los parametros tensoriales provistos,
temperatura, etc. La funcion pepper diagonaliza numéricamente la matriz de energia
para un valor de campo magnético By incluido en el intervalo, y verifica si existen
diferencias entre autovalores E; y E; tales que E; — E; = hv (dentro de determinado
criterio de corte) siendo v la frecuencia de microonda. Si existe una transicion posible,
se calcula su intensidad a partir de los autovectores v; y v;, segiin las ecuaciones
descriptas en el articulo de Stoll y Schweiger (Stoll y Schweiger 2006). Para encontrar
los campos resonantes B, B, etc., el programa realiza una busqueda de segmentacion
adaptativa del intervalo de campo, la cual es muy eficiente y minimiza el nimero de
pruebas necesarias para encontrar todos los campos resonantes (eigencampos). Si la
simulacion se realiza para un espectro de monocristal, la orientacion del campo
magnético B debe ser definida por el usuario, a través de tres angulos de Euler. Si estos
no son definidos, el programa genera un espectro de polvo, en el cual se realiza una
suma de espectros correspondientes a una grilla de orientaciones, dadas por valores de
angulos de Euler. Estos espectros son sumados con un peso apropiado para distribuir

uniformemente las orientaciones en una esfera.
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3.1 Fundamentos de espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica.
3.1.1 El fenomeno de resonancia.

El fenomeno de Resonancia Paramagnética Electronica (EPR) consiste en la
separacion de los niveles energéticos de spin de un dtomo o molécula paramagnética
mediante la aplicacion de un campo magnético B, y la induccidn de transiciones entre
esos niveles mediante la aplicacion de radiacion electromagnética. La frecuencia de la
radiacion aplicada se encuentra en el rango de las microondas.

Las energias de los distintos niveles de spin en un atomo o molécula pueden ser
calculadas utilizando el concepto de Hamiltoniano efectivo de spin (Abragam y Bleaney
1970; Bencini y Gatteschi 1990; Weil y Bolton 2007). Este Hamiltoniano efectivo
depende sélo de variables de spin, y actua sobre un subconjunto pequeiio de estados
entre todos los estados electronicos de la molécula. Utiliza un conjunto de parametros
cuyos valores dependen de distintas magnitudes que aparecen en el Hamiltoniano
completo de la molécula.

Una forma general en la que se puede definir el Hamiltoniano de spin, sin
considerar la interaccion cuadrupolar o el efecto Zeeman nuclear es (Weil y Bolton

2007)
H =3 1,8,8B+> 38, A Ay +>8,D, 8, (3.1)
i i N ij

donde g; es el tensor g del spin electronico i, A,y es el tensor que describe la interaccion
hiperfina entre el spin electronico i y el spin nuclear N, Dj; es el tensor que describe la
interaccion entre los espines electronicos i y j, B es el campo magnético, S e I son los

operadores de spin electronico y nuclear respectivamente, y x4 es el magneton de Bohr.

3.2 Origen de la anisotropia del tensor g.

El factor g de un electron libre es g, = 2.0023, pero cuando el electrén se
encuentra en un orbital (atdbmico) que posee un momento angular orbital M; distinto de
cero, la contribucion de éste al momento angular de spin del electrén, a través del
acoplamiento spin-orbita, da lugar a que el valor de g efectivo, medido a partir de la
posicion de la resonancia, se desvie del valor del electron libre, y se vuelva en general

anisotropico. Esto se puede describir fisicamente de la siguiente manera
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(0. M| AL-8+(L+g8) Blo, M) = (M| S B| M)

donde ¢ es un orbital que se puede expresar como una sumatoria de orbitales atdbmicos
pertenecientes tanto en el a&tomo paramagnético (en nuestro caso un i6n Cu(Il) o Co(II))

como en sus ligandos o atomos enlazados. En situaciones de simetria menor que ctbica

los valores medios de los operadores L, (1= x, y, z) aplicados a la parte orbital ¢ de la

funcion de onda no serdn en general iguales, lo que da lugar a la anisotropia en g.

3.2.1 Campo cristalino.

Cuando un i6n se encuentra coordinado a uno o mas ligandos, ya sean iones o
moléculas neutras, se deben considerar las repulsiones entre electrones del i6n central,
las repulsiones con los electrones de los ligandos, las atracciones hacia los nucleos y las
interacciones spin-Orbita correspondientes. El resultado es la formacion de orbitales
moleculares en los que en principio participan todos los electrones del complejo
formado. La prediccion de las propiedades fisicas, quimicas y espectroscopicas del
sistema puede realizarse mediante distintos niveles de célculo, que incluyen la teoria de
campo cristalino, de campo de ligandos (Abragam y Bleaney 1970; Pilbrow 1990) y los
calculos de estructura electrénica que utilizan métodos como la Teoria de Funcional
Densidad (DFT), Interaccion de Configuraciones (CI), entre otros (Neese 2007; Neese
2009). La teoria mas simple sin duda es la de campo cristalino. Esta teoria se basa en
considerar el efecto que tiene en los electrones del i6n central el potencial electrostatico
producido por los ligandos. Inicialmente la teoria se desarrolld considerando los
ligandos como cargas puntuales, aunque luego se introdujeron generalizaciones como
incluir los momentos dipolares y superiores de los ligandos o factores de covalencia
empiricos. El poder de esta teoria reside en su explotacion de la simetria, ya que las
consideraciones simétricas permiten separar en grupos los orbitales con distinta
simetria, produciendo un esquema cualitativo de las configuraciones y niveles de
energia. Sin embargo, la teoria puramente electrostatica falla en predecir las magnitudes
de los desdoblamientos de energia, y por lo tanto en los casos en que es util siempre se
deben determinar empiricamente sus parametros relevantes.

Si un i6n metdlico se encuentra rodeado por M cargas puntuales Q;, con
coordenadas r;, tomando el origen como la posicion del 16n, cada uno de sus electrones

experimenta un potencial electrostatico dado por
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M

¢y L

4re, =1| f|

CC

donde el subindice CC significa campo cristalino, el vector r representa la posicion del

electrén y g es la permitividad eléctrica del vacio. Este potencial puede ser expandido
en una serie de potencias de x, y y z o de armoénicos esféricos ¥,” . En ambos casos se
puede utilizar la equivalencia de operadores (Abragam y Bleaney 1970) para escribir el
potencial como una serie de operadores é,f (donde para orbitales d k=0, 2,4,...y g =
0, 2,...,k), los cuales son funciones de los operadores de momento angular e, fy y J,
donde J representa el momento angular orbital L, el momento angular de spin S, o el
momento angular total J=L+S§. Algunos de estos operadores se escriben a
continuacion

O =3.J2-J(J+1)

02 =1(J2+ %)

O =35-J4=30-J(J +1)J2+25-J2=6-J (J +1)+3-J> (J +1)°

A2 _ T2 _ 72, 72

O; ={(7-T2 I (J+1)=5)(J7 +T7)}

O =3(J¢ +*)
donde el subindice S indica el producto simetrizado. Estos son todos los operadores que
son necesarios para describir las propiedades de electrones d (/ = 2) en un entorno de

simetria ortorrombica o mayor. So6lo los operadores pares respecto a la inversion pueden

afectar a estos electrones, ya que los orbitales d son pares.

3.2.1.1 Campo cristalino octahédrico.

El operador correspondiente al campo cristalino octahédrico es funcion del
parametro Dg. Para un i6n metélico que se encuentra rodeado por seis cargas puntuales
de valor —Ze distribuidas en los vértices de un octahedro centrado en el i6n metalico, a

una distancia a del i6n central, el pardmetro Dgq se escribe (Lever y Solomon 1999)

1 P
Dq=—Ze¢| —
1 6 (aSJ

La barra indica el valor medio de la variable tomado sobre la funcion de onda en
la que se encuentra el electron. Es conocido que la evaluacion de las expresiones de

campo cristalino utilizando funciones de onda hidrogenoides, incluso extendiendo el
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modelo para incluir una distribucién espacial de la carga de los ligandos, no reproduce
las separaciones de energia observadas experimentalmente por espectroscopia
electronica. Por esta razon el pardmetro Dg se considera fenomenolégico, y sirve para
realizar una descripcion cualitativa del esquema de niveles de energia de un i6n de
transicion. Sin embargo, la expresion de Dg dada mas arriba indica que su valor es
positivo si uno considera su efecto sobre los electrones de una capa parcialmente llena.

La configuracion electronica del i6n Cu(Il) es [Ar]3d’ y la del i6n Co(Il) es
[Ar]3d’; el primero posee un hueco y el segundo tres. Debido a la equivalencia electron-
hueco (Abragam y Bleaney 1970), la capa exterior del i6n Cu(II) puede ser considerada
como 3d' y la del ién Co(Il) como 3d°, invirtiendo el orden de los niveles de energia
desdoblados por el campo cristalino. Esto implica que para ambos iones en un entorno
octahédrico el parametro Dgq es negativo.

El potencial octahédrico tiene asociado el siguiente operador equivalente

(Ballhausen 1962; Pilbrow 1990)

A

Vou =(Dg/12){0] +50;] (3.2)
Sus elementos de matriz entre las funciones (/,m,)se pueden encontrar en el

capitulo 4 del libro de Ballhausen (Ballhausen 1962) y son
((222)V.|(2.£2))=Dg
(2.£2)V,,|(2.72))=5Dg
(Ao |(2.£1)=-4Dg
((2,0)[V,1(2,0))=6Dg

3.2.1.2 Campo cristalino tetragonal.

El campo cristalino tetragonal se obtiene cuando se produce un cambio en la
distancia o identidad de uno o dos ligandos opuestos del octahedro. El eje en el cual
ocurre la distorsion tetragonal generalmente se define como z. El potencial asociado a la

distorsion tetragonal tiene la forma (Ballhausen 1962)

A

Vyo =(Ds/3)0) —(Dt/12) O} (3.3)
Si asumimos que el i6n metalico se encuentra en un entorno tetragonal con
cuatro ligandos en un plano a una distancia a, y los dos ligandos restantes a una

distancia b, las expresiones de Ds y Dt son (Lever y Solomon 1999)
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Segun estas expresiones, para los iones Cu(Il) y Co(Il) los parametros Ds y Dt
son negativos en caso de una distorsion tetragonal con estiramiento (b > a), y positivos
en caso de compresion tetragonal. El parametro Dt se puede reescribir como

4 a’
Dt=—-Dg|1-—
7 b
Los elementos de matriz de V,, entre las funciones de un electron (/,m,),

calculados de la misma manera que para el potencial octahédrico, se encuentran en el

capitulo 5 del libro de Ballhausen (Ballhausen 1962) y son

(2,£2)[V,,](2,+2))=2Ds— Dt
(2, £1)|V,,,|(2,21))=—Ds+4Dt

(2.0)7,/(2.0))=-2Ds~6Dx

3.3 I6n Cu(II) en un campo de ligandos.

Un i6n Cu(Il) libre posee la estructura electronica [Ar]3d’, y posee un electron
desapareado. Cuando el i6n se encuentra coordinado a un conjunto de ligandos con
simetria octahédrica, sus orbitales 3d se desdoblan en dos grupos: f,, y e,. Si la simetria
es tetragonal, con el eje z como eje cuaternario (Cs), se produce un desdoblamiento de

estos grupos en cuatro niveles de energia: big (dy._y2), bag (d,)), aig(d.) y eg(d,.,d,.),

como se muestra en la Figura 3.1. Debido a que la configuracion electronica del i6n
Cu(Il) es [Ar]3d’ se puede utilizar la equivalencia electron hueco y considerar que el i6n
Cu(I) posee una configuracion [Ar]3d’, invirtiendo el esquema de niveles de la Figura
3.1. De esta manera, teniendo en cuenta que todas las capas internas a los orbitales 3d

estan llenas, no es necesario considerar explicitamente la repulsion interelectronica.
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/ g h ~_1 d
I I I A e
/200 2 25 2 B Oct

Ion Cu(Il) libre Ion Cu(Il) en coordinacion  Ion Cu(II) en coordinacién
octahédrica octahédrica distorsionada

Figura 3.1. 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 octahédrico con distorsion tetragonal (derecha),
utilizando la base de orbitales 3d reales en un esquema de campo fuerte de ligandos.

Las propiedades magnéticas de un i6n Cu(Il) en un campo cristalino octahédrico

con distorsion tetragonal se pueden determinar a partir del siguiente Hamiltoniano

Iy A A

H:VOct +VTet +HSO +HZee

=(Dg/12){0] +50;|+(Ds/3)0) =(Dt/12)0; (3.4)
+/1]:~§+,u3 (I:+gg§)-B

El spin total del i6n Cu(Il) es S = 1/2, y como existen cinco orbitales d, que se

pueden escribir en una base de orbitales reales {d. ..,d,d,,d.,d,.} o enuna base de
orbitales imaginarios |L,M,)={|2,+2),|2,+1),|2,0),|2,—1),|2,-2)} , la matriz a diagonalizar

es de 10 x 10. Es posible incluir explicitamente otros orbitales segun la simetria del
campo cristalino o, debido a que estos orbitales poseen un acoplamiento spin-6rbita
menor que los orbitales 3d, incluir su efecto fenomenologicamente a través de factores
de reduccion orbital (también llamados factores de covalencia). Debido a que los

términos de acoplamiento spin-Orbita y Zeeman son muy pequefios en magnitud (~830
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cm ' (Figgis y Hitchman 2000) y ~0.3 cm ', respectivamente) comparado con el campo
cristalino (~15000-20000 cm ') (Figgis y Hitchman 2000), la teoria de perturbaciones
hasta segundo orden es una muy buena aproximacion. Las expresiones perturbativas

para un i6n Cu(II) en un campo cristalino tetragonal (Figgis y Hitchman 2000) y para un

campo cristalino rombico (Hitchman y col. 1987) se presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Expresiones perturbativas de segundo orden para los componentes del tensor g del i6on Cu(I)
en un entorno tetragonal axialmente alongado, comprimido y en un entorno con distorsion tetragonal y
rombica. Los términos E[g;] indican la energia del estado ¢; respecto al estado fundamental.

Simetria
Tetragonal Rémbica
Elongada Comprimida
Estado Fundamental
2 2
Blg (dxz_yz) Alg (dzz) a(d 2—y2)+b(dzz)

Expresiones Perturbativas de 2% Orden

2Ak? 2
= _L — &x =8~ - (a_\/gb)
8= & E[zBlg(dxy)] 8= 8. [dyZ]
20k} 6Ak? 20k? ( . \/gb)z
= P = P , = e - a
TR EPE (dd)] | BT EPE (ded, )] | T8 RG]
g B Ak
-7 E[d,]

En esta Tabla se puede ver que las expresiones en el caso de simetria rombica se
reducen si @ = 0, al caso de compresion tetragonal, y si b = 0, al caso de elongacion
tetragonal.

Los coeficientes de reduccion orbital son factores de covalencia que tienen en
cuenta fenomenologicamente la mezcla de los orbitales puros 3d con los orbitales de los
ligandos y con el orbital 4s del mismo i6n Cu(Il), que se asume que no poseen, 0 poseen

un pequefio momento angular orbital. Por ejemplo

l//m =k(3dm)+zctgol

<l//m [’:u |l//m> = k2 <3dm |£u |3dm>+ <Zcz¢
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donde m y n indican distintos orbitales o combinaciones lineales de orbitales 3d y ¢;
indica otros orbitales, tanto del metal como de los ligandos. De esta manera los orbitales
W, poseen un momento angular orbital reducido en un factor x respecto a los orbitales
3d,. A veces es necesario asumir que los coeficientes de reduccion orbital son

isotropicos para disminuir el nimero de pardmetros independientes.

3.4 16n Co(II) en un campo de ligandos.

Los complejos de Co(Il) en configuracion de alto spin (S = 3/2) poseen
propiedades magnéticas altamente anisotropicas y dependientes de la geometria y
nimero de coordinacion. El término fundamental del i6n Co(II) en estos sistemas posee
un momento angular orbital L = 3 y un momento angular de spin total S = 3/2, y se
designa con la nomenclatura *F. (Ballhausen 1962; Abragam y Bleaney 1970; Kahn
1993) El término que sigue en energia es el *P, con L = 1, y la diferencia de energia
entre estos estados en el i6n libre es aproximadamente 14000 cm ' (715 nm).

La presencia de un campo cristalino y el acoplamiento spin-orbita generan un
desdoblamiento del término *F en varios niveles, asi como una mezcla de éste con el *P.
El efecto de estas interacciones es producir un desdoblamiento a campo cero (zero-field
splitting, ZFS) del cuadruplete de spin fundamental en dos dobletes, uno con Mg = +1/2
y otro con Mg = £3/2.

El Hamiltoniano efectivo de spin que describe las propiedades magnéticas del
cuadruplete fundamental (S = 3/2) contiene un término Zeeman y el término de ZFS

(Kahn 1993)
H = p,S-g-B+D(S5?-5/4)+ E(5-57) (3.5)
para el cual se elije por conveniencia el sistema de coordenadas xyz coincidente con las

direcciones de los componentes principales del tensor D.

D, 0 0
D={ 0 D, 0
0 0 D

Los parametros D'y E se definen como D=3D, y E=(D,-D,) / 2. Los niveles

de energia generados por el Hamiltoniano (3.5) para orientaciones del campo magnético

B a lo largo de las direcciones x, y y z se muestran en la Figura 3.2, simulada asumiendo
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tensores g y D colineales, utilizando los parametros g, = 2.50, g, = 2.60, D = 10 cm 'y

E=2cm ' (E/D=1/5).

B//x _Billy _B//z

10FK T <

5-
=
S
U
an
5
[
B
St

-10tvy -<-
100 300 500 100 300 500 100 300 500
Campo Magnético (mT)

Figura 3.2. Niveles de energia de spin para el cuadruplete fundamental del i6n Co(II) en presencia de
ZFS 'y un campo magnético. La separacion entre los dobletes es 0 = 2D(1+3(E/D)*)" y la separacion de
cada estado de un doblete en funcion de B permite calcular un valor efectivo del factor g a cada doblete
para cada orientacion de B.

Como se puede ver en esta Figura, los estados con S = 3/2 son separados por
accion del ZFS en dos dobletes, siendo la separacion 6 = 2D(1+3(E/D)2)1/2. Esta
separacion suele ser mucho mayor que la energia de la microonda en un experimento de
EPR, por lo que solo se pueden observar transiciones dentro de cada doblete. La
separacion entre los componentes de cada doblete en funcidén del campo magnético B es
lineal para campos pequeiios comparados con el ZF'S, por lo que puede ser analizada
asignando un factor g" efectivo a cada uno de ellos, para cada direcciéon de B. Por
ejemplo, para el doblete fundamental la Figura 3.2 muestra que la separacion en x e y es
mayor que en z, mientras que lo opuesto ocurre para el doblete superior, lo que indica
que los factores g’ efectivos son anisotropicos. Existen ecuaciones desarrolladas por
Pilbrow (Pilbrow 1978) que relacionan las componentes del tensor g” efectivo de cada
doblete con las componentes del tensor g real y con el cociente E/D correspondientes al

Hamiltoniano (3.5). Estas expresiones seran discutidas en la Seccion 3.5.
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3.4.1 Base de estados asociados a los términos *‘F y ‘P.

Para poder relacionar los parametros magnéticos del 16n Co(II) con
caracteristicas estructurales es necesario entender de qué factores dependen estos
pardmetros, y qué rangos de valores se pueden esperar dependiendo de la geometria de
coordinacion del i6n. Utilizando la teoria de campo cristalino se deben definir los
estados base para los cuales se van a calcular las matrices de energia, y luego calcular
¢éstas para el potencial octahédrico y tetragonal, para el acoplamiento spin-6rbita y el
término Zeeman. Los estados base son funciones de onda de tres electrones que en el
ion libre se agrupan en dos términos, ‘F y *P, y deben ser construidas a partir de
funciones de onda de un electron. Como el 16n Co(Il) de alto spin posee en un entorno
octahédrico un estado fundamental con momento angular total L # 0, es conveniente

trabajar con los orbitales imaginarios (/,m,)={(2,+2),(2,+1),(2,0),(2,-1),(2,-2)} en vez
de los orbitales reales {d. :,d:,d,,d.,d.}. De aqui en adelante se utilizaran

paréntesis para referirnos a funciones de onda de un electron, y debido a que / = 2 para
los orbitales d, en algunos casos omitiremos este indice, usando solamente m;. Una

funcion de onda de un electron puede ser separada en su parte espacial y de spin
¥ (r.&)=p(r)2($)
donde ¢ indica la variable de spin. En un problema en el cual hay simetria esférica,

como es el caso de un i6n libre, la funcion espacial ¢(r) puede ser separada en una

parte radial y una parte angular —un armonico esférico-, que depende del momento
angular / del electrén y de su proyeccion m; respecto a un eje de cuantizacion. Si se
escriben los términos del campo cristalino en funcion de operadores de momento
angular, solo necesitamos considerar explicitamente la parte angular y de spin de las
funciones de onda. De esta manera se pueden escribir los estados de un electron como

(1,my,s,m;)=(I,m,)(s,m,), con =2 (para electrones d) y s = 1/2. Cuando se tiene mas

de un electron, la funcion de onda debe ser antisimétrica al intercambio de dos
electrones. Esta antisimetria en general se obtiene escribiendo la funcién de onda de »

electrones como un determinante de Slater

vi(1) wa(2) - wa(n)

W(1,2,..,n) = ‘/’B:(I) WB:(z) WB:(n)

<l-

v, (1) w.(2) - w.(n)
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donde a = 4, B, ..., v representa distintas funciones de onda (orbital y de spin), y k=1,
2, ..., n representa cada electron. En ciertos casos se puede separar la funcion

W (1,2,...,n) en una parte espacial y una parte de spin donde una de estas partes sea

simétrica y la otra antisimétrica. En particular para los términos con S = 3/2, la funcién
de spin de tres electrones no puede escribirse como un determinante de Slater, y por lo
tanto debe ser simétrica, dejando la antisimetria para la parte orbital. De esta manera las
funciones que describen los estados que componen los términos *F y *P, los unicos de
alto spin entre todos los que son originados por la configuracién 3d” del ién Co(Il), se

pueden escribir como

s). Las funciones s) de tres electrones son

simétricas, y se escriben de la siguiente forma

7’+%> = Q0,0
2 +%> = 1/\/3(“10‘2/33 +oyfron + ﬂlaz%)
Ea_%> = l/\/g(alﬂzﬁg + B, fBy + ﬂlﬂ2a3)
E’_%> = ﬂ1ﬂ2ﬂ3

donde a indica la proyeccion de spin +1/2 y f la proyeccion —1/2, y los subindices

indican el numero de electrén.

Las funciones

.) son representadas por uno o la suma de dos

determinantes de Slater de tres electrones

1 . . .
—\(Lmf), (Lm]), (Lm)
\/g ) 1 2 3

donde m; =+2,+1,...,-2 (t=1i,j, k), m| #m/ #m} y m| + m{ + m{ = M. El nimero de
electron se designa con un subindice. A manera de ejemplo, y porque es el mas sencillo

de construir, escribiremos el determinante asociado al estado

), que corresponde al

producto antisimetrizado de las funciones (7,m, ) =(2,+2),(2,+1),(2,0)

2,42) (2,+1), ,0),

N (2,0

)=7=((242), (2.+1), (2.0),

f ( (2,0
{

2,42), (2,+1), (2,0),
Los elementos de matriz (4|O|B) de un operador 022@, suma de
k

operadores de un electron y simétrico respecto al intercambio de electrones, donde 4 y

B son funciones determinantales pueden ser (Ballhausen 1962):
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e Cero si 4 y B difieren en dos o més funciones de onda de un electrén.
. i<a ]|é j|b j> si A y B difieren solo en la j-ésima funcién, siendo todas las otras

idénticas. Si para llevar la funcion 4 o B al orden en que solo difieren en una
funcion de un electrén se realiza un numero par de permutaciones, el signo sera

positivo. Si se requiere un nimero impar de permutaciones, sera negativo.

o Y (a|0]a,) si B = A. Nuevamente, el signo depende del numero de

permutaciones que sean necesarias para ordenar correctamente las funciones que

constituyen los determinantes.

Como ejemplo, el elemento de matriz ( ) se calcula
e es ol | e e o)
< ’ > %(2’_’_2)2 (2’+1)2 (2’0)2 ZOk _6(2’+2)2 (2’+1)2 (2’0)2
(242), (241, (20" (242),  (2+41),  (20),
=((2.42)[0,[(2.+2))+((2.+1)| O, |(2.+1)) +{(2.0)| O, |(2,0))

donde los paréntesis indican funciones de onda de un electron. Los operadores de un
electron se numeran con un subindice a modo de énfasis, pero éstos son innecesarios
porque se trata en todos los casos del mismo operador. Debido a esta propiedad, es
usual abreviar la escritura de un determinante de Slater escribiendo solo los elementos

de su diagonal principal, es decir

\/_\ (2,+2)(2,+1)(2.0) (3.6)

Se puede verificar que My = my(1) + my(2) + my(3). Para obtener todas las

A Py

funciones L> aplicamos sucesivamente el operador L =/ +I, +/, , donde los

subindices indican el electron sobre el cual acttia el operador, a ambos lados de la
ecuacion (3.6). Las funciones de onda obtenidas se muestran a continuacion, escritas sin

utilizar los paréntesis y sin incluir el valor de / = 2, que es comtn a todas las funciones
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,+3) = \/,|+2 +1 0|

,+2) = \/_|+2 +1 -
1|15 V1o

3,+1>=—{T|+2 0 —1|+?|+2 +1 —2@

J6
{2*/_| +2 —2|+§|+1 0 —1@

J6
3,-1}:%{@“1 0 —2|+@|+2 -1 —2@

1|+1 -1 -2

=7
3,—3>=%|0

. . ., 4
Las funciones correspondientes a la configuracion “P son

). [3.0) y

compuestas por los mismos determinantes y deben ser ortogonales a éstas. A

3,0)=—

-1 -2|

),[1,0) ¥

,—1), por lo que estan

1,-1);

tienen el mismo valor de My que las funciones

continuacion escribimos las expresiones de las funciones correspondientes a la

configuracion *P

>—i6{£|+2 0 —1|—£|+2 +1 —2@

,>=—%[—| 2 0 -2-2 |1 0 —1@
1 [10 JE
1,—1>=%{T|+1 0 —2|—7|+2 -1 —2@

Conociendo las expresiones para los estados asociados a los términos *F y *P

podemos calcular el efecto sobre éstos del campo cristalino, e incluyendo las funciones

de spin s) se puede calcular el efecto del acoplamiento spin-orbita y la interaccion

del 16n Co(II) con el campo magnético.

3.4.2 Calculo de propiedades magnéticas.
Para calcular las propiedades magnéticas del i6n Co(II) de alto spin en un
entorno octahédrico con distorsion tetragonal se deben encontrar los autoestados y

autovalores del un Hamiltoniano que contiene términos para la repulsion entre los
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huecos, para el potencial octahédrico y tetragonal, para el acoplamiento spin-6rbita y el

efecto Zeeman

A

H=V +V,, +V, +Hg,+H

Oct Tet Zee
3

Z +Z(Dq/12){0° +504} +Z(Ds/3)0° —(Dt/12)0! (3.7)

i>j 1] i i

+/1f,-§+yB(L+geS)-B

El potencial octahédrico ¥, tiene la misma forma que el potencial tetrahédrico,

ya que ambos corresponden en realidad a una simetria cubica. La diferencia reside en
que Dg < 0 corresponde a un i6n Co(II) en un entorno octahédrico y Dg > 0 a un i6n en
un entorno tetrahédrico.

Debido a que la repulsion interelectronica conmuta con el momento angular total
L y a que si dos operadores conmutan pueden tener una base comun de autoestados
(Cohen-Tannoud;ji y col. 1977), es que resulta conveniente trabajar con las funciones
base asociadas a los términos *F (L =3) y *P (L = 1), ya que en este esquema el término
de repulsion interelectronica produce una separacion constante entre los términos. Esta
separacion es aproximadamente 14000 cm ' en el ion Co(II) libre (Abragam y Pryce
1951), y la denominaremos E(*P), tomando E(*F) = 0. La adicion del campo cristalino
octahédrico (cubico) genera un desdoblamiento del término *F en una serie de
subtérminos, denominados *T 1g» T 2 Y 4A2g por sus propiedades de simetria (Boca
2006), mientras que el término *P no sufre desdoblamientos y se designa como ‘T’ 1g (en
el libro de Abragam y Bleaney (Abragam y Bleaney 1970) y en el de Pilbrow (Pilbrow
1990) se utiliza la nomenclatura I'y, I's y I').

Las energias de los autoestados de los operadores de repulsion interelectronica y
de campo cristalino octahédrico en la base *F @ *P (donde el simbolo @ significa la
suma directa de los vectores de estados *F'y *P) pueden ser calculadas analiticamente
mediante diagonalizacion de la matriz de 10 x 10, ya que esta tiene una forma diagonal
en bloques. Cuando se afiade el efecto del campo tetragonal y luego el acoplamiento
spin-Orbita, las expresiones se vuelven tan complicadas que se pierde completamente el
sentido de intentar obtener expresiones analiticas para las energias, y es necesario
recurrir al calculo numérico de éstas, a partir de las cuales se pueden derivar parametros
magnéticos. El procedimiento para calcular las energias y autoestados del potencial

octahédrico y la repulsion interelectronica se detalla en el Apéndice 3A, y a
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continuacion, en la Figura 3.3 se grafican las energias de cada subtérmino para un i6n

Co(II) en un entorno octahédrico (Dg < 0) y tetrahédrico (Dg > 0).

[ Octahédrico Tetrahédrico

TPy T

-0.2 -0.1 0 0.1 0.2
4
Dg/E(*P)
Figura 3.3. Niveles de energia en unidades de E(*P) provenientes de los términos *F'y *P del ion Co(II)

en un entorno de simetria octahédrica (izquierda, Dg < 0) o tetrahédrica (derecha, Dg > 0), en funcion del
cociente Dg/ E(*P).

Las expresiones para las energias de cada término y los autoestados que lo

componen se presentan a continuacion.

Término Energia Autoestados Coeficientes

E('P) L (B0 T('F)

. (4F) 5 +3Dg a22+1(a2 ’ >+ ’ >) ! 1= E("P)
Y ot EUP)

: (100ng*-12Dg-B(‘P)+E('P) " L (~en (B3 43)+ S 7 1) 1)) | )

2 e 41

—§|3,i3>+@3,$1>
‘T (*F) ~2Dgq )
E(3,+2>+|3,—2>)
‘4, ('F) ~12Dgq %(—3,+2>+|3,—2))
E('P) L (1 43)+ B F 1)L T _T('F)
iy 2o S V)

(100Dg*12-Dg-E(*P)+E( 4P))1/ ’

1

3.0)4)10)) 74 Dg/E()
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De las relaciones anteriores se pueden deducir las siguientes energias, que

corresponden a transiciones UV-visible-NIR

1/2

E(%g(Z‘P))_E(“T

Ig

(F))=(100-Dg*~12-Dg-E(*P)+ E(*PY)

1/2

E(*4,)~E(‘T,(‘F))=-E(*P)/2-15-Dq+(100-Dg*~12- Dg- E(*P)+ E(*P)’) /2
E(',)- E(,(F))=-10-Dg
La determinacién de las energias de las dos primeras transiciones, las cuales
ocurren en el espectro visible alrededor de los 500 nm, permiten calcular los parametros
Dq y E(*P).
Cuando se considera el efecto de la distorsion tetragonal, el acoplamiento spin-
orbita y el término Zeeman, es necesario diagonalizar numéricamente una matriz de 40

x 40, que surge de aplicar el Hamiltoniano (3.7) a la base de funciones que son producto

directo (*F @ ‘P)®{S, M} de las funciones orbitales y de las de spin S = 3/2

H=(V, + Voo V7, )®E, + (L. ®S +4(L,®S +L ®5,))

+/uB z (l_’u ®E4 +geE10 ®‘§U)Bu

u=x,y,2

(3.8)

donde las barras encima de los simbolos indican las matrices generadas aplicando los
operadores asociados a la base de estados. La ecuacion (3.8) es la matriz de energia
generada a partir del Hamiltoniano (3.7). En el Apéndice 3B se calculan los elementos
de matriz y las matrices asociadas a los operadores requeridos en la ecuacion (3.8).

En la Figura 3.4 se esquematizan los niveles de energia fundamentales del i6n
Co(II) libre, e incluyendo sucesivamente el efecto de un campo cristalino octahédrico
(On), luego de una distorsion tetragonal (Dap), luego del acoplamiento spin-orbita (AL-S)
y finalmente del campo magnético (B).

En un entorno tetragonal los cuatro estados fundamentales corresponden a las

cuatro proyecciones de spin S = 3/2 asociadas a un estado orbital que contiene una

contribucion importante de la funcidén 3,0>. Como ya hemos mencionado previamente,

el acoplamiento spin-orbita junto con el efecto del campo cristalino produce un

desdoblamiento de estos niveles en dos dobletes.
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3,0)

M=£1/2

—
[6n libre O, D,, AL-S B

Figura 3.4. Esquema aproximado de los niveles de energia del ion Co(II) libre, en un entorno octahédrico
(Oy), tetragonal (Dyy,), con la inclusion del acoplamiento spin-orbita (AL-S) y del campo magnético (B).
Se indican las funciones de onda provenientes del término *T 1 aproximadas en el entorno tetragonal, y se
designan los niveles de spin cuando el B es paralelo al eje de la distorsion tetragonal.

El Hamiltoniano efectivo de spin que describe las propiedades magnéticas del
cuadruplete fundamental (S = 3/2) en un entorno de simetria tetragonal tiene la siguiente

forma
H=u,8-g-B+D(S-5/4) (3.9)

En simetria tetragonal la separacion entre los dobletes Mg = +1/2 y Mg =+3/2 es
o = 2D, y en presencia de un campo magnético la separacion de energia en el doblete
fundamental es g",ugB (u = x, y, z). Si se calculan numéricamente los cuarenta niveles
de energia diagonalizando la matriz (3.8) para distintos valores de E(*P), Dg, Ds 'y Dt y
un valor pequenio del campo magnético B, es posible calcular de las separaciones de
energia mencionadas, los valores de 0 = 2D y de g’y = g, y g Estos calculos
numeéricos seran realizados en el Capitulo 5, luego de discutir los resultados obtenidos
en Co(Il)Fumarato y Zn(II)Co(I)Fumarato y compararlos con valores obtenidos por

otros autores.
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3.5 Valores de g efectivos para S = 3/2.

En un experimento de EPR en Banda X la energia de la microonda es
generalmente mucho menor que la separacion ¢ = 2D entre los dobletes de spin. A su
vez por efectos de la relajacion, la sefial de Co(II) de alto spin solo puede ser detectada a
temperaturas de He liquido (<30-40 K), cuyas energias térmicas asociadas suelen ser
menores que 2D. Por lo tanto s6lo suelen detectarse transiciones en el doblete
fundamental, cuyas posiciones estan dadas por valores de g efectivos (g”) los cuales
suelen ser muy anisotropicos y diferentes del valor g, del electrén libre. Los
experimentos de EPR suelen analizarse mediante un Hamiltoniano efectivo de spin en

una base S" = 1/2
H=1,S8" ¢ B (3.10)
Pilbrow (Pilbrow 1978) desarrolld analiticamente expresiones para los valores

de g’ efectivos de ambos dobletes a partir de los pardmetros g, g, &, D y E del

Hamiltoniano

H=u,S-g-B+D(S2-5/4)+E(S2-S}) (3.11)
asumiendo coincidencia del tensor g (real) y D. Estas expresiones dependen del cociente
E/D. Si este factor es igual a cero, la simetria es estrictamente tetragonal, y g, = g,, pero
aun si E/D # 0, g, puede considerarse aproximadamente igual a g,, por lo menos en
comparacion con g, y se considera que el tensor g real es axial. De esta manera los tres
factores g~ efectivos son funciones de tres parametros, g, g,y E/D, y determinando los
primeros a partir del EPR se pueden calcular los segundos, utilizando las expresiones
derivadas por Pilbrow. Para el doblete M =+1/2, asumiendo coaxialidad de los

tensores g (real) y D e igualando g, y g, reales, estas se pueden reescribir como

, 1-3(%

g.=8 1+—(D)2
1+3(%)

, 1+3(5

g =g 1+#)2 (3.12)
1+3(%)

I 1_ 2
g:=§ TS
1+3(%)

Cuando E/D =0, g- =gy g>x= g, =2 g1. Con estas ecuaciones se pueden
relacionar resultados de EPR, en los cuales se utiliza el Hamiltoniano efectivo (3.10),

con resultados de magnetizacion, susceptibilidad magnética, calor especifico u otras
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técnicas, que se analizan a partir del Hamiltoniano “real” (3.11) que actia sobre una

base S = 3/2.

3.6 Interaccion hiperfina.

La interaccion hiperfina entre el momento magnético del electron y el del
nucleo, cuando este ultimo posee un spin nuclear I # 0, posee dos contribuciones: la
interaccion dipolar entre los momentos magnéticos asociados al spin electronico S y
nuclear I y la interaccion de contacto que se da cuando el electron tiene probabilidad no
nula de encontrarse en el ntcleo.

La interaccion de contacto tiene la forma (Weil y Bolton 2007)
A 2/1 Am A
Hzﬁ{) :(+TO|‘//(O)|2 gegNluN/quIT S

donde uy es la permeabilidad magnética del vacio, ugn) es el magneton de Bohr
(nuclear), g.w es el factor g del electron libre o del nucleo correspondiente y lw(0) es
la probabilidad de que el electron se encuentre en el volumen del nicleo, no nula

solamente para orbitales que contengan caracter s. La interaccion dipolar tiene la forma

Ay = :‘;T gegn’ij”B [ST-1-3(S"-¢, )(e] )]

donde r es la distancia media entre el electrén y el nucleo y e, es el versor electron-
nucleo. El efecto de la interaccion hiperfina es desdoblar las resonancias electronicas en
21 + 1 lineas con la misma intensidad. Cuando un electron interacciona con mas de un

nucleo pueden producirse patrones mas complicados de desdoblamientos hiperfinos.

3.7 Sistemas diméricos.

Un sistema dimérico es un compuesto o cristal en el cual existen pares de
atomos paramagnéticos que interaccionan entre si, en general a través de dos
interacciones: la interaccion de intercambio electronico y la interaccion dipolar
magnética. Un sistema dimérico compuesto por dos espines S; = 1/2, sin considerar la

interaccion hiperfina, puede ser descripto por el Hamiltoniano
H=p1,(8,¢,+S, g, }B+S (~/1+D)$, (3.13)

donde J es el intercambio isotropico, I es la matriz identidad, D es un tensor de traza
nula que puede contener contribuciones de la interaccion dipolar magnética, el

intercambio anisotropico y el intercambio antisimétrico. La interaccion isotropica separa
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los cuatro niveles de energia del dimero en dos grupos: un estado triplete (S = 1) y uno
singlete (S = 0). La convencién de signo negativo para J indica que si J > 0, el estado
triplete es el fundamental y si J <0 lo es el estado singlete. En la Figura 3.5 se muestran

SM,) (S=1,0y Mg =-1,0,+1) de

los niveles de energia correspondientes a los estados

un dimero simulado a partir del Hamiltoniano (3.13) con los pardmetros gix = g =
2.06, g1, = g2, =2.06, g1. = g2. =2.30,J=—2cm ', D,=D,=0.1cm ', D.=—02 cm ',

asumiendo coaxialidad entre los tensores g y D.

.B/./x. | | .B{/y. | | .B/./Z. |
1,40

1,0)

Energia (cm'l)

10,0)

-1.5

100 300 500 100 300 500 100 300 500
Campo Magnético (mT)
Figura 3.5. Niveles de energia de un dimero de espines S; = 1/2 para tres orientaciones del campo
magnético B, acoplados por una interaccion isotropica —/ (indicada en la figura) y una interaccion
anisotropica D de traza nula (D, indicado en la figura). Se indican las funciones de onda asociadas al
estado triplete (S = 1) y al singlete (S = 0). Con flechas negras dobles se indican las transiciones
permitidas dentro de los niveles asociados al triplete, correspondientes a una energia de microonda de 0.3

cm . Los esquemas de energia en las direcciones x e y son idénticos, y en el segundo esquema se indica
con una flecha azul una transicion “prohibida” AMg = +2.

La interaccion de intercambio electronico J surge del efecto de la repulsion
coulombica entre dos electrones y de la necesidad de que la funcién de onda que
describe a esos dos electrones sea antisimétrica. Si ambos electrones poseen
proyecciones de spin paralelas son indistinguibles e intercambiables, y si poseen
proyecciones antiparalelas no lo son, y ambas posibilidades tienen diferentes energias.

Esta interaccion es isotropica, pero el efecto conjunto de ésta y de otras interacciones,
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como el acoplamiento spin-orbita y el campo cristalino, puede dar lugar a una
interaccion efectiva anisotropica. La interaccion dipolar magnética entre los momentos
magnéticos de dos electrones es equivalente a la interaccion cldsica homonima, y sus
principales caracteristicas son que disminuye con el cubo de la distancia entre los
electrones, y que es intrinsecamente anisotropica. Para establecer un orden de magnitud
de la interaccion dipolar se puede estimar que para un par de iones Cu(Il) a una

distancia de 3.5 A, el componente axial D.. del tensor D'%4;, (asociado al Hamiltoniano
H2=S,-Di S, ) tiene un valor de ~3000 MHz (~0.1 cm"), y para una distancia de

aproximadamente 6.5 A tiene un valor de ~400 MHz. El intercambio isotrépico es
extremadamente variable y depende del tipo de puente que une los &atomos
paramagnéticos, de la orientacion relativa de sus orbitales magnéticos y de la distancia.
En el caso de iones Cu(Il) unidos apicalmente a través de puentes tetra-p-carboxilato,
como en la familia del compuesto Cu(acetato),, el intercambio isotropico es
antiferromagnético y puede valer cientos de cm ' (Bleaney y Bowers 1952; Valentine y

col. 1974) .

3.7.1 Intercambio isotropico.

Su origen es la combinacion de la repulsion electrostatica con la antisimetria de
la funcién de onda. Dos electrones con spin s; = 1/2 pueden acoplarse para dar un estado
total S = 0 (singlete) y uno S = 1 (triplete). La funcién de onda que describe a dos
electrones puede ser escrita como un producto de una parte espacial por una de spin. Las
tres funciones de onda que describen el triplete poseen una parte de spin simétrica, y
una parte espacial antisimétrica. La funcion que describe el estado singlete es
antisimétrica en spin y simétrica espacialmente. Para tres o mads electrones esta
separacion entre la parte espacial y de spin solo puede realizarse para el estado de
mayor multiplicidad de spin S = |s;| + |sp| + |s3] +..., como hemos mencionado en la
seccion 3.4.1. Los estados de menor multiplicidad de spin para tres o mas electrones no
pueden ser separados en una parte espacial y una de spin, y las expresiones son mas

complicadas. Una forma mas general de describirlas es crear un determinante de Slater

de spinorbitales, en el cual los elementos sean {g(r)a ¢(r)8 @ (r)a o (r)B...}.

Independientemente del numero de electrones involucrados el efecto del intercambio

isotropico es separar las energias de los distintos multipletes S = Syin, Smin + 1,.--, Smax»
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donde S, vale 0 si el nimero de electrones es par y 1/2 si es impar, y Spux =
Smax = Z|Si| .

Dentro del esquema del Hamiltoniano de spin, el intercambio isotropico esta
descripto por el operador
H =-JS,-S,
De esta manera J < 0 corresponde a una interaccion antiferromagnética, y J >0 a

una ferromagnética.

3.7.2 Intercambio anisotropico.

El intercambio anisotropico puede ser descripto como un tensor de segundo
orden, y su origen se encuentra en una combinacion de los efectos del acoplamiento
spin-Orbita con el intercambio isotropico. Si la funciéon de onda que describe a dos
electrones es una combinacion lineal antisimétrica de funciones del tipo ¢i(r)a, ¢i1(r)p,
p2(r)ay ¢a(r)B en la cual ¢i(r) y ¢2(r) son combinaciones lineales de orbitales atdmicos

d_,d,

1= » €tc), los elementos de matriz del operador

xz?2

o moleculares (p. ej. dxtyz , alzZ ,dxy,

<¢l(r)a|(ﬁ€x+ﬁsu)

gpz(r)o"> = <¢1(r)a|(4e—;r+lﬂ-§)|(p2(r)o">
= iz<)(1,-(l‘)0|(%+/1f4'§)|sz(1’)0’>

donde y,; = d.._,., d.., etc. y o representa el estado de spin, son claramente diferentes

para los distintos operadores L,, L,, L., y por lo tanto también para los operadores S, S,,

S.. Esto da lugar a un Hamiltoniano de spin con la forma

A

HE =8-S,
Debido a que la forma de los elementos de matriz que permiten calcular el
intercambio anisotropico es equivalente a la de los elementos del tensor g, se ha
propuesto que el tensor J*™ posee los mismos ejes principales que el tensor g, e incluso

que el intercambio anisotrépico tiene la siguiente forma (Bencini y Gatteschi 1990)

Jani _ g_ge Je

donde J° es el intercambio isotropico pero no entre los estados fundamentales de los dos
electrones interactuantes, sino entre el estado fundamental de uno y el principal estado
excitado del otro (y viceversa). Dependiendo del i6n metédlico y la geometria de

coordinacion, este J° puede ser similar, mas pequefio o a veces mas grande que J
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(fundamental). Cuando se observa intercambio anisotropico entre dos iones
paramagnéticos, el tensor D determinado experimentalmente suele ser mucho mayor
que el calculado solamente a partir del tensor dipolar, y en general J™ se calcula como
la diferencia entre D*? y DU, donde el tensor dipolar D? se calcula a partir de la

aproximacion de dipolo puntual, como se vera a continuacion.

3.7.3 Interaccion dipolar magnética.
La interaccion dipolar magnética entre dos electrones tiene la forma (Weil y

Bolton 2007)

Adip_&(uf-uz—3(uf'f)(“'"z)j (3.14)

12 = 3

4z "
donde w; = upg;'S; es el momento magnético asociado al electron i, 7, es la distancia
electron-electréon, y r es el versor en la direccion electron-electron. Los demas

parametros tienen su significado habitual. Reemplazando las definiciones de los

momentos magnéticos p; en la ecuacion (3.14) obtenemos

.ol _ T el .ol A
ng:SlT‘{&ﬂz(gl g —3(g r)(r gz)j}_sz

B 3
A "
— SlT . DS:I/Z 'S2
donde

Ds_1/2=ﬂﬂ§(g1'g§_3(g13'f)(fj'gg)} (3.15)
4z m

El tensor D° ~ " es un operador de dos electrones cuyo valor medio debe ser
calculado utilizando la funcién de onda antisimétrica construida a partir de las funciones
de onda de esos electrones. Se ha encontrado que cuando los atomos paramagnéticos no
se encuentran directamente enlazados, suele ser una buena aproximacion considerar que
las funciones de onda son 6 de Dirac centradas en los nucleos de los atomos
paramagnéticos, en cuyo caso el vector electron-electron se puede calcular a partir de
las posiciones r; y r, de los nucleos. Esta suposicion se denomina aproximacion de
dipolo puntual (Bencini y Gatteschi 1990).

Cuando se considera la interaccion dipolar entre dos iones paramagnéticos con S
> 1/2, como es el caso del i16n Co(II) de alto spin, la expresion (3.15) podria ser valida si
se considera el spin S = 3/2 real de cada Co(Il), en cuyo caso los tensores g;

corresponderian a los tensores g reales de los iones Co(Il). Si se intenta calcular la
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interaccion dipolar entre dos iones Co(II) analizados como espines efectivos S™ = 1/2,
no es claro que el uso de la ecuacion (3.15) con los tensores g efectivos sea correcto.

Hasta donde sabemos este problema no ha sido discutido por otros autores.

3.8 Modelo de Anderson del colapso por intercambio.

Un sistema extendido estd compuesto por unidades (centros o clusters) que
interaccionan magnéticamente entre si. Estas interacciones se dividen en isotropicas
(intercambio isotropico J) y anisotrdpicas (intercambio anisotropico e interaccion
dipolar magnética). Las interacciones anisotrdpicas producen un desdoblamiento de las
sefales del cluster, pero debido a que existen primeros, segundos vecinos, etc., estos
desdoblamientos no suelen estar resueltos, y estas interacciones contribuyen al ancho de
linea. La interaccidon isotropica J, en cambio, puede producir un colapso de las
resonancias correspondientes al centro o cluster, las cuales pueden surgir de la
interaccion fina (ZFS) o hiperfina. Dependiendo de la magnitud relativa entre J y la
separacion de las resonancias del cluster este colapso puede ser parcial o total. El
intercambio también es capaz de colapsar las resonancias de sitios magnética o
quimicamente no equivalentes que pueden considerarse como subredes cristalinas en
lugar de clusters. Anderson (Anderson 1954) describi6 un modelo matematico muy
general para calcular la forma del espectro en situaciones de colapso parcial o total de
las resonancias, llamado “modelo de modulacion aleatoria de frecuencia” (random
frecuency-modulation model).

Cuando un sistema cuéntico descripto por el Hamiltoniano Hj es sujeto a una
perturbacion dependiente del tiempo denominada H(¢), ésta puede producir transiciones
entre los autoestados de Hy. En un experimento de EPR se aplica una radiaciéon de
microondas cuyo campo magnético oscilante se encuentra polarizado linealmente (B(?)
= By cos(wt)). Un campo linealmente polarizado se descompone en dos campos

circularmente polarizados en sentidos opuestos
B, (t)=B,(cos(ar)+isen(ax))
La respuesta del sistema a esta perturbacion es la magnetizacion dindmica de la

muestra en la direccion del campo magnético de la radiacion de microondas
M (t)=B, ( 2'(w)cos(awrt)+ ;("(a))sen(a)t))
donde " y " son la parte real e imaginaria de la susceptibilidad dindmica. Dentro de la

teoria de respuesta lineal y trabajando a temperatura infinita
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Ioc T (M ()M (0))e ™ dt

donde las llaves indican un promedio estadistico sobre todos los estados del sistema.

Esta ecuacion se puede reescribir como
Toc(M (0)M,(0)) T o(t)e ™ dt
donde ¢() se denomina funcién de correlacién, y esté dada por
¢(t): <Mx (t)M x (0)>
(M. (0)p,(0))
La parte real de la transformada de Fourier de ¢ representa la forma del espectro

de absorcion. El modelo de colapso por intercambio de Anderson dice que la funcion de
correlacion ¢ esta dada por
p(t)=w"-exp[i(0+iTE)+m]|-1

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 el ancho de las
resonancias, que proponemos idéntico para todas, E es la matriz identidad de dimensioén
N, 1 es un vector de dimensidén 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 (Anderson 1954) se proponen dos posibilidades para esta
matriz. 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. A continuacion se ejemplifican las matrices «

asociadas a estas dos posibilidades

a,, _ a,, e a,, @, _ &
Tu TNIT TN N1 o 0 0
ex _ Wy . Wy _ Wy Wy
“NoT e TN Nl 7 tOu ~ 0
na = _ a)ex _ a)ex e a)ex 7ll:b = _& _&

NoTl Nol % NoT 0 -7 4o, -7 0
L (S /S WOy
"N-1 N-1 N-1 T | o 00 T

El efecto de utilizar la matriz 7, es muy diferente al de utilizar la matriz m;. En el
primer caso la frecuencia de intercambio w,, no varia apreciablemente con el tamafio de

las matrices. Es decir, la frecuencia w,, requerida para colapsar 2 resonancias separadas

52



Capitulo 3 Teoria

por una frecuencia J (que pueden surgir por ejemplo de la interaccion dipolar entre dos
espines S = 1/2) es similar en magnitud a la necesaria para colapsar cuatro resonancias
separadas entre si por una frecuencia J/3 (que pueden surgir por ejemplos de la
interaccion hiperfina entre un spin S = 1/2 y un ntcleo con I = 3/2). En cambio, el
modelo “b” requiere para producir el colapso de N lineas equiespaciadas que en total
abarcan una separacion ¢ una frecuencia de intercambio ., que aumenta
aproximadamente con el cuadrado del nimero N de resonancias (Farach y col. 1970). Es
decir, cuanto mayor numero de resonancias se quisiera colapsar, mayor es el
intercambio w,., que se necesitaria. En un sélido magnéticamente no diluido los
espectros no estan compuestos por una, dos, cuatro o un nimero pequeilo de
resonancias, sino por infinitas resonancias que surgen de las interacciones entre los
espines. El modelo “a” requerira de una constante de intercambio w,, que no varia en su
orden de magnitud de acuerdo al niimero de resonancias que consideremos en el
problema de colapso (por ejemplo si consideramos o no la estructura hiperfina en un
sistema dimérico), pero el modelo “b” requerira un intercambio mucho mayor cuantas
mas resonancias consideremos; es decir, cuanto mas detalladamente describamos el
sistema. Esta inconsistencia hace suponer que no hay un verdadero motivo fisico para
utilizar el modelo “b”, y por esta razon utilizaremos el modelo “a”. Recientemente
hemos publicado un trabajo donde realizamos un andlisis del efecto de ambos esquemas
de colapso por intercambio en la estructura hiperfina de un compuesto de Cu(Il)
(Neuman y col. 2012).

El espectro de absorcion se determina como la parte real de la transformada de

Fourier de la funcion de correlacion
(@)« RerT-exp([i{m—(a)—iF)E} +n]t)-1J
0

Anderson en su trabajo diagonalizd la matriz y luego le aplico la transformada
de Fourier, enfoque que fue seguido por (Farach y col. 1970) en un trabajo en el que
aplicaron el modelo de Anderson al problema de la sefial de un spin 1/2 con estructura
hiperfina surgida de la interaccién con un nucleo con I > 1/2. Anteriormente fue
sefialado por Sack (Sack 1958) que la transformada de Fourier podia realizarse sin
diagonalizar explicitamente la matriz A, de manera que

I(w)ocRe[w"-A™" 1]
A=i{lo—-(0-iT")E}+n
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Estas ecuaciones pueden resolverse analiticamente para matrices pequeiias, de
dos o tres resonancias (las expresiones para cuatro resonancias ya son
considerablemente complicadas), pero deben resolverse numéricamente para un mayor
nimero de resonancias. El modelo de colapso por intercambio sera utilizado para

analizar los espectros del compuesto Cu(tda)phen en el Capitulo 4.

3.9 Calculo de propiedades magnéticas.

Las propiedades magnéticas de un solido son determinadas por las propiedades
magnéticas de los atomos que lo componen y por las interacciones que existen entre
esos atomos, algunas de las cuales ya hemos discutido en este capitulo. Cuando un
material es situado en un campo magnético H, este desarrolla un momento magnético M
dado por

M=y (T,HH
donde ¢ se denomina susceptibilidad magnética y es una funcidon del campo magnético
externo aplicado, de la temperatura y, aunque no lo explicitamos en la ecuacién, de la
presion y de cualquier otra variable termodindamica relevante al problema. En general,
para campos magnéticos pequefios, x es constante respecto de H.

Los materiales pueden ser clasificados en cinco categorias generales respecto de
sus propiedades magnéticas, o como responden a un campo aplicado H (Carlin 1986):

e Diamagnéticos. No poseen electrones desapareados; al ser colocados en un
campo magnético externo H desarrollan un momento magnético M muy débil y
opuesto a H. El diamagnetismo es una propiedad intrinseca de los electrones y
todos los materiales poseen esta caracteristica, pero en los materiales que poseen
electrones desapareados predominan los otros tipos de magnetismo.

e Paramagnéticos. Poseen electrones desapareados centrados en atomos o
moléculas que presentan interacciones despreciables entre si. Al ser colocados
en un campo magnético H desarrollan un momento magnético M pequefio pero
medible en la misma direccion que H.

o Ferromagnéticos. Poseen centros magnéticos acoplados por interacciones que
tienden a alinear los momentos magnéticos de los centros individuales, dando
lugar a un momento magnético residual en ausencia de campo magnético.
Cuando se los coloca en un campo H desarrollan un momento M muy grande en

el sentido de H.

54



Capitulo 3 Teoria

o Antiferromagnéticos. Sus centros magnéticos se encuentran acoplados por
interacciones que tienden a alinear antiparalelamente los momentos magnéticos
individuales, dando lugar a un estado fundamental diamagnético. No poseen un
momento magnético residual y en general desarrollan en un campo H un
momento M mas débil que los materiales paramagnéticos.

o Ferrimagnéticos. Poseen, como los materiales antiferromagnéticos,
interacciones que tienden a cancelar los momentos magnéticos individuales,
pero estan compuestos por centros con distinto momento magnético individual o
por centros anisotrdpicos con ejes no alineados, por lo que esta cancelacion no

es total y poseen un momento magnético remanente.

Los ultimos tres tipos por encima de una determinada temperatura se comportan
como paramagnéticos. Los compuestos de metales de transicion con ligandos
diamagnéticos como los estudiados en esta Tesis son esencialmente paramagnéticos
aunque poseen interacciones magnéticas débiles, por lo que a temperaturas
suficientemente bajas pueden presentar ordenamiento magnético. En este tipo de
compuestos el modelado de sus propiedades magnéticas generalmente se realiza
considerandolos paramagnéticos, y afiadiendo un término parcialmente fenomenologico
que describe las interacciones entre centros, que deben ser pequefias. Este término se
denomina campo molecular o campo efectivo. Describiremos a continuacion la teoria
que describe las propiedades magnéticas de un sélido paramagnético.

Un sistema compuesto por N sitios que poseen cada uno un momento

N
magnéticop, (H,7), posee un momento magnético total M= Zpi(H,T ). Si se
i=1
considera que estos sitios no interaccionan entre si, como en un paramagneto, se obtiene
M =N (n(H.T))
donde las llaves angulares representan un promedio estadistico sobre los estados
poblados de cada sitio. La termodindmica estadistica nos dice que el valor promedio en
equilibrio de cualquier magnitud termodindmica de un material se puede calcular a
partir de la funcioén de particion Z del sistema. Esta funcion representa la suma de las
probabilidades de que el sistema se encuentre en los estados y; con energia E;, donde

estas probabilidades se obtienen a partir de la distribucion de Boltzmann

E;
N< %
—L=e B
Ny
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donde k3 es la constante de Boltzmann, 7 es la temperatura, /V; representa el nimero de
sitios que se encuentran en el estado y;, y Ny es el nimero de sitios que se encuentran en

el estado fundamental, con £y = 0. La funcién de particion es
N Ne B
Z=) N=N e"’
i=1 i=1

donde la suma se realiza sobre los Ng estados totales del sistema. La probabilidad

normalizada de ocupar el estado y; es entonces

E, E

Nye ks _ e kT
E

Pi=—w, & N, &
MY S
i=1 i=1
FEl valor medio de una variable termodinamica es
Ng
<U> = Z U.p,
i=1

Cuando un momento magnético p es situado en un campo magnético H, su

energia magnética esta dada por
E=-pn-H
Como el momento magnético inducido M de una muestra es paralelo a H, se

puede definir el valor absoluto de p como

__dE
M=

Introduciendo esta definicién en la expresion del valor medio de una magnitud,

obtenemos

ﬁ_ dE,\ ir
i=l dH
- /

Neg  _E
2el
i=1

Finalmente, si se considera que los sitios son independientes, esta suma se puede

M =

descomponer en una suma sobre N sitios aislados y otra sobre los n estados de cada

sitio, obteniéndose

A partir de esta expresion pueden obtenerse formulas analiticas para la

magnetizacion M y la susceptibilidad magnética y para cualquier sistema descripto por
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un Hamiltoniano con un numero finito de estados. Es conveniente re-expresar la

ecuacion anterior de la siguiente forma
no_E
d (Ze ksT j
i=1
M= N () = Nk, T —
St
i=1

dinZ
dH

= Nk,T

En esta Tesis utilizamos un esquema numérico para el célculo de estas

propiedades, basado en el siguiente diagrama

Definicion del Hamiltoniano

Iy

H
a partir de un sistema de spines, tensores g,

tensores D, intercambio J, magnitud y

direccion de H
d

Construccion de la Matriz de Energia
(plH]e)
\2
Diagonalizacion de la Matriz|
\2

U

Calculo de las Magnitudes Requeridas

para cada valor de H, T, y cada direccion de H

respecto a las direcciones principales de los tensores

que componen H

Todos los célculos de propiedades magnéticas utilizados para simular y ajustar
los resultados experimentales que se describirdn mdas adelante fueron realizados

numéricamente mediante programas de Matlab. Estos programas calculan funciones

M ({x;},H,T) o x({x.},H,T;), donde {x,} representa un conjunto de parametros
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ajustables, H; representa el vector de valores de campo magnético para los cuales se
midié la magnetizacion a la temperatura 7, y 7; representa el vector de temperaturas a
las cuales se midi6 la susceptibilidad magnética para el valor H de campo magnético.
Estas funciones fueron insertadas dentro de programas de ajuste que proveen un

conjunto inicial de parametros {x,}, calculan M o y para cada valor experimental de H o

T, y luego minimizan la desviacidon estandar entre la funcion calculada y los datos

experimentales.
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Apéndice 3A

3A.1 16n Co(II) en un campo cristalino octahédrico.

Cuando el i6n Co(Il) se encuentra en un campo de ligandos de simetria
octahédrica, el estado *F se desdobla en tres términos: T Ig> AT 2% Y 4A2g, y el ‘p
permanece degenerado con simetria ‘7 1¢- El potencial octahédrico produce ademas una
mezcla de las configuraciones ‘T Jg(4F) y T Jg(4P), la cual es necesario tener en cuenta
para describir correctamente las propiedades magnéticas del i6n Co(II).

Para el i6n Co(II) el potencial octahédrico tiene asociado el siguiente operador
equivalente

Vs =3 (Da/12) ){0) +50;} (3.16)
i=1

i

Su efecto en las funciones (Z,m,) es:

(222)1V,.|(2.+2))=Dq
(222)1V,.|(2.72))=5Dq
((2,£D)|V,,|(2,£1))=—4Dq
((2,0)75,1(2,0))=6Dq

Los elementos de matriz de V,,, entre funciones de tres electrones son la suma de

los elementos de matriz de un electron que se encuentran en la diagonal de cada
determinante de Slater. Por ejemplo
. 2,42), (241, (2,0)||& 50 |[242), (24D, (2,0) |>
3,43V, 13,+3) = |( 1 : IV ‘ : :
< | 0ct| > < \/g |; Oct \/8
=((242) Vo (242 {2+ DV o [(24D) +{(2,0)17,,1(2,0))
=Dqg—-4Dqg+6Dg=3Dq

Un elemento que debe ser calculado cuidadosamente es (3,+3|I}Oct|3,—1> , ya que

los determinantes que aparecen no son idénticos, y es un buen ejemplo para chequear

otros elementos similares
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s [N15([+1, 0, —23|j+\/ﬁ(|+2l -1, —23|j
5\

<3 +3| Oct|3 1> < Oct 5 k \/g 6

k2, +1, 03| 5 [N15 (1, 0, =2 >

_< J6 ;VO“ s Ve )
H2, +1, 0,|< JI5(F2, +1, 0]
< ;0 50 V6 j>

_ (<+2| Ve |2 (F1+1){0]0) +(+2]-2)(+1] oct|+1><0|0>]

+{#2=2)(+1]+1){0[, [0)

=£< +2| Oa| =2)(+1|+1)(0|0)+0+0
=§5Dq=\/EDq

Repitiendo  estos céalculos para todos los elementos de matriz

<L,M L|I}d L) en el espacio ‘F@®*P, hallamos que los -elementos
<L,M L|I}0m L ML) distintos de cero son
(3.83(V [3.43) =
(3,+2|V,,|3,42) =—7Dq
3 1|V £)=D
(3,0 ) 6Dq
(3, 3|V ,F1)=+/15Dq
(3,42|V,,|3,-2)=5Dq
<3,i1| > J6Dgq
(3,0 >——4Dq
(3,i3|V0t 1) =+/10Dg

Tomando la energia del término *F como cero y llamando E(*P) a la energia del

, . 4 . . , . .y
término P escribimos la matriz de energia asociada a los operadores de repulsion

interelectronica y de potencial octahédrico en la base *F @ *P, ordenando los estados

de manera que la matriz sea diagonal en bloques
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3,43)  [3.-1) |L-1) [3,-3)  [3.+1)  |L+1) [3,42) [3,-2) [3,0) |L0)
<3, +3 | 3Dq \/EDq \/ED(]
<3,—1| \/EDq Dgq \/qu
11| ~10Dg 6Dg E(*P)
<3, -3 | 3Dq \/EDq \/ED(]
<3,+1| \/ED(] Dgq \/qu
(1,+1] J10Dg  J6Dg  E(*P)
(3,42 -7Dq  5Dq
(3,2 5Dq -1Dq
<3,0| 6Dg —4Dq
(1,0] -4Dg E(*P)

Los primeros dos bloques, que llamaremos MatOctA, son isomorfos. Los
siguientes dos bloques los llamaremos respectivamente MatOctB y MatOctC. Para
obtener los autovalores y autovectores de MatOctA conviene primero realizar un cambio

de base, basado en la simetria de las funciones de onda. Una combinacion lineal de

3,43) y

3,$l> transforma como *T 1¢ (I'4) en simetria octahédrica (Abragam y Bleaney

1970), mientras que la otra transforma como ‘T 2¢ (I's). La primera por lo tanto se

mezclard con 1,11) , que también transforma como *7 g, mientras que la segunda no. En

la nueva base se simplifica el calculo de los autovalores y autovectores de MatOctA.

Diagonalizamos entonces primero

3,43)  |3,F1)
(3.43| 3Dg i15Dgq
(3,¥1| J15Dg  Dgq

obteniendo como resultado

J6 V1o

E'=-2Dq |1")= - )= =)
, A V10 V6.
Ef =6Dq \V;‘>=T3,i3>+T 3,71)
donde A’ indica la matriz MatOctA en la base { 3, i3>, 3,$1>, 1,$1>} , previo cambio a

la nueva base {‘VIA'>,

),

LF1), (i=1,2) son

1,11}}. En esta nueva base los elementos de matriz

P

1
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V6 V10

(7 [P 171 = =2 (3837, L)+ 2= (371, 1.71)
5 N
:_T(\/EDC])—’_T(\/EDQ)
=0
y
AP, LF _J10 3,43|V,, |1 ¥1 (6 3,¥1|V,, |LF1
Oct 4 Oct 4 Oct
o NG
:T(\/EDC])JFT(\/EDCI)
10 6
_?Dq-i-qu
=4Dgq
y la matriz MatOctA se reescribe como
)
v 200
<V2A" 0 6Dq 4Dgq
L1 0 4pg  E('P)

Esta matriz es diagonal en bloques, y el bloque de 2 x 2 es isomorfo al de

MatOctC; la diferencia de signo en los elementos no diagonales +4Dgq es consecuencia

de la eleccion global de fase para las funciones |1,$1> y |1, 0> . Ambas matrices tienen la

misma ecuacidon secular y los mismos autovalores, mientras que sus autovectores

difieren en el signo de uno de sus componentes, como se ve a continuacion

B4 1 (100-Dg” ~12-Dg'+1)""

TR

B4 1L (100-Dg™ ~12-Dg' +1)""

E(“P)_E+ Da+ 2

)= a21+1(—a2‘1/2”‘>+1,$1>) 7€) = a;+1(a2 3,0)+1,0))
7= a;ﬂ( a3\V;">+1,¢1>) e a;H(% 3,0)+[1,0))

donde Dg’ = Dg/E(*P). Los superindices en las expresiones de las energias indican que

E*C / E (4P) corresponde al segundo autovalor de MatOctA y al primer autovalor de

62



Capitulo 3 Teoria

MatOctC, mientras que E*© / E(*P) corresponde al tercer autovalor de MatOctA y al

segundo autovalor de MatOctC; los coeficientes «, y o, tienen las siguientes

expresiones
1 1-(E9/E(*P))
% "4 Dq'
1[1-(E*/E(*P))
%= 4 Dq'

En la Tabla 3A.1 se muestran algunos valores de &, y «, calculados a partir de

distintos valores de Dg . Los factores o, y a; estan relacionados por «, - o, =—1.

Tabla 3A.1. Valores de &, y &3 calculados a partir de

distintos valores de Dg  mediante diagonalizacion de
las matrices MatOctA 'y MatOctC.

Dq' a, a,

—0.20 -3.075 0.325
—0.15 —3.456 0.289
—0.10 —4.236 0.236
—0.05 —6.650 0.150
0.00 0 0
0.05 3.766 —0.266
0.10 1.618 —0.618
0.15 1.087 —0.920
0.20 0.883 —-1.133

Habiendo diagonalizado las matrices MatOctA y MatOctC, nos queda la matriz
MatOctB

3,42) [3,-2)
(3,42| -7Dg 5Dq
(3,-2| 5Dg -1Dgq

cuyos autovalores y autovectores son

E? =—12Dq \Vf}:%(— 3,42)+[3,-2))
Ef =-2Dq \V;’*>=L2( 3,42)+3,-2))
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Ahora conocemos las energias de todos los estados del espacio ‘F @ *P del i6n
Co(IT) cuando éste se situa en un campo cristalino octahédrico, sin tener en cuenta el
acoplamiento spin-Orbita; se debe notar que hay dos estados 4; (i = 1, 2, 3) ya que hay
dos matrices MatOctA isomorfas. A continuacion en la Figura 3A.1 graficamos estas

energias en funcion del cociente Dg/E(*P).

3F 7
B
LB,
2F -
| ALC N P i
1.5 _E,:_Jz__(Tlg) "_’_‘,_‘..-""
ik i
a
~_
g 05— _ 7
= ——
E 7T T —
o| BN
05} 7
A.C i
1h E™ 1(Tlg) . i
15 1
-2 ' 1 1 1 1 1 1 1 1 e 1 7]
-0.25 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

Dq/E(*P)
Figura 3A.1. Niveles de energia en unidades de E(*P) provenientes de los términos *F'y *P del i6n Co(II)
en un entorno de simetria octahédrica (Dg < 0) o tetrahédrica (Dg > 0), en funcion del cociente Dg/ E(*P).
Como se menciond anteriormente, para un i6n Co(II) de alto spin en un entorno
octahédrico hay que utilizar valores negativos de Dg, debido al uso de huecos en vez de
electrones. El lado positivo corresponde a un i6n Co(II) en coordinacién tetrahédrica (o
a un i6n Cr(IIT) (3d°) en coordinacion octahédrica).

A continuacion se resumen los autovalores y autovectores del potencial

octahédrico V,,, mas la repulsion interelectronica V,,
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B ==2Dq |V1Ay>=‘§|3ai3)+@|3,¢1>
E4G 1
=—+3Dq’
E(*P) 2 1 | o .
VA= —a.lv4 171 pr N0y VO
(IOO.Dq'z—lz.Dq'+1)l/2 | 2> a22+1( a2| 2 >+| + >) | 2 > 1 | + >+ 4| +>
2
1_ EAZ,CI E 4P
) azg[ L »J
2
E&CG
=—+3Dq’
E(* 2 , 1—(E%< /E(*P
( ) 12 |V3A>: 1 (—a3|VzA >+|1,$1>) 0@:% ( D/, ( ))
_(100-Dg" -12:Dg'+1) a; +1 q
| 2
1
)=l 30)410)
3
El=-12Dq |VIB>:L2(_|3’+2>+|3’_2>)
E} =-2Dq |VZB>:%(|3,+2>+|3,—2>)

El estado fundamental, para Dg” < 0 es triplemente degenerado, y estd

compuesto por los estados 2‘V2A> y ‘Vlc>, los cuales son una mezcla de los términos

T lg(4F) y ‘T Ig (‘P)enla que predomina el término ‘T Ig(4F) debido a que |a2| > 1.
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Apéndice 3B

3B.1 I6n Co(II) en un campo cristalino tetragonal.

El potencial asociado a la distorsion tetragonal tiene la forma

{ (Ds/3)0? - Dz/12)0°} (3.17)

i

3
Tet
=1

y sus elementos de matriz de V,,, entre las funciones de un electron (1,m,) son
(@2, |(2:42))=2Ds-Dr

(2AD|7, (2. £1))=-Ds+4Dx
(2,07, (2.0 =-2Ds 61

Los elementos de matriz < MV, LM £> entre funciones de tres electrones,

calculados de la misma forma que para el potencial octahédrico, son

(3,43|V,,|3,23) =—Ds -3Dt
(3,42|V,,|3,+2) = 7Dt
(3,£1|V,,|3,£1) =2 Ds - Dt
(1,£1|V;,, |1, £1) =2 Ds

(3 i1| ,_1> ~ 46 ps—J6Dt
(3,0|V,,,]3,0) =4 Ds—6Dt
<o | L0)= =5

(3, 1,0)=—2Ds+4Dt

La matriz de energia, tanto en la base L> como en la base de autoestados de

V. +V

Oct ee®

conserva los mismos bloques
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3,43) 3,F1)
(3,43| —Ds—3Dt 0
(3,71 0 3Ds— Dt
(LF1| 0 — 46 ps—J6Dt
3,42) [3,-2)

(3,42 7Dt 0
3-2| 0 7Dt

3,0) 1,0)
(3,0 £Ds-6Dt —2Ds+4Dt
(1,0| —2Ds+4Dt ~4ps

1LF1)

0
—%Ds—\/th
I Ds

3B.2 Inclusion del acoplamiento spin-orbita y la interaccion Zeeman.

Para calcular las magnitudes de los parametros magnéticos como el tensor g o el

ZFS es necesario introducir el efecto del acoplamiento spin-6rbita. Las matrices de iz ,

+

L,y L_ asociadas a este acoplamiento mezclan los bloques que permanecian

independientes frente al efecto del campo cristalino. Los elementos de matriz no nulos

de L., L, y L enlabase *F@®*P son

(3,43|L,
(3,£2|L,
(3,£1|L,

3,42) =(
3,+1)=(
3,00=(3,0

(L,1|L, L,

1,0)=(1,0
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Las matrices de ]:Z, ﬁ+ y L enlabase ‘F@®*P se escriben juntas para ahorrar

espacio, utilizando respectivamente los colores rojo, negro y azul.

3,43) [3.-1) |L=1) [3,-3) |3,+1) [L+1) [3,42) |3,-2) [3,0) [L,0)
(3,43 43 J6
3,1 -1 Jio V12
(1,-1] -1 V2
(3,-3] -3 J6
(3,+1| +1 V10 V12
1,+1] +1 N
G426 V10 +2
(3,-2] V10 J6 -2
(3,0 V12 V12 0
(1,0 V2 V2 0

Se puede ver que el acoplamiento spin-6rbita mezcla todos los bloques, por lo

que la utilidad de diagonalizar previamente los potenciales octahédrico y tetragonal es

muy relativa. Las matrices de spin asociadas a los operadores S_, S, y S_ en la base

S.M)={3/2,+3/2),

3/2,+1/2),

3/2,-1/2),

3/2,—3/2>} se pueden calcular a partir de las
ecuaciones (Weil y Bolton 2007)

A

S.|S.M)=M[S.M;)
SIS, M Y=(S(S+1)-M g (M1)) 7|5, M £1)
y son
32 0 0 0
s 0 #2200
1o 0 -2 0
0 0 0 =32
0B 0 0
_ 1o 0 2 0
5=
00 0 {3
00 0 0
00 0 0
_ B0 0 0
S =
02 0 0
0 0 B 0
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Finalmente, con las matrices de V; +I70 +I}Te, y las de iz, i+ y L mas las

matrices de spin S’Z, S’+ y S enlabaseS = 3/2, se pueden calcular todos los niveles de

energia, a partir de los cuales se pueden derivar los parametros magnéticos. El método
utilizado es diagonalizar la matriz de energia de 40 x 40 que surge de la aplicacion del

Hamiltoniano

A A A

H =V Voo +Vpy+ oo+ 1,
=Z3:Ki+z3:(Dq/l2){éf+50f} +Z3:(Ds/3)é§—(0z/12)(§f (3.18)
> Ty i i
+ﬂﬂ-§+y3(ﬁ+g€§)-B
a la base de funciones que son producto directo (4F ® 4P)®{S,M s} de las funciones

orbitales y de las de spin S = 3/2. Las simulaciones de los niveles de energia y el calculo

de los pardmetros magnéticos se realizaran en el Capitulo 5.
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Capitulo 4

Cu(tda)pheny
Zn(Cu)(tda)phen
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Capitulo 4
Cu(tda)phen y Zn(Cu)(tda)phen

4.1 Identificacion de los compuestos Zn(tda)phen y Zn(Cu)(tda)phen.
4.1.1 Zn(tda)phen.

El compuesto [Zny(tda),(phen),] - Hytda (tda = tiodiacetato, phen = 1,10-
fenantrolina) (Zn(tda)phen) fue identificado por difraccion de rayos X en un
monocristal. Los datos cristalograficos de Zn(tda)phen se presentan en la Tabla 4.1. El
refinamiento de los parametros de celda y la reduccion de los datos fueron realizados
con el programa CrysAlis PRO version 171.33.48, de Oxford Diffraction. El programa
utilizado para resolver la estructura fue SHELXS97 (Sheldrick 2008) y los programas

utilizados para refinar la estructura fueron SHELXL97 y SHELXTL (Sheldrick 2008).

Tabla 4.1. Datos Cristalograficos para [Zny(tda),(phen),] - Hytda y parametros de adquisiciéon y

refinamiento de la estructura.

Datos Cristalograficos para [Zny(tda),(phen),] - Hytda

Formula Quimica: C3sH30Zn,N401,S;3
M, =929.86

Monoclinico, C2/c

a=19.6524 (6) A a=90°
b=14.4247 (3) A B=106.958 (4)°
c=13.6567 (4) A v =90°
Dimensiones del Cristal: 0.40 x 0.20 x 0.12 mm

V'=3703.07 (17) A°®

Z=4

Radiacion Mo Ko, L =0.71073 A
1

p=139mm
T=293K

Coleccion de Datos

Difractometro Oxford Diffraction Gemini CCD S Ultra

Correccion de Absorcion: multi-scan CrysAlis PRO
(version 171.33.48) de Oxford Diffraction

Tnin = 0.72, Thax = 0.85

8941 reflexiones medidas

4302 reflexiones independientes
3194 reflexiones con / > 26(/)

Ry =0.031

Refinamiento

R[F* > 26(F*)] = 0.043
WR(F?) = 0.134

§5=0.88
4302 reflexiones

283 parametros

1 restriccion

atomos de H tratados por una mezcla de

refinamiento independiente y restringido
Apmax = 0.44 ¢ A~
Apmin=—0.36e A
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4.1.2 Zn(Cu)(tda)phen.
Los cristales de Zn(Cu)(tda)phen utilizados en las mediciones de EPR fueron
identificados por su morfologia, mediante la medicion de angulos entre caras cristalinas.

Su forma es idéntica tanto a la de Cu(tda)phen como a la de Zn(tda)phen.

4.2 Estructura de Cu(tda)phen y Zn(Cu)(tda)phen.
Para poder analizar los resultados de EPR y relacionar las distintas interacciones
magnéticas con caracteristicas estructurales es necesario primero analizar brevemente la

estructura de Cu(tda)phen y Zn(Cu)(tda)phen.

4.2.1 Cu(tda)phen.

El compuesto [Cuy(tda)(phen),] - Hytda (tda = tiodiacetato, phen = 1,10-
fenantrolina), (c6digo de la Base de Datos Cristalografica de Cambridge: BEBQII,
(Baggio y col. 1999)) de ahora en adelante denominado Cu(tda)phen, cristaliza en el
sistema monoclinico, grupo espacial C2/c, y posee cuatro unidades diméricas
centrosimétricas de Cuy(tda),(phen), por celda unitaria, en las cuales los iones Cu(Il) en
cada dimero se encuentran a 3.342 A de distancia. Cada i6n Cu(Il) se encuentra en un
entorno de coordinacion octahédrico distorsionado, del tipo N,OsS, en el cual las
posiciones ecuatoriales estan ocupadas por dos atomos de N (N1 y N2) provenientes de
la molécula de 1,10-fenantrolina y dos 4tomos de O (O2 y O4) provenientes del i6n
tiodiacetato, y las posiciones axiales estan ocupadas por el S1 del mismo i6n
tiodiacetato, y por el O2 del otro i6n tiodiacetato que compone el dimero. En la Figura
4.1 se muestra un esquema de la unidad dimérica con algunos atomos relevantes
etiquetados y en la Tabla 4.2 se presenta informacion estructural del compuesto

Cu(tda)phen, incluyendo algunas distancias y dngulos de enlace relevantes.
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Figura 4.1. Ilustracion hecha con el programa Mercury® de la unidad dimérica
centrosimétrica Cu,(tda),(phen),, con etiquetas en sus &tomos mas relevantes.

Tabla 4.2. Formula quimica, nombre comun, parametros de celda y distancias y angulos de enlace
seleccionados para Cu(tda)phen.

Compuesto [Cu,(tda),(phen),] - Hotda
Férmula Quimica C36 H3() Cuz N4 012 S3
Grupo espacial C 2/c (nro. 15)

Parametros de Celda

a(A) 19.269 o 90°

b (A) 14.441 B 107.49°

c(A) 13.813 Y 90°

Distancias de Enlace (A) Angulos de enlace (°)

Cu(1)-0(2A) 1.974(2) O(A)-Cu(1)-O(4A)  92.18 O(2A)-Cu(1)-N(1) 175.8
Cu(1)-N(1) 2.016(3) O(4A)-Cu(1)-N(1) 9143 O(2A)-Cu(1)-N(2) 95.16
Cu(1)-0O(2A)"  2.320(3) 0O(4A)-Cu(1)-N(2) 169.3  N(1)-Cu(1)-N(2) 81.55
Cu(1)-O(4A) 1.976(3) OQA)-Cu(1)-0(2A)  78.09 O(4A)-Cu(1)-O(2A) 92.38
Cu(1)-N(2) 2.029(3) N(1)-Cu(1)-0OAY’ 99.71 N(2)-Cu(1)-OQ2A)’ 96.70
Cu(1)-S(1A) 2.7242(13) O(2A)-Cu(1)-S(1A) 80.84 O(4A)-Cu(1)-S(1A) 80.63
Cu(1)-Cu(2) 3.342 N(1)-Cu(1)-S(1A) 101.8  N(2)-Cu(1)- S(1A) 92.89

OQA)-Cu(1)-S(1A)  157.5

Las cuatro unidades diméricas de una celda unitaria son quimicamente idénticas,

y estan relacionadas por las operaciones de simetria del grupo espacial C2/c. Los
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dimeros relacionados por una traslacion (tipo A(B)) son magnéticamente equivalentes.
Los dimeros A y B estan relacionados por una rotacion de 180° (C,) alrededor del eje b
cristalino, mas una traslacion (0, 0, 1/2), y por lo tanto son magnéticamente no
equivalentes. Los planos de las moléculas de fenantrolina de dos dimeros adyacentes del
mismo tipo (A—A o B-B) son paralelos y se encuentran a una distancia de 3.341 A,
mientras que los planos de las fenantrolinas de distintos tipos de dimeros (A—B) forman
un angulo de 4.32°, con la distancia més pequefia entre ellos siendo 3.482 A. Estas
distancias sugieren una interaccion n—m entre los electrones deslocalizados de cada
fenantrolina (n-stacking), las cuales son capaces de transmitir interacciones magnéticas
(Brondino y col. 1997; Venegas-Yazigi y col. 2011). En la Figura 4.2 se muestra un
dimero (tipo A) con sus cuatro primeros vecinos (dos tipo A y dos tipo B), y las
distancias entre sus centros de inversion. Las distancias entre los iones Cu(Il)
conectados a través de interacciones m-stacking son 9.100 A (CulA—Cu2A”) y 9.556 A
(CulA—Cu2B").

Figura 4.2. Ilustracion de un dimero con sus cuatro primeros vecinos, indicando las distancias entre los
centros de inversion de dimeros equivalentes (A—A) y no equivalentes (A-B).

Cada dimero tipo A(B) interacciona por medio de los anillos de fenantrolina con
dos dimeros tipo A(B) y dos dimeros tipo B(A), siendo las distancias entre ellos,

medidas entre sus centros de inversion, 10.291 A y 12.040 A para dimeros equivalentes
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(A—A(B-B)) e inequivalentes (A-B), respectivamente. Existe un camino quimico que
conecta dimeros tipo A con dimeros tipo B, no adyacentes, y que involucra una
molécula de 4cido tiodiacético extra-dimérico, que forma puentes de H con los O3 de
los iones tiodiacéticos de cada dimero. Este camino quimico estd compuesto por 15
atomos diamagnéticos, principalmente conectados por enlaces simples, y dos puentes de
H (distancia O—-H---O = 2.58(6) A), y conecta iones Cu(II) a una distancia de 19.321 A,
por lo que consideramos que no contribuye a transmitir interacciones magnéticas

apreciables.

4.2.2 Zn(Cu)(tda)phen.

El compuesto Zn(tda)phen puro y los dopados con Cu(Il) en relaciones Cu:Zn
1:10 y 1:20 son isostructurales con Cu(tda)phen. Durante el refinamiento de la
estructura se reveld un desorden en el S tioéter de las moléculas libres de acido
tiodiacético que se encuentran en los espacios entre los dimeros, el cual a los fines de
nuestro estudio de las propiedades magnéticas no resulta relevante. En la Figura 4.3 se

muestra el dimero Zn;(tda),phen; con las etiquetas de los 4&tomos correspondientes.

Figura 4.3. Ilustracién hecha con el programa Mercury”® de la unidad dimérica centrosimétrica
Zn,(tda),(phen),, con etiquetas en sus atomos mas relevantes.
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En la Tabla 4.3, se incluye la férmula quimica, composicién elemental,
parametros de celda y distancias y angulos de enlaces seleccionados correspondientes al

dimero Zn;(tda),phens.

Tabla 4.3. Formula quimica, nombre comun, parametros de celda y distancias y angulos de enlace
seleccionados para Cu(tda)phen.

Compuesto [Zn,(tda),(phen),] - Hytda
Férmula Quimica C36 H3o an N4 012 S3
Grupo espacial C 2/c (nro. 15)

Parametros de Celda

a(A) 19.6524 o 90°
b (A) 14.4247 B 106.958°
c(A) 13.6567 Y 90°

Distancias de Enlace (&) Angulos de enlace (°)
Zn(1)-0(2A) 2.127(3) O(A)-Zn(1)-0(4A) 9249  O(2A)-Zn(1)-N(1) 172.96
Zn(1)-N(1) 2.108(3) 0O(4A)-Zn(1)-N(1) 9242 O(2A)-Zn(1)-N(2) 94.91
Zn(1)-O(2A)  2.046(3) 0O(4A)-Zn(1)-N(2) 163.8  N(1)-Zn(1)-N(2) 79.09
Zn(1)-0O(4A) 2.034(2) O(A)-Zn(1)-02A) 7853 O(4A)-Zn(1)-O(2A)> 93.35
Zn(1)-N(2) 2.127(2) N(1)-Zn(1)-O(2A)’ 106.2  N(2)-Zn(1)-O(2AY’ 102.25
Zn(1)-S(1A) 2.683(1) O(2A)-Zn(1)-S(1A) 78.19  O(4A)-Zn(1)-S(1A) 78.89
Zn(1)-Zn(2) 3.231 N(1)-Zn(1)-S(1A) 97.84 N(2)-Zn(1)- S(1A) 88.51

OQAY-Zn(1)-S(1A)  155.1

4.3 Determinacion de la morfologia de los cristales.

Los cristales de Cu(tda)phen, Zn(tda)phen y Zn(Cu)(tda)phen en cualquier
relacion Cu:Zn son morfoldégicamente idénticos. Poseen una forma prismatica alargada
con una seccion transversal con forma de paralelogramo. Las mediciones de angulos
entre las caras cristalinas, y su comparacion con angulos entre planos de Miller,
calculados a partir de la estructura cristalina BEBQII de Cu(tda)phen, junto con la
observacion de la simetria en la variacion angular de los espectros de EPR, permitieron

identificar claramente las mencionadas caras. El eje alargado del cristal corresponde al

eje cristalografico ¢, y su seccion transversal al plano a*b (a* = —(Z; x ¢), con los
sombreros indicando los versores en la direccion de los ejes). En la Figura 4.4 se
muestra un fotomontaje de tres fotografias de un cristal de Zn(Cu)(tda)phen montado
sobre un cubo de KCl, montado a su vez sobre una cufia disefiada especialmente. Las

fotografias fueron enfocadas respectivamente en el cristal de Zn(Cu)(tda)phen, en el
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cubo de KCl y en la cuifia, debido a la baja profundidad de campo del microscopio para

el aumento de 100x utilizado.

Figura 4.4. Fotomontaje de tres fotografias realizadas con un microscopio Carl Zeiss equipado con una
camara fotografica, de un cristal de Zn(Cu)(tda)phen montado sobre un cubo de KCIl, montado a su vez
sobre una cufia de Rexolite construida con un angulo de 36.9°. Se indican las caras cristalinas laterales y
la orientacion de los ejes a* y b en la seccion transversal del cristal (el eje ¢ apunta hacia afuera de la

pagina).

Las caras laterales principales del cristal son paralelas al eje ¢, y poseen indices
de Miller (110) y (1-10). El plano ca forma un angulo de 36.9° con la cara (110), por lo

que fue necesario construir una cufia con este angulo para poder realizar mediciones de

EPR en el sistema de coordenadas xyz = a*bc, siendo a* = —(l; X C).

4.4 Resultados de espectroscopia de EPR.
4.4.1 Mediciones de EPR en muestras policristalinas.

En la Figura 4.5 se presentan espectros de EPR de polvo de Zn(Cu)tdaphen 1:30,
1:10, 1:8 y 1:5 y de Cu(tda)phen adquiridos en Banda X a temperatura ambiente. Los
espectros fueron adquiridos a una frecuencia v = 9.452 GHz, una potencia de

microondas de 20 mW y con un campo de modulacion de 1 mT.
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Figura 4.5. Espectros de EPR de polvo a v =9.45 GHz de Zn(Cu)(tda)phen 1:30 (a), 1:10 (d),
1:8 (g), 1:5 (j) y Cu(tda)phen (m) con sus respectivas simulaciones (b, e, h, k y n). Para los
compuestos dopados se muestran las diferencias entre los espectros experimentales y los
simulados (c, f, i y 1).

Los espectros experimentales de Zn(Cu)(tda)phen 1:30 (a), 1:10 (d), 1:8 (g) y
1:5 (j), presentan un ensanchamiento a medida que aumenta la concentracion de Cu(Il),
lo cual es esperable debido al aumento de las interacciones magnéticas cuando aumenta
el nimero de vecinos paramagnéticos. Estos espectros también poseen una asimetria en
las intensidades de las resonancias hiperfinas en la zona de g, que se acentlia al
aumentar la concentracion. Este hecho, junto con la resonancia observada en el rango
360-370 mT, sugiere que los espectros consisten en una suma de una sefial causada por

una especie monomérica de Cu(Il), el heterodimero CuZn(tda),phen,, y otra especie que
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con seguridad corresponde al dimero Cuy(tda),phen,. Los espectros experimentales
fueron simulados a partir del Hamiltoniano
I:I:y3§~g~B+§-A-i

en la base S = 1/2, I = 3/2, asumiendo tensores g y A coaxiales. Para los sistemas
diluidos se asumio6 una forma de linea gaussiana (AB en MHz) y para el compuesto puro
fue necesario considerar contribuciones gaussianas y lorentzianas (LWpp = ancho de
linea pico a pico, en mT, AB(MHz) = LWpp(mT)-g(us/h)). Los parametros de las
simulaciones fueron ajustados mediante busqueda manual de los parametros, ya que
debido a la presencia de dos especies, y al alto nimero de pardmetros, las rutinas de
ajuste de EasySpin no convergieron adecuadamente. Los errores, estimados por
variacion de los pardmetros e inspeccion de los espectros simulados, pueden
considerarse alrededor de 0.005 para g y g,, 0.002 para g., 0.2 mT para A. y un error
relativo del 5-10 % para las componentes del ancho de linea gaussiana. En la Tabla 4.4

se muestran los parametros 6ptimos de cada ajuste.

Tabla 4.4. Parametros del Hamiltoniano de spin y anchos de linea utilizadas en las simulaciones de los
espectros experimentales de la Figura 4.5

&% & g& A A, A AB. AB, AB. LWpp
Espectro (mT) (mT) (mT) (MHz) (MHz) (MHz) (mT)

Zn(Cu)(tda)phen 1:30 (a) 2067 2069 2311 0 0 135 180 170 150 0
Zn(Cu)(tda)phen 1:10 (d) 2070 2.070 2311 0 0 135 200 180 150 0
Zn(Cu)(tda)phen 1:8 (g) 2070 2.085 2302 0 0 120 500 200 190 0
Zn(Cu)(tda)phen 1:5 (j) 2.070 2.089 2300 20 10 122 400 200 220 O
Cu(tda)phen puro (m) 2.066 2.066 2.28 0 0 600 9

Como se puede apreciar en esta Tabla los anchos de linea aumentan con la
concentracion y en todos los casos son predominante gaussianos, lo que sugiere que el
incremento es debido a la interaccion dipolar entre iones Cu(Il). Una caracteristica
interesante de los espectros es que para las diluciones 1:8 y 1:5 el valor de A, disminuye
apreciablemente desde 13.5 mT hasta 12.0-12.2 mT, al tiempo que su ancho aumenta
desde 150 MHz (~5 mT) hasta 220 MHz (~7 mT), comparado con las diluciones 1:10 y
1:30. Esta disminucion de la separacion hiperfina podria tener dos origenes. El primero
se basa en las diferencias estructurales entre los cristales de Cu(tda)phen y Zn(tda)phen
(ver Tablas 4.2 y 4.3). El i6n Zn(Il) posee distancias entre el metal y los ligandos

ecuatoriales ligeramente mayores y distancias al S y O apicales menores que el i6n
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Cu(Il), lo cual es esperable considerando la tendencia del i6n Cu(Il) a sufrir una
distorsion tetragonal debido al efecto Jahn-Teller (Ballhausen 1962). Es posible que el
entorno de coordinacion de los iones Cu(Il) varie ligeramente con la relacion Cu:Zn.

El segundo podria ser el colapso parcial de la estructura hiperfina por
intercambio débil Cu(Il)-Cu(Il), el cual podria tornarse relevante al aumentar la relacion

Cu:Zn.

Los espectros (c), (f), (i) y (1), que corresponden a las diferencias entre los
respectivos espectros experimentales y sus simulaciones, sugieren la presencia de

dimeros Cuy(tda),phen; aislados.

4.4.2 Mediciones de EPR en monocristales orientados de Cu(tda)phen.
4.4.2.1 Determinacion del tensor g cristalino y molecular.

En la Figura 4.6 se muestran los espectros de EPR de monocristal de
Cu(tda)phen en los planos cristalinos ca* (zx) (a) y ¢b (zy) (b). En el plano ca* los
dimeros son magnéticamente equivalentes, por lo que las resonancias que aparecen

corresponden a un dimero individual.
b o

a 0°
—’/\/' 10° /\/ 10°
20° 20°
_’/\/\/’3_00 /\///’ﬂ
_——/\/\/__A M

50° 50°

60° 60°
S ol 70° N\ e

N 80° A 80°

90° 90°
J\/\ 100° /\J\f 100°
e 110°
120° 120°
__//—‘\//ﬂ /\/\/,M
_///\/’LO" _,/’—\/14_00
A 1500 N\ s
L Pl 160° e N\ T
N\ 170° /\/’—170"
T 180° B N 180°

250 300 350 400 250 300 350 400
Campo Magnético (mT)

Figura 4.6. Espectros de EPR adquiridos en funcion de la orientacion del cristal respecto al campo
magnético B en los planos ca* (a) y ¢b (b).
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Para un sistema dimérico de espines equivalentes son esperables dos resonancias
debido al ZF'S. Sin embargo, en este plano se observan tres tipos de espectros: el
primero es de una resonancia cuyo ancho es minimo cerca del eje a*; el segundo
presenta dos resonancias de ancho relativamente constante alrededor de 20-25 mT; el
tercer tipo de espectros ocurre en el rango de orientaciones entre 105° y 140°, en la zona
de g, y presenta una resonancia central flanqueada por dos hombros cuya separacioén y
ancho varian considerablemente en el rango y son maximos a 125°y 130° del eje ¢. En
el plano cb se esperarian en general cuatro resonancias correspondientes a los dos
dimeros no equivalentes pertenecientes a la celda unidad, relacionados por simetria,
pero en cambio se observa una resonancia alrededor de los ejes ¢ y b y dos resonancias
de 20-30 mT de ancho aproximado, en las regiones intermedias. La variacion angular de
los espectros es simétrica respecto al eje b.

En la Figura 4.7 se muestra la variacion angular de las posiciones de las lineas
de resonancia experimentales (cuadrados negros). Para los d&ngulos comprendidos entre

105°y 140° en el plano ca* se muestra solamente la posicion de la linea central.
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Figura 4.7. Variacion angular de la posicion de las resonancias en los planos ca* y cb
(cuadrados negros). Las lineas corresponden a simulaciones realizadas para un modelo dimérico
con ZF'S determinado puramente por la interaccion dipolar puntual, utilizando la ecuacion (4.2)
y los datos de las Tablas 4.5 y 4.6. En el plano ¢b las lineas negras corresponden al dimero A,
las grises al dimero B y las lineas punteadas al promedio de las resonancias de ambos dimeros.

La Figura 4.8 muestra la variacion angular del factor g” cristalino del
Cu(tda)phen en los tres planos medidos. Los simbolos representan los puntos
experimentales correspondientes a la posicion promedio de las resonancias observadas,
con los cuales se obtuvo el tensor g” cristalino mediante ajuste por cuadrados minimos
de la ecuacion (4.1) a los datos experimentales

g’ (0,0) =g sin’fcos’ p+g’ sin’Fsin’p+ g2, cos® 6+ 2g’ sin’Ocospsing (4.1)

+2g2 sinf cos p cos 6+ 2g’ sinfsing cos &
donde € y ¢ son el angulo polar y azimutal, respectivamente, en el sistema de
coordenadas a*bc = xyz. Las componentes del tensor g° cristalino, sus autovalores y
autovectores se encuentran en la Tabla 4.5, datos que fueron utilizados, junto con la

ecuacion (4.1) para obtener las lineas de la Figura 4.8.
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Figura 4.8. Variacion angular del factor g” cristalino en los tres planos cristalinos a*b, ca* y cb. Los
puntos experimentales se designan con simbolos huecos, y las lineas representan la simulacion de la
ecuacion (4.1) con los valores de la Tabla 4.5.

Tabla 4.5.

Componentes, autovalores y

autovectores del tensor g* cristalino y molecular de
Cu(tda)phen en el sistema a*bc = xyz.

g’ =4.543(6)
g2, =4.323(6)
g2 =5.119(6)
g2 =0.401(7)
g2,=0.000(7)
g2,=0.000(7)

g’ =4.323(6)
g5 =4.338(8)
g2 =5325(7)

g =2311(1)

g =2.079(1)

a; = [0.89(6), 0.0(3), —0.46(3)]
a, = [0.0(3), —0.99(7), —0.0(1)]
a; = [0.456(5), 0.000(7), 0.890(2)]

zx = [0.4544, 0.086, 0.887]
75 = [0.4544, —0.086, 0.887]
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Capitulo 4 Cu(tda)phen y Zn(Cu)(tda)phen

Las componentes g y g del tensor g molecular fueron obtenidas asumiendo que
¢éste posee simetria axial, y utilizando el hecho de que los tensores g moleculares de los
dos tipos de sitio, A y B, poseen los mismos componentes, y sus autovectores estan
relacionados por la operacion de simetria C,;, del sistema monoclinico al cual pertenece
el cristal (Calvo y Mesa 1983). La suposicion de simetria axial es una aproximacion,
necesaria para estimar el tensor g molecular cuando las resonancias de los sitios no
equivalentes no se encuentran resueltas, y se basa en la pseudo-simetria tetragonal del
sitio en el que se encuentran los iones Cu(Il). Es una aproximacion habitualmente valida
para muchos complejos de Cu(Il) con este tipo de pseudo-simetria (Brondino y col.
1997; Sartoris y col. 1999; Rizzi y col. 2000). Los vectores zo y zg indican la
orientacion de la componente g de cada sitio en el sistema a*bc.

Como se observa en la Figura 4.8 y en la Tabla 4.5, el valor de g se encuentra
practicamente contenido en el plano ca*, formando un 4ngulo de 30° con el eje c,

aproximadamente en la direccion normal al plano de ligando ecuatoriales.

4.4.2.2 Interaccion dipolar magnética.
Las lineas llenas en la Figura 4.7 corresponden a las posiciones de las
resonancias calculadas con el paquete EasySpin, a partir del Hamiltoniano

e :Z[ﬂB(éla +§i).ga B+S! .(—JI+Di:1/2).§Z}

o

donde g, es el tensor g de cada i6n Cu(Il) del dimero a = A, B, J es el intercambio
isotropico del dimero a e I es la matriz identidad, g'a y 52 son los operadores de spin

correspondientes a cada i6n Cu(Il) (S = 1/2) del dimero a (o = A, A’, B, B’ corresponde
a cada tipo de dimero en la celda unitaria), y los otros simbolos fueron definidos en la
ecuacion (3.1) del capitulo de Teoria. Debido a que la separacion J entre el estado S =0
(singlete) y el estado S = 1 (triplete) es mucho mayor que la energia de la microonda en
Banda X y ademas, debido a que el dimero posee un centro de inversion y por lo tanto
los tensores g de ambos iones Cu(Il) son idénticos, lo que implica que las transiciones
singlete-triplete se encuentran prohibidas, es posible utilizar un Hamiltoniano que actlie

so6lo sobre el estado triplete

Hye =Y [ 18, g, B+S, DS, | (42)

o
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donde S, =S! +S2 y D7 =D5"?/2. El beneficio de utilizar la base de estados

triplete es reducir de 4 a 3 la dimension de las matrices de energia y simplificar las
expresiones de los Hamiltonianos.

Las lineas negras de la Figura 4.7 (b) corresponden a las resonancias del dimero
tipo A, las grises a las resonancias del dimero tipo B, y las punteadas al promedio de las
posiciones de las resonancias A y B, que corresponderia a la simulacion de un tensor
D=(D,+D,)/2.

La separacion entre las lineas calculadas para los dimeros a = A, B est4 dada por
la ecuacion

E( z,-D, - Za)

A?ima = 2 zégﬁiB (1_3C052 9)
o EHy 2r

donde z, = B/B es el eje de cuantizacion a lo largo del campo magnético, » es la
distancia Cu-Cu y 6 es el angulo entre el campo magnético B y la direccion Cu-Cu.

Como se puede ver en la Figura 4.7 (a), la separacion A —entre las lineas simuladas y
la separaciénA, , entre las experimentales no coinciden en amplitud, pero si en su

variacion angular. Es decir, las méaximas separaciones experimentales y simuladas
ocurren en las mismas orientaciones en ambos planos cristalinos (35° en el plano ca*
(Figura 4.7 (a)) y 50° y 130° en el plano cb (Figura 4.7 (b)), y las resonancias
experimentales de menor ancho de linea (90° y 170° en la Figura 4.6 (a) y 0° y 90° en
(b)) corresponden a las direcciones en las cuales las resonancias simuladas se cruzan
(dngulos magicos, en los cuales la proyeccion del tensor D es cero). Es notoria la
coincidencia en la variacion angular de las simulaciones y las resonancias
experimentales, lo que refuerza la suposicion de que el tensor D es originado sélo por la
interaccion dipolar magnética, y que no hay intercambio anisotropico apreciable. La

variacion angular de las posiciones de las resonancias pudo ser reproducida teniendo en
cuenta una desviacion 6(z,,r”) = 7.2° entre el eje principal del tensor D™ y la

direccion Cu-Cu (ver Tabla 4.6), la que puede originarse en efectos covalentes no
considerados en la aproximacién de dipolo puntual. La diferencia entre las separaciones

Ay, Y A,,, siendo la primera siempre mayor, se debe a que las interacciones de

intercambio interdimérico J' colapsan parcial o totalmente, segin la direccion, las

resonancias individuales de cada dimero.
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Los parametros utilizados en la simulacion fueron las componentes del tensor g
que se encuentran en la Tabla 4.5 y las del tensor Di=1/ ® las cuales se encuentran en la

Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Autovalores del tensor D°~ " y autovectores de los tensores D,°~ 'y

D; 5~ "% en el sistema cristalino a*bc. Se indican ademas los vectores roy.cy y los
angulos O(z,,r") entre ellos y la direccion principal de los tensores D~ "2,
D,, = 0.0536 cm ™'

D,, = 0.0536 cm'
D,,=-0.1072 cm™'

xa = [0.8255 0.4752 0.3047] (Fewce) = [-0.4785 0.6949 0.5368]
ya=[-0.1068 —0.5967 0.7953]  O(zar")=7.184°
Za =[0.5644 —0.6949 —0.4456]

xp =[0.8255 —0.4752 0.3047] (Fewc)® = [0.4785 0.6949 —0.5368]
v =[-0.1068 0.5967 0.7953] O(zp,1®) = 7.184°
75 =[-0.5644 —0.6949 0.4456]

4.4.2.3 Intercambio interdimérico.

Como se discutid previamente al analizar la estructura de Cu(tda)phen, los
dimeros de Cu,(tda),;phen; interaccionan con cuatro dimeros vecinos, dos equivalentes y
dos no equivalentes, a través de m-stacking. Es conocido que estas interacciones son
capaces de transmitir intercambio electronico débil (Folgado y col. 1988; Brondino y
col. 1997; Venegas-Yazigiy col. 2011).

La existencia de intercambio interdimérico es revelada por el hecho de que los
espectros en los planos ca* y ¢b muestran una Unica linea de resonancia en regiones
angulares en las cuales la interaccion dipolar predice dos lineas. Estas regiones van de
70° a 105° y de 150° a 5° (185°) en el plano ca*, y de 75° a 105° y de 150° a 30° en el
plano cb; abarcan alrededor de 30°, excepto alrededor del eje ¢ en el plano cb, donde el
rango es 60° y en todos los casos estan centradas en los “angulos magicos” del tensor
dipolar. A su vez alrededor de estos “dngulos magicos” el ancho de linea cae
abruptamente; ambos fendmenos son pruebas claras de colapso por intercambio, como
ha sido ampliamente discutido por Calvo y col. (Calvo 2007; Calvo y col. 2011;

Venegas-Yazigi y col. 2011). El intercambio interdimérico entre un dimero tipo A,
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cuyos iones Cu(Il) se designan Al y A2, y sus vecinos tipo A y tipo B, es descripto por

el siguiente Hamiltoniano en la base desacoplada S; =1/2, S, =1/2

I:Iiitsr,A = _J;AéAl 'éA'Z _J;BéAl 'éB'z - J;AéAZ 'éA"l _J,;BéAZ 'ég"l
donde inicialmente se consideran diferentes los intercambios entre dimeros equivalentes
(A-A) y entre dimeros no equivalentes (A-B). Debido a que los caminos quimicos son
muy similares, y que las orientaciones de los tensores g4 y gg son casi idénticas (ver

Tabla 4.5), asumimos J', =J',, lo cual simplifica el Hamiltoniano de intercambio

interdimérico a:

A

He :—J'[@Al -(@A,Z +§B,2)+SA2 -(SA..1 +§B.,1)J

inter,A

Este Hamiltoniano actia sobre un espacio de 4-2* = 64 estados de spin (el

producto directo (S, =1/2)®(S, =1/2) resulta en 4 estados de spin para el dimero, el

cual interactia con 4 espines S; = 1/2, que poseen dos estados). En realidad para
describir apropiadamente el problema deberia considerarse un espacio de 4-4* = 1024
estados, que corresponde a un dimero central rodeado de cuatro dimeros. Este problema
es muy complejo de resolver atin para un sistema de cinco dimeros aislados, e imposible
de resolver numéricamente para un sistema extendido de dimeros interactuantes. Por lo
tanto se deben realizar aproximaciones que simplifiquen el problema. Como se dijo
anteriormente, la primera es considerar iguales los intercambios entre dimeros

equivalentes y no equivalentes (J',, =J'; =J'). La siguiente es reducir el espacio de

estados de cada dimero, pasando de una base desacoplada a una acoplada donde los
espacios corresponden a Ss = 0 (singlete) y Sy = 1 (triplete), y quedarnos solo con el
estado triplete. Esta reduccion del problema es valida porque el intercambio
intradimérico J tiene una magnitud de 3.2 cm™' (~90 GHz) (Baggio y col. 1999) y por lo
tanto en Banda X (9.7 GHz) no se puede observar ninguna transicion singlete-triplete. A
su vez es esperable que la magnitud J~ del intercambio interdimérico sea mucho mas
débil que J debido a la naturaleza del camino quimico, por lo que J " no puede producir
una mezcla significativa de los estados singlete y triplete en cada dimero.

El uso de una base acoplada permite entonces escribir la interaccion

interdimérica en la base de S, =1y Sz =1, de la siguiente manera

e =88,

inter
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donde el factor 1/2 surge del paso de la base desacoplada a la acoplada. Esta ecuacion
nos dice que el intercambio es cero si cualquiera de los dos dimeros se encuentra en un

estado singlete. En la base de estados tripletes, el Hamiltoniano total del sistema es

A=At v S

ter,a

donde el factor 1/2 corrige la doble suma de interacciones entre dimeros. Los cambios
producidos en los espectros por el Hamiltoniano de intercambio interdimérico pueden
ser interpretados mediante el modelo de colapso por intercambio desarrollado por
Anderson (Anderson 1954) y extendido por Sack (Sack 1958) y por Abragam (Abragam
1961). Este modelo ya fue discutido en el capitulo teérico; como resumen, diremos que
para un sistema compuesto por espines que pueden absorber energia a dos frecuencias
@y @, con iguales probabilidades de transicion, en el cual los espines pueden saltar de
un estado al otro con una frecuencia w., = zJ/h, donde J  es el intercambio de un
dimero con sus vecinos y z es el nimero de vecinos, el espectro de absorcion de EPR

esta dado por (Brondino y col. 1997)

(0-@,) (0,+T,)+28(0-a,)(T,-T, H{ 8°+T T+, (r +T,) (40, +T,+T,)
I(w)=a

4.3
[52 ~(0-,) +I\ T+, (0,41, } H (2, +T 4T, )(0-, J+5 (T, —rz)]2 @
donde a es un factor de intensidad arbitrario, w. = (w; + ®,)/2 es la posicion promedio
de las resonancias, 0 = (w,; — w;)/2 la semiseparacion entre ellas, y I'; y I'; son los
anchos intrinsecos de las lineas w; y w,. Si se asume que los anchos no dependen de la
frecuencia y que la separacion ¢ es mucho menor que ., condicion que se cumple para
Cu(tda)phen, esta ecuacion puede convertirse del dominio de frecuencias al dominio de
campo B multiplicando todas las variables por 4/gup, donde el valor de g es el que se
calcula para cada espectro a partir de su centro de gravedad. En el caso de Cu(tda)phen,
w;, I'1'y wa, T, son las posiciones y los anchos de linea de cada resonancia del estado
triplete de un dimero cuando w,., = 0, asumiendo que no existe estructura hiperfina con
los nucleos de Cu. La separacion entre estas resonancias en ausencia de intercambio es 0
= A/2 =3/4(z.D.z), y esta dada por la proyeccion del tensor D en la direccion del campo
B en la cual se adquiri6 el espectro, que en el plano ca* corresponde a las lineas
simuladas en la Figura 4.7 (a), y en el plano cb (Figura 4.7 (b)) a las lineas punteadas.
Los espectros predichos por la ecuacion (4.3) dependen del cociente d/w,,; para
olwe, < 1 (intercambio fuerte), esta ecuacion predice una linea de resonancia centrada en

. = (w; + ®,)/2, con un ancho de linea dado por (F02+M2)/coex, donde Iy es el ancho
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intrinseco de una linea de resonancia del i6n Cu(Il), que en algunos experimentos en
sistemas diluidos hemos observado que es de 3-5 mT y M; es el segundo momento de
todas las interacciones que contribuyen al ancho, como por ejemplo interaccion
hiperfina no resuelta e interaccion dipolar. En cambio, para d/w., > 1 la ecuacion (4.3)
predice dos lineas, originalmente centradas en w; y w,, pero corridas hacia el centro w..
Cuanto més grande w,.,, mayor es el corrimiento, y en este caso la frecuencia de

intercambio w,, produce ensanchamiento y no angostamiento.

4.4.2.4 Espectros de EPR en la region de g del plano ca*.

Para estimar la frecuencia de intercambio w, ajustamos los espectros del plano
ca* en la region 0°-70° con la ecuacion (4.3), fijando las posiciones de resonancia w; y
w; para cada espectro a partir de los valores simulados con EasySpin utilizando el
modelo de dipolo puntual (lineas llenas en la Figura 4.7 (a)) Se permitieron variar los
anchos I'; y I'; y la frecuencia de intercambio w,,. Los espectros simulados se observan
en la Figura 4.9. Las lineas llenas corresponden a los espectros experimentales y las
lineas punteadas a las simulaciones, utilizando la ecuacion (4.3).

El promedio de los valores de ., obtenidos en el rango 0°-60° fue 0.021(1) cm
(~20 mT). Los anchos de linea I'; y I'; dieron 1-5 mT, valores que se encuentran en el
orden de magnitud de las interacciones dipolares. En la Figura 4.9 se ve que el ajuste es
muy bueno, especialmente teniendo en cuenta que las posiciones originales w; y w;
fueron fijadas a partir de un modelo de interaccion dipolar dentro de una aproximacion
de dipolo puntual, y todos los espectros fueron ajustados con valores de frecuencia de
intercambio muy parecidos, entre 0.020 y 0.023 cm . Solo los espectros
correspondientes a 65° y 70° dieron valores de w,, ligeramente mayores (0.0246 y

0.0251 cm™', respectivamente).
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Figura 4.9. Espectros experimentales en la region de 0° a 70° del plano ca*
(lineas negras) y ajustes de cuadrados minimos (lineas grises) de la ecuacion
(4.3). Las resonancias w; y @, son las correspondientes a la Figura 4.7 (a), y se
ajusto el parametro w,, independientemente para cada espectro.

Para determinar el intercambio interdimérico hay que determinar el nimero de
vecinos con los cuales interactia cada dimero. Cada dimero estd conectado con dos
dimeros equivalentes y dos dimeros no equivalentes mediante caminos que
consideramos idénticos, como ya hemos discutido en la Seccion 4.2.1. Por lo tanto
estructuralmente cada dimero tiene 4 vecinos, pero como cada uno de estos dimeros
puede estar en un estado singlete S o uno triplete T, y hemos demostrado antes que el
intercambio interdimérico, cuando uno de los dimeros esta en estado singlete, es cero, el
numero de vecinos magnéticos depende del estado de spin total en el que se encuentren.
Por lo tanto podemos escribir el nimero de vecinos de un dimero dado como z" =
zp(J,T), donde z = 4, el nimero estructural de vecinos, y p(J,T) es la probabilidad de que
un dimero se encuentre en estado triplete, la cual depende de la poblacion térmica de los
estados singlete y triplete (Chesnut y Phillips 1961; Jones y Chesnut 1963; Valentine y
col. 1974; Hoffmann y col. 1985a), y por lo tanto de J y la temperatura T. Esta densidad
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de tripletes estda dada por p(J,T )=(1+e"‘” kT /3)_1, teniendo en cuenta que hay tres

estados triplete y uno singlete, y despreciando los efectos del ZFS (tensor dipolar) y la
interaccion Zeeman, ya que J es mucho mayor. Debido a que la separacion singlete-
triplete es J = +3.2 cm ' (~4.5 K), a temperatura ambiente todos los estados estan
igualmente poblados, y al haber tres estados que componen el triplete y uno que
compone el singlete, la probabilidad p es 0.75. Con este valor se ve que en promedio,
cada dimero tiene tres vecinos en estado triplete, y el valor del intercambio calculado a

partir de los espectros del plano ca* en el rango 0°-70° es J' = (0.0070 + 0.0003) cm .

4.4.2.5 Espectros de EPR en el plano cb.

En el plano cb la situacion es un poco mas complicada ya que existen dos sitios
no equivalentes, A y B, cada uno con una variacion angular propia de las resonancias
(lineas negras y grises en la Figura 4.7 (b)). Debido a que se observan solo una o dos
lineas en todos los espectros del plano, esto indica que el intercambio interdimérico es
suficientemente fuerte para colapsar las resonancias individuales de cada sitio. Por lo
tanto, los espectros experimentales deben ser ajustados con la ecuacion (4.3), utilizando
como posiciones originales w; y w, el promedio de lo que serian las posiciones
simuladas para cada dimero; es decir w; = (w4 + @18)/2,y @2 = (w24 + ®25)/2.

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que para el plano ca*, obteniéndose un
valor promedio w., = 0.017(1) cm™' a partir de los espectros de los angulos 40°-70° y
110°-140°, en los cuales se observan dos lineas. Este valor es similar al obtenido del
analisis del plano ca*. Como en este Ultimo plano los dimeros son equivalentes y su
analisis es mds simple, consideramos que el valor de w. = 0.021(1) cm | es mas

confiable.

4.4.2.6 Espectros de EPR en la region de g, del plano ca*.

Como se dijo anteriormente, los espectros en la zona de g, del plano ca*
presentan una resonancia central con dos hombros con un ancho maximo de
aproximadamente 60 mT. Con el objetivo de analizar el origen de estas resonancias
debemos considerar primero las interacciones que contribuyen al ancho de linea, y
posteriormente el efecto esperado del colapso por intercambio descripto en las secciones

anteriores.
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En ausencia de intercambio interdimérico, el ancho de la linea de EPR esta
determinado por la raiz cuadrada de la suma de las siguientes contribuciones:

e El segundo momento de la interaccion dipolar, Map;j,

e El segundo momento de la interaccion hiperfina con el nucleo de 0385Cu, My, si
es que no esta resuelta.

e El ancho intrinseco de la linea de EPR del ion Cu(Il), I'y, que puede estar
determinado por su tiempo de relajacion y por la dependencia de los parametros
del Hamiltoniano de spin con parametros estructurales que fluctien debido a las
vibraciones de la red cristalina

e La interaccion superhiperfina no resuelta con los 4tomos de N de la fenantrolina

Las dos ultimas fuentes de ancho de linea son muy pequenas comparadas con las
dos primeras, y pueden explicar el ancho de linea en un compuesto magnéticamente
diluido. En el compuesto Zn(Cu)(tda)phen hemos observado anchos de linea de 4-5 mT,
al igual que en el compuesto Zn(Cu)(glu) (Brondino y col. 1993). La interaccion
hiperfina puede ser estimada, ya que para el ién Cu(Il) Aj cae en el rango 13 a 18 mT y
A, suele ser 0-2 mT. El segundo momento de la interaccion dipolar que ensancha la
sefal de un i6n Cu(Il) puede calcularse sumando el cuadrado de la interaccion de dipolo
puntual que depende de la distancia entre este i0n y todos los iones Cu(Il) que se
encuentren dentro de un nimero dado de celdas unitarias, exceptuando el otro 16n Cu(II)
del mismo dimero. Esta suma ha sido realizada utilizando un programa propio
desarrollado en Matlab y el resultado, que es la variacion angular de la raiz cuadrada del
segundo momento de la interaccion dipolar, Myp;p, se muestra en la Figura 4.10 para los

tres planos cristalinos de Cu(tda)phen
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Figura 4.10. Variacion angular de la contribucion de la interaccion dipolar no resuelta al ancho de linea
en los tres planos cristalinos de Cu(tda)phen, calculada asumiendo una interaccion dipolar puntual entre
los iones Cu(Il), sin considerar la interaccion Cu-Cu en un mismo dimero, la cual da origen a la estructura
fina observada en los espectros pero no contribuye al ancho de linea. La suma de las interacciones Cu-Cu
fue realizada considerando un cubo de 11 celdas unitarias de lado.

Como se ve en esta figura, la raiz cuadrada del segundo momento de la
interaccion dipolar varia entre 2.7 mT y 4.3 mT en todos los planos cristalinos, lo cual
es congruente con el hecho de que la distancia media entre dimeros es 10 A. En el plano
ca*, en la region 110°-150°, donde el valor de g es cercano a g, = 2.079, la interaccion
hiperfina es minima, en el orden de 0-2 mT. En esta region el ancho proveniente de la
interaccion dipolar interdimérica es aproximadamente 3 mT. Sin embargo los espectros
presentan lineas mucho mas anchas.

En la Figura 4.11 se muestran los anchos de linea pico a pico obtenidos
ajustando los espectros del plano ca* con una funciéon suma de dos derivadas de
lorentzianas, pese a que algunos espectros presentaban una o tres resonancias. El ajuste

aproximado busca mostrar cualitativamente el comportamiento de los anchos de linea.
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Figura 4.11. Variacion angular de las posiciones y anchos de las resonancias en el plano ca*, obtenidas
mediante ajustes de los espectros experimentales con funciones compuestas por la suma de dos derivadas

de lorentzianas. Los espectros en los intervalos 70°-105° y 150°-5° presentaban en realidad una tnica
resonancia, y los espectros en el rango 110°-145° presentaban tres resonancias.

En la zona entre 10° y 65° donde se observan dos lineas de resonancia (ver
Figura 4.7 (a)), ambas tienen el mismo ancho, que es aproximadamente 27 mT. En las
regiones entre 70° y 105° y entre 150° y 180°, aunque se observa una sola linea de
resonancia, ésta fue ajustada con la suma de dos lorentzianas, que l6gicamente dieron la
misma posicion central y ancho pico a pico. En la region entre 110° y 145°, el ajuste dio
dos resonancias con practicamente la misma posicion central, pero con anchos
radicalmente distintos. Los cuadrados negros corresponden a la linea central que se
observa en la Figura 4.6 (a), y los circulos rojos corresponden a la linea mucho mas
ancha que daria lugar a los hombros que se observan en esos mismos espectros.

Claramente el ancho de linea en esta region es mucho mayor que el esperado si se
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considera solo el efecto de la interaccion hiperfina y el segundo momento de la
interaccion dipolar interdimérica.

En la region alrededor de g, la maxima separacion Agiy, entre las resonancias del
dimero es 40 mT (@ = 130°), similar a la separacion calculada para = 5°y 6 = 75°,
direcciones en las cuales se observa una sola resonancia, con un ancho aproximado de
20 mT. Lo que se observa en la region de g, es una resonancia central con un ancho
semejante al de las resonancias correspondientes a € = 5° y 6 = 75° pero con dos
hombros que abarcan una separacion pico a pico total de 60 mT. Una resonancia central
como la que se observa en estos espectros seria esperable si los espectros se encontraran
en el régimen de intercambio fuerte (d/w,., < 1), pero los hombros sugieren resonancias
que no han colapsado totalmente, lo cual implica un régimen de intercambio débil (/@
> 1). El hecho de que en un mismo espectro se observen caracteristicas de diferentes
regimenes nos llevo a suponer que estos espectros resultan de una suma de sefiales que
corresponden a dimeros en distintas situaciones de colapso. Como discutimos
anteriormente, la frecuencia de intercambio utilizada en el modelo de Anderson es el
producto entre el intercambio interdimérico J" y el nimero de vecinos z con los cuales
esta conectado un dimero particular; es decir, w., = zJ'/h. A su vez, como solo existe

intercambio entre dimeros cuando ambos estan en estado triplete, el nimero de tripletes
vecinos es z” = zp(J,T), donde ,0(J,T)=(1+e*‘”"T/3)71 ~0.75 a temperatura ambiente. El

hecho de que en promedio, un dimero (que esta en estado triplete, ya que sino no
detectariamos su espectro) esté rodeado por tres tripletes, implica que en un instante
dado existen dimeros, en estado triplete, que pueden estar rodeados por cero, uno, dos,
tres o cuatro dimeros en estado triplete. Si la probabilidad de que un dimero se

encuentre como triplete es p~0.75, entonces la probabilidad P, de que un dimero esté

rodeado por n dimeros en estado triplete estd dada por la distribucion binomial
4' 4-n
P=——"—p"(1-
! (4—n)!n!p (i=p)
De acuerdo con esta ecuacion, el 31.6 % de los dimeros estan rodeados por
cuatro tripletes (n = 4), el 42.2 % por tres tripletes (n = 3), 21% por dos tripletes (n = 2),
5 % por un triplete (n = 1) y un 0.1 % por ningun triplete. Estas poblaciones de dimeros

con diferentes entornos instantdneos experimentan una frecuencia de intercambio w,

que depende del nimero de tripletes vecinos; es decir, w.., = nJ'/h, y por lo tanto el
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espectro total en unidades de frecuencia, /(w), se puede calcular como la suma pesada

de las contribuciones de cada poblacion de dimeros. Es decir
(@)=Y PI(00,,) (4.4)

donde I(w,w,y,) es la ecuacion (4.3) evaluada para cada w,..,. En la Figura 4.12, se
muestran los espectros del plano ca* y sus simulaciones con el modelo descripto por las

ecuaciones (4.3) y (4.4).
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Figura 4.12. Izquierda: espectros de EPR experimentales de Cu(tda)phen, adquiridos en el plano ca*.
Derecha: Simulaciones de estos espectros utilizando la ecuacion (4.4), con los parametros J = 6.5 mT

(0.0065cm™), a; =3 mTy a, =5mT.

Es necesario sefialar que, dado que el nimero de parametros involucrados en el
modelo es muy grande y algunos parametros, como el ancho de linea intrinseco, son
muy dificiles de evaluar para los dimeros con distinto nimero » de tripletes vecinos, se
realizaron algunas aproximaciones que se describen a continuacion.

e Se utilizd6 un mismo valor de J’ para todas las funciones /(w,w..,), y para cada

una ey, = nJ .
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e Las posiciones centrales w; y w, fueron fijadas a partir de las resonancias
simuladas con EasySpin utilizando la aproximacion de dipolo puntual.

e Los anchos de linea I'; y I'; fueron fijados para cada espectro, iguales entre si e
iguales para todos los valores de n, y fueron calculados fenomenoldgicamente
con la formula I'y =1, = a1 + az'cos2(9-30°). a; es un ancho en el orden de
magnitud de la interaccion dipolar interdimérica, y a, tiene en cuenta la
variacion angular de la interacciéon hiperfina no resuelta, que se asume
coincidente con el tensor g molecular.

e Los pesos estadisticos fueron fijados a partir de la distribucién binomial ya

descripta.

Bajo estas aproximaciones se simularon todos los espectros del plano ca*
variando el intercambio J "y los anchos a; y @, y fijando los demas pardmetros de la
ecuacion (4.4). Se probaron manualmente diferentes valores de estos parametros,
reproduciendo satisfactoriamente los espectros experimentales con J' = 0.0065 cm'
(6.5 mT), a; =3 mT y a; = 5 mT. El valor hallado de J" es muy similar al obtenido
anteriormente con el modelo més simplificado (J* = (0.0070 + 0.0003) cm'), que
utilizaba un nimero promedio de 3 tripletes vecinos. Estos resultados, que permitieron
determinar la magnitud del intercambio interdimérico en Cu(tda)phen mediante el
modelo de colapso por intercambio e interpretar la forma de los espectros considerando
una distribucion estadistica de numeros de vecinos en estado triplete han sido

publicados (Neuman y col. 2010).

4.4.3 Mediciones de EPR en monocristales orientados de Zn(Cu)(tda)phen.
4.4.3.1 Determinacion de los tensores g y A del heterodimero CuZn(tda);phen,.
Con el fin de observar y analizar las sefiales provenientes de dimeros aislados,
sintetizamos y cristalizamos el compuesto Zn(tda)phen dopado con Cu(II) en relaciones
Cu:Zn 1:5, 1:8, 1:10 y 1:30. En esta parte del trabajo presentaremos los resultados de
mediciones de monocristal del compuesto Zn(Cu)(tda)phen dopado en proporcion
Cu:Zn 1:5.
Los espectros de EPR son caracteristicos de un sistema magnéticamente diluido,
ya que se resuelve claramente la estructura hiperfina, tanto en los espectros de polvo
(ver Figura 4.5) como de monocristal. A su vez se puede ver claramente que

predominan en ambos experimentos las sefiales provenientes de especies monoméricas
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de Cu(ID), en el estado solido a los heterodimeros

Zn(I)Cu(II)(tda),(phen),, y en menor medida aparecen sefiales de tipo dimérico que

que asignamos
corresponden a los homodimeros Cu(Il),(tda)(phen)s.

En la Figura 4.13 se pueden observar los espectros de EPR adquiridos en los
planos ca*, a*b y cb de un monocristal de Zn(Cu)(tda)phen dopado en proporcion 1:5.
En los tres planos predomina la sefal del heterodimero, que posee en general 4
resonancias aproximadamente iguales en intensidad y ancho, las cuales colapsan en una
sola linea en las orientaciones que poseen valores minimos de g (campos mas altos). La
separacion entre estas resonancias, que corresponde a la interaccion hiperfina, es
maxima cuando g es maximo, lo que indica una coincidencia aproximada de los

tensores g y A.
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0 A e M A
—WI—— ——ow—— i ——
* ——N= =)
===
60° M’_\/\\/\/\/\/ﬁ w “""

L = === =)

Z 120° WW\’N w ___,\/\A/\/_/\/_“V
=il = =
AT

180 TSMMAT— M e

280 320 360 280 320 360

Campo Magnético (mT)

280 320 360

Figura 4.13. Variacion angular de los espectros de EPR en un monocristal orientado de Zn(Cu)(tda)phen,
adquiridos en los planos cristalinos c¢b (izquierda), a*b (centro) y ca* (derecha), a una frecuencia de 9.4
GHz.

Como se puede observar en la mayoria de los espectros, a ambos lados de las
resonancias del heterodimero CuZn(tda),phen;, se ven claramente sefiales satélites. Estas
son caracteristicas de un sistema dimérico y seran analizadas posteriormente. Las cuatro

resonancias principales, que en cierto rango de orientaciones coalescen en una sola
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resonancia, corresponden a una especie monomérica de Cu(Il). La determinacion de las
posiciones centrales de estas resonancias se realizd derivando los espectros, para
obtener un espectro de segunda derivada, en el cual los minimos locales indican las
posiciones de las resonancias; luego estos minimos fueron detectados automaticamente
utilizando la funcion findpeaks de Matlab, dentro de un algoritmo propio disenado para
cargar y derivar todos los espectros, filtrar apropiadamente el ruido y fijar los limites de
tolerancia que requiere la funcion findpeaks para diferenciar un pico de algo
considerado ruido. Las posiciones centrales de las resonancias del heterodimero
CuZn(tda),phen; en los planos cristalinos c¢b, ca* y a*b se muestran en la Figura 4.14.
Debido al procedimiento automadtico utilizado, en las regiones en las que no se
distinguen claramente cuatro resonancias no se pudieron determinar precisamente las
posiciones de las resonancias individuales, lo que da lugar a la variacion angular con

algunas anormalidades en la zona de g, en los tres planos medidos.
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Figura 4.14. Posiciones de las lineas de resonancia correspondientes a los heterodimeros

CuZn(tda),phen, en los planos c¢b (izquierda), ca* (centro) y a*b (derecha), obtenidas a partir de los
espectros experimentales presentados en la Figura 4.13.

Los datos presentados en la Figura 4.14 fueron analizados a partir del
Hamiltoniano
I:I:gyBSZB+§-A-i
donde todos los parametros tienen su significado habitual, g estd dado por la ecuacion

(4.1), S=1/2 e I = 3/2. Cuando la interaccioén hiperfina es mucho menor en magnitud

que el término Zeeman, como ocurre en este caso, es posible expresar analiticamente
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mediante teoria de perturbaciones de primer orden las posiciones de las resonancias
utilizando la ecuacion (Weil y Bolton 2007)
hv = guB,, +Km,
donde
_ thAT;AgTh
g

KZ

h = B/B, A es el tensor hiperfino, g el tensor-g y g* esta dado por la ecuacion (4.1). El
valor g( 6 @) se obtiene del promedio de las posiciones de las resonancias mostradas en
la Figura 4.14, y el valor de K(6, @) se calculo utilizando la formula (B; — B_;)gus/21. La
variacion angular del producto g?K” corresponde a una magnitud tensorial y por lo tanto
puede ser ajustada con una ecuacion equivalente a (4.1). El resultado son las
componentes (g°K*)u (k] = x, y, z) de un tensor de segundo orden correspondiente al
producto matricial g-A"-A-g". Habiendo determinado previamente el tensor g, se puede
encontrar la matriz A" A mediante la formula
g.g-AT-A.g".g"!

La inversa de la matriz g fue calculada utilizando Matlab, y una vez obtenida la
matriz A’ A se obtuvieron sus autovalores y autovectores con el mismo programa.

En la Figura 4.15 se muestra la variacion angular de g” y en la Figura 4.16 se
muestra la variacion angular de g’K” en los tres planos cristalinos. Las lineas de ambas
figuras fueron calculadas utilizando la ecuacion (4.1) y los pardmetros que se muestran
en la Tabla 4.7.

Una comparacion de las Figuras 4.15 y 4.16 muestra claramente que los tensores
g y A son practicamente coincidentes y correspondientes en la magnitud de sus
autovalores, resultado que es esperable para un i16n Cu(Ill) en un entorno
aproximadamente tetragonal. Los autovalores g, y g» poseen autovectores con un error
relativo muy grande en dos de sus componentes, lo que es razonable si se tiene en
cuenta la simetria axial del tensor g molecular, que implicaria que s6lo se puede definir
un plano perpendicular al autovector asociado a gj, en el cual los autovectores asociados
al autovalor degenerado g, pueden tener cualquier direccién, mientras sean

perpendiculares.
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Figura 4.15. Variacion angular del factor g” en los tres planos cristalinos de Zn(Cu)(tda)phen. Los puntos
experimentales se designan con simbolos, y las lineas representan la simulacion de la ecuacion (4.1) con
los valores de la Tabla 4.7.
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Figura 4.16. Variacion angular del factor g’K* en los tres planos cristalinos de Zn(Cu)(tda)phen. Los
puntos experimentales se designan con simbolos, y las lineas representan la simulacion de la ecuacion
(4.1) con los valores de (g°K?); (k,l = x, v, z) de la Tabla 4.7.
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Tabla 4.7. Componentes, autovalores y autovectores de los tensores gz, gzK2

moleculares de los heterodimeros CuZn(tda),phen, en Zn(Cu)(tda)phen.

Tensores g2 yg

g2 =4.4597)

Tensores g’K” (MHz) y A (MHz, mT)

(gsz) = 199(7)x10?

y A, cristalinos y

g2, =4318(7) (¢'K7), =32010410°
g2 =5.188(7) (£K*)_=909(6)x10°
g2, =0.367(9) (€K7)_=339(8)x10°
g2,=0.005(9) (€K7), =20<10°
g2,=0.028(9) (&%) =348)<10°

zy
27 =4303(8) v, =[0.8(1), 0.4(4), -0.35(4)] A, =122 MHz (42 mT) a, =[0.83, 0.42, -0.37]
g2 =4321(8) v2=[04(4),-0.9 (1),-0.1()]  A;=75MHz(2.6mT) 2,=[0.37,-09,-0.21]

g2 =5342(9) V3= [0.384(5), 0.027(7),0.92(2)] ~ Ay =468 MHz (14.4 mT) a3=[0.426, 0.037, 0.904]

zx = [0.384, 0.00, 0.92]
gH =231 1(1)

75 = [0.384, —0.00, 0.92]
g, =2.079(1)

Otro resultado claro que se desprende de la observacion de los espectros en la
Figura 4.13 es que, pese a que en un cristal monoclinico hay dos sitios no equivalentes,
relacionados por una rotacion de 180° alrededor del eje de simetria (b en el caso de
Cu(tda)phen y Zn(Cu)(tda)phen), en ninguna orientaciéon se observan mas de 4
resonancias correspondientes a los heterodimeros. Esto indica que los tensores g y los
tensores A de los sitios no equivalentes A y B son idénticos dentro de la resolucion
experimental. Este resultado confirma la suposicion que habiamos realizado en el
analisis del compuesto puro Cu(tda)phen, basada en la coplanaridad de los planos de
ligandos N,0O, ecuatoriales correspondientes a los iones Cu(Il) no equivalentes. A su
vez se observa que el componente g| esta orientado a 24° del eje ¢ en la direccion entre
el eje c y el eje a*, direccion practicamente coincidente con el vector normal al plano de
ajuste que incluye al i6n Cu(Il) y sus cuatro ligandos ecuatoriales. Este resultado es
esperable para un i6n Cu(Il) en un entorno de alta simetria, e indica que la distorsion
angular de los enlaces Cu-S y Cu-O apical (Angulo O(2A)’-Cu(1)-S(1A) = 157.5°, ver

Tabla 4.2) no afecta en gran medida la simetria de los tensores g y A.
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Los valores de g, y g. encontrados en el heterodimero CuZn(tda),phen,, asi
como los autovectores asociados, son practicamente idénticos a los de Cu(tda)phen
puro. Esto indica que la estructura del heterodimero es muy similar a la del
homodimero, y que la sustitucion de un i6n Cu(Ill) por Zn(Il) no altera
considerablemente la geometria de la unidad dimérica.

Los valores de A3 = 14.4 mT y g =2.311 se encuentran en el rango normal para
compuestos con ligandos ecuatoriales N y O (Pilbrow 1990; Brondino y col. 1993) y
por lo tanto estos valores no seran analizados mas profundamente.

La axialidad del tensor g indica (ver Tabla 3.1) que el orbital magnético es

esencialmente 3d.. ., con una pequefia mezcla del orbital 3d,, y en menor medida los

orbitales 3d.. y 3d,. a través del acoplamiento spin-Orbita.

4.4.3.2 Espectros de EPR del homodimero Cu,(tda),phen; aislado.

Para analizar las resonancias satélites observadas en los espectros de monocristal
de Zn(Cu)(tda)phen se realizaron simulaciones de un dimero aislado en estado triplete
con estructura hiperfina de dos nucleos equivalentes de Cu(Il). El Hamiltoniano

utilizado fue
g:ﬂBg.g.mg.(A].i1+Az.i2)+§-Ds—l.é (4.5)

utilizando S =1y I, =1, = 3/2; los tensores g y A, (i = 1,2) fueron los determinados para
el heterodimero CuZn(tda),phen,, cuyos componentes se encuentran en la Tabla 4.7. El
tensor D% = D522 fue estimado a partir de la aproximacion de dipolo puntual (Weil

y Bolton 2007)

DS :ﬂﬂé(gl‘g§—3(g13~f)(fT-g§)j
4z I

donde u es la permeabilidad magnética del vacio, g, = g es el tensor g de cada i16n
Cu(II), 71, es la distancia Cul-Cu2 = 3.342 A para Cu(tda)phen, y F es el vector unitario
en la direccién Cul—Cu2. Las componentes del tensor D52 se encuentran en la Tabla
4.6.

Esta aproximacion reprodujo bastante bien las resonancias satélites observadas
en la region de g, pero produjo resonancias menos separadas que las experimentales en
la region de g;. Por ejemplo, la separacion experimental entre las resonancias satélites

para 6 = 114° es de 57 mT, y las resonancias simuladas se encontraron separadas por 40
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mT. Se probaron otras alternativas que consistieron en utilizar un modelo de dipolo
distribuido, que tenia en cuenta la delocalizacion del spin electronico sobre los ligandos
(Riplinger y col. 2009) y la consideracion de intercambio anisotropico. La inclusion de
estas interacciones en la simulacion de las resonancias de los homodimeros
Cuy(tda),phen, no produjo mejoras en la reproduccion de las resonancias
experimentales.

A continuacion se muestran en la Figura 4.17 los espectros de EPR
experimentales en el plano ca* (panel izquierdo) y los simulados (panel derecho) y en la
Figura 4.18 se muestran superpuestos algunos espectros simulados y experimentales. Se
puede apreciar que la aproximacion de dipolo puntual reproduce razonablemente las
resonancias de los dimeros Cuy(tda),phen, aislados, aunque existen pequeias
discrepancias cuyo analisis requerird nuevas mediciones en cristales con mayor
proporcion de homodimeros y preferiblemente mayor tamafo.

Experimental Simulacion
—wﬁ/\/\/\/\/\ﬁmw 0° — VM
24° — WM — WM
36° — W\ W n—— W \A—
48° — W\ A——— W p——————
60° —— W\ — Wp——
72° ———— MWy
A ————————— N, ————————
96° N\ e
108° A\
12—
1 ™ ™ B e
144° —\ o MMppe———
156° — ™M wwp——
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Figura 4.17. Espectros de EPR de monocristal en Banda X adquiridos para el plano ca* de
Zn(Cu)(tda)phen 1:5 (izquierda) junto con simulaciones realizadas a partir del Hamiltoniano (4.5) en el
plano ca* (derecha).
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Figura 4.18. Espectros experimentales (negro) y simulados (rojo) de Zn(Cu)(tda)phen,
ampliados para algunas orientaciones en el plano ca*.

4.4.3.3 Efecto de las interacciones interdiméricas sobre las sefiales de los
homodimeros Cu;(tda);phen,.

Uno de los objetivos de estudiar el compuesto magnéticamente diluido
Zn(Cu)(tda)phen era conocer las verdaderas posiciones de las resonancias de los
dimeros Cu,(tda),phen;, aislados, para poder verificar las suposiciones realizadas en las
simulaciones de los espectros del compuesto concentrado. La suposicion de que la
variacion angular de las resonancias de los dimeros podia ser reproducida mediante la
aproximacion de dipolo puntual ha sido satisfactoriamente verificada. Esto no quiere
decir que no exista un pequefio grado de delocalizacion del spin a los ligandos, o
incluso una contribucion pequeiia de intercambio anisotropico, pero claramente la
aproximacion de dipolo puntual explica satisfactoriamente la variaciéon angular de las
resonancias de los dimeros. Las simulaciones realizadas permiten estimar con un cierto
grado de confianza las posiciones de las 14 resonancias del dimero Cux(tda),phen; en el
plano ca*. A partir de las posiciones centrales y las intensidades relativas de estas
resonancias es posible utilizar el modelo de Anderson extendido para intentar reproducir
los espectros del plano ca* de Cu(tda)phen. Para esto es necesario extender el modelo

de colapso de Anderson de 2 a 14 resonancias. Como hemos explicado en el Capitulo
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Tedrico, el espectro de absorcion se determina como la parte real de la transformada de

Fourier de la funcion de correlacion
(@)« RerT-exp([i{c)—(a)—il")E} +n]t)-1J
0

Anderson (Anderson 1954) diagonalizo la matriz exp([i{®@+iTE}+=]t) y

luego le aplico la transformada de Fourier. Posteriormente fue sefialado por Sack (Sack
1958) que la transformada de Fourier podia realizarse sin diagonalizar explicitamente
esta matriz, y que el espectro podia calcularse mediante la solucion de las ecuaciones
matriciales
I(w)ocRe[w"-A™" 1] “6)
A=i{lo—-(0-T)E}+n
A partir del modelo de Anderson reformulado por Sack podemos definir un
esquema para calcular los espectros de Cu(tda)phen a partir de las resonancias
calculadas con el Hamiltoniano (4.5), cuyas posiciones centrales son razonablemente
similares a las observadas para los satélites de Zn(Cu)(tda)phen. Este esquema es el
siguiente:

e Se simularon los espectros para cada orientacion del campo magnético en el
plano ca* utilizando el Hamiltoniano (4.5), los pardmetros de los tensores g y A
de la Tabla 4.7 y el tensor D calculado mediante la aproximacioén de dipolo
puntual. En la simulacion se utilizé un ancho de linea suficientemente pequefio
para que todas las resonancias se encontraran resueltas, facilitando su deteccion
automatica.

e Se determinaron las posiciones centrales y las intensidades de las 14 lineas
observadas mediante derivacion de los espectros y deteccion automatica de la
posicion y altura de los minimos.

e [Estas 14 posiciones centrales B; e intensidades w; fueron alimentadas a una

funcion de Matlab que calculo el espectro de absorcion 7, (@) oc Re[w”-A™ 1]

a partir de w; = g(up/h)B;, un ancho I' pequefio (1 mT) y una frecuencia de
intercambio w, = nJ’, donde n es el nimero de primeros vecinos en estado
triplete.

e Se calcularon los espectros para /,(w) para n = 1, 2, 3, 4, se sumaron en la
proporcion fija I{w) = 0.316-14(w) + 0.422-I3(w) + 0.21-[(w) + 0.046-1;(w) y el

espectro total fue derivado respecto al campo magnético B para obtener los
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espectros de EPR. Los pesos de los distintos nimeros de tripletes vecinos fueron

los mismos que los utilizados en la simulacion de la Figura 4.12.

Todos los parametros del modelo se encuentran fijos excepto la constante de
intercambio J’, que fue variada manualmente hasta obtener una buena simulacion de los
espectros en el plano ca* de Cu(tda)phen. El valor 6ptimo encontrado fue J” = (364 +
14) MHz = (121 = 5) - 10* em™' que corresponderia, para un valor promedio de g =
2.15, a unos 121 G. Las simulaciones realizadas previamente, en la Seccion 4.4.2.6
arrojaron un valor de J' = (65 + 5) - 10* cm . Consideramos que el valor de J' = (121
+5)- 10 cm ™' es més confiable que el obtenido previamente, debido a que la inclusién
de la interaccion hiperfina implica una descripcion mas completa de las senales de EPR
correspondientes a los homodimeros Cuy(tda),phen; aislados.

A continuacion, en la Figura 4.19, se muestran los espectros experimentales de

Cu(tda)phen en el plano ca* junto con los simulados con este modelo.

al__/\/i 0° b

10°
o —
T N e R e e e
B T T
TN 5 —— T T
60°
—//\/ 70°
80°
D —
100°

— 1o
— 130

S———— e V1
e

160°
A\ e e —
— N\ —— 18 — N\ ——

250 300 350 250 300 350
Campo Magnético (mT)

Seifial (u.a.)

Figura 4.19. Izquierda: espectros de EPR experimentales de Cu(tda)phen, adquiridos en el plano ca*.
Derecha: Simulaciones de estos espectros utilizando la ecuacion (4.4) en la cual los espectros individuales
I(w) fueron obtenidos mediante las ecuaciones (4.6) utilizando el enfoque descripto en el texto.
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Como se puede ver el acuerdo entre los espectros simulados y los
experimentales es realmente muy bueno, y el hecho de que todo el plano haya sido
simulado fijando las posiciones de todas las resonancias de los dimeros aislados, los
anchos, y las poblaciones de tripletes con distintos numero de vecinos, y solamente se
haya optimizado el valor de J  sugiere fuertemente que el modelo tedrico es
esencialmente correcto. Las minimas discrepancias entre los espectros simulados y los
experimentales se deben a la incertidumbre en la determinacion del tensor D del dimero
aislado y en el uso de la aproximacion de dipolo puntual.

Para reforzar las conclusiones alcanzadas, se utilizé el mismo procedimiento de
simulacion en el plano cb, con la salvedad de que al ser un plano de simetria, hubo que
considerar los dos dimeros no equivalentes por celda unidad, y el nimero de
resonancias aumentoé a 28, lo cual solo incidié levemente en el tiempo de simulacion.

A continuacion, en la Figura 4.20 se muestran los espectros experimentales
adquiridos para el plano cb (a) y simulados (b) a partir de los mismos parametros que el

plano ca®, y particularmente con la misma constante de intercambio J".

Senal (u.a.)

250 300 350 250 300 350
Campo Magnético (mT)

Figura 4.20. Izquierda: espectros de EPR experimentales de Cu(tda)phen, adquiridos en el plano cb.
Derecha: Simulaciones de estos espectros utilizando la ecuacion (4.4) en la cual los espectros individuales
I(w) fueron obtenidos utilizando el mismo enfoque que en el plano ca*, pero a partir de las 28
resonancias calculadas para los dos dimeros magnéticamente no equivalentes.
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El hecho de obtener simulaciones globales satisfactorias de los espectros en los
planos ca* y cb utilizando un modelo que considera el colapso de 14 o 28 resonancias,
con posiciones e intensidades fijas por los tensores g, A y D de los dimeros,
determinados previamente, y teniendo en cuenta una distribucion estadistica de
poblaciones de dimeros con distinto nimero de vecinos en estado triplete representa un
resultado importante de esta Tesis, acerca de la influencia de interacciones
interdiméricas débiles sobre los espectros de EPR de un dimero, un problema poco

abordado por otros autores (Hoffmann y col. 1985b; Hilczer y col. 1995).

4.5 Conclusiones.

Los estudios de EPR de monocristal en Cu(tda)phen puro y Zn(Cu)(tda)phen
preparado con una dilucién 1:5 (Cu:Zn) permitieron determinar las propiedades
magnéticas de los iones Cu(Il) aislados en heterodimeros CuZn(tda),phen,, de los
dimeros Cuy(tda),phen, aislados en el compuesto diluido y de los dimeros
Cuy(tda);phen; interactuantes en el compuesto magnéticamente concentrado. Los
resultados obtenidos se resumen a continuacion.

e Se determinaron las componentes del tensor g asociado a los iones Cu(Il)
pertenecientes al dimero Cuy(tda),phen, en el compuesto concentrado
Cu(tda)phen. Los valores hallados fueron g, = 2.079 y gy = 2.311, con el
segundo autovalor contenido en el plano ca* y formando un angulo de 30° con el
eje cristalografico ¢, en direccion desde el eje ¢ al eje a*. Esta direccion es muy
cercana a la direccion normal al plano de ligandos ecuatoriales del i6on Cu(Il),
que forma un angulo de 23° con el eje ¢ en el mismo sentido que gj.

e También se determinaron las componentes de los tensores g y A asociados al i6n
Cu(Il) del heterodimero CuZn(tda),phen, en el compuesto diluido
Zn(Cu)(tda)phen. Los valores hallados fueron g, =2.079 y g, = 2.311, idénticos
a los del compuesto concentrado, lo que indica que la coordinaciéon del i6n
Cu(II) en el heterodimero CuZn(tda),phen, es muy similar a la del homodimero
Cuy(tda),phen,. Las componentes del tensor hiperfino A obtenidas fueron A; =
4.2 mT, A, = 2.6 mT, A; = 14.4 mT, con la direccion del autovector asociado a
Aj; practicamente coincidente a la de gj, que a su vez apunta en la direccion
normal al plano ecuatorial de ligandos N,O,, hecho caracteristico de

compuestos con simetria tetragonal. Las magnitudes de las componentes de
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ambos tensores son congruentes con un entorno de coordinacion tetragonal con
ligandos ecuatoriales tipo N y O y ligandos apicales coordinados mas
débilmente. Pese a la desviacion de los ligandos apicales S y O respecto a la
direccion normal al plano de ligandos ecuatoriales, la axialidad del tensor g y la
coincidencia entre la direccion de g y dicha normal indica que el estado
fundamental del i6n Cu(II) no es apreciablemente afectado por estas distorsiones

estructurales. El orbital magnético es principalmente 3d._ ., con las direcciones

x e y apuntando a lo largo de los enlaces ecuatoriales.

e La variacion angular de las resonancias observadas en Cu(tda)phen pudo ser
explicada satisfactoriamente considerando el estado S = 1 del dimero, con una
interaccion Cu-Cu dominada por la interaccion dipolar magnética, sin incluir
intercambio anisotrdpico. Estas resonancias eran moduladas por interacciones
magnéticas entre dimeros vecinos.

e La existencia de estas resonancias asociadas a dimeros Cuy(tda),phen, fueron
confirmadas por la observacion de resonancias satélites en Zn(Cu)(tda)phen, las
cuales poseian una variaciéon angular muy similar a la propuesta mediante el
modelo de interaccion dipolar puntual. Estas resonancias presentaron un patron
hiperfino tipico de un dimero, con una separacion hiperfina de la mitad de la de
los iones Cu(Il) aislados e intensidades relativas 1:2:3:4:3:2:1, aunque en ningiin
espectro se resolvieron las dos o tres lineas interiores.

e El uso del modelo de colapso por intercambio de Anderson extendido para
considerar las poblaciones de dimeros vecinos en estado triplete y singlete
permitio reproducir razonablemente los espectros de Cu(tda)phen en el plano
ca* a partir de las resonancias calculadas del dimero, considerando una
interaccion dipolar puntual sin incluir la interaccion hiperfina. El valor calculado
de intercambio dimero-dimero fue J' =65 - 10 cm™".

e La observacion de los satélites correspondientes a homodimeros Cuy(tda);pheny,
asi como la determinacién del tensor hiperfino A asociado a los iones Cu(Il) en
ZnCu(tda)phen, permitid simular con una muy buena aproximacion las
resonancias de homodimeros Cuy(tda),phen, aislados. Las posiciones de estas
resonancias, junto con el modelo de colapso por intercambio de Anderson
correspondiente a 14 o 28 lineas (para los planos ca* y cb, respectivamente),

extendido para considerar las poblaciones de dimeros vecinos en estados triplete
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y singlete, fueron utilizadas para simular los espectros de Cu(tda)phen. La
simulacion global de todos los espectros de los planos ca* y ¢b de Cu(tda)phen
con este modelo, que posee una gran cantidad de pardmetros fijados
independientemente y solo un pardmetro ajustable (J”) reprodujo muy bien los
espectros experimentales, lo que es un fuerte indicio de que nuestro modelo,
hasta donde sabemos inédito, es esencialmente correcto. El valor obtenido para
el intercambio interdimérico fue J'= (121 +5) - 10* cm ™.

e El valor de intercambio J* obtenido a partir del modelo de Anderson extendido
considerando la estructura hiperfina del dimero es casi el doble que el obtenido
sin considerarla. La inclusion de la interaccién hiperfina corresponde a una
descripcion mucho mas completa de las sefales asociadas al dimero, y ademas
las simulaciones obtenidas incluyéndola son a nuestro juicio mucho mas
similares a los espectros experimentales que en el caso en que no se la
consider?.

e Debido a que el camino quimico predominante entre dimeros de Cu,(tda),phen;
corresponde a interacciones m-m entre los anillos aroméaticos de 1,10-
fenantrolina, podemos asociar el valor de J a este camino quimico. Otros
autores (Brondino y col. 1997; Voronkova y col. 2005; Calvo y col. 2011;
Venegas-Yazigi y col. 2011) han reportado valores similares de intercambio,
transmitidos a través de interacciones m—m entre ligandos 1,10-fenantrolina o

2,2’-bipiridina.
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Capitulo 5

Co(II)Fumarato y
Zn(1I)Co(1I)Fumarato
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Capitulo 5
Co(II)Fumarato v Zn(I1I)Co(1I) Fumarato

5.1 Identificacion de los compuestos Co(II)Fumarato y Zn(II)Co(II) Fumarato.
5.1.1 Difraccion de rayos X de polvo.
5.1.1.1 Co(Il) Fumarato.

En la Figura 5.1 se muestra el difractograma de polvo de Co(II)Fumarato
experimental, junto con los difractogramas simulados a partir de las estructuras
reportadas en la base de datos cristalografica de Cambridge (CCDC): UNAFOEO1
(Zheng y Xie 2004), AFUMCOO1 (Porollo y col. 1997) y EWEBEN (Zheng y Xie
2004). Se incluyeron solamente los compuestos reportados que poseian Unicamente
Co(Il), &c. fumarico y H,0, ya que estos eran los Uinicos componentes que habian sido
utilizados en la preparacion (ademas de los contraiones Na“ y NOs, que no aparecian
en ninguna de las estructuras reportadas). Como se puede apreciar en esta figura el

compuesto cristalizado corresponde a la estructura UNAFOEO1.

Jl ool yaroeoy

Experlmental

' JL A h AFUMCOO1
‘ ﬂ I EWEBEN

10 15 20 25 30 35 40 45
26 ()

Figura 5.1. Difractogramas de rayos X de polvo experimental (negro) de Co(Il)Fumarato y
simulados para las estructuras denominadas AFUMCOO1 (rojo), EWEBEN (azul) y
UNAFOEDO1 (cian).

Seiial (u.a.)
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5.1.1.2 Zn(I)Co(I) Fumarato.

En la Figura 5.2 se pueden observar los difractogramas de polvo de
Zn(II)Co(Il)Fumarato 22 (1:30) y 33 (1:10) (los ntmeros son identificatorios y
corresponden a los experimentos de cristalizacion a partir de los cuales se obtuvieron
los cristales), junto con un difractograma simulado a partir de la estructura BURKEEO],
(Xu y Zheng 2004)) reportada en la base de datos de Cambridge. Esta es la tnica
estructura reportada para Zn(I)Fumarato y es isostructural a UNAFOEO1. La
comparacion entre los difractogramas experimentales y el simulado permiten identificar

claramente los compuestos cristalizados.

ZnCoFum33 (1:10) ]

ZnCoFum?22 (1:30)

Seifial (u.a.)

BURKEEO!]

10 15 20 25 30 35 40
26 ()

Figura 5.2. Difractograma de polvo de Zn(II)Co(II)Fumarato 22 (1:30) (rojo), 33 (1:10) (azul) y
simulado a partir de la estructura BURKEEO1 (negro).

5.2 Estructura de Co(Il) Fumarato y Zn(II) Fumarato.
5.2.1 Estructura cristalina y molecular.

A continuacion discutiremos brevemente la estructura cristalina y molecular de
Co(Il)Fumarato y Zn(II)Co(II)Fumarato, previamente a analizar los resultados
espectroscopicos y magnéticos.

Los compuestos Co(II)Fumarato (cédigo CCDC: UNAFOEO1, (Zheng y Xie
2004) y codigo CCDC: UNAFOE, (Konar y col. 2003)) y Zn(Il)Fumarato (cédigo
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CCDC: BURKEEOI, (Xu y Zheng 2004)) son isostructurales. EI nombre, formula
quimica y los parametros de celda de cada compuesto, junto con las distancias y angulos

de enlace entre los iones Co(II) o Zn(II) y sus ligandos O, se listan en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Férmula quimica, nombre comun, parametros de celda y distancias y angulos de enlace
seleccionados para Co(II)Fumarato y Zn(II)Fumarato.

Co(II)Fumarato Zn(II)Fumarato

Formula Quimica  (C4 Hyy Co Og), (C4 Hyg Og Zn),

Nombre catena-(trans-(p,-Fumarato)- catena-(trans-(p,-Fumarato)-tetra-aqua-
tetraaqua-cobalto(ii)) zinc(ii))

Grupo Espacial P2/c P2/c

Parametros de Celda

a(A) 7.493 @  90° a(A) 7.5170 @ 90°
b (A) 14.377 B 99.54° b (A) 14.378 B 99.74°
¢ (A) 7.708 vy 90° ¢ (A) 7.7040 vy 90°

Distancias de Enlace

(A)
Co-01(c) 2.103 Zn-01(c) 2.094
Co-03(c) 2.094 Zn-03(c) 2.092
Co-05(w) 2.075 Zn-05(w)  2.070
Co-06(w) 2.093 Zn-06(w)  2.109
Co-O7(w) 2.103 Zn-07(w) 2112
Co-08(w) 2.124 Zn-08(w)  2.140

Angulos de enlace

01-Co-06 92.06° 01-Zn-06 91.74°
06-Co-03 84.53° 06-Zn-03 84.15°
03-Co-08 93.74° 03-Zn-08 94.01°
08-Co-01 89.53° 08-Zn-01 89.90°
01-Co-05 90.62° 0O1-Zn-0O5 91.78°
06-Co-05 89.80° 06-Zn-05 90.57°
03-Co-05 92.82° 03-Zn-05 92.93°
08-Co-05 92.35° 08-Zn-05 91.88°
01-Co-07 88.77° 01-Zn-07 87.57°
06-Co-07 91.65° 06-Zn-07 91.50°
03-Co-07 87.77° 03-Zn-07 87.87°
08-Co-07 86.22° 08-Zn-07 86.07°

El compuesto Co(Il)Fumarato cristaliza en el sistema monoclinico, grupo
espacial P 21/c, y consiste en cadenas poliméricas de —Co(H,0O)s—Fumarato—Co(H,0)s—,
con los O de los carboxilatos en configuracion trans. Hay cuatro tipos de cadenas
quimicamente idénticas A, B, A’ y B’, agrupadas en dos pares magnéticamente no

equivalentes, denominados A y B, relacionadas por las operaciones de simetria del
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grupo. El par A se relaciona con el par B mediante una rotacion C, alrededor del eje b, y
las cadenas A(B) y A’(B’) estan relacionadas por una inversion, por lo que son
magnéticamente equivalentes. Las cadenas —Co(HO)s—Fumarato—Co(H,O)s— se
extienden a lo largo de la direccion [101] (que biseca los ejes a y ¢) y se apilan a lo
largo del eje b en capas paralelas al plano ca, en el orden A, A’, B’, B. Las cadenas de
una capa se encuentran relacionadas por traslaciones. En la Figura 5.3 se muestra una
proyeccion de la celda unitaria de Co(II)Fumarato aproximadamente a lo largo de la
direccion [101], que permite observar la direccion de las cadenas. Se indican las

distancias Co-Co entre un i6n Co(II) central denominado A y sus primeros vecinos.

Figura 5.3. Imagen del empaque de las cadenas —Co(H,0),~Fumarato—Co(H,0),— en la celda unitaria.
Las cadenas en capas paralelas al plano ca son geométricamente idénticas. Las capas se encuentran
apiladas a lo largo de la direccion correspondiente al eje b, siguiendo un orden A, A’, B’, B. Se incluyen
las distancias entre un i6n Co(II) tipo A y sus cuatro primeros vecinos.

La geometria de coordinacion del i6n Co(Il) no presenta estrictamente ninguna
simetria, pero puede considerarse aproximadamente octahédrica con distorsion
tetragonal y ortorrombica. En la Figura 5.4 se muestran las distancias de enlace entre un
16n Co(II) y sus ligandos; en la Tabla 5.1 se encuentran tabuladas estas distancias y los

angulos de enlace.
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C

N
N o O5

Figura 5.4. Detalle de un i6n Co(II) con sus 6 oxigenos ligantes y las distancias Co-O correspondientes.
A la izquierda se muestra un fragmento de la cadena a la cual corresponde el sitio dibujado, que muestra
que los ligandos fumarato conectan iones Co(II) a lo largo de la direccion [101].

5.2.2 Caminos quimicos entre iones Co(II).
5.2.2.1 Puentes H.

Cada 16n Co(II) tipo A(B) posee cuatro primeros vecinos: dos tipo A’(B’), de
una capa superior (A;’(B1’) y Ay’(By’)), situados a 6.091 A y 5.323 A de distancia,
respectivamente, y dos tipo B(A) (Bi(A1) y B2(Az)) de una capa inferior, situados
ambos a 4.993 A de distancia. El ién Co(Il) central estd conectado por dos o tres
puentes de H entre las H,O de coordinacion, con tres de estos cuatro vecinos. Esta
conectado al i6n Co(Il) tipo A,’(B,’) que se encuentra en la capa superior, a 5.323 A
mediante dos puentes de H, que involucran al O5 y O6 del i6n central, y a cada uno de
los iones Co(II) tipo B(A) de la capa inferior (B1(A;) y B2(A7)) mediante tres puentes de
H, que involucran los oxigenos O8, O1 y O7, y O7, 06 y O3, respectivamente. La
conexion entre el i0n central, tipo A(B), y el restante primer vecino -el 16n tipo A’(B’)

de la capa superior, que se encuentra a 6.091 A-, es un camino indirecto que involucra
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un puente de H entre su H,O (O8) y el O2 del grupo carboxilato del otro i6n Co(Il), y
comprende cinco atomos diamagnéticos. Un camino similar conecta al i6n central,
mediante su H,O (06), con un i6n Co(II) de una cadena A(B) de la misma capa, situado
a 7.493 A de distancia, a través del O4 del grupo carboxilato que coordina a este ultimo.
Si bien estos caminos quimicos pueden transmitir interacciones magnéticas, debido a
que involucran cinco 4atomos diamagnéticos, en oposicion a los tres atomos
diamagnéticos de los puentes de H directos, que a su vez se dan por duplicado o
triplicado, esperamos que los primeros transmitan interacciones notablemente mas
débiles que las que se dan a través de los caminos directos.

En la Figura 5.5 se muestran las uniones de puentes de H directos entre un i6n

Co(II) y sus primeros vecinos. Las distancias y los angulos involucrados se listan en la

Tabla 5.2.

b

Figura 5.5. Esquema de los puentes de H que conectan a un ién Co(II) central tipo A con tres de sus
cuatro primeros vecinos, a través de sus H,O y O (carboxilato) de coordinacion.
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Tabla 5.2. Distancias y angulos de los puentes de H entre las moléculas de
H,O coordinadas a un i6n Co(Il) y a sus primeros vecinos.

D-H--A Distancias D-A (A) Angulo D-H---A (°)
06(B;) -H:--Ol, 2.703 179.06
07 -H:--03.(B)) 2.818 171.18
07(B,)-H---08 2.862 164.74
07 -H:--08(B,) 2.862 164.74
06 —-H - O1«(By) 2.703 179.06
07(B,) -H--- O3, 2.818 171.18
05 -H:--06(A,) 2.932 167.33
05(Ay) -H:--06 2.932 167.33
Puentes indirectos

O8 —-H:--02.(A/’) 2.699 171.29
O8(A;) -H---02, 2.699 171.29

Como se puede apreciar en las Figuras 5.3 y 5.5, asi como en la Tabla 5.2, tanto
las distancias Co-Co entre iones A-B, respecto de la distancia A-A, como el numero de
puentes de H (3 entre A y B contra 2 entre A y A) y las distancias de esos puentes de H
(todas menores en los puentes que conectan un i6n A con uno B) sugieren una mayor
interaccion entre los orbitales magnéticos de los iones Co(Il) no equivalentes que entre
los equivalentes. Esto sugeriria un mayor acoplamiento magnético entre los iones no

equivalentes.

5.2.2.2 Anién fumarato.

Cada 16n Co(II) tipo A(B) forma parte de una cadena —Co(H,O)s;—Fumarato—
Co(H20)4—, en la cual todos los iones Co(Il) son equivalentes. El anion fumarato
conecta iones Co(Il) a 9.819 A, casi el doble de distancia que entre iones Co(Il)
conectados a través de puentes de H. Sin embargo el cardcter covalente del puente no
permite descartar la posibilidad de que sea capaz de transmitir interacciones magnéticas
entre los iones. El anion fumarato posee un doble enlace entre sus atomos de C
centrales, lo que sugiere una deslocalizacion de electrones m entre los grupos carboxilato
y este doble enlace. Sin embargo la conformacion del ligando en Co(Il)Fumarato y
Zn(I)Co(IT)Fumarato no es estrictamente planar; el angulo entre los planos formados
por los grupos carboxilato es de 60.59°. La capacidad del ligando para transmitir

interacciones magnéticas se evaluara en la seccion 5.5.
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5.3 Determinacion de la morfologia de los cristales.

Los cristales de Co(II)Fumarato son bloques de seccion hexagonal y los de
Zn(II)Co(Il)Fumarato son bloques de seccion rombica estirada. La medicion de los
angulos entre las caras que delimitan esas secciones revelan que la morfologia de ambos
cristales es la misma, excepto que el cristal de Co(II)Fumarato presenta una cara que en
el cristal de Zn(I)Co(I)Fumarato no se encuentra desarrollada. En la Figura 5.6 se

muestran fotografias de ambos cristales junto con dngulos medidos entre sus caras.

E f- > kit

Figura 5.6. Fotografia de un cristal de Co(Il)Fumarato (panel superior) y Zn(II)Co(II)Fumarato
1:10 (panel inferior) donde se indica el angulo medido entre las caras laterales y la direccion del
eje cristalografico b. El color naranja del cristal de Co(II)Fumarato se debe a la coloracion de la
luz del microscopio. El color real es rojo.

La celda unitaria tanto de Co(II)Fumarato como de Zn(II)Fumarato posee un eje
b de casi el doble de longitud que los ejes a y ¢, que a su vez poseen longitudes muy
similares. La forma de los cristales con angulos agudos entre sus caras laterales sugeria
que el eje b cristalografico apuntaba en la direcciéon que se muestra en la Figura 5.6,
bisecando las caras laterales, posteriormente asignadas como (11-1) y (1-1-1). Esta

suposicion fue confirmada por las mediciones de EPR en ambos monocristales, los
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cuales se orientaron de manera que el eje b correspondiera al eje y experimental. Estas
mediciones, realizadas en los tres planos ortogonales xy, zy y zx mostraron que el plano
zx era asimétrico y los dos planos que contenian al eje y mostraban espectros con una
variacion angular simétrica respecto a este eje.

Para determinar la orientacioén de los ejes z y x se calcularon los angulos entre
distintos pares de planos de Miller que poseian una interseccién contenida en el plano
cristalino ca. Si bien existen infinitas posibilidades, nuestra experiencia es que la
mayoria de los cristales tienden a desarrollar caras principales con indices de Miller
bajos (0, +1, y en ocasiones #2), por lo que inicialmente se calcularon estas

posibilidades. En la Figura 5.7 se muestran las cuatro posibilidades con indices 0 y +1.

Opcion 1 Opcidn 2 Opcidn 3 Opcion 4

C11-1)  (11-1) (1-11)  (111)  (1-10) (110) (011) (0-11)
i

7 oA
- -
VLT O a

Ap b b b
a* ® ® c*

c

IpE8]

w =43.95° w = 37.69° w = 54.40° w=53.73°

Figura 5.7. Las cuatro orientaciones posibles de la celda unitaria respecto a las direcciones
experimentales x (normal al plano de la pagina) y z (contenida en el plano de la pagina) en las cuales los
planos de Miller contienen al eje x. Las flechas negras en perspectiva indican que el eje correspondiente
sale de la pagina apuntando hacia delante, y las flechas blancas que apunta hacia atras. Las flechas rectas
indican que los ejes se encuentran contenidos en el plano de la pagina.

La comparacion del angulo agudo medido en los cristales de Co(Il)Fumarato y
Zn(II)Co(IT)Fumarato (45(1)°) con los angulos calculados entre los planos de Miller
para las cuatro orientaciones que se muestran en la Figura 5.7, indican que la Opcion 1
es la correcta, y la seccion transversal del cristal es normal a la direccion [101], que
biseca los ejes ¢ y a y es paralela a las cadenas —Co(H,0)s—Fumarato—Co(H,0)s—. La
direccion [101] corresponde en nuestros experimentos de EPR de monocristal a la

direccion x.
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5.4 Resultados espectroscopicos y magnéticos.
5.4.1 Espectroscopia UV-visible en muestras solidas.

En la Figura 5.8 se muestra un espectro UV-vis de monocristal del
Zn(II)Co(IT)Fumarato. En el inset se amplian las transiciones visibles que le dan al
cristal su coloracion rosada, y se sefalan con flechas las posiciones de los picos
observados. El pico 1 se encuentra a 470 nm (21276 cm '), el pico 2 a 513 nm (19485
cm ) y el pico 3 a 550 nm (18180 cm ).
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Figura 5.8. Espectro UV-vis de un monocristal de Zn(Il)Co(II)Fumarato (izquierda). En el inset se
amplian las transiciones en el rango visible, que le proporcionan a los cristales su color rojo. Se indican
las transiciones que se utilizardn para calcular los parametros E(*P) y Dg. A la derecha se muestra el
esquema de los niveles de energia del i6n Co(II) de alto spin en un entorno cristalino octahédrico, y se
indican las transiciones 2 y 3.

De acuerdo a lo discutido por Ballhausen (Ballhausen 1962), asignamos el pico
2 a la transicion ‘T;, (‘F) — ‘T,,(*P) y el pico 3 a la transicion ‘T, (‘F) — ‘4, (‘F), ya
que ésta debe ser de mucho menor intensidad que las demas transiciones. Con las
ecuaciones obtenidas a partir del modelo de campo cristalino desarrollado en el capitulo
tedrico

12
E(‘T,(*P))~E('T, (*F))=(100-Dg*~12:-Dg- E(*P)+ E(*PY )
1/2

(‘F))==E(*P)/2-15-Dg+(100- Dg 12 Dg-E(*P)+ E(*P) ) /2
E('T,)~E(T,(F))=-10-Dg

E(*4,)-E('T;

obtenemos Dg = -960 cm™' y E (4P) = 12100 cm . La transicion correspondiente al

pico 1 probablemente se debe al efecto de la distorsion tetragonal sobre el término
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T, (4P). Como el efecto de esta distorsion no ha sido tenido en cuenta, las energias de

las transiciones deben considerarse como aproximadas. Estas energias, asociadas a la
repulsion interelectronica y al campo cristalino octahédrico permitiran, a partir del
modelo desarrollado en el capitulo teérico, calcular parametros magnéticos como el ZF'S

y componentes del tensor g y compararlos con nuestros resultados experimentales.

5.4.2 Mediciones de EPR en muestras policristalinas.

En la Figura 5.9 se muestran los espectros de EPR en muestras policristalinas de
los compuestos Zn(I)Co(II)Fumarato en relaciones Co:Zn 1:30 (a), 1:20 (¢), 1:10 (d) y
Co(Il)Fumarato puro (e), junto con simulaciones realizadas con EasySpin del
compuesto diluido 1:30 (b) y del concentrado (f). Los espectros fueron adquiridos a 6 K

en condiciones de no saturacion de la senal.

Intensidad (u.a.)

0 50 100 150 200 250 300 350
Campo Magnético (mT)

Figura 5.9. Espectros de EPR en muestras policristalinas de Zn(II)Co(II)Fumarato 1:30 (a),
1:20 (c), 1:10 (d) y Co(II)Fumarato puro (e) adquiridos a 9.40 GHz, junto con simulaciones
de los espectros correspondientes a la dilucion 1:30 (b) y al compuesto puro (f). Los
parametros de simulacion se describen en el texto.
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El espectro de EPR de Co(II)Fumarato puro (e) presenta un elevado ancho de
linea y carece de estructura fina o hiperfina, lo que determina que puede ser ajustado
con un rango muy amplio de valores de g". Por esta razon fue simulado utilizando el
Hamiltoniano de la ecuacion (3.10) con los valores de g’ obtenidos a partir del
experimento de monocristal de Co(II)Fumarato analizado mas adelante (g, = 5.12, g"
= 4.10, g3 = 3.81) y un ancho de linea (Lorentziano) de 64.5 mT. El espectro del
compuesto diluido Zn(II)Co(II)Fumarato (1:30) (a) fue simulado (b) con los siguientes
valores de g” y A, también obtenidos a partir del experimento de monocristal de
Zn(II)Co(IT)Fumarato descripto mas adelante (g'; = 5.10, g’, = 4.85, g’3 = 2.61, A; =
370 MHz, 4, =350 MHz, 4; = 105 MHz) y un ancho de linea (Lorentziano) de 1.6 mT.
Se asumidé que los tensores g y A poseian la misma orientacion. El espectro
experimental muestra un gran numero de resonancias extra, de baja intensidad, en el
rango intermedio entre las zonas de campo bajo (g';, g’2) y campo alto (g’;). Estas
lineas se deben a espectros producidos por pares de iones Co(Il) interactuantes, que
ocurren al azar cuando dos sitios adyacentes son ocupados por iones Co(Il), y son
visibles también en los espectros de monocristal. El espectro de Zn(II)Co(II)Fumarato
1:20 (c) muestra resonancias ligeramente ensanchadas respecto al mas diluido,
especialmente en la zona de campo bajo, y una mayor intensidad de las lineas
provenientes de los pares, lo cual es congruente con una mayor frecuencia de pares a
menores diluciones Co:Zn. El espectro de Zn(II)Co(IT)Fumarato 1:10 (d) presenta lineas
aun mas ensanchadas, a medida que los pares e incluso trimeros de iones Co(Il) se
vuelven mas comunes, pero el espectro principal claramente corresponde a iones Co(II)

aislados.

5.4.3 Mediciones de magnetizacion y susceptibilidad magnética de
Co(Il)Fumarato.

Los resultados de las mediciones de magnetizacion (M) en funcion del campo
magnético H, medida a temperatura constante (2 K) y el producto de la susceptibilidad
magnética molar (y) por la temperatura (yT) en funcién de la temperatura, medida a
campo magnético constante H = 500 Oe, se muestran en la Figura 5.10. La
magnetizacion se grafica en unidades de magnetones de Bohr (uz). La susceptibilidad
magnética no fue corregida por el paramagnetismo independiente de temperatura
(Temperature Independent Paramagnetism — TIP) ni por la contribucién diamagnética,

ya que estas contribuciones fueron calculadas independientemente y afiadidas a las
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simulaciones. La curva de susceptibilidad magnética, que no se muestra por ser menos
apta para el ajuste que el producto yT, es idéntica a la reportada por Zheng y Xie (Zheng
y Xie 2004).
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H =500 Oe T=2K
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Figura 5.10. Producto de la susceptibilidad magnética por la temperatura en funcién de temperatura a H
= 500 Oe (izquierda), y magnetizacion en funcion de campo magnético a T = 2 K (derecha), junto con

simulaciones (lineas rojas) realizadas con los modelos descriptos en el texto.

Si se supone valida la ley de Curie, lo que significa decir que el Hamiltoniano
del sistema solo contiene el término Zeeman, el valor maximo de la magnetizacion a 2
K corresponde al momento magnético efectivo de saturacion g, = gS 115 (Kahn
1993). El valor experimental para Co(II)Fumarato es 2.22 up. Asumiendo que a 2 K solo
el doblete My =+1/2 se encuentra poblado y por lo tanto el sistema puede ser descripto
como un spin efectivo S” = 1/2, el valor de g " calculado es g" = 4.44.

El producto x7 a alta temperatura permite calcular el momento magnético s, a

partir de las siguientes ecuaciones (Kahn 1993)

_ Ng’u;
X =37 S(S+1)

kT y )" /
g =(3E) = e(s(s+1)"”

B

donde £ es la constante de Boltzmann, N el nimero de moléculas paramagnéticas y los
demas simbolos tienen sus significados habituales. Tomando el valor de y7 a alta
temperatura, cuyo valor es ~3, una vez restada la contribucion del 7IP y el
diamagnetismo, obtenemos s, =1.548 u; que corresponde, asumiendo S = 3/2,a g =
0.8. Este calculo indica que el momento efectivo es mucho menor que el esperable para

un spin S = 3/2, lo que es un indicador de la presencia de ZF'S.
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Los valores del tensor g” efectivo medidos en Zn(II)Co(II)Fumarato fueron g’; =

510, g'» = 485 g3 = 261, que tienen como promedio cuadratico

&

embargo, la curva de y7 vs. T no pudo ser ajustada en su totalidad asumiendo la ley de

1/2 .. . . .
) =((gP+g7+g7)/ 3)1/2 = 4.33, valor similar al obtenido a partir de g, . Sin

Curie o la de Curie-Weiss (y=C/(T-6)). Por esta razén se procedid a ajustar las

curvas con valores de M o T calculados numéricamente a partir de un modelo general
que consistié en un Hamiltoniano efectivo de spin en una base S = 3/2, incluyendo un
término Zeeman, un término axial y uno rémbico de ZFS, y un término de campo
molecular efectivo (Kahn 1993) para incluir el acoplamiento magnético entre iones

Co(ID):

z

ﬁzzﬂBs.g.Hw[sg_M}E(s;_s;)ﬂﬂm

El tensor g real corresponde a la base S = 3/2, y se asumid siempre colineal con
el tensor D, D es el término axial y E el rémbico del ZFS, z es el nimero de primeros
vecinos de un i6n Co(Il), zJ es la suma de los acoplamientos magnéticos con esos

vecinos, y (S.) es el valor promedio de la proyeccion del spin en la direccion del campo
magnético H, calculado iterativamente como (S.)=M/(u,N ,g).

Debido al gran nimero de parametros involucrados en el modelo general, se
ajustaron los datos utilizando distintos juegos de restricciones en los parametros.
Algunas de estas restricciones fueron fijar £ = 0 o zJ = 0, definir un factor g isotropico o
utilizar componentes del tensor g obtenidos a partir de los resultados de EPR. Los
mejores resultados obtenidos para los distintos juegos de restricciones se resumen en la

Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Parametros de los mejores ajustes de las curvas de y7Tvs. Ty M vs. H
Modelo Parametros Fijos Valores Optimos de Suma de los cuadrados Experimento ajustado

los parametros libres  de las diferencias (SSD)

1 8.=8,=8. g, =2.515 0.0115 xTvs. T
E/D=0.016 D=65cm™
zJ=—0.47cm™’
2 g.=8,=2.50 D=43cm™ 0.0094 Mvs. H
g.=2.6l zJ=-0.28cm™
E/D=0.016
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Encontramos que no se podian ajustar satisfactoriamente las mediciones sin
considerar las interacciones de intercambio, y que estas interacciones fueron siempre
antiferromagnéticas, independientemente de los valores iniciales. Las restricciones
impuestas a partir de los resultados de EPR disminuyen el nimero de parametros
independientes, otorgando mayor certeza a los pardmetros Dy zJ.

Como las mediciones de magnetizacion se realizaron a 2 K y las de
susceptibilidad magnética llegan a 300 K, es claro que las tltimas deben ser mucho mas
sensibles al valor de D. De cualquier modo los valores de D no son tan diferentes, y
ambos son caracteristicos de iones Co(II) en un entorno octahédrico. La magnetizacion,
en cambio, es mas sensible a zJ, ya que si se intenta fijar ese parametro en un valor
diferente a zJ = —0.28 cm ™' el ajuste empeora, particularmente en la regiéon de M lineal

con H. La no coincidencia exacta entre los valores de J obtenidos a partir de los dos
tipos de experimentos puede entenderse teniendo en cuenta que el término zJ <SZ>§Z

acttia sobre un espacio de S = 3/2. A bajas temperaturas, como la utilizada en el
experimento de magnetizacion, sdlo importa realmente el acoplamiento efectivo entre
los estados Ms = +1/2 el cual, debido a las aproximaciones del modelo de campo
molecular, puede no ser igual al acoplamiento entre todos los estados de dos espines S =
3/2. Debido a que los experimentos de EPR se realizaron a T = 5 K, consideramos mas
apropiado comparar el J determinado a partir del ajuste de la magnetizacion con los

resultados similares derivados de los resultados de EPR.

5.4.4 Experimentos de saturacion en Zn(II) Co(II) Fumarato.

Un método alternativo para determinar el ZF'S, utilizado en metaloproteinas de
Co(Il) y Fe(Ill), asi como en muchos sistemas modelo de Co(Il), es el andlisis de las
propiedades de saturacion de la sefial de EPR en funcion de la temperatura (Makinen y
col. 1985). El fundamento del método se basa en que en un experimento de EPR,
cuando un spin absorbe energia radiante de frecuencia adecuada, pasa de su estado de
menor energia, Ms = —1/2, al de mayor energia, Ms = +1/2. El electron no permanece
indefinidamente en el estado excitado, sino que decae (relaja) al estado fundamental con
un tiempo caracteristico z. Al relajar, el spin cede la energia al entorno a través de
distintos mecanismos (Abragam y Bleaney 1970). Cuando se considera un conjunto
muy grande de spines, la diferencia de poblaciones entre el estado excitado (N.) y

fundamental (Vy) obedece la ley de Boltzmann
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_AE
N,=N,e

donde AE = hv, k£ es la constante de Boltzmann y 7 la temperatura. Esta
diferencia AE es siempre muy pequeia en un experimento de EPR en Banda X o Banda
Q. Como la radiacion puede inducir transiciones desde el estado fundamental al
excitado y viceversa, la diferencia de poblaciones se establece en el equilibrio a través
de los mecanismos de relajacion. Cuando la potencia de la radiacion incidente es muy
alta, la frecuencia de las transiciones inducidas por radiacion en ambos sentidos se
vuelve tan o mas rapida que la velocidad de relajacion, y las poblaciones de los estados
fundamental y excitado se igualan, disminuyendo la intensidad de la sefial de EPR. Este
fenomeno se denomina saturacion de la sefial. Cuanto mdas corto sea el tiempo de
relajacion 7, mayores potencias son requeridas para saturar una sefal. Existen varios
mecanismos de relajacion, tanto spin-spin como spin-red. Los primeros surgen de
acoplamientos entre espines, en los cuales un spin excitado cede energia a otro spin, y
los segundos surgen de acoplamientos entre los niveles de spin y niveles vibracionales
moleculares (o de la red cristalina, de ahi su nombre). A la relajacion spin-red se le
asigna un tiempo caracteristico 7; y a la relajacion spin-spin un tiempo 7. Los
mecanismos de relajacion tienen asociadas distintas dependencias con la temperatura.
Uno de estos mecanismos se denomina proceso Orbach, y ocurre en iones
paramagnéticos que poseen un doblete o estado excitado térmicamente accesible por
encima del doblete fundamental. Este es el caso del ion Co(II) de alto spin que posee un
estado Mg = £1/2 y otro Mg = £3/2 separados por una diferencia de energia 0 =
2(D*+3E%)". El tiempo de relajacién spin-red asociado al proceso Orbach depende de la
accesibilidad térmica del doblete superior, dando lugar a una dependencia de 1/7; con la

temperatura

1/7, o T
Si se determina 7; en funcion de la temperatura en un rango de temperaturas en
el cual el proceso Orbach es el principal mecanismo de relajacion, se puede estimar la
magnitud de la separacion d, que corresponde al ZF'S.
Makinen y col. (Makinen y col. 1985) utilizaron la siguiente expresion (ecuacion

(5.1)) para determinar el tiempo de relajacion a partir de la variacion del cociente s/v/P

entre la sefal y la raiz de la potencia en funcion de la potencia de microonda

S/NP=K(+P/R,) " (5.1)
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donde § es la sefial de EPR, P es la potencia de microonda aplicada, £, o /72,

donde y,. es el factor giromagnético del electron y b es un factor que tiene en cuenta el
ensanchamiento inhomogéneo de la sefial. Graficando s/J/P en funcion de P para
distintas temperaturas fijas se puede determinar P;,; en funcion de la temperatura. Si se
asume que el tiempo de relajacion spin-spin 7; es constante con la temperatura el factor
Py, es proporcional a 1/7; y por lo tanto

De este modo una grafica de In(Py;) vs. 1/7T permite estimar la separacion o entre
los dobletes. Teniendo en cuenta estas ecuaciones, se determiné la intensidad de los
espectros de EPR de polvo de Zn(II)Co(Il)Fumarato 1:30, adquiridos a varias
temperaturas entre 3.2 Ky 12 K, y a multiples potencias de microonda, entre 0 dB (200
mW) y 50 dB (2 uW) midiendo la altura del pico mas intenso de la region de campo

bajo (g.,). En la Figura 5.11 se muestra la variacion de s/+/P en funcion de log(P). La

mayor temperatura corresponde al conjunto de puntos que menos se desvian de la recta

constante §//P = 1, y a menores temperaturas el cociente §/J/P disminuye mas

rapidamente con la potencia, lo que indica mayor saturacion.

| | | | |
1.0
T ' ‘.
0.9 \ \ \._
:% , 2D =263 cm | \-\ *\l\\, "
% ~¥ " =
-e-‘:- O \-\
E =1 . \‘-
08 F I ] .
-8.05 0.I10 0.|15 l020 10.I25 0.I30 0.35
. ' T I(K ). | ' | f | f
4 3 3 g 0 1 2

log(P)

Figura 5.11. Curvas de saturacion de la sefal de EPR de polvo de Zn(II)Co(II)Fumarato 1:30, expresadas
como g/\/p vs. log(P). Las lineas rojas representan el ajuste con la ecuacion (5.1). En el inset se muestra

la variacion de In(P;,,) con 1/T. Los puntos centrales fueron ajustados con una recta de pendiente 6 = 2D.
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Las lineas rojas corresponden a los ajustes de los datos experimentales con la
ecuacion (5.1) (Makinen y col. 1985). En el inset se muestra la variacion del logaritmo
natural de la potencia media P, de saturacion con la temperatura reciproca. Ajustando
los tres puntos centrales del inset con una recta se obtuvo 6 = 2D =26 + 3 cm'. Debido
a que la region lineal del grafico In(P,) vs. T es muy pequefia, debe tomarse este
valor como orientativo. Este es claramente mucho mas pequefio que los valores
obtenidos de mediciones magnéticas, y se encuentra por debajo del rango propuesto por
Makinen y col. (Makinen y col. 1985) para el ZFS de un i6n Co(Il) hexacoordinado.
Larrabee y col. (Larrabee y col. 1997) ha sefialado la limitada validez de los estudios de
saturacion para determinar el ZF'S, ya que una de las hipotesis del modelo es que el
mecanismo predominante de relajacion es el proceso Orbach, y cuando las interacciones
spin-spin no son nulas, el tiempo de relajacion puede ser afectado. La presencia de
satélites correspondientes a pares de iones Co(Il) en los espectros de EPR de polvo y
monocristal indica que la dilucion del i6n Co(Il) en Zn(II)Co(I)Fumarato no es muy
alta, lo cual podria dar lugar a un acortamiento del tiempo de relajacion, invalidando la
hipotesis mencionada. La poca confiabilidad de los estudios de saturacion para
determinar el ZFS, sefialada por Larrabee y col. (Larrabee y col. 1997) parece ser
confirmada por la discrepancia entre el valor obtenido por este método y los valores

obtenidos de mediciones magnéticas.

5.4.5 Mediciones de EPR en monocristales orientados de Co(II) Fumarato.

En la Figura 5.12 se observan los espectros de EPR de monocristal de
Co(IT)Fumarato en los planos cristalinos xy (izquierda), zy (centro) y zx (derecha). En
este sistema de coordenadas el eje y corresponde al eje cristalografico b, y el eje x a la

direccion [101] (que biseca los ejes a y ¢).
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Figura 5.12. Espectros de EPR de monocristal de Co(II)Fumarato en Banda X en los planos cristalinos
Xy, zy 'y zx, para distintas orientaciones del campo magnético B en el sistema experimental xyz.

En la mayoria de los espectros los anchos de las lineas de resonancia son
comparables con su posicion central y existe una superposicion entre las resonancias
centradas en un campo +By y las que estan centradas en un campo —By. Esto da lugar a
una asimetria en la forma de linea, fenomeno que ha sido discutido por Causa y
Passeggi (Causa y Passeggi 1983). Por esta razon los espectros fueron ajustados con
sumas de derivadas de funciones lorentzianas centradas una en +By y la otra en —By, con
el mismo ancho e intensidad. A estas funciones las llamaremos dL(+B;,—B;j). A su vez
observamos que en los dos planos simétricos, xy y zy, el ajuste con una funcion
dL(+B;,—B)) no era satisfactorio, y fue necesario ajustar el espectro con una suma de dos
de estas funciones: dL(+B;,—B;) + dL(+B,,—B5). En cambio, en el plano asimétrico zx, el
ajuste con una sola de estas funciones fue mejor que con la suma de las dos.

A partir del ajuste se obtuvieron las posiciones centrales y los anchos de las
resonancias para cada orientacion del campo magnético B. En los planos simétricos se
tomo el promedio By = (B; + B;)/2 y en el asimétrico directamente se utilizo6 la posicion
By obtenida del ajuste. A partir de ésta se calculd el factor g en los tres planos

cristalinos xy, zx y zy, el cual se grafica en la Figura 5.13. Las lineas representan la
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variacion angular del factor g’* calculado utilizando la ecuacion (4.1) y datos de la

Tabla 5.4.
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Figura 5.13. Variacién angular del factor g’ en los planos xy, zx y zy de Co(II)Fumarato. Las lineas
fueron simuladas utilizando la ecuacion (4.1) con los parametros de la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Autovalores y autovectores del tensor g? de
Co(II)Fumarato en el sistema xyz experimental.

Cristal

g2 =17.37(14)
gl =14.58(12)
g’ =25.64(14)
gi2=0.002)
g2=22(2)

g2 =0.002)
g/ =4.10(8) a; = [0.969(8), 0.02(9), —0.24(2)]

g; =3.81(6) a, =[0.01(9), —0.999(5), —0.00(2)]
gé =5.12(9) a; =[0.24(2), 0.00(2), 0.969(5)]

132



Capitulo 5 Co(Il)Fumarato y Zn(II)Co(II)Fumarato

Como se ha discutido en la seccion 5.2.1, el compuesto Co(II)Fumarato
cristaliza en el sistema monoclinico, y en la celda unitaria hay dos tipos de sitios
magnéticamente no equivalentes, A (A’) y B (B’), relacionados por una rotacion Co.
Por lo tanto deberian esperarse dos grupos de resonancias, cada uno desdoblado en ocho
lineas debido a la interaccion hiperfina con el nucleo de *Co (I = 7/2). Estos grupos
deben tener una variacidon angular simétrica respecto al eje b en los planos xy y zy. El
hecho de que en los espectros experimentales solo se observe una resonancia en todas
las orientaciones del campo magnético indica que las resonancias de los sitios
individuales estan colapsadas por intercambio. Cuando esto sucede el tensor g’
cristalino es el promedio de los tensores g” moleculares. En un cristal monoclinico, con
dos sitios magnéticamente no equivalentes relacionados por una rotacion C; alrededor
del eje b, sblo es necesario determinar el tensor g” de un sitio, ya que el tensor g” del
segundo esta relacionado por simetria con el primero. En estos casos, cuando el tensor
g’ molecular se asume axial es posible determinarlo a partir del tensor g” cristalino
(Calvo y Mesa 1983). Sin embargo, en el caso de compuestos de Co(Il) de alto spin la
suposicion de simetria axial no es en general valida, por lo que el tensor g" molecular
(rombico) esta definido por seis pardmetros: tres autovalores y tres angulos que definen
los autovectores. En estos casos no se puede determinar el tensor g molecular si no se
hacen suposiciones adicionales. Una de estas suposiciones consiste en asumir una
orientacion dada del tensor g” molecular basandose en consideraciones de simetria, para
lo cual debe existir al menos un plano especular de simetria en el sitio metalico. Otra
suposicion consiste en calcular los autovalores mediante las ecuaciones deducidas por
Pilbrow (Pilbrow 1978; Werth y col. 1995) (ver ecuacién (3.12) en el Capitulo de
Teoria), utilizando valores de g reales y E/D determinados independientemente, por
ejemplo a partir de mediciones magnéticas. Ambos enfoques pueden ser ttiles cuando
en los experimentos de EPR no se observan las resonancias de los sitios individuales.
En nuestro caso logramos obtener cristales de Zn(II)Fumarato dopados con Co(II), lo
que nos permitié determinar las componentes del tensor g” molecular, como se muestra

a continuacion.

5.4.6 Mediciones de EPR en monocristales orientados de Zn(II)Co(II) Fumarato.
5.4.6.1 Determinacion del tensor g” molecular.
En la Figura 5.14 se muestran los espectros de monocristal del compuesto

Zn(II)Co(IT)Fumarato 1:30, medidos a T = 5 K en tres planos ortogonales xy, zy y zx. El
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eje y corresponde al eje b cristalografico y el eje x corresponde a la direccion [101],
bisectriz entre los ejes cristalograficos a y ¢, que forman un angulo f = 99.54°.

Plano xy Plano zy Plano zx

S MWW —  ———— WAAAAAN,— 80°
:5/ N —  ——— WA~ 90°
8 ANV~ ————— AWM AN~ 100°
% — AANWWWMAAN, — 4’\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/— 110°
- ——— WA — ——— WA — 120°
W ~WWINW— ——— WWWN— 130°
) i — — VWV AV —— 140°
MWW AW~ —ANWWAMANAN—— 150°
—AWWWWWMAN,———— 160°
—WWWN—— 170°
—AWW—— 180°

! | ) | ! | L ! | L | L | ! L | ! | ! | L

150 200 250 125 150 175 125 150 175

Campo Magnético (mT)

Figura 5.14. Espectros de EPR de Zn(II)Co(II)Fumarato 1:30 en los tres planos ortogonales xy, zy y zx.

Los espectros muestran dos grupos de ocho lineas de resonancia equiespaciadas,
cada uno de los cuales corresponde a uno de los sitios magnéticamente no equivalentes
que pueden ser ocupados por los iones Co(II) dopantes. Como se puede ver en la Figura,
los planos xy y zy son simétricos respecto al eje y (eje b), y el plano zx es asimétrico. En
este plano los sitios son magnéticamente equivalentes y por lo tanto se deberia observar
un grupo de ocho lineas. Sin embargo, para determinadas orientaciones se observa un
leve desdoblamiento de los paquetes asociados a cada sitio, debido a un pequefio error
en la alineacion del cristal (estimado en 3°), lo cual se tendréa en cuenta en el analisis de
la variacion angular de los tensores g'* y A”.

Los espectros del plano xy (Figura 5.14, panel izquierdo) muestran que la
separacion hiperfina a (mT) es ligeramente anisotrdpica, con un valor aproximado de 5
mT en el grupo de campo bajo (g alto) y 4 mT en el grupo de campo alto (g bajo). A su

vez, en los espectros que se encuentran a 40°-50° del eje x se observa que las lineas

134



Capitulo 5 Co(Il)Fumarato y Zn(II)Co(II)Fumarato

hiperfinas no poseen todas la misma altura y el mismo ancho pico a pico. Este
fendmeno se debe a la presencia de interaccion cuadrupolar correspondiente al ntcleo
de *Co (I =7/2). El analisis de esta interaccion excede los objetivos de este trabajo y no
sera discutida.

Para determinar los pardmetros magnéticos hay que ajustar las lineas de
resonancia con funciones apropiadas, y determinar su posicion central y ancho. Como
los espectros de Zn(II)Co(II)Fumarato poseen muchas lineas, en muchos casos
parcialmente solapadas, el ajuste manual de los espectros seria extremadamente tedioso.
Debido a esto se desarrolld un programa en Matlab que ajusta automaticamente los
espectros, uno por uno, utilizando una funcién compuesta por una suma de ocho
derivadas de lorentzianas equiespaciadas, todas de la misma intensidad y ancho. Cada
grupo de ocho lorentzianas estaba centrado en una posicion B; o B,, y las posiciones de
cada una de las ocho lineas estaban dadas por la formula B, + m;a, donde a es la
separacion entre las resonancias de cada paquete, en mT, y m; = +7/2,+5/2,...,-7/2 es la
proyeccion del spin nuclear I = 7/2. El ajuste automatico de los espectros con este
modelo fue satisfactorio, sin embargo algunos espectros no fueron ajustados
adecuadamente con este método, particularmente los que presentaban una asimetria en
las resonancias hiperfinas en el octeto de campo bajo en el cual, como dijimos antes, se
observan efectos de la interaccion cuadrupolar. Para mejorar el ajuste se utilizo el
mismo enfoque que para Zn(Cu)(tda)phen. Se diferenciaron los espectros para obtener
espectros de segunda derivada de la absorcidén, en los cuales los centros de las
resonancias corresponden a picos negativos, y se utilizaron rutinas de Matlab para
encontrar automaticamente todos esos minimos, con restricciones adecuadas para evitar
el ruido. Esos minimos corresponden a las posiciones de todas las resonancias
principales. De los promedios de las posiciones de cada grupo de resonancias se
obtuvieron B; y B,, a partir de los cuales se calculd el factor g” para cada sitio y
orientacion. En el plano asimétrico zx, debido a que el error de alineacion es pequefio, se
promediaron los factores g” de ambos sitios.

En la Figura 5.15 se grafica la variacién angular de g para cada sitio de Co(Il)

en los tres planos experimentales xy, zx y zy.
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Figura 5.15. Variacion angular del factor g’ en los tres planos xy, zx y zy, para los dos sitios no
equivalentes de Zn(II)Co(Il)Fumarato. Las lineas negras representan la variaciéon angular del factor g*
calculado con los datos de la Tabla 5.5, para un sitio de Co(Il), y las lineas grises representan la variacion
angular del factor g* del sitio relacionado por simetria. En el plano asimétrico zx ambas lineas coinciden.

En el plano zx el valor méximo de g'* se observa a 10° del eje z, y el menor valor
a 10° del eje x, el cual biseca los ejes ¢ y a cristalinos. Los valores de g” maximo y
minimo se encuentran practicamente contenidos en el plano xy, que a su vez es
aproximadamente paralelo al plano CoO503cO701..

En la Tabla 5.5 se muestran los parametros del tensor g" efectivo molecular de
los sitios A 'y B de Co(Il) en Zn(II)Co(II)Fumarato 1:30, junto con los elementos del
tensor g real en la base S = 3/2, y el factor de rombicidad E/D. Estos parametros fueron
calculados a partir de los autovalores del tensor g" resolviendo numéricamente las
ecuaciones de Pilbrow (ecuacion (3.12)) (Pilbrow 1978). Debido a que existen dos sitios
relacionados por una rotacion C», existen dos posibilidades de asignacion de los
tensores g’ relacionados por la misma operacion de simetria a los sitios. En la Figura
5.16 se muestra la opcion 1 de la orientacion del tensor g” efectivo molecular respecto a
las direcciones de los enlaces Co-O. La otra orientacion, junto con una Tabla con los
angulos entre las componentes del tensor g” y algunos de los enlaces Co-O se muestran

en el Apéndice SA.
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Tabla 5.5. Componentes, autovalores y autovectores del tensor g molecular de
Zn(II)Co(Il)Fumarato. En las componentes xy y zy el signo de arriba corresponde a los
autovectores a; y el signo de abajo a los autovectores b;.

g2 =17.46(4)

g2, =16.17(4)
g2 =23.56(5)
g2, = F9.60(4)

g2 =1.63(6)
2

g, ==1.90(6)

g = 4.89(2) a; =[0.13, 0.08, 0.988] b, = [-0.13, 0.08, —0.988]
gl =5.14(2) a, = [0.726, —0.686, —0.04] b, = [-0.726, —0.686, 0.04]
g/ =2.61(2) a; =[0.675, 0.723, -0.148] bs = [0.675, 0.723, 0.148]

Parametros del Tensor g y factor de rombicidad en la Base S =3/2
g =261

2. =2.50

E/D=0.016

Figura 5.16. Orientacion de los ejes principales del tensor g’ efectivo del i6n Co(Il) en
Zn(IT)Co(II)Fumarato correspondientes a la opcion 1.
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En la opcion 1 el angulo entre g3 =2.61 y la direccion Co-O5 es ~147° (o lo que
es lo mismo, 33°), lo que significa que el autovalor mas pequefio del tensor g" estd
orientado mas cerca del enlace Co-O mas corto que de cualquier otro enlace. La
componente g’} = 4.89 forma un angulo de ~12° con el enlace Co-O8 y ~78° con el
enlace Co-Ol, y se encuentra aproximadamente contenida en el plano CoO1,0803.06.
La componente g'» = 5.14 forma un angulo de ~34° con la direcciéon Co-Ol. y un
angulo de ~122° con el enlace Co-O5.

En la opcién 2 la componente g3 = 2.61 forma un angulo de 125° (o lo que es lo
mismo, 55°) con el enlace Co-O5. La componente g’; = 4.89 forma un angulo de 165°
(15°) con el enlace Co-O8 y de 103.5° con el enlace Co-O1, pero ahora se desvia un
poco del plano CoO1.,0803.06. La componente g’ = 5.14 forma un angulo 36.6° con
el enlace Co-O5.

No hay una razén inmediatamente obvia para elegir una opcion. Las ecuaciones
de Pilbrow predicen que la componente g3 = 2.61 corresponde a g real y por lo tanto a
la direccion principal del tensor D asociado al ZF'S. Las otras dos componentes son
numéricamente similares y ambas estan asociadas a g,, especialmente ya que E/D =
0.016 representa una distorsion rombica muy pequeiia. Por lo tanto el tensor g” puede
considerarse aproximadamente axial, y la componente g3 = 2.61 es la Unica que
necesita referirse a alguna orientacion particular en el sitio metalico (de manera similar
al valor de g en compuestos de Cu(ll) tetragonales, generalmente asociado a la
direccion del ligando apical o a la normal al plano de ligandos ecuatoriales). La
distancia de enlace Co-OS5 no solo es la mas corta, sino que es la mas diferente de las
otras (sin considerar al enlace Co-O8, ya que en ninguna de las opciones g3 se
encuentra cerca de este enlace, y por lo tanto puede ser descartado como eje pseudo
tetragonal). Si se considera el promedio de distancias de enlaces opuestos

05-Co-07 =2.0890 A

03.-Co-01,=2.0985 A

08-Co-06 =2.1085 A
se puede observar que estas tres distancias caen practicamente en una recta. Sin
embargo, en la serie espectroquimica el ligando H,O es mas fuerte que el ligando
acetato, similar a un i6n fumarato coordinando al i6n Co(Il) de manera monodentada
(Figgis y Hitchman 2000). Por lo tanto, dentro del esquema de campo cristalino, que
considera a los ligandos como cargas puntuales, un ligando mas débil deberia ser

analizado como una carga puntual un poco mas lejana. Siguiendo este andlisis la
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distancia promedio O3.-Co-Ol1, se deberia acercar a la distancia promedio O8-Co-06,
dejando a la direccion O5-Co-O7 mas alejada de las dos primeras, y pudiéndosela
considerar como un pseudo eje de compresion tetragonal. Por esta razén consideramos
que la opcion 1 es correcta. No obstante, estos resultados muestran también que
pequenas distorsiones en el sitio de Co(II) pueden producir desviaciones apreciables de
los autovectores del tensor g’, algo que no ocurre en el caso del i6n Cu(Il),
particularmente en el caso de Cu(tda)phen. Reservaremos una discusion mas profunda
hasta la Seccion 5.6.2.

Si se promedian los tensores g'* correspondientes a los sitios A y B, se obtiene
un tensor g.'* cristalino cuyas componentes son muy similares a las de Co(II)Fumarato.
Las discrepancias posiblemente se deben al ancho y la asimetria de las resonancias en el
compuesto concentrado, que hacen mas incierta la determinacion de sus posiciones

centrales.

5.4.6.2 Interaccion hiperfina del ion Co(II).

La interaccion hiperfina fue determinada midiendo para cada orientacion del
campo magnético la separacion entre las resonancias de cada octeto observado en los
espectros de la Figura 5.14. Se determiné la separacion media a partir de la diferencia
entre las posiciones de la octava y la primera resonancia, divididas por 2/ = 7. Esa
separacion, denominada a(®,¢) (mT), fue multiplicada por el factor g” asociado al octeto
correspondiente, y por el factor ug/h (el magneton de Bohr dividido la constante de
Planck) y luego elevada al cuadrado, para obtener el factor K*(,¢) (MHz?). Los valores
de K* experimentales de todos los espectros fueron listados junto con los valores de 0y
@ correspondientes. Esos datos fueron cargados en un programa de optimizacién
realizado en Matlab, que simula la funcién (Weil y Bolton 2007)
_h'(0,0)g-A-A"-g"-h(0,9)
B g’ (6.9)

y ajusta el valor de K*(0,¢) simulado al valor experimental para cada orientacion h =

KZ

(5.2)

B/B en el sistema de coordenadas experimental. A es el tensor hiperfino en unidades de
frecuencia (MHz) y sus elementos son los parametros ajustables. El tensor g debe ser
fijado previamente, corresponde al tensor g" efectivo del i6n Co(Il) y fue calculado a

partir de los autovalores y autovectores que se encuentran en la Tabla 5.5. El factor

2°(6,¢) se calcula como g2 (6,9)=h" (6,p)-g-g" -h(6,9).
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En la Figura 5.17 se muestra la variacion angular de K> experimental (simbolos)

y simulado (lineas) en los tres planos experimentales.
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Figura 5.17. Variacion angular del factor K* en los tres planos xy, zx y zy, para los dos sitios no
equivalentes de Zn(IT)Co(Il)Fumarato. Las lineas negras representan la variacion angular del factor K*
calculado con los datos de la Tabla 5.6, para un sitio de Co(Il), y las lineas grises representan la variacion
angular del factor g* del sitio relacionado por simetria. En el plano asimétrico zx ambas lineas coinciden.

En la Tabla 5.6 se muestran las componentes del tensor A obtenidas por ajuste
de la ecuacion (5.2) a los datos mostrados en la Figura 5.17. El error relativo Sg en los
parametros fue estimado dividiendo la raiz cuadrada o4 de la desviacion estandar del
factor K*. El error relativo Sz se propagé por igual a todos los componentes del tensor A
y sus autovalores. No se tuvo en cuenta el error en los pardmetros del tensor g utilizado
en el ajuste, ya que la precision en la determinacion de éste es al menos dos 6rdenes de
magnitud superior que la precision en la determinacion de A, como se puede apreciar de
la comparacion de los errores absolutos listados en las Tablas 5.5y 5.6.

Las componentes del tensor A son similares a las encontradas por otros autores
(Bencini y col. 1980b; Foglio y Barberis 2006). En compuestos de simetria tetragonal o
rombica los tensores g y A deben tener los mismos ejes principales. En
Zn(II)Co(IT)Fumarato los tensores g" y A son aproximadamente axiales y cercanamente
coincidentes, lo que sugiere una alta simetria desde el punto de vista magnético. Esto no
se ve reflejado en las direcciones de los autovectores, los cuales no coinciden con

direcciones de enlace, sobre todo para g'; y As.
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Tabla 5.6. Componentes, autovalores, autovectores del tensor A (MHz) molecular de
Zn(II)Co(Il)Fumarato y angulos entre los autovectores de los tensores g y A. En las
componentes xy y zy el signo de arriba corresponde a los autovectores a; y el signo de abajo
a los autovectores b;.

A, =229(17) O =628 MHZ’

A, =237(18) 0, =25MHz

A..=365(28) s, =, [NA =0.0767

A = F126(10)

A, .=594)

A, ==18(1)

A =35327) a; =[0.6015,-0.5654, 0.5644] b, =[-0.6015, —0.5654, —0.5644]
Ay =373(28) a, =[0.3562,-0.4425,-0.8230] b, =[0.3562, 0.4425, —0.8230]
Az = 105(8) a; =[-0.7151, -0.6960, 0.0648]  b; =[-0.7151, 0.6960, 0.0648]
Angulos

a3-g23 = 174.5° (550)

a;-g; = 54.1° a-g; = 143.6° (36.4°)

a-g, = 36.36° a-g, =53.8°

5.5 Interacciones magnéticas entre iones Co(II).
5.5.1 Analisis de los satélites correspondientes a pares.

Los espectros de monocristal muestran, ademas de las resonancias
correspondientes a los iones Co(Il) aislados, grupos de lineas “satélites” de baja
intensidad a ambos lados de los octetos principales, con una separacion hiperfina de
aproximadamente la mitad de la de los paquetes principales. En la mayoria de los
espectros los grupos de lineas satélites estan parcialmente solapados con los espectros
principales, por lo que en general se distinguen entre 4 y 10 lineas. Estos satélites
corresponden a las sefiales de iones Co(II) interactuantes que surgen cuando dos iones
Co(II) sustituyen iones Zn(II) adyacentes. La relacion entre las cantidades de pares y de
iones Co(II) aislados es aproximadamente proporcional a la relacion Co:Zn. Cada i6n
Co(II) se encuentra rodeado de cuatro primeros vecinos, dos tipo A y dos tipo B, por lo
que en principio las resonancias satélites pueden ser una superposicion de cuatro tipos
de pares diferentes. Debido a este hecho, al solapamiento de las sefales de los satélites
con las resonancias principales y a la falta de resolucioén de las primeras para muchas
orientaciones, no fue posible realizar un andlisis detallado de su variacion angular ni por

lo tanto determinar los tensores que definen las interacciones. En cambio intentamos,
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mediante simulaciones de los distintos pares posibles considerando puramente
interaccion dipolar magnética y también incluyendo intercambio anisotropico,
reproducir cualitativamente los satélites para algunas orientaciones del campo
magnético y estimar un orden de magnitud para las interacciones Co(II)-Co(II).

En la Figura 5.18 se muestran los espectros correspondientes a 0°, 10°, 20° y 30°
en el plano zx con escala ampliada para permitir la observacion de los satélites, junto

con simulaciones de espectros de iones Co(Il) tipo A y B interactuantes.

M
__JNV\ANVMMW

50 100 150 200 250

Campo Magnético (mT)

Figura 5.18. Espectros de EPR adquiridos para los angulos 0°, 10° 20° y 30° en el plano zx de
Zn(Il)Co(IT)Fumarato (negro) con escala ampliada para mostrar las resonancias satélites y simulaciones
rojos de espectros de pares de iones Co(I) A y B interactuantes. Los detalles de la simulacion se indican
en el texto.
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Las simulaciones de los espectros de la Figura 5.18 fueron realizadas asumiendo
que los satélites en este plano surgian de pares A—A o A-B. El Hamiltoniano que se
escribe a continuacion corresponde a interacciones A—B, debiéndose reemplazar B por
A para obtener el caso A—-A.

AL+ Ap 1)
2

(AL+Ap 1)

Aoy = 11y (S + Sy -g) B+, -4 :

+8,-d,,-S5

!
+ S

donde todos los pardmetros tienen sus significados habituales. El tensor de
acoplamiento J;, posee el subindice 1/2 para indicar que consiste en un acoplamiento
entre los espines efectivos S” = 1/2, y la razén de esta nomenclatura se explicard en la
seccion siguiente. El tensor J;» empleado en las simulaciones contiene tres
contribuciones. La parte isotropica, Ji,"*° = 1500 MHz (0.05 cm '), fue fijada segun la
relacion Ji™° = —(3/2)J1.- (ver debajo); esta interaccion no influye en los espectros ya
que en el plano zx los iones son equivalentes. La parte anisotropica incluyd la
interaccion dipolar y el intercambio anisotropico. La interaccion dipolar magnética fue
calculada utilizando la aproximacion de dipolo puntual y los tensores g” efectivos de
cada sitio. El tensor de intercambio anisotropico fue tomado como variable para simular
los espectros, considerandolo axial y de traza nula. Una tercera contribucion
denominada intercambio antisimétrico fue despreciada en nuestro andlisis. Los
espectros fueron razonablemente simulados considerando que la interaccion se da entre
iones tipo A y B con los siguientes valores para el tensor de intercambio anisotropico:
Ji,x = 500 MHz, Jy,, = 500 MHz y Ji,. = —1000 MHz. La no inclusion de la
interaccion dipolar produce espectros similares a los mostrados con los siguientes
valores de Jui, Ji2,» = 1500 MHz, Ji5,, = 1500 MHz y J)5,. = =3000 MHz y Ji1n"0 =
4500 MHz (0.05 cm™"), lo que determina un limite maximo para esta interaccion. Todos
los intentos de simular estos satélites a partir de considerar pares A—A no produjeron
resultados satisfactorios. La conclusion preliminar que obtenemos a partir de estos
estudios es que la componente z del intercambio anisotrdpico entre iones A-B se
encuentra en el rango Ji,,, = —(1000-3000) MHz. Si bien es evidente que las lineas
satélite se originan a partir de pares interactuantes de iones Co(Il), nuestro analisis

contiene muchas aproximaciones y debe considerarse tentativo.
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5.5.2 Anisotropia del intercambio entre spines efectivos S" = 1/2.

Las simulaciones de los espectros de pares en Zn(II)Co(IlI)Fumarato descriptas
arriba, asi como el andlisis de los anchos de linea en Co(II)Fumarato que se realizara en
la siguiente seccion, requieren del andlisis del intercambio entre espines efectivos S” =
1/2, y de la consideracion de la anisotropia de este intercambio. Por otro lado, el andlisis
de los resultados de magnetizacion y susceptibilidad magnética requirié de la inclusion
de interacciones isotropicas entre espines reales S = 3/2. Para poder comparar los
resultados obtenidos a partir de ambos enfoques es necesario comprender codmo se
relaciona el intercambio real entre espines S = 3/2 y el intercambio efectivo entre
espines S” = 1/2.

Como los iones Co(Il) de alto spin poseen un estado fundamental orbital con
momento angular distinto de cero y debido a esto su tensor g efectivo es anisotrdpico,
cuando dos iones Co(Il) interactiian a través de intercambio electronico es de esperar
que este también sea anisotropico (Bencini y Gatteschi 1990). Esta anisotropia surge del
efecto combinado de la repulsion interelectronica entre funciones de onda
antisimétricas, el campo cristalino y el acoplamiento spin-Orbita. La anisotropia del
intercambio entre dos espines efectivos S” = 1/2 correspondientes a iones Co(II) de alto
spin en un entorno octahédrico con distorsién axial fue discutida por Abragam y
Bleaney en la seccion 9.3 de su libro (Abragam y Bleaney 1970), basdndose en un
formalismo anteriormente desarrollado por Abragam y Pryce (Abragam y Pryce 1951).

Un analisis mas detallado, incluyendo explicitamente el momento angular orbital
y el efecto del campo cristalino fue realizado por Palii y col. (Palii y col. 2003). Estos
autores utilizaron un enfoque perturbativo para obtener expresiones para las
componentes del tensor J anisotrdpico efectivo que acopla los espines efectivos S™ = 1/2
correspondientes a dos iones Co(Il), y para el tensor g” efectivo de cada i6n, a partir del
acoplamiento real J en la base de espines reales S = 3/2 y de los términos axial y
rombico del campo cristalino. La parte orbital de la base de estados considerados para
cada i6n Co(Il) fue restringida al término T lg (*F), sobre el cual se aplicé el
Hamiltoniano anisotrépico de Figgis (Kahn 1993; Bo¢a 2006), ecuacion (5.8). Nuestros
resultados no permiten un analisis muy detallado de la anisotropia del intercambio, por
lo que no intentaremos aplicar las ecuaciones obtenidas por Palii y col. En cambio
utilizaremos un enfoque que consideramos mas simple para intentar relacionar los
resultados de mediciones magnéticas en los cuales se utilizd una interaccion isotropica

entre spines S = 3/2 y los resultados de EPR que fueron analizados a partir de
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Hamiltonianos con espines efectivos S” = 1/2. Para esto realizamos simulaciones de los
niveles de energia de un par de iones Co(Il) interactuantes utilizando los espines reales

y espines efectivos. El Hamiltoniano utilizado en la base S; = S, = 3/2 fue

1:13/2 = Z 18,8, -B+D(S%—5/4)+ E(S? - Syzi) +J5,5:°S, (5.3)

i=12
considerando tensores g; = g, reales coaxiales con los tensores D; = D, y un
intercambio J3/; real isotropico. Los parametros utilizados fueron g, =2.50, gy =2.61, D
=50cm ', E=0cm'yJ;=0.1cm', los primeros dos iguales y los ultimos dos
similares a los determinados a partir de las mediciones magnéticas, excepto D, que se
fij6 en un valor arbitrario grande comparado con los otros términos, ya que no tiene
efecto en las propiedades de los niveles fundamentales. Debido a que cada i6n Co(II)
con S = 3/2 posee cuatro niveles de spin, el producto directo de los estados de los dos
iones da lugar a 16 niveles de energia, separados en tres grupos. Debido al parametro D
grande y positivo, los cuatro niveles que componen el grupo fundamental corresponden
al producto directo de los estados Mg = £1/2 de cada i6n Co(II). Estos mismos niveles
fueron simulados considerando la interaccion de dos espines efectivos S” = 1/2, a partir

del siguiente Hamiltoniano

I:II/2:Zzulez"g,i'B-i_S,l'Jl/Z'S; (5.4

i=12

Los autovalores de los tensores g’; efectivos calculados a partir de las ecuaciones
de Pilbrow fueron g’, = 5.00, g’y = 5.00 y g". = 2.61. Los tensores g’; efectivos fueron
axiales ya que no consideramos inicialmente la distorsién rombica. La simulacion y
comparacion directa de los niveles de energia simulados con ambos modelos para un
campo magnético B situado en las direcciones x, y y z permitié determinar la forma del
tensor J;/, efectivo. Estas simulaciones se muestran en la Figura 5.19. Las lineas negras
corresponden a los cuatro niveles del grupo fundamental (separado del siguiente grupo
por una energia 2D = 100 cm ') del modelo de dos espines S = 3/2, y las lineas rojas a

los cuatro niveles generados con el modelo de espines efectivos S” = 1/2.
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Figura 5.19. Niveles de energia en funcion del campo magnético, simulados a partir del Hamiltoniano
(5.3) (lineas negras) en una base de dos espines S = 3/2 interactuantes y a partir del Hamiltoniano (5.4)
(lineas rojas) en una base de espines efectivos S” = 1/2 interactuantes. Para el dimero de espines S = 3/2
se muestran los cuatro niveles correspondientes al grupo fundamental, separado del siguiente grupo por
una energia 2D = 100 cm . A las energias del dimero de espines S” = 1/2 se les restd una energia
constante para que coincidieran verticalmente con las primeras. Los parametros de simulacion se indican
en el texto.

Los valores de J;,, efectivo utilizados para calcular las lineas rojas fueron, Ji/x
=Jiny = (03 +0.1) cm'y Jin: =03 -0.2) cm . Los valores se escriben de esta
manera para sefialar que el tensor J;; se compone de un parametro J;,"’ = 3J3, y un
tensor J;,"" de traza nula con componentes Ji 5" = Ji2,"" = J3n y Jin " = 2J3. Las
simulaciones realizadas para distintos valores de J3, muestran que estas relaciones son

validas en el rango —2 cm ' < J3» < 2 cm ', y que para valores absolutos mayores se

146



Capitulo 5 Co(Il)Fumarato y Zn(II)Co(II)Fumarato

empiezan a desviar levemente, pero estas desviaciones no dependen de D para D >>
J32.

La conclusion de este analisis es que un intercambio isotrdpico que acopla dos
espines reales S = 3/2, (serian esperables efectos similares para otros iones diferentes
con spin S > 1/2), cuyas propiedades magnéticas son anisotropicas debido al ZFS,
genera un efecto anisotropico en los niveles de energia, los cuales, si se modelan
utilizando espines efectivos, requieren de la definicion de un intercambio anisotropico.
Hay que tener en cuenta que para iones con momento angular orbital en su estado
fundamental, como el i6n Co(II) de alto spin, debido al acoplamiento spin-orbita el
intercambio real J3,, puede ser intrinsecamente anisotropico, de la misma manera que el
tensor g real es anisotropico en si mismo. Esta anisotropia intrinseca en el intercambio
real seria aumentada o modificada al utilizar un intercambio efectivo Ji,. No
pretendemos con este andlisis deducir expresiones generales que relacionen ambos
esquemas, a la manera de las ecuaciones de Pilbrow para el tensor g” efectivo del i6on
Co(II), sino solamente mostrar que el efecto ocurre, y deberia ser tenido en cuenta
cuando se analicen interacciones magnéticas entre iones con espines S > 1/2 y
anisotropia causada por ZFS, como Co(Il), Ni(Il) o Fe(IIl). Es necesario decir que las
simulaciones de los niveles de energia y las relaciones entre J3, y J;» fueron obtenidas
con £y =E,=0 cmﬁl, y que cuando se afiadio una distorsion rémbica al ZFS de los
iones Co(II) los niveles de energia no pudieron ser reproducidos exactamente afiadiendo
un término de rombicidad al tensor Jy/,, ni por expresiones similares a las obtenidas por
Pilbrow para el tensor g” efectivo del ion Co(II). Para encontrar expresiones analiticas
para los componentes del tensor J;, se deberian obtener expresiones analiticas para los
autovalores del Hamiltoniano (5.3), y comparar las expresiones de los cuatro
autovalores fundamentales con los obtenidos para el Hamiltoniano (5.4). Debido a que
el Hamiltoniano (5.3) actia sobre 16 estados, probablemente no pueda ser
diagonalizado analiticamente, excepto tal vez en algin caso especial, y se deba recurrir

a la teoria de perturbaciones.

5.5.3 Condicién de colapso por intercambio.

El colapso de dos resonancias a frecuencias w; y w,, semiseparadas por 6 = |w;—
®;|/2 ocurre cuando la frecuencia de intercambio w,, es aproximadamente igual o mayor
a 0 (wex > 0) (Anderson 1954). Debido a que en los espectros de EPR de monocristal de

Co(IT)Fumarato no se observan sefiales correspondientes a los dimeros no equivalentes
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tipo A y B, y solo una tinica resonancia, la frecuencia de intercambio w." debe ser
mayor a la méxima semiseparacion entre resonancias de sitios no equivalentes. Esto
ocurre para los espectros a 45° y 135° en el plano xy, cuyos centros B; y B, estan
separados aproximadamente 110 mT. Teniendo en cuenta que we, > ~ 2J1,.48" (cada

16n Co(II) tipo A tiene dos primeros vecinos tipo B),

iso AB
2J105 48 > > 8u ,UB/h

El valor de gy, que corresponde tomar para calcular la diferencia de energia es el
correspondiente al promedio de g; y g (que no es igual, en particular cuando la
diferencia de factores g es importante, al valor calculado a partir de By = (B; + B>)/2).
Para estas orientaciones gy, ~ 4.25, lo que permite calcular 2.J; /z,ABiS” > 3250 MHz ~ 0.11
cm . Debido a que solo se observa una resonancia para todas las orientaciones de
Co(II)Fumarato no podemos realizar un andlisis del fenémeno de colapso por
intercambio tan detallado como hicimos en el caso de Cu(tda)phen, y deberemos
limitarnos a analizar cualitativamente el fenomeno. En la seccion 5.5.1 se obtuvo el
intervalo |Jip,.] = 1000-3000 MHz para la componente principal del intercambio
anisotropico entre iones A y B, la cual de acuerdo a las relaciones entre las componentes
de Ji2 y Jiniso Obtenidas en la seccion 5.5.2 permitiria estimar el rango 1500 MHz <
Jl/z,Agiso < 4500 MHz, dentro del cual cae la condicion de colapso obtenida para las
resonancias de los dimeros no equivalentes.

Los espectros de monocristal de Co(Il)Fumarato que se muestran en la Figura
5.12 presentan una sola resonancia para todas las orientaciones, con un ancho en el
rango 50-90 mT. La variacion angular de los anchos de linea en los planos xy, zx y zy se

muestran a continuacion en la Figura 5.20.
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Figura 5.20. Variacion angular de los anchos de linea de las resonancias observadas en los espectros de
monocristal de Co(IT)Fumarato en los planos cristalinos xy, zx y zy.

El ancho de linea de la resonancia colapsada por intercambio esta dado
aproximadamente por (Anderson 1954; Gennaro y col. 1987)

D> M2, +6°

= (5.5)

@,

donde M2; son los segundos momentos de todas las interacciones no resueltas que
pueden ensanchar a la resonancia. En este caso las mas importantes son la interaccion
hiperfina, dipolar e intercambio anisotropico, que estimaremos muy aproximadamente,
y o seria la semiseparacion entre los centros de los octetos no equivalentes, observados
en los espectros de monocristal de Zn(II)Co(II)Fumarato. A continuacion estimaremos
los segundos momentos de las interacciones mencionadas.

En primer lugar se encuentra la interaccion hiperfina no resuelta que, si se
analiza a partir de los espectros de Zn(I)Co(IT)Fumarato, adquiere valores entre 28 y 37
mT, correspondientes con los valores minimo y maximo, respectivamente, del tensor g’

efectivo. En segundo lugar se encuentra la interaccion dipolar magnética entre los iones
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Co(II), la cual debe ser calculada asumiendo un modelo de dipolo puntual. La ecuacion
que hemos mostrado en el Capitulo teorico es (Weil y Bolton 2007)
2

D, =f—7‘;%(gf g, -3(g/ ¢, )(e/ -2,)) (5.6)
donde todas las variables tienen los significados habituales. Normalmente se suelen
tomar los tensores g como isotropicos, usando su valor medio. Para los iones Cu(Il) o
para radicales organicos las componentes de g no difieren mucho de 2 por lo que las
distintas elecciones suelen dar tensores D, muy similares. Pero para el ion Co(Il) la
anisotropia en g’ es muy importante, y es posible que el tensor D que conecta dos iones
Co(II) de alto spin a una distancia » posea una magnitud considerablemente mayor que
para dos iones Cu(Il) a la misma distancia. A su vez, similarmente a lo que hemos
analizado en la seccion 5.5.2, la forma dada en la ecuacion (5.6) para el tensor Dy, es
valida como esté escrita para los espines reales S = 3/2. No es claro que la misma forma
pueda ser empleada entre spines efectivos S = 1/2, utilizando los tensores g” efectivos
en la expresion de Dj,. Por esta razon no intentaremos calcular el segundo momento de
la interaccion dipolar, como hicimos en el Capitulo 4 para Cu(tda)phen, y solo
buscaremos definir limites aproximados. Para Co(II)Fumarato la distancia Co-Co varia
entre 5y 6 A. Si se utiliza un valor de g’ ~ 4.2 (aproximadamente el promedio de las
componentes del tensor g” efectivo de Co(Il)Fumarato), se obtendria una interaccion
dipolar méaxima D, = 0.06 cm', siendo 7 la direccion Co-Co (para obtener el valor de
D{(mT) habria que realizar la multiplicacion D cm ')-hc/g’up, con g ~ 4.2, y se
obtendria D, ~ 30 mT). Considerando que los valores del tensor g” van de 2.6 hasta 5.1,
seria posible que en algunas direcciones D alcanzara ~ 35 mT. La ultima interaccion
importante es el intercambio entre iones Co(Il), cuya parte anisotrdpica contribuye al
ancho de linea al igual que la interaccion dipolar magnética, y la parte isotropica puede
producir colapso por intercambio. Si nos guiamos por los cdlculos realizados en la
seccion 5.5.2, y utilizamos el intervalo de 0.28 cm ' < zJ3, < 0.47 cm ! obtenido de las
mediciones magnéticas, asumiendo momentaneamente que las interacciones con los 5
vecinos (3 vecinos conectados a través de puentes de H y 2 vecinos a través del ligando
fumarato) son idénticas podemos estimar J3, = 0.055-0.95 cm_l, a partir del cual
estimamos que la parte isotropica del intercambio efectivo es J; o™ = 0.16-0.3 cm ' =
4800-9000 MHz, y la componente |J1/2,z‘"’"| es 0.1-02 cm' = 3000-6000 MHz.
Asumiendo un valor promedio de g’ ~ 4.2, calculamos J1,,*° ~ 80-150 mT y Jy " =

50-100 mT.
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Por ultimo queda la semiseparacion d, que en el plano xy es 0 mT en los ejes x e
y y alcanza un valor maximo de 58 mT a 45° y 135° Si esta separacion fuera una
contribucion importante al ancho de linea, seria esperable que en el plano xy de
Co(II)Fumarato el ancho de linea fuera mayor cerca de 45° y 135° que para otras
orientaciones. En cambio puede verse en la Figura 5.20 que el ancho de linea I" es 53
mT en el eje x y asciende monotonamente hasta 88 mT en el eje y (b). Por lo tanto
concluimos que la separacion entre las resonancias de iones no equivalentes no es
importante en comparacion con las otras fuentes de ensanchamiento. La constante w,, se
calcula como we, = z:J; 5"’ = 400-750 mT, con z = 5 primeros vecinos. Las interacciones
dipolares y de intercambio anisotropico deben ser sumadas tensorialmente, pero de
manera consistente con las multiples aproximaciones que hemos realizado hasta aqui,
simplemente multiplicaremos estas interacciones por el nimero de vecinos, que para la
interaccion dipolar son los 4 iones Co(Il) més cercanos y para el intercambio
anisotropico los z = 5 vecinos considerados. De esta manera el ancho de linea deberia
estar dado por

M2, +4-M2, +5-M2,
r‘ — i 1/2

()

ex

Los segundos momentos suman (37 mT)* + 4- (30 mT)* + 5 (50-100 mT)* =
17000-55000 mTZ, y con ., = 400-750 mT obtenemos I' = 42-73 mT. El limite inferior
fue calculado tomando el valor de zJs;, proveniente de la magnetizacion y el limite
superior corresponde al valor proveniente de la susceptibilidad magnética. Ambos
extremos coinciden razonablemente en el orden de magnitud de los anchos de linea
observados en Co(II)Fumarato, y el valor maximo I' = 73 mT es practicamente el valor
medio de los anchos de linea experimentales. Se debe senalar que la principal fuente de
ancho es el intercambio anisotropico, y que si se desprecian las otras interacciones, se
obtiene T" ~ (Jl/z,za”i)z/Jl/gis" = (2/3) J3,. Esto parece sugerir que cuanto mayor es el
intercambio isotropico real mayor va a ser el ancho de linea, por lo menos dentro de las
limitaciones del analisis realizado en la seccion 5.5.2. Si bien no conocemos estudios
donde se haya analizado especificamente este fendmeno, en compuestos
magnéticamente concentrados de Co(II) el ancho de linea suele ser muy grande (Bencini
y col. 1980a; Bencini y col. 1980b; Fukui y col. 1995; Rizzi y col. 2003). Estudios de
EPR realizados en monocristales de ZnO dopado con Co(Il) para distintas relaciones

Co:Zn (Sati y col. 2007) revelaron que para una direccion determinada del campo
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magnético B en la cual se observaba un paquete de 8 lineas que abarcaba ~11 mT en
cristales en los cuales la relacion Co:Zn era 1:1000, al aumentar la concentracion a
3:1000 y luego a 18:1000 estas resonancias convergian en una sola, con un ancho
aproximado de 12.5 mT y aparecian a cada lado satélites que los autores asignaron a dos
constantes de acoplamiento J diferentes. Al aumentar mds la concentracion la
resonancia se ensanchaba cada vez mas, hasta un ancho de ~25 mT para una relacion
75:1000 Co:Zn. Los autores sugirieron que el ensanchamiento se debe a una
combinacion de interaccion dipolar magnética e intercambio anisotropico. Este efecto
seria esperable si, como hemos sefialado en la seccion 5.5.2, la relacidén entre las

ani

componentes del tensor J;,"" y el intercambio isotropico J, fuera constante.
5.5.4 Estimacion del intercambio asociado a los caminos quimicos en
Co(II)Fumarato.

El anélisis de las secciones precedentes y de los resultados de los ajustes de
magnetizacion y susceptibilidad magnética permite obtener las siguientes conclusiones.
El intercambio isotrépico efectivo entre sitios A y B se encuentra en el rango 1500 MHz
(0.05 cm™") < J1p.A8"°< 4500 MHz (0.15 cm') (de aqui en adelante nos referimos a
valores absolutos), lo que implica que el intercambio real J3/2’ABI-SO se encuentra
aproximadamente en el rango 0.0166 cm ! < J3/2,ABiSO< 0.05 cm ™. Debido a que cada i16n
Co(Il) tipo A(B) tiene dos vecinos tipo B(A), la suma de estas constantes de
intercambio cae en el rango 0.033 cm ! < 2J3/2,A3i‘vo < 0.1 cm . El intercambio entre
iones Co(Il) dentro de la aproximacién de campo molecular determinado a partir del

' < 27 <047 cm™!. Este intercambio

ajuste de mediciones magnéticas fue 0.28 cm~
puede considerarse aproximadamente la suma de los intercambios promedio con z
vecinos. Si se considera que el Ginico camino relevante es a través de los puentes de H
descriptos en la seccion 5.2.2, z =3,y zJ ~ Jaa + 2Jap (en todos los casos los valores de
J corresponden a J3/2i50). A partir de los valores obtenidos para Jag, podemos estimar
Jaa en el rango 0.18 cm ! < Jaa <0.436 cmﬁl, valores mayores al intervalo de Jap. Esto
no parece razonable porque como analizamos en la seccion 5.2.2, las distancias Co-Co
entre iones A y B eran mas pequefas (~5 A) que entre los iones A y A conectados por
puentes de H (~5.3 A), y a su vez existen tres puentes de H, con distancias O-O ~ 2.7-
2.86 A entre iones A y B, mientras que existen dos puentes de H con distancia O-O =

2.932 A entre los iones A y A,’ mostrados en la Figura 5.5. Esto sugiere que los aniones

fumarato, que conectan iones Co(II) del mismo tipo (A o B) transmiten un intercambio
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no despreciable. Si este fuera el caso zJ ~ 2Jaa(Fum) + Jaa(H) + 2Jas(H). Si asumimos
que Jaa(H) ~ Jap(H) (simplemente para establecer un orden de magnitud), obtenemos
que 0.06 cm™' < Jya(Fum) < 0.21 cm'. Es necesario aclarar que los pardmetros
determinados a partir de EPR y de mediciones magnéticas, en ambos casos
indirectamente, ya sea a través de la condicion de colapso por intercambio o a través de
una aproximacion de campo molecular, no deberian ser comparados estrictamente. Sin
embargo el andlisis anterior sirve para establecer érdenes de magnitud y solamente la
comparacion con valores obtenidos para otros compuestos con caminos similares puede
permitir establecer correlaciones magnetostructurales generales. Esta comparacion se

reservara para la Discusion en el Capitulo 6.

5.6 Correlaciones magneto-estructurales para los componentes del tensor g del ion
Co(II) de alto spin.
5.6.1 Analisis de resultados reportados por otros autores.

Los resultados obtenidos en la seccidon 5.4 apuntaron a caracterizar las
propiedades magnéticas del 16n Co(II) en un entorno octahédrico distorsionado en los
compuestos Co(Il)Fumarato y Zn(II)Co(II)Fumarato. Para poder interpretar estos
resultados es necesario compararlos con los obtenidos por otros autores y enmarcarlos
dentro de un modelo apropiado que permita extraer un significado de ellos. A
continuacion enumeramos las componentes del tensor g” obtenidas por otros autores
para compuestos con un entorno de coordinacion conocido y para algunas
metaloproteinas. En la Tabla 5.7 se incluyen valores de las componentes del tensor g’
efectivo para compuestos de Co(Il) de distinto nimero de coordinacion, ordenados de
mayor a menor, junto con valores de g, g., E/D, calculados a partir de las expresiones
de Pilbrow para el doblete Mg = +1/2, gpom (promedio) y gmed (mediana). Los
compuestos que poseen E/D > 1/3 0 gprom > 4.33 fueron tabulados pero seran excluidos
de las subsiguientes graficas. La mayoria de los compuestos con E/D > 1/3 poseen
valores de g'; (maximo) > g’, ~ g’3, lo que indica transiciones dentro del doblete Mg =
+3/2, lo que a su vez implica un ZFS negativo. Este tipo de compuestos no seran

analizados.
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Tabla 5.7. Autovalores del tensor g'efectivo, g, g1, E/D, gprom (promedio) y gmes (mediana) para
compuestos de Co(II) con distinto nimero de coordinacion. Abreviaturas: CN (numero de coordinacion),
PT (pseudo tetrahédrica), TD (tetrahédrica distorsionada), T (tetrahédrica), PPC (pseudo piramidal
cuadrada),TB (trigonal bipiramidal), PC (piramidal cuadrada), Tg-O (tetragonal octahédrica), Tr-O
(trigonal octahédrica), OD (octahédrica distorsionada).

Compuesto Entorno  Comentarios g; 22} ) g Sprom
&L Emed
E/D
CN=4
tetra-n-butilamonio tribromo(quinolina)  Br;N (PT) Polvo 6.31 222 1.60 2.13 3.48
cobaltato(II) (Bencini y Gatteschi 1977) Monocristal 6.51 2.33 1.61 2.35 2.90
0.315
diclorobis(trifenilfosfina 0,Cl, Polvo 57 3.59 216 221 3.78
oxido)cobalto(Il) (Bencini y col. 1979a) (PT) Monocristal 5.68 3.59 2.07 2.35 3418
0.152
bis(trifenilfosfina)cobalto(Il) dicloruro  P,Cl, Solucion 4.6 46 22 22 3.8
(Makinen y col. 1985) (PT) EtOH 2.3 3.597
Congelada 0
[Tris((3,5-dimethyl-1- Ni(pyr)N( Polvo 47 4.0 2.05 2.067 3.58
pyrazolyl)ethyl)amine]cobalt(IT) am) (TD) 2179 3.37
Bis(tetraphenylborate) (Banci y col. 0.054
1982)
CoS, (Maganas y col. 2009)
Co[(SPPh,),N], S, (T) Mg=+32 7.12 03 03
Co[(SPPh,) (SPiPry)N], S, (T) Polvo HF-6.44 238 1.65 2.154 349
EPR, 2.34 2.935
monocristal 0.307
Co(SPh), (Fukui y col. 1995) S, (T) Monocristal 5.68 2.34 1.64 2.0438 3.22
2.109 2.7934
0.277
CoN,Cl, (Idesicova y col. 2012)
A 5.076 5.076 2 2 4.05
2.538 3.721
0
B 470 4.70 2.163 2.163 3.854
N,Cl, Mvs.Hy
2.35 3.629
(PT) yTvs. T 0
C 4.604 4.604 2.161 2.161 3.789
2.302  3.578
0
Otros (Tabla IT) (Drulis y col. 1985)
CsCoCls Cly 4.60 4.60 2.40 2.40 3.866
2.30 3.703
0
Cs,CoCly Cly 581 339 212 232 3.77
2.351  3.469
0.175

154



Capitulo 5 Co(Il)Fumarato y Zn(II)Co(II)Fumarato

cin(CoCly)-2H,0 Cly 557 3.83 2.13 2228 3.843
(cin = cinchonina) 2.376  3.568
0.123
(Nety),CoCl, Cly T,=13.52 544 484 324 *
(2.34)
Co(Ph;P0O),Cl, 0,Cl, 5.67 3.59 2.16 2308 3.807
2.353  3.53
0.149
Co(py),Cl, (py = piridina) N,Cl, 582 262 1.77 2.127 3.403
2202 2.999
0.253
Co(py),Br, N,Br, 548 3.74 2.12 2222 378
2.332 3515
0.125
Co(a-pic),Cl, N,Cl, 6.14 2.12 1.50 2.017 3.253
(pic = picolinato) 2206 2.693
0.324
[(n-C4Hg)4N]CoBr;3(quin) NBr; 631 222 1.60 2.134 3.377
(quin = quinolina) 2275 2.819
0.32
Co[H,B(pz),]» A Mg=+3/2 690 1.13 0.95
Co(H,B[3,4,5(CH;)5(pz),]): N, Mg=+3/2  6.95 1.02 0.85
Co[(CsHs).B(pz)21» A\ Mg=+3/2  7.47 2.28 2.03
Co(H,B[3,5(CH;)»(pz)2]): N, Mg=+3/2  7.35 2.30 2.00
(Net4),CoCly (Shankle y col. 1972) Cly * Valores 544 4.84 234 234 4.206
Correctos 2.57 3.949
0.04
CN=5
Co(acac)L, (Bencini y col. 1980b)
L = 6-metilquinolina OsN 5.665 4.11 1.902 1.967 3.892
(PPC) 2464 3.538
0.106
L = piridina OsN 5.833 3.919 1.980 2.083 3.91
(PPC) 2468 3.56
0.13
L=H,0 0,0y 6.84 274 1.88 2371 3.82
(PPC) 2.526  3.278
0.285
Pentakis(Picolin-N-6xido)cobalto(II) 050, 567 353 1.86 1.997 3.686
perclorato (Bencini y col. 1980c) (TB) 2.34 3.339
0.155
Nitratotetrakis(metildifenilarsina 040 (PC) Polvo 8.6 13 09
oxido)cobalto(II) nitrato (Bencini y col. Monocristal 8.6 1.3 091
1979b) (Mg=%3/2)
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CN=6

Diclorotetrakis(piridina)cobalto(II) N4Cl, Polvo 446 4.46 333 3.33 4.0833

(Bencini y col. 1980a) (Tg-O) 2.23 4.0461
0

Diclorotetrakis(pirazol)cobalto(II) N4Cl, Monocristal 5.83 4.55 2.14 2.183 4.1733

(Bencini y col. 1980a) (Tg-O) 2.608  3.8432
0.0822

CoL,”" (Bencini y col. 1983)

(H20)6 O (Tr-O) 582 3.44 344 3.7499 4.233
2.3638 4.099
0.1713

(pyO)s (piridin N-oxido) Os (Tr-O) 4.77 477 226 2.26 3.933
2.385 3.718
0

(apy)s (1-fenil-2,3-dimetil-5-pirazolona) Og (Tr-O) 485 4.85 3.08 3.08 4.26
2425 4.168
0

(N-Melz)s (N-metilimidazol) Ns (Tr-O) 4.87 4.87 3.06 3.06 4.266
2435 4171
0

(Iz)s (imidazol) Ne (Tr-O) 5.55 3.53 3.53 3.767 4.203
2306 4.1047
0.148

(en); (etilendiamina) Ns (Tr-O) 50 50 26 26 4.2
2.5 4.0207
0

(bpy); (bipiridina) Ns (Tr-0) 4.62 4.62 3.16 3.16 4.133
2.31 4.0706
0

Cobalto en huéspedes diamagnéticos

(Makinen y col. 1985)

Mg(acetato) - 4H,0 Og 6.03 3.89 2.53 2.6895 4.15
2.5173 3.90
0.1438

Zn(SOy) - 7H,0 O 7.11 291 2.83 3.5365 4.283
2.6367 3.883
0.2794

ALO; Sitio 1 Og 495 495 292 292 4.273
2475 4151
0

Al,O; Sitio 2 Og 486 4.86 2.81 281 4.176
2.43 4.0488
0

MgF, Fs 584 4.12 2.14 22259 4.033
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2514 3.72
0.115
MgO Os 4278 4.278 4.278 4278 4.278
2.139 4.278
0 (No
va)
Mas huéspedes (Foglio y col. 2002)
Zn,(OH)PO, O (OD) polvo 589 455 2.02 2.0646 4.153
2.624  3.783
0.0855
Mg,(OH)AsO, O (OD) polvo 6.22 421 2.05 2.1528 4.16
2.639 3.7723
0.1285
Otros huéspedes (Goiii y col. 1998)
NH4NiPO, - 6H,0 (Ows monocristal 5.139 4.909 2.668 2.669 4.238
(OD) 2.5124 4.0677
0.015
Serie CoOy, trans-N, (Titi§ y col. 2012)
1 O4N, 5.550 4.992 1.992 2 4.178
(OD) 2.638 3.807
0.035
2 O,N, 5.871 4.929 1.980 2 4.260
(OD) 2.707 3.855
Mvs. H 0.058
3 O4N, yxTvs. T 5.621 5.100 1.994 2 4.238
(OD) 2.6825 3.852
0.032
4 O,N, 5.006 4.904 2 2 3.969
(OD) 24775 3.66
0.007
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Proteinas
CoLADH (alcohol dehidrogenasade  CN =4 66 23 16 214 35
higado) (Makinen y Yim 1981) 2.37 2.896
0.322
CoLADH-NAD" CN=5 46 46 30 3 4.066
2.3 3.989
0
CoLADH-NAD"-pirazol CN=5 47 47 2.7 27 4.033
2.35 3.907
0
CoAAP Sitio 1 (aminopeptidasa CN=5 575 450 2.50 2549 425
Aeromonas proteolytica) (Bennett y 2.575 4.01
Holz 1997a) 0.081
CoAAP Sitio 2 CN=5 EPR 6.83 295 196 2395 391
Solucion 2.561  3.405
congelada 0.264
Idem, nuevos estudios (Sitio 1) 523 392 220 226 3.783
(Bennett y Holz 1997b) 2.303  3.559
0.09
Sitio 2 CN=5? 6.88 2.75 1.80 2.27 3.81
2.539 324
0.286
MBL Bell (Llarrull y col. 2007) 3 N(His) 554 391 235 236 3.93
Sitio 1 2 O(H,0) 2.44 3.706
(mayor afinidad) (CN=5) 0.11
Sitio 2 30(2H,0,Asp) 6.183 3.712 2.434 2.525 4.109
(menor afinidad) 1 S(Cys) 2.65 3.823
1 N(His) 0.17

(CN = 5)

En la Tabla anterior se calcularon los parametros gprom, gmed, £/D, gy g1, los
cuales se grafican en funcion del nimero de coordinacion en la Figura 5.21, junto con g
versus g;. En las gréaficas realizadas en funcién del nimero de correlacion muchos de
los compuestos con numero de coordinacidon 5 corresponden a metaloproteinas donde
no se ha determinado la estructura del sitio por cristalografia y se infiere de resultados
espectroscopicos. La grafica de g versus g sugiere que algunos de estos compuestos
corresponden a CN = 6, por lo que las graficas de los distintos parametros en funcion
del niimero de coordinacion sirven para comparar los datos de CN = 4 y CN = 6,
mientras que los de CN = 5 deben considerarse orientativos o aproximados. Existen
muchos menos ejemplos en la bibliografia sobre EPR de compuestos con CN = 5 que

sobre los otros numeros de coordinacion.
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Figura 5.21. Gréaficas de gprom, Zmed> &)» &1 Y £/D en funcidn del nimero de coordinacion y de g vs. g..
En esta ultima grafica MP significa metaloproteinas.

Algunas de las conclusiones que se desprenden a partir de la distribucion de
pardmetros que se muestra en los graficos son que el pardmetro de rombicidad E/D
tiende a ser mas cercano a cero para compuestos hexacoordinados, pero no es un criterio
suficiente para distinguir el nimero de coordinacion. La grafica de g vs. g, si parece

ofrecer un criterio para esta distincion. Esta muestra una relaciéon inversa entre estos
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parametros para numero de coordinacion 6, dada aproximadamente por la relacion

empirica

g-22 -2 _
265-22 34-2

mientras que para CN = 4, el rango queda acotado a g = 2.0-2.4 junto con g, = 2.2-2.4.
Debido a que las componentes del tensor g” efectivo dependen linealmente de gj o g1
los mayores valores de estos parametros para CN = 6 explican el incremento de gprom
con el nimero de coordinacion. A continuaciéon utilizaremos el modelo de campo
cristalino desarrollado en el capitulo teérico para interpretar las tendencias observadas
en los valores de gy g. y también analizar la magnitud del ZF'S'y su relacion con estos

parametros.

5.6.2 Calculo de parametros magnéticos a partir de la teoria de campo cristalino.
En el capitulo tedrico obtuvimos las expresiones de los estados y de las matrices

de energia de los operadores de campo cristalino en la base ‘F@® ‘P, y de los

operadores de acoplamiento spin-Orbita y Zeeman en la base ampliada que incluye

explicitamente los estados de spin. El Hamiltoniano

I:IZI}ee +I}OCt +I}Tet +[%SO +1:IZee
3 2 3 n n 3 n n
= K<+ (Dg/12){0; +50;} +Y (Ds/3)03 ~(Dt/12)0] (5.7)
=1 i=1

>j ij i i

+/11:-§+yB(I:+ge§)~B
da lugar a una matriz de 40 x 40, que se puede generar a partir de las matrices descriptas
en el capitulo tedrico (Apéndices 3A y 3B) utilizando productos de Kronecker, de la
siguiente manera

H=(V,,+Vp, +V;, )®E,+A(L, ®S. +
+ 1 Z (Zu ®F,+g.E, ®§u)Bu

u=x,y,z

(L,®3 +L ©5,))

donde las barras encima de los simbolos indican las matrices generadas aplicando los
operadores asociados a la base de estados, 4 es la constante de acoplamiento spin-6rbita
de tres electrones (—170 cm ' sin covalencia), U, es el magneton de Bohr, g, es el factor
g del electrén libre, B, es la componente del campo magnético externo en la direccion u

=Xx,yo0zYyEsy Ejson las matrices identidad de dimension 4 y 10, respectivamente.
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Esta matriz puede ser diagonalizada numéricamente para distintas orientaciones
y magnitudes del campo magnético y distintos valores de los parametros Dq, Ds y Dt,
dando lugar a niveles de energia que son funciones de los parametros elegidos. De esta
manera se puede realizar una correlacion numérica entre los componentes del tensor g
efectivo o del zero-field splitting del i6n Co(II) de alto spin y los pardmetros del campo
cristalino arriba mencionados. En lo que sigue se utilizaran segun el contexto los
subindices xy o L y z o ||, indistintamente.

Tomando un valor de Dg ~ —1000 cm™' y E(*P) ~ 13000 cm', se calcul6 la
separacion 2D en funcidén de Ds para distintos valores de D¢, en unidades de nimeros de
onda. Debido a que los autovalores se encuentran ordenados y se tomo la diferencia de
energias entre el tercer y el segundo nivel para calcular 2D, esta diferencia de energia
siempre es positiva. El signo de D se tom6 como positivo cuando g’ < g'y,, y negativo
cuando ocurre lo contrario, de manera correspondiente a las simulaciones realizadas en
la Figura 3.2. Las simulaciones fueron restringidas solamente a juegos de parametros
que produjeron D positivos y g”- < g',. Se encontrd que habia tanto rangos de valores
de Ds y Dt positivos (compresion tetragonal) como negativos (elongacion tetragonal)
que generaban esta situacion, y por lo tanto todas las graficas generadas se realizaron
para ambas situaciones (compresion y elongacion). En la Figura 5.22 se grafica la
variacion de 2D en funcidén de Ds para distintos valores de Dt, correspondientes a una

compresion tetragonal (panel superior) y una elongacién tetragonal (panel inferior).
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Figura 5.22. Valores de 2D en funcion de Ds para distintos valores de Dt, correspondientes a una
compresion tetragonal (panel superior) y una elongacion tetragonal (panel inferior).
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A continuacion, en la Figura 5.23 se grafican los valores efectivos g’ (paneles
inferiores) y g’1 (paneles superiores) correspondientes al doblete fundamental, en
funcién de Ds para distintos valores de Dt correspondientes a compresion tetragonal

(izquierda) y elongacion tetragonal (derecha).
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Figura 5.23. Valores de g’ (paneles inferiores) y g’, (paneles superiores) en funcion de Ds para distintos
valores de Dt, correspondientes a una compresion tetragonal (paneles izquierdos) y una elongacion
tetragonal (paneles derechos).

En la Figura 5.24 se puede observar la variacion de g (curvas inferiores) y gy,
(curvas superiores) en funcion de 2D para distintos valores de Dt. La grafica superior
corresponde a una compresion tetragonal y la inferior a una elongacion. En las Figuras
5.23 y 5.24 se puede observar que las diferencias entre la compresion y la elongacion
tetragonal son muy leves, solamente observandose valores de gy, ligeramente mayores

para el segundo caso.
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100 150 200 250 300
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Figura 5.24. Valores de g’. y g’,, en funcion de 2D para compresion tetragonal (panel superior) y
elongacion tetragonal (panel inferior).

Teniendo en cuenta que cuando la distorsion rombica E es cero, g. =gy &' =
2g., de las graficas anteriores se pueden deducir relaciones empiricas entre g. y g,

reales y el factor 6 = 2D, las cuales solo necesitan ser validas hasta valores de 2D = 200-
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250 cm . Para compresién tetragonal, las curvas azules, correspondientes a Dt = 450

cm ', pueden ser reproducidas con las ecuaciones

~150)’
g :2.5——(5 )
50000
(5-70)
= +-—
e T 0000

Y para elongacion tetragonal, las curvas naranjas, correspondientes a Dt = —50

—1 . .
cm , pueden ser reproducidas con las ecuaciones

2
g, =27~ (0—-185)
55000
(5-85)°
= +-—
=& 35000

El compuesto Zn(II)Co(II)Fumarato posee g, = g, =2.50y g. = g, = 2.61. Si

se considera el primer conjunto de ecuaciones, correspondientes a la compresion
tetragonal, se obtiene § = 180 cm™, lo que da un valor de D = 90 cm™'. Este valor es
mayor que el obtenido a partir de susceptibilidad magnética, que es D = 65 cm ', pero
no parece tan diferente, teniendo en cuenta que la teoria fue generada para sistemas de
simetria perfectamente tetragonal, mientras que el i6n Co(II) en Zn(II)Co(I)Fumarato
no posee ninguna simetria real, y puede considerarse aproximadamente rombico. Otro
aspecto que no ha sido explicitamente considerado es el de la covalencia de los enlaces.
Uno de los efectos de la covalencia es reducir el acoplamiento spin-Orbita efectivo 4
desde su valor de —172 cm ™' en el i6n libre. Una pequefia disminucion de su valor causa
una compresion hacia la izquierda de las graficas de g” en funcion de 2D. Es decir, los
mismos valores de gy, y g. son explicados con valores ligeramente menores de 2D. Por
ejemplo, asumiendo que 4 = —160 cm ', para gy =8 =250y g =g =261
obtenemos 2D ~ 165 cm ™.

Rizzi y col. (Rizzi y col. 2003) obtuvo para el compuesto Co(II)(L-
treonina),(H,O0), g’y = 5.81, g, =4.56 y g". = 2.23, lo que implica g, = 2.61, g, = 2.28
y E/D = 0.08. A su vez los autores encontraron, del ajuste de resultados de
magnetizacion y susceptibilidad magnética, D = 114 cm'. Estos valores son
reproducidos por la curva asociada a Df =—250 cm ' en la grafica correspondiente a una
elongacion tetragonal. Huddk y col. (Huddk y col. 2013) estudiaron una serie de

complejos diméricos de Co(Il) hexacoordinado a través de magnetizacion y
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susceptibilidad magnética, hallando valores de g,,, g- y D, algunos de los cuales son
reproducidos por la grafica correspondiente a una compresion y otros por la
correspondiente a una elongacion en la Figura 5.24.

En la Figura 5.25 se grafica g. en funcion de g,, (real) = g',/2 calculados con los
valores de Ds y Dt utilizados en las Figuras 5.22, 5.23 y 5.24 para una compresion
tetragonal (TC, lineas violetas) y una elongacion tetragonal (TE, lineas naranjas), junto
con los datos experimentales graficados previamente en la Figura 5.21. Los calculos de
campo cristalino fueron realizados para una geometria octahédrica con distorsion
tetragonal, y se puede observar que las predicciones realizadas son bastante similares a
los valores hallados experimentalmente para nimero de coordinacién 6, sobre todo
teniendo en cuenta que las simulaciones no incluyen ningun factor de reduccion orbital

debido a la covalencia.

341 .
I A

32F i
|| A oN-=4 i

e || A CN=5
| A CN=6 ]

2'8_ A MP

o0 2.6} o -

| |——TC

241 .

22F A .
I A

20 A TA d

2.0 2.2 2.4 2.6 2.8

Figura 5.25. Datos experimentales de g vs. g, obtenidos a partir de la Tabla 5.7 para compuestos con
nimero de coordinacion 4 (rojo), 5 (cian), 6 (verde) y metaloproteinas (MP, magenta) junto con
simulaciones realizadas a partir de la ecuacion (5.7) para un entorno tetragonal alongado (TE, naranja) y
comprimido (TC, violeta).

El compuesto Zn(II)Co(Il)Fumarato posee g, = g1 = 2.50 y g. = g = 2.61,
valores que lo sitGlan coOmodamente dentro de los intervalos predichos para una
geometria tetragonal comprimida. Esto refuerza la eleccion de la orientacion del tensor
g’ realizada en la seccion 5.4.6.1 en la cual la componente g;” = 2.61 forma un angulo

de 33° con el enlace Co-O5, el mas corto.
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Si bien desde los origenes del estudio de las propiedades magnéticas de
compuestos de Co(II) se habian realizado calculos de parametros magnéticos basados en
la teoria de campo cristalino para compuestos octahédricos distorsionados (Abragam y
Pryce 1951) o posteriormente en compuestos tetrahédricos distorsionados (Jesson 1968)
u octahédricos con distorsion trigonal (Edgar 1976), los trabajos mas antiguos contaban
con muy pocos datos experimentales para comparar y generalmente los célculos
realizados se limitaban a reproducir los pardmetros observados. Por otro lado muchos
resultados han sido han sido analizados considerando solamente los estados orbitales
asociados al triplete T 1¢ fundamental a través del Hamiltoniano de Figgis (Kahn 1993;
Boca 2006; Papankova y col. 2010; Titis y Boc¢a 2011; Titi§ y col. 2012). Como
discutimos en el Apéndice 5B este enfoque no reproduce cuantitativamente los
pardmetros magnéticos, debido a que no tiene en cuenta el efecto sobre el triplete *7} .
de los otros estados asociados al término *F. Los datos recopilados por nosotros en la
Tabla 5.7, junto con los céalculos que nos permitieron realizar las simulaciones de las
Figuras 5.22 a 5.25 claramente definen intervalos de parametros que pueden ser
utilizados para distinguir iones Co(II) de alto spin en entornos con nimeros de
coordinacion 4 o 6, y por lo tanto consideramos que representan una contribucién
valiosa a la interpretacion de resultados de EPR y magnéticos tanto en metaloproteinas
nativas o sustituidas con Co(II) como en nuevos compuestos de coordinacion.

El modelo desarrollado para un ién Co(Il) en un campo octahédrico puede ser
aplicado también a un i6n en un entorno tetrahédrico con solo utilizar Dg > 0. El valor
de Dg de un i6n en un entorno tetrahédrico es 4/9 del valor absoluto para un entorno
octahédrico, encontrandose las cargas puntuales en los vértices (tetrahedro) o en el
centro de las caras (octahedro) del mismo cubo (Figgis y Hitchman 2000). Por esta
razon se podria utilizar un valor aproximado de Dg ~ 500 cm ' para realizar
simulaciones de campo cristalino y observar qué parametros magnéticos son predichos.
Jesson (Jesson 1968) realizo calculos de g, g1 y 2D para iones Co(Il) en entornos
tetrahédricos distorsionados utilizando la teoria de campo cristalino. Sus resultados se
encuentran en acuerdo con los valores experimentales para iones Co(Il) con CN =4 que

se muestran en la Figura 5.25.

5.7 Conclusiones.
En este Capitulo se realizd6 una caracterizacion estructural, fisicoquimica y

espectroscopica y se estudiaron las propiedades magnéticas de un compuesto de Co(II)
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con el dianion del acido fumarico en estado puro (Co(II)Fumarato) y magnéticamente

diluido en un huésped isostructural de Zn(II) (Zn(II)Co(II)Fumarato).

Las conclusiones que podemos obtener a partir de los resultados son las

siguientes:

Los experimentos de Difraccion de Rayos X de polvo permitieron determinar
que el compuesto puro y los compuestos dopados eran isostructurales.

Los espectros UV-visible realizados sobre un monocristal de Zn(II)Fumarato,
mostraron bandas de absorcion a 470, 513 y 550 nm. El analisis de las energias
de estas transiciones, a partir de ecuaciones derivadas de un modelo de campo

cristalino que incluy6 todos los estados provenientes de los términos *F y *P

revelaron que Dg =960 cm 'y E (4P) = 12100 cm . El signo negativo de Dg

se debe a que su configuracién electronica es [Ar]3d’, y por lo tanto posee tres
huecos en su capa 3d. En un entorno octahédrico Dg < 0 para el i6n Co(II).

Los experimentos de magnetizacion, susceptibilidad magnética y EPR en
monocristales orientados y muestras policristalinas, indican claramente que el
16n Co(II) se encuentra en una configuracioén de alto spin, y que el ZFS de sus
estados de spin S = 3/2 es positivo, produciendo un doblete fundamental Mg =
+1/2.

La magnitud del pardmetro axial D del ZFS fue determinada por ajuste de las
curvas de magnetizacion y susceptibilidad magnética de Co(Il)Fumarato
utilizando multiples modelos, varios de los cuales incorporaron restricciones
provenientes de los resultados de EPR. El mejor ajuste de los datos de T vs. T
produjo D = 65 cm™' y el mejor ajuste de M vs. H produjo D = 43 cm . Debido
a que el experimento de susceptibilidad se realiza a temperaturas desde 2 hasta
300 K, es mas confiable para determinar la magnitud de D que el experimento
de magnetizacion, que se realiz6 a 2 K.

El andlisis de las curvas de saturacion de la sefial de EPR realizadas en una
muestra de Zn(I)Co(Il)Fumarato 1:30 produjeron un valor de 2D =26 cm', y
por lo tanto D = 13 cm . Este valor no es consistente con los valores hallados
por magnetizacion y susceptibilidad magnética, y ademds es muy bajo para
corresponder a un i6n Co(II) en un entorno octahédrico. Las mediciones de M
vs. Hy y vs. T son mucho mas confiables que un experimento de saturacion ya

que en este Ultimo la determinacion de la intensidad de la sefial se vuelve muy
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dificultosa tanto a muy bajas como muy altas potencias debido a la baja relacion
sefal ruido. A su vez, las sefiales de pares que se observan en los espectros de
EPR indican que la dilucion de los iones Co(Il) no es muy alta, por lo que las
interacciones spin-spin pueden contribuir al tiempo de relajacion, inhabilitando
la suposicion de que el mecanismo de relajacion de Orbach es el Gnico operante
en el rango de temperaturas utilizadas.

e Los espectros de monocristal de Co(II)Fumarato presentaron una sola resonancia
para todas las orientaciones. Esto es indicativo de colapso por intercambio de las
resonancias de los sitios no equivalentes A y B, reforzando la observacion de
intercambio débil en el ajuste de los datos de M vs. Hy T vs. T.

e La variacién angular del factor g° en el experimento de monocristal permitid
obtener las componentes del tensor g cristalino de Co(II)Fumarato, cuyos
valores fueron g; = 4.10, g» = 3.81 y g3 = 5.12. Las orientaciones de estos
autovalores fueron g; a 20° del eje x en la direccion de rotacion x — —z, g, en la
direccion del eje y (b) y g3 a 20° del eje z en la direccidn de rotacion z — x.

e El experimento de EPR en monocristal en el compuesto Zn(II)Co(II)Fumarato
permitié determinar las componentes del tensor g molecular del 16n Co(Il), asi
como las del tensor hiperfino A. Las componentes del tensor g” fueron g’ =
4.89,¢>=5.14y g’3=2.61. La componente g’; apunta aproximadamente en la
direccion 06-Co-O8, y las componentes g> y g3 se encuentran
aproximadamente contenidas en el plano definido por los 4tomos O3, O7, O1,
05 y Co. La componente g3 forma un dngulo de 33° con el enlace Co-O5, que
es el mas corto. Las componentes del tensor hiperfino A encontradas fueron A;
= 353(27) MHz, A, = 373(28) MHz y A; = 105(8) MHz. La componente Aj
forma un angulo de aproximadamente 5° con g’3 = 2.61, y las otras componentes
forman angulos de 54° con las componentes correspondientes del tensor g’.

e El andlisis de las interacciones magnéticas obtenidas a través de la aproximacion
de campo molecular en las mediciones magnéticas termodindmicas, de la
condicion de colapso por intercambio entre iones Co(Il) tipo A y B y de la
estimacién de las contribuciones al ancho de linea en Co(II)Fumarato, asi como
de la simulacion de los espectros de pares en el plano zx en
Zn(II)Co(IT)Fumarato permitieron estimar las magnitudes de las interacciones

magnéticas transmitidas a través de puentes de H y a través del ligando
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fumarato. Las primeras fueron estimadas en Ji»p = 0.033-0.1 cm ! y las
segundas en Jippm = 0.06-0.21 cm'. La posibilidad de determinar
selectivamente las constantes de intercambio asociadas a distintos caminos
quimicos es una de las ventajas de las mediciones de EPR en monocristales en
comparacion con las mediciones magnéticas, que solo suelen permitir obtener
valores promedio.

e Las correlaciones encontradas para diversos compuestos de Co(Il) estudiados
por otros autores revelan que existen criterios de diferenciacion del nimero de
coordinacion, particularmente entre 4 y 6. En las graficas de g vs. g, existen
zonas distintas para ambos tipos de coordinacion. Existe mayor incertidumbre en
los parametros de compuestos con coordinacion 5, en parte por la menor
disponibilidad de estudios en este tipo de sistemas, y en parte porque existen
distintos tipos de geometrias asociadas a este nimero de coordinacion.

e Los parametros magnéticos de los compuestos con coordinacion 6 han sido
explicados utilizando un modelo de campo cristalino tetragonal que incluye
todos los estados asociados a los términos espectroscopicos *F'y *P, y el efecto
del acoplamiento spin-orbita y la a interaccion Zeeman.

e Estas correlaciones apoyadas en calculos de los pardmetros magnéticos a partir
de la teoria de campo cristalino permiten diferenciar iones Co(II) en entornos de
coordinacion 4 y 6, y representan una informacioén util para estudiar las
propiedades magnéticas de iones Co(Il) en metaloproteinas y complejos de
coordinacion.

e Las comparaciones de este modelo con el Hamiltoniano de Figgis (ecuacion
(5.8)) revelan que este Ultimo no es adecuado para correlacionar las
componentes del tensor g real y la magnitud del ZFS, lo que puede ocasionar
parametros espurios en ajustes de resultados de experimentos magnéticos. En

particular el Hamiltoniano de Figgis subestima las magnitudes de gy g..
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Apéndice SA

5A.1 Opcion 2 para la orientacion del tensor g” en el sitio de Co(II).

Figura 5A.1. Orientacion de los ejes principales del tensor g° efectivo del ion Co(Il) en
Zn(IT)Co(II)Fumarato correspondientes a la opcion 2.

Tabla 5A.1 Angulos entre las componentes del tensor g’ y algunos enlaces Co-O.

Angulos

Componente Opcion 1 Opcion 2
g1=4.89(2) g'1-Co01 =78° g'1-Co01 =103.5°
g>=5.14Q2) g’1-Co05 =90.5° g'1-Co05 =80.7°
g3=2.610) g'1-Co03 =105.4° g'1-Co03 = 73.55°
g'1-Co08 = 11.76° g'1-Co08 = 165°
g>-Co0l =34° g>-Co0l = 54°

g>-Co05 = 122°

g-Co05 =36.6°

g>-Co03 = 141.3°

g>-Co03 = 129°

g-Co08 =98.7°

g>-Co08 =92.2°

g'3-CoOl = 58.5°

g’3-Co01 =39.2°

g3-Co05 =32.8°

g'3-Co05 =125.1°

g'3-Co03 =124 .4°

g’3-Co03 = 136°

g3-Co08 = 97.8°

g’3-Co08 = 104.7°
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Apéndice 5B

5B.1 El Hamiltoniano de Figgis.
El Hamiltoniano anisotropico de Figgis (Kahn 1993; Boca 2006) opera sobre el
subespacio de los estados que bajo un potencial octahédrico se denominan *T lg(4F),

utilizando el concepto de momento angular L’ ficticio, que para estos estados es L” = 1.
H=A(L2=3)+E(L~ L )+(-3)AL-S + 1, ((-3)xL+g,S) B (5.8)

El factor —3/2 relaciona el momento angular ficticio con el real (L, =—(3/2)L,", u
=X, Y, z), k es el factor de reduccion orbital, que tiene en cuenta la mezcla del término
T g(“F) con el término *T; g(4P), y A es la separacion de energia entre los estados con L,
=0y L., =+ 1, causada por el campo cristalino tetragonal.

Esta separacion A es funcion de los parametros E(*P), Dg, Ds y Dt, pero debido
a que corresponde a una distorsion tetragonal, que actia sobre un subconjunto de los
estados, es poco sensible a E(*P) y Dg, mientras que depende principalmente de Ds y
Dt. Bencini y col. (Bencini y col. 1980a) sefialaron que en una primera aproximacion

A=E(L =0)-E(L =+1)
=3Ds—-5Dt

Nosotros definimos A con el signo opuesto, de manera que es positivo cuando el
estado con L.” = 0 es el fundamental, y calculamos su valor en funciéon de Ds y Dt, para
valores negativos (compresion tetragonal) y positivos (elongacion). Nuestros resultados
mostraron que la relacion propuesta por Bencini y col. era aproximadamente valida,

pero que se obtenia una correspondencia mejor con
A=250—(2.1-Ds—2.975- Dt)+(2.1- Ds —2.9755- Dt)2/5000
para compresion tetragonal y A > 750 cm . Los parametros fueron variados

manualmente hasta encontrar un ajuste razonable y deben ser considerados como muy

aproximados. Para elongacion tetragonal la relacion empirica encontrada fue

A=350—(1.8- Ds—2.85-Dr)+(1.8- Ds —2.85- Di)’ /4000
para A > 750 cm . A continuacion se grafican la separacion 8 = 2D, g« (curva azul) y

g’- (curvaroja) y lasuma g’. +2-g’,, en funcion de A, g’y (curva azul) y g’. (curva roja)

versus g (g:) versus g1 (gx)-
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Figura 5.29. Valores de 2D, g’,,, g’ y 2g",, + - en funcién de A, g',,, g"- en funcion de 2D y g (g.)
versus g, (g) calculados a partir del Hamiltoniano (5.8).

Las curvas de g’y y g'- muestran el comportamiento correcto respecto al signo
de Ay por lo tanto de D. Para D > 0, gy, > g’-, y para D < 0 ocurre lo contrario. Sin
embargo, los valores de los componentes del tensor g’ efectivo calculados con el
Hamiltoniano de Figgis son menores que los calculados a partir de todos los estados
provenientes del término *F ® *P. Esto queda claramente evidenciado al graficar g. real

en funcion de gy, real, y comparar los valores de g vs. g, reales calculados a partir del
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Hamiltoniano (5.8) con los valores experimentales de la Figura 5.25 correspondientes al
nimero de coordinacion 6.
(A qué se debe esta discrepancia? El Hamiltoniano de Figgis actia sobre un

subespacio efectivo con L” = 1 que corresponde en simetria octahédrica a los tres

niveles clasificados como T, (4F )

J10

s

3,i3>+7

3F1) > |[L'=1,M;==1)

3,00 > |L'=1,M,=0)

El Hamiltoniano (5.8) permite considerar fenomenoldgicamente la mezcla entre
los términos *T 1g(4F) y T, 1g(4P) causada por el campo cristalino octahédrico, pero no
considera los términos 4ng(“F) y 4A2g(4F), que pueden mezclarse con el estado
fundamental a través del acoplamiento spin-orbita. La utilidad de este enfoque es que en
simetria axial esencialmente un solo pardmetro A permite calcular tanto el valor de D
como g. y g reales. El otro pardmetro, el factor de reduccion orbital «, varia en un
rango limitado entre 2/3 (limite de campo fuerte) y 1 (limite de campo débil) (Kahn
1993), y por lo tanto puede ser utilizado como parametro fenomenoldgico para mejorar
el acuerdo con valores experimentales. Por lo tanto resultaria util modificar el
Hamiltoniano de Figgis afiadiendo factores que permitan un acuerdo mejor con el
Hamiltoniano completo en el espacio *F @ *P. Para realizar esto podrian simularse
todos los niveles de energia con el Hamiltoniano completo, en funcion de E(*P), Dg, Ds
y Dt, y modelar los niveles fundamentales con el Hamiltoniano (5.8), modificando el
valor de x o introduciendo nuevos parametros fenomenologicos. Para simplificar el
problema, en una primera etapa no seria necesario incluir los niveles de spin y el
acoplamiento spin-Orbita, y el Hamiltoniano completo, que actiia sobre diez estados,
podria ser comparado con el Hamiltoniano (5.8), que actia sobre los tres estados de

menor energia. Este problema quedara pendiente para trabajos futuros.

Boca y col. han analizado detalladamente las propiedades magnéticas de
complejos de Co(Il) desde un punto de vista tedrico y experimental (Boca 2006;
Papankova y col. 2010; Titi§ y Boca 2011; Titi§ y col. 2012). En estos trabajos las
propiedades magnéticas fueron analizadas a partir del Hamiltoniano anisotrépico de
Figgis, entre otros niveles de aproximacion. Una de las conclusiones que se desprenden

del uso de estos modelos es que para Co(Il) octahédrico con distorsion tetragonal el
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factor g, real es idéntico a 2, hecho que es contradicho por los resultados experimentales
incluidos en la Tabla 5.7 y por las simulaciones realizadas a partir del Hamiltoniano
(5.7). Dos de las ecuaciones predichas por el Hamiltoniano de Figgis cuando A >> A, y

comunmente utilizadas son (Larrabee y col. 1997; Papankova y col. 2010)

D=(/2)(2.~(2.+2,)/2)
E=(/3)(e.-2,)

Los factores g en estas ecuaciones se refieren a los valores g reales, calculables a

(5.9)

partir de los factores g” efectivos medidos por EPR. Para el caso de Co(II)Fumarato (g
=2.61, g, = 2.5) se obtiene con [A| = 172 cm ', D=8 cm ', un valor que resulta mucho
mas pequefio que el determinado experimentalmente, y mucho menor que los valores
limites predichos por las simulaciones realizadas a partir del Hamiltoniano (5.7). En
particular las simulaciones de g” en funcion de 2D (ver Figura 5.24) muestran que la
relacion entre estos parametros es cuadratica, posee un maximo en D ~ 60-80 cm™', y
que por encima de estos valores la separacion entre los componentes del tensor g’
efectivo disminuye. Las ecuaciones (5.9) en cambio predicen una relacion lineal entre la

separacion entre gy, y g'- y D.
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6.1 Cu(tda)phen y Zn(Cu)(tda)phen.

En los capitulos 4 y 5 se estudiaron compuestos de Cu(Il) y Co(II) utilizando
espectroscopia de EPR en monocristales orientados, muestras policristalinas, y en el
caso del Co(Il), mediciones magnéticas y espectroscopia UV-visible.

Los estudios de EPR realizados en Cu(tda)phen y Zn(Cu)(tda)phen permitieron
determinar el acoplamiento magnético entre iones Cu(Il) en una unidad dimérica y entre
unidades diméricas a través de interacciones no covalentes débiles tipo n—r stacking. El
acoplamiento intradimérico resultd estar determinado principalmente por la interaccion
dipolar magnética. Como hemos mencionado en el capitulo de Teoria, y fue discutido
en el libro de Bencini y Gatteschi (Bencini y Gatteschi 1990), el intercambio
anisotropico surge del efecto combinado de la repulsion interelectronica (junto con la
antisimetria requerida por la funcion de onda de dos o més electrones) y el acoplamiento
spin-orbita. Los iones como Cu(Il), que en presencia de un campo de ligandos poseen
un estado fundamental no degenerado, experimentan una mezcla de este estado con
estados excitados en segundo orden de perturbaciones debido al acoplamiento spin-
orbita. Esto da lugar a la anisotropia del tensor g y a la anisotropia de la interaccion de
intercambio en pares de iones Cu(Il) acoplados. El orbital magnético del i6n Cu(Il) en
un sitio de simetria tetragonal es esencialmente 3d,. ., en un sistema de referencia en
que los ejes x e y apuntan en las direcciones de los enlaces ecuatoriales, y debido al
acoplamiento spin-Orbita posee una contribucion pequefia del orbital 3d,, y en menor
medida de los orbitales 3d.. y 3d,. (ver Tabla 3.1 en el Capitulo 3). El tensor g del i6n
Cu(ll) es axial (g = 2.079 y g = 2.311), lo que indica que el estado fundamental no

contiene una fraccion apreciable del orbital 3d, . El intercambio isotropico surge de la

repulsion electronica entre los orbitales magnéticos fundamentales de los iones Cu(Il)

(3d. 2 (1),3d. . (2)). Los iones Cu(ll) en Cu(tda)phen se encuentran conectados por

puentes u—oxo en configuracion ecuatorial-apical, una disposicion que no permite un

solapamiento apreciable de los orbitales 3d,. . de los iones. Esto explica la pequefa

magnitud del intercambio isotropico (J = +3.2 cm') y posiblemente su caracter

ferromagnético. En su estudio de las propiedades magnéticas de Cu(Ac), - H,O,
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Bleaney y Bowers (Bleaney y Bowers 1952) derivaron una férmula para la contribucion

D = 3/2D;., del intercambio anisotrépico al ZFS

2
1 (g—2
D=—2 %%7“*]2(&—2)2

donde J; correspondia a la integral de intercambio entre el orbital 3d. . de un iény el

orbital 3d,, del otro, y J> a la integral entre el orbital 3d,. . de uno y los orbitales 3d,. o

3d,. del otro. Debido a que las constantes J; y J, implican acoplamientos entre el estado
fundamental y estados excitados, estas son dificiles de evaluar, y los mismos autores
sefialaron que al intentar reemplazarlas por la constante J entre los estados

fundamentales (3d. . (1),3d. . (2)) (-315 cm ' en Cu(Ac), - H,0), obtenian una

magnitud demasiado grande del parametro D. En Cu(tda)phen, si consideramos que el
estado excitado mas importante es el 3d,,, la conexion ecuatorial-apical entre los iones

no permite un mejor solapamiento de los orbitales 3d.. . (1) y 3d,, (2) que de los
orbitales 3d,. . (1) y 3d. . (2). Por lo tanto, asumiendo como limite superior que J; =

J = +32 cm', utilizando g = 2.311 y despreciando el término (g1-2)%, el valor
calculado de la componente D del tensor J anisotropico deberia tener un orden de
magnitud méaximo de 0.0097 cm' ~ 9.7 mT. Dado que en la direccion de g la
separacion entre las resonancias del dimero calculada a partir de la aproximacion de
dipolo puntual es aproximadamente 80 mT, la contribucion del intercambio anisotropico
resulta minima y puede despreciarse dentro del nivel de aproximacioén que empleamos
en el estudio de los espectros de Cu(tda)phen.

Este estudio espectroscopico muestra que en situaciones de acoplamiento de
intercambio débil se pueden establecer conclusiones estructurales a partir del analisis de
la interaccion dipolar magnética, ya que el intercambio anisotropico solo es importante
cuando los iones se encuentran fuertemente acoplados. La interaccion dipolar magnética
predomina cuando los sitios paramagnéticos se encuentran débilmente acoplados,
generalmente a distancias mayores de 4 A, o en los casos como el aqui analizado,
cuando la configuracion del dimero no permite un solapamiento apreciable entre los
orbitales magnéticos, y puede ser utilizada para determinar distancias entre centros
paramagnéticos en proteinas. Los sitios paramagnéticos pueden ser propios de la
metaloproteina o exodgenos, ya sea por sustitucion de metales diamagnéticos por

paramagnéticos o mediante la union de marcadores de spin (Eaton y Eaton 2000).
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Wilcox y Solomon (Wilcox y col. 1984) estudiaron sitios de Cu(Il) tipo 3
distorsionados por la union de ligandos exogenos que presentaron sefiales
correspondientes a especies diméricas acopladas por interaccion dipolar, y utilizaron la
magnitud de estas interacciones para evaluar la distancia entre los iones Cu(Il) en
presencia de los distintos ligandos. Bennett y col. (Bennett y col. 2002) estudiaron por
EPR la metalohidrolasa dinuclear de Zn(II) metionina aminopeptidasa sustituida con
Cu(II), que no solo retiene sino que aumenta su actividad catalitica al sustituir Zn(II)
con metales como Co(II) o Cu(Il). Estos autores observaron en la proteina disustituida
con Cu(Il) espectros correspondientes a dimeros acoplados por interaccion dipolar, y
mediante simulaciones de los espectros experimentales determinaron la distancia
Cu(II)-Cu(Il) en 5 A. Estos son solo un par de ejemplos de estudios espectroscopicos
que permiten establecer conclusiones estructurales basadas en interacciones magnéticas
en metaloproteinas. Debido a que muchos iones paramagnéticos como Cu(Il) y en
mucha mayor medida Co(Il) presentan anisotropia en sus propiedades magnéticas e
interaccion hiperfina, el estudio detallado de compuestos acoplados de estos y otros
iones paramagnéticos contribuye a la comprension de relaciones sutiles entre estructura
e interacciones magnéticas que pueden ser aplicadas a estudios en metaloproteinas u
otros sistemas bioldgicos.

El uso de la aproximacion de dipolo puntual para el calculo de las resonancias de
los dimeros aislados en Cu(tda)phen fue una suposicion necesaria para poder estimar la
magnitud del intercambio interdimérico y entender la variacion angular de los espectros,
ya que esas resonancias no fueron observadas experimentalmente. La razon principal
por la que sintetizamos y cristalizamos el compuesto dopado Zn(Cu)(tda)phen fue para
detectar las resonancias de dimeros aislados y poder verificar nuestras suposiciones. Si
bien la separacion de las resonancias calculadas y experimentales en la regién de g, no
fue perfecta (ver Figuras 4.17 y 4.18), consideramos que la aproximacion de dipolo
puntual reprodujo razonablemente bien las posiciones experimentales halladas en el
compuesto diluido, reforzando nuestras suposiciones originales y validando el uso de
estas posiciones para determinar, mediante el modelo de colapso por intercambio
extendido, la magnitud de la interaccion interdimérica. Las discrepancias menores en las
separaciones entre las lineas de los dimeros aislados posiblemente se deban a la
delocalizacion del spin hacia los ligandos, pero el andlisis detallado de este efecto

quedara pendiente hasta que podamos obtener nuevos cristales de Zn(Cu)(tda)phen en
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los que se maximice la proporcion de homodimeros Cuy(tda),phen, respecto a la de
heterodimeros CuZn(tda),phens,.

Para poder determinar las interacciones interdiméricas e interpretar los espectros
de Cu(tda)phen utilizamos el modelo de colapso por intercambio de Anderson, aplicado
a un numero grande de resonancias (14 en el plano ca* y 28 en el plano cb) y extendido
para considerar poblaciones de dimeros con distinto nimero de vecinos en estado
triplete. Nosotros hemos utilizado el modelo de colapso por intercambio para cuatro
resonancias provenientes de la estructura hiperfina de un i6n Cu(Il) en el compuesto
Cu(glu)phen (glu = L-glutamato, phen = 1,10-fenantrolina) (Neuman y col. 2012) y
Strother y col. (Strother y col. 1971) lo han aplicado al analisis de seis resonancias
provenientes de la estructura hiperfina de iones Mn(II) en soluciones de MnNO3, pero
hasta donde sabemos, es la primera vez que se analiza cuantitativamente el colapso de
14 o 28 resonancias. Los estudios que hemos realizado acerca del colapso de la
estructura fina e hiperfina de un sistema dimérico pueden servir como guia en el estudio
de otros sistemas diméricos u oligoméricos que posean distintos niveles de spin
poblados térmicamente.

El andlisis del colapso por intercambio de los espectros de Cu(tda)phen a partir
de las resonancias de los dimeros aislados permitio determinar una constante de
intercambio J° ~ 0.0120 cm' entre dimeros adyacentes. Este valor, asignado a
interacciones m—, es consistente con lo encontrado por otros autores en compuestos de
Cu(Il) con este tipo de interacciones. Brondino y col. (Brondino y col. 1997)
encontraron un intercambio J ~ 0.0020 cm ' transmitido por interacciones m—m en
Cu(asp)phen  (Cu(IT)(L-aspartato)(1,10-fenantrolina)(H,0)); Voronkova y col.
(Voronkova y col. 2005) encontraron J ~ 0.0100-0.0200 cm ' en compuestos diméricos
de Cu(Il) en los que los dimeros estaban formados a partir de interacciones n—n; Calvo y
col. (Calvo y col. 2011) hallaron un intercambio interdimérico J' ~ 0.0400 cm ' entre
unidades diméricas de Cuy(acetato),(1,10-fenantrolina),(H,0),; Venegas-Yazigi y col.
(Venegas-Yazigi y col. 2011) obtuvieron un valor J; = 0.0034 cm™' en el compuesto
[(Cu(bipy)(en))(Cu(bipy)(H,0)(VO3)4]n (bipy = 2,2’-bipiridina, en = etilendiamina).
Finalmente, nosotros encontramos en el compuesto Cu(glu)phen ([Cu(IT)(L-
glutamato)(1,10-fenantrolina)(H,0)]-NO3-:2H,O (Neuman y col. 2012) un valor J =
0.0025 cm™" transmitido a través de interacciones m—.

Estos resultados proporcionan un intervalo entre 20 x 10~ y 400 x 10~ cm ™' en

la magnitud del intercambio entre iones Cu(Il) a través de interacciones m—m entre
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ligandos 1,10-fenantrolina o 2,2 -bipiridina directamente coordinados a iones Cu(II).
La definicion de un orden de magnitud para estas interacciones resulta Util en estudios
magnéticos y de EPR de otros compuestos de Cu(Il) que contengan estos caminos
quimicos, particularmente combinados con otro tipo de interacciones, ya que la
estimacion del intercambio asociado a uno puede ayudar a determinar el intercambio
asociado a otro con mayor precision. Las interacciones m—m son importantes en quimica
supramolecular porque las moléculas con grupos aromadticos planos tienden a
autoensamblarse en soluciéon acuosa (Zang y col. 2008; Reger y col. 2011). La
evaluacion de las constantes de acoplamiento asociadas a interacciones m—m podria ser
relevante para disefiar estructuras supramoleculares con acoplamientos predecibles. No
obstante que las interacciones magnéticas transmitidas por interacciones m—m parecen
ser muy pequefias para generar un orden magnético, existe un ejemplo de un magneto
de cadena tUnica (single-chain magnet) formado a partir de interacciones de este tipo en
el compuesto Mn(II)(5,10,15-tris(pentafluorofenil)corrol) (Ding y col. 2012), lo cual
implica que el estudio de estas interacciones presenta un gran potencial en el disefio de

materiales magnéticos.

6.2 Co(Il)Fumarato y Zn(II) Co(Il) Fumarato.
6.2.1 Analisis de la orientacion del tensor g~ efectivo.

En un compuesto con simetria estrictamente tetragonal el tensor D y los tensores
g real y g’ efectivo deben ser axiales y su eje z debe coincidir con el eje tetragonal. La
Tabla 5.7 muestra que en la mayoria de los compuestos de Co(II), y particularmente en
todos los que poseen CN = 6, D es positivo y g- < g’y Cuando la simetria es
ortorrombica los tensores D y g” deben apuntar en las direcciones de simetria, pero la
definicion del eje z deberia hacerse teniendo en cuenta cual es el eje que posee ligandos
mas diferentes que los otros dos. Si todos los ligandos fueran iguales, el eje z seria el
que posee distancias metal-ligando mas diferentes de las distancias en las direcciones x
e y. Pero la determinacion de la orientacion del tensor g” efectivo seria la que realmente
permitiria definir los ejes principales del campo cristalino. Si la simetria es menor que
ortorrombica, y en particular si las distancias metal-ligando son todas diferentes y los
angulos difieren de 90°, es posible que para el i6n Co(Il) el tensor g" apunte en
direcciones intermedias entre enlaces. Esto tiene sentido si observamos que las
propiedades magnéticas del i6n Co(Il) de alto spin requieren para su calculo de la

aplicacion de un Hamiltoniano con términos de campo cristalino y acoplamiento spin-
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orbita sobre una base de diez estados orbitales y cuatro de spin, los cuales estan
compuestos por funciones de onda de tres electrones, que pueden ser afectadas de
distinta manera por la covalencia y por la inclusion de términos de baja simetria (menor
a la ortorrombica) en el campo cristalino. Por lo tanto es esperable que las orientaciones
de los tensores D y g” sean sensibles a estos términos de baja simetria.

Analizaremos ahora los resultados obtenidos para la orientacion del tensor g~
molecular del 16n Co(Il), para lo cual discutiremos primero resultados reportados por
otros autores. Borras-Almenar y col. (Borras-Almenar y col. 1992) estudiaron
complejos catenarios bimetalicos de Co y Cu con EDTA y H,O que presentan dos tipos
de entorno de coordinacion octahédrico distorsionado, ‘“quelatado” e hidratado,
alternantes a lo largo de la cadena. Los dos tipos de acoplamientos magnéticos (J 'y J')
entre los iones Co(II) son muy diferentes (J'/J < 0.01), por lo que los compuestos se
comportan casi como dimeros aislados. Los autores determinaron la orientacion del
tensor g” efectivo de los iones Co(II) en ambos tipos de sitios mediante mediciones de
EPR en monocristales isostructurales de Zn dopados con Co(Il). El sitio hidratado,
cuyos ligandos son todos O, presentd un tensor g” efectivo con componentes g; = 5.80,
& = 3.76 y g3 = 3.33, con las componentes g; y g3 bisecando enlaces Co-O, y la
componente g, a lo largo de un enlace Co-O. Estos valores de g efectivos corresponden
ag =24,g,=3.52yE/D=0.14. La componente g3 = 3.33, que corresponderia al eje z
del campo cristalino, biseca enlaces Co-O,(H,O) y Co-Os;(carboxilato), de manera
similar a la observada en Zn(II)Co(II)Fumarato.

Bencini y col. (Bencini y col. 1980a) obtuvieron para un compuesto de Co(Il) en
un entorno octahédrico con distorsion tetragonal tipo trans-CoN4Cl, los siguientes
autovalores del tensor g” (g; = 4.55, 2o = 5.83 y g3 = 2.14), con g3 formando un angulo
de ~5° con el enlace Co-Cl, y los otros dos autovalores aproximadamente bisecando los
angulos N-Co-N.

Los mismos autores (Bencini y col. 1980b) también obtuvieron para dos
compuestos de Co(II) de féormula trans-Co(acac),L, (acac = acetilacetonato , L =, H,O)
en entornos octahédricos distorsionados, las siguientes componentes del tensor g” para
L = 6-metilquinolina, g; = 5.665, g, = 4.11 y g3 = 1.902, con g3 formando un angulo de
19° con el enlace Co-L (ligando apical) y los otros dos componentes aproximadamente a
lo largo de los enlaces Co-O,ee ¥y para L = HyO (g = 6.84, go = 2.74 y g3 = 1.88)

orientados de manera que g3 forma un angulo de 11° con el enlace Co-O,, (H,O apical)
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y los otros componentes forman angulos de 22° con los enlaces Co-Oyeac, contenidos
aproximadamente en el plano Co(acac)s.

Por otro lado, Rizzi y col. (Rizzi y col. 2003) estudiaron por EPR en
monocristales orientados y mediciones magnéticas un complejo octahédrico
distorsionado de Co(I) en wun entorno tipo CoN,O1(c)Ox(w), Co(II)(L-
treoninato),(H,O),, con los ligandos N en configuracion trans y ambos tipos de O en
configuracion cis. Los autores encontraron las siguientes componentes del tensor g” (g;
= 581, g¢o = 456 y g3 = 2.23) y sefialaron que, debido a que el cristal estudiado
pertenecia al sistema monoclinico, existen para éste dos orientaciones posibles, en las
que la componente g, = 4.56 biseca los enlaces Co-O,,; en una de ellas la componente
mas pequeia del tensor g” (g3 = 2.23) apunta en la direccion bisectriz entre los enlaces
Co-O, y Co-Oy, y la componente g; = 5.81 apunta aproximadamente en la direcciéon Co-
N (angulo g;-Co-N = 10.5°), mientras que en la otra opcién la componente g3 forma un
angulo de 32° con el enlace Co-N y la componente g; forma este mismo angulo respecto
a la bisectriz del angulo O.-Co-O,,. Por una cuestion de simetria del sitio de Co(II) los
autores sugirieron que la primera opcion es la correcta, pero teniendo en cuenta que en
Zn(II)Co(IT)Fumarato la componente g;” apunta en una direccion intermedia entre
enlaces Co-O y que en Co(II)(L-treoninato),(H,0O); el ligando mas fuerte parece ser el
N, consideramos que la segunda opcion también es posible.

En Co(II)Fumarato la componente g3 = 2.61 forma un angulo de 33° con la
direccion del enlace mas corto (Co-O5). De la comparacion de los resultados
anteriormente descriptos se desprende que, si bien en algunos la componente mas
pequeiia del tensor g’ apunta aproximadamente en la direccion de ligandos apicales,
existen otros casos que presentan desviaciones respecto a este comportamiento.
Pequetias 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 razon resulta necesario realizar estudios en un mayor
nimero de compuestos de Co(Il) de alto spin antes de intentar establecer conclusiones
con caracter predictivo sobre la orientacion del tensor g'. La determinacién de su
orientacion podria ser util en el estudio de metaloproteinas sustituidas con Co(Il),
particularmente cuando existen centros dinucleares, ya que la orientacion del tensor g’
de un sitio puede servir como sistema de referencia para definir interacciones
magnéticas y establecer conclusiones estructurales. Ademds, debido a que el

acoplamiento magnético efectivo entre espines S° = 1/2 estd relacionado con la
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anisotropia del tensor g’, el conocimiento de los factores estructurales que afectan a este
ultimo pueden ser utiles en la prediccion de acoplamientos y el posible disefio racional

de nuevos materiales magnéticos.

6.2.2 Correlaciones entre parametros magnéticos y numero de coordinacion.

Como se menciono en la introduccion, muchos estudios de EPR se han realizado
en metalo-P-lactamasas sustituidas con Co(Il) (Periyannan y col. 2006; Llarrull y col.
2007; Hawk y col. 2009; Griffin y col. 2011), asi como en aminopeptidasas (Bennett y
Holz 1997b; Bennett y Holz 1997a; D'Souza y col. 2000). En varios de estos estudios se
asignaron los niumeros de coordinacion de los sitios de Co(Il) a partir de datos de EPR.
Claramente las graficas generadas a partir de la Tabla 5.7 del Capitulo 5 pueden
contribuir a determinar el nimero de coordinacion. Por ejemplo, el rango de g, entre 2.1
y 2.4, combinado con un g entre 2 y 2.4 parecen ser caracteristicos de CN = 4, aunque
algunos compuestos con coordinacion 5 también caen en estos valores, mientras que los
compuestos con CN = 6 presentan una relacién inversa entre g, y g, que se puede
describir aproximadamente por la ecuacion

g-22 g-2_
265-22 3.4-2

Los valores de g, y g para compuestos con CN = 5 parecen ser intermedios
entre los de 4 y 6. Estas tendencias en las componentes del tensor g real se corresponden
con los valores de los promedios de los valores de g” efectivos, gprom, que varian entre
3.4 y 4 para compuestos tetracoordinados, y entre 3.9 y 4.3 para hexacoordinados. El
tercer parametro que posee una tendencia es el cociente de rombicidad £/D. Si bien para
todos los tipos de coordinacion hay algunos ejemplos con E/D = 0, se tienen muchos
mas ejemplos de compuestos hexacoordinados con £/D igual o muy cercano a cero. Por
si sola esta caracteristica no parece suficiente como criterio de distinguibilidad, pero
combinada con algunas de las otras correlaciones puede ayudar a obtener alguna
conclusion adicional sobre el nimero de coordinacion.

El analisis de esta seccion permite extraer conclusiones muy importantes para la
magnetoquimica del Co(II). Si bien los resultados de la orientacion del tensor g” no
muestran una correlacion clara entre las direcciones de los autovectores y de los enlaces
Co-ligando, se ve claramente que las relaciones entre g; y g encontradas en este

trabajo, permiten con un margen muy pequefio de dudas diferenciar los nimeros de
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coordinacion 6 y 4, lo que puede resultar til para la caracterizacion de sitios de Co(II)
en metaloproteinas y compuestos de coordinacion. Ademads, atn en estudios donde se
conoce la estructura de un compuesto de Co(Il), las relaciones encontradas permiten
restringir el nimero de parametros independientes en el ajuste de resultados magnéticos,
permitiendo determinar con mayor precision otros pardmetros como los acoplamientos

magnéticos.

6.2.3 Correlaciones entre acoplamientos magnéticos y caminos quimicos.

El acoplamiento magnético entre los iones Co(Il) equivalentes en
Co(IT)Fumarato puede estar transmitido por dos tipos de camino quimico, los puentes de
H entre las moléculas de H,O que coordinan a los iones Co(Il) y el puente fumarato. En
cambio, los iones magnéticamente no equivalentes sélo poseen el camino quimico
consistente en los puentes de H. La discusion realizada en la seccion 5.5 nos llevo a
establecer rangos para las interacciones transmitidas a través de puentes de H y a través
del ligando fumarato (J3» (H) = (0.033-0.1) cm ™' y J3 (Fum) = (0.06-0.21 cm™', ambos
antiferromagnéticos). Para intentar racionalizar y obtener conclusiones acerca de la
magnitud del intercambio entre iones Co(Il) transmitidos a través de distintos tipos de
caminos quimicos, compararemos nuestros resultados con otros reportados en la
bibliografia. En lo que sigue reportaremos resultados obtenidos por otros autores
intentando resumir las conclusiones que éstos obtuvieron. Solamente en los casos en
que los autores no asignaron acoplamientos a caminos quimicos especificos nos
permitiremos realizar una asignacion tentativa basandonos en los datos que se incluyan
en el mismo trabajo. Finalmente, cuando sea necesario realizaremos conversiones de
unidades adecuadas.

El primer trabajo que analizaremos reporta las propiedades magnéticas del
complejo catenario [Co(II)(u-fumarato)(4-metilpiridina),(H,O),]» (Zhang y col. 2005).
Los iones Co(Il) de una cadena se encuentra conectados por los ligandos fumarato, a
una distancia Co-Co de 9.033 A. Existen puentes de H indirectos entre un ligando H,O
de un i16n Co(Il) en una cadena y un O carboxilato no coordinado de otra cadena. Los
autores analizaron resultados de susceptibilidad magnética en funcidén de temperatura a
partir de un Hamiltoniano correspondiente a una cadena de espines S = 3/2 acoplados
isotropicamente, hallando un valor de J = —0.22 cm'. Debido a que los autores no
profundizaron demasiado el andlisis de las interacciones magnéticas solo concluiremos

que este resultado es evidencia de que la interaccion a través del ligando fumarato no es
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despreciable, y posiblemente del mismo orden, respecto de las interacciones
transmitidas por los puentes de H entre moléculas de H,O coordinadas.

Kotsakis y col. (Kotsakis y col. 2003) estudiaron dos complejos dinucleares de
Co(Il) con citrato tribasico, en los cuales los iones Co(II) se encuentran a ~5.3 A,
conectados por dos puentes de H que involucran el grupo alcohdlico de uno de los
ligandos citrato y un O carboxilato correspondiente al segundo ligando, y por dos
puentes covalentes de tipo Co—-O—~C-C-C-O~Co, a través de una fraccion de los
ligandos citrato. El andlisis de experimentos de magnetizacion y susceptibilidad
magnética a partir de un Hamiltoniano de spin con dos espines interactuantes S” = 1/2,
acoplados mediante un intercambio anisotrdpico, permitio a los autores obtener J, ~ —
094 cm 'y Jyy ~—0.12 cm ', valores que dan lugar a un acoplamiento isotropico J;; ~ —
0.4 cm

Por otro lado, Calvo-Pérez y col. (Calvo-Pérez y col. 2006) estudiaron un
trimero centrosimétrico lineal de iones Co(II) en entornos octahédricos distorsionados
con seis ligandos O, en el cual los puentes Co;-Co, y Co;-Coy, siendo Co; el 16n
central, consistian en dos puentes pu-carboxilato, provenientes de aniones
trifluoroacetato (CF3COO7) y un puente u-H,O. La distancia Co;-Co, era de 3.696 A.
Los experimentos de magnetizaciéon y susceptibilidad magnética fueron analizados
utilizando el Hamiltoniano de Figgis dentro del triplete fundamental *T lg» CON
parametros de distorsion axial A y coeficientes de reduccion orbital k individuales para
los iones Co; y Coy = Coy, y un término de intercambio H, = —2J(S;S,+S:Sy),
utilizando los espines reales S = 3/2. El intercambio encontrado por los autores fue J = —
0.4 cm™', aunque la metodologia de calculo no deja claro si este valor fue efectivamente
calculado dentro del esquema de acoplamiento entres espines reales S = 3/2 o espines
efectivos S” = 1/2.

Tomkowicz y col. (Tomkowicz y col. 2012) estudiaron una serie de cinco
compuestos diméricos de iones Co(Il) en entornos octahédricos distorsionados
compuestos por seis ligandos O, y conectados por dos puentes u-carboxilato y un puente
u-H,0, con distancias Co-Co en el rango 3.43-3.66 A. Los resultados magnéticos fueron
analizados utilizando el Hamiltoniano axial de Figgis para cada iéon Co(II) y un término
de intercambio H,, = —2JS;S; en la base de spines reales S = 3/2. Las constantes de
intercambio obtenidas para los cinco compuestos se encontraron en el rango de —1.5 a —

2.1cm L.
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Huddak y col. (Huddk y col. 2011) estudiaron complejos de Co(Il)
mononucleares, dinucleares y trinucleares de Co(Il), todos centrosimétricos. El
compuesto dinuclear tiene la estructura tipica del Cu(ac),: los iones Cu(Il) se encuentran
en un entorno piramidal de base cuadrada de tipo Os(carboxilato)N(quinolina),
conectados a través de cuatro puentes u-carboxilato con una distancia Co-Co de 2.83 A,
y con la direccion Co-Co perpendicular al plano de ligandos O provenientes de los
grupos carboxilato. En el compuesto trinuclear el i6n Co(II) central se encuentra en un
entorno octahédrico distorsionado tipo Os(carboxilato)N,(iso-nicotinamida), conectado
a través de dos puentes u-carboxilato con cada uno de los iones Co(Il) en los extremos
(distancia Co-Co = 4.409 A). Estos se encuentran en el mismo tipo de entorno que el
16n central, excepto que dos de los atomos de O pertenecen a un mismo ligando
carboxilato terminal, lo que aumenta la distorsion de los entornos pseudooctahédricos.
Los valores obtenidos del intercambio a través de los puentes descriptos, a partir del
ajuste de resultados de magnetizacion y susceptibilidad magnética fue J = —1.65 cm™*
para el compuesto dinuclear y J=-1.51 cm ' para el compuesto trinuclear.

Rettig y col. (Rettig y col. 1999) estudiaron las propiedades magnéticas de
complejos de Co(Il) octahédricos conectados por puentes y—formato con cuatro Co(Il)
vecinos (distancia Co-Co ~ 4-5 A), constituyendo l4minas que a su vez se conectan a
través de puentes de H que involucran moléculas de formamida. Los autores
encontraron un acoplamiento antiferromagnético J=-3.3 cm™' entre iones Co(II) de una
misma capa, aunque sefialaron que no pudieron reproducir todo el rango de resultados
de susceptibilidad magnética con el modelo empleado.

Glerup y col. (Glerup y col. 1995) estudiaron una serie de complejos diméricos
de iones metalicos divalentes, conectados a través de un puente oxalato en una
configuracién bis-bidentada. Los resultados de susceptibilidad magnética de tres
complejos diméricos de Co(II) (distancia Co-Co = 5.43 A), en un entorno octahédrico
distorsionado, fueron ajustados a partir de un Hamiltoniano de spin, en la base S = 3/2,
consistente en un término Zeeman con un tensor g axial, un término de ZFS axial y un
acoplamiento isotropico. Las magnitudes de los acoplamientos antiferromagnéticos
fueron 8.8 cm ', 9.4 cm™' y 11.4 cm™'. Si bien los valores de g reales obtenidos son
razonables, en el rango 2-3, los valores de D < 7 cm' son muy pequefios para iones
Co(II) en un entorno octahédrico distorsionado; sin embargo, los datos de
susceptibilidad magnética en funciéon de la temperatura muestran un claro maximo

alrededor de 20-30 K, lo que sustenta la magnitud de los acoplamientos .J encontrados.
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O’Connor y Sinn (O'Connor y Sinn 1981) analizaron las propiedades magnéticas
de dos compuestos octahédricos de Co(Il) con pirazincarboxilato (pzCOO) y uno con
pirazindicarboxilato (pz(COO)COOH). En los primeros dos los iones Co(Il) se
encuentran conectados a través de puentes de H entre moléculas de H,O coordinadas, y
en el tercero se encuentran conectados a través de puentes de H entre moléculas de H,O
coordinadas y grupos carboxilato que pertenecen al ligando pirazindicarboxilato pero
que no coordinan iones Co(II). La susceptibilidad magnética fue ajustada con la ley de
Curie-Weiss (Kahn 1993) utilizando un spin efectivo S” = 1/2. Los valores de g
obtenidos se encontraron en el rango 4.17-4.60, lo que es compatible con el uso de un
spin efectivo, y las constantes de Weiss obtenidas fueron —0.78 K para el compuesto
con el camino indirecto y —1.0 K y —1.1 K para los compuestos con puentes de H entre
moléculas de H,O de coordinacion. La constante de Weiss, utilizando un modelo de
campo molecular para considerar el acoplamiento entre iones paramagnéticos, estd dada
por la ecuacion

 ZJS(S+1)
3k

0

donde z es el nimero de primeros vecinos, J seria el acoplamiento efectivo entre espines
S = 1/2 y k es la constante de Boltzmann. Para el compuesto de Co(Il) con
pz(COO)COOH z = 4, y para los otros dos compuestos z = 2, si se consideran solamente
los caminos mencionados, lo que permite calcular J ~ —0.54 cm ' para el camino
indirecto y J ~ —1.38 cm™' y —1.52 cm ' para los puentes de H mas directos. Estos
valores estarian asociados a acoplamientos efectivos Ji., por lo que los valores reales
J312 serian aproximadamente un tercio, y se encontrarian en el orden de magnitud de lo
observado para Co(IT)Fumarato.

Zheng y col. (Zheng y col. 2013) estudiaron un compuesto dimérico y dos
catenarios de Co(Il) con 1,2-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato (1,2-chedc). En el
compuesto 1 los iones Co(Il) se encuentran a 5.4 A de distancia, conectados por dos
puentes 1,2-chedc, que involucran seis atomos diamagnéticos (Co-O-C-(cis)C=C-C-O-
Co). En 2 las cadenas poseen conexiones alternantes de un unico puente u-1,2-chedc
(distancia Co-Co = 6.4 A) y un puente bis-u-Cl que conectan iones Co(II) a 3.66 A. En
el compuesto 3, también catenario, los ligandos 1,2-chedc conectan los iones Co(Il) de
manera que existen puentes bis-u-O, (O, = O del grupo carboxilato, distancia Co-Co =
3.44 A) y puentes bis-u-carboxilato (distancia Co-Co = 4.475 A). Los autores analizaron

los resultados magnéticos para el compuesto 1 a partir del Hamiltoniano de un dimero
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de espines S = 3/2 con un término Zeeman y ZFS axial y rémbico, y hallaron J =—-0.16
cm ', asociado al puente bis-u-1,2-chedc. Los compuestos catenarios fueron analizados
utilizando un modelo de cadenas alternantes, y no fue considerado el ZFS de los iones
Co(II). Para el compuesto 2 hallaron J; = +4.75 cm ' y J, = —5.8 cm ', y asociaron el
acoplamiento ferromagnético J; al puente bis-u-Cl, debido a que los angulos Co-Cl-Co
eran cercanos a 90° y el acoplamiento J, al u-1,2-chedc. Para el tercer compuesto
hallaron J; = —6.65 cm™' y J, = -3.1 cm ', el primero asociado al puente bis-u-O. y el
segundo al puente bis-u-carboxilato.

En el complejo Co(II)(L-treoninato),(H,0O), estudiado por Rizzi y col. (Rizzi y
col. 2003), los iones Co(Il) se agrupan en capas en las cuales cada i6n Co(Il) se
encuentra conectado a 4 vecinos (distancia Co-Co = 5.84 A) a través de puente de H
entre las moléculas de H,O de coordinacion. Los autores, mediante la observacion del
fenomeno de colapso por intercambio en estudios de EPR en monocristales, estimaron
la magnitud |J] de la constante de intercambio transmitida por los puentes de H en
0.25<|J|<1.2 ecm ™", la cual equivale a la constante de intercambio entre iones Co(Il)
asociada al puente de H multiplicada por el nimero de vecinos (z = 4). Esto permitiria
evaluar 0.06<|J;5|<0.3 cm . El ajuste de experimentos de susceptibilidad magnética en
funcion de la temperatura permitio a los autores evaluar una constante de intercambio
antiferromagnético zJ = —0.40 cm' y debido a que los resultados de EPR permitieron
fijar un limite superior de 0.07 cm' para la constante de intercambio J’ entre capas,
podemos asignar la constante de intercambio hallada a partir de las mediciones
magnéticas a los caminos consistentes en puente de H. Esto es consistente con lo
hallado por EPR y permite estimar Ji ~ —0.1 cm'. Tanto los resultados de EPR como
los resultados de susceptibilidad magnética fueron analizados asumiendo un spin
efectivo S” = 1/2, lo que indica que los valores obtenidos de J deben considerarse J/; ~
3J35, por lo que Jusn ~—0.03 cm*l, en razonable acuerdo con los resultados obtenidos
en Co(IT)Fumarato.

A continuacion, en la Tabla 6.1 resumiremos los resultados discutidos.
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Tabla 6.1. Acoplamientos magnéticos entre iones Co(II) transmitidos por distintos puentes covalentes
que contienen O y C y no covalentes (puentes de H) . Se incluye la referencia del trabajo, el tipo de
camino quimico, la distancia Co-Co, un esquema de los atomos que componen el camino y el numero de
atomos diamagnéticos que conectan a los iones Co(Il). PH = puente H.

Referencia Camino dce-co (A) Esquema Nro.de J(cm)
atomos
puente
(Zhang y col. 2005) fumarato ~9 C0-0.-C4-0.-Co 6 -0.22
(Kotsakis 'y col.2 PH + 253 2(Co-O-H---O-Co)+ 3+5 -0.13
2003) fragmentos 2(Co0-0.-C5-0.-Co)
citrato
(Calvo-Pérez y col. 2 carboxilato + 3.7 2(Co-O-C-O.-Co)+ 3+1 -04
20006) H,O Co-0y4-Co
(Tomkowicz y col. 2 carboxilato +3.4-3.6  2(Co0-O.-C-O.-Co)+ 3+1 —(1.5-2.1)
2012) H,O Co-0y4-Co
(Hudék y col. 2011) 1)4 carboxilato 1) 2.83 1) 4(Co-O.-C-O.-Co) 1)3 1)-1.65
2)2 carboxilato 2)4.41  2) 2(Co-O.,-C-O.-Co) 2)3 2)-1.51
(Rettig y col. 1999) formato 4-5 Co-0.-C-0O.-Co 3 -33
(Glerup 'y col. oxalato 5.43 Co(-0.-C-0O,-),Co 3 —(9-11)
1995)
(O'Connor y Sinn 1) PH ? 1) (Co-O-H---0-Co) 3 1)-0.47
1981) 2) PH 2) (Co-0O-H---0-Co) 2)-0.51
3) No o
considero
(Zheng y col. 2013) 1) 2(1,2-chedc) 1) 5.4 1) Co(-0,-C4-Oc-),Co 1) 6 1)-0.16
2a) 1,2-chedc 2a) 6.4 2a)Co-0.-C4-O.-Co 2a) 6 2a) -5.8
2b) 2 cloro 2b) 3.66 2b) 2 Co-Cl-Co 2b) 1 2b) +4.75
3a) carboxilato 3a) 4.475 3a) Co-O.-C-O.-Co 3a) 3 3a)-3.1
3b) 2 oxo 3b) 3.44 3b) 2 Co-0O-Co 3b) 1 3b) —6.65
(Rizzi y col. 2003) PH 5.84 (Co-O-H---0-Co) 3 -0.03
Co(II)Fumarato PH ~5 (Co-0O-H---0-Co) 3 —(0.033-0.1)
fumarato 9.8 Co0-0.,-C4-0O.-Co 6 —(0.06-0.21)

Nuestros resultados para el intercambio a través de puentes de H son similares a

los obtenidos por Rizzi y col. (Rizzi y col. 2003) y por Kotsakis y col. (Kotsakis y col.

2003). Los valores obtenidos por O'Connor y Sinn (O'Connor y Sinn 1981) son un poco

p . -1 .
mayores, pero todavia considerablemente menores a 1 cm . El valor que obtuvimos

para el intercambio a través del ligando fumarato sin duda es similar al obtenido por
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Zhang y col. (Zhang y col. 2005). La tendencia general que muestra la Tabla 6.1 es que
en la gran mayoria de los casos en los cuales los iones Co(II) se encuentran acoplados a
través de moléculas de H,O, puentes de H, puentes carboxilato o puentes que contienen
grupos carboxilato y otros atomos de C, las interacciones magnéticas suelen ser
antiferromagnéticas y menores a 5-10 cm . Las interacciones magnéticas transmitidas a
través de puentes de H parecen pertenecer al rango 0.03-0.5 cm™'. Muy tentativamente
podemos asociar a las interacciones transmitidas a través de moléculas de H,O el rango
0.4-2 cm 'y a las interacciones transmitidas a través de grupos carboxilato un orden de
magnitud centrado en ~3 cm ' (el ligando oxalato no puede ser clasificado como un
simple puente carboxilato porque constituye un puente bis-bidentado).

Los datos que se encuentran en la Tabla 6.1 no alcanzan més que para establecer
ordenes de magnitud, sobre todo porque en casi todos los casos existe mas de un camino
quimico que conecta los iones Co(II), pero también porque no se utilizaron los mismos
modelos y técnicas en los distintos trabajos. La generacion de correlaciones mas
acotadas requerira del analisis de muchos mas resultados magnéticos y espectroscopicos
en compuestos de Co(II) y también de una discusion sobre las distintas metodologias de
analisis de los resultados y de las relaciones entre los parametros asociados a los espines
reales S = 3/2 y a los espines efectivos S” = 1/2. No obstante, es evidente que el i6n
Co(IT) de alto spin presenta en general constantes de acoplamiento muy pequefias
comparadas con las encontradas para complejos de Cu(Il) con caminos quimicos
similares, lo cual seguramente estd relacionado con las diferentes estructuras

electronicas que presentan dichos metales.
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Capitulo 7
Conclusiones

7.1 Conclusiones generales.

En esta Tesis estudiamos las propiedades magnéticas del compuesto dimérico de
Cu(II)) Cu(tda)phen, del compuesto Zn(tda)phen dopado con Cu(Il) y de los compuestos
Co(I)Fumarato y Zn(I)Co(II)Fumarato. La técnica central empleada fue EPR aplicada
a monocristales orientados y muestras policristalinas. En el caso de los compuestos de
Co(II), se utilizd también espectroscopia UV-visible y mediciones de magnetizacion y
susceptibilidad magnética. Los resultados obtenidos para Cu(tda)phen vy
Zn(Cu)(tda)phen fueron analizados utilizando el modelo de colapso por intercambio de
Anderson, el cual fue extendido para considerar poblaciones de dimeros con vecinos en
distintos estados magnéticos y aplicado al analisis del colapso de multiples resonancias.
Los resultados obtenidos para Co(Il)Fumarato y Zn(II)Co(II)Fumarato fueron
analizados empleando la teoria de campo cristalino para racionalizar la dependencia de
los pardmetros magnéticos del i6n Co(Il) con la geometria de su entorno de
coordinacion. Una consideracion cuidadosa de las diferencias entre el uso del spin real S
= 3/2 y el spin efectivo S” = 1/2 permitié relacionar interacciones magnéticas evaluadas
a partir de técnicas magnéticas termodinamicas y de EPR, posibilitando adjudicar con
una buena precision las interacciones magnéticas que transmiten los dos tipos de
caminos quimicos que conectan los iones Co(II).

Los logros mas importantes que se desprenden de este trabajo son:

e Se determinaron los autovalores y autovectores de los tensores g y A del i6n
Cu(Il) en el compuesto homodimérico Cuy(tda),(phen), y en el compuesto
heterodimérico CuZn(tda),(phen),. Los autovalores Az y g son practicamente
coincidentes, lo que es razonable para un i6n Cu(Il) en un entorno de simetria
tetragonal levemente distorsionada.

e Las sefiales de EPR obtenidas en monocristales orientados de Cu(tda)phen
fueron interpretadas considerando el espectro de un dimero de iones S = 1/2
acoplados por una interacciéon anisotropica moduladas por el intercambio
interdimérico J'. Para analizar cuantitativamente el efecto de esta interaccion en
los espectros de dimeros aislados se asumié que la interaccion intradimérica es

predominantemente dipolar y descripta por la aproximaciéon de dipolo puntual,
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suposicion que fue verificada por la observacion de las resonancias provenientes
de homodimeros Cu;(tda),phen; en el compuesto magnéticamente diluido.

e El uso del modelo de colapso por intercambio de Anderson permitio determinar
la magnitud del intercambio interdimérico J'. El analisis detallado de los
espectros en el plano ca* de Cu(tda)phen, particularmente en la region
correspondiente a g, requirid la consideracion estadistica de poblaciones de
dimeros en estado triplete con distinto nimero de tripletes vecinos, andlisis que
generd una de las publicaciones de esta Tesis (Neuman y col. 2010).

e La inclusion de la estructura hiperfina proveniente de los dos nacleos de ***Cu
en la simulacion de los espectros del homodimero Cuy(tda),phen,, avalada por la
observacion de estas resonancias en Zn(Cu)(tda)phen, nos llevo a utilizar el
modelo de Anderson extendido para reproducir globalmente los espectros del
plano ca*y ch, simulaciones a partir de las cuales obtuvimos J" = 0.0121 cm .
Estas simulaciones utilizaron un gran numero de resonancias (14 en el plano ca*
y 28 en el plano cb) cuyas posiciones se fijaron a partir de los tensores g y A de
los iones Cu(Il) y de la aproximacion de dipolo puntual para el tensor D. A su
vez los espectros correspondientes a distintos numeros de vecinos fueron
sumados con pesos fijos provenientes de una distribucién binomial del nimero
de vecinos en estado triplete. De todos los parametros involucrados en la
simulacion conjunta de 19 espectros para cada plano solo se vari6 el pardmetro
J’, permitiendo reproducir todos los tipos de espectros observados, lo que
consideramos una fuerte evidencia de que el modelo es esencialmente correcto.
La extensiéon del modelo de colapso por intercambio de Anderson para
considerar distintas poblaciones de dimeros con distinto nimero de vecinos en
estado triplete es una idea, hasta donde sabemos, inédita.

e El intercambio J  evaluado se encuentra asociado a interacciones m—m entre
anillos aromaticos de 1,10-fenantrolina, coordinadas a los iones Cu(Il). La
comparacion de este resultado con los obtenidos en otros compuestos de Cu(II)
con este ligando o 2,2’-bipiridina permite establecer un orden de magnitud para
la interaccion de intercambio (20 x 10400 x 10~ cm ') asociada con este tipo
de camino quimico. El andlisis de los resultados de este trabajo junto con otros
previos muestran indudablemente el rol de las interacciones m—m en transmitir

interacciones de intercambio débiles, lo cual determina que las mismas deben ser
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tenidas en cuenta en el andlisis de las propiedades magnéticas en compuestos
donde estan presentes, aun en presencia de otros caminos quimicos como
puentes de H o covalentes.

e El i6n Co(Il) en Co(Il)Fumarato y Zn(II)Co(II)Fumarato se encuentra en una
configuracion de alto spin (S = 3/2) en un entorno octahédrico distorsionado. El

analisis de los espectros UV-vis permitié determinar el pardmetro Dg = —960

cm ' asociado al potencial octahédrico y la separacion E (4P) = 12100 cm’"

entre los términos ‘F'y *P.

e Los resultados de magnetizacion y susceptibilidad magnética permitieron
determinar que el cuadruplete S = 3/2 fundamental se encuentra separado en dos
dobletes por el ZFS. El parametro D encontrado por susceptibilidad magnética
fue 65 cm_l, indicando que el doblete Mg = £1/2 es el estado fundamental. Esta
conclusion fue confirmada por los valores de g” efectivos determinados a partir
de los experimentos de EPR.

e Los espectros de EPR de monocristal en el sistema concentrado no presentaron
estructura hiperfina resuelta ni permitieron observar las resonancias
correspondientes a los iones Co(Il) no equivalentes, lo que indica que estas se
encuentran colapsadas por intercambio. La presencia de intercambio fue
confirmada mediante la necesidad de incluir un término de campo molecular zJ
antiferromagnético en las simulaciones de magnetizacion y susceptibilidad
magnética.

e E] analisis de la variacion angular de los espectros de EPR de monocristal en el
compuesto diluido Zn(II)Co(II)Fumarato permitié determinar las componentes y
los autovectores del tensor g” efectivo asociado al spin S” = 1/2 correspondiente
al doblete fundamental y las componentes del tensor hiperfino A. Estas
componentes fueron g'; =4.89, g’ =5.14y g’3=2.61. La componente g'3 y A3
son cercanamente coincidentes, y g3 forma un angulo de 33° con el enlace mas
corto (Co-05).

e El andlisis de las interacciones magnéticas a través de mediciones magnéticas y
EPR en el compuesto concentrado y en el diluido permitieron estimar las
magnitudes de las interacciones magnéticas transmitidas a través de puentes de
H (J3pn = 0.033-0.1 cm’l) y a través del ligando fumarato (J3/2.pum = 0.06-0.21

cm ). La magnitud del acoplamiento entre iones Co(Il) transmitido a través de
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puentes de H es similar a las obtenidas por Rizzi y col. (Rizzi y col. 2003), por
O’Connor y Sinn (O'Connor y Sinn 1981) y por Kotsakis y col. (Kotsakis y col.
2003). A su vez la magnitud del acoplamiento transmitido a través del ligando
fumarato es similar a la reportada por Zhang y col. (Zhang y col. 2005).
Nuestros resultados sobre interacciones magnéticas muestran la capacidad de la
técnica de EPR en monocristales para determinar selectivamente interacciones
asociadas a distintos caminos quimicos. Ademds los resultados de EPR
permitieron afiadir restricciones en los pardmetros g, g1 0 £/D que mejoraron la
precision de las mediciones magnéticas para determinar acoplamientos
magnéticos muy débiles.

e El analisis de resultados de EPR en compuestos de Co(Il) permitid observar
tendencias claras para los valores de g, y g en funcion de la geometria del
entorno (octahédrica distorsionada o tetrahédrica distorsionada). A partir de
calculos de los niveles de energia del ion Co(II) utilizando la teoria de campo
cristalino se obtuvieron rangos de valores de g, y gy, los cuales no son
independientes, asi como correlaciones entre estos valores y el parametro D del
ZFS. Estas correlaciones son mas detalladas que otras que se han propuesto
anteriormente (Titi§ y Boca 2011), y pueden resultar utiles en la caracterizacion
de nuevos compuestos de Co(Il) de alto spin o en metaloproteinas sustituidas

con este 10n.

7.2 Perspectivas futuras.

El trabajo experimental y tedrico realizado en esta Tesis puede ser profundizado
en diversos aspectos. Las mediciones en monocristales de Zn(tda)phen dopados con
Cu(I) debieron ser restringidas a la relacion 1:5 Cu:Zn porque en otras relaciones los
cristales obtenidos eran muy pequefios y producian sefiales muy débiles con una mala
relacion sefal/ruido. La obtencion de cristales de mayor tamafio para distintas relaciones
Cu:Zn y sus mediciones permitiria determinar con mayor precision la forma del tensor
D intradimérico y analizar los posibles efectos de la delocalizacion del spin a los
ligandos. A su vez podrian estudiarse interacciones entre pares aislados de dimeros
Cuy(tda),phen;, o entre iones Cu(Il) pertenecientes a heterodimeros, acoplados mediante
la interaccion n—mn. La facilidad de obtener cristales de Zn(tda)phen dopado con Cu(II)

puede ser explotada para obtener sistemas con distintos nimeros de espines débilmente
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acoplados. También se hicieron intentos de obtener el compuesto Co(tda)phen
isostructural a Cu(tda)phen, los cuales produjeron en poco tiempo cristales rojos, pero
con un habito muy diferente al del compuesto de Cu(ll). Los cristales obtenidos
formaban agujas que crecian radialmente en ramilletes y estas agujas eran
extremadamente delgadas y fragiles, lo que impidié las mediciones de EPR. Si fuera
posible obtener cristales puros de Co(Il) isostructurales a Cu(tda)phen o cristales de
Zn(tda)phen dopados con Co(Il) y estos presentaran espectros correspondientes a una
especie dimérica, sin duda se podria realizar un analisis muy interesante del efecto de la
anisotropia del i6n Co(II) sobre el intercambio y la interaccion dipolar.

Respecto a las correlaciones magnéticas obtenidas para iones Co(II) en entornos
octahédricos y tetraédricos distorsionados, seria util recopilar una mayor cantidad de
resultados obtenidos por otros autores que proporcionen mayor robustez a los intervalos
observados en los parametros. Los calculos de campo cristalino realizados para un
entorno de simetria clibica con distorsion axial pueden ser extendidos a simetria
bipiramidal trigonal u otras, y las simulaciones numéricas pueden intentar ser
reemplazadas por relaciones analiticas utilizando teoria de perturbaciones, contrastando
estas aproximaciones con los calculos numéricos mas exactos.

Finalmente, resultaria util estudiar otros compuestos de Cu(Il) y Co(II) similares
a los analizados en esta Tesis. Nosotros hemos obtenido cristales de Cu(mal)phen (mal
= maleato), un compuesto dimérico de estructura similar a la de Cu(tda)phen que
mostraba caracteristicas espectrales similares, y del compuesto Co(I)Maleato, que
posee iones Co(II) con el mismo tipo de entorno que Co(Il)Fumarato y que presenta
puentes de H que conectan iones Co(Il) pero no posee una estructura catenaria. Las
mediciones en estos compuestos presentaron dificultades experimentales que retrasaron
el andlisis de los resultados, pero su continuacién puede producir muchos resultados

complementarios a los que se presentaron en esta Tesis.
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