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Agraiments

Quan una arriba en aquest moment de la vida en que ha d’escriure 1’apartat
d’agraiments d’una tesi doctoral, costa saber per on comengar. Perque abans d’arribar a
aquest punt, s’han d’haver superat molts estadis previs que potser no sembla el moment
de recordar perd que son els fonaments sense els quals no hauria arribat mai al despatx
del Javier un mati de setembre d’ara fa gairebé cinc anys. Aixi que Javier, coneixent la
teva gran dimensié humana sé que em deixaras fer un petit repas dels camins que m’han
portat a fer recerca abans d’entrar a agrair a les persones que m’han ajudat a dur a terme

aquest treball el seu immens suport .

Potser és perque m’agrada mirar les coses amb perspectiva, reconeixent d’on
vénen i cap a on van, i per que sébn com so6n que em vaig decidir a estudiar fisica. Perque
definitivament, aix0 meu tampoc ¢s que fos vocacid. Vocacio de treball si, aixo si,
perque segur que més d’un pensa que per dedicar-se al que fem nosaltres, els becaris de
recerca i a més de fisica fonamental, s’ha de ser una mica especial. Els meus pares es
troben entre aquestes persones que em consideren algl ben especial, la seva filla Neus, i
per aix0 sempre m’han donat un suport incondicional, m’han ajudat a meditar les
decisions importants i no tant importants que al llarg de la vida he hagut prendre i que
m’han portat fins aqui, i han estat sempre al meu costat, educant-me en els valors i
formant-me com a persona, sense la qual cosa no podria aspirar mai a ser una bona

cientifica. No hi ha prou gracies per agrair-ho.

Pero el gust per la recerca he de reconeixer que em va arribar fins i tot abans que

els coneixements de fisica (que humilment he de dir que encara son infims), quan durant



la llicenciatura vaig tenir la oportunitat de treballar en laboratoris de recerca a
Anglaterra 1 Alemanya durant els mesos d’estiu. Crec que €s just doncs atorgar el merit
que els correspon a les persones que treballen per fer possible que els estudiants facin
practiques i concretament al Dr. Jaszczuk i al Dr. Levedev que tot i ser una
“estudiantilla” de segona em van dedicar part del seu temps 1 fe. I als professors que
amb la seva paciéncia em van ajudar a aconseguir la nota per poder obtenir una beca
(que voleu?, no tothom ¢és Einstein ni Gates!). En la recta final de la llicenciatura, he de
destacar les oportunitats que em va oferir el Prof. M.Varela del Departament de Fisica
Aplicada que em va deixar passar tot I’altim any de carrera potinejant pel seu laboratori
de capes fines, de la ma del Florencio Sanchez. A tots dos gracies pels cafes 1 per la
pacieéncia.

La primera cara amiga que recordo de la primera vegada que vaig trepitjar la
tercera planta (que ja forma part del passat) és el Toni Garcia. La vida esta plena de
petits moments clau en que sense saber-ho se’ns pot canviar el desti i1 estic segura que
ell forma part d’un d’aquests moments; potser si no m’hagués recollit el CV que jo
repartia amb ’atencié que ho va fer, ara no estaria aqui. Li vull agrair doncs, la seva
sensibilitat 1 bon criteri que ha demostrat moltes vegades. Perd el Toni només és el
principi del Grup. I ho escric amb majuscules perque crec que si per alguna cosa ens
caracteritzem ¢&s pel teixit que formem tots els que treballem i han treballat sota la
direccid del Javier, i sense els quals el treball del dia a dia no seria igual. Encara recordo
el bon ambient de treball que hi havia quan vaig entrar, amb el Francesc Torres,
I’Enrique Del Barco, el Marc Duran, el Roger Amigo6 1 el Joan Manel Hernandez,
preparant els primers experiments de coheréncia quantica i microones. Es curids
comprovar com tothom té el seu paper quan treballa en equip. Vull agrair I’acollida que
em van fer als que ja han volat del niu; a I’Enrique que m’estimulés a superar-me; al
Marc que em transmetés la seva capacitat de concentracid en els petits detalls; al
Francesc la seva paciéncia per explicar-me coses mil vegades, per ajudar-me sempre en
tots els dubtes que tenia i que al principi eren immensos, per perdre algun que altre
autobus cap a casa per culpa d’una mostra mal centrada i per transmetrem aquesta
estima tant gran que tenia pel nostre amic "SQUIDti”: que sapigues que sempre he
intentat cuidar-lo amb la delicadesa que tu em vas ensenyar. Pero hi ha moltes persones
més en aquest grup amb les que encara tinc I’honor de treballar cada dia, 1 el gust de
compartir els dinars, cafés i una bona amistat. Vull comengar per agrair a I’ Anna Julia la

paciéncia que té per conviure amb aquesta col-leccio de fisics 1 preparar-nos



eficientment els materials que li demanem. Sense el seu suport ens faltaria quelcom
important en el grup. Al Roger Amigd, el meu actual company de despatx, li vull agrair
el suport tecnic o del que convingui que sempre esta disposat a oferir-nos 1 el caliu del
seu taranna, que tot i que a vegades sembla una mica despreocupat, és de tota confianca.
Als nous, a I’Alberto, a la Marta, a I’Antonio 1 al Jests, els vull agrair I’estimul que
representa veure que de les noves fornades surten persones tan intel-ligents que son el
futur de la recerca; estic convenguda que durant aquest temps, he aprés més jo de
vosaltres que a I’inrevés. I als més nous encara, com el Ferran, les bones perspectives de
treball que ens ofereixen. En ultim lloc he deixat els agraiments al company del qual
crec que més he apres, el Metxa. Per molts, el Joan Manel és el nostre germa gran; sap
de tot 1 fa de tot, s’hi pot parlar de tot 1 esta al cas de tot, 1 particularment, per alla on
passa ho desendrega tot. Es un honor molt gran haver pogut compartir discussions amb
ell i aprendre de les seves virtuts i 1i vull agrair molt especialment el saber-lo com a

cientific 1 amic.

Perd més enlla del Grup també hi ha vida (i recerca excel-lent!). Aquest treball
no hauria existit sense la gent del Laboratori de Materials Organics del ICMAB, sense
els “nois de Bellaterra”, vaja. He de comengar sens dubte per agrair al Daniel Maspoch
primer, que hagi sintetitzat els materials nanoporosos la caracteritzacié dels quals es
presenta en aquesta tesi, 1 després que me’ls hagi transmes amb ’entusiasme 1 passid
amb que ho ha sabut fer. El Daniel s’ha convertit en un gran company de fatigues, i ha
estat un gran plaer treballar amb ell colze a colze amb la dedicacio 1 generositat que el
caracteritza. Tot 1 que ara esta a Les Ameriques, 1i he d’agrair la seva preocupacio i
interes per tot el fem per aqui, amb el convenciment que encara formem un bon equip 1
ens queden moltes coses per fer junts. Al Jordi Gomez, li he d’agrair la seva dedicacid a
I’hora de preparar les molecules de Mnj; 1 els films, 1 al David Amabilino la seva
paciencia per corregir algun dels treballs. Perd tot i aixi, res no hauria estat possible
sense I’encertada direccio i tutela del Jaume Veciana i el Daniel Ruiz. Els he d’agrair
profundament que m’hagin obert les portes del seu grup i del seu treball amb la
confianca que m’han mostrat i que hagin estat per mi un referent molt important en tota
la feina que he fet.

No m’oblidaré tampoc d’agrair al Bryce E. Williamson I’atenci6 que em va
oferir quan vaig realitzar una estada al seu laboratori de Nova Zelanda. Durant un més i

mig de feina intensiva va ser el meu cap 1 la meva familia a les antipodes de casa.



En ultim lloc, 1 no per ultim el menys important ans al contrari, he d’agrair
profundament al Prof. Javier Tejada que m’hagi permes realitzar aquesta tesi sota la
seva direccio 1 tutela. I no només per la confianca o la fe que ha mostrat en mi, ni per la
dedicaci6 o recursos que ha posat a la meva disposicid, ni pels consells que m’ha donat i
he tingut el plaer de seguir, sind per 1’oportunitat inica d’estar al costat i d’aprendre
d’un home de ciéncia com és ell, tant en la seva vessant humana com en la seva vessant

cientifica, que son molt properes 1’una de 1’altre.

Finalment, hi ha el meu estimat Pep, amb qui vam decidir compartir aquesta
aventura ja fa molt de temps, des del principi. A ell sens dubte li dedico aquesta tesi,
perque ens ha costat molt esfor¢ i dedicaci6 fer-la realitat, com tants d’altres projectes i
il-lusions que tenim entre mans i que ens esperen en el futur. I evidentment a 1’Arnau,

perque ell si que és el projecte de la nostra vida...

10



BLOCI1

Magnetisme
en molecules d’alt espin






Magnetisme en molecules d’alt espin

Introduccio al Bloc I

El rapid creixement d’ordinadors de gran velocitat i la miniaturitzacié de la
tecnologia magnética ha aportat una bona dosis d’interés en el camp dels materials
magnetics de la mida del nanometre. En la ultima deécada, la densitat d’enregistrament
magnetica s’ha anat incrementant a un ritme fenomenal: s’ha doblat cada 18 mesos i1 des
del 1997 s’ha doblat cada any. Per tal de mantenir aquest ritme de miniaturitzacid, s’ha
incrementat enormement el desenvolupament de noves tecnologies basades en litografia
i en microscopies de proximitat' (que inclou la microscopia d’efecte tunel i la
microscopia de forces atomiques), es a dir, I’anomenada aproximacioé de “dalt-baix”. De
totes maneres, la demanda creixent de medis d’enregistrament magnétic d’alta densitat
espacial ha de trobar limits tan tecnoldgics com econdmics en un futur proxim.” Per
altra banda, la continua miniaturitzacié de materials magnetics ha obert paral-lelament
un gran camp cientific per la observacié de nous fenomens de fisica fonamental com ¢és
ara el superparamagnetisme o altres efectes quantics.

La utilitzacid6 de metodes de sintesis en el que s’anomenaria aproximaciod
molecular o de “baix-dalt”, ofereix una alternativa potencial per tal d’obtenir materials
magnetics d’escala nanoscopica, monodispersos i amb una mida ben definida. Dintre
d’aquests, son d’especial interes les agregacions de ions metal-lics, que presenten unes
propietats magnetiques molt interessants. Es tracta de particules que degut a la seva
petita mida, inferior a les longituds caracteristiques de les parets de domini de sistemes
magnetics, actuen com un sol domini magnetic, €s a dir, son particules monodomini.’
Les seves propietats més interessants pero, les origina 1’anisotropia magnetica que
presenten: aquesta anisotropia genera una barrera d’energia en la particula que alenteix

la relaxacié de la magnetitzacid, 1 per barreres prou grans, es pot arribar a temps
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Magnetisme en molécules d’alt espin

caracteristics de relaxacid de 1’ordre d’uns quants anys, que segueixen un comportament
definit per la llei d’ Arrhenius
r =7, exp(U/k,T) (L1)

on 7 és el temps de relaxacid, U és la barrera d’energia originada per 1’anisotropia
magnetica, kg €s la constant de Boltzman 1 7 és la temperatura del sistema. En els
sistemes que estudiarem en aquest bloc, aquest fet es tradueix en I’aparicid de senyals
fora de fase en la susceptibilitat ac' (susceptibilitat mesurada amb un camp magnétic
oscil-lant) i cicles d’histéresi de la magnetitzacid. Aixi mateix, podem definir el
concepte de temperatura de bloqueig de forma convencional com aquella per sota la
qual comenga a aparcixer la histeresi i els fenomens de relaxacié lenta. En mesures de la
magnetitzacié en funcidé de la temperatura amb refredament amb camp zero, altrament
dites mesures ZFC de 1’anglés zero-field cooled, trobem la temperatura de bloqueig com
aquella per la qual la magnetitzaci®é mostra un maxim, que delimita una zona d’altes
temperatures on les particules mostren un comportament superparamagnetic amb una

dependéncia amb la temperatura del tipus 7', regit per la llei de Curie-Weiss.

Zona superparamagnetica

Magnetitzacio

ZFC

1 Zona de bloqueig

Temperatura

Figura 1.1 Esquema de les mesures de ZFCFC d’un sistema de particules

magneétiques petites monodomini. El pic senyala la temperatura de bloqueig Ty

'L adjectiu ac prové de 1’anglés alternating current.

14



Magnetisme en molecules d’alt espin

Per sota de la temperatura de bloqueig, tal com indica el seu nom les particules
es troben bloquejades per la barrera d’energia que separa les dues orientacions possibles
de la magnetitzacid. Aix0 fa que el refredament amb camp magnétic aplicat (FC de
I’angles field cooled) afavoreixi una de les dues orientacions i ens porti a un estat inicial
del sistema bloquejat diferent tal com es pot observar en la grafica. D’altra banda, com
més gran sigui la barrera d’energia més alta sera la temperatura de bloqueig.

En sistemes d’aquestes caracteristiques, la magnetitzacio es pot relaxar seguint
dos régims diferents, el classic i el quantic.” Classicament, I*(nic cami per tal de relaxar
la magnetitzacié d’una orientaci6 determinada a la seva oposada, separada per la barrera
d’energia originada per l’anisotropia magnética de la molécula, €s superar aquesta
barrera per activacid térmica, és a dir, passar-la per sobre amb [’ajut de I’energia
térmica. Quanticament perd, hi ha una altre possibilitat donada per la probabilitat
d’efecte tunel: la magnetitzacié es pot relaxar passant a través d’aquesta barrera
d’energia. En la deécada passada ja es va observar que la magnetitzacid del sistema pot
transitar per efecte tiinel de forma coherent entre les seves dues orientacions possibles,
corresponents als dos estats amb el mateix nivell d’energia del doble pou degenerat que

crea la barrera d’anisotropia del sistema.’

~ T~ 7
\ 7 '\ 7
\ / \ /

Figura 1.2 Esquema dels nivells energetics d’un sistema de doble pou degenerat. En les
molécules amb anisotropia d’Ising negativa, la barrera d’energia U, que origina
I’anisotropia magnética separa els nivells degenerats corresponents a les dues orientacions
possibles del moment magnétic. La relaxacié de la magnetitzacid entre aquests pous es pot
donar classicament per activacid térmica superant la barrera o quanticament per efecte tunel
a través d’ella. El camp magnétic aplicat afecta I’estructura energética deformant els pous.
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Aixi doncs, els agregats moleculars formats per un gran nombre de ions
metal-lics interactuants han anat creixent en interes cientific com a models de particules
magnetiques monodomini de la mida del nanometre, amb un nivell fonamental d’alt
espin. Comparats amb altres nanomagnets convencionals obtinguts amb altres técniques
com la polvoritzacié catodica o en anglés sputtering, metodes quimics de sintesis basats
en la precipitaci6 o a partir de materials magnetics voluminosos molts,® aquests sistemes
moleculars ofereixen 1’avantatge d’estar compostos per particules idéntiques,
I’estructura de les quals es pot determinar perfectament mitjancant experiments de
difracci6. A més a més, es poden preparar facilment sistemes on aquests agregats
estiguin diluits 1 la interaccid entre ells sigui molt feble. De fet, mostres compostes per
agregats debilment interactuants es revelen com a sistemes molt prometedors per tal
d’observar fenomens quantics mesoscopics, com és ara la coheréncia quantica.” Aixi
mateix, aquests materials també han obert noves perspectives per tal d’obtenir
dispositius ultims d’alta densitat per I’emmagatzematge d’informacié,® on cada bit es
guardaria com la orientaci6 de la magnetitzacié de cada molecula, aixi com per
aplicacions en computacid quantica, per la qual cosa s’utilitzaria la superposicid

quantica d’estats que es dona per efecte tinel quantic de la magnetitzacié.’

Al 1993 es va descobrir per primera vegada que el complex de Mn; acetat'’
actuava com un nanomagnet, per la qual cosa es va encunyar el terme imant molecular,
que prové de I’anglés Single Molecule Magnet o SMM. Des d’aleshores, s’han obtingut
unes quantes families més de complexes que actuen com a imants moleculars. Entre
elles hi ha altres complexes dodecanuclears de manganés on en general s’ha mantingut
el nucli de Mny, i s’ha substituit I’embolcall organic,'' molécules en forma de cub de
Mn, de valéncia mixta,'? altres molécules tetranuclears de Nig,'* complexes de
Vanadi(III) tetranuclear amb estructura en forma de papallona'® i complexes basats en
Fe."

Tot i que s hagin sintetitzat diferents families d’imants moleculars, la major part
d’elles mostren temperatures de bloqueig baixes, per sobre de les quals les molécules es
comporten com a superparamagnets. De fet, la temperatura de bloqueig més alta que
s’ha obtingut fins al moment encara correspon a la familia del Mn,, tot i que es poden
comptar desenes de grups d’investigacié que estan treballant per tal d’obtenir imants
moleculars amb temperatures de bloqueig superiors a les del Mn;,. Actualment pero, les

expectatives d’arribar a la temperatura ambient son encara molt llunyanes. Per tal
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d’augmentar la barrera d’energia i amb ella la temperatura de bloqueig hi ha dos linies
de treball possibles; una és augmentant el valor de I’espin de 1’estat fonamental'® i
I"altre és augmentant I’energia d’anisotropia magnética del sistema,'” ja sigui mitjangant
geometries més asimetriques o treballant amb ions metal-lics amb més alt grau

d’anisotropia intrinseca com és ara el Co(II).

Per altre banda, la possibilitat d’utilitzar aquestes molecules ja sigui com a
unitats ultimes d’emmagatzematge o com a qubits quantics, requereix 1’habilitat de
manipular-les individualment i de poder-les tenir en un suport adequat. En aquesta linia
d’investigacid també trobem molts grups que hi estan abocant esforcos, treballant tant
en la incorporacio de les molécules en films polimérics com en la fabricacié de capes
mitjancant diverses técniques quimiques per aconseguir el diposit dels imants

1
moleculars.'®

Tot 1 que els fenomens magnétics a aquesta escala que presenten aquests
materials poden tenir un impacte tecnologic significant com a elements de memoria
nanoscopics i com a qubits per la computacié quantica, paral-lelament els imants
moleculars tenen un interes intrinsec fins 1 tot major en I’ambit de la fisica fonamental
degut al comportament mecanicoquantic tan fascinant que mostren. Aixi, recentment
també hi ha hagut un gran creixement de I’interes en fendmens magnetics a escala
nanoscopica ja que 1’important progrés en la nanofabricacid, control i estudi d’aquests
sistemes ha desembocat en avengos significatius en la nostra habilitat per comprovar
experimentalment conceptes tedrics fonamentals de mecanica quantica 1 del
magnetisme.

En aquesta ultima década hi ha hagut importants descobriments tant en el Mn;;

5o el Mn4.12 Entre ells trobem el

com en altres imants moleculars, com son el Feg1
descobriment dels salts regulars en els cicles de histéresi associats a processos de
., , . . “.- 5 5- . .
relaxacid per efecte tunel quantic del moment magnetic,” efectes d’interferéncia
quantica en la relaxacié magnética del Fes (Berry’s Phase),” allaus quantiques en el
Mn;,,> oscillacions quantiques coherents dels espins entre els nivells degenerats de
I’estat fonamental,”' efecte de camps transversals i defectes cristal-lins en la probabilitat
. , 22 N e 23 . \ .

de transitar per efecte tinel,” efectes magnetocalorics™ o de magnetoresisténcia

24 . .y, . . .y, L. 2 .y
gegant,” aplicacié en cicles de refrigeracié magnética, confirmacié de 1’efecte de

paritat consistent en la supressidé de 1’efecte tinel a camp zero per particules d’espin
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semienter en el My (S = 9/2),%° efecte tunel entre estats degenerats de dimers d’imants
moleculars acoblats per interaccions de bescanvi,”’ efecte tinel assistit per fotons® i
, . 29 Y

molt recentment proves del que s’anomena superradiance” o emissio coherent de
microones per part de molecules de Mn12 en el procés de desexcitacio dels espins des
d’estats excitats al nivell fonamental, per anomenar-ne alguns.

Es tracta doncs de laboratoris unics per la recerca ja que al trobar-se en el limit
entre el mdn classic 1 el quantic permeten una subtil coexisténcia entre fenomens de

gran i petita escala, gracies també a 1’amplificacid dels efectes que representa poder

tenir un nombre d’Avogadro de molécules amb un comportament idéntic.

En aquest primer bloc del treball presentat per tal d’optar al titol de Doctor que
teniu entre les mans, no es pretén descobrir els anomenats imants moleculars que en
aquest treball també anomenarem molecules d’alt espin amb anisotropia d’Ising
negativa, que tot 1 ser una expressio una mica extensa, descriu el tipus de particules que
estudiarem 1 que presenten aquest comportament caracteristic. A través dels temes en
els quals s’emmarquen 5 treballs publicat en revistes cientifiques, s’aprofita I’ocasio per
repassar diferents ambits de recerca actius i molt actuals en els que es troben
involucrades aquestes molécules, 1 que van des de les técniques de sintesis de nous
imants moleculars per tal d’aconseguir barreres d’energia (degudes a [’anisotropia
magnetica) més grans, fins a la seva utilitzacio en aplicacions tecnologiques, passant per

la possibilitat d’estudiar en elles nous fenomens fisics fonamentals.

La major part d’aquestes molécules han estat sintetitzades en el Laboratori de
Nanotecnologia i Materials Organics de 1’Institut de Ciencia de Materials de Barcelona
(ICMAB-CSIC) dirigit pel Prof. Jaume Veciana. La caracteritzaciéo magnetica s’ha dut a
terme en el nostre laboratori de Magnetisme de Baixes Temperatures dirigit pel Prof.
Javier Tejada, director del treball d’aquesta tesi, mitjangcant magnetometres SQUID. En
el rang dels 1.8 K als 350 K, s’ha utilitzat un magnetometre SQUID comercial MPMS2
de la casa Quantum Design, equipat amb unes bobines superconductores que poden
aplicar camps magnétics de fins a 5-10* Oe. Per tal de realitzar mesures en el rang del
milikelvin, s’ha utilitzat un magnetometre SQUID manufacturat, dins d’un criostat de
dilucié d’He® — He*, amb unes bobines capaces de generar camps magnétics de fins a

10* Qe.
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Mn;, acetat

Tal com hem mencionat abans, el Mn;, acetat és la primera molécula que es
descobreix que actua com un magnet molecular. A més a més, de tots els magnets que
s’han descobert fins ara, continua sent el que presenta una barrera d’energia més gran.
En aquest bloc, caracteritzarem basicament fins a buit compostos diferents que
presenten el mateix nucli magnetic format per 12 ions de mangangs, en els quals s’ha
substituit I’embolcall organic d’acetat per altres lligands. Es per aixd que degut a les
multiples referéncies que farem a aquest compost durant la presentacio d’aquest treball,
sembla adequat dedicar-li una mica d’atencio i tot i que en la literatura es poden trobar

una multitud de textos,’® farem una breu introducci6 al Mn;, acetat (complex 1).

El Mn;, acetat va ser sintetitzat per primera vegada per Lis al 1980. Forma un
cristall molecular de simetria tetragonal, amb parametres de xarxa a = 1.732 nm i b =
1.239 nm. Cada cel'la unitat conté dos moleécules de Mn;,O,, envoltades per quatre
molecules d’aigua 1 dos d’acid acétic. L’estructura de la molécula de Mn,, tal com es
mostra en la figura 1.3, estd composada per un nucli tetraedric amb quatre ions de Mn*
amb espin S = 3/2, envoltat per un anell format per 8 ions de Mn"™ amb espin S = 2. Els
espins d’aquests ions estan acoblats per ponts d’hidrogen, i son la base del
comportament magnetic de la molecula, ja que el moment angular orbital esta totalment
frustrat pel camp cristalli. La caracteritzacid6 magnetica d’aquest compost ens mostra
que posseeix un espin total S = 10, que s’obté de considerar la interaccio ferromagnetica
entre els ions de la mateixa valéncia situats al nucli i a I’anell exterior respectivament, i
una interacci6 antiferromagneética entre ells: S = (8 x 2) - (4 x 3/2) = 10. Com que
aquestes interaccions sobreviuen fins a temperatures superiors a 50 K, podem considerar
que per sota d’aquest sostre, el complex pot ser tractat com una entitat rigida amb espin

sencer S = 10.

Figura 1.3. Esquema representatiu de la molécula
de Mn;, acetat tenint en compte els ions de
manganes. Els quatre ions del nucli tenen espin
S = 2 mentre que els buit de I’embolcall tenen un
espin S = 3/2, la combinacid total dels quals dona
un espin S = 10 per la molecula.
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La simetria de la molécula fa que aquesta presenti una forta anisotropia uniaxial en la
direccio de I’eix ¢. Podem descriure el hamiltonia que regira el comportament del seu

espin de la seglient manera:
H=DS? - E(S; -S;)—0(4) - H'-gu,S*H (1.2)

on D és el parametre d’anisotropia uniaxial degut al desdoblament a camp nul, S ¢és el
vector d’espin 1 H és el vector del camp magnétic, z coincideix amb la direccid
paral-lela a 1’eix ¢ del compost, E €s el parametre d’anisotropia transversal que inclou
termes de no commuten amb el terme S. O(4) inclou termes de quart ordre degut a
desordre i a interaccions d’intercanvi moleculars o dipolars, A’ inclou termes degut a
camps hiperfins, 1 ’altim és I’efecte Zeeman. El fet de presentar una anisotropia
uniaxial negativa amb D<O0 és I’origen de la barrera d’energia que separa els estats
degenerats corresponents a les dues orientacions possibles de la projeccid del moment
magnétic respecte I’eix z de facil imantacid, i dona al sistema 1’estructura energética del
doble pou. Aixi, en abséncia de camp magnetic aplicat, la barrera d’anisotropia és U =
D~Sz, que en el cas del Mn;; acetat és d’uns 60 K. Els termes transversals, son els que
aporten la superposicié dels estats degenerats de cada cant6 de la barrera, permetent aixi
que el moment magnétic de la molécula pugui transitar d’un a 1’altre per efecte tunel
sense superar la barrera per activacié térmica. Parlem d’efecte tunel pur quan aquest es
déna entre els nivells fonamentals Ms = 10 1 Mg = -10, mentre que tenim efecte tinel
assistit térmicament quan aquest es dona entre estats excitats. L’espin S = 10 del

compost, discretitza 1’estructura energetica en 2S+1 = 21 nivells diferents.

\\ It Efecte Tu n'e\u\ /
Assistit
Térmi t
M= 8 X / érmicamen X /Ms= ~8
Ms= 9 Efecte Tunel Pur Ms= -9
M,= 10 — — M= -10

Figura 1.3. Esquema dels 21 nivells del moment magnétic del Mn,, acetat sense camp
magneétic aplicat H, corresponents a les seves diferents projeccions respecte 1’eix z, amb
la representacio de I’efecte tiinel pur i I’efecte tiinel assistit termicament.
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La presencia d’un camp magnetic extern en la direccié de facil imantacio
afavoreix una de les dues orientacions de la magnetitzacid, deformant el sistema del
doble pou. A mesura que augmenta el camp magnétic, trenquem la degeneracid entre
els nivells amb la mateixa projeccid en I’eix z fins que per certs valors del camp aplicat
que anomenarem camps ressonants, trobem que els nivells de cada pou tornen a
coincidir amb uns de valor de la projecci6 diferents:

H, :ni (1.3)
EHy
Aixi, per cada n tenim que cada nivell Ms coincidira amb el -Ms —n, fins a un total de
nou vegades. Aquestes ressonancies permeten que hi torni a haver superposicio d’estats
degenerats i per tant una probabilitat de transicié per efecte tiinel entre aquests estats
diferent de zero. Aquest fet es tradueix en salts periodics en les corbes dels cicles
d’histéresi d’aquest complex per cada camp de ressonancia, que prenen valors multiples
4.6 kOe. El canvi en la magnetitzacio produit per aquests salts dependra del ritme de
canvi de camp amb que es mesurin aquests cicles d’histéresi. Com més lentament es
canvii el camp, més estona es mantindran els estats superposats en cada ressonancia i
per tant més possibilitats tindra el moment magnétic de relaxar-se per efecte tinel. De
fet, podem estudiar la relaxacié de la magnetitzacié a partir de 1’equacio:
a  M-M,
d

1.4)

on 7 ¢s el temps de relaxacid que segueix la llei d’Arrhenius en funcio de la barrera de
I’equacio 1.1 1 M.qrepresenta la magnetitzacié d’equilibri:

8lp |HS|}

o (L5)

Meq = Msat ’ tgh{

Dr’altra banda, la barrera energetica presenta una dependéncia amb el camp magnetic

H ’
7 } (1.6)

aplicat del tipus:

sin—

r

U=DS*(1- H/(2SH,))- {1 -

Substituint totes aquestes funcions a I’expressio 1.4 i aillant, podem obtenir finalment la
segiient equacid, que ens permet simular perfectament el cicle d’histeresi del Mnj;:
HS
M—M_, -tghl S48
dM k,T 1
dH r,exp(-U/kT) «

(1.7)
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I.A. Obtencio de molécules d’alt espin

amb barreres d’anisotropia negatives

Els nanomagnets moleculars son en general sistemes formats per I’acoblament
de ions paramagneétics mitjangant interaccions de bescanvi; les propietats d’aquests
sistemes es troben en la linia entre el comportament classic i1 el comportament quantic.
El millor compost que s’ha estudiat fins ara com ja hem comentat és el del Mn;, acetat.
Per camps petits i baixes temperatures, el seu estat fonamental es pot descriure mitjangat
un sol espin amb valor S = 10 la dinamica del qual es regeix per temps de relaxacio
macroscopics a temperatures baixes com ara 2 K. Un examen més detallat del seu
comportament magnetic va portar al descobriment de I’efecte tunel de la magnetitzacio
d’aquestes molecules a través de la barrera d’energia originada per [’anisotropia
magnética del sistema,’ cosa que va fer que es disparés el seu interés i el seu estudi tant
des del punt de vista fonamental com per moltes altres aplicacions com ara la
computacio qua‘lntica,9 la qual, com ja hem mencionat anteriorment, aprofita la
superposicié coherent entre diferents estats degenerats del sistema, o el seu s potencial
com a unitat ultima d’emmagatzematge d’informacié.®

A diferencia del magnets normals, les propietats dels quals son fruit de la
interaccio de bescanvi entre un nombre d’Avogadro d’espins individuals que junt amb
I’anisotropia magnetica del sistema dona lloc als dominis magnetics en els materials
cristal-lins combinada amb algun tipus d’anisotropia, el comportament d’un imant
molecular ve definit per les propietats d’anisotropia intrinseques de molecules
individuals, de manera que no requereix interaccions intermoleculars. Per aquest motiu,
parlem d’imants moleculars (de I’anglés Single Molecule Magnet) al referir-nos a

particules que també sdn magnetitzables: en preséncia d’un camp magnetic extern, els
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seus moments es poden orientar ja sigui amunt o avall, 1 quan es retira el camp
magnetic, per temperatures suficientment baixes, la magnetitzacid només desapareix de
forma molt lenta. Diem doncs que un imant molecular és magnetitzable perque hi ha
una barrera d’energia potencial prou gran entre els dos estats degenerats amb
orientacions de la magnetitzacié oposades com per alentir de forma significativa la
relaxacid. Quan aquesta barrera d’energia potencial s’origina en una anisotropia
magnetica d’Ising negativa, procedent del desdoblament a camp nul de 1’estat
fonamental descrit pel hamiltonia H = DS,” amb el parametre de desdoblament axial a
camp nul D necessariament negatiu (D<0), el valor de la barrera es calcula com S*D)|
per espins sencers i com (S°-1/4)|D| per espins semienters. Intentar augmentar la
magnitud d’aquesta barrera implica treballar per millorar algun dels seglients factors:
(1) el valor de I’estat fonamental de I’espin
(i1) la magnitud de I’anisotropia magnética d’Ising d’eix de facil imantaci6 i
negativa, que ve mesurada pel parametre de desdoblament axial a camp nul

D<0.

Aixi doncs, un dels mecanismes per tal d’incrementar la barrera d’energia i
obtenir aixi temperatures de bloqueig molt més altes €s intentar augmentar el valor de
I’espin de I’estat fonamental. Durant els darrers 8 anys hi ha hagut molts esfor¢os per
part de la comunitat quimica internacional per tal de sintetitzar molécules amb valors de
I’espin de I’estat fonamental ben alts i que alhora mantinguessin 1’anisotropia. Els
agregats de Mn son candidats for¢a atractius ja que presenten freqlientment estats
fonamentals d’espin forca elevat, aixi com alts valors del parametre de desdoblament de
I’estat fonamental degut a la preséncia de distorsions de Jahn-Teller en els ions de Mn.
Aixi, en la literatura podem trobar exemples d’agregats de ions de Mn que van des de
dimers,*® o estructures cubiques amb 4 ions de Mn ' a agregats de 84 ions de Mn.”’ Tot
1 que en alguns casos s’han arribat a obtenir estats fonamentals amb espins més alts que
el del Mn; com és ara el cas d’un agregat de Mnys amb S = 51/2 que és el més alt trobat
fins ara,'® seguit d’un complex™ de Fej4 amb espin S = 23 o el d’un complex®” de 18
ions de Mn amb un estat fonamental amb espin S = 13, les barreres efectives continuen
sent baixes, de 1’ordre de pocs kelvins, ja que els sistemes moleculars tot 1 tenir més
ions 1 estats fonamentals d’alt espin, presenten menys anisotropia magnetica. Una altre
linia de treball és intentar augmentar 1’anisotropia del sistema. En algun cas, com ¢s el

d’un complex de Mns,'” s’ha aconseguit obtenir un desdoblament a camp zero D més
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gran que el del Mn,; acetat, pero el valor de I’espin de I’estat fonamental de S = 17/2
inferior al del Mn,; acetat impedeix que la barrera sigui superior a la d’aquest tltim.

A part de la familia del Mn, hi ha altres mostres d’imants moleculars obtinguts a
partir d’altres metalls com ¢s ara el Fe4, Fes, Fejo, Fejo 50 bé V4,14 C04,40 Ni4,13 Nipp, 1
Niz;.*! Recentment, fins i tot s’ha publicat la sintesis d’un compost mixt format per ions
de Mn combinats amb lantanids** que també ha donat senyals de comportament d’imant

molecular, perd com en tots els casos anteriors la barrera efectiva resulta bastant baixa.

Ja que la familia del Mn;; és fins ara la que ha aportat imants moleculars amb la
barrera d’energia més gran, una tercera possibilitat s continuar treballant amb aquest
compost per tal d’obtenir-ne altres derivats diferents de I’acetat.'' Si ens concentrem
només en els ions magnétics, el Mn;; acetat esta compost per un anell extern format per
vuit jons de Mn"™ amb espin S = 2, que envolta un tetraedre format per quatre ions de
Mn™ amb espin S = 3/2. Aquests espins estan acoblats mitjancant interaccions de
bescanvi ferromagnetiques en I’anell 1 el tetraedre 1 antiferromagnétiques entre ells,
donant lloc a un arranjament ferrimagnétic per 1’estat fonamental amb espin total S =
10. Una manera d’augmentar la barrera d’energia seria que 1’embolcall organic afectés
la interaccié entre I’anell format per ions de Mn™ i el tetraedre central de Mn™,
transformant-la a ferromagnetica, fent que 1’estat fonamental passes a ser un amb espin
total S = 22. Una altra possibilitat seria que I’embolcall augmentés 1’anisotropia del
sistema i fes augmentar aixi la barrera.

Mitjangant reaccions de substitucido del Iligand, s’han obtingut fins ara
nombrosos derivats amb el mateix nucli de Mny; 1 diferents embolcalls organics, perd
en cap cas s’ha aconseguit canviar 1’estat fonamental d’espin ni incrementar de forma
significativa la barrera. Es més, en molts casos ha aparegut un segon pic en la
susceptibilitat fora de fase situat a menor temperatura, que indica la presencia d’un
mecanisme de relaxacid més rapid del sistema. L’origen d’aquest segon pic a menor
temperatura es troba en 1’existéncia de dos isomers de la mateixa molécula de Mn12;42
una distorsid d’una de les elongacions de Jahn-Teller d’un dels ions de MnlIII del nucli
fa que aquesta es situi ortogonalment a la resta d’elongacions dels altres ions que es
mantenen paral-leles, provocant aixi una disminucié de la simetria de la molécula de
Mn,; que fa incrementar les interaccions transversals a camp zero. Amb elles també
augmenta la superposicid dels estats degenerats augmentant la probabilitat d’efecte

tunel per un dels isomers. L’efecte final és que tot 1 tenir el mateix valor de D i1 d’espin
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de I’estat fonamental, la relaxacid de la magnetitzacié és més rapida. En la majoria dels
derivats del Mn,; els dos isomers apareixen en diferents proporcions en el mateix

cristall, essent dificil de controlar tant la seva aparicié com la proporcié en que ho fan.

I.A.1 Derivats del Mn,,

El grup del Laboratori de Nanotecnologia 1 Materials Organics de L’ICMAB-
CSIC dirigit pel Prof. Jaume Veciana, que porta molt de temps treballant en el camp del
imants moleculars, especialment en la familia del Mn;,, ha desenvolupat una nova
técnica per la substitucié de lligands en la molécula de Mn;, mantenint el nucli
magnétic.* Aquesta técnica es basa en la modificacié de la ruta de sintesis dels
complexes. A partir del Mnj, acetat (complex 1) [Mn;,012(O,CCHj3)16(H20)4] es
sintetitza el Mnj, pivaloat (complex 2) [Mn;,02(O,CtBu);6(H20)4] per destil-lacio

azeotropica de la barreja acid acétic i tolue.

t Mn12012(02CCH3)16(H20)4] (1)
BUCOZH

Acid tert-butiric A CHsCO,H
+

'BuCO,H Tolue

4

[Mn12012(02C'Bu)1s(H20)4] (2)

Esquema I.A.1 Reaccié de substitucié per destil-lacié azeotropica de
I’acid acetic del Mnj, acetat (complex 1) per 1’acid terc-butiric
(‘BuCO,H) que déna lloc al Mn,, pivaloat (complex 2). A I’esquerra de la
reaccio hi ha tant la férmula d’aquest acid com la seva estructura.

Aquest segon complex, s’utilitza com a precursor i en presencia d’acids més forts dona
lloc a reaccions de substitucid de lligands. Aquesta nova ruta sintctica que pren el Mn;,
pivaloat com a punt d’inici de la reaccid de substitucio, afavoreix la formacié de nous i
exotics Mnj, que d’altra banda serien impossibles d’obtenir per substitucid directa de

I’acetat en el Mn;, acetat.
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Mn12012('RCO3)16(H20)s + “RJHE —> Mn12012( "R&J8R)16(H20)s + ‘RCOH

pKa ‘RCO;H >> pKa "R

Esquema I.A.2 Reaccido de substitucid general per
obtenir un Mn;, amb un embolcall organic diferent.

Concretament un dels nous Mn;, obtinguts mitjangant aquesta ruta sintetica és el
Mn;, Radicals Lliures (complex 3) [Mn;2012(0,CCcH4N(O)tBu)16(H20)4] que es
caracteritza per la preséncia d’un radical acid en el lligand periféric. L’interes en aquest
complex rau precisament en el caracter de capa electronica oberta dels 16 lligands
radicals carboxilats que envolten la molécula, que en cas d’interaccionar amb el nucli
de Mn;, poden aportar un notable increment del valor de I’espin de I’estat fonamental,

amb el conseqiient increment de la barrera d’energia.

En el nostre laboratori he realitzat una caracteritzacié complerta dels dos
compostos presentats anteriorment, el Mn;; pivaloat (2), i el Mn;, amb radicals lliures o
complex (3), per tal d’estudiar I’efecte dels diferents embolcalls en les propietats
magnetiques del nucli de Mnj,. Els resultats d’aquest estudi estan publicats en Iarticle

que es presenta en 1’apartat [.A.2 d’aquest capitol.

I.A.1.1 Caracteritzacio magnética del Mn12 pivaloat (complex 2).

Per tal de mesurar les propietats magnétiques en un magnetometre SQUID
descrit anteriorment, s’ha va agafat una part de mostra policristal-lina del complex (2) i
s’ha orientat en una matriu d’abaltida, situant-la durant tota una nit en preséncia d’un
camp magnetic de 50 kOe a 300 K, mentre aquesta s’enduria. Aquest metode és el que
s’utilitza habitualment per orientar mostres policristal-lines d’aquests complexes, 1 per
tant en la resta d’aquest text es considerara 1’utilitzat en tots els casos en que parlem de

mostres orientades.

La caracteritzacié de la barrera s’ha dut a terme mitjancant mesures de
susceptibilitat magnetica amb un camp ac de 1 Oe, a 6 freqliencies diferents que
cobreixen tres décades en el rang de 3 Hz a 1000 Hz, des de 1.8 K fins a 10 K. El

resultat es mostra en la Figura [.A.1.
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Tal com es pot observar, apareixen dos pics dependents de la freqiiencia tant en la
component en fase com en la component fora de fase, un a baixa temperatura en el rang
de 2 K a 4 K i I’altre a alta temperatura, en el rang de 4 K a 6 K. Aquest ultim
coincident amb el pic caracteristic del Mn;, acetat corresponent a una barrera efectiva
d’uns 60 K. L’aparicio de dos pics corresponents a dos fenomens de relaxacid és tipica
en molts complexes de la familia del Mn,, 1 s’atribueix a una distorsid en la elongacid
de Jahn-Teller d’alguns dels ions de MnllIl del nucli del complex que dona lloc a
I’aparicié de dos isomers.

Podem calcular la proporcidé en que apareixen els dos isomers ajustant el
comportament de la component en fase de la susceptibilitat y’, (7) per sobre de cada
pic a una llei de Curie, i fent el quocient entre les dos constants de Curie obtingudes. En

aquest cas, tal com mostren les dades de la taula 1.A.1, la proporcié del isdomer amb una
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relaxacio més rapida, caracteritzat per una barrera efectiva de 1’energia més petita és en
aquest cas bastant elevada, i representa fins a una tercera part del total de molécules.
La dependéncia temporal del fenomen de relaxacié pot estudiar-se ajustant les

dades a la funci6 d’ Arrhenius:

L Lexp(— U, /k,T)

T T,
on Uy és la barrera efectiva de 1’energia d’anisotropia, kg €s la constant de Boltzman i T
¢s la temperatura a la qual hi ha el maxim. Hi ha diversos metodes per tal de determinar
els temps de relaxacio de la magnetitzacio z,* sent un dels més utilitzats la relacié 7=
1 que s’estableix en el maxim de la component de la susceptibiliat fora de fase y’'(7); a
la temperatura per la qual la susceptibilitat fora de fase presenta un maxim podem dir
que la freqiiencia de relaxacio de la magnetitzacid correspon a la freqiiencia
d’oscil.laci6 del camp ac. D’aquesta manera, agafem aquesta temperatura com la
temperatura de bloqueig i I’introduim a I’equaci6. De 1’ajust obtenim els segiients valors

per les constants del sistema:

Proporcid

Complex 2 7 Uet L
isOmers

Pic baixa temperatura | (1.3 +0.1)107s (23.8+1.4)K 33%
Pic alta temperatura | (7.7 £0.2)-10%s (58.1 +2.2)K 66%

Taula I.A.1 Parametres caracteristics de la relaxacio obtinguts pels ajustos
de la llei d’Arrhenius a les dades ac del complex (2) en cada un dels pics.

Si ara estudiem la dependencia de la magnetitzacié amb el camp aplicat trobem
els cicles histéresi de la figura [.A.2. Clarament la influéncia del isdmer amb barrera
efectiva d’energia inferior degut a la seva major superposicio dels estats degenerats en
condicions de ressonancia, determina el gran salt que es pot observar a camp zero. En
aquest camp trobem la primera situacid de ressonancia entre estats degenerats, i les
molecules corresponents a 1’isomer de barrera efectiva d’energia inferior transiten totes
per efecte tunel relaxant la magnetitzacid molt més rapidament. D’altra banda, degut a
la dificultat d’orientar correctament la mostra policristal-lina, resulta dificil apreciar els

salts en el cicle de histéresi de la magnetitzacio pels camps ressonants, tot i que si que
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es poden situar perfectament en la derivada de la corba de primera imantacié que també

es mostra en la figura [LA.2 b).

sat

MM

dM/dH (u.a.)

0,0 - T
0 1

0 H (kOe§0 30

Figura [.A.2 a) Cicles d’histéresi pel complex (2) a quatre temperatures
diferents entre 1.8 K i 3 K. b) Derivada de la corba de primera imantacid dels
cicles d’ histéresi a les mateixes quatre temperatures .
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I.A.1.2 Caracteritzacio magnetica del Mny; radicals lliures (compelx 3)

La caracteritzacio magnetica del complex (3) s’ha dut a terme en un rang més
ampli de temperatures que compren des de 300 mK a 20 K. Per tal de mesurar a tan
baixes temperatures ha sigut necessari utilitzar un criostat de dilucio d° He® — He'
equipat amb unes bobines superconductores capaces d’aplicar camps magnetics de fins
a 10 kOe. La magnetitzacidé s’ha mesurat amb un SQUID dc situat en el suport de la

mostra.

4,0 T T T T T T T T T T

e ZFC
A FC 7

3,5

H =100 Oe

3,0

4

m (10 'emu)

0,5 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
200 400 600 800 1000 1200 1400

T (mK)

Figura 1.A.3 Corbes de la magnetitzacié en funcié de la temperatura per
refredament amb i sense la preséncia d’un camp magnétic dc aplicat
(metode ZFCFC), mesurades amb un camp aplicat de 100 Oe.

En les mesures de magnetitzacio realitzades amb el metode de zero-field cooled-
field cooled (ZFC-FC) que es mostren en la figura 1.A.3 aix0 és, mesures realitzades
primer amb refredament sense camp extern aplicat 1 després amb camp extern aplicat, es
pot observar que no hi ha diferéncia en les corbes, cosa que indica 1’abséncia de
fenomens de relaxacio lenta en el sistema, almenys fins a 300 mK.

Per altra banda, de D’ajust d’una funcid6 de Brillouin a les corbes de
magnetitzacié en funcidé de la temperatura, obtenim un estat fonamental pel compost

amb valor d’espin aproximadament S = 2. Aquest estat es podria correspondre a una
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situacié d’acoblament antiferromagnetic dels espins S = 1/2 dels 16 radicals lliures de

I’embolcall ( Semp = 16-1/2 = 8) amb el nucli de Mn12 (S = 10)

:

20K

-40 -20 0 20 40

H (kOe)

Figura 1.A.4 Corbes de magnetitzacidé pel complex (3) a 5 temperatures
diferents. La linia continua correspon a 1’ajust d’una funcié de Brillouin
amb espin S = 2 per cada una de les temperatures.

Desafortunadament doncs, la possibilitat d’augmentar la barrera d’energia
caracteristica del Mnl2 acetat en aquest complex queda frustrada per I’acoblament
antiferromagnetic dels espins de I’embolcall amb els del nucli de Mnl2, enlloc de
I’acoblament ferromagnetic que ens hauria agradat haver observat i que hauria pogut
disparar el valor de la temperatura de bloqueig respecte la dels magnets coneguts fins

aquest moment.
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Summary. A new modified approach for the synthesis of Mn, clusters, based on the use of complex
[Mn,0;,(0,C'Bu),6(H,0)4] (2) as starting material to promote the acidic ligand replacement, is pres-
ented here. This new synthetic approach allowed us to obtain complex [Mn;,0;,(0,CCsH,N(O®)
Bu),6(H,0).] (3), whose preparation remained elusive by direct replacement of the acetate groups of
Mn,Ac (1). Complex 3 bearing open-shell radical units, was prepared to increase the total spin number
of its ground state, and consequently, to increase T, with the expectation that the radical ligands may
couple ferromagnetically with the Mn;, core. Unfortunately, magnetic measurements of complex 3
revealed that the sixteen radical carboxylate ligands interact antiferromagnetically with the Mn,, core to
yield a S =2 magnetic ground state.

Keywords. Single-Molecule Magnet; Synthesis; Paramagnetic ligand; Pivalic acid.

Introduction

The rapid growth of high-speed computers and the miniaturization of magnetic
technology have led to much interest in the field of nanoscale magnetic materials
[1-3]. In the past decade, the data density for magnetic hard disk drives has

* Corresponding author. E-mail: vecianaj@icmab.es
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increased at a phenomenal pace: doubling every 18 months and, since 1997, dou-
bling every year, which is much faster than the Moore’s Law for integrated circuits.
To maintain such miniaturization rates constantly, the development of new tech-
nologies based on lithographic and scanning probe microscopies, the so-called top-
down approach, have been greatly enhanced. However, the ever-increasing demand
of higher areal density magnetic storage media may find technological and eco-
nomical limitations in a near future. Moreover, the continuous miniaturization of
magnetic materials may lead to the observation of new phenomenologies such as
superparamagnetic effects or quantum behavior.

The use of synthetic methodologies, the so-called bottom-up approach, offers a
potential alternative to obtain monodispersed nanoscale magnetic materials of a
sharply defined size. The discovery of large metal cluster complexes with interest-
ing magnetic properties characteristic of nanoscale magnetic particles, such as out-
of-phase ac magnetic susceptibility signals and stepwise magnetization hysteresis
loops, represented an exciting breakthrough to access ultimate high-density infor-
mation storage devices and quantum computing applications.

In 1993 it was discovered for the first time that [Mn;;0;,(O,CCHs3)¢
(H,0)4] - 4H,0 - 2CH5CO,H (1), functions as a nanoscale molecular magnet and
for this reason the term of Single-Molecule Magnet (SMM) was coined [4, 5].
Since then, a few more families of complexes that function as SMM’s have been
obtained including several other structurally related neutral or negatively charged
dodecanuclear manganese complexes, [Mn;,0,,(0,CR)j6.x)Lx(H,0)4], common-
ly known as Mn,,, where R can be a saturated or an unsaturated organic group and
L a diphenylphosphinate ligand or a nitrate anion [6—11], Mn, mixed-valence
cubane molecules [12, 13], tetranuclear vanadium(IIl) complexes with a butterfly
structure [14, 15] and iron(IIT) complexes such as [FegO,(OH) lz(tacn)6]8+ [16, 17]
and [Fe4(OMe)g(dpm)g] [18] where tacn and dpm stand for 1,4,7-triazacyclono-
nane and dipivaloylmethane respectively.

Even though different families of SMMs have been synthesized (vide supra),
all of them show low blocking temperatures (7) above which they behave as
superparamagnets. The highest Tz (ca. 6 K) so far reported corresponds to the
Mn,, family. Mn;, complexes can be described as a [Mn,(p13-O);,] core compris-
ing a central [Mn'"40,4]® " cubane unit held within a nonplanar ring of eight Mn""
ions by eight p3-O®~ ions. Peripheral ligation is provided by sixteen carboxylate
groups and three or four H,O ligands. As a consequence, Mn;, complexes have a
high-spin ground state S =10, which can be understood assuming that the Mn"Y
(S=3/2) of the central [Mn" ,0,1®" cubane are aligned with all the spins down
that interact antiferromagnetically with all the Mn™ (S =2) of the external ring
with all spin aligned up. Moreover, the strong uniaxial magnetic anisotropy of the
molecule originated by the single-ion zero field splitting experienced by the Mn™"
ions splits the S = 10 ground state into the different m;= £ 10, £9, £8, +7,...0
levels. In zero field, the m; =10 levels are the lowest in energy followed by 9, 8,
7,... at higher energies and m;=0 is the highest energy. Then, an energy barrier
for the interconversion from the spin up to the spin down state of the complex
appears and slow magnetization relaxation processes are observed. Such barrier is
the responsible of the SMM behavior of the Mn;, family.

There are basically two different synthetic procedures available for mak-
ing new [Mn,0;,(0,CR)c(H,0)4] complexes [19]. The first involves the
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comproportionation between a Mn" source and Mn"" from MnOj in the presence
of the desired carboxylic acid (RCOOH). This was the original method used by Lis
[20] to synthesize complex 1.

44 Mn>* 4+ 16 Mn’* — 5[Mn;,]*"* (1)

In the second synthetic approach, a variety of derivatives have been prepared by
ligand substitution reactions, which are driven by the greater acidity of the added
carboxylic acids RCO,H and/or the removal by distillation of an azeotrope of
acetic acid and toluene (see Eq. 2).

[MnleC] + 16 RCOH — [Mnlzolz(OZCR)l6(H20>4] + 16 MeCO,H (2)

It has to be emphasized that several treatments with the new carboxylic acid are
sometimes needed to replace all acetate groups. The advantage is that reaction
yields are generally larger than those obtained in the first approach.

More recently, a new functionalization of Mn;, SMM with ligands other than
carboxylate or site-specific modifications to yield mixed-carboxylate [Mn;,O,
(0O,CR)3(0,CR')gH,0),] complexes, have been achieved [8, 9]. The interest for the
development of these new synthetic methodologies lies in the variety of reactivity
studies and applications that can be achieved with an intrinsic SMM behavior.

In this work, we present a modification of the synthetic route shown in Eq. 2
for the convenient synthesis of a large variety of already known and new man-
ganese complexes. Such modification, which is based on the use of complex
[Mn;,0,,(0,C'Bu),4(H>0)4] (2), as starting material for the substitution reaction,
may possess several advantages: i) the presence of tert-butyl groups instead of
methyl groups at the periphery of the Mn, core should increase significantly its
solubility in organic solvents, ii) the steric compression afforded by the presence of
the bulky tert-butyl groups should help the substitution by less bulky acids, and iii)
when compared with other carboxylic acids, the dissociation constant of the pivalic
acid also should favor the displacement of the substitution equilibrium to comple-
tion [21]. In short, this approximation is expected to favor the formation of new and
exotic Mn;, SMMs otherwise unrealizable by direct replacement of the acetate
groups of Mn,Ac (1). As an experimental example for the convenience of this new
synthetic route we report here the synthesis and characterization of the new Mn,
Complex [Ml’l]20]2(02CC6H4N(O.)tBU)16(H20)4] (3), which has the 1—[N—tert—
butyl-N-(oxyl)amino]-4-benzoic acid radical (4) in the peripheral ligation. All
the attempts to synthesize complex 3 by direct replacement of the acetate groups
of Mnj,Ac (1) invariably afforded ill-defined products whose preliminary analyses
showed large amounts of Mn” " ions. The interest to obtain such complex is clear;
the open-shell character of the radical carboxylate ligands was expected to increase
the high-spin ground state value in the most favorable case of a ferromagnetic
interaction between the ligands and the Mn, core, and consequently, to increase
the blocking temperature 7 of the SMM.

*0 OH
\
— 0
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Results and Discussion

Synthesis

Complex 2 was synthesized according to the conventional synthetic approach
shown in Eq. 2 and fully characterized by elemental analysis, LDI/MALDI-TOF
mass spectroscopy, FT-IR and UV-Vis spectroscopy, and SQUID measurements.
To a slurry of complex 1 was added an excess of pivalic acid (HO,C'Bu) and the
resulting solution was allowed to stir overnight. Then, the mixture was concen-
trated under vacuum to remove the acetic acid. To fully substitute the acetate
ligands, this procedure was repeated once more, yielding a microcrystalline mate-
rial that was satisfactorily characterized as complex 2. In contrast to 1, which is
poorly soluble, complex 2 is quite soluble in non polar organic solvents such as
hexane, although it may be recrystallized from polar solvents such as acetonitrile.
However, in spite of repeated efforts, no crystals suitable for X-ray structural
determination were obtained.

'H NMR spectroscopy was used to follow the formation of complex 2. The 'H
NMR spectrum of a solution of complex 1 in deuterated acetonitrile, displays
resonances at 6 =48.2, 41.8 and 13.9 ppm with a 1:2:1 relative intensity. These
signals have been ascribed to axial methyl groups linked to two Mn'", equatorial
methyl groups linked to one Mn"" and axial methyl groups linked to one Mn"",
respectively. In the same solution, an excess of pivalic acid (1:40) was added and
its evolution with time was monitored. According to the spectrum recorded after
20 min of reaction, an extensive ligand exchange reaction took place. The ligand
exchange reaction was continued for 10 additional hours although no further
changes were noticed in the corresponding "H NMR spectra, indicating that the
exchange equilibrium has been reached at an early stage of the reaction.

The spectrum of a solution of complex 2 is shown in Fig. 1. The tert-butyl groups
are split into three sets of resonances centered at 6 =11.6, 5.0, and — 2.0 ppm in a
relative ratio of 1:1:2, the latter being further split into a triplet. The additional
resonance at 0 =15.3ppm was ascribed to the coordinated water molecules.

a-'Bu a-'Bu e-'Bu

H,0

20 15 10 5 0 -5 -10
S ppm

Fig. 1. '"H NMR spectrum of a CD;CN solution of complex [Mn;,0;5(0,C'Bu)s(H,0)4] 2.
Signals associated to solvent and TMS, when present, are marked with an asterisk; a=axial,
e = equatorial
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As described recently this spectrum is consistent with an effective D,; molecular
symmetry in solution [9]. This makes the eight equatorial ‘BuCO, groups virtually
equivalent, but the axial groups are of two types. Therefore, the singlets at
0=11.6 and 5.0 ppm are assigned to axial tert-butyl groups whereas the triplet
at 6= — 2.0 ppm is ascribed to equatorial ones. The multiplicity of the latter peak
should arise from the fact that the equatorial groups of Mn;, complexes are diaster-
eoscopic [9] giving a 1:2:1 distribution for a tert-butyl group. From these experi-
ments, one can firstly assess that the ligand exchange reaction should start with the
replacement of the more labile axial carboxylates. Moreover, if we consider both
the relative intensity of the peaks at 6 =9.6 and 5.1 ppm (axial ‘Bu) observed
after 20min of reaction, and the structures of the mixed ligand [Mn;,O,
(NO3)4(02CCH2tBu)12(H20)4] and [Mn;,0,,(0,CCH3)4(0,CCH,CH3)>(H,0)4]
complexes [9], one can secondly assess that the resonance at ca. 10 ppm, which is
the more prominent, should be ascribed to the axial pivalate ligands linked to two
Mn'™. Finally, if we consider that these four axial positions are fully occupied by
pivalate ligands, this gives for the pivalate ligands an occupancy of 0.25 for the four
remaining axial positions (linked to one Mn"™ and one Mn'") and an occupancy of
0.50 for the eight equatorial positions at the exchange equilibrium.

As previously mentioned, direct reaction of the acidic radical 4 with the
Mn,Ac complex yielded different ill-defined Mn(II)-based products, most prob-
ably due to a thermal/acidic-promoted side reaction. So, once complex 2 was
obtained and fully characterized, the next step was the reaction of complex 2 with
radical 4. However, prior to the reaction and to fully assess the stability of radical 4
in front complex 2, a methylene chloride solution of radical 4 and complex 2 (1:1)
was prepared and its evolution wit time was followed by cyclic voltammetry. After
1 min, the cyclic voltammogram displays three electrochemical processes: two
quasi-reversible processes at 350 mV and 860 mV and one strongly irreversible
process at 1140mV. As previously described [5], the first two electrochem-
ical processes are attributed to the redox couples [Mn;>0;,]/[Mn;,0,] and
[Mn;,05] +/ [Mn,0,,], respectively. The last electrochemical process has been
assigned to the irreversible oxidation of the nitroxide radical to an unstable oxoam-
monium ion [22] appearing at similar potential to that found for a free solution
of radical 4. After 9 min there is a displacement of ca. 30 mV of the anodic peaks
corresponding to the oxidation process of 4. No further evolution or changes on the
voltammograms were observed. Therefore, this result shows the chemical stability
of the Mn,0,, core under the reaction conditions.

To give more insight into the origin of the anodic peak displacement, a methy-
lene chloride solution of radical 4 and complex 2 (1:1) was prepared and its
evolution wit time was followed by X-band EPR spectroscopy. Initially, the EPR
spectrum shows the same pattern and hyperfine coupling constants than those
observed for free radical 4. After four days, the EPR spectrum of the mixture
remains very similar with the only variation of a decrease of the hyperfine coupling
constants associated to the nitrogen nuclei (Table 1). This fact indicates that there
is a delocalization effect of the spin density onto the aromatic ring [23, 24] prob-
ably due to the enhancement of the electron-withdrawing capacity of the car-
boxylic group when passing from the protonated form of the free acid to the
anionic carboxylate once linked to the Mn;, complex. The same arguments can
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Table 1. EPR hyperfine coupling constants

Compd an AHortho Atmeta
4 11.57 2.13 0.92
3 11.70 2.09 0.84

be used to explain the displacement towards higher potentials of the redox process
associated to the oxidation process of 4.

From these results, it can be inferred that radical 4 quickly exchanges the
pivalate ligand for the radical carboxylate and, secondly, its stability towards any
side redox reaction. Therefore, Mn;, complex 3 was prepared by layering a
dichloromethane solution of an excess (200%) of the acidic radical 4 and complex
2 with hexane. Complex 3 was collected as a microcrystalline brown-orange pow-
der and fully characterized by elemental analysis, LDI/MALDI-TOF mass spectro-
scopy, FT-IR and UV-Vis spectroscopy, and SQUID measurements. It has to be
emphasized that despite the use of recurrent crystallization experiments the obtain-
ing of single crystals suitable for X-ray studies remained elusive. Elemental anal-
ysis, IR spectroscopy and the total absence of any signal in the "H NMR spectrum,
which is due to the fully paramagnetic nature of the complex, are consistent with a
total replacement of the pivalate ligands by the carboxylate radicals.

Magnetochemical characterization

[Mn ;50 ;5(0>C'Bu) ;s(H>0),] (2). Complex 2 exhibits the characteristic single-
molecule magnetism behavior of Mn;, complexes. Ac magnetic susceptibility data
were obtained for a polycrystalline sample of complex 2 in the 1.8—10K range
with a 1 Oe ac field oscillating in the frequency range of 1-1000 Hz (see Fig. 2)
and with an external magnetic field held at zero. Frequency-dependent signals in

% lemu

T/K

Fig. 2. Ac out-of-phase signals (x”) of complex [Mn;,0;,(0,C'Bu);s(H,0),] 2. The lines are visual
guides
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the out-of-phase ac magnetic susceptibility are seen, which indicates that complex
2 retains the single-molecule magnetic behavior. Remarkable is the observation of
two frequency dependent peaks in the temperature range of 2—4 K and 4-6 K, as
previously observed for other Mn;, complexes, which may be attributed to the
presence of at least two different magnetization relaxation processes.
Magnetization relaxation times (7) are obtained from the relationship cor =1 at
the maxima of the xJ}, vs. temperature curves [25], which can be determined by
fitting the x}, vs. temperature data to a Lorentzian function. Indeed, the ac suscep-
tibility data for complex 2 were least-squares fit to the Arrhenius law (Eq. 3):

D = L exp(~ Uy /KT) )
T T0

where U, is the effective anisotropy energy barrier, k is the Boltzmann constant

and T is the temperature at which the maximum occurs. The least-squares fit of the

ac susceptibility data for the low-temperature and high-temperature out-of-phase

signals gave an energy barrier of 23.8 K and 58.1 K, with an attempt frequency of

1.0-10 ~7s and 8- 10 ®s, respectively.

Magnetization hysteresis data were obtained for a polycrystalline sample of
complex 2 at three different temperatures between 1.8 and 2.5 K employing a
SQUID magnetometer (see Fig. 3).

The sample is first magnetically saturated in a + 2.0 T field, and then the field
is swept down to —2.0T, and cycled back to +2.0T. As the field is decreased
from + 2.0T, the first pronounced step appears at zero field consistently with the
observation of two out-of-phase frequency dependent peaks in the ac magnetic
susceptibility data. The lower effective barrier, corresponding to the low tempera-
ture peak, is still not active at the temperature of measure, and contributes with a
superparamagnetic behavior at this temperature, that dominates the magnetic

m (emu)

-2 -1 0 1 2

H/T

Fig. 3. Magnetization hysteresis loops measured at 1.8 K (o), 2.2K (m), 2.6 K (A) and 3.0K (V).
The sample was aligned by external magnetic field and fixed with eicosane
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Fig. 4. ZFC-field cooled FC magnetization experiments at 1000e down to 300mK for
[Mnlzo12(02CC6H4N(O')TBu)16(H20)4] CompleX 1c

relaxation at zero field. In addition, there are successive steps observed at a field
interval of approximately 4.5kOe, which can be explained in terms of resonant
spin tunneling relaxation.

[Mn;50,;5(0>,CCsH,N(O®)'Bu);s(H>0),] (3). Magnetic measurements were per-
formed in the temperature range of 0.3 K to 20K. The zero field cooled (ZFC)-
field cooled (FC) magnetization experiments at 100 Oe down to 300 mK are shown
in Fig. 4. As it can be observed, there is good matching between the experimental
data of both, ZFC and FC magnetization, indicating that complex 3 exhibits a
superparamagnetic behavior in all the temperature range studied.

Figure 5 shows the field dependence of the magnetization at five different
temperatures ranging from 1.8 to 20 K where no hysteresis loop is observed even
at the lowest temperature of 1.8 K. Fitting of the experimental data to the Brillouin
function indicates that the ground state of the complex is S =2.

To explain the resulting low effective magnetic moment, first it is conve-
nient to revise the magnetic core of Mn, clusters. Mn;, complex possesses a
[Mn;,(p3-O)45] core comprising a central [Mn'Y,0,1® " cubane held within a non-
planar ring of eight Mn'"" ions. Assuming the presence of diamagnetic carboxylate
ligands, Mn;, complexes must have a S=10 state, which can be loosely de-
scribed setting all the Mn"™" spins up (S=8-2=16) and all the Mn"" spins down
(S=4- —3/2= —06). If we now include additional 16 free radicals (S = 1/2) from
the peripheral ligation interacting antiferromagnetically with the Mn;, core
(S=10), a S =2 magnetic ground state should result, as in fact it was experimen-
tally observed. Assuming that complex 3 maintains constant the magnetic aniso-
tropy arising from the single-ion zero-field splitting of Mn"", the low S =2 value
may explain why no blocking temperature is observed. However, we cannot pre-
clude that an hypothetical SMM behavior may remain hidden by the enhancement
of the magnetic relaxation afforded by the paramagnetic ligands, as previously
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Fig. 5. Field strength dependence of the magnetization in the temperature range of 1.8—20 K show-
ing the superparamagnetic behavior of a microcrystalline sample of complex 1c. Solid lines represent
the fit of experimental data to a Brillouin function assuming an S =2 magnetic ground state

observed with the organic radical cation of a Mn;, complex [11]. Indeed, the pres-
ence of additional paramagnetic species may promote a fast magnetic relaxation
process in spite the presence of an energy barrier for the interconversion from the
spin up to the spin down state, which is expected to promote slow magnetization
relaxation processes. Further high-field ESR experiments are currently underway to
fully discard such possibility.

Conclusion

We have presented a new modified synthetic approach, based on the use of com-
plex [Mn,0,,(0>C'Bu);,(H,0)4] (2) as starting material, for the convenient synthe-
sis of the new manganese complex [Mn;,0;,(0,CC¢H4,N(O®)'Bu),6(H,0)4] (3).

Table 2. Series of Mn;, complexes prepared following the modified synthetic approach based on the
use of complex 2 as starting material

Ligand formula Yield Complex formula
(%)
0
< 96 [Mn,0,5(0,CH3)16(H20)4] - 4H,0 - 2CH;CO,H
OH
o]
X 9 [Mn;5015(0>CCH=CHCH)15(H;0)4] - H,0
7 “on
O
:—< 86 [MH12012(O2CCECH)16(H20)4] . 4H20
OH

(continued)
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Table 2 (continued)

Ligand formula Yield Complex formula
(%)

O
©_<OH 97 [Mn;2012(0,CCeHs)16(H20)4]

O
H
[\?_O 91 [Mn,05(0,CC4H3S) 6(H20)4]
S

=\ 98 [Mn;50,5(0,CC=CCsHs) 6(H20)4] - 4H,0
O

(@] N Bu
>_©7N\O 78 [Mn50,2(0,CCHyN(O®) Bu),6(H20)4]
HO g

The preparation of complex 3 remained elusive with the conventional synthetic
procedure shown in Eq. 2. Complex 3 bearing open-shell radical units was pre-
pared to increase the total spin number of its ground state, and consequently to
increase T, with the expectation that radical ligands may be coupled ferromagnet-
ically with the Mn, core. Unfortunately, magnetic measurements of complex 3
revealed that the sixteen radical carboxylate ligands interact antiferromagnetically
with the Mn, core to yield a S =2 magnetic ground state, which proved to be
negative to achieve a SMM behavior. Finally, it is important to emphasize that this
new synthetic approach not only allowed the preparation of complex 3 but other
Mn;, complexes (shown in Table 2), otherwise unrealizable by direct replacement
of the acetate groups of Mn,Ac (1). Further work to fully characterize all the Mn,
complexes shown in Table 2 is currently in progress.

Experimental

Solvents were distilled prior to use. THF was distilled over sodium/benzophenone under Argon atmo-
sphere whereas CH,Cl, was distilled over P,Os under nitrogen atmosphere. All the reagents were used
as received. Microanalyses were performed by the Servei d’Analisi of the Universitat de Barcelona.
Manipulations involving organometallic reagents were done using the standard Schlenck techniques.
[Mn;,0,,(0>,CCH3),6(H>0)4] - 4H,0 - 2CH3CO,H (1) was prepared using the method originally de-
scribed by Lis [20]. Radical 1-[N-tert-butyl-N-(oxy)amino]-4-benzoic radical (4) was prepared as
previously described [26].

Physical measurements

DC magnetic measurements were collected on oriented powder samples restrained in eicosane to
prevent torquing on a Quantum Design MPMS2 SQUID (rf) magnetometer equipped with a 5T
(50kOe) magnet and capable of achieving temperatures from 1.8 to 350K. Sample alignment in
eicosane was performed while keeping the samples in a 5T field at a temperature above the melting
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point (312 K) of eicosane for 15 min, and then decreasing the temperature gradually to constrain the
sample. Measurements below 1.8 K were performed in a SQUID (dc) magnetometer placed in a
He + *He dilution cryostat, which can achieve temperatures from 100 to 1500 mK. Cyclic voltam-
metry was carried out on a EG&G Instrument potentiostat/galvanostat, model 263A. Commercial
tetrabutylammonium hexafluorophosphate was used as supporting electrolyte (0.1 M). A platinum
spiral was used as the working electrode a platinum thread as the counter electrode and Ag/AgCl
electrode as the reference electrode. EPR spectra were recorded on degassed solutions using a Bruker
ESP-300E spectrometer operating in the X-band (9.3 GHz). Liquid state '"H NMR spectra were re-
corded at room temperature on a Bruker Advance DPX 200 spectrometer operating at 200.13 MHz. IR
spectra were taken on a Perkin Elmer 1600 FT by using the standard KBr dispersion method. Matrix
Assisted LASER Desorption Ionization-Time of Flight (MALDI-TOF) mass spectra were recorded
using a KRATOS ANALYTICAL KOMPACT MALDI-2 K-PROBE instrument, equipped with a
nitrogen laser (A =337 nm) for the charactrization of Mn;, complexes [27].

[Mn12012(02c[B“)Ié(H20)4] (2; CgoH5204sMn )

To a slurry of complex 1 (1.0g, 0.49mmol) in 50ml of toluene was added HO,C'Bu (2.0g,
19.6 mmol). The solution was allowed to stir overnight. Then, the mixture was concentrated under
vacuum to remove the acetic acid. The resulting mixture were dissolved in toluene (50 ml), and then
concentrated under vacuum. To fully substitute the acetate ligands, this procedure was repeated once
more. The resulting brown semi-solid was recrystallized in acetonitrile. The resulting black crystals of
2 (1.0g, 80%) were collected on a frit and washed with cold acetonitrile. '"H NMR 6 (CD;CN, ppm):
15.3 (8H, H,0), 11.6 (36H, axial ‘Bu), 5.0 (36H, axial ‘Bu), — 2.0 (72H, equatorial ‘Bu). FTIR (KBr,
cm”~ l): 3436 (broad, OH str); 2963 (medium, C—H str); 1587, 1558, 1529, 1426 (strong, CO; str);
1484 (strong, ‘Bu bend); 720 (medium, Mn;,0;, str). LDI-TOF MS (negative-ion mode): m/z = 2266
[Mn;,0,5(0,C'Bu),4] ~ (20%). Elemental analysis calcd for CgoH;s,04sMn: C 37.80, H 5.98.
Found: C 37.87, H 5.79.

[Mn50,5(0,CCsHN(O®)'Bu) 16(H20)4] (3; Ci76H216N16064Mn )

To a solution of 2 (0.100 g, 0.04 mmol) in dichloromethane (5 ml) was added the desired carboxylic
acid (1.6 mmol, 40eq) and the resulting solution was stirred for few minutes. Recrystallization was
achieved by slow diffusion of hexane (5ml) into this solution. The resulting crystals or solids were
collected, washed with hexane and dried on the frit orange-brown microcrystals (78%). FTIR (KBr,
cm ™) 3422 (broad, OH str); 2976 (medium, C—H str); 1594, 1545, 1404 (strong, CO; str); 1430
(weak, ‘Bu bend); 603 (medium, Mn;,0,;, bend). LDI-TOF MS (negative-ion mode): m/z = 3558
[Mn,0,5(0,CCgH4N(O®)Bu),3] (20%). Elemental analysis calcd for C;76Hs16N¢0gsMnjn: C
49.86, H 5.10, N 5.29. Found: C 49.91, H 5.22, N 4.74.
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I.B Manipulacio de les molécules d’alt espin
per aplicacions tecnologiques:

films polimeérics d’imants moleculars

I.B.1 Aplicacions tecnologiques d’alt nivell de molécules d’alt espin

amb anisotropia d’Ising negativa

El creixent interés en molecules d’alt espin que es comporten com a magnets a
baixes temperatures des del seu descobriment, rau en la possibilitat d’utilitzar-les en
aplicacions tecnologiques d’alt nivell. Aquestes aplicacions aprofiten les seves
propietats fruit de la seva mida d’escala nanoscopica i de la seva condicié de sistema
quantic. En altres paraules, es tracta de fer servir la seva propietat de presentar efecte
tunel entre estats degenerats separats per la barrera d’energia que s’oposa al canvi
d’orientacio de la magnetitzacid, 1 aixi mateix, la superposicio quantica d’aquests estats
amb temps de coheréncia destacables.

En el camp de I’emmagatzematge d’informacié d’ultra alta densitat, 1’estabilitat
dels bits de dades en sistemes d’enregistrament magnetics esta condicionada per la
facilitat en el canvi de la magnetitzacid dels espins en dominis de la mida del
nandometre, degut a la pérdua de la informaci6 enregistrada que aixd comporta.*® Pero en
aquests sistemes, el gruix 1 la mobilitat de les parets de domini comprometen la
possibilitat d’empaquetar de forma més densa dels dominis magnetics que actuen com a
bits, 1 per tant representen un greu obstacle per aconseguir densitats d’empaquetament
de bits més elevades.” L origen de la relaxacié tant lenta en les molécules d’alt espin

amb anisotropia d’Ising negativa es troba basicament en les propietats de molecules
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individuals 1 per tant no depen de I’ordenament de llarg abast d’un col-lectiu. Aixi, les
molécules d’aquestes caracteristiques apareixen com a particules magnétiques de mida
molt ben definida que ofereixen la possibilitat d’arribar al limit dels dispositius

d’emmagatzematge d’informaci6 d’ultra-alta densitat.

Tal com la miniaturitzacié dels sistemes d’emmagatzematge de la informacid
avancen inexorablement fins al limit inevitable d’un bit per atom, paradoxalment la
fisica quantica obre les portes a una capacitat creixent de gran poténcia per processar i
subministrar informaci6. Als anys 80, la teoria quantica va comengar a suggerir un nou

univers per la computacié,*’

amb una arquitectura 1 unes propietats radicalment
diferents a la dels ordinadors convencionals. La clau d’aquest nou mon és la
“superposicid”, és a dir, la possibilitat dels ens quantics de presentar diferents valors a
la vegada. A mitjans de la década dels 90, Shor*® i Grover” van presentar uns
algoritmes quantics que demostraven que la tecnologia que permetés emmagatzemar i
processar informacié d’acord amb les lleis de la fisica quantica seria capa¢ de realitzar
tasques computacionals com és ara la cerca en bases de dades o la factoritzaciod de
nombres enters de grans dimensions (cosa que per altra banda deshabilitaria rapidament
el sistema estandard d’encriptacid de dades) amb una velocitat 1 eficiéncia que avui en
dia és inabastable pels ordinadors convencionals. Per altra banda, també permetria la
simulaci6 de sistemes quantics i moltes més aplicacions que ara per ara encara estan per
descobrir i que poden ajudar a resoldre problemes que actualment sén impossibles de
resoldre per la complexitat o la durada temporal del calcul que requereixen.

Des d’aleshores s’han dedicat grans esforcos tant en la recerca d’algoritmes
aplicables a la computacido quantica com en la investigacio en hardware que pugui
implementar-la, és a dir, sistemes fisics capagos de ser utilitzats com a bits quantics
altrament anomenats qubits (de 1’angles quantum bits). Un qubit es defineix com un ens
amb dos estats quantics diferenciats, identificables i que es puguin superposar
quanticament en un estat barreja d’ambdos. Un candidat a hardware per la computacid

quantica ha de complir a més 5 requisits indispensables, anomenats la llista

“DiVincenzo”:>’
1) Ha de ser un ens fisic perfectament definit, numerable i escalable.
i1) Ha de tenir un estat inicial ben definit, al qual puguem retornar de forma
controlada.
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1i1) Ha de presentar una decoheréncia quantica baixa, amb temps de vida

suficientment llargs per poder operar amb el sistema.

v) Hem de poder construir un joc universal de portes logiques amb ells. Per

tant els qubits s’han de poder comunicar entre ells de forma controlada.

V) Hem de poder mesurar de forma independent cada qubit per tal de poder

llegir el resultat del calcul.

Durant els tltims anys han aparegut diversos sistemes de dos estats que s’han presentat
com a candidats a qubits, i que s’han investigat teoréticament i experimentalment. La
Ilista és molt llarga i inclou ions en trampes electromagnétiques,’’ estats electronics o
estats d’espin en els anomenats quantum dots o punts quantics,” espins nuclears en
molécules organiques ja sigui en solucid o en estat solid mesurats mitjangant
ressonancies magnétiques nuclears (RMN),” estats electronics en parells de Cooper en
superconductors nanométrics,”* estats de flux en circuits superconductors,” sistemes de
Hall quantics® i estats dels electrons en heli superfluid.’’

Tot i I’éxit en la mesura dels estats de superposicid quantica macroscopica
d’alguns d’aquests sistemes, hi ha casos en que estan inevitablement destinats al fracas
per la construccid realista d’un ordinador quantic, degut a la impossibilitat d’escalar el
sistema a multiples qubits. Un exemple és el cas dels espins nuclears de molecules
organiques, pel qual la tecnica de RMN necessaria per mesurar-ne 1’estat ho fa molt
dificil. Es per aquest motiu que d’entrada semblen més adequats qubits d’estat solid,
entre els quals es troben la dinamica dels electrons en pous quantics o quantum dots 1 la
dinamica de les unions de Josephson o les caixes de parells de Cooper, aixi com les

molécules d’alt espin amb anisotropia d’Ising negativa.’

Fa quatre anys, el Grup de Magnetisme de Baixes Temperatures dirigit pel Prof.
J. Tejada, va ser dels primers a proposar de forma raonada la utilitzacié de particules
magnetiques d’alt espin de pocs nanometres 1 alta energia d’anisotropia magnética com
a qubits, utilitzant-les en dos configuracions diferents.” La primera proposta es basa en
la utilitzaci6 de 1’estat fonamental i el primer estat excitat d’espin com a estats [0> 1 [1>
respectivament, separats per una diferéncia d’energia donada per la freqiiencia de
ressonancia ferromagnética, que en el cas de molecules d’alt espin pot arribar a ser de
I’ordre del GHz. Una segona configuraci6 possible requereix una probabilitat significant
d’efecte tunel a través de la barrera d’anisotropia, i correspondria a la combinacio

simetrica 1 antisimetrica dels dos estats fonamentals degenerats separats per aquesta
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barrera. En ambdos casos, es pot plantejar la comunicacié controlada dels diferents
qubits mitjangant connexions amb circuits superconductors controlats per unions

Josephson.

De totes maneres, per tal de poder utilitzar aquestes molécules per qualsevol
d’aquestes aplicacions d’alta tecnologia, cal primer de tot estudiar metodes per tal de
manipular-les i1 aconseguir dirigir-les de forma controlada i amb la orientacié adequada
a superficies de capes fines, ja sigui individualment o en forma de petits agregats. En
aquesta direccid, i també en el Laboratori de Nanotecnologia i Materials Organics de
I'ITCMAB-CSIC dirigit pel Prof. Jaume Veciana, s’han realitzat nombrosos treballs amb
exit en la obtencid de pel-licules fines de materials polimérics amb molécules de la

familia del Mn;,.

I.B.2 Manipulacio de molécules de Mn,, en superficies

L’ordenament de molécules de Mn;, o d’altres magnets moleculars en
superficies ha ocupat ultimament un paper important en el camp de recerca d’imants
moleculars. Els primers intents d’obtencié de multicapes ordenades de molécules de
Mn12 es van presentar el 1998,'** i es van obtenir amb la técnica de Langmuir-Blodgett
(LB).”® Tot i que les mesures de magnetisme confirmen la preséncia de molecules de
Mnl2 en els films, les seves propietats es veuen greument distorsionades, ja que
presenten una reduccid del camp coercitiu en els cicles histéresi de gairebé un ordre de
magnitud, i I’estabilitat de la pel-licula esta compromesa pels problemes que generats
per les tensions superficials que es generen en aquest tipus de films.

Recentment també s’ha aconseguit dipositar de forma controlada molecules de
Mn,, en superficies conductores com lamines d’or o silici,"™? i observar-les de forma
individual mitjangant microscopia d’efecte tunel (STM- Scanning tunneling
microscopy), la qual cosa ha estimulat molt les possibilitats d’utilitzar aquestes
molécules en ’emmagatzematge d’informacio d’ultra alta densitat. A part de les utilitats
mencionades anteriorment, un sistema d’aquestes caracteristiques també permet en el
pla fonamental, ’estudi de la interaccio entre les propietats magneétiques de 1’agregat i

propietats de les carregues de transport.”” Un métode per tal de fixar les molécules de
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Mn,, es la utilitzaci6 de superficies d’or o silici funcionalitzades amb grups carboxilats,
que s’adhereixen per afinitat a ’embolcall organic de Mn;,. Una altre aproximacio és la
sintesis de derivats del Mn;, que continguin grups tiol —SH, que sén de gran afinitat a
les superficies d’or. Les monocapes sintetitzades fins ara seguint aquestes técniques
resulten desordenades, ja que cada molecula de Mn,; presenta 16 punts d’ancoratge
diferents, 1 a més els ancoratges també son massa flexibles com per mantenir la
molécula fixada de forma rigida. Aquests problemes es podrien solucionar obtenint un
derivat del Mn;,; amb un sol punt d’ancoratge, aixi com buscant altres 1ligands organics
amb el grup desitjat perd amb un major grau de rigidesa.

Tot 1 aixi, els intents d’ordenar molécules de Mn;, no s’han limitat a sistemes
uni- o bidimensionals, sind que alguns grups també han intentat 1’ordenament
tridimensional de molécules de Mn;, mitjancant la seva incorporacié en matrius rigides

ege . 1
de silici poroses.

En el nostre cas, el grup del Prof. J. Veciana de ’ICMAB ha treballat en un nou
1 senzill metode per 1’obtencid de sistemes bidimensionals ordenats de molécules de
Mn; en capes fines. Aquest metode es basa en la preparacié de pel-licules fines
polimeriques fetes d’una matriu de policarbonat amb complexes de Mnl2, i el seu
subsegiient tractament amb diferents vapors de dissolvents organics. Aquest tractament
amb vapor és el que fa que una petita porcidé de molecules emergeixi a la superficies de
la capa en un estat d’agregacio perfectament controlable, ja sigui en forma de molecules

individuals o de petits agregats de 3 o 4 molecules.

Solvent
o0 0000 QO 0000 o
° osgooooogoooooooooooc

Glass

Figura 1B.1 Representaci6 esquematica de la
metodologia utilitzada per tal d’adrecar molécules de
[Mnle12(02CC6H4C6H5)16(H20)4] (0] Ml’l]z p—fenil-
benzoat (4) a la superficie d’una pel-licula de polimer.
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El  complex de Mnj, |utilitzat per aquesta sintesi ¢&s el
[Mn,012(0,CCcH4C6Hs)16(H20)4] o Mnj, p-fenil benzoat (complex 4). Aquest
complex, igual que el complex 2, també s’ha obtingut per destil-laciéo azeotropica a

partir del Mn,; acetat, perd en aquest cas amb la utilitzacid de 1’acid p-fenil-benzoic.

CsH5CsH4CO,H

Acid 4-phenil-benzoic

Esquema 1.B.1 Estructura quimica de 1’acid
p-fenil-benzoic C¢HsCsH4CO,H a partir del
qual s’obté el complex 4 per destil-lacid
azeotropica del Mny; acetat (complex 1).

CO,H

Per tal d’aconseguir una ordenacié bidimensional de molecules a la superficie,
s’han enganxat pel-licules de policarbonat amb un 5% en pes del complex 4 a la
superficie d’un vidre. La caracteritzacid espectroquimica de les pel-licules amb un gruix
tipic d’entre 10 1 15 pm confirma ja I’estabilitat del complex de Mnl2 incorporat a la
matriu de polimer. Aquestes pel-licules s’han tractat amb vapors d’una barreja de
solvents composta per CH,Cl, i hexans en una proporcio6 de 1:1, i s’han analitzat amb la
tecnica de microscopia de forga atomica (AFM — Atomic Force Microscope). Les
imatges topografiques de la part superior 1 les seves corresponents topografies en 3D de
regions de 10 pm x 10 um 1 3 pm x 3 pm es mostren en la figura [.B.2. Tal com es pot
observar, una petita fracci6 de molécules, aproximadament un 1%, ha aflorat a la
superficie en forma d’illes. Les mesures indiquen que cada illa estd composta per
almenys 10 o 12 molecules.

Per tal d’aconseguir adregar molecules de forma individual a la superficie de la
pel-licula, s’ha tractat una altra mostra exclusivament amb vapors de a CH,Cl, La
imatge topografica d’AFM de la part superior i la corresponent en 3D es mostren a la
figura I.B.3. En aquest cas, I’algada mitjana experimental dels punts observats per AFM
oscil-la entre 4 nm i1 5 nm, dada que esta perfectament d’acord amb la distancia entre els

extrems d’una molécula de Mn12.

L’estudi de la resposta magnetica dels punts observats per AFM a la superficie

de les pel-licules per tal de comprovar que es tracta de les molécules de Mnj; 1 no
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d’impureses diamagnetiques procedents de la sintesis del polimer, s’ha realitzat
mitjancant la técnica de microscopia de forces magnetiques. Les imatges de MFM
mostren clarament un gradient magnetic just en les posicions on s’havien situat les

molecules a partir de les imatges topografiques de AFM.

... *.

.
-
l
.
.

Figura I.B.2 Imatge topografica i la seva corresponent grafica en 3D de microscopia de
for¢a atomica d’una pellicula de polimer amb molécules de Mny, p-fenil-benzoat
tractada vapors d’una barreja 1:1 de a CH,Cl, 1 hexans.

1um| =
Ed

190nme

1 um

Figura 1.B.3 Imatge topografica i la seva corresponent grafica en 3D de microscopia de
forca atomica d’una pel-licula de polimer amb molécules de Mn;, p-fenil-benzoat
tractada exclusivament amb vapors de CH,Cl,,
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Les avantatges d’aquest metode respecte a altres citats anteriorment sén
considerables. Per un cantd, la matriu del polimer juga un paper crucial en 1’estabilitat
de la molécula de Mn,, aixi com en les tensions que ha de suportar la pel-licula. A més,
els policarbonats sén polimers comercialment importants i tecnologicament interessants,
que presenten una combinacid de propietats que no es troben facilment en altres
plastics, incloent una forta resisténcia als impactes i una bona transparéncia optica. Per
altra banda, les pel-licules obtingudes son totalment compatibles amb les tecnologies
actuals d’emmagatzematge d’informacidé magnétiques i magnetooptiques, que utilitzen

resines de policarbonats com a suport basic per a la fabricacié de discs.

En aquesta seccid presentaré doncs els resultats de la caracteritzacid6 magnética
de les pel-licules polimeriques sintetitzades seguint aquest metode, publicats en ’article
que va apareixer el passat gener del 2003 en la revista Advanced Materials, volum 15
pagina 3, annexat com a apartat 1.B.4 d’aquest capitol.

Cal destacar que més recentment, seguint la mateixa linia de sintesis de
pel-licules de polimers, el grup del Prof. J. Veciana ha aconseguit controlar la posicio,
distancia i mida dels agregats de molécules de Mn12 de la superficie de cada pel-licula,
obtenint pel-licules amb patrons definits des de 1’escala del nanometre a la del
mil-limetre,” cosa que emfatitza la importancia d’aquesta técnica en el context de les

aplicacions discutides anteriorment.

I.B.3 Capes fines polimeériques de Mn;, p-fenil-benzoat

Per tal de caracteritzar les pel-licules polimeriques de Mn;,, cal treballar en dues
direccions. Per un cant6 cal comprovar que el Mnj; manté les seves propietats
intrinseques tot i trobar-se situat dins la pel-licula. Per fer-ho, vam haver de caracteritzar
primer el derivat de Mn;, utilitzat per fer les pel-licules, que en aquest cas és el Mn; p-
fenil-benzoat o complex 4 per tal de confirmar el seu comportament d’imant molecular i
determinar la seva barrera i la proporcid dels diferents isomers tipics del Mn;,. Per altra
banda, un cop confirmada la preséncia del Mn;, en bones condicions dins de la
pel-licula, s’ha estudiat I’ordenacid de les molecules en el pla bidimensional, mesurant

els films en funcio de la direccié d’aplicacio del camp.
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1.B.3.1 Caracteritzacio del Mn,, p-fenil-benzoat (complex 4)

Per tal de caracteritzar la dinamica de relaxacid lenta del Mn12 p-fenil-
benzoat, s’ha orientat una mostra policristal-lina en una matriu d’araldite d’enduriment
lent mantenint-la durant tota una nit sota 1’accié d’un camp magneétic aplicat de 50 kOe
a temperatura ambient.

La mesura de la susceptibilitat ac s’ha realitzat en un rang de baixes
temperatures amb un camp oscil-latori aplicat de 3.8 Oe i a 6 freqiiencies diferents. En
la figura 1.B.4 es pot observar la preséncia de dos pics tant en la component de la
susceptibilitat en fase com en la component fora de fase, ’origen dels quals ja hem
discutit en el capitol anterior pel cas del Mn, pivaloat. En aquest cas, la intensitat del
pic a baixa temperatura tamb¢ resulta molt important en comparacié amb la del d’alta
temperatura, indicant una influéncia important del mecanisme de relaxaci6 rapida d’un

dels isomers del Mns».

1,0 T T T T T T T T T
—e—3Hz
50 Hz
i —v— 100 Hz
) 500 Hz
© —*— 1000 Hz

0,0 T T T T T T T T T
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0,2+ —o—3Hz ]
O% 50 Hz
—~ —v— 100 Hz
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(U- —+#— 1000 Hz
-]
N
0,1 .
. ®
Figura 1.B4 Mesura de la R i
susceptibilitat ac d’una mostra
policristal-lina de Mn;, p-fenil-
benzoat (4) orientada a 6 0.0 .S N 1= W S 1 S -
freqiiéncies diferents entre 3 Hz i ’
2 4 6 8 10

1000 Hz.
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L’ajust de la llei d’ Arrhenius a les dades ens dona els valors de la taula I.B.1 per

les barreres efectives d’anisotropia magnetica que denoten els dos pics.

Proporcid
U ef p

Complex 4 1) L
isomers

Pic baixa temperatura | (9.9 £0.7)-10"s (36.9+3.3)K 59%
Pic alta temperatura | (5.5+0.2)'10%s (54.7+1.9)K 41%

Taula [.B.1 Parametres caracteristics de la relaxacio obtinguts pels ajustos de
la llei d’ Arrhenius a les dades ac del complex (4) a en cada un dels pics.

En les mesures de la dependéncia de la magnetitzacio amb el camp magnétic
aplicat, observem que tot i que hi ha histeéresi 1 fins 1 tot salts en la magnetitzacié degut a
I’efecte tunel en els diferents camps ressonants, la coercitivitat €s molt baixa. Aixo0 es
deu a la forta relaxacid de la magnetitzacid a camp zero per efecte tinel ressonant dels
isomers de relaxacio rapida, que de fet per aquest complex sdn majoria, tal com mostren

els valors de la taula I.B.1.

0,15 T T T T T T T T T T T T T T I T I !
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0,05 + 4

0,00 z

-0,05 - .

m (emu)

-0,10- .
1
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Oe)

Figura I.B.5 Cicle d’histeresi de la magnetitzacié per una mostra policristal-lina
orientada de Mn, p-fenil-benzoat a una temperatura de 1.8 K
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I.B.3.2 Caracteritzacio de les pel-licules polimériques de Mn,, p-fenil-

benzoat

Per tal de comprovar la preséncia de moleécules de Mn,, p-fenil-benzoat en les
pel-licules de polimer amb les mateixes propietats que en un entorn cristal-li, s’ha
mesurat la susceptibilitat magnetica ac d’una pel-licula plegada sobre si mateixa per tal
de poder obtenir un gruix acceptable de mostra, que fos suficient per ser detectada en el
magnetometre SQUID en bones condicions de treball. El resultat es mostra en la figura
[.B.6. Igual que la mostra policristal-lina, les pel-licules presenten dos pics en les dues

components de la susceptibilitat amb una intensitat relativa similar.
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-
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Figura 1.B.6 Mesura de la
susceptibilitat ac d’una pel-licula
de polimer amb particules de
Mn;, p-fenil-benzoat amb un
camp de 3.8 Oe oscil'lant a 4

freqtiéncies diferents entre 3 Hz i
100 Hz en wun rang de
temperatures de 1.8 K a 10 K.
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De I’ajust de la llei d’Arrhenius a les dades, obtenim els valors per les barreres
efectives indicats a la taula 1.B.2. Tal com es pot comprovar, sén molt similars als

obtinguts per la mostra policristal-lina.

Complex 4 i Uet Proporci6
1somers

Pic baixa temperatura | (1.2 +0.2):10°s (34.9 +4.7)K 55 %
Pic alta temperatura | (2.0 £0.9)-10®s  (60.4£3.1)K 45 %

Taula 1.B.2 Parametres caracteristics de la relaxacio obtinguts pels ajustos
de la llei d’Arrhenius a les dades ac de pel-licules polimériques del
complex (4) en cada un dels pics.

Per acabar de confirmar que les propietats magnéetiques de les molecules de
Mn,, p-fenil-benzoat (complex 4) es mantenen tot i el canvi d’entorn que pateixen, s’ha
mesurat la dependéncia de la magnetitzacié d’aquesta mostra amb el camp magnetic
aplicat. Al superposar el resultat al cicle d’histéresi de la mostra policristal-lina, tenim

que la coincidéncia és practicament total, tal com es mostra en la figura [.B.7.

1,0F ' ' :
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S
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Figura 1.B.7 Cicle d'histéresi de la magnetitzacio a 1.8K per una mostra
policristal-lina orientada en araldite del complex 4 (triangles plens) i per una mostra
plegada de lamines polimériques amb el mateix complex (cercles buits). En 1’inserit,
es mostra la derivada de la magnetitzacio per la mostra policristal-lina orientada en
araldite, on es veuen els pics corresponents als camps de ressonancia.
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L’estudi de I’orientacidé de particules de Mnj, p-fenil-benzoat a dins del pla de
la pel-licula ha comportat la preparacio de dues mostres de forma diferent, una per tal
d’aplicar-hi un camp paral-lel a la superficie 1 una altre per tal d’aplicar-hi un camp
perpendicular.

Per poder aplicar el camp paral-lel a la superficie, agafem una pel-licula 1 la
dobleguem diverses vegades fins a obtenir un rectangle de menys d’un mil-limetre

d’amplada, que enrotllem i posem a I’interior d’una capsula farmaceutica.

ML

Per tal de mesurar la pel-licula en funcié del camp aplicat perpendicular a la
superficie, agafem una altre pel-licula, la dobleguem fins a obtenir un quadrat de varis

pisos, i aleshores amb una maquina de fer forats, tallem la pel-licula en forma de discs.

>
=

Una primera mesura de la magnetitzacio en funcié de la temperatura seguint el
metode de refredament amb i sense camp magnetic aplicat (metode ZFC-FC) ens
permet comprovar certes diferéncies entre les dues orientacions. Mentre en la corba
mesurada pels discs no observem camp pic de bloqueig, en la corba mesurada pel
cilindre si que n’observem un al voltant de 2.8 K, tot i que és molt debil. La cua de la
corba a baixes temperatures no ens permet determinar la preséncia de particules amb
una barrera efectiva d’energia baixa que haviem mesurat anteriorment en el Mnj, p-
fenil-benzoat.

D’altra banda, si analitzem les mesures de M(H) a 7= 1.8 K en les dues mostres,
trobem el resultat que de la figura I.B.8. Observem que mentre la mostra mesurada amb
el camp aplicat paral-lel a la superficie presenta una mica de histéresi tot i no tenir
gairebé gens de magnetitzacid romanent ni camp coercitiu, I’altra corba gairebé t¢é
histéresi nul-la i s’assembla practicament a una recta. Podriem explicar el fet que en
aplicar el camp perpendicular a la mostra desapareguin les particules bloquejades 1 la

corba de M(H) sigui practicament recta, considerant que la gran majoria de les
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particules estan orientades amb I’eix de facil imantacié en el pla, 1 no n’hi ha gairebé
cap orientada perpendicular al pla. La distribucié d’orientacions dins el pla perd, no
deixaria de ser aleatoria, ja que el cicle obtingut per H // n és forca corbat i no presenta

ni ressonancies ni gairebé gens de magnetitzacié romanent.

sa

=,
!

e Ht

L L | L L
0 10 20 30 40
H (kOe)
Figura 1.B.8 Corbes de primera imantacio per les pel-licules de polimer amb

molécules del complex 4 de Mn;, p-fenil-benzoat amb el camp aplicat paral-lel a

la superficie (cercles) i perpendicular a la superficie (quadrats), mesurat a una
temperatura de 1.8 K.
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Isolated Single-Molecule Magnets on the Surface
of a Polymeric Thin Film**

By Daniel Ruiz-Molina, Marta Mas-Torrent, Jordi Gémez,
Ana I. Balana, Neus Domingo, Javier Tejada,
Maria T. Martinez, Concepcio Rovira, and Jaume Veciana*

Single-molecule magnets (SMMs) have a large-spin ground
state with appreciable magnetic anisotropy, resulting in a bar-
rier for spin reversal.ll As a consequence, interesting mag-
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netic properties such as out-of-phase ac magnetic susceptibili-
ty signals and stepwise magnetization hysteresis loops are
observed. In addition to resonant magnetization tunneling®*
several other interesting phenomena have also been reported
during the past few years.[s'g] The origin of slow magnetization
relaxation rates as well as of other phenomena is due to indi-
vidual molecules rather than to long-range ordering, as con-
firmed by magnetization relaxation and heat-capacity stud-
ies."! Therefore, SMMs represent nanoscale magnetic
particles of a sharply defined size that offer potential access to
ultimate high-density information storage devices!'! and
quantum-computing applications.'>!*] However, if a truly mo-
lecular computational device based on an SMM is to be
achieved, new systematic studies are required that encompass
ways of addressing properly oriented individual molecules or
molecular aggregates onto the surface of a thin film, where
each molecule or molecular aggregate can be used as a bit of
information. The first approach to arrange SMMs into well-or-
ganized multilayered films was undertaken by means of the
Langmuir-Blodgett (LB) technique.'¥ Although these self-
assembled monolayer films are transferable to other sub-
strates, there are limitations to their practical utilization since
these LB films may become unstable especially due to incom-
patible surface energies.

Here we report a new soft, reliable, and simple methodolo-
gy to address individual Mn;, complexes onto a film surface.
Such a methodology is based on the preparation of polymeric
thin films, made from a polycarbonate matrix and a Mnj,
complex, and subsequent treatment with different organic sol-
vent vapors. Solvent treatment leads to the emerging of a
small fraction of the Mn;, molecules to the surface of the film
with an aggregation state that can be controlled at will, de-
pending on the nature of the solvent. It has already been es-
tablished that after absorption of suitable amounts of a sol-
vent that is capable of effectively solvating the polymer
chains, the swollen polymer network exhibits an enhanced
porosity.[ls] This situation provides a valuable route for the
molecular reorganization of the nanocomposite with a small
fraction of Mn;, molecules (approximately 0.1 %) emerging
to the film surface.

Imaging of the thin film prior to and after solvent treatment
using scanning electron microscopy (SEM) does not provide
any information on solvent effects except for a solvent-in-
duced surface-smoothening process. Resolution of any struc-
ture at the nanometer scale without beam-induced damage
proved difficult, therefore atomic force microscopy (AFM)
studies were performed. Firstly, high-resolution AFM images
of a thin film that was treated with the vapor of a 1:1 CH,Cl,/
hexane mixture were obtained. The top-view topographical
images and the corresponding height profiles across surface
locations, which are indicated in the topographical images, are
shown in Figure 1. In the same figure, the corresponding
3D-AFM topography images are also shown (Fig. 1b and 1e).
The images show many semi-globular islands located on the
film surface, a pattern that was confirmed after additional
measurements made in a minimum of three different well-
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Fig. 1. AFM images of nanocomposite films, made from a polycarbonate poly-
meric matrix and the Mn;, complex, which have been treated with CH,Cl,/hex-
ane (1:1). The left part of the figure shows islands on a 10x 10 um surface.
a) Topographical top-view. b) 3D image of the same area. c¢) Height profile. The
right part of the figure (d—f) shows data for a 3x3 um surface. The height
profiles in (c) and (f) are taken at the location indicated by the black lines in (a)
and (d), respectively.

separated 10 x 10 um sites. In each of the images, the particles
appear to be relatively uniform in size, with an experimental
averaged height of 12+1 nm.

A detailed study of the molecular structure of the Mny,
complex used in this paper showed that this complex exhibits
an averaged structure with a coin-like shape with two differ-
ent end-to-end distances."®! This result was obtained by the
minimization of its structure with a force-field method. The
largest end-to-end distance was found to be almost 4 nm,
whereas the shortest was 3 nm. Therefore, as each of the
islands observed using AFM has an average height of 12 nm,
it must contain at least three or four Mn;, molecules. On the
other hand, the averaged observed full width at the baseline
level, which is approximately 250 nm, is evidently larger than
the expected width for four aggregated Mn;, molecules. The
origin for such deviation may be attributed either to the pres-
ence of more than four Mn;, molecules at the basal plane
and/or to geometrical AFM-tip convolution effects.”) Finally,
it has to be mentioned that AFM images of thin films preced-
ing solvent treatment exhibit rather uneven and rough sur-
faces with the lack of any semi-globular islands.

The formation of molecular aggregates of the Mn;, com-
plex in the form of islands is explained well by the large num-
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MATERIALS

ber of phenyl rings present in this complex, which may cause
them to aggregate mainly due to attractive m—m interactions.
The solvent mixture used favors such aggregation. Indeed, the
Mn;, complex is highly soluble in CH,Cl, but not in hexane.
This situation certainly favors the formation of aggregates.
For this reason, a new polymeric thin film was exclusively ex-
posed to CH,Cl, vapor to address individual molecules rather
than aggregates of several molecules onto the film surface.
The topographical top-view and the corresponding 3D images
along with some profiles across surface locations are shown in
Figure 2. In this case, the experimental averaged height of the

Fig. 2. AFM images of a thin nanocomposite film, made from a polycarbonate
polymeric matrix and the Mn;, complex, which has been treated with pure
CH,Cl,, a) Topographical top-view image. b) The corresponding 3D image of
the same area. ¢) Height profile at location marked 1 in (a). d) Height profile at
location marked 2 in (a).

dots observed by AFM topography turned out to oscillate be-
tween 4 and 5 nm, which is in excellent agreement with the
molecular end-to-end distance of 4 nm determined for the
Mny, complex. Moreover, the size of the dots appears to have
become substantially more monodisperse, as expected for sin-
gle molecules."! This provides further evidence that indeed
truly individual Mn;, molecules are imaged here.

Magnetic force microscopy (MFM) was applied to study
both the molecular image and the magnetic response of nano-
composite thin films. MFM uses a tip that is magnetized by
covering it with magnetic material. This unfortunately leads
to images of poorer quality than those previously obtained
due to the thickening of the tip. However, it offers the possi-
bility of mapping the magnetic behavior of objects on the
studied film surface. In a first sweep, the AFM tapping mode
is used whereas in the second sweep, which is carried out over
the same area but with the tip retracted to be out of the topo-
graphical signal, the local magnetization of the sample is mon-
itored. The top-view topographical image and the correspond-
ing MFM images of thin films treated either with CH,Cl, and
CH,Cly/hexane vapor are shown in Figure 3. MFM images
clearly indicate a magnetic gradient response exactly corre-
sponding to the molecular position found by topographic im-
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Fig. 3. MFM images of nanocomposite thin films treated with CH,Cl,/hexane
(1:1) (a,b) and with CH,Cl, (c,d). a,c) Topographical images taken with the
magnetic tip. b,d) Magnetic images of the same area after retracting the tip by
30 nm.

aging. This fact is the best confirmation to unequivocally as-
sign the dots observed by high-resolution AFM images to sin-
gle Mn;, molecules or aggregates of such molecules rather
than to any impurity or small polymeric crystallites.

Magnetic characterization of the nanocomposite thin films
was initially performed by means of ac magnetic susceptibility
measurements at different frequencies using several wrinkled
thin films compressed into the sample holder. Consequently,
this sample contains a collection of randomly oriented and
fixed Mn;, molecules inside the polymeric matrix. As shown
in Figure 4a, the thin films show two out-of-phase ac fre-
quency-dependent peaks, with an effective potential barrier
(Uetr) of 36 K and magnetic relaxation time o= 107 s for the
low-temperature peak, and 56 K and 7o=4x107s for the
high-temperature peak, respectively. At this point, it is impor-
tant to mention that both frequency-dependent peaks exhibit
the same relative intensity and values for 7y and U as those
observed for a polycrystalline sample of the Mn;, complex.
To get more insight into the orientation of the molecular com-
plexes inside the bulk polymeric matrix, several thin films
were aligned and stacked together. Magnetic measurements
were then performed with the magnetic field applied parallel
and perpendicular to the surfaces of the stacked films. The
field-dependence of magnetization shown in Figure 4b indi-
cates that most of the molecules of the Mn;, complex of the
thin film tend to align their easy-magnetization axis in some
direction inside the plane. This fact also explains why hyster-
esis is only observed when the field is applied parallel to the
surface, and is not detected otherwise. Such alignment may be
explained by considering the internal structural reorganiza-
tion of the polymeric matrix during the swelling process. In-
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Fig. 4. a) Out-of-phase component of magnetic susceptibility for the nanocom-
posite thin films at four different frequencies (M 3 Hz, x 10 Hz, O 50 Hz,
A 100 Hz). b) Field dependence of magnetization for several stacked films
placed parallel (O) and perpendicular ([J) to the direction of the applied mag-
netic field. For the parallel case saturation is achieved at 2.5 T, whereas for the
perpendicular case the saturation occurs at fields larger than 5 T.

deed, when the solvent molecules penetrate the film and
cause it to swell, the glass-transition temperature is reduced
to ambient temperature. As a consequence, restrictions on the
rotation of the polymer chains are removed, and this there-
fore permits the movement of molecules that are inside the
matrix. After drying the solvent, an energetically favorable
polymeric conformation is readily adopted, resulting in the
development of oriented microcrystalline domains under am-
bient laboratory conditions. In view of that, Mn;, molecules
also tend to align during the swelling process forced by the mi-
crocrystalline polymeric environment and they remain orient-
ed after drying the solvent. Further work to fully address this
explanation is currently underway.

In summary, here we report a new, simple, and reliable
methodology to address individual single-molecule magnets
onto a thin film surface, which can be used as magnetic quan-
tum bits for information storage or quantum computing.!"”!
The advantages of this approach are considerable. Firstly, the
polymeric matrix plays a critical role in stabilizing the SMM
as well as in enhancing the overall mechanical strength of the
film.”" The lack of stability of LB films or the use of rather
aggressive techniques such as chemical or physical vapor de-
position can thus be circumvented. Secondly, polycarbonates
are commercially important and technologically interesting
polymers that have a combination of properties not found in
any other plastic, including very high impact strength, creep
resistance, optical clarity, and a low moisture absorption. And
finally, the resulting nanocomposite thin films are fully com-
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patible with today’s magnetic and magneto-optical storage
technologies, where polycarbonate resins are used as the basic
support for the fabrication of disks. Therefore, the nanocom-
posite thin films reported here can be easily transferred or
even directly prepared by a spin-coating method onto a disk
support without losing continuous nanoscopic characteristics.

Experimental

The Mn,, complex used to prepare the nanocomposite was [Mn;,012(O,-
CCH4C6Hs)16(H20)4], which has recently been described [21]. Polycarbonate
films with 4 wt.-% of molecularly dispersed complex were cast onto a glass sur-
face. Spectrochemical characterization of the resulting films with a typical
thickness of 10-15 um, showed no evidence of any decomposition process and
therefore gave good indications that the Mn;, complexes embedded in the poly-
meric matrix were stable. Next, the films were treated with solvent vapor of
CH,Cl, or 1:1 CH,Cly/hexane mixtures by simply placing the film at the top of
a flask containing a small amount of the organic solvent for 5 min. The films
were then dried, resulting in a glassy material with no detectable porosity.
AFM/MFM measurements were performed with a commercial scanning force
microscope from Nanotec. The AFM images, were taken in tapping mode, with
Olympus silicon cantilevers with a spring constant of 0.75 Nm™ and a reso-
nance frequency of 80 kHz. The MFM images were taken with Nanosensors sil-
icon cantilevers (spring constant 4 Nm™, 72 kHz resonance frequency) which
were covered with 50 nm of cobalt. The scan lift-height for the magnetic images
was 30 nm. With the magnetic cantilever, the first scan reveals the topography
and after retracting a certain height; the second scan reveals the magnetic map-
ping of the same area. AC and DC magnetic measurements were collected with
a Quantum Design MPMS2 SQUID magnetometer equipped with a 5 T mag-
net with operating frequencies from 3 to 1500 Hz, and temperatures from 1.8 K
to 400 K.
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Electrophosphorescence from a Conjugated
Copolymer Doped with an Iridium Complex: High
Brightness and Improved Operational Stability**

By Xiong Gong, Jacek C. Ostrowski, Guillermo C. Bazan,*
Daniel Moses,* Alan J. Heeger, Michelle S. Liu,
and Alex K.-Y. Jen

By utilizing triplet-based emitting centers in polymer and or-
ganic light-emitting diodes (PLEDs and OLEDs), and thereby
capturing both singlet and triplet excited states, the internal
quantum efficiency can, in principle, be increased to 100 %.?!
The utilization of triplet emitters to improve efficiencies was
proposed by several groups.[H] Recently, considerable prog-
ress has been demonstrated with electrophosphorescent
OLEDs (based on small molecules) and PLEDS (based on
polymers) as the host materials, and heavy-metal (Pt, Ir, Os)
complexes and rare-earth metal complexes as the guest.[3'13]

With the addition of the phosphorescent guest, emission
takes place either by Forster energy transfer from the host to
the singlet excited state of the guest complex followed by in-
tersystem crossing to the guest triplet state, or directly by elec-
tron and hole trapping on the metal-organic complex. Dexter
energy transfer can also enable direct transfer from the triplet
of the host to that of the guest.

For the iridium heavy-metal complexes, the emission origi-
nates from the triplet excited state to the ground state. By
using different ligands, this triplet phosphorescence can be
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I.C Funcionalitzaciéo de molecules d’alt espin:

imants moleculars quirals

La gran versatilitat de la molécula de Mn;, acetat per canviar el lligand organic
mitjangant diferents reaccions de substitucid, mantenint el nucli de Mnj; amb les
propietats tant caracteristiques d’imant molecular que li donen aquest interés tant
particular, obre les portes a una gran varietat de possibilitats, algunes de les quals ja
hem pogut veure en els apartats anteriors, com el cas del Mn12 radicals lliures, en que
s’intenta que un lligand amb electrons desaparellats interactui amb el nucli per tal
d’augmentar 1’estat fonamental d’espin, o el cas en el que s’utilitza un embolcall
organic amb grups tiol que permetin una adhesi6 de les molécules a lamines fines
d’or."™ Perd encara podem anar més enlla: escollint el Iligand adequat, podem buscar
interrelacions entre les propietats magnetiques del nucli 1 altres propietats electriques,

optiques, de quiralitat...etc.

I.C.1 Magnetoquiralitat

La natura esta plena d'exemples de molecules estereoisomeriques que es poden
presentar en forma de diferents enantiomers, perd especialment en biologia, la quiralitat
arriba a ser de vital importancia, ja que la quimica de la vida utilitza en molts casos
només un dels enantiomers en els quals es poden trobar les particules, i la preséncia de
l'altre pot arribar a ser toxica. Aixi, es parla de la homoquiralitat de la vida, 1 neix la

qiiestié de quin és l'origen d'aquesta realitat.”’
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Per tal d'obtenir una molécula o substancia quiral quimicament, necessitem una
influéncia quiral anterior, ja sigui a través de la quiralitat d'alguns dels reactius o
catalitzadors o bé d'algun agent extern. Pero aquests, al seu torn, han d'haver obtingut
aquesta quiralitat de la mateixa manera; per tant, ens trobem amb la necessitat d'una
presencia no quiral pero capag d'inferir quiralitat per tal de poder trencar el cicle.

En un principi, el fet que la presencia de camp magnetic en un sistema
provoqués fenomens analegs als que es poden observar en medis quirals va fer pensar
que el camp magnetic podia tenir propietats de quiralitat, i va portar a la confusid a
molts cientifics com ara Pasteur, que intentaren portar a terme reaccions
enantioselectives pel fet de situar-les en el si d'un camp magnetic.

Posteriorment és Pierre Curie qui apunta que un camp magnetic col-lineal amb
un camp eléctric genera quiralitat ja que les configuracions paral-leles i antiparal-leles
dels camps estan interrelacionades per una inversioé espacial (operacio de paritat).

Un dels primers efectes d’anisotropia en la propagacid d'ones
electromagnetiques en medis materials va ser descobert per Faraday al 1846, quan va
observar la rotacié del pla de polaritzacié d'un feix de llum al creuar un medi en el qual
s'aplica un camp magnétic estatic en direccid paral-lela a la de propagacié del feix.
Aquest efecte de rotacié Optica magnetica va ser des del principi una font de confusié al
comparar-lo amb la rotacid Optica natural que trenta anys abans Arago i Biot havien
observat que es produia en certs cristalls i fluids. La similitud en els efectes que es
produien en ambdoés casos va induir a molts cientifics a inferir propietats equivocades al

camp magnetic.

Actualment, la llista d'efectes Optics observats és bastant més extensa. L'estudi
de l'activitat Optica ens porta a distingir entre els diversos factors que ens proporcionen
I’anisotropia necessaria per tal que es produeixi, que poden ser de tipus espacial, quan
ve produida per medis quirals, o de tipus temporal, quan comptem amb la preséncia de
camps magnetics. Els diferents tipus d'activitat Optica i les seves caracteristiques son les

segiients:

ACTIVITAT OPTICA NATURAL:
Rotacié del pla de polaritzaci6 de la llum causada com a resposta optica no local

per part d'un medi amb falta total de simetria especular (medis quirals) al creuar-lo.
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o Es tracta d'un efecte circular diferencial, o sigui, que presenta una dependéncia amb
la polaritzacié de la llum.

o Per poder-lo observar necessitem les condicions adequades per tal que el camp
electromagnetic pugui "veure" la materia, de manera que les longituds d'ona de
treball han de ser comparables amb les dimensions atomiques A ~ a, perd sense
perdre la possibilitat d'aplicar la teoria macroscopica, per a la qual necessitem que A
>>q [17].

a El tipus de rotacid produida és proporcional a les propietats de simetria del medi
(depén de I’enantiomer que composa el medi quiral) i també al vector d'ona del
camp. El sentit de la rotaciéo només depén de I’enantiomer.

o La condicié necessaria per tal que un medi sigui quiral és que no pot tenir un centre
de simetria. Per tant, necessitem sistemes formats per enantidomers perd d'una sola

especie o si més no, continguts en quantitats diferents.

ACTIVITAT OPTICA MAGNETICA:

Rotacio del pla de polaritzacié de la llum causada per la preséncia de camps
magnetics longitudinals en qualsevol tipus de medi, cosa que provoca un trencament en
la simetria d'inversié temporal.

o Es tracta també d'un efecte diferencial circular, al dependre de la polaritzacio de la
llum.

o La rotacid respecte el vector de propagacid k és proporcional al camp magnetic, i a
les propietats del medi, i el sentit depén en aquest cas a la direccio relativa entre el

camp magnetic i el feix de llum.

DICROISME CIRCULAR
Es I’analeg al tipus d’anisotropia de 1’activitat optica natural perd en fenomens
d’absorcid 1 emissid. De la mateixa manera també parlem de dicroisme circular natural i

dicroisme circular magnétic.

El fenomen d’anmisotropia magnetoquiral que ens interessa comenca a ser
discutit a finals dels 70. A l'intentar descriure de forma general les propietats dels medis
per a la propagacid d'ones electromagnétiques en preséncia de camps magnetics,
eléctrics 1 anisotropia especular, es comenga a predir tedricament una nova anisotropia

per a medis quirals en preséncia d'un camp magnétic. Es tracta d'un efecte sobre les
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propietats Optiques moleculars basat en una subtil interrelacié entre les propietats
magnetiques 1 de quiralitat, i que contrariament a la activitat optica, no depen de la

polaritzacid de la llum. Aixi parlem d’anisotropia magnetoquiral com:

ANISOTROPIA MAGNETOQUIRAL:
Efecte creuat entre l'activitat Optica natural i la magnética que es dona com a
conseqiiencia del trencament simultani de la simetria espacial i la d'inversio temporal.
0 No és un efecte circular diferencial ja que no depén de la polaritzacié de la llum.
0 Resulta en la discriminacid dels enantidomers en sistemes quirals.

o Depen de l'orientacid relativa entre el camp magnetic estatic aplicat i el feix de llum.

El descobriment de la magnetoquiralitat va donar un nou gir a la qiiestio de la
font de la homoquiralitat de la vida al presentar una combinacié de magnituds no quirals
per separat, el conjunt de les quals si que posseeix vertadera quiralitat i €s capag d'induir
enantioseleccio. D'aqui ve la importancia d'aquest fenomen que podria donar resposta a
qiiestions fonamentals.

La nomenclatura dels efectes d’anisotropia magnetoquiral s’estableixen a partir
d'un article de Barron® de 1984 on es discuteix el fenomen de la magnetoquiralitat en el
context unificat dels efectes generats per les parts magnetiques dels tensors complexos
d'activitat oOptica pertorbats fins a primer ordre. Aixi es parla de dicroisme
magnetoquiral quan els efectes d’anisotropia magnetoquiral es donen en fenomens
d'absorcio 1 emissid, 1 de birefringéncia magnetoquiral quan es troben en fenomens de
refraccio.

Des de la seva prediccié i degut a la petita magnitud del fenomen de la
magnetoquiralitat, encara s'ha d'esperar un temps fins que la precisié dels instruments
cientifics €s capa¢ de permetre mesurar aquests efectes. Al 1997 Rikken 1 Raupach del
Grennoble High Magnetic Field Laboratory donen un gir espectacular al tema al
presentar les primeres observacions experimentals d’anisotropia magnetoquiral,”’ a
I’observar un canvi en la intensitat d'emissié d'un material quiral per a transicions
luminiscents en funcidé de l'orientacid relativa entre la intensitat mesurada i el camp
magnetic aplicat, de signe oposat per diferent enantiomers. L'analisi quantitativa de
l'efecte pero, és complicada a causa de la complexitat de les molécules luminiscents
estudiades. En els segiients 2 anys, ells mateixos i altres cientifics mesuraran efectes

d’anisotropia magnetoquiral en birefringéncia®® (1998 Kleindienst i Wagniére del
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Institute of Physical Chemistry, University of Ziirich) i en absorci6 en el rang optic®’
(1998- Rikken i1 Raupach), aixi com reaccions fotoquimiques enantioselectives
mitjangant magnetoquiralitat®® (1999- Rikken i Raupach)

Per tant, per tal d’observar un efecte de magnetoquiralitat, necessitem realitzar
mesures d’absorcid o emissié d’energia en un sistema quiral en preséncia d’un camp
magnetic aplicat paral-lel i antiparal-lel a la direccid de mesura. El resultat de les
mesures no ha de dependre de 1’estat de polaritzacié de la llum i si que ha de dependre
de Dorientacio relativa entre el camp magnetic 1 la direccid de mesura, o de
I’enantiomer que estiguem mesurant.

La particularitat de les propietats magnetiques de les molecules d’alt espin amb
anisotropia d’Ising negativa, que es comporten com imants moleculars, fan pensar en la
possibilitat d’observar fenomens tan interessants com la magnetoquiralitat en aquests
sistemes podria fer-se efectiva mitjangant la substitucid de els lligands organics que
envolten el nucli de Mn;; amb un embolcall amb grups quirals. En aquest sentit, el grup
del Laboratori de Nanotecnologia i Materials Organics de 'ICMAB-CSIC dirigit pel
Prof. J.Veciana, ha aconseguit funcionalitzar moleécules de Mn;, amb diferents grups
organics quirals.

En aquest capitol parlaré de les propietats de tres complexes quirals diferents.
Tots tres complexes s’han obtingut amb reaccions de substitucié amb acids forts,
prenent com a precursor el Mn;, pivaloat (complex 2). Primerament tenim el Mn;, que
anomenem Mnj, 2-cloro-propionat [Mn;;0;2(O,CCHCICH3);4(H20)4] (complex 5) el
qual s’ha aconseguit sintetitzar de forma separada en els seus dos enantiomers, el (R)- 1

el (S)-.

CH3;CHCICO,;H
Acid (R)-2-clor-propionic Acid (S)-2-clor-propionic

Cl

Sollll{e]

PN

Me CO,H Me CO,H

Esquema I.C.1 Férmula, nom i estructura dels acids (R)-2-cloro-propidnic i
(S)-2-cloro-propionic que s’utilitzen en les reaccions de substitucio dels
lligands organics que prenen com a percusor el Mn,, pivaloat (complex 2) i
donen lloc als enantiomers (R) i (S) respectivament del Mn;, 2-cloro-
propionat (complex 5).
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Per altra banda, també tenim I’enantiomer (S)- del Mn;, que anomenarem Mn;
(S)-2-(6-metoxi-2-naftil) propionat [Mn;,01,(0,CCHCH;C,0H¢OCHj3)16(H20)4]
(complex 6) i de I’enantiomer (S) del Mn;; que anomenarem Mn;, (S)-2-fenilbutanat

[Mn;,0,,2(0,CCHEtC¢Hs)16(H20)4] (complex 7).

MeOC10H6CHMeCOzH C6H5CHEtC02H

Acid (S)-2-(6-metoxi-2-naftil)propionic Acid (S)-2-fenil-butiric
OMe
Et CO,H
Me COZH

Esquema I.C.2 Férmula, nom i estructura dels acids (S)-2-(6-metoxi-2-naftil)
propidnic (esquema) i de I’acid (S)-2-fenil-butiric (dreta) que s’utilitzen en les
reaccions de substitucié de lligands, que prenent com a precursor el Mnj,
pivaloat (complex 2) donen lloc als enantiomers (S) dels complexes Mn;, (S)-2-
(6-metoxi-2-naftil) propionat (complex 6) i Mn;, (S)-2-fenilbutanat (complex 7)

La seva caracteritzacid tant Optica com magnetica es troba publicada en els
articles titulats “Synthesis and characterization of a new chiral nanomagnet” publicat
per la revista Polyhedron en el seu volum 22 de I’any 2003, pagina 2355, i en larticle
titulat “Chiral, single-molecule nanomagnets: synthesis, magnetic characterization and
natural and magnetic circular dichroism” publicat per la revista Journal of Materials
Chemistry en el seu volum 14 de 1’any 2004, pagina 2455, que es troben annexats en els
apartats [.C.4 i1 I.C.5 d’aquest capitol. Cal remarcar que degut al seu notable interes,
aquest ultim article va ser destacat com a article interessant de la setmana per mateixa

la revista.
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I.C.2 Caracteritzacio de molécules de Mn;; amb grups funcionals

quirals

I.C.2.1 Caracteritzacio del Mn,;, 2-cloro-propionat (complex 5)

a. Caracteritzacio magnética

La caracteritzacid de les propietats magnetiques dels complexes quirals de Mn;;
2-cloro-propionat (5) s’ha fet seguint el procediment habitual per les molecules de
Mnj,. S’han orientat mostres policristal-lines dels dos enantiomers per separat en una
matriu d’araldite d’enduriment lent mantenint-les durant tota una nit en la presencia
d’un camp magneétic de 50 kOe a temperatura ambient. Seguidament s’han realitzat
mesures de susceptibilitat ac en cada un dels enantiomers a baixa temperatura en el rang
de freqiiencies que va des de 3 Hz a 1000 Hz. Els resultats es mostren en les figures

I.C.1aib.

1 ,O I T I T I T I T I
complex (R)-5
—~ | . 1
@©
>
= 0,51 i
(&) —e—3Hz
© —a— 10 Hz
= 50 Hz
R 1 —v— 100 Hz 1
500 Hz
—*— 1000 Hz
0,0 T T T T T T I T I
2 4 (6 ) 8 10
I T I T I T I T I
—o0—3Hz
| ——10Hz
— 50 Hz
: —v— 100 Hz
(U. 500 Hz
> 0,2+ 1000 Hz ]
N
&)
Figura I.C.1 (a) . @®©
Susceptibilitat ac del complex ‘P“Q 1 1
(R)-5 mesurada amb un camp
aplicat de 3.8 Oe oscil-lant a 6
freqiiencies diferents entre 3 Hz i (U -
1000 Hz en wun rang de 0,0 T T T T T T T T T
temperatures entre 1.8 Ki 10 K. 2 4 6 8 10
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1,0

—=— 10 Hz

—v— 100 Hz

= = el

—*— 1000 Hz

complex (S)-5

N
A

50 Hz

500 Hz

8 10

1)

—o— 3 Hz
—o—10 Hz
50 Hz
—v— 100 Hz
500 Hz
—— 1000 Hz_|

2 4 6
T(K)

Figura I.C.1 (b)

Susceptibilitat ac del complex (S)-5
mesurada amb un camp aplicat de 3.8
Oe oscil'lant a 6 freqiiencies diferents
entre 3 Hz i 1000 Hz en un rang de
temperatures entre 1.8 Ki 10 K.

Podem observar que en aquest Mn;,, la intensitat relativa del pic corresponent a

I’isdmer amb relaxacié més rapida és baixa en ambdds enantiomers, en els que la

relaxacio es veu dominada per I’efecte tunel amb la barrera efectiva a més alta

temperatura, caracteristica del Mnj, acetat (1). Per altre banda, sembla que les

diferencies entre ambdds enantidomers son practicament imperceptibles, 1 corresponen

simplement a la diferéncia entre les mostres experimentals.

Complex Ts I Uss Proporcid isomers
R®)_5 Pic baixa temperatura | (1.9+0.2)10®s  (29.6+2.8) K 15 %
Pic alta temperatura | (7.2+0.1)-10%s  (56.5+0.9) K 85 %
S Pic baixa temperatura | (4.0+1.0)10°s (343+42)K 15 %
-5
Pic alta temperatura | (7.9+0.1)10%s  (55.9+1.3)K 85 %

Taula I.C.1 Parametres caracteristics de la relaxacié obtinguts pels ajustos de la llei d’Arrhenius als pics
de la susceptibilitat ac fora de fase dels dos enantiomers del Mn;, 2-cloro-propionat o complex (5) a en
cada un dels pics.
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Aquesta uniformitat de les propietats magnetiques en ambdds enantiomers es
confirma amb les mesures de la dependéncia de la magnetitzaciéo amb el camp magnetic
aplicat, tal com mostra la figura I.C.2. Els dos enantiomers del complex §, el (R)-51 el
(S)-5, presenten el mateix camp coercitiu i el mateix camp d’anisotropia, i la petita
diferéncia en la magnetitzacid romanent s’explica perfectament per la diferéncia
experimental de la barrera efectiva de baixa temperatura de les dues mostres, la
influéncia de la qual acostuma a diferir lleugerament en funcié de cada sintesi, tal com

es discuteix en 1’apartat I.A.

304 T T T T T T T T T T T -
——(R)-Mn_, 5
| ——(S)}-Mn_ 5 _
15- 1
‘T@
5 0
&
EJ/ i
E ™
-15- 5
] I
O
-30 T T T y —— %
30 -20 - 20 30 Q000

H (kOe)

Figura 1.C.2 Cicle d’histéresi de la magnetitzacio pels dos
enantiomers del complex de Mn;, 2-cloro-propionat (5), mesurat a
una temperatura de 1.8 K. La linia negra correspon a I’enantiomer
(R)-5, mentre que la linia vermella correspon a I’enantidmer (S)-5.
L’inserit amb referéncia a 1’eix de I’esquerra mostra la derivada de
la corba de primera imantacio per cada una de les mostres.
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b. Caracteritzacio optica

L’activitat optica dels complexes quirals (R)-5 1 el (S)-5, esta confirmada per

les mesures de dicroisme circular natural de mostres en dissolucié en diclorometa que es

mostren en la figura 1.C.3. En I’espectre podem distingir entre tres contribucions

diferents: trobem dos efectes Cotton debils en les regions de 260 nm i 520 nm

respectivament, i un de més intens en direccid oposada al voltant de 345 nm.

T T T T
4 L
2 ]
i
T i, /\ (R)'1
\
CE) ll | /// \\
‘T_ | || / v
o) 0 AP
/
5 ! /
Z o ;
4 ; :
2L \ !
N (S)-1
! ]
L ] ]
| ]
' !
-4 I~ ‘\..\/

300 400 500
A/ nm

600 700

Figura 1.C.3. Mesura del
dicroisme circular natural pels
dos enantiomers del complex
5 de Mn,, 2-cloro-propionat
dissolts en diclorometa a
temperatura ambient.

Aquests pics en el NCD degut a I’efecte Cotton, que d’altre banda son absents en

altres complexes no quirals basats en el Mnj,, han d’estar associats a transicions

eléctriques en el nucli de Mny,, 1 per tant es confirma que la propietat de quiralitat s’ha

transferit del lligand al nucli metal-lic.
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1.C.2.2 Caracteritzacio de I’enantiomer (S) del Mn;, (S)-2-(6-metoxi-2-

naftil)propionat (complex 6)

a. Caracteritzacio magnética

Per aquest complex de Mn;, només disposem de I’enantiomer (S)-6, el qual hem
caracteritzat seguint el mateix procediment que per les mostres anteriors. En la figura
[.C.4 podem observar les mesures de la susceptibilitat ac d’aquest compost en el rang de
baixes temperatures per diferents freqiiencies. En aquest cas, la intensitat relativa del pic
de baixa temperatura és molt elevada, de manera que la relaxacié de la magnetitzacio

s’accelera bastant en relacio als altres compostos.

1 I T I T I T I T
—e—3Hz
—a— 10 Hz
50 Hz
—~ ] —v—100 Hz ]|
© — %1000 Hz
2 1- .
O
. @®
X ]
O T T T T I T I T
2 4 T(?( ) 8 10
I T I T I T T T
—0—3Hz
0,1+ —o5—10Hz |
50 Hz
—~~ —v— 100 Hz
aé ——1000 Hz
>
N
1) ] ]
. @®
Figura 1.C.4. Susceptibilitat ac ~N
del complex (S)-6 mesurada amb
un camp aplicat de 3.8 Oe
oscil'lant a 5 freqiiéncies
diferents entre 3 Hz i 1000 Hz en 0,0 T T T T T s

un rang de temperatures entre 1.8

: 2 4 6
Ki 10K. T(K)

Ajustant la llei d’Arrhenius als pics de la component fora de fase obtenim els

10

valors mostrats en la taula [.C.2 pels parametres caracteristics de la relaxacid. Les

variacions entre els mateixos enantiomers dels complexes 5 i 6 no semblen
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significatives 1 responen simplement a la diversitat casuistica que es pot trobar en la

mesura de cada mostra diferent.

(S)—6 o Uss P‘ro‘porcié
isomers
Pic baixa temperatura | (1.1 +0.6):10®*s  (30+3)K 62 %
Pic alta temperatura (4 £2)10%s (61+3)K 38%

Taula I.C.2 Parametres caracteristics de la relaxacio obtinguts pels ajustos de la llei
d’Arrhenius als pics de la susceptibilitat ac fora de fase de I’enantiomer (S) del
complex 6 a en cada un dels pics.

b. Caracteritzacio6 optica
L’activitat optica natural és notable també per aquest complex perd amb diferent
estructura que pel cas anterior; en aquest cas podem observar només dos senyals

d’efecte Cotton en direccions oposades per 400 nm 1 per 500 nm.

2.0
1.5 H
1.0 f
0.5
Ag 0.0
-0.5 |
-1.0 |
15101 Figura 1.C.5. Mesura del
) dicroisme circular natural per
I’enantiomer (S)- del complex
20 | | 6 derivat del Mnl12 dissolt en
Rk ' ' ' diclorometa a temperatura
400 500 ambient.
A/ nm
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I.C.2.3 Caracteritzacio de I’enantiomer (S) del Mn;; (S)-2-fenilbutanat

(complex 7)

a. Caracteritzacio magnética

En aquest ultim derivat quiral del Mn12, les propietats magnétiques es veuen
notablement afectades per I’embolcall organic, tal com es pot comprovar en les mesures
de susceptibilitat ac fora de fase. El pic en el rang de 4 K a 6 K ¢&s practicament
imperceptible en la component en fase, i de molt baixa intensitat en la component fora
de fase. Per temperatures decreixents per sota d’aquest pic, tot i observar clarament una
dependéncia amb la freqiiencia en ambdues components, no es possible distingir cap
pic, almenys per sobre de la temperatura minima de mesura de 1.8 K. Aixo ens indica
basicament un domini total del mecanisme de relaxacid rapida per aquesta mostra, que
practicament fa desaparcixer la histéresi 1 els senyals de relaxacidé lenta de la

magnetitzacié per sobre de 2 K, impedint el calcul de la barrera efectiva dels dos

isomers.
1,0 ——
—e—3Hz
—a— 10 Hz
] 50 Hz |
- —v— 100 Hz
() —*— 1000 Hz
-]
~~ 0,5— .
(®)
. @®
R ] ]
0,0 ——
2 4 T( 6K ) 8 10
I T I T I T T 3 H'Z
——— 10 Hz
50 Hz
—~ —v— 100 Hz
@ 0,054 ——— 1000 Hz-
>
N
O
Figura 1.C.6. Susceptibilitat ac S © . .
del complex (S)-7 mesurada amb xR
un camp magnétic aplicat de 3.8
Oe oscil'lant a 5 freqiiencies
diferents entre 3 Hz i 1000 Hz, 0.00
en un rang de temperatures entre ’
18Ki 10K. 10
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b. Caracteritzacio optica

L’espectre de dicroisme circular natural per 1’enantiomer (S)-7 confirma també
la seva activitat Optica natural. Si comparem [’estructura d’aquest espectre amb el del
complex anterior (S)-6, podem comprovar que practicament es tracta de la seva imatge
especular amb un lleuger desplacament d’uns 30 nm cap a longituds d’ona més baixes.
Aixi podem distingir dos senyals d’efecte Cotton de sentit invers, un al voltant de 375
nm 1 ’altre cap als 470nm. Per facilitar la comparacio la figura IC7 mostra els dos

espectres citats aqui.

1.5
1.0
'E 0.5
o 1
(_ED ,;ﬂ f.,’l\':
Woad el
— 0.0 P by
~ |"I- v':"\' !
3 3
-0.5
Figura 1.C.7 Mesura del
dicroisme circular natural per
dissolucions en diclorometa de
-1.0 I’enantiomer (S)- del complex
6, (linea continua) i
[ 1 . I . L . L . I I’enantiomer (S)- del complex

350 400 450 500 550 7, derivats del Mnl2 a
A/ nm temperatura ambient.

Podem concloure doncs que el lligand que dona una intensitat més elevada
d’anisotropia quiral al sistema és el que forma el complex 5, cosa que juntament amb la
seva destacable barrera efectiva d’energia a altes temperatures que mostra, fa pensar que

ha de ser el complex més adequat per estudiar-hi propietats de magnetoquiralitat.
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I.C.3 Mesures de magnetoquiralitat en molécules de Mn;, amb grups

funcionals quirals

Per tal d’estudiar els possibles efectes d’anisotropia magnetoquiral en aquests
sistemes, ens cal, per un cantd, preparar mostres transparents en el rang optic on hem
comprovat que presenta dicroisme natural, 1 per altra, tenir un sistema experimental
preparat per poder treballar amb camps magnetics 1 a baixes temperatures, ja que €s en
aquest rang on els complexes de Mn;; mostren unes propietats magnetiques més
interessants. En el laboratori de Dicroisme Circular Magnétic del Departament de
Quimica de la Universitat de Canterbury de Nova Zelanda, el Prof. B.E. Williamson
disposa d’un equip experimental amb unes caracteristiques uniques i molt adequades
pels nostres proposits. Per tal de realitzar les mesures de dicroisme circular magnetic a
molt baixes temperatures, disposen d’un criostat d’He liquid capag¢ d’assolir
temperatures fins a 1.7 K, que presenta dues obertures laterals transparents amb
finestres de silici per on pot travessar la llum 1 passar a través de la mostra. Aquest
criostat, esta equipat amb unes bobines superconductores que poden aplicar camps

magnetics de fins 50 kOe en direccid paral-lela a I’eix per on passa la [lum.

Tal com hem comentat anteriorment, s’ha escollit el complex 5 de Mn;; per tal
de portar a terme un estudi de les possibilitats que presenten aquests complexes de
mostrar efectes de magnetoquiralitat, degut a les seves propietats magnetiques i al fet
que disposem dels dos enantiomers del complex. Per tant, vam realitzar mesures
d’absorcio de llum en el rang del visible, en dues mostres dels complexes en dissolucio
per tal d’obtenir mostres transparents, amb presencia d’un camp magnetic aplicat
paral-lel i antiparal-lel a la direccié de propagacid de la llum. En aquesta configuracid,
I’anisotropia magnetoquiral hauria d’originar diferéncies en la senyal en funci6é de
I’enantiomer mesurat o, per un sol enantiomer, en funcié de la direccié del camp
magnetic aplicat. Malauradament, la poca intensitat de la senyal obtinguda d’absorcid
de llum per part de la mostra, degut segurament a la baixa concentracié de material
magnetic d’aquesta, no ens ha permes distingir diferéncies significatives que no puguin
ser degudes al soroll en cap dels casos pels quals podriem esperar detectar algun tipus
de senyal magnetoquiral, que ja de per si aquest ha de ser de molt baixa intensitat

tractant-se d’un efecte de segon ordre.
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Abstract

The dodecanuclear complexes formed between manganese ions and carboxylate anionic ligands are the single molecule magnets
(SMMs) with greatest synthetic accessibility and richness of magnetic properties. In this work, we describe a recently synthesized
chiral SMM which presents both spontaneous magnetization and optical activity. This objective has been targeted because of the
possibility of observing new phenomena related with the synergy between structural chirality, optical activity, and magnetic

ordering.
© 2003 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Keywords.: Single molecule magnet; Susceptibility; Chirality; Manganese; Magnetic clusters

1. Introduction

In 1993 it was discovered for the first time that the
acetate-coated dodecamanganese cluster [Mn;,015-
(0>5CCH3)(H20),]- 4H,0-2CH;COH - ([Mnj5Ac))
functions as a nanoscale molecular magnet and for
this reason the term of single molecule magnet (SMM)
was coined. Since then, a few more families of complexes
that function as SMMs have been obtained. There are
basically two different synthetic procedures available for
making new [Mn,0;,(0O,CR);¢,(H,0)4] complexes: the
original method used by Lis [1] to synthesize the acetate
Mn;, complex and a second synthetic approach, based
on ligand-substitution reactions, which are driven by the
greater acidity of the added carboxylic acids RCO,H
and/or the removal by distillation of an azeotrope of
acetic acid and toluene (see Eq. (1)).

[Mn,,Ac] + 16RCO,H
— [Mn,0,,(0,CR),4(H,0),] + 16MeCO,H (1

* Corresponding author.
E-mail address: neus@ubxlab.com (N. Domingo).

The advantage of this second method is that reaction
yields are generally larger than those obtained in the
first approach. More recently, a new functionalization
of Mn;, SMM with ligands other than carboxylate or
site-specific modifications to yield mixed carboxylate
[Mn;,0,,(0,CR)5-(0,CR")3(H,0)4] complexes have
been achieved [2,3]. The interest for the development
of these new synthetic methodologies lies in the variety
of reactivity studies and applications that can be
achieved with an intrinsic SMM behavior.

Optically active molecular magnetic materials are
interesting from various perspectives, but not least
from the viewpoint of combining optical and magnetic
effects [4,5]. During the last few years, increasing interest
about new phenomena of magnetochirality has ap-
peared, particularly after its first experimental observa-
tion by Rikken and Raupach [6] in 1997, and due to its
possible contributions to the answer of the origin of
homochirality of life [7—10]. In this context, we report
here the magnetic characterization and natural circular
dichroism (CD) properties of enantiomeric SMMs of the
[Ml’llzolz(OOCR)lé]Sx (S=solvent) famlly [11] The
synthesis of the (R)-, (S)-, and (RS)-chloropropionate

0277-5387/03/$ - see front matter © 2003 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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Mn;, clusters was achieved, and the optical activity of
the chiral compounds was confirmed by CD spectro-

scopy.

2. Experimental

2.1. Synthesis of chiral SMM

The synthesis of the clusters (R)- and (S)-[Mn;,01,-
(O,CCHCIMe)4(H,0)4]- CHCIMeCO,H ((R)- and (S)-
1) described here was achieved using a modification of
the synthetic route shown in Eq. (1) using the pivaloate
leaving anion strategy reported recently [12]. The
synthesis will be detailed elsewhere [13].

2.2. Physical measurements

Magnetic characterization was performed in a com-
mercial Quantum Design MPMS2 SQUID (rf) magnet-
ometer equipped with a 5 T magnet and placed in a
cryostat with a working temperature ranging from 1.8 to
300 K. Microcrystals were first oriented and restrained
in Eicosan to prevent torquing. Alignment in Eicosan
was performed while keeping the samples in a 5 T field
at a temperature above the melting point (312 K) of
Eicosane for 15 min and then decreasing the tempera-
ture gradually to constrain the sample.

3. Results and discussion

The optical activity of the chiral compounds (R)- and
(S)-[Mnl2012(02CCHC1M€)16(H20)4] . CHCIMCCOQH
((R)- and (S)-1) in solution was confirmed by natural

pe ! Lmol'em™

300 400 500 600 700
A/nm

Fig. 1. The CD spectrum of the chiral manganese clusters in
dichloromethane at room temperature.

circular dichroism (NCD) spectra shown in Fig. 1. Three
different contributions can be distinguished: a weak
Cotton effect in the region of 520 nm and a more intense
one at 345 nm of opposite sign, and a further weak
signal at 260 nm. On the other hand, UV-Vis absorp-
tion spectrum is characterized by a featureless rise in the
extinction coefficient from approximately 800—200 nm,
with a plateau between 260 and 240 nm, as in the acetate
cluster [14]. Thus, the optical activity arising from the
manganese ions in the visible region has a high g-value,
a prerequisite for the observation of magnetochiral
effects.

For magnetic characterization in the solid state,
polycrystalline samples were oriented in an Eicosan
matrix. a.c. magnetic susceptibility was measured in the
temperature range from 1.8 to 10 K and at six different
frequencies between 3 and 1000 Hz. The in-phase
component of the a.c. susceptibility shows two different
frequency-dependent peaks, one in the low-temperature
region of 2.5—4 K and another in the high-temperature
region of 4-7 K, followed by a Curie decrease as
temperature is raised (Fig. 2). The out-of-phase compo-
nent is shown in Fig. 3. It also exhibits two frequency-
dependent peaks, the one in the low-temperature region
being almost one order of magnitude lower than the one
in the high-temperature region. This result has already
been observed for other Mn;, complexes [15-17] and
indicates the presence of two different relaxation
mechanisms in the compounds governed by two differ-
ent effective energy barriers and characteristic relaxation
times.

Magnetization relaxation times () are obtained from
the relationship @r =1 at the maxima of the yy; vs.
temperature curves, the position of which is defined to
be the blocking temperature. Least-square fit of data
pairs (w, Tg) for the two peaks obtained for the yy, data
to the Arrhenius law (Eq. (1))

8,0E-05 [

7,0E-05 —i—3 Hz
==10 Hz
80805 | 450 Hz
g 5,0E-05 ——100 Hz
—8—500 Hz

STTA0E05 5 1000 Hz
=
3,0E-05

2,0E-05

1,0E-05

0,0E+00

T (K)

Fig. 2. In-phase component of the a.c. magnetic susceptibility for (R)-
1 isomer as a function of the temperature at six different frequencies,
measured with applied magnetic fields of H, . =3.5 Oe and Hy. =0
Oe.
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2,5E-05
——-3 Hz
2,0E-05 | =10 Hz
? —&—50 Hz
E1,5E-05 ——100 Hz
QL —8—500 Hz
2 J,0E-05 | ~-0—1000 Hz
5,0E-06
0,0E+00

Fig. 3. Out-of-phase component of the a.c. magnetic susceptibility for
(R)-1 isomer as a function of the temperature at six different
frequencies, measured with applied magnetic fields of H,. =3.5 Oe
and Hy. =0 Oe.

1 1 — Uy
— = exp
T T ( kT )
where Uy is the effective anisotropy energy barrier, k
the Boltzmann constant, and 7 the temperature, leads
to values for the energy barrier of 21.7 and 50.7 K, for
the low-temperature peak and the high-temperature
peak, respectively, with an attempt frequency of 7, of
10~ ¢ s for the former and 3 x 107 s for the latter. The
contribution of each mechanism to the overall signal can
be obtained from the adjustment of Curie tail of the in-
phase component for high temperatures. It is found that
almost a 15% of the molecules follow the fast relaxation
mechanism governed by the low energy barrier, while
the other 85% behave under the highest energy barrier,
more typical for these Mn,, clusters.

Field dependence of magnetization at 1.8 K is shown
in Fig. 4(b). Typical step hysteresis behavior is observed
at regular applied fields of H=nH,, where H, is the

35— T
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E 0,54 (SK1
€ 104 T=1.8K

Fig. 4. Field dependence of magnetization (b) and its derivative (a) for
oriented microcrystalline sample of the (5)-1 enantiomer in Eicosan
matrix, measured at 1.8 K.

resonant field for Mnj, clusters taken as 0.46 T. These
steps, clearly seen as peaks in the field derivative of the
signal shown in Fig. 4(a), correspond to an increase of
relaxation of magnetization due to resonant field
tunneling of magnetic moment through the anisotropy
energy barrier, between two levels with the same energy,
one on each side of the barrier. The steps in this case are
not very sharp and well defined as it is the case for
monocrystalline samples because of a certain lack of
orientation of some microcrystals. The big decay of the
signal for zero applied field corresponds to the influence
of the fast relaxation particles that still behave super-
paramagnetic at the lowest working temperature of 1.8
K. No difference is observed between the two enantio-
mers.

4. Conclusions

We have prepared and characterized enantiomeric
SMMs which present magnetic ordering and tunneling
behavior typical of these dodecamanganese clusters.
From the a.c. magnetic susceptibility measurements we
have determined the presence of two relaxation barriers
in a proportion of 15:85 for the fast and slow,
respectively, indicative of the presence of two different
clusters in the microcrystalline solid. The presence of
significant optical activity in the visible part of the
electromagnetic spectrum with a relatively high g-value
bodes well for the observation of magnetochiral dichro-
ism in these SMMs.
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The first three chiral dodecamanganese clusters that behave as single-molecule magnets are reported. All
reveal natural optical activity, which is stronger for the 2-chloropropionate derivative than for either the
(S)-6-methoxy-a-methyl-2-naphthaleneacetate or the (S)-2-phenylbutyric acetate compounds. For the cluster
with 2-chloropropionate moieties at its periphery, the magnetic circular dichroism was investigated and
found to display large optical hysteresis, which depends on the direction in which the magnetic field

direction is swept.

Introduction

The use of synthetic methodologies and self-assembly — the so-
called bottom-up approach! — offers a potential alternative or
complementary approach to lithographic techniques for the
creation of monodisperse, nanoscale magnetic materials of a
precise size,? as well as facilitating the incorporation of other
functional characteristics, such as chirality.® Several macro-
scopic chiral magnets have been prepared,* but the introduc-
tion of magnetic order and natural optical activity at a
molecular level is a novel and highly relevant objective in the
context of recent revelations concerning the observation of
magneto-chiral effects.’

All families of single-molecule magnets (SMMs) synthesised
to date show low blocking temperatures (7'g) above which they
behave as superparamagnets.® Among the highest T’y values
(ca. 4 K) so far reported are those of the Mn,, family.” These
possess a [Mn»(13-0),,] core comprising a central [Mn",O4% "
cubane held within a non-planar ring of eight Mn' ions by eight
u3-O ions. Peripheral ligation is provided by 16 carboxylate
groups and three or four H,O ligands.® Since their discovery,
interest in preparing new SMMs with larger dimensionalities,
higher-spin ground states and multifunctional properties has
grown considerably. In this context, optically active molecular
magnetic materials are interesting from various perspectives,
not least from the viewpoint of combining optical and magnetic
effects.’

In this paper we report the synthesis of the (R)-, (S)-
and (RS)-isomers of Mn;, SMM 1, and the (S)-enantiomers
of 2 and 3 (Scheme 1), along with their magnetic charac-
terization and the natural and magnetic circular dichroic
properties of 1. We show that the molecules exhibit natural
optical activity. The magnetic circular dichroism (MCD) of
1 reveals significant optical hysteresis whose cause is the
remnant magnetization of molecules isolated from each other in
a glassy matrix.

Results
Synthesis

There are two synthetic approaches to making [Mn;,0,-
(O,CR)6(H,0)4] complexes. The first, involving the compro-
portionation between a Mn" source and Mn*" from MnQ,"~ in
the presence of the desired carboxylic acid (RCOOH), was the
original method used by Lis® to synthesise the well-known
Mn,-acetate complex. The other, which has been used to
prepare a wide variety of derivatives, is based on a ligand
substitution reaction from the Mn;,—carboxylate complex.!'’
Recently, we described a modification of the latter method,
using [Mn;,0,2(0,C'Bu),,(H>0)4] (4) as a starting material,
that favours acidic ligand replacement.!' This method allowed
us to obtain some very chemically and thermally sensitive Mn |,
complexes, whose preparation had remained elusive by direct
replacement of the acetate groups of Mnj,-acetate.

As shown in Scheme 1, the complexes were prepared by
treating 4 with an excess of the chiral acids. Complex 1 was
prepared in (R)-, (S)- and (RS)-forms (the latter of which exists
as several diastereomers). These three complexes were purified
individually by solvent evaporation as small black crystals,
whereas complexes (S)-2 and (S)-3 were collected as black
microcrystals from a non-solvent, slow-diffusion process.
Unfortunately, despite numerous attempts, single crystals
suitable for X-ray studies could not be obtained. The com-
plexes were identified unambiguously by MALDI-TOF mass
spectrometry,'> IR spectroscopy, elemental analysis and
magnetometry.

Magnetochemical characterization

Ac magnetic susceptibility measurements performed on solid-
state samples of (S)-2, (S)-3 and the (R)- and (S)-enantiomers
of 1 in the temperature range 1.8-10 K and at frequencies
between 1 and 1 x 10° Hz reveal characteristic SMM
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behaviour.”!*!% Both the in-phase and out-of-phase com-
ponents of the ac magnetic susceptibilities (Figs. 1 and 2) show
two frequency-dependent maxima, one in the 2-4 K region
(low-temperature blocking) and the other in the 4-8 K region
(high-temperature blocking).

The appearance of these two maxima is consistent with the
existence of two inequivalent molecular species with different
effective energy barriers and hence different magnetization
relaxation rates.'> The proportion of each species can be
obtained by fitting high-temperature tails of the in-phase data
to the Curie-Weiss law. For complex (S)-1 the species with
the higher barrier (higher blocking temperature) is prevalent

(Fig. 1, the R-enantiomer gives the same behaviour), constitut-
ing about 85% of the total. For complex (S)-2 the situation is
reversed (Fig. 2) — the lower-barrier species now predominates
with a proportion of around 65%. The ac susceptibility of (S)-3
(not shown) shows a very weak peak for the higher-barrier
species followed by a rise at lower temperatures indicative of
a strong predominance of the form with the low blocking
temperature.

Analysis of the temperature and frequency dependence of the
out-of-phase component of the ac susceptibility by a least-
squares fit to the Arrhenius law [eqn. (1)] allows the charac-
terization of the two species in terms of the corresponding

2.0x10° . ——— —— 2.0x10°
—m—3Hz
L —e—10Hz
e .>'\ —4— 50 Hz
! —%—100 H .
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Fig.1 Ac magnetic susceptibility of complex (S)-1 as a function of
temperature at six frequencies between 3 and 1000 Hz, with applied
external fields of H,. = 3.8 Oe and Hg. = 0 Oe. Solid and open
symbols indicate the in-phase (') and out-of-phase (") components,
respectively.
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Fig. 2 Ac magnetic susceptibility of complex (S)-2 as a function of
temperature at five frequencies between 3 and 1000 Hz, with applied
external fields of H,. = 3.8 Oe and Hg. = 0 Oe. Solid and open
symbols indicate the in-phase (') and out-of-phase (3”) components,
respectively.



Table 1 Effective anisotropy energy barriers and attempt times for
Mn;, complexes (S)-1(the R-enantiomer gives essentially identical
behaviour) and (S)-2

Complex Tg/K U/K Tols

()1 2-4 33 +2 @+1)x107°
4-8 56 + 3 7+2 x 108

()2 2-4 30 + 3 (1.1 £ 0.6) x 1078
4-8 61 + 3 @4+2x10°8

attempt time, 7, and the effective anisotropy potential energy
barrier, Ugg:

0= %exp(—Ueff/kT) )

Here @ = t~ ! is the frequency of the ac magnetic field, k is
the Boltzmann constant and 7 is the temperature correspond-
ing to the out-of-phase maximum. The results for complexes 1
and (S)-2 are summarised in Table 1. Those for (S)-3 could
not be determined reliably on account of the weakness of the
signals.

Magnetization hysteresis data for polycrystalline samples of
complexes 1 and (S)-2 were obtained at three temperatures
between 1.8 and 2.5 K using a SQUID magnetometer. The
samples were first magnetically saturated in a 4.0 T field, then
the field was cycled down to —4.0 T and back up to +4.0 T. The
field of reversibility (the point at which the curves obtained by
scanning in each direction coincide) at 1.8 K is about 3 T for 1
and around 2 T for (S)-2, and saturation is not reached for the
highest field of measurement. For complexes 1, pronounced
steps appeared at zero field, consistent with the presence of the
two frequency-dependent peaks in the ac magnetic suscept-
ibility data — while magnetic relaxation of the species with the
higher barrier is blocked in this temperature range, the low-
temperature species remains superparamagnetic and thus
undergoes rapid relaxation near zero field. Moreover, the
height of the step depends on the fraction of molecules that
undergoes the fast relaxation mechanism, which is a minority
(ca. 15%) for complex 1 but a majority (ca. 65%) for complex 2.
Thus, for (S)-2, the remnant magnetization at zero field is only
of the order of 15% of the saturation value, while the coercive
field at 1.8 K is only a few hundred Oe.

In addition to the zero-field steps, smaller steps are observed
at field intervals of approximately 4.6 kOe in both complexes,
although for (S)-2 they are very difficult to observe due to the
predominance of the low-barrier species. These can be ascribed
to spin-tunnelling relaxation that becomes appreciable for the
high-barrier species when spin states on either side of the
anisotropy barrier are brought into resonance.®!® Tunnelling
will also contribute to the zero-field steps since the spin states
are at resonance under those conditions. However, even for
complexes 1, this contribution will be very small in comparison
with that from superparamagnetic relaxation of the species
with the low blocking temperature.

Optical and magneto-optical activity

The UV-vis absorption spectra of the dodecanuclear manga-
nese compounds described here are similar to those of achiral
complexes of this type,!” showing a featureless rise from 800 to
a plateau between ca. 260 and 240 nm, before rising again at
shorter wavelengths. In contrast, the natural circular dichroism
(CD) spectra of the Mn;; clusters at room-temperature show
well-defined Cotton effects, which are not present in the CD of
the parent ligands'® and must be associated with electronic
transitions of the Mnj, core, thus establishing the transfer of
chirality from the ligand to the metal environment (Figs. 3-5).

The CD spectra of the enantiomers of 1 in dichloromethane
solution (Fig.3) show mirror-image Cotton effects. The
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Fig. 3 Room-temperature natural CD spectrum of the enantiomers of
1 [(S) solid line and (R) dashed line] dissolved in dichloromethane.

(S)-enantiomer exhibits a broad, structured, negative band
centred at ca. 510 nm, a stronger positive band at ca. 340 nm
and another weaker, negative one at ca. 260 nm. Solid-state
CD spectra of ground microcrystals'® pressed in KBr matrices
(Fig. 4) reveal pronounced Cotton effects at ca. 550 and
400 nm, similar to those in liquid solution, but with slight
wavelength shifts and with the intensity of 400 nm band being
much reduced.

The CD for (S)-2 in dichloromethane (Fig. 5) shows Cotton
effects near 500 and 400 nm, that are similar to, but sub-
stantially weaker than, the longer-wavelength CD features of
(S)-2. The spectrum of (S)-3 is practically the mirror image of
(S)-2, but with a consistent shift of ca. 30 nm to the blue.

The ligand dependence of intensity indicates that stereogenic
centres in the 2-chloropropionate groups are more effective at
inducing optical activity in the core cluster than are those of the
other ligands. The alteration of the spectra of 1 with the nature

300 400 500 600 700
Al nm

Fig. 4 Room-temperature natural CD spectrum of ground micro-
crystals of the enantiomers of 1[(S) dashed line and (R) solid line]
suspended in a KBr matrix.
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Fig.5 Room-temperature natural CD spectrum of (S)-2 (solid line)
and (S)-3 (dashed line) dissolved in dichloromethane.

of the host medium — in liquid CHCI, the Cotton effect at
340 nm is much more intense than in solid KBr — suggests an
additional degree of complexity, the explanation of which is not
apparent to us at present.

From the predominance of the higher-blocking-temperature
species and the stronger natural CD, we anticipated that the
most interesting MCD results would be observed for the
enantiomers of 1. Accordingly, measurements were made on
samples of (R)- and (S)-1 in a 1:1 toluene—dichloromethane
glass. The resulting spectra (Fig. 6) are very similar to (though
not identical to) those of the achiral cluster [Mn;;0,-
(O,CMe)4(H,0)4] recorded in a DMF-MeCN glass. They
are composed of a series of Faraday C terms, which arise from
population differences between the Zeeman levels of the
ground electronic state and therefore have magnitudes that
depend on both temperature and magnetic-field strength.?

At temperatures above ca. 3 K, the C-term intensities are
reversible with changes of the magnetic field and are consistent
with the samples comprising randomly oriented molecular
clusters with effective uniaxial g values of g = 40. However, at
lower temperatures hysteresis is observed, manifest as a large
remnant MCD that persists after the removal of the applied
magnetic field.

0.004

0.002

MCD / ODU
o
=3
S
=}

-0.002

OTafter3T

-0.004 3T

400 500 600 700
A/ nm

Fig.6 1.65 K MCD spectra of (S)-1 in 1:1 dichloromethane-toluene
glass at 3, —3, and at 0 T after removing the applied fields.
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Fig.7 MCD hysteresis loop at 1.65 K for the 472 nm band of (S)-1 in
a 1:1 dichloromethane-toluene glass.

When the field direction is reversed, the signs of the C terms
and the subsequent zero-field remnant bands are also reversed.
More generally, cycling of the applied magnetic field generates
a symmetric hysteresis loop [shown for the ca. 470 nm band of
(S)-1 at 1.65 K in Fig. 7] with a coercive field of approximately
1.25 T.

MCD experiments conducted on the achiral propionate
cluster [Mn;,01,(0,CEt);4(H,0)4] in the same glass show the
same spectrum within experimental error and essentially the
same symmetric hysteretic behaviour as the chiral compounds.
Any magneto-chiral effect is clearly too weak to be observed
under these conditions. However, the magnitude of the MCD
hysteresis is quite remarkable and is comparable with
traditional SQUID magnetization curves.?!

Conclusions

The use of enantiopure 2-chloropropionate groups as the
peripheral ligands endow appreciable natural optical activity
upon the dodecamanganese core that they surround. This
feature is very dependent on the particular chiral ligand, since
neither (S)-6-methoxy-a-methyl-2-naphthaleneacetate nor the
(S)-2-phenylbutyric acetate compounds reveal such significant
Cotton effects in their CD spectra. These new chiral single-
molecule magnets, the first of their kind, also reveal optical
bistability when monitored using MCD. While no difference
was observed in the MCD spectra of the enantiomers of 1, the
natural and magnetic circular dichroic properties of the
isolated molecules in dichloromethane-toluene glass bode
well for the observation of magneto-chiral dichroism in these
SMMs under more sensitive experimental conditions.

Experimental
General methods

All chemicals and solvents were used as received. Preparations
and manipulations were done under aerobic conditions.
[Mn,0;(0,C'Bu),4(H>0)4] (4) was prepared according to
the literature procedure.!! LDI and MALDI-TOF MS spectra
were recorded using a Kratos Analytical KOMPACT MALDI-
2 K-PROBE instrument, which uses a 3 ns pulse from a
nitrogen laser (A = 337 nm).'*> Natural CD spectra were
recorded using spectroscopic-grade solvent (Romel) in a 1 cm
cell at sample concentrations of 107> to 10™° M using a Jasco
J-720 Spectropolarimeter, and were analyzed using the asso-
ciated J700 software.



Magnetic measurements

Ac and dc magnetic measurements were carried out on a
Quantum Design MPMS SQUID magnetometer equipped
with a 5 T magnet. The instrument has a 1.8-300 K operational
range, an ac field range of 0-3.8 Oe and an oscillating frequency
range of 0-1500 Hz. Samples prepared for variable field
magnetization measurements were restrained in an epoxy
matrix under an applied magnetic field of 5 T, to orient the
molecules and to prevent torque.

Magnetic circular dichroism

MCD and simultaneous absorption spectra were measured
using a spectrometer that has been described elsewhere®* and
an Oxford Instruments SM4 6-T superconducting cryomagnet.
Temperatures between 1.6 and 4.2 K were achieved by
pumping the vapour above the liquid-He cryogen while
controlling the pressure with a manostat and monitoring it
with a capacitance manometer. Spectra were measured using
1- or 2-mm path-length strain-free cells and spectroscopic-
grade solvents that were degassed by the freeze-pump-thaw
method. Hysteresis curves were measured point-by-point at a
fixed wavelength, allowing ca. 5-10 min relaxation between
field steps.

[Mn;,0,5(0,CCHCICH3),4(H,0)4- CH;CCHCIO,H (1)

To a solution of complex 4 (0.24 g, 0.096 mmol) in hexane
(5 mL) was added either (R)-2-chloropropionic acid or (S)-2-
chloropropionic acid (0.25 g, 2.3 mmol). Evaporation of the
solvent in vacuo gave small dark crystals of the corresponding
chiral cluster 1 in a nearly quantitative yield (250 mg, 98%).
Anal. calc. for Cs;H77Cl17;050Mn;,: C, 22.23; H, 2.80. Found:
C,22.11, H, 2.79%. IR (KBr, cmfl): 3430 (s, b); 2987 (m); 1727
(w); 1607 (s); 1574 (s); 1455 (s); 1421 (s); 690 (m). MALDI-TOF
MS (9-nitroanthracene matrix, negative-ion mode): [Mn,O»-
(O,CR),] : n = 15 (10%) mlz = 2457; n = 14 (20%) m/z =
2350; n = 13 (20%) m/z = 2243; [Mn,(O,CR)s]™ (50%) m/z
645; [Mn(O,CR)3]™ (100%) m/z = 376.

[Mn;70,2(0,CCH(CH3)C19HgOCH3)16(H20)4] [(S)-2]

Pivaloate anions were replaced by addition of (S)-6-methoxy-a-
methyl-2-naphthaleneacetic acid (Lancaster, 99%) with 1:24
ratio in CH,Cl,. The reaction mixture was layered with hexanes
and complex 2 was isolated from the excess ligand. Anal. calc.
for C224H216Mn12064: C, 5859, H, 4.74. Found: C, 5836, H,
4.75%. IR (KBr, cm ™ '): 3434 (s, b); 2934 (m); 1634 (m); 1606
(s); 1570 (s); 1411 (s); 675 (m); 475 (m). MALDI-TOF MS
(negative-ion mode, a-anthracene): [Mn;,0,(O,CR),] : (n =
14-5); n = 14 (20%) m/z = 4061; [Mny(O,CR)s]™ (45%) m/z =
1256; [Mn(O,CR)3]~ (100%) m/z = 743.

[Mn;,0,(0,CCH(Ph)CH,CH3),6(H20)4]- 2CH,Cl; [(S)-3]

A ligand-substitution reaction was performed as described for
complex 2 but an excess of (S)-2-phenylbutyric acid (Lancaster,
99%) was added. The reaction mixture was left undisturbed to
full evaporation at room temperature to be subsequently
rinsed and decanted in pentane several times. Anal. calc. for
C162H133C14O43MH123 C, 52.52; H, 5.11. Found C: 52.50; H,
5.00%. IR (KBr, cm ™ '): 3445 (m, b); 3061 (w); 3028 (w); 2963
(m); 2929 (m); 2873 (m); 1592 (s); 1572 (s); 1540 (s, b); 1411
(s, b); 698 (s); 617 (m, b). MALDI-TOF MS (negative-ion
mode): [Mn;,0,(0,CR),] : (n = 14-8); n = 14 (20%) m/z =
3136; [Mny(O,CR)s]™ (60%) m/z = 923; [Mn(O,CR)3]~ (100%)
mlz = 542.
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1.D Nous métodes de caracteritzacio magnetooptica de molecules d’alt espin

I.D. Nous metodes de caracteritzacio magnetooptica

de molécules d’alt espin

La utilitzacié de la técnica de caracteritzacid magnetooptica basada en la mesura
del dicroisme circular magnétic en 1’absorcié de llum polaritzada per part de molecules
de Mnj,, ha esdevingut un nou metode de caracteritzacid magnetica individual de
molecules d’alt espin completament aillades, ja que tal com veurem a continuacid, les
transicions electroniques dels ions de manganeés que formen el nucli i que generen el
senyal de MCD (de I’angles Magnetic Circular Dichroism) depenen molt directament
de I’estat d’espin total de la molécula.

El fet de necessitar mostres transparents per poder treballar amb les longituds
d’ona en el rang de I’Optic que ens interessen, ens endinsa a més a més en la tematica
que representa la preparacio de les mostres en forma de dissolucid en solvents organics.
La presencia de les molecules de Mn,; de forma aillada en el vidre format per aquests
solvents organics a baixa temperatura, on ja es troben en estat solid, ens pot permetre
per un cantd mesurar-ne les propietats intrinseques, ja que la resposta estem segurs que
dependra tinicament i exclusiva de cada molécula, i per altra banda, ens permet estudiar
també la influéncia d’aquest nou entorn en les seves propietats.

L’oportunitat de caracteritzar magnets moleculars quirals que paral-lelament
també presenten altres propietats d’anisotropia Optica com és el dicroisme circular
natural, resulta també un al-licient per utilitzar aquesta técnica.

Finalment, discutirem basant-nos en els resultats obtinguts, la idoneitat d’aquesta
tecnica per a la caracteritzacid magnetica de magnets moleculars, en contrast amb els

metodes classics amb magnetometres SQUID.
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I.D.1 Dicroisme circular magnetic

Definim el dicroisme circular magnétic (MCD) com la diferencia entre
I’absorcié de llum polaritzada circular dextrogira (A.) i levogira (A;) per part d’un
material en preséncia d’un camp magnetic longitudinal amb intensitat H, essent

I’absorcid promig A:

A + A4
A="+—"= 1.8
5 (L.8)
AAd=A -4 (1.9)

Les contribucions a I’espectre de MCD es classifiquen de forma convencional en
termes de Faraday de tipus A, B i C.

Els termes tipus A tenen el seu origen en els desdoblaments de Zeeman de
primer ordre dels nivells inicials /o finals d’una transicid: aquests termes tenen una
contribuci6 de doble signe (positiva i negativa) amb una dispersi6é de forma sigmoidal.
Son dependents amb la temperatura i escalen de forma lineal amb la intensitat del camp
magnetic aplicat.

Els termes tipus B representen les contribucions diamagnétiques al MCD que
tenen el seu origen en la barreja d’estats induida pel camp magnetic. També sén
dependents amb la temperatura, i lineals amb el camp magnétic aplicat. Tot 1 aixi,
generalment son de signe Unic (contribucions negatives o positives) 1 d’intensitat molt
feble.

Per sistemes amb estats fonamentals degenerats, el MCD és gairebé sempre
dominat per termes tipus C. Aquests estan relacionats amb el paramagnetisme de I’estat
fonamental 1 mostren una dependéncia amb la temperatura i el camp magnetic que
reflexa els graus de poblacid dels estats Zeeman. Quan pgH<< kgT , la intensitat dels
termes tipus C és una funci6 lineal de H/T. A camps molt grans o temperatures molt
baixes trobem la saturacié d’aquest termes. Si la degeneracio es deu purament a I’espin,
aquests termes son en general molt més debils i la seva intensitat depén basicament de

I’acoblament espin-orbita de I’estat excitat.

Els complexes moleculars de la familia de Mn;, que estudiem mostren una

degeneraci6 en forma de doble pou de potencial per 1’estat fonamental de 1’espin. En el
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rang de longituds d’ona estudiat aqui, que cobreix basicament tota la regio de 1’espectre
optic, esperem trobar exclusivament transicions internes en les capes d dels electrons de
ions individuals dels 12 manganesos, tot i que 1’estat d’espin d’aquests nivells és el
format per la interaccié de tots els espins de 1’agregat, ja que com hem explicat en la
introduccid en aquest tema, aquests sistemes es poden considerar com una molecula
amb espin rigid S = 10 per sota dels 50 K.

Tal com es mostrara en el proxim apartat, 1’espectre de MCD per transicions
optiques en aquestes molécules estda compost basicament per termes tipus C que sén
sensibles als nivells d’espin moleculars: les transicions originades en nivells d’espin de
diferent signe tindran una polaritzacid oposada i una intensitat que dependra de la
diferéncia de poblacio entre els nivells £S. L’espin individual de cada i6 de Mn ¢és
esclau de la dinamica de I’espin total S de la molécula.

Aixi, és d’esperar que en aquests compostos, el senyal de MCD en funcié del
camp magnetic aplicat segueixi el mateix comportament que la magnetitzacid, ja que
també respondra a I’estructura i grau de poblacid térmica dels estats d’espin de la
molecula sencera. Pero encara podem anar més enlla; si considerem que aquest metode
d’espectroscopia ens permet determinar la dinamica de 1’espin del sistema mirant només
els nivells electronics dels ions en cada molécula, trobem que es tracta d’un metode de
mesura altament selectiu que ens permet mesurar la resposta de cada molecula
individual.

Per tal d’aplicar aquesta tecnica ens cal una mostra transparent, i per tant hem de
dissoldre els cristalls d’alguna manera. Resulta del tot inevitable doncs, que les mostres
que estudiem siguin mostres on les molecules es trobin diluides i molt separades entre
elles. La caracteritzaci6 de molecules de Mn;; en diluides en solvents organics ha estat
ja objecte d’estudi i controversia degut a I’efecte del solvent en les molécules i al sentit
de les mesures en absencia d’una estructura cristal-lina. A més, aixo fa que ens trobem
amb la dificultat afegida d’orientar les moleécules amb el seu eix de facil imantaci6 en
una direccio determinada, ja que els metodes d’orientacio utilitzats normalment no sén
massa efectius en aquest cas, 1 per tant, calen altres técniques per anar més enlla en la

utilitzacié d’aquesta técnica de mesura per la caracteritzacid de magnets moleculars.

En aquest capitol presentaré les mesures de dicroisme circular magnetic de
varies molecules de Mnj, que he realitzat al Departament de Quimica de la Univesitat

de Canterbury, a Nova Zelanda, sota la direccié del Prof. B.E. Williamson. El dispositiu
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experimental del qual disposen en aquest laboratori presenta unes caracteristiques
uniques per tal de mesurar el dicroisme circular magneétic en materials a molt baixes
temperatures: un criostat d’He amb unes finestres laterals transparents, permet assolir
temperatures de fins a 1.7 K mentre simultaniament podem travessar la mostra amb un
feix de llum. A més, disposa d’unes bobines superconductores que permeten aplicar
camps de fins a 50 kOe. Més detalls del dispositiu experimental es poden consultar en

varies referéncies.

Les mesures que presentaré estan publicades en 1’article que va apareixer a la
revista Physical Review B el passat 2004, en el seu volum 69, amb el numero 052405,
que es troba annexat en I’apartat 1.D.5 d’aquest capitol. Aixi mateix, provaré les
possibilitats d’utilitzar aquesta técnica en la caracteritzacidé magnética els magnets

moleculars de Mnj,.

Donada la necessitat d’estudiar mostres amb les molécules diluides i la
problematica que aixd0 comporta, farem primer un estudi de I’efecte dels dissolvents
sobre les propietats magnétiques de les molécules dels complexes de Mnj, que
estudiarem. Dos d’aquests complexes ja els hem vist anteriorment: son el Mn;, acetat
(complex 1) i el Mnj, 2-clor-propionat (complex 5). D’aquest ultim, es pot consultar la
seva caracteritzacid magnetica en 1’apartat I.C.2.1 del capitol anterior. El tercer es tracta
del complex de Mnj, benzoat [Mn;,0;2(0,CCsHs)16(H20)4] (complex 8) que s’obté

mitjangant una reaccio de substitucid utilitzant I’acid benzoic.

CsHsCO2H

Acid benzoic

CO,H

Esquema 1.D.1 Foérmula quimica, nom i
estructura de ’acid benzoic que s’utilitza
en les reaccions de substitucié per tal
d’obtenir  [Mn;;,0,5(0,CC¢Hs)16(H20)4]
Mn;, benzoat (complex 8)
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I.D.2 Caracteritzacio magnetica de les molécules de Mn,; en dissolucio

Una técnica utilitzada per tal d’aconseguir aillar els agregats moleculars i obtenir
un sistema transparent és dissoldre una mostra policristal-lina en un solvent organic
capa¢ de destruir I’estructura cristal-lina sense que es descompongui la molecula. Per
altra banda, com que la majoria de solvents organics es troben en estat solid per sota de
la temperatura del Nitrogen liquid, podem estar segurs que els agregats moleculars es
trobaran envoltats per una estructura vidriosa i per tant fixats a les temperatures de
mesura amb les que treballem que son de 1’ordre de pocs kelvins. Tot i aixi les mesures
dels agregats moleculars dissolts en solvents organics també presenten alguns
problemes. Com que les mesures estan fetes en buit, cal un contenidor per la mostra el
més hermetic possible per tal d’evitar evaporacid del solvent degut a les baixes
pressions mentre s’opera amb el dispositiu de mesura per sobre de la temperatura de
solidificacio. D’altra banda, degut a la baixa solubilitat d’alguns dels agregats
moleculars, la concentracié de material magnetic en els volums tipicament utilitzats
acostuma a ser baixa, i per tant la senyal magneética no ¢s especialment intensa. Per
ultim, com que el procés de formacié del vidre no és controlable i el parell de forces
sobre una molecula aillada que resulta d’aplicar un camp de 50 kOe no és suficient per
alinear-la, és molt dificil aconseguir una mostra amb 1’eix de facil imantaci6é de les
molécules alineat en una direccid determinada, com en el cas d’un monocristall. Per
altre banda, tot i que les possibilitats d’aquestes mostres son limitades, les molécules
d’alt espin amb anisotropia d’Ising negativa dissoltes en un solvent, resulten un
laboratori adequat per proporcionar-nos informaci6 sobre la influéncia de 1’entorn en les

propietats magnetiques de les molecules que en principi els son intrinseques.

En aquest estudi, com ja hem explicat anteriorment, s’han utilitzat tres
complexes diferents de la familia del Mn,;: el Mn;, acetat (complex 1), el Mn,, 2-cloro-
propionat (complex 5), i el Mn;, benzoat (complex 8). Les mostres s’han dissolt en una
solucié de CH,Cl, : Tolu¢ en una proporcié de 1:1 en volum. Les solucions, s’han
introduit en un contenidor cilindric de Tefld, amb un tap enroscat de manera que el
tancament fos el maxim d’hermeétic possible. De totes maneres, en tots els casos s’ha

introduit la mostra al criostat directament a temperatures al voltant de 20K, per tal que
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la congelacio es produis el maxim de rapid possible 1 no hi hagués perdues de solvent
degut al buit. Per poder comparar els resultats, s’han utilitzat caracteritzacions de les
mostres policristal-lines orientades en araldite, algunes de les quals ja s’han presentat en

capitols anteriors.

I.D.2.1 Caracteritzaci6 magneéetica del Mn;, acetat (complex 1) en

dissolucio de CH,Cl,:Tolue 1:1

La figura ID1 mostra la susceptibilitat magnetica ac del Mnj, acetat en una
solucid de CH,Cl, : Tolu¢ en proporcié 1:1 en volum a diferents freqiiencies i es
compara amb la d’una mostra cristal-lina orientada amb araldite. La intensitat de la
senyal és dos ordres de magnitud més petita per la solucio, ja que la quantitat de mostra
magnetica continguda també ¢€s oObviament molt inferior degut a la seva baixa

solubilitat.
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De la comparaci6 dels grafics es pot observar clarament una diferéncia
significativa en el pic de baixa temperatura en la component de la susceptibilitat en fase.
Mentre que per la mostra policristal-lina orientada gairebé no hi ha senyal del pic de
baixa temperatura, per la mostra de Mn; acetat en el vidre de CH,Cl, : Tolu¢ 1:1 es pot
observar un pic al voltant dels 2.5K que arriba a ser de I’ordre del 30% d’intensitat del
que s’observa regularment a més alta temperatura. La dificultat per observar el
corresponent pic per la component fora de fase rau en el soroll, degut a la baixa

magnitud de la senyal que es troba en el limit de la sensibilitat del SQUID.

1,0 — - I - I - I - 1,0
L)
..0,!'3\ b £
Uopd DD< S
1 o % 5 T 'TN
\D\. P O,
-(_50 D\D\.\ 5
s % g
/-_\ 0,5 - €—0 DE% T 0,5 S
© ﬁ\ -
3 N ©
S -]
8 EQQ\D ~
N e U 4 5
e ®o R
~e
/ 1
.../..
DD
0,01+ 0,0
2 4 6 8 10

Figura 1.D.2. Mesura de la susceptibilitat dc amb el meétode
ZFCFC per una mostra de Mn;, acetat 1 policristal-li orientada
en araldite amb un camp magnétic aplicat de H = 100 Oe
(quadrats vermells buits en referéncia a 1’eix esquerra) i una
mostra de molecules de Mnl2 aillades en un vidre de
CH,Cl):Tolue¢ amb H = 1000 Oe (cercles negres plens en
referéncia a I’eix dret).

Per altra banda, quan estudiem la susceptibilitat magnetica dc en mesures tipus
ZFCFC, es pot observar un comportament similar tot i que amb petits matisos. La

diferéncia en el camp magnetic extern aplicat per la mesura (que €s major en la mostra
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en solucio degut a la necessitat de reduir la influéncia del soroll) indueix un petit
desplagament en el pic. D’altra banda, si que s’observa una diferéncia significativa en la
tendéncia de la senyal per temperatures decreixents; mentre que en la mostra
policristal-lina el senyal tendeix a zero per la corba de ZFC, per la mostra en solucio la
tendencia és creixent al disminuir la temperatura. Aquests resultats s’expliquen
igualment en termes de la presencia de dos isomers de Mnj;; amb mecanismes de
relaxacid caracteritzats per barreres d’energia efectives diferents: la falta d’estructura
cristal-lina del vidre format per la solucié pot induir a un grau de llibertat més gran a les
elongacions de Jahn-Teller dels ions de Mn(IIl) del nucli del Mn;, i facilitar-ne
I’aparicié de molecules isomeres, que tal com ja hem explicat detalladament en la seccid
LA, correspondrien a una rotacié de 90° de I’eix de 1’elongacid en alguns dels ions, cosa
que a nivell efectiu es traduiria en una acceleracié de la relaxacié i per tant una

disminuci6 de la barrera efectiva.

Figura 1.D.3  Corbes
d’histéresi de la
magnetitzacié per una
mostra de Mn;;, acetat (1)
policristal-li orientada en
araldite (quadrats vermells
buits) 1 una mostra de
molecules de Mn,, aillades
en un vidre de
CH,Cl,:Tolue (cercles
negres). A sobre podem
veure la derivada de les
dues corbes i comprovar
els salts en el cicle de

8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 histéresi degut a les

ressonancies d’efecte

HIH r tunel.
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La figura 1.D.3 mostra la dependéncia de la magnetitzacid6 amb el camp
magnetic aplicat per les dues mostres. Cal remarcar que en aquest cas s’ha sostret el
senyal diamagnétic degut a la contribucid del contenidor de Teflo i del solvent de les
dades. Per un canto, el cicle de histéresis pel Mnj, acetat policristal-li mostra els salts
caracteristics d’efecte tiinel en els camps de ressonancia corresponents, mentre que per
la mostra en solvent només es veu un salt definit al voltant de camp zero. Es d’esperar
que qualsevol mostra de molécules amb la orientacié de I’eix de facil imantacio
distribuida de forma aleatoria en 1’espai no mostri els salts d’efecte tunel, ja que aquests
es donen per camps efectius diferents en cada molécula que cobreixen tot el rang de
mesura 1 per tant el que observem ¢és una corba continua. Si parem atencid al pic a camp
zero observat en la derivada de la magnetitzacid en funcié del camp, en ambdos casos es
pot observar clarament un augment de la intensitat del pic per la mostra en solucid
provocat per la preséncia de particules que segueixen el mecanisme de relaxacio rapida.
Per ultim, la reduccid en el camp coercitiu per la mostra de Mn;, acetat diluit en CH,Cl,
: Tolue 1:1 de gairebé el 20% respecte la policristal-lina també es pot atribuir al fet de

tenir les molecules orientades de forma aleatoria en el vidre format pel solvent.

I.D.2.2 Caracteritzaci0 magnetica del Mn,, benzoat (complex 8) en

dissolucio de CH,Cl,:Tolue 1:1

Per tal de caracteritzar el complex segiient de la familia del Mn;,, el complex 8
0 Mn;; Benzoat, també s’han preparat dues mostres, la primera és una mostra
policristal-lina que es va orientar amb araldite, i la segona es tracta d’una dissolucié de
molécules de Mn;, benzoat en CH,Cly:Tolue 1:1.

Com que aquest complex encara no havia estat caracteritzat fins ara, en la figura
[.D.4 mostrem les mesures de la susceptibilitat ac per la mostra orientada en araldite.
Tal com podem comprovar, aquest complex de Mn;; només presenta un pic en les
components de la susceptibilitat en fase i fora de fase degut a la preséncia d’un unic
isomer, en contrast amb els dos isomers que solen apareixer en els cristalls d’aquestes
molecules. La taula [.D.1 mostra els valors obtinguts pels parametres caracteristics de la
relaxacié d’aquest complex, obtinguts per ajust de la funcid d’Arrhenius a les dades ac.
Podem comprovar que la barrera correspon a la tipica que observem en el Mn;, acetat,

situada al voltant dels 65 K.
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Figura 1D.4
magnética ac d’una mostra
policristal-lina ~ orientada  en
araldit del complex 8 de Mnj,
benzoat, mesurada a 5

Susceptibilitat

2 4 8 10 freqiiencies diferents entre 3 Hz i
T( ) 1000 Hz i entre 1.8 K i 10 K.
Complex 8 ) P.r o‘porcié
isomers
Pic baixa temperatura - 0.1 %
(1.6+0.1)10%s  (68.1+3.2)K 99.9 %

Pic alta temperatura

Taula I.D.1 Parametres caracteristics de la relaxacid obtinguts pels ajustos de la llei
d’Arrhenius a les dades ac del complex (8) en el pic de la susceptibilitat fora de fase.

Les mesures de la susceptibilitat ac en les dues mostres estan representades en la

figura 1.D.5. La caracteritzacid del Mn;, cristal-li mostra I’increment del pic de baixa

temperatura degut a la presencia dels dos isomers pel vidre de CH,Cl,:Tolue 1:1 amb

Mn,; benzoat, que resulta molt més pronunciat i visible en les dues components de la

susceptibilitat. Cal destacar la coincidéncia en la posicio dels pics.

106



1.D Nous métodes de caracteritzacio magnetooptica de molecules d’alt espin

N
o

o
o

X*ac (U.a.) araldit
X*5c (U.8.) vidre CH,CI, Tolug

Figura 1.D.5. Susceptibilitat ac per una mostra de Mn;, benzoat
orientat en araldite (quadrats en referéncia a 1’eix esquerra) una
mostra de molécules de Mn;, benzoat aillades en un vidre de CH,Cl,:
Tolu¢ 1:1 (cercles en referéncia a ’eix dret). Els simbols plens
corresponen a les components en fase i els simbols buits a les
components fora de fase. El negre correspon a una freqiiéncia de 3Hz
i el vermell a una freqiiéncia de 10 Hz.

Al mesurar la susceptibilitat dc amb un camp magnetic aplicat de 100 Oe amb el
metode de ZFCFC, comprovem que la posicid dels pics és exactament la mateixa.
Altrament, 1’increment del senyal amb la disminucid de la temperatura per les dues
mostres ¢€s perfectament coherent amb les mesures de la susceptibilitat ac. Com que les
mesures en dc es poden considerar el limit de les mesures ac en una freqiiencia de 0 Hz,
les posicions dels pics corresponents a les temperatures de bloqueig estan desplacades
cap a I’esquerra, €s a dir, cap a temperatures inferiors, i per tant no podem arribar a
veure clarament el pic corresponent a la barrera efectiva més baixa que estaria per sota

dels 1.8 K, ja que es troba per sota del rang de mesura del dispositiu experimental.
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Figura 1.D.6. Mesura de la susceptibilitat dc amb el meétode ZFCFC
per una mostra de Mn;, benzoat policristal-li orientada en araldite i
mesurada amb H = 100 Oe (quadrats vermells buits en referéncia a
I’eix esquerra) 1 una mostra de molécules de Mn;, benzoat aillades en
un vidre de CH,Cl,:Tolue, i també mesurades amb H = 100 Oe
(cercles negres plens en referéncia a I’eix dret).

La dependéncia de la magnetitzacid6 amb el camp magnetic aplicat pel Mn;,
benzoat policristal-li orientat en araldite mostra el cicle d’histéresi amb salts tipic del
comportament d’imant molecular amb efecte tinel per camps ressonants. En la figura
[.D.7 podem comprovar com es veuen els salts corresponents a la tercera, quarta i quinta
ressonancia. D’altra banda, la corba corresponent a la mostra desorientada de molécules
aillades en un vidre de CH,Cl,:Tolue 1:1, torna a ser una corba continua amb un tnic
salt destacat al voltant del camp zero corresponent a la influéncia dels isomers de rapida
relaxacié de les molecules de Mn;,, amb una barrera efectiva inferior. La influéncia
d’aquest isomer en la mostra en vidre de solvents, comprovem que €s superior pel cas

del Mn;; que pel cas del Mn;; acetat.
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Figura ILD.7 Corbes

d’histeresi de la
magnetitzacié  per  una
mostra de Mn;, benzoat O
policristal-li ~ orientada en O

araldite (quadrats vermells) i ]
una mostra de molécules de 5
Mn,, benzoat aillades en un "C'U'
vidre de  CH,CL:Tolue 7))
~~

(cercles negres). La linia gris
correspon a una simulacid
del cicle d’histeresi a partir
de l’equaci6 1.7 amb els
parametres citats en el text. -1,0
A sobre podem veure la
derivada de les tres corbes i
comprovar els salts en el
cicle de histéresi degut a les
ressonancies d’efecte tinel

Per tal d’analitzar la proporcié de les dues barreres efectives, hem realitzat
simulacions de cicles d’histeéresi per una mostra d’imants moleculars orientats a 1’atzar,
amb dos barreres efectives diferents. La simulacio s’ha fet a partir de 1’equacio 1.7
analitzada en la introduccid en aquest bloc. La corba simulada es mostra en la figura
[.D.7 (corba gris). Els parametres utilitzats per la simulacié son: a= 2000 s/T (ritme de
canvi de camp), 7= 1.8 K, un 20% de molecules amb Uy; =32 K 1 791 = 1-10°8 S, 1un
80% de molécules amb Uy =49 K, 1 70 = 1-107 s. De la simulacié cal destacar la bona
coincidéncia amb el camp coercitiu de les mesures, que també en aquest cas és inferior

per la mostra desorientada del que seria per un monocristall.
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I.D.3 Mesures de MCD en molécules de Mn;,

Tal com ja hem explicat, per tal de mesurar el dicroisme circular magnétic de les
molecules de Mnj, ens cal preparar-les de tal manera que puguem fer passar la llum a
través d’elles, és a dir, que siguin transparents, 1 per aixo hem dissolt les mostres en una
barreja de solvents organics. A les temperatures de mesura, que séon de 1’ordre de
poques desenes de kelvins, aquests solvents ja es troben en estat solid 1 formen una
estructura vidriosa que conté les molecules de Mn,; distribuides de forma homogenia 1
amb I’eix de facil imantaci6 orientat aleatoriament en 1’espai, per la qual cosa parlem de
mostres desordenades. Un cop preparada la dissolucid de les molécules en solvents i
filtrada per evitar que hi hagin alguns trossos cristal-lins no dissolts que puguin entorpir
la formaci6 del vidre, s’ha posat en una cel-la circular feta de quarts, amb lcm de
diametre i un gruix corresponent a 1 mm de cami Optic a través de la mostra. Aquesta
cel'la disposa d’un coll llarg per tal d’introduir el liquid evitant aixi la formacié de
bombolles que al congelar-se poden distorsionar el vidre que es forma, enterbolint la
mostra 1 fent disminuir aixi la seva transparéncia i per tant la magnitud del senyal. Per
tal d’introduir-la al criostat, es fixa la cel-la en una muntura de coure que al capdavall de
la canya de mesura, amb un forat circular de 6 mm de radi per deixar passar la llum. Tot
i que per cada serie de mesures realitzades s’ha utilitzat un mateix vidre que s’ha
procurat que no es desfés durant tot el procés, en molts casos, la linia base de les
mesures de MCD canvia d’una temperatura a una altre. D’altra banda, per camps molt
alts també hem observat dependéncies de la linia base i 1’absorcid per una longitud
d’ona donada amb el camp magnétic aplicat. Per aixo, ja que les mesures per un valor
determinat de camp han de ser simetriques si canviem el sentit d’aquest camp, ¢és a dir,
només canvia el signe en funci6 de que el camp sigui positiu o negatiu, podem calcular
com varia la linia base i1 quan es distorsiona fent la mitjana d’ambdds senyals.

La mesura de les temperatures per sobre de 4.2 K esta feta via dos resisténcies
termodependents situades per sobre i per sota de la mostra. Tot i que estaven calibrades,
¢s possible que hi hagi petits gradients de temperatura a la cambra de la mostra, cosa
que fa dificil determinar amb precisio la temperatura exacta d’aquesta. Per temperatures
inferiors pero, la mostra esta submergida en una bany d’He liquid que assegura la
homogeneitat térmica i la mesura de la temperatura s’ha fet de forma molt precisa amb

un manometre capacitatiu que mesura la pressio de vapor d’He de la cambra.
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Un cop analitzat 1’espectre de MCD dels Mnj;, s’ha escollit la banda dels 470
nm per tal d’estudiar-ne la seva dependéncia amb el camp magnetic. Per aquesta
longitud d’ona, el senyal de MCD ¢és negatiu quan el camp magnétic extern aplicat és
positiu. Aix0 implica només que ’absorcié de llum polaritzada circular levogira ¢és
superior a la absorcid de llum polaritzada circular dextrogira quan el camp esta alineat
en la mateixa direccid que 1’eix optic de ’espectrometre. Per simplificar la comparacio
amb els grafics de la dependéncia de la magnetitzacio amb el camp magnetic aplicat, en
els grafics que es mostraran de MCD en funcid del camp magnetic aplicat, 1’eix de les
ordenades o eix de les y esta invertit, prenent valors negatius per sobre de 1’eix de les

abscisses. Per altra banda, la resolucio espectral €s de 1’ordre de 0.5 nm.

I.D.3.1 Caracteritzacio magnetooptica del Mn,, acetat (complex 1)

Dissolucio en CH,Cl:Tolué

La preparaci6 de la solucié de Mnj, acetat en una barreja de solvents organics,
concretament CH,Cl, 1 Tolu¢ amb una proporcié en volum de 1:1 es va fer seguint el
mateix procediment que s’ha explicat anteriorment per fer les mesures de magnetitzacid.
En aquest cas pero, la mostra s’ha filtrat mitjancant una xeringa amb filtre per particules
majors a 5 micrometres, 1 s’ha posat en la cel-la circular.

Abans d’estudiar la dependencia amb el camp magnétic mesurem un espectre de
I’absorci6 total i del dicroisme circular amb un camp magnetic aplicat de 10 kOe. Tal
com es pot observar en la figura 1.D.8, I’espectre de 1’absorcié en aquesta mostra
presenta molt de soroll degut a les turbuléncies en 1’He liquid que a la temperatura de
mesura es troba just en el canvi de fase de gas a liquid. La senyal de MCD pero, no es
veu afectada per aquestes turbuléncies ja que esta modulada a una freqiiencia de 50
kHz, molt llunyana a la freqiiencia de moviment de les bombolles. La coincidéncia de
bones condicions experimentals en que es duen a terme les mesures en aquesta mostra,
faciliten el fet que la senyal sigui molt intensa i la linia de base molt estable en tot
I’espectre.

En Dlestructura de 1’espectre de MCD podem distingir clarament quatre bandes
una de les quals situada al voltant de 505 nm té el mateix signe que el camp aplicat,

estant les altres tres situades a 417 nm, 468 nm 1 550 nm 1 amb el signe oposat.
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Figura 1.D.8 Espectre de MCD i Absorciéo de molécules de Mnj,
acetat en un vidre de CH,Cl,:Tolue 1:1 a 4.2 K, per un camp aplicat
de H =10 kOe alineat de forma paral-lela i antiparal-lela a la direccio
de la llum. La linia base es calcula com la mitjana entre el senyal per
cada sentit del camp.

Per tal d’estudiar la dependéncia del senyal de MCD amb el camp magnétic s’ha
treballat amb dues longituds d’ona diferents per aquesta mostra. Per un cantd s’ha
escollit una longitud d’ona de treball de 470 nm corresponent a la banda més intensa de
I’espectre per tal de poder amb les millors condicions per la senyals, i per altra, hem
escollit una longitud de 505 nm que correspon al maxim de la banda amb el signe
oposat a les altres tres. A 2.2 K, la dependéncia del senyal de MCD amb el camp
magnetic aplicat per les dues longituds d’ona té forma de cicle de histéresi amb un camp
coercitiu de 10 kOe i1 camp d’irreversibilitat de 15 kOe, tal com mostra la figura [.D.9.
Per tal de poder comparar la dependencia de la senyal amb el camp per cada longitud
d’ona, s’han normalitzat els cicles pel valor de saturaci6 i1 s’ha canviat el signe dels
valors de MCD mesurats amb una longitud d’ona de 470 nm, ja que prenen valors amb
el signe oposat al del camp aplicat. A més, s’han comparat les grafiques obtingudes amb

els cicles d’histeéresi de la magnetitzacid a 2.2 K mesurades amb un SQUID. Com es pot
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comprovar en la figura 1.D.9, la coincidéncia és molt bona per totes tres corbes, sent el

cicle mesurat a 470 nm el que presenta un salt del senyal a camp zero una mica més

pronunciat.
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Figura 1.D.9. Corbes de dependéncia del senyal de MCD i de la
magnetitzacié amb el camp magnétic aplicat. Les linies continues
mostren les corbes de MCD mesurades a una longitud d’ona fixa de 470
nm pel negre i 505 nm pel blau, mentre que la vermella discontinua
mostra el cicle de histéresi de la magnetitzacid.

Aixi doncs, podem comprovar que la dependéncia de la senyal de MCD amb el
camp magnetic sembla que depén exclusivament de la dinamica de 1’espin total de la
moleécula, ja que les mesures fetes mitjancant ambdds metodes es sobreposen totalment
a la mateixa temperatura. La superposicio amb el cicle d’histeresi de la magnetitzacio és
practicament exacta per la corba mesurada amb una longitud d’ona de 505 nm, mentre
que la diferencia en el salt a camp zero per les mesures de MCD a la longitud d’ona de
470 nm es complicada d’analitzar. Es podria explicar perfectament degut a la diversitat
experimental, ja que les mesures corresponen a dues series diferents, perd també podria
estar relacionada amb la transicio concreta dels electrons que responen a aquesta banda.
Com que sabem que el salt a camp zero esta totalment relacionat amb la preseéncia de

molecules de Mnj; amb el que anomenem isomeria de Jahn-Teller, és a dir, amb la
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direccid6 de D’eix d’elongacié de Jahn-Teller d’un dels ions de Mn del nucli
perpendicular a la de la resta, podem relacionar les transicions que estudiem amb les
dues A amb els dos mecanismes de relaxacié a través de la dependéncia que mostren
amb el camp. Aixi, podria ser que les molécules de Mn,; que responen a una barrera
efectiva d’energia inferior a I’hora de relaxar-se, fossin més sensibles a la resposta de

MCD per una de les dues A de treball i per tant provoquessin un salt major a camp zero.

Dissolucio en MeCN:dmf

Per tal de comprovar la influéncia del solvent en la mostra, realitzem mesures de
MCD en molecules de Mn;; acetat (complex 1) dissoltes en una altre barreja de solvents
organics, en aquest cas el CH3;CN amb dmf (on dmf = N, N’-dimetilformilamida), amb

una proporcio de 1:2 en volum .

La figura 1.D.10 mostra I’espectre del MCD i de 1’absorbancia a una temperatura
de 4.2 K. Per tal de facilitar la comparacié amb ’espectre de la mostra anterior, en la
figura 1.D.11 es mostren els dos espectres per camps positius. La diferéncia més
significativa en aquest cas és la desaparicid de la banda amb signe igual al del camp, és
a dir la unica de les quatre que tenia signe diferent, corresponent a una longitud d’ona
de 505 nm, cosa que provoca un petit desplagament cap al vermell de la banda de 470

nm.

Per poder comparar el comportament en funcié del camp amb la mostra en la
dissolucio anterior utilitzem doncs la longitud d’ona de 470 nm. El resultat es mostra en
la figura 1.D.12 per ambdos casos. Tal com podem comprovar, la histéresi cau a un
camp coercitiu de poques centenes d’Oe i senyal romanent a camp zero de I’ordre del
20 % del de saturaci6 al canviar de barreja de solvents. Indubtablement aixo es deu a la
influéncia de 1’entorn sobre la proporcid de les dues barreres efectives mostrades per les
molecules de la familia del Mnj,;. En aquest cas, tenim un predomini molt fort de
molecules amb mecanismes de relaxacid més rapid que fa que la histéresi sigui encara

molt feble a 1.8 K.
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Figura 1.D.10. Espectre de MCD i Absorci6 de molecules de Mn;, acetat
en un vidre de CH;CN:dmf 1:2 a 4.2 K, per un camp aplicat de H = 10
kOe alineat de forma paral-lela i antiparal-lela a la direcci6 de la llum. La
linia base es calcula com la mitjana del senyal per cada sentit del camp.
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Figura 1.D.11. Espectre de MCD per molécules de Mnj, acetat en un
vidre de CH,Cl,:Tolue 1:1 (cercles) i en un altre vidre de CH3;CN:dmf 1:2
(triangles) a 4.2 K, per un camp aplicat de H = 10 kOe. En ambdds casos
la linia s’ha corregit amb la linia base.
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Figura 1.D.12 Corbes de dependéncia del senyal de MCD amb el camp
magnetic aplicat per mostres de Mn;, acetat en dues barreges de solvents
diferents mesurades a una longitud d’ona fixa de 470 nm i una temperatura de
1.8 K. La linia negre mostra la corba per les molécules del complex 1 en un
vidre de CH,Cly: Tolue 1:1, i la linia verda per un vidre de CH3;CN:dmf 1:2.

1.D.3.2 Caracteritzaciéo magnetooptica del Mn,, benzoat (complex 8)

Dissolucio en CH,Cl:Tolué

Per tal de comprovar 1’efectivitat d’aquesta técnica de mesura, s’ha caracteritzat
també altres complexes de la familia del Mn;,, concretament el Mn;, benzoat o complex
8. La figura 1.D.13 mostra I’espectre de MCD i Absorcid a 4.2 K de les molecules de
Mn, benzoat orientades de forma aleatoria en un vidre format per una dissolucié de

CH,CL:Tolue 1:1.
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Figura 1.D.13. Espectre de MCD i Absorcié de molécules de Mn,, benzoat
en un vidre de CH,Cl,:Tolue 1:1 a 4.2 K, per un camp aplicat de H = 10
kOe alineat de forma paral-lela i antiparal-lela a la direccié de la llum. La
linia base es calcula com la mitjana del senyal en cada sentit del camp.
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Figura I.D.14 Espectre de MCD per molécules de Mn,, acetat en un vidre
de CH,Cl,:Tolué 1:1 (cercles) i per molécules de Mn;, benzoat en el
mateix vidre (quadrats) a 4.2 K, per un camp aplicat de H = 10 kOe. En
ambdds casos la linia s’ha corregit amb la linia base.
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Com ja era d’esperar, la dependencia del senyal de MCD amb el camp magnetic
aplicat ¢s ideéntica a la de la magnetitzaciéo de manera que els cicles es superposen. Cal
destacar que per aquest complex, el salt de la senyal a camp zero continua sent més gran
que pel Mn;, acetat, igual com en les mesures de magnetitzaciéo d’aquestes mostres en

aquesta barreja de solvents que s’han presentat en el punt anterior.
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Figura 1.D.15 Corbes de dependeéncia del senyal de MCD i de la magnetitzacio
amb el camp magnétic aplicat. La linia continua negre mostra la corba de
MCD mesurada a una longitud d’ona fixa de 470 nm, mentre que la vermella
discontinua mostra el cicle de histéresi de la magnetitzacio.

Dissolucio en MeCN:dmf

Per aquest complex de Mn; la influéncia del canvi d’entorn degut a la nova
barreja de solvents organics té conseqiiencies encara més acusades que pel cas del Mn;;
acetat. Mentre que en I’espectre continua desapareixent la banda dels 500 nm, quedant
només una estructura de tres pics de signe contrari al del camp magnetic aplicat, al
mesurar la dependéncia amb el camp, ens trobem amb la desaparici6 total de la histeresi

del cicle.
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Figura 1.D.16 Espectre de MCD i Absorcio de molécules de Mn;, benzoat
en un vidre de CH;CN:dmf 1:2 a 4.2 K, per un camp aplicat de H = 10
kOe alineat de forma paral-lela i antiparal-lela a la direccio de la llum. La
linia base es calcula com la mitjana del senyal per cada sentit del camp.
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Figura 1.D.17 Espectre de MCD per molécules de Mn;, benzoat en un
vidre de CH,Cl,:Tolué 1:1 (quadrats) i en un altre vidre de CH;CN:dmf
1:2 (estrelles) a 4.2 K, per un camp aplicat de H = 10 kOe. En ambdds
casos la linia s’ha corregit amb la linia base.
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1.D.3.3 Caracteritzacio magnetooptica de les pel-licules de Mn,, p-fenil-

benzoat (complex 4)

Fins ara hem vist caracteritzacions magnetooptiques mitjangant mesures de
dicroisme circular magnétic de molecules de la familia del Mn;, que s’havien hagut de
preparar en forma de dissolucié per tal que fossin transparents a la llum. Pero entre tots
els materials que hem estudiat fins ara trobem unes altres mostres transparents sense ser
una dissolucid: les pel-licules polimeériques de Mnj, p-fenil-benzoat. Com que també

son transparents en el rang de longituds d’ona que estudiem aqui les vam poder

H (kOe)

Figura 1.D.18 Corbes de dependéncia del senyal de MCD amb el camp
magnétic aplicat per una mostra de Mnj, benzoat en dues barreges de
solvents diferents mesurades a una longitud d’ona fixa de 470 nm i una
temperatura de 1.8 K. La linia negre mostra la corba per les molecules del
complex 8 en un vidre de CH,Cl,: Tolue 1:1, i la linia verda per un vidre de

CH;CN:dmf 1:2.

analitzar utilitzant aquesta técnica.
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Per tal de mesurar el MCD de les pel-licules de Mn,, p-fenil-benzoat, agafem
una lamina 1 la tallem en bocins que apilem per tal d’aconseguir un gruix suficient
perque doni senyal de MCD sense perdre la transparéncia. Utilitzem el mateix suport de

coure que per les dissolucions pero substituint la cel-la de quarts per les lamines.

T | = T
15_ —o—H=aT1 10,30
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Absorcié 1025
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Figura I.D.19 Espectre de MCD i Absorcié de molécules de Mn,, p-fenil-
benzoat en un vidre de CH;CN:dmf 1:2 a 4.2 K, per un camp aplicat de H
= 10 kOe alineat de forma paral-lela i antiparal-lela a la direcci6 de la
llum. La linia base es calcula com la mitjana del senyal per cada sentit del
camp.

La figura [.D.19 mostra el resultat de 1’espectre de MCD per aquesta mostra a
4.2 K. Podem comprovar que es tracta de la mateixa estructura que pels complexes de
Mn,; acetat o Mnj, benzoat en vidres de CH,Cly:Tolu¢ 1:1. En aquest cas pero la
magnitud del senyal €s molt petita: la densitat de material magnetic en la mostra és
inferior que per les dissolucions i no ens permet mesurar les dependéncies de la
magnetitzacié amb el camp de forma prou neta. De totes maneres, els resultats mostrats
en la figura [.D.20 permeten identificar perfectament una forma del cicle d’histeresi
molt similar a la que presentavem en ’apartat I.B, a la qual s’hi afegeix una contribucid
diamagnética molt intensa, que podria venir del polimer que fa de suport de les

molécules.
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Figura 1.D.20 Corba de dependencia del senyal de MCD amb el camp magnétic
aplicat per una mostra de Mn;, p-fenil-benzoat (complex 4) en una pel-licula de
polimer (apartat IB) mesurada a una longitud d’ona fixa de 470 nm i una
temperatura de 1.8 K.

1.D.4 Mesures de MCD en molécules de Mn;, quirals

L’objectiu pel qual ens vam comengar a interessar per la técnica de dicroisme
circular magnetic per tal de caracteritzar els molécules d’alt espin amb anisotropia
d’Ising negativa era la possibilitat de trobar nous efectes combinats de magnetisme i
quiralitat en les noves molécules de la familia del Mn;, en les que I’embolcall organic
del nucli de ions metal-lics estava format per grups quirals. Tot i tractar-se d’un efecte
de segon ordre en el camp, o sigui, intrinsecament molt feble, pensem que el fet de tenir

molecules amb un estat fonamental d’espin tan alt en podria afavorir la seva aparicid.
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I.D.4.1 Caracteritzacio magnetooptica dels enantiomers del complex

Mn;, cloropropionat (complex 5)

Per tal de mesurar el MCD en les molécules de Mn;; cloropropionat en les seves
dos formes enantiomorfiques vam procedir igual que en els casos anteriors a preparar
mostres transparents basant-nos en la dissolucio de les molecules en una barreja de dos
solvents organics, el CH,Cl; i el Tolu¢ en una proporcié de 1:1 en volum, ja que hem
pogut comprovar que sembla que la distorsid provocada per aquest entorn sobre les
propietats magnetiques de les molécules és menor que per altres solvents. A part
d’estudiar els dos enantiomers per separat també varem estudiar una mostra de Mn;;

cloropropionat racémica.

Xl®
0%
S |
—
-1+ o
A H=1T -}
—m— R(+) Mn12 Cloropropionat
—0— S(-) Mn12 Cloropropionat
Mn12 Cloropropionat racémic
400 450 500 550 600

A (nm)

Figura I.D.21. Espectre de MCD per molécules de Mn;, cloropropionat
en les seves dues formes enantiomorfiques R(+) (quadrats negres plens) i
S(-) (cercles negres buits) i en forma de mostra racémica (linia continua
vermella) en un vidre de CH,Cl,:Tolu¢ 1:1 a una temperatura de 4.2 K,
per un camp aplicat de H = 10 kOe. En tots els casos la linia s’ha corregit
amb la linia base.
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Els espectres de MCD per un camp aplicat de H = 10 kOe es mostren en la
figura [.D.21. Per una Optima comparacio, com que les mostres son diferents i per tant
poden tenir una concentracié de material magnétic lleugerament diferent, o bé, sense
anar més lluny, la transparéncia del vidre que es forma a baixa temperatura no es pot
controlar, s’ha normalitzat el valor de la senyal pel maxim de 1’espectre que ¢€s el valor a
475 nm. Tal com podem comprovar, I’espectre €s practicament igual al dels altres
derivats de Mn,, ’acetat i el benzoat, tot 1 que lleugerament desplagada cap al vermell i
presenta quatre bandes diferenciades, tres de les quals tenen signe oposat al del camp
magnétic aplicat i1 estan situades al voltant de 430 nm, 475 nm i 550 nm, i la ultima
positiva centrada al voltant dels 510 nm. Malauradament també podem comprovar que
la coincidéncia entre els dos enantiomers ¢€s total tenint en compte el soroll de la senyal i
I’error experimental. De la mateixa manera, ambdos espectres també coincideixen amb
la mostra racémica de manera que no és factible la observacido de cap efecte de
magnetoquiralitat, ja que entre altres hauria de ser sensible a la quiralitat del compost 1

per tant mostrar diferéncies entre els senyals de MCD pels dos enantiomers.

I.D.5 Mesures d’efecte tiinel mitjancant MCD

Per tal que una teécnica de caracteritzacid magnetica de molecules d’alt espin
amb anisotropia d’Ising negativa sigui completa, ha de permetre’ns mesurar I’efecte
tunel de la magnetitzacié que es dona en aquestes molecules. Les principals evidéncies
de transicions per efecte tunel entre dos estats separats per la barrera d’anisotropia ve
donada pels salts caracteristics dels cicles d’histéresi en els camps ressonants. Perd per
tal que aquests siguin visibles, cal que les moleécules estiguin orientades amb 1’eix de
facil imantacid paral-lel al camp magnétic aplicat, ja sigui en un monocristall o en una
mostra policristal-lina préviament orientada. Com ja hem comentat anteriorment,
aquesta condicié no es compleix en mostres de molecules dissoltes en solvents organics,
per tant necessitem un altre tipus de mesura que ens pugui donar indicis de 1’efecte tinel
de la magnetitzacio; també podem tenir evidéncies de que la magnetitzacié es relaxa per
efecte tinel mesurant el ritme de relaxacid de les molecules a camp zero, i comparant-lo
amb el ritme de relaxacio per camps lleugerament diferents de zero. La tnica situacié de

ressonancia que es dona de forma simultania per totes les molécules en una mostra on
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aquestes es trobin desorientades €s quan el camp aplicat €s nul. En aquestes condicions,
el ritme de relaxaci6 ha de ser major com més a prop de camp zero estiguem i ha de
disminuir conforme anem aplicant un camp que vagi trencant la situacid de ressonancia
entre els estats separats per la barrera.

Per tal de comprovar la nostra capacitat de mesurar efecte tinel mitjancant la
técnica de MCD en molécules de Mn;; acetat en una dissolucié de CH,Cl:Tolu¢, s’ha
mesurat el ritme de relaxacio de la senyal de MCD mesurada per una longitud d’ona de
470 nm, a 2.2 K, partint de la saturacio i deixant que relaxés cap a una situacid final
d’equilibri. Aquesta situacié d’equilibri ve definida per el camp final que apliquem
després de la saturacid 1 que hem variat desde zero fins a 2.5 kOe. Aquesta relaxacié ha
de seguir un comportament del tipus:

AA(1) = Ad,, + (A4, — Ad,,) exp(-Test) (1.10)

on I, és el ritme de relaxacid it és el temps. Si estudiem la dependéncia I'.(/) essent

H el camp final que determina la situacié d’equilibri, trobem el comportament de la
figura 1.D.22. Podem comprovar que efectivament aquesta funcié presenta un maxim
per camp zero que confirma la preséncia de relaxacions del moment magnétic de les
molecules per efecte tinel. Aquestes mesures soén també la primera evidéncia

experimental d’efecte tinel de la magnetitzacid mesurada amb una tecnica

magnetooptica.
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Figura 1.D.22 Dependencia del ritme de relaxacio del senyal de MCD
des de saturaci6 fins a un estat d’equilibri definit per un camp H per
les molécules de Mn,, acetat en un vidre de CH,Cl,:Tolue.
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Magnetism of isolated Mn,, single-molecule magnets detected by magnetic circular dichroism:
Observation of spin tunneling with a magneto-optical technique

N. Domingo,l’>I< B. E. Williamson,” J. G(')mez-Segura,3 Ph. Gerbier,® D. Ruiz-Molina,® D. B. Amabilino,’ J. Veciana,’
and J. Tejada’
"Facultat de F isica, Universitat de Barcelona, Avinguda Diagonal 647, 08028 Barcelona, Catalonia, Spain
2Department of Chemistry, University of Canterbury, Christchurch, New Zealand
3Institut de Ciencia de Materials de Barcelona (CSIC), Campus Universitari, 08193 Bellaterra, Catalonia, Spain
(Received 25 April 2003; published 20 February 2004)

We report magnetic and magneto-optical measurements of two Mn;, single-molecule magnet derivatives
isolated in organic glasses. Field-dependent magnetic circular dichroism (MCD) intensity curves (hysteresis
cycles) are found to be essentially identical to superconducting quantum interference device magnetization
results and provide experimental evidence for the potential of the optical technique for magnetic characteriza-
tion. Optical observation of magnetic tunneling has been achieved by studying the decay of the MCD signal at

weak applied magnetic field.

DOI: 10.1103/PhysRevB.69.052405

Individual molecules that act as magnets are appealing
from both fundamental scientific and technological points of
view, especially given their potential as quantum computing
components." Much attention has focused on the family of
molecules based on a dodecamanganese core, denoted gen-
erally as [Mn;,0,(O,CR)4(H,0),]S, (R=substituent, x
=3—-4, S=solvent). These systems behave as single-
molecule magnets (SMM’s),” but the vast majority of the
previous studies on them have centered on crystalline mate-
rials. It is an intriguing and important challenge to investi-
gate these molecules when they are isolated from each other,
but since this is not currently feasible, we have chosen, in the
interim, to study ensembles of molecules isolated from each
other in inert matrices. On the other hand, the development
of methods for measurement of magnetic and spin properties
of isolated molecules is important when the detection limits
of traditional superconducting quantum interference device
(SQUID) instruments are reached. Key questions include
what techniques can be used to study these phenomena and
whether tunneling can be observed in isolated molecules us-
ing these other techniques. In order to answer these questions
we have used two techniques, magnetic susceptibility and
magnetic circular dichroism (MCD), and we will show that
the magnetic and optical responses are essentially identical.

To a first approximation, the effective spin Hamiltonian
for a Mn;, SMM is

H=-DS>—gupS-H+H', (1)

where D=0.55 K is the zero-field splitting parameter for the
ground-state manifold and S=10. H' contains terms that do
not commute with S, and are responsible for tunneling be-
tween different My states.

Isolated molecules of Mn;;Ac (R=CH;) and Mn,,Bz
(R=CxHs) can be obtained by dissolving them in noncoor-
dinating organic solvents.> MCD requires optical isotropy
and transparency, so the solvents were selected according to
their facility for forming strain-free, transparent glasses at
cryogenic temperatures.* Two mixtures were employed: (1)
CH,Cl, :toluene (1:1 by volume) and (2) CH;CN:dmf

0163-1829/2004/69(5)/052405(4)/$22.50
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PACS number(s): 75.50.Xx, 33.55.Fi, 75.45.+j, 78.67.Bf

(where dmf=N,N’-dimethylformamide, 1:2 in volume). The
molecular magnetic moments are so small that the torque
imparted by applied magnetic fields up to 5X 10 Oe is not
enough to orient the molecules, which therefore remain ran-
domly oriented in the frozen glass.

Magnetic measurements were performed using a commer-
cial rf-SQUID magnetometer (MPMS2), with applied mag-
netic fields up to 5x10* Oe. Samples of 0.06 ml of 6-g/l
solution were placed in a cylindrical Teflon container,
which was sealed with a screw-on lid. The field depen-
dencies of the magnetization for Mn;;Ac and Mn,Bz
in a glass of CH,Cl,:toluene (Mn;,Ac/CH,Cl,:tol and
Mn,,Bz/CH,Cl, :tol) at T=1.8 K are shown in Figs. 1(a)
and 1(b), respectively (gray curves). The lack of orientation
prevents in this case observation of the steplike behavior in
the magnetization hysteresis cycles seen at certain resonant
fields and characteristic of tunneling.’

A quantitative description of the dynamics of the magne-
tization for a single molecule depends on the angle 6 be-
tween the applied magnetic field and the molecule’s easy
axis of magnetization and can be expressed in terms of the
differential equation

dM (H,T,0) )
d_H_ T[M—Meq(H,T,ﬁ)]sm 0, (2)
where a=dH/dt is the magnetic field sweeping rate,
M. (H,T,0) is the equilibrium magnetization, and
I'(H,T,0) is the relaxation rate that can be written as I’
=g exp(—Ux/kgT). Here, v is the attempt frequency and
U 1s the effective potential-energy barrier, which includes
the conditions of resonance that also depend on 6. At very
low temperatures, when only the M¢=*10 levels are sig-
nificantly populated, the equilibrium magnetization is closely
approximated by

Hsin 6
H

gup|S|H cosh
3)

kT

Me=M, Sat[ tanh{

a
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FIG. 1. Field dependence of SQUID magnetization (gray

curves) and MCD at 21200 cm™! (black curves) for Mnj,Ac (a)
and Mn,Bz (b). In (a) and (b), the black solid curves indicate the
magnitude of the MCD in 1:1 CH,Cl, :tol glasses, while the dashed
lines correspond to the relevant SMM in a 1:2 CH3CN:dmf glass.
For (c), the gray dotted curve indicates the magnetization of
Mn;,Ac/CH,Cl, :tol, while the black curves represent MCD mea-
surements at 21200 cm™ ' (dotted line) and 19700 cm™ ' (dashed
line).

The first term inside the brackets of Eq. (3) confers the tanh
dependence that is typical paramagnetic behavior of an iso-
lated pair of Zeeman levels, which is a good approximation
for the low-temperature limit. The second (linear) term arises
from misalignment of the easy axis of magnetization of the
particles with the field, which causes mixing of states that
differ by =1 in their Mg values. In order to simplify the
analysis of the data, the linear contribution to the magnetiza-
tion has been subtracted from the results shown in Fig. 1.
The remaining part is sensitive to relaxation mechanisms
and, at temperatures below the blocking temperature, gives
rise to hysteresis.

The steps seen near zero field in Fig. 1 were observed at
all temperatures between 1.8 and 3 K. They are consistent
with the existence of two molecular species with different
effective energy barriers and therefore different relaxation
rates and blocking temperatures. While the species with the
higher temperature barrier is blocked in this temperature
range, the other remains superparamagnetic and thus under-

PHYSICAL REVIEW B 69, 052405 (2004)

goes a rapid change of magnetization near zero field. This
hypothesis is confirmed by the presence of two frequency
dependent peaks in both components of the ac-magnetic sus-
ceptibility of Mn;,Ac/CH,Cl, :tol and Mn,,Bz/CH,Cl, :tol.®
The high-temperature blocking peak is usually placed be-
tween 3.5 and 6 K, while the low-temperature peak appears
around 2 K. The low-temperature peak has also been ob-
served in certain Mn;, derivatives, where it is ascribed to
Jahn-Teller distortions of the core.” The height of the zero-
field step depends on the fraction of molecules that undergo
the fast relaxation mechanism, which is calculated from the
ac-susceptibility = peaks to be about 15% for
Mn;,Ac/CH,Cl,:tol and 20% for Mn,Bz/CH,Cl, :tol. An-
other contribution to the zero-field step arises from the fact
that all molecules undergo resonant tunneling between spin
states at zero field, irrespective of their orientation (see be-
low), but this is very small in comparison with the superpara-
magnetic contribution seen here, and thus it can be consid-
ered as irrelevant.

MCD is the differential absorption of left and right circu-
larly polarized light by a sample in longitudinal magnetic
field,® and can be written as Ad=A4;,—Ag. It provides a
powerful tool for studying molecular systems with degener-
ate electronic states. For orbitally nondegenerate paramag-
netic species, the intensity of the MCD associated with a
given transition depends on the degree of spin-orbit coupling
and varies with magnetic field and temperature in a manner
that is determined by the ground- and excited-state param-
eters, including g factors and zero-field splittings (ZFS).” An
analysis of MCD of Mnj,Ac has been published recently,”
wherein a quantitative description of the polarization of each
optical transition is given. We have investigated the MCD of
Mn;, SMM’s using a spectrometer that is described
elsewhere.!! We show here that this spectroscopic technique
is not only related with magnetization but permits effectively
the same measurements as SQUID magnetometry, as it can
be inferred by comparision of quantitative description of
MCD shown by Mclnnes et al. with Egs. (2),(3).

MCD spectra at T=4.2 K are shown in Fig. 2. Four bands
are observed for both  Mn;,Ac/CH,Cl,:tol and
Mn,,Bz/CH,Cl, :tol, but the change of solvents leads to sig-
nificant differences. In CH;CN:dmf the ~19 700-cm ™' band
almost disappears and there is a relative enhancement of the
band at ~21 100 cm™ . MclInnes ef al.'” have described the
MCD spectra for Mn;, SMMs in the low-temperature limit
with a simple model comprising B and C terms.® B terms are
linearly proportional to the field and are associated with dia-
magnetism in either the ground or excited state of the elec-
tronic transition. C terms are associated with ground-state
paramagnetism and, in the limit of a two-level Zeeman sys-
tem assuming that equilibrium thermal populations are main-
tained, have the same tanh dependence on the applied mag-
netic field as the magnetization shown in Eq. (3).

The magnetic-field dependencies of the MCD signals at
21200 cm™ ! are shown in Figs. 1(a) and 1(b) for Mn,Ac
and Mn;,Bz in both CH,Cl,:tol and CH;CN:dmf glasses.
Measurements were made using the same experimental con-
ditions as for the SQUID magnetization loops. The MCD
signal was measured continuously while changing the field at
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FIG. 2. MCD spectra for the relevant SMM in CH,Cl, :tol 1:1
(black lines) and CH,;CN:dmf 1:2 (gray lines) at H=10* Oe (thick
lines) and H=—10* Oe (thin lines).

arate of =19.6 Oe/s. By subtracting the linear B-term con-
tributions, the MCD results can be directly compared with
the SQUID magnetization data. As seen in Fig. 1, the hys-
teresis loops measured by the two methods are essentially
identical. Moreover, as shown in Fig. 1(c), the MCD cycle
measured for the 19 700-cm ™! band of Mn;,Ac/CH,Cl, :tol
(which has been assigned polarization properties signifi-
cantly different from those of the 21200-cm™' band®) is
superimposable on the 21200-cm™ ' curve of the same
sample after the linear contributions have been subtracted.

Comparing the MCD hysteresis cycles measured at the
same  wavelength for  Mn;,Ac/CH,Cl,:tol and
Mn,,Ac/CH;CN:dmf [Fig. 1(a)], we see that, for the latter,
there is a huge increase of the zero-field step. In addition, the
remnant magnetization at zero field is reduced to about 30%
of the saturation value, reproducing the previously reported
results for the same system.* As noted above, the magnitude
of the zero-field step should be correlated with the relative
intensity of the low-temperature blocking peak of the in-
phase component of the ac-magnetic susceptibility, both be-
ing determined by the proportion of molecules that undergo
the fast relaxation mechanisms. Thus, it appears that there is
a clear influence of the environment on the blocking barriers
of these SMM’s; the CH;CN:dmf glass induces a much
greater proportion of fast-relaxing molecules than is the case
for CH,Cl, :tol mixture. These results are confirmed by ac-
magnetic susceptibility measurements, where an increase of
the high- or low-temperature blocking peak is observed for
the glasses. For Mn,Bz the increase of fast-relaxing mol-
ecules due to the change of solvent is even greater [Fig.
1(b)], and for Mn,;,Bz/CH;CN:dmf there is no hysteretic be-
havior, even down to 1.7 K.
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FIG. 3. ZFC measurements of (a) Mn;,Ac and (b) Mn;,Bz in
1:1 glasses of CH,Cl,:tol, with an applied magnetic field of H
=10° Oe. Solid circles indicate SQUID measurements (referred to
the left axis) and open circles stand for MCD measurements (re-
ferred to the right axis).

MCD spectroscopy can also be used for zero-field-cooled
(ZFC) experiments and the measurements of tunneling phe-
nomena. ZFC dc susceptibility data obtained for
Mn;,Ac/CH,Cl,:tol and Mn,Bz/CH,Cl,:tol using the
SQUID and by MCD spectroscopy at 21200 cm™ ! are
shown in Figs. 3(a) and 3(b). Results obtained for both tech-
niques are in close accord. They show the blocking tempera-
ture peak at 3.5 K and the same Curie-Weiss [~ (T
—T,)"'] behavior at higher temperatures. The low-
temperature blocking peak is not clearly seen for these dc
measurements because is out of the working temperature
range.

The determination of information about tunneling in
glasses is limited by the random orientation of the molecules.
However, evidence of tunneling can be obtained by compar-
ing the relaxation rates at zero field with those at small,
nonzero fields. If relaxation resulted only from classical ther-
mal effects, the highest energy barrier, and thus the slowest
relaxation rate, should occur at zero field. When tunneling
effects are significant, their contributions to relaxation will
be greatest when conditions of resonance are attained be-
tween states of different M. For a sample of randomly ori-
ented SMM’s, the only resonance that occurs simultaneously
for all molecules is at zero field, which should therefore cor-
respond to a local maximum of the relaxation rate.

Decay measurements of the MCD signal where performed
at 21200 cm ™! for Mn,Ac/CH,Cl, :tol at 2.2 K. A field of
—2.5%10* Oe was applied to saturate the sample, then rap-
idly changed to zero or other weak positive fields. After an
initial rapid decrease of signal due to the superparamagnetic
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FIG. 4. Magnetic field dependence of the MCD decay rate.

particles, the decay curves could be accurately fitted with the
equation AA(#)=AAd 4+ (Adg—Adg)exp(—Tent) where
I" i represents an effective decay rate for the entire randomly
oriented ensemble. The field dependence of I'yy for
Mn;,Ac/CH,Cl, :tol is shown in Fig. 4. The maximum at

PHYSICAL REVIEW B 69, 052405 (2004)

zero field clearly confirms the presence of tunneling. To our
knowledge, this is the first observation of spin tunneling with
a magneto-optical method.

To summarize, we have shown that MCD is a powerful
technique for magnetic characterization of SMM’s. The
MCD signal is directly proportional to magnetization, repro-
ducing the magnetometry experiments and can be accurately
described through Egs. (2), (3). Measurements performed on
Mn,, SMM’s at visible wavelengths have permitted determi-
nation of properties from blocking temperatures to quantum
tunneling. Further development of optical methods for mag-
netization measurements has a special appeal with regard to
quantum computing applications.
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1I. Materials nanoporosos magnetics

Introduccio al Bloc 11

La recerca en materials nanoporosos s’ha vist enormement incrementada en els
ultims anys, després del descobriment de les excepcionals caracteristiques estructurals
de les zeolites,' que han generat un gran interés per aplicacions tecnologiques i
industrials d’aquests materials. Les zeolites, de les quals se n’han descobert amb més
d’un centenar d’estructures diferents, es caracteritzen per presentar una estructura
porosa molt rigida i estable a altes temperatures, amb aplicacions interessants
principalment com a catalitzadors del craqueig de petroli per obtenir gasolina, pero
també com a catalitzadors de certes reaccions com la isomeritzaci6 del xile i del buté o
la transformacié del metanol en gasolina entre altres, com a bescanviadors de ions per a
detergents, descalcificadors d’aigua, pinso pels animals 1 atrapadors d’elements
radioactius o com a separadors moleculars per separar el N, del IO, de I’aire, agents
assecants o per eliminar el sofre del gas natural. Pero la obtencid de materials porosos
purament inorganics” presenta una limitacié clau quant a 1’augment de les dimensions
dels seus canals, que com a maxim arriben a diametres de 10 A i excepcionalment 20 A,
1 que ha obert les portes al desenvolupament de noves families de materials porosos que
contemplen la incorporacié de molécules organiques en la seva estructura.” Aquests
materials moleculars hibrids porosos permeten obtenir estructures amb canals regulars

de dimensions compreses entre 2 A i 35 A, i a més podrien adquirir les propietats
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1I. Materials nanoporosos magneétics

intrinseques dels materials amb elevat caracter organic com poden ser la transparencia o
la biocompatibilitat .

Perd no només el desenvolupament de materials porosos amb components
organiques esta revolucionant aquest camp, sin6 que també esta generant un gran interes
la possibilitat d’obtenir materials multifuncionals en els que es combinin les propietats
estructurals de porositat amb altres propietats fisiques com son les magnétiques,
optiques o eléctriques.’ En aquest sentit, la preséncia en Iestructura de ions metal-lics
de capa electronica oberta juga un paper decisiu.

El treball de Tesi Doctoral’ presentat recentment pel Dr. Daniel Maspoch
Comamala, realitzat en el Laboratori de Materials Organics de I’Institut de Ciéncia de
Materials de Barcelona sota la direccio de la Prof. Concepcidé Rovira Angulo i el Dr.
Daniel Ruiz Molina, esta centrat en la obtencié de nous materials moleculars porosos,
tant de tipus hibrids organic-inorganic com purament organics, que presentin propietats
magnetiques interessants. Aquest segon bloc d’aquesta Tesi Doctoral, es centrara en
I’estudi de les propietats magnetiques d’aquests materials nanoporosos magnétics
sintetitzats pel Dr. Daniel Maspoch, tant organics com metal-lorganics, que he
caracteritzat com a part de la recerca del Grup de Magnetisme de Baixes Temperatures
del departament de Fisica Fonamental de la Universitat de Barcelona, dirigit pel Prof.

Javier Tejada.

Materials moleculars porosos organics

La recerca de materials purament organics capacos de formar una estructura
porosa robusta que no col-lapsi un cop se n’extregui el dissolvent del seu interior,
només ha donat lloc a quatre molécules des de 1994.° La dificultat per obtenir 1’éxit en
aquesta empresa rau en la necessitat que es compleixin una série de condicions per les
molécules organiques que tot i aixi tampoc asseguren el resultat:

o Presentar diversos grups que siguin capacos d’interaccionar amb les molecules
veines a través de diversos enllagos supramoleculars relativament forts (pont
d’hidrogen o interaccions m-m).

o Presentar una geometria susceptible de generar estructures poroses (p.e. una
geometria trigonal).”'

o Presentar un punt de fusid relativament alt, per tal que pugui tenir una bona

estabilitat téermica.
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Materials porosos metal-lorganics

L’aproximacié metal-lorganica per la obtencid de nous materials moleculars
porosos ofereix la possibilitat de dissenyar sistemes porosos amb la topologia adequada
per afavorir la presencia d’interaccions magnetiques, de manera que presenta l’interes
afegit de poder combinar les propietats estructurals de porositat amb altres propietats
fisiques, especialment el magnetisme. Podem classificar la sintesis de materials hibrids
organics-inorganics en dos grups: per un cantd, tenim els formats per capes o cadenes
predominantment inorganiques que es troben unides tridimensionalment per lligands
organics,” i per altre banda, hi ha les estructures formades per la uni6 de clisters o ions
metal lics individuals a través unicament de lligands organics amb enllagos datius.® En
aquest segon cas, cal destacar la contribucid del Prof. Yaghi9 que al 1998 presenta
I’aproximaci¢ sintética denominada MOF (Metal-Organic Open-Framwork) que es basa
en la utilitzacid de lligands policarboxilics amb una varietat de ions metal-lics, i gracies
a la qual s’han obtingut nombroses estructures poroses.'®'* En general pero, els éxits
son bastant escassos 1 més si busquem exemples de materials porosos metal-lorganics

amb propietats magnetiques.

Figura II.1 Classificacié de materials porosos en I’aproximacio
metal-lorganica (a) Material pords purament inorganic; (b) i (c)
Capes i cadenes predominantment inorganiques unides per molécules
organiques i (d) clusters o ions inorganics units per lligands organics
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Materials porosos magnétics

L’associacié de propietats magnetiques a materials nanoporosos té el seus
primers exemples en materials porosos inorganics cap a I’any 1996." Tot i la varietat de
propietats magnetiques observades, en la major part dels casos les estructures no
resulten estables en abséncia de solvents i els canals obtinguts no excedeixen els 10 A
de diametre. D’altre banda, entre els exemples mencionats de materials porosos
purament organics, tampoc en trobem cap que presenti propietats rnazcg,né‘[iques.16

Com ja hem comentat, en aquest aspecte 1’aproximacié metal-lorganica'’ si que
ofereix enormes possibilitats per augmentar les propietats de porositat sense perdre
I’oportunitat de mostrar comportaments magnetics interessants. Pero tot 1 aixi hi ha certs
obstacles a superar. En aquesta aproximacid, ’acoblament magnetic entre ions
metal-lics es dona a través d’un mecanisme de superintercanvi que inclou els orbitals del
lligand, i que depen fortament de la seva orientacid i especialment de la distancia entre
els ions que interaccionen. Aixo fa que els esforgos per augmentar la mida dels canals
mitjangant la utilitzacié de lligands més extensos amb els grups carboxilics més
separats, augmentant aixi la distancia entre els ions o clusters a través de 1’espai, vagi en
detriment de les interaccions magnéetiques en 1’estructura porosa, afeblint-les i fins i tot
fent-les desapare¢ixer. Una manera d’evitar aquest problema es basa en la utilitzacio de
lligands organics que a part d’actuar com a unitats connectores adequades per obtenir
estructures poroses, siguin també unitats magnetiques que ajudin a transmetre les
interaccions a través de la estructura. A més a més, molecules organiques d’aquesta
indole també serien adequades per formar per autoorganitzacid, materials purament

organics nanoporosos i amb propietats magnetiques.

Aquesta estrateégia és la que s’ha seguit amb ¢xit en el treball de Tesi doctoral
realitzat pel Dr. Maspoch, escollint els radicals trifenilmetilics perclorats polifuncionals
amb grups carboxilics com a unitats connectores paramagnetiques. Aixd ha permes
entre altres, obtenir el material nanopords amb unes de les dimensions de porus més
grans aconseguides fins el moment i que presenta unes propietats magnetiques uniques
que permeten monitoritzar la pérdua i absorcio de solvent, i el primer material pords

purament organic amb ordenacié magnetica.
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El radical trifenilmetilic policlorat

La familia dels radicals trifenilmetilics policlorats'® (PTM) es caracteritza per la
gran estabilitat dels seus membres, formats per tres anells aromatics total o parcialment
clorats units a un carboni central amb hibridacié sp”. L’existéncia dels atoms de clor
origina una congestié estérica que provoca una rotacid dels anells aromatics que
adopten una disposicié helicoidal, 1 que protegeix el carboni metilic del centre de la
molécula, conferint-li aixi una gran estabilitat quimica i térmica. Per altra banda, la
possibilitat de funcionalitzar aquests radicals amb un, dos o fins i tot tres grups
carboxilics en les diferents posicions meta- o para- dels anells aromatics,”” ha permés
utilitzar-los amb exit per la formacié de certs materials moleculars amb propietats

; 20
especifiques.

Figura II.2 Esquema dels impediments esterics i
helicitat en els radicals trifenilmetilics perclorats

Aixi doncs, la seleccid de radicals trifenilmentilics policlorats per la obtenci6 de
materials nanoporosos magnetics es basa en els segiients factors:

o La seva funcionalitzacio6 amb grups carboxilics a la posicid para- dels anells
aromatics els hi confereix una geometria trigonal®' que en un principi sembla una
condicié adequada tot i que no suficient per la formacié d’estructures amb canals.

o La voluminositat dels atoms de clor pot ajudar a evitar fenomens d’interpenetracid
que dificulten I’obtencid de porositat.

o Presenten una elevada estabilitat térmica.
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En I’aproximaci6 metal-lorganica el caracter paramagnetic que presenten pot ajudar
a transmetre les interaccions magnetiques a través de 1’estructura entre els ions
metal-lics als quals estan coordinats.

En D’aproximacié purament organica, els grups carboxilics enllagats per pont

d’hidrogen també son capagos de transmetre interaccions ferromagnetiques, en
2

aquest cas entre els radicals mateixos.

Figura II.3 Model molecular del
radical trifenilmetilic perclorat (PTM)
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II.A Materials nanoporosos magnetics

purament organics

El grup del Prof. Veciana, tal com exposa el Dr. Daniel Maspoch en el seu treball
de tesi, va aconseguir funcionalitzar els radicals trifenilmetilics policlorats amb un, dos i
tres grups carboxilics respectivament en la posicid para, obtenint aixi el que
anomenarem radicals PTMMC, PTMDC i PTMTC respectivament. La sintesis del
radical PTMMC es va aconseguir mitjancant una ruta ja descrita anteriorment,” mentre
que la sintesi del PTMDC 1 el PTMTC es va assolir mitjangant una metodologia sintética
nova.™'** En tots els casos es van aconseguir radicals estables a la llum en estat solid, la

caracteritzacio dels qual esta publicada en varis articles.

Un cop obtinguts aquests radicals organics estables, es tracta d’utilitzar-los per
formar sistemes supramoleculars per ponts d’hidrogen cristal-lins, on aquests radicals
s’empaquetin a través de diverses interaccions supramoleculars i s’ordenin de forma
periddica a llarg abast. Es d’esperar que les interaccions per ponts d’hidrogen entre els
grups carboxilics que els hi hem incorporat transmetin també les interaccions

" i 22
magnetiques permetent un ordenament ferromagnetic.

La cristal-litzacié dels radicals de PTM funcionalitzats amb grups carboxilics es
va aconseguir tant mitjangant la técnica d’evaporaci6 o de difusié d’un dissolvent sobre
una solucid del radical en qliesti6. Aixi, s’han obtingut cristalls de PTMMC, PTMDC i
PTMTC amb varies fases, les estructures de les quals van ser resoltes pel Dr. Klaus
Wurst del Departament de Quimica Inorganica i Teorica de la Universitat de Innsbruck.

La polaritat dels dissolvents utilitzats juga un paper clau en el procés de cristal-litzacio
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dels radicals de PTM funcionalitzats amb grups carboxilics, originant una série de
polimorfismes induits pel solvent. Mentre la difusié d’un dissolvent poc polar com
I’hexa en solucions de PTMDC i PTMTC en clorur de metilé ens ha portat a la obtencid
de les estructures nanoporoses POROF-1 i POROF-2, la introduccié en el procés de
cristal-litzacido de dissolvents polars protics com 1’aigua, I’etanol i1 el metanol ens ha
portat a 1’obtencid de estructures supramoleculars unides per ponts d’hidrogen amb
canvis importants tant en I’empaquetament supramolecular com en les propietats
magnetiques, que anomenarem fases 3 1y del PTMDC i PTMTC. Aixi, la cristal-litzacid
de la fase B del PTMDC es va obtenir per evaporacio lenta d’una solucié6 de PTMDC en
metanol, la cristal-litzaciéo de la fase f del PTMTC es va obtenir per difusié d’una
solucid de hexa en una soluci6 de PTMTC en clorur de metile, eter 1 aigua en una
proporci6 1:1:0.1 i finalment la fase y del PTMTC es va obtenir per evaporacio lenta

d’una solucié de PTMTC en etanol i aigua en proporcié 1:0.1.

En aquest capitol d’aquesta la tesis, s’estudiara la caracteritzacié magnetica dels
materials purament organics i porosos que anomenarem POROFs (Pure Organic Radical
Open-Frameworks) obtinguts mitjancant 1’autoorganitzaciéo dels radicals PTMDC
(POROF-1) i PTMTC (POROF-2). Per altra banda, presentarem també la caracteritzacid
magnetica de les estrucutres supramoleculars que anomenem fases 3 i y del PTMDC i

PTMTC, obtingudes a I’utilitzar solvents polars en els processos de sintesi.

Els aspectes referents a la sintesi, 1’estudi estructural, cristal-lografic 1 altres
caracteritzacions obtingudes d’estabilitat, rigidesa o propietats d’absorcido d’aquests
materials poden ser consultades en les referéncies citades o en la mateixa Tesi Doctoral
del Dr. Daniel Maspoch, ja que no €s objectiu ni forma part d’aquest treball tot el que fa
referéncia propiament a la obtencid d’aquests materials. En aquest text, inclourem pero
una explicacid general tant de 1’estructura com dels processos de sintesi d’aquests
materials per tal de presentar-los i situar-los en el context del treball, citant els aspectes
que resultin claus per comprendre i analitzar la caracteritzacié magnetica. Aixi, crec que
resulta molt interessant fer una introducci6 centrada en els enllacos amb que es
conformaran aquests complexes, estudiant-los detalladament per tal d’entendre millor el

funcionament de les interaccions magnetiques en aquests materials.
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Cli2

cns3

PTMMC

H2

Ol

cni

PTMDC (POROF1)

PTMTC (POROF2)

Figura II.LA.1 Representacio tipus ORTEP al 50% de probabilitat de
I’estructura molecular dels diferents radicals PTMMC, PTMDC i PTMTC que
formaran els cristalls POROF-1 i POROF-2 en les seves diferents fases.
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II.A.1 Enllacos supramoleculars entre els radicals trifenilmetilics

policlorats amb grups carboxilics

Per tal de comprendre com es formen les estructures cristal-lines que estudiarem
a continuacio, sembla important fer un repas previ als tres tipus d’enllagos per pont
d’hidrogen forts que s’han observat entre els grups funcionals carboxilics dels radicals
PTM que formen els cristalls del POROF-1 i el POROF-2, que anomenem sintons
supramoleculars R% (8), i R% (24), i que trobem representats en 1’esquema de la figura

ILLA.2

(a)
0O----H-Q
__</ />_
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Figura II.LA.2 Sintons observats en els cristalls que enllacen per ponts
d’hidrogen forts els grups carboxilics dels diferents radicals PTM. a) Sintd
ciclic diméric R*(8) i b) Sinté molecular hexaméric R%(24), del qual no
es té constancia que s’hagi descrit mai en cap altre sistema.

Per un cantd, trobem el sint6 ciclic diméric R% (8), en el qual hi intervenen dos
enllagos per pont d’hidrogen entre el oxigen i el grup —OH respectivement, de dos grups
carboxilics de dos radicals diferents, formant un cicle amb un total de 8 atoms

involucrats. Es tracta del sint6 dimeéric que adopten majoritariament els acids carboxilics
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en estat solid,** i en el nostre cas apareixera en el cristall POROF-1. Cal remarcar que
I’autoorganitzacid dels radicals trifenilmetilics policlorats monocarboxilics (PTMMC)
en forma de cristalls supramoleculars no porosos amb ordenaci6 ferromagetica també es
dona gracies a interaccions amb la conformacié del sint6 ciclic R% (8) entre els grups

carboxilics de dos radicals, formant aixi un dimer de PTMMC:s.

Figura I1.A.3 Caracteristiques geomeétriques del sinto
hexaméric R%(24). Les distancies estan expressades en A.

Per altra banda, trobem el sint6 ciclic hexameéric R% (24), format per sis ponts
d’hidrogen que enllacen un oxigen i un grup —OH de dos grups carboxilics de radicals
diferents, en el qual hi intervenen un total de 6 radicals 1 24 atoms de 6 grups carboxilics
diferents. Cal destacar que es tracta de la primera observacid experimental d’aquesta
conformacid dels enllagos de la qual es té constancia, i trobem aquest sintd hexameric
tant en el cristall de POROF-1 com en el cristall de POROF-2, la qual cosa resulta

encara meés novedosa.

R2,(8) R%(10) R44(12)

Figura II.A.4 Esquema de tres sintons ciclics d’enllagos
per ponts d’hidrogen entre els grups carboxilics.
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Tal com hem introduit en 1’apartat anterior, la utilitzacié de solvents polars
origina una serie de canvis importants en I’empaquetament supramolecular dels radicals
PTM. La preséncia de grups electrodonadors (com son els atoms de clor dels radicals
PTM) en una molécula organica amb grups carboxilics permet que molecules de
dissolvents polars proctics s’incorporin en ’estructura cristal-lina enmig dels sintons
supramoleculars, interrompent les configuracions cicliques tipiques que acabem de
presentar. Aixi, les molecules de dissolvent polar es situen entre els grups carboxilics els
quals uneixen mitjancant ponts d’hidrogen, generant una nova familia de sintons

supramoleculars que anomenarem R’; (8), R*; (10), R%; (12) i R’s (12).

o
)
n

[*

Figura II.A.5 Configuracions dels enllagos per ponts d’hidrogen de les
diferents estructures. a) configuracio R’;(8) present en la fase B del
PTMDC, b) configuracié de I’estructura en que s’ha dividit el sinto
hexaméric R%(24) en la fase B del PTMTC, composta per 4 sintons
R*(8) i un R*(12) i ¢) configuracié de I’estructura en que s’ha dividit el
sintd hexaméric R%(24) en la fase p del PTMTC, composta per dos
R*,(12) i dos R%4(12).
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Per un cantd, en la fase p del PTMDC tenim que la disrupcié del sinté R (8)
degut a la preséncia de molécules polars, ens porta a la formacié de sintons tipus R*3(10)
i R*%(12). La disrupcié del sinté R%(24) degut a la preséncia de metanol ens separen
I’hexamer en tres grups diferents, formats per dos radicals PTMDC units per dos
molecules de metanol enllagades per ponts d’hidrogen amb els seus grups OH donant la
configuracio Rs;(8).

En la fase B del PTMTC, el sintd ciclic hexameric es veu partit per dues
molecules d’aigua situades en el centre, que divideixen I’hexamer en dos trimers: en
total, la configuracié inclou 14 ponts d’hidrogen que configuren 4 sintons R*(8) i un
R*(12). Les molécules d’aigua no es troben enllagades entre elles directament sin6 a
través dels grups carboxilics. Igualment, els trimers només s’enllacen a través de les
molécules d’aigua.

La fase y del PTMTC seria una fase intermitja entre la fase oo que hem anomenat
POROF-2 i la fase B. En aquesta configuracio, una molécula d’etanol i una d’aigua es
troben enllacades enmig de la cadena de ponts d’hidrogen que formen 1’hexagon del
sintd R%(24), separant-los també en dos trimers. A part d’aquestes dues molécules,
trobem també les dues molécules d’aigua situades en el centre del cicle, enllagades per
ponts d’hidrogen entre elles i també amb els grups carboxilics. En la configuraci6 total

hi podem reconéixer dos sintons R*4(12) i dos sintons R5(12).

Un cop descrits els enllagos observats entre els grups carboxilics, podem passar a
descriure les estructures dels complexes POROF-1 i POROF-2 i a estudiar el seu
comportament magnetic, que intentarem ajustar amb la llei de Curie-Weiss, descrita per
I’equacid:

2
I :3k:\(f }‘ife 5 (IL1)
on yyv ¢és la susceptibilitat magnetica molar, Na és el nombre d’Avogadro, gk €s el
moment magnetic efectiu del material, kg €s la constant de Boltzman, 7 ¢s la temperatura
1 By ¢és la temperatura de Weiss. Aix0 ens permetra cal-librar la intensitat 1 la naturalesa

de les interaccions magnetiques presents en aquest sistema.
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I1.A.2. POROF-1

I1.A.2.1 Descripcio del compost supramolecular POROF-1

El complex POROF-1 és un sistema pords purament organic format per xarxes

bidimensionals enllagades per ponts d’hidrogen.

Figura II.A.3 Estructura cristal-lina dels plans ab del POROF-1 a)
unitat hexamerica formada per sis molecules de PTMDC b) connexid
dimérica entre dos molécules de PTMDC de dos hexamers diferents
¢) Esquema del pla bidimensional ab format per unitats de PTMDC
unides per ponts d’hidrogen.

Cada pla bidimensional ab, esta format per molecules del radical PTMDC; per
cada molecula, trobem un grup carboxilic unit al d’una altra molécula mitjangant un
sintdé R*(8) i I’altre formant part d’un sinté R%(24) amb sis molécules més. Aixi, podem
entendre 1’estructura d’aquest pla com la repeticié d’un hexamer format per sis
molécules de PTMDC enllagades per un sinté R%(24), que s’enllaga mitjancant els altres
grups carboxilics per ponts d’hidrogen en forma de sintons R%(8) a sis hexamers

diferents més.
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R’(24) R%(8)
Distancia Angle Distancia Angle
0()+-0Q2) |0@-HE@)-0()| 03)+-0@) | OMA)-HE+0G)
2.692 A 168.9° 2,677 A 164°

Taula II.A.1 Caracteristiques dels sintons pel cristall de POROF-1

L’estructura tridimensional estda formada per 1’empaquetament lleugerament
desplacat dels plans bidimensionals ab mitjancant pont d’hidrogen al llarg de 1’eix ¢ en
un ordenament tipus ABCABC, de manera que es formen uns canals amb grans cavitats
de 10 A de diametre amb parets hidrofobiques connectades per colls hidrofilics més
estrets de 5 A de diametre. Es tracta doncs, d’una estructura supramolecular altament

porosa, amb un volum total buit accessible pels dissolvents del 31% del volum total.

(b)

Figura I1.A.4 a) Esquema dels espais ocupats en el pla ab. Els espais buits més grans
corresponents als entorns de les unitats hexameériques coincideixen amb les parets de
les cavitats hidrofobiques, mentre que els centres dels sintons R%(24) correspondrien
als canals hidrofilics. b) Representacié de I’empaquetament tipus ABCABC formant
canals amb unes cavitats de gran volum hidrofofbiques, unides per uns colls hidrofilics.

L’estructura global s’estabilitza mitjangant varies interaccions per pont
d’hidrogen entre els atoms de clor i els grups carboxilics, aixi com diversos contactes

Cl---Cl.
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I1.A.2.2 Caracteritzacio magnética del POROF-1

La caracteritzacié magnetica del POROF-1 en un magnetometre SQUID s’ha dut
a terme en una mostra policristal-lina en una capsula farmaceutica. De les mesures de la
susceptibilitat en funcio de la temperatura amb un camp aplicat de 5000 Oe, obtenim els
resultats que es mostren a la figura II.A.5 en forma de producte de la susceptibilitat per

la temperatura y7.

o
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Figura II.A.5 Dependéncia térmica del producte de la
susceptibilitat per la temperatura pel POROF-1

Podem comprovar que el valor del producte de la susceptibilitat per la temperatura a 300
K és de 0.377 cm®K-mol™, que esta en perfecte acord amb el corresponent a una espécie
paramagnetic amb espin S = 1/2 sense interactuar. Aquest valor es manté constant per
temperatures decreixents fins al voltant dels 75 K, a partir d’on comencga a decréixer
suaument fins a un valor de 0.260 cm>K-mol' a la minima temperatura mesurada,
corresponent a 2K. La preséncia d’interaccions febles de tipus antiferromagnétic que
s’insinuen en aquesta grafica es confirma a I’ajustar una funcié de Curie-Weiss a
I’invers de la susceptibilitat en funcio de la temperatura, per la qual obtenim un valor de
C =0.380 cm>*K-mol™ calculat a partir de la pendent, i una constant de Weiss de 6, = -
3.15 K, a partir del punt de tall amb 1’eix de les abscisses. Els resultats son els mateixos

per una mostra en preseéncia de solvent.
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Proper supramolecular self-assembly of organic molecules in the
solid state is one of the most important challenges for the devel-
opment of multifunctional molecular materials.! Among them, re-
cently much more effort has been focalized toward the obtaining
of magnetic nanoporous materials. Indeed, thus far several metal-
organic open-framework structures that combine the inherent char-
acteristics of nanoporous materials and the occurrence of magnetic
exchange interactions between transition metal ions have been ob-
tained.>?* However, even though several examples of pure organic
nanoporous systems have already been described,*> to the best of
our knowledge, none of them exhibit magnetic properties due to
the lack of transition-metal ions and the diamagnetic character of
the organic molecular bricks used thus far. Herein, we present the
first example of a purely organic magnetic and robust nanoporous
lattice based on the supramolecular arrangement of an open-shell
molecule, the dicarboxylic perchlorinated triphenylmethyl (PTM)
radical 1. The use of this free radical as a supramolecular synthon
has several advantages:® (1) radical 1 exhibits a high thermal and
chemical stability, (2) its trigonal symmetry provides a typical tem-
plate for getting channels held together by hydrogen bonds through
the two carboxylic groups, (3) the molecular bulkiness and rigidity
of PTM radicals is expected to prevent close packing of molecular
units, and (4) besides their structural control, hydrogen bonds have
also been shown to favor magnetic exchange interactions between
bound organic radical molecules.” Crystallization of the dicarboxylic
radical 1% generates the pure organic radical open-framework
(POROF-1) material, combining large hydrophobic nanocavities
with hydrophilic windows along with magnetic characteristics.

Radical 1 was prepared following a new three-step procedure,
starting from compound 2.° Dichloromethyl groups were introduced
by reacting 2 with chloroform following a Friedel—Crafts reaction
using AICI; as catalyst (78%) and subsequently were converted to
carboxylic groups by a hydrolysis-oxidation reaction using oleum
20% (31%). Finally, the subsequent treatment of the hydrocarbon
precursor 4 with excess of NaOH, I,, and HCI gave radical 1 (90%).
Single crystals of POROF-1, suitable for X-ray diffraction, were
obtained by a diffusion of n-hexane into a solution of 1 in dichlo-
romethane.’

Radical 1 crystallizes in a trigonal R-3 space group with 18
molecules of radical 1 packed in the unit cell. Molecular arrange-
ment of 1 creates a primary structure consisting of two-dimensional
hydrogen-bonded sheets along the ab plane, where each molecule
of 1 participates in the construction of two different hydrogen-
bonded motifs. The repetitive unit consists of an unusual hexamer
of radicals hydrogen-bonded through one carboxylic group [Re°
(24)], with bond distances of 1.837 A and bond angles of 168.5°

(Figure 1). The second carboxylic group of each radical acts as a
connecting element between hexameric units by the formation of

T Institut de Ciéncia dels Materials de Barcelona.
# Universitat de Barcelona.
§ Universitdt Innsbruck.
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Scheme 1

two complementary hydrogen bonds between two carboxylic groups
[R,% (8)], with a bond distance of 1.865 A and bond angle of
163.2°.11 In this way, each hexamer is linked with six more identical
units in an hexagonal topology, extending the infinitely hydrogen-
bonded net along the ab plane (Figure 1). Further supramolecular
interactions, in particular four H-bonds between chlorine atoms and
carboxylic groups and six Cl++-Cl contacts per molecule,'? contribute
to an additional stabilization of the hydrogen-bonded network.

A view down the ¢ axis of the crystal structure of POROF-1
reveals a stacking of laterally shifted layers held together through
several Cl-++Cl contacts (Figure 2), yielding an ABCABC arrange-
ment. The packing of these pillared sheets leads a pure organic
open-framework structure with one-dimensional nanochannels
formed by narrowed polar windows and larger hydrophobic cavities.
Indeed, as illustrated in Figure 2, these channels contain large
hydrophobic nanocavities where a sphere 10 A in diameter can fit
inside them and smaller windows with a highly hydrophilic
environment due to the presence of the carboxylic groups at the
inner rims. The diameter of such hydrophilic windows is 5 A,
considering van der Waals radius. The unusual combination of
connected nanocavities and windows gives way to solvent-
accessible voids in the crystal structure that amount to 31% (5031
A3 per unit cell) of the total volume (16 158 A3).13

To evaluate the structural robustness of POROF-1, we have
examined, by a combination of thermal gravimetric analysis and
X-ray powder diffraction (XRPD) experiments, an as-synthesized
crystalline sample of POROF-1.'# In the as-synthesized material,
the large hydrophobic cavities are occupied by six n-hexane solvate
molecules (one molecule of n-hexane per one molecule of radical
1). Accordingly, when an as-synthesized sample of POROF-1 was
heated to 100 °C, a weight loss of 9%, ascribed to the complete
loss of all guest n-hexanes molecules, was observed. Such a loss
was confirmed by complementary elemental analysis. Beyond this
temperature, thermal analysis does not exhibit any significant
change up to 275 °C, whereupon an abrupt weight loss attributed
to the decomposition of 1 was observed. Simultaneously, XRPD
studies confirmed that POROF-1 remains crystalline and stable up
to 275 °C. Indeed, the XRPD pattern of a sample that was heated

10.1021/ja038988v CCC: $27.50 © 2004 American Chemical Society
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bonded layer. Within one layer, the repetitive R¢%(24) H-bonded hexamer
originates a polar window due to the presence of six carboxylic groups,
whereas linking of each hexamer with six more identical units in an
hexagonal topology originates six trigonal-shaped hydrophobic voids.

Figure 2. Space-filling view along the b axis of the large nanocontainers
formed along the one-dimensional channel.

at 265 °C shows that the positions and intensities of all lines remain
unchanged when compared with the XRPD pattern of an as-syn-
thesized sample. Such a thermal stability is highly remarkable and
comparable to those observed for other stable supramolecular
systems, such as multi H-bonded aggregates derived from the
cyanuric acid and melamine.!’

Variable temperature magnetic susceptibility data for an as-syn-
thesized crystalline sample of POROF-1 were obtained on a SQUID
magnetometer, under a temperature range of 1.8—300 K. POROF-1
exhibits a paramagnetic behavior in the 50—300 K temperature
range, with a y+T product value of 0.385 emu K mol~! at 300 K,
that fully agrees with the theoretical value of 0.375 emu K mol™!
expected for an uncorrelated spin (S = 1/2). Below 50 K, the T
value decreases upon decreasing temperature, consistently with the
presence of weak intermolecular antiferromagnetic interactions. This
magnetic behavior remains constant in the absence of guest solvent
molecules.

In summary, self-assembly of radical 1 generates a paramagnetic
open-framework structure with one-dimensional nanochannels
formed by narrowed polar windows and large hydrophobic nanocon-
tainers. Moreover, POROF-1 is one of the scarce examples of pure
organic porous materials that remains stable up to 275 °C, even
after removal of internal solvate guest molecules.'® Such structural
features, joined to its solubility in polar organic solvents, give to
POROF-1 the possibility to be a good candidate for future ship-
in-bottle synthesis applications.!” Further studies to validate the use

of polycarboxylic organic radicals as building blocks for obtaining
pure organic magnetic nanoporous molecular materials are currently
underway.
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Figure S1 a) Thermogravimetric analysis of POROF-1, under dynamic conditions at a
constant rate of 3°C/min. b) X-ray powder diffractograms of samples of POROF-1,
before and after thermal treatments. Below is the simulated pattern obtained from the X-
ray single crystal data.
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1I.A Materials nanoporosos magnétics purament organics

I1.A.4 POROF-2

I1.A.4.1 Descripcio del compost supramolecular POROF-2

Al igual que el POROF-1, el POROF-2 és un complex supramolecular format

per xarxes bidimensionals de PTMTC unides per ponts d’hidrogen al llarg de 1’eix c.

a)

Figura I1.A.6 Estructura cristal-lina dels plans ab del POROF-2. a) Unitat hexamerica
formada per sis molécules de PTMTC. b) Connexi6 a través de sis sintons R%(24) de
la unitat hexamerica formada per sis molécules de PTMTC. c¢) Esquema del pla
bidimensional ab format per unitats de PTMTC unides per ponts d’hidrogen.

En aquest cas pero, I’estructura del pla es simplifica ja que les molécules de
PTMTC es troben totes unides a través de sintons hexamérics R%(24) en una xarxa que
s’estén per tot el pla ab. L’empaquetament d’aquests plans en I’eix ¢ es dona amb una
disposicid6 ABAB que genera la formacié de canals més o menys homogenis
d’aproximadament 5 A de diametre i que al contrari que pel POROF-1, sén altament
hidrofilics. Aixi, el volum buit accessible en aquest cas ¢s del 15% del volum total.

Igual que en el cas anterior, aquesta estructura tridimensional supramolecular esta

estabilitzada per contactes supramoleculars debils tipus Cl----CL

R%(24)

Distancia O(1)----O(2) | Angle O(2)-H(2)----O(1)
2.657 A 169.3°

Taula II.A.2 Caracteristiques del sintd6 que determina els
enllagos pel cristall de POROF-2.
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Figura II.A.7 ) Esquema dels espais ocupats en el pla ab. Els espais buits més
grans corresponen als centres dels sintons R%(24) que son canals hidrofilics. b)
Representacio de 1’empaquetament tipus ABAB formant canals tubulars
monodimensionals hidrofilics.

Per ultim cal remarcar el caracter robust d’aquesta estructura nanoporosa, que es

manté estable sense problemes en absencia de dissolvent.

I1.A.4.2 Caracteritzacio magnética del POROF-2

La caracteritzacié magnetica del complex supramolecular POROF-2 s’ha dut a
terme en dues fases. Primerament, s’ha mesurat la susceptibilitat magnética en funci6 de
la temperatura en un magnetometre SQUID comercial en un rang que va de 1.8 K a 300
K. Els resultats es mostren en la figura I1.A.8 en forma del producte de la susceptibilitat
per la temperatura. Aquest, pren un valor de 0.385 cm>K-'mol™” a 300 K, en perfecte
coheréncia amb el valor esperat per una especie paramagnetica d’espins S = 1/2
completament aillats, que seria 0.375 cm’-K'mol™. Aquest valor es manté totalment
constant per temperatures decreixents fins a 10 K, a partir d’on comenga a mostrar un
lleuger augment. En ajustar la funcié de Curie-Weiss a I’invers de la susceptibilitat en
aquest rang d’altes temperatures, obtenim un valor per la constant de Weiss de 6, = 0.2
K.

Per tal d’investigar la preséncia o no d’interaccions ferromagnetiques a baixes
temperatures, vam caracteritzar el material amb un magnetometre SQUID situat en un

criostat de dilucié d’He’-He" capag d’arribar a temperatures del mK. Els resultats de les
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mesures de susceptibilitat en funcié de la temperatura es mostren en forma també del

producte 7 en la figura II.A.8b. Tal com podem comprovar, per sota dels 200 mK

podem observar un fort increment del valor de y7, que arriba al seu punt maxim al

voltant dels 120 mK. A més, aquest maxim mostra efectes de saturacié en funcié del

camp aplicat, passant dels 2.2 cm>K-'mol™ per un camp aplicat de 200 Oe, a un valor de

1.4 cm®K-mol™ per mesures fetes amb un camp extern aplicat de 500 Oe. Aixi doncs tal

com indiquen aquestes mesures, estem observant una transicio a un estat ordenat

ferromagnétic amb una temperatura de Curie de 120 mK.
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Figura II.LA.8 a) Dependencia
térmica del producte de la
susceptibilitat per la temperatura
pel POROF-2 a altes
temperatures, amb un camp
aplicat de 1000 Oe. b)
Dependéncia térmica del
producte de la susceptibilitat per
la temperatura pel POROF-2,
mesurada en un criostat de
diluci6 d’He3-He4 amb camps
aplicats de H = 200 Oe (triangles
buits), H = 500 Oe, (quadrats
negres) i H = 1000 Oe (cercles
buits)

Confirmem la presencia d’ordenament ferromagnetic amb mesures de la

dependéncia de la magnetitzaci6 amb el camp magnétic aplicat. Per sota de la
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temperatura de transicid, concretament a 80 mK, la corba de la magnetitzacidé en funcid
del camp ens mostra histéresi amb un camp coercitiu d’uns 50 Oe 1 una magnetitzaci6
romanent d’un 40% del valor de la magnetitzacié de saturacié. Tot i tractar-se d’un
ferromagnet molt feble, comprovem perfectament com la magnetitzacié arriba a la
saturacio amb aproximadament 400 Oe. D’altra banda, en un cicle mesurat a 1.35 K,
molt per sobre de la temperatura d’ordenament, podem comprovar com la corba mostra

una pendent molt suau i1 practicament lineal corresponent a un sistema encara

paramagneétic.
[= j e | N
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Figura I1.A.9 Corbes de magnetitzacid en funcié del camp aplicat pel POROF-
2, mesurades per sota de la temperatura de transicio a 80 mK (punts negres) i
molt per sobre, a una temperatura de 1.35 K (quadrats buits). L’inserit mostra
el detall de la corba mesurada a 80 mK al voltant de camp zero.

Confirmem doncs, que el compost supramolecular format per radicals PTMTC,
no només presenta interaccions ferromagnetiques sind que s’ordena magneticament per
temperatures suficientment baixes. Aixi, cal destacar no només I’¢xit de la utilitzacio
dels radicals PTMTC per la obtencié de materials porosos i purament organics, sind
també que ens trobem davant del primer ferromagnet purament organic amb estructura

porosa del qual es té constancia.
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A Robust Purely Organic Nanoporous Magnet**

Daniel Maspoch, Neus Domingo, Daniel Ruiz-Molina,
Klaus Wurst, Gavin Vaughan, Javier Tejada,
Concepcio Rovira, and Jaume Veciana*

In the last few years, the construction of purely organic-
molecule-based magnetic materials has become a topic of
interest.l Since the first organic ferromagnet was discovered
in 1991, a number of other purely organic radicals exhibiting
bulk ferromagnetic ordering at very low temperatures (gen-
erally below 1.5 K) have been found.®! For this property to be
achieved, synthetic tailoring of open-shell building blocks that
allow both a proper control over their supramolecular
assembly and the establishment of correct magnetic inter-
actions, are required. Crystal engineering through hydrogen-
bonding interactions is a powerful method for achieving both
conditions. From a structural point of view, the directional and
often predictive nature of hydrogen bonds may allow control
of the long-range supramolecular order in solid state.
Besides their structural control, hydrogen bonds have also
been shown to favor magnetic exchange interactions between
bound radical molecules of oa-nitronyl nitroxides, a-imino
nitroxide, or fert-butyl nitroxide derivatives.”! For instance,
attempts to control packing, and therefore magnetic ordering,
in phenyl nitronyl aminoxyl radicals substituted by one or two
OH groups have been carried out.!”! However, even though
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efforts on this direction have been undertaken by different
groups, the ultimate design of high-level structures with a
ferromagnetic macroscopic behavior must be left in most
cases to serendipity, as additional, undesirable intermolecular
interactions compete in the solid state.

To circumvent such inconvenience, we have initiated an
approach based on the synthesis and study of perchlorotri-
phenylmethyl (PTM) radicals functionalized with carboxylic
groups. PTM radicals, in addition to eminent thermal and
chemical stabilities,”) are bulky molecules which minimize
additional through-space intermolecular magnetic interac-
tions.

We have already described the supramolecular arrange-
ment of the monocarboxylic radical 1.¥! In the solid state
radical 1 formed hydrogen-bonded dimers that promoted the
transmission of a weak ferromagnetic interaction. Herein we
report the supramolecular arrangement and magnetic char-
acterization of the new radical 2 (PTMTC), which offers a
rational mechanism to expand the structural, and hence, the
magnetic dimensionality of the supramolecular architecture
owing to the presence of three carboxylic groups, which are
able to form hydrogen bonds. Furthermore, from a strict
structural point of view, radical 2, by analogy with trimesic
acid,” is expected to generate an open-framework nano-
porous structure, a goal within the crystal-engineering
field."!1 An example of purely organic-radical open-frame-
work (POROF-1), with dominant antiferromagnetic interac-
tions has been obtained by the self-assembly of the dicarbox-
ylic radical 3." The hydrogen-bonded assembly (named
POROF-2) generated from radical 2 has the advantages
associated with both mono- and biscarboxylic PTM radicals, it
has a robust porous extended network and an architecture
that not only combines the presence of highly polar nano-

tubular channels but also magnetic ordering at low temper-
atures.

Hexagonal single-crystals of POROF-2 suitable for X-ray
diffraction were grown from a mixture of dichloromethane
and n-hexane. Radical 2 crystallizes on a trigonal P3c1 space
group with four molecules of 2 packed in the unit cell.™™ The
high molecular symmetry of the crystal lattice is reflected by
the presence of a C; symmetry axis that passes through the
central carbon (C8) of the radical (see Figure 1a) Thus, the
three polychlorinated aromatic rings of radical 2 are identical.
Owing to the steric hindrance of the chlorine atoms in ortho
positions of the phenyl groups, the carboxylic group is twisted

Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 1828 -1832
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Figure 1. Crystal structure of POROF-2. a) ORTEP plot, thermal ellip-
soids set at 50% probability, and b) hydrogen-bonded hexamer.

by 87° with respect to the
plane of the phenyl group to
which it is bonded.

The molecular arrange-
ment of such crystalline rad-
ical building blocks creates a
primary structure consisting
of two-dimensional hydro-
gen-bonded layers along the
ab plane. As shown in Fig-
ure 1b, the repeating unit
consists of a nontypical hex-
americ R$(24) hydrogen-
bonded motif formed by six molecules of 2 with alternating
plus and minus helicities in their three-bladed propeller-like
substructures (Figure 1b). In this motif, each radical is
hydrogen-bonded to two neighboring radicals through one
carboxylic group, with bond lengths of 1.70 A and bond angles
of 169°. Since every radical unit contains three carboxylic
groups, each PTMTC molecule participates in the construc-
tion of three identical hexameric units that propagate along
the ab plane (see Figure 2a).

Several chlorine—chlorine contacts (twelve per molecule)
between neighboring layers have significant implications for
the rigidity of this porous framework, in particular for the

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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stability is remarkable since most nanoporous organic
materials reported to date incorporate guest solvent
molecules, that once eliminated, induce a collapse of the
crystalline material. To our knowledge, there are only a
few previous examples of nanoporous organic hydro-
gen-bonded networks that remain ordered even when
most of the guest molecules are removed.['”)
Variable-temperature magnetic-susceptibility data
for a crystalline sample of POROF-2 was obtained on a
SQUID susceptometer, under a temperature range of
2-300 K and an applied magnetic field of 200 Oe (see
inset Figure 3). The y T value is 0.38 emuKmol™ at
300 K, which is in agreement with the theoretical value
expected for a noninteracting S=1/2 spin in each
molecule. Upon cooling, the % T value remains constant
down to 5K, whereupon the y7 value increases
according with the presence of weak ferromagnetic
interactions. This behavior was fitted to the Curie—Weiss
law with a Weiss constant of § =+ 0.2 K. To investigate
the existence of magnetic ordering at very low temper-
atures, variable temperature magnetic susceptibility
experiments down to 0.07 K were performed in a
dilution cryostat (see Figure 3). A considerable increase
of the y T value up to a maximum around 0.110 K was
observed on cooling down below 2 K, which shows a

Figure 2. Crystal packing of POROF-2. a) Open-framework network in ab plane, b) tubu-
lar nanochannel, c) pore view along the ¢ axis, the large yellow sphere indicates the
dimensions of the tublular channels, and d) pore view along the a axis, showing the
tubular channels. Cviolet or orange; O red; Cl green; H yellow. In (a)—(c) the carbon

atoms in orange have most of the spin density of radical 2.
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secondary structure of POROF-2 that consists of the stacking
of different layers with an ABAB alternation along the
c axis.'"¥! Surprisingly, the stacking of layers along the c axis
generates a three-dimensional structure that has tubular
channels, into which a sphere 5.2 A in diameter can fit (see
Figure 2b,c). In addition, such nanochannels are surrounded
by a second set of small pores with a diameter of 3.3 A. The
combination of both sets of channels gives solvent-accessible
voids in the crystal structure that amount to up to 15%
(450 A® per unit cell) of the total volume.™> The significant
steric congestion caused by the large number of bulky
chlorine atoms, can be ascribed as the main reason for
obtaining this noncatenated crystal packing.!®!

As can be observed more in detail in Figure 2b, the
location of carboxylic groups at the inner walls of the largest
channels furnish these pores with a highly polar and hydro-
philic environment. This arrangement may account for the
lack of guest solvent molecules (n-hexane and/or CH,Cl,)
within the nanochannels, a situation confirmed not only by X-
ray crystallography but also by thermogravimetric studies and
elemental analysis. Thermogravimetric analysis of a few
single crystals of radical 2 showed no weight loss in the
temperature range 25-300°C, in fact POROF-2 remains
crystalline and stable up to 300°C. Indeed, the powder X-
ray diffraction pattern of a sample that was heated up to
300°C shows that the positions and intensities of all lines
remain unchanged when compared with the powder X-ray
diffraction pattern of an as-synthesized sample. A further
increase of the temperature above 300°C reveals a decom-
position of POROF-2, as confirmed by combined powder X-
ray diffraction and FT-IR characterization. Such a thermal

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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transition to a ferromagnetic ordered state at very low
temperatures. The intensity of the peak decreases
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Figure 3. T as a function of temperature for different applied mag-
netic fields H: (o) H=200 Oe, (o) H=500 Oe, and (o) H=1000 Oe.
The inset shows the logarithmic dependence of % T function on the
temperature up to 200 K, measured with an applied magnetic field of
200 Oe.

whereas its maximum shifts slightly to higher temperatures
on increasing the external applied magnetic field. For
instance, for an applied magnetic field of 200 Oe a value of
2.2 emuK mol ™! was obtained, whereas for an external field of
500 Oe the value is reduced to 1.4 emuK mol . This behavior
originates in the saturation of magnetization for fields of few
hundred Oe. Magnetization curves were measured above and
below the critical temperature and are illustrated in Figure 4.
At 1.35 K, POROF-2 remains in the paramagnetic region and
therefore the magnetization curve has a slight gradient. On

Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 1828 -1832



the contrary, the curve at 0.80 K, even if it is very close to the
critical temperature, traces a hysteretic loop characteristic of
a soft ferromagnet. The magnetization is almost saturated at
about 400 Oe, and though the coercitive force is of the order
of 50 Oe (see inset of Figure 4), the remnant magnetization at
zero field is of about 35 % of the saturation value.

5 o
10 g PORTY TTEL
- .
] / I
545 o
m/ r~
3 mol-! { -300 0 300 ~
10° emu-mol 108 — .00 g-o-0
0 -0
-5
-10 o o0’
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-4000 -2000 0 2000 4000
H/Oe —

Figure 4. Magnetization curves as a function of the applied magnetic
field, measured at different temperatures. (@) 0.08 K, () 1.35 K. The
inset shows the detail of the curve at 0.08 K around zero field.

In conclusion, we have reported the first example of a
supramolecular, nanoporous purely organic, “zeolite-like”
material exhibiting an unusual thermal stability, a hydrophilic
nanoporous architecture, and a long-range ferromagnetic
ordering. Nanoporous materials exhibit a wide range of
applications, such as molecular sieves, catalysis, separation,
and sensors. Such properties, along with the magnetic proper-
ties of the organic framework, may open a new avenue to the
development of new multifunctional materials.

Experimental Section

Radical 2: A mixture of tris(2,3,5,6-tetrachlorophenyl)methanel'®!
(1.70 g, 2.58 mmol), chloroform (30 mL), and aluminum chloride
(0.40 g, 3.00 mmol) was heated at 160°C for 8 h in a glass pressure
vessel. The mixture was then poured onto ice/IN hydrochloric acid
and extracted with chloroform. The white solid collected was mixed in
20% oleum (100 mL) and heated at 150 °C for 12 h. The final solution
was cooled and poured into cracked ice. The solid was washed with
water, dissolved in Et,O, extracted with aqueous sodium hydrogen
carbonate, acidified, extracted with Et,O, and dried in vacuo. A
solution of the resultant white precipitate in DMSO was shaken with
an excess of powdered NaOH for 72 h. The mixture was filtered and
immediately a stoichiometric amount of iodine was added to the
filtrate. The solution was left undisturbed in the dark (45 min),
washed with an aqueous solution of sodium hydrogen sulfite (39 %,
50 mL), and treated with Et,O (100 mL). Radical 2 was extracted with
aqueous sodium hydrogen carbonate, and this aqueous layer was
acidified and extracted with Et,O. The extracted solid was recrystal-
lized from Et,O/n-pentane to give radical 2 as red powder. IR (KBr):
7=3500-2500, 1740, 1694, 1662, 1537, 1441, 1408, 1352, 1326, 1290,
1251, 1226, 1040, 931, 752, 722, 665, 574, 522, 462 cm™'. Elemental
analysis (%) caled: C 33.50, H 0.38; found C 33.65, H 0.32. Crystals
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suitable for X-ray diffraction were grown from a mixture of dichloro-
methane and n-hexane.
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Fig 1. Thermal gravimetric study of a few single crystals of as—-synthesized POROF-2
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1I.A Materials nanoporosos magnétics purament organics

I1.A.6 Fases B iy del PTMDC i PTMTC

I1.A.6.1 Descripcié del compost supramolecular § - PTMDC

Els cristalls de la fase B - PTMDC presenten una estructura de dimers
discretitzats de PTMDC enllagats per ponts d’hidrogen. Aquesta estructura primaria es
troba formant cadenes unidimensionals de trimers units per contactes Cl----Cl i altres

interaccions febles, que també les uneixen en tres dimensions.

I1.A.6.2 Caracteritzacié magnetica de la fase § - PTMDC
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Figura II.A.10 Moment magnétic efectiu de cristalls de PTMDC en la

seva fase 3, mesurats amb un camp de H = 10 kOe. La linia continua
ens mostra I’ajust de la funcié de Curie-Weiss amb Gy =-0.52(1) Ki C

=0.371(1) cm®K-mol™".

La interaccio que hi ha entre les unitats de PTMDC enllacades ¢s de naturalesa
antiferromagneética tot i que molt feble. El valor de moment magnétic efectiu a 300 K
correspon al valor per una espécie paramagnetica amb espin S = 1/2. D’altra banda,
I’ajust de Curie Weiss ens dona un valor per la constant de Weiss de &y =-0.52(1) K,

degut a les febles interaccions antiferromagnetiques entre els radicals PTMDC.
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1. A Materials nanoporosos magneétics purament organics

I1.A.6.3 Descripcié del compost supramolecular § - PTMTC

L’empaquetament dels radicals PTMTC en cristalls de la fase § - PTMTC es pot
descriure com cadenes unidimensionals al llarg de 1’eix b de radicals PTMTC units en
connexions tipus trimers per ponts d’hidrogen, que es troben connectades en el pla bc
mitjangant molecules d’aigua, 1 en el eix tridimensional mijtancant contactes Cl----Cl 1

algun altre pont d’hidrogen.
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sfuted

. "y

i

R

Figura II.A.11 Estructura cristal-lina de la fase B-PTMTC, en la
qual s’observa la formacié de cadenes formades per radicals
PTMTC enllagats per ponts d’hidrogen, les quals alhora estan
mutuament enllagades a través d’enllagos per pont d’hidrogen
amb molécules d’aigua.
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1I.A Materials nanoporosos magnétics purament organics

I1.A.6.4 Caracteritzacié magnetica de la fase § - PTMTC

A T’igual que la mateixa fase pel radical anterior de PTMDC, en aquest cas les
interaccions dominants també son antiferromagnetiques. Tot 1 que en principi
I’estructura es pugui descriure en forma de cadenes unidimensionals, les interaccions
entre cadenes a través de molécules d’aigua enllacades per ponts d’hidrogen no sén
prou febles com per descriure el material com magnéticament unidimensional. Aixi,
igualment ajustem una funcié de Curie-Weiss a les dades, per la qual obtenim un valor

de Gy =-0.13(1) K.
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Figura II.A.12 Moment magnetic efectiu de cristalls de PTMDC en la
seva fase 3, mesurats amb un camp de H = 1 kOe. La linia continua ens

mostra I’ajust de les dades amb la funcié de Curie-Weiss amb Gy = -
0.13(1)Ki C=0.361(1) cm®K-mol™.

Cal destacar que es tracta de la fase amb les interaccions magnétiques més
afeblides, ja que per la mateixa fase del compost de PTMDC, la constant de Weiss era
quatre vegades superior, 1 per la fase y del PTMTC, on de fet 1 ha més contacte entre els

radicals, la constant de Weiss és dues vedades superior.
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1. A Materials nanoporosos magneétics purament organics

I1.A.6.5 Descripci6 del compost supramolecular y - PTMTC

Per ultim, la fase y - PTMTC presenta un empaquetament molt similar al de la
fase B, en que les cadenes monodimensionals de radicals PTMTC units per ponts

d’hidrogen es troben unides en el pla per moleécules d’aigua i etanol. Els plans es troben

estabilitzats per contactes Cl---Cl 1 altres interaccions febles.

I1.A.6.6 Caracteritzacio magnética de la fase y - PTMTC
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Figura II.A.13 Moment magnetic efectiu de cristalls de PTMDC en la
seva fase y, mesurats amb un camp de H = 1 kOe. La linia continua ens

mostra I’ajust de les dades amb la funcié de Curie-Weiss amb Gy = -
0.27(1) K i C=0.374(1) cm®-K-mol ™.

En aquest cas, les interaccions continuen sent antiferromagnetiques i
comparades amb el cas anterior, I’estructura dels enllagos que inclou més molécules de
dissolvent sembla que refor¢ca una miqueta les interaccions antiferromagnétiques, per les
quals I’ajust de la funcié de Curie Weiss ens dona un valor per la constant de Weiss de

Oy =-0.27(1) K.
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11.B Materials nanoporosos magnétics metal-organics

I1.B Materials nanoporosos magnétics

metal-organics

Tal com hem comentat abans, I’aproximacié metal-lorganica per la obtencid de
materials moleculars nanoporosos té el seu maxim interés en les possibilitats que
desperta d’incorporar propietats magnetiques interessants que es combinin amb les
estructurals per formar sistemes moleculars magnetics i nanoporosos.

En aquest sentit, els radicals PTM funcionalitzats amb un, dos o tres grups
carboxilics en la posicid para, poden actuar com a lligands organics de grans
dimensions entre ions metal-lics, separant-los a través de ’espai. Per un cantd, aquests
radicals poden coordinar-se per més d’una posicid per tal de formar estructures hibrides
inorganiques-organiques, a les quals, tal com hem vist i com comprovarem i gracies a la
seva geometria, son capagos de conferir una enorme porositat. I per altra banda, la seva
naturalesa paramagnetica pot ajudar a augmentar la dimensié magnetica del sistema,
ajudant a transmetre les interaccions de superintercanvi entre els ions metal-lics a través

dels seus grups carboxilics.

La familia de materials magnetics metal-lorganics que el grup del Prof. Veciana
ha conseguit sintetitzar es pot dividir en dos grups. En el primer, tenim una serie de
monomers sintetitzats amb el radical PTMMC, d’un sol grup carboxilic, coordinat amb
un metall de la primera série de transicié.” Aquestes estructures en forma de trimer ens
han permes investigar quantitativament la interaccido magnética entre els radicals PTM 1
els diferents ions metal-lics utilitzats. En una segona linia, trobem els materials
moleculars sintetitzats a partir de la utilitzacié dels radicals PTM di- i trisubstituits

(PTMDC i PTMTC) coordinats també amb metalls de transici6 formant estructures
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11.B Materials nanoporosos magnétics metal-organics

tridimensionals poroses 1 magnetiques. Seguint la nomenclatura ja iniciada en aquest

camp, aquests nous materials es designaran amb les sigles MOROF (Metal-Organic

Radical Open Frameworks).

Metalls de
transicio

Figura I1.B.1 Esquema dels sistemes metal-lorganics magnétics
formats a partir del radical PTM funcionalitzat amb diferents
grups carboxilics que es presenten en aquesta tesi.

En els segilient capitol d’aquesta tesi, presentaré 1’estudi del magnetisme dels
sistemes metal-lorganics d’aquesta familia que han presentat unes propietats
magnetiques més interessants. Partint de D’analisi quantitatiu dels resultats dels
monomers de PTMMC coordinats amb ions de metalls de transicid, passarem a la
presentacid dels resultats obtinguts per dos de les estructures metal-lorganiques
nanoporoses formades a partir del radical PTMTC (MOROF-1 i MOROF-3) i que han

mostrat unes propietats magnetiques realment sorprenents.

184



11.B Materials nanoporosos magnétics metal-organics

I1.B.1 Monomers de PTMMC i metalls de transicio

I1.B.1.1 Descripcio dels complexes de PTMMC

Per tal d’amplificar I’estudi dels radicals PTM com a lligands paramangetics en
I’aproximacié metal-lorganica per la sintesis de nous materials nanoporosos magnetics
hibrids inorganics-organics, resulta clau la sintesis d’una familia completa de complexes
més senzills, composta per la combinacié del radical PTMMC amb els ions de metalls
de la primera serie de transicié amb diferents valors pel nombre d’espin, com son S =0
[Zn(I)], S = 1/2 [Cu(ID)], S = 1 [Ni(II)] and S = 3/2 [Co(I)]. D’aquesta manera,
obtenim els segiients complexes isomorfs, formats per dos PTMMC coordinats a un i6
central metal-lic: [Zn(PTMMC)(pi)2(H,0),]-EtOH (complex 9),
[Cu(PTMMOC)y(pi)s;]-2.5hexa (complex 10), [Ni(PTMMC),(pi)2(H20),]-hexa-2THF
(complex 11) and [Co(PTMMOC),(pi)2(H20):]-hexa-2THF (complex 12). La sintesis

d’aquests complexes es va dur a terme seguint dos rutes sintétiques diferents que es

poden consultar en les referéncies citades.

(€) [Ni(PTMMC),(pi)>(H,0),]'hexa-2THF (11)  (d) [Co(PTMMC),(pi)»(H,0),]-hexa-2THF (12)

Figura II.B.2 Estructura cristal-lina dels
complexes 9, 10, 11 i 12 resolta per raig X.
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d
- 3 {
- r
d; 6
Complex 9 10 11 12
16 Metal-lic Zn Cu Ni Co
L, pi pi H,O H,O
L; H,O pi pi pi
L, pi - pi pi
d; 8.6 8.5 8.6 8.5
d, 8.6 8.3 8.7 8.5
d; 17.1 16.7 17.3 17.0
0 180 170 174 171
Cl---Cl 3.34-3.50 3.33-3.60 3.33-3.60 3.33-3.60

Taula II.B.1 Representacié esquematica dels detalls de I’estructura dels trimers corresponents als
complexes 9, 10, 11 i1 12. Les sigles L4 corresponen als lligands que completen 1’esfera de coordinacio6.
Els valors d; i d, corresponen a la distancia entre 1’oxigen coordinant del grup carboxilic del radical
PTMMC i I’i6 metal-lic. Els valors d; i d, corresponen a la distancia entre el carboni metilic del radical
PTMMC (que és on es concentra la major densitat d’espi) i 1’i6 metal-lic, mentre que d; correspon a la
distancia entre aquests dos carbonis metilics. Finalment, el valor de 6 correspon a 1’angle entre els dos
carbonis metilics i 1’i6 metallic. Les distancies es donen en A, mentre que els angles en °. Les
abreviacions pi i pirim corresponen a les molécules de piridina i pirimidina, respectivament.
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La figura I1.B.2 mostra I’estructura de raig X cristal-lina d’aquests 4 complexes,
resolta pel doctor Klaus Wurst de la Universitat de Innsbruck. Els detalls estructurals es
poden consultar a la taula II.B.1. Tal com podem comprovar, els impediments estérics
provocats pels atoms de clor (especialment per aquells situats a la posicid orto respecte
el grup carboxilic) provoquen que el radical PTMMC tendeixi a formar complexes
metal-lics mononuclears amb el 16 metal-lic central coordinat de forma octaedrica pels
complexos 9, 11 1 12, i pentacoordinat pel complex 10, amb dos radicals PTMMC
monodentats en posicions coordinants oposades, i amb els corresponents grups
carboxilics disposats perpendicularment als anells de benzé policlorats.”® La resta de
posicions coordinants dels ions metal-lics centrals estan ocupades per molecules
d’aigua, etanol o piridina. Aixi doncs, es tracta d’un sistema lineal PTMMC — 16
metal-lic - PTMMC, amb un angle entre els atoms del carboni metilic dels radicals (que
¢s on es concentra la densitat d’espi més elevada) i el 16 metal-lic central proxim als

180°, i una distancia entre els atoms del carboni metilic dels dos radicals d’uns 17 A.

Aquests trimers es troben empaquetats tridimensionalment per contactes Cl----Cl
1 altres interaccions debils n-n. Des del punt de vista cristal-lografic, els complexes 10,
11 1 12 so6n isoestructurals, 1 en aquest cas, I’empaquetament per contactes Cl----Cl entre
ells forma canals unidimensionals rectangulars de 3 A per 7 A (si considerem els radis
de van der Waals), que s’omplen amb molécules d’hexa etanol i THF. Aquest

empaquetament es mostra a la figura I11.B.3.

Figura I1.B.3 Visié dels empaquetaments cristal-lins dels complexes a)
[Zn(PTMMCO),(pi)2(H,0),] (complex 9) d’on s’ha omes l’etanol de
I’estructura, 1 b) [Ni(PTMMCO),(pi)2(H,0),] (complex 11), mostrant
P’estructura sense disolvents, amb els canals monodimensionals
rectangulars de 3 A per 7 A. Recordem que aquest complex és isomorf al
complex 10 i 12, que també mostren uns canals monodimensionals.
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I1.B.1.2 Caracteritzacio magnética dels complexes de PTMMC

L’estudi de les propietats magnetiques d’aquests complexes s’ha dut a terme en
un magnetometre SQUID en un rang de temperatures que va des de 1.8 K fins a 300 K.
Tal com ja hem vist a partir de 1’analisi estructural, podem representar els complexes 9,
10, 11 1 12 seguint el model de trimer magneétic quasi-lineal de la figura I1.B.4. Degut a
la simplicitat d’aquests models, podem analitzar de forma quantitativa les dades sense
massa dificultat i obtenir aixi els valors de les interaccions d’intercanvi magnetiques
entre els radicals PTMMC i els ions metal-lics, per tal de poder-les comparar entre elles
1 contrastar amb els altres sistemes metal-lorganics tridimensionals, el model dels quals
resulta molt més complicat. Cal mencionar que algunes de les dades de magnetisme que
es presentaran aqui estan mesurades a la Universitat de Valéncia per José Maria

Martinez del grup del Prof. Eugenio Coronado.

S;=1/2 S$,=0 Zn S;=1/2
S,=1/2 Cu
S,=1 Ni
S$,=3/2 Co

Figura I11.B.4 Esquema magnétic dels monomers de PTMMC
amb ions metal-lics centrals en forma de trimer lineal.
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I1.B.1.2.1 Model de dimer magnétic. Complex Zn(II).

En el cas del complex 9, on I’espi del 16 central metal-lic és S = 0, podem
simplificar encara més la descripcid del sistema ajustant-lo a un dimer que considera
només les unitats dels radicals PTMMC. Aixi, podem escriure el Hamiltonia per aquest
sistema com:

H=-2J35,"S;3 (I1.2)
on S; 183 son els espins dels dos radicals i J;; €s la interaccio d’intercanvi entre aquestes
dues unitats. A partir d’aquest Hamiltonia, obtenim la segiient expressié per la
susceptibilitat magnética coneguda amb el nom de Bleany Bowers,”’ on a més a més,
tenim en compte les interaccions intermoleculars a partir d’un parametre € extret de

I’aproximacié de camp mig molecular per aquestes interaccions.

-1
2N 2.2 .
Zdimer = & 3 + eXp ﬂ (113)
k, (T —0) k,T

La figura II.B.5 ens mostra la dependéncia térmica producte de la susceptibilitat

magnetica molar per la temperatura.
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Figura I1.B.5 Dependéncia térmica del producte de la susceptibilitat
magnetica amb la temperatura y,,7 pel complex 9. La linia continua
vermella representa 1’ajust de les dades per la funcio de Bleany-Bowers
amb els parametres de la taula I11.B.2
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El valor del yy,T a 300 K és de 0.715 cm’*K-mol™, valor que esta en perfecte
acord amb el valor tedric de 0.750 cm’K'mol' degut a dos espins S = 1/2 no
interactuants. Per temperatures decreixents, podem comprovar que el complex 9 segueix
un comportament de Curie fins a 15 K, a partir d’on podem comengar a veure 1’efecte
d’interaccions magnetiques molt febles barrejades amb la pérdua de 1’aproximacid de
Curie degut als alts camps 1 les baixes temperatures. L’ajust de la funcio de Curie Weiss
a les dades en aquest rang ens dona un valor per la constant de Curie de C = 0.721
cm’K-mol™ i una temperatura per la constant de Weiss de 6, = -1.62K.

Partint de la hipotesis que el valor de g pels radicals PTMMC correspon al valor
mesurat a partir d’EPR d’aquests radicals lliures (g = 2.0023), I’ajust per minims
quadrats de D’expressid6 de Bleany-Bowers a les dades ens déna els valors dels
parametres que es mostren en la taula I1.B.2. L’analisi de I’estructura ens mostra que
I’origen d’aquestes petites interaccions antiferromagnétiques és molt probablement de
naturalesa intermolecular, es a dir entre diferents trimers, ja que les distancies
intramoleculars extremadament altes ajuden a descartar la hipotesis que les interaccions
entre els radicals PTMMC puguin ser destacables. A més, aquestes interaccions
antiferromagnetiques febles entre diferents monomers son totalment coherents amb

altres observades per cristalls organics de PTM,'® degudes unicament als contactes

Cl----CL

metls?(l)l-lic Ser  2J/kp (K)  2J13/kg (K) 0(K) &M R
central
Zn 0 - 2.1:10°40.43  -1.05+0.28 - 6.6:10™
Cu 12 -40.86+0.17 - -0.95+0.03  -2.112+0.003 2.7-10*
Ni 1 -45.51 £ 431 - -0.50+£4.05  -2.321+0.011 1.3:10"
Co 12 -15.16+0.59 - 0.98+023  -4351+0.055 43107

Taula I1.B.2 Parametres obtinguts pels diferents compostos en els ajustos als valors
experimentals de y,I de les equacions obtingudes per cada un d’ells partir de
I’expressié de Van Vleck.

Per tal de calcular la bondat de 1’ajust respecte les dades experimentals, utilitzem el

parametre R = {Z(;(W,T - ZexpT)z /Z(ZexpT)z}
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I1.B.1.2.2 Model de trimer magnétic

Per tal de descriure els estats electronics fonamentals dels complexes de Cu(II)

10, Ni(Il) 11, i Co(IT) 12, 1 obtenir aixi I’expressid per la susceptibilitat magnética per

un trimer amb espins §; = S3 = % pels radicals 1 S; = Y2 pel 16 de Cu, S> =1 pel i6 de Ni i

S> = 3/2 pel 16 de Co, partirem del segiient Hamiltonia de Heisenberg seguint el model
de la figura I1.B.4

H=-2J(S,S,+8S,8;)-2J,,8,S, (I1.4)

A partir de I’analisi dels resultats pel cas anterior, on hem obtingut un valor
practicament nul del parametre J;; ~ 0 K, 1 considerant que les interaccions entre els
radicals 1 els ions metal-lics per aquest sistema han de complir la condici6 |J;3/J] << 1,
fixarem directament el parametre J;3 = 0 en tots els casos segiients. Podem escriure la

susceptibilitat magnética del sistema a partir de I’expressié de Van Vleck com:

> E(S.S)3)
S(S+1)(28 +1) exp| — 22187
N2 sZsmgS’S” (S+I) p{ T

v =3 (T-0)

(IL5)

E(S,S
D (28 +1) exp{— (”)}
8,813 kBT

on S és I’espin total de la molécula, i S;; és el nombre quantic associat a la suma Sy3 =
S1 + S; pels radicals de PTM, que ha de complir les condicions 0 < S;3 < S;+8;5 153 -
Sol £ 8 <853+ 8, A I'igual que en el cas anterior, incloem un parametre extra 6 que
tingui en compte les possibles interaccions intermoleculars.”® El factor ggs;; esta
relacionat amb el factor g del 16 metal-lic g), 1 dels radicals de PTM gprys mitjangant
I’expressio:?’

(I1.6)

1o S+ +S,(S; + D)= 5,(S, + D]+ g, [S(S+1) = 8,5 (S, + D) +5,(S, + D]}
25(S +1)

8s.5, =

A partir de la diagonalitzacié del Hamiltonia podem obtenir els nivells electronics
fonamentals descrits a través dels nombres quantics S i S;; 1 els valors d’energia

corresponents en unitats de J, que substituits en 1’expressio de Van Vleck ens han de
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donar una funcidé y(J). Ajustant aquesta equacidé a les dades experimentals podrem

obtenir els valors per I’interaccid d’intercanvi.

Propietats magnétiques del complex de Cu(Il)

El complex format pels mondmers de PTMMC coordinats a un i6 central de
Cu(Il), mesurat en part a Valéncia, es pot aproximar per un trimer d’espins S = 1/2.
Aixi, el valor esperat del producte de yu7 per tres espécies paramagnetiques no
interactuants amb espin S = 1/2 seria 1.125 cm>K-mol, que es correspon perfectament
amb el valor de 1.1 cm’K'mol” mesurat a 250 K, on suposem que encara no hi ha
interaccions. En la figura I1.B.6 podem veure com a baixes temperatures el yyT
s’estabilitza a un valor de 0.31 cm>K-mol™ per 5 K, corresponent a un estat fonamental
doblet amb S = . Ajustant una funcié de Curie-Weiss a les dades en el rang de
temperatures que va de 50 K a 250 K obtenim un valor per la constant de Curie de 1.23
emu-K'mol™, i un valor per la temperatura de Weiss de 6, = -25.6 K, que ens indica de

forma inequivoca la preséncia d’interaccions antiferromagnetiques.
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Figura I1.B.6 Dependéncia térmica del producte de la susceptibilitat
magnetica amb la temperatura y,,7 pel complex 10, amb el i6 metal-lic
central de Cu. La linia continua vermella representa 1’ajust a les dades de
I’equacio6 obtinguda a partir de la funcid de Van Vleck, un cop substituits
els parametres de la taula I1.B.3
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S Sis E (S, SI3) [-2J]
12 1 0
32 0 1

1 302

Taula I1.B.3. Valors obtinguts de la diagonalitzacié del
Hamiltonia del complex 10, pels nombres quantics
d’espin que descriuen els nivells del sistema amb els
seus corresponents valors per 1’energia. Els valors de
I’energia estan donats en unitats de —2J/kp.

En la taula I1.B.3 es mostren els valors obtinguts per la diagonalitzacié del
Hamiltonia de les energies i els estats electronics descrits pels parells |S;3 ,S>.
Substituint-los a 1’expressio de Van Vleck, obtenim la segiient equacidé per la

susceptibilitat del complex 10:

(IL7)

g. ﬂ _l )2 +E 2
p _ N,u§ 2(3gPTM 3gCu 2gCue
CuPTMMC 3k, (T—6) 240 /T 4 4317

2J/T 2 3J/T
e

2 1
+15'(§gPTM +§gCu)

Els resultats obtinguts pels parametres a partir de 1’ajust per minims quadratics
d’aquesta equacio a les dades experimentals, fixant els valors per gpry, €s mostren a la
taula I1.B.2. El valor de 2J/kz = -40.85 K observat pel complex 10, ens déna la primera
prova de I’habilitat dels grups carboxilics per tal de transmetre interaccions magnetiques

entre els radicals PTM i els ions metal-lics als que es troben coordinats.
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Propietats magnétiques del complex de Ni(Il)

La figura II.B.7 ens mostra la dependéncia térmica del producte yu7T pel
complex 11. El valor observat per y7 a 300 K és de 1.93 cm’-K-mol™, molt proper al
valor esperat de 2.08 cm’-K'mol™ que s’obtindria de considerar la contribucié aillada
d’un 16 de Ni(Il) amb S =1 1 g = 2.32 (valor obtingut a partir de 1’ajust), 1 dos radicals
PTM amb S = 1/2 1 g = 2.0023. L’ajust de la llei de Curie-Weiss en el rang de 50 K a
300 K, amb una constant de Weiss negativa de 6, = -49.5 K 1 una constant de Curie
igual a C = 2.25 cm™K'mol™'. Aquest comportament ja ens mostra d’entrada que les
interaccions antiferromagnetiques son les predominants en el sistema. Per temperatures
decreixents, el valor de yT decreix suaument fins a 100 K, a partir d’on comenca a
decaure fins assolir un valor de 0.1 cm’K'mol™ a 1.8 K, que correspondria al valor
esperat per un estat fonamental amb S = 0, perd amb els factors g descompensats entre

el Ni i els radicals PTM.

2’OO_I I I I I I I
1 75. 10,025
~ 1,501
- 10,020 —~
O 1,25- T
= o0] | g
7 1,00-
X | 10,015¢5°
o
c 0,754 &
~ 10,010
R 0,25
0,00 —— 10,005

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura I1.B.7 Dependéncia térmica del producte y,,7T pel complex 11, amb
el 16 metal-lic central de Ni (cercles negres buits), referits a 1’eix de
I’esquerra. La linia continua vermella representa I’ajust de les dades amb
I’equacio6 obtinguda a partir de la funcid de Van Vleck, un cop substituits
els parametres de la taula II.B.4. Els cercles negres plens mostren la
mesura de la y,,en funcié de la temperatura, referida a I’eix de la dreta.
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S13 E (S, S13) [-2J]
0 1 0
1 0 2
1 1
2 1 3

Taula I1.B.4. Valors obtinguts de la diagonalitzacié del
Hamiltonia del complex 11, pels nombres quantics
d’espin que descriuen els nivells del sistema amb els
seus corresponents valors per 1’energia. Els valors de
I’energia estan donats en unitats de —2J/kp.

La taula II.B.4 ens mostra els valors obtinguts de la diagonalitzacié del
Hamiltonia pels nombres quantics S;;3 1 S, amb els corresponents valors de 1’energia
associats a cada estat |S;3 ,S>. Per aquest complex, trobem que efectivament 1’estat
fonamental és 1’antiferromangetic |[S;3 = 1,S = 0> amb energia total O en unitats de —2.J,
sent el primer estat excitat 1’estat [S;3 = 1,S = 1>. La substitucié d’aquests valors a

I’expressio de Van Vleck ens porten a la segiient equacié valida pel trimer de Ni(II):

(IL.8)

2 2JI/T 2 6J/T

1 1 1 1
N,uf; 6'(EgPTM+5gNi e +6'g12vie +30'(5gPTM+EgNi e

4J/T

Aerue =3 (7 _g) 1437 13977 4 50807

L’ajust de les dades experimentals entre 300 1 25K a aquesta equacio, fixant els valors
per gpry ens dona els resultats pels parametres que es mostren en la taula I1.B.2. El
valor de 2J/kg = -45.5 K ¢s molt similar a 1’observat pel complex 10, cosa que ens
confirma I’habilitat dels grups carboxilics per tal de transmetre interaccions

antiferromagnetiques.
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Propietats magnétiques del complex de Co(II)

Les mesures de la susceptibilitat magnética per aquest tltim monomer es van dur
a terme en el mateix rang de temperatures. Els resultats de la dependéncia teérmica tant
per la susceptibilitat com pel producte de la susceptibilitat per la temperatura es mostren
en la figura I1.B.8. El valor observat per yy7 a 300 K de 4.65 cm>K-mol™ és molt més
alt que el valor esperat per un i6 aillat de Co(II) amb espin S = 3/2 i dos radicals amb S
= 1/2, 1 només es pot explicar en termes d’un factor gc, =3, que es relativament freqiient
en la literatura. En decréixer la temperatura, yy7 decreix de forma continua fins a 0.23
cm’K'mol™ a 1.8 K, valor bastant coherent amb I’estat fonamental antiferromagnétic
amb S = 1/2 que esperem obtenir.

Per tal d’evitar la contribucid orbital dels ions octaédrics de Co(Il) a altes
temperatures que freqiientment presenten una interaccid espin-orbita molt pertorbativa,
varem ajustar les dades en el rang de temperatures que va de 1.8 K a 30 K. En aquest
rang perd, degut al alt valor de desdoblament a camp zero que presenten els ions de
Co(II), podem considerar que només els nivells fonamentals amb S = 1/2 estan poblats 1
per tant aquest 16 actua de forma efectiva amb espin S¢r (Co,T<30 K) = 1/2. Aixi, el
calcul dels nivells electronics fonamentals pel complex 12 seguint el mateix
procediment que pels complexes anteriors ens porta a obtenir els mateixos valors que
pel complex amb el 16 metal-lic de Cu(Il), el complex 10, mostrats en la taula I1.B.3.
Podem comprovar doncs, que ’estat fonamental també és un estat antiferromagnetic
definit per [S;3 = 1,S = 1/2> amb energia total nul-la, mentre que el primer estat excitat
és el |Si3 = 0,S = 1/2>. Obviament I’equacié resultant un cop substituits aquests valors a
I’expressio de Van Vleck 1 fixant gpry, = 2.0023 sera la mateixa que pel cas del complex

10, I’equacio (I1.7).

(IL.9)

1

3 4 3 2 1
N G gy 8a) 5 gee T IS o + 1 80)

Aeornme =31 (7 _g) 24267 44377

2J/T 2 3J/T
e
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Els valors obtinguts pels ajustos per minims quadrats de les dades a aquesta equacid
també es mostren a la taula I1.B.2. En aquest cas, trobem un valor per I’interaccio
d’intercanvi de 2J/kz = -15 K, que resulta una mica petit considerant el que hauriem
d’esperar tenint en compte els resultats prévis pels altres complexes. D’altre banda, cal
destacar que el valor de gc, = 4.35 obtingut a partir de [’ajust, tampoc resulta

extravagant en la literatura pel i0 de Co(II).
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Figura I1.B.8 Dependéncia térmica del producte de la susceptibilitat
magneética amb la temperatura y,, 7" pel complex 12, amb el i6 metal-lic
central de Co (cercles negres buits), referits a 1’eix de 1’esquerra. Els
cercles negres plens mostren la mesura de la y) en funcio de la
temperatura, referida a 1’eix de la dreta. L’inserit, ens mostra una
ampliacid de la funcid y,,T en el rang de baixes temperatures amb la linia
continua vermella representant 1’ajust de les dades amb [’equacid
obtinguda a partir de la funcié6 de Van Vleck, un cop substituits els
parametres de la taula I1.B.3.
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I1.B.2 Sistemes metal:-lorganics nanoporosos de PTMTC i metalls de

transicio

En I’apartat anterior hem pogut comprovar amb ¢xit la capacitat dels radicals de
PTM d’interaccionar magnéticament amb ions metal-lics de la primera linia de transicid
coordinats a ells a través dels grups carboxilics amb que es troben funcionalitzats. Per
altra banda, en el primer capitol d’aquest bloc, també hem pogut observar 1’habilitat
d’aquests radicals per formar estructures poroses amb canals de grans dimensions,
gracies a la seva configuracid trigonal amb els grups coordinants separats per un angle
de 120°. Aquestes estructures nanoporoses son també els primers representants de
xarxes magnetiques amb ordenament tridimensional. Aixi doncs, ens queda per estudiar
queé passa quan combinem els radicals PTM funcionalitzats amb més d’un grup
carboxilic, amb ions de metalls de transicid. A partir de 1’analisi dels resultats anteriors,
esperem obtenir tant estructures extenses poroses com sistemes magnetics que presentin
un augment de la dimensionalitat, ja sigui a 2D o a 3D.”° Una vegada més, el Dr.
Daniel Maspoch en el seu treball d’investigacié predoctoral en el grup del Prof. Jaume
Veciana de I’Insititut de Ciéncia de Materials de Barcelona (ICMAB-CSIC), ha
aconseguit sintetitzar una bona col-leccid de membres d’aquesta familia,”' a partir de la
combinacio de radicals PTMDC i PTMTC principalment amb ions de Cu i Co. La
utilitzacio del radical PTMDC com a lligand bidentat angular de 120° per la formacid
d’estructures extenses ens porta a I’obtencié d’arquitectures de cadena en forma de zig-
zag, 1 per tant de sistemes magnetics que en primera aproximacio esperem que siguin
unidimensionals, com a minim fins a temperatures de 1’ordre del mK. En el moment
d’escriure aquesta tesi, encara no s’ha pogut efectuar un estudi magnétic complert dels
compostos obtinguts, de manera que no en podem presentar els resultats. En canvi, la
utilitzacié del radical PTMTC com a exemple de lligand trigonal, amb els seus tres
grups coordinants formant un angle de 120° entre ells, esperem que origini estructures
bidimensionals amb una topologia hexagonal tipica. En aquest apartat, estudiarem les
propietats magnetiques de dos d’aquests compostos obtinguts, formats per la
combinacio de radicals PTMTC coordinats amb ions de Cu i de Co respectivament.
Presentem Unicament aquests dos compostos degut a ’interes del seu comportament
magnetic, ja que ’estudi exhaustiu de 1’evolucid de les interaccions entre aquests dos

ions combinats amb els tres radicals (PTMMC, PTMDC i1 PTMTC) que ens hauria

198



11.B Materials nanoporosos magnétics metal-organics

agradat poder presentar no ha sigut possible realitzar-lo a temps perque alguns d’aquests
compostos son de sintesi recent 1 el volum de material que inclou aquesta tesi, €s ja

considerable.

I1.B.2.1 L’esponja magnética; MOROF-1

La combinacio del radical tricarboxilic PTMTC com a lligand organic entre
nodes formats per ions de Cu(Il) ha permes obtenir el primer sistema metal-lorganic
bidimensional i amb ordenament magnétic, amb una porositat impressionant i una
estructura cristal-lina molt flexible que presenta un comportament reversible davant la
pérdua i reabsorcié de solvent. Es per aixd que parlem de sistema esponja. Perod el més
impressionant d’aquest comportament és que les propietats magnetiques del sistema sén
perfectament capaces de seguir-lo, reflectint en cada moment 1’estat de 1’estructura

degut al contingut de solvent d’aquesta.

I1.B.2.1.1 Descripcio de ’estructura del MOROF-1

La sintesis d’aquest compost es troba explicada en les referéncies citades, i es
basa en la difusié d’una dissolucid de piridina en etanol sobre una dissolucio del radical
PTMTC 1 acetat de coure hidratat en etanol 1 aigua. Si considerem 1’estructura prévia
obtinguda pel POROF-2 a partir de 1’autoorganitzacié dels radials PTMTC, podem
pensar ja que la base de la geometria de repeticié sera un hexagon. Efectivament podem
descriure el MOROF-1 com una estructura bidimensional (6,3)** formada per una série
d’hexagons en forma de bresca de rusc d’abelles. En el vertex de cada hexagon trobem
un radical PTMTC mentre que en el mig de cada un dels costats de I’hexagon, trobem
un 16 metal-lic de Cu pentacoordinat que uneix dos grups carboxilics dels dos radials
PTMTC situats en els vertex continus i del qual pengen dues molécules de piridina i una
d’aigua o etanol. El gran volum de les molécules que formen aquest hexagon, fa que les
dimensions dels forats siguin de 31 x 28 A, tenint en compte els radis de van der Waals.
Aquest fet, junt amb 1I’empaquetament mitjangant interaccions febles dels plans ab amb
un lleuger desplagament, seguint una topologia ABAB, permet no només la formaci6 de
canals monodimensionals extraordinariament grans al llarg de I’eix ¢, sin6 també la
formaci6 de canals de 5 x 5 A i3 x 7 A al llarg de I’eix a, generant un volum buit

accessible pel dissolvent del 65% del volum total de la cella.*
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Figura I1.B.9 Estructura cristal-lina del sistema MOROF-1
a) La unitat repetitiva és un hexagon amb les molécules del
radical PTMTC en els vertex (punts rosats) i els ions de
coure en el mig dels costats (punts granates). b) L’estructura
del pla ab esta formada per la combinacié d’hexagons en
forma de bresca de rusc d’abelles.

Figura II.B.10 Empaquetament dels diferents plans ab
hexagonals del MOROF-1 a) Al llarg de I’eix ¢ formant
canals de 31 x 28 A ib) al llarg de I’eix a formant canals de
5x5A13x7A.
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Figura I1.LB.11 Imatges per microscopia optica amb llum normal d’un monocristall durant la perdua i
reabsorcid de solvent. La primera fila mostra la pérdua de dissolvent a I’exposar la mostra a ’ambient en
imatges preses als 0, 2, 8, 15 1 40 segons. Observem una clara contraccié del cristall. La segona fila

mostra les imatges en deixar caure un gota d’etanol sobre el cristall al cap de 0, 2, 6, 14 i 25 segons. Es
pot comprovar com el cristall experimenta una dilatacio.

Figura I1.B.12 Imatges per microscopia optica amb llum polaritzada de I’evolucio de la cristal-linitat del
monocristall davant la pérdua i reabsorcid de solvent. La primera fila mostra les imatges a 1’exposar la
mostra al ambient al cap de 0, 1, 3, 5, 8, 14 1 20 segons. La segona fila mostra I’evolucio de la mostra
amorfa en contacte amb una gota d’etanol al cap de 0, 2, 10, 20, 40 i 60 segons. Podem observar que la
recuperacio de la cristal-linitat no es pot donar sense un gran nombre de fractures.

Tot i ser un sistema extraordinariament pords,* fins i tot més que les zeolites,
I’estructura del MOROF-1 no ¢és una estructura robusta i perd la cristal-linitat quan
s’exposa la mostra a ’ambient, convertint-se en un material totalment amorf. L analisi
elemental d’una mostra del complex en aquestes condicions revela que aquest pateix
una perdua total del dissolvent, que inclou les molécules d’etanol 1 d’aigua coordinants.
Tal com hem introduint abans, el més sorprenent resulta que gracies a la flexibilitat
d’aquesta estructura, es tracta d’un procés totalment reversible, es a dir, 1’exposicio del
complex al contacte amb etanol fa que aquest recuperi totalment la mateixa estructura
cristal-lina original. Aquest procés s’ha pogut enregistrar mitjangant tres técniques:
difraccid de raig X (veure figura 3 article I11.B.4), microscopia optica amb llum natural

(figura I1.B.11) 1 microscopia optica amb llum polaritzada (figura I1.B.12). L observacio
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del comportament d’un monocristall amb un microscopi Optic permet veure com a
I’exposar el monocristall a I’ambient, aquest es contrau perdent aproximadament un
30% del volum en un temps d’un minut, mentre que al posar-lo en contacte amb etanol,
recupera fins al 90% del volum inicial en el mateix periode de temps. En aquest efecte
d’esponja, la recuperacid de la cristal-linitat del material es pot comprovar utilitzant
llum polaritzada, que ens permet observar 1’aparicid de nombroses fractures a la
superficie del que era el monocristall. A més, sembla que la reversibilitat d’aquest
procés també resulta selectiva al solvent utilitzat, ja que després de fer un ampli estudi

emprant diferents dissolvent, només es va observar per etanol i metanol.

I1.B.2.1.2 Caracteritzacio magnética del MOROF-1

La caracteritzacidé magnetica del MOROF-1 es va dur a terme en un
magnetometre SQUID en el rang de temperatures de 1.8 K a 300 K. A partir de
I’estructura cristal-lina resolta podem esquematitzar 1’estructura magnética a partir
d’hexagons amb espins amb S = 1/2 tant en els veértex com al mig dels costats. D’aqui,
determinem la unitat elemental magneética formada per tres ions de Cu(Il) i dos radicals

lliures de PTMTC.

Figura 11.B.13 Esquema de la configuracié magneética del
MOROF-1. Els punts carbassa son ions de Cu amb S=1/2 i
els punts vermells son radicals lliures de PTMTC amb S =
1/2. El triangle senyala la unitat elemental magnética.
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Figura I1.B.14 Grafics del moment magnétic efectiu quadrat del complex
MOROF-1, mesurats amb un camp de H = 1000 Oe. Els cercles plens
corresponen a la mostra amb dissolvent, mentre que els cercles buits
corresponen a la mostra evacuada.
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Figura I1.B.15 Grafics del moment magnétic efectiu quadrat del complex
MOROF-1 en dissolvent, mesurats amb varis camps.
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Les mesures del moment magnetic efectiu, es a dir, el producte de la
susceptibilitat per la temperatura, d’una mostra del complex de MOROF-1 acabat de
sintetitzar i en un entorn d’aigiies mares, ens déna un valor de 1.8 cm’K'mol” a
temperatura ambient, que es correspon perfectament amb el valor corresponent a cinc
especies paramagnetiques amb espin S = 1/2, obtingudes a partir de la contribucid dels
ions de Cu(Il) i els radicals lliures amb una relacid estequiometrica de 3:2. Per
temperatures decreixents, el valor del moment efectiu es manté més o menys constant
fins als 250 K a partir d’on comenca a decréixer fins arribar a un minim de 0.450
emu-K-mol™ al voltant dels 30 K. Si continuem disminuint la temperatura, observem un
augment molt pronunciat del moment magnetic efectiu, amb un maxim que depen del
camp magnetic aplicat al voltant dels 5 K. La falta d’'un model tedric no ens permet
analitzar aquestes dades de forma quantitativa 1 ens hem de limitar a fer un analisi
qualitatiu a partir del comportament tipic d’un ferrimagnet. Aixi, podem explicar el
minim en el producte de la susceptibilitat per la temperatura degut a la preseéncia
d’interaccions antiferromagneétiques entre els ions de Cu(Il) i els radicals lliures, que
degut a la diferent estequiometria no poden arribar a compensar-se. El valor d’aquest
minim a més és proper al valor esperat de 0.375 cm>K-'mol™ corresponent a un espin
total S = 1/2. El maxim que observem a baixes temperatures marcat per efectes de
saturacid en funcid del camp aplicat, insinua un augment de la longitud de correlacié de
les interaccions que podrien portar a un ordenament mangetic del sistema de llarg abast,
ja sigui dins el pla bidimensional com també a través dels diferents plans ab en un

ordenament tridimensional.*’

Per confirmar aquesta hipotesi, realitzem una serie de mesures de la
susceptibilitat ac en aquest rang de temperatures, amb i1 sense camp magnetic dec aplicat.
En la susceptibilitat fora de fase per les mesures amb camp dc aplicat nul Hyg=0 tenim
un sol punt a la minima temperatura amb una senyal diferent de zero. Per tal d’afavorir
I’augment de la longitut de correlacid de les interaccions, apliquem un camp dc de Hy.=
1000 Oe, que provoca un desplacament del pic cap a més altes temperatures de manera
que ens permet observar clarament una senyal fora de fase lleugerament dependent de la
freqiiencia en la component fora de fase de la susceptibilitat ac. Per altra banda, la
semblanca entre les estructures de coordinacid dels ions de Cu amb els radicals PTMTC
en el MOROF-1 i entre aquests ions i els radicals PTMMC en els monomers exposats

en el capitol anterior, d’on hem pogut obtenir un valor de J = -41 K per la interaccio
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magnetica, ens permet extrapolar aquest comportament al del MOROF-1 donant suport

a la interpretacié dels resultats.
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Un cop caracteritzat el material en estat cristal‘li, es a dir, sense treure’l de les
aiglies mares en que s’ha sintetitzat, vam exposar la mostra a I’ambient 1 vam mesurar
les seves propietats magnetiques de la mostra en estat amorf, es a dir, en abséncia de
dissolvent tant en els porus com en I’estructura. Per comengar, les mesures del moment
magnétic efectiu a temperatura ambient coincideixen amb el valor de 1.8 cm*K-mol™
de la mostra cristal-lina corresponent al comportament paramagneétic dels ions de Cu(II)

1 radicals PTMTC amb una relacid estequiometrica de 3:2 1 sense interactuar. Per
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temperatures decreixents, observem també un decreixement del producte de la
susceptibilitat per la temperatura més suau que en el cas anterior, que arriba a un minim
d’uns 0.65 cm’K-mol™ al voltant dels 10 K. A partir d’aquest minim, observem un
lleuger creixement de la senyal fins a 1.8 K, la temperatura més baixa a la qual pot
treballar el SQUID. Per tal de completar la caracteritzacid ens cal doncs arribar a
temperatures inferiors per la qual cosa procedim a continuar les mesures en un criostat
de dilucié d’He’-He* que pot assolir temperatures del mK, en el qual hi tenim incorporat
un magnetometre SQUID manufacturat i unes bobines capaces d’aplicar camps de fins a
10 kOe. Els resultats ens confirmen la preseéncia d’un pic en el moment magnétic efectiu
al voltant dels 400 mK que té el seu maxim al voltant dels 2 cm’K-mol.
Sorprenentment, tot i la peérdua de cristal-linitat, observem que el comportament
magnetic es manté qualitativament. El desplacament tant del minim del y,7 com del pic
per la mostra evacuada cap a temperatures inferiors ens indica que les interaccions
magneétiques tot i afeblir-se, es mantenen presents en 1’estructura. Aquest afebliment en
les interaccions també es pot comprovar en les corbes de la magnetitzacio en funci6 del

camp aplicat, per una temperatura de 1.8 K.
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Figura I1.B.17 Dependéncia de la magnetitzacié amb el camp magnétic
aplicat per la mostra de MOROF-1 en dissolvent (quadrats plens) i la
mostra evacuada (triangles buits), mesurats a 1.8 K. L’inserit mostra les
corbes de la magnetitzacio amb el camp aplicat de la mostra evacuada a
baixes temperatures: 90 mk (cercles buits) i 125 mK (creus)
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En les corbes de magnetitzacié de la figura I1.B.17, podem comprovar que
mentre la mostra que manté la cristal-linitat en aiglies mares arriba practicament a la
saturacié per un camp d’uns 35 kOe, la mostra amorfa continua sense saturar-se fins
almenys 50 kOe. No obstant, les mesures de les corbes de magnetitzacié per la mostra
amorfa a baixes temperatures, per sota del pic del y),7, ens mostren un rapid creixement

de la magnetitzacié amb el camp aplicat, que arriba a la saturacié amb només 2000 Oe.

Tal com hem explicat en 1’apartat anterior, el complex MOROF-1 presenta unes
propietats estructurals uniques quant a la recuperacioé de la cristal-linitat per part de la
mostra evacuada quan es torna a posar en contacte amb un dissolvent, ja sigui etanol o
metanol. Hem pogut observar aquesta evolucid mitjangant dues técniques diferents. Per
altra banda, acabem de comprovar que també hi ha un canvi entre les propietats
magnetiques de la mostra cristal-lina i la mostra evacuada consistents en un afebliment
de les interaccions magnétiques que tot i aixi no desapareixen. Amb aquests
antecedents, el seglient pas és comprovar 1’evoluciod de les propietats magnetiques del
complex des de I’estat amorf a ’estat recristal-litzat que obtenim al tornar a posar la

mostra en contacte en etanol.
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Figura I1.B.18 Evolucié de la dependéncia térmica del moment magneétic
efectiu del complex MOROF-1 amb el temps, al recuperar el dissolvent
en funcid del temps, des d’una mostra evacuada amorfa als 0 min a una
mostra completament cristal-lina.
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Les limitacions experimentals, ens han portat a seguir aquesta evolucio
unicament amb mesures realitzades en el magnetometre SQUID comercial MPMS2 en
un rang de temperatures de 1.8 K a 300 K. La figura II1.B.18 mostra 1’evolucié del pic
del producte de la susceptibilitat per la temperatura y)7 mesurant amb un camp aplicat
de 1000 Oe al cap de diferents espais de temps des de la recuperacio6 del solvent per part
de la mostra. Podem observar perfectament com les propietats magnétiques ens
permeten seguir els canvis en I’estructura durant la recristal-litzaci6. Paral-lelament, les
mesures de les corbes de la magnetitzacié en funcid del camp, també ens mostren com
la saturacidé de la mostra va augmentant conforme evoluciona el temps pels mateixos

espais temporals que les mesures dels y/7.
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Figura I1.B.19 Evolucié de les corbes de magnetitzacié en funcié del
camp en diferents temps des de ’estat amorf a 1’estat cristal-li mentre
reabsorbeix el solvent.
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Interest in metal-organic open-framework structures has
increased enormously in the past few years because of
the potential benefits of using crystal engineering
techniques to yield nanoporous materials with predictable
structures and interesting properties. Here we report a
new efficient methodology for the preparation of
metal-organic open-framework magnetic structures
based on the use of a persistent organic free radical
(PTMTC), functionalized with three carboxylic groups.
Using this approach, we create an open-framework
structure Cuy(PTMTC),(py)s(CH;CH,OH),(H,0), which we
call MOROF-1, combining very large pores (2.8-3.1 nm)
with bulk magnetic ordering. MOROF-1 shows a

reversible and highly selective solvent-induced
‘shrinking-breathing’ process involving large volume
changes (25-35%) that strongly influence the magnetic
properties of the material. This magnetic sponge-like
behaviour could be the first stage of a new route towards

magnetic solvent sensors.
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prompted their technological applications in different fields such

as molecular sieves, sensors, ion-exchangers and catalysis. In this
context, zeolites and metal phosphates have been the predominant class
of porous solids used so far'. However, in the past few years, the use of
polyfunctional organic linkers has become an attractive alternative
strategy for achieving new metal-organic open frameworks®**. The
assembly of metal ions with several types of polytopic organic linkers>*
has yielded a large variety of extended porous frameworks with a
considerable range of pore sizes and functionalities. Furthermore, the
construction of open frameworks from transition metal ions opens
the possibility of designing functional nanoporous materials with
additional physical properties. Among these, the search for magnetic
open-framework structures using diamagnetic polyfunctional
carboxylic acids is a great challenge®". One new nanoporous metal
coordination polymer' uses the 1,3,5-benzenetricarboxylic acid
(BTC), which has a three-dimensional structure with a pore size of 9 A
and a cooperative antiferromagnetic behaviour. A more recent example
has a Kagomé-like open framework with microscopic pores (9 A) and a
spin-canting effect'.

But there are enormous difficulties in expanding pore sizes
without compromising the strength of magnetic exchange
interactions. Indeed, magnetic coupling between transition metal
ions takes place through a superexchange mechanism involving
ligand orbitals, a mechanism that is strongly dependent on their
relative orientation and especially on the distance between
interacting ions. Although a systematic approach has been described
for the design of pore size and functionality based on the use of
organic polyfunctional diamagnetic carboxylate ligands with
different lengths and topologies'®!”, such modifications are expected
to decrease, or in the worst case disrupt, the superexchange pathway.
To overcome this inconvenience, alternative methodologies are being
developed”'®. Examples are molecular magnets based on hybrid
organic—inorganic structures with long-range ferromagnetism; these

The exceptional characteristics of nanoporous materials have

nature materials | VOL 2 | MARCH 2003 | www.nature.com/naturematerials

© 2003 Nature Publishing Group
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Figure 1 Crystal structure of MOROF-1. The structure has the formula Cu,(PTMTC),(py)(CH,CH,0H),(H,0) a, ORTEP (Oak Ridge thermal ellipsoid plot) of copper(ll) tricarboxylate
building block. b, Honeycomb arrangement of layers in an ABAB disposition along the a—b plane. The minimum distance between Cu(ll) ions of neighbouring layers is 8.53 A, Hexagonal
pores: the carbon atoms depicted in violet, which have most of the spin density of PTMTC radicals, are located in the vertices of hexagons. Cu(ll), depicted in orange, are located in the
middle of hexagon sides. d, A view in the [001] direction, showing the distribution of the nanopores of the open framework. Cu, orange; C, light blue; 0, red; Cl, green; and N, dark blue.

Guests and hydrogen atoms are omitted for clarity.

materials are potentially porous, depending on the distance between
the layers'.

Here we present a new, efficient and reliable synthetic strategy for
obtaining metal-organic open-framework materials with very large
pores and relatively strong magnetic exchange interactions that
become ordered at low temperature. Our approach is based on the
combination of magnetically active transition metal ions with
persistent polyfunctionalized organic radicals as polytopic ligands.
The open-shell character of organic radical ligands is particularly
appealing because they are expected to interact magnetically with
transition metal ions, increasing the magnetic interactions of the
nanoporous material. Therefore, metal-organic radical open-
frameworks (MOROF) structures are expected to have larger magnetic
couplings and dimensionalities than systems made up of diamagnetic
polyfunctional coordinating ligands. For this synthetic approach we

nature materials | VOL 2 | MARCH 2003 | www.nature.com/naturematerials

chose polychlorinated triphenylmethyl (PTM) radicals, in which the
central carbon atom, where most of the spin density is localized, is
sterically shielded by six bulky chlorine atoms. This encapsulation
produces a remarkable increase in the lifetime and thermal and
chemical stability of the radical®. We used as our polytopic ligand a
PTM radical functionalized with three carboxylic groups (TC) at the
para position of phenyl rings with respect to the central carbon
(D. Maspoch, D. Ruiz-Molina, C. Rovira and J. Veciana, manuscript in
preparation). The conjugated base of this PTMTC radical can be
considered an expanded version of the BTC* ligand, where the
benzene-1,3,5-triyl unit has been replaced by an sp* hybridized carbon
atom decorated with three 4-substituted 2,3,5,6-tetrachlorophenyl
rings. Therefore, given their related trigonal symmetries and
functionalities, PTMTC?" is also expected to yield open-framework
structures similar to those of BTC* but with larger pore sizes.
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Figure 2 Realimages of crystals of MOROF-1 followed with an optical microscope. a, Initially, the crystal was in contact with ethanol solvent. The top series of images (1-5) were
takenat0,2,8, 15 and 40 seconds after the crystal was removed. In (1) ethanol solvent, which moistens the crystal, is partially evaporated; in (2), after only 2 s, solvent is completely
evaporated and the crystal begins to reduce rapidly in volume, becoming dark. A drop of ethanol was then placed on the crystal, and the lower series of images (6—10) were taken at 0, 2,
6,14 and 25s. b, Crystal changes viewed under polarized light. Upper series of images (1-7) were taken at 0, 1, 3, 5,8, 14 and 20 s after the exterior solvent had completely evaporated.
The crystal begins to contract and darken within seconds. In the lower series of images, image 8 shows a different amorphous dark crystal in contact with air atmosphere.In9,at0s,a
drop of ethanol was placed on the crystal. Immediately we begin to recover the brightness. Images 10-14 were taken at 2, 10, 20,40 and 60 s after this.

In the reaction, an ethanol solution (20 ml) containing pyridine
(3 ml) was layered onto a solution of Cu(ClO,),:6H,0 (0.053 g,
0.143 mmol) and PTMTC radical (0.075 g, 0.095 mmol) in ethanol
(15 ml) and water (5 ml). Slow diffusion over 14 daysyielded red needle
crystals of Cuy(PTMTC),(py)s(CH,CH,0H),(H,0) (referred to as
MOROF-1). The MOROF-1 complex is completely insoluble in water
and most common organic solvents. Single-crystal structure analysis
revealed that the electrically neutral polymer framework of MOROE-1
is composed of Cu®" units with a square pyramidal coordination
polyhedron formed by two monodentate carboxylic groups and two
pyridine ligands (see Fig. 1). The remaining positions on the
coordination sites of the metal centres are occupied by coordinative
solvent molecules of ethanol or water, in a relationship of 2:1, as occurs
in a related Cu** complex*’. Moreover, because each Cu** ion is
coordinated to two neighbouring PTMTC?" ions and each PTMTC*
binds to three Cu?* units, the stoichiometry of the network is
Cu?":PTMTC?* = 3:2, which generates a two-dimensional layer
extending along the a-b plane with a honeycomb structure.
Simultaneously, different layers arrange themselves between them, by
means of weak 7t---1 and van der Waals interactions, forming an open-
framework structure (Fig. 1). A view along the [001] direction of the
monoclinic cell of MOROF-1 reveals the presence of hexagonal
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nanopores, each composed of a ring of six metal units and six PTMTC
radicals, which measure 3.1 and 2.8 nm between opposite vertices.
To our knowledge, these are some of the largest nanopores yet reported
for a metal-organic open-framework structure*>*. Moreover, the
MOROF-1 complex shows squareand rectangular channelsin the [100]
direction with estimated sizes of 0.5 0.5 and 0.7 X 0.3 nm, respectively.
The larger pores in the [001] direction together with those pores in the
[100] direction produce solvent-accessible voids in the crystal structure
that amount to 65% of the total unit cell volume (21,805 A%). Therefore,
in addition to the two coordinating solvent molecules of ethanol and
one of water, X-ray analysis revealed additional ten guest molecules of
ethanol and six of water per formula unit, hydrogen-bonded with
the inner-walls of the pores. Further disordered guest molecules
that could not be located in the crystal structure analysis fill the inner
pore channels.

Single crystals of MOROF-1 removed from the solution lost solvent
molecules very rapidly at room temperature, becoming an amorphous
material, which recovered its structural integrity when re-immersed in
liquid ethanol, as confirmed by X-ray powder diffraction (XRPD)
patterns. Indeed, thermogravimetry/mass spectroscopy (TG-MS)
analysis for the amorphous MOROEF-1 confirmed that it does not
contain any ethanol and water solvent molecules in its structure.
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Figure 3 Guest exchange studies followed by magnetic and XRPD measurements.
a, Powder X-ray diffractograms of MOROF-1, showing the steps of transformation of the
amorphous, evacuated phase in contact with ethanol vapours. Inset: powder X-ray pattern
of as-synthesized sample of MOROF-1. b, Reversible magnetic behaviour of the
amorphous and evacuated phase in contact with ethanol liquid, as observed by plotting y T
asafunction of temperature Tatafield of 1,000 Oe. Inset: similar behaviour at 10,000 Oe.

Thus, all solvent molecules including those coordinating the Cu** ion
are completely lost at room temperature. Our interest in compound
MOROF-1 increased after noticing the large and reversible structural
transformations that follow the loss and retrieval of solvent molecules.
As shown in Fig. 2a, a few single crystals of MOROEF-1 were removed
from the solution and their time evolution in air at room temperature
was followed with an optical microscope. After a few seconds, a rapid
volume contraction of the crystals was observed, the contraction being
completely stabilized after 1 minute with a total volume reduction of
25-35%. Even more interesting, the contracted sample of MOROE-1
experiences amechanical transformation, recovering up to 90% of their
original size after exposure to liquid ethanol. Solvent-induced
expansion/contraction processes in open-framework metal—organic
polymers have been very recently reported*, although the large
volume changes shown by MOROEF-1 (25-35%) have not been seen
before. Similar time-dependent experiments followed with polarized
light confirmed that the solvent-induced mechanical ‘shrinking—
breathing’ process is accompanied by a gradual loss and recovery of
crystallinity (Fig. 2b).
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To give more insight into this unprecedented guest exchange
phenomenon, an evacuated sample of MOROEF-1, which did not show
any XRD pattern,was exposed to ethanol vapour (or liquid) and allowed
to stand for few days at room temperature, during which period we
measured the powder XRD patterns (see Fig. 3a) and the magnetic
susceptibility () and its temperature (T) dependence (see Fig. 3b) at
different intervals of time. The XRD patterns show an increase of
crystallinity with time, which tends to stabilize after a few hours.
The observed patterns are essentially identical to those observed for a
few single crystals of an as-synthesized MOROEF-1 sample in contact
with the mother liquor, indicating a large degree of reversibility for
the solvent-induced mechanical ‘shrinking-breathing’ process. The
solvent-induced structural changes are clearly reflected in the magnetic
properties of the sample, as shown in Fig. 3b, confirming the reversibility
of the guest exchange phenomenon.

In addition to ethanol solutions, evacuated MOROF-1 samples were
also exposed to water and to a representative range of organic solvents,
such as hexane, dichloromethane, benzene, chlorobenzene, toluene,
tetrahydrofurane, acetonitrile, methanol, isopropanol, 1-propanol,
1,2-ethandiol, 1,2-propandiol, 2-propen-1-ol, 1-octanol and benzylic
alcohol. Interestingly, MOROEF-1 shows a high selectivity, only
regenerating its framework and crystallinity after exposure to ethanol
and methanol. This parallels the selectivity towards alcohols observed in
another open-framework complex, which does not, however, show a
complete loss of crystallinity on solvent evacuation?.

We measured the magnetic properties of as-synthesized crystals of
MOROF-1 in contact with ethanol. Plots of the product of the magnetic
susceptibility and temperature (y7) as a function of temperature are
shown in Fig. 4. At room temperature, the value of yT is equal to
1.8 e.m.u. K mol™. As the temperature is lowered, ¥ T remains constant
down to about 250 K, whereupon it decreases smoothly, reaching a
minimum value at 31 K. Then, as temperature is further decreased, the
x T curve increases very rapidly up to a maximum value around 2 K.

The yT'value of 1.8 e.m.u. K mol™ at room temperature is in good
agreement with that expected for non-interacting Cu?* ions and
PTMTC?* radicals, with a 3:2 stoichiometry and local spins
S(Cu**) = S(PTMTC™*) =,. The smooth decrease of the y T'value below
250K, arising from a depopulation of the high-spin excited states of the
irregular spin-state structure of this complex, is a clear signature of the
presence of an antiferromagnetic coupling between nearest-
neighbouring Cu** and PTMTC? ions within the honeycomb layers. In
this case, the minimum of y T corresponds to a state with short-range
order where the spins of adjacent magnetic centres are antiparallel,
provided thereis notanet compensation due to the 3:2 stoichiometry of
the Cu(II) ions and PTMTC® radical units. This spin system can be
considered asa new two-dimensional system composed of two different
quantum spins that show antiferromagnetic interactions with a
particular hexagonal topology for whose magnetic behaviour there is
still no theoretical model. Nevertheless, the strength of the effective
antiferromagnetic exchange coupling between Cu(Il) ions and
PTMTC?* radical units has already been modelled and studied in a
related discrete monomeric complex, formed by one Cu(II) ion and two
PTM radicals functionalized with one carboxylate group, whose
structure around the coordination sphere of Cu(Il) is similar to
MOROF-1. For this discrete radical complex a magnetic exchange
coupling between the two radical units and the metal of J/k; =—22 Kwas
found (where Jis the magnetic exchange coupling constant and k; is the
Boltzmann constant; see Supplementary Information)®. However, to
give more insight into the origin of the antiferromagnetic interactions
within the two-dimensional honeycomb layer, we obtained an
isostructural complex to MOROF-1, where the open-shell ligand
PTMTC* has been replaced by its non-radical hydrocarbon
counterpart (MOOF-1; see Methods), and studied its magnetic
properties. Whereas the yT value of an as-synthesized sample of
MOROF-1 decreases smoothly below 250 K, the T plot of the
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isostructural non-radical counterpart MOOEF-1 shows quasi-ideal
paramagnetic behaviour down to very low temperatures (see
Supplementary Information). This result confirms the importance of
using an open-shell ligand to enhance the strength of magnetic
interactions within the metal-organic open framework, as the magnetic
exchange interaction between Cu(II) ions through a superexchange
mechanism within this diamagnetic ligand is negligible.

Thelow-temperature data suggest that MOROEF-1 showslong-range
magnetic ordering. Indeed, the huge increase of y T'at low temperatures
can be explained by an increase of the correlation length of
antiferromagnetically coupled units of Cu®* and PTMTC* as
randomizing thermal effects are reduced, either through in-plane long-
range antiferromagnetic coupling or through interplane magnetic
interactions. The latter are probably originated by dipolar—dipolar
magnetic interactions between the large magnetic moments developed
on the neighbouring layers at these temperatures, as occurs for many
low-dimensional molecular systems®—*2. Moreover, the value of YT
shows a considerable dependence on the applied external magnetic field,
as shown in Fig. 4b. Such a behaviour, saturation effects aside, is also
characteristic of two-dimensional bimetallic complexes with oxalate
bridges that show long-range magnetic ordering at low temperatures®.

Magnetic properties of an evacuated amorphous sample of
MOROF-1 were also measured. Remarkably, the temperature
dependence of yT is similar to that of as-synthesized crystals of
MOROF-1 (see Fig.4a). This fact confirms that even though the volume
of the sample can be reduced by up to 30%, the nature of the magnetic
interactions—antiferromagnetic coupling—does not change. Two
main points, however, deserve mention: first, from the distinct positions
of the y Tminima for as-synthesized and evacuated MOROEF-1 samples
(31 Kand 11K, respectively), it can beinferred that the effective strength
of the interactions depends on the presence or absence of included
solvent molecules. Such interactions decrease for the evacuated sample
of MOROF-1, although the lack of its X-ray structure prevents us
extracting any magneto-structural conclusion. Nevertheless, from a
qualitative point of view, slight structural alterations around the
coordination sphere of Cu(II) ions are expected to have alarge influence
on the magnetic exchange coupling®. Second, the magnetic response of
the filled MOROEF-1 sample at low temperature, where the long-range
magnetic ordering is attained, is much larger (up to one order of
magnitude) than that of the evacuated MOROEF-1 material (see Figs 3b
and 4a). Moreover, the maximum of the yT curve is shifted to lower
temperatures, 400 mK, which is why a d.c.-SQUID placed in a dilution
cryostat was used.

Further information on the three-dimensional magnetic ordering
is provided by the a.c. magnetic responses and field dependence of the
magnetization measurements (see Supplementary Information).
We collected a.c. susceptibility measurements for an as-synthesized
sample of MOROF-1, in contact with ethanol, between 1.8 and 10K ina
1-G a.c. field oscillating at 3—100 Hz. Under these conditions, both the
in-phase and out-of-phase a.c. magnetic susceptibilities present a
maximum that depends very slightly on the frequency of the oscillating
field. We also measured the field dependence of the magnetization at 2K
of evacuated crystals of MOROF-1 and of as-synthesized crystals (see
Supplementary Information). In the latter case, the magnetization
increases very rapidly for low external magnetic fields, as expected for a
bulk magnet, then increases much more slowly at higher fields up to a
saturation value of 1.2/, close to that expected for a S = '/, magnetic
ground state. Interestingly, the field dependence of the magnetization at
2 K for as-synthesized MOROF-1 does not show any significant
hysteresis, as occurs for molecular soft magnets***'. This result is in
accordance with thelow magnetic anisotropic nature of Cu(II) ions and
PTM radical units. On the other hand, the field dependence of the
magnetization at 2 K of evacuated crystals of MOROF-1 shows a
smooth increase up to an external field of 4 T, at which the saturation
valueis still not reached. The reason for such different behaviour is that,
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Figure 4 Magnetic properties. a, Value of y Tas a function of the temperature for
MOROF-1 (orange filled circle, MOROF-1; open circle, evacuated MOROF-1). The jump
observed along this decay around 160 K, for the as-synthesized crystals in contact with
ethanol, corresponds to the phase change of the solvent from liquid o glass. b, Value of ¥ T
asafunction of temperature for filled MOROF-1 at different applied fields H(Oe).

whereas the as-synthesized sample of MOROF-1 shows long-range
magnetic order below 2 K, the evacuated sample still behaves as a
paramagnet in this temperature range.

Finally, the increased magnetic response of a filled sample compared
with an evacuated sample of MOROF-1, together with the reversible
solvent-induced structural changesin this sponge-like material, open the
door to the possible development of magnetic sensors based on open-
framework molecular magnets. The most striking point is that the
structural evolution of the material during solvent inclusion can be
completely monitored by the magnetic properties. Figure 3b shows the
evolution of the yT curve with time, once an evacuated sample of
MOROF-1 hasbeen exposed to a solvent in either liquid or vapour phase
(see also Supplementary Information for evolution of field dependence
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of magnetization with time). A fast recovery up to 60% of the signal can
be seen during the first minutes, after which the recovery of magnetic
signal seems to be linear with the logarithm of time. Moreover, of more
than 15 different solvents so far used, including several alcohols, the
reversible behaviour has only been observed for ethanol and methanol,
showing the selectivity of the sponge-like magnetic sensor.

METHODS

STRUCTURAL STUDIES

All the intensity data were collected on a Nonius KappaCCD diffractometer with a graphite mono-
chromatic MoK, (A =0.71073 A) radiation. Each crystal of MOROF-1 was measured at room
temperature in a glass capillary, which was partially filled with mother liquors. The diffraction images
showed considerable background scattering (diffuse scattering) caused by the disordered molecules of
water and ethanol in the channels of the crystal lattice. A Cu(py),(H,O)-unit, lying in a special position
(mirror plane), was 1:1 disordered into two positions connecting to the oxygen atoms O5 or O6. The
pyridine rings show overlapping positions and could only be refined as rigid groups (fixed coordinates)
with fixed and estimated thermal parameters. Crystal data are as follows:
C,H,,Cl,,Cu;N(O,5-6H,0-10C,H,O, relative molecular mass M, = 2,915.39, monoclinic crystal system,
space group C2/m, a=29.841(4) A, b=148.069(8) A, c=16.360(2) A, B=111.698(4)e,

V=21,804.5(54) A%, formula units per cell Z= 4, conventional discrepancy index R, = 0.0967 and
weighted wR, = 0.2564, calculated with I>20(1). The structure was refined with SHELXL93. Single-
crystal XRD data are available as Supplementary Information. The coordinates are on deposit with the
Cambridge Structural Database, deposit number CCDC194815.

A non-radical analogue complex of MOROF-1 was obtained using the non-radical counterpart of
PTMTC—a polychlorinated triphenylmethane derivative substituted with three carboxylic groups,
HPTMTC—as the organic ligand under similar experimental conditions. This procedure yielded an
isostructural complex with MOROF-1, Cu,(HPTMTC),(py),(CH,CH,0OH),(H,0), named as MOOF-1
(space group C2/m, a=29.843(1) A, b=48.40(1), c=16.34(1), B=110.87(3)°, V=22,055(20) A?).
Comparison of XRPD spectra of MOROF-1 and MOOF-1 is available as Supplementary Information.

Analysis of nanopore sizes of the MOROF-1 crystal structure was done with a commercial software
package (CERIUS). Hexagonal nanopores measure 3.4 and 3.2 between opposite sites, and an effective
size of 2.8 and 3.1 nm is obtained when van der Waals radii are considered. Taking into account the CI
atoms located at the walls of the hexagonal channels, the medium effective size of the cavities is estimated
tobe 2.5 X 2.3 nm. The distances between Cu(II) atoms of opposite sites of the pore are 3.1 and 2.8 nm.
The closest contacts between opposite sites correspond to pyridine molecules with distances of 2.2 and
2.4 nm and effective size of 1.8 x 2.0 nm. The solvent accessible volume was calculated using the A.M.C.T.
PLATON (A. L. Spek, Utrecht University, 1998).

THERMAL STUDIES

The thermal stability of MOROF-1 was studied with TG-MS. The results showed that a sample of
MOROF-1 that had been evacuated at room temperature only lost mass at 453 K, which corresponded to
the formation of CO, and few side-reaction decomposition products. No peaks attributable to the pres-
ence of ethanol or of water were observed, indicating that all solvent molecules have already been lost at
room temperature. This result was in agreement with elemental analysis.

MICROSCOPY

The study of ‘shrinking and breathing’ of MOROF-1 crystals was done using an optical polarized
microscope with an incorporated colour CCD camera (Panasonic Industrial, model GP-KR222E). Videos
of the structural transformation of crystals of MOROF-1 are available as Supplementary Information.
The mean volume contraction of MOROF-1 crystals was calculated from the external dimensions of
several crystals as observed with the optical microscope. Because only two dimensions could be directly
observed, the volume contraction was calculated by fixing the unobserved direction and giving ita
minimum value of 25%. Along with the large volume contraction, several cracks were produced in the
crystal. These fractures originated from the large stress occurring during the structural rearrangement,
which cannot be released because of the lack of flexibility of the organic radical ligand within the open-
framework structure.

X-RAY POWDER DIFFRACTION

Guest-exchange studies with MOROF-1 were followed by X-ray powder diffraction experiments with a
diffractometer (INEL CPS-120) of Debye—Scherrer geometry. For this purpose, evacuated crystals of
MOROF-1 were placed in a capillary and exposed to vapours of different solvents.

MAGNETIC MEASUREMENTS

Magnetic measurements were done with a commercial SQUID magnetometer (MPMS2) in the tempera-
ture range 1.8 to 300 K. For temperatures down to millikelvins, a d.c.-SQUID placed in a dilution cryostat
was used. The MPMS2 magnetometer has sensitivity down to 107 e.m.u., a precision of 1 Oe for the
applied magnetic field, and relative error in temperatures of less than 5°,. The evacuated MOROF-1
samples had a powdery appearance and were measured by placing the sample in a small hermetically
sealed plastic bag. The filled MOROF-1 samples had to be kept in ethanol during measurements, so they
were placed in a cylindrical Teflon container filled with ethanol, which was closed hermetically with a
screw-on lid to prevent evaporation of the solvent due to the low pressure inside the sample chamber.
The temperature and field dependence of the sample holder with ethanol were measured alone and data
were subtracted from the results.

MOOE-1 complex shows a quasi-ideal paramagnetic behaviour down to 5 K with an effective mag-
netic moment of 2.8 per formula unit (where p1; are Bohr magnetons) which corresponds to the value
expected for a system with three non-interacting Cu(II) ions (S=/,) per formula unit.
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I1.B.2.3 Nous fenomens de relaxacio lenta en magnetisme: el complex

MOROF-3

La combinacié del radical PTMTC amb ions de Co(Il) analogament al cas
anterior, ens permet obtenir una estructura altament porosa basada en una coordinacid
entre els radicals PTMTC 1 els ions de Co(Il) de geometria també hexagonal perd
conformant un sistema tridimensional molt més complex i original que el MOROF-1, i
amb unes propietats magnetiques totalment novadores caracteritzades per fenomens de
relaxacié lenta amb una dependéncia inusual tant amb el camp magnetic aplicat com
amb la freqtiencia. Tant la sintesi com dades més detallades de la seva estructura i altres

caracteritzacions es poden consultar en I’article annex.

I1.B.2.3.1 Descripcio de I’estructura del MOROF-3

L’estructura del complex MOROF-3 ¢és la primera de la qual tenim constancia
formada per una xarxa de coordinacié helicoidal (6,3)** amb canals no interpenetrats36
que actua com un ferromagnet molecular.”” Es tracta d’una estructura tridimensional
formada per set ions de Co(Il) octaédrics en posicions cristal-lografiques diferents, tot i
que els entorns de coordinacid son practicament iguals. Dos d’aquests ions es troben
coordinats de forma bidentada amb dos grups carboxilics de dos radicals PTMTC
diferents, mentre que la resta es coordinen de forma monodentada. La resta de posicions
dels centres metal-lics els ocupen molécules de piridina, aigua i etanol, en funcio de

cada cas.

Figura 11.B.20  Representacio
ORTEP de la unitat assimétrica del
MOROF-3 formada per 7 ions de
Co(II) amb posicions
cristal-lografiques diferents.
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Xarxa bidimensional d’hexagons (6,3) Xarxa helicoidal (6,3) pseudo-hexagonal

Vista lateral

Figura I1.B.21 Representacié esquematica de les xarxes hexagonal (6,3) i helicoidal (6,3). La
torsié en 1’angle de 180° entre els ions de Co(Il) (blaus) i els radicals PTMTC (verds) de la
xarxa hexgonal a angles entre 130° i 141°, permet la formacié de plecs en configuracid de zig-
zag d’aquests plans (tal com mostra la visid lateral de les parets del MOROF-3) que configuren
P’estructura de xarxa (6,3) helicoidal de pseudo-hexagons (visio superior de les parets del
MOROF-3) caracteristica del MOROF3.
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Figura 11.B.22 Estructura cristal-lina del MOROF-3 a) Hexagon amb dos vértex plegats en
forma de zig-zag, format per la coordinacié de sis PTMTC en els vertex i sis ions de Co(I) en el
mig dels costats. Aquest plegament forma dos pseudo-hexagons de quatre ions de Co(Il)
cadascun que constitueixen un pas de volta d’helicitat oposada de dues helices contigiies que
generen la xarxa. b) Helices contigiies de quiralitat oposada la unio6 de les quals forma la xarxa
(6,3) helicoidal no interpenetrada no quiral. c¢) Xarxa vista des de la direccié [100] de
creixement de les helices (coincideix amb la vista superior de la imatge anterior. En aqui es pot
observar clarament la configuracié pseudo-hexagonal de les helices formada per quatre ions de
Co(II) d) Empaquetament tridimensional de les parets formades per les xarxes d’helices. Podem
comprovar la formacid de canals monodimensionals en I’eix de les héelices.
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La conformacié tridimensional de 1’estructura resulta altament complexa, pero
es pot intentar visualitzar a partir d’una estructura més senzilla: al examinar les
connexions entre els radicals PTMTC 1 els ions de Co(Il), observem que configuren una
xarxa bidimensional formada per una serie d’hexagons en forma de bresca de rusc
d’abelles analoga a I’estructura del MOROF-1. En el vertex de cada hexagon trobem un
radical PTMTC mentre que en el mig de cada un dels costats de I’hexagon, trobem un 16
metal-lic de Co octaedric que uneix dos grups carboxilics dels dos radials PTMTC
situats en els vertex continus i del qual pengen les molécules de dissolvent. Efectuant un
plec en quatre dels sis costats dels hexagons, utilitzant els ions de Co(II) com a nodes,
podem plegar la xarxa bidimensional en forma de zig-zag tal com s’indica en la figura
XX 1 generar aixi I’estructura helicoidal (6,3)** en la qual es presenta aquest complex.
Els angles entre els quatre Co(II) que actuen com a nodes i els carbonis metilics centrals
dels grups carboxilics als que es troben units estan en el rang de 130° a 141°, enlloc dels
180° necessaris per formar la xarxa bidimensional d’hexagons plana que trobem en el
MOROF-1.

Aquesta configuracié helicoidal també es veu afavorida per la torsid present
entre els tres anells aromatics policlorats dels radicals PTMTC degut al gran volum dels
atoms que els formen.”® Aixi, en el fons, podem parlar d’aquesta estructura com una
xarxa d’helices pseudo-hegaxonals no quiral que creix en la direccid [100], en les que
cada pas de volta conté quatres ions de Co(II). Aquestes helices no interpenetrades,
conformen un complex de nanocanals monodimensionals de 17.5A x 6.8 A, mesurats
tenint en compte els radis de van der Waals, que donen al material un volum buit de

38.1% del volum de la cel-la.**

L’empaquetament tridimensional en la direccio [011] en la qual aquestes parets
constituides com una colleccid6 d’helices pseudo-hexagonals sén finites, es dona

mitjancant interaccions no covalents tipus contactes Cl---*Cl 1 interaccions 7 - 7.
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I1.B.2.3.2 Caracteritzacio magnética del complex MOROF-3

A partir de la descripcid de I’estructura de I’apartat anterior, veiem que en un
principi podem descriure el complex MOROF-3 magneticament en termes similars al
complex MOROF-1, ja que I’estudi de les coordinacions entre ions i PTMTC ens
dibuixa el mateix sistema bidimensional format per hexagons en forma de rusc
d’abelles, amb radicals PTMTC en els vertex i ions metal-lics, en aquest cas de Co(II)
en el mig dels costats. Es més, a partir de la caracteritzacié magnética que presentarem a
continuacid, també s’insinua la ordenacié magnética del complex tot i que a molt baixes
temperatures. En aquest cas pero, la relacido estequiomeétrica entre les espeécies

magnetiques de Co(Il) 1 els radicals de PTMTC ¢és de 6:4.

35
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Figura 11.B.23 Grafic del moment magnétic efectiu quadrat del
complex MOROF-3, mesurats amb un camp de H = 1000 Oe
(cercles buits). La linia continua mostra 1’ajust de 1’equacio 11.13
obtinguda amb els parametres de la taula I1.B.S5.
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La variacié térmica de la susceptibilitat magnetica d’una mostra cristal-lina
acabada de sintetitzar del complex MOROF-3 s’ha mesurat en un magnetometre
SQUID seguint el procediment habitual en el rang de temperatures que va des de 1.8 K
fins a 300 K. En termes del moment magneétic efectiu calculat com el producte de la
susceptibilitat per la temperatura y),7, trobem que el valor que pren a temperatura
ambient de 22 cm’K-mol' difereix notablement del valor de 12.75 cm’K-mol”
corresponent a la contribucid paramagnética de sis ions de Co(II) amb S = 3/2 i1 quatre
radicals PTMTC amb S = 1/2 prenent com a factor isotropic g = 2. Aquest fet ja ens
indica que els ions de Co(Il) tenen el moment angular no bloquejat i per tant el
magnetisme es veura afectat inevitablement per contribucions degut a la interaccid
espin-orbita que aquests causen. Aixi, podem explicar el decreixement del moment
magnétic efectiu al decréixer la temperatura fins arribar a un minim de 13.7 cm®K-mol™
al voltant dels 16 K en termes de la despoblacié dels doblets de Kramer de més alta
energia dels ions de Co(II). De fet, I’estat fonamental “T; d’aquests ions metal-lics es
desdobla degut a la interaccid espin-Orbita en un sextet, un quartet i un doblet de
Kramer.”” Aixi, podem escriure el Hamiltonia que descriu la interaccid espin-orbita
com:

H,, = -AkILS (I1.10)

on k és el factor de reduccio d’orbita i A €s el factor d’acoblament espin-orbita, mentre
que el terme A4 €s una constant que varia entre 1 en el limit de camps cristal-lins forts 1
3/2 en el cas de camps cristal-lins febles, i que esta relacionada amb I’isomorfisme T-P
que distingeix entre la base de les funcions d’ona utilitzades per calcular els elements de
la matriu. Per altra banda, tenim que els sis ions de Co(Il), tot i haver-hi set posicions
cristal-lografiques diferents tenen un entorn de coordinacié molt similar, amb dos
PTMTC s diferents coordinats en les seves posicions axials. Aixi podem considerar que
tots sis pateixen una distorsid axial que divideix el triplet de I’estat fonamental orbital
*T, en un singlet *A, i un doblet “E, els nivells dels quals estan separats per D. El

hamiltonia que descriu aquesta distorsio €s:
1
H :D[LZZ —3L(L+l)} (IL11)

Combinant I’efecte de la interaccio espin-orbita, el desdoblament per distorsio
axial 1 a més a més el corresponent efecte Zeeman per la interaccid dels moments

magnetics amb el camp aplicat, obtenim el segiient hamiltonia pels ions de Co:
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H, =Hy +H, +H, =—AkILS + D{LZZ —;L(L + 1)} + iy (—AKL+ g S)H (I1.12)

La diagonalitzacié d’aquest hamiltonia ens permet obtenir una expressio analitica per la
susceptibilitat magnética dels ions de Co(Il) considerant que no interactuen amb els

radials de PTMTC. D’aqui, podem obtenir la susceptibilitat magnética total com:

X voror—3 =4 Xr +6 X ¢, (IL.13)
on yr descriu la susceptibilitat magnetica dels radicals PTMTC amb S = 1/2 i factor gz

= 2 que v¢ donada per:

Nuggh
= BoR 11.14
Xr 4k, T (I1.14)

L’ajust a les dades experimentals en el rang de 30 K a 300 K de I’expressio obtinguda

ens ddéna els valors per cada parametre que es mostren en la taula I1.B.5.

A k A (cm'l) D (cm'l)

1.47(1) | 0.96(2) | -1105) | <[100]

Taula I1.B.5. Valors obtinguts pels parametres que
descriuen el hamiltonia dels ions de Co a partir dels
ajustos a les dades experimentals entre 30 i 300 K.

Cal destacar que els valors obtinguts per tots els parametres s’ajusten adequadament als
valors que es poden trobar en la literatura per ions octaédrics de Co(II) d’alt espin.*’ El
parametre D no s’ha pogut precisar amb detall 1 tant el signe com la magnitud son
ambigus, probablement degut a una distorsié axial molt lleu, de manera que 1’ajust

mostrat en la figura correspon a un valor de D =0 cm™.

L’ajust adequat a les dades experimentals del hamiltonia que acabem de
descriure, en el qual no es contempla cap mena d’interacci6 entre els radicals PTMTC i
els ions de Co(Il), ens indica que a diferéncia del cas anterior pel MOROF-1, on el
minim en el moment magnetic efectiu s’atribueix a la preséncia d’interaccions
antiferromagnetiques, 1’origen del minim en el 7 pel MOROF-3 es deu Gnicament a

la interaccio espin-orbita dels ions de Co(II).
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Figura I1.B.24 Grafics del moment magnetic efectiu quadrat del complex
MOROF-1 en dissolvent, mesurats amb varis camps.

Estudiant el comportament magnetic del MOROF-3 a més baixes temperatures
per sota del minim del y)7, trobem que el moment magnetic efectiu experimenta un
creixement molt acusat fins assolir un maxim de 32.7 cm>K'mol™ a la temperatura
minima de mesura de 1.8 K, mesurada amb un camp aplicat de H = 1000 Oe. Aixi
mateix, en aquesta zona, la susceptibilitat també mostra efectes de saturacio a
I’esdevenir dependent del camp magnetic aplicat per la mesura. Aquest increment del
moment magnetic efectiu si que es pot explicar per la presencia d’interaccions entre els
ions de Co (II) i els radicals de PTMTC de naturalesa ferromagnética, que augmenten la

seva longitud de correlacié conforme va disminuint el desordre per efectes térmics.

La presencia d’aquestes interaccions es confirma amb el fort increment de la
magnetitzacié amb el camp magnetic aplicat tal com es pot apreciar en les corbes de la
dependencia de la magnetitzacié amb el camp magnetic a baixes temperatures, tot i que
per 5 T encara no s’arribi a la saturacid i s’obtingui un valor de 12.2 up. A aquestes
temperatures, de forma similar al cas dels monomers de Co i PTMMC, considerem que
només el doblet de Kramer de més baixa energia es troba poblat térmicament 1 per tant
els ions de Co(II) tenen un espin efectiu de S = 1/2. Tenint en compte aquest fet i el fet

que la constant g pels ions pren el valor gc, = (10+24k)/3, es pot calcular la contribuci6
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al moment magnetic efectiu per cada 16 de Co(Il) que pren un valor al volant dels 2.1
Mp. Aixi, el moment magnetic efectiu de saturacid considerant el cas en que tots els ions
interactuen ferromagnéticament seria de 16 z, mentre que si considerem que totes les
interaccions son antiferromagnétiques, el valor de saturacid es redueix a la meitat, 1
seria de 8 . El valor experimental endemig que obtenim ens suggereix la possibilitat
tant que hi hagi algun efecte del que en angles s’anomena “spin canting” degut a la falta
d’alineaci¢ total dels espins, com que alguna de les interaccions entre els ions de Co(Il)
i els radicals PTMTC no sigui de naturalesa ferromagnética sind antiferromagneética.
Aquesta ultima opci6 es podria fonamentar en la diferéncia entre els angles amb que es
troben units els ions de Co (II) amb els grups carboxilics dels radicals PTMTC en cada
hexagon, que podria originar aquesta diversitat d’interaccions en entorns en principi
similars tal i com es pot trobar en la bibliografia. De totes maneres, tal com en el cas del
MOROF-1, des del punt de vista teoric es dificil intentar calcular els valors dels
parametres de les diferents interaccions J entre cada un dels ions de Co(II) 1 els radicals
PTMTC, aixi que a la llum d’aquestes mesures no podem discernir exactament la

naturalesa exacta que origina aquests resultats.
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Figura I1.B.25 Dependéncia de la magnetitzacié amb el camp
magnétic aplicat per la mostra MOROF-3 en dissolvent, mesurada a
una temperatura de 1.8 K.
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L’ absencia d’histéresis en els cicles de la magnetitzacié per temperatures fins a
1.8 K, verifica la falta d’ordenament magneétic total, almenys en aquestes temperatures.
Per altra banda, mesures de la susceptibilitat ac en aquest rang de baixes temperatures
amb un camp magnetic aplicat dc mostra un pic en la component fora de fase de la
susceptibilitat dc dependent de la freqiiéncia, que podria confirmar la preséncia

d’ordenament ferromagnetic a temperatures més baixes.

1 10 I T T T T T T T T
—=—0,3 Hz
—e—3Hz
| —4—30Hz |
g —v— 300 Hz
©
2 0,51 ]
O
- @®
N ] ]
"jz""“'};ﬁ**\ﬁm
0,0 I T I T I T I T I
2 3 4 5 6
0,02 — T Tu( K) T
—o—0,3Hz
—0—3Hz
1 —&—30Hz A

—v— 300 Hz

Figura I1.B.25 Susceptibilitat ac per
una mostra de MOROF-3 a baixes
temperatures per quatre freqiiencies
diferents entre 0.3 Hz 1 300 Hz,
mesurades amb un camp dc aplicat
de Hpc = 0 Oe (negre), 500 Oe i
1500 Oe.

Pero aprofundint en I’estudi de la resposta dinamica de la magnetitzacio amb
mesures de la susceptibilitat ac amb camps magnetics aplicats dc, descobrim un
fenomen de relaxacid lenta de la magnetitzacié amb unes dependéncies poc usuals tant
amb la temperatura i la freqiiencia d’oscil-lacié del camp magnétic aplicat per fer la
mesura’’ com amb el camp dc,** que fa d’aquest complex un sistema encara més

original i atractiu.
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En les mesures de la dependencia termica de la susceptibilitat ac sense camp
magnetic dc aplicat, observem 1’abséncia total de pics tant en la component de la
susceptibilitat fora de fase com en la component en fase. En canvi, en la susceptibilitat
ac mesurada en preseéncia d’un camp magnetic dc apareixen una serie de pics amplis en
la component en fase de la susceptibilitat, y),’, amb una dependéncia amb la freqiiéncia
molt semblant a la del comportament de bloqueig del superparamagnetisme, o la de
transicid de vidres d’espin. Si intentem avaluar la variacio relativa de la temperatura a la
qual es presenta el maxim en funcid de la freqiiencia mitjancant el parametre K 43

K =AT /[T, Aln(f)] (IL15)

amb Ty calculada a partir de la derivada de la susceptibilitat y;,’, com la temperatura per
la qual dy),'K/dT = 0, 1 f és la freqiiencia d’oscil-lacié del camp, obtenim un valor de K
~ 10, Aquest valor resulta més proper als valors tipics trobats per vidres d’espin, ja que
els valors calculats per superparamagnets acostumen a ser de I’ordre de 10™.* Cal
destacar que aquests pics de la component en fase de la susceptibilitat ac y,,’, presenten
també efectes de saturacid per camps magnetics aplicats creixents 1 desplacament de la

posicid del maxim cap a temperatures més altres per camps majors.

Els maxims observats en la mesura de la component en fase de la susceptibilitat
van acompanyats per senyals en la component fora de fase creixents per temperatures
decreixents, perd que no mostren un pic ni un maxim ben definit. Aixi, tot i que aquest
comportament dependent de la freqiiéncia indiqui 1’existéncia de processos de relaxacio
lenta del sistema, resulta convenient estudiar en detall la seva naturalesa i
caracteristiques ja que difereix clarament del comportament magnetic habitual en

., - 44
processos de relaxaci6 del magnetisme.

Per fer-ho, mesurem la susceptibilitat magnética ac en funcid de la freqiiencia, a
diferents temperatures i1 per diferents camps magnetics aplicats. Sorprenentment, el
sistema mostra una ressonancia per una freqiiéncia de 1.5Hz, i la forma de la senyal de
la component fora de fase de la susceptibilitat y,’'(w) és asimétrica respecte el seu
maxim. A més a més, la freqiiencia d’aquest maxim de la component fora de fase de la
susceptibilitat y»/"’(w), tot i ser independent del camp dc aplicat, es desplaca cap a

freqiiencies més baixes per temperatures creixents.
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Tipicament I’analisi de dades de processos de relaxacid que presenten una
distribuci6 ampla de temps de relaxaci6 es fa mitjangant 1I’expressio fenomenologica del
model experimental de Cole-Cole, que comparat amb D’expressié de Debye que
considera un unic temps de relaxacio, introdueix una funcio de distribucid per aquests
temps de relaxacié al voltant d’un maxim.* Aquest model, estudiant el grafic d’Argand
corresponent en que es dibuixa la component fora de fase de la susceptibilitat en funcid
de la component en fase, es caracteritza per dibuixar un semicercle amb un cert angle de
rotacid respecte 1’eix de les abscisses. En el nostre cas, al fer el grafic d’Argand de les
dades, observem una pendent constant en el limit de altes freqiiencies enlloc d’un

segment de semicercle, de manera que les caracteristiques d’aquesta senyal ens porten a
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considerar la utilitzacié del model de Davidson-Cole per tal d’analitzar les dades.®
Segons aquest model, podem escriure de funcié complexa de la susceptibilitat ac com:

* IO _ZS
X = +—(1+iwr E (IL.16)
C

on yp 1 ys representen la susceptibilitat adiabatica (@ — o) 1 la susceptibilitat isotérmica
(o — 0) respectivament, i 7¢ €s el temps de relaxacio de tall pel qual es caracteritza la
distribucié de temps de relaxacid que considera aquest model. El factor » mesura
I’amplada de la distribucié prenent valors entre 0 i 1, amb # = 0 quan hi ha un sol temps
de relaxacid obtenint aixi I’equacié de Debye, i » = 1 en el limit d’una distribucid
infinita. Si descomponem aquesta equacidé en la part real i imaginaria, obtenim les

seglients expressions per les components en fase i fora de fase de la susceptibilitat:

. cos((1 — n)-arctan(wt))
X'=Xs +(Ho = Xs) i (IL.17)
( + o't )

c

" sin((1 — n)-arctan(wt))
"= — Xs) ( 5 5 \/2(-n)
+o°T )

C

(IL18)

Les mesures experimentals ens mostren que les posicions dels pics de les
components fora de fase semblen independents del camp magnétic de aplicat, 1 I’nic
que sembla variar amb el camp aplicat €s la magnitud de la senyal, que depén tinicament
de la diferéncia entre la susceptibilitat adiabatica i la isotérmica. Aixi, per tal d’obtenir
els valors de 7¢ (7) 1 n (T), optem per ajustar totes les corbes mesurades per una mateixa
temperatura i camps dc aplicats entre 1.5 kOe 1 10 kOe de forma simultania, amb els
parametres en qiliestid compartits. Repetint aquest procediment per totes les
temperatures mesurades entre 2 K i 5 K, obtenim la dependéncia térmica de 7z (7) que
es mostra en la figura I1.B.29 i constatem que el parametre » #n (7) és independent de
la temperatura i pren el valor n» = 0.72. Sorprenentment, observem que el temps de
relaxacié de tall 7o agafa valors molt alts de 1’ordre de décimes de segon que resulten
fisicament complicats d’entendre, alhora que presenta un creixement exponencial amb
la temperatura. Ajustant aquest comportament a una llei d’ Arrhenius del tipus 7= 7y exp
(U / kgT), obtenim que la barrera segueix una dependéncia térmica del tipus U ~ T°,

’origen fisic de la qual ens resulta desconegut fins aquest moment.
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Figura I1.B.29 Grafica dels valors dels parametres tc obtinguts pels
ajustos de les equacions I1.17 i II.18 a les dades de la susceptibilitat en
funcid de la freqiiéncia, fixant el mateix parametre per totes les corbes a
una temperatura donada amb difernets camps dc aplicats (veure figura
11.B.26).

Per tal de completar la caracteritzacié d’aquest sistema, estudiem en detall la
dependéncia de la susceptibilitat complexa amb el camp magnetic dc aplicat. La
resposta en aquest cas, mostra un comportament caracteristic metamagnetic amb camp
critic nul, ja que la senyal de la component fora de fase és zero a camp zero i comenga a
créixer pel camp més petit aplicat. Aquesta component, també mostra un maxim en
funcio del camp independent de la freqiiencia de mesura, que es desplaga cap a camps

més grans, com més alta és la temperatura de mesura.

Aixi doncs, ens trobem davant d’un sistema que a part de ser la primera
estructura nanoporosa formada per una xarxa helicoidal (6,3) no interpenetrada de la
qual tenim constancia, €s també el primer sistema en principi ferromagneétic que
presenta uns fenomens de relaxaci6 lenta de la magnetitzacid caracteritzats per una
distribucié de temps de relaxacio tipus Davidson-Cole, amb una barrera térmica del

tipus U ~ T, Porigen fisic de la qual desconeixem fins al moment.
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Rapid development in the self-assembly of transition
metal ions and multitopic organic ligands has yielded a
wide variety of one-, two- and three-dimensional metal-
organic architectures that have specific properties.” For
instance, in the field of porous metal-organic materials,
the endless versatility of molecular chemistry to design
new polytopic ligands has become an excellent tool to
obtain a 1long list of open-framework structures”™ with
different topologies”™ and surprising porosity properties.™
Furthermore, along with the typical applications of porous
solids in molecular sieves, sensors, ion-exchangers and
catalysis, the recent construction of open-frameworks from
paramagnetic transition metal ions also opens the
possibility to design porous materials with additional
electrical,”™ optical™ or magnetic properties. Among them,
attainment of magnetic metal-organic porous solids has
attracted considerable efforts in the 1last few vyears
because of their potential applications as magnetic sensors
and/or low-density magnetic materials.

So far, different polytopic 1ligands that allow not
only control of pore sizes but also favour magnetic

. ' [71
exchange interactions have been used.’

In our group, we
have recently described a new strategy for the preparation
of nanoporous materials with enhanced magnetic properties
consisting in the wuse of purely organic radicals as
“spacer” paramagnetic ligands.”® We have designed and
synthesized a polytopic open-shell perchlorinated
triphenylmethyl radical with three carboxylic groups
(PTMTC; Scheme 1).” In terms of topology, PTMIC is a
trigonal bridging ligand that can be considered an expanded
version of well-known trimesic acid.””’ Moreover, the
presence of a rigid structure with bulky chlorine atoms, in
addition to provide high thermal and chemical stability,

[11]

prevent interpenetration phenomena. Finally, it is
expected that radicals may interact magnetically with the

coordinated transition metal ions enhancing the magnetic



dimensionality of the porous material, in comparison with
those obtained from diamagnetic polytopic ligands, as occur
in metal-organic complexes with nitroxide radicals."™
Success of this approach has been initially demonstrated by
the preparation of a Cu(II) non-interpenetrated (6,3)-
honeycomb porous molecular sponge-like magnet (MOROF-1)"
and a Co(II) nanoporous network with an unprecedented

(6°) - (6°.8") topology (MOROF-2).""
-Insert Scheme 1 here-

In a further step, herein we zreport a new metal-
organic radical open-framework material, named as MOROF-3,
[Co, (PTMTC), (py),, (H,0),(EtOH)] formed by the self-assembly of
3-connected bridging PTMTC radicals and a transition metal
ion with large magnetic anisotropy 1like Co(II). This 1is,
to our knowledge, the first example of a nanochannel-like
structure that in addition to exhibit an unusual (6,3) -
helical coordination network acts as a molecular magnet.

Red needle-like crystals of MOROF-3 were obtained by
slow diffusion of an ethanol solution of pyridine onto a
solution of Co(Cl0,),-6H,0 and PTMTC in ethanol and water.
of MOROF-3 reveals a three-

Single-crystal X-ray analysis™

dimensional framework build from seven different
which slightly

[15]

crystallographic octahedral Co(II) units,
differ in their coordination sphere (Figure 1la). Indeed,
although each Co(II) wunit is coordinated by two PTMTC
radicals, variations on the coordination mode of the
carboxylates and nature of counter-ligands are found. Two
carboxylate groups of two different PTMTC moieties
coordinate to Co(II) ions in a bidentate mode, whereas each
of the other carboxylate groups coordinate Co(II) ions in a
monodentate fashion. Two or three pyridine molecules and
two or one water or ethanol molecules occupy the remaining

positions on the metal centers.

-Insert Figure 1 here-



An examination of the connectivity of the extended
architecture of MOROF-3 shows that the shortest circuit
contains six PTMTC radicals and six Co(II) atoms (Figure
1b) . Thus, the network can be classified as a (6,3)-helical
net, " if the Co(II) are considered spacers and the
moieties of PTMTC to be 3-connected nodes. To Dbetter
understand the structural conformation of such a pseudo “3-
D” (6,3)-helical network (with one finite direction), a
comparison with a representative 2-D (6,3) -honeycomb
network 1s recommended. In principle, the (6,3)-helical
network can be created from a 2-D honeycomb network by
converting four of six planar sides of each hexagon to
angular nodes with the appropriate orientation to bend each

plane in a zigzag form, as shown in Figure 2.
-Insert Figure 2 here-

This is indeed the unusual topological situation that
takes place in MOROF-3. The angles between trigonal nodes
(associated to the central methyl carbons [C(19), C(38),
C(57) and C(76)] of each PTMTC radical and four of six
Co(II) ions [Co(2), Co(4), Co(5) and Co(7)] range from 130
to 141°, which considerably differ from the angle of 180°,
required for the formation of pure 2-D honeycomb layers.
Accordingly, these Co(II) ions act as angular twofold nodes
to originate 1-D zigzag-type folds along each honeycomb
layer, generating the (6,3)-helical network exhibited by
MOROF-3. The helical nature 1s also favored by the
propeller-shape conformation of PTMTC radicals that
provides torsion angles of 45 to 56° between the mean
planes of the three polychlorinated aromatic rings and the
reference plane, formed by the three bridgehead C atoms and
the methyl one, that amount 45 to 56°. Thus, this
arrangement can be regarded as a non-chiral helical
network, growing in a pseudo-hexagonal topology along the
[100] direction (Figure 3a and b). Each helical strand is
composed of four Co(II) units per turn with a pitch of 9 A
and a distance of 22-24 A between opposite Co(II) wunits.

Without interpenetration, this leads the formation of



monodimensional nanochannels with minimum dimensions of
17.5 x 6.8 A when van der Waals radius are considered
(Figure 3c). The resulting cavities are 1large enough to
endow this material with a total void volume of 38% of the
cell volume. In absolute terms, it represents a volume of
5492 A’ per 14412 A’ of the unit cell.

[17] '
' 'Ssuch a volume is

occupied by disordered ethanol and water solvent molecules
that can be evacuated (see Supporting Information). The
overall structure thus formed could be regarded as the
packing of individual channel-1like (6,3) nets along the
[011] direction (Figure 3d). The infinite nets are stacked
with a (0,b/4,c/4) displacement and connected by

noncovalent interactions such as non-classical H-bonds,

face-to-face m-m interactions and Cl-Cl contacts.

-Insert Figure 3 here-

Thermal wvariation of magnetic susceptibility for a
crystalline as-synthesized sample of MOROF-3 was measured
on a SQUID magnetometer in the temperature range of 1.8-300
K, under external applied magnetic fields of 0.1 to 10 kG.

Figure 4a shows the temperature dependence of the product
of molar magnetic susceptibility with temperature (y -T).
The value of 22 cm’-K-mol at room temperature differs from
the expected spin-only value of 12.75 cm’-K-mol  (g=2)
expected for six Co(II) ions and four PTMTC radicals with
local spins S.=3/2 and S,,.=1/2, respectively, indicating a

large magnetic orbital contribution of the six-coordinating
Co(II) ions. Upon lowering the temperature, y T smoothly
decreases until it reaches a minimum value of 13.7
cm’-K-mol around 16 K. This decrease is related to the
depopulation of the higher energy Kramer’s doublets of the
Co(II) centers with a 4T1 term as ground state. In fact,
this magnetic behaviour can be theoretically modeled in the
temperature range of 30-300 K, as a non-interacting system
of six octahedral Co(II) ions with strong spin-orbit

coupling and four magnetically isotropic PTMTC radicals.



The Hamiltonian describing the Co(II) ions is given by Eqg.
1,

H = -A4kJLS + D{LZZ - ;L(L + 1)} + B(-AkL + g, S)H (1)

from where using matrix diagonalization techniques we can

obtain the following wvalues for the parameter A =

1.47(1) (factor due to T-P isomorphism), A = -110(5) cm’
(spin-orbit coupling parameter), k = 0.96(2) (orbital
reduction parameter), and -100 < D < +100 cm”  (see

[18]

Supporting Information) .
-Insert Figure 4 here-

Given that these parameters are able to reproduce the
experimental data for temperatures over 20 K (see Figure
4a), no significant magnetic coupling between magnetic

centres is expected above this temperature. However, below

16 K, the ynT value increases rapidly, similarly as in

[19]
other examples, '™

indicating the presence of predominant
ferromagnetic interactions Dbetween the Co(II) ions and

PTMTC radicals. As the temperature is further decreased,
the y -T value abruptly increases up to a value of 32.7
cm’-K-mol™ at 1.8 K under an applied magnetic field of 1000
G. Moreover, such maximum becomes field dependent (Figure
1S, see Supporting Information) probably due to an increase
of the correlation length of ferromagnetically-coupled
units as randomising thermal effects are reduced, most
likely wvia an in-helical (6,3) net 1long-range magnetic
ordering.

The predominant ferromagnetic interactions in MOROF-3
can be also evidenced from the field-dependent
magnetization at 1.8 K (inset of Figure 4a). The

magnetization rapidly increases with the applied field up
to a wvalue of 12.2 pu, at 5 T, although a complete

saturation is not reached at this applied magnetic field.

Indeed, this value is much lower than the expected value of



22 u, corresponding to a spin ground state S = 11 [S =
6(3/2)+4(1/2)] with g = 2. This difference is due to the
fact that only the ground state of the Kramers doublet of
each Co(II) is populated at 1.8 K, to which an effective
spin S_, = 1/2 with a g = (10+2A4k)/3 can be associated. So,

the maximum value for MOROF-3 would be ca. 16.6 pu, (about

2.1 y, for each of the six Co(II) and 4 p, for the four
radicals). In the case of an antiferromagnetic interaction

between the Co(II) ions and radicals a value of 8 p, (12 p,
- 4 p,) would be expected for MOROF-3. This last value 1is

much smaller than the experimental one (12.2 n,)
discarding thus the possibility of an antiferromagnetic
interaction.

No evidence of hysteresis loop was observed at 1.8 K
although an incipient out-of-phase signal of the ac
magnetic susceptibility, ¥, '’, under an external field of 1
G, appears below 3 K. When a dc magnetic field greater than
500 G is applied, both components of ac susceptibility show
weak frequency dependent peaks over a range of 0.3-300 Hz
(Figure 4Db), suggesting that a bulk magnetic order occurs
below 1.8 K.

In summary, MOROF-3 exhibits an wunusual (6,3)-helical
structure which is closely related with the typical (6,3)-

1 . .
® This new architecture,

honeycomb observed in MOROF-1.'
formed by the linkage of Co(II) ions through helical PTMTC
ligands, confirms the huge coordinating versatility and
ability of this open-shell ligand to build nanostructured
networks with combined large pores, empty volume and
magnetic ordering. Further experimentation aimed to the use
of different paramagnetic metal ions and the design of new
molecular multifunctional magnetic materials via
incorporation of functional guest molecules, such as

conducting or fluorescent molecules, is currently underway.
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Figure Captions.

Figure 1. a) ORTEP view of the asymmetric unit of MOROF-3
(thermal ellipsoids set at 30% probability). All H atoms
are omitted for clarity. b) Shortest circuit composed of
six PTMTC moieties and six Co(II) ions. The latter are

represented by solid spheres.

Figure 2. Ideal generation of the (6,3)-helical network
from the (6,3)-honeycomb planar network. Left: A schematic
representation of the modification (denoted by the arrows)
of the four angles (from 180° to 120-150°) between the
trigonal nodes (green) and the metal ions (blue), required
to form the zigzag-type folds along one direction of the
(6,3) -honeycomb plane, in order to form the (6,3)-helical
network. Right: Side and front views of the resulting
(6,3)-helical network, exhibited by MOROF-3.

Figure 3. The crystal structure of MOROF-3. a) Adjacent
infinite helices viewed along [0%%]. Note the opposite
handness of the adjacent helices, which build the non-
chiral (6,3) net. b) Illustration of the (6,3) net viewed
along [100]. c) Space-filling representation of the crystal
packing of (6,3) nets viewed along [100], showing the
nanochannels. Co, purple; C, orange-brown; O, red; CIl,
green; N, blue; H, white. Pyridine, water and ethanol
molecules acting as ligands, as well as the guest solvent

molecules, are omitted for clarity.

Figure 4. Magnetic  properties. a) Experimental and
calculated yT value as a function of the temperature for an

as-synthesized sample of MOROF-3 at H = 1000 G. Theoretical



curve 1is calculated with the parameters given in the text
for the case of D = 0 cm'. The inset shows the magnetic
field dependence of the magnetization at 1.8K. b) AC
magnetic susceptibility measurements as a function of the
temperature at H_ = 3.8 Oe, at different frequencies for
different external applied magnetic fields H,_ = 0 G (black)
and H_ = 500 G (red): (e) 300 Hz, ()30 Hz, ()3 Hz, (e)0.3
Hz. Full symbols stand for in-phase component while empty

symbols stand for the out-of-phase component.
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Synthesis and characterization of MOROF-3

Slow diffusion of a solution of pyridine (0.5 mL) in
ethanol (2 mL) onto a solution of Co(ClO),-6H,O (0.0684
mmol) and PTMTC (0.0456 mmol) in ethanol (1.6 mL) and water
(0.4 mL). After 28 days, red needle crystals of MOROF-3
were extract from the solution. Crystals of MOROF-3 appears
to lose solvent and crystallinity slowly in the absence of
solvent. Purity of crystalline sample was confirmed by X-
ray powder diffraction. IR (KBr, cm'): 3422, 1603, 1488,
1446, 1399, 1347, 1321, 1040, 757, 723, 699, 579, 528.
Guest solvent molecules of as-synthesized MOROF-3 are
slowly evacuated at room temperature for 12 hours, as
confirmed by thermogravimetric and elemental analysis of
the resulting solid. The X-ray powder diffraction of
evacuated solid only presents four highly broad discernible
diffraction 1lines, in accordance with the loss of
crystallinity and degradation at long range. However, the
fact that FT-IR of evacuated solid shows identical
absorption bands to those of the as-synthesized MOROF-3 and
that no other weight 1loss is observed up to 200 °C
suggested the sustenance of the connectivity and framework
of each (6,3) network. A comparable magnetic behaviour for
the as-synthesized and evacuated/amorphous MOROF-3 also

corroborates this hypothesis.

Magnetic measurements of MOROF-3

Due to the fact that MOROF-3 slowly loses crystallinity in
contact with the air, an as-synthesized crystalline sample
of MOROF-3 had to be kept in pyridine and ethanol during
magnetic measurements. So it was placed in a cylindrical
Teflon container filled with pure pyridine and drops of
ethanol, which was closed hermetically with a screw-on 1lid
to prevent evaporation of the solvent due to the low
pressure inside the sample chamber. Then, magnetic
properties of an evacuated amorphous sample of MOROF-3

(exposed to the air for 24 hours) were also measured. The
temperature dependence of yx T is almost the same as for

the as-synthesized sample; as shown in Figure 2S.



Magnetic behavior of MOROF-3 at high temperatures.

For Co(II) complexes, the decrease of yx T value at
high temperature may be due to the depopulation of the
higher energy Kramer’s doublets of the Co(II) centers with
a ‘T, term as ground state. The ‘T, ground state is split
into a sextet, a quartet and a Kramer’s doublet by spin-
orbit coupling (see B. N. Figgis, M. Gerloch, J. Lewis, F.
E, Mabbs, G. A. Webb, J. Chem. Soc. A 1968, 2086). The
Hamiltonian describing the spin-orbit coupling is given by
Eg. 1,

H,, =-4kALS (1)

where k and A are the orbital reduction factor and spin-
orbit coupling, respectively. The inclusion of the A factor
is due to the use of T-P isomorphism. That is, A appears to
distinguish between the matrix elements of the orbital
angular momentum operator calculated with the wavefunctions
of the ground ‘T, term and those calculated with the use of
P-basis (|1, -1>, |1, 0> and |1, -1>). So, A can be defined
by the symbolic equation: L(T,) = - AL(P). In the weak
crystal-field limit, one obtains that A = 3/2 (a value used
in most of the studies dealing with the magnetism of Co(II)
compounds) whereas in the strong crystal-field limit one
gets A = 1.

In order to analyze the magnetic interactions between
the Co(II) 4ions and radicals 1in MOROF-3, we studied,
firstly, the magnetic behaviour at high temperature
assuming that no magnetic interaction between the different
spin carriers occurs.

There are seven crystallographic different octahedral
Co(II) units in MOROF-3. However, the coordination
environments for all the sites are very similar, with two
carboxylate groups of two different PTMTC moieties
coordinated in axial positions (trans positions). In a
first approach, we can consider the six-coordinated Co(II)
ions identical and axially distorted. Under an axial
distortion, the triplet orbital ‘T, ground state splits into

a singlet ‘A, and a doublet ‘E levels with an energy gap of



D ( D > 0 means that ‘A is lower in energy). The one-center
operator responsible for an axial distortion can Dbe

expressed as in Eg. 2,
1
H,_ :D{LZZ —3L(L+1)} (2)

The full Hamiltonian involving the spin-orbit coupling,

axial distortion and Zeeman interaction is given in Eqg. 3.
1
H = —-AkJALS + D{LZZ - 51:(L + 1)} + B(—AkL + g, S)H (3)

From this Hamiltonian, the magnetic susceptibility for a
six-coordinated Co(II) axially distorted, Yo r can be
calculated. No analytical expression for the magnetic
susceptibility, which depends on A, k, A and D, can be
derived from Eg. 3 and we must use matrix diagonalisation
techniques to obtain it.

Because of MOROF-3 contains six Co(II) ions and four
radicals, in absence of any magnetic interaction between

the different spin carriers, the magnetic susceptibility

(x,) can be calculated as with Eq. 4,
Zm:6ZCo+4ZR (4)

where yx, corresponds to the magnetic susceptibility per

radical is given by Eqg. 5.

2 2

0

Matrix diagonalization techniques allowed us to
determine the values of the different parameters implied in
Eg. 4. The best-fit parameters using the experimental data
for T > 30 K are: A = 1.47(1), A = -110(5) cm’, k =
0.96(2), and D < |100| cm'. The value of g, was fixed to
2.0 to avoid over-parametrization. The calculated curve

matches well the experimental data in the temperature range
30 < T < 300 K. The values of the parameters obtained are
within the range of those reported for high-spin octahedral
Co(II) complexes. The energy gap between the orbital
singlet, °‘A,, and the orbital triplet, ‘E, must be very

small (D < |100| cm’), indicating a low distortion, in



agreement with the high magnetic moment at room
temperature. Both the sign and magnitude of D are not
unambiguous and similar fits are obtained for values of D
in the range -100 < D < +100 cm’. For our calculation, the

theoretical curve corresponds to D = 0.

R

Figure 1S. Magnetic properties of as-synthesized MOROF-3.
T value as a function of the temperature for MOROF-3 at
different applied magnetic fields: ( )100 G, (e) 500 G,

(0)1000 G, (e)1500 G, (A)3000 G (e)5000 G and (¢)10000 G.
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Figure 2S. Comparison of the magnetic properties of an as-
synthesized (o) and evacuated/amorphous (A) samples of

MOROF-3. T wvalue as a function of the temperature for

MOROF-3 at 5000 G. Theoretical curves are calculated with

the parameters given in the text for the case of D = 0 cm .
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Conclusions BLOC I:

Magnetisme en molécules d’alt espin

Seguint la tematica dels treballs presentats, podem concloure una serie de punts
respecte els resultats obtinguts en el primer bloc d’aquesta tesi, en el camp dels imants
moleculars.

M S’ha constatat la versatilitat de les molécules basades amb Mn;, per formar
diferents complexes amb diferents embolcalls organics mantenint en general
les seves propietats magnétiques bastant estables. Aquest aspecte, els ofereix
I’habilitat de poder-se adaptar a diferents entorns mitjangant la seleccié del
lligand organic adequat 1 aixi mateix, de convertir-se en sistemes
multifuncionals al poder combinar les seves propietats magnetiques amb
altres propietats fisico-quimiques com sén propietats eleéctriques, optiques,
de quiralitat o altres.

M S’ha comprovat que en general la substitucié de 1’embolcall organic d’acetat del
primer complex descobert d’aquesta familia de magnets moleculars, el Mn;,
acetat (complex 1) per altres embolcalls organics, porta a ’aparicié d’una
isomeria de Jahn-Teller que dona lloc a la preseéncia d’un isomer del nucli de
Mn,, caracteritzat per una rotacid de les elongacions de Jahn-Teller
d’alguns dels ions de Mn(III) del nucli. Aquest isomer apareix en diferents
proporcions que hem pogut quantificar en cada cas segons el lligand utilitzat,
1 es caracteritza per una barrera efectiva d’energia d’anisotropia magneética

inferior, que també hem calibrat en cada una de les mostres analitzades.
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M La combinacié d’un nucli de Mn;; amb un embolcall conformat per 16 lligands

radicalaris amb caracter de capa electronica oberta i per tant amb propietats
magnetiques propies, s’ha comprovat que porta a 1’acoblament
antiferromagneétic entre les parts, que fa disminuir I’estat fonamental d’espin

del sistema global enlloc d’incrementar-lo com estavem buscant.

M Per tal d’augmentar les perspectives de les possibles aplicacions tecnologiques

d’alt nivell d’aquestes molécules, s’ha comprovat que €s possible sintetitzar
pel-licules basades en polimers adequats per aplicacions com ¢s ara la
gravacid magnética d’alta densitat o possibles futures aplicacions com a
qubits magnetics, amb particules de Mnj,, concretament de Mn;, p-fenil-
benzoat (complex 4), sense que aquestes perdin les propietats magnetiques

que presenten en estat cristal-1i.

M Es possible adrecar molécules de forma individual o com a petits agregats

moleculars a la superficie de pel-licules polimeriques de Mn;, p-fenil-
benzoat. Aixi mateix, s’ha comprovat que les molécules tenen tendéncia a
orientar-se amb 1’eix de facil imantacié dins el pla de la pellicula,
possiblement degut a les caracteristiques fisico-quimiques del metode de

sintesis d’aquestes pel-licules.

M La combinaci6 del nucli de Mn;, amb embolcalls quirals confereix unes propietats

de quiralitat a la molécula que s’ha pogut caracteritzar a través de les
mesures de dicroisme circular natural. Malauradament, no hem estat capagos
de detectar propietats d’anisotropia magnetoquiral en aquestes molecules
com a efecte de segon ordre amb el camp, degut a la combinacié de les

propietats magnetiques de la molécula amb propietats de quiralitat.

M S’ha demostrat que la dissolucié de molécules en solvents organics pot afectar les

seves propietats magnetiques augmentant els efectes d’anisotropia de Jahn-

Teller d’aquests complexes.

M S’ha demostrat que les mesures de dicroisme circular magnétic resulten una nova i

eficag técnica per la caracteritzacio de la dinamica d’espin dels magnets

moleculars.

M 1 per ultim, s’ha mesurat per primera vegada ’efecte tinel de la magnetitzacio a
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Conclusions BLOC 11:

Materials nanoporosos magnétics

La caracteritzacié magnetica de la familia de materials nanoporosos magnetics,
tant purament organics com hibrids metal-lorganics, la sintesi dels quals va presentar el
Dr. Daniel Maspoch en la seva memoria del treball de tesi doctoral, ens ha portat als
seglients resultats:

M La utilitzacio dels radicals trifenilmetilics policlorats funcionalitzats amb un o més
grups carboxilics (PTMMC, PTMDC i PTMTC) per la sintesis de materials
nanoporosos magnetics ha esdevingut clau i encertada degut a les seves
caracteristiques geomeétriques 1 magnetiques per la formaciéd d’aquests
materials. Aixi, el seu caracter paramagnetic i els enllagos que és capag de
formar a través dels grups carboxilics amb els quals es pot funcionalitzar,
permet que transmeti interaccions magnetiques de llarg abast.

M La autoorganitzacié de radicals PTMTC porta a la formacio del primer sistema
purament organics amb elevades propietats de porositat i amb comportament
ferromagnetic per sota de 125 mK. Obtenim aixi el primer ferromagnet
nanoporos purament organic del qual tenim constancia en la literatura.

M La formacio6 de cristalls de radicals PTM polifuncionalitzats utilitzant solvents no
polars, genera una amplia gama de sintons moleculars, caracteritzats per
diferents conformacions de les interaccions supramoleculars entre els grups
carboxilics dels diferents radicals. Pel que hem pogut comprovar, aquests
diferents sintons no defineixen de forma univoca la naturalesa de les

interaccions que presentara el cristall, ja que hem pogut trobar tant
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ordenaments ferromagnétics com ordenaments antiferromagnétics en
preséncia d’un mateix tipus de sintons.

M La formacié de cristalls de radicals PTM polifuncionalitzats utilitzant solvents
polars, porta al trencament dels sintons supramoleculars citats anteriorment
degut a la presencia de molecules de solvent polars enmig d’aquests.
Aquesta conformaci6 trenca les interaccions magnetiques de llarg abast que
s’establien pel cas anterior, i només permet la preséncia d’interaccions
magnetiques molt febles de naturalesa antiferromagnética, probablement
d’origen dipolar.

M Es possible combinar diferents radicals PTM funcionalitzats amb grups
carboxilics amb ions metal-lics de la primera série de transicio.

M La combinacié de radicals PTMMC amb ions metal-lics de la primera série de
transici6é dona lloc a la formacié de trimers gairebé lineals formats per un 16
metal-lic central 1 un radical PTMMC en cada un dels extrems. L’ajust de la
funcié de la susceptibilitat magnetica calculada per cada un d’aquests
compostos ens ha permes quantificar les interaccions magnétiques que
s’estableixen entre aquests radicals i els ions metal-lics en cada un dels
casos, que es caracteritzen per ser de naturalesa antiferromagneética en tots
ells. Cal destacar que I’empaquetament tridimensional d’aquests trimers
continua formant sistemes nanoporosos.

M La combinacié de radicals PTMTC amb ions metal-lics de Cu porta la formacio
del sistema MOROF-1 (Metal Organic-Radical Open Framework) anomenat
també esponja magnetica degut a les propietats magnetiques 1 poroses tan
espectaculars que presenta. A part de ser un sistema amb un volum buit de
fins al 65 % de volum total de la cella unitat, amb uns porus d’alguns
nanometres, presenta la propietat de reversibilitat davant la perdua de
cristal-linitat degut a la perdua de solvent. EI més espectacular de tot pero,
resulta la possibilitat de seguir I’estat cristal-li i per tant de presencia de
solvent en el sistema amb les propietats magnetiques d’aquest, que
evolucionen també de forma reversible entre la configuracié de monocristall
1 una configuracié amorfa de la mostra assecada.

M Per Gltim, la combinacié dels radicals PTMTC amb ions metal-lics de Co porta a
la formacié del sistema MOROF-3 que encara presenta unes propietats

estructurals 1 magnetiques fins 1 tot més espectaculars que els sistema
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anterior. Per un cantd, estem davant de la primera estructura formada per
una xarxa de coordinacié helicoidal (6,3) amb canals no interpenetrats que
actua com a ferromagnet molecular. Per altra banda, presenta un fenomens
de relaxacio lenta de la magnetitzacido molt inusuals, i dependents del camp
magnetic aplicat. Aquesta relaxacid es caracteritza per seguir una distribucio
de temps de relaxacié determinada pel model de Davidson-Cole, cosa de per
si ja poc usual, 1 per tenir una barrera amb una dependéncia térmica de

I’ordre de 7%, la naturalesa fisica de la qual encara desconeixem.

Basant-nos en els resultats obtinguts en aquesta tesi 1 presentats en els diferents
punts d’aquest capitol, la majoria dels quals també han estat publicats en revistes
cientifiques del més alt nivell, podem concloure que tant el camp dels magnets
moleculars com el camp dels materials nanoporosos magnetics sén punters en la recerca
en magnetisme molecular 1 fisica fonamental. Aquests camps ofereixen un ampli ventall
de possibilitats que poden ser origen tant de noves aplicacions ja sigui en tecnologia

d’alt nivell o altres ambits de recerca, com de nous fenomens de fisica fonamental.

Neus Domingo Marimon

Barcelona, 23 de febrer del 2005
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