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INTRODUCCION

Los materiales moleculares que presentan “propiedades no convencionales” (fundamen-
talmente propiedades eléctricas, dpticas o magnéticas) han sido objeto de atencion por parte
de una amplia comunidad cientifica internacional durante las ltimas tres décadas. Este interés
se basa en las potenciales aplicaciones que los materiales moleculares pueden tener en dreas
tan diversas como la Quimica, la Biologia, la Fisica o, en general, la Ciencia de Materiales. Se trata
pues de un campo altamente interdisciplinar cuyo progreso ha dependido, en gran medida, de
las interacciones entre disciplinas fundamentales.

Nuestro pais no ha sido ajeno a este espectacular desarrollo cientifico. Asi, en Junio de
1992 se celebré en Peniscola la I Escuela Nacional de Materiales Moleculares con el propésito de
hacer interaccionar a los cientificos espaioles que desde diferentes areas, se dedicaban al estu-
dio de los materiales moleculares. El segundo objetivo fundamental de esta primera y siguien-
tes escuelas (Rialp 1994 y Jaca 1996) era el de difundir estos conocimientos entre los investi-
gadores mis jovenes de nuestra comunidad cientifica, con el fin de establecer una base sélida
sobre la que pudiese desarrollarse este campo en un futuro.

Este libro recoge una coleccion de revisiones en las que se establecen los conceptos fun-
damentales sobre distintos aspectos de los materiales moleculares. Ademds, se han incluido en
forma de articulos cientificos las conferencias impartidas en la IV Escuela Nacional de Materiales
Moleculares, celebrada en Junio de 1999 en El Escorial (Madrid), sobre lineas actuales de inves-
tigacion en nuestro pais. En todos los casos, los articulos han sido escritos por cientificos que
han creado, o que pertenecen, a los principales grupos de investigacion que sobre materiales
moleculares trabajan en Espana.

Es importante destacar el papel que en la Ciencia de Materiales juega la Sintesis Orgdnica.
En este sentido, esta IV Escuela ha tenido una orientacion en Quimica Orgénica, y es por ello
que, a lo largo del presente volumen, se encontrarin magnificos ejemplos de desarrollos sinté-
ticos dirigidos a la modificacion estructural de moléculas organicas, con el fin de acceder o me-
jorar alguna propiedad fisica determinada.
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En cuanto a su contenido, el libro incluye la preparacion, estudio de propiedades y aplica-
ciones de materiales moleculares con propiedades eléctricas, cristales liquidos, materiales or-
gdnicos para éptica no lineal, materiales con propiedades magnéticas, etc., que son tratados
junto a otras moléculas mas recientes como son los fullerenos, rotaxanos o dendrimeros. Igual-
mente, técnicas utiles en el estudio de materiales como las voltamperométricas, la formacion
de capas ultrafinas de Langmuir-Blodgett (LB), la espectrometria de masas o el uso de micro-
ondas, son objeto de atencién en este libro. Se ha dedicado un Gltimo capitulo a la aplicacion de
materiales poliméricos en el estudio de “propiedades no convencionales” como contrapunto al
estudio de los materiales moleculares.

Finalmente, nos gustaria manifestar nuestro agradecimiento a todas las personas e insti-
tuciones que, con su ayuda, han hecho posible la realizacion de esta empresa. Mantenemos la
esperanza de que el esfuerzo invertido en la publicacion de este libro sea de utilidad para todos
aquellos que, de alguna manera, se encuentran implicados en este apasionante mundo de los
Materiales Moleculares. ’

Nazario Martin y Tomds Torres

Directores de la IV Escuela Nacional de Materiales Moleculares
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COMO MATERIALES BLANDOS, HUMEDOS,
MULTIFUNCIONALES Y BIOMIMETICOS

Toribio F. Otero, Igor Cantero

y SaraVillanueva

*Universidad del Pals Vasco,

Departamento de Ciencia y Tecnologia de Polimeros,
Laboratorio de Electroquimica, RO. 1072,

20080 San Sebastidn (Espana).
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Abstract

Los polimeros conductores son, cuando se emplean para dispositivos electroquimicos en disoluciones, ma-
teriales blandos hiimedos v compuestos. Sus principales constituventes son: cadenas poliméricas, agua e iones
inorgdnicos, recordando la composicion de los 6rganos constituventes de los mamiferos. A lo largo de las reac-
ciones electroquimicas de oxidacion v reduccion, bajo control de la carga consumida, estos materiales electro-
activos cambian su: volumen, color, carga almacenada, composicion, porosidad, etc. Los cambios de estas pro-
piedades permiten disenar dispositivos como: musculos artificiales, ventanas adaptables, baterias orgdnicas, in-
terfases nerviosas, dosificadores inteligentes de medicamentos, membranas adaptables, etc., todos ellos
capaces de trabajar bajo control electroquimico. Tanto las propiedades como los dispositivos mimetizan 6rganos
animales. La multifuncionalidad v el biomimetismo de estos materiales serdn revisados.

Palabras clave:polipirrol, misculos artificiales, drganos eléctricos, baterias poliméricas, dispositivos elec-
trocromicos,interfases nerviosas, dosificacion de medicamentos, membranas adaptables.

1. Introduccién

La historia de las civilizaciones humanas se ha descrito por edades, en funcion de los ma-
teriales utilizados: paleolitico, neolitico, edad del cobre, del bronce, del hierro, etc. El Gltimo
medio siglo se ha definido de diversas maneras: de los semiconductores y la microelectronica,
de los plasticos, etc. Tanto las mas antiguas edades, como las mas modernas, son identificadas
con materiales industriales secos, duros y de composicién constante. Los materiales industria-
les y sus propiedades se encuentren bastante alejados las de los materiales bioldgicos (tabla I)

15



16 TORIBIO F. OTERO, IGOR CANTERO v SARA VILLANUEVA

MATERIALES BIOLOGICOS MATERIALES INDUSTRIALES
No homogéneos Homogéneos
Composicion inteligente Composicion constante
No isotropicos Isotrpicos
Propiedades no lineales Propiedades lineales
Blandos y himedos Duros y secos
Multifuncionales Monofuncionales
Autoreparadores Proteccion antidegradacion
Inteligentes Funciones pasivas

Tabla 1. Algunas de las propiedades en que se diferencian los materiales industriales y los biologicos

Los nuevos materiales policonjugados y electroactivos (polimeros conductores) presen-
tan dos aspectos complementarios: como materiales secos v de composicion constante, o
como materiales blandos, humedos y de composicion variable. La fuerza de la tradicion indus-
trial, asi como las espectaculares propiedades eléctricas y dpticas de estos polimeros ha provo-
cado que la maxima dedicacion de los cientificos y tecndlogos se centrara en desarrollar aplica-
ciones en transistores organicos, fotodiodos, blindajes ionicos o electromagnéticos,...etc., es
decir,como materiales secos.

Los estudios electroquimicos de los materiales policonjugados en electrolitos liquidos
los convierte en materiales blandos, himedos y de composicion variable (polimero, disolven-
te y contraiones), que recuerda la composicion de los drganos blandos de los seres vivos. Estos
se estructuraron, a lo largo de millones de anos de evolucion, en base al ensamblado de mate-
riales orgdnicos e inorgdnicos embebidos en disoluciones acuosas salinas. La disponibilidad de
reactivos que tuvo la naturaleza para construir, por evolucion secuencial, los necesarios compo-
nentes estructurales fue muy reducida: sales inorgdnicas, compuestos organicos pequenos,
CO, y energia (luminosa o térmica). La via elegida por la naturaleza para sobrepasar las enor-
mes dificultades de sintesis fueron las reacciones cataliticas especificas y por etapas: la catalisis
enzimdtica. Un nimero incontable de estos procesos ocurren de manera simultinea y diferen-
ciada en la mas pequena de las células vivas de cualquier ser multicelular. El enorme esfuerzo
de sintesis a partir de un nimero tan reducido de reactivos originales fue compensado con una
propiedad (no encontrada en los materiales industriales) de las moléculas alcanzadas: la mul-
tifuncionalidad. La misma molécula bioldgica, mediante cambios estructurales, de empaque-
tamiento o de fase puede formar materiales con diferentes funciones, como las que tiene el
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coldgeno en los tendones, en los musculos o en la cornea. Por otro lado los materiales resul-
tantes son, simultineamente, estructurales, sensores, actuadores, susceptibles de adaptarse
a nuevas condiciones (fisicas o quimicas) v son capaces de autorrepararse: son materiales in-
teligentes. el esquema | resume las relaciones entre propiedades en los materiales biolGgicos,
asi como las interrelaciones: molécula, estructura, forma v funcion.

Esquema L. Interrelacion de propiedades en los materiales biologicos. Cada funcion desemperiada por un mate-
rial bioldgico depende tanto de la molécula constituyente como de la estructura y forma que adopta el material.

A pesar de los enormes esfuerzos realizados por quimicos, bioquimicos, ingenieros, etc.,
para desarrollar la estereosintesis de compuestos orgdnicos, nuevos catalizadores especificos y
complejos sistemas de autoorganizacion molecular, la actual tecnologia humana solamente
puede reproducir (bioduplicar) unos pocos de los procesos bioldgicos. En el presente estado
de cosas la mayor parte de los intentos para reproducir y usar aquellas propiedades o funciones
caracteristicas de los seres vivos se centran en el empleo de: materiales biosintetizados, mate-
riales bioderivados (entendidos como aquellos materiales biosintetizados que, una vez recolec-
tados fueron empleados para obtener derivados), o materiales biomiméticos.
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1.1. Biomimetismo

Tradicionalmente se consideran materiales biomiméticos aquellos materiales artificiales (al
menos en lo que respecta al paso de procesado) cuya microestructura copia la caracteristica de
los materiales naturales. De esta consideracion surgen los los biomateriales empleados para re-
parar y sustituir huesos, tendones, arterias, valvulas, juntas oseas articuladas,etc. Materiales tradi-
cionales duros, puros y secos, como metales, aleaciones metalicas, cerdmicos, polimeros, etc.,
estin siendo empleados, una vez comprobada su biocompatibilidad o su pasividad inmunolégica.

Todos ellos presentan una caracteristica comun: sélo los materiales biolégicos que tienen
un menor contenido en agua y funciones mds pasivas estdn siendo mimetizados.

Si considerdsemos el biomimetismo como una inspiracion en la naturaleza para obtener
ideas susceptibles de ser transferidas a diferentes campos cientificos o tecnoldgicos, nos sentiria-
mos mucho mas atraidos por los organos, funciones y dispositivos activos de los seres vivos. Los
musculos, el cerebro, los nervios, los érganos eléctricos, los ojos, las glindulas, las pieles miméti-
cas,..., cautivan nuestra imaginacion y desafian nuestros conocimientos sobre materiales, sus pro-
piedades y sus aplicaciones. Estos drganos y dispositivos estdn constituidos por materiales blan-
dos, himedos y compuestos (agua, polimeros biologicos, pequenas moléculas orgdnicas y sales
minerales), composicion bastante alejada de la de los materiales industriales tradicionales.

Todos los materiales que contienen agua son especificamente evitados, tanto por los in-
genieros como por los especialistas en ciencia de los materiales, a la hora de pensar en el desa-
rrollo de nuevos dispositivos o nuevas tecnologias. Ese es, sin embargo, el tema que nos ocupa
plantedndonos las preguntas de si es posible sintetizar, desarrollar v usar bajo control, materiales
blandos, hiumedos v compuestos, que sean multifuncionales v que puedan mimetizar funciones
bioldgicas activas, como las caracteristicas de los drganos arriba mencionados.

Trataremos de ilustrar algunas de las aproximaciones que se estdn realizando a este
mundo de materiales y aplicaciones para el siglo XxXI centrindonos en las propiedades y aplica-
ciones electroquimicas, desde disoluciones electroliticas, de los polimeros conductores elec-
tronicos intrinsecos. Para ello precisamos una breve introduccion a su sintesis, cinética, meca-
nismo, asi como a las posibilidades que abre este conocimiento para producir materiales con
propiedades “a medida” de cada aplicacion.

2. Polimeros conductores

De entre los diferentes materiales que se incluyen en esta denominacion, nos centrare-
mos en l0s materiales policonjugados, constituidos por diferentes familias de materiales: polia-
cetilenos, polianilinas, polipirroles, politiofenos, poliparavinilenios de fenilo,etc. (fig.1).

Los polimeros conductores electronicos son conductores molecular monodimensionales
(los electrones fluyen a lo largo de la cadena). La elevada conductividad del material se debe a
la gran facilidad de salto electrénico entre cadenas.
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Figura 1. Cadenas ideales y lineales de algunos polimeros
conductores basicos.

2.1. Materiales relacionados con cada familia

Cada uno de los polimeros conductores arriba mencionados es la base de una familia de
materiales que, en principio, ha sido clasificado por nuestro grupo en seis subgrupos (fgura 2):
compuestos del componente bidsico, derivados del componente bdsico, compuestos autocom-
pensados o autodopados, copolimeros heteroaromaticos, aleaciones del componente bisico
con polielectrolitos, v materiales hibridos del componente bdsico y macroiones inorganicos.

La figura 2 muestra un ejemplo de los grupos de materiales relativos a la familia del polipi-
rrol. La electrosintesis de los diversos grupos constituye una ingenieria molecular que origina
materiales con diferentes propiedades y aplicaciones. Volveremos sobre ello mas adelante.

2.2. Electrosintesis

El paso de una corriente eléctrica a través de una disolucion que contiene el mondmero,
una sal adecuada y un disolvente desencadena un proceso de polimerizacion con generacién de
una pelicula polimérica sobre el metal electrédico. En algunos casos la pelicula puede ser pelada
del electrodo para su estudio o para aplicaciones adecuadas. Los materiales pueden ser también
generados desde un medio homogéneo empleando un iniciador redox. El material formado se
separa por precipitacion, desde el medio de reaccion, en forma de polvo.



20 TORIBIO F. OTERO, IGOR CANTERO v SARA VILLANUEVA

Figura 2. Polipirroles: sustituidos, autodopante, multibeterociclico, aleacion
polipirrol-polielectrolito e bibrido inorgdnico-polimero conductor.

Tanto la sintesis electroquimica, como la quimica son procesos rapidos, a través de un me-
canismo complejo de reacciones paralelas, para obtener un material mixto. Durante el proceso
de electrogeneracion del material se detectaron y estudiaron las reacciones simultineas: poli-
merizacion electroquimica, oxidacion del polimero, polimerizacién quimica (iniciada por protona-
cion del monémero en disolventes orgnicos poco protofilicos), reticulacion del polimero, degra-
dacion del polimero v adsorcion del polielectrolito (cuando se generan aleaciones poliméricas).
El material final es una mezcla cuya composicion y propiedades resulta de las velocidades relati-
vas de los procesos simultineos. Esas velocidades relativas tienen una dependencia distinta de
las variables de sintesis, por lo que cualquier modificacion de una de ellas da lugar a la generacion
de un material diferente. La composicion y las propiedades del material generado no dependen
de las variables de sintesis mediante relaciones sencillas y bien establecidas, como lo estin en las
construcciones metdlicas, de piedra, de madera, de hormigon o de hormigén armado.

Desde este punto de vista un conocimiento profundo de la cinética y mecanismo de elec-
trogeneracion de estos materiales permitird la definicion de las condiciones de sintesis adecua-
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das para producir un material cuya composicién y propiedades han sido disenadas “a medida”
de una aplicacion determinada. La cinética y los mecanismos de electropolimerizacion de los
materiales policonjugados jugard, durante el siglo XX en el disefio de materiales con propieda-
des a medida de aplicaciones especificas, el mismo papel que desempend la quimica cudntica
en el desarrollo de la microelectronica. Generalizando podriamos decir que la mayoria de los
nuevos materiales de composicion mixta, a nivel molecular, requieren un conocimiento cienti-
fico profundo de sus cinéticas y mecanismos de sintesis en vistas a poder definir condiciones de
sintesis especificas para producir materiales “a media” de cada aplicacion deseada.

2.3. Comportamiento electroguimico de los materiales

Partamos de una pelicula de polimero conductor que fue generada sobre un electrodo me-
tilico y sometida a un proceso de reduccion electroquimica. La ausencia de cargas a lo largo de
las cadenas poliméricas hace que las fuertes interacciones polimero-polimero den a la pelicula
una estructura solida y compac:a. Cuando la pelicula es oxidada electroquimicamente sucesivos
electrones son arrancados de la cadena polimérica generdndose cargas positivas (polarones o bi-
polarones) alo largo de la misma, cualquiera que sea la posicion de estas cadenas: en la superficie
de la pelicula o en el interior. Ello provoca una repulsion electrostdtica entre las cadenas cargadas
con movimientos conformacionales que abren la estructura, generando volumen libre (Fig.3).

Aniones

Omidacion
TR o7

o e~
Reduccion

+ne -

Polarones v
bipolarones

Figura 3. Expansion y contraccion de volumen en polipirrol, relacionado con la oxidacion y reduccion elec-
troguimica del material en una disolucion electrolitica

La atraccion electrostitica de contraiones (aniones) solvatados fuerza la penetracion de
estos desde la disolucion para mantener la electroneutralidad dentro del material. Si las molé-
culas del disolvente son polares las interacciones ién-dipolo con los polarones fuerza la entrada
de disolvente junto a la de los contraiones. El sistema aumenta de volumen y se transforma en
un gel: un material compuesto (polimero, contraiones y agua), blando y himedo. Un aspecto
clave, relacionado con la oxidacion-reduccion de una pelicula de polipirrol, es que debe de ser
considerada como una reaccion no estequiométrica. La reaccion general de oxidacion en un
medio que contiene CIO* seria:

(pPi), + (nCIO-),, + mHO  [pPi, + (CI0),(HO),],. + (ne-),.
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donde pPi representa una cadena de polipirrol y los subindices indican: sélido (s), solvatado
(aq), gel y metal. El nimero de cargas positivas (n) que pueden ser almacenadas en una cadena
ideal de a—a. " polipirrol varia desde cero, cuando la cadena estd en el estado neutro, hasta i/3,
donde i representa el nimero de unidades de pirrol que forman parte de la cadena. El cociente
i/3 representa la densidad de carga mdxima que se puede almacenar a lo largo de las cadenas
poliméricas, segtn la mayoria de la literatura, antes de que las cadenas se degraden (sobreoxi-
den). En realidad no existe ninguna razon teérica o experimental para dicha limitacién.

Desde un punto de vista teorico las energias requeridas para extraer el primer, segundo,
tercer, etc., electrones de la cadena van aumentando. Las peliculas poliméricas reales, sin embar-
g0, no estan formadas por cadenas ideales, lineales y todas de la misma longitud de cadena, sino
que son peliculas reticuladas que contienen una distribucion amplisima de longitudes de conju-
gacion. La consecuencia es que el primer potencial de ionizacion ocurre a lo largo de un amplio
intervalo de potenciales, empezando por las cadenas mas largas. Antes de que pierdan el primer
electron las mas cortas, comienzan a perder el segundo electrén las mas largas. Siguiendo el ra-
zonamiento con los siguientes electrones, el resultado es que la oxidacion voltamperométrica de
una pelicula polimérica reticulada da lugar a un anchisimo miximo de oxidacion, sin diferenciacion
de los sucesivos procesos electronicos. Solamente en las peliculas formadas por oligdmeros so-
lubles (electrogeneradas, o formadas por evaporacion de sus disoluciones) dan lugar a la presen-
cia de dos maximos, relacionados en la literatura con la formacion de polarones o bipolarones.

El resultado final es que cualquier pelicula polimérica es, a lo largo del proceso de oxida-
cion, un compuesto de polimero vy, en el caso que nos ocupa, ClO+-. Cuando el material estd
completamente oxidado la composicion del contraion es superior a un 35% en peso. Como el
grado de oxidacion estid relacionado con la carga eléctrica consumida, cualquier composicion in-
termedia entere 0y 35% de ClO* pude ser alcanzada. Desde cualquier composicion intermedia
se pueden provocar variaciones infinitesimales de la misma, mediante el paso de corrientes in-
finitesimales anddicas o catodicas. Cualquier propiedad del material relacionada con la compo-
sicion (tabla IT) se podrd modificar de la misma forma.

(Polimero neutro) ,, + nClO-,, _2_[(Polimero) "+(ClO)n],, + ne=

red.
TRANSICIONES (neutro/oxida.) PROPIEDAD CONTROLADA APLICACIONES
contraido / expandido electroquimiomecdnica musculos artificiales
transparente / opaco electrocromismo ventanas inteligentes
descargado / cargado almacenamiento de carga baterias avanzadas
compactado / expandido electroporosidad membranas adaptables
iones libres / electrones libres transduccion ionica nervios artificiales
iones libres / compuesto modulacidn i6nica moduladores i6nicos

Tabla II.Transiciones simultdaneas, propiedad y aplicacion relativa a cada transicion, relacionadas con la oxida-
cidn-reduccion de un polimero conductor
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2.4. Control electroquimico

Los métodos electroquimicos permiten un control perfecto de los procesos de oxidacion-
reduccion, asi como de su grado, en los polimeros conductores.Los experimentos se realizan
en un célula electroquimica de un solo compartimento que contiene: una sal disuelta en un di-
solvente (el electrolito), el electrodo de trabajo (WE) un electrodo metilico recubierto de la
pelicula de polimero conductor electrogenerada, el contraelectrodo (CE) (la corriente que
fluye durante los procesos electroquimicos siempre lo hace entre el electrodo de trabajo v el
contraelectrodo), y el electrodo de referencia (RE) (un electrodo no polarizable que se toma
como origen para establecer en cada momento el nivel del potencial en el electrodo de trabajo).

La pelicula de polimero conductor que estamos estudiando puede asi ser sometida a ba-
rridos triangulares de potencial, escalones de potencial o escalones de corriente. Las corres-
pondientes respuesta: voltamperogramas, cronoamperogramas, ocronopotenciogramas son
registradas para su ulterior tratamiento.

Conductor,
oxidado,
color B,
abierto (V,)
Semiconductor.

- I neutral,

P color A,

s % ‘Ampxm{\ﬂ)

Ee

g & == —

R

K % Eniciai

o

Potencial / V
Figura 4. Voltamperograma de control de una pelicula de polipirrol

Tomando como ejemplo un voltamperograma (figura 4), vemos que la oxidacion de la pe-
licula polimérica, como se predijo mas arriba, ocurre en un amplio intervalo de potenciales. El
barrido de potencial puede ser parado en cualquier punto intermedio, deteniendo la oxidacion
en ese punto. El barrido se puede invertir en ese punto, reduciendo el material en la medida en
que fijemos mediante la amplitud del nuevo barrido, o puede ser continuado en una amplitud
controlada. Un control similar del grado de oxidacién se puede obtener por cualquier otra técni-
ca electroquimica, siempre que controlemos la carga eléctrica consumida.

Los grupos de polimeros conductores que contienen contraiones en la estructura mole-
cular (autodopantes), o conteniendo macroiones inmovilizados durante la generacion del ma-
terial (aleaciones polimero conductor-polielectrolitos, o hibridos con macroiones inorgdnicos),
incorporan cationes en el material durante la oxidacion (para compensar las cargas del ma-
croion) y los expulsan a la disolucién durante la reduccion (figura 5). Se comportan como trans-
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ductores electron-cation, mientras que el descrito mas arriba es un transductor electrén-anién.
Estas diferencias dardn lugar a diferentes aplicaciones tecnoldgicas.

—

> Polisk

Figura 5. Intercambios de cationes durante la oxidacion-reduccion de una aleacion polipirrol-polielectrolito

2.5. Propiedades relacionadas con la composicion: multi-funcionalidad

Variaciones de composicion, en compuestos inorganicos no estequimétricos, inferiores al
1% han posibilitado el desarrollo de toda la microelectrénica. Ahora disponemos de materiales
cuya composicion se puede modificar, bajo control electroquimico, hasta un 40%. Cualquier pro-
piedad relacionada con la composicién debe de cambiar, de manera continua, reversible v bajo
control, en proporciones similares, mayo 8, 2001Asi ocurre con la conductividad electronica que
se puede mover, bajo control electroquimico, en un intervalo de varios érdenes de magnitud
(10~ a 10* S.cm~* en polipirrol). En intervalos similares cambian, bajo control electroquimico de
la composicion, magnitudes como: el volumen del material, el color, la carga almacenada, la poro-
sidad, la solubilidad, la concentracion de cationes, aniones o reactivos quimicos en las proximida-
des del material, etc. Relacionadas con estas magnitudes se encuentran las propiedades del ma-
terial: conductividad, electroquimiomecdnicas, electrocromicas, almacenamiento de carga, elec-
troporosidad, solubilidad, transduccion electron- reactivo, modulacion de la concentracion
quimica (dosificacion, en el caso de sustancias farmacoldgicas), etc.; todas ellas bajo control del
proceso electroquimico. Teniendo en cuenta que a cada una de las propiedades le podemos
asignar una funcion, como veremos mas abajo, relacionado con la electroquimica del proceso se
establece una multifuncionalidad del material.

2.6. Mimetismo de funciones bioldgicas

Las propiedades enunciadas, relacionadas v controladas por métodos electroquimicos en
estos materiales blandos, humedos y compuestos, mimetizan muchas de las funciones desa-
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rrolladas por los érganos de los mamiferos: musculos, pieles miméticas (camaledn) , 6rganos
eléctricos (anguilas eléctricas), nervios, membranas, glindulas, etc. A continuacién pasaremos
auna descripcion del grado de desarrollo alcanzado en alguno de los dispositivos biomiméticos,
asi como el las expectativas abiertas con otros, aun no desarrollados.

3. Propiedades electroquimiomecanicas

Tal y como se establecio anteriormente, la oxidacién de una pelicula reducida de polipirrol
provoca la estimulacion electroquimica de variaciones conformacionales a lo largo de las cade-
nas poliméricas creando volumen libre que serd ocupado por los contraiones y el disolvente: el
volumen del material aumenta. Durante la reduccion tiene lugar una disminucion de volumen
con variaciones conformacionales y movimientos idnicos y moleculares en sentido inverso.

METAL DISOLUCION

(b)

Figura 6. Motor molecular. Una molécula de pPi ideal y lineal: a) en estado reducido, b) en estado oxidado. Al
ser reversible la reaccion electroquimica, también lo seria el movimiento molecular

Cada una de las cadenas policonjugadas que forman el material se comporta como un motor
molecular, replegado sobre si mismo cuando estd en estado reducido ( debido a las fuertes inte-
racciones polimero-polimero ) y estirado cuando se encuentra en estado oxidado (figura 6).
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El conjunto formado por el generador electroquimico, los hilos metélicos conductores que
llegan hasta el electrodo, el polimero al que llega el impulso eléctrico de manera uniforme vy si-
multinea a cada una de las cadenas policonjugadas (independientemente del lugar que ocu-
pen), los intercambios idnicos, las variaciones conformacionales, las reacciones electroquimicas,
y la variacion de volumen, mimetiza un musculo del 6rgano locomotor de un mamifero. Aqui el
cerebro genera una orden que se transmite por los nervios (figura 7) (mediante senales ionicas
y quimicas), llega al musculo liberando iones calcio dentro de cada sarcomero (de manera uni-
forme y simultdnea), estimulando las variaciones conformacionales de las cabezas de miosina
cuya energia es tomada de la transformacién quimica de ATP en ADP, originando una variacién
de volumen y una energia mecdnica macroscopica.

3.1. Mudsculos artificiales: actuadores y sensores

Figura 7. Un musculo puede considerarse un dispositivo electroquimiomecdnico. El pulso eléctrico generado por
el cerebro, pasa por los nervios y desencadena en el musculo los procesos que transforman la energia quimica
en mecdnica a temperatura constante

Los musculos naturales, como la mayor parte de los procesos bioldgicos, son anisotropi-
cos: las variaciones conformacionales de la miosina origina tensiones longitudinales a lo largo de
la actina provocando una fuerza de aproximacion de las paredes del sarcomero (figura 8). Las
variaciones de volumen en una pelicula de polimero conductor son isotrdpicas, lo que da lugar
a muy pequenas variaciones de longitud en la direccion de cualquiera de los tres ejes.

Para transformar las variaciones conformacionales isotropicas en un proceso anistropo
capaz de simular los procesos bioldgicos v, sobre todo, dando lugar a movimientos macroscopi-
cos susceptibles de ser utilizados en dispositivos, se ided y patenté en nuestro laboratorio un
dispositivo de bilimina polimérica: polimero conductor-polimero aislante, adherente y flexible.

En estas condiciones la expansion de volumen relacionada con la oxidacién del polimero
conductor origina en cada punto de la interfaz una tension de expansion tangente a dicha inter-
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faz (hemos transformado una expansion isotropica en una tension anisotropa). El resultado ma-
croscopico es un movimiento angular del extremo libre de la bicapa. El movimiento estd relacio-
nado con la reaccion de oxidacion electroquimica del polimero conductor: puede ser detenido,
acelerado o invertido en cualquier momento sin mas que detener, aumentar o disminuir el flujo
de corriente que pasa por el sistema.

A Theck Sarwr

|

Figura 8. Misculos naturales: las variaciones conformacionales, estimuladas por el impulso nervioso, en la ca-
beza de actina, provocan la contraccion del sarcomero

El movimiento es capaz de desarrollar un trabajo mecdnico arrastrando masas de hasta va-
rios cientos de veces la masa del polimero colgada del dispositivo. Al colgar masas crecientes,
trabajando con un flujo constante de corriente, en una concentracion constante de electrolito y
a temperatura constante, el sistema responde con crecientes energias eléctricas, es decir con
potenciales creciente entre el dispositivo y el contraelectrodo. El dispositivo es, al mismo tiem-
po, un actuador y un sensor, como lo son los musculos naturales.

El estado de oxidacion controla la curvatura del dispositivo. La oxidacion puede producirse
quimicamente, dando lugar a un sensor capaz de detectar, en gases o en disolucion, la presencia
de sustancias oxidantes que dardn lugar al movimiento del dispositivo, hasta contactar y cerrar
un circuito de alarma y respuesta si la concentracién del contaminante sobrepasa un nivel limite.

3.2. Diversas generaciones de dispositivos

El primer dispositivo (figura 9), desarrollado a comienzos de los 90, tardaba cerca de un
minuto en recorrer un dngulo de 90°. Si se intentaba acelerar el movimiento con flujo de den-
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sidades de corriente mas elevadas, el potencial aumentaba mucho y el dispositivo se degradaba.
parandose de forma irreversible.

A) Folimero B)
Ppy Flexible

activo pasivo activo pasivo

REDUCCION OXIDACION

Figura 9. Movimientos macroscépicos y gradientes de tensién en cada punto de la interfaz polipirrol-polimero
no conductor, relacionadas con la reduccion y oxidacion, respectivamente, de la bicapa en un medio electroli-
tico. Para que pase la corriente se requiere un contraelectrodo metdalico

Haciendo uso de la existencia de reacciones simultdneas durante el proceso de electropo-
limerizacion, se mejoraron las condiciones de sintesis, consiguiendo dispositivos capaces de
trabajar bajo elevadas densidades de corriente (5-10 mA.cm-) y recorrer angulos de 180 gra-
dos en unos pocos segundos (4-6).

En el siguiente paso, con el objeto de evitar la necesidad de una ldmina metilica que ac-
tuase como contraelectrodo, se construyd un dispositivo de triple capa: polipirrol/polimero ad-
herente/polipirrol (figura 10).

Asi cuando una de las peliculas de polipirrol actia de anodo, se oxida y empuija al disposi-
tivo en el sentido del movimiento, la otra actia de cdtodo, se reduce y arrastra al dispositivo. La
corriente se emplea dos veces en el dispositivo, la eficiencia aumenta y hemos incorporado al
contraelectrodo en el mismo dispositivo.

Teniendo en cuenta la enorme inercia de la tecnologia basada en los materiales secos, en el
siguiente desarrollo tratamos de evitar el empleo del electrolito liquido. Para ello necesitamos que
la pelicula intermedia de polimero adherente y flexible, sea, al mismo tiempo, conductor iénico.
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Figural0. Idem a la fig.3 para una capa triple polipirrolpolimero no conductor/polipirrol. No requiere otros elec-
trodos: cesando una pelicula de pPi actua de danodo y se oxida, la otra actia de cdtodo y se reduce

En colaboracién con un grupo de investigacion de la Universidad de Campinas (Brasil) se
desarrollé un dispositivo todo solido capaz de trabajar en el aire (figura 11)

Al mismo tiempo, en diversos laboratorios de todo el mundo se trabaja en dispositivos si-
milares, empleando diversos polimeros conductores y usando nanotecnologias, lo que permite
diseriar actuadores susceptibles de ser introducidos en circuitos electrénicos.

3.3. Dispositivos mecano-quimio-eléctricos

La mayor parte de las funciones bioldgicas no trabajan de forma reversible. Muchos de los sis-
temas artificiales, sin embargo, pueden funcionar en sentido inverso, siempre que se satisfagan los
requerimientos energéticos y entropicos. Los dispositivos electroquimiomecanicos (musculos ar-
tificiales), al ser sometidos a una deformacién mecénica (una fuerte presién) responderian con una
reaccion quimica de reduccion, disminuyendo su volumen, expulsando contraiones y generando
un pulso eléctrico. Un equipo de investigacion, dirigido por el profesor Kaneto disefd y construyd
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el equipo capaz de medir las corrientes eléctricas generadas, comprobando que eran proporciona-
les a las deformaciones mecénicas: sensores mecano-quimio-eléctricos.

a) b)
REDUCCION  OXIDACION OXIDACION REDLCCION

4

Contraccion

4
Contraccion Expansion Expansion
b iy T pansion ¢

(contraicmes ) {eontraiones)

Contacto eléctrico Comacio elbetrico

m— Polimero conductos
== Electrolito sdhesivo solido

Figura 11. Musculo sélido. pPi/poli epiclorbidrinico-6xido de etileno-LiClO4/pPi. El polimero intermedio actiia
como electrolito

3.4. Baterias eléctricas inspiradas en los organos eléctricos

Todos los polimeros conductores pueden ser oxidados desde el estado neutro, almace-
nando cargas positivas a lo largo de las cadenas poliméricas. Algunos derivados tiofénicos pue-
den ser reducidos, almacenando cargas negativas. La combinacion de un material cargado ne-
gativamente, con otro cargado positivamente, separados por un electrolito polimérico conduc-
tor idnico, constituye una bateria completamente polimérica. (figura 12)

Las dificultades de sintesis y control de materiales poliméricos para electrodos negativos
hace que las baterfas de litio.ion que se vienen comercializando los Gltimos afios sean todavia
mixtas, con electrodos negativos formados por compuestos de intercalacién inorganicos o con
base a grafito, pero no poliméricos. Los diversos subgrupos de materiales que forma cada fa-
milia de polimeros conductores permite el disefio de diferentes tipos de baterias. Nuestro la-
boratorio viene colaborando con otras facultades, centros de transferencia de tecnologia y em-
presas en el desarrollo de varios de esos tipos. El objetivo de estas investigaciones sera des-
embocar en el proximo siglo en baterias orgdnicas y biodegradables que intercambien
protones entre los dos electrodos.
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3.5. Electrocromismo y ventanas inteligentes

Una de las propiedades mas atractivas y sorprendentes de los seres vivos y su capacidad
para desarrollar colores externos diversos (filtros 6pticos) respondiendo a condiciones lumino-
sas 0 quimicas cambiantes. De todos los efectos cromicos experimentados por animales o plan-
tas son las pieles adaptables al entorno, como las de el camaledn o las sepias, las que siempre
nos asombran y atraen nuestra atencion.

charge  m" A= -M* A " =
dicharge M- A M- -A M= A

charge  -M* -M* Mt Mot A- A
discharge M- M- ME M- MY M-

Figural2. Distintos tipos de baterias poliméricas teniendo en cuenta los subgrupos de polimeros en una familia

* axidation deep 100%

Figural3. Poblamiento y despoblacion de las bandas polardénicas (B.P.) y bipolaronicas (B.B.P.) con el grado de
oxidacion electroquimico

Para poder reproducir y controlar tal habilidad, necesitamos materiales electrocrémicos
blandos y himedos, similares a los utilizados por los seres vivos. La electroquimica de los poli-
meros conductores cubre dichos requerimientos. La energia requerida para transferir un elec-
tron desde la banda w enlazante a la banda m* (antienlazante) de las cadenas poliméricas corres-
ponde a la de un fotdn ultravioleta. Como consecuencia peliculas delgadas y uniformes de estos
materiales son transparentes, presentando alguna tonalidad de colores claros de interferencia.
Al oxidarse aparecen bandas polaronicas y bipolardnicas vacias entre ambos niveles (figura 13).
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La energia requerida para transferir a ellas los electrones desde 7 disminuye: fotones del visible:
y las probabilidades de transicion aumentan con la oxidacion del material (aumenta el numero
de niveles en las bandas polardnicas y bipolaronicas)

El material cambia de color (cambia la absorcién) de forma continua con el grado de oxida-
cién, como puede observarse en los espectros realizados “in situ” a una pelicula de polipirrol du-
rante un barrido de potencial (figura 14).
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Figural4. Salto de potencial y respuesta en corriente de una pelicula de polipirrol electrocrémica. Variaciones
de los espectros de absorcion (uno cada 70 ms.)

Al ser el proceso electroquimico reversible, también lo serd el cambio de color: la pelicula
se torna transparente por reduccién. Al depender tanto el color, como el grado de absorcién de
la luz, del estado de oxidacion, cualquier color intermedio, o variaciones infinitesimales del
grado de absorcion pueden ser conseguidas mediante los correspondientes cambios elec-
troquimicos. Aplicaciones en filtros dpticos, espejos de reflectividad adaptable o ventanas inte-
ligentes (figura 15) estdn en desarrollo o llegando al mercado.



LOS POLIMEROS CONDUCTORES COMO MATERIALES BLANDOS, HUMEDOS, MULTIFUNCIONALES Y BIOOMIMETRICOS 3 3

Lampara
eléctrica

Controlador

Fuotodiodo

Pelicula
slectre xrl’lmiy

Figural3. Funcionamiento de una ventana inteligente. El fotodiodo produce una senal proporcional a la luz que

llega. 5i es mayor que la reglada el controlador manda un pulso anddico que oscurece el polimero basta que la

senal del fotodiodo corresponde a la reglada. Cuando disminuye la luz exterior v la ventana no responde se co-
necta la luz eléctrica con la intensidad adecuada

3.6. Transductores

El conjunto formado por un metal recubierto de un polimero conductor en un electrolito
constituye un transductor de senales electronicas a senales ionicas o quimicas. El sentido de la
transduccion depende de las modificaciones electronicas o quimicas. La inyeccion de un pulso
de electrones en un polimero oxidado provoca la salida simultanea del mismo nimero de anio-
nes por la interfaz polimero/disolucion: transductor electron-anion. El tipo de ion que se inter-
cambia v la direccion en que lo hace depende del material que hallamos elegido en la familia: los
polimeros autodopantes, las aleaciones poliméricas y los hibridos, intercambian cationes, que
penetran en el material al reducirlo y se expulsan al oxidarlo

3.1. Interfases nerviosas

El desarrollo actual de la tecnologia humana permite construir equipos electronicos que
mimetizan 0jos, narices, oidos, lengua, etc., como videocimaras, micréfonos, sensores, etc. Al-
gunos de estos dispositivos ocupan menos espacio y tienen mds sensibilidad que los corres-
pondientes 6rganos naturales. No se pueden utilizar para reparar 6rganos danados porque son
incompatibles con el sistema nervioso: funcionan con, y producen, senales electronicas en ma-
teriales secos, mientras que el sistema nervioso solo entiende senales idnicas y quimicas trans-
mitidas en medios acuosos.
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Figura 16. Construccion de una interfase transductora entre un equipo electrénico y el sistema nervioso

Ambos sistemas solo pueden ser conectados si disponemos de transductores, capaces
de transformar las senales eléctricas de los equipos electrénicos en senales i6nicas o quimicas
en un medio acuoso, aceptables y transmisibles por el sistema nervioso; o, en sentido inverso,
capaces de recibir los impulsos nerviosos y transformarlos en senales electronicas susceptibles
de ser amplificadas y usadas (figura 16). En este tltimo caso se podrian implantar brazos o pier-
nas mecdnicas movidas bajo control directo del cerebro en coordinacién con el movimiento del
resto del cuerpo.

Una segunda condicion que han de cumplir los transductores en estos casos es que tienen
que ser biocompatibles con las neuronas y, a ser posible, poder estimular su crecimiento y la co-
nexion quimio-eléctrica de éstas con el material del transductor. De acuerdo con los estudios
preliminares, ambas condiciones son cumplidas por muchos de los polimeros conductores. A
partir de aqui, queda un amplio campo de desarrollo para los proximos decenios, especialmente
en lo que respecta al desarrollo de materiales especificos para cada uno de los componentes de
un pulso nervioso: Ca*+, K*, Na*, o cada uno de los neurotransmisores.

3.8. Glandulas artificiales: dosificacion de medicamentos

En una familia de polimeros conductores tenemos dos tipos de materiales: unos intercam-
bian aniones con al medio y otros intercambian cationes. Podemos elegir portadores idnicos
que tengan aplicaciones farmacoligicas: el material cargado del respectivo firmaco es equivalen-
te 2 una glindula. Con un sensor del firmaco en sangre podriamos construir un dispositivo
automatico capaz de liberar, bajo control electroquimico, la cantidad de firmaco necesaria para
mantener su composicion constante.

3.9. Membranas adaptables

El polipirrol bésico en estado reducido hemos dicho que tenia una estructura compacta. Al
oxidarse se van abriendo canales de didmetro creciente con el grado de oxidacion. Si empleamos
la pelicula de polipirrol como una membrana entre disoluciones electroliticas, estableciendo una
diferencia de potencial entre ambos lados de la membrana, tendremos una membrana ani6nica
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(solo deja pasar los aniones a su través). Debido a la presencia de cargas positivas a lo largo de las
cadenas los cationes son repelidos al acercarse a lamembrana. Si aumentamos el grado de oxida-
cion de la membrana se generan canales mas amplios, permitiendo el paso de aniones mayores.

Configuraciom asim étrica
Potenciostato 2
FRA2 WE AE CE
. - L
E"--
] .
_
-+ Ao M
. @
cg2 =2 REl CEl FRAL
Potenciostato 1
Carficugacién sim étrica

Figural7. Sistema de polarizacion (potenciostato 2) de una membrana de polimero conductor y migracion de
fones (potenciostato 1) a su través

Si volvemos a reducir parcialmente la membrana, el flujo de cationes vuelve a quedar re-
ducido a los de menor didmetro. En estas condiciones se podria controlar el tamario de los iones
cuyo flujo estd permitido, mediante el control del grado de oxidacién del polimero (figura 17)

El desarrollo de nuevos polimeros que como los derivados tiofénicos puedan almacenar
cargas positivas material oxidado) o negativas ( material reducido) permitira el desarrollo de
membranas que puedan pasar de anidnicas a catidnicas en diferentes intervalos de potenciales.
Dentro de esos intervalos se podrd controlar el tamafio de los cationes o de los aniones cuyo
paso esté permitido.

3.10. Sintesis "a medida”

Seria imposible definir “el mejor” polimero conductor. Para un musculo el mejor seria
aquel que presenta la maxima variacion de volumen por unidad, en el menor tiempo posible,
con el menor consumo de carga eléctrica. Para una bateria, o para un dispositivo electrocromico
semisolido, la fuerte variacionde volumen podria provocar pérdida de contacto entre los diver-
sos componentes del dispositivo al cabo de unos pocos ciclos de vida. En este caso seria conve-
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niente sacrificar algo de carga por unidad de masa para generar estructuras mas reticuladas y con
menor variacion de volumen.

En cada caso un estudio cinético y mecanistico, seguido de un corto disefio estadistico de
experimentos, para optimizar una propiedad, es el camino mas rdpido para generar un material
“a medida” de una aplicacion.

4. Electrodos poliméricos tridimensionales y biomimetismo

Las propiedades y dispositivos biomimnéticos hasta aqui descritos se basan en la considera-
cion de los polimeros conductores como materiales blandos, himedos y compuestos. Ello con-
vierte al material en un electrodo tridimensional a nivel molecular: en un material semioxidado un
pulso catodico llega simultaneamente a todas las cadenas poliméricas que forman el gel, cualquiera
que sea su posicion espacial. El hecho establece un nuevo paradigma electroquimico. Hasta ahora,
por mucho que troceasemos el material electroactivo de una bateria (por ejemplo) y lo embebié-
semos en un electrolito, al final teniamos una interfaz bidimensional en la superficie de la particula.
En nuestro polimero conductor tenemos una interfaz entre cada cadena polimérica v la disolucién
que la rodea. Como las cadenas poliméricas estan distribuidas en todas las direcciones del espacio
dentro de la pelicula, disponemos de un electrodo tridimensional a nivel molecular.

La electroquimica del sistema actta tanto sobre el conjunto del material como sobre cada
una de las cadenas : el material se expande y se contrae (procesos tridimensionales) durante la
oxidacion o la reduccion, respectivamente, debido a las variaciones conformacionales estimula-
das electroquimicamente a lo largo de cada una de las cadenas poliméricas presentes. La carga
por unidad de tiempo que se puede obtener de una bateria es enorme, debido a la disponibili-
dad simultinea de todo el material.

La electroquimica tradicional, sin embargo, aborda el estudio de electrodos con interfases
electrodo-disolucién bidimensionales. Los procesos bioelectroquimicos, como el transporte
de los impulsos nerviosos a través de las neuronas ocurre mediante apertura de canales ionicos
en las paredes neuronales. El gradiente de campo eléctrico, generado por la diferencia de con-
centracion ionica entre el interior v el exterior de la membrana, estimula los movimientos con-
formacionales de los biopolimeros que forman el canal. De nuevo tenemos un proceso tridi-
mensional. El escaso éxito obtenido por los modelos electroquimicos tradicionales al tratar los
procesos bioelectroquimicos podria residir en el hecho de que dichos modelos no incluyen ni
la estructura del electrodo (polimérica, en nuestro caso), ni la variacion de dicha estructura con
el potencial, el paso de corriente y el tiempo.

El desarrollo de modelos de interrelacion entre campos eléctricos (electronicos o idnicos)
v las estructuras poliméricas nos podria permitir comprender y reproducir la generacion de los
impulsos nerviosos (con modulacion idnica y quimica) en las neuronas cerebrales; asi como las
variaciones conformacionales y quimicas que se pudiesen relacionar con la memoria. Todo ello,
junto con la comprension de la modulacion ionica y quimica, que permite al sistema nervioso
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transmitir y procesar cantidades de informacién inimaginables para los ordenadores actuales
con bajisimos transportes de carga, constituye uno de los retos mas apasionantes de la ciencia
para las proximas décadas.

Existe, por lo tanto, una linea de continuidad entre la electroquimica de los polimeros con-
ductores considerados como materiales blandos hiimedos y de composicion variable, sus pro-
piedades biomiméticas y los procesos bioelectroquimicos que intervienen en la mayor parte
de las funciones bioldgicas. Para tratar de comprender, reproducir y emplear ambos sistemas un
esfuerzo considerable se viene realizando para desarrollar modelos tedricos que integren la
ciencia de los polimeros y la electroquimica.

4.1. Futuro

Los polimeros conductores han sido tratados aqui, bajo interacciones electroquimicas, como
materiales blandos, humedos complejos y multifuncionales. Enormes y reversibles variaciones de
composicion se han relacionado con amplias variaciones reversibles de propiedades que mimeti-
zan muchas de las funciones bioldgicas caracteristicas de los drganos de los mamiferos.

Se presentaron los avances alcanzados en dispositivos que aplican esas propiedades
como musculos artificiales, baterias organicas (que mimetizan 6rganos eléctricos), o de dispo-
sitivos electrocromicos (que mimetizan pieles adaptables). Se presentaron, asi mismo, las
ideas bdsicas y los resultados preliminares relacionados con las interfases nerviosas, las mem-
branas adaptables o la dosificacion inteligente de medicamentos. Todos estos aspectos consti-
tuyen campos emergentes y fascinantes para estos materiales biomimeéticos.

Un rdpido desarrollo ( de menos de 100 anos en algunos casos) requiere un profundo co-
nocimiento de la estereosintesis organica, de los métodos cinéticos y de los estudios mecani-
sticos de procesos simultdneos y de seguimiento de las propiedades de los nuevos materiales
en funcion de las condiciones de sintesis. Los métodos de optimizacion de la sintesis para con-
seguir materiales con propiedades “a medida” de una aplicacion, se quedarin a medio camino
si no se dispone de un equipo de ingenieros capaces de buscar aplicaciones a los nuevos dispo-
sitivos. Equipos interdisciplinares, o colaboraciones entre equipos especialistas en sintesis, en
propiedades, o en dispositivos y aplicaciones son requeridos para alcanzar rapidos progresos en
dreas tecnologicas de muy alto valor anadido.

Desde un punto de vista practico, el estado actual de la tecnologia provee musculos (dispo-
sitivos electroquimiomecdnicos) para microrrobdtica o instrumentacion médica. Baterias total, o
parcialmente, poliméricas estan ya en el mercado, asi como espejos retrovisores adaptables,
mientras que las ventanas o los filtros inteligentes estan en periodo de pruebas de prototipos.
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Abstract

EnestacomunicacionsedescribenalgunasaplicacionessintéticasdecomplejoscarbenodeFischerdelgrupo6.
Diferentesderivadosorganoliticosseadicionanacomplejos carbenoa b-insaturadosquiralesatravesdeunareaccion
detipoMichael conexcesos diastereoméricossuperioresal 90%. Asimismo, lareaccion conenaminasderivadas de (5)-
2-metoximetilpirrolidinadalugaraprocesosde cicloadicionformal [ 3+ 2] conselectividadmuyalta. Losalquenilcar-
benosreaccionancon2-aminodienosvazadienosproduciendoanillosdecicloheptanoyazepina, respectivamente,a
traves de procesos de ciclacion [4+ 3. Se describen asimismo procesos de insercion intramolecular de enlaces C-H
cuando se emplean complejos boroxicarbeno de Fischer.

1. Introduccién

Los complejos denominados como carbenos de Fischer mds conocidos se preparan poradi-
cion de compuestos organoliticos a carbonilos metdlicos del grupo 6 (Cr, Mo, W) y alquilacion
posterior del derivado de litio generado con un agente alquilante adecuado. (Esquema 1). Son
compuestos generalmente estables, que se puedenaislary mantener durante largo tiempoen at-
mosfera inerte sin descomposicion apreciable.!

OLi  px OR’
RLi  +  M(CO), — coym=( (coym={
R R
0
OR" g R. .B: OR’
L . e
com=< =~ ———+ (COM Rq
CHR  -H0
R R
Esquema 1

! O Fischer, A. Maasbal, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1964, 3580.
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Acontinuacion se describenalgunas aplicaciones sintéticas en las que se muestralagran ver-
e A 2
satilidad de estos sistemas.”

2. Adicion de derivados organoliticos a complejos alquenil carbeno de Fischer.

Se ha estudiado la reactividad de diferentes derivados organolitcos a complejos carbeno de
Fischer quirales, en los que el resto alcoxi es 8-fenilmentiloxi. * Asi por ejemplo, la adicién de tipo
Michael de compuestos organoliticos RLi (R = alquilo, arilo) tiene lugar con una elevada selecti-
vidad, obteniéndose los productos finales, después de la eliminacion del fragmento metélico, con
excesos enantioméricos superiores al 90% en la mayoria de los casos (Esquema 2).

Ph;u,'
/O\ 1. RLi, THF OR* Ph
-80°C a 25°C AN
————  (CO)C R
(CO},er\/\ Ph 2. Silica gel M

R = Pr, X-ray
OR* Ph C}I:Bél Ph
Na OMe 2-l2
MeOH, 25°C v" H R
n.z: & I
6 :1 (82-88%)
Esquema 2
R IRto. (%) II Rto. (%) ee(%) III
Pr 65 60 95P (S)
Bu - 76" 90 (S)
t-Bu - 45" 80 (R)

“ one pot a partir del carbeno de partida
® 95% de determinado en el compuesto 1
Se ha estudiado también la reaccion de estos carbenos metilicos con diferentes enolatos de
litio. El proceso transcurre con excesos diastereoméricos y enantioméricos por encima del 93%
(Esquema 3). La alta selectividad observada se puede justificar gracias a un modelo en el que el
grupo fenilo del auxiliar quiral estd coordinado con el doble enlace carbono-carbono, dirigiendo
por tanto la adicion del nucledfilo por la otra cara.

? para ver una revisién general, W. D. Wulff en Comprehensive Organometallic Chemistry II; Eds.: E. W.
Abel, F. G. A. Stone, G. Wilkinson. Pergamon: New York, 1995; vol. 12, p. 469.
T Barluenga, . M. Montserrat, J. Flérez, S. Garcia-Granda, E. Martin Chem. Eur. J. 1995, 1, 236.
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. oL

s, = Rz
SO
-
THE OR* Ar ME\OH
# Al

Ph)
(ccnsc:r)\/\ ) -80a25°C tCO),Cr)\/'\[/LR’

2. MeLi, -80°C R!
3. MeOH 1

4. Silicagel
Ar=Ph, R'=Me,
1= p-Cl-Ph X-ray

Cr(CO)s
N o
aOMe . e
2 onR? -
MeOH, 65°C At
Me
R! ]
(50-60%)
Enolato 5
Al | 2
T oonfig. R R ®D de(®)1 ce(®) 1L
e e (CH,) 40 =99 (96§ 95
g b (CHyy 63 599 93
Ph Z Me Ph 89 590 (s6f 98
Ph Z Me p-Cl-Ph 83 599 9%
il B Pr 75 69 (10) 93
2-furyl E (CH,), 30 +06 b
2-furyl Z Me Ph s 290 s

*Resuliados de muestras racémicas previamente publicados (R® = Me):
E. Nakamura et al.; J. Am. Chem. Soc., 1993, 115, 9015

3. Adicion de derivados organoliticos a complejos aril carbeno de Fischer.

La adicion de reactivos nucleofilos a anillos aromdticos es un proceso poco documentado y
que requiere la presencia de grupos fuertemente desactivantes para que tenga lugar. Reciente-
mente hemos podido demostrar la capacidad de los complejos carbeno de Fischer para facilitary
dirigir de forma regioselectiva este tipo de procesos. 'Asi, hemos encontrado que la adicion de
compuestos organoliticos a complejos (fenil)mentiloxicarbeno de Fischer tiene lugar en la posi-
cion para del anillo aromatico v, tras metilacion con triflato de metilo del anion formado inicial-
mente, se obtienen derivados de 1,4-ciclohexadieno con buenos rendimientos (Esquema 4)

Cuando la posicion para del anillo tiene un sustituyente, por ejemplo OMe, el producto ob-
tenido es el resultado de una adicion del organolitico a la posicion orfo con respecto al carbeno
(Esquema 5).

Un comportamiento diferente se observa cuando se emplean acetiluros de litio como reac-
tivos organometdlicos. En este caso, el acetiluro se adiciona al doble enlace carbono-metal gene-
rando un producto de adicion 1,2 A, el cual evolucionaa traves de una migracion 1,3 del fragmento
metal carbonilo B y metilacion al derivado de indeno final.

* ]. Barluenga, A. A. Trabanco, J. Flérez, S. Garcia-Granda, M. A. Llorca J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 12129.
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0" : ~ g’O\ 2.- MeOTf
1-RLi E1,0, 0°C
(CO)sCr THE, 78a20C | (COWCrZ S 3-si0,
= R

(x)

(CO)sCr 2.- 5i0, 0
Me Me
R R

R=s-Bu 45% 19:1 85%
R=rBu 41% 14:1 65%
Esquema 4
i & OR*
i THF ks i in [1,3]
M B migracia L3 o0
)\© 0°C an 30w0C LM 7 :
) Ph
+ a n
Ph—=—Li :
l PhCHO E,-/ MeOTY
¥
R* &
H R OR* OR*
i Me
P /S@ f\©
Ph’ Ph 3
PhT M
c D L
l E= McOTI, PhCHO '
20 R= Me, PhCHOH R*
M= W(CO)« \Sj/ i
R*OH=(-}-mentol Ph _ .
Esquema 5 =

4. Reacciones de complejos alquenil carbeno de Fischer con enaminas:

carbociclacion [3+2]

El doble enlace carbono-carbono de los complejos carbeno de Fischer o, B-insaturados esta
especialmenteactivado frente a reactivos nucleofilos (ver apartados 2y 3). Esta caracteristica elec-
trofila se demuestra de una forma mads evidente en su reaccidn con otro tipo de nucledfilos mas
suaves, como por ejemplo enaminas.’ La reaccion de alquenil carbenos de Fischer con enami-
nas conduce a derivados de ciclopenteno, si bien esta ciclacion [3+2] da lugar a regioisdmeros

distintos dependiendo de la naturaleza de la enamina.

3 ]. Barluenga, M. Toms, A. Ballesteros, J. Santamaria, C. Brillet, S. Garcia-Granda, A. Pifiera-Nicolds, J. T.

Vizquez ]. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 4516.
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Asi, las enaminas derivadas de aldehidos producen 5-amino-1-alcoxiciclopentenos a través de
un proceso que incluye: i) adicion-1,4 al alquenil complejo, ii) formacion de un ciclohexenometalaci-
clo, iii) eliminacion reductora del fragmento metalico (Esquema 6). Los productos se pueden trans-
formar finalmente en ciclopentanonas conrendimientos excelentesy elevados excesos enantioméri-
cos cuando se usan enaminas derivadas de la (S)-2-metoximetilpirrolidina como auxiliar quiral.

OR 40 5,* I R2
(CO)sW (NR'RY)"  THF, 80° C s -
=, = ! (88-93%) N
R2 R’ (R°R"N) R?
[*(R*R*NH): (5)-2-methoxymethylpyrrolidine] (de > 92%)
o)
12N HCI o R? ;
AcOH w Sml,, 25°C
25°C ol ik THF-MeOH
(70-80%) (R'R*N) R (78-85%) R3 -"Rz
(ee >92-98%, HPLC)
R2=Ph, R’*=i-Pr (R'= Me) \@
2= 2-furyl, R*= i-Pr (R'= Me) (X-Ray) & (35%907‘;:““)
R2= 2-furyl, R’= i-C4H,3 (R'= -Bu) 5, |poasiR)

Esquema 6 D‘)(

A suvez, las enaminas derivadas de cetonas, enaminas derivadas de 3-pentanona, ciclohep-
tanona y ciclooctanona, reaccionan con alquenil carbenos en un proceso [3+2] para generar los
regioisomeros 4-amino-1-alcoxiciclopentenos. En este caso el proceso supone una adicion-1,2 al
carbono carbénico, seguido de una migracion-1,2 de M(CO)5 y eliminacion reductora del metal
(0) (Esquema 7).

— McO -fury L-furyl
(R'RIN) / 4 4. 3MHCI
THF
(90%)
- IMe THE, 25°C (de: B3%) (ee: 835, HPLC)
(€O mm (BE%)
2-furyl
2. I
“RR N) N ey -y
HNRIRY) T!IF
TH.F 2%5°C (92%)
(84%) (de: 87%) (ee: B7%, HPLC)

*(R'RINH): (5)-2-methoxymethylpymolidine
Esquema 7

Por el contrario, las enaminas derivadas de ciclopentanona reaccionan en hexano a tempe-
ratura ambiente para dar lugar al cicloaducto biciclo(3.2.1]cicloheptano en forma de sal de imo-
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nio-pentacarbonilmetal anion, a través de una doble adicion por las dos posiciones Cay Cet’ de la
enamina (Esquema ). Este compuesto es suficientemente estable paraseraislado y caracterizado
ypuede transformarse posteriormente en [3.2.1]cicloheptenonas porhidrolisis, o sufriruna ciclo-
propanacion intramolecular para generar el sistema triciclico tensionado de tipo semibulvaleno
por simple calentamiento en THF. La reversibilidad del proceso queda puesta de manifiesto cuan-
do se agita el complejo en diclorometano.

.5. Reacciones de carbociclacion y heterociclacion [4+3] de complejos alquenil
y alquinil carbeno de Fischer.

Los complejos alquenil carbeno de Fischer son también sustratos adecuados para producir
carbociclos de siete eslabones por reaccién con 2-aminodienos sustituidos (Esquema 8).° Esta
ciclacion de tipo [4+3] tine lugar igualmente con 2-aminodienos enantioméricamente puros
dando lugar a cicloheptanodionas con altos rendimientos y excelente diastereoselectividad y
enantioselectividad.

OMe OMe

OMe Fu
p—
= (CONCr -
+ — —
—
O‘ o ~OMe
i P
" OMe # =]

OMe  Fu OMe  Fu
., A Ha0* Yons.:
Qnm """ Q“
= C
N\ Esquema 8 R
yield 57 %

El proceso andlogo de herociclacion tiene lugar al hacer reaccionar alquenil y alquinil carbe-
nos de Fischer con diferentes 1-azadienos. En concreto, 1-azadienos simples’ y 4-amino-1-aza-
dienos® se adicionan a alquinil y alquenil carbenos de Fischer, respectivamente, para generar de-
rivados de azepina con rendimientos excelentes y en condiciones de reaccion extremadamente
suaves. Estos dos procesos transcurren por una primera adicion 1,2 del resto iminico del azadie-
no al carbeno, generando la especie sobre la que tiene lugar una migracion 1,2 del fragmento
metalpentacarbonilo que fuerza el cierre al anillo de azepina; la especie zwitterionica asi formada
(en el primer caso detectada por RMN y en el segundo aislada y caracterizada por difraccion de

6], Barluenga, F. Aznar, A. Martin, J. T. Vizquez ]. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 9419.

L ¢ Barluenga, M. Tomds, E. Rubio, ]. A. Lopez-Pelegrin, S. Garcia-Granda, P. Pertierra ]. Am. Chem. Soc.
1996, 118, 695.

8 . Barluenga, M. Tomds, A. Ballesteros, J. Santamaria, F. Lépez-Ortiz, R. J. Carbajo, S. Garcia-Granda, P.
Pertierra Chem. Eur. J. 1996, 2, 88.
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rayos X) evoluciona finalmente por eliminacion reductora hacia los productos finales (Esquema
9)

R? OMe
Z " NH'Bu MS/~r
o + N _— HN*WNH'Bu —_—
" M5 oMe Rt
A R\ A
A3
M = (CO)sCr, (CO)sW 168 ppm
(Cspl <50 ppm)
M
2 NH'Bu
gy Ho' Me L
u, M
NT - —_— I'| —_—
HN*Z \
R! Meo” “NTTR!
. R? H
C

RI
ccm‘cr:{ ¥
) Me
R' = Ph, SiMe,, Bu
R?=Ph, Me
R3 = nPr, iPr, Bn
ROR? R' R
MeO' \;l o rIq

X=H,D.1
85-95%

R'=R?=Ph;R'="Pr
Esquema 9
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6. Reacciones de insercion intramolecular en enlaces C-H.

Lamodificacion de alcoxicarbenos enlos correspondientes dialquilboroxicarbenos porreac-
cion de la sal de litio a clorodialquilboranos conduce a una reaccion novedosa de insercion del car-
bono carbénico en un enlace C-H del alqui}boml‘lo.9 La oxidacion final con H,0, y NaOH del oxa-
borolano formado da lugar a 1,3-dioles (Esquema 10).

Ri R!
R’ R! Rl
R' (B
o Rp | g
; 2 R
OLi R? (0]
coyw= (cow= —
R E,0/-78°C R
R* R!

4

78°CtoRT “j:;\ R? H0,NaoH HO OH
=== e T

l-lRI R? RR?
R=Me. Ph. 2-Naph. (E)-PhCH=CH
R'=H. Me
R*=Me. Ph. 4-MeOCH,
R3=H. Me

Esquema 10

La version diastereoselectiva de esta reaccion se consiguio con facilidad utilizando los co-
rrespondientes dialquilboranos quirales comerciales derivados de terpenos. El proceso, tal y
como se ve en el Esquema 11, tiene lugar con un alto grado de selectividad.

OL OBlpc
(-)-Ipe,BCI 2> -7810RT
(copw= LB . (copw= SLLLI
R R

E, O/ -78°C
HO H >(

Ipe
o-g~
H : .
— =R H;0;. NaOH R Me,C(OMe), =
PPTS

e)

Ph 51
2-Naph 72

{ E)-PhCH=CH | >99
CH,=C(Ph) |99
CMe;=CH 97
CH,=C(Me) | 86

Esquema 11

% ]. Barluenga, F. Rodriguez, J. Vadecard, M. Bendix, F. ]. Fananas, F. Lopez-Ortiz ]. Am. Chem. Soc. 1996,
118, 6090.
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1. Ciclopropanaciones diastereoselectivas

Una de las reacciones mids atractivas de los compuestos de naturaleza carbénica es la ciclo-
propanacion de alquenos. La reaccion de ciclopropanacion de alquenos deficientes en densidad
electrénica con complejos carbeno de Fischer es eficiente en cuanto al rendimiento, pero presen-
ta como principales problemas el de la pobre selectividad con que transcurre, asi como la falta de
reactividad de alquenos no activados. Nosotros hemos descrito que el uso de complejos carbeno
a,B—insaturados, sustituidos en la posicion B con el fragmento ferroceno, induce una elevada
diastereoselectividad en dicha reaccion de ciclopropanacion (Esquema 12).1° EI proceso pre-
senta una gran generalidad, permitiendo la ciclopropanacion de alquenos no activados, e incluso
una alta regio y quimioselectividad, como se desprende de los resultados recogidos en la tabla.

OMe

o
(CO)Cr ~Z AN M
152°C.05h
Fe
: 88%, 97% de
Esquema 12
Tabla. Ciclopropanaciin de alguenos electrdnicamente neutros
alkene mroduct yicld de
(%) (%)
H
OMe
N " 40 89
H
H
OMe
Q N Fe 6l LE]
H
Me
Ab “uyZ—Fc 65 90
“h
H
H
—

@' OMe 45
H

Ve S -
Fe
OH

1% 1. Barluenga, A. Ferndndez-Acebes, A. A. Trabanco, |. Flérez |. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 7591.
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1. Introduccion

El campo de la foténica, v como una parte de ella, de la optica no lineal, ha emergido como
una nueva frontera de la ciencia y de la tecnologia desarrollando la imaginacion de cientificos e
ingenieros de todo el mundo.

La fotdnica es la tecnologia que utiliza los fotones, en lugar de los electrones, para adquirir,
guardar, procesar y transmitir informacion. Estd siendo considerada como la tecnologia del siglo
XXI vaque, a priori, propone importantes ventajas frente a la electronica. La mds importante es la
de una mayor velocidad de respuesta, ya que un foton se mueve mas ripidamente que un elec-
rén. Asimismo ofrece laausencia de interferencias eléctricas y magnéticas. Pero ademas, permite
nuevas aplicaciones que sonimpensables parasistemas electronicos, porejemplo como sensores
contra liseres.

! Teléfono 976 762 277. Fax 976 761 209. E-mail: bros@ posta.unizar.es.
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El origen de estas nuevas propiedades y posibilidades radica en la interaccién de la luz con
la materia. Como sucede en los denominados materiales épticos no lineales esta interac-
ciones tal que las propiedades del material cambian de tal forma que los nuevos fotones que
llegan al material “lo ven” diferente. Conforme la luz atraviesa la materia, su campo eléctrico inte-
racciona con las cargas del material modificando su distribucién, provocando por ello cambios sig-
nificativos en las propiedades de propagacion de la radiacion incidente: frecuencia, fase, polariza-
cion o trayectoria.

La capacidad de manipular la luz de esta manera tiene importantes aplicaciones tecnologicas
enel procesado de senales dpticas, obtencionde ldseres de frecuencia variable, filtros dpticos mo-
dificables o almacenamiento de datos opticos. Sin embargo, para controlar la luz de esta forma,
se ha de disponer de materiales que permitan la modulacién o combinacion de los fotones, con
una magnitud y velocidad de respuesta adecuadas para que estos procesos Opticos puedan ser
controlados y de interés. Por lo tanto, el desarrollo de la dptica no lineal, como parte de la fotonica,
requiere el esfuerzo y la colaboracion de fisicos, ingenieros y quimicos.

2. Aspectos teoricos

Como enotros campos de la Ciencia de Materiales la aportacion de nuevos y mejores mate-
riales pasa por el conocimiento del origen del fendmeno y sus raices estructurales. De esta forma,
el quimico podra ofrecer sus mejores aportaciones tanto en el diseno como en la sintesis de nue-
vos productos.

Los procesos opticos no lineales de interés tecnoldgico son el resultado de la interaccion del
campo electromagnético intenso de un ldsery determinados materiales. Perola preguntaclavees:
épor qué dicha interaccion tiene tales efectos ?

Para comenzar a contestar a dicha pregunta se ha de considerar cualitativamente lo que su-
cede a nivel microscopico (dtomos o moléculas) y a nivel macroscépico (material).

El campo eléctrico de la luz (E) interacciona con las cargas de una dtomo o molécula produ-
ciendo una fuerza (F) (F = q*E, donde q es la carga). Esta fuerza inducida, variable con el tiem-
po, provoca una polarizacion de la densidad electrénica de los dtomos o moléculas que se traduce
en la aparicion de dipolos inducidos (1), independientemente de que esa molécula tenga o no
momento dipolar permanente.

Paracampos eléctricos de bajaintensidad el desplazamiento de cargas de la posicion de equi-
librio es proporcional a la intensidad del campo aplicado. Si el campo aplicado oscila con alguna
frecuencia, entonces la polarizacion variar con la misma frecuencia y fase si la respuesta es ins-
tantinea. Todo ello se puede expresar mediante la siguiente ecuacion :

Polarizacién = u(®) =, (®) * E (@)

donde a; es el tensor de la polarizabilidad lineal a frecuencia o.
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Si en lugar de considerar una molécula aislada consideramos el material, la polarizacion a
nivel macroscdpico en este caso se puede expresar mediante la ecuacién :

P (@) =X, ()*E(®)

donde %, (@) se conoce como la susceptibilidad lineal del material.

Los materiales que se comportan de esta forma son denominados materiales dpticoslinea-
les. En ellos, el movimiento de carga provoca la reemision de radiacion a la frecuencia de oscila-
cion, es decir, a la frecuencia de la radiacion incidente. Sin embargo, la polarizacion causa cambios
en lavelocidad de propagacion de la luzincidente, generando en ellos fendmenos dpticos tipicos
atribuidos a diferencias de indice de refraccion (refraccion, birrefringencia, etc).

Por el momento, hemos considerado sélo aquellas especies quimicas o materiales cuya po-
larizacion es proporcional al campo eléctrico aplicado. Sin embargo, cuando un material es some-
tido a la accion de un campo eléctrico de alta intensidad, como el de un liser, el material puede
ser polarizado de tal forma que su polarizabilidad puede cambiar. Asi, su polarizacion inducida no
es una funcion lineal con el campo eléctrico aplicado, es asimétrica, ya que depende de la direc-
cién de desplazamiento de la nube electrénica. Esta polarizacion no lineal da lugar a efectos opti-
cos no lineales y a nivel microscopico y macroscopico puede expresarse mediante las siguientes
ecuaciones respectivamente:

pw=p +0,°E+ P, *E*E +7, *E *E *E + ..

donde p, es el momento dipolar intrinseco molecular, aij es la polarizabilidad lineal y los términos
de orden superior B, y ¥, , son las llamadas hiperpolarizabilidades de primer y segundo orden
respectivamente, y

P =P,+x,(1)*E + %, (2)*°E *E + 3, (3)*E *E *E + ..

donde P, es la polarizacion intrinseca del material y %(n) son los coeficientes de susceptibilidad
que son tensores de orden n+ 1.

Los términos mds alli de o, *Ey (1) *E son no lineales en E y son los responsables de los
efectos dpticos no lineales de diferente orden. Como efectos de segundo orden se pueden citar
la generacion de segundo arménico (SHG), rectificacion dptica (OR) o el efecto electrodptico
también conocido como efecto Pockels (EOPE). Algunos de los efectos generados por los térmi-
nos de tercer orden son: generacion del tercer armonico (THG), generacion de segundo armoni-
co inducido por campos eléctricos (EFISH) o efecto electrodptico Kerr (EOKE).

Como puede observarse, la polarizacion no lineal a ambos niveles, molecular y de material,
son tanto mds importantes cuanto mas intenso es el campo aplicado. Por este motivo, antes de la
invencion del laser se habian descrito muy pocos ejemplos de efectos 6pticos no lineales. En rea-
lidad, todos los materiales pueden exhibir efectos dpticos no lineales a ciertos niveles; sin embar-
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0, su consideracion en el campo de la dptica no lineal estd determinada por la magnitud de su
actividad. Dicha actividad esta gobernada por los diferentes coeficientes no lineales que son pro-
pios de la molécula (B, 7, ...) y del material ( %(2), x(3),...). Los parimetros microscopicos de-
terminados hasta la fecha estin en el rango de 10-~a 10-* esu mientras que los relativos al material
son del orden de 10~a 10-* esu. No obstante, la bibliografia recoge labondad de materiales en la
generacion de fendmenos de segundo orden utilizando diferentes parametros: E, coeficientes d,,
dor,. En estos casos, sus magnitudes oscilan entre 10~ a 10: pm/V, algunos de ellos en el rango
de los requeridos para su aplicabilidad (=30 pm/V).

3. Materiales para Optica No Lineal

La investigacidon en el drea de la éptica no lineal se ha desarrollado principalmente sobre
los denominados efectos dpticos no lineales de segundo v de tercerorden. Ambos dan lugaraapli-
caciones oOpticas diferentes y tienen requerimientos estructurales distintos.

Los primeros fendmenos opticos no lineales se describieron con sales inorganicas (KDP
LiNbO3), teniendo su continuidad en semiconductores. Sin embargo, en la iltima década, las mo-
léculas y los materiales moleculares orgdnicos se han ido abriendo camino, siendo en la actualidad
una de las lineas mds activas en el desarrollo de nuevos materiales opticos no lineales. Una de las
principales razones de este avance se fundamenta en las inigualables posibilidades de diseno que
las estructuras organicas ofrecen frente a los materiales inorgdnicos.

No obstante, los requerimientos técnicos para disponer de un material de interés son mu-
chos v no ficiles de conciliar. Junto a una alta respuesta optica no lineal molecular (hiperpolariza-
bilidades de primery segundo orden, B yy respectivamente), los materiales viables deben ser (i)
altamente transparentes, para permitir la transmision de luz con las menores pérdidas, (i) tener
buena procesabilidad y resistencia mecanica que posibilite su disponibilidad en diferentes formas
(peliculas, fibras, etc.), (iii) presentar una amplia estabilidad al aire y a la humedad y (iv) mostrar
una estabilidad térmica ante usos prolongados.

La conjunci6n de todos estos requisitos, asi como, la complejidad de los experimentos 6pti-
cos no lineales han condicionado claramente la forma de trabajar en la busqueda de nuevos ma-
teriales. Segun se trate de materiales para fendmenos de segundo orden o el objetivo se centre
enefectosde tercerordenyseguin se persiganavancesa nivel molecularose pretendan realmente
materiales con posibilidades practicas.

4. Materiales moleculares para aplicaciones dpticas no lineales de segundo
orden
4.a. Diseno molecular

El primer paso en el disefio de materiales moleculares organicos que generen fenémenos
opticos no lineales de segundo orden pasa por una adecuado diseno a nivel molecular.
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No linealidades dpticas de segundo orden grandes estan relacionadas con estructuras alta-
mente polarizables de forma asimétrica y la eficacia de una molécula en ser polarizada asimétrica-
mente lo estd con su primera hiperpolarizabilidad (B). Por ello, las moléculas organicas con sis-
temas electrdnicos n-deslocalizados que separan grupos de diferenteafinidad electronica electro-
dadores y electroaceptores) (Fig. 1) para provocar la asimetria, han sido los mds extensamente
estudiadas como estructuras onl-foras (también llamadas croméforos, aunque en la prictica la ab-
sorcion en el visible limita seriamente la aplicabilidad).

Donor HaC( ~CHs |

Sistema © = B

Aceptor o N*"O .
Figura 1. Sistema Dador-mAceptor

Junto a trabajos puramente experimentales que combinan la sintesis con la caracterizacion
fisica de las moléculas (b), se ha desarrollado un importante niimero de trabajos tedricos que han
permitido alcanzar significativos avances en el conocimiento de la relacién entre la estructura qui-
mica y la actividad 6ptica no lineal a nivel molecular. Todo ello ha permitido establecer que facto-
res como resonancia, fortaleza del caricter dador y aceptor de los grupos terminales, longitudes
de enlace alternantes, reduccion de aromaticidad, etc., son Utiles en la modulacion de b. No obs-
tante, en la ardua busqueda de onl-foros con hiperpolarizabilidades moleculares cada vez mayo-
res, el disenio de nuevos estructuras dador-p-aceptor ha buscado nuevas alternativas.

Porun lado, citaremos la incorporacion de compuestos de coordinacion, donde la presencia
de dtomos metlicos incorporan nuevas posibilidades estructurales y electronicas de dificil acceso
con moléculas totalmente organicas.

Por otra parte, hay que considerar las interesantes perspectivas para estructuras donde la
transferencia de carga no se limita a una geometria lineal. Asise han desarrollado sistemas dador-
p-aceptor bidimensionales o las conocidas como estructuras octupolares (Fig.2). Estas ultimas, a
pesar de no presentar momento dipolar, exhiben b distintas de cero ya que este pardimetro estd
compuesto por una parte vectorial y otra octupolar.

Elinterés por estos nuevos disefios estructurales no se limita a nivel molecular sino que se
extiende a sus atractivas posibilidades y ventajas a nivel macroscdpico.
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HaCH,CHN NHCH,CHs;
(a)
NHa
0, NO,
HaN NH,
NO,
(b)

Figura 2. Ejemplos de nlo-foros bidimensionales (a) y octupolares (b).

4.b. Ingenieria de los materiales

Las aplicaciones tecnoldgicas basadas en efectos dpticos no lineales requieren la utilizacion
de materiales, no de moléculas aisladas. Por ello el siguiente paso a considerar en labisqueda de
este tipo de productos es la obtencion de los materiales propiamente dichos. Es decir, de agregar
esas moléculas con alta polarizabilidad asimétrica de tal forma que, ademads de permitir la mani-
festacion de efectos Opticos no lineales, cumplan los requisitos de procesabilidad y estabilidad ya
mencionados.

Uno de los principales requisitos estructurales a nivel macroscopico para la consecucion de
efectos de segundo orden se puso de manifiesto en los primeros trabajos de diseno de estos ma-
teriales. Asise comprobd experimentalmente que disponerde moléculasconbgrande noasegura
la respuesta Optica no lineal del material. Los fendmenos dpticos no lineales de segundo orden
solo se manifiestan en materiales con susceptibilidades % (2) diferentes de cero, por ello su orga-
nizacion macroscopica debera ser no centrosimétrica.

Este hecho, unido a los requisitos de estabilidad y procesabilidad de cualquier material, ha
influido muy significativamente en la forma de trabajar a nivel de diseno. Por ello, se han seguido
distintas estrategias de trabajo con el objetivo de ordenar no centrosimétricamente las estructuras
activas opticamente (onl-foros).

En el marco de los solidos cristalinos, desafortunadamente, el 75 % de las moléculas aquira-
les organicas sintetizadas con fines dpticos cristalizan en sistemas centrosimétricos y por ello, no
han mostrado actividad Optica no lineal alguna.

Para paliar este problema, investigadores del campo han propuesto la introduccionde qui-
ralidad y/o laformacién de puentesde hidrégeno como elementos que aseguren y/o promue-
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van las organizaciones macroscopicas deseadas. Mientras que la primera garantiza la cristalizacion
enunode los 21 grupos de cristalizacion no centrosimétricos, lasegunda puede determinar espe-
ciales interacciones que definan la estructura tridimensional del cristal. Por otra parte, también en
el campo de los monacristales, el trabajo con sales orgénicas ha dado lugar a pardmetros opticos
no lineales de interés, modulables en funcion del contraion utilizado.

Razones fundamentalmente de procesado de los materiales en forma de laminas finas o de
fibras han activado el desarrollo de otros tipos de aproximaciones de muy diferentes caracteristicas.

Una de ellas es la de los materiales de intercalacion. En ellos se confina a la molécula activa
en los canales o cavidades de la matriz limitando su orientacion y movilidad (Fig.3).

SR

Figura 3. Representacion esquemdtica de un material no lineal de intercalacion

\f\

K

Las matrices utilizadas son de muy diferente naturaleza y morfologia (zeolitas, silice, ciclo-
dextrinas, etc.). Entre losdiferentes procedimientosde preparacion, el proceso sol-gel estdsiendo
uno de los que mds interés esta suscitando.

El diseno de onl-foros con una parte estructural hidréfoba v otra hidrofila ha permitido ob-
tener peliculas Langmuir-Blodgett ( peliculas LB) tanto monocapa (Fig. 4) como multicapa (tipo Z
oY) conrespuestas de generacion de segundo arménico nada desdenables, incluso con molécu-
las centrosimétricas.

Una de las limitaciones de este tipo de organizaciones macroscopicas es la estabilidad de la
orientacion. Asi, como alternativa “covalente” a las peliculas LB estdn las macroestructuras cova-
lentes intrinsecamente no centrosimeétricas por su procedimiento de preparacion (Fig. 5). La es-
tructura multicapa se va creando mediante una secuencia de reacciones que generan estructuras
alternantes de onl-foro con un alto grado de orden.

Sin embargo, eni el momento actual, los polimeros constituyen los materiales orgdnicos con
mayores realidades y posibilidades en el campo de los dispositivos 6pticos no lineales. Una prueba
de ello es el hecho de que un porcentaje muy alto de la investigacion en esta via, es desarrollado
porindustrias. Este hecho se debe aque en comparacion con otros tipos de materiales, éstos ofre-
cen ventajas tanto a nivel puramente 6ptico, como econdmico y de procesado.
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ROOL00R

Figura 4. Representacion esquemdtica de una pelicula LB de tipo monocapa

J\_J\f\f\f‘

Figura 5. Represeniacion esquemdtica de una macroestructura covalente

Desde el punto de vista estructural, estin siendo objeto de estudio tanto los polimeros de
cadena principal, como de cadena lateral o los materiales reticulados (Fig.6).

Uno de los aspectos que justifican su utilizacion es la posibilidad no sélo de procesado en
forma de fibras o peliculas, sino necesariamente el hecho de poder orientar no centrosimétrica-
mente las estructuras onl-foras. Mediante laaplicacion de intensos campos eléctricos, proceso de-
nominado como "poling", el polimero puede ser orientado macroscopicamente a temperaturas
superiores a la temperatura de transicion vitrea y conservar dicha orientacion tras su enfriamiento
al estado vitreo.
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El diseno de polimeros para dptica no lineal ha de considerar no solo la estructura 6ptica-
mente activa sino también el resto de la cadena polimérica ya que ella determinara propiedades
como Tg, estabilidad, procesabilidad o transparencia 6ptica.

R YAY)

Figura 6. Representacién esquemdtica de diferentes polimeros (a) de cadena principal, (b) de cadena lateral y (c)
reticulados

En el campo de los polimeros y la 6ptica no lineal es obligado citar un tipo de materiales que
estd atrayendo una enormemente atencion: los polimeros fotorrefractivos.

Elefecto fotorrefractivo se puede definir como una modulacion espacial del indice de refrac-
cion debida a la redistribucion de carga en un material 6ptico no lineal. Este tipo de materiales
son especialmente Utiles en procesos de escritura y lectura (hologramas).

Desde el punto de vista del disefio y debido a los procesos implicados, este tipo de materia-
les deben incorporar junto con estructuras onl-foras (ONL), generadores, transportadores y atra-
padores de carga. Todo ello reunido formando un material estable y procesable, lo que ha dado
lugaradiferentestipos desistemas, entreellos materiales de naturalezacompuesta (composites).

Por tltimo, citaré un tipo de materiales que en los ultimos anos se estdn utilizando como una
herramienta de gran utilidad en la consecucion de ordenaciones macroscopicas: los cristales liqui-
dos. Este estado de agregacion de la materia, intermedio entre el sélido y el liquido, ofrece orde-
naciones macroscépicas no centrosimétricas en algunas de sus mesofases o bien permite su con-
secucion mediante su caracteristica fluidez.

Tanto en su vertiente de bajo peso molecular como en polimeros, el diseno estructural de la
especieactiva estd condicionado poreltipo de mesofase. Asi, lamesofase SmC* (cristales liquidos



60 M. BLANCA ROS

ferroeléctricos) exige onl-foros con alta hiperpolarizabilidad transversal y moléculas quirales,
mientras que la mesofase nematica se utiliza fundamentalmente para ordenar onl-foros conb lon-
gitudinal (Fig. 7). Como una tercera alternativa, el cristal liquido puede ser inactivo dpticamente
pero actuar como matriz ordenadora del onl-foro.

@) (b)

=

Figura 7. Representacion esquemdtica de un onl-foro nemdtico (a) y de un onl-foro esméctico quiral (b)

En la busqueda de nuevos materiales para la generacion de efectos de segundo orden, la
eleccion de una u otra estrategia va a estar determinada por muchos factores ya que todas ellas
presentas pros y contras. Porotra parte, cada vez son mds comunes los ejemplos de combinacio-
nes diferentes estrategias, aportando cada una de ellas sus particularidades.

5. Materiales para éptica no lineal de tercer orden

La dptica no lineal de tercer orden ha experimentado un desarrollo mucho menor que lade
segundo orden, si no a nivel de la fenomenologia, si a nivel de diseno de nuevos materiales.

Este hecho se debe en parte aque no tiene requisitos estructurales a nivel macroscopico que
limiten su manifestaciony que hayan obligado a la bisqueda de estrategias alternativas de trabajo.

A nivel microscopico, los estudios estructura-actividad sistemdticos son relativamente esca-
sos y los factores que generan g grandes no estin muy claramente establecidos. Se propone que
aspectos como la existencia de dobles enlaces conjugados con estructuras dadoras y aceptoras en
los extremos también favorecen g elevadas, pero en la magnitud de este parimetro no influye la
presencia de momentos dipolares permanentes. Asimismo, se ha comprobado que factores es-
tructurales que favorecen la conductividad eléctrica, también contribuyen a altos valores de los co-
eficientes de tercer orden.

Todo ello queda reflejado en la variedad de estructuras recogidas en la bibliografia que exhi-
benefectos de tercer orden. Desde sistemas aromaticos heterociclicos, ftalocianinas, cianinas, de-
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rivados del tetratiafulvaleno, etenoditiolatos metilicos, a complejos de transferencia de carga
como el pireno/TCNQ o fullerenos.

En realidad, hay pocos trabajos que contengan la medida directa de g para moléculas peque-
fias; el grueso de las publicaciones se ha concentrado fundamentalmente en la caracterizacion de
polimeros, proporcionando la efectividad macroscopica x(3). En ellos, el polimero bien se utiliza
como simple matriz dispersadora, bien acttia como estructura onl-fora.

En esta dltima linea, el poliacetileno fue uno de los primeros polimeros estudiados en el
campo de la 6ptica no lineal de tercer orden, encontrando este tipo de polimeros hidrocarbonados
su continuidad con los polidiacetilenos. La introduccion de heteroatomos fue posterior, centrdndo-
se en estructuras poliarilénicas o en los interesantes polimeros escalera (“ladder polymers”).

Esta revision ha querido reflejar que los compuestos orgdnicos han ofrecido y siguen ofre-
ciendo unas enormes posibilidades de disenio de nuevos materiales con propiedades épticas no
lineales. Disefio que no solo ha de atender a incrementar la respuesta Optica sino que también
debe considerar todos aquellos factores que permitan que la molécula sintetizada, que el material
preparado, tengan mds futuro que ser el objeto de una publicacion y/o haber contribuido al avan-
ce en el conocimiento de la relacion estructura-actividad optica no lineal. Que sea un material con
aplicaciones tecnoldgicas reales.

No obstante, son muchos los pasos que hay que dar y los problemas que resolver desde la
molécula sobre el papel hasta el dispositivo que nos hace la vida mis ficil y agradable. Y en este
camino la colaboracion de todos, fisicos, quimicos, ingenieros estamos abocados al intercambio
de conocimientos v al entendimiento si se quiere avanzar.
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La experiencia del hombre con peliculas de aceite sobre agua se remonta a la antigliedad.
La primera noticia que se conoce sobre este tema fue escrita en caracteres cuneiformes sobre una
tabla de arcilla durante la época Hammurabi (siglo xvil a. de C.), y narra como los babilonios pre-
decian el futuro viendo la dispersion de una gota de aceite sobre una superficie acuosa. Aristdte-
les, Plinio el Viejo y Plutarco, por otro lado, mencionan el efecto calmante del aceite sobre el mar
embravecido. Como muchos otros fenémenos naturales, fue observado, utilizado en algunos
casos (parece ser que la aplicacion técnica mas antigua de las monocapas orgdnicas lo constituye
el arte de impresion japonés denominado sumi-nagashi, que data del siglo VIl d. de C.), pero no
estudiado, y mucho menos aun comprendido.

El primer estudio cientifico acreditado datade 1774 y se debe a Benjamin Franklin, quien ob-
servo que una cucharadita de aceite era capaz de expandirse sobre una superficie acuosa de
aproximadamente medio acre (unos 2000 m’).

Fue Agnes Pockels, en 1891, la primera en describir un método para manipular capas de acei-
te sobre agua que permitia realizar medidas cuantitativas, y Lord Rayleigh, en 1899, el primero en
sugerir que estas capas tenian el espesor de una molécula.

Basindose en el modelo de Pockels, Langmuir diseiid una balanza, que lleva sunombre, con
la que realizar los estudios sobre monocapas. Demostrd que las peliculas tenian el grosor de una
molécula, y que éstas se hallaban orientadas en la interfase aire-agua con la parte polarinmersa en
el agua. También fue capaz de transferir estas monocapas a sustratos solidos.

Posteriormente, Katherine Blodgett consigui formar multicapas sobre sustratos sélidos por
sucesiva deposicion de monocapas. Habian nacido las Peliculas de Langmuir-Blodgett ("LB Films").

63
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En los ultimos 20 anos se ha disparado el interés por estas peliculas, debido a las posibilida-
des tecnoldgicas que estas multicapas organizadas a nivel molecular pueden ofrecer, tanto en elec-
tronica molecular, como en optoelectronica y fotonica.

1. Formacion de capas ultrafinas ordenadas por la técnica de Langmuir-Blodgett
1.1. Peliculas de Langmuir ("Langmuir Films’)

Las peliculas de Langmuir son monocapas moleculares insolubles ordenadas depositadas
sobre una interfase gas-liquido. El caso mas habitual es que dicha interfase sea aire-agua, aunque
para productos solubles en agua se han descrito peliculas de Langmuir depositadas sobre interfa-
ses aire-mercurio o aire-glicerina. También se han descrito interfases agua-aceite.

La eleccion del agua como subfase viene dada por elvalor excepcionalmente alto, si se com-
para con otros disolventes, de la tension superficial. Esta es la fuerza debida a atracciones mole-
culares no compensadas (enlaces de hidrégeno en el caso del agua) que tiende a atraer a las mo-
léculas de la superficie hacia el interior del liquido v, por lo tanto, a minimizar el drea superficial.

El estudio de las monocapas se realiza en ladenominada cubeta Langmuir (en inglés "Lang-
muir trough", 0 mas frecuentemente "trough"). Esta cubeta consiste basicamente en una piscina
hecha de un material hidréfobo (p.e/. teflon) y rellena con la subfase (agua), una barrera movil
(hecha del mismo material que la piscina, y que se desplaza sobre la superficie comprimiendo las
moléculas presentes) y un sistema que mide los cambios de presion superficial.

Lapresion superficial, I1, también denominada tension superficial diferencial, es iguala la
reduccion de la tension superficial del liquido puro (subfase) debida a la monocapa:

M=vy_1v

en donde ¥, es la tension superficial del liquido puroy v la tension de la superficie cubierta por
la pelicula. Esta es la propiedad mis cominmente medida de las monocapas insolubles.

Cuando unasustancia anfifila (esto es, una sustancia cuyas moléculas poseen dos partes en
su estructura bien diferenciadas, una hidrofila y otra hidrofoba) se disuelve en un disolvente or-
ganico no miscible con el agua, y esta disolucion se deposita gota a gota sobre la superficie del
agua, la disolucion se extiende cubriendo todo el area disponible. Al evaporarse el disolvente las
moléculas del compuestoanfifilo quedan atrapadas enla interfase, aleatoriamente dispersas pero,
dada su naturaleza, inequivocamente orientadas: la zona hidrofila inmersa en el agua, y la zona hi-
dréfoba apuntando en direccion contraria (Figura 1).

Debidoa la dispersion por toda la interfase, las distancias intermoleculares son grandes y, por
tanto, las interacciones intermoleculares minimas, se habla entonces de un "gas bidimensional".

Este es el momento que se aprovecha para hacer entrar en accion a la barrera movil. Esta se
desplaza sobre la superficie de la subfase reduciendo el area disponible por las moléculas, lo que
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conlleva a que éstas se aproximen y surjan interacciones entre ellas (Figura 2). La consecuencia
tltima de estas interacciones es el ordenamiento de las moléculas en la interfase aire-agua, for-

mando la denominada pelicula de Langmuir, una pelicula continua, densa y compacta que posee
una estructura reticular, bidimensional y ordenada.

substrate
sohson

mobie bamer

Figura 1. Etapa de Dispersion

Figura 2. Etapa de Compresion

Las crecientes interacciones intermoleculares producen una disminucion de la tension su-
perficial o, lo que es lo mismo, un aumento de la presion superficial. La representacion de ésta
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tltima en funcién del drea de subfase disponible por cada molécula a temperatura constante se
denomina isoterma de compresion o isoterma de presién superficial/drea por molécula.

En la Figura 3 se halla representada una isoterma tipica. En ella se observan cuatro zonas di-
ferenciadas:

presion de colaps0 _ pyrio de colapso

érea por molécula
Figura 3. [soterma de Compresion

*  Una primera linea horizontal correspondiente al estado de "gas bidimensional".

*  Unalinea de pendiente suave que caracteriza al "liquido bidimensional"; aqui la proxi-
midad de las moléculas provoca la aparicion de interacciones moleculares, sin embargo
éstas son débiles y la monocapa puede seguir comprimiéndose con relativa facilidad.

* Una linea de pendiente mds acusada, propia de una nueva fase, el "sélido bidimensio-
nal";ahora las interacciones son tan fuertes, que la compresibilidad se ve drdsticamente
reducida.

* Una linea de pendiente cero, la zona de colapso; la monocapa no puede resistir la pre-
sion v la estructura se derrumba.

Si se extrapola la recta correspondiente al "sélido bidimensional" hasta presion cero, el
punto de corte con el eje de abscisas define el drea por molécula para el caso hipotético de una
monocapa en la que las moléculas se encontrasen en un empaquetamiento compacto.

Otras propiedades de las monocapas susceptibles de ser medidas son el potencial superfi-
cial, la viscosidad superficial y las propiedades dpticas (absorcion, fluorescencia, elipsometria,...).
Su estructura también puede ser estudiada usando microscopia de dngulo de Brewster y difrac-
cion de rayos X.
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1.2. Peliculas de Langmuir-Blodgett ("Langmuir-Blodgett Films", "LB Films")

Las peliculas de Langmuir-Blodgett son sucesiones de monocapas moleculares superpues-
tas entre si de manera ordenada y depositadas sobre un substrato sélido.

(b)

Figura 4. Transferencia sobre un substrato hidrofobo: (a) Inmersion, (b) Emersion

El método mas habitual de transferir monocapas a un substrato solido consiste en formar
una pelicula de Langmuir, y comprimirla hasta llegar al estado de "s6lido bidimensional”. Llegado
este punto, se sumerge lentamente el substrato solido en el agua perpendicularmente a la inter-
fase, mientras se mantiene constante la presion superficial; de esta manerase va transfiriendo una
monocapa sobre el substrato (supuesto que éste es hidrofobo) a medida que éste se va sumer-
giendo en lasubfase (Figura4). De la misma manera, durante la emersion se deposita una segunda
monocapasobre laanterior. Sucesivos ciclos de inmersion/emersion originan unamulticapa orde-
nada compuesta por un nimero controlado de monocapas: el control humano sobre estructuras
estratiformes nanométricas.
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Todos los pardmetros involucrados son empiricos: la presion superficial a la que se realiza la
transferencia, el tipo de substrato y la velocidad con que este se mueve (que dependerd de la ra-
pidez con que se drene el agua retenida entre la monocapa depositada y el substrato).

Los sustratos pueden dividirse en dos grandes grupos: hidrofilos (vidrio, cuarzo, fluoruro de
calcio, ...) e hidréfobos (oro, seleniuro de zinc, vidrio silanizado, ...). El empleo de un tipo de subs-
trato u otro dependerd de la tendencia de la monocapa a depositarse (eleccion entre hidrofilos e
hidrofobos), y sobre todo del empleo que se vaya a hacer de la pelicula LB (estudios opticos: vi-
drio, cuarzo; estudios IR: CaF,, ZnSe, Si, Ge; microscopia de efecto tinel: Au; dispositivos electré-
nicos: oxido de estario e indio).

Dependiendo del substrato, del tipo de molécula que forma la monocapa y de las condicio-
nes se pueden producir tres tipos diferentes de peliculas LB (Figura 5):

&~ |

Figura 5. Diferentes tipos de peliculas LB
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Tipo X: la deposicion se produce sélo durante los procesos de inmersion del substrato.
* TipoY: cada vez que el substrato atraviesa la interfase se deposita una monocapa.
* Tipo Z: solo se despositan monocapas cuando el substrato emerge de la subfase.

La calidad de la transferencia viene indicada por un pardmetro denominado coeficiente de
transferencia o tasa de transferencia (p).

donde A, es la distancia recorrida por la barrera movil durante la transferencia, n el nimero de mo-
nocapas transferidas, a el ancho de la cuba y S la superficie del substrato. En otras palabras, se trata
de la relacion entre la disminucion del drea ocupada por la monocapa en la interfase agua-aire y la
superficie 1til del substrato. Como es evidente, el valor de p oscila entre cero y uno.

Ademis, la técnica de Langmuir-Blodgett permite la preparacion de peliculas mixtas y peli-
culas alternas (Figura 6). Las primeras contienen dos o mas tipos de moléculas por monocapa, y
se preparan a partir de una disolucion que contiene una mezcla de sustancias que se distribuyen
en la subfase de forma homogénea. Las peliculas alternas consisten en capas sucesivas de dos o
mis moléculas que se transfieren alternativamente.

Figura 6. (a) Peliculas mixtas; (b) Peliculas alternas
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Laestructurade las peliculas de Langmuir-Blodgett puede estudiarse por: IR, UV-vis, elipso-
metria, difraccion de rayos X, difraccion de neutrones, difraccion de electrones, microscopia elec-
trénica, espectroscopia Raman, microscopia de efecto tinel, microscopia de fuerza atémica, reso-
nancia de espin electronico, ...

2. Estructura molecular y formacion de peliculas
2.1. Moleculas anfifilas

Como ya se ha comentado, el requisito bdsico que han de cumplir las moléculas para formar
monocapas estables en la interfase es que sean anfifilas: han de presentar zonas hidrofilas e hidro-
fobas claramente diferenciadas. Sin embargo, la influencia que ejercen cada una de estas zonas
sobre las propiedades globales de la molécula han de estar compensadas. Asi, la molécula de me-
tanol (CH,OH) presenta una zona hidrofila (el grupo —OH) y otra hidrofoba (el radical CH, ), sin
embargo, lazona hidrofila ejerce un efecto tan intenso, que es capaz de anular el efecto hidréfobo
del grupo CH,_convirtiendo al metanol en un liquido miscible con el agua en todas proporciones.
Luego para que una molécula anfifila forme monocapas estables ha de presentar un balance hi-
drofilia-hidrofobia adecuado. En general, la zona hidréfoba ha de ser lo suficientemente grande
para compensar el cardcter hidréfilo de la zona polar, y asi asegurar la insolubilidad de la molécula
en la subfase acuosa. Debido a que la zona polar presenta por tanto un tamafo mucho menor que
el resto de la molécula también se le denomina cabeza polar:

Las moléculas de comportamiento mejor conocido, por haber sido las mds estudiadas, son
los acidos grasos, que son dcidos carboxilicos de cadena larga (v que reciben ese nombre por ser
constituyentes de las grasas):

CH, (CH,),_.COOH

La cabeza polar (el grupo —COOQH) ejerce interacciones muy fuertes con el agua, lo que le
confiere un cardcter muy hidrofilo. Por ello, la longitud de la cadena (esto es, el valor de n) juega
un papel fundamental para asegurar un balance hidrofilia-hidrofobia aceptable: mientras que el
acido miristico (n = 12) tiene una solubilidad en agua (a 20°C) de 0,02 g/, el acido estedrico
(n = 16) tiene una solubilidad en agua de 0,00029 g/1, lo que se traduce en que las monocapas de
acido estedrico serdn mucho mads estables en la interfase que las de acido miristico.

Por otra parte, la variacion en las condiciones de la subfase puede alterar dristicamente el
balance hidrofilia-hidrofobia para un compuesto determinado. Por ejemplo, el aumento del pH de
la subfase ionizard a la totalidad de los grupos —COOH, transformandolos en grupos —COO-
mucho mds hidrofilos y, por lo tanto, aumentando la solubilidad de la molécula. En este ejemplo
hay un segundo factor a tener en cuenta. Para aumentar el pH es necesario afadir una base a la
subfase, lo que implica que ahora en la subfase habrd iones metalicos cargados positivamente que
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interaccionaran electrostiticamente con el grupo—COO-. En general, la presencia de iones alca-
linos (Na*, K+, ...) en la subfase aumenta la solubilidad de los carboxilatos; los iones divalentes
(Ca*+,Ba**, ...) originan sales insolubles estables en la interfase, y los iones trivalentes (Al*, ...) ori-
ginan peliculas estables, pero demasiado rigidas para ser transferidas (concentraciones de iones
Al** tan bajas como 10~ M impiden la transferencia de la monocapa).

El balance hidrofilia-hidrofobia, y por tanto la estabilidad de la monocapa, va a depender del
cardcter hidrofilo de la cabeza polar, cuanto mayor sea éste mayor tendra que ser la longitud de la
cadena hidrocarbonada. Los alcoholes de cadena larga, de formula general CH, (CH,), OH, pre-
sentan una cabeza polar menos hidrofila. Forman monocapas cuando n >11,aunque en este tipo
de compuestos la principal causa de inestabilidad de la monocapa es la evaporacion de las molé-
culas, debido asumenor punto de ebullicién cuando se les compara con dcidos de peso molecular
andlogo. El comportamiento de la monocapa es, en general, independiente del pHy de la presen-
cia de pequenas concentraciones de sales en la subfase.

Las aminas de cadena larga, de férmula general CH, (CH,), NH,, forman monocapas cuyo
comportamiento depende del pH, pues su solubilidad aumentaa valores de pH inferiores a 7 (por
transformacion de la cabeza polar en—NH,*). El comportamiento de estas monocapas se ve afec-
tado por la presencia de aniones; asi, las monocapas de aminas protonadas estdn estabilizadas por
la presencia de aniones divalentes (SO, HPO -, ...).

Los ésteres, las amidas y los nitrilos de cadena larga originan monocapas con un comporta-
mientoindependientedel pH yde la presencia de pequenas concentraciones de sales enlasubfase.

En cuanto a la influencia de la cadena hidrocarbonada hidréfoba en la estabilidad de la mo-
nocapa, ésta no se limita solo al efecto de la longitud de la cadena en la determinacion del balance
hidrofilia-hidrofobia. La estructura molecular de dicha cadena juega también un papel esencial en
la estabilidad de la monocapa. La presencia de "irregularidades” que afecten a la forma de la mo-
lécula conduce a una disminucion del grado de empaquetamiento de la monocapa, lo que a su vez
se traduce en un aumento del drea por molécula y en una disminucion de la estabilidad de la mo-
nocapa. Por ejemplo, la presencia de ramificaciones en la cadena o de dobles enlaces con geome-
tria cis altera profundamente las propiedades de la monocapa. Asi, el punto de colapso del 4cido
2-etilpalmitico es de 30 mN/m, el del acido oleico es de 25 mN/m Yy el del dcido estedrico es >55
mN/m. La presencia de dobles enlaces con geometria frans supone un grado menor de distorsion
de la estructura con respecto al compuesto saturado lineal y, por consiguiente, se originardn mo-
nocapas con una estabilidad intermedia.

Evidentemente, ademas de la naturalezadel "grupo perturbador", su posicion tambiéninflu-
ye en el efecto que ejerce sobre la estabilidad de la monocapa. Por ejemplo, un doble enlace con
geometria cis al final de la cadena hidrocarbonada conduce a un grado menor de ruptura del em-
paquetamiento de la monocapa.

La capacidad para originar un nucleo hidréfobo en la molécula no estd restringida exclusiva-
menteala presencia de cadenas hidrocarbonadas. Los anillos aromaticos o heteroaromaticos tam-
bién pueden utilizarse como fuente de hidrofobia para asegurar la estabilidad de la monocapa,
aunque en general presentan un caracter hidréfobo menor que la cadena hidrocarbonada de igual
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ntimero de dtomos de carbono. Sinemhargo, su presencia permite un aumento del grado de em-
paquetamiento molecular en la pelicula y un aumento de su estabilidad térmica.

El caso mis extremo de empleo de moléculas aromdticas en la preparacion de peliculas lo
constituyen las porfirinas y las ftalocianinas (Figura 7). Las moléculas anfifilas derivadas de estos
compuestos originan peliculas muy estables quimicay térmicamente con buenaadhesiénal subs-
trato. La existencia de fuertes interacciones p-p entre los anillos aromdticos permite un buen em-
paquetamiento, pero también provoca que estas moléculas presenten una fuerte tendenciaa au-
toorganizarse y formar multicapas en la interfase, hecho que debe ser evitado por lo que supone
de pérdida de informacion sobre la estructura de las peliculas. En estos compuestos se ha obser-
vado que la naturaleza del metal central influye en el drea por molécula y en la calidad de las peli-
culas, aunque todavia no existe una explicacion al respecto.

(b)

Figura 7. (a) Porfirina; (b) Ftalocianina

Un aspecto interesante de los anfifilos que presentan mas de una cabeza polar, por ejemplo
anillos aromaticos con varios sustituyentes, es la posibilidad de originar, en funcion de su estruc-
tura (sus sustituyentes), diferentes disposiciones en la interfase y, por ende, en las multicapas LB.
Los compuestos aromdticos que tengan una distribucion simétrica alrededor del anillo de grupos
muy hidréfilos y que presenten débiles interacciones n—m se orientaran paralelamente a la inter-
fase. Porel contrario, aquellos anillos que presenten interacciones p-p importantes, y grupos poco
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hidrofilos o dispuestos de forma asimétrica alrededor del anillo tenderan a disponerse perpendi-
cularmente a la interfase.

Tambiénse han preparado peliculas de Langmuiry de Langmuir-Blodgett de fulerenos (Figu-
ra 8) ysus derivados. El C,, origina peliculas de Langmuir constituidas por multicapas, que se depo-
sitan por la técnicade Langmuir-Blodgett con bajas tasas de transferencia; éstase consigue mejorar
formando peliculas mixtas con dcidos grasos (como por ejemplo el dcido araquidico). Los fulerenos
sustituidos hidrofobos forman también multicapas en la interfase, pero su transferencia a substra-
tos solidos por la técnica LB es mucho mads ficil. Los derivados anfifilos del C,, originan monocapas
estables en la interfase, que pueden ser transferidas sin dificultad sobre substratos sélidos.

T
N

Figura 8. C, Fulereno

2.2. Polimeros anfifilos

Existen dos estrategiasa seguir cuando se desea preparar multicapas de polimeros porla téc-
nica LB. La primera consiste en dispersar el polimero en una interfase y preparar una pelicula de
Langmuir-Blodgett porla técnica habitual. La segunda posibilidad consiste en dispersar un mono-
mero,formarcon éllas peliculasde Langmuiry Langmuir-Blodgett y, posteriormente, polimerizar.

Los polimeros pueden ser dispersados en una interfase aire-agua exactamente en la misma
forma que las moléculas discretas anteriormente comentadas. Se originardn monocapas estables
si existen suficientes grupos hidrofilos para permitir la dispersion, pero insuficientes para provo-
carlasolubilidad. Las transiciones de fase en las correspondientes peliculas de Langmuir son muy
suaves. También se pueden formar peliculas mixtas de polimeros y moléculas discretas o de dife-
rentes polimeros.

La formacion de peliculas LB a partir de monocapas en la interfase puede ser dificil por pro-
blemas de rigidez o de viscosidad. Por ejemplo, algunas peliculas son tan rigidas, que al introducir
el substrato se forma un agujero en la monocapa. Para que se originen peliculas de Langmuir es-
tables que puedan formar peliculas LB de forma satisfactoria seria conveniente que el polimero
presentase grupos hidrofilos distribuidos por la cadena principal de forma regular y a intervalos
cortos, de manera que se originen peliculas con una estructura bien definida. Debido a la baja so-
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lubilidad intrinseca de los polimeros, se pueden originar monocapas estables con cadenas hidro-
fobas mds cortas que en el caso de las moléculas discretas.

La segunda posibilidad anteriormente comentada, formacion de la pelicula LB de un moné-
meroy posterior polimerizacion, permite salvar los obsticulos surgidos en la transferencia de po-
limeros a substratos solidos. Sin embargo, este método no estd exento de inconvenientes. Usual-
mente la reaccion de polimerizacion viene acompanada de una aproximacion de las moléculas, y
esto puede provocar la ruptura de la estructura, salvo que se produzca una reorientacion de las
moléculas capaz de compensar el acortamiento de distancias.

Los tres ejemplos mds estudiados han sido la polimerizacion de dobles enlaces
(RCH=CHR), la polimerizacion de diacetilenos conjugados (RC =C-C =CR’) vy la polimerizacion
de epoxidos.

Este ultimo caso es particularmente interesante desde el punto de vista estructural, porque
la polimerizacién no viene acompanada por un cambio de volumen, ni de estructurade la pelicula.
La pérdida de volumen por aproximacion y union de las moléculas se ve compensada por el au-
mento de volumen originado en la apertura del epoxido.

2.3. Moléculas no anfifilas

Con excepcion de las moléculas que presentan fuerte tendencia a la autoorganizacion por
interacciones ni—m (como las porfirinas, las ftalocianinas y los fulerenos), las moléculas que care-
cen de cardcter anfifilo no pueden, en principio, formar peliculas de Langmuir o de Langmuir-
Blodgett. Por un lado, las moléculas hidrofobas no pueden ser dispersadas o no forman monoca-
pas estables, y por otro, las moléculas hidréfilas se disuelven en la subfase.

En el caso de los materiales hidréfobos se recurre a formar peliculas mixtas. Para ello se mez-
cla el material en cuestion con una molécula anfifila, v se dispersa en la interfase la disolucion de
ambas moléculas. Dependiendo de las interacciones entre estas dos moléculas, las peliculas mix-
tas seran homogéneas o heterogéneas. Las peliculas mixtas homogéneas surgen cuando existe
una interaccion atractiva entre los dos componentes de la pelicula que da origen a una estructura
supramolecular. Un ejemplo lo constituiria el complejo formado entre un carotenoide hidrofobo
y una ciclodextrina anfifila.

Las peliculasmixtas beterogéneas surgen cuando no existen interacciones entre ambas mo-
léculas: la molécula hidroéfoba se limita a situarse estadisticamente entre las moléculas del com-
puesto anfifilo. Ejemplos son el f-caroteno y algunos oligotiofenos que, mezclados con acido ara-
quidico, forman monocapas estables en la interfase que se pueden transferir sobre substratos so-
lidos. En este tipo de peliculas se corre el riesgo de la formacion de dominios, esto es, la formacién
de zonas segregadas conteniendo un tipo de molécula.

Las moléculas hidréfilas de cardcter idnico, y por tanto solubles en agua, pueden formar mo-
nocapas estables en la interfase y peliculas LB por medio del método semi-anfifilico. Para ello se
disuelve la molécula i6nica en la subfase, y luego se dispersa en la interfase la molécula anfifila. Por
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ejemplo, si la molécula idnica contiene grupos —NH,*, se puede usar un dcido graso como molé-
culaanfifila (v a la inversa, si la molécula soluble contiene grupos —COO- se puede usar una amina
de cadena larga). Ambas moléculas interaccionaran formando el correspondiente carboxilato de
amonio en la interfase, luego se trata de una pelicula mixta homogénea. Esta agrupacion supra-
molecular forma monocapas estables y puede ser transferida sobre substratos s6lidos sin variacion
de la geometria local.
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Abstract

Las propiedades fisicas de las peliculas de Langmuir-Blodegtt dependen en granmedidadelaorganizacion de
susunidades moleculares. Por estarazon esde granimportanciadisponer de técnicas instrumentales capaces de pro-
porcionar un conocimientosobre laestructuradelos films. En estas pdginas se describen algunos de los métodos més
utilizados en la caracterizacion de las peliculas de Langmuir-Blodgett.

1. Introduccion

Las nuevas tendencias tecnoldgicas, especialmente en el campo de la electronica molecular,
requieren el desarrollo de métodos que permitan construir dispositivos cada vez mds pequenos,
en los que sea posible controlar las propiedades de los materiales utilizados. Esta necesidad, ha
dado lugara un creciente interés por la preparacién de las denominadas peliculas delgadas, en es-
pecial de aquellas peliculas formadas a partir de compuestos organicos.

Las peliculas delgadas se pueden preparar mediante diferentes técnicas que proporcionan
peliculas de diversas composiciones y espesores.

Entre estos métodos destaca latécnicade Langmuir-Blodgett (LB) [1-5] que permitelapre-
paracion de peliculas organizadas, donde es posible controlar el orden y el espesor a nivel mole-
cular, determinando de este modo las propiedades macroscépicas del material.

Las propiedades macroscopicas de las peliculas delgadas confieren a estos sistemas un gran
potencial de aplicacion en diversos campos vinculados a la Fisica, la Quimica y la Biologia [6-15],
pero es importante insistir en que las propiedades fisicas estan intimamente relacionadas con la

77



78 MARIA LUZ RODRIGUEZ MENDEZ

microestructura. Portanto, antes de estudiar la reactividad quimica y las propiedades fisicas de una
pelicula LB, es necesario conocer la organizacion de sus unidades moleculares.

a)

Figura 1. Preparacion de peliculas LB (a) Dispersion: (h) Compresion; (c) Transferencia

2. Técnica de Langmuir-Blodgett. Generalidades.

Latécnicade Langmuir-Blodgett consiste bisicamente en preparar multicapas de moléculas
sobre un soporte s6lido, a partir de monocapas ordenadas previamente formadas en la superficie
de una subfase liquida [1-4]. Las peliculas LB se forman dispersando una disolucion de la molécula
formadora de la pelicula (normalmente una sustancia anfifilica) en una superficie acuosa con la
que se ha llenado una balanza de LB. Tras la evaporacion del disolvente, las moléculas se compri-
men por medio de una barrera que se desplaza por la superficie del agua. Tras la compresion, las
moléculas se encuentran orientadas en la interfase aire-agua dando lugar a una monocapa orde-
nada que recibe el nombre de monocapa de Langmuir. Una vez formada esta monocapa en la su-
perficie acuosa, es posible transferir la monocapa a un sustrato solido por inmersion de un sustra-
to solido perpendicularmente a la superficie acuosa. Sucesivas inmersiones permiten obtener
multicapas de espesor controlado (Figura 1).

3. Caracterizacion de las peliculas de Langmuir-Blodgett

Debido al alto grado de orden que se puede lograr en las peliculas LB, y puesto que la es-
tructura del film influye en las propiedades macroscopicas del material, es importante disponer
de técnicas de caracterizacion que proporcionen informacion acerca de la estructura de las peli-



CARACTERISTICAS DE LAS PELICULAS DE LANGMUIR-BLDGETT 79

culas. A continuacién vamos a revisar algunas de las técnicas que se vienen utilizando para la ca-
racterizacion de las peliculas LB.

En general, se puede asumir que la estructura de la monocapa en la subfase acuosa se man-
tiene cuando la monocapa se transfiere a un sustrato sélido, por tanto, comenzaremos describien-
doalgunas técnicas que permiten caracterizar las monocapas de Langmuir, es decir, las monocapas
formadas en la subfase acuosa, y a continuacion describiremos algunas técnicas capaces de anali-
zar la estructura de las monocapas de Langmuir-Blodgett, o lo que es lo mismo, las peliculas for-
madas una vez que las monocapas han sido transferidas al sustrato sélido.

3.1. Caracterizacion de las monocapas de Langmuir en la subfase acuosa

Monocapas de Langmuir. Isotermas

Cuando una solucién de una sustancia anfifilica, por ejemplo un acido graso disuelto en un
disolvente organico como cloroformo, se coloca en la superficie del agua, la solucién, se extiende
v rapidamente cubre todo el drea disponible (Figura 2).

Eldisolvente orgdnico se evapora rdpidamente, mientras que las moléculas quedan en la su-
perficie de la subfase formando una monocapa, tal y como dicta su naturaleza anfifilica, es decir
los grupos polares inmersos en el agua, v las colas hidrofdbicas fuera de la superficie en un orden
aleatorio. Las moléculas tienden a ocupar toda la superficie de la subfase, de modo que la distan-
cia entre las moléculas es grande. Las interacciones entre moléculas son pequenas y se dice en-
tonces que forman un "gas bidimensional”. Bajo estas condiciones la superficie de la monocapa
tiene relativamente poco efecto en la tension superficial del agua.

Fase "Solida"

P (mN/m)

Fase "Liquida"

‘ Fm-ml
\ P de (o
)

Area A’/por molecula

Figura 2. [sotermas:.comportamiento general
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Tras la evaporacion del disolvente las moléculas se comprimen gracias a una barrera que se
desplaza sobre la superficie de la subfase. Al reducir el area de la superficie disponible por la mo-
nocapa, las moléculas se aproximan unas a otras y comienzan a aparecer interacciones entre ellas.
Como consecuencia de estas interacciones, las moléculas se ordenan en la interfase aire-agua for-
mando una monocapa de Langmuir. Las interacciones moleculares dan lugara unaumentoenla
tension superficial que puede ser cuantificado mediante un sensor especial.

La representacion de la presion superficial en funcion del drea de superficit de agua dispo-
nible por cada molécula se denominaisoterma, yaque los experimentos se realizan a temperatura
constante, o bien "Isoterma presion superficial/drea por molécula”, v es el indicador mas impor-
tante de las propiedades de una monocapa de un material determinado [16]. En la Figura 2 se
observa una isoterma tipica de un dcido graso [17]. Enella se pueden diferenciar varias regiones:

i) Una primera linea horizontal en la que las moléculas estdn relativamente lejos unas de
otras (gas bidimensional).

if) Amedida que el drea superficial se hace mds pequena, la presion superficial comienza a
aumentar, esto se debe a que las moléculas se van comprimiendo, v las interacciones entre las
colas hidrofobicas van aumentando formando un "liquido bidimensional". Llegado a un punto el
crecimiento se hace lineal con una pendiente mds abrupta ¢ que se asocia a la compresibilidad de
la monocapa y que viene definida por la ecuacion

c=-1/A(QA/QD).,,,

iii) A presiones mds altas se produce un cambio en la pendiente de la recta que se debe de
nuevo a un cambio de fase en el que el liquido bidimensional pasa a un estado denominado "so6-
lido bidi-mensional". La compresibilidad de esta zona "sélida" también es constante, pero mds pe-
quena que la anterior. Si esta segunda porcion lineal de la isoterma se extrapola hasta presion cero,
el corte con las abscisas proporciona el valor del drea por molécula para el caso hipotético de una
monocapa en la que las moléculas se encontrasen en un empaquetamiento compacto.

iv) Sise continua la compresion, se produce el fendmeno del colapso molecular y la com-
presibilidad se hace infinita. El colapso se debe a que las capas moleculares se montan unas enci-
ma de otras, formandose capas desordenadas.

Laformade las isotermas es principalmente un reflejo de dos tipos de interacciones: las exis-
tentes entre lamonocapa de Langmuir y la subfase acuosa, v las interacciones intermoleculares en
la propia monocapa. También depende de varios factores propios de las condiciones de experi-
mentacion [18]. Laforma dela isoterma también depende del tipo de molécula. Esimportante re-
saltar que la formacién de monocapas no se reduce a las moléculas anffilicas estandar; de hecho la
investigacion actual va dirigida a la preparacion v estudio de monocapas y multicapas preparadas a
partirde moléculas como las porfirinas [19] o las ftalocianinas [8, 20-22], moléculas rigidas discoi-
dales que poseen orbitales pi fuera del plano de la molécula. La organizacion de estas moléculas
en la superficie de una subfase se atribuye a las interacciones hidrofébicas entre orbitales pi de dis-
tintas moléculas, si bien el proceso no es bien conocido. La Figura 3 muestra la isoterma de una
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fralocianina, en la que se observa un drea residual de 0.7 nm*/molécula [21], valor mayor que el
valor de 0.22 nm*/molécula, obtenido para un 4cido graso tipico como el 4cido estedrico [3).

Apartirde las isotermas también se puede determinar el ordenamiento mas probable de las
moléculas en el agua. Tomemos como ejemplo el caso anterior de la ftalocianina. Se trata de una
molécula plana, aproximadamente cuadrada de 124 de lado, por tanto, el drea de la molécula es
de 12 x 12= 144A2 Si las moléculas se dispusiesen paralelas a la superficie, su drea residual de-
beria serde 144A%, pero en nuestros resultados encontramos un drea menor. A partir de este dato
yotras experiencias y/o cdlculos, se llega ala conclusion de que las moléculas se disponen perpen-
diculares a la superficie, pero inclinadas un cierto angulo [22].
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Figura 3. [soterma correspondiente a una diftalocianina. Calculo del Area por molécula
Potencial superficial

Lamedida de las propiedades eléctricas de lainterfase aire/agua también puede proporcionar
informacion sobre la naturaleza de las fases presentes y de las transiciones de fase. Una técnica muy
util consiste en medir las variaciones del potencial superficial DV al comprimir la monocapa
[16,23]. Este pardmetro es la diferencia de potencial producida en un punto inmediatamente por
encima de lasuperficie de la subfase cuando se introduce unamonocapa. Lainterpretacion de estos
resultados es dificil yaque los efectos de lamonocapa sobre la superficie del agua son desconocidos;
también son complejos los efectos de interaccion dipolo-dipolo entre las moléculas del compuesto.
Por tanto los cambios de potencial relativos al agua pura, se deben tanto a la estructura molecular
de la monocapa como a los cambios inducidos por la monocapa en la superficie del agua. Las me-
didas de potencial son especialmente interesantes cuando se quiere compararsustancias parecidas.

Otras técnicas

La estructura de las monocapas en la interfase aire-agua se ha estudiado también por otros
métodos como la microscopia de dngulo de Brewster (BAM) [24]. En ésta técnica un ldser se en-
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foca sobre la superficie de la monocapa en agua, y se registran los cambios en la reflectividad du-
rante la compresion. La difraccién de Rayos X es dificil de aplicar a las monocapas en la superficie
del agua, sin embargo, es posible hacer medidas de difraccién dirigiendo el haz de rayos X a angu-
los de incidencia muy bajos [25].

La existencia de posibles dominios en la monocapa se puede analizar mediante microscopia
de fluorescencia [26], introduciendo fluoréforos, menos solubles en la fase ordenada que en la
desordenada, de manera que al microscopio la fases ordenadas se verdn diferenciadas frente a las
fases desordenadas.

3.2. Caracterizacion de peliculas de Langmuir-Blodgett

Una vez caracterizada la monocapa formada en la subfase acuosa mediante una isoterma, se
utilizan los datos proporcionados por estas grificas para transferir la monocapa a un sustrato sé-
lido formando las denominadas peliculas de Langmuir-Blodgett. Para caracterizar las peliculas una
vez transferidas, se utilizan diversas técnicas como la elipsometria, la difraccién de Rayos X, la di-
fraccion de electrones, microscopia tunel, FTIR, etc.[2-3]. Vamos a describira continuacion algu-
nos de los métodos utilizados en el estudio de las monocapas de Langmuir Blodgett.

Elipsometria

Entre las técnicas mas utilizadas para el estudio de los films LB se encuentra la elipsometria
que permite medir el espesor de las peliculas [27]. Esta técnica se basa en el hecho de que la luz
monocromdtica polarizada plana (liser HeNe), al incidir sobre la superficie de los metales, se po-
lariza elipticamente, produciéndose cambios en la amplitud y en la diferencia de fase del campo
eléctrico de la luz (Figura 4). Si se comparan los cambios producidos tras la reflexién en una su-
perficie metalica, con los cambios producidos en una superficie metalica recubierto de una peli-
cula LB, es posible correlacionar los paraimetros medidos (amplitud y diferencia de fase) con el
espesor y las constantes dpticas de la pelicula.

Figura 4. Descripcién esquemdtica deun elipsémetro, luzno polarizada; O Luz elipticamente polarizada; luz pola-
rizada plana
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Difraccion de Rayos X

LaDifracciénde Rayos X es un interesante método para caracterizarestructuralmente las pe-
liculas organicas.Cuando un haz de Rayos X incide sobre un material, una parte de el se refleja es-
pecularmente de modo que el dngulo de incidencia es igual al dngulo de reflexién. La condicion
para la aparicién de maximos en la radiacion reflejada sigue la ley de Bragg.

nl= 2d,, sen -

A través del estudio de las direcciones de los haces emergentes es posible calcular la estruc-
tura reticular v, del andlisis de sus intensidades, establecer la densidad electronica en la celdilla
unidad y asi, conjuntamente, obtener la estructura molecular del compuesto.

Sin embargo, en el caso de las peliculas LB las cosas se complican; los Rayos X son muy
penetrantes y se necesita una cierta cantidad de monocapas para tener datos significativos.
Ademds, para el estudio de las multicapas LB, es necesario utilizar Difraccion de Rayos X de dn-
gulos bajos (0 < 6)(SAXS). Recordemos que esta técnica es utilizada cuando los periodos a
medir son relativamente grandes. En una multicapa LB de una sal de un dcido graso ( por ejem-
plo estearato de cadmio). Ladistancia entre los planos d,,, es aproximadamente 5 nm. Segun la
ley de Bragg, si se utilizan Rayos X con una longitud de onda de 0.154 nm, el dngulo de difrac-
cion aparecerda @ = 1°. Un ejemplo del uso de diferentes técnicas de Rayos X puede encon-
trarse en el trabajo de Rieutord [28] que utiliza tres experimentos diferentes para determinar
la estructura de un film LB. Las informaciones que suministra esta técnica son: espaciados d
entre monocapas, posible inclinacion de la molécula respecto a la direccion normalal film, gro-
sorde la asociacion de multicapas, densidad electronica en superficie y perfil de densidades en
la direccién normal.

La mayor parte de los trabajos se han realizado endcidos grasos [29,30] y en esteres [31] de
cadena larga, sin embargo, también se han realizado muchos trabajos en compuestos aromdticos
[32] y polimeros [33]. En el caso mds simple de sales de dcidos grasos, la dispersion de los rayos
X debido a los hidrdgenos y a los carbonos es muy pequeno comparado con el producido por los
iones de metales pesados, por tanto, el espaciamiento (perpendicular a la pelicula) medido co-
rresponde a la distancia entre planos que contienen los iones metdlicos. Los trabajos citados
muestranqueelespaciado entreiones metidlicosesaproximadamente el doble del espesorde una
monocapa sencilla, confirmando que la conformacion de los films de dcidos grasos es cabeza-ca-
beza, cola-cola (tipo Y) [30].

La Figura 5 muestra el difractograma de una pelicula formada por 43 monocapas de una sal
de un dcido graso. Como se puede observar la reflexion de primer orden observada tiene un dn-
gulo de incidencia cercano a 1 grado.

En una pelicula tipo Y el espaciado d001 es igual a la distancia entre planos polares, es decir
2 monocapas, y eso es lo que se observa en los experimentos de difraccion de Rayos X (Figura 6)
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Figura 5. Difractograma de un LB de octadecanoato de manganeso (43 monocapas) [30]

Figura 6. Reflexion de Bragg de planos LB de un dcido graso

Los estudios de rayos X se realizan normalmente en peliculas con un gran nimero de capas,
pero si se utilizan peliculas con un numero pequeno de monocapas (<20 capas), a menudo se
observan maximos secundarios entre las reflexiones de Bragg. Laintensidad y la posicion angular
de estos picos depende del numero exacto de monocapas depositadas [30]. En otros casos, los
resultados (espaciados d) obtenidos por rayos X son significativamente menores que los espera-
dos a partir de la longitud de la cadena, indicando que las moléculas estin colocadas de forma in-
clinada en la monocapa. Eldngulo de inclinacion depende del tipo de molécula y de las condicio-
nes de transferencia. Por ejemplo, los dcidos grasos (al contrario que las sales de dcidos grasos),
siempre presentan una estructura inclinada [31].

Difraccion de neutrones

La difraccion de neutrones también se ha utilizado par determinar la estructura y el espesor
delos films LBespecialmente cuando los films estanaltamente ordenados [34], yaque lareflexion
de neutrones es muy sensible al cambio de indice de refraccién de un material. Presenta ciertas
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ventajas en relacién a la localizacion de dtomos ligeros y el inconveniente de la necesidad de dis-
poner de un reactor nuclear.

Difraccion de electrones

Es una técnica muy util para estudiar la estructura de los films, comparada con la difraccion
de Rayos X o de neutrones; la interaccion con la materia es mds fuerte, y solo unas capas atomicas
son suficientes para tener resultados. El haz de electrones estd muy colimado, lo que hace posible
detectar detalles muy pequenos (defectos, etc. ) La desventaja es que hay que trabajar en vacio y
por ello las muestras deben ser estables en estas condiciones [35].

Microscopia electrénica

En esta técnica, un haz de electrones procedente de un filamento de tungsteno, se enfoca
mediante lentes electromagnéticas a una superficie de 50-150,. Elhazde electrones de alta ener-
gia se refleja en la superficie de forma que una parte de su energia es capaz de arrancar electrones
de los atomos. Estos son los electrones secundarios (de menor energia) vson los que se usan en
este método. Cuando el haz secundario choca contrala superficie, los electrones se recombinan
con los iones de la superficie, y como consecuencia, se liberan fotones. Estos fotones son la base
de la microscopia, y la imagen (el contraste), es el resultado de las diferencias de fase entre los
fotones provenientes de diferentes zonas. Su aplicacion se suele restringir a la visualizacion de la
superficie y estudiar su morfologia (dominios, defectos, etc.).

Esta técnica se ha utilizado para caracterizar films de Langmuir-Blodgett, si bien la mayor
parte de los trabajos se reducena presentar las imagenes obtenidas [36]. Lamicroscopiade trans-
mision requiere una preparacion muy laboriosa de las muestras, ademds algunos compuestos su-
bliman a la baja presion en la cimara de muestra lo que representa una complicacion adicional,

Figura 7. Imagen de microscopia electrénica de una monocapa de Pc'Cu
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La Figura 7 muestra la imagen de TEM de una monocapa del tetraterbutil ftalocianinato de
cobre (PctCu). En ella se observan dominios con diferentes orientaciones en los que las lineas de
las moléculas estdn bien ordenadas, pero en otras zonas la alineacién no es muy buena por lo que
esta pelicula se puede considerar una matriz amorfa que contiene zonas orientadas.

Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia de infrarrojo tiene un gran poder para determinar la orientacién de los
grupos funcionales de una pelicula LB respecto a la superficie del sustrato ya que la intensidad li
de una banda de absorcion vibracional i depende de la magnitud dinamica y de la orientacion del
momento dipolar Mi con respecto al vector del campo eléctrico E [37].

i) En los experimentos de transmision, el haz de IR es normal a la superficie, por tanto, el
vector campo eléctrico E estd orientado paralelamente al plano de la superficie. En esas condicio-
nes, se pueden estudiar las vibraciones activas que estan en el plano de la superficie, y por tanto,
se puede estudiar la orientacion lateral de las moléculas en la direccion paralela a la superficie.

Figura 8. Diagrama de (a) Transmisién, (b) ATR y (c) RAIR

El problema inicial con los experimentos de transmision era la débil sensibilidad conseguida,
debido a la pequena cantidad de material en un film LB. Este problema se soluciond utilizando la
técnica de ATR (Atenuated Total Reflection). Este método se basa en el hecho de que cuando la
radiacion infrarrojo penetra en una lamina de alto indice de refraccion (como el Germanio) se pro-
duce una reflexion interna multiple (en condiciones de reflexion total). Esta reflectancia multiple
origina una onda evanescente que se escapa débilmente de la superficie del cristal y penetraen la
muestra, que se encuentra intimamente unida al cristal, pudiéndose registrar un espectro de la
muestra. Los espectros obtenidos mediante transmision yATR son semejantes excepto que enel
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segundo caso laintensidad es mucho mayor. La técnica permite ademas registrar separadamente
los espectros de las polarizaciones s y p (de la luz incidente) que incide sobre el cristal en el que
se deposita el film (Figura 8.a). La relacion D=A/A, (donde D es la razon dicroica entre la absor-
cion de luz polarizada s A, y la absorci6n de la luz polarizada p A, permite conocer la orientacion
de las vibraciones. Por ejemplo, en el caso de un dcido graso todo trans, la tension del —CH, es
paralela a la superficie, por tanto se observard un D muy alto.

En los experimentos de reflexion absorcién 6 IRde dngulos bajos (RAIR), (Figura8.b), el haz
de IR se hace incidir con un cierto dngulo al sobre la superficie de un film depositado sobre una
superficie metdlica. Debido al cambio de fase del campo eléctrico asociado al fenémeno de la re-
flexion en el metal, la Unica componente resultante del campo eléctrico E sera la orientada nor-
malmente a la superficie del sustrato. Por consiguiente solamente se observarin aquellas vibra-
ciones moleculares con momento dipolar con componentes en aquella direccion. En estas con-
diciones, la espectroscopia RAIR ofrece la posibilidad de observar selectivamente vibraciones
moleculares perpendiculares a la superficie, mientras que las vibraciones paralelas serdn inactivas
en RAIR y activas en IR por transmisién. El uso conjunto de técnicas como transmision, ATR y
RAIRS proporciona muchos datos a cerca de la estructura de los films LB. Gracias a estas técnicas
ya la difraccion de Rayos X se ha establecido que los dcidos grasos se colocan perpendiculares a
la superficie del sustrato con un angulo de inclinacion de entre 8° y 25° [38]. También se ha utili-
zado este tipo de espectroscopia las para el estudio de monocapas de distintos compuestos [39].

En la Figura 9 se muestran espectros IR de la octa-terc-butil diftalocianina de praseodimio
obtenidos mediante diferentes técnicas. Enel espectro RAIR se puede observar ladisminuciénde
intensidad de labanda a 727 cm-* (vibracién fuera del plano de la molécula) con respecto al espec-
tro de transmision, indicando que esta vibracién se encuentra paralela a la superficie y que por
tanto, las moléculas se encuentran orientadas perpen-dicularmente a ella [40)

() Pastilla KBr

. (b) LB en ZaS
Transmisida
(¢) LB en An
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Figura9. Espectros IR de ZrPc: (@) Transmisién en pastilla de KBr;(b) Transmision deun film LB (84 monocapas) de-
positado en ZnS; (c) RAIR de un film LB (18 monocapas) depositado sobre Au
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Espectroscopias Raman

Con la espectroscopia Raman podemos obtener informacion similar, sobre la estructura,
orientacion y conformacion de las peliculas, que con IR ya que se trata de una espectroscopia vi-
bracional. El principal problema de esta técnica es la débil eficiencia del fendmeno (de cada 10¢
fotones incidentes, solo 1 estd asociado a la dispersion Raman) problema que se incremento por
la pequena cantidad de materia de una pelicula LB.

Cuando un haz de luz es dispersado por una molécula o una particula, la mayor parte de la
luzse dispersa con la misma frecuencia que la luzincidente (Raileigh scattering), sin embargo, una
pequena parte se dispersa ineldsticamente con una frecuencia diferente del haz incidente. Este
débil componente es el scattering Raman (RS) [41]. Cuando la excitacion se realiza a la misma
frecuencia que una transicion electronicareal de lamolécula, se obtiene el efecto Raman Resonan-
te (RRS) [42].

La aplicacion de la espectroscopia Raman a peliculas delgadas se produjo con el descubri-
miento de la Espectroscopia Raman Amplificada en Superficie (SERS) en 1974, mediante la cual
pueden obtenerse reforzamientos de la senal de hasta un millon de veces sila muestra se deposita
en una superficie metalica rugosa (por ejemplo islotes de plata).

El efecto Raman amplificado en superficie se interpreta como un reforzamiento del campo
electromagnéticolocal, consecuenciade la excitacion de plasmones superficiales enislotes meta-
licos de determinada geometria.

Por otra parte, si este efecto de amplificacion producido por una superficie rugosa metalica,
se combina con un fendmeno Raman Resonante, los dos factores de amplificacion se multiplican;
esta técnicase conoce como Raman Resonante amplificado ensuperficie (SERRS) v se obtiene en
moléculas adsorbidas en superficies activas en SERS que son croméforas a la longitud de onda de
la excitacion utilizada,
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Figura 10. SERS y SERRS de un film LB de diftalocianina de Disprosio. Lineas excitatrices: (1) 488nm; (2) 514.5nm;
(3) 647.1nm
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Lautilizacion de las técnicas de amplificacion (SERS y SERRS) es especialmente interesante
enmoléculas como las ftalocianinas que por absorber intensamente en la zona de 660nm pueden
serestudiadas mediante Raman Resonante (SERRS) utilizando como fuente de excitacion una ra-
diacion liser de color rojo [43].

En la Figura 10 se muestra el espectro SERRS de una monocapa de diftalocianina de dispro-
sio depositada en oro, obtenida utilizando como fuente de excitacién la linea de 488 nmy 514.5
nm (SERS) y 647.1 nm (SERRS).

Microscopia SPM (Scanning Probe Microscope)

SPM es un término genérico para denominar a una familia de técnicas, no destructivas, con
similares subcomponentesydiferentes sondas (vfundamentos fisicos asociados ala medida) [44].
L.as mds conocidas son la microscopia de efecto tunel (STM) [45,46] v la microscopia de fuerza
atomica (AFM) [47,48] que pueden utilizarse para obtener imdgenes directas de una superficie a
escala de nanometros. Estas técnicas constituyen uno de los avances analiticos mds importantes
de las ultimas décadas.

A diferencia de la miscroscopia tradicional, éptica o electrénica, estas técnicas basan su re-
solucion en una afilada punta metlica (tip) que realiza un barrido de la superficie v actia como
sensor de la geometria superficial de la muestra. Tres caracteristicas distinguen esta microscopia:
gran resolucion, obtencion de imdgenes tridimensionales v posibilidad de operar en diferentes
ambientes (vacio, aire, liquidos). Estas caracteristicas han permitido alcanzar amplificaciones de
hasta 10° X, lo cual significa que podemos "visualizar" entornos atémicos o moleculares.

Mientras que el STM registra los solapamientos de la densidad de estados local entre el tip y
el sustrato, el AFM mide las fuerzas interatomicas entre un tip unido a un vastago flexible y la su-
perficie de la muestra. La imagen en AFM se obtiene midiendo la respuesta eldstica de las molé-
culas a la fuerza ejercida por el tip.

Laprimera técnicarequiere muestraseléctricamente conductoras ylasegundapuedeoperar
indistintamente en materiales conductores o aislantes. La figura 11 muestra los esquemas de los
dos tipos de microscopia.

Mediante STM se pueden obtener resoluciones horizontales y verticales menores de 0.3 nm
v0.02 nmrespectivamente. Ademds las energias de los electrones son menores de 3 eV de modo
que no se produce degradacion de las peliculas como en otros métodos.

Los primeros experimentos de STM en peliculas LB no eran muy reproducibles y se publica-
ron multitud de artefactos. El problema reside en que las peliculas LB de dcidos grasos muestran
regiones aislantes a través de las cuales la corriente tinel debe pasar. Estas dificultades se evitan
mediante el AFM. Para evitar dafiar las peliculas al desplazar el tip sobre la superficie hay que tener
cuidado y limitar la fuerza ejercida por la punta sobre la superficie, Esto se consigue mediante el
denominado AFM de modo no contacto en el que la fuerza aplicada es menor, de modo que se
evita el dano a la superficie, aunque hay una cierta perdida de resolucion.

Las fuerzas que se usan en AFM van desde 10+ N en aire a 10-* N en medios liquidos.
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Figura 11. Principio de operacion (a) STM (b) AFM

La Figura 12 muestra una imagen de AFM de una pelicula LB de 12 monocapas de écido n-
eicosanoico depositada sobre silicio e la que se pueden llegara observar la disposicion de las mo-

léculas en la superficie de la monocapa.
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Figura 12. Imagen de AFM con resolucién molecular de 12 monocapas de dcido eicosanoico [tomado de ref 2]
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Resumen

Laincorporaciondeespeciesorganicas enelinteriorde losvacios rigidos vregulares que define lared cristalina
delaszeolitaspermiteconseguirvariardeunaformacontroladasuspropiedadesmoleculares. Enprimerlugar, el efecto
masnotableeslaposibilidaddetenermuestrasdezeolitas conteniendointermedios dereaccion tales comocarboca-
tionesocationesradicalesindefinidamenteestablesinclusoensuspensiénenmediosqueinmediatamentedestruirian
laespecie sinoestuvieraprotegidaporlared delazeolita. Enlapresentacion se comentarden detalle lavariacion de
las propiedades fotofisicas v fotoquimicas tras la encapsulacion.

Palabras clave: Zeolitas, Cationes radicales, Carbocationes, Complejos metilicos, Fotoquimica.

En los origenes, la Fotoquimica Organica estudio las transformaciones que tienen lugar en
medios homogéneosdonde los procesos queocurrenestan principalmente determinados porlos
grupos funcionales presentes en el sustrato. Idealmente la influencia del medio en estos casos es
escasa (Fotoquimica Molecular). Sin embargo, para conseguir control sobre la fotorreactividad re-
sulta evidente que la interaccion sustrato-medio es una herramienta valiosa.

En la Fotoquimica Supramolecular, la selectividad de la fotorreaccion se produce a partir de
la combinacién de cuatro efectos generales: i) control de la conformacién y movilidad del estado
fundamental, ii) confinamiento de los intermedios de reaccion generados en una cavidad de reac-
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cion restringida, iii) polaridad del medio; v iv) interacciones especificas del sustrato con centros
activos presentes en el material hospedador. En los primeros tres casos el medio juega un papel
pasivo sin alterar el mecanismo original de la fotorreaccion, mientras que en (iv) el material hos-
pedador tiene un papel activo dando lugar a nuevos procesos fotoquimicos.

Entre lossistemas supramoleculares aplicados en Fotoquimica, las zeolitas han mostrado ser
una de las matrices solidas mas versatiles v nuestro grupo ha venido describiendo fenomenos su-
pramoleculares por incorporacion de huéspedes orgdnicos en zeolitas que corresponden a algu-
no de los cuatro efectos generales anteriormente indicados.
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Las zeolitas son una familia muy amplia de aluminosilicatos cristalinos microporosos, la ma-
voria de ellos sintéticos. Dependiendo de la estructura de la zeolita, varia la geometria de los mi-
croporos cuyas dimensiones estdn en el rango de los tamanos moleculares. Es en estos espacios
interiores donde tiene lugar la reaccion fotoquimica. El numero de zeolitas actualmente descritas
essuperiora 300, pero este continua creciendo debido a que la sintesis de nuevos materiales me-
soporosos es un drea de investigacion muy activa. Por ello es posible escoger de entre una serie
muy diversa de geometrias (uni—, bi—and tridireccionales con diferentes tamanos, dimensiones v
conectividad) el material que mejor se ajuste para provocar el efecto deseado. Entre las muchas
propiedades interesantes de las zeolitas como medio, estd la de ser tranparentes a las radiaciones
de A>240 nm. Ello permite obtener espectros de UV-vis del huésped alojado en su interior y la
irradiacion de estos sustratos sin interferencia alguna de la matriz de zeolita.

En la presentacién se comentardn algunos resultados obtenidos por nuestro grupo re-
cientemente.'A modo de ejemplo, se ha sintetizado por ship-in-a-bottle una serie de cationes
tritilio en el interior de la zeolita Y (Figura), lo que ha permitido estudiar su fotofisica, caracterizar
por destello laser sus estados excitados y su empleo como sensibilizadores heterogéneos.? Asi
la libertad conformacional de los anillos aromaticos hace que en disolucion exista un rapido y efi-

1 Scaiano, J. C.; Garcia, H., Intrazeolite Photochemistry: Towards the Control of Molecular Photochemis-
try, Acc. Chem. Res. en prensa.

¥ Cano, M. L; Corma, A; Fomés, V.; Garcia, H.; Miranda, M.; Baerlocher, C.; Lengauer, C., Triarylmethylium
Cations Encapsulated within Zeolite Supercages, | Am. Chem. Soc. 1996, 118, 11006-11013.
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ciente mecanismo de desactivacion de los estados excitados por balanceo de estos anillos alre-
dedor del orbital p, desocupado del centro catiénico. Como consecuencia, no ha sido posible
detectar en disolucion estados excitados (bien singlete o triplete) de la mayoria de estos catio-
nes. En la mayoria de los el decaimiento emisivo (fluorescencia) de estos estados excitados es
tan poco eficiente a temperatura ambiente que se considera que no existe. En claro contraste,
la inmovilizacion que supone la inclusion de estos carbocationes en la matriz rigida de la zeolita
desactiva el mecanismo no emisivo y alarga enormemente las vidas medias de sus estados ex-
citados. Ello permite su deteccion y caracterizacion.
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Resumen

Eldiseno, lasintesisvlacaracterizacionfisicavestructuraldematerialesmolecularesypolimerosbasadosende-
rivadosdeftalocianina(Pc)conpropiedadesconductorasvopticas,asicomoelestudiodesusaplicacionestecnologi-
cas, son los objetivos principales de nuestro grupo de investigacion en la Universidad Autonoma de Madrid.

Las modificaciones estructurales de las ftalocianinas permiten la modulacion de sus parimetros v pro-
piedades fisicas dentro de un amplio rango. Concretamente, se ha abordado la racionalizacion del efecto de
la extensidon de la conjugacion en fralocianinas v andlogos sobre las propiedades conductoras v dpticas. Otra
meta importante es extender la investigacion de las propiedades dpticas no lineales (NLO) de tercer orden de
las fralocianinas a las de segundo orden, principalmente al diseno, sintesis v estudio de derivados octupolares
de fralocianina, con objeto de aumentar la variedad de simetrias moleculares v ofrecer parimetros adicionales
para la optimizacién de la respuesta no lineal. Por otro lado, la organizacion en arquitecturas supramoleculares
de los "bloques de construccion” basados en derivados de ftalocianina selectivamente funcionalizadas es
otro de los objetivos fundamentales. Metaloftalocianinas anfifilicas v asimétricas, subftalocianinas v hemipor-
firazinas han sido organizadas en forma de cristales liquidos moleculares o poliméricos, en peliculas finas (de
Langmuir-Blodgett, spin-coated, evaporadas) v en peliculas SAM (self assembled monolavers). Actualmente se
estan preparando también derivados ftalocianinicos para su integracion en sistemas sol-gel v para ser anclados
a polioxometalatos inorgdnicos, con el fin de preparar materiales con propiedades conductoras, dpticas o mag-
néticas, o que presenten simultdineamente mas de una de las propiedades mencionadas.

1. Introduccion

Los Materiales Moleculares * estan constituidos por unidades de origen orgdnico o metalor-
ginico que pueden sersintetizadas individualmente y organizadas en unasegunda etapa enalgin

1 (a) T.]. Marks, Angeuw. Chem. Int. Ed. Engl. 1990,29 857.(b)].S. Miller, Adv. Mater. 1990, 2,98, (c) Ibid 1993,
3,587. (d) Ibid. 1993, 5, 671. (e) A. Kraft, A. C. Grimsdale, A. B. Holmes, Angeuw. Chem. Int. Ed. Fngl. 1998,37, 402,
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tipo de fase condensada (cristal-liquido, pelicula fina...). Estos materiales presentan propiedades
eléctricas, Opticas y magnéticas no convencionales. Entre las caracteristicas mds notables de este
tipo de materiales destacan la facilidad de procesado de las moléculas individuales, la modificacion
de las propiedades observadas por disefio molecular a través de sintesis orgdnica convencional y
la posibilidad de correlacionar las caracteristicas estructurales de estos sistemas complejos con las

propiedades que presentan,

Materiales

Fisica

Ingenieria

Sintesis orgdnica Unidades Autoorganizacién Materiales
A
moleculares Arquitectura ERAINCCIRIEN
molecular

Asi por ejemplo, los materiales moleculares de tipo conductor poseen importantes ventajas
sobre los materiales inorgdnicos convencionales, tales como menor peso, versatilidad, capacidad
de modulacion, etc., y por ello han recibido una particular atencion en los tltimos anos dirigida a
susaplicaciones tecnoldgicas >3, Sin embargo, muchos miembros dela actual generacion de sus-
tancias con caracteristicas conductoras, como por ejemplo poliacetilenos, politiofenos y polime-
ros relacionados, presentan severas limitaciones con respecto al control a nivel supramolecular de
la estructura quimica *. Ademds, el dopado oxidativo en estos productos conduce usualmente a
compuestos inestables que no pueden ser ficilmente procesados. Por estas razones la investiga-
cionen conductores orgdnicos se ha concentrado recientemente en el desarrollo de sistemas que
presenten propiedades conductoras * o semiconductoras intrinsecas **sin dopado externo. Por
otra parte, y dado que los métodos disponibles para el procesado de estos materiales son limita-
dos, existe un gran interés en disponer de compuestos semiconductores solubles en disolventes
orgdnicos que permitan la produccion de peliculas finas (films o coatings). En definitiva, el desa-
rrollo de materiales eléctricamente activos a nivel molecular es necesario para muchas aplicacio-
nes tecnologicas, como dispositivos electronicos, células fotovoltaicas, materiales para registro la-
ser, sensores de gases, etc.

? (a) P. Biuerle, Adv. Mater. 1993, 5,879y bibliografiaalli citada. (b) M. S. Vollmer, F. Wiinthner, F. Effenberger,
P. Emele, D. U. Mever, T. Stimpfig, H. Port, H. C. Wolf, Chem. Eur. J. 1998, 4, 260.

3 H. Schultz, H. Lehmann, M. Rein, M. Hanack, Structure and Bonding 74, Springer-Verlag, Heidelberg, 1991,
p.41.

¥ (a)]. Simon, ].-J. André, Molecular Semiconductors, Springer-Verlag, Berlin, 1985, (b) . Simon, ] -J. André, M.
MaitrotinMolecular Electronics, Ed. M. Borissov, World Scient. Pub., Singapore, 1987. (c) P.Tureketal. J. Amer. Chem.
Soc. 1987, 109, 5119.
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Por otra parte, del creciente desarrollo de las tecnologias fotonicas ha surgido la necesidad de
fabricar materiales opticos no lineales (NLO) altamente efectivos cuyas propiedades son de granim-
portancia en campos aplicados ’. Asi, durante los tltimos anos, ha crecido extraordinariamente el
interés en materiales organicos, moleculares y polimeros para aplicaciones NLO ®, debido a los
grandes coeficientes 6pticos nolineales que presentan. Los materiales orgdnicos ofrecenimportan-
tes ventajas sobre los inorgdnicos en este drea, incluyendo tiempos de respuesta inferiores a los pi-
cosegundos, bajas pérdidas, pequenas constantes dieléctricas y el potencial de ser procesados en
guias de onda ®. Algunas de las aplicaciones de los materiales orgnicos son el almacenamiento 6p-
tico de datos con alta densidad, holografia, conjugacion de fase, convertidores de frecuencia y ge-
neradores de segundo y tercer armonico. Actualmente, dispositivos basados en polimeros elec-
troGpticamente activos estin comenzando a entrar en el mercado americano’. Mencién aparte me-
recen los limitadores Gpticos que estan recibiendo una gran atencion por sus diversas aplicaciones .

Las ftalocianinas (Pcs) (1) ? se han investigado con detalle durante muchos afos, especial-
mente con respecto a sus propiedades como colorantes en tintes v pinturas. Sin embargo, en los
altimos 20 anos la quimica de las ftalocianinas ha sufrido un resurgimiento, basado en que estos
compuestos y muchos de sus derivados presentan propiedades fisicas no convencionales de gran
interés para la aplicacion en ciencia de materiales. Por ello el interés en las ftalocianinas se ha ex-
tendido rapidamente de la investigacion basica a campos aplicados, tales como células fotovoltai-
cas, electrocromismo, almacenamiento 6 ptico de datos, colorantes para liseres, cristales liquidos,
sensores quimicos v fotosensibilizadores para terapia fotodindmica’.

Las ftalocianinas son actualmente derivados de gran interés cientifico y tecnoldgico, ya que
pueden ser aplicados en la fabricacion de dispositivos electronicos u optoelectronicos como con-
secuencia de las propiedades semiconductoras '’y épticas no lineales” que poseen. La relevancia
de las ftalocianinas radica en su variedad, la flexibilidad de su arquitectura y en su excepcional es-

5 R. Dagani, C & EN 1996, March 4, 22.

® T Verbiest, S. Houbrechts, M. Kauranen, K. Clays, A. Persoons, |. Mater. Chem. 1997, 7, 2175.

7 (a) NonlinearOpticsof Organic Molecules and Polvmers, (Eds. H.S. Nalwa, S. Mivata), CRC Press, BocaRaton,
FL 1997. (b) G. de la Torre, P. Vizquez, F. Agullé-Lopez, T. Torres, | Mater: Chem. 1998, 8, 1641-1683.

8S.R. Marder, ]. Perry, Adv. Mater. 1993, 5, 804 v bibliografia alli citada.

? (a) Phthalocyanines. Properties and ApplicationsVols. 1-4 (Eds. C. C. Leznoff, A. B. Lever), VCH Publishers,
Inc., Cambridge, 1989, 1993 and 1996. (b) M. Hanack and M. Lang, Chemtracts-Organic Chemistry, 1995, 8, 131.

19 “IntrinsicMolecularSemiconductors: Electronicsandlono-electronicsFinalities” ] Simonand T Toupancein
Comprebensive Supramolecular Chemistry, Vol. 10 (Eds. D.N, Reinhoudt), Pergamon, Exeter, 1996.
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tabilidad. Estas poseen unsistema electronico aromatico bidimensional de 18 electrones T, sobre
el cual pueden llevarse a cabo multiples modificaciones, tanto en el propio macrociclo, introdu-
ciendo porejemplo mds de 70 dtomos metdlicos o no metalicos diferentes (metaloftalocianinas),
o introduciendo una gran variedad de grupos funcionales en la periferia !'.

Ademds, la sustitucion formal de una o mas unidades isoindélicas por otro heterociclo da
lugar a los andlogos de ftalocianina. Las propiedades fisico-quimicas de las ftalocianinas pueden
ser alteradas significativamente por modificacion de sus subunidades moleculares. Asi por ejem-
plo, la versatilidad en la preparacién de ciertos andlogos como las triazoloftalocianinas (2) 2y las
triazolohemiporfirazinas (3) ", estrechamente relacionadas con las ftalocianinas, proporciona la
oportunidad de variar la estructura electronica a través de modificaciones en el ligando y cambios
de metal. Las ftalocianinas pueden ser también polimerizadas de manera mono-y bidimensional.
Todos estos cambios facilitan la modulacion de los pardmetros electrofisicos dentro de un amplio
rango, lo que permite consecuentemente la variacion a medida del comportamiento eléctrico y
optico de estos compuestos.

N—N N-NH
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Porotro lado, las ftalocianinas pueden presentar distintos tipos de fases condensadas, tales
como monocristales, cristales liquidos, peliculasde Langmuir-Blodgett, entre otros. Este hecho re-

" M. Hanack, H. Heckmann and R. Polley in Methods of Organic Chemistry (Houben-Weyl), Ed. E. Schaumann,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1998, vol. E9d, p. 717.

3% (a) F. Ferndndez-Lizaro, A. Sastre, T. Torres, J. Chem Soc., Chem. Commun. 1994, 1525. (b) B. Cabezén, S.
Rodriguez-Morgade, T. Torres, [ Org. Chem. 1995,60,1872. (c) B.Cabezon, F. Fernandez-Lizaro,M.V. Martinez-Diaz,
S.Rodriguez-Morgade, A. Sastre, T. Torres, Synth. Met. 1995,71, 2289. (d) F.Armand, M.V. Martinez-Diaz, B. Cabezdn,
P.A. Albouy, A. Ruaudel-Teixier, T. Torres, | Chem Soc., Chem. Commun. 1995,1673. (e) T. Torres, F. Ferndndez Lizaro,
PatenteEspariolaN° P9202185,1992. (f) T.Torres, B.Cabezon, S. Rodriguez-Morgade, PatenteEspariolaN°® P9401179,
1994. (g) F.Armand, B. Cabezon, M. V. Martinez-Diaz, A. Ruaudel-Teixier, T. Torres, /. Mater. Chem. 1997,7,1741. (h) F.
Ammand, O. Araspin, A. Barraud, B. Cabezdn, T. Torres, Synth. Met. 1997,84, 879. (i) M. Nicolau, B. Cabezon, T.Torres,
Coord. Chem. Rev.1999,190-192,231. (j) Beatriz Cabezon, Tesis Doctoral, Universidad Auténoma de Madrid, 1997.

13 (a) Fernindez-Lazaro, F.; de Mendoza, ].; M6, O,; Rodriguez-Morgade, S.; Torres, T; Yariez, M.; Elguero, ].J.
Chem. Soc., PerkinTrans. [11989,797. (b) F. Fernindez-Ldzaro, S. Rodriguez-Morgade, T. Torres, Synth. Met. 1994, 62,
281. (c) F. Fernandez-Lizaro, W. Schifer, T. Torres, Liebigs Ann. 1995,495. (d) S. Rodriguez-Morgade, T. Torres, fnorg.
Chim. Acta 1995,230,153.(e) G. de la Torre, T. Torres J. Org. Chem.1996,61, 6446. (f) F. Fernandez-Lazaro, T. Torres,
B. Hauschel, M. Hanack, Chem. Rev. 1998, 98, 563.
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sulta extremadamente importante ya que permite la organizacion de las ftalocianinas en arquitec-
turas supramoleculares que presentan propiedades a nivel macroscépico y mejora el procesado
de estas moléculas con vistas a su incorporacion en dispositivos moleculares.

Si bien el trabajo realizado en el drea de las propiedades conductoras de las ftalocianinas ha
sido amplio*®, mucho menos extenso ha sido el llevado a cabo en el campo de sus propiedades
opticas no lineales (NLO). La deslocalizacion electronica entre el metal central y los ligandos fta-
locianinicos contribuye a laobtencion de grandes coeficientes NLO. Ademis, la diversidad de 4to-
mos metdlicos que pueden ser introducidos en la cavidad central, algunos con varios estados de
oxidacion, permite la modulacion de las interacciones de transferencia de carga. El principal pro-
blema para el estudio de estos materiales reside en las dificultades sintéticas que se presentana la
hora de preparar ftalocianinas solubles en disolventes orgdnicos, especialmente cuando éstas se
intentan disefar para presentar una propiedad NLO determinada. Asi por ejemplo, la preparacion
de fralocianinas carentes de centro de simetria con sustituyentes dadores y aceptores sobre la
misma molécula capaces de generar el segundo armonico (SHG) es un proceso dificil, ya que no
existen métodos generales regioselectivos para la sintesis de ftalocianinas asimétricas®"".

Mencidn aparte merecen las aplicaciones de las ftalocianinas como materiales activos en di-
ferentes tipos de sensores. Estos compuestos interaccionan con gases toxicos, induciendo un
cambio en las propiedades conductoras y Opticas de las ftalocianinas que puede ser detectado
convenientemente 4. Asi, las propiedades eléctricas de las metaloftalocianinas varian tras ser ex-
puestas a gases tales como di6xido de nitrégeno o amoniaco. Este fendmeno ha conducido al de-
sarrollo de detectores de gases que utilizan ftalocianinas como componente quimico sensitivo.
Losinconvenientes quedificultan laaplicacion practicade sensores de gases conductimétricos ba-
sados en estos materiales son la falta de selectividad, los largos periodos de respuesta y, particu-
larmente, un pobre comportamiento a temperaturaambiente. Sin embargo, se han descrito ftalo-
cianinasanfifilicas depositadas porel método de Langmuir-Blodgett que presentan excelente sen-
sibilidad y selectividad frente a vapores, por ejemplo, de di6xido de nitrogeno™**.

Porotra parte losdenominados sensores 6pticos basados en moléculas orgdnicas estin sien-
doactualmente objeto de especial atencion. Los sensores Opticos son unos de los mas adecuados
para su utilizacion como dispositivos en medios donde se necesita un buen aislamiento eléctrico
y un tamano reducido. Su uso se basa en las variaciones de las propiedades de absorcion o de emi-
siénde luzde ciertos reactivos quimicamente sensibles cuando estan en contacto con el compues-
to que se analiza. Usualmente, el reactivo debera tener un elevado coeficiente de absorcién y emi-
sién de fluorescencia con un razonable rendimiento cudntico'™ Dentro de este campo las ftalo-
cianinas, y sus homologos inferiores las subftalocianinas, son compuestos muy apropiados ya que

" (a) . D. Wright, Prog. Surface Sc. 1989, 31, 1. (b) A. W. Snow and W. R. Barger, in Pbthalocyanines. Pro-
perties and Applications, Vol. 1 (Eds. C.C. Leznoff, A.B.P. Lever), VCH Publishers, Inc., Cambridge, 1989, p 341. (c)
S. Mukhopadhyay, C.A. Hogart, Adv. Mater. 1994, 6, 162. (d) ]. Souto, R. Aroca, ] A. de Saja, J. Phys. Chem. 1994,
98, 8998. (e) J. Souto, M.L. Rodriguez, ] A. de Saja, R. Aroca, Int. Electronics 1994, 76, 763. (f) T. R. E. Simpson,
D. A. Russell, M. J. Cook, A. B. Horn and S. C. Thorpe, Sensors & Actuators B 1995, 29, 353. (g) B. Schéllhorn, J.
P. Germain, A. Pauly, C. Maleysson, J. P. Blanc, Thin Solid Films 1998, 326, 245.
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poseen una intensa absorcion en el visible (banda Q) v, con los metales adecuados en el interior
de la cavidad, huena fluorescencia de emision.

En todas las dreas mencionadas atn se requiere un considerable esfuerzo sintético especial-
mente dirigido a la preparacion de ftalocianinas adecuadamente funcionalizadas para formar fases
condensadas organizadas en arquitecturas supramoleculares, como pueden ser las ftalocianinas
anfifilicas para la preparacion de peliculas finas de Langmuir-Blodgett o ftalocianinas sustituidas
para su polimerizacion o anclaje a polimeros. La sintesis orgdnica aparece aqui como especialidad
llave entre el disenio moleculary el estudio de las propiedades de los materiales basados en ftalo-
cianinas, permitiendo la realizacion de procesos iterativos de optimizacion de la propiedad fisica
gracias a la versatilidad de los métodos sintéticos.

2. Resultados
El objetivo prioritario de nuestra investigacion es el diseno, la sintesis, la caracterizacion fisi-

cavestructural, la ingenieria, v el estudio de las propiedades y aplicaciones tecnoldgicas de ftalo-
cianinas v andlogos.
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Asi, se han llevado a cabo alteraciones estructurales formales sobre el anillo de ftalocianina
encaminadas a mejorar las propiedades eléctricas y dpticas de estos compuestos. Una de ellas ha
sido la incorporacién en la estructura de una subunidad de 1,2 4-triazol para dar lugar a las deno-
minadas triazoloftalocianinas®™ (2), que son sistemas isoelectronicos con las ftalocianinas intrin-
secamente asimétricos. Lasintesis de estos derivados puede llevarse a cabo por condensacion de
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3,5-diamino-1,2 4-triazolyunal,3-diiminoisoindolina convenientementesustituidaenlas propor-
ciones adecuadas, en presencia de una sal metalica actuando como plantilla™®. Estos compuestos
también pueden ser preparados empleando una ruta por pasos a través de un intermedio abierto
de tres unidades de tipo 4, lo que permite la introduccién de isoindoles diferentemente sustitui-
dos en la triazoloftalocianina final 5'%. Asi, se ha procedido a la funcionalizacidn periférica de estos
derivados con el fin de obtener compuestos solubles en disolventes organicos y facilitar su proce-
sabilidad. Dado el caracter polar del anillo de triazol, basta con sustituir adecuadamente el resto
de los anillos de isoindol para acceder a sistemas anfifilicos, aunque también se ha incrementado
el caricter polar del anillo de triazol por alquilacion de esta subunidad generando una carga posi-
tivareall? Lastriazoloftalocianinas convenientemente sustituidas obtenidas hansido organizadas
en peliculas finas empleando la técnica de Langmuir-Blodgett'**¢ Las peliculas LB de derivados
detipo 5 han sido ensayadas como detectores conductimétricos de gases'™, habiéndose encon-
trado buenas respuestas de sensibilidad y selectividad en ciertos casos, por ejemplo frente al diéxi-
do de nitrogeno.

(—"/\t, “’{N’L " I e

Lo

Se han preparado otros andlogos de ftalocianina en los cuales dos unidades de isoindol han
sido formalmente reemplazadas por dos anillos de 1,2 4-triazol (3) 13 Este derivado, denominado
triazolobemiporfirazina, es un sistema no aromatico de 20 electrones wen el cual la conjugacion
no se extiende por todo el macrociclo sino que es fundamentalmente local. Su sintesis se lleva a
cabo por condensacion cruzada de 1,3-diiminoisoindolina y 3,5-diamino-1,2 4-triazol. Debidoala
baja solubilidad de la triazolohemiporfirazina y de sus complejos metdlicos, se han introducido
sustituyentes lipofilos en los anillos isoindélicos, en los triazolicos, 0 en ambos (6). Se ha puesto
de manifiesto que, mientras que la sustitucion N-triazolica es determinante para la obtencion de
compuestos solubles, la sustitucion en los isoindoles resulta ser insuficiente para asegurar una
buenasolubilidad. Elinconveniente de empleartriazoles N-sustituidos es que se obtienen mezclas
de regioisomeros dificiles de separar.

Las triazolohemiporfirazinas dopadas oxidativamente presentan valores de conductividad
que las sitdan dentro del rango semiconductor1®, Hemiporfirazinas como las representadas en
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6 poseen ademis propiedades de agregacién "’y dpticas no lineales 1 Laobtencién de derivados
funcionalizados periféricamente, solubles en disolventes organicos, ha permitido la organizacion
de las triazolohemiporfirazinas en peliculas de Langmuir-Blodgett 7y en fases liquido-cristalinas
18 forzindose en ambos casos el apilamiento de los metalomacrociclos. También se han prepara-
do polimeros de hemiporfirazina de hierro utilizando ligandos puente 5

Siguiendo una estrategia sintética por pasos, se han preparado triazolohemiporfirazinas sus-
tituidas en los anillos de triazol y con diferente sustitucion isoinddlica, aisladas como un tnico re-
gioisémero (8) . Estos derivados han mostradointeresantes propiedades de organizacionen pe-

liculas de Langmuir-Blodgett y dpticas no lineales %°.

R N,cu"hs

i g "

En el caso de las ftalocianinas, también se ha conseguido la formacion de estructuras apila-
das por sustitucion del anillo aromatico con cadenas altamente ramificadas (9) **. Estos derivados
son altamente solubles en disolventes orginicos y forman cristales liquidos discoticos con meso-

15 F, Fernandez-Lazaro, A. Sastre v T. Torres, . Chem. Soc., Chem. Commun. 1995, 419.

16 (a)M.A.Diaz-Garcia,l. Ledoux,F.Fernindez-Lizaro,A. Sastre, T. Torres, F. Agullo-Lopezy]. Zyss,J. Phys. Chem.
1994,98,4495. (b)M.A. Diaz-Garcia, . Ledoux, F. Femidndez-Lazaro, A. Sastre, T. Torres, F. Agullo-Lopezy]. Zyss MCLC
SET, Sect. B: Nonlinear: Opt. 1995, 10, 101,

17 (a) S. Pfeiffer, C. Mingotaud, C. Garrigou-Lagrange, P. Delhaes, A. Sastrey T. Torres, Langmuir 1995,11,2705.
(b) F. Femandez-Lazaro, M.A. Diaz-Garcia, A. Sastre, P. Delhaes, C. Mingotaud, F. Agullé-Lopez y T. Torres, Synth. Met.
1998, 93, 213.

¥ (2) 0. Ferndndez, G. de la Torre, F. Fernindez-Lazaro, ]. Barberd, T. Torres, Chem. Mat. 1997, 9, 3017.

¥ 0. Fernandez-Rodriguez, F. Fernindez-Lzaro, B. Cabezdn, M. Hanack, T. Torres, Synth. Met. 1997, 84, 369.

% Gema de la Torre, Tesis Doctoral, Universidad Auténoma de Madrid, 1998.

*! (a)]. A.Duro, T. Torres, Chem. Ber. 1993, 269. (b) J. A. Duro, G. de la Torre, T. Torres, Tetrabedron Lett. 1995,
36, 8709. (c) ]. A. Duro, G. de la Torre, ]. Barberd, |. L. Serrano, T. Torres, Chem. Mat. 1996, 8, 1061.
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fases columnares hexagonales™. También presentan organizacion columnarendisoluciénen pre-
sencia de sales de metales alcalinos y alcalinotérreos?*Py han podido ser procesados en forma de
peliculas finas %, empleando la ya mencionada técnica de Langmuir-Blodgett. Estas fralocianinas
octasustituidas presentan propiedades dpticas no lineales de tercer orden a nivel microscopico

y macroscopico®.
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Una meta importante de nuestro trabajo es extender la investigacion de las propiedades op-
ticas no lineales de las ftalocianinas de tercer a segundo orden. Recientemente, se ha abordado la
sintesis de ftalocianinas de tipo “push-pull” asimétricamente sustituidas por grupos dadores y
aceptores en la misma molécula **. Este patron de sustitucion promueve una deslocalizacion de
cargaefectivaque conduce asistemas altamente polarizables, especialmente disenados parala ob-
tencion dealtas respuestas dpticas no lineales de segundo orden *°. Estas ftalocianinas se obtienen
empleando diferentes métodos sintéticos, por condensacion estadistica de dos ftalonitrilos 0 1,3-
diiminoisoindolinas®*? diferentemente sustituidos o por reaccion de expansion de anillo de una
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** (a) M.A. Diaz-Garcia, | M. Cabrera, F. Agullo-Lopez, |.A. Duro, G. de la Torre, T. Torres, F. Fernandez-Lizaro, P.
Delhaes v C. Mingotaud, Appl. Phys. Lett. 1996,69,293. (b) S. Fouriaux, F.Armand, O. Araspin, A. Ruaudl-Teixier, E. M.
Mava, P.Vazquez, T.Torres,J. Phys. Chem. 1996,100,16984. (c) M.A. Diaz-Garcia, F. Fernandez-Lizaro, G. dela Torre,
E.M. Mava, P. Vizquez, F. Agullo-Lopez v T. Torres, Synth. Met. 1997, 84, 923.

# M. A. Diaz, 1. Ledoux, J. A. Duro, T. Torres, F. Agullo, |. Zvss, /. Phys. Chem. 1994, 98, 8761.

* (a) A. Sastre, T. Torres, M. Hanack, Tetrabedron Lett. 1995.36,8501. (b) A. Sastre, B. del Rey, T. Torres /. Org.
Chem. 1996, 61, 8591-8597. (¢) G. de la Torre, T. Torres. [ Phorphyrins Phthalocyanines 1997, 1,221. (d) G.dela
Torre, |. Garcia-Ruiz, T. Torres, Eur: | Org. Chem., 1999. 2323,

# G. de la Torre, T. Torres, F. Agullé-Lopez, Adv. Mater. 1997, 9, 265.
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subftalocianina con una 1,3-diiminoisoindolina®*®. Concretamente, se han preparado los deriva-
dos asimétricamente sustituidos de tipo 1054y 112 que presentan un alto grado de conjugacién
en el plano y, por tanto, un mayor nimero de electrones polarizables. Se ha estudiado el efecto
de la extension de la conjugacion en el plano y la influencia del tipo de metal central en las pro-
piedades NLO *". Los derivados de tipo 10y 11 poseen elevados coeficientes pticos no lineales
de segundo orden, siendo hasta ahora los mds altos descritos en la bibliografia para este tipo de
compuestos”**.

La preparacion de subftalocianinas (12), con un marcado caracter octupolar, ha permitido
aumentar la variedad de simetrias moleculares y ofrecer paraimetros adicionales para la optimiza-
cion de la respuesta no lineal. Las subftalocianinas son macrociclos aromdticos compuestos por
tres unidades de isoindol que contienen un dtomo de boro en su interior sustituido axialmente
por un atomo de cloro. Estos compuestos se obtienen por reaccion de los ftalonitrilos adecuada-
mente sustituidos en presencia de tricloruro de boro (III). Nosotros hemos preparado una serie
desubftalocianinassustituidascongruposdadores oaceptoresde electronesaltamente solubles
en disolventes orgdnicos. El interés de nuestro grupo en la preparacion de subftalocianinas con
sustitucion isoinddlica *® radica tanto en la posibilidad de emplearlas como precursores para la
sintesis de ftalocianinas asimétricas®*®, como en sus fascinantes propiedades 6pticas no lineales
de segundoyy tercer orden **, Estos compuestos, carentes de centro de simetria, exhiben pola-

% Eva Mava, Tesis Doctoral, Universidad Auténoma de Madrid, 1999.

?7 (a) A. Sastre, M. A. Diaz-Garcia, B. del Rey, C. Dhenaut, ]. Zyss, 1. Ledoux, F. Agullo-Lopez, T. Torres, |, Phys.
Chem. 1997, 101,9773. (b) G. Rojo, G. de la Torre, ]. Garcia-Ruiz, 1. Ledoux, T. Torres, ]. Zyss, F. Agullo-Lopez. Chem.
Phys., 1999, 245, 27.

% (a) M. Geyer, F. Plenzig, ] Rauschnabel, M. Hanack, B. del Rey, A. Sastre, T. Torres, Synthesis 1996, 1139. (b)
B.del Rey, T.Torres, TetrabedronLett. 1997,38,5351. (c) T.Torres, A. Sastre, B. del Rey, PatenteEspanola N° P9500117,
1995. (d) C. Claessens, T. Torres, Eur. . Org. Chem., 2000, 1603.

# (a) M. A. Diaz, F. Agull6-Lépez, A. Sastre, T. Torres, W. E. Torruellas, G. 1. Stegeman, /. Phys. Chem. 1995,99,
14988. (b)A.Sastre, T.Torres,M.A. Diaz-Garcia, F.Agullo-Lopez, C. Dhenaut, S. Brasselet, . Ledoux,]. Zyss J. Am. Chem.
Soc. 1996,118,2746.(c) G. Rojo,A.Hierro,M.A. Diaz-Garcia, F. Agullo-Lépez, B. del Rey, A. Sastre, T. Torres, Appl. Phys.
Lett. 1997, 70, 1802. (d) B. del Rey, U. Keller, T. Torres, G. Rojo, F. Agullé-Lopez, S. Nonell, C. Marti, S. Brasselet, 1.
Ledoux, J. Zyss, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 12808,

% B.del Rey,M.V.Martinez-Diaz, T.Torres, B. Agricole, C. Mingotaud, N. Cuvillier,G. Rojo, F. Agullé-Lopez /. Mat.
Chem., 1999, 9, 1521.
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rizabilidades de segundo orden (SHG) comparables alas mayores descritas en la bibliografia para
cromoforos organicos. Se ha observado una gran influencia de las caracteristicas electronicas de
los sustituyentes en las respuestas Gpticas no lineales*™,

Asimismo, se han sintetizado subftalocianinas con diferente sustitucidn axial, que se prepa-
ran por reaccion de sustitucion del atomo de cloro o bromo de la subftalocianina correspondien-
te por nucle6filos adecuados™'. Alguno de los derivados sustituidos axial- y/o periféricamente
han sido organizados en peliculas finas por la técnica spin-coating™ o de Langmuir-Blodgett®"

Otro de los objetivos de nuestro grupo de trabajo es la racionalizacién del efecto de la exten-
sion de la conjugacion en ftalocianinas y andlogos. Asi, se han preparado derivados ftalocianinicos
de naturaleza dimera o trimera. Una de las estrategias para la formacion de dimeros es la union de
dos metalomacrociclos a través de enlaces acetilénicos sencillos o enlaces difnicos, como la repre-
sentada en 13°!. Estos compuestos se obtienen por reaccion de acoplamiento de una alquinofta-
locianina con una haloftalocianina o por homoacoplamiento de los correspondientes alquinos,
respectivamente. Estas rutas permiten acceder a derivados binucleares con diferente sustitucion
ycondiferentes metales en cada uno de los metalomacrociclos que forman la molécula. Las carac-
teristicas "push-pull” de este tipo de sistemas les convierte en derivados coninteresantes propie-
dades dpticas no lineales de segundo orden, que estén siendo actualmente objeto de estudio ¥
Ademds, la gran conjugacion que presentan estos compuestos les confiere interesantes propieda-
des 6pticas no lineales de tercer orden””. Por otro lado, los estudios electroquimicos realizados
sobre estos compuestos indican la existencia de una comunicacion electronica entre los dos ani-
llos de ftalocianina.

aut

Bul

Con el dnimo de incrementar la dimensionalidad y la deslocalizacion electronica de las mo-
léculas para el estudio de sus propiedades NLO de tercer orden, se han preparado derivados bi-
nucleares fusionados ftalocianina-triazolohemiporfirazina (14)* o ftalocianina-ftalocianina
(15)%. Los derivados heterobinucleares de tipo 14 se han preparado por reaccion de condensa-

3 (a) E.M. Maya, P.Vizquez, T. Torres,Chem. Commun. 1997, 1175. (b) E.M. Maya, P. Vazquez, T. Torres, Chem.
Eur. ], 1999, 5, 2004.

32 G. de la Torre, M. V. Martinez-Diaz, P. Ashton, T. Torres, |. Org. Chem. 1998, 63, 8888.

3 G. de la Torre, M. V. Martinez-Diaz, T. Torres, J. Porphyrins Phthalocyanines, 1999, 3, 560.
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cion estadistica de una dicianotriazolohemiporfirazina 8 con un ftalonitrilo adecuadamente susti-
tuido, en presencia de una sal metlica cuyo catién actia como plantilla. De esta manera es posible
accederasistemas homo-y heterodimetalicos con potenciales propiedades de transferenciaelec-
trénica. De la misma manera, se han preparado los derivados 15, por reaccion de condensacion
estadistica entre una ftalocianina portadora de dos grupos ciano y un ftalonitrilo convenientemen-
tesustituido. Las propiedades NLO de estos compuestos estdn siendo estudiadas en laactualidad.
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También se ha llevado a cabo la preparacion de ftalocianinas unidas a subunidades electro-
activas (ferrocenos, quinonas, bipiridinas) con potenciales propiedades de transferencia electro-
nica. Concretamente, se han preparado diadas v triadas (15) basadas en unidades de ftalocianina
v ferroceno que se encuentran unidas entre si a través de espaciadores conjugados®”.

C(CHa)s

* A. Gonzilez, P. Vizquez, T. Torres, Tetrahedron. Lett. 1999, 40, 3263,
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3. Perspectivas de futuro

Lasaplicacionestecnoldgicas de los materiales moleculares con propiedades dpticas son muy
amplias y han sido mencionadas anteriormente. El interés de los sistemas ftalocianinicos prepara-
dos no so6lo se centra en este tipo de propiedades sino también en otras tales como sus propieda-
des conductoras, magnéticas, electroquimicas y médicas (por ejemplo, fotosensibilizadores en la
terapia fotodindmica, PDT) que podrian ser la base para variadas aplicaciones multisectoriales.

En cuanto a objetivos puramente sintéticos, se pretende desarrollar métodos regioselec-
tivos de preparacion de ftalocianinas y subftalocianinas y se prestard especial atencion al disefio
ysintesis de moléculas octupolares. A este respecto se analizard el papel del metal central como
inductor de la geometria molecular.

Con el fin de preparar materiales moleculares con propiedades especialmente disenadas,
continuaremos desarrollando los aspectos de la organizacion en arquitecturas supramoleculares
de “bloques de construccién”basados en ftalocianinasy analogos selectivamente funcionalizados.
De este modo, se efectuara la sintesis de derivados macrociclicos asimétricos para su incorpora-
cion sobre substratos solidos por fuerzas fisicas, empleando las ya mencionadas técnicas de Lang-
muir Blodgett v spin-coating, o por uniones quimicas covalentes, como las peliculas SAM (self
assembled monolavers) v los sistemas sol-gel. Dentro de este apartado se seleccionardn como
dianasftalocianinasasimétricamentesustituidasysistemashemiporfirazinicosanfifilicos (sistemas
LB), asi como derivados sustituidos periféricamente por grupos tioles (SAM). De esta manera,
seria posible acceder a dispositivos que funcionen como sensores opticos. La deteccion de una
especie por este método se basa en las caracteristicas propiedades de absorcidn y emision de las
fralocianinas y analogos, las cuales son modificadas por exposicion de éstas a las especies para
cuyo reconocimiento han sido disefadas. Se pretende asi la evaluacién de la capacidad de estos
materiales para la deteccion de gases téxicos como amoniaco y didxido de nitrégeno en el medio
ambiente.

En lo que respecta a las propiedades dpticas no lineales, los esfuerzos se centraran en la pre-
paracion de ftalocianinas o andlogos de indio, titanio, cobalto y plomo que puedan presentar pro-
piedades como limitadores épticos, con perspectivas de aplicacion de estos materiales como
protectores de sensores, incluyendo el ojo humano. También se estudiard el potencial de las subf-
talocianinas para este fin.

Estudios prospectivos de otras propiedades fisicas de los materiales avanzados ya prepara-
dos, relacionadas con las propiedades Opticas, también serdn llevados a cabo. Por ejemplo, su
aplicacion como fotosensibilizadores en la terapia fotodindmica (PDT), paralo cual se preten-
de emplear subftalocianinas solubles en agua, en células fotovoltaicas y en procesos de fotocon-
ductividad y transferencia electrénica, para lo que se empleardn, entre otros, los derivados
binucleares heterodimetalicos anteriormente mencionados. Finalmente, elanclaje de derivados
fralocianinicos a polioxometalatos inorganicos, con objeto de acceder a materiales multipropie-
dad (6ptica-magnética, conductora-magnética), entra también dentro de nuestros proyectos de
futuro.
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Abstract

En este articulo se revisan los métodos de espectrometria de masas utilizados en el andlisis de los com-
ponentes de materiales moleculares y se describe en mavor detalle las aportaciones en el campo de los tetra-
tiafulvalenos en lo que se refiere a determinacion estructural, estudio de la estabilidad de cationes radicales v
estudio de la formacion de complejos metdlicos de éteres corona fusionados a tetratiafulvalenos.
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1. Introduccion histérica

La espectrometria de masas (EM) es la técnica que proporciona la relacion masa/carga de
particulas gaseosas analizadas en alto vacio. Los primeros espectros de masas fueron realizados
a principios del siglo XX por J.J. Thompson' y en afios sucesivos se detectaron de manera precisa
los isotopos de casi todos los elementos conocidos en aquel momento. El propio J.J.Thompson
reconocio la posibilidad de analizar sustancias organicas mediante espectrometria de masas y
desde entonces esta técnica se viene empleando de manera rutinaria en la determinacion de
masas moleculares y de la composicion elemental a partir de la medida de masas exacta.

! ]J.Thompson, “Rays of Positive Electricity and Their Application to Chemical Analysis”. Longmans,
Green, London (1913).
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El estudio detallado de las reacciones de fragmentacion de los iones gaseosos se inicia en
los aiios 60 mediante técnicas de “espectrometria de masas tandem™ que permiten la seleccion
de iones de una determinada relacion masa/carga y estudiar los fragmentos formados a partir de
ellos de manera espontinea (iones metaestables®) o como consecuencia de la colision con un
gas (Disociacion Inducida por Colision®). En particular, los trabajos de FW.McLafferty establecen
reglas de fragmentacion que permiten obtener importante informacion estructural a partir del
espectro de masas. Resulta sorprendente que en la actualidad son escasas las publicaciones en
las que se utiliza el espectro de masas para obtener informacion estructural diferente de la masa
molecular exacta a pesar del numero de iones fragmento que aparece en cualquier espectro de
masas y de la posibilidad de realizar espectros de masas tandem con cualquier espectrometro de
alta resolucion.

Los métodos clisicos de ionizacion permiten la formacion de iones gaseosos por interac-
cién de las moléculas de muestra en fase gaseosa con electrones rdpidos (EI) o con iones ga-
seosos (CI) y presentan por lo tanto el inconveniente de poder ser utilizados Gnicamente en el
estudio de sustancias voldtiles. Durante los dltimos 20 afios se han desarrollado nuevos méto-
dos de ionizacion que permiten la formacién de iones gaseosos a partir de sustancias solidas o
en solucion. Estos nuevos métodos de ionizacion se pueden clasificar en dos grandes grupos:
ionizacion-nebulizacion y ionizacion-desorpcion (DI)’. Las técnicas de nebulizacién suponen
la formacion de iones a partir de micro-gotas de disolucion por evaporacion térmica (Termos-
pray) evaporacion de iones dentro de un campo eléctrico intenso (Electrospray) o reaccién qui-
mica con un gas ionizado (APCI). Por otra parte, la ionizacién- desorpcion consiste en el bom-
bardeo de la muestra, situada en una matriz liquida o cristalina, mediante dtomos rapidos (FAB)
iones (LSIMS) fotones (MALDI) o fragmentos de fision (PD). Estos nuevos métodos de ioniza-
cién permiten el estudio de sustancias polares y de alto peso molecular tales como sales orga-
nicas, inorgdnicas y organometilicas, polimeros y biopolimeros que no podian ser ionizadas por
los métodos cldsicos.

2. Laespectrometria de masas y los materiales moleculares

La espectrometria de masas se utiliza principalmente en la caracterizacion de las molécu-
las que constituyen este tipo de materiales. A modo de ejemplo, se puede citar el estudio de

% K.L.Bush, G.L.Glish, S.A.McLuckei, “Mass Spectrometry/ Mass Spectrometry Techniques and Applica-
tions of Tandem Mass Spectrometry. VCH, New York (1988).

3 R.G.Cooks, ].H.Beynon, R.M.Caprioli, G.T.Lester, “Metastable lons” Elsevier, Amsterdam (1973).

* K.R Jennings, Int. . Mass Spectrom. lon Phys., 1,227 (1968). F.W.McLafferty, R.F.Bente I1I, R Kornfeld, S.-
C.Tsai, LHowe, ]. Am Chem. Soc., 95 (1973) 2120.

5 K.L.Bush, J. Mass Spectrom., 30 (1995) 233.
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porfirinas mediante EI® 0 MALDY’, fralocianinas por FAB® y sus complejos metdlicos mediante
LSIMS’, FAB y MALDI™ 0 la caracterizacién de clusters inorgénicos por MALDI'! o LSIMS®.

En el campo de los fulerenos™ la EM jugd un papel clave en la asignacion de la estructura
de Cg, v C, v posteriormente se ha utilizado en el estudio de sus reacciones en fase gas con

acetona' o He®. La caracterizacion de fulerenos mas complejos se realiza preferentemente por

técnicas de ionizacion-desorpcion’®.

En lo referente a la quimica supramolecular la EM se ha utilizado frecuentemente en el es-
tudio de las interacciones entre éteres corona y cationes metilicos'”, La determinacion cuanti-
tativa de las constantes de formacion de los complejos metal-éter corona se ha determinado en
disolucion por FAB!'®, LSIMS" v Electrospray™ y en fase gas mediante espectrometria de masas
tandem?,

La determinacion de la distribucion de pesos moleculares en de polimeros sintéticos se
puede realizar mediante técnicas de ionizacion desorpcion, principalmente FAB o LSIMS para
polimeros polares de bajo peso molecular y MALDI para polimeros de alto peso molecular®.

Por tltimo, en el campo de los conductores moleculares, se ha obtenido el espectro LSIMS
del complejo TTE-TCNQ™, el TCNQ se ha estudiado con detalle” principalmente debido a su
tendencia a atrapar radicales libres en fase gas® v se ha estudiado el esquema de fragmentacion

® I.D.Lavcock, ].A.Ferguson, R.A.Yost, ].Martin, E.Quirke, A.Rohrer, R.Ocampo, H.Callot, |. Mass Spectrom.,

32 (1997) 978.
M.].Dale, K.F.Costello, A.C.Jones, P.R.R.Langridge-Smith, ]. Mass Spectrom., 31 (1996) 590.

% M.-R.Lee, S.-T.Liou, R.-].Cheng, ]. Am. Soc. Mass Spectrom., 8 (1997) 62.

? ].B.Carlson, P.Vouros, ]. Mass Spectrom., 31 (1996) 1403.

10 7 Shankai, Z.Feng, H.Weide, Y.Zhongping, W.Hanhui, Rapid Commun. Mass Spectrom., 9 (1995) 230.

u S.Martinovic, L.P.Tolic, D.Srzic, N.Kezele, D.Plavsic, L.Klasinc, Rapid Commun. Mass Spectrom., 10
(1996) 51.

12 5. Uriel, K.Boubekeur, P.Batail, ].Orduna, E.Canadell, Inorg. Chem., 34 (1995) 5307. S.Uriel, K.Boubekeur,
P.Batail, ].Orduna, Angew. Chem. Intl. Ed. Engl., 35 (1996) 1544.

B RECurl, "Mass Spectrometric Studies of the Fullerenes” in “Buckmisterfullerenes”, W.Edward Billups
and Marco A. Ciufolini Editors, VCH, New York (1993).

1 7 liu, G.Hao, X.Guo, S.Liu, Rapid Commun. Mass Spectrom., 9 (1995) 213.

15 K A.Caldwell, D.E.Giblin, C.5.Hsu, D.Cox, M.L.Gross, J. Am. Chem. Soc., 113 (1991) 8519.

18 AV.Cleempoel, R.Gijbels, M.Claevs, H.V.Heuvel, Rapid Commun. Mass Spectrom., 10 (1996) 1579.

' M,J.Vincenti, J. Mass Spectrom., 30 (1993) 925.

'® G.Bonas, C.Bosso, M.R.Vignon, Rapid Commun. Mass Spectrom., 2 (1988) 88.

¥ D.Giraud, O.Laprévote, B.C.Das, Org. Mass Spectrom., 29 (1994) 169.

Xps, Young, H-Y.Hung, L.K.Liu, ]. Mass Spectrom., 32, (1997) 4332. D.-S. Young, H.-Y.Hung, L.K.Liu,
Rapid Commun. Mass Spectrom., 11 (1997) 769.

#! 5. Maleknia, ].S. Brodbelt, . Am. Chem. Soc., 114 (1992) 4295.

2 A.E.Ashcoft in “lonization methods in Organic Mass Spectrometry” The Royal Society of Chemistry,
Cambridge 1997. Pp 163-164.

5 Kurono, T.Tani, T Hirano, K.Tsujimoto, M.Ohashi, Org. Mass Spectrom., 27 (1992) 1365.

% H.Budzikiewicz, A.Poppe, Org. Mass Spectrom., 23 (1988) 338.
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de derivados del DCNQI® y del TTF?’ A continuacién describiré en detalle parte del trabajo rea-
lizado por nuestro grupo de investigacion en la espectrometria de masas de derivados del TTF.

3. Caracterizacion de tetratiafulvalenos

La ionizacion por impacto electronico, siendo el sistema mds cldsico y mejor conocido, re-
sulta el método mds adecuado para la ionizacion de la mayor parte de los tetratiafulvalenos co-
nocidos. La conocida estabilidad de los cationes-radicales derivados de tetratiafulvaleno hace
que los iones moleculares sean generalmente intensos, y el exceso de energia comunicado du-
rante el proceso de ionizacion (70 eV mientras el potencial de ionizacion del tetratiafulvaleno es
0.7 eV') causa reacciones de fragmentacion caracteristicas de su estructura. Unicamente en el
caso de derivados de alto peso molecular se hace necesario utilizar otros métodos de ionizacion
(FAB, LSIMS etc.) que al ser menos energéticos proporcionan menos iones fragmento y por
tanto menor informacion estructural.

En este apartado haré mencién dnicamente a problemas de caracterizacion que son de di-
ficil solucion utilizando otras técnicas y pueden ser resueltos de manera ripida e inequivoca me-
diante la espectrometria de masas.

3.1. Uracilos fusionados a Tetratiafulvalenos.

Estos compuestos (1v 2), que presentan interés en la preparacion de conductores debido
ala posibilidad de formar puentes de hidrogeno del tipo de los existentes en los dcidos nucleicos,
fueron preparados por el grupo de OYNeiland”® de acuerdo al siguiente esquema de reaccién.

8]
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A 2
Esquema 1. Sintesis de los compuestos 1y 2

 C.N.McEwen, M.A Rudat, ]. Am. Chem. Soc., 101 (1979) 6470. C.N.McEwen, M.A.Rudat, ]. Am. Chem.
Soc., 103 (1981) 4343. C.N.McEwen, M.A.Rudat, ]. Am. Chem. Soc., 103 (1981) 4355.

% N.Martin, C.Seoane, ].Garin, ].Orduna., Rapid Commun. Mass Spectrom., 9 (1995) 71.

" JRAndersen, H.Egsgaard, E.Larsen, K.Bechgaard, E.M.Engler, Org. Mass Spectrom., 13 (1978) 121.
I.Garin, ].Orduna, S.Uriel, Rapid Commun. Mass Spectrom., 7 (1993) 587. R.Andreu, ].Garin, J.Orduna, M.Savir6n,
S.Uriel, Rapid Commun, Mass Spectrom., 7 (1993) 815. C.Rovira, ]. Tarrés, M.Dias, ].Garin, ].Orduna, Rapid Com-
mun. Mass Spectrom., 9 (1995) 276.

*® 0.Ya Neiland, V.Zh.Tilika, A.S.Edzhinya, Chem. Heterocycl. Comp., (1992) 945. O.Ya Neiland,
V.Zh.Tilika, A.S.Edzhinya, Chem. Heterocycl. Comp., (1994) 1116.
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A la vista del método de sintesis, la posicion del grupo R resulta incierta, debido a que la
alquilacion de uracilos puede producirse tanto en el nitrégeno 1 como en el nitrogeno 3. La
asignacion hecha Gnicamente mediante estudios del espectro de absorcion UV del anion de la
selona de partida, no puede considerarse inequivoca y la baja solubilidad de los productos finales
dificulta en gran medida el analisis por otras técnicas espectroscopicas. El estudio de la reaccion
de Retro Diels-Alder tipica de espectro de masas de uracilos debe indicar de manera rapida y se-
gura la posicion del grupo alquilo (Esquema 2).
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Esquema 2. Reacciones de fragmentacion de uracilos sustituidos en las posiciones 1 (arriba) y 3 (abajo)

Efectivamente, el espectro de impacto electronico de los derivados mas sencillos muestra
el pico debido a la pérdida de HNCO y confirma de esta manera la alquilacién en la posicion 1 del
anillo de uracilo.

En aquellos casos en que la aparicion de otros procesos de fragmentacion con menor re-
querimiento energético, tales como reacciones de McLafferty u otras reacciones de Retro-Diels-
Alder, impiden determinar la posicion del grupo alquilo a partir del espectro de impacto electré-
nico, el espectro tandem de iones moleculares activados por colision, al mostrar la fragmenta-
cion ds.; iones con alto contenido energético, confirmé sin lugar a dudas la alquilacién en la posi-
cion 17,

3.2. Tetratiafulvalenos dihalogenados

A pesar de que la mayoria de los tetratiafulvalenos disustituidos se preparan mediante reac-
ciones de acoplamiento que permiten conocer de manera inequivoca la posicion de los sustituyen-
tes, en el caso de los compuestos obtenidos por litiacion directa del tetratiafulvaleno determinar
cudl hasido el isémero obtenido resulta especialmente complejo a menos que se disponga de mo-
nocristales que permitan determinar la estructura mediante difraccion de rayos X. En el caso de los
derivados dihalogenados, que son de gran interés debido a la existencia de interacciones azufre-
halégeno y halégeno-halégeno, tnicamente la estructura de 4,5-dibromotetratiafulvaleno® y

# 1 Garin, ] Orduna, O.Neilands, V.Tilika, Rapid Commun. Mass Spectrom., 10 (1996) 16.
3 1Y.Becker, | Bernstein, S.Bittner, L.Shahal, $.5.Shaik, J. Chem. Soc. Chem. Commun., (1991) 92.



118 JESUS ORDUNA

4,4'(3"-diyodotetratiafulvaleno® (obtenidos por reaccion de dilitio TTF con dibromotetracloroe-
tano y yoduro de perfluorohexilo respectivamente) ha sido demostrada por este método.

En el trabajo de M.R Bryce®, indicando que la reaccién de dilitiotetratiafulvaleno con halo-
genuros de tosilo conduce a 4,5-dihalotetratiafulvalenos, la determinacion estructural se basa
dnicamente en los desplazamientos en el espectro "H-NMR y como hemos comprobado poste-
riormente la diferencia entre los dos isémeros es normalmente escasa.

Por tltimo, se ha descrito® que la reaccion de dilitiotetratiafulvaleno con N-clorosuccinimi-
day Br, da lugar a los derivados 4,4'(5")-disustituidos, a pesar de que en este caso no se aporta
ninguna prueba que soporte dicha estructura.

A la vista de la confusion existente sobre este tema, parece necesario encontrar un méto-
do que permita determinar de forma rdpida y segura la estructura de los derivados dihalogena-
dos y por otra parte, desarrollar métodos de sintesis para aquellos derivados que no pueden ser
preparados por litiacion.

Nuestra experiencia en espectrometria de masas de tetratiafulvalenos hace pensar que el
estudio de los iones de fragmentacion de TTFs obtenidos mediante un simple espectro de im-
pacto electronico a baja resolucion puede ser suficiente para conocer de una manera rdpida cudl
ha sido el isomero obtenido (Esquema 3).
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Esquema 3. Fragmentaciones caracteristicas de TTFs 4,4°(3")-disustituidos (3) y sus isomeros 4, 3-disustituidos (4)

Asi, la presencia de iones a m/z 146 y 102 indica inequivocamente la sustitucion 4,5 mien-
tras los iones a m/z M/2 y M/2 +44 indican la sustitucion 4,4'(5").

La fiabilidad del método ha sido comprobada obteniendo el espectro de tetratiafulvalenos
disustituidos de estructura conocida tales como dimetiltetratiafulvalenos, bis(carboximetil)
tetratiafulvalenos, bis(metiltio)tetratiafulvalenos o bis(hidroximetil)tetratiafulvalenos 3

31 €.5.Wang, A.Ellern, V.Khodorkovsky, ] Bernstein, ].Y.Becker, ]. Chem. Soc. Chem. Commun., (1994) 938,
32 M.R.Bryce, G.Cooke, Synthesis (1991) 263.

» J.Nakayama, N.Toyoda, M.Hoshino, Heterocycles, 24 (1986) 1145.

3 pBlanchard, G.Duguay, ] Garin, ].Orduna, A.Gorgues, M.Sallé, Rapid commun. Mass Spectrom., 8 (1994) 701.
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Volviendo al estudio de los derivados dihalogenados mediante espectrometria de masas,
llegamos a las siguientes conclusiones:
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Figura 1. Espectro de masas (El) de los isémeros 3 y 4 (X=Cl)

Las reacciones de cloracion dan lugar en todos los casos al derivado 4,5-disustituido, con-
tradiciendo los resultados publicados para la reaccion con N-clorosuccinimida[33].

La reaccion de bromacion con dibromotetracloroetano, N-bromosuccinimida o bromuro
de tosilo, proporciona 4,5-dibromotetratiafulvaleno, mientras que la bromacién con Br, da lugar
al isomero 4,4'(5")-disustituido, mostrando de esta forma que, ademds de la naturaleza del sus-
tituyente, el electrofilo utilizado influye en el curso regioquimico de la reaccion.

La reaccion de yodacion con yoduro de perfluorohexilo proporciona 4,4'(5")-diyodotetra-
tiafulvaleno.

A la vista de estos resultados, parece que el 4,5-diyodotetratiafulvaleno y el 4,4'(5")-diclo-
rotetratiafulvaleno no pueden ser preparados por reacciones de litiacion, y por lo tanto, hemos
disenado esquemas de sintesis que nos permitan prepararlos de manera inequivoca.

La comparacion de los espectros de los compuestos obtenidos de esta manera con los obte-
nidos anteriormente por litiacién confirma plenamente las asignaciones estructurales realizadas™.

4. Estudio de la estabilidad de cationes radicales

Como es bien sabido, la posibilidad de utilizacién de un determinado tetratiafulvaleno en
la preparacion de conductores organicos depende en gran medida de su capacidad para ser oxi-

 R.Andreu, M. Blesa, J.Garin, A.L6pez, ].Orduna, M.Savirén., Synth. Met., 86 (1997) 1897. R.Andreu,
M.].Blesa, J.Garin, A.Lopez, J.Orduna, M.Savirén, ]. Org. Chem., 62 (1997) 5642.
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dado de manera reversible a cation radical. Dado que la espectrometria de masas de impacto
electronico estudia las reacciones de descomposicion de cationes radicales en fase gas, parece
razonable suponer que puede aportar informacion sobre la posible aplicacion de los nuevos da-
dores en la preparacion de conductores. A continuacion se describe el paralelismo encontrado
entre el espectro de masas y el comportamiento electroquimico de alguno tetratiafulvalenos de
conjugacion extendida.

4.1. Bis(ditiafulvenil)bencenos

El espectro de masas de estos compuestos (5-7) fue estudiado utilizando ionizacion elec-
tronica y espectrometria de masas tandem?®,

X =y =X
R0y

5
Figura 2. Estructura de los bis(ditiafulvenil) bencenos 5-7

El principal interés de los tetratiafulvalenos de conjugacion extendida radica en la facilidad
con la que pueden dar lugar a especies dicatidnicas que participen en el proceso de conduccion.
Este aspecto queda reflejado en el espectro de los isomeros 6y 7 que ademas de mostrar iones
moleculares intensos, muestran especies doblemente cargadas especialmente abundantes a
una relacion masa/carga mitad de la masa molecular. Por el contrario, el ion molecular de los
compuestos 5 es poco intenso y no da lugar a especies dicationicas. Un estudio mds detallado
por espectrometria de masas tandem de iones metaestables y activados por colisién indica que
mientras los isémeros 6 y 7 muestran un esquema de fragmentacion similar al del tetratiafulva-
leno, las pérdidas de C,S,R, observadas en los compuestos 5, parecen indicar que el ion mole-
cular ha sufrido algin tipo de isomerizacion previa a la fragmentacion.

Estudios electroquimicos ya han mostrado la isomerizacién oxidativa de estos compues-
tos, a un producto espirdnico’’ cuya estructura podria explicar satisfactoriamente el esquema de
fragmentacion encontrado en el espectro de masas.

Por lo tanto, parece razonable pensar que la misma isomerizacion que sufren los cationes
radicales formados por oxidacion electroquimica en disolucién podria ocurrir en fase gas en las

3 p.Frére, A.Gorgues, ] Garin, ].Orduna, Org. Mass Spectrom., 29 (1994) 321,
37 p.Frére, A.Gorgues, M_Jubault, A Riou, Y.Gorriou, ].Roncali, Tetrahedron Lett., 35 (1994) 1991.
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condiciones de impacto electrénico (Esquema 4). La comparacion de los espectros tandem de
los compuestos 5 sustituidos con sus isomeros espiranicos 8 confirma esta hipdtesis.

212
R !
R : ; SIR
S)ﬁi
R
R

8"

=

Rl
5
Esquema 4. [somerizacion de los iones moleculares de los compuestos §

En definitiva, la poca estabilidad de los cationes radicales derivados de orto-bis(ditiafulve-
nil)bencenos vy, en consecuencia, su poca utilidad para la preparacion de conductores han sido
puestas de manifiesto en sus espectros de masas de impacto electronico.

4.2. Vinilogos extendidos de tetratiafulvaleno

Continuando con el andlisis de tetratiafulvalenos de conjugacion extendida mediante es-
pectrometria de masas, estudiamos a continuacién los compuestos 9-12 en los que el doble en-
lace central del TTF ha sido sustituido por un niimero variable de dobles enlaces conjugados.

s S,

R 5 R:[S
RIS " rR” S
SI s R
1 12 I
B R
Figura 3. Estructura de los compuestos 9-12

El comportamiento de estos productos en espectrometria de masas varia notablemente
con la longitud del puente central. Asi, las principales reacciones de fragmentacion de los tetra-
tiafulvalenos sencillos, que causan la pérdida de C,SR, v C,S,R,, son comunes a los primeros
miembros de la serie (compuestos 9).

% 1.0rduna, ] Garin, P.Frére, T-T.Nguven, A Gorgues, L.Sinchez, N.Martin, C.Seoane, Rapid Commun. Mass
Spectrom., 9 (1995) 856.
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Por el contrario, aquellos compuestos en los que los dos anillos ditidlicos estan separados
por tres dobles enlaces (10), presentan pérdidas de C,S,R,, lo que hace suponer que se puede
producir una isomerizacion andloga a la anteriormente descrita para los orto-bis(ditiafulve-

nil)bencenos.
- Y SI: . In s
o

Esquema 5. [somerizacion de los iones moleculares de los compuestos 10,

Esta isomerizacién implicaria la isomerizacion trans-cis del doble enlace central, lo que es
un fenémeno conocido en los cationes radicales de tetratiafulvalenos®, seguida por una reac-
cion de ciclacion. Este resultado parece indicar que los cationes radicales de estos productos no
son lo bastante estables como para ser utilizados en la preparacion de conductores.

El estudio por voltametria ciclica de estos compuestos muestra dos ondas de oxidaci6n re-
versibles que indicarian un comportamiento anilogo a otros tetratiafulvalenos. Sin embargo, al
intentar preparar complejos de transferencia de carga con tetracianoquinodimetano (TCNQ), al
oscurecimiento inicial de la disolucion, que parece indicar la formacion de dichos complejos,
sigue un aclaramiento del color de la misma, lo que impide el aislamiento de los mismos™® Asi,
parece haber una clara relacion entre el comportamiento de los cationes radicales en fase gas y
el observado en disolucion. Ademds, la espectrometria de masas, al ser una técnica mds ener-
gética, ha puesto de manifiesto inestabilidades que, en principio, no habian sido observadas en
voltametria ciclica.

Por tltimo, hemos estudiado los sistemas en los que los anillos ditidlicos estin separados
por cuatro (11) o cinco (12) dobles enlaces conjugados. Estos compuestos muestran un es-
quema de fragmentacion complejo en el que ademis de las pérdidas de C,S,R, que ya indican
la poca estabilidad de sus cationes radicales aparece una importante pérdida de C;H del puente
polietilénico indicando de esta manera un comportamiento mas similar al de los compuestos
carotenoides que al de los tetratiafulvalenos.

% K.Boubekeur, C.Lenoir, P.Batail, R.Carlier, A.Tallec, M.-P.Paillard, D.Lorcy, A.Robert, Angew. Chem. Int.
Ed. Engl., 33 (1994) 1379.

* 1. Sugimoto, H. Awaji, I. Sugimoto, Y. Misaki, T. Kawase, S. Yoneda, Z. Yosida, Chemistry of Materials, 1
(1989) 535.
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5. Eteres corona fusionados a Tetratiafulvalenos. Estudio de su interaccion con
cationes monovalentes

Los tetratiafulvalenos unidos a éteres corona son compuestos de gran interés dado que
pueden ser utilizados como sensores quimicos debido a la variacion en su primer potencial de
oxidacion en presencia de cationes. Por otra parte, pueden ser utilizados como ligandos modi-
ficables electroquimicamente va que en su forma oxidada pierden su capacidad coordinativa.
J.Becher™! ha realizado una primera evaluacion de su capacidad coordinativa a partir de los des-
plazamientos observados en voltametria ciclica en presencia de cationes, y de la intensidad de
los picos en el espectro de masas de desorpcion de plasma* realizado en presencia de cantida-
des equimoleculares de cationes. Los resultados obtenidos por estos métodos resultan contra-
dictorios y por otra parte, parece claro que el desplazamiento en voltametria ciclica no puede por
si solo indicar la capacidad coordinativa, de la misma forma que la abundancia relativa de los picos
en el espectro de desorpcién de plasma no puede ser tenida en cuenta a menos que se consi-
deren los diferentes coeficientes de desorpcion ™.

Dado que en nuestro laboratorio hemos preparado una serie de compuestos que contie-
nen una unidad ditia-18-corona-6 fusionada al anillo de tetratiafulvaleno (13), decidimos estu-
diar su capacidad coordinativa frente a cationes alcalinos, Ag* y TI**

R

13
Figura 4. Estructura de los compuestos 13

En primer lugar, se evaluaron las constantes de formacion relativas de los complejos forma-
dos con los diferentes cationes por LSIMS utilizando un método que implica realizar experimen-
tos en los que se produce la ionizacion del éter corona en presencia de cantidades equimolecu-
lares variables de cationes®.

Por tltimo se determind la constante de formacion de los complejos con Ag™ a partir de
espectros realizados utilizando cantidades crecientes de cation y calculando el valor de la cons-
tante que permite el mejor ajuste con la curva de saturacién experimental®.

I TK.Hansen, T Jorgensen, P.C.Stein, ].Becher, J. Org. Chem., 57 (1992) 6403.

** N.Malhotra, P.Roepstorff, T.K.Hansen, ] Becher, J. Am. Chem. Soc., 112 (1990) 3709.
# G.J.Langley, D.G.Hamilton, M.C.Grossel, ]. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1995) 929.

** Maria Savirdn Sinchez, Tesis Doctoral, Zaragoza (1996).

*5 D.Giraud, O.Laprévote, B.C.Das, Org. Mass Spectrom., 29 (1994) 169.

% G.Bonas, C.Bosso, M.R.Vignon, Rapid Commun. Mass Spectrom., 2 (1988) 88.
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"

0 0.2 0.4 0.6
[Ag+]
Figura 5. Ajuste de la curva de saturacion para la formacion del complejo 13(R=C0,CH;, R'=H)-Ag™

Los valores obtenidos para Log (KAS‘L) fueron aproximadamente de 2,1-2,5 tanto en gli-
cerol como en alcohol nitrobencilico (NBA) independientemente de los sustituyentes R y R'.
Log (Ky,") resulté ser aproximadamente 0,7-1 en NBA v 1,2-1,5 en glicerol y las constantes
para los demds cationes fueron siempre inferiores a las obtenidas para el sodio. Los resultados
concuerdan con los publicados®” para ditia-18-corona-6 en agua, que indicaban un valor de Log
(KA; ) de 3 mientras que la constante de formacion de complejos con metales alcalinos era de-
masiado pequena para ser medida por métodos calorimétricos.

De la misma forma hemos estudiado derivados (compuestos 14, Figura 6) en los que el éter
corona une los dos anillos del tetratiafulvaleno®. En estos casos, mediante la espectrometria de
masas se puede determinar que unicamente el isomero cis es capaz de coordinar iones metélicos
v de manera andloga a la descrita anteriormente se puede determinar las constantes de formacion

de los correspondientes complejos.
S o+
Jn {CHyn

14:X=0,8,NH;n=23
Figura 6. Estructura de los compuestos 14

6. Conclusiones

La espectrometria de masas resulta ser una herramienta de inestimable valor en el estu-
dio de los tetratiafulvalenos.

" G.Wu, W.Siang, J.D.Lamb, ].S.Bradshaw, R.M.Izatt, ]. Am. Chem. Soc., 113 (1991) 6538. R.M.Izatt,
R.ETerrv, L.D.Hansen, A.G.Avondet, ].S.Brandshaw, N.K.Dalley, T.E Jensen, ].].Christensen, B.L.Haymore, Inorg.
Chim. Acta, 30 (1978) 1.

*¥ Franck Le Derf, Tesis Doctoral, Angers-Zaragoza, (1998). F.Le Derf, M.Sallé, N.Mercier, ].Becher,
P.Richomme, A.Gorgues, |.Orduna, ].Garin, Eur. ]. Org. Chem. (1998) 1861.
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La caracterizacion de nuevos derivados se puede realizar a partir de cantidades inferiores
al microgramo obteniéndose informacion estructural que en ocasiones no puede ser aportada
por otras técnicas espectroscopicas.

El estudio de cationes radicales en fase gas por impacto electronico puede aportar infor-
macion sobre reacciones que causan la inestabilidad de estos y complementar de esta forma los
estudios de voltametria ciclica.

Por 1ltimo, los nuevos sistemas de ionizacion, al reflejar la concentracién de iones que
pueden formarse por interacciones débiles en disolucion permiten estudiar el comportamiento
de nuevas sustancias con potencial aplicacion en quimica supramolecular.
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Resumen

Lairradiacion microondas hademostradoalolargodelos ltimos afos su eficacia en sintesis organica v es co-
nocidasu capacidad parareducirlos tiempos de reacciony mejorar los rendimientos. Menos conocida es sin embargo
laposibilidaddemodificarlaselectividaddealgunasreacciones,debidoalaelevadavelocidaddecalefacciénquepuede
alcanzar,noasequiblemediantecalefaccidncldsica Elpresentetrabajorecogealgunosdelosejemplosdescritosdemo-
dificacion de la selectividad, incluvendo la quimica de fullerenos.

1. Introduccion

Laregion microondas del espectro abarca la zona comprendida entre longitudes de ondade
1cmy 1 m (frecuencias de 30 GHz a 300 MHz) estando comprendida entre la radiacion infrarroja
y las radiofrecuencias. Con objeto de evitar interferencias con radares y telecomunicaciones que
trabajan en esta region del espectro, los microondas comerciales trabajan a la frecuencia de 2.45
GHz, lo que significa, de acuerdo con la ecuacion de Planck, una energia de 4.18 . mol-, claramen-
te insuficiente para provocar modificaciones fisicas o quimicas en el material irradiado.

Lairradiacion microondas es una alternativa a la calefaccion clisica para suministrar energia
aunareaccién quimica. Utiliza la capacidad de algunos compuestos (sdlidos o liquidos) para trans-
formar la energia electromagnética en calor, dependiendo su magnitud de las propiedades dieléc-
tricas de las moléculas. Con las microondas, la transferencia de energia no se produce por conduc-
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cion o conveccion, como en la calefaccién cldsica, sino por pérdidas dieléctricas. La capacidad de
una sustancia de transformar energia microondas en calor, depende de su factor de disipacion
(tan &), [1] el cual estd relacionado con la constante dieléctrica (€”) y con el factor de pérdida die-
léctrica (") por la ecuacion (1)

tan§ =¢"/¢’ (1)

El factor de disipacion depende de cada sustancia y, a una frecuencia constante, aumenta con
la concentracion v la temperatura. Algunos valores del factor de disipacion se dan enla Tabla 1. 2]

Tabla 1. Propiedades dieléctricas de algunos compuestos (a 20 °C)

Constante dieléctrica  Momento Dipolar (i) e

HO 80.37 1.84 0.123
MeOH 33.62 1.70 0.659
EtOH 24.30 1.69 0.941
CHCN 36.64 3.92 0.062
CHC, 4.80 1.01 0.091
CHCL, 9.08 1.60 0.042

(CH) SO 47.24 3.96 0.825
CHCI 5.70 1.69 0.101
CHNO, 35.1 422 0.584

La disipacion de la energia microondas se produce por dos mecanismos: rotacion dipolar y
conduccion ionica. Las moléculas polares se alinean con el campo eléctrico. A 2.45 GHz, el campo
oscila 4.9 x 107 veces por segundo y la rotacion de la molécula, al intentar alinearse con el campo,
genera calor. En el mecanismo de conduccion i6nica, el calor se genera debido a la resistencia del
medio a lamigracion de los iones dentro del campo eléctrico oscilante. Este proceso depende del
tamano, la carga y la conductividad de los iones y su interaccion con el disolvente. Como guia, se
puede indicar que los compuestos con un alto valor de la constante dieléctrica se calientan rapi-
damente, mientras que sustancias poco polares, y materiales cristalinos pocoordenados absorben
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pobremente las microondas. En la Tabla 2 se dan los valores de la velocidad de calefaccion de al-
gunos compuestos.

Tabla 2. Temperatura de algunos disolventes (50 L) después de ser calentados 1 min a 560 W

Compuesto TemP:ratura Punto deoebullicién
(°0) (°C)
HO 81 100
MeOH 65 65
EtOH 78 -3
CH,COOH 110 119
CH,COOEt 73 7
DMF 131 153
Hexano 25 68
CH.CI, 41 £
CHCI, 49 61
ccl, 28 -

Un aparato microondas consta fundamentalmente de dos partes: un generador y un aplica-
dor: El generador mas utilizado es el magnetrén que consiste en un dispositivo que convierte la
energia eléctrica en microondas v consiste en un tubo circular conteniendo un dnodo cilindrico
con un citodo caliente alo largo de su eje y una serie de cavidades resonantes. El proceso de con-
vertirlaenergiade los electrones en movimiento en energia electromagnética puede compararse
con el proceso de generar sonido soplando por el cuello de una botella. La eficacia del magnetron
en esta transformacion es del 60-65%.

Laenergia generada porel magnetron se transmite al aplicador mediante una guia de ondas.
El aplicador es la zona donde la energia se transmite al material a tratar. Generalmente se utilizan
dos tipos de aplicadores: multimodo v monomodo.

En el aplicador multimodo (Figura 1) las dimensiones son grandes comparadas con las del
material a tratar y la longitud de onda (12.2 cm). La radiacion se refleja en las paredes por lo que
ladistribucion del campo es muy compleja de modo que algunas zonas reciben mucha mds ener-
gia que otras, lo que puede originar problemas de reproducibilidad. Otro inconveniente de estos
dispositivos es que siempre trabajan ala mixima potencia (sistema pulsado) yla regulacion se con-
sigue con ciclos de encendido yapagado. Estos hornos, disenados para usos domésticos, ademds
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no permiten medir la temperatura y no estan preparados para la utilizacion de disolventes infla-

mables.
a)
:
b)

Figura 1. a) Horno microondas multimodo. b) Distribucion de la radiacion en la cavidad multimodo

En algunos casos se han modificado los hornos comerciales, como el realizado en nuestro
laboratorio (Figura 2), para adaptar agitadores magnéticos o condensadores de reflujo con objeto
de obviar alguno de los problemas anteriores.

En un reactor microondas monomodo (Figura 3) la radiacion se enfoca a la muestra a través
de una guia de ondas, incrementando la eficacia de la radiacion. Por otra parte, se puede controlar
la potencia de lairradiacion y la temperatura de la reaccion puede ser determinada directamente
introduciendo un sensor de fibra 6ptica o remotamente mediante la termografia IR. De esta ma-
nera los resultados son reproducibles al poder controlar la potencia, mantener una temperatura
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constante y ser homogénea la distribucién de energia. Por otra parte al trabajar en un sistema
abierto se evitan los riesgos de sobrepresiones o explosiones.

iy
e
al {1

8]
Figura 2. Horno microondas multimodo modificado
Refluxing,
Reagent sddition,
lwone exiraction

oy adapter

B o T -

Wave Guide Tube
, l Wavclengih
Cutelt

Figura 3. Reactor microondas monomodo

Aunque en quimica analitica, la irradiacion microondas se comenzo a aplicar en 1975, [3]
principalmente en extracciones, las primeras aplicaciones de la energia microondas en sintesis or-
ganicaaparecenen 1986. [4][5] Desde entonces, hanaparecido mas de 600 publicaciones donde
se pone de manifiesto la utilidad de la técnica. Cuando se comparan los resultados con los obte-
nidos mediante calefaccion cldsica se observa, por una parte, una drdstica reduccion de los tiem-
pos de reaccion y por otra, una mejora en los rendimientos. Los resultados obtenidos se han re-
copilado en publicaciones recientes. [6-11] Lasinergia de esta metodologia con reacciones lleva-
das a cabo sobre soportes v/o en ausencia de disolvente constituye una técnica medio-
ambientalmente limpia que evita la generacién de residuos altamente contaminantes como disol-
ventes orgdnicosydcidos minerales y permite la obtencion de altos rendimientos de producto con
bajos costes energéticos. [12] No obstante, como veremos a continuacion, el mayor interés de la
energia microondas reside en aquellos casos en los que su aplicacion es esencial para que la reac-
cién se produzca, vy en los que la quimio, regio o estereoselectividad de la reaccion es diferente de
la obtenida por calefaccion clasica. [13]
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2. Mejora de procesos

La irradiacion microondas puede ser utilizada para mejorar procesos, especialmente en
aquellas reacciones que requieren condiciones enérgicas, prolongados tiempos de reaccién o ele-
vadas temperaturas; de particular interés son aquellos casos que implican la utilizacién de reacti-
vos poco estables térmicamente, o donde unincremento de latemperatura puede originar la des-
composiciondel producto de reaccion. A continuacién se indican algunos de los numerosos ejem-
plos encontrados en la literatura.

En una de las primeras publicaciones en microondas, Linders y col [ 14] estudian la cicloadi-
ciondel dieno 1 con metilvinilcetona. Mientras que mediante calefaccién cldsica, se produce la po-
limerizacion masiva del filodieno, porirradiacién microondas se obtiene una mezcla 3:2 (32%) de
los cicloaductos 2 v 3 (esquema 1).

<NMe
SNMe -
_— MW.
% CoMe MO
MO i v on
o
I come
1 2 3
Esquema 1

Se ha descrito con altos rendimientos, la O-alquilacion selectiva de amidoalcoholes 4 me-
diante irradiacion microondas; [15] Atemperaturaambiente, la reaccion es muy lenta formdndose
elevadas cantidades de productos de polialquilacién, y la calefaccién clisica conduce a descompo-
sicion (esquema 2).

MW ;
CFy CO-NH—CH;—CH;0H CF,-CO-NH-CH,~CHy =0~ CH;~CH:CH,
! 1 O~ H-CHBr 1 ALO,
4 5
t, | week, 18%

M.W., 20 min, 52%

Esquema 2

Un interesante ejemplo de modificacion de la selectividad mediante irradiacion microondas
serecoge en el esquema 3. Laenona 6 se isomeriza mediante calefaccion clasicaa 7, mientras que
por irradiacion microondas, la reaccion continua a la formacion del derivado de naftaleno 8. [16]

Recientemente, Diaz-Ortizy col. [17a] han descrito la cicloadicion Diels-Alder de 4- y 5-vini-
Ipirazoles con varios diendfilos poco reactivos (esquema 4). Mediante calefaccion clasica, o bien
la reaccion no se produce o lo hace con muy bajo rendimiento como consecuencia de la polime-
rizacion del vinilpirazol. [17b]
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Esquema 4

El efecto acelerador, v por tanto los cortos tiempos de reaccion asociados con la irradiacion
microondas, permite preparar compuestos de vida media tan corta que de otra forma no podrian
ser obtenidos. Por ejemplo, la preparacion de firmacos marcados isotopicamente ("C, t,, = 20
min; I, t,, = 3.6 min; * F, t,, = 100 min ). La aplicacion de la técnica ha permitido reducir los
tiempos de reaccion 20 veces y duplicando la radioactividad del producto final. [ 18] Asi, por ejem-
plo, Stone-Elandery col. [18b] han descrito la preparacion con microondas de ["C|oxalato de die-
tilo y dcido ["C]dcido oxdlico (esquema 5) para su posterior utilizacion en la preparacion de 2,3-
dihidroxiquinoxalina, unidad bdsica estructural en antagonistas de sistemas receptores de deter-
minados aminodcidos.

JDL MW, 3 ma )‘L

Me0” Tl UONLPTC me0” “llen
MW., 0.25 min
HCl (g) BOH
i MW., 029 ma 2
mo. e : mo. e
OB~ HCl(sq) oH
o o

Esquema 5
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Lairradiacién microondas hasidorecientemente utilizadaen quimicacombinatoria [ 19] (es-
quema 6), combinando las ventajas de obtener una amplia libreria de productos con los cortos
tiempos de reaccion v elevados rendimientos.

I o ™ L

Compuestos | J-ccarbornhcos

v o A

R = Alquilo, alilo, benailo

R' = Alquilo, anlo
5 o H f‘
N i =

Esquema 6

3. Modificaciones en la selectividad

En los altimos anos, fundamentalmente como consecuencia de la aparicion en el mercado
de hornos especificamente disenados para su utilizacion en el laboratorio, han aparecido ejem-
plos en la literatura en los cuales la quimio, regio o estereoselectividad de la reaccion se modifica
bajo irradiacion microondas con respecto a la obtenida por calefaccion cldsica; esta modificacion
de la selectividad se explica en funcion de la elevada velocidad de calefaccion que se puede con-
seguir con irradiacion microondas y que es inalcanzable mediante calefaccion cldsica. Reciente-
mente, hemos recopilado estas reacciones. [13]

Stuergay col. [20], utilizando como ejemplo la sulfonacion del naftaleno, fueron los prime-
ros en indicar que la selectividad de una reaccion puede ser modificada en funcion de la potencia
aplicada. En el caso de reacciones competitivas es posible, controlando la velocidad de calefac-
cion, favorecer una reaccion sobre la otra.

Considerando un modelo cinético basado en la Ley de Arrhenius, para dos reacciones com-
petitivas como las indicadas en el esquema 7, un incremento de la velocidad de calefaccion per-
mite prever dos situaciones.

La primera, denominada selectividad inducida, descrita en la figura 4, muestra la concen-
tracién de productos P, v P, frente a la velocidad de calefaccion. Bajo calefaccion clsica (calefac-
cion lenta) se obtiene una mezcla de P, y P.- Modificando la velocidad de calefaccion, es posible
obtener P, como producto principal.
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R +R; P,
kyE,

Esquema 7

La segunda situacion (mostrada en la figura 5) se describe como inversion. En condiciones
clasicas, se obtiene mayoritariamente P, mientras que con microondas (calefaccién muy rapida) P,

es el producto principal.
Los autores muestran un ejemplo de selectividad inducida en la sulfonacion del naftaleno
donde se forman los dcidos 1-y 2-naftalenosulfénicos (1- y 2- NSA) en porcentajes que dependen

de la potencia aplicada (Figura 6).

“//;

® heatingrata (C.6")

Figura 4. Porcentaje de P, y P. vs. Velocidad de calefaccion. (reproducido de ref 20)

- "
»
"
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nating rate (C.o™")

Purcantage %)

Figura 5. Porcentaje de P, y P.us. Velocidad de calefaccion. (reproducido de ref 20)

Esta posibilidad abre la via a la obtencion de productos cuya formacién esté cinéticamente
controlada. Otros autores han encontrado diferencias en la selectividad en otras reacciones bajo
irradiacion microondas en comparacion con la calefaccion cldsica. A continuacion recogemos
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estos casos, que clasificamos, siguiendo la nomenclatura de Stuerga en ejemplos de selectividad
inducida e inversion de la selectividad.

z 1
g " 2NSA
50
1-NSA
.I. 00 400 500 00 >
Microwavie powar W

Figura 6. Porcentajes de I- y 2- NSA en funcion de la potencia aplicada. (reproducido de ref 20)

4. Selectividad Inducida

En la acilacion de polioles [21] v aminoalcoholes [22] catalizada por oxido de dibutilestano
(esquema 8), la quimioselectividad depende de la potencia aplicada durante la irradiacion.

O mmem O Ol
N~ T pcock Buso o

H

445w, 9% 5%
BISW:  TB% 14%
Esquema 8

Bose y col. 23] han encontrado que el curso estérico de la formacion de p-lactamas puede
ser modificado mediante el control de la potencia de la irradiacion. Asi, en la reaccion descrita en
el esquema 9, a baja potencia, se obtiene el isomero cis (84%), inico producto a 0 °C, mientras
que a alta potencia, el producto principal es el trans; el hecho de que el isomero cis no isomeriza
al trans, demuestra la selectividad inducida en el proceso por la irradiacién microondas. Este
hecho hasido explicado recientemente considerando que con microondas, la reaccion la reaccion
entre laimina y el cloruro de dcido compite eficientemente con la reaccion entre la imina y la ce-
tena. [24]

Loupyycol. [25] han demostrado que la resolucion de 1-feniletanol racémico, catalizada por
enzimas soportadas, puede ser mejorada empleando irradiacion microondas (esquema 10). Los
autores sugieren que la especificidad de la reaccion puede ser debida a una mejora de la reversi-
bilidad de la reaccion debido a una mejor eliminacion de agua y/o una reduccion de los parame-
tros de activacion AH y AS+.
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Ph
BnOCH,—COCl 4+ 1!:]/
“Me
MW,
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o] Me (9] Me
NMM: N-metimoriolina
Esquema 9
OH
CH;
? o+ OHCOH
SP 435
H, OH
CHy
+
Classical Heating 10min 78°C 48 % 62
Microwaves (300 + 80 W) 1+4mn 95°C 47% 86
Microwaves (60 + 20 W) 5+5mn 78°C 52% 923
Esquema 10

5. Inversion de la selectividad

Ladenominada inversion de la selectividad, se ha demostrado en varios tipos de reacciones.
En la alquilacion de 1,2-4-triazol con cloruro de bencilo, [26] (esquema 11) la calefaccién cldsica
conduce exclusivamente a cuaternizacion mientras que con irradiacion microondas, se obtiene
exclusivamente el producto de N-alquilacion.

Leyy col. han llevado a cabo la desproteccion selectiva de ésteres pivalicos en alimina con
activacion microondas en ausenciade disolvente (esquema 12). [27] Con irradiacién microondas,
se puede desproteger selectivamente la posicion 6, sin isomerizacion del carbono anomérico o
migracion de grupos, con un 90%, lo que no es posible mediante calefaccion clasica.
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B Do - B

3%) ) rmm
Esquema 11

OH
MW, 6 min D o
ALO, PO
Me
Esquema 12

Unespectacularejemploes el recogido enelesquema 13. Claramunty col. [28] handemostrado que
lareaccionde 1-bromoadamantanoconpirazol,conduceaproductosdistintossilareaccionsellevaacabo
mediante calefaccion cldsicaoirradiacion microondas (esquema 13). Enunautoclave a230°C, se obtiene
exclusivamente4-(1-adamantilpirazol) mientrasqueenhornomicroondas,seobtienecasipuroel corres-
pondiente isémero 3-sustituido.

Iy,
230°C
’ ,\N +
N Br
MW.
k
/ }N
H
Esquema 13

Lareacciénde2-piridonaconhalurosdebenciloenausenciadedisolvente, [ 29] proporcionaporca-
lefaccionclisicaelproductodeN-alquilacion, mientrasque porirradiaciénmicroondasconduceaC-alqui-
lacidn (esquema14). Masaln,conmicroondas (Tabla3), laselectividad puedesercontrolada porlapoten-
cia de la irradiacion v la naturaleza del grupo saliente.

X "G K

Esquema 14
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Tabla 3. Bencilacion de 2-Piridona. Distribucion de productos

Tiempo Temperatura Relacion

X Condiciones (min) °C) N:C
Microondas,780 W 5 178 100:0
Cl Calefaccion Clasica 5 178 100:0
Microondas, 450 W 5 196 0:100
Br Microondas, 150 W 5 81 100:0
Calefaccion Clasica 5 196 100:0
Microondas, 450 W 25 180 0:100
| Microondas, 150 W 10 160 0:100
Calefaccion Cldsica. 3 160 100:0

6. Aplicaciones en la quimica de fullereno

Como se ha indicado, la irradiacion microondas ha mostrado su utilidad en las reacciones
decicloadicion 1,3-dipolares y de Diels-Alder. [29] Portanto, pareci6 interesante investigar su apli-
cacion a la preparacion de derivados de fullereno en aquellos casos en que estas reacciones estan
implicadas. Asi, hemos descrito las primeras aplicaciones de esta técnicaen reacciones de cicloadi-
ciona C,. [30] Posteriormente, nuevas moléculas han sido preparadas mediante irradiacion mi-
croondas [31-33] con reduccion de tiempos de reaccion v mejoras de rendimiento sobre la cale-
faccion clsica. También se ha utilizado ventajosamente la combinacion de la irradiacion microon-
das con la catilisis por transferencia de fase en la preparacion de derivados de C,,. [34] Sin
embargo, en ninguno de los casos estudiados, se modifico la selectividad de la reaccion respecto
de la calefaccion clisica.

Sin embargo, si hemos encontrado cambios en la regioselectividad en las cicloadiciones de
iluros de azometino a C.. [35] Mientras que el C,, tiene un tnico tipo de enlace [6,6], el C, tiene
cuatro (véasse figura 7), de los cuales el 1-2 y el 5-6 son los mds reactivos, por este orden. [36]

Bond Lenght

1-2(a) 1.387A
58(b) 1375A
T-21(c)k 1414 A
21-22 (d) 1.485 A

Figura 7
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En la cicloadicion de iluros de azometino a C.,, por calefaccion clasica, [37] en tolueno, se
forman tres monoaductos (esquema 15, Tabla4): 1a (isémero 1-2), 1b (isémero 5-6) y 1¢ (isdme-
ro 7-21).

Esquema 15

Tabla 4. Distribucion de isomeros (1a:1b:1c) mediante calefaccion clasica e irradiacién

microondas

Procedimiento Condiciones :: :’ i
Cal. cldsica[14] Tolueno, 120 m 46 41 13
Microondas Tolueno, 120 W, 30 m 48 44 8
Cal. Clasica Clorobenceno, 120 m 50 43 7
Microondas Clorobenceno, 120 W 30 m 45 52 3
Cal. clasica ODCB, 120 m 46 46 8
Microondas ODCB 120 W, 30 m 50 50 0
Microondas ODCB 180 W, 10 m 43 57 0
Microondas ODCB 180 w, 30 m 45 55 0
Microondas ODCB 300 w, 15 m 47 53 0

Bajo irradiacion microondas, se observa que: a) utilizando un disolvente de baja polaridad
(tolueno) no se observan diferencias significativas respecto de calefaccion clasica; el tolueno no
absorbeeficazmente microondasylosresultados obtenidos medianteambos procedimientosson
similares. b) Con un disolvente polar (ODCB) que absorbe eficazmente las microondas, se obser-
van importantes cambios: no se forma el isomero 1cy la relacion 1a:1b se modifica al cambiar la
potencia de la irradiacion. A alta potencia se favorece la formacion del producto de control ciné-
tico, el isdmero 3-6, 1b, llegando a ser este el producto mayoritario de la reaccion. Con un disol-
ventede polaridadintermedia (clorobenceno), se obtienen resultados intermedios. Por tltimo, se
han realizado calculos tedricos a nivel semiempirico PM3, indicando éstos que 1b es mds estable
que 1aen 2.18 Kcal y 18.75 Kcal mas estable que el isomero 1c.
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Este estudio representa el primer ejemplo donde el isomero 5-6 es el producto mayoritario
en la quimica del C., y también el primer ejemplo de inversion de la regioselectividad en reaccio-
nes de cicloadicion mediante irradiacion microondas.

7. Conclusiones

Los resultados aqui recogidos muestran que la irradiacion microondas es mds que un méto-
do para acelerar reacciones. Se ha mostrado que no solo numerosos procesos pueden ser mejo-
rados sino que, en caso de reacciones competitivas pueden ser controladas y que la quimio- regio
o estereoselectividad del proceso se puede modificar o invertir.

No obstante, los resultados mds espectaculares estdn por llegar, de la mano del diseno de
nuevos equipos que permitan un mejor control de la potencia y la temperatura de reaccion. Es
necesario un mayor conocimiento tedrico que permita predecir a priori que reacciones pueden
ser mejoradas y que cambios se pueden esperar en la selectividad de las reacciones. Desde el
punto de vista sintético es de capital importancia probar nuevas reacciones que fallan con calefac-
cion cldsica o se producen con muy bajo rendimiento. Su combinacion con la técnica de solidos
soportados, sustituyendo dcidos minerales por arcillas, es de gran interés como método de sinte-
sis medioambientalmente benigno.

Por dltimo, es deseable la introduccién del concepto de irradiacion microondas v sus aplica-
ciones sintéticas en la educacion de las nuevas generaciones de quimicos.

Lairradiacion microondas ha mostrado ser una técnica de gran utilidad en la preparacion de
derivados de fullerenos.
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CRISTALES LIQUIDOS: CONCEPTOS GENERALES

Joaquin Barbera
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1. Generalidades

El estado de cristal liquido aparece cuando el orden molecular es intermedio entre el de
un cristal solido ordenado v un liquido desordenado o disolucion. Estas fases intermedias se de-
nominan mesofases o fases mesomorfas, v los compuestos que las generan se denominan
mesogenos. Los cristales liquidos pueden ser definidos como liquidos "ordenados orientacio-
nalmente" o bien como cristales "desordenados posicionalmente”, v combinan caracteristicas
del estado cristalino (anisotropia de sus propiedades) vy del estado liquido (movilidad vy flui-
dez)".

Hay dos clases principales de cristales liquidos, segtin la forma en que se origina la mesofase:

a) Enlos cristales liquidos termatropos la mesofase aparece dentro un intervalo de tem-
peraturas, v se presenta en un compuesto puro o mezcla de compuestos en ausencia de disol-
vente. Se dice que la mesofase es enantiotropa cuando aparece tanto en el proceso de calen-
tamiemto a partir del sélido como en el de enfriamiento a partir del liquido isétropo (es decir,
cuando es termodindmicamente estable). La mesofase es mondtropa cuando solo aparece en
el proceso de enfriamiento del liquido isotropo como consecuencia de la histéresis en la crista-
lizacion (es decir, cuando es termodindmicamente inestable)

' Monografias sobre cristales liquidos, en espanol: (a) J.M. Otén, ].M. Sinchez Pena, F. Olarte, A. Serrano,
Mundo Electronico, Suplemento 218 (1991) 3; (b) D. Velasco Castrillo, Mundo Cientifico 15, n.° 162 (1995) 958;
en inglés: (c) PJ. Collings, M. Hird, Introduction to Liquid Crystals. Chemistry and Physics, Taylor and Francis, Lon-
dres, 1997; (d) PJ. Collings, Liquid Crystals. Nature ‘s Delicate Phase of Matter, Priceton University Press, Prince-
ton, 1990; (e) una reciente v extensa revision es Handbook of Liquid Crystals, Eds. D. Demus, |.W. Goodby, G.W.
Gray, H.W. Spiess, V. Vill, Wiley-VCH, Weinheim, 1998,
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b) En los cristales liquidos /idtropos la mesofase es el resultado de la formacion de agre-
gados anisotropos de ciertas especies (comunmente sustancias anfifilas) y aparece como con-
secuencia de la accion de un disolvente. La existencia de una mesofase lidtropa depende de la
temperatura y de la composicion.

Hasta la actualidad se ha descrito un amplio nimero de compuestos tanto de bajo como de
alto peso molecular (polimeros) que presentan propiedades de cristal liquido termétropo o liétro-
po, v algunos de ellos muestran ambos tipos de comportamiento (cristales liquidos anfdtropos).

Las fuerzas intermoleculares responsables del mesomorfismo son esencialmente las mis-
mas que actian en los cristales moleculares. Sin embargo, el comportamineto mesomorfo
exige ademds que las moléculas posean ciertas caracteristicas estructurales.

De acuerdo con su geometria molecular, los cristales liquidos termotropos se dividen tradi-
cionalmente en dos grandes categorias: calamiticos (en forma de varilla, Fig. 1) y discdticos (en
forma de disco, Fig. 2). En ambos casos, las moléculas pueden ser descritas idealizadamente
como cilindros con una alta anisotropia estructural. En los cristales liquidos calamiticos el eje del
cilindro es mucho mas largo que el radio, mientras que en los discoticos el radio es mucho mayor
que el eje. Al margen de esta clasificacion, en los Gltimos anos se ha descrito un nimero crecien-
te de compuestos mesogenos que no se ajustan a ninguno de los dos modelos anteriores, € in-
cluyen moléculas que combinan caracteristicas de los cristales liquidos calamiticos y discoticos, o
bien moléculas en forma de ladrillo o tabla (forma de paralelepipedo en lugar de cilindro).

Las moléculas de los cristales liquidos liétropos poseen el caracter anfifilo caracteristico de
las especies que contienen un grupo polar y una o mds cadenas alifiticas apolares. El grupo polar
puede ser ionico o bien incluir fuertes dipolos capaces de interactuar con disoventes polares. Un
ejemplo representativo es el estearato de sodio (un jabon), que forma una mesofase liétropa
en disoluciones acuosas (Fig. 3). Al igual que en el caso de los termétropos, un nimero consi-
derable de estructuras liotropas descritas recientemente se aparta de este modelo general, y
no contienen grupos polares.

Figura 1. Molécula de cristal liquido calamitico
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y

Figura 2. Molecula de cristal liquido discotico

o]
()’1 3C-CHz-CHz-CHz-CHz-CHz-CH3-CHp-CHa-CHz-CH2-CH3-CH—C : 5
O'Na

()

Figura 3. Molécula anfifila

Al margen de las excepciones, de una forma general se puede afirmar que la gran mayoria
de los compuestos mesogenos termotropos son materiales covalentes, mientras que un gran
nimero de lidtropos son ionicos.

Aunque la discusion precedente se refiere a cristales liquidos de bajo peso molecular, los
conceptos son también aplicables a las macromoléculas. Los cristales liquidos polimeros han
sido descritos en gran nimero, y su arquitectura molecular depende basicamente de la forma
en que las unidades mesogenas (calamiticas o discoticas) se enlazan a la cadena polimera. Una
primera clasificacion es entre polimeros unidimensionales v entrecruzados. Por otro lado, los
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unidimensionales se clasifican en polimeros de cadena principal, en los que las unidades
mesdgenas se introducen como constituyentes de la cadena polimera, y polimeros de grupo la-
teral, donde las unidades mesdgenas se incorporan como ramas de la cadena polimera (Fig. 4).
Los polimeros cristales liquidos pueden ser termotropos o liotropos, calamiticos o discéticos, e
incluso poseer una estructura polimera intemedia en la que las unidades meségenas estdn pre-
sentes en la cadena principal y como grupos laterales. La posibilidad de entrecruzamiento incre-
menta el numero de posibles cristales liquidos polimeros, v asi las dltimas contribuciones en
este campo son los elastomeros cristales liquidos v las redes anisétropas, que se diferencian
entre si por el mayor grado de entrecruzamiento de las Gltimas.

B Y Y W WAV WV V¥l

P :

(a) (b)

Figura 4. Polimeros cristales liquidos. (a) de cadena principal, y (b) de grupo lateral

Como consecuencia del incremento del interés por los cristales liquidos, es cada vez mds
dificil mantener una vision simple de los requisitos estructurales para la existencia de mesomor-
fismo, v cada vez mds frecuentemente se describen estructuras que no encajan en los modelos
clasicos. Una contribucion importante a este fenémeno se encuentra en el campo de los metalo-
mesogenos, es decir, las moléculas mesdgenas que contienen dtomos metalicos ? Dadalavariada
geometria de coordinacion de los metales, se han descrito numerosas geometrias moleculares
significativamente distintas de las encontradas en los cristales liquidos orgdnicos convencionales.

2. Mesofases

Los tres tipos basicos de compuestos mesdgenos (calamiticos, discdticos y anfifilos) se
corresponden con las tres grandes categorias de mesofases, en las que la geometria molecular
determina el empaquetamiento supramolecular. Sin embargo, hay que sefalar que no siempre
hay un claro paralelismo entre el tipo de mesofase y la estructura molecular, y asi muchos com-
puestos cuyas moléculas no tienen forma de varilla generan mesofases calamiticas, y en cambio

? (a) AM. Giroud-Godquin, P.M. Maitlis, Angew. Chem. Int, Ed. Engl. 30 (1991) 375; (b) P. Espinet, M.A.
Esteruelas, L.A, Oro, J.L. Serrano, E. Sola, Coord. Chem. Rev. 117 (1992) 215; (c) D.W. Bruce, en Inorganic Mate-
rials, Eds. D.W. Bruce, D. O'Hare, John Wiley and Sons, Chichester, 1992; (d) S.H. Hudson, P.M. Maitlis, Chem.
Rev. 93 (1993) 861; () A.P. Polishchuk, TV. Timofeeva, Russ. Chem. Rev. 62 (1993) 291; (f) Metallomesogens.
Synthesis, Propeties and Applications, Ed. ].L. Serrano, VCH, Weinheim, 1996.
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muchos compuestos con moléculas de forma alargada generan mesofases columnares, que
normalemte se asocian a moléculas con forma de disco.

2.1. Mesofases calamiticas

Hay dos tipos de mesofases calamiticas: la nemadtica y las esmécticas (Fig. 5).

La mesofase menos ordenada es la nemdtica (designada N), en la que las moléculas se ali-
nean en una direccion preferente llamada director. Las moléculas pueden desplazarse y girar en
torno a su eje principal. Asi pues, poseen orden orientacional en una direccion, pero no orden
posicional.

n director

z normal a las

SmC SmF
(C] (e)

Figuras. Representacion esquemdtica de mesofases calamiticas: (a ) nemdtica, (b) esméctica A, (c) esméctica
C, (d) esméctica B, (e} esméctica F
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Las mesofases esmécticas (designadas Sm) poseen un mayor grado de ordenacion que la
fase nemdtica, y su caracteristica principal es que las moléculas se organizan en capas, dentro de
las cuales las moléculas tienden a alinearse paralelas unas a otras. Existen diferentes modificacio-
nes esmeécticas, v las mds cominmente observadas, que son ademds las menos ordenadas, son
lade tipo A (SmA) v la de tipo C (SmC). En la primera el director molecular es paralelo a la normal
a las capas (orientacion ortogonal) y en la segunda ambas direcciones forman un dngulo (orien-
tacion inclinada). En ambas mesofases no hay orden posicional en el plano de las capas, y por su
movilidad molecular y la consiguiente baja viscosidad se les denomina frecuentemente fases flui-
das. En las denominadas mesofases hexdticas (SmB, SmF y Sml) hay orden posicional dentro de
las capas. En la mesofase SmB las moléculas adoptan un empaquetamiento hexagonal y la orien-
tacion del director molecular es ortogonal a las capas. Las mesofases SmF v Sml son similares a la
SmB, pero con orientacion inclinada del director molecular. Otros tipos de fases esmécticas pre-
sentan orden tridimensional, movilidad muy restringida y altas viscosidades. Estrictamente no
pueden considerarse mesofases, se les designa como cristales esmécticos y se caracterizan por-
que sus moléculas poseen orden posicional tanto dentro de la capa como entre capas distintas.

Cuando las moléculas son quirales, la estructura de las fases fluidas puede tener una pro-
piedad adicional: aparece un orden helicoidal, que se da principalemte en las mesofases nemd-
tica v esméctica C. La mesofase nemdtica quiral se suele denominar colésterica (Ch), y la meso-
fase esméctica C quiral (SmC*) puede dar lugar a propiedades ferro-, ferri- o antiferroeléctricas.

2.2. Mesofases discoticas

Existen tres clases diferentes de mesofases discoticas: nematica, columnar v laminar (Fig. 6).

Coly, Col; Colyy

Figura 6. Representacion esquemadtica de mesofases discoticas. (a ) nemdtica discotica, (b) nemdtica columnar,
(¢) columnar hexagonal. (d) columnar rectangular; (e) columnar tetragonal
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En la mesofase nematica discdtica (N,) la disposicion es similar a la de la fase nemadtica for-
mada por moléculas calamiticas, con la diferencia de que ahora son los ejes cortos moleculares
los que se alinean en una direccién preferente.

En las mesofases columnares las moléculas se apilan en columnas de longitud indefinida. Las
columnas son paralelas unas a otras y forman una malla bidimensional en el plano perpendicular a
los ejes columnares, que puede ser de tipo hexagonal (mesofase Col,), rectangular (Col), tetra-
gonal (Col,,) u oblicuo (Col,). Ademis, existe la mesofase nemadtica columnar (N.), en la que las
moléculas forman columnas paralelas, pero las columnas no forman una malla bidimensional sino
que se comportan como las moléculas calamiticas en una mesofase nematica convencional.

La fase discética laminar (D,) estd definida por una organizacion similar a la esméctica, en
la que las moléculas se ordenan en capas.

2.3. Mesofases lictropas

En las mesofases liotropas debe considerarse un nuevo pardmetro: el disolvente, En conse-
cuencia, no solo la temperatura, sino también el nimero de componentes de la disolucion y sus
concentraciones son factores decisivos para la aparicion de estas mesofases. Los cristales liquidos
lidtropos pueden dividirse en dos grandes categorias: los croménicos estan formados por molé-
culas en forma de disco y se organizan en columnas; los micelares estin formados por moléculas
anfifilas y se pueden organizar en micelas, aunque también generan otros tipos de agregados.

Los cristales liquidos croménicos originan mesofases similares a las discoticas termatro-
pas, v asi se han descrito fases de tipo nemdtico discotico (N,), nemdtico columnar (N,) v hexa-
gonal o medio (Ho M).

En los cristales liquidos micelares se pueden definir tres tipos principales de micelas, cuya
formacion depende de la naturaleza del anfifilo v de su concentracion (Fig. 7): discoidal, cilin-
drica y esférica. Ademds, en funcion de la naturaleza y concentracion del disolvente, estas es-
tructuras micelares pueden contener en su superficie los grupos polares (micela normal) o
bien las cadenas hidrocarbonadas apolares (micela inversa). Cada tipo de micela puede generar
varias clases de organizacion. Las mesofases formadas por micelas discoidales (Fig. 8a) pueden
clasificarse en nematicas discoticas (N,, vy N,,) y laminar o de tipo ge/ (L o0 G). Esta tltima fase
suele observarse en sistemas binarios anfifilo/agua y es isoestructural con la mesofase SmA.
Los subindicas 1y 2 se usan para indicar una topologia normal e inversa, respectivamente. Las
mesofases formadas por micelas cilindricas (Fig. 8b) se clasifican en nematicas micelares (N,, v
N..) v hexagonales (H,, v H..). Las fases hexagonales también pueden designarese con la letra M
y consisten en un empaquetamiento de micelas columnares similar al observado en la mesofa-
se columnar hexagonal. Finalmente, las micelas esféricas (Fig. 8c) forman fases micelares cizbi-
cas (1, e 1), también conocidas como fases viscosas dpticamente isétropas (V), que consisten
en un empaquetamiento cibico centrado en el cuerpo. Asimismo, se ha descrito una fase cubi-
ca no micelar formada por moléculas anfifilas y no anfifilas, que tiene una simetria Ia 3d.
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Micela cilindrica

Figura 7. Tipos de micelas formadas por moléculas anfifilas

Micela discoidal Micela cilindrica Micela estérica

(a) Fase columnar hexagonal micelar (c)

(b)

Figura 8. Representacion esquemdtica de las mesofases micelares

3. Técnicas de caracterizacion

Las propiedades que caracterizan un cristal liquido v que se deben investigar en todos los
casos son los tipos de mesofase, las temperaturas y entalpias de transicion y, en los libtropos, la
relacion entre el mesomorfismo v la composicion. Las técnicas mds empleadas con este fin son
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la microscopia Gptica con platina calefactora y luz polarizada, la calorimetria diferencial de barrido
(DSC) v la difraccion de rayos X. Otros métodos que se emplean menos frecuentemente son
estudios de miscibilidad v técnicas mds especializadas tales como difraccidon de neutrones, di-
fraccion de electrones, dispersion de luz y varias técnicas espectroscopicas. A continuacion se
describen las tres técnicas mas habituales.

3.1. Microscopia optica

La primera técnica que suele aplicarse para caracterizar un cristal liquido y hacer una deter-
minacion preliminar del tipo de mesofase y de las temperaturas de transicion es la observacién en
un microscopio dotado de platina con temperatura variable v de luz polarizada. Esta técnica permi-
te calentar v enfriar las muestras, v asi determinar las temperaturas de transicion entre el solido v
la mesofase, entre la mesofase v el liquido isdtropo, v entre distintas mesofases. Al mismo tiempo,
la aparicion de birrefringencia genera distintas texturas coloreadas cuando las mesofases se ob-
servan entre polarizador v analizador. La birrefringencia es debida a la existencia de orden, que da
lugar a una anisotropia 6ptica; es decir, el indice de refraccion es una funcién de la direccion que se
considere. Las texturas observadas en muchos casos permiten asignar el tipo de mesofase.

32. DSC

Esta técnica permite medir los cambios de energia en funcion de la temperatura, v hace
posible la determinacion exacta tanto de las temperaturas como de las entalpias de transicion.
A partir de esos datos se calculan las entropias de transicion, que es un parimetro crucial para
evaluar el grado de orden presente en la mesofase. En la técnica de DSC, una muestra y una re-
ferencia inerte son calentadas o enfriadas de manera uniforme por dos resistencias indepen-
dientes. Las resistencias van suministrando calor con el fin de mantener en equilibrio la tempe-
ratura de la muestra v de la referencia. El aparato registra la diferencia de energia suministrada
en cada momento por cada resistencia, en funcion de la temperatura. Esta diferencia es cons-
tante, excepto cuando se produce una transicion (por ejemplo, la fusion), ya que la resistencia
eléctrica de la muestra debe suministrar una energia adicional para mantener la temperatura de
la muestra igual a la de la referencia. Esta diferencia se manifiesta como una desviacion de la linea
base en forma de pico, cuya drea es proporcional a la entalpia de transicion.

3.3. Difraccion de rayos X

La difraccion de ravos X es la téenica de determinacion estructural mds versdtil y mds am-
pliamente utilizada en el campo de los cristales liquidos y de los cristales sélidos. Su utilidad se
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basa en que la longitud de onda de los rayos X es del mismo orden de magnitud que las distan-
cias interatémicas e intermoleculares. De los maximos de difraccion es posible extraer informa-
cién sobre la disposicién molecular local (conformacién y empaquetamiento) y sobre la existen-
cia y alcance del orden en las orientaciones y posiciones moleculares, y especialmente sobre las
distancias periddicas en la estructura. Estas distancias, tales como el espaciado entre capas es-
mécticas, espaciado entre columnas, o anchura molecular, se calculan utilizando la lev de Bragg,
nA = 2d senq, donde n es un numero entero, A la longitud de onda de los rayos X, ¢ el dngulo
de difraccién correspondiente a cada maximo v 4 la distancia a determinar.
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1. Introduccion

El término "cristal liquido" se emplea para designar a un cierto nimero de estados de la
materia que presentan un orden estructural intermedio entre el correspondiente a los liquidos
convencionales y a los sdlidos. Aunque existen en la naturaleza una gran variedad de tipos de
fases liquido-cristalinas o mesofases (ver la conferencia precedente en esta misma escuela), en
esta leccion nos referiremos Unicamente a los llamados cristales liquidos termétropos calamiti-
Cos.

Cristales liquidos termotropos son aquellos que presentan mesofase estable dentro de
un cierto rango de temperatura. Al variar la temperatura, el material experimenta un cambio de
fase, pudiendo pasar a otra mesofase distinta o a una fase solida o liquida convencional.

Las moléculas constituyentes de los cristales liquidos presentan como caracteristica una
fuerte anisotropia, con una direccion claramente diferenciada de las otras dos. En los calamiticos
la forma molecular es alargada, en forma de varilla o "rod-like".

Figura 1
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A su vez, los cristales liquidos termétropos calamiticos (desde ahora omitiremos estos
dos calificativos) se clasifican en nematicos, colestéricos y esmécticos (ver Fig. 1). Hay al menos
once tipos de esmécticos diferentes, que se designan con las letras A,... H. Aparte de esas
mesofases tenemos también las llamadas fases azules, de las que existen al menos tres tipos
diferentes. Nosotros nos centraremos aqui solo en nematicos.

2. Caracterizacion de un nematico Parametro de orden

Consideremos un solido cuyos constituyentes moleculares sean alargados en forma de
varilla (Fig. 2a). Es bien sabido que los centros de gravedad de las moléculas de ese sélido estin
obligadas a ocupar tnicamente ciertas posiciones.

Describimos esta condicion diciendo que las fases solidas presentan orden posicional.
Ademas existe un limitacion en la manera en que las moléculas pueden orientarse entre si. De-
cimos entonces que el s6lido también presenta orden orientacional. Si calentamos el sélido y
éste pasa a liquido, tanto el orden posicional como el orientacional se pierden (Fig. 2b). Sin em-
bargo, si el paso es a nemitico, el orden orientacional no se pierde (Fig. 2¢). En un nemdtico no
hay orden posicional, los centros de gravedad de las moléculas estin distribuidos al azar. Sin em-
bargo, los ejes largos de las moléculas mantienen un cierto grado de orden, en el sentido de que
es mds probable encontrar a una molécula orientada a lo largo de una direccion preferente que
encontrarla en una direccion perpendicular. Llamaremos a esta direccion preferente director, y
la caracterizaremos por un vector unitario n.

solido (a)  cristal liquido (¢)  liquido {B)
}.NA /
i o B Pk 4INZ7

M N &
i, ol el v, NN
1 1 Ay —
I "
[empemlura
Figura 2

Supondremos que las moléculas son aquirales, esto es, son idénticas a su imagen espe-
cular. En estas condiciones el grupo de operaciones de simetria de la fase liquida es el O, y el
grupo del nemitico es el D_,, con el eje infinito a lo largo del director.

Para describir cuantitativamente la cantidad de orden orientacional presente en un nema-
tico, lo mds completo seria dar una funcidn de la distribucion estadistica de las conformaciones
moleculares y orientaciones de las mismas respecto al director. Esto es, como puede entender-
se, muy complicado. Simplificaremos el problema asumiendo que las moléculas son varillas ri-
gidas, por lo que no hay lugar a diferentes conformaciones, y entonces nos conformaremos con
dar una funcion f(¢,0) (ver Fig. 3) para la distribucion estadistica de las orientaciones de las va-
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rillas con relacion al director. Ahora bien, de acuerdo con nuestra descripcion del nematico hay
isotropia orientacional para el dngulo ¢, de manera que nuestra funcién de distribucién sélo
puede depender de 6, f(8). Ademis el director n debe ser equivalente a -n, pues tal como
hemos dicho s6lo existe una direccion (v no un sentido) preferente.

¢

Figura 3

= . —_—r

B)

R S ST — T

Figura 4

En consecuencia se debe tener
f@)=f(n—-86) (1)

A nivel molecular podemos reflejar esta condicion diciendo que hay el mismo numero de mo-
léculas cabeza abajo que cabeza arriba. De acuerdo con todo esto la forma de la funcion f(0) sera
de la forma esquematizada en la Fig. 4.

Es posible simplificar atin mds v dar Gnicamente un nimero (v no una funcién) cuyo valor
refleje el grado de orden orientacional. Llamaremos a esta cantidad parametro de orden 1. El
parametro M es nulo en la fase isdtropa, no nulo en la nemdtica e igual a la unidad cuando el
grado de orden orientacional es total. Dicho parimetro viene dado por

n=<1/2 (3 cos*6-1)> 2)
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Como en la fase isbtropa <cos?0>=1/3 (f(8)=cte) resultan =0, mientras que n|_0 en la ne-
matica. Ademds si f(6=0) es grande resulta 1} cercano a la unidad.

3. Transicion de fase isotropo-nemaético

Una transicion de fase orden-desorden, como lo es la nematico-isétropo, tiene lugar por-
que la energia libre

F=U-TS (3)

es menor para la fase ordenada a temperaturas inferiores a la de la transicion de fase. Esto es asi
por que el potencial intermolecular depende de las orientaciones relativas de las moléculas y es
mas bajo si el sistema estd ordenado. Aunque el numero de estados accesibles sea menor en
la fase nematica, también lo es la energia interna v resultard, si hay transicion de fase, AF<0.

El problema de encontrar la energia libre de un nemdtico no puede atacarse de forma
exacta puesto que el potencial que una molécula siente depende de las otras de forma muy
complicada. Vamos, sin embargo a dar una descripcion aproximada del problema (teoria de
Maier-Saupe) que da cuenta de la existencia de transicion de fase nematico-isdtropo, es sencilla
v, por otro lado, no funciona mal en la prictica. Esta teoria es de las llamadas de campo molecular;
se supone que una molécula siente una interaccion efectiva que solo depende de su orienta-
cion. Se propone una interaccién intermolecular que viene dada por la expresion

W=-Vn(@3 cos’0-1) (4)

de forma que W=0si n=0. Ademds se favorecen las orientaciones =0 (0 1) puesto que V es
una cantidad positiva independiente de la temperatura. Para cada material V serd diferente
puesto que dependeri las interacciones entre moléculas (fundamentalmente fuerzas de Van
der Waals y repulsiones estéricas).

A partir de la expresion (4) se construye, usando las técnicas de la Mecanica Estadistica, la
funcion energia libre, de la que se pueden deducir los valores de la funcién de distribucion y del
pardmetro de orden. No entraremos aqui en esta deduccion (ver por ejemplo, P.G. de Gennes v
J. Prost, The Physics of Liquid Crystals, Oxford 1993). Simplemente comentaremos algunos re-
sultados relevantes.

En la Fig. 5 se muestra el valor de h correspondiente al minimo de la energia libre en fun-
cion de la temperatura reducida T/T;. Ty, es la temperatura de transicion, que estd relacionada
con la constante V a través de Ty, =0.22 V/KT, siendo k la constante de Boltzmann. Por consi-
guiente a mayor interaccion entre moléculas mayor temperatura de transicion, como es de es-
perar. Justamente en la transicion h = 0.44. Por tanto la transicion es de primer orden, cosa que
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se verifica experimentalmente. Aunque el resultado para h no tiene expresion analitica se
puede aproximar por

n=(1- 0.98 T/ Ty)*? ®
U"’s T T T T T
0.6 = -
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Figura 5

4. Determinacion experimental del parametro de orden

Hasta ahora hemos definido el parimetro de orden e incluso hemos propuesto una teoria
que predice su variacion con la temperatura en la fase nemdtica. Vamos ahora a ver como puede
contrastarse esa teoria experimentalmente a través de una medida del parimetro de orden.

La cantidad n puede obtenerse, al menos en principio, mediante experimentos de tipo
microscopico como NMR, scattering ineldstico de rayos X y Raman. Sin embargo, mas corriente-
mente 7| se mide a través de medidas macroscopicas. La pregunta es ahora como conectar 1
con pardmetros macroscopicos. Veremos unas cuantas magnitudes en que esto puede hacerse
de forma sencilla.

— Susceptibilidad magnética

Ya que el acoplamiento magnético entre moléculas es pequeno, la susceptibilidad de la
fase nemdtica es, en primera aproximacién suma de las respuestas de las moléculas individua-
les. Si referimos el tensor de susceptibilidad  a unos ejes x, v, z, con z paralelo al director, y ha-
cemos lo mismo para el tensor de polarizabilidad magnética molecular A, con el eje z paralelo al
eje largo de la varilla, tendremos

z=| 0 z. 0f;a=|0 4 o (6)
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va que por simetria solo existen dos componentes distintas de esos tensores en sus respecti-
vos sistemas de referencia.

La suma de las contribuciones A multiplicado por el numero de moléculas por unidad de
volumen ¢ nos dari . Haciendo la transformacion de ejes v promediando en los dngulos 0 y ¢
antes definidos resulta

Xa=X—XxL=c(A—ALM @)

Por lo tanto, la anisotropia de la susceptibilidad magnética ¢, es una medida del parametro
de orden. Si A y A  se asumen independientes de la temperatura pueden medirse en la fase
sdlida e incluso hallar la constante de proporcionalidad entre %, y 1.

— Constuante dieléctrica e indices de refraccion

En principio podemos hacer un tratamiento paralelo al caso anterior sustituvendo  por la
constante dieléctrica € v A por la polarizabilidad eléctrica o Sin embargo, la teoria que liga este
tipo de cantidades con 1 es mds complicada va que el campo eléctrico que la molécula "ve" (el
campo local) es diferente del campo eléctrico aplicado (el campo macroscopico). Ademas el
valor del campo local puede ser importante v dificil de hallar correctamente. A veces puede usar-
se la aproximacion de Lorentz para el campo local. En este caso resulta

E“=E"—£J_°‘ﬂ (S)

El tratamiento realizado para € puede extenderse para los indices de refraccion n va que
estos no son mds que las raices de las permitividades a frecuencias dpticas. Con las mismas ob-
jeciones que en el caso anterior, podemos, asimismo, escribir

N =M, =1 (9)

siendo n, v n, los indices de refraccion ordinario y extraordinario del material.

En las figuras 6-8 se muestran el comportamiento magnético, eléctrico v dptico de un ne-
mitico cldsico (PAA). Llaman la atencion los altos valores de las anisotropias encontradas para
una fase intermedia entre un sélido v un liquido. En especial merece la pena notar el alto valor
de la birrefringencia, caracteristica ésta que constituye una de las bases de la aplicacion de estos
materiales en la fabricacion de displays.
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5. Distorsiones estaticas en un nematico

Como va sabemos, en un nematico ideal las moléculas estin, en promedio alineadas a lo
largo de una direccion comun n. Sin embargo, esta conformacion ideal no es compatible en la
mayoria de los casos con ligaduras que se imponen en las superficies limite de la muestra y por
los efectos de campos externos como campos eléctricos y magnéticos. Por tanto, el director
varia de punto a punto. En la mayoria de los casos de interés, las distorsiones sobre las que va-
riaciones de n son importantes ocurren a un nivel mucho mayor que las dimensiones molecu-
lares 3_203. Por lo tanto las deformaciones pueden describirse usando una teoria continua sin
tener en cuenta la estructura molecular. Las derivadas del campo vectorial n=n(r) con respecto
a las coordenadas son pues cantidades pequenas, de un orden decreciente segiin aumenta el
orden de la derivada. Para dar cuenta de las distorsiones respecto a la configuracion ideal, un
punto de partida es desarrollar la energia
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libre por unidad de volumen en términos de las derivadas de n. Sea F, esa densidad de energia
libre. La expansion de F,solo puede contener escalares combinando las componentes de n v
sus derivadas. No entraremos a discutir el tipo de combinaciones escalares que pueden formar-
se (ver de Gennes v Prost, op. cit.). Resultan los siguientes invariantes

(div m)2, (n. rot m)2, (n x rot n)2 (10)

hasta segundo orden. En primer orden aparecen div n (que no interesa puesto que da
lugar a una contribucion a la energia superficial) y (n. rot n) (que realmente es un pseudoesca-
lar por lo que no puede aparecer en un nematico al ser aquiral). No hay mds invariantes que los
va citados que sean independientes. Por lo

Twist

Figura 9
tanto la energia libre por unidad de volumen nos queda para el nematico distorsionado

F, = Ki(divn)® + Ky (n . rot n)? + K3 (n x rot n)* (11)
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que es la ecuacion fundamental de la teoria continua en nematicos. Las constantes K, estin aso-
ciadas a tres tipos basicos de deformacion que se ilustran en la Fig. 9

K,: conformaciones con div n# 0, rot n=0 (splay)

K.: conformaciones con divn=0, rotn | | n (twist)

K, conformaciones con divn=0,rotn ~ n (bend)

Las constantes K; se llaman constantes eldsticas del nemdtico. Se expresan en unidades
de fuerza. Son del orden de Wya, donde W es una energia tipica de interaccion entre moléculas.
Tipicamente W= 0.1 eV, lo cual da K= 10N, La mayor de ellas suele ser la de bend. Decrecen
con la temperatura como 1)°. Para obtener la situacion de equilibrio debe minimizarse la energia
libre respecto a todas las variaciones de n(r).

6. Alineamiento. Condiciones de contorno

La ecuacion de la energia de la distorsion debe en principio ser suplementada con una
descripcion de las energias en la superficie de la muestra. En general, no obstante, las fuerzas
en la superficie son suficientemente fuertes como para imponer una direccion bien definida en
el alineamiento de n. Se dice que el anclamiento es fuerte. Por tanto uno solo debe de ocuparse
en minimizar la energia antes hallada con condiciones fijas para n.

El anclamiento de las moléculas de cristal liquido en una superficie viene dada por la ani-
sotropia de las moléculas. Si uno dispone una superficie con alta anisotropia, las moléculas se
orientardn con una direccion preferente. Para preparar un superficie anisétropa se emplean co-
munmente los siguientes meétodos.

— Deposicion sobre vidrio de polimeros estirados. Esto crea una fuerte anisotropia dadas
las dimensiones de las moléculas del polimero. Por ejemplo el PAA se orienta a lo largo de la
direccion del estiramiento. Cuando se prepara un sandwich con dos vidrios tratados de esta ma-
nera con la direccion de estiramiento paralela se dice que el alineamiento es planar. Si las dos
direcciones con ortogonales se dice que el nematico estd torsionado. La figura 10 muestra las
conformaciones es estos dos casos. Son casos muy sencillos en los que no hace falta minimizar
la energia libre para encontrar el resultado final.
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— Deposicion sobre vidrio de lecitinas. Las lecitinas son moléculas con una cabeza polar
(que se ancla a las moléculas de Si del vidrio) y con una larga cola que queda orientada en direc-
cién normal al vidrio (Fig.11). Cuando en el sandwich ambos vidrios han sido tratados de esta
forma se impone al nemtico la orientacién normal y el alineamiento del material se llama ho-
meotropico.

El tema del alineamiento de cristales liquidos es un problema muy complejo pero a su vez
de extraordinaria importancia. Desde el punto de vista prictico es esencial el control del alinea-
miento no sélo en los procesos industriales sino en el propio laboratorio, con objeto de conse-
guir reproducibilidad experimental. Sin embargo, si bien en el caso de los nemdticos el proble-
ma no es especialmente grave, el alineamiento de mesofases mds ordenadas es ain objeto de
estudio distando de estar completamente resuelto. Evidentemente hay muchos factores en
juego, enlaces quimicos, interacciones dipolares, de van der Waals, factores estéricos, etc.
Puede decirse que, hoy por hoy, este tema es mds un arte que una ciencia.

1. Efectos de los campos magnéticos y eléctricos

Cuando se aplica un campo magnético a un material isdtropo se produce una magnetiza-
cion M que viene dada por

M=— B (12)
Ko
donde 7 es un escalar, la susceptibilidad magnética. En el caso de los cristales liquidos  es un
tensor, con dos componentes diferentes. Ya hemos dicho como es el tensor susceptibilidad re-
ferido a un sistema de ejes cartesianos con z paralelo al director (ecuacion (6)). Normalmente
ambas componentes de la susceptibilidad son negativas v del orden de 10-(SI), es decir los ne-
mdticos son diamagnéticos. También usualmente 7, es positiva y del orden de 10+(SI), debido
a la presencia de anillos bencénicos en los que se crean corrientes que reducen el flujo magné-
tico a traves de los mismos.
En general se verifica

1 1
M=—y,B+—x,(B.n)n 13
" X1 Lo a ( )

Cuando ponemos un cristal liquido en el seno de un campo magnético, aparte de la ener-
gia de distorsion hay un energia debida al campo magnético, de forma que la energia libre total
por unidad de volumen se escribe

B
1 2 1 2 (14)
F= Fd 'JlMdB:Fd -_xJ_B ——xa(B..I'I)
2 2
) Ho Ho
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Podemos prescindir del término del medio en la ecuacién (14) puesto que inicamente repre-
senta un offset en la energia libre. El término realmente importante es el ultimo. Como y,>0
se deduce que el campo tenderd a colocar a n paralelo a B. De hecho el efecto del campo mag-
nético es una forma de alinear nematicos.

Un campo eléctrico estdtico E tiene muchisimos efectos asociados. Supondremos en lo
que sigue que el material no tiene apenas conductividad, para lo cual las condiciones experi-
mentales deben ser especialmente controladas (pureza de la muestra, aislamiento de los elec-
trodos, etc). El comportamiento del nemdtico cuando su conductividad no es baja contiene por
si s6lo una fenomenologia muy rica en la que no vamos a entrar. En estas condiciones el campo
eléctrico produce dos efectos principales, uno asociado con la anisotropia de la constante die-
léctrica y otro llamado efecto flexoeléctrico.

El efecto debido a la anisotropia de la constante dieléctrica ocurre de forma similar al caso
magnético. Basta sustituir magnetizacion M por polarizacion Py 1/, por €, Los tensores per-
mitividad dieléctrica y susceptibilidad magnética son asimismo andlogos. Definiendo la anisotro-
pia dieléctricacce, =, -e. llegamos a

P=¢gye, E+£pe,(Enn (15)

E
F=F, -IP.dE:Fd -%%J_EZ -%"sa(E.nyz (16)
0

En el caso eléctrico puede tenerse anisotropia tanto positiva como negativa. Si €,>0n ten-
derd a estar paralelo a E; si £,>0n tenderd a ser perpendicular a E. El primer caso ocurre cuando
la molécula tiene un dipolo esencialmente paralelo al eje largo v el segundo cuando el momen-
to dipolar molecular es pricticamente perpendicular a dicho eje.

De lo que hemos dicho puede deducirse que el campo eléctrico proporciona otro método
para alinear materiales. Esto no es asi en general. En la prictica, el campo eléctrico produce mo-
vimientos de cargas dentro del material que provocan otros efectos indeseables, al menos para
campos de baja frecuencia (flujos electrohidrodinamicos).

El otro efecto del campo eléctrico que hemos mencionado es el efecto flexoeléctrico. En
esencia es la aparicion de polarizacion por efecto de distorsiones tipo splay v bend. Es al andlogo
en los sélidos al efecto piezoeléctrico. Igual a ese caso existen los efectos directo e inverso. No di-
remos nada mds sobre este particular remitiéndonos nuevamente al libro de de Gennes y Prost.

8. Displays

Hemos dejado para el final la aplicacion préctica mds importante de los cristales liquidos por-
que en su fundamento estan implicados practicamente todos los fenémenos fisicos que hemos
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ido describiendo en esta leccion (y algunos de los cuales no hemos hablado). No pretendemos
dar una descripcion técnica de las caracteristicas de los distintos tipos de displays. Simplemente
nos ceniremos a exponer la fisica que esta dentro del funcionamiento de los llamados displays de
nemdticos torsionados, que constituyen la actual generacion de displays de cristales liquidos.

Un display de nematico torsionado consta de las siguientes partes (ver fig.12a) un par de
liminas polaroid, un generador de tension, un par de electrodos transparentes sobre dos limi-
nas de vidrio v un nemdtico con €,>0 en configuracion torsionada. El espesor de la mues-
tra(d_10-50 pm) suele mantenerse con unos espaciadores en el borde y es tal que se satisface
el limite de Mauguin A< < pn, siendo p el paso de hélice del nematico. En estas condiciones la
propagacion de la luz puede describirse de forma sencilla. Si iluminamos el material con luz po-
larizada paralela (o perpendicular) al director de las primeras capas de muestra, la luz se propaga
girando su plano de polarizacion de forma que éste se mantiene en todo momento paralelo (o
perpendicular) al director. El indice de refraccion correspondiente es n, (6 n,). En consecuencia,
v tal como se indica en la figura, en ausencia de campo aplicado no hay transmision de luz.

Conectemos ahora el campo eléctrico. Si el material tiene anisotropia dieléctrica positiva
el director tendera a colocarse paralelo al campo. Ahora bien, por otro lado, el anclaje en las su-
perficies es fuerte v ahi el director es perpendicular al campo. ¢Cual serd la conformacion resul-
tante? La que minimice la energia debida a la distorsion mis la contribucion a la energia debida
al término eléctrico. Lo que sucede entonces es lo siguiente:

Figura 12

— Siel campo es pequeno no hay cambios respecto de la conformacion sin campo.
— A partir de un campo critico dado por

B =X [lﬁ}m (17)
d \ &
se empieza a producir un alineamiento del director segun la direccion de E. Se dice que se pro-
duce una transicion de Freedericksz.
— ParaE>>E_el director es pricticamente uniforme en toda la celda (fig. 12b). En esta
situacion se produce transmision de luz.
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El display también puede funcionar en modo reflexion necesitdndose para ello polarizado-
res cruzados y un espejo. En este caso en el estado OFF hay reflexion y en el ON oscuridad

Para acabar esta leccion daremos algunos detalles técnicos de los displays de nematicos
torsionados y haremos unos comentarios sobre sus ventajas y desventajas.

— Latension que alimenta los displays suele ser alterna (frecuencia aproximadamente 50-
200 Hz). La razon de no usar tension continua es simplemente evitar en lo posible la degrada-
cion del material.

— Evidentemente el display no funciona si E< E_. Sin embargo la tensién critica correspon-
diente V.=E, d es bastante pequena. La fig. 13 da una idea de este punto.

Las bases del funcionamiento han sido explicadas para el caso de incidencia normal. Cuan-
do laincidencia no es normal el contraste entre las situaciones ON y OFF se reduce. Tipicamente
para incidencias de 40° un display por reflexion tiene un contraste de aproximadamente el 90%.
El contraste se mejora notablemente con los llamados nematicos supertorsionados, de funcio-
namiento andlogo a los torsionados, con la diferencia de que existe un angulo de 270° (en lugar
de 90°) entre los directores de los extremos. Esto se consigue agregando al nematico un pe-
quefio porcentaje de un componente quiral.

— Como gran ventaja de los displays de cristales liquidos frente a otro tipo de visualizado-
res como LEDs o pantallas de rayos catddicos estd en primer lugar su bajo consumo. Un display
de cristal liquido puede consumir del orden de 1 uWem?, lo cual es 4 6rdenes de magnitud
menor que el consumo de las pantallas con LEDs. El caso de los rayos catédicos o tubos fluores-
centes es alin mds COstoso.

— Los displays de cristales liquidos son evidentemente sistemas pasivos, en el sentido de
que usan la luz ambiente. Precisan por tanto de iluminacion exterior. Sin embargo esta desven-
taja pasa a ser ventaja cuando el medio esta muy iluminado, puesto que el contraste crece frente
a la intensidad de la iluminacion ambiente, al revés que en los otros sistemas de displays que
son todos activos.

Brillo (%)

3
voltaje (v)

Figura 13
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— Seguramente la desventaja principal de los nemadticos es su lentitud en la conmutacion.
Puede demostrarse que el tiempo de respuesta ante un campo escalon 0-E viene dado por

wz

-—2 (18)
g, (V2 -V2)

an
siendo y una constante de viscosidad, mientras que el tiempo ante un escalén E-0 es

2 2
1, (19)

T =
off 2
£q Vc B

donde K es una constante eldstica. Como puede verse, mientras que T, puede hacerse tan pe-
queno como se quiera T, viene limitado por las caracteristicas del propio material. Si se disena
un material con T,z pequeno, inevitablemente la tension umbral V. debe crecer. Actualmente
los tiempos de respuesta de los displays de nemiticos son del orden de 0.1 s, lo cual evidente-
mente sirve para su uso como visualizadores pero restringe su empleo para aplicaciones en las
que se requiere mayor rapidez de respuesta (shutters, moduladores de luz, etc).

Esta mayor rapidez puede lograrse utilizando otros tipos de cristales liquidos como los es-
mécticos ferroélectricos, que ya han empezado a entrar en el mercado para algunas aplicaciones
puntuales. Sin embargo, parece improbable el reemplazamiento de los nemdticos en la mavor
parte de sus aplicaciones actuales.
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1. Introduccion

Como Polimeros Cristales Liquidos (PCLs) se designaa todos aquellos compuestos de natu-
raleza polimera que presentan una fase cristal liquido o mesofase. Su interés proviene de la com-
binacion en un material de las propiedades caracteristicas de los polimeros, en especial su facili-
dad de procesado v transformacion, y por otra parte las propiedades anisotropas de los cristales
liquidos. Elmesomorfismo ofrece en estos materiales una prometedora ruta haciaorganizaciones
supramoleculares con un alto nivel de complejidad y flexibilidad, que se ha traducido en aplica-
ciones muy diversas que van desde fibras de altas prestaciones mecanicas hasta dispositivos opti-
cos pasivos, ferroeléctricos, piezoeléctricos, etc. A continuacion se vaa repasar brevemente cudles
son los criterios estructurales con los que se acomete lasintesis de PCLs, asicomo las propiedades
y principales aplicaciones de los diferentes tipos de PCLs. En cualquier caso, debe remarcarse que
estos criterios estructurales no son muy diferentes de los que se manejan en la preparacién de
cristales liquidos de bajo peso molecular. Sin embargo, si hay dos caracteristicas que distinguen a
los PCLs de aquellos y que son consecuencia de su naturaleza polimera:

— Una fuerte tendencia a dar lugara solidos amorfos. Asi, por enfriamiento de la fase cristal
liquido, puede “congelarse” la ordenacion mesomorfa en estado sélido.

169
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— La posibilidad de entrecruzamiento o reticulacion de cadenas poliméricas. Asi, pueden
obtenerse elastomeros oredesanisotropas dondese preservalaordenacionmesomorfa.

2. Clasificacion de Polimeros Cristales Liquidos

No es ficil establecer una clasificacion tnica para la gran variedad de PCLs descritos hasta la
fecha. Si se atiende a la naturaleza del mesomorfismo exhibido, se clasifican en: PCLs lidtropos
(fase cristal liquido en disolucién), PCLs termétropos (fase cristal liquido en estado fundido) o
PCLsanfitropos( presentaamboscomportamientos). Sinembargo, independientementedeltipo
de mesofase, los PCLs se pueden clasificar segun su estructura quimica en:

@ | |2 p
(b)

(©)

Figura 1. Principales tipos de PCLs: (a) de cadena principal, (b) de cadena principal y (c) entrecruzados

Polimeros no entrecruzados o unidimensionales. Segin donde se dispongan las unidades
mesogenas, pueden a su vez clasificarse en:

Polimerosde cadena principal: las unidades mesogenas forman parte de la cadena polimera.

Polimeros de cadena lateral: las unidades mesogenas se disponen como grupos laterales
que cuelgan de la cadena polimera.

Polimeros combinados: cuando las unidades mesogenas se disponen tanto enla cadena pin-
cipal como de forma lateral.
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Polimeros entrecruzados. Se obtienen cuando se unen covalentemente polimeros unidi-
mensionales. El grado de entrecruzamiento puede controlarse para obtener:

Elastomeros cristales liquidos, cuando el grado de entrecruzamiento es bajo.

Redes anisotropas, cuando hay un alto grado de entrecruzamiento.

La mayor parte del trabajo sintético y de exploracién de propiedades se ha realizado con
PCLs termdtropos. Dentro de ellos las unidades mesdgenas utilizadas han sido principalmente ca-
lamiticas, si bien se han descrito polimeros con todo tipo de unidades mesogenas previamente
descritas en compuestos de bajo peso molecular.

3. PCLs de cadena principal

La prediccion tedrica de mesomorfismo en macromoléculas se debe, especialmente, a los
trabajos de Onsagery Flory en ladécadade los 50. Estos autores, predijeron que polimeros rigidos
con una relacion longitud/didametro superior a 6,4 podrian dar lugar a fases cristal liquido. El pro-
cesado de disoluciones nemdticas de una poliamida aromadtica (o aramida, véase Figura 2) en dcido
sulfurico para dar lugara fibras de excelentes propiedades mecdnicas, comercializadas como KE-
VLAR por DuPont, supuso un espaldarazo para estas teorias v el detonante del interés despertado
por estos materiales tanto en el dmbito industrial como académico.

O

Figura 2. Poliamida rigida comercializada por DuPont (KEVLAR)

Las dificultades técnicas que suponia procesar disoluciones de dcido sulfirico concentrado
motivo la investigacion en PCLs termdtropos, que pueden procesarse en fundido utilizando ma-
quinas convencionales de transformaciénde plasticos. En el diseno estructural de estos polimeros
se han utilizado las siguientes aproximaciones para disminuir las altas temperaturas de fusion que
presentan polimeros rigidos aromdticos:

— Introduccion de angulos en la cadena.

— Introduccion de sustituyentes laterales.

— Alteracion de la linealidad de la macromolécula.

— Copolimerizacion.

— Introduccion de espaciadores flexibles entre las unidades mesogenas.
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EnlaFigura 3, se presenta la aproximacion utilizada por Hoescht-Celanesse en la serie de po-
liésteres cristales liquidos comercializada como VECTRA. El dcido 6-hidroxi-2-naftoico utilizado
comocomondmeroalteralalinealidad y determina que estos copolimeros puedan ser procesados
a temperaturas inferiores a 300eoC,

mo_ i@ﬁx’_ —o{_)-o-

Figura 3. Composicion de los poliésteres de la serie VECTRA

Consecuencia del procesado en fase nematica estos polimeros presentan interesantes pro-
piedades tecnoldgicas:

— Baja viscosidad en fundido que condiciona rdpidos ciclos de moldeo.
— Bajos coeficientes de expansion térmica.

— Poca fluencia, escasa contraccion y alabeo (altas tolerancias).

— Resistencia a disolventes orgdnicos v envejecimiento.

— Baja absorcion de agua.

— Excelentes propiedades mecanicas.

No obstante la aproximacion més utilizada, sobre todo en el ambito académico, para obtener
PCLs termotropos es la utilizacion de espaciadores flexibles (e.g. polimetilénicos) que separen las
unidades mesogenas. Esta aproximacion fue predicha por DeGennes en 1975. En la Figura 4 se
presenta un ejemplo de este tipo de PCLs.

{@CWQOOC{CHW]L

Figura 4. Ejemplo de PCL de cadena principal semiflexible

Los PCLs de cadena principal exhiben en general mesofase nematica. S6lamente en el caso
de polimerossemiflexibles con unidadesmesogenasconmasde tresunidadesaromaticas pueden
presentar mesofases esmécticas.

En los ejemplos hasta aqui presentados incluyen unidades mesogenas calamiticas en su es-
tructura, pero se han descrito igualmente unidades discoticas.
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4. PCLs de cadena lateral

Laotraaproximaciona PCLs consiste en laincorporacion de unidades meségenas como gru-
pos laterales de una cadena polimera convencional, usualmente poliacrilatos o polimetracrilatos
y polisiloxanos. En este caso es necesario incorporar un espaciador flexible que desacople la ten-
dencia al ovillo estadistico de la cadena polimérica y la tendencia a la ordenacion mesomorfa de
las unidades mesdgenas. Suelen dar lugar a ordenaciones esmécticas.

cadena espaciador unidad
polimera flexible mesoégena

g g

o}
COO-(CHy)e-
0—@— O-CH3

Figura 5. Ejemplo de PCL de cadena lateral

CN

Figura 6. PCL de cadena lateral con grupos azobenceno para memorias almacenamiento optico

Las propiedades y aplicaciones de este tipo de polimeros son similares a la de los compues-
tos de bajo peso molecular. Asi cuando se incorporan centros quirales, estos polimeros pueden
presentar mesofase SmC* y, por tanto, propiedades ferroeléctricas. Otro ejemplo de aplicacion es
la preparacion de dispositivos para almacenamiento optico reversible basado en PCLs de cadena
lateral con grupos azobenceno. Laisomerizacion trans-cis-trans de los grupos azobenceno es uti-
lizada para modificar con laser la reorientacion de estos grupos en peliculas de PCLs. Esta infor-
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macion puede ser leida posteriormente y volver ala situacion inicial mediante ciclos térmicos con-
trolados. En la Figura 6 se observa un polimero de este tipo ampliamente estudiado por investiga-

dores de Ris@ Nat. Lab.

gHs
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Figura 7. Ejemplo de PCL discdtico de cadena lateral
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Figura 8. Efemplo de PCL combinado

Como en el caso de PCLs de cadena principal se han descrito también numerosos ejemplos
de incorporacion de grupos discoticos en la cadena lateral (en mayor profusion que en la cadena
principa,Figura7). Lainteresante ordenaciones supramoleculares generadas porapilamientos co-
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lumnares son la base de diferentes aplicaciones para estos poliemros (e.g. transporte i6nico, foto-
conductividad, etc).

5. PCLs combinados

Este tipo de polimeros se caracteriza por presentar unidades meségenas simultineamente
en la cadena principal v lateral. Surgieron como una curiosidad estructural, pero sorprendente-
mente presentan amplios intervalos de mesofase v se han mostrado como una alternativa intere-
sante a los dos tipos bdsicos de PCLs previamente descritos. La Figura 8 presenta un ejemplo de
este tipo de PCLs.

6. Elastomeros cristales liquidos

Cuando polimeros de los descritos previamente se entrecruzan covalentemente, con un
bajogradode entrecruzamiento, se obtienen materiales que en mesofase presentan propiedades
tipicas de elastomeros. Ademds, este tipo de materiales presentan una caracteristica peculiar:
cuando son sometidos a una tension mecdnica se produce una orientacién de los polidominios
mesomorfos para obtener un monédominio (que vuelve a polidominio cuando cesa la deforma-
cion). Esta propiedad ha sido utilizada para crear un interesante tipo de materiales, que se repre-
sentan esquemdticamente en la Figura 9.

e e T — ——
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Figura 9. Ejemplos de elastémeros cristales liquidos para generar monodominios estables




176 L. ORIOL

Parasusintesis se utilizan monémeros monofuncionales combinados con difuncionales que
sirvan de entrecruzantes, pero uno de estos presenta dos grupos funcionales de diferente reacti-
vidad. Asi en una primera reaccion (en el caso de la Figura 6 es una hidrosilacion de polisiloxanos)
seobtiene unelastomero con grupos funcionales libres; si sometemos en mesofase a este elasto-
mero a una fuerza mecdnica puede inducirse un monodominio y si se calienta simultineamente
se fuerza una segunda reticulacion que estabiliza este monodominio. De esta forma se obtienen
materiales con memoria orientacional: Para ellos se han descrito interesantes propiedades piezo-
eléctricas o de 6ptica no lineal

7. Redes anisétropas

Las ordenaciones supramoleculares que pueden conseguirse con cristales liquidos pueden
ser “fijadas” mediante polimerizacion si se utilizan cristales liquidos reactivos. Esta idea es la base
de la técnica de fotopolimerizacion in-situ desarrollada por investigadores de Philips para obtener
redes anisotropas de orientacion controlada. Con este fin se utilizan formulaciones basadas en
cristales liquidos fotorreactivos (e.g. con dos grupos acrilatos, metacrilatos o vinil-éteres), un fo-
toiniciador y un inhibidor térmico. Dicha formulacion se puede calentar a temperatura de meso-
fase y orientarla adecuadamente sin que polimerice gracias al inhibidor térmico. Al ser irradiada,
la velocidad de las reacciones fotoiniciadas impide la separacion de fases v asi se fija la orientacion
de la fase monomera de forma permanente. La Figura 10 muestra un cristal liquido dirreactivo de
amplio uso en la preparacion de dispositivos Opticos pasivos mediante esta técnica.

J\n—ox(ca-u)‘o @ o) CH3
o 2)6 Ong@_o'(CHZ)G\Oif

Figura 10. Ejemplo de cristal liquido dirreactivo para preparacion de redes anisotropas

Igualmente interesante es la utilizacion de formulaciones en las cuales se incluye un cristal
liquido no reactivo, y que por lo tanto no se une a la red. De esta manera se obtienen geles donde
el cristal liquido no reactivo es suceptible de responder a estimulos, e.g. campos eléctricos, y mo-
dificar su orientacion reversiblemente,

Este breve repaso de las principios estructurales de los PCLs pretende poner de manifiesto
las posibilidades de estos materiales para acceder a una gran diversidad de propiedades contro-
lando la ordenacion supramolecular. No obstante, el campo de interaccion de los cristales liquidos
y los polimeros es todavia mds amplio. Baste citar como ejemplos el interés despertado por poli-
meros con cristales liquidos dispersados o por mezclas polimeras utilizandos PCLs
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Resumen

Seanalizanlascaracteristicaselectronicasvestructuralesdelosmaterialessupramolecularesquetienenpropie-
dadesconductorasvsuperconductoras, realizandoun énfasisespecial en el disenodeestos materialesasicomoenla
metodologia para su preparacion.

Palabrasclave:Conductividad.Superconductividad,Interaccionest—,Complejosdetransferenciadecarga,
Sales ionico-radicalarias

1. Introduccion

A pesar de que los compuestos orgdnicos han sido considerados tradicionalmente como
prototipo de material aislante, ya en 1911 Mc Coy vy Moore tenian el presentimiento de que era
posible obtener materiales compuestos por radicales organicos y que tuviesen propiedades eléc-
tricas.! Estaidea que en esos afios era poco menos que "ciencia ficcion” es hoy una realidad y exis-
ten numerosos materiales orgdnicos, tanto poliméricos como moleculares, capaces no sélo de
conducir la electricidad como los metales sino incluso de ser superconductores.”

I Mc Cov, H. N.; Moore, W. C. J. Am. Chem. Soc. 1911, 33, 273.
? Paraunavision global consuftar: a) ]. B. Torrance, Acc. Chem. Res., 1979,12,79.b) F. Wudl, Acc. Chem. Res.,

1984,17,227.¢)]. M. Willams,etal. Science,1991,252,1501-1508.d) D.0. Cowan, F.M. Wygui,Chem. &Eng. N., 1986,
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Histdricamente el primer compuesto organico en el que se observaron indicios de conduc-
tividad es un material molecular, concretamente el bromuro de perileno para el que Akamatu et.
al. reportaronen 1954 una conductividad de 107 S cm™. También un material molecular, el com-
plejo de transferencia de carga TTF-TCNQ (TTF = Tetratiofulvaleno; TCNQ = tetracianoquino-
dimetano) fue el primer metal orgdnico, descubierto en 1973. A partirde entonces la actividad en
el campo de los conductores moleculares es enorme ya que presentan propiedades fisicas muy
interesantes debido a su baja dimensionalidad y muchos de ellos se comportan a bajas tempera-
turas comosuperconductoressiendoel (TMTSF),ClO, el primersuperconductormoleculara pre-
sion ambiente descubierto en 1981..

E
Mo — T ]c
Homo  4— T F R SO A— Ep
¥ )
0 n/a

A 24 oA

Figura 1. Representacion de la formacion de bandas de energia a partir del solapamiento de n moléculas radicala-
rias cuyos orbitales interaccionan con una integral de transferencia t. E; es el nivel de Fermi

Uno de los principales retos de la quimica supramolecular consiste en poder modular las
propiedades fisicas de las organizaciones supramoleculares mediante la modificacién de su arqui-
tectura de forma controlada. Las herramientas que nos permitirin preparar nuevos sélidos mole-
culares con propiedades conductoras (semiconductores, metales y superconductores) son ade-
mas de la sintesis orgdnica, para obtener los bloques moleculares adecuados, los criterios de qui-
mica de estado solido y el conocimiento de los principios que controlan el transporte electronico.

04, 28.¢) "Introduction to Synthetic Electrical Conductors” Eds. J. Ferraro,].M. Williams; Academic Press: San Diego,
1987.f)"Organic Superconductor"Eds. T.Ishiguro, K. Yamaji; Spdnger-Veriag; Heidelberg, 1990. g) "The Physics and
Chemistivof Organic Superconductor”Eds. G. Saito, S. Kagoshima; Springer-Verlag Bedin,Heidelberg, 1990.h) “Orga-
nicSuperconductors, Synthesis, Structure, Propertiesand Theory']. M- Williams v col, Prentice Hall, New Jersey, 1992,
i) “Organic Conductors: Fundamentals and Aplications” Ed. J. P. Farges, Marcel Dekker, 1994
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2. Caracteristicas de los conductores moleculares
Las condiciones basicas para que en cualquier material tenga lugar transporte electronico son:

— Formaci6n de bandas de energia
— Ocupacion parcial de las bandas en que se encuentra el nivel de Fermi (tltimo nivel ener-
gético ocupado)

Es importante que las bandas formadas sean lo mas anchas posibles va que la conductividad
eléctrica (o) es directamente proporcional a la movilidad () de los portadores de carga (e) y
esta a su vez es mayor cuanto mavor sea la anchura de banda (W),

7
c =nep

Las moléculas a escoger como bloques moleculares para formar un solido conductor debe-
rdn tener por lo tanto orbitales p situados de forma que puedan interaccionar en el sélido con tal
de formar bandas de energia y ademds deben ser capaces de ceder o aceptar electrones con un
coste energetico bajo para que las bandas formadas esten parcialmente ocupadas. Si pensamos
ademas que lo ideal es obtener solidos estables tenemos que dirigimos hacia moléculas capaces
de formar radicales estables.

Uno de los grupos de compuestos orgdnicos con propiedades metdlicas v dentro del cual se
encuentran la mavoria de los superconductores organicos son solidos moleculares formados por
componentes que cumplen los requisitos antes mencionados: Son moléculas planas, dadoras (D)
oaceptoras (A) de electrones my en las que sus electrones de valencia se encuentran situados por
encima v por debajo del plano medio de la molécula en orbitales 7 deslocalizados (Figura 2).
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Figura 2a. Dadores n-electronicos



182

CONCEPCIO ROVIRA ANGULO

&

= =

pM(dma)]
R=Me 25-DMTCNQ

R
CN T s
N= I Mo
NG NC s N
R

R=H DCNQI

M{mnt)2] ™
R =Me 2S5-DMTCNOI

Figura 2b. Aceptores m-electronicos

Estas moléculas dan lugara iones radicales estabilizados por deslocalizacion de la cargaa una
forma canonica aromatica:

yforman sélidos moleculares consistentes en apilamientos paralelos de moléculas superpuestas

(Figuras 3 v 4) con distancias interplanares entre moléculas advacentes pequenas por lo que se
produce un solapamiento de orbitales que da lugar a la formacion de la banda
a)
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Figura 3. Estructura cristalina (a) y de bandas y superficie de Fermi (b) del TTF-TCNQ
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Figura 4. Estructura cristalina (a) y de bandas y superficie de Fermi del (TMTSF)2CI04 (b)

Dependiendo de como se produzca la superposicion de las moléculas en el cristal y de cual
sea el grado de transferencia electronica se forman distintas estructuras de bandas y en conse-
cuencia se obtienen compuestos que son aislantes, semiconductores, metdlicos o superconduc-
tores.

Este tipo de moléculas por ser planas tienen una direccion privilegiada de apilamiento lo que
provoca que los compuestos que se derivan de ellas sean "quasi unidimensionales" y su conduc-
tividad anisotrépica, siendo mucho mayor en la direccion de apilamiento que en las otras direc-
ciones del sélido (Por ejemplo en el TTF-TCNQ larelacion es 500al). Este hecho diferenciaa los
metales orgdnicos de los metales clisicos que son conductores tridimensionales yademds, provo-
ca que a bajas temperaturas se produzcan cambios de fase de metal a semiconductor o aislante
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debidos a la llamada distorsion de Peierls. Estadistorsion provoca un desdoblamiento de la banda
semiocupada endos, unacompletamente llenay laotravacia (Figura 6). A este cambio energético
se asocia una distorsion estructural por lo que el compuesto pierde su apilamiento regular y pasa
a formar dimeros o trimeros.

2)
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metal semiconductor aislante semimetal
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(a)
Figura 5. a) Distintas estructuras de bandas de un sélido b) distintas superficies de Fermi de un solido dependiendo
deladimensionalidaddelasinteracciones 1D (a). quasi 1D (b), quasi 1D con interaccionesisotropicastranversales
(c), 2D isotrépica (d), quasi 2D (e) y 3D isotrépica (f)
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Figura 6. Esquematizacion de la transicion de Peterls

Una manera de evitar estas distorsiones es partir de moléculas capaces de interaccionar en
elsolido mediante elsolapamientode orbitales en mas de unadireccion como es el caso por ejem-
plo de dador BEDT-TTF que forma estructuras en las que interaccionan los apilamientos vecinos
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atravésde los dtomos de azufre externos de las moléculas v tiene estructuras de bandas bidimen-
sionales (figura 7ay 7b). Este hecho permite que en muchas de sus sales se suprima la inestabili-
dad metal-aislante v se produzca a temperaturas bajas la transicion hacia la superconductividad.

a)

b)

Energy

k-(ET) Cu(SCN),

Figura7.a) Estructura cristalinadela fases BET I. en las que se muestran los contactos S5 b) estructura de bandas
v superficie de fermi c) estructura cristalina dela fase xdel (ET) Cu(SCN).que muestra una vista lateral y perpen-
dicular al plano conductor
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El ejemplo mds claro lo tenemos sin embargo en el fullereno C,, (figura 8); este aceptor elec-
tronico por el hecho de tener forma esferoidal y orbitales  radiales posibilita una estructura elec-
tronica tridimensional de los conductores que se derivan de élyalgunas de sus sales son los Ginicos
superconductores orgdnicos tridimensionales que ademds tienen la temperatura critica mds alta
entre los superconductores orginicos.*

Figura 8. Estructura cristalina del superconductor KC,

Como se ha mencionado, el grado de transferencia de carga, es decir la distinta ocupacién
de las bandas afecta también sensiblemente a las propiedades electronicas. Esto se debe basica-
mente a que para obtener una conductividad metilica se debe cumplir que la anchura de banda
(W) debe ser mayor que las repulsiones colombianas (U) entre los electrones de conduccion
cuando se encuentran en una misma molécula (W>U). Sise cumple larelacion contraria, es decir
U>W los electrones se localizan en cada una de las moléculas y el comportamiento del solido es
de semiconductor aunque tenga bandas semiocupadas, son los llamados aislantes de Mott.” Para
conseguir un valor bajo de U las moléculas deberan ser capaces de estabilizar dos electrones (y
sus cargas asociadas) v paraello lo mas adecuado es que presenten unadistribucién inhomogenea
de carga como sucede en el caso del TCNQ yel TTF y que sean polarizables. Ademds, para evitar
almdximo las repulsiones tanto enunamismamolécula (U) comoentre moléculasadyacentes (V)

> Haddon R. C. v col Nature, 1991, 350, 600.
* Morris, D. E. v col Science, 1991, 254, 826.
? “Metal-insulator transitions™ Ed. P.P. Edwards, C.N.R. Rao, Tavlor & Fracis, 1995, London.
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lo mis efectivo es conseguir solidos parcialmente ionizados en los que existirin moléculas neutras
junto a moléculas idnico-radicalarias (figura 9). Los dos potenciales redox de las moléculas ten-
drdn por lo tanto un papel muy itnportante en la consecucion de compuestos con valencia mixta.
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b) Transferencia de carga Incompleta
Figura 9, Esquematizacion de las repulsiones culombianas en un solido conductor

Con todo lo expuesto vemos que la sintesis de un muevo conductor o superconductor or-
ganico molecular tendra dos fases:

— Sintesis de dadores o aceptores w adecuados.

— Formacion del solido molecular. Estos los podemos clasificar en dos familias amplias: a)
Complejos de transferencia de carga (CTC) entre un dador vy un aceptor orgdnicos D+ A-
vb) Sales ionico-radicaladas (SIR) de formulaD+ X 0Y* A- donde X e Y representan iones
inorganicos de capa cerrada.

Posteriormente se deberd determinarla estructuracristalina y electronica y estudiar las pro-
piedades fisicas del solido supramolecular obtenido con tal de determinar tanto las propiedades
eléctricas como magnéticas del mismo. Las correlaciones estructura-propiedad nos permitirdn
determinarlas caracteristicas moleculares y supramoleculares que resultan favorables para conse-
guir mejores propiedades.

Una vez que se ha obtenido un nuevo dador o aceptor electronico, a parte de las caracteri-
zaciones habituales en todo compuesto orgdnico es necesario un estudio de su comportamiento
redox con tal de saber si serd capaz de formar los correspondientes iones radicales en el solido
molecular que de él derive.

La informacién mds inmediata se obtiene mediante voltametria ciclica. En efecto por una
parte conoceremos los potenciales a que se forman el ion radical yelién doble, es decir sabremos
sila electroafinidad es suficientemente alta en los aceptores y la energia de ionizacion suficiente-
mente baja en los dadores para que puedan originar facilmente los iones radicales y por otra si
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éstos una vez generados serdn suficientemente estables para cristalizar. Asimismo, la diferencia
entre el primery el segundo potencial nos dard unaidea de la repulsiéon culombiana intramolecu-
lar cuando las moléculas estén doblemente cargadas (U).

Los iones radicales (generados electroquimicamente o por reaccion quimica con un oxidan-
teounreductor) se estudian también mediante espectroscopiade RPE. Esta técnica nos permitird
comprobar por una parte si el radical generado es todo lo estable que cabe esperary por otra co-
nocer la distribucién de espin en la molécula a través de las constantes de acoplamiento de los
distintos atomos que la componen.

3. Complejos de transferencia de carga entre dos moléculas organicas, un dador
y un aceptor electrénico.

D+A — Do--A®
Para que un CTC tenga caricter metdlico se deben cumplir dos requisitos: .

— Unoestructural: se necesita que en el solido se formen columnas segregadas de dadores
y aceptores. De esta forma interaccionardn orbitales HOMO por una parte y orbitales
LUMO por otra y se podrin formar bandas de conduccion

— Otro electronico: la transferencia de carga (p) ha de ser parcial para conseguir compues-
tos de valencia mixta.

J. B. Torrance® establecio una relacion aproximada entre el tipo de empaquetamiento v el
grado de transferencia de carga de un complejo D:A (1:1) v la diferencia entre el primer potencial
de oxidacion electroquimico de dador y el de reduccion del aceptor DE,,, = E,(A) — E,(D) que se
esquematiza en la figura 10.

Colurmnaz
mitas Monicos
-1V
A
Colemeas Iénicos
segregadas.

Figura 10. Tipo de CTC obtenido segun el valor de AE,

" Torrance, J. B. Acc. Chem. Res.. 1979, 12, 79
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G. Saitoy]. Ferraris realizaron un estudio comparativo de 61 complejos diferentes andlogos
al TTF:TCNQ (1:1) en el que concluven que los CTC que tienen una probabilidad grande se ser
metalicos son aquellos formados por dadores y aceptores en los que se cumple que —0.02V <
DE_, <034V y 024V > E(D) > 053Vy-0.02V > E(A) > 0.65 V. Esto equivale a tener
un par dador:aceptor cuyos valores de E,(D) v E,(A) estén comprendidos entre las lineasa y b de
la figura 11.
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Figura 11. Representaciondelospotencialesdereducciondeaceptores melectronicosfrentealospotencialesdeoxi-
dacion de dadores melectronicos. los simbolos oy * indican CTC conductores ) no conductores respectivamente

Aplicando estos criterios en la eleccion del par dador-aceptor cuando se quiere obtener un
nuevo metal orgdnico se tiene una cierta garantia de éxito pero, en ningtin caso total. En efecto,
silos potenciales del dador v el aceptor son los correctos se podrd formar un complejo con trans-
ferencia de carga parcial (valencia mixta) pero el control de la disposicion de las moléculas en el
solido es mucho mas dificil y depende de factores menos conocidos.

Un punto muy importante para estudiar adecuadamente las propiedades fisicas (eléctricas,
magnéticas) v estructurales de un nuevo metal orgdnico es obtenerlo en forma de monocristales
de un tamano v calidad apropiado. Para ello se siguen diversos procedimientos:

" Saito, G., Feraris, . P. Buil. Chem. Soc. Jpn., 1980, 26, 2141
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El método mds sencillo es mezclar una solucion saturada del dador y otra del aceptor a tem-
peraturaelevaday dejar enfdar lentamente, escogiendo adecuadamentelos disolventes se pueden
conseguirbuenos resultados. Tambiénse puedenobtener cristales apropiados por recristalizacion
de los CTC solidos obtenidos por evaporacion de la solucion en que se han formado. Sin embargo,
por regla general el método que conduce a mejores resultados es el de difusion lenta, ya seaen un
tubo recto o enun tubo en forma de H. Si se utiliza un tubo recto el dador y el aceptor se disuelven
por separado en disolventes no miscibles lo que permite ladifusion lenta de la disolucion del dador
neutro en otra del aceptor neutro que se encuentra en la parte inferior del tubo o viceversa. De
este modo se forma lentamente en la interfase el complejo de transferencia de carga.

4, Sales lénico-radicalarias (SIR)

Adiferenciadelos CTC, enla formacidn de estos sdlidos moleculares s6lo interviene un tipo
de molécula orgdnica con cardcter dador o aceptor electrénico, capaz de originar iones radicales.
La neutralidad del sélido la confiere un contraién inorgdnico de capa electronica cerrada. Las po-
demos dividir en dos categorias:

1. Sales de aniones radicales (A),(Y),(disolvente)

— Tetracianoquinodimetano (TCNQ) v andlogos
Aceptores  (A) — Dicianoquinonadiiminas (DCNQI)

— Ditiolatos

— Quinonas como el cloranilo

— Metales
Contraiones (Y) — Amonios cuaternarios
— Sulfonios, fosfonios

2 Sales de cationes radicales (D), (X),(disolvente)

— Arenos
Dadores (D)  — Tetratiotetraceno (TTT)
— Porfirinas v ftalocianinas
— Tetratiafulvaleno (TTF) y derivados

— Monovalentes de distintas geometrias: tetraédricos (XO;), oc-
taédricos (XF, ), lineales (I,) etc.
Contraiones (X) — Divalentes: (XF )
— Clusters: (ReSe ClL), polioxo- metalatos etc.
— Poliméricos: M,(CN), Cu,(NCS), Cu[N(CN),|Br, etc.
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Como en el caso de los CTC, para que presenten conductividad eléctrica deben ser sales de
valencia mixta y su estructura cristalina la adecuada para obtener un solapamiento continuo de los
orbitales p. Cuando la estequiometria de la sal y la carga del contraién es conocida se sabe de in-
mediato si el compuesto obtenido es de valencia mixta, para iones monovalentes se deberd cum-
plirquem > nyenestecasor < 1.

Las caracteristicas del contraion como son geometria, forma, volumen, carga y naturaleza
magnéticajuegan un papel muy importante en las propiedades de estos compuestos ya que la es-
tructura del solido molecular viene determinada en gran parte por estas caracteristicas. Se cono-
cen numerosos casos en que la misma molécula orginica forma con aniones monovalentes de
geometriadistintacompuestoscon propiedadesque vandesdeaislantes hastasuperconductores.
No existe a priori criterio alguno que permita predecir el efecto de los distintos iones sobre las
propiedades de las sales de transferencia de carga. Por lo tanto si se desea obtener metales orgi-
nicos partiendo de un nuevo dador o aceptor electronico es necesario sintetizar y estudiar un nu-
mero elevado de sales con contraiones de diferente naturaleza. A posteriori, basindose en los re-
sultados obtenidos serd posible estableceralgun criterio de geometria, morfologia y volumen que
permita escoger nuevos aniones con mds probabilidades de éxito.

Las sales de un dador electronico se pueden obtener por oxidacion directa, por metatesis,
por oxidacion fotoquimica o por oxidacion electroquimica. Tanto el método de obtencion como
las condiciones experimentales influyen enormemente en la estequiometria de lasal y en sumor-
fologia v estructura en estado solido.

En el proceso de sintesis hay dos fases diferenciadas, formacion del ion radical a partir de la
molécula neutra v cristalizacion de la sal que se forma entre este i0n organico v el contraion de-
seado. En este proceso de cristalizacion es importante que intervengan moléculas neutras para
dar lugar a sales de valencia mixta:

(i) D— D+
(ii) nD*+(1-nD—-DX, n <1

La técnica que da los mejores resultados es la electrocristalizacion que consiste en la forma-
cion del ion radical por oxidacion o reduccion electroquimica y cristalizacion simultdnea de la sal
derivada con el contraion inorgdnico del electrolito soporte.

Enelesquema siguiente (figura 12) se representa una celda electroquimica de las mas utili-
zadas.

Sise quiere obtener una sal derivada de un dador electronico, en el compartimento anddico
se introduce una disolucion muy diluida del dador vy otra mas concentrada de una sal de fondo v
en el catddico solo la solucion de la sal de fondo. Se aplica una corriente muy pequena (entre 0.5
v 5 nA) con tal de que el proceso sea lo mds lento posible para favorecer por una parte la coexis-
tencia de moléculas neutras v moléculas cargadas durante todo el proceso de cristalizacion y por
otra el crecimiento lento del cristal. Por lo general en una semana se observa crecimiento de cris-
tales sobre el anodo.
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Figura 12. Celda para electrocristalizacion

El papel de las sales de fondo en las electrocristalizaciones es doble, por una parte aseguran
la conductividad actuando como electrolito soporte v por otra aportan el contraion de la sal iénico
radicalaria a formar. Las sales de fondo mas utilizadas para la formacion de derivados de dadores
n-electronicos son sales de amonio cuaternario debido a que en general son solubles en la mavo-
ria de los disolventes orgdnicos utilizados.

La modificacion de cualquiera de las variables experimentales de la electrocristalizacion
como son disolvente, concentracion, intensidad de corriente, drea del electrodo, temperatura v
tiempo conlleva porlo general la variacion de la sal obtenida, partiendo de los mismos productos
iniciales, va sea en su estequiometria, en su estructura cristalina (distintas fases con una misma
estequiometria) oen lacalidad de los cristales obtenidos. Asi pues, en muchos casos es necesario
llevar a cabo vados experimentos para optimizar el proceso de obtencion de una sal determinada.
Sedebe resaltarque no siempre lareproducibilidad de losexperimentos esbuenay que .ademads,
en un mismo experimento se pueden obtener varias fases distintas como ocurre porejemplocon
las sales del dador BEDT-TTF (o ET) (ET).I, v (ET).(ReO4),. Asi, la sal (ET) I’ cristaliza en el
mismo experimento en tres fases distintas (o, fv7y) con caracteristicas estructurales y propie-
dadeseléctricas muy diferentes (de aislante asuperconductor). Estoes debidoaquelos polimor-
fos tienen energias muy parecidas aunque en ellos varia tanto el solapamiento intra como inter-
apilamiento (ver figura 13). El polimorfo con la estructura B que tiene las interacciones intraa-
pilamientos del tipo lineal b) v el solapamiento intraapilamientos a) es superconductor mientras
que sielsolapamientointrapilamientoesdeltipob) es metdlico o semiconductor siel solapmien-
to es del tipo ).
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a)

b)

fe}

Figura 13. lustracion de los distintos tipos de empaque- tamiento interapilamiento (a) e intarapilamiento (b) en
los polimorfos de las sales derivadas del dador ET
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Para distinguir entre las distintas fases sin necesidad de resolver su estructura cristalina re-
sulta muy Util la Resonancia Paramagnética Electronica. En efecto, tanto el factor de Landé (g)
como la anchura de linea varia de una fase a otra. El ejemplo del (ET) l,, es muy representativo ya
que la fase superconductora (b) tiene una anchura de linea de 21 gauss mientras que en la fase a
que es metilica hasta 135 K el valor es de 94 gauss.

5. Caracterizacion de Iso sélidos moleculares

Los s6lidos moleculares (CTC o SIR) obtenidos se caracterizan mediante el estudio de sus
propiedades eléctricas, magnéticas y Opticas yladeterminacion de su estructura cristalina que per-
mite calcular ademds la estructura de bandas del solido.
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Figura14 Resistividadeléctricadediferentesmetalesorgdnicos. Latemperaturacriticadelossuperconductoresestd
indicada entre parentesis
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Para determinarsiel solido obtenido es un "metal organico" se debe medir su conductividad
en funcion de la temperatura. Si el compuesto se comporta como un metal la conductividad au-
mentard al disminuir la temperatura hasta llegar a la denominada temperatura de transicion en
que pasard a ser aislante o bien a temperaturas menores superconductor. Por el contrario, si es
semiconductor la conductividad disminuird al disminuir la temperatura. En la figura 14 se ilustra
el comportamiento de distintos compuestos con conductividad eléctrica.

a)
PP e
IH 111

b1
A

b)

Absorclién

A B [4 D
TIF-TCNO
HMTTF =

\/\/ o

/ me
/\/% -

o 10,000 20,000 30000 o'

Figural5.a) Diagrama esquemdticodelastransicioneselectranicasb) Espectrodeabsorciondpticadealgunos CTC
derivados del TCNO

3 (e

Las medidas de conductividad deben realizarse sobre monocristal va que las realizadas con
muestras policristalinas tendran siempre unvalor mas bajo de conductividad debido alos defectos
entre granos. Estas medidas requieren ademds de un cristal apropiado una gran meticulosidad v
experiencia. Por ello es conveniente disponer de otra técnica que nos pueda dar idea de la posi-
bilidad de que un determinado compuesto sea metalico. El método mids sencillo es observar la
banda de transferencia de carga “A” en el correspondiente espectro electrénico. En efecto, ya
hemos comentado que uno de los requisitos para obtener un metal organico es que el compuesto
debe tenervalencia mixta ylos compuestos con estas caracteristicas poseen una banda de energia
baja (en la zona del infrarrojo cercano) llamada banda "A” correspondiente a transiciones electro-
nicas intermoleculares de transferencia de carga entre moléculas con carga y moléculas neutras®-

# Torrance, J. B., Scott, B. A., Kaufman, E. B. Solid State Commun., 1975, 17, 1369.
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También en elinfrarrojo aparecen para los compuestos de valencia mixta bandas anchas, denomi-
nados modos a,, correspondientes al acoplamiento de los electrones de conduccion con las vibra-
ciones de los enlaces de la molécula (figura 16).? En la figura 15 se ilustran los espectros de
distintos compuestos de valencia mixta y totalmente ionicos.

Absorbaneis

@.E8LF 0.4410 O.0308 O.8i84 4.0088 {.1077

1
— o
ASON .8  AL4E.T 34TO.6 SS0S.4 Nidi.8 ATH7.0 1403.0 LOS8.8 T38.31 4073
He. @8 snos les—1)

Figura 16. Espectro IR de la sal de valencia mixta (BET-TTF) SCN

? M. Meneghetti, C. Pecile Phys. Rev. B, 1990. 42, 1605.
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Resumen:

La caracterizacion de los materiales moleculares conductores v/o magnéticos implica la utilizacién de un gran
nimero de técnicas: (i) medidas de transporte (poder termoeléctrico v conductividad eléctrica d.c. en funcion de
diversas variables como la temperatura, la presién, la presencia de un campo magnético v su orientacion con respec-
to al cristal, etc.), (i) medidas magnéticas (espectroscopia de resonancia de spin electrénico en funcién de la tem-
peratura v de la orientacion del cristal con respecto al campo magnético, susceptibilidad magnética en funcién de
la temperatura y magnetizacién) v (iii) medidas Gpticas (espectroscopias ultravioleta-visible, infrarroja v raman). En
esta contribucion se indican los fundamentos de cada una de estas técnicas, la forma de realizar cada tipo de me-
dida indicando las necesidades experimentales e instrumentales v por tltimo se explica la forma de extraer informa-
cion de todas estas medidas mediante la interpretacion de los resultados v su ajuste a modelos tedricos.

Palabras clave: conductores orgdnicos, magnetismo molecular, conductividad eléctrica, susceptibilidad
magnética, resonancia de spin electrénico, espectroscopias dpticas.

1. Introduccion

Dentro de la quimica y fisica de los materiales moleculares, uno de los objetivos mas busca-
dos es el diseno, sintesis y caracterizacion de materiales con propiedades eléctricas de interés
(conductividad y superconductividad)'. Esta busqueda ha conocido dos grandes impulsos: en

! (a) Williams, J. M.; Ferraro, J. R; Thorn, R. |.; Carlson, K. D.; Geiser, U.; Wang, H. H; Kini, A. M.; Whangbo
M. H. Organic Superconductors. Synthests, Structure, Properties and Theory; Grimes, R. N, Ed.; Prentice Hall:
Englewood Cliffs, New Jersey, 1992; (b) Ishiguro, T.; Yamaiji, K. Organic Superconductors, Springer Series in Solid
State Sciences, vol. 88, Springer-Verlag, Berlin, 1990; (c) Adam, M.; Miillen, K. Adv. Mater. 1994, 6, 439; (d) Graja,
A Low Dimensional Organic Conductors. World Scientific Publishing, Singapore, 1992.
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1973, con la sintesis del primer conductor orginico:* (TTF)(TCNQ) y en 1980, con el descubri-
miento de la superconductividad en las llamadas sales de Bechgaard.’ Este hallazgo puso a traba-
jar en este drea a un gran nimero de grupos y en tan solo diez anos se han conseguido super-
conductores con transiciones por encima de los 12 K. Estos materiales, denominados genérica-
mente metales organicos o metales sintéticos, pueden ser clasificados, de acuerdo a su
composicion, en dos grandes grupos: complejos de transferencia de carga (CTC) y sales radica-
les (SR). Estas ultimas pueden, a su vez, dividirse en sales de cationes radicales (SCR) y sales de
aniones radicales (SAR). Los CTC estin formados por un dador y un aceptor que poseen un po-
tencial de ionizacion y una afinidad electronica préximas, lo que permite que se produzca una
transferencia de carga (no entera) del dador al aceptor (el caso limite, de transferencia de una
carga entera, corresponderia a una reaccion clasica de tipo redox). Las sales radicales estin for-
madas por un radical organico (catidnico o aniénico) v su correspondiente contraion (ver tabla 1).

De todos los materiales moleculares, las SCR son las que han dado un mayor numero de
compuestos conductores y superconductores, y son las mds estudiadas y caracterizadas. Estas
sales estan formadas por un radical orgdnico, que actia como dador electrénico, y un contra-
anion mds o menos simple, que puede jugar un papel decisivo en las propiedades estructurales,
electronicas v magnéticas del material.

Tabla 1. Clasificacion de las sales radicales y de los complejos de transferencia de carga.

Dadores Cationes
{TTF, Per;...) (K*, TBA*,...)
Aceptores C1C SAR
{TEND: Cyjyuii)
Aniones SCR sales ionicas

(Cl, I, MX 2,...)

Los radicales organicos mas utilizados son el tetratiofulvaleno (TTF para los amigos) y sus
derivados, entre los que destaca el bis-etilénditio-tetratiofulvaleno (BEDT-TTF ¢ ET, en honor al
personaje de Steven Spielberg, descubierto el mismo ano que nuestro dador, ver figura 1).
Como contraiones se han utilizado los mas diversos aniones, desde entidades simples monova-
lentes como Iy, CI', Br, CN', SCN,, ClO,... hasta grandes polianiones con cargas de hasta -6, como
B-[MogOy] , [XW,0,0) -3+ (X *7 = PV, Si, Fe, Col", Cul,...), [P,M;300)* (M =Wy Mo), etc.

? Ferraris, J.; Cowan, D. O.; Walatka, V.]; Perlstein, J. H.J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 948,

? Se denomina asi a un conjunto de sales de cationes radicales formadas por el dador TMTSF con aniones
simples (PE, AsF;, TaF;, NbF, SbF, ClO;, ReO,, BF BrO, 10, NO,, FSO,, CF,SO, v TeF,), de las cuales seis
(en negrita) presentan superconductividad a temperaturas muy bajas (Tc _ 1 K) a presiones elevadas (5-12 kbar)
v una de ellas, (TMTSF),ClO,, a presion ambiente: (a) Bechgaard, K.; Jacobsen, C. S.; Mortensen, K.; Pedersen,
M. I.; Thorup, N. Solid State Commun. 1980, 33, 1119; (b) Bechgaard, K.; Carneiro, K,; Rasmussen, F. G.; Olsen, K.;
Rindorf, G.; Jacobsen, C. S.; Pederson, H. ].; Scott, J. E. J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 2440.
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sllesTsol

X=
(X = §) Tetratiofulvaleno (TTF) (X= S Y Se) (BEDT-TSF = BETS]
(X= Se) Tetraselenofulvaleno (TSF) (X = Se; Y = S) (BEDS-TTF = BEST)
(X =0; Y =5)(BEDO-TTF = BEDO)

T O

(X = S; R =-CH,) TMTTF (X =S§; Y = CHy) (BET-TTF = BET)
(X = S¢; R =-CH;) TMTSF (X = CH;; Y = 8) (BTDM-TTF)

Figura 1. Retrato de familia del TTF

Aunque a priori es imposible predecir con exactitud las propiedades eléctricas que tendra un
material de este tipo, si se conocen las dos condiciones que éste debe cumplir para ser un conduc-
tor eléctrico: (i) Desde el punto de vista estructural, estos materiales deben presentar apilamien-
tos homogéneos y uniformes (generalmente mono o bi-dimensionales) del dador organico que
permitan una transferencia electronica entre las moléculas del dador. (ii) Desde el punto de vista
electronico, es necesaria la existencia de un estado de valencia mixta en las moléculas que forman
estos apilamientos. Para obtener la primera condicién se han realizado multiples esfuerzos sintéti-
cos que han dado lugar a un gran nimero de derivados del TTF donde se ha aumentado el nimero
de heterodtomos (el ET es un claro ejemplo, donde hay 8 dtomos de azufre), o bien se han susti-
tuido éstos por dtomos con orbitales mds extendidos que favorezcan las interacciones entre molé-
culas (de hecho, los primeros superconductores se obtuvieron con el tetrametil-tetraselenofulva-
leno, TMTSF, un derivado del TM-TTF en el que sus 4 dtomos de S han sido sustituidos por Se, ver
figura 1). Los principales logros en la carrera hacia la sintesis de materiales conductores y super-
conductores con temperaturas criticas cada vez mds elevadas se resume en la tabla 2:

Tabla 2. Resumen de la historia de los metales sintéticos

Ao Acontecimiento

1962 Sintesis del TCNQ

1963 Sintesis de sales de TCNQ: Cs,(TCNQ),

1970 Sintesis de TTF

1973 (TTF)(TCNQ), el primer metal orgdnico

1976 Sintesis de TMTSF

1978 Sintesis del BEDT-TTF (ET)

1979  Sintesis de (TMTST)(DMTCNQ) (6= 10° S.cm” a P
=10 kbar, T=1K)

1979 Sales de Bechgaard: (TMTSF),X, primeros super-

conductores (SC) orgdnicos (a P elevadas)
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Ano Acontecimiento
1981 (TMTSF),ClO,, 1+ SC orgdnico a P ambiente
1983 (ET).ReO,, primer SC con un dador con S
1984-86  Sintesis de la serie B-(ET),X (X =1, IBry, Aul,), T,
=14,28y50K
1986-89 Sales de Ni(dmit),", T, = 1.6-5.9 a P elevadas
1987-88 K-(ET),Cu(SCN),, T.= 104 K
(MDT-TTF),Aul,, primer SC con un dador
asimétrico (T. = 4.5 K)
1989 Sintesis de BEDO-TTF y de sus sales radicales
Sintesis de (BEDO-TTF),Cu,(CN),, primer SC con
un dador con O
1990 K-(ET),Cu[N(CN),]X (X=CI/Br) T, = 12.8/11.6 K
1995 1* superconductor con un anién paramagnético:

(ET),(H,0)Fe(C,0,),.C;H,CN (T, = 8.5 K)

Entre las ventajas de los materiales moleculares conductores destaca su ligereza (densida-
des de 1.5-2.0 g.cm?, frente alos = 9 g.cm™ del cobre o los = 7 g.cm™ de los superconductores
ceramicos), su alto control de impurezas v su baja generacion de calor. Su ligereza los hace bue-
nos candidatos para ser usados en la industria automovilistica vy aerondutica, donde se busca re-
ducir el peso al minimo. También han sido propuestos para su uso en motores eléctricos com-
pactos de alta eficacia y, dado que disipan muy poco calor, en la construccion de circuitos de alta
densidad para ordenadores. Incluso han sido utilizados como componentes fotorresistentes.

TLBa,Ca,Cu,0,,

100+

RbTLC,, o
Rb,Cy, T

B-ET,Cu[N(CN),]CI

K-ET,Cu(NCS), f
B-ET,AuL

-ET,1Br, ©
BET.IBr, |
B-ETI, ~

NbN

J

T (K)

Hg

1 T T
1960 1980 2000
Afio
Figura 2. T_ frente al ano de descubrimiento de los superconductores 6xidos cerdmicos (circulos negros) y de los
organicos, incluyendo los derivados de los fulerenos (circulos blancos).
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Pero estos materiales, ademds de su interés como posibles conductores eléctricos orgd-
nicos, han despertado un gran interés desde que en 1980 se anunciara el descubrimiento de la
superconductividad (a presiones elevadas) en las ya mencionadas sales de Bechgaard. Desde
entonces, un gran numero de superconductores orginicos moleculares ha sido descubierto.
Asi, en la actualidad se conocen mas de 50 superconductores orgdnicos con temperaturas criti-
cas que alcanzan los 12 K (ver tabla 3) a presion ambiental. Aunque estas temperaturas criticas
estdn aun bastante alejadas de las alcanzadas con los superconductores cerdmicos, la progre-
sion sufrida por aquellos en los Gltimos anos, asi como el mejor conocimiento que tenemos de
la quimica sintética de estos materiales moleculares, hace pensar que en un futuro proximo se
alcancen temperaturas criticas mas elevadas (ver figura 2).

No obstante, como en todo material molecular, el control de las propiedades de éste estd
aun lejos de ser conseguido, va que, si bien podemos disenar las moléculas a voluntad (especial-
mente los dadores organicos), el control de la disposicion especifica de estas moléculas en un
solido tridimensional con el fin de obtener una(s) propiedad(es) determinada(s), no es posible.

Paralelo al incremento en la investigacion de estos metales sintéticos, ha habido un desarro-
llo de las técnicas que se utilizan en su caracterizacion. El hecho de que no siempre es ficil la ob-
tencion de estos materiales como monocristales aptos para la determinacion estructural por di-
fraccion de rayos-X, hace que un gran numero de técnicas sean necesarias para su caracterizacion
fisica. Ademds, atin cuando se conoce la estructura de estas sales radicales, el estudio de sus pro-
piedades fisicas hace que técnicas como la resonancia paramagnética electronica (EPR), las espec-
troscopias UV-VIS, LR. v Raman, las medidas de susceptibilidad magnética estdtica y de magneti-
zacion, las medidas de conductividad eléctrica sobre monocristal a presion ambiente y a altas pre-
siones, de magnetorresistencia y de poder termoeléctrico, se hayan convertido en rutinarias.

Tabla 3. Principales superconductores orgdnicos de la familia del TTF y sus temperaturas criticas.

Compuesto T, (K) (P)
(TMTSF),CIO, 14
(TMTSF).PF, 1.2 (6.5 kbar)
(TMTSF),AsF, 1.3 (9 kbar)
(TMTSF),SbF, 0.4 (11 kbar)
(TMTSF).TaF, 1.4 (12 kbar)
(TMTSF),ReO, 1.3 (9.5 kbar)
(TMTSF),FSO, 3 (5 kbar)
(ET),ReO, 2 (4.5 kbar)
o,-(ET).I, 7-8
af-(ET),l, 2.5-6.9
B-(ET).I, 1.4
Bu-(ET),l, 8.1

B*-(ET).I, 8 (0.5 kbar)
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Compuesto T, (K) (P)
Y-(ET) 1,5 2.5
e-(ET).ly(Ig)g s 25
o-(ET),l; (dop 1) 33
enf-(ET)213 6
08-(ET).I, 3.6
K-(ET),I, 3.6
0-(ET),(1y),..(Aul,), 3.6
K-(ET),(13),.(Aul,), 3.6
B-(ET),IBr, 2.8
B-(ET),Aul, 5.0
(ET),C1,.2H,0 2 (16 kbar)
(ET),Hg,Cl, 5.3 (29 kbar)
(ET),Hg, Br, 4.3-6.7 (3.5 kbar)
(ET),Hg, ,,Br, 2.0
B-(ET), 4s(MET), 0., 4.6
k-(ET),Cu(NCS), 10.4
K-(d-ET),Cu(NCS), 11.4
k-(ET).Cu[N(CN),]Br 11.6
K-(ET),Cu[N(CN),]Cl1 12.8 (0.3 kbar)
K-(ET),Ag(CN)..H,O 5.0
(ET),Cu,(CN), _4
(MDT-TTF),Aul, 45
(DMET),Au(CN), 0.8 (5 kbar)
(DMET),AuCl, 0.83
(DMET),AuBr, 1 (1.5 kbar)
K-(DMET),AuBr, 1.9
(DMET),Aul, 0.55 (5 kbar)
(DMET),I, 0.47
(DMET),IBr, 0.59
(BEDO-TTF),Cu,(NCS), 1.1
(ET),NH,Hg(SCN), 1.15
A-(BETS),GaCl, _8
(TTF)[Ni(dmit),], 1.62 (7 kbar)
(Me,N)[Ni(dmit),], 5.0 (7 kbar)
o-(TTF)[Pd(dmit),], 1.7 (22 kbar)
(ET),Hg,Cl, 1.8 (12 kbar)
A-BETS,(FeCl,),(GaCl,), 46
ET,(H,0)Fe(C,0,),.C;H,CN 8.5
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En lo que sigue vamos a analizar la manera experimental de realizar cada una de las técnicas
mencionadas, los requerimientos necesarios para llevarlas a cabo y la informacion que podemos
obtener con dichas técnicas. Conviene senalar que éstas no son las unicas técnicas empleadas,
pero si son las de mas ficil acceso y las que proporcionan una mayor informacion y, por lo tanto,
las mas utilizadas.

2. Medidas de conductividad eléctrica

El comportamiento eléctrico de estos materiales puede ser muy diverso: desde materia-
les aislantes (con conductividades menores de 10"° S.cm™) hasta superconductores con T. su-
periores a 12 K, pasando por comportamientos semiconductores y metdlicos. Ademds, la
mayor parte de ellos sufren transiciones metal-semiconductor, metal-aislante, semiconductor-
aislante o metal-superconductor al descender la temperatura. Todos estos comportamientos
hacen que el estudio de las propiedades eléctricas en funcion de la temperatura sea de capital
importancia a la hora de caracterizar un metal orgdnico.

M 5
[Monncristal)\\

Figura 3. Esquema del montaje que se realiza para medir conductividades sobre monocristal

Las medidas de conductividad eléctrica se suelen realizar con un montaje sencillo, como
el que se muestra en la figura 3: el monocristal se conecta por medio de cuatro cables (gene-
ralmente de oro o platino de diametros entre 10 y 50 m) a una fuente de alimentacion de co-
rriente continua y a un microvoltimetro.

La soldadura entre los hilos de oro o platino y el monocristal se realiza mediante una laca
de grafito, plata o platino (emulsion, en un disolvente orgdnico, generalmente una cetona, de
polvo muy fino de grafito, plata o platino en estado metalico). Esta laca forma unas soldaduras
en frio al evaporarse el disolvente orgdnico. La fuente de alimentacion suministra intensidades
de corriente muy pequenas (del orden de 1 uA) para evitar que los cristales se calienten, hecho
que provoca microfracturas que hacen subir la resistencia de la muestra y para asegurarnos de
que la ley de Ohm se cumple, ya que para hacer circular una intensidad muy elevada en las
muestra semiconductores hemos de aplicar una gran diferencia de potencial y el campo eléctri-
co ya no es homogéneo a lo largo de la muestra. No obstante, debido a la fragilidad de este tipo
de materiales estas microfracturas son casi inevitables y lo mas normal es que bien por el des-
censo de la temperatura (contraccion térmica) o por los sobrecalentamientos locales, éstas se
produzcan. Para evitarlo las medidas se realizan descendiendo muy lentamente la temperatura
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(a razén de 1 K/min) y los cristales se pueden sumergir en una resina para atenuar los movi-
mientos de éste y sus contracciones térmicas.

Para realizar las medidas de conductividad sobre monocristal existen diferentes tipos de
montajes, en funcidn del tamafio y forma del monocristal y de la direccién en la que queramos
determinar la resistencia. En la figura 4.a se muestra el método llamado de los cuatro contactos.
Es este montaje se hace pasar la corriente eléctrica por los hilos extremos y se mide la diferencia
de potencial entre los hilos centrales. Existen también otras posibles configuraciones, depen-
diendo de la morfologia del monocristal. Asi, cuando disponemos de plaquetas de espesor des-
preciable es posible soldar un hilo en cada esquina y medir asi la conductividad en las dos direc-
ciones del plano de la plaqueta (configuracion de tipo Van der Pauw, figura 4.b). Si los monocris-
tales son paralelepipedos es posible medir la conductividad en las tres direcciones con el
método de Montgomery, similar al de Van der Pauw.

1 - °
1 A
21 D
a b
Figura 4. Montaje de los cuatro contactos (a) y de Van der Pauw (b) para la realizacién de medidas de conduc-
tividad eléctrica sobre monocristal
En el caso mds simple, cuando los cuatro contactos se sitiian en linea, aplicando la ley de Joule:

R=VI (1)

podemos calcular el valor de la resistencia (en ohmios, ) del material. Dado que esta resisten-
cia depende de la morfologia del cristal, para poder establecer comparaciones se debe calcular
la resistividad. Para ello, basta con medir la distancia entre los dos contactos donde medimos la
diferencia de potencial (I) y la seccion de nuestra muestra (S) y calcular la resistividad del mate-
rial con la ecuacion:

p=R*S/) (2)
(p tiene unidades de €.cm) y la conductividad:
c=1p 3)
(en unidades de S.cm-, S = Siemmens = Q). Utilizando un sistema de refrigeracion es po-
sible medir la dependencia de la conductividad con la temperatura, que es la medida que nos

dard una informacién mas precisa sobre el comportamiento de nuestro material, como veremos
mds adelante.
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Antes de estudiar los distintos comportamientos de la conductividad en funcion de la tem-
peratura vamos a comparar los metales organicos con los clasicos y a intentar explicar, de manera
cualitativa, las predicciones de la teoria de bandas en su comportamiento en funcion de la tem-
peratura. La primera diferencia que se observa entre ambos tipos de metales es la elevada ani-
sotropia que presentan los metales organicos. Asi, los conductores orginicos monodimensio-
nales presentan una conductividad segun el eje de los apilamientos (G|) varios Ardenes de
magnitud superiores a las obtenidas en las direcciones perpendiculares a dicho eje (). Igual-
mente, en los metales bidimensionales las conductividades en el plano de empaquetamiento
de las moléculas organicas (G| |,y 0| |,) son mucho mayores que las de la direccion perpendi-
cular a dicho plano (°1). Dentro del plano las conductividades suelen ser muy similares (I
_0|2)- Esta anisotropia en los metales organicos es claramente comprensible a la vista de las
estructuras de este tipo de materiales: cadenas o capas de radicales aisladas por cadenas o capas
de aniones que interrumpen la deslocalizacion electronica. La segunda diferencia importante es
el valor absoluto de la conductividad a temperatura ambiente (G;): en los metales cldsicos Gyp
es del orden de 10>-10°S.cm™ (como en el Cu, Ag y Au), mientras que en los metales orginicos
ésta es menor de 10°S.cm. Esta diferencia estd bien explicada por la teoria de bandas que se
aplica a los metales cldsicos (y que, con ciertas precauciones, también puede ser aplicada a los
metales organicos). En efecto, la conductividad viene determinada por la expresion:

o=ne't/m (4)

donde n es la densidad de portadores de carga e y de masa m. De manera cualitativa es facil ver
que en los conductores orgdnicos la densidad de portadores, n, es mucho menor, ya que, gene-
ralmente, hay un portador por molécula organica (en los metales cldsicos hay al menos un por-
tador por dtomo metdlico). Por lo tanto, dado que n es mucho menor en los conductores orgd-
nicos, G debe ser también mucho menor. Ademds, existe un segundo factor muy importante,
aunque mis dificil de evaluar: el tiempo de relajacion, . Este tiempo de relajacion es proporcio-
nal al recorrido libre medio de los portadores, A:

=M )

donde v es la velocidad de los portadores que, a su vez, es inversamente proporcional al nimero
de fonones de la red conductora, es decir, al nimero posible de vibraciones de esta red. Dado
que las moléculas organicas poseen un nimero mucho mayor de posibles vibraciones, pode-
mos concluir que es estos materiales el recorrido libre medio de los portadores, A, es menor,
por lo que Ty, por lo tanto, ¢ deben ser menores en los conductores orgdnicos. En resumen,
los conductores orgnicos pueden ser clasificados como metales con menor densidad de por-
tadores y menores movilidades que los metales clasicos.

En las sales radicales con dadores de tipo TTF que muestran un comportamiento semi-
conductor (la mayoria) también existen diferencias con respecto a los semiconductores cldsi-
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cos. En las sales radicales, debido a que las interacciones intermoleculares son débiles (fuerzas
de Van der Waals y puentes de H), las bandas de valencia y de conduccion son muy estrechas y
su diferencia de energia ("energy gap") es menor que en los semiconductores cldsicos. Asi, en
la mayoria de los semiconductores organicos nos encontramos con diferencias de energia del
orden de 100 meV.

La teoria de bandas también nos permite evaluar la variacion de 6 en funcion de la tempe-
ratura para los metales orgdnicos. En efecto, para un metal cldsico la probabilidad de dispersion,
1/7, es proporcional al cuadrado de la amplitud media de vibracion de los dtomos metilicos, la
cual, a su vez, es proporcional a la temperatura absoluta. Es decir, la conductividad es inversa-
mente proporcional a la temperatura:

o = f(1/T) (6)

que es el comportamiento que encontramos también en las sales radicales conductoras.

Aunque en los metales organicos el valor de ¢ a temperatura ambiente nos da una idea
del tipo de comportamiento eléctrico que tendrd nuestra muestra (aunque los limites no son
muy precisos, cuando 6 < 107? S.cm™ tendremos un aislante, cuando 10" < < 10° S.cm™,
tendremos un semiconductor y cuando ¢ > 10° S.cm™ tendremos un metal), es mds informa-
tivo estudiar la variacion de ¢ con la temperatura. Como va se ha dicho, un aumento de la con-
ductividad al disminuir la temperatura indica un comportamiento metdlico. Por otra parte, un se-
miconductor muestra el comportamiento inverso: ¢ disminuve al disminuir T. En este ultimo
caso, para calcular la energia de activacion del semiconductor (que se define como la mitad de
la diferencia de energia entre las bandas de conduccion y de valencia), tendremos que repre-
sentar una curva de tipo Arrhenius. En efecto, dado que la dependencia de la conductividad con
la temperatura en un semiconductor sigue una ley de tipo Arrhenius:

G =y exp (E/KT) 7)

la representacion de Ln o frente a 1/T nos dard una recta cuya pendiente es directamente pro-
porcional ala E,. Concretamente, si p viene dado en Q.cm v representamos Ln p frente a 1000/
T,enK’ la E, viene dada por la ecuacion;

E, (meV) = 86.1708 * pendiente (8)

Otra posible informacion que podemos obtener de las medidas de conductividad es la di-
mensionalidad electronica de la muestra v, como ya se ha mencionado, su anisotropia. Si bien,
esto solo es posible cuando los monocristales son lo suficientemente grandes para poder
medir la conductividad segin diferentes direcciones Asi, las llamadas sales de Bechgaard son
conductores puramente monodimensionales (0 |/UJ_ _ 103'10‘) mientras que l?{‘ mayoria de
los conductores orgdnicos son bidimensionales (G ,/G|, _1y o) /1 _ 10%10%).
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Cuando las muestras presentan transiciones metal-superconductor, éstas suelen ser es-
tudiadas por diferentes técnicas, ya que la T, puede variar ligeramente en funcion de la técnica
utilizada para su determinacion. Asi, ademds de las medidas de conductividad en funcion de la
temperatura, es también posible realizar otro tipo de medidas:

(i) Las medidas de susceptibilidad magnética tanto en campo continuo (d.c.) como en
campo alternativo (a.c) en funcion de la temperatura. El primer tipo de medida nos muestra un
descenso brusco y un cambio de signo de la susceptibilidad al pasar de la zona metdlica, donde
la susceptibilidad suele tener un valor constante y positivo denominado paramagnetismo de
Pauli a la zona superconductora donde la muestra presenta un valor negativo de susceptibilidad
va que ésta pasa a ser diamagnética. El segundo tipo de medidas, las medidas a.c., nos indican
la temperatura de la transicion metal-superconductor, T, por la aparicion de un maximo en la
susceptibilidad fuera de fase v un punto de inflexion en la senal en fase.

(i) También resultan muy informativas las medidas de variaciones de la frecuencia de reso-
nancia. Estas medidas consisten en situar un monocristal en una cavidad de resonancia (similar a
las que poseen los espectrometros de EPR) v medir la variacion en la frecuencia de resonancia al
ir descendiendo la temperatura. En los materiales superconductores al llegar a la temperatura de
la transicion se produce una disminucion brusca en la penetracion del vector de campo eléctrico,
E, en la muestra, por lo que la frecuencia de resonancia cambiard de manera brusca (de hecho,
en los espectros EPR por debajo de T, desaparece la senal del radical). Este tipo de medidas per-
miten determinar de manera bastante precisa v rdpida la temperatura de la transicion.

(iii) Un tercer tipo de determinacion de T, consiste en las medidas del efecto Meissner.
Estas medidas se basan en la conocida propiedad de los materiales superconductores a repeler
el campo magnético por debajo de la T, (efecto Meissner). El efecto Meissner, M, viene determi-
nado por:

M = -4my (1-n) 9

donde y es la susceptibilidad por unidad de volumen (adimensional) v n es el factor de desmag-
netizacion, que nos da una medida cuantitativa de la repulsion que sufre el campo magnético
por la muestra superconductora. El efecto Meissner se suele medir en relacion al que produce
un superconductor perfecto de susceptibilidad -1/47. Asi, en los superconductores orgdnicos
este efecto suele ser superior al 50 %, lo cual indica que se trata de superconductores de volu-
men, pero que poseen un gran numero de defectos que hacen disminuir el efecto Meissner, ya
que el campo magnético es capaz de penetrar gracias a los defectos de los cristales.

Aunque las medidas de conductividad se suelen hacer a presion ambiente, es posible rea-
lizarlas a distintas presiones. De hecho, los primeros superconductores que se descubrieron, las
sales de Bechgaard, mostraban la transicion superconductora unicamente bajo presion. La
mayor parte de los superconductores moleculares conocidos muestran un descenso en la T, al
aumentar la presion, es decir, dT/dP < 0. Los valores tipicos de esta variacion son del orden de
-0.1 a -1 K/kbar, aunque se han observado valores de hasta - 3 K/kbar. Un caso significativo lo
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constituye la sal ET(Hg, 44Brg (v algunos superconductores de la familia del dmit) que presenta
un valor de dT/dP > 0, concretamente, su T, aumenta desde 4.2 Ka P ambiente (1 bar) hasta
6.7 Ka 3.5 kbar con una pendiente de unos 0.7 K/kbar. A presiones superiores parece ser que
tiene lugar una transicion estructural y la T, comienza a descender, tal y como ocurre en la in-
mensa mavyoria de las sales radicales superconductoras. Este comportamiento ha servido para
eliminar la posibilidad de que la superconductividad en esta sal sea debida a la presencia de Hg
elemental (T,=4.2 K). Como ya se ha indicado, en algunos casos la aplicacién de presion su-
prime la transicion metal-aislante y el compuesto se mantiene en su estado metilico hasta bajas
temperaturas o bien presenta una transicion metal-superconductor inducida por la presion, tal
y como ocurre en las sales de Bechgaard.

Otra variable que se puede utilizar en las medidas de conductividad es la presencia de un
campo magnético (medidas de magnetorresistencia) y su orientacion con respecto al cristal.

Finalmente, existe otra técnica que permite determinar el comportamiento eléctrico de
nuestro material, asi como la naturaleza de los portadores de carga: las medidas de poder ter-
moeléctrico.” Estas medidas se realizan sobre muestras similares a las utilizadas en las medidas
de conductividad eléctrica. La técnica se basa en el llamado efecto Seebeck, que consiste en la
generacion de una diferencia de potencial por la existencia de un gradiente de temperaturas en
un material conductor. Una imagen muy simple del proceso se encuentra en la figura 5.a: Si su-
ponemos un material en el que los portadores son electrones, el gradiente de temperaturas
producird un exceso de electrones en el extremo frio de la muestra (esto se debe a que los
electrones calientes se mueven con mavor velocidad y, por lo tanto, parten mis rdpidamente
del extremo caliente hacia el frio que del frio al caliente, produciéndose una acumulacion de car-
gas en el extremo frio). La consecuencia evidente es que el material queda cargado negativa-
mente en el extremo frio (T,) y positivamente en el caliente (T,+8T). Esta diferencia de carga
genera un campo eléctrico, E, que produce una diferencia de potencial. El campo eléctrico ge-
nerado es proporcional al gradiente de temperaturas:

E=SVT (10)

donde el factor de proporcionalidad, S, es el llamado coeficiente de Seebeck. Resulta inmediato
ver que el signo de S nos dard el tipo de portadores, asi, cuando éstos posean carga negativa S
tendrd signo negativo (el vector E y VT tendrdn sentidos opuestos) y viceversa.

Existe también el efecto contrario al de Seebeck: el efecto Peltier (figura 5.b). En este
caso, la circulacion de una corriente eléctrica genera un gradiente de temperaturas, ya que las
particulas que se mueven por la corriente eléctrica tienen una cierta cantidad de calor, es decir,
el flujo de particulas (i) implica un flujo de energia calorifica (& ). La medida de la diferencia de

4 Chaikin, P. M. en Organic Supercondutors, Kresin, V. Z.; Little, W. A.; Eds., Plenum Press, New York, 1990,
pag. 101.
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temperaturas entre los extremos de la muestra nos dard el llamado coeficiente de Peltier, IT,
que se define como la relacion entre el flujo de calor y el de corriente:

M=u/i (11)

t++++4+ 4+

—
|

Figura 5. Esquema del efecto Seebeck (a). Peltier (b) v Hall (c) en un conductor con portadores de carga negativa

Si el vector que describe el movimiento de los portadores es v, la corriente eléctrica ge-
nerada serd:

i=nqv (12)

donde n es el nimero de portadores de carga q. Analogamente, el flujo de energia térmica por
unidad de temperatura sera:

4 =ncv (13)
donde c es el producto de la energia térmica de los portadores de carga por su temperatura. Por
lo tanto, el coeficiente de Peltier (que se define como la relacion entre el flujo de calor, u, vel
de corriente, i, sera:

IT=¢*T/q (14)

De la relacién de Onsager entre los dos coeficientes de transporte térmico y eléctrico:

S=I1/T (15)
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deducimos que:
S=c/q (16)

es decir, el coeficiente de Seebeck es una medida de la cantidad de calor por portador de carga.

Existe un tercer tipo de medidas, las llamadas de efecto Hall (figura 5.c), que permiten
también conocer el tipo de portadores de carga. Estas medidas se basan en la generacion de una
diferencia de potencial cuando aplicamos un campo magnético ( B) a un material por el que cir-
cula una corriente eléctrica ( i). El campo magnético aplicado debe ser perpendicular a la direc-
cion de la corriente eléctrica y el vector de campo eléctrico generado ( E) sigue la direccion per-
pendicular a ambos: E = i x B (efecto Hall). Las medidas de este efecto consisten en hacer
pasar una corriente por un material, aplicar un campo magnético perpendicular a dicha corriente
y medir la diferencia de potencial en la direccion perpendicular a ambos. El coeficiente que rela-
ciona el producto vectorial del campo magnético y la corriente eléctrica con el vector de campo
eléctrico, se denomina coeficiente Hall, Ry, cuyo signo depende del tipo de portadores.

Pero ademds de darnos una informacion sobre el tipo de portadores y su energia térmica
asociada, el estudio de la variacion del coeficiente de Seebeck con la temperatura (medidas de
poder termoeléctrico) nos proporciona una informacion directa del tipo de comportamiento
eléctrico de nuestro material. Asi, para un conductor metilico el poder termoeléctrico es muy
pequeno (< < 87 uvolts/K) v es directamente proporcional a la temperatura, mientras que en
los semiconductores éste es mucho mayor (> > 87 uvolts/K) y es inversamente proporcional
a T. En la tabla 4 se resumen los diferentes tipos de comportamientos del poder termoeléctrico
que podemos observar dependiendo de la naturaleza de nuestros materiales:

Tabla 4. Resumen de los diferentes comportamientos caracteristicos del poder termoeléctrico
en funcion de la temperatura para diferentes tipos de materiales

Tipo de Material Poder Termoeléctrico
General "calor"
qT
Clasico kg
q
Metales kg kgT
q Ef
Semiconductores kg Eg
q 2kgT

Superconductores 0
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3. Medidas de espectroscopia de resonancia paramagnética electronica (EPR)

La espectroscopia de resonancia paramagnética electronica (EPR) es una de las técnicas
mis extendidas v utiles para la caracterizacion de los metales sintéticos por diversas razones: (i)
Es suficiente un pequeno monocristal (del tamano de los utilizados para la determinacion de
estructuras por difraccion de rayos-X), (ii) el tiempo que se necesita para hacer un estudio com-
pleto de EPR es relativamente corto (uno o dos dias) v (iii) la informacion que se obtiene de
¢éstos es muy precisa v completa (se puede determinar la fase cristalina, la orientacion de los ra-
dicales en el cristal, la existencia de transiciones estructurales v electronicas, la susceptibilidad
de spin de estos radicales sin necesidad de hacer correcciones diamagnéticas ni del portamues-
tras, ni de otras especies paramagnéticas presentes en el compuesto,...).

Los monocristales se fijan con la ayuda de siliconaa un tubo de cuarzo (tanto la silicona como
el cuarzo son "silenciosos en EPR", es decir, que no dan ningun tipo de senal que pueda interferir
con la de nuestra muestra) v se inserta €sta en el interior de la cavidad de resonancia donde se
aplica un campo magnético variable. En espectroscopia de EPR debemos distinguir dos tipos de
experimentos: (i) Rotaciones a temperatura constante: consisten en girar el portamuestras con
el monocristal, con la avuda de un goniometro, segin un eje determinado (puede coincidir con
algin eje cristalogrifico, pero no es necesario) e ir adquiriendo los espectros EPR después de
cada rotacion. (i) Variaciones térmicas: en este tipo de experiencias fijamos el monocristal en una
posicion determinada, hacemos variar (generalmente descendiendo) la temperatura v adquiri-
mos los espectros EPR a diferentes temperaturas. En este ultimo tipo de experiencias es también
importante controlar que la velocidad de descenso de la temperatura de la muestra no sea dema-
siado elevada para evitar fracturas por contracciones térmicas bruscas.

Salvo en los raros casos en los que el anion es paramagnetico, el espectro EPR de estos
materiales nos proporciona informacion directa unicamente sobre el radical organico de la sal ra-
dical. Concretamente, por lo general, esta informacion se encuentra estudiando el comporta-
miento de tres pardmetros de la senal EPR:

(i) La anchura de la senal medida entre los picos, AH. Este pardametro nos da una informa-
cion directa sobre la estructura de la red orgdnica en la sal radical. Dado que la anchura de la senal
de los electrones de conduccion esta determinada principalmente por el tiempo de relajacion
de lared, T, v la constante de acoplamiento spin-Orbita, Ag, por la relacion de Elliot:

AH= (Ag)'/t (17)

la anchura de la senal nos va a dar una medida directa del tiempo de relajacion de la red, el cual
depende de las interacciones entre los radicales, es decir, del tipo de empaquetamiento de la
red orgdnica responsable de la conductividad. Asi, para redes monodimensionales, los contac-
tos intercadenas son poco efectivos, por lo que el tiempo de relajacion serd elevado, lo que nos
conduce a senales estrechas (del orden de 3-10 Gauss), mientras que en sistemas bidimen-
sionales los contactos son mds eficaces v el tiempo de relajacion se hace menor, con lo que las
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sefales seran mds anchas (del orden de 50-100 Gauss). Mds ain, dado que existen diferentes
tipos de redes bidimensionales (ver figura 6), un estudio mds detallado de la "dimensionalidad
efectiva” de estas redes nos puede permitir distinguir entre unas y otras. Asi, la estructura de
tipo B presenta los peores contactos entre las cadenas de los dadores orgdnicos (las moléculas
de apilamientos vecinos son paralelas y se encuentran fuera de fase), por lo que esta estructura
conduce a seiiales mds estrechas que las demds fases bidimensionales (del orden de 20-30
Gauss, frente a los 50-100 Gauss, tipicos de las fases ot y x, donde los contactos son mas efica-
ces v los tiempos de relajacion menores).

Para comprender, aunque sélo de manera cualitativa, el comportamiento que muestra AH
en funcion de la temperatura, debemos tener presente la relacion existente entre la conducti-
vidad eléctrica v el tiempo de relajacion, t:

o=ne’t/m (18)

donde m es la masa efectiva v n es el nimero de portadores. Dado que los materiales metdlicos
muestran un aumento de & al disminuir la temperatura, el tiempo de relajacion, T, debe tam-
bién aumentar al descender la temperatura v, segin la relacion de Elliot, AH disminuird. Este es,
de hecho, el comportamiento tipico de los metales orgdnicos: AH desciende desde 50-100
Gauss a temperatura ambiente, hasta 5-10 Gauss a 4.2 K.

Sin embargo, existe un buen numero de sales que presentan la estructura de tipo K cuya
anchura de senal aumenta al disminuir la temperatura. Este hecho puede ser explicado cualitati-
vamente por la existencia de dos tiempos de relajacion muy diferentes en estas fases K (T, [y 2
intra e inter-dimeros, respectivamente), de los cuales T|| disminuye al bajar la temperatura, pro-
duciendo un aumento de AH. Este comportamiento excepcional de las fases x permite determi-
nar su existencia cuando se observe este comportamiento, si bien la no observacion de este com-
portamiento no excluye la posibilidad de existencia de una fase ¥, va que hay fases x cristalografi-
cas que no presentan este tipo de variacién térmica de la anchura de la senal EPR (son las
denominadas fases pseudo-, y generalmente en ellas los dimeros de ET estan formados por una
sola molécula cristalogrificamente independiente). Finalmente, cabe mencionar que aunque a
partir de las dos ecuaciones anteriores (17 v 18) se puede calcular la conductividad eléctrica, o,
los valores obtenidos no suelen coincidir con los que se obtienen por medidas de conductividad.
Este hecho se debe a que la relacion de Elliot es tan solo aplicable a metales tridimensionales "cla-
sicos" y en este casos nos hallamos ante metales bidimensionales bastante anisotropicos.

(ii) El segundo parametro EPR de importancia es el factor g (que viene determinado por
la posicion de la sefal). La determinacion de este factor g es muy sencilla, en la préctica se le
calcula a partir de la posicion del punto de inflexion de la sefial EPR por comparacion con la senal
producida por un compuesto de referencia: el difenilpicrilhidracil (mds conocido como Dpph),
que es un radical orgdnico estable cuya senal aparece a un valor de g = 2.0036. Dado que el valor
de g es inversamente proporcional al valor del campo magnético, Hy, al que aparece la senal de
nuestra muestra, el cdlculo de g de nuestra muestra (g,) vendra dado por la expresion:
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Hy—-H
2 =2.0036+2.0036*% (19)

de manera que tan s6lo debemos medir la distancia entre la sefial de la muestra (Hy) y la de la
referencia (Hp,y,,,) para calcular el factor g de nuestra senal.

o - B = =
\T\—/_\h\ [ P
ol sl _

S ol
‘“:-__‘:-~5 L // \
-~ =
;E ., //1\//

_____ \/_\
T ~ .

Figura 6. Principales tipos de empaquetamientos bidimensionales de las sales de cationes de radicales de la familia
del TTF

Desafortunadamente, el parimetro g no nos proporciona ninguna informacion sobre la
fase cristalina ya que éste es independiente de ésta. En todas las fases conocidas los valores de
g oscilan entre 2.012 y 2.003. Sin embargo, el valor de g es bastante sensible a 2 orientacion de
las moléculas del dador organico. Asi, cuando el campo magnético externo, Hext | es paralelo al
doble enlace central C=C del esqueleta de TTF (ver figura 7), tendremos un valor maximo de
g (_ 2.012), mientras que cuando Hext es perpendicular 7 este enlace y estd en el plano de la
molécula, el valor de g es intermedio (_ 2.006) y cuando Hext s perpendicular al enlace cen-
tral C=C v al plano de la molécula entonces obtenemos el valor minimo de g (_ 2.003). Este
comportamiento de g nos permite, en medidas sobre monocristal, conocer la orientacion de las
moléculas del dador en el cristal.

Emet T
Figura 7. Valores del tensor g en la molécula de BEDT-TTF cuando el campo magnético, Hext, s paralelo al doble
enlace C=C central, perpendicular a dicho enlace, en el plano de la molécula y perpendicular al plano
de la molécula
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(iii) El tercer pardmetro que se estudia generalmente en los espectros EPR es la variacion
térmica de la susceptibilidad de spin (). Dado que ésta es dificil de calcular en valores absolutos,
se calculan los valores relativos con respecto a su valor a temperatura ambiente. La susceptibilidad
de spin es proporcional al drea de la senal de EPR. Esta relacion permite calcular muy ficilmente la
susceptibilidad relativa sin mds que integrar la seal EPR para cada temperatura v dividirlo por el
valor encontrado a temperatura ambiente (en el caso de senales Lorentzianas el drea de la senal
es proporcional al producto de la intensidad de la senal (1) por el cuadrado de su anchura (AH), lo
que permite un calculo mds simple de la susceptibilidad relativa. El estudio de la %, en funcion de
la temperatura nos permite obtener informacion sobre el comportamiento magnético de los
electrones de conduccidn sin tener que introducir correcciones diamagnéticas propias de la
muestra, ni del portamuestras v, en las sales radicales que poseen aniones paramagnéticos, per-
mite el estudio de la subred organica independientemente de la subred inorganica paramagnéti-
ca. El comportamiento de la susceptibilidad de spin puede ser muy diverso (ver mds adelante en
el capitulo de medidas de susceptibilidad estatica). La principal diferencia que puede observarse
entre las medidas de susceptibilidad de spin (obtenida a partir de la integracion de la senal EPR)
v la obtenida con un susceptometro radica en que la primera es una medida de resonancia, lo que
implica que a bajas temperaturas los efectos de penetracion puedan provocar una disminucion de
la intensidad de la senal, es decir, de la susceptibilidad. Asi, en los compuestos metalicos ¥, es
constante (susceptibilidad de Pauli) v a bajas temperaturas suele disminuir debido a una disminu-
cion de la longitud de penetracion del campo magnético como consecuencia del aumento de la
conductividad eléctrica (efecto "skin").’ También es posible determinar la existencia de transicio-
nes metal-aislante, va que en éstas y, disminuve aproximadamente en un orden de magnitud.

En algunos materiales semiconductores se ha observado la existencia de una disminucion
brusca de la susceptibilidad de spin a una determinada temperatura. Esta disminucion ha sido
asociada a la existencia de una distorsion estructural denominada spin-Peierls. Esta distorsion
consiste en una dimerizacion de la cadena de spin 1/2 de manera que cada dimero posee dos
spines acoplados antiferromagnéticamente, lo cual da lugar a un estado fundamental no mag-
néetico (S = 0) que se traduce en una disminucion brusca de la susceptibilidad de spin (que ten-
derd a cero por debajo de la transicion).

4. Medidas de susceptibilidad magnética estatica

Esta técnica, muy utilizada en los materiales magnéticos moleculares por razones obvias, es
menos empleada en los materiales conductores organicos por varias razones. En primer lugar, la in-
mensa mayoria de los metales orgdnicos poseen aniones diamagnéticos, por lo que la susceptibi-
lidad estatica que medimos en un susceptometro (de tipo SQUID o balanza magnética) es similar

* Este efecto implica que tan sélo estemos midiendo el comportamiento superficial de la muestra v, por
lo tanto, la intensidad de la senal disminuva.
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ala que obtenemos por integracion de la senal EPR. Ademds, estos materiales presentan momen-
tos magnéticos muy pequenios, del mismo orden que los portamuestras que se utilizan en las me-
didas magnéticas, lo cual obliga a utilizar las mayores cantidades de muestra posible (al menos
unos 10 mg, mientras que un espectro EPR requiere tan solo un monocristal de algunos ug) v a
tomar muchas precauciones a la hora de hacer las correcciones diamagnéticas y del portamuestras.
Si tenemos en cuenta que el método generalmente empleado de electrocristalizacion permite la
obtencion de unos 5 mg de muestra en los casos mds favorables, y que en éstas es habitual la pre-
sencia de dos o mis tipos de fases, la obtencion de muestra adecuadas para realizar medidas de
susceptibilidad estatica suele ser un impedimento importante en un gran nimero de casos. Afor-
tunadamente, las medidas de magnetismo estdticas no requieren muestras monocristalinas, por
lo que en los casos en los que la sintesis da lugar a cristales de una sola fase v en aquellos en los que
el anion presenta un momento magnético elevado (haluros de metales de transicion o de tierras
raras, polianiones con metales de transicién o con clusters metdlicos,...) si es posible, v muy infor-
mativa, la realizacion de medidas magnéticas en este tipo de materiales.

Las medidas de magnetismo estdtico se realizan generalmente en susceptometros de
tipo SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) (figuras 8 v 9).

Figura 8. Esquema de un susceptometro de tipo SQUID

La nuestra, de masa conocida, se sitia en una pequena capsula de plastico diamagnético
que es previamente calibrada en el mismo intervalo de temperaturas y al mismo campo mag-
nético al que van a ser hechas las medidas en la muestra. Esta cdpsula se sittia en el centro de
una pajita de plastico que se fija en el extremo inferior de una varilla de aluminio o de fibra de
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vidrio (1). La varilla es introducida en una antecimara (3) donde se hacen varias purgas con
helio gaseoso antes de descender la muestra a la cavidad mediante la apertura de la valvula de
la antecimara (4). Para realizar una medida se hace pasar de forma ciclica la muestra entre dos
bobinas que se encuentran en la cavidad situadas a 3 cm de distancia entre ellas (figura 9). En
estas bobinas se genera una corriente inducida (Al) debida a la variacion del flujo del campo
magnético (A®) en las mismas cuvo valor se relaciona con esta variacion de flujo y con la impe-
dancia del circuito (L):

Al=AD/L (20)
pared de la

cavidad e capa isotérmica
ared interna de 2 :
lapc.’amara de vacio ™ \r;”/ sk _Lnlcf:lcmén
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i
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Figura 9. Esquema del solenoide superconductor y de la cavidad de un susceptometro SQUID

Dado que la variacién del flujo es proporcional al momento magnético de la muestra, la me-
dida de esta corriente inducida nos permitird determinar directamente el valor del momento
magnético de nuestra muestra. Esta corriente inducida es detectada por un circuito superconduc-
tor (8) (denominado SQUID) quien, a su vez, genera una diferencia de potencial de salida propor-
cional a la corriente que circulaba por el circuito superconductor v. por lo tanto, proporcional al mo-
mento magnético de la muestra. La corriente de salida generada por el SQUID (que se mide con
un voltimetro de precision) oscila con el movimiento ciclico de la muestra y es mdxima cuando
ésta pasa por las bobinas. La diferencia entre los picos correspondientes a cada bobina es la lectura
que muestra el instrumento, una vez transformada matemdticamente para expresarla en unida-
des de emu.g” o bien emu.mol”, Este método evita los ruidos de fondo y desviaciones instru-
mentales. Ademas, el detector superconductor proporciona dos ventajas importantes frente a los
detectores de bobinas convencionales: (i) La intensidad generada es independiente de la veloci-
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dad de cambio de flujo del campo magnético. (ii) La sensibilidad para la deteccion de cambios de
flujo es mucho mayor en un detector de tipo SQUID que en uno normal.

Los aparatos de ltima generacion son capaces de medir un gran nimero de ciclos de ma-
nera muy rapida, por lo que el nimero de scans que pueden realizarse en mucho mayor, lo que
mejora la relacion senal/ruido de fondo v la sensibilidad del aparato.

Asimismo, es posible realizar medidas sobre monocristales y hacerlos girar mediante un
sistema de motores (2) es las tres direcciones del espacio, con el fin de hacer estudios de ani-
sotropia del momento magnético.

El campo magnético es generado mediante un solenoide superconductor (6) (figura 9)
que esta especialmente compensado para lograr un campo magnético uniforme. Para las medi-
das de magnetizacion se mantiene la temperatura constante y se hace variar el campo magné-
tico, generalmente entre 0y 5-7 T (1 Tesla = 10* Gauss). Esta variacién se consigue modifican-
do la corriente del solenoide superconductor. Una vez alcanzado el campo deseado se cierra el
circuito superconductor, quedando asi atrapada la corriente en el solenoide superconductor v,
por lo tanto, el campo magnético. Como el imdn es superconductor, esta corriente no disminu-
ve ni tampoco el campo magnético. Este sistema elimina ruido de fondo v las oscilaciones de la
fuente de alimentacion. Asimismo, se disminuye el consumo de He va que no se disipa calor en
el solenoide superconductor. Para atenuar el ruido magnético de fondo en tres drdenes de
magnitud se utiliza un escudo superconductor situado entre el imdn y la muestra. El otro tipo
de experiencias que se suele realizar en un susceptometro es la medida de la susceptibilidad
magnética en funcion de la temperatura. Para ello se fija el campo magnético v se hace variar la
temperatura (generalmente entre 2 v 400 K).

La temperatura de la muestra se controla mediante He gaseoso que se obtiene por evapora-
cion de He liquido de un Dewar, v cuyo flujo se controla mediante una vilvula de precision (7). La
temperatura de este He gaseoso se controla mediante un calentador situado debajo de la cimara
de medida. Dos termometros situados uno a la entrada del helio gaseoso vy otro en las proximida-
des de la muestra miden continuamente la temperatura. Para conseguir descender hasta tempe-
raturas de 1.7 K, se llena un pequeno depésito de He liquido junto a la muestra (que se encuentra
a4.2K) y se evapora este He liquido a presion reducida, con lo que se consigue que su temperatura
baje unos 2.5 K por debajo de su punto de ebullicion. Este procedimiento tiene dos grandes incon-
venientes: por un lado se requiere una espera de unos 20-30 minutos para llenar este pequeno de-
posito de He liquido v por otro lado, dada la capacidad limitada de este deposito, la temperatura tan
solo puede mantenerse por debajo de 4.2 K durante unos 40-60 minutos. En los sistemas de 1lti-
ma generacion existe un capilar que permite la inveccion de He liquido a baja presion (que se en-
cuentra a unos 2 K) directamente del dewar, lo que resuelve ambos problemas.

Por lo general, los susceptometros nos dan la medida de la imanacion, M, que es propor-
cional al campo magnético, H, en un amplio intervalo de éste. El factor de proporcionalidad es la
susceptibilidad magnética, , es decir: M =% * H. Asi pues, el calculo de la susceptibilidad resul-
ta inmediato a partir de la medida de la imanacion suministrada por el susceptometro v del valor
del campo magnético al que se ha realizado la medida. Sin embargo, la susceptibilidad asi calcu-
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lada es la que corresponde a la muestra utilizada. Con el fin de poder establecer comparaciones
la susceptibilidad se divide entre la masa de la muestra (asi obtenemos la llamada susceptibili-
dad por gramo, X,) v se multiplica por el peso molecular de la muestra, para obtener la suscep-
tibilidad molar (). Al igual que en las medidas de EPR, en las medidas de susceptibilidad re-
sulta mucho mds informativo el conocer la variacion de ésta con la temperatura, por ello estas
medidas se hacen casi siempre haciendo variar la temperatura de la muestra y midiendo la ima-
nacion para cada temperatura.

Para analizar el comportamiento magnético de nuestra muestra, ademds de la represen-
tacion de y,, frente a la temperatura, se suele representar el inverso de la susceptibilidad frente
a la temperatura (1/y,, frente a T) o bien el producto de la susceptibilidad por la temperatura
frente a la temperatura ()T frente a T). Este segundo tipo de representacion nos da una idea
directa del comportamiento del momento magnético (1) en funcion de la temperatura .

(H=yBXmT)

Las propiedades magnéticas de este tipo de sistemas vienen determinadas por el acopla-
miento de los spines S = 1/2 que se localizan en los radicales orgdnicos en estos materiales.
Este acoplamiento viene expresado por el hamiltoniano:

H=21 Y (as‘sy, + BS{S],, + ySIS%,,) (21)

donde J es la integral de canje v S] es la componente segun la direccion j del spin localizado en
la posicion i. El signo de ] nos define el tipo de acoplamiento (ferromagnético si ] >0 y antife-
rromagnético si ] <0). Los parimetros o, B vy nos dan una indicacion sobre la anisotropia de
la interaccion de canje. Asi, si o0 = 3 =y el canje es isotropo y se expresa por el modelo de Hei-
senberg. Cuando ¥ 0y o =3 =0, obtenemos el modelo de Ising, mientras que paray =0
yo = _0tenemos el modelo XY. El modelo totalmente anisotropico se obtiene cuando ot _
B . El modelo de Heisenberg aplicado para una cadena regular con interacciones antiferro-
magnéticas (modelo de Bonner y Fisher)® nos da una variacién de la susceptibilidad con la tem-
peratura que presenta un maximo a kT, / |J| = 1.282 de valor X, |J| /Ngiug® =0.07346.
Este es el comportamiento tipico en un gran nimero de sistemas monodimensionales. En
otras sales radicales se observa la existencia de cadenas de spin S = 1/2 que no interaccionan
entre ellos. En estos casos la susceptibilidad sigue la ley de Curie:

x =Nu?kT =C/T (22)

® (a) Bonner, J. C.; Fisher, M. E. Phys. Rev. 1964, 135, AG40; (b) Eggert, S.; Affleck, L.; Takahashi, M. Phys.
Rev. Lett. 1994, 73, 332.
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y la representacion de 1/ frente a T nos dard una recta de pendiente 1/C. Existen otros casos
en los que las cadenas radicales estdn dimerizadas, por lo que el estado fundamental puede ser
singlete (S =0), cuando los spines de ambos radicales se encuentren acoplados antiferromag-
néticamente, o bien triplete (S = 1), si éstos estdn acoplados ferromagnéticamente, La sus-
ceptibilidad en este caso viene dada por la expresion:

_Newp (23)

kKT 3+cxp(—1/KkT)

La representacion de y con esta expresion presenta un mdximo para T = J/1.61K. El limite
de la ecuacion anterior cuando T—== es la ley de Curie antes indicada.

Otro posible comportamiento es el observado en las sales que presentan un cardcter me-
tdlico. Estas sales muestran un aumento en la susceptibilidad al disminuir T a bajas temperaturas
del tipo Curie (% = C*T") o bien:

x = C*T® (24)

Este comportamiento se debe a la presencia de defectos en los cristales (rupturas en los
apilamientos) v a la presencia de impurezas de tipo paramagnético. A altas temperaturas estos
compuestos metdlicos muestran el comportamiento tipico de un gas de electrones libres:

o2 3N)“-‘ 25
— o L 25)
XL [4ltmc‘]( .

es decir, la susceptibilidad es independiente de la temperatura (la representacion de la suscep-
tibilidad frente a la temperatura es una linea horizontal de valor = 2-6 10 emu.mol™) v se de-
nomina susceptibilidad de Pauli.

Las sales conductoras que sufren una transicion a una fase superconductora presentan una
disminucion en la susceptibilidad a medida que se acercan a T.. Cuando se alcanza T, la suscep-
tibilidad decrece de manera brusca va que la fase superconductora es diamagnética.

Existe, finalmente, un conjunto de sales que muestran un comportamiento metalico a
altas temperaturas (susceptibilidad de tipo Pauli) v a bajas temperaturas y aumenta al disminuir
T siguiendo una ley de tipo:

FTY=AT® (26)

con ot = 3/4. Este comportamiento a bajas temperaturas es tipico de sistemas de baja dimen-
sionalidad desordenados.

Sibien, en algunos casos ninguno de los modelos existentes puede reproducir adecuada-
mente el comportamiento de la susceptibilidad observado experimentalmente. En estos casos
se suelen introducir diferentes mecanismos simultineamente para obtener una correcta des-
cripcion de la variacion térmica de la susceptibilidad. Esta posibilidad estd justificada en la mayor
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parte de los casos dada la gran complejidad de las interacciones que entran en juego en las
redes bidimensionales de la mayoria de las sales radicales. Asi, el esquema de las interacciones
magnéticas en este tipo de sistemas puede estar constituido por redes triangulares o rectan-
gulares con varias integrales de canje diferentes, para las cuales ain no existen modelos dada la
enorme complejidad que ello supone.”

Mis interesante resulta esta técnica en los casos en los que el anion que forma la sal con el
dador orgdnico tenga un momento magnético (es decir, cuando presente algin metal de tran-
sicion o tierra rara con spines desapareados). En estas escasas sales, la integracion de la senal
EPR no permite obtener la susceptibilidad de spin ya que la senal que observamos en EPR es
una suma de la senal de los electrones de conduccion de los radicales organicos mas la(s) se-
nal(es) provenientes del centro metdlico que se halla en el anién. Ademds, la posibilidad de
existencia de algun tipo de acoplamiento (ferro o antiferromagnético) entre ambos tipos de
sub-redes (la conductora y la magnética), hacen que un susceptometro para la realizacion de
medidas de magnetismo estdtico sea una herramienta muy util.

5. Espectroscopias 6pticas: UV-Vis, IR y Raman

Estas técnicas permiten el andlisis de las transiciones electronicas (espectroscopia
UV-Vis) asi como los modos vibracionales de los radicales orgdnicos v de los aniones que for-
man las sales radicales (espectroscopias I.R. y Raman). Ademds, la espectroscopia Raman per-
mite el cdlculo del grado de ionicidad de las moléculas del dador orginico que, por lo general es
de 0.5, pero que puede variar entre 0 y 1 (v en algunas ocasiones puede llagar hasta 2).

El espectro UV-Vis de una muestra de sal radical se realiza por lo general en estado solido,
en pastillas de KBr prensadas (las mismas que se utilizan para los espectros L.R.) o bien en emul-
siones del solido en algin disolvente que no reaccione con la muestra y cuyo espectro UV-Vis
no interfiera con el de nuestra muestra. El espectro UV-Vis de este tipo de materiales muestra
dos tipos de bandas: las intramoleculares, a energias por encima de los 15000 cm™ y las inter-
moleculares, a energias entre 4000 y 12000 cm™. Las mds informativas son estas tltimas, ya
que nos informan sobre los estados de valencia de los radicales orginicos. Concretamente, hay
dos tipos de bandas intermoleculares que pueden observarse en un espectro UV-Vis: La banda
denominada A (que aparece en torno a 5000 cm™), debida a transiciones electrénicas entre
moléculas con un grado de ionicidad intermedio y la banda B (en torno a 10000 cm™), cuando
estas transiciones tienen lugar entre radicales totalmente ionizados (ver esquema 1).

La observacion de la banda A constituye una prueba irrefutable de la existencia de un estado
de valencia mixta en los radicales, condicion imprescindible para la formacion de un conductor

" Existe un modelo bidimensional, denominado QLAF (Quadratic Layer AntiFerromagnet), que supone la
presencia de una red de tipo cuadrada con la misma integral de canje en ambas direcciones del plano. El com-
portamiento de una red de este tipo muestra un maximo en la susceptibilidad similar al del modelo de Bonner v
Fisher: Lines, M. E. . Phys. Chem. Solids 1970, 31, 101.
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metalico (esta banda es denominada la huella digital del estado de valencia mixta). Ademis, la
posicion de esta banda A nos puede dar una idea de si nuestro metal serd un buen conductor, ya
que cuanto mayor sea la conductividad, menor serd la energia a la que aparece esta banda.

A
p* p° p* p® BandaA | % p* pt p°

/'\

Esquema 1, Transiciones D" D' D' D
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El espectro I.R. se puede realizar en monocristales o en muestras policristalinas (general-
mente en pastillas prensadas de KBr en las que la concentracion de muestra es del orden del
1%, es decir, se necesitan cantidades de aproximadamente 1 mg o bien es dispersiones de la
muestra en algan disolvente orgdnico que no interfiera como nujol). Este segundo soporte
puede resultar Gtil cuando la sal radical pueda reaccionar con el Br (sustitucion del anion de la
sal radical por Br" o bien oxidacion total del radical organico por los aniones Br).

Lainformacion que nos proporciona un espectro I.R. es muy diversa: En primer lugar, pode-
mos confirmar la existencia de la banda de tipo A, va que ésta suele ser visible en el I.R. lejano (o
al menos la cola de esta banda, que en la mayoria de los casos llega hasta los 2500-3000 cm™).
Ademds, en la region 2850-3000 cm™ aparecen las bandas de los grupos -CH,- de dadores como
el ET. La posicion de estas bandas en algunas sales superconductoras de ET ha sido correlacio-

estudiar la posicion de dichas bandas.” Pero la zona que resulta mds interesante es la region entre
1600-1000 cm-'. En esta zona aparecen las principales bandas de los dadores de tipo TTF. Entre
éstas, destaca la banda del modo vibracional v,-(b,,), que corresponde al doble enlace C=C cen-
tral del esqueleto de TTF. Recientemente se ha establecido una relacion linear entre la frecuen-
cia de dicha banda y el grado de ionicidad de la molécula de ET en un gran niimero de sales (ver
figura 10). Esta relacion es muy util va que el grado de ionicidad de las moléculas de dador en la
mayor parte de las sales no es ficilmente calculable, pues normalmente coexisten varias molé-
culas de dador cristalogrificamente independientes vy cada una de ellas puede poseer una carga
diferente. La relacion encontrada es ficilmente explicable: la frecuencia de la banda depende de
la constante de fuerza y de la longitud del enlace C=C que, a su vez, depende de la densidad
electronica sobre dicho enlace, es decir, del grado de ionicidad de ésta. En términos de orbitales
moleculares podemos decir que el orbital frontera HOMO posee densidad enlazante en el enlace
C=C central y densidad antienlazante en los enlaces C-S contiguos. Por ello, cuando oxidamos al
dador (arrancamos un electron de este orbital) estamos disminuvendo tanto el caricter enlazan-
te del enlace C=C central (que se alarga entre 0.06 y 0.1 A) como el caracter antienlazante de
los enlaces C-S contiguos (que se acortan unos 0.02-0.03 A).

& Moldenhauer, J.; Horn, Ch.; Pokhodnia, K. 1.; Schweitzer, D.; Heinen, 1.; Keller, H. ] Synth. Metals 1993, 60,
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9 Girtner, S.; Schweitzer, D.; Keller, H. |. Synth. Metals 1991, 44, 227.
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El conocimiento del grado de ionicidad de las moléculas de dador puede permitir en algu-
nos casos calcular ficilmente la estequiometria de una sal radical. Otra utilidad del espectro LR.
suele ser la confirmacion de la presencia del dador organico por comparacion del espectro de la
sal radical con el del dador en estado neutro o en otras sales donde esta presencia y su grado de
ionicidad hayan sido confirmados por otras técnicas.

Por otro lado, el espectro I.R. también nos proporciona valiosa informacion sobre el anion,
va que, aunque en la mayoria de los casos el anion que entra a formar parte de la sal radical es el
que se utilizo en la sintesis electroquimica, existen algunos casos en los que éstos sufren reac-
ciones redox, de polimerizacion o de sustitucion e incluso en algunos casos el anion encontrado
ha sido CI', proveniente del disolvente orgdnico utilizado en la electrocristalizacion (general-
mente CH,Cl, o CH,CI-CHCl,). La presencia de H,0 de cristalizacién también puede ser detec-
tada en el espectro LR. Esta presencia conviene confirmarla va que las existencia de moléculas
de agua en la red puede cambiar las propiedades fisicas de manera drdstica.

ks sy

1500%
14907
I480§
14707

Frecuencia IR

14604

14507 Vg (emrl) = 1507 - 59318 # p

14404 : : I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Grado de ionicidad (p)
Figura 10. Relacion entre el grado de ionicidad ( p) de las moléculas de ET y la frecuencia IR del modo v - (en cm’),

Finalmente, la espectroscopia Raman polarizada puede proporcionar informacion similar a
la obtenida con la espectroscopia L.R., si bien, dado que los modos que aparecen en una suelen
ser prohibidos en la otra, estas dos técnicas se complementan v permiten, en muchos casos,
verificar las informaciones obtenidas a partir de una de ellas. Ademds, la espectroscopia Raman
se realiza con un ldser de baja potencia (para no quemar la muestra), lo que permite realizarla
sobre muestras monocristalinas de unas micras de longitud. Esto permite la realizacion de los
espectros para diferentes orientaciones de los monocristales, lo que puede darnos una idea de
la orientacion de las moléculas de dador en el monocristal, en funcion de los modos observados
en cada orientacion. Por otro lado, la necesidad de monocristales de tan sélo unas micras, hace
que esta técnica pueda ser utilizada en la inmensa mavoria de las sales radicales sintetizadas.

Aligual que en la espectroscopia L.R., en Raman también es posible establecer una relacion
lineal entre el grado de ionicidad v la frecuencia de las bandas correspondientes al doble enlace
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C=C central del TTF.! Estas bandas, en Raman, son las que derivan de los modos simétricos
V,(ag) y V3(a,). Como puede verse en la figura 11, en el caso de sales radicales de ET, la frecuen-
cia de estas bandas sigue una relacion aproximadamente lineal con el grado de ionicidad de las
moléculas de ET, pudiendo llegar a variar hasta 90 cm para diferencias de una unidad en el
grado de ionicidad.

s S

1540 v, (em 1) = 1537.3 - 86,069 * p
1520
1500
1480
|460i
1440

Frecuencia Raman (cm- )

14204 v, (emr?) = 1508.2 - 88,534 * p

1400 T T T f
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Grado de ionicidad (p)
Figura 11. Relacion entre el grado de ionicidad (p) de las moléculas de ETy la frecuencia Raman de los modos v,y v,

6. Conclusiones

Como se ha visto, el nimero de técnicas que se pueden utilizar en la caracterizacion v es-
tudio de las propiedades fisicas de las sales radicales conductoras es muy elevado, v la informa-
cion que de ellas podemos obtener es bastante completa v precisa. No obstante, la caracteriza-
cion de una sal radical implica siempre la utilizacion del mayor nimero posible de ellas v es siem-
pre aconsejable confirmar los datos de algunas de ellas con otras técnicas complementarias.

Por supuesto, para la identificacion exacta y precisa de una sal radical es aconsejable la de-
terminacion de la estructura por difraccion de ravos-X sobre monocristal (que suele ser la pri-
mera técnica a utilizar cuando obtenemos este tipo de materiales). Sin embargo, la dificultad de
obtencion de monocristales de tamano v calidad adecuada para esta determinacion estructural
hace que en muchos casos el estudio se deba realizar utilizando gran parte de las técnicas que
aqui se han expuesto vy algunas mas que, por falta de espacio v tiempo no han podido ser estu-
diadas. No obstante, las aqui mencionadas son las que mayor informacion aportan v las mds ase-
quibles en los laboratorios que se dedican al estudio de estos materiales.

Finalmente, no debemos olvidar un ultimo aspecto a estudiar en estas sales radicales: el
estudio de la estructura de bandas por métodos teéricos como el modelo de Hiickel extendido.
Este modelo permite predecir, a partir de las coordenadas atémicas proporcionadas por la reso-

10 (a) Swietlik, R.; Garrigou-Lagrange, C.; Sourisseau, C.; Pages, G.: Delhaes, P.J. Mater. Chem. 1992, 2, 857:
(b) Hau Wang, H.; Ferraro, ]. R.; Williams, J. M.; Geiser, U.; Schlueter, A. |. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 1893.
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lucion estructural, la estructura de bandas de la sal radical y, por lo tanto, las propiedades elec-
tronicas de ésta. Ademas, el estudio de la estructura de bandas puede explicar de manera cua-
litativa el comportamiento de estos materiales en la mayoria de los casos y confirmar las atribu-
ciones que hayamos realizado, en base a los datos experimentales, sobre la estructura
electronica de los radicales y su distribucion de carga.
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Abstract

En esta revision se presentan los requisitos fundamentales para la obtencion de materiales moleculares conduc-
tores derivados de tetratiafulvalenos, asi como una descripeion de las aportaciones que la quimica ha hecho en este
campo con el fin de obtener nuevos materiales con mejores propiedades. Se describen, asimismo, otros sistemas tetra-
tiafulvalénicos v andlogos, de interés en la quimica supramolecular, la electrénica molecular v la 6ptica no lineal.

1. Introduccion historica

El tetratiafulvaleno (TTF, 1) fue preparado en 1970 por varios grupos de investigacion, si
bien no adquirié una especial importancia hasta que en 1973 se publico la sintesis del complejo
de transferencia de carga (CTC) formado por el TTF y un aceptor electronico, el tetracianoqui-

nodimetano (TCNQ, 2).
S N CN
53 "
g NC CN
1 2

Dicho complejo (TTE.TCNQ) mostrd un comportamiento metdlico (ort = 500 Scm-,
G,.. = 10" Scm-' a 39K), pasando a ser el primer metal orgdnico conocido. No resulta, pues, sor-
prendente que los quimicos dedicaran grandes esfuerzos a la preparacion de derivados andlo-
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gos del TTF (y del TCNQ) que pudieran dar lugar a nuevos materiales con propiedades mejo-
radas. Estos esfuerzos sintéticos, cuya racionalizacion serd comentada mds tarde, dieron lugar,
entre otros, a la preparacion del primer superconductor organico, (TMTSF),PF,, en 1980, y a
toda una familia de superconductores basados en el BEDT-TTF (también llamado ET, 3), de los
que el k-ET,Cu[N(CN),]Cl ostenta el record de temperatura critica (12.5K).

MG;ISE SEIMe (SIj SIS)
TMTSF 3

Un tratamiento detallado de estos temas puede encontrarse en numerosos libros [1] y
reviews [2].

2. ¢Porquéel TTF?

Si se desea conseguir un metal o un superconductor organico, el punto de partida debe
ser un modelo de bandas. Si las bandas que llamaremos HOMO y LUMO de un solido orginico
pudieran solapar, este solapamiento daria lugar a una banda parcialmente ocupada, lo que pro-
vocaria la aparicion de conductividad eléctrica (siempre que se cumplieran los requisitos estruc-
turales adecuados); sin embargo, esta posibilidad ain no ha podido realizarse, dado que los hue-
cos ("gaps") HOMO-LUMO suelen ser de varios €V y las anchuras de banda son de algunos cien-
tos de meV. Por tanto, la mayor parte de los esfuerzos para conseguir bandas parcialmente
llenas se han dirigido a la sustraccion de electrones (oxidacion) de la banda HOMO o a la adicién
de electrones (reduccion) a la banda LUMO. Aunque conceptualmente similares, nosotros nos
fijaremos en el primero de estos procesos: la oxidacion de una molécula dadora (D) para dar
lugar a su correspondiente cation-radical D**. Desde un punto de vista prictico, ello impone ya
fuertes limitaciones acerca del tipo de dadores electronicos a utilizar:

a) la molécula D debe poseer un potencial de ionizacion (PI) relativamente bajo, ya que de
lo contrario la especie D**. seria inestable. De hecho, la mayoria de los componentes utilizados
como dadores en conductores organicos poseen valores de Pl = 6.3 - 6.9 €V (cf. PI(TTF) =
6.92 eV, PI (benceno) = 9.24 €V ); estos bajos valores de PI suelen traducirse también en bajos
valores de potenciales redox, mucho mas ficiles de medir, por ejemplo mediante voltametria
ciclica (para el TTF mismo: E* = +0.34V,E* = +0.78 V vs. Ag/AgCl en MeCN).

b) el cation-radical formado debe ser estable cinética y termodindmicamente. Una solu-
cion clasica para estabilizar cinéticamente las especies organicas de capa abierta (como los radi-
cales) ha sido el empleo de grupos voluminosos, pero ello conduciria en este caso a un pobre
solapamiento de los OM T, el cual es necesario para obtener una banda. Por ello, la solucion tra-
dicional consiste en obtener cationes-radicales planos y muy estabilizados termodinimicamen-
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te. El TTF constituye un excelente ejemplo, va que tanto la especie TTF** como el dication,
TTF:+, presentan contribuciones de cationes 1,3-ditiolio heteroaromaticos (6e- 7).

o B, BB 8
==

La estabilidad termodinamica del catién-radical puede estimarse por la expresion
logK = AE/0.059, donde AE = E*-E** (en voltios). Para el TTF mismo logK = 6.

3. Requisitos para la obtencion de materiales conductores

Ademds de los requisitos moleculares (electrénicos v estructurales) antes mencionados,
para alcanzar la conductividad eléctrica en un sélido molecular formado por una o dos especies
de capa abierta son necesarias otras condiciones:

a) Apilamientos segregados: la mayor parte de los solidos orgdnicos de transferencia de
carga cristalizan de forma que las moléculas del dador y del aceptor alternan en una misma pila (pi-
las mixtas); tanto si éstas son neutras (D'A”) como ionicas (D*A ) el solido resultante es aislante.
Se necesitan, pues, pilas (o liminas bidimensionales) separadas (segregadas) del dador y del
aceptor en las que, ademis, el espaciado entre las unidades constituyentes sea uniforme de cara
a la obtencion de bandas. No obstante, esta es una condicion necesaria pero no suficiente para la
conductividad, va que si las pilas son completamente ionicas (de tipo D-D+D+) el solido resultante
es un aislante (llamado de Mott-Hubbard). Esto nos lleva a un segundo requisito fundamental:

b) Transferencia de carga (&) parcial: con el fin de evitar la obtencion de aislantes, es preciso
que las moléculas de dador no cedan completamente un electron a las del aceptor: 0 <8< 1. Esta
capacidad de cesion de electrones puede estimarse mediante datos de voltametria ciclica, v asi se
han podido obtener correlaciones aproximadas acerca de los mejores pares posibles de D v A para
la obtencién de metales orgdnicos. Una de ellas establece: -0.02 <E (D)-E,(A) <0.34 V, siendo
E1(D) el primer potencial de oxidacién del dador v E1(A) el primer potencial de reduccion del
aceptor. En general, se observa que los sdlidos de transferencia de carga conductores se obtienen
para valores 0.4<8<0.7, en los que, ademds, el apilamiento es segregado (D% D+D#+). Este es,
por ejemplo, el caso del complejo TTE.TCNQ en el que el valor de & = 0.59. Resulta asimismo ficil
comprender por qué dadores elctronicos demasiado buenos (como el TDAE, 4) o aceptores muy
potentes (como el TCNQF4, 5) no suelen dar lugar a solidos conductores.

F
MeN, NMe, N CN

Me,N NMe, NC CN
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Estos y otros factores se han discutido ampliamente en la bibliografia [1d, 2b, 3].

4. Ladimensionalidad y el término U

Como hemos comentado anteriormente, los mejores constituyentes de metales orgdnicos
son moléculas planas o casi planas, que forman pilas segregadas o laminas bidimensionales. Ello
conlleva que las propiedades resultantes de las sales sean muy anisotropas, asociadas con una
unica direccion del cristal. Por ello, a muchos de estos metales organicos se les ha llamado meta-
les unidimensionales (1D) o cuasi-unidimensionales. El problema de estos sistemas es que son
inestables frente a transiciones estructurales a bajas temperaturas (distorsion de Peierls) o mag-
néticas, etc. De hecho, este fendmeno es el responsable de la transicion metal-aislante que le so-
breviene al TTF.TCNQ a= 50K. Por tanto, para estabilizar el estado metdlico y, eventualmente, lle-
gar a un estado superconductor se ha dedicado un gran esfuerzo a la preparacion de sistemas de
mayor dimensionalidad (las soluciones "quimicas” a este problema se describen mds adelante).

Ya hemos mencionado también la necesidad de obtener bandas parcialmente llenas. Pero,
incluso si se tienen, si el coste energético de colocar mas de una carga en una molécula dada es
grande, los electrones se localizardn v la conductividad disminuird. Este coste refleja las repul-
siones culombianas intramoleculares, v suele denotarse mediante el término U. Para disminuir-
lo, resulta conveniente estabilizar las especies cargadas positivamente, lo que puede conseguir-
se mediante una mayor deslocalizacion de la carga.

Si bien la fisica de esos sistemas ha sido muy bien estudiada [1d, 4] nosotros nos centra-
remos en las aportaciones que la quimica ha hecho con el fin de resolver estos problemas y ob-
tener materiales con mejores propiedades.

5. Algunas modificaciones estructurales del TTF

La quimica ha ofrecido numerosas soluciones a los estrictos requerimientos necesarios para
alcanzar la conductividad en materiales moleculares de transferencia de carga. (Revisiones gene-
rales de la sintesis y reactividad de tetratiafulvalenos y compuestos andlogos se encuentran en la
referencia [5]). Tomando como base el esqueleto de TTF, algunas de ellas pueden resumirse asi:

/®\

OIMRI=®
®
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Sustitucion de los dtomos de S por Se o Te (1).
Incorporacion de heterodtomos adicionales en su periferia, especialmente O, S, Se y Te (2).
Sustitucion del C=C central por espaciadores conjugados mayores (3).

5.1.  Sustitucion de los datomos de S por Se o Te

La estabilizacion del estado metalico en CTC derivados de tetraselenafulvalenos, en com-
paracion con sus andlogos de S, asi como el descubrimiento de la superconductividad en sales
de TMTSF, provocé un impetu hacia la sintesis de tetraselenafulvalenos a finales de los 70. La
presencia de atomos de Se, mis grandes, con orbitales mas difusos y mis polarizables debia
conducir a mayores solapamientos intermoleculares, no sélo dentro de una pila sino también
entre pilas y, por tanto, a un aumento de la dimensionalidad.

Se Se. Te T
(=1 (=1
I:Se Se] Te Te

TSF TTeF

Consideraciones similares pueden hacerse acerca de los derivados de TTeF, si bien la sin-
tesis de esta familia de compuestos ha resultado ser especialmente dificil, a lo que sin duda
debe contribuir la poca fortaleza de los enlaces C-Te. Las dificultades sintéticas, y especialmente
el uso de productos toxicos ha limitado también la preparacion de derivados de TSE Todo ello,
unido a la escasa solubilidad de ambos tipos de derivados, ha impuesto serias limitaciones al de-
sarrollo de la quimica de ambos tipos de dadores, si bien se conocen sales superconductoras
derivadas de dadores como el BETS o como el DMET (un diselenaditiafulvaleno).

[SISe SeIS] [SIS Se IMB
s~ ~Se Se g s~ S Se" Mme
BETS DMET

Hay algunos reviews sobre la preparacion de los derivados de TSF y TTeF [6].

5.2.  Incorporacion de heterodatomos adicionales en su periferia, especialmente
0 S SeyTe

Esta ha sido una estrategia muy utilizada, especialmente por lo que respecta a la incorpo-
racion de atomos de S unidos directamente al TTF. A ello han contribuido dos factores: a) el
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gran numero de sales superconductoras preparadas a partir del ET (3), [1c] lo cual se debe a su
cardcter 2D - causado por dichos S externos - y a la flexibilidad de los puentes etileno y b) a la
ficil accesibilidad sintética de estos compuestos a partir del anién dmit (6) [7]. Otro derivado
similar, esta vez no simétrico, que ha dado lugar a superconductores es el MDT-TTF.

s T a8 8
S=<SI: - (SISHSJ
6 MDT-TTF

De manera similar han podido unirse dtomos de Se v Te a la periferia del TTF, utilizando
estrategias de litiacion por lo general, asi como dtomos de O. El mis conocido de estos dadores
es el BEDO-TTF que también ha dado lugar a sales superconductoras.

=)

BEDO-TTF

5.3.  Sustitucion del C=C central por espaciadores conjugados mayores

Esta aproximacion se basa en las siguientes premisas: a) una mayor estabilizacion de los es-
tados oxidados; b) una disminucion de las repulsiones culombianas en los estados policationicos;
v ¢) un aumento de la dimensionalidad de los materiales por multiplicacion de las interacciones 1
y aumento de los contactos inter- e intracadenas gracias a las densidades de carga atenuadas.

El espaciador central puede ser tanto aciclico como ciclico. Dentro de los espaciadores aci-
clicos, los mis utilizados han sido los poliénicos (7).

R
s
ALy
s (T
$7 R
7

Estos derivados muestran, como era de esperar, potenciales de oxidacion mds bajos (tanto
el primero como el segundo) que los TTF's sencillos y, ademas, una diferencia pequena entre
ambos potenciales redox, lo que demuestra las menores repulsiones intramoleculares en la es-
pecie dicationica. Incluso en algunos casos ambas ondas coalescen, dando lugar a una sola onda
de dos electrones. Sin embargo, la preparacion de sales de TC a partir de estos dadores resulta,
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en general, dificil. Mds atn, la oxidacion de algunos de estos derivados poliénicos es quimica-
mente irreversible y conduce a procesos de ciclacion, que se han demostrado tanto quimica,
como electroquimicamente y en condiciones de impacto electrénico.

Como espaciadores ciclicos se han utilizado sistemas carbociclicos (p. ej. derivados de tipo
8) v sistemas heterociclicos. Mencionaremos sélo algunos ejemplos representativos: los com-
puestos 9, 10 (que es un semiconductor molecular de un solo componente) y 11, que muestra
dos ondas reversibles de dos electrones cada una. Resulta imposible recoger aqui todos los re-
sultados en este campo, aunque el lector interesado puede referirse a algunos reviews [2c, 5f, 8].
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La presencia de dos o mds unidades de TTF condensadas entre si puede considerarse
como un caso particular de este tipo de derivados. En compuestos tales como 12 y 13 la oxida-

cion tiene lugar en cuatro etapas consecutivas de un electrén, lo que demuestra la interaccion
entre las dos unidades de TTF.
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Un derivado andlogo, que ha dado lugar a sales superconductoras es el dador 14.

(=T

6. Otros tetratiafulvalenos

Mencionaremos aqui otros dos tipos deTTF's que han despertado un gran interés: por un
lado los TTF's diméricos y andlogos superiores v, por otro, los TTF's dotados de grupos funcio-
nales, especialmente aquellos que son capaces de formar puentes de hidrogeno.

6.1.  TTF's diméricos y homologos

En los tltimos anos se ha dedicado mucho esfuerzo a la preparacion de ese tipo de deriva-
dos, en los que las unidades de TTF estin unidas por uno o mds grupos espaciadores (satura-
dos, insaturados o heteroatomicos) [3f, 9]. Ello se debe a que estos dadores pueden mostrar
interacciones intramoleculares, a través de los enlaces o del espacio, entre las unidades de TTF
y mostrar un comportamiento redox en varias etapas, lo que puede permitir un control de la es-
tequiometria y propiedades fisicas de sus CTC, asi como la aparicion de nuevos tipos de estruc-
turas (muchos de estos dadores no son planos).

a) Espaciadores insaturados: Aunque parezca sorprendente a primera vista, compuestos
como 15, 16 y 17 muestran solo dos ondas de oxidacion reversibles, cada una de dos electro-
nes, lo que muestra que apenas hay interaccion entre las unidades TTF, lo que se ha explicado
por el pequeno coeficiente del HOMO en los carbonos externos del TTF. Sin embargo, algunos
de estos derivados dan CTC de estequiometria 1:1 de alta conductividad (TCNQF, ¢ = 3.6
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Scm~'), lo que indica una cierta interaccion entre las unidades dadoras y un estado de valencia
mixta en el estado de cation-radical.

TTIF
TTFN” TTF-Ar-TTF
15 16
A
it s 1
17

Ar = arileno, hetarileno

b) Espaciadores heteroatomicos: Los compuestos preparados de este tipo (como 18 v
19) se han disenado pensando en la ventaja adicional que puede presentar el heterodtomo es-
paciador en cuanto a su participacion en las interacciones intermoleculares en el sélido.

o _ [s.se Te
TIF==TIF X [Hg, SiMez, PPh
18

RGs. s s R
RISHSIi):(sIR
19 (X = S, Te)

En cuanto a su comportamiento electroquimico, estos compuestos suelen presentar tres
ondas de oxidacion, de 1, 1y 2 electrones respectivamente (aunque otros muestran solo dos
ondas de dos electrones). Parece que la interaccion dominante es la repulsién culombiana
entre las dos unidades de TTF, la cual depende de la naturaleza del atomo o dtomos puente y
de la distancia de los dos centros redox.

c) Espaciadores saturados: Los derivados de este tipo, en los que cadenas alifticas unen
dos unidades de TTF, presentan estructuras mas flexibles, consecuencia de la libertad confor-
macional del espaciador. Ello se ha puesto de manifiesto en los compuestos 20: paran =162
el sistema pierde sucesivamente 1, 1y 2 electrones, lo que se interpreta postulando una es-
tructura sandwich (21) que estabiliza el monocation; la segunda oxidacion es mds dificil, a causa
de la mayor repulsion culombiana, v se traduce en una estructura desplegada, por lo que las
dos unidades TTF+** se comportan independientemente v los dos electrones restantes se
arrancan al mismo potencial.

Para espaciadores mds largos (n = 3 6 10) el voltamograma de 20 muestra sélo dos ondas
de dos electrones (unidades aisladas).
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21

Ademds de estos ejemplos representativos, cabe mencionar que existe todo un amplio
abanico de estructuras mds o menos exoticas, que incorporan mds de un puente entre las dos
unidades TTF, o que pueden clasificarse como ciclofanos, catenanos, dendrimeros, etc.

6.2. TTF's funcionalizados

Durante largo tiempo fue pricticamente imposible contar con tetratiafulvalenos dotados
de grupos funcionales y, por tanto, susceptibles de ser trabajados quimicamente para dar lugar
a nuevos TTF's sustituidos. Ello obligaba a realizar una sintesis ex novo del esqueleto de TTF
para cada nuevo dador, con lo que ello conlleva en cuanto al elevado nimero de etapas, separa-
ciones cromatogrificas, etc. El panorama actual es mucho mas flexible desde el punto de vista
sintético, lo cual se debe en buena parte a tres factores: la utilizacion del dmit (6) ya menciona-
do, la proteccion de grupos tiolato en la periferia del TTF con bromopropionitrilo [10] v la litia-
cion de TTF's v posterior reaccion de la especie metalada con una gran variedad de electrofilos
[5e, 11]. Todo ello ha permitido la realizacién de un gran nimero de reacciones (alquilaciones,
acilaciones, reducciones, descarboxilaciones...etc.) y la obtencién de muchos nuevos derivados,
interesantes por si mismos o por ser precursores de otros.

Entre estos derivados, aquellos que poseen grupos capaces de formar puentes de hidro-
geno resultan especialmente interesantes, ya que la fuerza y direccionalidad de estos enlaces
estd siendo muy estudiada como un elemento de control importante en ingenieria cristalina. En
particular, los puentes de hidrégeno pueden ofrecer una posibilidad adicional de aumentar la di-
mensionalidad en sélidos de transferencia de carga, por aumento de interacciones entre molé-
culas vecinas. Incluso la importancia de los puentes de hidrégeno débiles C-H...anién, C-H..S y
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C-H...OH2 en sales del ET ha sido bien reconocida y estudiada [1b, 1c, 12]. No resulta, pues, sor-
prendente, que se haya dedicado un gran esfuerzo a la preparacion de TTF's con grupos OH, NH
y similares, ya que los puentes de hidrogeno intermoleculares que pueden formar (dador...da-
dor 6 dador...anién) deberian ejercer un efecto estructural orientador y aumentar la dimensio-

nalidad del sistema [2c].
O~y
S S S
22
me~ S S” “Me
23

Entre los derivados con grupos OH, podemos mencionar el dador 22, cuyo perclorato
(D2.Cl104) mustra una fase K con enlaces débiles O-H...O (dador...anion), el alcohol 23, que
forma un CTC con TCNQ de estequiometria 1:1 v puentes de hidrogeno O-H...NC, v el com-
puesto 24, que forma puentes O-H...O inter e intramoleculares, dando una estructura muy or-
denada a pesar de sus largas cadenas.

HO ©O S S O OH
S
TO—CI(
H OH
LR T, LRSS

También se ha descrito un bis(arborol) TTF que podria funcionar como prototipo de cable
molecular.

Entre los TTF's con grupos NH puede destacarse la tioamida 25, que, como dador neutro
presenta una estructura de fase K con enlaces N-H...S y el sistema 26, que en estado sdlido
forma dimeros por medio de dos puentes N-H...O relativamente fuertes.

S et
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7. Hacia materiales blandos

Dado que los actuales conocimientos de ingenieria cristalina son todavia muy limitados,
aparte de controlar los factores moleculares (tamano, potencial redox, introduccion de grupos
funcionales...) ain es muy poco lo que puede hacerse para inducir a las moléculas a empaque-
tarse segun un modelo conveniente y previamente disenado. Las fuerzas que controlan el em-
paquetamiento cristalino son sutiles y ello hace que la serendipia juegue atn un papel impor-
tante en los experimentos de (electro)cristalizacion. No resulta sorprendente, pues, que se in-
tenten desarrollar otros métodos "a medida" de organizacion de derivados electroactivos,
como el TTF, en los que podamos ejercer un mayor control sobre la arquitectura supramolecu-
lar. Aunque se han hecho progresos en varias direcciones (monocapas autoensambladas, etc.)
[13], nosotros nos fijaremos tnicamente en dos de estas aproximaciones.

1.1.  Films de Langmuir-Blodgett (LB)

Esta técnica se basa en la deposicion ordenada de capas monomoleculares de un com-
puesto anfifilico sobre un sustrato (los detalles de la misma pueden encontrarse en [14]).
Puesto que las capas son efectivamente "pilas" segregadas, este procedimiento ofrece un
grado de control alto sobre la orientacion de las moléculas individuales. Si se trata de obtener
films LB conductores a partir de TTF's, se necesita alcanzar un estado de valencia mixta, lo que
suele lograrse por oxidacion quimica (exponiendo el film a vapores de vodo, etc.) o electroqui-
mica (durante o después de la deposicion sobre un soporte conductor). Un problema que pre-
senta esta técnica es que las multicapas obtenidas presentan una baja estabilidad v tienden a de-
gradarse con el tiempo (semanas o meses).

Por este método se han depositado films de CTC que incorporan un derivado de TTF y
uno de TCNQ. Uno de ellos (o ambos) son anfifilicos, lo que tradicionalmente se ha conseguido
uniendo cadenas largas e hidrofobas al esqueleto base de los componentes. Un ejemplo de
este tipo de films lo ofrece el CTC 27. Cuando se deposita el complejo es aislante, debido a la
transferencia de carga total, pero después del dopado con yodo se vuelve conductor (¢ = 5.10-
2 Scm-1), por formacion de un complejo ternario de valencia mixta.

S s S~_-SC18Ha7
[ I »={ I + TCNQF4
87 S ST “sCigHar
27

En general, son mds interesantes los films de sales de cation-radical obtenidos a partir de
TTF's anfifilicos. La estrategia habitual consiste en la deposicion de un TTF anfifilico y su oxida-
cion posterior. Muchos de estos TTF's poseen una cadena alifitica de al menos dieciseis carbo-
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nos, unida al TTF por un grupo polar, tal como una cetona, un €ster o un tioéster (p. ej. 28, 29),
lo que provoca que el fragmento TTF-grupo polar actie como parte hidrofila de la molécula. Asi,
el compuesto 28 da lugar a films LB de alta conductividad después de dopado, mientras que 29
posee una conductividad sorprendentemente alta antes de su oxidacion, lo que se ha atribuido
a interacciones intermoleculares S...S de los puentes etilenditio [15].

S
S S
[S>=<SJ)\OC Haxa
28
X
S\—S S
XY o

Finalmente citaremos que va se conocen algunos ejemplos de TTF's carentes de cadenas
largas pero que, sin embargo, dan lugar a films LB semiconductores. El estudio de films LB con-
ductores ha sido ampliamente revisado [16].

1.2.  Cristales liquidos

Una alternativa a la ordenacion en capas que hemos visto la ofrecen los cristales liquidos,
ya que es posible aprovechar el ordenamiento de la mesofase para inducir a los tetratiafulvale-
nos a adoptar nuevos tipos de estructuras supramoleculares. Esta aproximacion aun ha sido muy
poco explorada, va que se conocen pocos ejemplos de TTF's mesdgenos, lo que impide esta-
blecer por el momento relaciones estructura/propiedad para este tipo de derivados. Sin embar-
go, recientemente hemos podido preparar los derivados 30 v 31.

RS<__s s-_-SR
[ =< I R= HL)0-L )N
RS S S

Ar—COOI—hQI HZOOC—Ar
Ar-COOH,C CHzooc-Ar
31 (Ar = 3,4,5-tris(deciloxi)fenil)
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El primero de ellos es un cristal liquido calamitico y presenta un rico mesomorfismo, tanto
en estado neutro como de catidn-radical. Por su parte, el derivado 31 es el primer cristal liquido
discatico con un nucleo central de TTF. Para algunas referencias recientes, véase [17].

8. Tetratiafulvalenos ionoactivos

Desde hace anos hay un gran interés por los sistemas moleculares que contienen un cen-
tro redox activo y un receptor capaz de unirse a cationes, va que dichos sistemas pueden actuar
como sensores quimicos v como ligandos electroquimicamente controlables [18]. Si bien el fe-
rroceno ha sido una molécula muy estudiada con este fin, también se han preparado derivados
de TTF dotados a priori de las propiedades acomplejantes deseadas.

La union de un receptor, tipicamente un éter corona (o un criptando), a un TTF puede
realizarse segun dos tipos de estrategias, que dan lugar a los sistemas 32 v 33 respectivamente.

corona
S
TTF TTF
32 33

En el primero de ellos el macrociclo estd unido a dos carbonos contiguos del TTF, mien-
tras que en el segundo el macrociclo une dos dtomos de carbono situados en cada uno de los
anillos de ditiol del TTF. Como es de esperar, la capacidad acomplejante v la selectividad de
estos sistemas depende del tamano de la cavidad v la naturaleza de los heterodtomos presen-
tes en el macrociclo. El compuesto 34 v derivados andlogos han sido muy estudiados mediante
una variedad de técnicas (RMN, PDMS, voltametria ciclica) y muestran una cierta selectividad por
los iones Na* y Ag*, que ha podido cuantificarse mediante espectroscopia UV-visible, voltame-
tria ciclica y espectrometria de masas.

.
E° LHZ(\ J

Respecto a los compuestos de tipo 33 (v. gr. 35 v 36), su estructura parece mis adecuada
para controlar electroquimicamente la expulsion de un cation acomplejado, dada la mejor situa-
cion relativa de la entidad acomplejante y del centro redox (mavores repulsiones culombianas
entre el cation metdlico y el TTF+- formado).
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El problema con la mayoria de los derivados preparados de este tipo es que los puentes de
union son demasiado cortos, con lo que el tamano de la cavidad es muy pequeno para aceptar
huéspedes metilicos. Ademads, estos puentes cortos fuerzan una distorsion muy notable de la
planaridad del TTF, lo que se traduce en potenciales altos de oxidacion o en oxidaciones irrever-
sibles. La incorporacion de puentes mayores se ha logrado muy recientemente v ha conducido,
entre otros, al compuesto 37, que muestra potenciales de oxidacion reversibles (e idénticos a
los del tetraquis(metiltio)tetratiafulvaleno) y que muestra una buena afinidad por el cation Ag*.

LEN |/\N/\| ,Ts

( |

MeS SMe

Para un review de este tema y aigusias A s reacs, véase [19).

9. TTF's en sistemas de TC intramolecular (TCl)

Si el TTF ha sido una molécula tan estudiada, ello se ha debido a las interesantes propie-
dades que muestra como dador 7 en complejos de transferencia de carga intermolecular. Sin
embargo, el estudio de su capacidad como dador intramolecular es mds reciente v, por tanto,
menos conocido. En general, los sistemas dador-aceptor (D-A) son de gran interés en el estu-
dio de los procesos de transferencia electronica y sus propiedades y posibles aplicaciones de-
penden en buena medida de la naturaleza del espaciador entre las dos unidades electroactivas.
Asi, los sistemas de tipo D-0-A son importantes en el disefio de sistemas fotosintéticos artifi-
ciales y de dispositivos de electronica molecular. Por su parte, los sistemas D-7t-A en los que hay
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una fuerte excitacion de TCI han dado lugar a nuevos cromoforos con propiedades Gpticas no
lineales (ONL) de segundo orden.

En el caso de los derivados de tipo TTF-A, la mayor parte de los estudios de TCI se han
realizado en el estado fundamental, si bien hay algunos estudios de TC fotoinducida (los dado-
res en estado excitado son mejores reductores y los aceptores en estado excitado son mejores
oxidantes). Revisaremos algunos ejemplos de sistemas TTF-A clasificindolos seglin la natura-
leza del espaciador:

9.1. Sistemas TTF-c-A

Se han preparado numerosos compuestos de este tipo. Una combinacion obvia la consti-
tuyen los sistemas en los que un TTF y un TCNQ estan unidos covalentemente, como en el pro-
puesto ( pero ain no sintetizado) rectificador molecular de Aviramy Ratner. Asi, se ha preparado
el compuesto 38, que presenta un estado fundamental neutro pero muestra en su espectro
UV-visible una banda de TCI en disolucion. La interaccion intramolecular de ambos centros
redox también ha sido confirmada por RPE. Hay también varios ejemplos de compuestos en los
que el TTF esta unido a una benzoquinona por uno o dos enlaces @, pero no hav evidencias con-
cluyentes de TCl en ellos, si bien en algunos casos es dificil reconciliar los datos que, en cuanto
a posibles interacciones, suministran las diversas técnicas espectroscopicas v electroquimicas.

EHJ’“

38
Otro aceptor muy utilizado ha sido el cation piridinio; aunque no se producen interacciones
de TC intermoleculares entre el TTF y dicho cation, el compuesto 39, en el que ambos grupos
estan proximos en el espacio ( practicamente ortogonales), da lugar a una banda de TCI. De ma-
nera similar, se han estudiado compuestos en los que un TTF estd unido a cationes bipiridinio,
encontrindose que también dan lugar a fenomenos de TCI.

MeS

39
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Si bien se conocen otros sistemas (como ftalocianina-(o-TTF)8 en el que el quenching
de la fluorescencia de la ftalocianina se ha atribuido a una TCI), concluiremos este apartado ci-
tando algunos estudios acerca de diadas TTF-o-C60. Asi, utilizando la aproximacion desarrolla-
da por Prato, se han preparado los sistemas 40y 41 (n = 0, 1).

40
Aunque para ninguno de ellos se ha podido detectar la TCI, los estudios teoricos realiza-
dos para 40 sugieren que ésta es, en principio, posible. Por otra parte, los compuestos 41 mues-
tran un comportamiento paramagnetico v semiconductor. Con el fin de facilitar la TCI mediante
una orientacion espacial de los componentes mas rigida, se han sintetizado las diadas 42.

41

La modificacion de los sustituyentes R ha permitido modular su separacion HOMO-LUMO y
estudiar la interaccion entre ambos centros redox. La excitacion por fotolisis flash de estos com-
puestos da lugar al estado excitado wiplete del C60, que sufre la TCI fotoinducida desde el TTF
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para generar un estado con separacion de cargas (TTF+*- C60-") que muestra una vida media larga.
(Para algunos reviews recientes de sistemas D-0-A basados en TTF y/o fulerenos, véase [20]).

9.2. Sistemas TTF-m-A

El estudio de estos sistemas es muy reciente y se ha llevado a cabo con el fin de obtener
moléculas dotadas de una alta hiperpolarizabilidad molecular (), es decir, eficaces en genera-
cion de segundo armonico.

A S LAY S @
CN X

L
43 44
Atal fin se han preparado una variedad de sistemas (43-45), en los que han podido esta-
blecerse algunas correlaciones estructura / propiedad ONL en funcion de la naturaleza del da-
dor, del aceptor v de la longitud del espaciador conjugado. Los valores experimentales de
KB (0) determinados por EFISH concuerdan muy bien con los calculados por métodos se-
miempiricos v ab initio.

R, R
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aCN
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En todos estos sistemas se observan bandas de TCI, con la particularidad de que, en mu-
chos de ellos, el aumento de la longitud del espaciador conjugado (y, por tanto, de up(0)) va
acompanado de un desplazamiento hipsocrémico de la banda ITC, lo cual puede ser beneficio-
so en el control del compromiso transparencia /eficacia no lineal [21].
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1. Introduccion

Hasta hace algunos anos, hablar de cristales liguidos como mucho provocaba cierto asom-
bro porque no resultaba ficil conciliar ambas palabras con lo que cada una de ellas implica. En la
actualidad sin embargo, si bien su conocimiento sigue siendo en cierta manera limitado, su nom-
bre es cada vez mds comun. La razon de ello radica, fundamentalmente, en su insustituible aplica-
cion en equipos portatiles de amplia variedad de usos: calculadoras, relojes, juegos electronicos,
ordenadores personales, televisiones, electrodomésticos, etc. Puede afirmarse que en casi todos
los hogares se dispone de varios equipos que tienen visualizadores o dispositivos de presentacion
basados en este tipo de materiales, (cominmente denominados como displays). Sin embargo,
existen otros muchos productos basados en cristales liquidos que son menos conocidos. Desde
cosméticos hasta termoindicadores, o tejidos resistentes al fuego o a los impactos deben sus pro-
piedades a la consecucion del denominado cuarto estado de agregacion de la materia.

! eléfono: 976 762276, fax : 976 -761209, e-mail: loriol @ posta.unizar.es,
? Teléfono : 976-762277, fax : 976-761209, e-mail : bros@posta.unizar.es.
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Llevar a cabo una revision de las diferentes aplicaciones de los cristales liquidos supone ha-
blar principalmente de las aplicaciones que son ya realidades y de uso mas o menos cotidiano. No
obstante, y como reflejo de la actividad en el campo, se ha de mencionar que los cristales liquidos
son el centro de atencion en el desarrollo actual de aplicaciones complejas y en ocasiones, en
competicion con otras tradicionales, como por ejemplo los tubos de rayos catédicos.

Por otra parte, mencionaremos también que dentro de algunos anos serdn realidades otros
dispositivos o materiales en los que el cristal liquido tan sélo se utiliza como una “herramienta” en
la obtencion de la ordenacion macroscopica necesaria para la manifestacion de propiedades fisicas
como la conductividad eléctrica o la actividad 6ptica no lineal tan importantes desde el punto vista
tecnologico.

Las aplicaciones de los cristales liquidos estin fundamentadas en las propiedades que pre-
sentan. Sin embargo, y una vez centrados en las aplicaciones presentes, su enumeracion puede
realizarse atendiendo a muy diferentes criterios.Segun sea la propiedad fisica aprovechada, segun
sea el tipo de mesofase utilizada, o de forma mds general, el tipo de cristal liquido, liétropo o ter-
motropo, las aplicaciones pueden ser muy diferentes. Asimismo, la estructura quimica del mate-
rial, de bajo peso molecular o de naturaleza polimérica también determina el campo de aplicacion.
O simplemente, se pueden describir las aplicaciones de los cristales liquidos segun sea éste el
agente activo o sea el que sufre una accion externa (Tablas 1,2 v 3).

Cualquiera que sea o sean los criterios que se sigan, su revision mostrard en ultima instancia
que no todos los cristales liquidos tienen los mismos campos de aplicacion.

Por otra parte, al igual que sucede en otros campos de los materiales, el desarrollo de una
aplicacion no solo viene condicionada por la presencia de una u otra propiedad, sino que ese ma-
terial ha de cumplir otra serie de requisitos imprescindibles para su utilizacion prictica. En el caso
de los cristales liquidos citaremos como cruciales, junto a su estabilidad térmica, quimica v foto-
quimica, la presencia de estado cristal liquido en un amplio intervalo de temperatura que permita
v/o facilite su utilidad en diferentes condiciones. Estos requisitos se alcanzan en la practica me-
diante mezclas multicomponente.

Tabla 1. Diferentes criterios a seguir para el andlisis de las apﬁcac."on'es de los cristales liquidos

Propiedades Tipo de mesofase Tipo de cristal liquido Estructura quimica Agente
ordenacion anisotropa N termotropo bajo peso molecular activo
fluidez S liotropo polimeros pasivo®
birrefringencia Col
actividad optica N* (Ch)
anisotropia dieléctrica | SmC#* , SmC*,;
anisotropia magnética SmA*

| (a) el cristal liquido es objeto de una accién externa
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Tabla 2. Diferentes campos de aplicacion de los cristales liquidos en los que el material es objeto
de una accion externa

Agente externo Campo de aplicacién Tipo de ordenacion

Temperatura ' Termoindicadores CCh
Filtros dpticos ChyN
Holografia ChyN
Detectores piroeléctricos SmC*
Decoracion v efectos artisticos Ch

Presion v otros agentes mecdnicos | Piezodetectores SmC*
Dispositivos opto-actisticos N

Campo electromagnético Displays N,Ch, §
Moduladores v filtros N, Ch, SmC*, SmA*
Fenomenos opticos no lineales N, Ch, SmC*
Ensavosnodestructivosdecircuitoseléctricos | N
Registro de imdgenes Ch

Tabla 3. Diferentes campos de aplicacion de los cristales liquidos en los que el material es el

agente activo
Tipo de accitén Campo de aplicacion Tipo de ordenacidn
Matriz ordenadora Fabricacion de polarizadores N
Espectroscopia de RMN v RSEN N, SmA
Solvente anisotopo Cromatografia N, Ch
Tecnologia de polimeros N, liétropa
Fotoquimica N

2. Aplicaciones de los cristales liquidos

Eneste apartado describiremos algunas de las aplicaciones de los materiales mesogenos. En
algunas de ellas se estdn utilizando tanto compuestos de bajo peso molecular como polimeros.
Sin embargo, su desarrollo ha estado principalmente ligado a materiales de bajo peso molecular.
Por dicho motivo las comentaremos aqui, dejando para otro apartado aquellas aplicaciones
mucho mis especificas para los materiales de alto peso molecular.
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2.a. Aplicaciones dpticas

Una de las propiedades mis interesantes de los cristales liquidos es su birrefringencia. EI
ejemplo mas evidente de esta propiedad es que una estructura prismatica de cristal liquido puede
separar un hazde luz no polarizado en dos componentes con polarizaciones normales entre si. O
por ejemplo, es responsable del aspecto de un cristal liquido cuando se observa a través de un mi-
croscopio con luz polarizada, lo que permite la identificacion del tipo de mesofase mediante sus
particulares texturas.

A nivel tecnoldgico, esta propiedad ha llevado a utilizar cristales liquidos en elementos tales
como retardadores o polarizadores lineales, que son la base de diferentes componentes 6pticos.

También desde el punto de vista Optico, merecen especial atencion las aplicaciones 6pticas
derivadasde las ordenaciones helicoidales queaparecenenlas mesofases quirales, especialmente
la mesofase colestérica (Ch o N¥).

Dichas estructuras, con gran poder rotartorio, son responsables de que estos materiales ex-
hiban reflexion selectiva de la luz. Esta selectividad esta siendo utilizada por ejemplo, para la ob-
tencion de luz polarizada circularmente a izquierdas o a derechas a partir de luz polarizada lineal-
mente. Sin embargo, esta propiedad ha sido especialmente atractiva desde el punto de vista cro-
matico.

Los cristales liquidos colestéricos que tienen su paso de hélice en el rango del visible son ca-
paces de reflejar selectivamente colores en funcion del dngulo de incidencia de la luz, o de varia-
ciones de su paso de hélice mediante la adicion de impurezas, cambios de temperatura o de pre-
sion. Todo ello ha llevado a su utilizacion en muy diferentes campos. Desde la industria textil v ar-
ticulos de diseno, hasta el terreno de los sensores de presion, radiacion o de temperatura.

Los dispositivos mds conocidos son los termémetros con forma de ldmina en los que se
muestra la temperatura ambiente o corporal en una escala de barras o nimeros de diferentes co-
lores, mientras el resto de la limina permanece oscuro. Estin construidos de manera que el paso
de hélice varia la lo largo de dicha limina. De esta forma, las variaciones de paso de hélice favore-
cen el paso de luz en una determinada zona de la misma, la.cual queda coloreada, destacando
sobre el resto mds oscuro.

2.b.  Aplicaciones electroopticas

Unode los principales motores del avance e interés por los cristales liquidos, lo ha constitui-
do su utilizacion para el diseno de dispositivos que combinan la fluidez v la anisotropia dptica y
dieléctrica de estos materiales. A ello ha contribuido la disponibilidad de cristales liquidos dieléc-
tricamente positivos y negativos, tiempos de respuesta adecuados, mejoras en la tecnologia de fa-
bricacion asi como en la electronica de control. Fruto de todo ello es la gran difusion de disposi-
tivos optoelectronicos basados en cristal liquido, de bajo precio y minimo consumo, ya que en mu-
chos de ellos se utiliza la luz ambiental.
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Enellos se estan usando diferentes tipos de mesofases dependiendo de las aplicaciones del
dispositivoenconcreto. Los masampliamente utilizados son los basados en materiales nematicos,
sin embargo la mayor velocidad de conmutacion unido a otras ventajas tecnoldgicas de los mate-
riales ferroeléctricos (SmC*) 0 aquellos con efecto electroclinico (SmA*), los convierte en centro
deatencion en el desarrollo actual de otros sistemas mds complejos, como pantallas de television
v de ordenador planas, cabezales de impresoras de calidad laser, vlvulas de luz, etc.

Entrelosdispositivosoptoelectronicos masampliamente extendidosestinlosdenominados
displays. Los hay de muchos tipos, cada uno de ellos con diferentes caracteristicas y aplicaciones,
aunque su configuracion es similar.

A modo de ejemplo representativo, enla Figura 2, se muestranlos componentes y el funcio-
namiento de un dispositivo nemdtico de tipo twist (TN), con el que se fabrican la mayoria de los
visualizadores que aparecen en los equipos electrénicos que no requieren altas densidades de in-
formacion, ni prestaciones especiales o velocidades de respuestas altas. En estos dispositivos tipo
sandwich, una fina capa de cristal liquido se coloca entre dos vidrios recubiertos interiormente
con electrodos transparentes, y todo ello a su vez entre dos ldminas de polarizadores, que estin
cruzados (las direcciones de polarizacion forman 90°) .

En un reloj o calculadora, la luz que llega a la superficie del display pasa a través del polari-
zador, seleccionandose una direccion de polarizacion. Esta luz polarizada atraviesa el vidrio v el
cristal liquido. Dependiendo de la orientacion de las moléculas en el monodominio de cristal li-
quido esta direccion de polarizacion serd modificada o no. Hecho que se puede controlar median-
te la aplicacion o no de un campo eléctrico. De esta forma, después de atravesar el cristal liquido
v el otro vidrio de la celda, la luz llegard al otro polarizador el cual permitird o no pasar luz al espejo
inferior v con ello la reflexion o no de luz. En definitiva, mediante estados cerrado/abierto del cir-
cuito eléctrico (off/on) se pueden conseguir respuestas brillo/oscuridad.

La division del electrodo en dreas permite la seleccion de zonas brillantes u oscuras en fun-
cion de la aplicacion de campo eléctrico, v si esas zonas responden a un determinado diseno, se
pueden obtener desde numeros a letras o figuras de diferentes formas.

Con un fundamento similar se estdn utilizando también los materiales donde el cristal liqui-
do se dispersa en una matriz polimérica (PLCD). El cumplimiento de una serie de requisitos rela-
tivos a los indices de refraccion del polimero v orientacion del cristal liquido, este tipo de materia-
les permiten respuestas transparencia/opacidad en unos dispositivos que ademds ofrecen una
serie de ventajas, como ausencia de polarizadores y flexibilidad. Por ello estdn atravendo gran in-
terés por ejemplo, en la confeccion de ventanas que cambian de translucidas a opacas (vehiculos,
oficinas, en el hogar, etc.)

En los ultimos anos una de las lineas de mayor interés en el campo de las aplicaciones de los
cristales liquidos es su utilizacion en moduladores espaciales de luz (SLM). Mientras que un dis-
positivo que permita la regulacion de la transmision de luz se puede considerar como una valvula
de luz, estos dispositivos permiten ademds controlar dicha transmision en diferentes localizacio-
nes y de forma independiente. Este tipo de dispositivos forman parte esencial de los sistemas de
procesado dptico, siendo especialmente aptos como elementos integrantes de la etapa de forma-
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cién de imagen. En un primer momento se utilizaron materiales nemdticos, sin embargo en la ac-
tualidad los cristales liquidos ferroeléctricos o con efecto electroclinico son los mis atractivos.

luz reflejada

7

polarizador
electrodo

luz incidente

cristal liquido

electrodo
polarizador

espejo

ITFI

ESTADO ON

luz incidente

polarizador
electrodo

cristal liquido

electrodo
polarizador

espejo

Figura 1. Funcionamiento de una célula de twisted nematico. El segundo polarizador permite o corta el paso de la
luz dependiendo del estado de polarizacion después de atravesar el cristal liquido

2.c. Otras aplicaciones

Juntoaestasaplicaciones tecnoldgicas donde se utilizan las particulares propiedades dpticas
y/o eléctricas de los cristales liquidos, mencionaremos también aquellas en las que se utiliza sim-
plemente el hecho de tener un medio ordenado de forma anisdtropa. Los cristales liquidos se
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estdn utilizando como solventes o soportes anisotropos en espectroscopia, cromatografia de
gases 0 para reacciones quimicas, como agentes que permiten controlar la orientacién o la movi-
lidad.

Desde el punto de vista espectroscopico los cristales liquidos estan permitiendo realizar es-
tudios de particular interés en campos como la resonancia magnética nuclear, resonancia de spin
electronico o actividad optica.

Elinterés por los materiales mesogenos como medios de reaccion se debe al deseo de utilizar
su anisotropia para controlar la eficacia y especificidad en microsintesis, para estudios de mecanis-
mos de reaccion o como modelos de medios organizados involucrados en sistemas bioldgicos.

Los cristales liquidos se han utilizado ampliamente como fases estacionarias en cromatogra-
fia de gases debido a los beneficios que implican la combinacion de la resolucion analitica de la
cromatografia de gases con la propiedades tinicas de selectividad estructural y de forma que ofre-
ce una mesofase. Son especialmente importantes en la separacion de isomeros geométricos y de
posicion que tienen propiedades fisicas muy similares y que no pueden separarse mediante co-
lumnas convencionales que principalmente diferencian en funcion de puntos de ebullicion/peso
molecular o polaridad.

3. Aplicaciones de Polimeros Cristales Liquidos

“The potential of Polymer Chemistry will be limited only by the imagination and ingenuity
of scientists”.
Prof. H. E Mark

Gran parte de los avances en ciencia e ingenieria de materiales giran alrededor del uso de
polimeros con una estructura molecular y una organizacion supramolecular “disenadas” para sa-
tisfacer propiedades especificas. Un ejemplo muy significativo del grado de control que puede
ejercersesobre materiales polimeros lo constituyen los polimeros cristales liquidos (PCLs). Acon-
tinuacion se van repasar algunos ejemplos de como la combinacion de la anisotropia y auto-orga-
nizacion de la fase cristal liquido con la facilidad de procesado de los polimeros, da lugar a mate-
riales con aplicaciones muy diversas.

3.a. Aplicaciones estructurales

Las excelentes propiedades mecanicas que presentan las fibras de KEVLAR se basan en el
procesado de la fase nemdtica que forma una poliamida completamente aromitica en dcido sulfd-
rico. Se trata por lo tanto de un PCL de cadena principal liotropo. La historia del descubrimiento
de este polimero y el posterior escalado v desarrollo a nivel industrial, es una interesante y peda-
gogica leccion de Quimica, Fisico-Quimica e Ingenieria de Polimeros que nos permite compren-
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der el, a menudo, arduo camino desde la investigacion bdsica hasta la aplicacion comercial final
(se recomienda la lectura de la referencia [1]). La policondensacién de cloruro de terftdloilo con
p-fenilendiamina en N-metilpirrolidona-CaCl, da lugar a un polimero rigido que, en altas concen-
traciones en 4cido sulfarico 100%, da lugar a una fase nemdtica. En realidad lo que se procesa es
un complejo cristalino que forma la poliamida con el dcido sulfirico (relacion 1:10) v que funde a
mesofase a 70° C. Al fluir por la hilera los dominios cristal liquido se orientan en la direccion de
deformacion, lo que lleva a que las cadenas estén totalmente extendidas y orientadas en la direc-
cion de flujo. Al salir la fibra por la hilera se deja un pequeno tramo libre al aire (“air gap”, que es
fundamental para conseguir una adecuada orientacion) antes de pasar por un bano de agua que
elimina el dcido para obtener un material cristalino con la estructura que se presenta en la Figura
2. Laestructura consta de “hojas” de macromoléculas unidas por puentes de hidrogeno y exten-
didas a lo largo del radio de la fibra con una perfecta orientacion axial v longitudinal. Esta “auto-
organizacion” es la responsable ultima de las excelentes propiedades tensiles de estas fibras, que
les ha permitido competir en la fabricacién de neumaticos, cables, cuerdas, fabricacion de tejidos
especiales como por ejemplo chalecos antibalas, cascos militares, etc. También es utilizado en la
fabricacion de composites como sustitutos (o conjuntamente) de la fibra de carbono, va que pro-
porciona una mayor resistencia a impactos. En efecto, ademis de sus excelentes propiedades en
ladireccion deleje de la fibra, las macromoléculas de esta aramida son capaces de tolerar impactos
(de forma similara metales, porejemplo) por cambios conformacionales en los enlaces tal y como
se muestra en la Figura 3. Sin embargo en el caso de la fibra de carbono compuestas de anillos
coplanares se produce una fractura frigil.
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Figura 2. Estructura de la fibra de KEVLAR
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Figura 3. Cambios conformacionales en las cadenas de KEVLAR que justifican su resistencia a impactos

Juntoa las aramidas, se han desarrollado fibras de polimeros heterociclicos, también proce-
sadas de fases liotropas, de excelentes propiedades v gran estabilidad térmica: polibenzoxazoles,
PBZO, v polibenzotiazoles, PBZT (conocidos como PBX en general, véase Figura 4). La investiga-
cion en fibras de estos polimeros ha estado principalmente promovida por la Fuerza Aérea Norte-
america, como parte de un extenso programa (SDI, Strategic Defense Initiative, y ULISSES, Ultra
Light-weight Structures with Supressed Electromagnetic Signatures) para desarrollar materiales
estructurales paraaplicaciones aeroespaciales (e.g. aviones con invisibilidad rddar). En la TABLA 4
se comparan propiedades mecdnicas de estos polimeros con respecto a fibras metdlicas, de car-
bono o de otros polimeros. Obsérvese que en la comparacion de propiedades debe tenerse en
cuenta la densidad; es decir, la propiedades mecanicas especificas (resultantes de dividir la pro-
piedad en cuestion por la densidad) son claramente favorables a estos polimeros rigidos auto-or-
ganizados, maxime en aquellas aplicaciones donde una disminucion de peso supone un ahorro
energético importante como por ejemplo en la industria aeroespacial.
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Figura 4. Polimeros beterociclicos
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Tabla 4. Propiedades de fibras comerciales

Material Médulo (Gpa) Tension limite (Gpa) Densidad (glcm?)
Acero 200 28 7.80
Aleacion-Al ¥ 0,6 2,70
Aleacion-Ti 106 1,2 4,50
Fibra Vidrio 90 45 2,46
Fibra C P100 725 22 2,15
Kevlar 149 185 3.4 1,47
PBZT 325 4,1 1,58
PBZO 360 5,7 1,58
Spectra 1000 (PE-UHMW) 17 3.0 1,00
Vectran 05 29 1,40
Nvlon 6 1.0 1,14
PET textil 12 1.2 1,39

En cualquier caso, debe mencionarse que tanto el KEVLAR como los PBX son materiales re-
lativamente caros y que en ocasiones plantean problemas anadidos como puede ser su reciclado.
Por ello, una de las lineas mds interesantes en la produccion de fibras de alto valor anadido, con-
sisteeninvestigarcomo promovermesomorfismoenlosdenominados “commodity” (polimeros
convencionales de bajo coste). Hay evidencias de que el procesado mediante “gel spinning” de
polietileno UHMW (“ultra-high molecular weight”) promueve mesomorfismo v, por tanto, auto-
organizacion de las cadenas para dar fibras de elevadas prestaciones, mejoradas por técnicas de
estirado (Spectrao Dyneema). Tambiense hanconseguidobuenosresultadoscuandose procesan
soluciones lidtropas de celulosa.

Enausencia de disolvente, todos los polimeros rigidos mostrados se descomponenantes de
fundir. Paraaccederamesomorfismo es necesario disminuir notablemente las interacciones inter-
moleculares. Poreste motivoeneldesarrollode PCLs termdtropos se ha trabajado principalmente
en poliésteres rigidos condiferentesalteraciones estructurales. 2] Los mas destacados son: VEC-
TRA (Hoechst) y XYDAR (Amoco). La favorable reologia de estos materiales en fase cristal liquido
(la auto-organizacion molecular en la direccién de flujo, supone una disminucion de la viscosidad
frente a macromoleculas no ordenadas) los hace aptos para moldeo por inyeccion en piezas com-
plejas de la industria electrénica. No obstante, una de las aplicaciones con mas futuro es la de ayu-
dantes de flujo para el procesado de polimeros termoplasticos convencionales, en los que ademas
la presencia de fibrillas de PCL mejora las propiedades mecanicas v decrece el coeficiente de ex-
pansion térmica.
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3.b. Aplicaciones optoelectronicas

Si bien la investigacion en materiales para tecnologias opto-electrénicas se ha centrado du-
rante mucho tiempo en semiconductores y ceramicas, en las dos tltimas décadas se ha desarro-
llado una intensa actividad en el campo de materiales organicos. La combinacion Unica de aniso-
tropia optica, fluidez, respuesta a campos, formacion de fases vitreas v procesado ha hecho de los
polimeros cristales liquidos, y en particular, de cadena lateral objeto de intenso estudio.

Una de las lineas de mayor actividad ha sido la de los dispositivos de almacenamiento de in-
formacion optica basados en peliculas (films) de PCLs de cadena lateral (abreviados SCLCPs). La
grabacion de informacion dptica con ldser en estos materiales se demostro a principios de la dé-
cada anterior. Los sistemas iniciales estaban basados en films de SCLCPs en los cuales se lograba
un monodominio combinando campos eléctricos (AC) y ciclos térmicos. Estos monodominios
son transparentes. La informacion se graba con un liser que calienta localmente el material y pro-
duce una transicion de fase (mesofase a isotropo) v al enfriar se pierde la orientacion, con lo que
las zonas irradiadas dispersan la luz. Basindose en estos principios, algunas companias propusie-
ron desarrollar discos compactos EDRAW (erasable direct read after write), en los que el borrado
selectivo de la informacién puede lograrse calentando de nuevo el drea en la que se ha grabado,
v permitiendo a la fase cristal liquido que se desarrolle en presencia de campo eléctrico (restable-
ceelmonodominio). Losdispositivos experimentales ensayados permitian hasta 10+-10-ciclos es-
critura-borrado sin degradacion v con un contraste mejor que muchos sistemas magnéticos o
magneto-Opticos; sin embargo, no eran compatibles con la tecnologia CD existente, a precios
competitivos, especialmente por la necesidad de campos eléctricos.

Noobstante, hayotras alternativas de almacenamiento de datos 6pticos basados en SCLCPs
que no necesitan campos eléctricos, y que son mas Gtiles para almacenamientos que no requieran
borrado. Por ejemplo, utilizar SCLCPs con un corto intervalo de mesofase y con el paso a isotropo
(I) cercano a Tg. De esta forma se pueden preparar peliculas del polimero, que dado su cardcter
mesomorfo presentarin dispersion de luz (ademds se pueden laminar sobre cualquier soporte,
e.g. poliésteres); bastard irradiar selectivamente con un liser para calentar a I'y al retirar el liser,
el enfriamiento brusco congela el I y per tanto se genera una zona transparente.

Los PCLs también se pueden utilizar para almacenamiento hologrifico. Para ello se han pro-
puesto SCLCPs que contienen una proporcion de grupos azo. En estos materiales se puede indu-
ciryborrar 6pticamente una birrefringencia mediante isomerizacion trans-cis-trans de los grupos
azobenceno. En efecto, laisomerizacion fotoinducida del grupo azobenceno procede con un gran
cambio estructural, como se refleja en su momento dipolar y en su geometria; por otra parte la
geometria calamiticadelisomero trans es compatible con el mesomorfismo pero no la geometria
delisomero cis. Elisomero cis revierte al isomero trans, bien térmicamente u 6pticamente (véase
Figura5). De estaformaes posible controlarselectivamente la reorientacion de grupos azobence-
no, controlando la polarizacién de la luz de irradiacion (se dispondrin de forma perpendicular a
la polarizacion de la luz de excitacion).
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Basdndonos en SCLCPs es posible fabricar dispositivos de exhibicion (display). Asi Idemitsu
Kosan Co ha fabricado un dispositivo basado en el SCLCP ferroeléctrico que se muestra en la Fi-
gura 6. Este dispositivo se fabrica en tres pasos: primero el SCCLP ferroeléctrico se depositaen un
sustrato polimero recubierto de ITO, y posteriormente se deposita encima un contraelectrodo
(ITO). Finalmente, esta estructura de tres capas se somete a un proceso mecanico paraalinear las
cadenas laterales. Asi se obtienen dispositivos flexibles con un tamano que oscila entre 12 cmx 37
-100 cm y velocidades de respuesta del orden de ms.

Los SCLCPs ferroeléctricos también se han propuestos comosensores piezoy piroeléctrico.
La polarizacion dependerd del grado de alineamiento conseguido en peliculas de estos polimeros;
cualquier efecto que altere dicho alineamiento, como puede ser calor o presion, producird una
alteracion de la polarizacion. 3]
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Figura 5. Isomerizacion trans-cis-trans en azobencenos
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Figura 6. SCLCP ferroeléctrico utilizado por Idemitsu Kosan Co para fabricacion de displays flexibles

Las aplicaciones hasta ahora revisadas implican PCLs de cadena lateral. Sin embargo, los elas-
tomeros CLs, las redes o geles anisétropos también exhiben interesantes propiedades. Como
ejemplos pueden citarse las propiedades 6pticas no lineales o la piro o piezoelectricidad que pre-
sentan los elastomeros S.*. Las redes anisotropas pueden obtenerse a partir de CLdi o multireac-
tivos. Sibien hay un gran interés en epoxidos CLs, especialmente rigidos, y su polimerizacion tér-
mica, quizas los resultados mas interesantes se han obtenido con CLs fotorreactivos (sobre todo
acrilatosymetacrilatos, perotambiénvinil-¢teres). Estoscompuestos,adecuadamente mezclados



APLICACIONES DE LOS CRISTALES LIQUIDOS 257

con un fotoiniciador v un inhibidor térmico, pueden ser llevados a la temperatura de mesofase,
orientarlos (e.g. mediante tratamientos superficiales) y fijar dicha orientacion mediante fotopoli-
merizacion. Pueden construirse de esta manera dispositivos Opticos pasivos, como polarizadores,
dispositivos que separan el rayo ordinario y extraordinario (“beam splitters”) o incluso “espejos
moleculares”. Esta técnica supone un alto grado de control sobre la arquitectura molecular de las
peliculas polimeras obtenidas; basta seleccionar el tipo de mesofase orientacion de la misma antes
de irradiar. La Figura 7 muestra un esquema de esta técnica.

Figura 7. Fotopolimerizacion in-situ de monomeros reactivos en mesofase orientada
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Abstract

El propositode esta Conferenciaes ponerdemanifiestolas contribuciones hechas por laespectroscopiavibra-
cionalalestudiodelosmateriales policonjugados, tantoenlorelativoalainterpretacién delos espectrosinfrarrojosy
Ramanobservados, comoalascontribucionesdedinimicacldsicavquimicacudntica. Portltimo,sepresentaricomo
ejemplo los estudios llevados a cabo sobre la espectroscopia vibracional en oligotiofenos.

Keywords: Oligomeros, espectroscopia vibracional.

1. Los espectros vibracionales como fuente de informacion

Tradicionalmente los quimicos han utilizado los espectros vibracionales como una técnica
simple de caracterizacion de la calidad de los materiales que obtenian. Una ripida ojeada del es-
pectro les bastaba para juzgar el éxito de las sintesis o la pureza de las muestras. Sin embargo, una
pequena comunidad de cientificos dedicd mayor atencion al detalle de las asignaciones vibracio-
nales y, basaindose en argumentos de simetria y en reglas de sustitucion isotopicas, determinaron
estructuras moleculares e incluso midieron parimetros geométricos. Un grupo ain menor se de-
dico al estudio de los espectros vibracionales en términos de dinamica molecular soportada por
argumentos teoricos o cilculos numéricos, llegando a obtener informacion sobre campos de fuer-
za, etc.
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Los espectros vibracionales de los polimeros y de los oligémeros conjugados constituyen
una fuente de informacion muy rica y especifica de la estructura de estos materiales. El uso simul-
taneo de intensidades y de frecuencias vibracionales en sistemas oligoméricos nos permite com-
prender las propiedades moleculares y la problemdtica vibracional que plantea el caso del polime-
ro. Desde otro punto de vista, el estudio de los espectros vibracionales puede proporcionar a la
comunidad de cientificos que trabajan en Ciencia de Materiales una técnica espectroscopica que
permita obtener una informacion caracteristica y especifica de las propiedades moleculares mas
importantes, y cuyo conocimiento tiene gran importancia en el desarrollo tecnoldgico de estos
nuevos materiales,

2. Espectros vibracionales a partir de calculos quimico-cuanticos

En la dltima década, uno de los progresos mds importantes de la quimica computacional se
refiere a la posibilidad de calcular geometrias y campos de fuerza moleculares tanto en sistemas
de capa cerradacomo abierta. Este desarrollo de los cdlculos tedricos nos presentan alos métodos
quimico-cudnticos como una herramienta muy importante para obtenerinformacion de la estruc-
tura molecularyvibracional de los diferentes tipos de defectos que se pueden generar por dopado
en los sistemas policonjugados.

La mayoria de los cdlculos ab initio son obtenidos dentro del esquema del método de Har-
tree-Fock (HF). Sin embargo, el método HF falla a la hora de describir cualitativamente sistemas
en los cuales el efecto de la correlacion electronica es importante. Entre estos tipos de sistemas
encontramos, por ejemplo, las moléculas conjugadas o los sistemas de capa abierta, aunque el
ejemplo mis claro para el que los clculos HF fallan en la reproduccion de las frecuencias e inten-
sidades vibracionales es el caso de los iones. Una aproximacion alternativa que considera los efec-
tos de correlacion electronicay donde los requerimientos computacionales son comparables a los
del método de Hartree-Fock, la supone la Teoria de los Funcionales de Densidad (DFT)! Los
cdlculos DFT predicen valores de frecuencias vibracionales armonicas de mayor calidad que las
de los cdlculos HF, y son comparables a las de los calculos MP2*. Por tanto, el menor coste com-
putacional v la inclusién de efectos de correlacion presentan al método DFT como mds apropia-
do que el HF ala hora de tratar sistemas moleculares de gran tamano.

3. Caracteristicas espectroscopicas de los materiales policonjugados

' R. G. Parr y W. Yang. Density Functional Theory of Atoms and Molecules, Oxford Univ. Press, New York,
1989.
? B.J. Jonhson, P. M. W. Hill v J. A. Pople, J. Chem. Phys. 98 (1993) 5612.
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Todos los materiales policonjugados estin constituidos por cadenas moleculares con dto-
mos de carbono en estado de hibridacion sp® y en los que los enlaces simples y dobles se van al-
ternando sucesivamente. La superposicion de los orbitales p, de dos dtomos adyacentes es méxi-
ma cuando tales orbitales son paralelos, por tanto una conformacion plana de la molécula favorece
la deslocalizacion. Debemos notar que la nube electronica no estd confinada entre los dtomos de
carbono enlazados por enlaces dobles, sino que forma una distribucion de carga que se extiende
sobre un dominio molecular determinado. Se define lalongitud de conjugacion como la longitud
de la porcion de cadena en la que tiene lugar la deslocalizacion. Esta caracteristica de los electro-
nes p es la responsable de las propiedades tan particulares de estos materiales policonjugados.

Materiales en estado neutro

i) Los espectros Raman tanto de oligomeros como de polimeros se pueden registrar en con-
diciones de Resonancia Raman (RR) ya que las lineas de excitacién mds comunes caen en el rango
de frecuencias comprendido en el espectro electronico del material. Por su parte, los espectros
Raman registrados con lineas excitatrices en la region de energias del infrarrojo proximo (utilizan-
doespectrometros contransformadade Fourier) sonespectros que estin fuerade las condiciones
de RR. Porotro lado, la seccion eficaz de dispersion Raman (término que determina la intensidad
de los espectros) en estos materiales policonjugados es muy grande comparada con las de los
compuestos que solo poseen enlaces sigma’.

ii) A pesar del gran nimero de grados de libertad v de la compleja estructura que presen-
tan, los espectros vibracionales son extremadamente simples v solo muestran algunas bandas
muy intensas’. Algunas lineas de los espectros Raman de polimeros, particularmente las de la
region desde 1600 a 1300 cm’!, muestran una variacién suave v continua de su intensidad rela-
tiva v de su frecuencia con la longitud de conjugacion v con la longitud de onda excitatriz del ldser
utilizado en el experimento. Se dice que presentan dispersion en frecuencia v en intensidad. Por
su parte, los espectros Raman de los oligomeros solo presentan dispersion en frecuencia e in-
tensidad con la longitud de conjugacion’.

iif) Los espectros infrarrojos de los polimeros promedian toda la distribucion de pesos mo-
leculares, por lo que no son selectivos a una determinada longitud de conjugacion. Como con-
secuencia, dichos espectros no muestran dispersion en frecuencia. Algunas bandas infrarrojas
de oligomeros cortos si presentan, sin embargo, dispersion en frecuencia e intensidad con la
longitud de cadena.

? G. Zerbi. Conjugated Polymers, Kluwer, Amsterdam, The Netherland, 1991,

* M. Gussoni, C. Castiglioni v G. Zerbi. Spectroscopy of Advanced Materials, Wiley, New York, USA, 1991.

3 (a) V. Herndndez. J. Casado, F. |. Ramirez, G. Zotti, Shu Hotta v . T. Lépez Navarrete, J. Chem. Phys. 1°4
(1996) 9271. (b) Y. Furukawa, T. Arakawa. M. Takeuchi v 1. Harada, ]. Chem. Phys. 81 (1984) 2907.
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Materiales en estado oxidado

iv) Tras el proceso de dopado, los espectros Raman se debilitan, ensanchdndose progresiva-
mente al aumentar el nivel de oxidacion. En algunos casos se detectan bandas que muestran dis-
persion en intensidad y en frecuencia®. A altos niveles de dopado aparecen nuevas bandas Ra-
man, lo que significa que surgen necesariamente de los materiales oxidados.

v) Los espectros infrarrojos estdn dominados, incluso a niveles muy bajos de dopado, por
nuevas vy muy intensas bandas que son independientes del tipo de dopado (p o n) y de la natura-
leza quimica de la especie dopante. Estas bandas son de naturaleza puramente vibracional ya que
resienten la sustitucion isotopica. La intensidad de dichos espectros aumenta linealmente con el
grado de doping. Finalmente, las bandas infrarrojas inducidas por el dopado presentan dispersion
en frecuencia v en intensidad con la longitud de cadena .

4. La Teoria de la Coordenada de la Conjugacion Efectiva

Las observaciones descritas en la seccion anterior son de una importancia fundamental y de-
bemos darle una explicacion. Intuitivamente podemos decirque puede definirse una coordenada
vibracional R asociada a la vibracion que inicia la transicion desde una estructura aromdtica a una
quinoide. Entendido asi, este movimiento provoca unavariacion de las densidades de carga, es de-
cir, una gran variacion de la polarizabilidad molecular y por tanto gran intensidad en el espectro
Raman. Como la coordenada R describe la vibracion sobre la cual el acoplamiento electron-fonon
es maximo, entonces la lineas Raman mas intensas de los sistemas policonjugados se asignardn a
los modos que reproduzcan los movimientos de R. La definicion de la coordenada R estd conteni-
da en el tratamiento tedrico del modelo de la Coordenada de Conjugacion Efectiva (ECC) pro-
puesto por el grupo del Prof. G. Zerbi del Politécnico de Milan®.

5. Espectroscopia vibracional de oligotiofenos neutros

En los ultimos anos, se ha dedicado un notable esfuerzo a la interpretacion sistemdtica de
los espectros vibracionales de oligomeros en conexion con sus propiedades electrénicas y como
modelo de polimeros. Los sistemas derivados de tiofeno siempre han supuesto un foco de inte-
rés especial debido a las excelentes propiedades que presentan tales como la estabilidad quimica
tanto en su estado neutro como en el dopado. El analisis y asignacion de los espectros vibraciona-
les de oligotiofenos v politiofeno se encuentran discutidos en los trabajos de Navarrete y colabo-

® (a) ]. Casado, V. Herndndez, S. Hotta v ]. T. Lopez Navarrete, Adv. Mater. 10 (1998) 1438, (b) H. Eckhardt,
L. Shackletle, J. S. Szobata v R. H. Baughman, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 117 (1983) 401.

7 (a) J. Casado, V. Hernandez, S. Hotta y J. T. Lépez Navarrete, |. Chem. Phys. 109 (1998) 10419. (b) E. J.
Mele, M. . Rice, Phys. Rew. Lett. 45 (1980) 926.

® C. Castiglioni, M. Gussoni, ]. T. Lépez Navarrete v G. Zerbi, Solid State Commun. 65 (1988) 625,
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radores’. Estos autores han estudiado teéricamente los espectros vibracionales de a-oligotiofe-
nos (desde el monémero al hexamero) proponiendo en primer lugar una asignacion completa
del espectro vibracional y, con la finalidad de transferir la mejor geometria y campo de fuerzas se-
miempirico al politiofeno, han calculado las curvas de dispersion fondnica de éste. Los mismos au-
tores, una vez calculado el campo de fuerzas de politiofeno v localizado el modo R estudian teori-
camente cOmo, al variar la constante de fuerza asociada a esta coordenada colectiva, las bandas
asociadas a la dindmica de la R van dispersando en frecuencia e intensidad, reproduciéndo de esta
forma el efecto de la ionizacién en politiofeno. Estos mismos autores han propuesto muy recien-

temente la asignacién de los espectros vibracionales de varios sistemas oligotiofénicos'.

Espectros Raman

LaFigura 1representa los espectros Raman de una serie de o, o-dimetiloligotiofenos en es-
tadosélido. Ademds, hemos calculado con metodologia RHF/6-31G** los espectros Raman, estu-
diando los autovectores involucrados en las vibraciones mds importantes. La Figura 2 representa
los citados espectros Raman tedricos.
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Figura 1. Espectros Raman entre 1700y 100 cm™ de a)DMSXT, b)DMQqT, ¢) DMQIT, d) DMTT y ¢) DMBT neutros en
estado solido

% (a) . T. Lopez Navarrete v G. Zerbi, ]. Chem. Phys. 94 (1991) 957. (b) ]. T. Lépez Navarrete v G. Zerbi, .
Chem. Phys. 94 (1991) 949.
1], Casado, S. Houta, V. Herndndez v ]. T. Lopez Navarrete, J. Phys. Chem. 103 (1999) 816.
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Comoyahemoscomentadoanteriormente, los espectros Ramande los oligotiofenos mues-
tran un perfil espectral muy simple, caracterizado por la presencia de muy pocas bandas, a pesar
de la complejidad estructural. Aaltas frecuencias (entre 1550 y 1500 cm™) se observa la aparicion
de una banda débil que ripidamente pierde intensidad al aumentar la longitud de cadena, llegan-
do a ser pricticamente indetectable en el hexdmero. La disminucion de la frecuencia en 21 cm™ al
pasar del trimero al pentdmero, cuando la cadena sélo ha aumentado en dos anillos, indica que
existen constantes de interaccion de gran peso entre los enlaces dobles-dobles vy simples-dobles
de anillos de tiofeno distintos, es decir estamos frente a sistemas donde la deslocalizacion intra-
molecular o conjugacion aumenta considerablemente con el numero de anillos. Esta banda, a la
que denominaremos linea A, se puede correlacionar con la calculada teéricamente a 1582 cm™. Si
estudiamos suautovector asociado observamos que la vibracion se encuentra principalmente lo-
calizada enlos anillos mds externos, lo que explica su progresivo debilitamiento al aumentarla lon-
gitud molecular. No obstante, se trata de una vibracion fuertemente acoplada con la parte interna
del sistema, lo que justifica la fuerte dispersion en frecuencias.
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Figura 2. Espectros Raman calculados de a) DMBT, b) DMTT, ¢) DMQIT v d) DMQqT con metodologia RHF/6-31G+*
entre 1700 cm™ y 1000 cm™

En todos los compuestos, la banda mas intensa del espectro Raman aparece alrededor de
1490 cm*, con un desplazamiento hacia menor frecuencias de 15 cm* al pasar del dimero al hexa-
mero. Esta banda es una dispersion Raman caracteristica de los sistemas aromaticos v heteroaro-
miticos, y practicamente aparece siempre con una intensidad muy fuerte, dominando la totalidad
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del espectro. Enlosucesivo, ladenominaremos linea B. Como se deduce de suautovector tedrico,
se debe a una vibracion de tension simétrica que involucra a todos los dobles enlaces aromaticos
(tanto externos como internos) de la cadena, aunque la mayor contribucion procede de los loca-
lizados en el interior de la molécula. En resumen, es un modo que guarda una gran semejanza con
la coordenada de conjugacion efectiva R.

Ligeramente por debajo de la linea B, y alrededor de 1450 cm, aparece la segunda banda
mas intensa del espectro Raman v la denominaremos linea C. Esta banda aparece sélo en los oli-
gotiofenos con las posiciones oty B sustituidas, y muestra un rapido aumento de intensidad con
el aumento de la longitud de la cadena. Por ultimo, los espectros Raman de los oligotiofenos se
caracterizan por la aparicion de una cuarta banda (que denominaremos linea D) entorno a 1080-
1050 cm*, que posee una intensidad media-fuerte v que suele aparecer como un multiplete. Su
intensidad aumenta al aumentar [a longitud de la cadena, por lo que debe ser una vibracion exten-
samente involucrada en la w-conjugacion del sistema. El autovector calculado indica que se trata
de un modo de deformacion totalsimétrico en el plano de C-H.

Longitud de Conjugacion Efectiva en Estado Neutro

Lasimplicidad de los espectros Raman nos indican que el efecto de acoplamiento electrén-
fondn es muy efectivo en estos sistemas. En otras palabras, podemos decir que estamos ante la
configuracion molecular adecuada para que se produzca la interaccion electronica mds efectiva
entre anillos advacentes de tiofeno. El modo normal asociado a la linea A es un modo principal-
mente localizado en los anillos exteriores, v su gran dispersion en frecuencia indica que la deslo-
calizacion m-electronica es muy efectiva en los extremos de la cadena. Esta conjugacion aumenta
ripidamente con el aumento de solo tres unidades de tiofeno, saturdndose a nivel del hexamero.
El modo asociado a la linea B, en cambio, estd muy localizado en la parte central de la molécula, y
apenas presenta dispersion en frecuencias con el aumento de la unidades de tiofeno. Por tanto
debemos concluir que en la parte interna de las moléculas el pinzamiento electronico o aromati-
cidad predomina sobre la deslocalizacion m-electronica .

Segun estos datos, y al contrario que en oligofuranos y oligopirroles, en los oligotiofenos te-
nemos una participacion estadistica muy importante de los efectos de terminal donde el pinza-
miento electronico es menor debido a que las interacciones entre los electrones tson asimétricas
v favorecen la deslocalizacion. Por el contrario, en los anillos internos, las interacciones m-electro-
nicas aambos lados de cada anillo son simétricas v el pinzamiento es predominante. La estructura
electronica de estas moléculas consiste, por tanto, en la coexistencia de dos zonas de conjugacion
competitivas, i) una en los extremos de la molécula, donde se produce una fuerte deslocalizacion,
v ii) otra zona localizada en el interior de la molécula, donde predomina el efecto de la aromatici-
dad o pinzamiento. Si comparamos los valores de la frecuencia del modo normal asociado a la
linea B en los oligotiofenos sin sustituir con el correspondiente valor en el polimero, observamos
que al a-sexitiofeno, el a-octitiofeno v el politiofeno sintetizado electroquimicamente presentan
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practicamente el mismo valor, 1460 cm*. Podemos concluir, por tanto, que la deslocalizacion elec-
tronica o las interacciones electronicas en el polimero tienen un alcance, por término medio, de
6 unidades de tiofeno. El politiofeno estard entonces constituido por segmentos conjugados de
unos seis anillos de longitud separados por zonas en las que tendrd lugar una pérdida de conjuga-
cion, probablemente asociadas a defectos estructurales.

6. Desorden conformacional

La deslocalizacion electronica depende del grado de solapamiento entre los orbitales p, de
los dtomos de carbono, por esta razén la rotacién interna alrededor de los enlaces simples inte-
ranulares gobierna la conjugacién intramolecular. Por tanto, si aumenta el grado de rotacion en-
torno a los enlaces simples C-C entre anillos, disminuye la conjugacion efectiva del sistema. Los
cambios de la conformacion molecular plana dan lugar a propiedades inusuales, como el termo-
cromismo y el solvatocromismo que presentan los poli (alquiltiofenos)'". Desde otro punto de
vista, es posible fijar la conformacién molecular para optimizar alguna propiedad 6ptica o eléctri-
ca, como por ejemplo, la electroluminiscencia. La resolucion del problema conformacional es de
particular importancia para justificar la flexibilidad estructural de las cadenas de politiofeno, va
que es la variable responsable de muchas de sus propiedades. Los oligotiofenos constituyen
moléculas idoneas para estudiar los factores que afectan a la conformacién molecular y, por tan-
to, a la eficiencia de la policonjugacion.

Las mayores distorsiones conformacionales (con respecto a la planaridad) tienen lugar en
disolucion. Recientemente Hernandez y colaboradores han estudiado el espectro infrarrojo y
Ramanenestadosolidoyendisolucionde 1,2-di(ct, o “-bitienil)etanoy 1,2-di(o, 0. “ -tertienil)eta-
no.Estos autores concluyen que el efecto principal del proceso de disolucion sobre el espectro in-
frarrojoy Raman de estos dos compuestos es el dgsplazamiento amayores energias de las bandas
principales respecto al estado s6lido. Dicho desplazamiento se produce como consecuenciade la
desaparicion de las fuerzas intermoleculares y la distorsién de la planaridad. La conclusién mas
destacada es que, pese a la existencia de una barrera de conjugacion (grupo etano) entre los dos
segmentos conjugados, en ladisolucion, ladistorsion conformacional no es muy drastica, existien-
do una cierta poblacién de rotimeros con longitudes de conjugacién proximas a las del sélido. Es
decir, las fuerzas conjugativas tienen un gran efecto incluso en disolucién'

Se han realizado diversos estudios conformacionales tericos sobre oligotiofenos para des-
cribir la estructura molecular del politiofeno. Podemos destacar entre ellos los trabajos de Nava-
rrete y colaboradores que, a nivel ab initio RHF/3-21G** v RHF/6-31G**, estudian o-bitiofeno, 3,
4-dimetilbitiofeno y 3, 3-dimetilbitiofeno. Los cdlculos indican que para a-bitiofeno existen dos

0. Inganis, W. R. Salaneck, J. E. Osterholm v J. Laakso, Synth. Met. 22 (1988) 395.
12V, Herndndez, J. Casado, F. . Ramirez, L. ]. Alemany, Shu Hotta v J. T. Lopez Navarrete, J. Phys. Chem.
100 (1996) 289.
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conférmeros estables, uno con un dngulo de deformacion entre los anillos de tiofeno de 44°, y
otro de 146°, existiendo una diferencia de energias entre ambos de 0,33 Kcal/mol® La metila-
cion en 3 hace que los dos anillos de tiofeno sean casi perpendiculares entre si.

Espectros Infrarrojos

A continuacion se presentan comparativamente, junto con los espectros de los sélidos, los re-
sultados mds relevantes obtenidos enlas disoluciones de los diferentes o, o * -dimetiloligotiofenos.

Lasdiferencias mds importantes entre ambas series de espectros las encontramos en las si-
guientes zonas: i) la region de los modos de tension antisimétrica de C = C entre 1550 y 1500
cm™, i) la regién de los modos de tension de C-C interanulares entre 1250 y 1150 cm™ viii) en
la region de los modos de deformacion fuera del plano de C-H, alrededor de 800 cm™.
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Figura 3. Espectros FT-IR en estado solido (curva inferior) y en disolucion desde 1550 a 1475 cm’ paraa) DMTT, b)
DMOIT, ¢) DMOqT y d) DMSxT. Los disolventes utilizados fueron para a), b) v d) CH,CI, y para c) CCl,

v, Hernandez v J. T. Lépez Navarrete, Synth. Met. 76 (1996) 221.
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La dispersion en frecuencias de algunas de las bandas con el tamano de la cadena que ya ob-
servamos en estado solido, también se presenta en las disoluciones. Ademds, la presencia del di-
solvente hace que en todos los oligdmeros las bandas se desplacen sistematicamente a mayores
energias respecto al sélido. El aumento del valor de la frecuencia del modo v,(C=C) entre el s6-
lido v la disolucion (para la componente del multiplete a mayor frecuencia) es, aparentemente,
independiente de la polaridad de los disolventes utilizados, alcanzando un miximo para los oligo-
meros mas largos. Por otro lado, las diferencias entre la banda asignada como v,(C=C) en el soli-
do y la banda a menor frecuencia asignada a v,(C=C) en las disoluciones son del orden de: 6-7
cm-'en DMTT, 2-3 cm* en DMQtT y DMQQT, v 3 cm-' en DMSXT. En las disoluciones la absorcion
debida al modo v,(C=C) aparece como un multiplete cuyo nimero de componentes aumenta al
aumentar la longitud de la cadena. Cada una de las bandas de este multiplete se asigna a las vibra-
ciones de v,(C=C) de los diferentes conformeros. Todas estas bandas se desplazan a mayor fre-
cuencia respecto a la del solido, ya que al distorsionarse la molécula pierde conjugacion, aumenta
la aromaticidad del anillo y se fortalecen los enlaces C=C. Observamos que para un oligdmero
dado, la componente del multiplete a menor frecuencia estd muy proxima al valor de la absorcion
en el solido. Este resultado indica que en disolucion existe un equilibrio entre diferentes confor-
maciones moleculares, y que una cantidad importante de moléculas mantiene atn una conforma-
cion donde la conjugacion es casi como en el sélido. Para un multiplete de un determinado oli-
gomero, cada una de las componentes del mismo tienen un valor de frecuencia similar al registra-
doparalav,(C=C) en estado sélido pero en los oligbmeros mds cortos. Por ejemplo, en la Figura
3, se observa que para el DMSxT la frecuencia del modo v,(C=C) en disolucion coincide practi-
camente con los valores medidos en DMTT y en DMQIT solidos. El resultado anterior indica que
endisolucion existen moléculas distorsionadas con longitudes de conjugacion media inferiores a
su longitud molecular. En el caso concreto del DMSXT, las componentes del multiplete a 1518 y
1514 cm* revelan la coexistencia de conférmeros con conjugaciones medias equivalentesa 3 y 4
anillos coplanares. La absorcion a 1506 cm indica que, la poblacion de moléculas con longitudes
de conjugacion media proximaa la longitud de cadena del oligomero sdlido es importante ya que,
aunque los conformeros distorsionados poseen mavor coeficiente de extincion molar (paralaab-
sorcion infrarroja), esta banda se puede observar claramente. En los multipletes de los diferentes
oligomeros endisolucion, labandaa menor frecuencia experimenta un desplazamiento de aproxi-
mademante +3 cm’ respecto al solido, y que se puede atribuir a un efecto de disolvente. La in-
fluencia deldisolvente sobre un oligdmero policonjugado se puede desdoblaren dos contribucio-
nes. Una, a nivel extrinseco, que consiste en la influencia de las interacciones electrostaticas que
el medio, como un continuo, ejerce sobre el soluto, y que genera un aumento de las frecuencias
de vibracién. Y otra, a nivel intrinseco, que consiste en la variacion de la configuracion electrénica
de la molécula, y por tanto de la polarizacion de los enlaces, inducida por las interacciones espe-
cificas de determinado grupos con el disolvente. Este efecto global provoca un desplazamiento
neto de +3 cm' que es la diferencia entre la frecuencia medida en el solido v la frecuencia de la
banda a menor energia en la disolucion.



ESTRUCTURAS Y PROPIEDADES OPTICAS DE MATERIALES POLICONJUGADOS A PARTIR DE SUS ESPECTROS VIBRACIONALES. .. 269

801
88

Transmitancia
Transmitancia

g H

g

794 787 98

ss0  ms  s0 s 7so 850 825 800 775 750
Frecuencia / cmi™! Frecuencia / cm ™'
Figura4. Espectros FT-IRen estado sélido (curvainferior) y en disolucion de 850a 750 cm paraa)DMTTy b)DMOIT,
El disolvente usado en ambos casos fue CS,

Haremos finalmente mencion a las modificaciones producidas por el proceso de disolucion
en la region de las deformaciones fuera del plano de C-H entorno a 800 cm'. En el caso de DMTT
v DMQIT solidos, este modo de vibracion aparece desdoblado en dos componentes debido al gran
ordenyregularidad cristalina que presentan estos compuestos. Las fuerzas intermoleculares en es-
tado sélido generan un empaquetamiento altamente regular incluso a temperatura ambiente, lo
que provoca un desdoblamiento de Davidov de la banda de y(C-H). Al desaparecer las interaccio-
nes intermoleculares, los espectros de las disoluciones no presentan ningtn desdoblamiento.

El estudio por espectroscopia infrarroja confirma la coexistencia de conformeros en disolu-
cion (dichos conformeros consisten en una distribucion de angulos diedros que probablemente
nunca sean mayores de 10-15%), con notables longitudes medias de conjugacion, como el dngulo
diedro 8 no superalos 10-15° permite que la interaccion o solapamiento de los orbitales pz se pro-
duzca con eficacia. El hecho de que el numero de bandas en disolucion sea solo algo mayor (46 5
bandas mas) que en los solidos, sugiere que no se ha producido un descenso grande en simetria,
y que el acoplamiento electron-fondn v la extension de la conjugacion, como venimos diciendo, se
mantenga como el principal factor que determina la conformacion molecular de los oligotiofenos.

Longitud Media de Conjugacion Efectiva (LCE)

En el apartado anterior hemos apuntado la existencia en disolucion de diferentes conforme-
ros rotacionales. Asi por ejemplo, el DMSxT disuelto presenta una conformacion coplanar con una
longitud de conjugacion de aproximadamente 6 unidades de tiofeno, junto con otros dos confor-
meros con longitudes de conjugacion media de 3 v 4 unidades de tiofeno. Enla Figura 5 se repre-
sentan las longitudes de conjugacion media para los rotdimeros de los diferentes oligdmeros,
estimados a partir de la frecuencia de vibracion del modo v (C=C) infrarrojo-activo.
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Figura 5. Representacion de las frecuencias del modo v(C=C) infrarrojo-activo para los &, -dimetiloligotio-

fenos en disolucién (circulos) v en estado solido (cuadrados) frente al mimero de anillos de tiofeno

Si asumimos que todos los oligomeros en estado sélido son pricticamente coplanares, el
desplazamiento a mayor energia de la banda asociada al modo v,(C=C) del DMTT, debe atri-
buirse a una distorsion conformacional. La LCE de este oligdmero en disolucion estard com-
prendida entre la conjugacion equivalente 2 y 3 anillos perfectamente coplanares, va que la fre-
cuencia del modo de v,(C=C) en la disolucion, 1524 cm", es intermedia entre 1531 cm*
(DMBT solido) y 1518 cm* (DMTT solido). Las dos frecuencias medidas en las disoluciones de
DMQ!T pueden ser comparadas ficilmente con las de DMQtT v DMTT sdlidos. La menor de ellas
esta comprendida entre los valores de frecuencias del trimero y del tetrimero solidos. Mientras
que el valor mds alto es muy proximo al de DMTT en disolucion. Por tanto, un conférmero de
DMOQIT tiene una longitud de conjugacion proxima a 4, mientras que el otro conféormero presen-
ta una LCE entre 2 y 3 unidades de tiofeno. En el caso de DMQqT, coexisten también dos con-
formeros, uno con una LCE entre 4 y 5 unidades, y el segundo con una LCE proxima a 3 anillos
de tiofeno. Finalmente, los tres conformeros del DMSxT poseen unas LCE proximas a 6,4 y 3
unidades de tiofeno, respectivamente.
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Resumen

Elpresentetrabajodiscutelarelacionexistenteentrelaestructuramoleculardecompuestosaceptores/dadores
deelectrones precursores de conductores orgdnicos v sus propiedades electronicas. Ladiscusion serealizaen basea
calculosquimico-cudnticos, loscualespermitencaracterizarlamoléculatantoenestadoneutrocomoenestadoredu-
cido/oxidado.Apartirdelestudiodelaevoluciondelaestructuramolecularconelestadodeoxidacionvde comodicha
estructurainfluveenpropiedadestalescomolaafinidadelectrénicavel potencialdeionizacion, loscilculos tedricos
permiten: (1)racionalizarlaspropiedadesaceptoras/dadorasdeunaseriedemoléculasy(2) explicarelcomportamien-
toelectroquimico( propiedadesredox)decadamoléculaenparticular. Comoejemplosilustrativossediscutendos fa-
miliasdemoléculasdetipoquinoide,unadeaceptoresvotradedadores,dondelamodificacionestructuralainvestigar
consiste en la extension del sistema electrénico .

1. Introduccion

Una de las fechas claves en el area de los conductores orgdnicos es el descubrimiento, en
1973, del complejo de transferencia de carga formado por el tetratiafulvaleno (TTF), sistema
dadordeelectrones, yeltetraciano-p-quinodimetano (TCNQ), sistemaaceptorde electrones [1].
Elcomplejo TTF-TCNQ presenta una estructuracristalina (Figura 1) enlaque lasunidades de TTF
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y TCNQ se disponen paralelamente formando pilas separadas de moléculas dadoras y aceptoras
[2]. Experimentalmente se comprueba que, aunque laestequio-metria dador/aceptorenelcristal
es 1:1, hay una transferencia de carga fraccionaria entre ambos apilamientos (0.59%, es decir, hay
59 electrones deslocalizados sobre cada 100 moléculas en cada pila de TCNQ), dando lugara un
sistemade valenciamixtaen el que existen moléculas cargadas ymoléculas neutras. Elsolapamien-
to entre las nubes electronicas 7 de moléculas vecinas proporciona un camino de deslocalizacion
que permite la movilidad de los electrones desapareados (electrones de conduccion) a través de
los apilamientos. De este modo, los cristales de TTF-TCNQ presentan una conductividad eléctrica
de tipo metdlico que aumenta de 500 S cm™, a temperatura ambiente, hasta un méximo de 10* S

em? 239K
N CN E S
— »—( I }:< ]
NC CN s
TTF

TCNQ

et

Figura 1. Proyeccion de la estructura cristalina del complejo TTF-TCNQ alolargo del eje x [2]. Los apilamientos se-
parados de TTF y TCNQ se disponen a lo largo del eje y Las moléculas dadoras y aceptoras forman un angulo de
585° a lo largo del eje x

Desde la sintesis del complejo TTF-TCNQ, conocido usualmente como el primer metal or-
ganico o metal molecular, se han obtenido una gran variedad de complejos v sales de transferen-
cia de carga conductores. El reto que se plantea a la comunidad cientifica, en general, v a los qui-
micos, en particular, es el disenio de nuevos conductores orginicos con propiedades semiconduc-
toras, metdlicas o superconductoras. Eneste sentido v aunque quedan todavia muchas cuestiones
sin resolver, lainformacion acumulada ha permitido establecer una serie de prerrequisitos o con-
diciones a tener en cuenta en dicho diseno [3,4]. Tal como ilustra la Figura 1, algunos de estos re-
quisitos (formacion de apilamientos, espaciados uniformes, solapamientos efectivos que den
lugara la formacion de bandas electrénicas deslocalizadas, etc...) dependen de la organizacion de
las moléculas en el cristal, es decir, de la estructura cristalina. Uno de los requisitos mds importan-
tes es, sin embargo, laformacion de especies radicalarias estables v depende unicamente de la es-
tructura molecular y electronica de las moléculas aceptoras v/o dadoras constituyentes del com-
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plejo o lasal de transferencia de carga. Requisitos tales como la existencia de transferencia de carga
fraccionaria (materiales de valencia mixta) dependen tanto de la estructura electrénica de las mo-
léculas constituyentes como de su organizacion y estequiometria en el cristal.

A diferencia de la estructura cristalina, dificilmente controlable y predictible, la modificacion
de la estructura molecular vy electronica de las moléculas componentes es totalmente factible. En
este sentido, los quimicos han dedicado un gran esfuerzo a la sintesis v diseno de nuevos com-
puestosaceptores/dadores de electrones (las referencias 5-10 son recomendadas como excelen-
tes articulos de revision). En su diseno se persiguen principalmente dos objetivos: (1) la modifi-
cacion de sus propiedades redox, de las cuales depende su capacidad aceptora/dadora de electro-
nes y, por tanto, la formacién de especies radicalarias estables v el grado de transferencia de carga,
vy (2) lamodificacién de su estructura molecular para potenciar las interacciones intermoleculares.
La gran mayoria de estos compuestos presentan una estructuraandloga al TCNQyTTF v se obtie-
nen por introduccion de sustituyentes, sustitucion de heterodtomos o por extension del sistema
electronico 7. La extension del sistema w ha recibido especial atencion, va que permite reducir la
repulsion coulombiana intramolecular v, en principio, debe conducir a la formacion de especies
radicalarias anionicas/cationicas mds estables [11].

Nuestro objetivo en este trabajo es poner de manifiesto la estrecha relacion existente entre
la estructura molecular del compuesto aceptor/dador y las propiedades electronicas (en particu-
lar, las propiedades redox) que el compuesto exhibe. Los cilculos tedricos son especialmente ati-
les, en este sentido, ya que permiten estudiar con la misma facilidad las moléculas en estado neu-
tro y cargado, lo cual es una ventaja respecto a las técnicas experimentales. A modo de ejemplo,
se discuten a continuacion las propiedades estructurales v electronicas de dos familias de deriva-
dosm-extendidos del TCNQyTTF. Ladiscusion se basa en resultados de calculos ab initio Hartree-
Fockutilizandoelconjuntodebase 6-31G* (HF/6-31G*) [12,13]. Loscdlculos permiten establecer
con precision la evolucion de la estructura molecular con el proceso de reduccion/oxidacion, v
sus resultados son correlacionados con datos estructurales v propiedades redox experimentales.

2. TCNQs Extendidos Lateralmente.

Centraremos nuestra atencion en los derivados del TCNQ esquematizados en la Figura 2.
Estos compuestos presentan una extension lateral de la estructura 7w del TCNQ mediante la fusion
sucesiva de anillos de benceno. La molécula de TCNQ es estudiada como sistema de referencia. El
TCNQasimétrica-menteextendido11,11,12,12-tetraciano-1,4-naftoquinodime-tanofueelprimer
TCNQ con bencenos fusionados sintetizado [14] y, usualmente, recibe el nombre de benzo-
TCNQ. EI TCNQ simétricamente extendido 11,11,12,12-tetraciano-9,10-antraquinodimetano
(TCAQ) fue simultaneamente sintetizado por Yamaguchiy col. [15], Hiinigy col. [16] y Kiniy col.
[17]. Los tres grupos estudiaron las propiedades espectrosco-picas y electroquimicas del TCAQ y
el grupo de Kini llevo a cabo una caracterizacion detallada de las especies reducidas. Las estructu-
ras cristalogrificas de rayos X del benzo-TCNQ [18] y TCAQ [19] son también conocidas. Es im-
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portante destacar que todos los intentos de preparar complejos de transferencia de carga del
benzo-TCNQ y TCAQ con dadores de electrones enérgicos como el TTF no tuvieron éxito [15].

benzo-TCNQ TCAQ

Figura 2. Derivados del TCNQ extendidos lateralmente. La numeracion atémica utilizada en el texto para la unidad
central de TCNQ se muestra para el benzo-TCNQ

2.1. Moléculas Neutras

La Figura 3 resume las distancias de enlace obtenidas para las conformaciones de minima
energia del TCNQ (D,, plana) y TCAQ (C,, “mariposa”) a nivel HF/6-31G*, donde son comparadas
con los datos experimentales de rayos X [20]. La desviacion promedio entre los pardmetros calcu-
lados y los experimentales es de 0.012 A para las distancias de enlace y de 0.5° para los dngulos de
enlace,en el casodel TCNQ, vde 0.012 3}' 1.4°parael TCAQ. Estas desviaciones muestran el buen
acuerdo entre la teoria v el experimento.

La molécula de TCNQ exhibe una estructura claramente quinoide, las distancias de los enla-
cesC2-C3yC5-Co {1.34611) ylosenlacesC1-C7yC4-C8 (1.3?4;&) correspondenadoblesenlaces
(etileno: 1.339 &), yla de los enlaces C1-C2,C6 v C4-C3,C5 (1.448 A) es tipica de enlaces simples
Cyp2-Cyp2. Los cdlculos HF/6-31G* dan lugar a una mayor alternancia de enlaces simples y dobles,
ya que sobreestiman la longitud de los simples y subestiman la de los dobles.

Laalternanciasimples/dobles se reduce en el TCAQ vaque los enlaces dobles C2-C3y C5-C6
aumentan su longitud de 1.329 A a 1.402 A. Este alargamiento es consecuencia de la fusion de los
anillos de benceno, los cuales preservan su caracteraromatico yaque todos sus enlaces C-C tienen
una longitud de = 1.38-1.40 Ay sus dngulos de enlace internos son de 120 = 0.5°. El resto de la
unidad de TCNQy, especialmente, los grupos C(CN), tienen distancias de enlace similares a las
del TCNQ. El benzo-TCNQ presenta una estructura molecular intermedia entre la del TCNQy la
del TCAQ.

Como se muestra en la Figura 4 para el TCAQ, el efecto estructural mds importante que la
extension lateral del TCNQ produce es la pérdida de la planaridad de la unidad de TCNQ. En la
estructura D, plana del TCAQ, las distancias C~HyN-H entre los grupos CNy los hidrégenos en
posicionesperi(1.998y 2.2954, respectivamente) sonsignificativa-mente mds cortasquelasuma
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de los radios de van der Waals (2.90 v 2.75 A respectivamente). Para aliviar el impedimento esté-
rico producido por los hidrogenos peri, la molécula adopta una estructura no plana.

Figura 3. Distanciasdeenlace 6-31G* ( enA) calculadas parala conformacion de minima energiadel TCNQ(D,,) v
TCAQ (C, ). Los valores experimentales de rayos X [20] se dan entre paréntesis para el TCNQ

La exploracion detallada de la superficie de energia potencial del TCAQ conduce a la locali-
zacion de las cinco estructuras incluidas en la Figura 4 como puntos estacionarios. La estructura
planaD,, es la mds energética y tiene cuatro frecuencias vibracionales imaginarias cuyas coorde-
nadas normales asociadas apuntan a las estructuras C,, D, C'5, v C,,. Las estructuras €, vD,no
son minimos de energia y son solo ligeramente mis estables que la D, (3.67 v 5.26 keal/mol, res-
pectivamente), vaque consiguen mitigarelimpedimentoestérico girando los grupos C(CN) ,alre-
dedor de los dobles enlaces C1=C7 y C4=C8 o perdiendo la planaridad de los anillos de bence-
no. Las estructuras €', v C,, son minimos de energia v, en ellas, el anillo central de TCNQ adopta
unaconformacién de tiposillavde tipo bote, respectivamente. La estructuraC,, es 17.50 kcal/mol
mis estable que la €', siendo, por tanto, la conformacion mas estable del TCAQ. La relajacion de
las interaciones CN"H,,,; asociada al cambio de estructura D,;, -+ C,, conlleva una estabilizacion
energética de 33.45 kcal/mol.

Los cilculos HF/6-31G* predicen, por tanto, una estructura C,, no plana con forma de “ma-
riposa” para el TCAQ. En esta estructura, el anillo de TCNQ adopta una conformacion bote permi-
tiendo que los bencenos laterales v los grupos C(CN), residan en planos diferentes sin perder su
planaridad. La estructura predicha concuerda con laobservada experimentalmente enlos cristales
de TCAQ por anilisis de ravos X [19]. La distorsion de la planaridad puede definirse en funcion
deldngulo formado por los anillos de benceno (“las alas de la mariposa”), que denominaremos a,
v porel dngulo que forman los grupos C(CN), con el plano definido por los dtomos C2-C3-C5-C6,
que denominaremos g. Los valores HF/6-31G* (o = 139.4°, v = 35.6°) muestran una estructura
mas deformada que los valores de rayos X (o = 146.1°, ¥ = 30.4°), va que los calculos tedricos
se realizan sobre moléculas aisladas y, en el cristal, las fuerzas de empaquetamiento tienden a pla-
narizar las moléculas.
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Lamoléculade benzo-TCNQ presenta una estructura tipo mariposa (C,) menos distorsiona-
da de la planaridad (o = 154.3% y = 21.8°) debido a que las interacciones CNH,,,,;s6lo tienen
lugar en un lado de la molécula. La estructura C, es, de hecho, solo 3.36 kcal/mol mds estable que
la estructura plana C,,.

'!356‘?/

Figura 4. Conformaciones moleculareslocalizadas como puntos estacionarios en lasuperficie de energia potencial
del TCAQ. Para cada conformacion se indica su simetria, su energia relativa respecto a la estructura D, (en kcal/
mol) y, entre paréntesis, el numero de frecuencias imaginarias

Discutamos ahora la evolucién de la estructura electrénica con la extension del sistema IT
La Figura 5 correlaciona el HOMO vy LUMO del TCNQ, benzo-TCNQ y TCAQ. Para el TCNQ, ambos
orbitales estan totalmente deslocalizados y presentan contribuciones importantes de los grupos
C(CN),. Latopologia de estos orbitales estd invertida con respecto a la del HOMO y LUMO del ben-
ceno debido al cardcter quinoide del TCNQ.

EIHOMO v LUMO del benzo-TCNQ y TCAQ estan localizados mayoritariamente sobre la uni-
dad de TCNQ v preservan su topologia. El HOMO no varia pricticamente su energia porque los
carbonos en posiciones peri no contribuyen al orbital v, por tanto, no interaccionan con el anillo
de TCNQ. Por el contrario, el LUMO experimenta una desestabilizacion continua con la extension
lateral debido a: (1) la pérdida de planaridad del fragmento de TCNQ, que reduce las interacciones
enlazantes dentro del anillo, v (2) las interacciones antienlazantes que introduce dicha extension.
Ambos factores son mds importantes para el TCAQ, por lo que el LUMO de esta molécula estd
mucho mds desestabilizado.

Desde un punto de vista monoelectronico, el proceso de reduccion implica la introduccion
de un electron adicional en el LUMO. Cabe esperar, por tanto, una menor capacidad aceptora de
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electrones (es decir, potenciales de reduccion mds negativos) a medida que aumenta la energia
del LUMO. En este sentido, la desestabilizacion del LUMO en la serie TCNQ (-1,48 eV ) < benzo-
TCNQ (-0.88 eV) < TCAQ (-0.11 eV) justifica, en primera aproximacion, la dismunicion de la ca-
pacidad aceptora a lo largo de esta serie [15-17]. El primer potencial de reduccion toma los si-
guientes valores: TCNQ,—0.09V; benzo-TCNQ, —0.26V; TCAQ, —0.71V (electrodo de referencia:
Ag/AgNO;) [17]. El valor del TCAQ corresponde a una onda de voltametria ciclica que implica la
transferencia de dos electrones.

TCNQ benzo-TCNQ TCAQ
9\0\19,3’9

€ (eV ga®
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Figura 5. Diagrama de orbitales moleculares mostrando las energias, simetria y composicion, en términos de orbi-
talesatémicos (0As), calculadas para el HOMO y LUMOdel TONQ (D ), benzo-TCNQ (C) y TCAQ (C.). Lascontribu-
ciones de OAs distintos de los de tipo 7t son debidas a la falta de planaridad de la molécula

Podemos concluir, por tanto, que la extension del sistema electronico rwdel TCNQ mediante
la fusion lateral de anillos de benceno no sélo produce la pérdida de la planaridad molecular sino
que,ademds, conllevaunaimportante disminucionde la capacidadaceptorade electrones. Ambos
factores contribuyen a la no formacion de complejos de transferencia de carga. Por una parte, la
estructura de mariposa adoptada por la molécula no favorece la formacion de apilamientos. Por
otra, la menor capacidad aceptora dificulta la transferencia electronica dador — aceptor.

Es importante resenar que si bien la desestabilizacion del LUMO, responsable de la pérdida
de capacidad aceptora, parece contradecir la bien conocida estabilizacion que tiene lugar en los
acenos (benceno, naftaleno. antraceno, ...), existe una diferencia sustancial entre ambos tipos de
sistemas que es el cardcter quinonico del anillo de TCNQ. Esta caracteristica estructural conlleva
una desestabilizacion del LUMO con la extension del sistema windependientemente de la falta de
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planaridad del sistema. Para las moléculas planas, las energias del LUMO son: TCNQ, -1.48 €V;
benzo-TCNQ, -1.20 €V; TCAQ, -0.97 eV.

2.2. Moléculas Reducidas

Las geometrias moleculares de los aniones v dianiones del TCNQ, benzo-TCNQvTCAQ fue-
ron optimizadas para investigar los cambios estructurales que comporta el proceso de reduccion
v conseguir racionalizar las propiedades redox. La Figura 6 resume la evolucion HF/6-31G* de la
estructura molecular del TCNQ con el proceso de reduccion.

Laintroducciondel primerelectron alarga los dobles enlaces y acorta los simples producién-
dose una aromatizacion parcial del anillo de TCNQ. Esta aromatizacion junto con el caracter elec-
troatrayente de los grupos C(CN),, que acumulan la mayor parte de la carga introducida, justifican
la estabilidad del anion de TCNQ. Este anidn es 2.78 eV mds estable que la molécula neutra a nivel
HF/6-31G*, en buen acuerdo con el valor experimental de la electroafinidad (2.8 = 0.1¢V) [21].

La introduccion del segundo electron completa el proceso de aromatizacion v el anillo de
TCNQ es de tipo bencénico para el TCNQ™ con distancias de enlace de 1.39-1.40 A. La aromatiza-
cionesacompanada porunalargamiento de los dobles enlaces exociclicos C1-C7y C4-C8, que tie-
nen cardcter de simple enlace (1.475 A) para el TONQ”. El hecho de que el dianion resulte todavia
1.08 eV mas estable que la molécula neutra es excepcional v destaca la extraordinaria capacidad
aceptora de electrones del TCNQ.

Para el benzo-TCNQ v TCAQ), el proceso de reduccion afecta principalmente a la unidad de
TCNQ, que experimenta cambios similares a los obtenidos para el TCNQ, debido a que el LUMO,
que recibe los electrones adicionales, estd mayoritariamente localizado en dicha unidad. Las mo-
dificaciones mas importantes conciernen, sin embargo, a la planaridad del anillo de TCNQ.

Tal como ilustra la Figura 7 para el TCAQ, la introduccion del primer electron para formar el
anion disminuye las desviaciones de la planaridad. Los anillos de benceno en el TCAQ  forman un
angulo de 149.4° v los grupos C(CN), estdn inclinados 25.2°, comparados con los valores de
a = 139.4° y y = 35.6° obtenidos para el TCAQ neutro. El benzo-TCNQ es practicamente plano
(o= 171.3% 7 = 6.7°).

La falta de planaridad de estos aniones v, especialmente, del TCAQ sugiere que son menos
aromdticos v, por tanto, menos estables que el TCNQ'. Esta idea es respaldada por los valores de
electroafinidad obtenidos a nivel HF/6-31G*;

TCNQ, 2.78 eV, benzo-TCNQ, 2.36 eV, TCAQ, 1.49 eV. La disminucion de la estabilidad del
anion respecto a la molécula neutra a lo largo de esta serie proporciona una explicacién cuantita-
tiva de la pérdida de capacidad aceptora de electrones a lo largo de la serie. El primer potencial de
reducciondelbenzo-TCNQ (-0.26V) essolamente0.17V mds negativoque el del TCNQ (-0.09V),
mientras que el del TCAQ estd desplazado a valores mucho mds negativos v colapsa con el segun-
do potencial de reduccion (-0.71V) [17].
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Figura 6. (a) Geometrias optimizadas HF/6-31G* asumiendo una simetria D, Distancias en A (b) Evolucién de la
estructura molecular

WB¥ O
Figure 7. Conformaciones de minima energia calculadas para el anion (izquierda) y dianion (derecha) del TCAQ

La uni6n del segundo electron para formar el benzo-TCNQ™ y TCAQ™ completa la aromati-
zacion del anillo de TCNQ que ahora es completamente plano (ver Figura 7). La planarizacion de
este anillo es posible debido al alargamiento de los enlaces C=C exociclicos (1.498 A para el
TCAQ?), que permite la rotacién de los grupos C(CN), fueradel plano molecular evitando, de este
modo, la interaccion estérica con los hidrogenos peri.

Para el benzo-TCNQ* vy TCAQ?, el anillo de TCNQ forma una unidad poliacénica (naftaleno
vy antraceno, respectivamente) con los anillos de benceno laterales. Esto se ilustra en la Figura 8a,
donde se muestra que la geometria calculada para la unidad de antraceno del TCAQ? es practica-
mente idéntica a la calculada para la molécula de antraceno. Desde el punto de vista estructural,
los dianiones de los TCNQs lateralmente extendidos estin, por tanto, constituidos por una unidad
poliacénica aromdtica plana sustituida por dos grupos C(CN), que tienden a situarse perpendicu-
lares al plano molecular y acumulan la mayor parte de la carga negativa.
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Figura8. TCAQ" ymoléculadeantraceno: (a)geometriasoptimizadas 6-31G* (distancias erf‘:i,l'(.‘n gulosengrados);
(b) composicion del LUMO en términos de orbitales atomicos

En resumen, los cdlculos demuestran que, aunque la reduccion determina la aromatizacion
del anillo de TCNQ, el benzo-TCNQ' v, particularmente, el TCAQ tienen estructuras no planas. La
falta de planaridad limita la aromatizacion de la unidad de TCNQ v determina la menor estabilidad
del anion a lo largo de la serie TCNQ > benzo-TCNQ > TCAQ. Esta secuencia explica el despla-
zamiento del primer potencial de reduccion hacia valores mis negativos: TCNQ, -0.09 V; benzo-
TCNQ,-0.26V; TCAQ,-0.71V. Paralos dianiones, laaromatizacion es completa, yaque el esqueleto
policiclico es totalmente plano, y cabe esperar valores similares para el segundo potencial de re-
duccién en concordancia con lo observado experimentalmente (TCNQ:-0.75 eV; benzo-TCNQ: -
0.74eV;TCAQ:-0.71V) [17]. Lamenor estabilidad del anion, que desplaza el primer potencial de
reduccion a valores mds negativos, v la similar estabilidad del dianion hacen que el primery segun-
do potenciales colapsen bajo una unica onda de reduccién para el TCAQ.

Antes de concluir este apartado, es interesante analizar la formacion de polianiones mds car-
gados para el TCAQ. El voltamograma ciclico obtenido por Kini v col. [17] presenta dos ondas de
reducciona-2.00y-2.58 V que fueron asignadas a la formacion del trianién y tetraanion, respecti-
vamente.

El TCAQ™ corresponde, estructuralmente, 2 una molécula de antraceno sustituida por dos
grupos C(CN), cargados negativamente. Dado que estos grupos estin casi perpendiculares al
plano molecular, su interaccién con la unidad de antraceno es pequenay es de esperar que dichos
grupos y la unidad de antraceno se comporten como unidades electrénicas casi independientes.
La Figura 8b, donde se representa la composicion atémica del LUMO del TCAQ* y del antraceno,
ilustra claramente este hecho. El LUMO del TCAQ” no presenta contribuciones de los grupos
C(CN), y su topologia corresponde exactamente a la del LUMO del antraceno. Los cilculos sugie-
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ren, por lo tanto, que el tercer electrén en el TCAQ® y el cuarto electrén enel TCAQ"' se incorpo-
ran a la unidad de antraceno. Efectivamente, la optimizacion de la estructura del TCAQ* confirma
que el tercer electron entra mayoritariamente (80%) en el esqueleto poliacénico. Los grupos
C(CN),enel TCAQ” se disponen perpendicularmente al plano molecular, minimizando la interac-
cién de su sistema IT con el del antraceno y permitiendo, de este modo, laformacién de especies
tan cargadas como el trianion y el tetraanion a potenciales relativamente bajos.

3. TTFs con Estructura Quinoide

Centraremos la discusion en las moléculas dadoras D1y D2, las cuales presentan una simi-
litud estructural evidente con las moléculas aceptoras estudiadas en el Apartado 2. La molécula
D1 [2,2'-p-quinobis(1,3-ditiol)] introduce un anillo de benceno entre los anillos de ditiol y es un
dador de electrones mas potente que el mismo TTF [22]. La molécula D2 implica una extension
lateral del sistema 7t de la molécula D1 y fué sintetizada por Bryce y col. [23].

-
O [:]

D1
D2

A pesar de las expectativas depositadas en ellos, los compuestos D1y D2 presentan unas
propiedades redox que hacen dificil la obtencion de conductores orgdnicos. D1 es inestable en
solucién debido a sus potenciales de oxidacién extremadamente bajos (E!,, = -0.11V; E? , =-
0.04 V;vs SCEen CH,CN) [22]. La pequena diferencia entre estos potenciales indica la poca esta-
bilidad del radical cation. Como consecuencia, D1 forma complejos de transferencia de carga
poco conductores con el TCNQ [22]. Para D2, el primer potencial de oxidacion (Elm =0.25V,
vs SCE en CH;CN) implica directamente la formacion del dication [22,23]. Su derivado tetrameti-
lado forma complejos de transferencia de carga conductores con el TCNQ con una estequiometria
1:4, en donde D2 existe como dication [23]. A continuacion, intentaremos racionalizar estas pro-
piedades en base a la descripcion que los cdlculos tedricos proporcionan de las estructuras mole-
cular y electronica. La molécula de TTF se estudia como sistema de referencia.

31 TIF

LaFigura9 resume la evolucionde la estructuramolecular del TTF con el estado de oxidacion.
La molécula neutra presenta una estructura muy localizada con dobles enlaces C=C muy cortos
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(1.316y 1.326:&) venlaces C-S (1.779y 1.757A) sensiblemente més largos que los calculados para
un hetorociclo aromitico como el tiofeno (1.726 &) [24]. La falta de aromaticidad del TTF es con-
secuencia de que cada uno de los dos anillos de ditiol que lo constituyen tiene 7 electrones .

Neutro
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S
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Figura 9. Estructuramolecular (HF/6-31G* simetria D ,, distancias en ) del TTFneutro, cation y dication. Entre pa-
réntesis se indica el numero de electrones rde cada anillo de ditiol

-6.81 eV -6.05 eV -6.89 eV

Figura 10. Composicion, en términos de orbitales atémicos (OAs), y energia del HOMO del TTF, D1y D2. Las contri-
buciones de OAs que no son de tipo npara el D2 son debidas a la falta de planaridad de la molécula

La extraccion de electrones del TTF modifica principalmente el esqueleto central de
$,C=CS,,alargando el enlace C=C, que se transforma en simple enlace parael TTF** (1.476 A),
yacortando los enlaces S—C. El proceso de oxidacion afecta en mucho menor grado a los enlaces
S—C exteriores v a los dobles enlaces C=C laterales. La evolucion de la estructura molecular con
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la oxidacion se puede explicar ficilmente si aceptamos que, en primera aproximacion, los electro-
nes son retirados del HOMO. Tal como muestra la Figura 10, la densidad electrénica en el HOMO
estd acumula-da en el entorno S,C=CS, con pequenas contribuciones de los carbonos externos.
Al extraer los electrones, la interaccion enlazante C=Cyy las antienlazantes S—C se debilitan pro-
duciéndose el alargamiento v acortamiento respectivo de dichos enlaces.

El principal efecto resultante del proceso de oxidacion es la aromatizacion del esqueleto de
TTF. Para el cation, la aromatizacion es solamente parcial; hecho que se refleja mediante el equi-
librio entre las dos estructuras resonantes dibujadas en la Figura 9. Cada una de estas estructuras
posee un anillo de ditiol aromatico con 6 electrones 7, mientras que el otro tiene 7 electrones .
Para el dication, la aromatizacion es completa, ya que cada anillo de ditiol posee unicamente 6
electrones 7.

La aromatizacion de la estructura molecular confiere una gran estabilidad relativa al radical
cation v al dication del TTF vy es la causa responsable de las excelentes propiedades dadoras de
este compuesto. El potencial de ionizacion del TTF es de tan s6lo 6.70 €V | 23], comparado con los
8.15 eV necesarios para ionizar una molécula aromdtica de 10 electrones como el naftaleno [26).
Aunquelos potencialesredoxincluyenademis lasinteraccionessustrato-solvente vsustrato-elec-
trodo, el valor tan pequeiio del potencial de ionizacion justifica los bajos potenciales de oxidacion
medidos para el TTF (E',, = 0.28 V; E*,, = 0.64 V, vs SCE en CH,CN).

32. D1

La Figura 11 muestra la evolucion de la estructura molecular del dador D1 con el proceso de
oxidacion. Al igual que para el TTF, la molécula neutra exhibe una estructura muy localizada. El
anillo de benceno central tiene una estructura de tipo quinoide con una marcada alternancia de
enlaces simples v dobles. La extraccion de electrones conlleva la aromatizacion de los anillos de
ditiol de forma andloga al TTF (ver Figuras 9 v 11), pero ademds produce la aromatizacion del ani-
llo central. Para el dication D1°*, los enlaces C—C de este anillo tiene todos longitudes de 1.38-
1.40 A tipicas de un benceno aromdtico. De este modo, el proceso de oxidacion en D1 conduce a
la aromatizacion simultdnea de los tres anillos que constituyen la molécula.

Los resultados tedricos dan una explicacion precisa a la mavor capacidad aceptora de D1
(E'}, =-0.11V) respecto al TTF (E', , = +0.28V). Desde un punto de vista monoelectrénico,
la introduccion del anillo de benceno entre los dos ditioles implica una desestabilizacion de 0.76
eVdelHOMOde D1 respecto aldel TTF (ver Figura 10). Esta desestabilizacion indica que los elec-
trones son extraidos mds ficilmente de D1. Desde un punto de vista mds cuantitativo, la oxidacion
de D1 implica una aromatizacion molecular mas extensa, necesitindose una menor energia para
ionizar la molécula. La energia de ionizacion adiabdtica necesaria para generarel TTF * es de 5.82
eV, mientras que para D1 es de tan s6lo 4.83 eV (HF/6-31G*). Por otra parte, la estabilizacion que
comporta laaromatizacion completa de los tres anillos alcanzada en el dication es la causa respon-
sable de que el segundo potencial de oxidaci6n se desplace catédicamente en D1 (E*, , = -0.04
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V) respecto al TTF (Ezm = +0.64 V), colapsando pricticamente con el primer proceso de oxi-
dacién.

33.D2

La Figura 12 muestra las conformaciones de minima energia calculadas para eldador D2 en
estado neutro, cation y dication. Al igual que ocurria con el TCAQ, la extension lateral del sistema
electrénico 7 al pasar de D1 a D2 da lugar a la pérdida de la planaridad molecular. La molécula
adopta una estructura no plana en forma de mariposa para relajar los efectos estéricos entre los
dtomos de azufre y los hidrogenos en peri.

La pérdida de planaridad es la responsable de la estabilizacion del HOMO que aparece a -6.89
eV, es decir, 0.84 eV por debajo del HOMO de D1, v a pricticamente la misma energia que el
HOMOdel TTF (-6.81 €V ). Estas energias justifican, en primera aproximacion, la disminucion de
la capacidad dadora de electrones al pasar de D1 (E',, = -0.11V)a D2 (E',, = +0.25V) ylos
potenciales de oxidacién pricticamente idénticos obtenidos paraD2y el TTF (E', , = +0.28V)

La extraccion del primer electron de D2 produce cambios estructurales similares a los pre-
sentados en las Figuras 9v 11 para el TTF y D1. Sin embargo, el grado de aromatizacion alcanzado
en D2* es mucho menor, va que este cation no puede alcanzar la planaridad v presenta una es-
tructura tipo mariposa ligeramente menos plegada que la de la molécula neutra (ver Figura 12).
La falta de planaridad reduce la estabilidad del cation provocando el desplazamiento anddico del
primer potencial de oxidacion respectoa D1. Lamenor estabilidad del cation D2 * es corroborada
por el valor del potencial de ionizacion adiabatico HF/6-31G* calculado para D2 (5.92 €V ), que es
sensiblemente mayor que el obtenido para D1 (4.83 eV ) y similar al del TTF (5.82 eV).
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Figura 11. Estructura molecular (HF/6-31G* simetria D, distancias en A) del dador DI neutro, cation y dication.

Laextraccion delsegundo electron para formar el dication afecta mas drasticamente a la con-
formacién molecular de D2. Tal como se muestra en la Figura 12, el esqueleto de antraceno es
completamente plano para D2**. Esta planarizacién es posible como consecuencia del alarga-
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miento de los dobles enlaces exociclicos, que tienen caricter de simple enlace para el dicatién
(1.496 &) v permiten la rotacion de los anillos de ditiol fuera del plano molecular, evitando las in-
teracciones estéricas entre los atomos de azufre y los hidrégenos en peri. Los anillos de ditiol se
sitGan perpendiculares al plano del antraceno en concordancia con los datos de rayos X observa-
dos para el complejo formado por el tetrametilderivado de D2 con el TCNQ [23]. La estructura de
D’* corresponde, por lo tanto, a una unidad aromdtica de antraceno sustituida por dos anillos de
ditiol ortogonales al plano molecular cargados positivamente. La situacion es similara la discutida
para el TCAQ, pero ahora los grupos sustituyentes también son aromdticos.

Neutra Catién Dication
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Figura 12. Conformacién de minima energia calculada a nivel HF/6-31G* para la molécula D2. acdefine el dngulo
Sormado por los anillos de benceno laterales y g el angulo de inclinacion de los anillos de ditiol. Enire paréntesis
Sfiguran los valores de rayos X

Laevolucion de la estructura molecular de D2 con el proceso de oxidacion explica totalmen-
te el comportamiento electroquimico de estamolécula. La gananciadearomaticidad enel proceso
D2 — D2" es pequena porque la estructura del cation sigue muy distorsionada de la planaridad.
Por el contrario, el dication es muy estable al estar formado por tres unidades aromdticas: el es-
queleto central de antraceno y los dos anillos de ditiol cargados positivamente. Esto implica que
el cation estd desestabilizado con respecto al dication v explica que el primer potencial de oxida-
cion se desplace a valores mds altos y colapse con el segundo potencial de oxidacion bajo la misma
onda de voltametria ciclica. Lairreversibilidad observada para esta onda y el desplazamiento a va-
lores més negativos del pico de reduccionaellaasociado, a medida que la temperatura disminuye,
[23,27] son debidos al cambio conformacional tan drdstico que tiene lugaren el proceso de reduc-
cion (antraceno plano — antraquinodimeta-no plegado), el cual conlleva la pérdida de aromati-
cidad de las tres unidades constituventes.
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4, Conclusiones

Los ejemplos analizados en la presente contribucidn han demostrado, por una parte, la es-
trecha relacion existente entre la estructura molecular de un compuesto v sus propiedades elec-
tronicas y, por otra, la gran utilidad de los cdculos tedricos para investigar dicha relacion. Cambios
estructurales que, en principio, fueron disefiados para mejorar las propiedades aceptoras/dadoras
de electrones no producen los efectos deseados debido a su influencia sobre la estructura elec-
tronica. Los cdlculos tedricos permiten: (1) racionalizar la evolucion de la capacidad aceptora/da-
dorade electrones en funcion de los cambios estructurales que se van introducien-do, v (2) expli-
car el comportamiento electroquimico de cada molécula en particular. En este sentido, es inme-
diato imaginar la utilizacién de los cilculos tedricos para disefiar nuevos componentes
moleculares para obtener conductores orgdnicos. Sin embargo, esta posibilidad tinicamente
puede conducir a resultados realistas si se cuenta con la colaboracion de especialistas (quimicos
orgdnicos/inorganicos, cristalografos, etc...) cuya experiencia permita acotar las posibilidades de
sintetizar los compuestos y de obtener nuevos materiales electroactivos a partir de ellos.

Por ultimo, es importante sefalar que sibien aquinos hemos limitado a estudiar las unidades
componentes de conductores orgdnicos moleculares, el mismo tipo de relacion directa o interde-
pendencia existe entre la estructura molecular de los polimeros orginicos conjugados eléctrica v/
u Opticamente activos v sus propiedades electronicas. Términos comosolitén, polaron, bipolarén,
exciton, etc... implican conceptos surgidos de la relacion entre la estructura molecular v la estruc-
tura electronica.
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Abstract

Phthalocvaninesandsubstitutedphthalocvaninescanbeusedassemi-conductingmaterialsandevenasintrinsic
semi-conductingmaterials. The necessarvconditions forusing phthalocyanines for this purposeis described. Inaddi-
tion thephotoconductivepropertiesofespeciallyphthalocvaninatotitaniumoxidesR, PcTiOarereported Asthirdtopic,
optical limiting using indium phtEalocvanines of different structures is reported in detail.

KeywordsPhthalocyaninesphthalocvaninatotitaniunoxidesindiunphthalocyaninessemi-conductivgroper-
ties, photoconductivity, optical limiting

Phthalocyanines and their metal complexes have been investigated for many years in great
detail. While in former times phthalocvanines were mostly used as dyes and catalysts [1], lately
phttalocyanine chemistry has been undergoing a revival, bocause phthalocyanines and many of its
derivatives exhibit properties which are of interest for applicabons in material science. Many me-
tallophthalocyanines can be casily synthesized in high yields and purity, and also exhibit a high
thermal stability.

Phthalocyanines and structurally related compounds are of interest in non-linear optics, as
liquid crystals, as LangmuirBlodgett LB) films, in optical datastorage, as electrochromic sub stance
s, as  ow dimensi onal metal s, in recti fving de vi ce s, as gas sensors, as photosensitizers and as
carrier generation materials in NIR [I]. The substituted derivatives of phthalocyanines function as
active components in various processes driven by visible light: photoredox reachons and photo-
oxidations in solution [ 1], activity in the therapy of cancer 1], photoelectrochemical cells, photo-
voltaic cells, and electrophotograpluc applications [1].

289
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Several topics will be discussed in which phtllalocyanilles have been used for applications in
matenals sciences: phthalocyanines as semiconducting materials, as photoconducting and charge
generating materials, phthalocyanines as materials for optical limiting.

Stable intrinsic semiconductors, which exhibit conductivities of 0.1 S/cm without any doping
process can be easily prepared by using our “shish-kebab” approach. Hereby stacked transition
metal macrocycles [MacM(L)], with M, e.g. Fe, Ru, Os and Mac = phthalocyanine (Pc) or 2,3-na-
phthalocyanine (2,3-Nc) are used (Fig. 1). The bridging ligands (L) are special hoteroaromatic sys-
tems, e.g. s-tetrazine (tz),substituted tetrazines, triazine (tri) substituted triazines, butalso special
organic dinitriles, e.g. tetrafluoroterephthalic acid dinitrile, fumarodinitrile, dicyanoacetylene, and
dicyane [1].

Uzmmmmmw

== A L M = tronsition metd (‘H], +lII)
eq Fe, Ry Os, Ry W (r

Fa / L = pyz, 1z, bpy, db, megdh, O, SIN'

Figure 1. Cyano-bridged metalphtbalocyanines [PcM(CN)],

Many ofthe bridged macrocyclic metalcomplexes [MacM(L)], ("shish-kebab polymers") can
be prepared in high yields and high purity by treating the metallomacrocycle MacM either with
pure ligand or with the ligand in an appropriate solvent, e.g. acetone, chloroform, or benzene. For
example, [PcFe(pyz)], is obtained as a dark violet solid from PcFe and pyrazine in benzene or di-
rectly by reacting PcFe in a melt of pyrazine [1]. [PcFe(dib)] , is formed quantitatively by refluxing
PcFe with 1,4-diisocyanobenzene in acetone.

The conductivities of monomeric and bridged macrocyclic transition metal complexes are
given in Table 1.

The intrinsic conductivities of the compounds shown in Table 1 are a result of the low oxi-
dation potentials of the bridging ligands and are due to the low lying LUMO in the corresponding
bridged systems [MacM(L)],.

The central transition metals witLin the macrocycles may also have the oxidation number
+3. An octahedral configuration of the metal in the macrocycles is also possible, for instance for
Fe+, Co** and Rh**. For the formation of the corresponding polymers, CN-, SCN-, or N;- are suita-
ble bridging ligands.

Figure 2 schematically showsacyano-bridged intrinsicsemiconductive phthalocyanine com-
plex whi ch can be synthesized by the displacement of the axial anion X~ by CN— in a coordinati-
vely unsaturated compound PcMX.



APPLICATIONS OF PHTHALOCYANINES IN MATERIALS SCIENCES

291

Table 1. Room Temperature Powder Conductivities of Monomeric and Bridged Macrocyclic
Transition Metal Complexes (pressed pellets, 10° Pa)

Figure 2, Cyano-bridged metalphthalocyanines [PcM(CN)[.

Compound oRT [S/cm]
PcFe(dabco), 1x 10"
[PcFe(dabco)], 1xl0~
PcFe(pyz). 3x 10
[PcFe(pyz)], 1x10-
PcFe(tz), < 10~
[PCFe(tz)], 2x 10+
[PcFe(Metz)], 4x 10~
[PCRu(pyz)], 1x10-
PcRu(tz), < 10
[PCRu(tz)], 1x10~
[PcRu(tri)], 2x 10~
[PCRu(NH)) tz)], 4x 10~
[PCRu(cl,tz)], 3x 10
[PcRu(Me,tz)], 4x 10~
[PCRu(cN).C.F) ], 1x 10+
(2,3-NcFe(pyz)], 5x10°
[2,3-NcFe(tz)], 3% 10"

b Sp B

The conductivities of the cyano-bridged metalphthalocyanines shown in Figure 2 are in bet-
ween 10~ and 10~ S/cm without additional oxidative doping.

Metal phthal oc yanines are o fintere st also as subunits fo r ladder polymers (Fig. 3) due to
their high stability and their extended areas of n-electron conjugation. Conjugated ladder poly-
mers are expected to show high thermal, mechanical and chemical stability and also special elec-
trical properties. The general route to synthesize structurally well-defined double stranded poly-
mers is the repetitive Diels-Alder reaction. Suitable macrocyclic monomers for repetitive Diels-Al-
der reactions are phthalocyanines (Pcs) which carry the according functionalities (diene and
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dienophilic groups). The synthosis of ladder polyrners based on phthalocyanines shown in Fig. 2
will be discussed.

Figure 3

Figure 3 shows a conjugated phthalocyanine ladder polymer, which canbe synthosized using
the described metbods.

Phthalocyanines also represent an important class of organic photoconductors extensively
used in organic xerographic photoreceptors, attracting considerable attention due to their high
photosensitivity in the near-infrared region (600 — 850 nm). In particular, phthalocyaninatotita-
nium(IV) oxide (PcTiO), (Figure 4) merits close attention, since it is known to be a very potent
charge generation material (CGM). Research has shown that the photocarrier generation efficien-
cy of PcTiO and related compounds depends not only on the central metal atoms, but also on the
crystal structure, while difLerent polymorphs of the same mol ecul ar material s usual Iv have quite
di fLerent photoconducti ve properties PcTiO shows this kind of polymorphism. Unsubstituted
PcTiO was synthesized firstin 1963 by Taube, while we published for the first time the crystal struc-
tures of two polymorphs of PcTiO in 1982, phase I (monoclinic; P2 /¢, Z= 4) and phase II (triclinic;
P1,Z = 2) (2].1n 1987, the photoconducting properties of PcTiO wore described, and since 1991,
PcTiO has found use as a CGM in photostatic machines.

Figure 4

Soluble alkyl, fluoroalkyl, and fluoroalkoxy 1,(4)— or 2,(3)— substituted phthalocyaninato-
and linear 2,(3)—and angular 1,(2)—annulated naphthalocyaninatotitaninm(IV') oxides wore syn-
thesized and characterized with regard to their spectroscopic, photophysical, and photochemical
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properties. The stability against photooxidation in solution is enhanced on going from alkylated
phthalocyanines 1,(4)—(CH,),PcTiO, 1,(4)—(CH,,),PcTi0, and 2,(3)—(C H,),PcTiO to fluorinated
phthalocyanines 2,(3)—(CF,) PcTiO, 2,(3)—(CF,CH,0) PcTiO, and 2,(3)—(CF,CH,0),PcTiO (from
phthalocyanines to naphthalocyanines (fert-butyl) —2,(3)-NcTiO, 1,(2)-NcTiO and (tert-butyl) —~
1,(2)-NcTiO. Thin films of these compounds wore prepared by either vacuum deposition or spin
casting. Some of those films are highly photosensitive as well as stabilized against photooxidation.

The photoconductive properties of these films wore studied in detail and the results are
compared with the photoconductive properties of the unsubstituted PcTiO.

Non-linear optical materials used in optical limiting devices have a high transmission at nor-
mal light intensities and a decreasing transmission for intense beams. Amoog the materials repor-
ted to be good limiters, heavy metal subsbtuted phthalocyanines containing Pb or In have been
identified as especially effective. Optical limiters using (#-Bu) PcInCl have been constructed, with
properties approaching a practical device [4].

By using heavy central atoms like lead or indium very fast and high yield intersystem crossing
from the first excited singlet state to the lowest energy excited (triplet) state is achieved. These
heavy atom phthalocyanines also have the required long excited state lifetime.

Taking into account the requirements for an optical limiting material we have focused on the
synthesis of a senes of peripherally alkyl substituted halogenoindium phthalocyanines and espe-
cially on the preparation of axially aryl substituted indium phthalocyanines R PcInAr (Scheme 1).

cl &) R'MgBr, THF, R?

R R
l room temp., R’_Q:‘N1 e
- 15 mis S
o ko —N - N

TSI I
N b : 19 80% N iy N 3
= _A=N" =N SR
R R* 5
R? R?
CF,4
CFy
Cl CHy CgHs ::
R’ 1 1 ]
R'=mBu, R’ =H 2 18 - 11 12
R*=R'=pCH, 10 - 23 19 20
F
F F F F
o
R '
R*=Bu, R’ =H 13 14 15 16
R*=R'=nCH, 21 - - 2

Scheme 1. Syntheses of halogenoindium phthalocyanines
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The non-linear absorption, refraction and optical limiting of the axially aryl substituted in-
dium phthalocyanines (tBu),PcIn(p-CF,C,H,) and (tBu) PcIn(C,F,) were determined and compa-
red to the values for (tBu),PcInCl. In each of the materials there was a strong non-linear absorp-
tion, that appeared fast compared to the width of the laser pulse. The non-linear absorption in-
creased with the wavelength between 500 nm and 590 nm. (tBu) PcIn(p-CF,C.H,) had a lower
threshold for optical limiting, a generally larger non-linear absorption and a lower transmission at
high fluences than (tBu) PcInCl.
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Abstract

Themechanismofthemagneticinteractioninpurelyorganicmolecularcrystalsisnotknownatthemicroscopic
level. Thisdrawbackmakesimpossibletheadequaterationalizationofthe knownmolecularmagnetsand,inthelong
run, the design of new molecular magnets with improved properties. In this work we present new factsbased on the
analysis of the crystalsand on high levelabinitiocomputations which give newlighton the microscopicfoundations
of molecular magnetism.

Keywords: molecularmagnets, crystal packing, McConnell-Imodel, nitronyl nitroxides, crystal engincering.

1. Introduction

Magnetism is a macroscopic phenomena [1] present in solids whose constituent units (rad-
icals in the case of organic magnets) each have a netspin. It is known to be dependent on the rel-
ative orientation of the neighboring spin containing units [2]. Consequently, the obtention of new
purely organic molecular magnetic materials not only requires the synthesis of along-lived organic
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radical. It also requires the ability of controlling the crystal packing to force their molecules to
present specific relative orientations of the radicals which allow either the existence of dominant
ferromagnetic interactions among them, when the aim is a ferromagnet, or dominant antiferro-
magnetic interactions, in the case of anantiferromagnet. Summarizing, it is necessary (a) to estab-
lish a relationship botween crystal packing and magnetism, and (b) to control or predict the crys-
tal packing that a molecule can generate, even if this prediction gives more than one possible an-
swer. The second field of work is commonly known as crystal engineering.

Afirst step towards the design of molecular materials is the successful rationalization of the
known structures. Nowadays, there are computer programs (3] capable of generating all the pos-
sible crystal packing polymorphs starting from a given molecular structure. However, those pro-
grams do not tell us anything aboutwhat reasons give the stability of the generated structures (i.e.,
of all possible optimum energy structures of the crystal packing). To understand the results of
those programs or the experimental crystal packing found after growing a single crystal, one
needs a different approach, as the one we present in this work. Here, we do not want to numer-
ically predict crystal packing, but understand using simple arguments the reasons why some
pachings are preferred over others, or why multiple paclings are possible for a molecular given
Structure.

The methodolopy we propose to understand the key factors behind the packing of any given
crystal is named crystal packing functional group analysis (CPFGA). Itis based on analyzing the
possible intermolecular bonds that can be made between the functional groups of the molecules
constituting the crystal. The CPFGA is easy to use and gives a qualitative idea of the intermolecular
interactions that control the packing. For such a task it uses either electrostatic potential maps of
the whole molecule, or accurate ab initio MP2 computations on small model dimers which
present the intermolecular bonds of interest. Its use is validated by the romarkable success found
when applied to describe the crystal packing of some Hbonded nitronyl nitroxide radical deriva-
tives [4], conductors and superconductors [5], and ionic molecular crystals [6].

However, as mentioned above, the rationalization of the crystal packing is not enough to un-
derstand molecular magnetism in a crystal. One nceds a solid and rigorously derived magne-
to-structural correlation. Nowadays, the most widely used magneto-structural correlation is the
so-called McConnell-I proposal (7). Itis easy to use, since it allows for a rapid and simple analysis
of the magnetic properties in terms of the spin density overlap botween neighboring molecules.
This proposal has long been thought to give good qualitative estimates of the sign of the magnetic
exchange interaction in a molecular crystal, or to assess the spin multiplicity of the ground state
of a radical cluster. However, when the McConnell-I model is used to rationalize the magnetic be-
havior of some nitronyl nitroxide crystals, it is found that the predictions are in many cases in con-
flict with the experimentally determined magnetic behavior. After a detailed analytical derivation
of the McConnell-| expression and a numerical study for the [2.2] paracyclophane isomers, we
found that the systematic use of the McConnell-l model is not sound, if not erroneous [8].

Another problem when using magueto-structural relationships is their incorrect use due to
unphysical preconceptions. One of them is that the nature of the magnetic interactions is associ-
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ated to the relative position in the space of the NO groups. Statistical analysis of the relative posi-
tion of nearby NO groups on a-nitronyl nitroxide crystals presenting dominant ferromagnetic or
antiferromagnetic interactions has shown that there are no orientations of these groups associat-
ed to ferro or antiferromagnetic interactions [9]. The same geometry for the NO - ON contacts is
found whatever the sign of the magnetic exchange interaction. This fact questions the validity of
many magneto-structural relationships made upon the use of the McConnell-l proposal and the
NO groups geometry in a-nitronyl nitroxides.

In this paper we will show how the use of the CPFGA method can be applied to rationalize
the crystal packing of two well-known molecular magnetic crystals, the phenyl (PhNN) and the
4-hydroxiphenyl (4-OHPhNN) nitronyl nitroxide radicals. We will first briefly oulline the basic
foundations of the CPFGA method, then we will analyze the crystal packing of these two crystals
and, finally, we will discuss their magnetic behavior at the light of the latest results.

2. The Crystal Packing Functional Group Analysis (CPFGA)

According to the modern ideas about the design of molecular crystals [3a], it is not possible
to predict only one packing structure from a theoretical analysis. Instead one should expect to find
asetof structures that, hopefully, contains the experimental ones. Each one of these structures, a
local minimum in the potential energy surface that depends on the coordinates of the molecules
within the crystal and the crystal unit cell parameters [3], is one of the polymorphs the crystal can
present. The experimental structures are not necessarily the most stable ones, as kineticand ther-
modynamic factors can play an important role in the way the crystal grows in a saturated solution.

Computationally, the problem of finding a minimum for a molecular crystal is solved by lo-
cating the geometricalmoleculararrangementwhich minimizes the interaction energy of the mol-
ecules within the crystal (for any given unit cell, which can be also optimized). Consequently, the
understanding of the factors controlling the packing can be also achieved (the so-called crystal
packing analysis) by focusing on the energetically dominant intermolecular interactions. This i s
usually done by looking at atom-atom interactions, but it is more meaningful if done by looking at
the intermolecular bonds formed by the molecules when combining their functional groups.
Among those bonds, when the molecules are neutral, as in many purely organic molecular mag-
nets, the most energetic intermolecular bonds are the hydrogen bonds, associated toa A-H B to-
pology. The van der Waals bonds are also important energetically, being associated to a A~B to-
pology, with two lone pairs overlapping in botween the A and B atoms. In addition, when charged
molecules are involved, one mustinclude also the effect introduced by the charge, as they are nor-
mally dominant and can affect the energetic behavior of the previous two topologies.

An intermolecular hydrogen bond A-H B requires the presence of a proton donor or acid
group A-H in one of the molecules and a proton acceptor or basic group B in the other molecule
[10]. From a simple electrostatic model, the A and B atoms are negatively charge polarized, and
the Hatom present a charge depletion. Therefore, the potential groups involved in the hydrogen



298 M. DEUMAL v]. J. NOVOA

bond can be easily identified by looking at the molecular electrostatic potential map (MEP) [11]
of the molecules to form the dimer (or the aggregate, if a higher aggregate is investigated). The
MEP maps [ 11] are a representation of the interaction energy ofa + 1 point charge with the mol-
ecule. Regions with large accumulation of electron density show atiractive (negative) MEP, while
those where the electron density has been depleted have the tendency of being repulsi ve ( positi
ve) MEP. Van der Waals interactions are associated to the overlap of regions of charge localization:
for a constant distance, as much overlap stronger the interaction is.

Once the MEP map is known, one just needs to direct these MEP maps in a complementary
form. The overlap of regions with the same sign of two MEP maps should give place to a repulsive
electron energy contribution. However, if the overlapped regions have opposite sign, the contribu-
tion is attractive, Such a treatment is known as MEP overlap analysis. Since the electrostatic com-
ponentis the dominant one in neutral molecules [12], this MEP overlap analysis is a good approach
to theintermolecularinteractions thatare driven by the electrostatic component (hydrogen bonds,
n-,T interactions, ionic bonds, etc.). For hydrogen bonds, one needs to find the regions of charge
localization candidate for good basis, to be overlapped with A-H regions, which show charge deple-
tion on the H atom. The overlap should be done in such a way that, (a) the maximum number of
contactsisobtained, (b) the strongestindividual contactsare made. The geometricalarrangements
of the dimers thus obtained present many intermolecular bonds between the molecules. Such ar-
rangements are minimum energy conformations of these molecules, atleastwhenisolated, and re-
ceive the name of primary packing patterns. When the dimers further aggregate, these primary
packing patterns preserve their structure if they are energetically robust enough. Obviously notall
the primary packing patterns can give rise to crystals, bocause crystals require translational long or-
der, and not all the primary packing patterns allow for this long order formation. However, it is not
dit-ficult to visualize those patterns incompatible with such a long order. Note that, in neutral crys-
tals, hvdrogen bonds are the energetically dominant interactions, so one just needs to search for
the patterns generated by the hydrogen bonds in order to localize the primary packing patterns.
However, there are exceptional cases, as some crystals presenting extended n networks, in which
the m—7 van der Waals interactions cannot be forgotten in this pattern selection. In the case of mo-
lecular magnets made of a-nitronyl nitroxide derivatives, the hydrogen bonds are the most impor-
tant intermolecular bonds involved in the formation of the primary packing patterns. Note also that
not all interactions present in a primary packing structure need to be attractive there could be re-
pulsive interactions compensated by attractive ones.

The presence of many primary packing patterns is a clear indicative that the crystal can
present a rich polymorphism. However, if one is only interested in the most stable polymorphs, it
is necessary to select the energetically most stable ones that must be compatible with tridimen-
sional propagation. Crystals normally are made by the propagation of more than one type of crys-
tal pattern: once all the strong bonds have been emploved in the formation of aggregates (e.g.
dimers), these aggregates canfurtherassociate to form higherorderstructures (e.g. planes) using
weaker bonds not used previously. This process can go to higher orders, until the crystal is ob-
tained. In this form, the most stable patterns constitute the crystal primary structure, the next
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class of patterus in stability constitutes the secondary structure, and so on for the tertiary and
higher orders structures. Therefore, a full rationalization of the crystal is only possible after an
evaluation of the energy of all the crystal packing patterns. This evaluation can be done in an ap-
proximate way by adding the energy of the intermolecular bonds involved in the pattern, or, more
accurately, by ab initio computations involving the whole dimer. One can also have a good quali-
tative estimate by looking at the MEP maps, since the most charged regions are those giving rise
to the strongest electrostatic components in the interaction energy when the bonds are formed.

According to the arguments explained in this section, we can propose a qualitative method
to rationalize the packing structure of any crystal, which we call «crystal packing functional group
analysis», CPFGA. This technique consists of the following steps:

1)  Characterization of the functional groups by a MEP study, looking for regions with
electronic density accumulation (basic groups) or depletion (acid groups).

2) ldentification of the primary packing patterns obtained from the characterized
groups in (1), via a MEP overlap analysis or looking for the shortest intermolecular in-
teractions.

3)  Computation of the strength of the primary patterns under study using ab initio meth-
ods in adequate model systems or in the whole molecular aggregate when possible.

4)  Rationalization of the structure. Using the information obtained in the former thrce
stops, we can define the primary, secondary and higher order crystal packing patterns.

The Crystal Packing Functional Group Analysis (CPFGA) has been shown to be adequate to
rationalize the structure of many a-nitronyl nitroxide crystals [4], and also to understand the mi-
croscopic changes that take place in a polymorphic transition botween phases [13].

3. Qualitative Magnetic Models

In 1963, McConnell 7] proposed to approach the exchange interaction between two aro-
matic radicals A, B with a simplified Heisenberg spin Hamiltonian

(1)

i

B8y 8, SR

(EA, jeB

being ’S",-, Sj the total spin operators of fragments A and B, ,-":}B the two-center exchange integrals,
and pjA, p:‘, pf the spin densities on atoms i, j of fragments A and B, respectively.

Assuming that the f;ﬂ are negative, McConnell-l model is based on the fact that unpaired
electrons onatoms/fragments belonging to neighboring molecules couple ferromagnetically only
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if these atoms/fragments have spin densities of opposite sign that can overlap. Thus, the interpre-
tation of the magnetism of any crystal according to McConnell-] model requires two previous
stops: (1) the electron spin density computation on the constituting atoms of the crystal radicals,
and (2) an analysis of the crystal packing. Using the CPFGA method one can have ideas on how to
modify the molecule to improve the magnetic properties. Since the spin distribution is a property
available from experiment [14] or theoretical computations (14, 15], McConnell-I's users forget
about the value of the ]';'3 , and extend the range of applicability of this model to any system.

3.1.  Applying the McConnell-l model to some a-nitronyl nitroxide crystals

In the case of a-nitronyl nitroxide crystals, the constituting radicals carry one unpaired elec-
tron. When analyzing their electronic distribution, at DFT level with the BLYP functional and the
6-31G(2d, 2p) basis set, it is found that the electron spin density concentrates on the ONCNO uni-
tv. The coupling of the two unpaired electrons of two molecules is thns normally rationalized by
looking at the coupling of two ONCNO groups. This coupling can give rise to a singlet or triplet
state. According to the McConnell-I model, a singlet should be obtained if two ONCNO units in-
teract through the NO groups, since those groups concentrate most of the positive spin density.
By contrast, a resulting state triplet should be obtained, according to McConnell-1, when the
groups are oriented as to make a short NO C(sp?) contact ( positive <= negative overlap of spin
densities). Therefore, the McConnell-l model proposes as a responsible for the existence of a sin-
glet or triplet ground state the two orientations shown in Figure 1, provided the NO**ON/NO
*C(sp?) distances are short enough.

/0
0+29 ’NM
—
N
\0

AFM interaction FM interaction
Figure 1. Magnetic interaction according to McConnell-l model (AFM=antiferromagnetic, FM=ferromagnetic)

4. An example: the phenyl (PhNN) and 4hydroxiphenyl (4-OHPhNN) nitronyl
nitroxide crystals.

In this section, the (1) PhNN [16] and (2) 4-OHPhNN [17] crystals are studied. Experimen-
tally, the 4-OHPhNN is a ferromagnet, while the PhNN is an antiferromagnet.

As said before, the interpretation of the magnetism of the former crystals according to Mc-
Connell-I model requires two previous steps: (1) the electron spin density computation on the
constituting atoms of the a-nitronyl nitroxide radicals, and (2) an analysis of their crystal packing,
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The resulting electron spin densities computed at DFT level with the BLYP functional and
the 6-31G(2d, 2p) basissetareshownin Figure 2. This figure suggests that the computed spinden-
sities agree with the experimental results: most of the spin density is located on the NO groups. A
small negative density has been also detected on the C(sp*) in ctof the ONCNO unity, and the sign
of the spin density on the benzene ring alternates. On the other hand, the O of the OH group and
some C of the methyl groups have a small positive spin density. However, although the ESR spectra
show the existence of a small spin density on all H atoms, computations at a BLYP/6-31G(2d, 2p)
level have not detected any spin density on these atoms.

Figure 2. Electron spin density representation of radicals (1) PhANN, and (2) 4-OHPbNN ata BLYP/6-31G(2d, 2p) level
(shaded atoms, positive spin density)

41.  McConnell-I applied to the ONCNQ units packing

To determine the magnetism of the crystals constituted by the radicals of Figure 2, it is nec-
essary to carry out a magnetostructural analysis of their packing. We will first interpret the mag-
netism of PhNN and 4-OHPhNN in the usual form, accepting the validity of the McConnell-l model,
and in terms of the ONCNO group relative orientations. We also will study the packing of those
two crystals using the CPFGA method to understand why the crystal has this packing and the pos-
sibilities of changing their magnetic properties by slightly modifying the molecule or by genera-
tion of another polymorph.

(a) (b)

Figure 3. MEP of the (a) PBNN and (b) 4-OHPbNN crystals (black, -25 kcal/mol surface; grey, 110kcal/mol surface)
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The PhNN (1) crystal has the MEP shown in Figure 3a. The MEP map shows that the N-O
groups are basic, while the C-H groups are acid. On the other hand, the MEP for the 4OHPhNN
(2) is shown in Figure 3b. Once more there are negative regions around the lone pairs of the O
atoms, indicating their basic character. The O belonging to the NO groups are slightly more basic
than those belonging to the OH group. Again, the C-H are acid, and this is also the case of the H
atom of the OH group.

Once the acid-basic character of all functional groups is known, a MEP overlap analysis is re-
quired. As said before, regions with large accumulation of electron density tend to be attractive
(negative MEP), while those where the electron density has been depleted have the tendency of
being repulsive (positive MEP). The overlap of regions with the same sign of two MEP maps
should give place to a repulsive electron energy contribution. However, if the overlapped regions
have opposite sign, the contribution is attractive. Figure 4a shows one of the possible energetically
stable overlaps, in which a C-H-O bond in made. However, some more energetically stable over-
laps can me made, e.g. when two C-H-O bonds are formed, by putting the two molecules of the
dimerin a head-totail conformation (this overlaps two positive-negative regions at the same time)
(see Figure 4b).

Figure 4. Tivo possible stable MEP overlaps for PANN

The number of possible structures found with the MEP overlap analysis can be large. This is
the reason for the possible existence of many polvmorphs. Therefore, it is more instructive if we
just use the procedure to rationalize the already known crystal packing structures, in our case, the
experimental ones for the PhNN and 4-OHPhNN crystals.

The PhNN (1) crystal is an antiferromagnet, AFM [16]. This crystal belongs to the spatial
group P2/c (a=21.14A, b=10.144, c=12.224 and p=108.1°) and has eight molecules per unit
cell. Within the unit cell, the radicals distribute in lavers ordered as ABBA along a (Figure 5a), with
the A and B layers packed in a different way. Laver A packs according to the primary packing pat-
tern shown in Figure 4b, while the primary packing pattern of layer B is shown in Figure 4a (see
Figure 5b). Within both layers Aand B (plane be), the shortest distance between NO groups from
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(a) i (b) Layer A

(c)

Figure 5. Crystal structure of PONN (see text)

ONCNOunitsis 5.024 and 6.654, respectively (Figure 5b). At these distances the overlap between
electron spin densities is negligible. Similarly, there are no NO C(sp?) in e from ONCNO groups
since the shortest distancesare 5.13A (A layer) and 6.69A (Blayer). Thus, one should expect there
are no significant magnetic interactions within any of the layers. Figure 5¢c shows the NO- ONand
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NO-C(sp?) interactions between layers. The intermolecular NO--ON contacts are quite short:
3,684 for the stacking of layers B- B, 4.05and 5.10& for B- A, and 4518 forA A.Incontrast, among
allNO-C(sp*) contacts we just nced to stress the ones botween B-Aat 3.93 and 5.794 (6.84A for
BB, 6.16A for A-A). On the basis of McConnell-I and due to the overlap of NO groups from
ONCNO units, the B-B and A- A interactions should have an antiferromagnetic character, but bot-
ween B-Alayerscompetitionbetween ferro(3.93.3s) and antiferromagnetic (4.053) interactions is
expected. However, although the existence of magnetic interactions along the B- B-A - Astacking,
these interactions are expected no~ to propigate since they will be very weak between A Alayers,
due to the distance. Thus, according to McCounell-I modal, the PhNN crystal should behave as a
paramagnet. In this case, McConnell- modal has no—~ predicted correctly the antiferromagnetic
character of PhNN.

The 4-OHPhNN (2) crystal behaves experimentally asa ferromagnet 2D [ 17]. This crystal be-
longs to the spatial group Pca2, (a=11.765A, b=12.726&, c=17.601A) and has eight molecules
per unit cell. Within the unit cell, those molecules ordered in ABBA layers along ¢ (Figure 6a). Each
layar has a primary packing pattern similar to the one shown in Figure 4a for PhNN, although in
this case we mus— substitute the H in para position of the phenyl ring by a OH group. According
to the MEP of 4-OHPhNN (Figure 3b), the NO group from one molecule overlaps with the H of the
OH group from the second molecule, while the O of this OH group overlaps with H from the phe-
nyl ring of the first molecule. As for the contacts, within each layar ( plana ab, Figure 6b), there are
ONCNO-OH contacts at 2.69 and 5.66A (there are also C(sp?) OH interactions at 4.47A). Howev-
er, although there are NO- OH and C(sp*) -OH contacts, the ONCNO groups are separate enough
as to no~ interact. Between layers (Figure 6¢), there are ONCNO ONCNO contacts (5. 1 64 for
B -Band 4.91 A for BA) and ONCNO OH interactions (5.294 for B B, 4.38 and 4.40A for B-A). Sim-
ilarly, the C(sp?) -ONCNOand C(sp*)  OH interactions are just significant botween B- A at4.63 and
4834, respectively (botween B B, C(sp?) ONCNOat5.07Aand C(sp?) -OHat5.664). However, as
happened within the layers, although establishing NO- O and C(sp?) - O contacts, the intermolecu-
lar distances are large enough as to neglect all those interactions. The result is that the 4OHPhNN
crystal should behave also as a paramagnet according to McConnell-l and notas a ferromagnet 2D.

The former results show inconsistencies between the predictions made by McConnell-1
modelintermsofO-Oand O C(sp’) interactions and the experimental data about the magnetism
of those crystals. Thus, since some bibliography [19] proposes the hydrogen bonds H- O as re-
sponsible for the maguctism, we have carried out the same study for those interactions. The pre-
dictions made by McConnell-1 model' about the sign of the H - O interactions depend on the kind
of H. The methyl Hatoms and aromatic H in meta position have a negative experimental spin den-
sity and, so they give rise to ferromagnetic interactions. In contrast, the spin density on the aro-
matic H atoms in ortho and para positions is positive, vielding to antiferromagnetic interactions.
According to these criteria, we have studied the magnetism of the former two crystals. Again, the

! One mustassume that McConnell-l model canbeapplied to thoseinteractionsin which ~ spin densities par-
ticipate; e.g., H-ON interactions.
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results do not agree with the experimental magnetism of these crystals. The 4-OHPhNN crystal is
found to be a high dimensionality ferromagnet, while the PhNN crystal is predicted to behave as
a low dimensionality ferromagnet (notice that the 4-OHPhNN is a FM 2D, and PhNN an AFM). All
crystals behave, according to the interpretation in terms of Hthese criteria, we have studied the
magnetism of the former two crystals. Again, the results do notagree with the experimental mag-
netism of these crystals. The 4-OHPhNN crystal is found to be a high dimensionality ferromagnet,
while the PhNN crystal is predicted to behave as a low dimensionality ferromagnet (notice that the
4-OHPhNN is a FM 2D, and PhNN an AFM). All crystals behave, according to the interpretation in
terms of H O interactions, as ferromagnets. In fact, this result was expected since the intermo-
lecular interactions that are the driving packing forces are hvdrogen bonds; so, they are all over
the whole crystal. Thus, once more there are inconsistencies botween the predictions made with
the McConnell-I model about the magnetism of the former crystals and their experimental data.
Due to all these inconsistencies, a revision of the McConnell-l model is believed necessary.

(¢)

—

fe—
{
1
i

Figure 6. Crystal structure of -OHPBNN (see text)
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5. Conclusions

We have seen that using the CPFGA method it is possible to have a good idea of the reasons
for the existence of a given crystal packing. This opens the door for ways of controlling the packing
by specific modifications of the functional groups of the molecule, or by finding other polymorphs
of the same crystal. However, this is only one of the necessary tools to design molecular magnets,
the other being a sound magnetostructural correlation.

In relation to the magneto-structural relationship to use in our analysis of purely organic mo-
lecular magnets, we have seen that without considering the J, :_,-B value, the McCounell-I modal is
not capable to properly predict the magnetic behavior of the PANN, and 4-OHPhNN crystals. This
problem is realizad when looking at the relative orientations of the neigboring ONCNO groflps, by
meaos of the values of the NO-ONand NO-C(sp?) contacts. The same is true when extending the
modal and looking at the geometry of the C-HON contacts. Consequently, the predictions mude
by the McConnell-I modal about the magnetism of the formar crystals question the validity of the
qualitative application of this modal on the basis of spin densities. Validity that must not be just
questioned for enitronyl nitroxide crystals, but in general for any crystal with magnetic behavior.
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Abstract

Laespectroscopiaelectronicadeabsorciénpermitedeterminarlaspropiedadeselectronicasvestéricasdefrag-
mentosdemetalesdetransicion,[ML)** cuvoconocimientofacilitaeldiseiiodematerialeshibridosfragmentometé-
lico-moléculaorgdnica especialmenteenprocesosdetransferenciadecarga permitiendolacaracterizaciondeestados
de valencia mixta o con deslocalizacién electronica.

1. Alcance y limites
Enla perspectiva de la quimica molecular, los fragmentos sencillos de metales de transicion,

[ML, ]
son “piezas” en el diseno de materiales moleculares bien sea a través de un proceso de formacion
de especies polinucleares —con interacciones M-M y/o con ligandos puente—o bien por forma-
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cidn de arquitecturas supramoleculares al interaccionar -a través de interacciones débiles- con
fragmentos orgdnicos.

Laeleccion de los fragmentos metalicos adecuados al tipo de material molecular que se pre-
tende obtener, implica considerar un conjunto de propiedades electronicas y estéricas de dichos
fragmentos, a cuyo conocimiento la espectroscopia electronica de absorcion puede haceraporta-
ciones importantes. También en el diseno de materiales hibridos, que contienen fragmentos me-
talicos y moléculas orginicas, esta espectroscopia es aplicable al conocimiento ambos elementos:
el fragmento metilico v la parte orgdnica.

Una vez obtenidos estos solidos, la espectroscopia electrénica de absorcion, aporta datos
significativos para sucaracterizacion, especialmente enel caso decompuestos conestados mixtos
de valencia o con deslocalizacion electronica.

Esta es la intencionalidad que subyace a esta contribucion, con sus posibilidades y limites. Se
pretende en ella hacer referencias concretas al conocimiento de las piezas de estos solidos mole-
culares, y aportar datos sobre las posibilidades de esta técnica en cuanto a su caracterizacion.

Puesto que nos situamos en el campo de los materiales inorgdnicos o de los materiales cons-
tituidos por un fragmento de metal de transicion y una parte orgdnica, y con fenomenos asociados
a su naturaleza de solidos, en este trabajo destacaremos la informacion que se puede obtener en
muestras solidas. Porotra parte, algunos de estos materiales presentanabsorciones muy significa-
tivas para su caracterizacion en la region de baja energia, como el IR préximo. Por todos estos mo-
tivos nuestro trabajo se centra en el estudio de sélidos, aunque en algunos casos hagamos refe-
rencia a su estudio en disolucion.

Con esta perspectiva, el trabajo pretende dar una visidén necesariamente panordmica de al-
gunas aportaciones de esta tecnica al estudio de propiedades de los fragmentos metdlicos
[ML,|*", que son relevantes para el disenio de materiales moleculares, y para la ca-
racterizacion de dichos materiales.

En todos los aspectos que se tratan, subyacen rigurosos tratamientos teoricos a los cuales
solo se hardn algunas menciones que justifiquen su aplicacion a nuestro proposito.

2. El tratamiento experimental de las muestras solidas

El tratamiento de los solidos que no son solubles, o de los que nos interesa su estudio como
tales, presenta una complejidad especial. Frecuentemente tenemos laopcion de estudiarlos a tra-
vés de procedimientos diferentes, que tienen distintas ventajas e inconvenientes.

e por trasmision. Este método requiere lograr muestras con un grado de transparencia
suficiente, por dispersion en un medio adecuado. Pueden utilizarse dispersantes como en la es-
pectroscopia IR ( parafinas, KBr). Pueden estudiarse también muestras solidas como dispersiones
moleculares en polimeros, o como polimeros reticularmente dopados con el material molecular.

Es posible enalgunos casos estudiar solidos, sindiluyentes o dispersantes transformandolos
en peliculas. Se pueden preparar peliculas de espesor adecuado por varios métodos:
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a) depositandolos a partir de disoluciones o fundidos,
b) aprisionados entre ventanas adecuadas,
¢) por formacion de peliculas de Langmuir-Blodgett.

No existen condiciones generales estandar para la preparacion de estas muestras ya que de-
pende de factores como su solubilidad, la estabilidad al ambiente, la mayor o menor intensidad

del color que presentan, y la region en la que absorben.

Lo

1 . 1 . 1 . ks . 1 —
500 1000 1509 2000 2500 3000

Wavelsagth (pm)
Figural. TCNQ sobre vidrio (linea continua), LITCNQ sobre vidrio (linea de trazos)

* por reflectancia difusa. Para los instrumentos equipados con dicho accesorio, en prin-
cipio, es el método de aplicabilidad mds amplia. Require mayor cantidad de muestra, aunque en
los ultimos anos se ha desarrollado el accesorio “praying mantis” que utilizando intensidades altas
de radiacion, permite trabajar con menores cantidades de muestra.

%R (arbitrary units)

500 1000 1500 900 2500 3000

Figura2.Espectroelectronicodeenreflectanciadifusa [Cu(cyclam)(TCNQ) ] (lineacontinua) ytransformacionpor
la funcion de Kubelka-Munk (linea de trazos)
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La reflectancia difusa presenta dificultades en las sustancias que absorben mucho en el vi-
sible e IR proximo. Mediante la funcién de Kubelka-Munk, es posible en bastantes casos, una
mejor resolucion de los espectros.

De modo comparativo entre los dos métodos: trasmitancia y reflectancia difusa, puede de-
cirse que para el segundo método la resolucion de los espectros es generalmente mds baja y
se requiere mayor cantidad de muestra. Sin embargo tiene la ventaja de que no hay que intro-
ducir ningtn dispersante y su aplicabilidad es mds amplia.

3. El espectro electronico de las unidades [MLJ*

En la perspectiva de la aplicacion de la espectroscopia electronica al diseno y caracterizacion
de materiales moleculares que contienen fragmentos [ML,]** tenemos que considerar que son
varios los factores que repercuten en las transiciones energéticas entre niveles de energia aso-
ciados principalmente al sistema dx (transiciones d “d) o transiciones que entre niveles de ener-
gia que implican tanto orbitales del metal como de los ligandos (transiciones de transferencia de
carga).

Las configuraciones y estados electronicos del metal en el complejo, los nimeros de co-
ordinacion y estereoquimicas, son factores que determinan el niimero, energia e intensidad de
las bandas de absorcion en las regiones visible y ultravioleta del espectro electromagnético en
las unidades [ML,]*.

La asociacion de unidades, entre si o con moléculas orgdnicas —con mayor o0 menos mo-
dificacion de la esfera de coordinacion y del estado electronico del metal— modifica las transi-
ciones iniciales o da lugar a nuevas transiciones.

La espectroscopia electronica en especies (ML, **, aporta datos importantes para caracte-
rizar el estado electronico del ion d-y el entorno de coordinacion (numero de coordinacion y es-
tereoquimica), especialmente para iones 3d.

A partir del conocimiento de los términos de los iones libres correspondientes a distintas
configuraciones:

dd D

d:de 'F, P, 1G, D, 1S
did F, P, H, G, F,
dede D, *H,'G, F, ...
& S, G, F, D, ...

y del cilculo de los niveles de energia de cada uno de ellos expresados con los pardmetros de
Condon-Shortley , F,, F,y F,—abreviaturas para las varias integrales de repulsion electronica del
ion— es posible conocer el nimero y energia de las transiciones electronicas de estos iones de
transicion, como iones libres.
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S (1)
_'GO)
P (9)
D (5)
_F@D

érminos (degeneracion)

Figura 3. Desdoblamiento de los términos de una configuracion &

Laexpresion de la energia para cada término en funcion de los parimetros de Shortley-Con-
don es independiente del metal, pero su magnitud no. Asi para:

E(‘F) = F,~8F ~9F,

E(‘P) = F,+ 7F— 84F,

la energia de la transicion *P—F serd la diferencia de energia entre los dos términos anteriores:
]-jF_"_?iF1

A partir de las transiciones encontradas para el V(III):

F—P a 13,000 cm-'y *F—D a 10,600 cm-"
es posible calcular
F,= 11310 cm-'y F,= 990 cm"
Los parametros de Racah redefinen los pardmetros empiricos de Condon-Shortley de modo

que la separacion entre estados de la misma multiplicidad de espin es funcion solamente del pa-
rametro B

Para expresar la diferencia entre términos de distinta multiplicidad de espin es necesario un
segundo pardmetro C

C= 35F,



314 LORETO BALLESTER, ANGEL GUTIERREZ v M, FELISA PERPINAN

A partir de las transiciones electronicas observadas podemos calcular B= 866 cm-'y C/B = 3.6,
para el cas anterior de V(III).

Los términos correspondientes a estas configuraciones se desdoblan como consecuencia
del acoplamiento espin-orbita.

3.1.  Efecto de los ligandos y de la estereoquimica sobre las energias
de los orbitales d

Para determinar los efectos de los ligandos sobre las energias de los orbitales d, podemos
hacer dos aproximaciones, dependiendo de la magnitud relativa de las repulsiones interelectrdni-
cas en el metaly de las repulsiones entre los electrones del metal y los electrones de los ligandos.
Si las primeras son de mayor magnitud que las segundas se emplea la aproximacion llamada del
campo débil. Si los ligandos son bases de Lewis fuertes , las repulsiones electrones del metal-
electrones de los ligandos son mds intensas que las repulsiones interelectrdnicas y se utiliza la
aproximacion llamada del campo fuerte.

Para la configuracion electronica d¢, la proximacion del campo débil conduce a un desdobla-
miento del nivel ‘F, que da lugar a:

A,(3) 12D,

T,9) 2D,

F(21)
T,(9) —6D,

Enesteandlisis estamos ignorando la covalencia metal-ligando, yen consecuencia los valores
tedricos de D, pueden diferir de los encontrados experimentalmente. La teoria del campo ligando
admite la covalenciaen D, v trata este pardmetro y otros como B, como parimetros empiricos ob-
tenidos de los espectros electronicos.

Cuandoelcampo del cristal es grande en comparacion con las repulsiones interelectronicas,
éstas se tratan como perturbaciones sobre las configuraciones electronicas d en campo fuerte.
Para d* tenemos las configuraciones:

[.'#] t‘lgiegt Y cg'
a partir de las cuales obtenemos los términos :

b, T,+ T, +E +A,

Lled: Tt Ty

£

e E +A, T4,
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Tenemos que determinar lamultiplicidad de estos términos y hacerver la conexion de estos
términos del campo fuerte con los de los iones gaseosos. Estas multiplicidades se determinan por
el método de las simetrias descendentes. A partir de esta aplicacion es posible establecer los
diagramas de correlacion:

'S

Free Weak
lon Field

Figura 4. Correlacion entre campo fuerte y débil de los estados de unién d:

Lavariacion de la energia de las transiciones electronicas (E/B) a partir de las energias de los
iones libres, al variar el campo de los ligandos (D,/B), desde la situacion de campo débil a la de
campo fuerte, constituven los diagramas de Tanabe-Sugano, mientras que en los diagramas de
Orgel se consideran Unicamente los términos que tienen la misma multiplicidad de espin del es-
tado fundamental.

Para las distintas simetrias, se trabaja de modo andlogo a lo descrito para la simetria O,, o se
pueden utilizar las Tablas de correlacion que muestran como las representaciones del grupo O,
cambian cuando se modifica el grupo de simetria. En estos cambios estd la posibilidad de identi-
ficar posibles estereoquimicas a partir de un ion d-.

3.2.  Algunas aplicaciones a la estereoquimica de especies monomeras

Porlos datos indicados anteriormente, para un mismo i6n metalico el cambio de ligandos, o
deestereoquimicallevaconsigo cambiossignificativos enelespectroelectronico (numerode ban-



316 LORETO BALLESTER, ANGEL GUTIERREZ v M. FELISA PERPINAN

das de absorcion, energia de dichas bandas, intensidades de dichas transiciones, valores de e en
los espectros en disolucion) segin las reglas de seleccion para dichas transiciones.

En iones metdlicos que presentan diversos entornos de coordinacién, como sucede con el
Ni+, la espectrocopia sobre las muestras sélidas permite identificar habitualmente con bastante
claridad el tipo de estereoquimica encontrado.

']

9

%R {atitrayunis)

500 1000 1500 2000 2500 3000
Wavelergth (nm)
Figuras.Espectroselectrénicosdelas especiestetray hexacoordinadasdeniquel(ll): [NiCl (PPh ) | (lineacontinua),

K [NI(CN) ] (linea de trazos) y NiCI6H O (linea de puntos)

Este andlisis espectroscopico permite estableceralgunas previsiones sobre la reactividad de
un determinado fragmento mondmero en procesos en disolucion. De la comparacion del espec-
tro en solido con el espectro en disolucion podemos conocer cambios de entorno de coordina-
cion —como sucede en la reactividad de [NiCl ] *— o cambios en los ligandos coordinados como
sucede con NiCl,6H,O.

Otraaplicacion puede ser la utilizacion de determinadas reacciones como sistemas modelo
parael diseno de materiales moleculares. Como ejemplo de este proceso, mediante la espectros-
copia electronica es posible conocer de un modo sencillo la tendencia de fragmentos [Ni"(N,) ]+
en los que N, son diversos tetraazamacrociclos, aaumentar o no su nimero de coordinacion fren-
te a ligandos anionicos N-dadores como modelos de su interaccion con radicales TCNQ-.

%R (aitrayunis)

e y— o) il pr— b
S00 1000 1500
Wavelergth (nm)

Figura 6. Espectros electronicos dela especie hexacoordinada [Ni(cyclam)(NCS) ] (linea continua) y dela especie
tetracoordinada plana [Ni(Me-cisdien[14]anN )] (NCS), (linea de trazos)
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Cambios en el estado de oxidacion, dan lugar también a modificaciones significativas del es-
pectro electronico.

4. Compuestos con enlace metal-metal, especies polimeras y con ligandos
puente

Mediante consideraciones andlogas a las indicadas para especies mondmeras también en las
polimeras se pueden obtener datos de interés de los que destacamos algunos.

4.1.  Compuestos con enlace metal-metal

Loscompuestosbimetdlicos (ML) ,pueden presentarinteracciones metal-metal. Siestainte-
raccion es muy débil, puede manifestarse en las medidas de susceptibilidad magnética , pero su
espectro electronico tendrd habitualmente las caracteristicas de los fragmentos (ML)). Cuando se
trata de cadenas polimeras (ML), con interacciones debiles, sigue siendo cierto lo indicado para
los dimeros, aunque las transiciones prohibidas de espin pueden presentar unamayor intensidad.

Cuando entre los centros metalicos las interacciones son ligeramente mds intensas, existird
acoplamiento entre orbitales de metales adyacentes. Es posible que esta interaccion sea tan débil
que sea dificilmente detectable o puede dar lugar a un espectro de caracteristicas nuevas.

Se han llevado a cabo estudios detallados sobre las estructuras electronicas de especies biy
polimetalicas.

Para ejemplificar estaaplicacion podemos considerar la interaccion entre dos unidades mo-
nomeras planas ML, para dar lugar a una especie dimera en configuracion eclipsada.

Si consideramos una interaccion directa de los orbitales d,,, d_, d.,, d.,,
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Enargy

: ¥ l Ly
.l _}éqi
A7) Y]

N 04

10 a0
Figura7.EnergiasrelativasdelosorbitalesmoleularesddefragmentosM (izquierda)yM L (derecha) yespectroelec-
tronico del anion [Re Cl

podemos comprender como se generan los orbitales moleculares de caricter o (a,va,), (e, y
e,y 6 (b,vb.). Desde la perspectiva espectroscdpica conviene aqui destacar que un elemento
clave para lainformacion que la espectroscopia puede aportar es la creacion de niveles “u” a partir
de niveles originariamente “g", con la posibilidad de transiciones permitidas de Laporte.

Los orbitalesd,, , dan lugara interacciones fuertes con los orbitales de los ligandos. La inclu-
sion del orbital pz en el andlisis da lugar a la formacion de orbitales no enlazantes de tipo o, mez-
clados coneld, (a, va,) dirigidos en sentido contrario de la interaccion M-M,

A partir del diagrama de Orbitales Moleculares para el dimero LM-ML, se puede ver que si
las unidades ML, adoptan una respecto de otra una conformacion alternada, el solapamiento entre
los orbitales d, deja de existir y en consecuencia no es posible la interaccion 8,

La sencuencia de los niveles de energia depende del nimero de coordinacion de los frag-
mentos ML, x= 4, 5, vde laseparacion entre los centros metdlicos. Para sistemas con numero alto
de electrones solo es significativo el sistema o.

Si consideramos la secuencia de energias o<m<§, en un sistema con un total de siete,
ocho o nueve electrones, la transicion de energia mds baja es de esperar que sea la 8-8*, que es
electrénicamente permitida y polarizada en la direccion z.
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sistema compuesto d(M-M) v(8-6%) cm~
did Re Cl- 2.224 14,183
Re I~ 13,000
ds-d Re,Cl,(PR,),* 6,653
Re,Cl,(PPr.), 2.232 13,790
d-de Ru,(OAc) I 2.287 9,000

o e +
8 8 &8 AR 8 § 3 8 B 8§ 8
Longitud de onda (nm}

575
600 L

®¢885¢8:888F¢38F¢§
Longitud de onds (nm)
Figura8.Espectroelectronicodel compuesto [Ru Cl{u-0,CCMe=CHEt) (OPPh )| endisoluciondemetanol (arriba) y

en estado solido (abajo)
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La interpretacion de los datos para estos sistemas no siempre es sencilla, como sucede en
los dimeros de rutenio con una conformacion eclipsada y con dtomos de cloro puente a lo largo
del eje Ru-Ru. El estado formal de oxidacion de los dtomos metlicos es 2.5. Con una configura-
cion electronica probable o8-8+ '™ la asignacion de su espectro visible ha supuesto bastante
incertidumbre ya que la absorcion encontrada en el visible, y atribuida inicialmente a la transicion
6-6* es considerada actualmente como una TCM-L rt(Cl)-m*(M). Los valores de la transicion 6
&* se sithan por debajo de los 10,000 cm-.

Estas absorciones, muy débiles en disolucion pueden observarse bien por reflectancia difusa.

4.2.  Sistemas con ligandos puente LnM-X-MLn

Se han realizado muchos estudios en sistemas que contienen puentes como el grupo oxo o
el nitruro, en los que frecuentemente el puente es lineal. Para estos sistemas se puede hacer una
consideracion comun en el tratamiento del enlace y todos presentan una banda de absorcion ca-
racteristica del puente.

Rb, [Ru;0C1,]

L [Ru;OCIDJ

Optical Density (Arbitrary Units) —=

L 1 " 1 i '

300 400 500 600 700
Wavelength/nm —e

Figura Y. Espectros de reflectancia difusa de la especie [Ku OCl |+

En elementos mas ligeros, como Fe(I11) y Cr(111), que forman facilmente dimeros con puen-
tes 0xo, estos iones en estado de alto espin pueden facilmente acoplarse. En muchos casos, por
elinterés de labuqueda de modelos paralos sistemas bioldgicos, se han estudiado sistemas como
Na,[(FeEDTA) 0].12H,0, donde el Fe se encuentra en el estado fundamental ‘A, y que puede ser-
vir de modelos en sistemas Fe-O-Fe como la hemeritrina.

Enespecies de este tipo, aparecen bandas de absorcion débiles por debajo de 25,000 cm-, a
energias andlogas a las de las transiciones prohibidas de espin en sistemas mononucleares de
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Fe (111}, sin embargo su intensidad es unas diez veces mayor, como consecuencia del acoplamien-
to. Por otra parte en estos sistemas dinucleares, aparecen absorciones mds intensas en la region
ultravioleta que corresponden a la excitacion de dos transiciones, una sobre cada Fe(IIl) por un
tnico fotén (TES).

También para el Cr(I1I) se han estudiado sistemas andlogos con grupos oxo € hidroxo puente,

[(NH,) Cr(OH)Cr(NH,) |,
[(NH,) Cr(OH) Cr(NH,) |

enlos que también se observan (TES), y se han establecido correlaciones con el comportamiento
magnético.

4.3.  Compuestos de coordinacion de valencia mixta

Aunque en el apartado anterior se ha introducido la situacién de estados de valencia mixta
en especies dimeras, vamos a considerar otros sistemas en los que sus propiedades estin fuerte-
mente asociadas a esta situacion electrdnica.

Con frecuencia estos sistemas son fuertemente coloreados, y conestas caracteristicas pode-
mos situar compuestos como los “azules de Prusia” [KFe"Fe'(CN),| , los azules de Platino, los ha-
locupratos mixtos Cu(1)-Cu(l) v el ién “Creutz-Taube” [(NH,);Ru-pyz-Ru(NH,).| **, entre otros.

En ellos la pregunta por la localizacion o deslocalizacion del electron impar ha sido abordada
desde diferentes técnicas entre las que es muy importante la espectroscopia electrénica.

Podemos considerar una molécula binuclear ABen la que los dos dtomos presentan estados
electronicos diferentes p v g, con la relacion g-p= 1.

La transferencia de un electron de A a B genera, a partir del estado fundamental

¥, =¥(A)¥(B)
un estado excitado
¥, =¥(A)¥(B,)
y, si estas dos funciones poseen la misma simetria, se pueden mezclar

<\,

Vu. | \}‘h>

es decir el estado excitado puede tener una contribucion en el estado fundamental y la funcién de
onda se puede escribir como:

Y =c¥ .+,
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considerando que el solapamiento entre W, y \¥, despreciable, es decir que <¥,|¥,> =0,1a
energia del estado fundamental es:

Wg = 0.5 [E,- (B, + 4V,))

con respecto a la energia de la funcion ¥, E, es la diferencia de energias entre las funciones ¥, y
¥, vV, determina el grado de mezcla entre ¥, y'¥,.

También el estado excitado debe estar mezclado con el estado fundamental siV, no es cero.
La energia del estado excitado respecto del estado fundamental no mezclado es:

We = 0.5 E,+ (B + 4V,

Las transiciones entre estos dos estados reciben el nombre de transiciones de intervalen-
cia (T) y representan el salto de un electron, o de mas de uno cuando p-q> 1. Estas nuevas tran-
siciones, que no se observan en los espectros de las especies aisladas Ay B, dan informacion sobre
el sistema de valencia mixto.

En este modelo sencillo , la energia de la transicion de intervalencia viene dada por W-W, v
puede observarse en las distintas zonas del espectro desde el IR préximo hasta las regiones mas
energéticas del ultravioleta.

En un compuesto de valencia mixta simétrico, la transicion se puede describir como la trans-
formacionde L M(IIT)-LL-M(II)L,en L M(II)-LL-M(III) L. Elcambio de energia libre asociadoaeste
proceso es cero y la transicion es una transicion de Frank-Condon. Las distancias M(II)-L y M(I1I)-
L son distintas y también pueden serlo las esferas de coordinacion alrededor de los metales.

Para conocer en qué medida la espectroscopia electrénica puede ser una claave de diagnos-
tico de las especies de valencia mixta, conviene considerar el grado de deslocalizacion de esta va-
lencia mixta. Basindose en este criterio Robin y Day han clasificado los compuestos de valencia
mixta, clasificacion en la que los compuestos pricticamente localizados pertenecen a la Clase [ v
los practicamente deslocalizados a la Clase II1.

Naturaleza de Ay B Valencias Energiade TI Tipo de espectro
Clase
1 Muy diferentes Localizadas Energia alta EldeAyeldeB
11 Semejantes, entornos no  Distinguibles pero no  En elvisibleoel IRpro- Los de A v de B con
equivalentes localizadas ximo pequefios cambios

A No distinguibles en molé-  Deslocalizadas en unida-  En el visible o el IR pré-  No se distinguen A v B
culas o racimos des moleculares ximo

1B Todos los A y B equivalen-  Deslocalizadas en el sé-  Absorcion en los bordes.  No se distinguen Ay B
tes. Delocalizacion en el lido Reflectividad metilica
solido.

Enlafigurase representan las tres situaciones extremas para especies binucleares simétricas
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t v,

Vg ® 09

Figura 10. Niveles de energia porenciai en sistemas de valencia mixta

Losespectros endisolucion muestran en muchos casos que las transiciones de intervalencia
varian con el disolvente, como consecuencia de las diferencias en las energia de solvatacion, Este
hecho es indicativo de compuestos de la Clase 11 ya que en la Clase 111 los centros metilicos son
equivalentes.

Entre los ejemplos mas estudiados de los sistemas de valencia mixta estdn los compuestos de
Ru(1I)-Ru(IIT) o Pr(11)-Pt(IV ) condistintos puentes. Enla figurase observaelespectrode unsistema
Ru(Il)-Ru(IIT) en comparacion con los espectros de las unidades mondmeras constituyentes.

a0 300 w0
A am

Figura 11. Espectros electronicos en acetonitrilo de los compuestos [(NH ) Ru(pyz)RuCl(bpy) |- (linea continua),
[(NH) Ru(pyz) ]~ (linea de trazos) v [( pyz)RuCl(bpy) J- (linea de puntos)
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Estos compuestos presentan una mezcla de los espectros de los constituyentes, ademas de
la transicion de intervalencia.

En los “azules de Prusia”, del que es representativo el K[Fe"Fe!(CN),|, la intensa coloracién
azul se debe atransiciones de intervalencia entre los atomos de Fe. Desde el punto de vista estruc-
tural el Fe(1Il) est rodeado por los grupos CN coordinados en un entorno FeN, mientras que el
Fe(Il) que estienunentorno FeC,. Las transicionesde intervalencia se presentanalrededorde los
7500 cm-'y las bandas que presentan estos solidos centradas alrededor de 15.000y 25.000 cm-,
se asignana transiciones desde los orbitales t, de los fragmentos Fe*(CN),a los orbitales t, y e, del
fragmento de alto espin Fe"(NC),.

A (arbitrary units)
=
L)
L

0o /ﬂ'—

] oo 190 20 e o0
Wastsgtiry
Figura 12. Espectro de reflectancia difusa del compuesto K(Fe=Fen/CN),]

5. Sistemas con transiciones de espin

Los iones de configuraciones d*-d” en entornos hexacoordinados tienen la posibilidad de
presentar dos estados de espin.

Los iones d* tienen un estado fundamental sD en alto espin y *H en bajo espin.

En un entorno hexacoordinado el estado fundamental en alto espin es ’Eg y en el es opera-
tivo el efecto Jahn-Teller. Por ello, la tnica transicion permitida °T, < E, aparece desdoblada al
menos en dos transiciones. Las especies de bajo espin presentan un estado fundamental °T,, que
no se ve afectado por el efecto Jahn-Teller. Segin el diagrama de Tanabe-Sugano la transicion de
menor energia °E, T, tendrd lugar a energias relativamente altas.
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Figura 13. Diagrama de TanabeSugar{;) para la configuracion d'
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Figura 14, Diagrama de Tanabe-Sugano para la configuracion d"
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Para la configuracion d¢, el estado fundamental es singlete en complejos de alto espin y no
experimentard desdoblamientos para ninguna simetria.

Laausenciade cualquierotro término de la misma multiplicidad de espin seis conduce a que
todas las transiciones son prohibidas de espin y prohibidas de Laporte, por lo que generalmente
son muy débiles. Estas bandas son muy agudas, especialmente a bajas temperaturas, por lo que
pueden obtenerse valores especialmente precisos de las transiciones electronicas asociadas.

En especies sin centro de simetria las bandas son mds intensas y este es un modo de distin-
guir las estereoquimicas en la configuracion d-.

Respecto de la posibilidad del Fe(11l) de presentar transiciones de espin, la principal dificul-
tad reside en que para sistemas Fe-N, el campo de los ligandos es demasiado alto como para esta-
bilizar la configuracion electronica de alto espin. Esta situacion podria modificarse mediante la in-
troduccion de atomos dadores de menor campo de los ligandos, como en los entornos de coor-
dinacion NO.

Un ejemplo cldsico de transicion de espin es el de los ditiocarbamatos de Fe, en los que el
entono es Fe"(S-S),, por ser el primer sistema en el que se observo este comportamiento.

En la configuracion d¢, las transiciones de espin presentan el mayor interés.

14}
*Etdddy)
't

i %
wﬁ/ ’ll
i
T
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o
5 § irtatal)
40— ildedy
{ . "I',
™ o ]1.
b 1
30
£, idgd, )
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(]

(g4

c
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0u /8

Figura 15. Diagrama de Tanabe-Sugano para la configuracion d'

Para el ion libre el estado fundamental es*D y en el campo octaédrico el estado fundamental
es °T,,. Es de esperar una Unica transicion electronica permitida al estado °E,. Para la situacion de
bajo espin, el estado fundamental es ‘A, y hay dos transiciones permitidas de relativamente baja
energiaa T, ya'T,.
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Segun el diagrama de Tanabe-Sugano el Fe(1l) presenta la configuracién de alto espin t, ',
cuando los ligandos son de campo relativamente débil como en [Fe(H,0),]** y en [Fe(en),]**,
mientras que presenta configuracion de bajo espin con ligandos de campo fuerte como
[Fe(CN),] v [Fe(bpy),)**. Paralaconfiguracion de alto espin se observa una transicion electronica
alrededor de 11,000 cm~, Los compuestos de bajo espin tienen frecuentemente colores muy in-
tensos , debidos a las transferencias de carga, que impiden que se observen en algunos casos las
transiciones d-d permitidas a los niveles T,y 'T,,.

Se han realizado muchos estudios en sistemas Fe'N que permiten establecer rangos en los
que son previsibles los dos estados de espin:

10D,* < 11,000 cm™! alto espin

10D,* = 11,500 — 12,500 transiciones de espin
10D = 19,000 — 21,000

10D > 21,500 bajo espin
yla diferencia en las distancias de enlace Fe-N para los dos estados de espin es alrededor de 0.2 A.

i 5Ty(tie®)
A, ()

energy

v
'
'
'

'
________ IS " A
'

1

o ar

nuclear coordinate

Figura 16. Representacion de la energia potencial para alto y bajo espin en configuracion d" frente a la distancia

metal-ligando

La representacion del potencial con la distancia Fe-L para los dos estados de espin, es con-
secuencia de la diferencia relativamente grande de los radios de Fe(II) para las dos configuracio-
nes. La separacion DEHL depende principalmente de la naturaleza del campo de los ligandos al-
rededor del dtomo metilico Cuando la separacion es pequena, del orden de magnitud de k,T, es
posible la conversion de un estado a otro mediante una perturbacion externa. El cambio se llama
transicion de espin.
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Este cambio se puede inducir mediante un cambio de temperatura, o de presion. Cuando
tiene lugar una transicion de espin inducida térmicamente, se observa una variacion de las propie-
dades del sistema que oscilan entre las asociadas al estado singlete y las asociadas con el estado
triplete.

A partir de estos cambios es posible conocer el porcentaje de moléculas que se encuentran
en los dos estados de espin, y,,0 v, 2 una temperatura concreta. Y a partir de la variacion del drea
A(T) de la banda 'Alg — 'T,, con la temperatura se puede calcular este porcentaje:

YelT) = 1-7(T) = 1-A(T)/Au(T)

Se han desarrollado muchos estudios sobre transiciones de espin en compuestos de Fe(1I)
cuya interpretacion no es completa.

Se han intentado obtener compuestos con transiciones de espin para sistemas distintos de
3d6. Se hanobservadoenel Co(II) (3d") y Fe(111) (3d®) y se pueden establecer relaciones entre las
interacciones delosligandos conel Fe(Il) y conestos iones. Asi el sistema [Co(II)N;] que es gene-
ralmente de alto espin, como lo es el [Co(bpy),]**, pero si estan implicados ligandos de campo
mas fuerte tienen lugar procesos de transiciones de espin.

Con ligandos terimina, como [a22" 6" 2" “-terpyridina (trpy) es mas facil alcanzar estados
de transicion de espin por la distorsion del entorno octaédrico, que favorece el estado de bajo
espin en el Co(Il). Para el Fe(IlI), 3d°, esta situacion es inversa y el campo de los ligandos en los
sistemas [Fe"N | es demasiado alto como para permitirla configuracién de alto espin. Porello para
el Fe(lll) suelen ser adecuados entornos N,O..

6. Sistemas con fragmentos de metales de transicion y moléculas dadoras o
aceptoras

Después de haber considerado algunos aspectos importantes para nuestro proposito en los
compuestos de coordinacion, consideramos las transiciones electronicas en moléculas que pue-
den presentar capacidad dadora (D) o aceptora (A).

En moléculas poliatdmicas, dependiendo de su configuracion electronica en el estado fun-
damental, pueden darse las transiciones n — ©t*; ¢ — ¢* n — o* n — 7*. Estas tltimas son
las de mayor interés para las moléculas de tipo D 0 A.

El espectro de absorcion de mezclas de dos componentes, una de las cuales puede actuar
como un dador (D) y la otra como un aceptor (A), presenta caracteristicas que no se observan en
los espectros de los componentes de partida.

Estas bandas proceden de la absorcion de radiacion por un complejo molecular formado
entre los dos componentes

D+ A<—>(DA) o -e-h—a-(DA) R
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Un complejo molecular de transferencia de carga formado por la interaccion entre Dy A se
puede considerar como un hibrido de resonancia de dos estructuras: una en la que ambas unida-
des interaccionan unicamente por fuerzas de Van der Waals y una estructura iénica en que las dos
especies interaccionan por enlace covalente. La estructura (D,A) es la que mds contribuye al es-
tado fundamental, descrito por:

Wg =a¥,, +b¥,* 7, a>>b

El estado excitado es predominantemente idnico, con solo una pequena contribucion de
(D,A). La funcion de onda del estado excitado es:

\P,. = a*‘P||1+ A + b‘P.IJ.l-l bt

Las bandas de transferencia de carga generalmente son anchas y el maximo de absorcién co-
rresponde a la energia necesaria para excitar un electron desde el dador al aceptor. La energia ne-
cesaria para el proceso depende del potencial de ionizacion del dador y de la afinidad electrénica
del aceptor:

hv,=1-A+ A

Entre los dadores y aceptores presentan caracteristicas especiales, por su capacidad para dar
lugaraapilamientos, aquellos cuyos orbitales disponibles para ceder o para aceptar densidad elec-
tronica son orbitales .

Tomando como ejemplo el aceptor 7,7,8,8-tetracianoquinodimetano (TCNQ), en la forma-
cion de especies que contienen el ion radical TCNQ- se manifiesta en la aparicion de bandas de
transferencia de carga que responden a distintos tipos, segtin su estado electrénico

De modo general en los sistemas que contienen el anion radical tienen lugar cuatro excita-
ciones fundamentales: bandas TC, que implican dos TCNQ- proximos; bandas TC, que implican
unidades TCNQ-y TCNQ, EL, y EL, que indican excitaciones intramoleculares del TCNQ.
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En los compuestos que contienen TCNQ-, no existirdn absorciones correspondientes a la
transicion TC,. Sin embargo en especies que contienen (TCNQ)*,0 < & < 1, es probable que el
espectro presente ambos tipos de bandas.
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Figura 17. Excitaciones electronicas observadas en un sistema anién-radical

Las regiones del espectroenlas que es probable encontrar dichasbandas, que hansido nom-
bradas también como A, B,Cy D sonv,.,= 4000-5000 cm-'y v, = 9500-12000 cm-', que corres-
ponden al IR préximo; v,,, = 14000-18000 cm-'y v,,, = 26000-31000 cm-, que corresponden al
UV. Las frecuencias e intensidades de las bandas de absorcion de TC estdn relacionadas con la es-
tructura electronica del compuesto. Suinterpretacion depende de sise considera mds importante
la interaccion electron-fonon o la electron-electron. El modelo de Peierls indica una distorsion de
lared o de la cadena dando lugar a una localizacion de la carga. El modelo de Hubbard, en su limite
de anchura cero de labanda, considera los electrones como localizados en posiciones especificas
de la red.

En sistemas que contienen moléculas dadoras, como el TTF, en apilamientos de valencia
mixta, las absorciones caracteristicas presentan, de modo andlogo al planteamiento realizado con
el aceptor TCNQ, cuatro tipos de bandas: A, ~5000 cm-; B, ~14000 cm-; C, ~19000cm-; D,

~25000 cm-,

En el estudio comparativo de distintas situaciones electrénicas en sistemas que contienen
TCNQ=y distintas especies cargadas positivamente se observan cambios de energia y de intensi-
dad de las bandas que contribuyen a la identificacion de dichos sistemas.
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En sistemas que contienen fragmentos de metales de transicion v TCNQ*, el espectro elec-
trénico viene dominado por las bandas intensas de la parte orgdnica, sin que puedan observarse
en la mayor parte de los casos las transiciones correspondientes al fragmento metilico.

Aunque generalmente los estudios de mds interés son los realizados sobre las muestras soli-
das, también los estudios en disolucion aportan algunos datos.

Los estudios en disolucion permiten en primer lugar, identificar la existencia de un proceso
de transferencia de carga. EI TCNQ en CH,CN presenta un maximo a 380nm mientras que las di-
soluciones del ion radical TCNQ, presenta maximos a420nm (e = 24300) y 840nm (& = 48300)
respectivamente. Por ello la relacion e /g, es indicativa de la existencia de especies TCNQ-, en
cuyo caso el cociente es = 0.5, o de unidades TCNQ y TCNQ-, para los que los cocientes tienen
valores mayores.

Los estudios del efecto de la concentracion sobre el esspectro electronico de disoluciones
de LITCNQ han puesto de manifiesto la tendencia de este i6n radical a la dimerizacién. En disolu-
ciones diluidas, 0.3 10-M, tanto en agua como en DMSO, se observan las bandas va indicadas. Sin
embargo, medidas en disoluciones de concentracion variable, permiten identificar una absorcion
anchaalrededor de 1080nm cuya intensidad depende del cuadrado de la concentracion, asignada
alaTC1 en el dimero. Se observan también en la dimerizacion bandas = 670nm y 370nm que co-
rresponden a bandas de excitacion local.

Elespectro de LITCNQ solido por trasmitancia muestra las absorciones caracteristicas de los
dimeros (TCNQ),*, espectro que permite identificar otras especies que contengan dicha unidad.
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Figura 18. Espectro electronico de LiITCNQ en estado sélido

Unidades dimeras aisladas se encuentran también en muchos sélidos de composicion
[ML,]*( TCNQ)-. Los solidos de composicion [ML,] **( TCNQ), respondenamodelos estructurales
yelectronicos diferentes. Para la misma composicion (TCNQ),- pueden darse diferentes estados
electronicos basados en la existencia de trimeros. Estos trimeros pueden describirse con un mo-
delo electronico localizado

— (TCNQ)~ — TCNQ* — (TCNQ),- —
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o deslocalizado.
(TCNQ)* — (TCNQ)** — (TCNQ)**

Elconocimiento de la estructura cristalina de dichas especies permite establecer correlacio-
nes entre la estructura y los espectros electronicos.

o e

L
P

Figura 19. Esquema de la estructura cristalina dea) [Ni(cyclam)(TCNQ) J; b) [Cu(cyclam)(TCNQ) ], y ¢) [Cu(Me.
transdien(14]anN ) ](TCNQ),

Los espectros electronicos, especialmente en la region del IR proximo permiten distinguir
los estados electronicos en las especies anteriores.

En los casos limite que aqui se han presentado, las bandas de absorcion de las especies soli-
das aportan datos muy decisivos. Puesto que en sistemas de valencia mixta, las composiciones y
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estados electronicos de las unidades TCNQ son muy variados, también los espectros electronicos
presentan una gran complejidad de la que no pueden deducirse datos concluyentes.

00 1 " A i

Wavelergth (nm)
Figura 20. Espectros electrénicos de los compuestos [Ni(cyclam)(TCNQ) | (linea continua), [Cu(Me —
transdien{14]anN) J(TCNQ), (linea de trazos) v [Cu(cyclam)(TCNQ) ] (linea de puntos)

Sonespecialmente interesantes y complejos los sistemas deslocalizados que puedenimpli-
car, a su vez, estados de valencia mixta en el metal, debido a la posibilidad de transferencia elec-
tronica:

Cu'(TCNQ),= Cur,_Cu'(TCNQ-),_(TCNQY),

7. Conclusion

Con ladisponibilidad de nuevos espectrofotometros que permiten trabajar con especies so-
lidas en el rango UV-VIS-IR préximo, tanto por reflectancia difusa como por trasmitancia, es posi-
ble obtener informacion de interés para la preparacion y caracterizacion de materiales molecula-
res que contienen fragmentos de metales de transicion.

Laeleccion del modo de preparacion de la muestra es un aspecto de importancia para obte-
ner los mejores resultados.

Estos resultados serdn siempre complementarios de los que aportan otras técnicas espec-
troscopicas, asi como las medidas de susceptibilidad magnética.

Para el caso particular de materiales hibridos que contienen fragmentos de metales de tran-
sicion y moléculas orgdnicas aceptoras, para poder establecer correlaciones fiables hace falta dis-
poner de nuevas series de compuestos con una caracterizacion estructural completa.
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Resumen

Sepresentandemodoabreviado.lostemariosymodelosfisicoquimicosquenecesitariaunquimico(orginico?)
paraentenderlatransferenciaelectronicaentredadorvaceptor|1],ensistemassupramoleculares [1]venlosmecanis-
mos de transporte de carga en materiales.

1. Introduccion

La transferencia electronica (TE) entre entidades moleculares es un proceso que historica-
mente la Quimica detectd por sus consecuencias, o sea por la existencia de lo que llamamos pro-
cesos de oxidoreduccion. El estudio del mecanismo de la TE precisa de la descripcion fisica del
comportamiento del electron, lo cual corresponde al campo de la Fisica, y el estudio de sus con-
secuencias cae dentro del campo de la Electronica. El fenémeno de la TE se presenta también en
el transporte de carga en materiales, que es un campo claramente fisico. No obstante el disefio y
desarrollo de nuevos materiales es un trabajo quimico. Un freno en el trabajo en estos campos de
investigacion, es que en nuestras Universidades y Centros de Investigacion ni los fisicos usan, o
entienden bien, los modelos utilizados en Electronica, ni los electronicos entienden bien, o usan,
los modelos utilizados en Electronica.

Laelectroelectrénica ha hecho un gran esfuerzo en la adaptacion de los modelos de la fisica
de solidos para la explicacion de los procesos de TE en los electrodos [2]. Por ello es la disciplina
que relaciona mejor los modelos fisicos con los electronicos y los procesos de TE con el transporte

335
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decarga en fases condensadas. Por desgracialos estudios de electroelectronicamoderna en nues-
tras Universidades quedan generalmente reducidos a estudios de especializacion.

2. Transferencia monoelectronica

Es obvio que enla TE los electrones se "mueven"” de uno en uno. Generalmente, en especial
en Electronica Orgdnica, los productos finales corresponden a productos en donde se han trans-
ferido pares de electrones. Aveces el estudio cinético pone en evidencia las etapas monoelectrd-
nicas, pero cuando la entrada de un segundo electron es mas facil que la del primero el estudio
cinético no permite distinguir experimentalmente entre la entrada sucesiva o simultinea de los
dos electrones [3].

3. Transferencia electronica entre dos entidades moleculares en contacto

En solucion (fase homogénea) la TE se clasifica en mecanismos de esfera internay de esfera
externa. Estosegun lainteraccion dador (D) vaceptor (A) presente esferas de solvatacion diferen-
ciadas o comunes. Dos especies que interaccionan fuertemente o sea que presentan perturbacio-
nes muy intensas entre sus niveles electronicos, presentan unaesferade solvatacion comun, y tie-
nen energias de activacion de TE mds bajas que los mecanismos de transferencia por esfera exter-
na. H. Taube fue quien primero puso en evidencia los mecanismos de esfera interna, los cuales
generalmente son detectados por la interdependencia de la velocidad de transferencia y las cons-
tantes de asociacion de las especies implicadas (para series homologas, relaciones lineales de
energia libre) [4].

En los dos mecanismos es necesaria la interaccion entre dador (D) v aceptor (A), seaa través
de un complejo o de una colision y por lo tanto no deberia existir un modelo comun a los dos
procesos de transferencia.

D+ACDDACD D ATCD D+ A
TE

El proceso correspondiente a la TE es el paso central, en donde el "producto inicial" DA
puede correspondera una configuracion electronica de estado fundamental o de estado excitado.
Segun un modelo quimico el electrén en DA debe abandonar un orbital de la entidad dadora y
ocupar otro orbital en la entidad aceptadora. Por estar el electron atrapado en la funcion de onda
que describe el orbital del dador y existir una barrera de potencial en el camino hacia los orbitales
desocupados del aceptor, la energia de activacion térmica para realizar este proceso deberia ser la
del potencial de ionizacion del dador, una energia mucho mas grande que la detectada experimen-
talmente. La Fisica describe bien situaciones similares, por ejemplo cuando laemision de electro-
nes de un metal por efecto térmico se compara con la de campo eléctrico. Las descripciones me-
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canico cudnticas de un electron en un pozo de potencial o el efecto de una barrera de potencial
en el camino de un electrdn, describen al efecto tunel como el fenémeno fisico que permite el
paso de un electron a través de una barrera de energia (método BKW). El efecto tunel nos dice
que la transferencia de un electron a través de una barrera es posible si el proceso es diabatico
(misma funcion de onda a ambos lados de la barrera, tunel elastico; tunel cuantico).

No obstante, el primer modelo que justificé bien la TE de esfera externa (RA. Marcus) (6]
fue adiabdtico. En €l se sigue el modelo de una coordenada de reaccion en donde en el complejo
activado [en la interseccion de las superficies de energia potencial (bipersuperficies de energia) |
el electron se transfiere como consecuencia de dejar de cumplirse la aproximacion de Born-Op-
penheimer (BO) (agujero de Born-Oppenheimer). El modelo de Marcus es en realidad el mismo
que se usa en los tratamientos tipo Bell-Evans-Polanyi, 7] (BEP) pero teniendo en cuenta que
entre producto inicial i producto final no existe cambio de geometria por ser el proceso vertical
en el sentido de Franck-Condon (FC). '

En el complejo activado del estado de transicion del modelo de Marcus, y de las reacciones
de BEP, Dy A cambian su configuracion electronica, cediendo o adquiriendo un electrén, por estar
en un agujero de BO. Este es un proceso fisico que se produce después de una excitacion previa,
pero que en si mismo es una transferencia diabatica; el electrén presenta efecto tinel, entre fun-
ciones de Schrédinger distintas, de ocupada a desocupada (tunel ineldastico). En resumen, en
Marcus el tratamiento de la TE es adiabatico, pero al electrdn se le supone que puede transferirse
diabaticamente.

Los procesos mecanico cudnticos de transferencia diabdtica se expresan por la "Fermi gol-
den rule". Por ejemplo, los fisicos explicaban la transferencia no radiativa en cristales idnicos por
diagramas configuracionales en donde superficies armdnicas estin sujetas a acoplamientos adia-
biticos. Los graficosde Marcus presentan semejanzas evidentes conestos diagramas configuracio-
nales.

El estado inicial y el final del electrén en la TE presenta soluciones distintas a la ecuacion de
Schridinger, por ello el tinel (ineldstico) solo se puede producir si al menos uno de los estados
es un estado vibracional no fundamental (acoplamiento fonon-electron). Por lo tanto el trata-
miento de Marcus tiene también una expresion mecanico cuantica, (transicion diabdtica de tunel
ineldstico) a partir de la regla de oro de Fermi, la cual implica la densidad de probabilidad del elec-
tron en la interseccion de las superficies de potencial (acoplamiento electrénico) y la densidad
de estados en el sentido de FC. Hasta el momento solo se dispone de expresiones sencillas, que
aproximan la TE por esfera externa, pero conceptualmente el modelo, explica también los meca-
nismos de esfera interna. Para un quimico la TE por mecanismo de esfera interna presenta simili-
tudes con las reacciones que no son de BEP (por ejemplo las periciclicas), o sea aquellas reaccio-
nes en las cuales en el complejo activo existen interacciones electronicas no presentes en los pro-
ductos iniciales y finales. Aqui el descriptor del acoplamiento electrénico, que en una funcion de
onda monodimensional solo es una funcion exponencial de la distancia, deberia incluir los térmi-
nos de simetria orbitdlica de D v de A en el complejo DA.
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4. Transferencia electronica a larga distancia

En biomoléculas, y en sistemas bioldgicos supramoleculares, se puede detectar como la TE
entre Dy A se produce a larga distancia (hasta 40 &), o sea a distancias donde la densidad de pro-
babilidad que nos da el acoplamiento electronico es practicamente nula. En todos estos sistemas
DyAestinen contacto indirecto através de cadenas carbonadas o sistemas de grupos funcionales
orgdnicos, lo cual excita la imaginacion del quimico sobre la existencia de hilos eléctricos o apila-
mientos de sistemas 7 conectando Dy A. Propuestas recientes permiten entender el porque de
esta TE [8]. Se basan en el mecanismo de "super-exchange" para el cual existen pocos modelos
mecdnico cuanticos para su clculo. Conceptualmente el modelo es sencillo; la cesion de un elec-
tron desde D al sistema transportador es simultinea a la cesion de un electron del sistema trans-
portador a Ay al transporte del agujero (hole) originado en esta ultima cesién en direccién con-
traria desde A a D. La descripcion es la de un estado excitado y presenta semejanzas con los me-
canismos de transferencia de energia por excitones (p. ej. Forster). En realidad, la transferencia
en direcciones contrarias del electrén y de un agujero es la descripcion basica de la conductividad
eléctrica.

En la TE a larga distancia se hace evidente su importancia en relacion a la quimica vectorial
[9] que generaen sistemas biologicos y asu potencialimportancia en el disefio de sistemas supra-
moleculares.

5. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica en un sélido es una propiedad macroscopica que expresaa la pro-
babilidad de corriente y no solo a la probabilidad de densidad. La conductividad corresponde a la
suma de los productos de carga del portador por niumero de portadores por movilidad del por-
tador.

En el modelo mas sencillo de la conductividad eléctrica en un sélido [10], la movilidad del
portador es consecuencia de su velocidad y de su recorrido medio (mean free path). Cuanto
menor sea la dispersion (scattering ) del portador mayor movilidad. Los defectos que pueden ser
considerados como centros de dispersion son de mayor amenor escala; fonones, impurezas (dto-
mos, iones), atomos intersticiales, dislocaciones, empaquetado imperfecto, fronteras de grano,
superficies. La dispersion afecta la movilidad del portador por disminuir su tiempo de relajacion,
o por originar cambios de direccion. Los efectos de dispersion mas importantes, relajaciones mas
rapidas, son los originados por fonones y poriones de impureza. La determinacion de movilidades
y de su dependencia con la temperatura da informacion sobre el mecanismo de transporte y las
causas de dispersion mas importantes.

Para explicarla conductividad eléctrica debe recurrirse al modelo de bandas 10,11}, que en
un sélido substituye al de orbitales moleculares. Con él se puede describir el transporte de carga
enmetales, aislantesy semiconductores. La denominada banda de valencia se corresponde con
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los orbitales moleculares ocupados, la banda conductora con los orbitales moleculares desocu-
pados y el denominado nivel de Fermi (E,) con el HOMO., No obstante, la estadistica mecinico
cudntica indica que E,correspondeaun HOMOaT = 0 K. AT > 0K, al existir niveles desocupa-
dos inmediatos; E, es una banda semiocupada. La conductividad eléctrica en un sdlido implica
que los electrones puedan moverse y que se puedan inyectar electrones del catodo al material y
del material al anodo. Para todo ello debe existir una banda parcialmente ocupada (Principio de
Pauli),y E, cumple esta condicion, pero ademds los niveles parcialmente ocupados inmediatos a
E, no deben estar localizados. La descripcion de las zonas de energia en donde las bandas son lo-
calizadas, o no, describen los denominados mobility gap, mobility edge y transicion metal-ais-
lante.

En metales, en donde no existe diferencia de energia significativa entre la banda de valencia
y la conductora y las dos son deslocalizadas, a T > 0 K la ocupacion parcial de bandas de ener-
gia > E permite con facilidad que por la accion de un campo eléctrico exista el movimiento si-
multdneo de agujeros y electrones en direcciones opuestas, lo cual presenta analogias evidentes
con el transporte ionico en solucion. En un metal la disminucion de la temperatura, como conse-
cuencia del aumento del tiempo de vida del portador (disminucion de la dispersion por fotones),
significa una disminucion de la resistencia.

En un semiconductor intrinseco existe una diferencia de energia entre la banda de valencia
y la banda conductora y la presencia de electrones en los niveles deslocalizados de la banda con-
ductora se consigue por activacion térmica o fotonica. En los semiconductores extrinsecos o im-
puros existen bandas ocupadas (tipo n) o desocupadas (tipo p) entre las bandas de valencia y la
conductora, lo cual al compararlos con los materiales puros de partida significa una disminucién
de la energia necesaria para pasar un electrén de una banda ocupada a una de desocupada (au-
mento de la conductividad eléctrica). En un semiconductor la disminucion de la temperatura se
traduce en un aumento de la resistencia, al ser la disminucion del nimero de electrones en la
banda conductora un fenémeno mas importante que la disminucion de la dispersién por fonones.
Ladependenciadela conductividad con la temperaturaen un semiconductor muestra dependen-
cias distintas segin sea la region de temperaturas. Esto como consecuencia de ciales sean, el me-
canismo o mecanismos dominantes de dispersion, la energia de activacion necesaria para pasar
electrones a la banda conductora, el efecto de la temperatura sobre la densidad de estados no lo-
calizados (caso de los semiconductores extrinsecos inorgdnicos), y la intensidad del campo eléc-
trico aplicado.

Otros modelos necesarios para la compresion de la conductividad eléctrica son los que des-
criben las interficies metal-semiconductor y semiconductor n-semiconductor p. Estos modelos
son necesarios para la interpretacion de las medidas experimentales de conductividad, tienen in-
terpretaciones mecanico cudnticas similares a los de los procesos de TE entre moléculas, y pre-
sentansemejanzas conloque ocurre enloselectrodos en procesos electroquimicos. Porejemplo,
en un semiconductor, la aplicacion de un sobrevoltage entre uno de los dos electrodos (circuito
de corriente) y un tercer electrodo, por el cual el paso de corriente sea inapreciable (al igual que
enuna célula electroquimica de tres electrodos), permite "llevar" al potencial de trabajo del elec-
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trodo del circuito de corriente, a una banda no ocupada, o semiocupada del material, lo cual sig-
nifica que el material presentard variaciones no lineales de corriente.

6. Transporte de carga en materiales desordenados

Eldesorden en la periodicidad de la red del sélido, determina la presencia de niveles o ban-
das localizadas. En un monocristal la densidad de estados es una propiedad de todo el material,
pero en un material con defectos o desordenado la densidad de estados es una caracteristica local.
En un semiconductor intrinseco inorganico la disminucion de la temperatura significa un aumen-
to de la resistividad como consecuencia de la disminucion del numero de estados Fermi. Esto esta
en contraste con lo que experimenta un conductor orgdnico de tipo polimérico, el cual en cambio
segun sea el sobrevoltaje aplicado puede sufrir reacciones redox.

En materiales orgdnicos el desorden es normay no excepcion. Eneste sentido presentan se-
mejanzas con los semiconductores inorginicos amorfos y con el transporte de electrones en com-
posites. La movilidad o conductividad observada experimentalmente mostrard el mecanismo de
transporte de carga correspondiente al paso limitante de la transferencia de los portadores.

6.1.  Transporte a botes de longitud variable (Mott's Variable Range Hooping;
VRH)

En este mecanismo el paso de un estado localizado a otro es por tunel ineldstico, de un
nivel Fermi a un nivel desocupado de la misma energia, pero el nivel desocupado no estd pre-
determinado.

Atemperaturas elevadas existen fonones de energiasuficiente paraelevarlaenergiadel por-
tadory permitir la transferencia hacia niveles desocupados vecinos (dependencia exponencial en
T-). Atemperaturas suficientemente bajas, o niveles bajos de dopaje, actiia el mecanismo de VR],
no existen fonones de energia suficiente con lo cual el electron debe pasar a un nivel desocupado
de energiainferior, el cual no necesariamente es vecino y no siempre es el mismo. La probabilidad
deeste tunelineldstico depende de las dimensiones delsistemay en un sistema tridimensional se
deduce que esta probabilidad y por tanto la conductividad es funcién exponencial de T-+ [12]. No
obstante, el modelo implica resistencia infinitaa T = > 0 Ky esto se observa raramente. Es muy
probable que muchos de los transportes atribuidos a VRH sean debidos a otros mecanismos de
transporte que proporcionan dependencias con la temperatura similares.

6.2.  Mecanismo de Sheng.

Se trata de un mecanismo de modelo macroscopico aplicable a metales "sucios" 0 sea a ma-
teriales en donde existen grdnulos metdlicos [13]. El tinel se produce entre los puntos cercanos
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entre grinulos, entre los cuales debe producirse la transferencia del electron. La aplicacion de un
campo eléctrico, y el consecuente paso de corriente, como consecuencia de la existencia de un
circuitoequivalentede resistencias (metales) separados porcondensadores (barreraentre granu-
los) origina un voltaje fluctuante, funcion de la temperatura, que modifica la probabilidad del ti-
nel. La expresion de este modelo depende de la granulometria de los granulos, pero proporciona
dependencias de la temperatura similares a las de VRH, pero a T = > 0 la resistencia tiene un
valor finito.

6.3.  Tunel asistido por fluctuaciones (Fluctuation Assisted Tunneling; FAT)

Es un modelo que coincide con el de Sheng pero de expresidon mecdnico cudntica. En am-
plias zonas de temperatura no es posible diferenciarlo del de VRH, pero si a bajas temperaturas y
campos eléctricos suficientemente altos justifican la existencia de resistencia finitaa T = > 0
[14]. Los materiales orginicos que presentan conductividad eléctricaapreciable son compuestos
ionicos con lo cual las fluctuaciones térmicas significan fluctuaciones locales de campo eléctrico,
siendo las barreras al transporte de tipo coulémbico, estas fluctuaciones pueden modificar la
forma de la barrera y la distancia del tinel.

1. Solitones, Polarones, Bipolarones

Existen modelos de mecanismos de transporte que tienen en cuenta que el electron, o el
agujero, modifica la red cristalina a su alrededor y por tanto cuando viajan lo hacen acompanados
de la deformacion que originan. Para un quimico, en muchos casos (p. €j. polimeros organicos
conductores) ofrecen la posibilidad de reflejar en estructuras moleculares la estructura del poli-
mero, el grado de deslocalizacion, pero la contribucion real de estas estructuras al mecanismo de
conduccion es discutible.
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Resumen

Los dendrimeros, por su estructura bien definida, modulable v susceptible de incorporar muy diversas funcionalidades,
asi como por sus caracteristicas fisicas, son excelentes candidatos para el desarrollo de materiales moleculares
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Los dendrimeros son macromoléculas ramificadas que son construidas mediante etapas
de sintesis controladas y que, por tanto, tienen un tamano, un peso molecular y una geometria
bien definidos [1]. Pueden identificarse en un dendrimero las siguientes zonas: el nucleo, las
ramificaciones, que pueden ser construidas mediantes distintas conectividades y soportar dis-
tintas funcionalidades, y los grupos de la periferia, que también pueden ser de muy variada na-
turaleza. Respecto a un polimero habitual, un dendrimero mantiene la semejanza de estar cons-
tituido por unidades estructurales de pequefio tamano repetidas un nimero elevado de veces,
pero en lugar de presentar la estructura mds o menos lineal tipica de los polimeros, presentan
una estructura tridemensional. (Esquema 1)

En principio y aunque ain queda mucho por trabajar en dendrimeros, existen desarrollos
y patentes en diversos campos de aplicacion, entre los que deben senalarse: materiales con-
ductores o semiconductores en si mismos, 0 Como respuesta a una excitacion luminosa; mate-
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riales con propiedades de optica no lineal; cristales liquidos, materiales multicapa, sensores y ca-
talizadores, entre otros.

grupos periricos

¢

Esquema 1

Los dendrimeros presentan una serie de propiedades vy caracteristicas que hacen de ellos
un conjunto de estructuras muy interesantes para su aplicacion el campo de los materiales. Asi,
v desde el punto de vista de las propiedades reoldgicas, es una caracteristica general de los den-
drimeros una dristica disminucion de la viscosidad a partir de la cuarta-quinta generacion, lo que
mejora la procesabilidad. Por otra parte, los dendrimeros tienen siempre estructuras bien defi-
nidas v con variadas posibilidades para modular la magnitud de la propiedad asociada.

1. Sintesis

El primer articulo en el que considera la idea de una sintesis iterativa como posibilidad de
acceso a moléculas de gran tamano con posibilidad de establecer interacciones huésped-recep-
tor, fue publicado por Vigtle en 1978 [2].

Existen dos metodologias para la sintesis de dendrimeros: divergente y convergente.

2. Sintesis Divergente

En esta aproximacion el dendrimero crece desde el nicleo mediante secuencias repeti-
das de reaccion. El nicleo debe poseer una funcionalizacion adecuada (M) para incorporar una
segunda molécula, la cual puede poseer uno o mds grupos funcionales (@) susceptibles de ser
transformados en el grupo funcional inicial del nticleo, o es susceptible de ser funcionalizada con
este grupo funcional (M); asi se accede a la primera generacion; la repeticion de esta secuencia
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permite el crecimiento del dendrimero (Esquema 2). Llegados al tamano deseado puede pro-
vocarse un cambio en la funcionalizacion de la periferia.

Asi se han preparado numerosos dendrimeros [3a], aunque no siempre carbonados; exis-
ten también dendrimeros basados en el crecimiento divergente de compuestos de silicio, de
fosforo, de boro, de germanio o de bismuto [3b].

3. Sintesis Convergente

En este caso el dendrimero se forma mediante conexion al nucleo de un fragmento den-
drimérico, denominado dendron. Ahora el producto de partida es un compuesto bifuncional
donde uno de los grupos (@) debe permitir el crecimiento dendrimérico, mientras que el otro
grupo funcional () debe ser ficilmente transformable en un nuevo grupo (#), denominado
punto focal, capaz de reaccionar con el primero (Esquema 3).

, }
a
."\. & = @
°
. ‘®

Esquema 2 (sintesis divergente)

Esta via presenta la posibilidad de elegir en la primera reaccion el tipo de grupo funcional
que queremos en la periferia; lo que representa, normalmente, una mayor versatilidad y una
mayor eficiencia del procedimiento ya que el crecimiento del dendrimero solo requiere reac-
cion sobre un centro reactivo, mientras que el la sintesis divergente el numero de centros reac-
tivos crece en cada generacion. La metodologia convergente reduce la posibilidad de reaccio-
nes laterales o incompletas, garantizando un mejor control de la estructura del dendrimero [4].

La via convergente permite ademds, eligiendo nicleos adecuadamente funcionalizados,
preparar dendrimeros con dos o mas tipos de grupos en la superficie.

El empleo de estas dos estrategias ha permitido la preparacion de numerosas compues-
tos en los que las conectividades mas utilizadas son: éter, éster, amida, fosfato, y uretano. La co-
nectividad carbono-carbono ha sido desarrollada a través de recciones de Heck, Suzuki vy alqui-
lacion de enolatos.
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Ambas estrategias sintéticas pueden clasificarse en funcion del nimero de ramas y cen-
tros reactivos incorporados en cada etapa de crecimiento [5].

Existe una tercera via que conduce a dendrimeros multiramificados. Ahora la idea es dis-
poner de un compuesto difuncional capaz de producir crecimiento. Esta via es parecida a algu-
nos procedimientos de polimerizacion y plantea el inconveniente de que puede producir, como
ocurre en polimerizacidn, crecimientos no todo lo ordenados que seria deseable.

)

GP
P& GP
T ._‘. GP
[ [}
&
I‘_ s 'S
L ]
GP: grupo de la periferia GP \\GP GP
GP

Esquema 3 (sintesis convergente)

4. Dendrimeros quirales

Existen tres posibilidades para incorporar quiralidad a un dendrimero: disponer de un nu-
cleo quiral (6], incorporar quiralidad en las ramificaciones [7], disponer grupos quirales en la pe-
riferia [8]. Estas posibilidades no son alternativas y asi, por ejemplo, se han preparado estructu-
ras dendriméricas basadas en monosacdridos que soportan centros quirales en todo el conjunto
de la molécula [9].

5. Dendrimeros organometalicos
La incorporacion de metales en estructuras dendriméricas puede producirse también de

tres modos: el metal como nicleo [10], el metal como centro para la conexion de dendrones
[11], y el metal incorporado en los grupos de la periferia [12].
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6. Dendrimeros en estructuras mas complejas

Laeleccion de una adecuada funcionalizacion en el punto focal permite incorporar estructuras
dendriméricas en polimeros standard [13]. Asi mismo utilizando grupos de la periferia adecuados
es posible obtener polimeros a partir de nicleos de polimerizacion dendriméricos [14], o a partir
de dendrimeros con distintas funcionalidades en la periferia construir redes dendriméricas [15].

7. Ambitos de aplicacion

Los dendrimeros constituyen nuevos modelos estructurales para estudios basicos y ted-
ricos, asi como para el desarrollo de nuevas aplicaciones en catdlisis a nanoescala, mimetizado-
res de micelas, agentes para imagen por RMN, agentes para el transporte de firmacos, sensores
quimicos, materiales para el procesado de informacion, polimeros de altas prestaciones, asi
como nuevos “building blocks™ para nanotecnologias [16].

Se describen a continuacion algunos ejemplos de la utilizacion de estructuras dendrimé-
ricas en el desarrollo de diversos materiales moleculares.

La copolimerizacién de estireno con un dendrimero basado en polipropilenamina permite
obtener compuestos anfifilicos en los que el incremento del tamano del dendrimero se traduce
en un incremento de la anfifilia [17]. En este mismo sentido, la incorporacién de largas cadenas
sobre los grupos amino de la periferia de un dendrimero proporciona un sistema molecular con
alta capacidad de agregacion para la formacion de monocapas en una superficie de agua [18].

Se han diversos ejemplos de dendrimeros capaces de modular distintas funciones biolo-
gicas, como la transferencia de energia o la actividad redox, en funcion de su tamano y/o la pola-
ridad [19]. La obtencion de especies altamente cargadas en disolucion es ficil de alcanzar utili-
zando estructuras dendriméricas basadas en TTF [20].

Diversos cristales liquidos presentan subestructuras dendriticas en su disenio [21] v en
algtin caso combinando sus caracteristicas con propiedades ferroeléctricas [22].

El denominado “efecto antena”, transferencia electrénica tras excitacion luminosa ha sido
descrito en distintas clases de dendrimeros [23].

En cuanto a propiedades opticas se han descrito distintos tipos de dendrimeros que pre-
sentan distintos tipos de propiedades. Por ejemplo dendrimeros funcionalizados con grupos
azobenceno son de aplicacion en holografia [24] y estructuras dendriméricas dipolares y no di-
polares presentan propiedades de NLO [25].

Se ha descrito la preparacion de materiales magnéticos dendriméricos aprovechando el hecho
de que las estructuras dendriméricas incrementan la estabilidad de sistemas poliradicilicos [26].

La capacidad para la coordinacion de distintas estructuras dendriméricas permite su uso con
sensores para determinaciones cualitativa y cuantitativa de iones inorgdnicos [27] v de gases [28].

La quimica del reconocimiento molecular y de procesos “self-assembly” pasa también por
los dendrimeros [29].
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8. Conclusion

La posibilidad de preparar estructuras macromoleculares con un alto grado de definicion

de la geometria, el tamano v la naturaleza de los grupos funcionales presentes, estructuras que
incorporan propiedades reoldgicas que facilitan y mejoran la procesabilidad, ha abierto una
nueva estrategia para la preparacion de materiales moleculares.

La sintesis de dendrimeros estd bien establecida, el desarrollo de propiedades v la posibi-

lidad de combinar distintas propiedades sobre una misma molécula es el objetivo inmediato.
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Resumen

Lospseudorotaxanossoncomplejosdeinclusionque,adecuadamentefuncionalizados sonempleadosenlafor-
macionderotaxanosycatenanos.Estetipodemoléculas,ademdsdesermuyatractivas paraelquimicoorganicoporsu
topologia particular, pueden presentar aplicaciones comointerruptores moleculares en los que el movimiento de su
componentemacrociclicoesinducidoycontroladomediantelaaplicaciondeunestimuloexternodenaturalezaquimi-
ca,6pticaoeléctrica. Estetrabajosecentraenlautilizaciondecomplejosdeinclusioncongeometriadepseudorotaxa-
no formados por éteres coronay cationes orgdnicos (cationes bipiridinio e iones dialquilamonio secundarios) como
"sintonessupramoleculares”enelauto-ensamblamientoselectivodearquitecturassupramolecularesycomosubunida-
desintegrantes derotaxanos enlosque elmovimientodel éter coronaes controladocontotal selectividad mediante
cambios en el pH.

PalabrasClavesRotaxanos Catenanos ReconocimientoMolecularputo-organizacion InterruptoresMoleculares,

1. Introduccion
Rotaxanos y catenanos son sistemas moleculares en los que sus componentes, (ciclicos o

lineales) estin atrapados mecd-nicamente y no pueden separarse sin romper un enlace quimico
(figura 1) [1].

[2]Rotaxano [2]catenano

Figura 1
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La sintesis eficaz de este tipo de moléculas estd basada en la utilizacion correcta de las inte-
racciones no covalentes (enlace de hidrogeno, interacciones —t entre anillos aromaticos) para
formar un complejo de inclusion estable, denominado pseudorotaxano, que posee la geometria
adecuada para facilitar la reaccion de macrociclacion que da lugar a la formacion de los catenanos
(figura 2). Laformacién de rotaxanos implica la introduccién en alguna etapa de grupos termina-
les voluminosos, que impiden que el componente ciclico pueda desenhebrarse [2].

E . [2]rotaxano
;o —
T,
[2]catenano
—p
Pseudorotaxano

Figura 2

En la nomenclatura de este tipo de moléculas se indica entre corchetes el nimero de com-
ponentes ciclicos o lineales que los forman. Asi, nos referimos a [2]rotaxanos cuando éstos estin
formados por un cicloy un componente lineal (figura 1), mientras que en un [3]rotaxano existen
un componente lineal y dos ciclicos (figura 3). Esta tipo de nomenclatura también se hace exten-
siva a los catenanos,

Evidentemente, el numero de componentes ciclicos de un rotaxano esta relacionado con el
numero de centros de complejacion incorporados en el componente lineal, siempre que cada uno
de ellos esté implicado en el reconocimiento de un macrociclo.

[3]rotaxano [3]catenano

Figura 3

Resultan muy interesantes los rotaxanos en los que alguno de los centros de complejacion
queda vacante, Si €stos son de la misma naturaleza, el componente macrociclico compleja a
ambos con la misma afinidad v como consecuencia se produce un movimiento degenerado del
macrociclo entre uno y otro centro de complejacion [3]. Sin embargo, este equilibrio estard des-
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plazado en alguna direccion si los dos centros de complejacion son diferentes v, por tanto, el ma-
crociclo posee diferente afinidad por cada uno de ellos [4] (figura 4). Esta bisestabilidad constitu-
ve labase de la construccion de interruptores moleculares en los que el movimiento del macroci-
clo de uno a otro centro de complejacion es inducido y controlado mediante la aplicacion de un
estimulo externo, que puede ser de naturaleza quimica, dptica o eléctrica [3].

t

Figura 4

2. Complejos con geometria de pseudorotaxano formados por éteres corona y
cationes organicos

Elétercoronabis(p-fenilen)-34-corona-10 (BPP34C10) formacomplejosdeestequiometria
1:1 con el dication electron p-deficiente paraquat. Este complejo, con una geometria de pseudo-
rotaxano, esta estabilizado por una combinacion de fuerzas electrostiticas v de dispersion (trans-
ferencia de carga, enlace de hidrogeno [C-H O] e interacciones [C-H-7]) [6]. Asimismo, iones
dialquilamonio secundarios tales como el dibencilamonio (DBA+) forman complejos estables
congeometriade pseudorotaxano con éteres corona de tamano medio como el dibenzo-24-coro-
na-§ (DB24C8)yelbis-p-parafenilen-34-corona-10(BPP34C10). Laestequiometriade estoscom-
plejos es variable v, mientras que un sélo cation dialquilamonio es capaz de penetrar el macrociclo
DB24C8 para formar un (2] pseudorotaxano, el éter corona BPP34C10 de mayor tamano puede
acomodar dos cationes dialquilamonio en su cavidad, separados por una distancia de 8 A.

o

;e

@:: DB24C8 Z@ @BPPMNO@
8 = wed

LA

DBA paraquat
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Dada laaltaselectividad mostrada en los procesos de reconocimiento molecular y su manera
predecible de auto-ensamblarse, estos complejos con geometria de pseudorotaxano se compor-
tan comoexcelentes "sintones supramoleculares” enla construccion dearquitecturas supramole-
culares, algunas de las cuales funcionan como interruptores moleculares.

3. Auto-ensamblamiento Selectivo de Pseudorotaxanos [8]

Experimentos de complejacion llevados a cabo por 1H RMN mostraron que el éter corona
BPP34C10 compleja preferentemente la subunidad de bipiridinio del tetrafluoro-fosfato del te-
tracation 1H,* frente a las subunidades de di-bencilamonio (esquema 1). Asimismo, los cationes
amonio tambiénintervienenen lacomplejaciéon de otras moléculas de BPP34C10cuando este ma-
crociclo se emplea en exceso. Sin embargo, cuando se utiliza el macrociclo DB24C8 de menor ta-
mano, la selectividad en la complejacion es la contraria, observandose en este caso una compleja-
cion exclusiva de las subunidades de dibencilamonio. Cuando se realiza un experimento de com-
plejacion mixto utilizando el tetracation 1H,** v una mezcla de los éteres corona DB24C8 y
BPP34C10 se forma, como cabia esperar del comportamiento anterior, un 4] pseudorotaxano, en
el que la subunidad de bipiridinio estd formando un complejo con el éter corona BPP34C10 v la
subunidades dibencilamonio terminales forman complejos conel macrociclo DB24C8, respectiva-
mente.

SO0y
@ pe2acs |@ | |@ %@ e 1H2.4P
O o o 0 ~— H;/"‘- &@ A e
il g ACFORNC
nlm: aQunr Qe Y Qi

BPP34C10 ” D
E E—E DBMCG“;E BPP34C10
™ | EE

Esquema 1
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Laformacion de estas supermoléculas también ha sido comprobada por espectrometria de
masas (FAB) y poranalisis de cristalografia de Rayos X. Cabe destacar, ademds de la elevada selec-
tividad con la que es posible formar uno u otro pseudorotaxano, la obtencion de una estructura
de pseudo-polirotaxano (esquema 1) donde se van alternando los complejos formados entre la
subunidad de bipiridinio y el macrociclo BPP34C10 con los que este macrociclo compleja dos
subunidades de dibencilamonio, provinientes de dos moléculas diferentes de 1H,-4PF,.
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4. Rotaxanos con propiedades de interruptor molecular [9]

En elesquema 2 se muestrala sintesis del [2] rotaxano 2H.3PF6 constituido en su componen-
te lineal por una subunidad de bipiridinio y una de catién dibencilamonio, las cuales poseen una
afinidad muy diferente por la subunidad macrociclica, el DB24C8. Los grupos 3,3-bis-ferc-butilfeni-
losterminalessonsuficientementevoluminososcomo paraevitarel des-enhebramientodelmacro-
ciclo DB24C8, de tal manera que una vez formado, el macrociclo queda atrapado mecdnicamente
formando un rotaxano, que resulta ser una molécula estable, que puede cromatografiarse, etc.

Elespectro de 'HRMNen CD,COCD, del [2]rotaxano 2H.3PF, registrado a temperatura am-
biente muestrasenales caracteristicas de la formacion de un complejoentre el macrociclo DB24C8
vel cation dibencilamonio. Esta complejacion selectiva fue confirmada por experimentos 'HRMN
NOE, en los que se observo, ademds a los NOEs intramoleculares esperados, algunos NOEs inter-
componente v, en concreto, entre alguno de los protones OCH2 del éter corona y los protones
adyacentes al grupoNH,*. Ademds, se registraron espectros de 'H RMN enfriando hasta—80 “C sin
observarse la aparicion de nuevas sefiales en los espectros, que indiquen la existencia de otro is6-
mero translacional en la solucion.

Sin embargo, laadicion de una base suficientemente fuerte y no nucleofila, como la 7Pr EtN,
permite que el cation amonio sea desprotonado, y por tanto, que el macrociclo se mueva hacia la
subunidad de bipiridinio, por la que ahora siente mayor afinidad (figura 4). El proceso puede ha-
cerse reversible mediante la adicion de dcido trifluoroacético (TFA) a la solucion. Entonces, el
grupo amino vuelve a protonarse, vel macrociclo DB24C8 de nuevo compleja preferentemente el
cation amonio.

Cabe destacar que cada uno de los estados que componen este interruptor molecular se for-
man con una total selectividad bajo la influencia de pH como estimulo externo.

Agradezo al Prof. ]. Fraser Stoddart el haberme permitido trabajar en su grupo de la Univer-
sidad de Birmingham (Reino Unido) de Abril de 1995 a Diciembre de 1996 v el haberme transmi-
tido su entusiasmo por esta quimica "roja v azul".
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Resumen

Lasherramientasdelaquimicasupramolecular—lasinteraccionesnocovalentes—encuentranaplicacioneshoy
endiaparalapreparaciondeunaampliavariedaddematerialessupramoleculares. Estarevisiontrataradelosresultados
mas destacados en el campo de los materiales orginicos. Paralapreparacion de materiales cristalinos lasideas dela
ingenieriacristalinasonitilesenlaobtenciéndematerialesconpropiedadesmagnéticasoelectro-vfoto-conductoras.
Porotrolado,interaccionesno-covalentesfuertesseempleanparalapreparacionde materialesdetipocristalliquidoy
polimericoscuvaorganizacionsepuedecontrolarconestasherramientas. Cadamaterial ienesusrequisitosrespecto
alafuerzaydireccionalidaddelosenlacesno-covalentesquepuedendeterminarsuspropiedades.Asi hayunadelicado
balance molecular-supramolecular que hay que considerar cuando se manipulan v disenan dichos materiales.

Palabras clave: Quimica supramolecular, interacciones no-covalentes, enlaces de hidrogeno, conductores.

1. Introduccion

En el campo de trabajo de los materiales moleculares se ha dedicado mucho esfuerzo ala
sintesis covalente de moléculas discretas de determinadas familias que presentan propiedadesin-
teresantes, pero cuya organizacion tridimensional en el espacio viene dictada muchas veces porel
azar. Asi pues, hasta hace poco se ha prestado poca atencion a la organizacion de esas moléculas
con el fin de influir en su disposicion relativa de manera controlada, v en consecuencia, en las fun-
ciones v propiedades del material resultante. [ 1] Por otra parte, la Quimica Supramolecular |2
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se ha desarrollado centrandose principalmente en la preparacion de moléculas que han sido dise-
fiadas para mantenerse unidas mediante enlaces no-covalentes, con la intencién de demostrar la
viabilidad de ensamblar conjuntos de moléculas de una manera predeterminada. Esta prictica se
puede denominar como sintesissupramolecular. |3] Es precisamente cuando se emplean los di-
versos elementos de control estructural de lasintesissupramolecular parala obtencion de un ma-
terial —que presenta una propiedad fisica y/o quimica util— cuando se produce lo que hoy en dia
se conoce como materialessupramoleculares. Estarevision tratara de los avances mis interesan-
tes enelempleo de interacciones no-covalentes en materiales cristalinos [4] y materiablanda, [ 5]
v pondrd un especial énfasis en el balance sutil entre los aspectos moleculares y supramoleculares
en dichos materiales.

2. Las interacciones no-covalentes

En el diseno de cualquier tipo de sistema supramolecular es importante identificar la fuerza
v direccionalidad de las interacciones no-covalentes mds adecuadas para el material en cuestion.
Estas interacciones no-covalentes, [6] que la quimica supramolecular suele utilizar como herra-
mientas de trabajo, son las de tipo electrostdtico, [7] ion-dipolo, los enlaces de hidrogeno [8] los
efectos solvofdbicos, [9] los apilamientos t—, [10] v las fuerzas de van der Waals, [11] v cada una
tiene sus propias caracteristicas de fuerza y direccionalidad (Figura 1),
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Figura 1. Una comparacion de la fuerza y la direccionalidad de los enlaces no-covalentes
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Enla actualidad, estos elementos de control de la sintesis supramolecular se han empleado
enunaamplia variedad de materiales con numerosas propiedades, tanto en solidos amorfos v cris-
talinos [4] como en "materiablanda". [5] A continuacion, presentaran varios ejemplos represen-
tativos que realzan la influencia de las interacciones no-covalentes en la obtencion de un material
supramolecular que presenta unas prestaciones Optimas.

3. Laingenieria cristalina

Laingenieriacristalina [12] se puede definircomolasintesis supramolecular de cristales. (3]
La aplicacion de los principios de la ingenieria cristalina en materiales organicos se encuentra en
su primeros pasos, pero ya ha fructificado en ejemplos de materiales con propiedades magnéticas
y conductoras interesantes.

3.1.  Materiales con propiedades magnéeticas

Una gran parte del esfuerzo dirigido a controlar el empaquetamiento cristalino en materiales
orginicos con propiedades magnéticas, concretamente con radicales o-nitronil nitroxidos, [13] se
ha centrado en la utilizacion de enlaces de hidrogeno entre las propias moléculas radicalarias. [14]

Uno de los mejores ejemplos descritos de co-cristalizaciones ha sido el de varios fenil a-ni-
tronil nitroxidos con dcidos boronicos aromaticos, 1 |5 |entre los que se establecen enlaces de hi-
drogeno entre el dcido boronico v los dtomos de oxigeno del radical (Figura 2), formando asi una
cadena con alternancia de componentes. Los cristales muestran interacciones ferromagnéticas
entre los radicales.

Figura 2

Un componente molecular muy prometedor para la ingenieria cristalina es el triradical cuyos
grupos nitronil nitroxido se encuentran dispuestos en las posiciones 1, 3 v 5 de un anillo de ben-
ceno (135TNN), v por ello la molécula aislada tiene una multiplicidad de espin de cuartete.16 A
pesarde esto, en estado solido el compuesto muestra la presencia de interacciones antiferromag-
néticas, indicando que las interacciones magnéticas entre moléculas son las dominantes. La co-
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cristalizaciéndel triradical con 1,3,5-trinitrobenceno da lugara un complejo en el cual los dos com-
ponentes moleculares se alternanenunapilamiento, [ 17] sostenido porinteracciones Coulémbi-
cas y de tipo m—m, dando lugar a una disposicion que favorece las interacciones ferromagnéticas
en la muestra. [18]

135TNN

Para el desarrollo de los materiales magnéticos orgidnicos, es importante generar un empa-
quetamiento de los radicales en tres dimensiones en el estado solido, a la vezasegurando interac-
ciones magnéticas fuertes entre moléculas de capa electronicaabierta. Es muy importante el em-
pleodesistemasmolecularesquepresentansimultaneamenteinteraccionesno-covalentesfuertes
v debiles (como enlaces de hidrégeno [C,—H O—N][19]) muy direccionales que sean capa-
ces de producir la interaccion magnética deseada.

3.2.  Materiales Conductores Eléctricos

Los derivados de tetratiafulvaleno (TTF) son la familia de compuestos organicos mas inves-
tigados en el campo de la ingenieria cristalina de conductores. Las fuerzas no-covalentes que di-
rigen los empaquetamientos son por lo general de tipo — v de tipo azufre-azufre entre los lados
deldadorm-electronico, [20] aunque tambiénexisten casos donde se establecen enlaces de hidro-
geno entre los dadores y aniones. |21] El desarrollo de conductores mediante el uso de herra-
mientas supramoleculares se puede conseguir cambiando la estructuradeldadorconel fin de mo-
dificar su capacidad de interaccionar entre si. Aunque existen muchisimos ejemplos de derivados
de TTF descritos, [22] pocos de ellos presentan buenas propiedades como conductores eléctri-
cos. La modificacion de la estructura de los canales donde se localizan los contraiones, bien sea
por cambios en el tamano, carga y dureza del anién, o bien mediante la introduccion de moléculas
capaces de interaccionar con los dadores y/o con los aniones, ha sido una de las estrategias mds
fiables. Es esta tltima estrategia la que se ha empleado para la preparacion de sales del dador
BEDT, [23] que suelen formar conductores bidimensionales habiendo dado lugar en algiin casoa
la aparicion de la superconductividad.
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BEDT

Unaforma de evitar el desorden en los cristales de sales de dadores electronicos de este tipo
es mediante la incorporacion en la red cristalina de moléculas de disolvente capaces de interac-
cionar con el dador v/o el contraion. [24] El mayor ordenamiento conseguido en los cristales de
esta forma es debidoala formacion de dos enlaces de hidrogeno tipo [Csp, H O|entre el dioxano
y los grupos metileno del dador, como se muestra la Figura 3.

fI o .

S

Figura 3. El papel de dioxano en una estructura silida de una sal de BEDT [24]

La estructura resultante presenta una rigidez estructural que no se da cuando se emplean
otros disolventes, dando lugar a un comportamiento metalico hasta 4,5 K. Otra tictica supramo-
lecular para influir en el empaquetamiento de las sales se basa en la electrocristalizacion del dador
w-electronico BEDT en presencia de moléculas que incorporan dtomos de yodo capaces de esta-
blecerinteracciones no-covalentes con losaniones en las sales resultante de tipo ternario. [25] Asi
por ejemplo, la sal de valencia mixta del BEDT con iones cloruro como contraion cristaliza con
moléculas de agua en las capas de aniones, y la sal exhibe una transicion conductor-aislante a 100
K, [26] mientras que si la sal incorpora di-yodo acetileno presenta un comportamiento metalico
hasta 1,6 K.

Es importante en la preparacion de los conductores moleculares controlar el empaqueta-
miento cristalino de los dadores organicos v de los aniones, lo cual es dificil ya que co-existen si-
multdineamente interacciones intermoleculares fuertes v débiles. Este hecho impide controlar la
dimensionalidad de las interacciones electronicas entre las moléculas, que en definitiva son las
que controlan la conductividad de las sales. Es deseable por lo tanto emplear interacciones no-co-
valentes débiles pero muy direccionales, va que es con esta herramienta con la que serd posible
avanzar en este campo de trabajo.
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3.3.  Materiales Organicos Fotoconductores

El dltimo ejemplo de ingenieria cristalina a destacar trata de una familia de colorantes, uno
de los cuales exhibe fotoconductividad. Los derivados de 1,4-dioxo-3,6-diarilpirrolo(3,4-c| pirro-
les, se sintetizaron por primera vez por el grupo de Farnum, [27] y fueron desarrollados posterior-
mente porungrupode investigacionde Ciba-Geigy. [28] Las moléculas tienen una fuerte tenden-
ciaaagregar como resultado de la formacion de fuertes enlaces de hidrogeno e interacciones tipo
m—7t que presentan una elevada direccionalidad. La molécula de esta familia mds interesante es el
DTPP. [29] En las tres fases cristalinas (1, I1, I1I) caracterizadas hasta la fecha que presenta dicho
compuesto, existen puentes de hidrogeno entre los atomos de azufre y los grupos NH. La diferen-
cia mds notable entre ellas es la orientacion relativa de las capas de moléculas que forman dichos
enlaces de hidrdgeno. [30] Los cambios en empaquetamiento de el DTPP se reflejan dramdtica-
mente en sus propiedades fisicas y quimicas. Asi por ejemplo, las fases I v II no presentan absor-
cionalguna enel infrarrojo cercano, mientras que la fase 11l exhibe una intensa absorcion atribuida
a una transferencia de carga intermolecular.

DPPX=0
DTPPX=S

Ademis, dicha fase presenta fotoconductividad en las direcciones paralela y perpendiculara
los apilamientos. [31] La posibilidad de alterar las propiedades de este material por un simple tra-
tamiento con vapor de un disolvente ha llevado a su utilizacion como dispositivo para almacena-
miento de informacion. [32] Este ejemplo concreto resalta los beneficios que pueden obtenerse
en sistemas supramoleculares con un delicado balance entre la energia de fases cristalinas o con-
formaciones moleculares y supramoleculares, que a su vez vienen determinadas por el equilibrio
entre las varias interacciones no-covalentes que existen entre moléculas.

4. Organizaciones supramoleculares en materia blanda

Quizds uno de los campos de investigacion en materiales orgdnicos que se ha aprovechado
mis de los conceptos de la quimica supramolecular sea el de los cristales liquidos v el de los poli-
meros supramoleculares. Asi, varios sintones supramoleculares han sido utilizados parala genera-
cion de mesofases con previsiblesaplicaciones. [33] Respectoalos organogeles, [34] tanto las in-
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teracciones entre amidas como las interacciones de tipo m— son las responsables de sus estruc-
turas vy sus comportamientos (Figura 4).

Cristales liquidos

Sintones Supramoleculares

Organogeles
.

. A

R

.

Figura 4 Sintones supramoleculares aplicados a cristales liquidos y organogeles

Por otra parte, se puede considerar que las fibras formadas por gelificantes son polimeros
no-covalentes, debiendo ser por lo tanto considerados como materiales supramoleculares. Es po-
sible imaginar al menos tres tipos de polimeros supramoleculares formados por agregacion de
moléculas a varios niveles, cuya estructura se esquematiza en la Figura 5.
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La homo o hetero-agregacion de moléculas pequenas puede resultar en la formacion de po-
limeros no-covalentes, en los cuales el esqueleto del polimero estd formado por interacciones
entre moléculas discretas. Porotra parte, es posible modificar las propiedades de ciertos polime-
rospreformados mediante su complejacion con moléculas pequenas capaces de reconocer el po-
limero vy formar enlaces no-covalentes con él. Finalmente, el reconocimiento molecular entre po-
limeros lineales preformados supone la creacion de agregados en forma de fibras.

Agregaclén de moléculas %
pequefias formando polimeros

no-covalentes

3 =

Agregacién de
moléculas pequefias o
con polimeros preformados D
Agregacién de
polimeros preformados
Q@O = grupos que agregan debido a reconocimlento molecular

Figura 5. Tipos de polimeros supramoleculares

4.1.  Agregacion de moleculas pequenas dando lugar a polimeros no-covalentes

Las alquilamidas derivadas del trans-1,2-diaminociclohexano enantiopuro aprovechan dos
puentes de hidrogeno en la formacion de fibras moleculares que gelifican unaamplia variedad de
disolventes. [35] Una propiedad adicional de estos geles es su naturaleza quiral, que origina la for-
macion de fibras helicoidales, las cuales presentan un sentido de giro de tipo Plus para el enantio-
mero RR. Se ha propuesto que los agregados que se forman son de tipo lineal (Figura 6) v que
¢éstos se unen entre si por interacciones de tipo van der Waals, dando lugar a las microfibras ob-
servadas por microscopia.
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Estos resultados e ideas han sido utilizados para la preparacion de organogeles con propie-
dades como cristales liquidos, [36] que presentan dos fases de gel termoreversibles y en algunos

casos previsibles aplicaciones como dispositivos optico-electronicos.

Por otra parte, el auto-ensamblaje de la pareja 2,6-diamidopiridina/uracilo, que se unen via
tres enlaces de hidrégeno, ha conducido alaformacion de un polimero no-covalente que presen-
ta propiedades como cristal liquido (Figura 7).{37] Las mezclas con proporcion 1:1 de los com-
puestos homoquirales, heteroquirales v meso originan polimeros no-covalentes que presentan
mesofases termotropicas entre temperatura ambiente y mds de 200°C. Estudios realizados me-
diante microscopia electronica de los agregados resultantes indicaron la existencia de una selec-

cion quiral manifestada por la resolucion del racemato. [38]

Figura 7

El grupo de Meijer ha generarado varias estructuras poliméricas no-covalentes estables en
disolucion, con el objetivo de obtener nuevas propiedades fisicas y quimicas. Para ello, eligieron
variosderivados dela 2-ureido-4-pirimidona, yaque estas unidades dimerizan fuertemente debido
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a la formacion de cuatro enlaces de hidrégeno [39] e interacciones secundarias asociadas con
ellos.40 De esta manera, se ha conseguido obtener un polimero no-covalente en forma de una
bis-ureidopirimidona con un espaciador de polisiloxano (Figura 8). Laviscosidad de dicha macro-
molécula es mil veces superior a la del precursor protegido v se parece mds a la viscosidad de un
poli(siloxano) con un peso molecular [40] veces superior al del monomero.41

- ™
Me N-pel
/ &?;. i H L T
Me (CH,). \
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Oy N)*o‘"
N \ ~ m

Figura 8

Los requisitos para la generacion de este tipo de materiales poliméricos incluven el control
simultineo de interacciones débiles v poco direccionales junto con otras interacciones muy fuer-
tes vy muy direccionales.

4.2.  Agregacion de moléculas pequenas con polimeros preformados

Lacombinacionde polielectrolitos v tensioactivos con cargas opuestas tiene como resultado
laformacion cooperativa de complejos que precipitan en agua v que pueden serempleados como
materiales orginicos. [42] Porotro lado, lainteraccion de un polimero que es capaz de reconocer
a una molécula pequena mediante la auto-organizacion dirigida por enlaces de hidrogeno [43]
puede originar la formacion de polimeros supramoleculares con forma de escobilla. [44) Las dos
estrategias anteriores han sido combinadas recientemente en un co-polimero para la obtencion
de un material orgdnico supramolecular que exhibe la propiedad de conductividad idnica. [45]
Asi, un copolimero de tipo bloque de poli(4-vinilpiridina) v poli(estireno) tratado con dcido me-
tanosulfénico, v seguidamente con 4-pentadecilfenol, que forma puentes de hidrogeno conlasal,
da lugar a un material polimérico con interesante caracteristicas estructurales. La morfologia de
dicho material es lamelar a temperatura ambiente, v muestra dos niveles de organizacion supra-
molecular distintos (Figura 9) dependiendo de la temperatura.

Cuando latemperaturasuperaa 100°C, se produce una transicion orden-desorden en las la-
melas formadas por los fenoles y piridinas. A temperaturas superiores a 150°C el fenol es parcial-
mente soluble en el bloque de poliestireno, v los puentes de hidrogeno son menos favorables,
produciéndose un cambio de fase en la cual estos bloques forman cilindros en el poliestireno.
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Estos cambios estructurales de organizacion supramolecular se reflejan claramente en la conduc-
tividad protonica, que es 6ptima en el intervalo de temperatura entre 100 v 150°C.

o

o, X

~350A

Figura 9

El desarrollo de este tipo de polimeros supramoleculares necesita del control de interaccio-
nes fuertes y poco direccionales. tiene como obstdculos mds importantes para su desarrollo lase-
paracion de macrofases, dificultades relacionadas con su organizacion compleja, v el hecho que
su diseno sigue siendo bastante empirico. Sin embargo, se desea resaltar aqui que la auto-organi-
zacion de estos polimeros ofrece varias oportunidades para la preparacion de sistemas parecidos
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con otras propiedades, como las de conductividad electrénica, magnetismo, y por la sintesis no-
covalente de cristales liquidos poliméricos.

43.  Agregacion de polimeros preformados

El ejemplo mds paradigmatico de este tipo de materiales organicos supramoleculares es el
kevlar. [46] Este polimero presenta una estructura supramolecular formada por barras rigidas in-
terconectadas por enlaces de hidrogeno entre los grupos amida. Dicho polimero forma una
mesofase en dcido sulfirico, lo cual permite su procesamiento y su aislamiento en forma de fibras.
Lasaplicaciones mds destacadas de este material son de tipo mecdnico siendo consecuencia de su
gran fortaleza que es siete veces superior a la del acero.

5. Conclusiones

Se ha mostrado en este pequeno resumen unos pocos ejemplos del empleo de las interac-
ciones no-covalentes en el campo de los materiales orgdnicos. Se puede apreciar que el dominio
deestas fuerzasintermoleculares es muyimportante en el diseno de materiales siempre v cuando
se mantenga un buen balance de los aspectos moleculares y supramoleculares.
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TECNICAS VOLTAMPEROMETRICAS
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Resumen

Serepasanlosfundamentosylascaracteristicasdelastécnicasvoltamperométricasqueseutilizanconmavorfre-
cuencia para caracterizar, desde el punto de vista electroquimico, materiales orgdnicos electroactivos.

Palabras clave: voltamperometria de barrido lineal, voltamperometria ciclica

1. Introduccion

Las técnicas voltamperométricas se emplean cada vez mds profusamente para caracterizar
desde el punto de vista redox, es decir desde el punto de vista de su capacidad para donar o acep-
tarelectrones, los nuevos materiales que se sintetizan enlos laboratorios. Esta caracterizacion pro-
porciona una importante informacién sobre las propiedades quimicas, estructurales y electroqui-
micas de dichos materiales por lo que se ha convertido hoy en dia en una herramienta usual en
los laboratorios dedicados al estudio de nuevos materiales tanto orgénicos como inorginicos. En
esta comunicacion se abordaran los fundamentos, metodologia v aplicabilidad de las técnicas vol-
tamperomeétricas mds comunes, en particular la voltamperometria de barrido lineal v la voltampe-
rometria ciclica, para finalizar mostrando algin ejemplo de aplicacion de esta tltima a la caracte-
rizacion de materiales organicos.
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2. Aspectos experimentales

Laimplementacion experimental de las técnicas voltamperométricas implica la utilizacion de
lo que se denomina un montaje potenciostdtico de tres electrodos. En este montaje la diferencia de
potencial entre el electrodo de trabajo (electrodo en el cual se estudia la reaccion electroquimica)
vel electrodo de referencia es estabilizada automdticamente mediante un potenciostato. Ademas,
se emplea un electrodo auxiliar o contraelectrodo con objeto de minimizar la caida ohmica. La ob-
tencion experimental de un voltamperogramase llevaa cabo variando de manera continua el poten-
cial que se aplica a través de la interfase electrodo-disolucion vy midiendo la corriente resultante. La
representacion grafica de este experimento proporciona curvas intensidad (i)-potencial (E), en las
que la corriente se representa en el eje de ordenadas v el potencial en el eje de abscisas.

Porotrolado, las técnicas voltamperomeétricas que se van a comentar se enmarcan dentro de
lo que se denomina técnicas en régimen de difusion pura, es decir que se realizan en disoluciones
no agitadas, donde el modo predominante de transporte de masa se limita a la difusion. La con-
tribucion tedrica mas significativa de este tipo de voltamperometria fué publicada en 1964 por Ni-
cholson y Shain [1].

3. Voltamperometria de barrido lineal

En estatécnica (LSV en la terminologia anglosajona) el potencial aplicado se varia linealmente
con el tiempo desde un potencial inicial, E,, hasta un potencial final, E, a una velocidad constante,
v(Vs™), comoseaprecia en la Figura 1a. En la Figura 1b se muestra, a modo de ejemplo, el voltam-
perograma obtenido con un electrodo de Pt en una disolucion 107 M de Fe** en medio HCI IM.

Generalmente, el barrido de potencial se comienza a un valor de E, al cual no hay electrolisis,
realizindose dicho barrido en la direccion apropiada (barrido positivo o negativo) para obtener la
respuestaelectroquimica (oxidacion o reduccion de laespecie electroactiva) deseada. Enelejem-
plo de la Figura 1b se eligid un valor de E, de 0.0 V, apreciablemente menos positivo que el valor
del potencial formal del par Fe?* /Fe** en HCI IM, 0.46 V, lo que permite aplicar dicho potencial
E, sin alterar el estado de oxidacion del analito en la superficie del electrodo. En el caso en el que
la especie en disolucién fuera Fe*™, un potencial apropiado para E; seria, por ejemplo, 1.0 V. Sino
se conociera el valor del potencial formal o incluso el estado de oxidacion inicial de la especie en
disolucion, el valor del potencial a circuito abierto suele ser una buena eleccion para E;

Los dos pardmetros importantes en la voltamperometria de barrido lineal son la corriente
de pico, i,y el potencial de pico, E, que obviamente son la corriente v el potencial en el pico del
voltamperograma, respectivamente, como se muestra en la Figura 1b. Para unsistema reversible,
la corriente de pico estd definida por la ecuacion de Randles-Sevcik [2]:

i, =069x10%)n32 4 DV2 M2 C (1))
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dondei, estd expresada enamperios, neselnimero de electrones transferidos en la reaccion elec-
troquimica, A es el drea del electrodo en cm¢, D el coeficiente de difusion de la especie que se
oxida o se reduce en cm’ s*, C la concentracion de dicha especie en la disolucion en moles cm*y
v es la velocidad de barrido de potencial en Vs,
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Figura 1. (a) Barridolineal depotencial comenzando en Ey acabando en E; (b) Voltamperograma de barrido lineal

sobre un electrodo de Pt para Fe:- 10 M en medio HCI 1M, La linea a trazos corresponde al voltamperograma de la
disolucion de HCl 1 M sin Fe-:v =1 Vs

El potencial de pico viene definido (por ejemplo para una reaccién de reduccion) por la
ecuacion:
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0.029
E, = ES:/ved - @)

n

donde E, vE" ., estin expresados en voltios y E°,. ., es el potencial formal corregido para el elec-
trodo de referencia utilizado. Debido a que en ocasiones el valor de E, puede resultar dificil de
medir experimentalmente, algunas veces es mds conveniente utilizar el valor del potencial para i,/
2, llamado potencial de semipico, E,, que viene dado por:

28.0
E,,,,,:E,,ﬁTmV ®)

a 25°C. Un diagndstico adecuado para un sistema reversible es por consiguiente:

|E, - Epii =5—i£mV (a 25°C} (4)

Las ecuaciones anteriores muestran que para un sistema reversible, E, es independiente de
la velocidad de barrido de potencial v que i es proporcional a v¢, por lo que una representacion
de i, frente a v** debe proporcionar una linea recta, lo que indica un control de la corriente por
difusion.

Para una reaccion totalmente irreversible, la corriente de pico viene dada por la ecuacion:

ip =299 x10°)n (@n,}'* 4C D2 M2 (5)

donde a es el coeficiente de transferencia de carga y n, es el nimero de electrones implicado en
la etapa determinante de la velocidad del proceso electrodico. Las unidades son las mismas que
enelcaso de lossistemas reversibles. Asi pues, para un sistema totalmente irreversible, i, también
es proporcionala C ya v, Sin embargo, ahora el potencial de pico Ep va no es independiente de
la velocidad de barrido de potencial, como se muestra en la siguiente ecuacion:

1/2 1/2
EF=E°'—R—:F 0.780+1n(D }+m(‘“f"] 6)
an

k0 RT

Asi,elvalorde E, se desplaza ( por ejemplo en sentido negativo para una reduccion) 1.15RT/
an,F (6 30/an, mVa 25°C) por cada década de aumento en v. Es importante sefalar que en este
caso E, viene afectado por un sobrepotencial de activacion con respecto a E’ que esta relacionado
con la constante de velocidad de transferencia de carga heterogénea k. También puede demos-
trarse que a 25°C;

|EP—EP;2I=2—'7mV @)
a

Engeneral puede decirse que los sistemas irreversibles danvoltamperogramas que son mds
anchos v achatados que los reversibles. A partir de la expresion que relaciona i, con E:
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ip=0227TnF AC k® exp [— [%} (E, - E")] ®)

Representando In i, frente a E,— E’ (suponiendo que E” pueda conocerse) para diferentes
velocidades de barrido de potencial, se obtendri una linea recta de pendiente — (on,F/RT) v de
ordenada en el origen proporcional a k°

Un aspecto esencial en toda técnica voltamperométrica es la corriente de fondo, que se ha
representado por una linea discontinua en la Figura 1b y que estd compuesta por una corriente
residual debida aimpurezas electroactivas del disolvente, electrolito soporte, etc., y porla corrien-
te de carga. Lacorriente de pico debe medirse siempre de forma que no incluya esta corriente de
fondo, para lo cual suele extrapolarse la linea base de corriente que precede a la corriente faradai-
ca y medir i, por diferencia. Alternativamente, puede realizarse un barrido por separado, a la
misma velocidad, de la disolucion del electrolito soporte y tomar i, como la diferencia entre la co-
rriente de pico medida desde el cero de intensidad v la corriente de fondo al mismo potencial. La
corriente de carga viene dada por la siguiente ecuacion:

li]=ACqv )

donde A es el drea del electrodo en cmey C,,es la capacitancia de la doble capa por centimetro cua-
drado. Es importante senalar que mientras que i, varia con v+, i lo hace de manera directamente
proporcional, por lo que esta componente de la corriente se hace mds importante a velocidades
de barrido elevadas. Ademis, va que C,es funcion del potencial, i, también es funcion de E. Asi-
mismo, C,no es necesariamente una funcion lineal de E, de modo que la extrapolacion lineal de
la linea base sobre un gran intervalo de potencial puede dar lugar a un error significativo en la me-
dida de i,

A partir de las ecuaciones para i, e i en el caso de un sistema reversible v considerando que
D = 105cm* s v C, = 20 uF cm-, se obtiene que:

Jie| _ @.4 x107%)W/2
i = e (10)

por lo que para valores de v elevados y bajas concentraciones los voltamperogramas de barrido
lineal dejen de ser utilizables. Este efecto fijaa menudo el limite de la maxima velocidad de barrido
util. Desde un punto de vista analitico, esto hace que los limites de deteccion alcanzables por esta
tecnica sean del orden de 10°M, en el mejor de los casos.

Por otra parte, la voltamperometria de barrido lineal es una técnica muy eficiente para in-
vestigar la existencia de reacciones quimicas homogéneas acopladas a las reacciones electrodicas,
especialmente cuando se extiende a la voltamperometria ciclica como se comentard en laseccion
siguiente. Puede obtenerse considerable informacion a partir de la variacion de i, v de E, con la
velocidad de barrido de potencial [3]. En general, las conclusiones basadas en las medidas de co-
rriente son mas seguras como diagnostico de los mecanismos electrédicos que las basadas en las
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medidas de potencial, ya que ciertos factores experimentales como la caida 6hmica iR, los poten-
ciales de union o el estado de la superficie del electrodo, pueden desplazar los potenciales signi-
ficativamente.

Finalmente, sefalar que la adsorcion de la especie electroactiva sobre la superficie del elec-
trodo puede detectarse mediante esta técnica teniendo en cuenta que la relacion i /v permanece
practicamente constante al aumentar la velocidad de barrido de potencial.

4. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es probablemente la técnica electroquimica mas eficiente y ver-
stil para el estudio de los mecanismos de las reacciones electrodicas. Constituye una extension
l6gica de la voltamperometria de barrido lineal, realizindose una inversion en el sentido del barri-
do de potencial. De este modo, se aplica al electrodo de trabajo una sefal de excitacion triangular
como la que se muestra en la Figura 2a, en la que el potencial se barre linealmente desde un valor
inicial E hasta alcanzar un valor E, denominado potencial de inversion, al cual se invierte la direc-
cion del barrido hasta alcanzar un potencial final E. Como es obvio, hasta alcanzar el potencial de
inversion, la rampa de potencial es la caracteristica de la voltamperometria de barrido lineal que
se ha visto en la seccion anterior.

Aunque el barrido de potencial frecuentemente se termina al final del primer ciclo (E,), se
puede continuar realizando ciclos sucesivos lo que justifica la terminologia de voltamperometria
ciclica. La linea a trazos de la Figura 2a representa un segundo ciclo. Por otra parte, si bien es po-
sible utilizar una velocidad de barrido diferente en el barrido inverso, no se suele emplear y solo
se considerard el caso de una onda triangular simétrica.

Para obtener un voltamperograma ciclico, se mide la corriente que pasa por el electrodo de
trabajo en una disolucion sin agitar durante el barrido de potencial. Para un sistema reversible, si
el potencial de inversion esta como minimo 35/n mV mds alla del potencial de pico obtenido en el
barrido directo, el hdbito de la curva en el barrido inverso es basicamente andlogo al de la curva
directa registrada en la direccion opuesta en el eje de intensidad. A modo de ejemplo, en la Fig.
2b se muestra el voltamperograma ciclico obtenido sobre un electrodo de pasta de carbono para
una disolucion de Fe:* 10+Men H.SO, 1 M como electrolito soporte. Las flechas indican la direc-
cion del barrido de potencial.

Durante el barrido directo ( positivo en este caso), se alcanza un valor de potencial suficien-
temente positivo como para provocar la oxidacion del Fe:+. Como se vio en la seccion anterior, esta
oxidacion da lugara una corriente anodica que aumenta rapidamente hasta que la concentracion
de Fe2+ en la superficie del electrodo se aproxima a cero. La corriente decae a continuacion a
medida que se produce el agotamiento de Fe+* en las cercanias del electrodo debido a su conver-
sion en Fe**. Después de invertir la direccion del barrido de potencial (barrido inverso), la oxida-
cion prosigue, como lo demuestra la corriente anddica, hasta que el potencial aplicado se hace
suficientemente negativo como para causar la reduccion del Fe*+ acumulado. Dicha reduccion
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viene sefalada porlaaparicion de una corriente catodica. De nuevo ahora, dicha corriente aumen-
taa medida que el potencial se hace menos positivo hasta que la reduccion de Fe*+ provoca el ago-
tamiento de esta especie en la region cercana al electrodo, produciéndose por tanto la aparicion
de un pico de corriente y su posterior disminucion. En resumen, en el barrido directo se genera
electroquimicamente Fe** como se demuestra por la corriente anodica, mientras que en el barrido
inverso este Fe*+ ers reducido de nuevo a Fe** como lo muestra la corriente catodica. De esta ma-
nera, la voltamperometria ciclica es capaz de generar ripidamente una nueva especie durante el
barrido directo y a continuacion probar su existencia en el barrido inverso. Este es un aspecto muy
importante de la técnica que le confiere un gran poder de diagndstico para el estudio de las reac-
ciones electrodicas.

l.' delo 1 ——p——— cxio?
g
barrida baridn.
o Ivans
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(b)

Figura 2. (a) Serial de excitacion potencial-tiempo triangular utilizada en voltamperometria ciclica; (b) \oltampe-
ragrama ciclico de Fe-- en medio H50,1 M
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Los pardmetros de interés en voltamperometria ciclica son las magnitudes de las corrientes
de pico, i,e i, 0 mejor atn su relacion i,/i,, v la separacion entre los potenciales de pico, E,-E,.
La medida de las intensidades de pico implica la extrapolacion de una linea base que se suele
tomar como la corriente existente antes de que el pico comience a desarrollarse en cada uno de
los barridos (véase lineas a trazos en la Figura 2b). El establecimiento de una linea base correcta
es esencial para la medida exacta de las corrientes de pico, lo que no siempre es sencillo particu-
larmente en sistemas complejos, ya que esta linea base no es la misma que la corriente residual
obtenida en un experimento idéntico con solo el electrolito soporte.

Un sistema reversible con un producto de la reaccion electroquimica estable puede identifi-
carse por voltamperometria ciclica midiendo la diferencia entre E,, v E,.. En este caso:

59
AEP.—.EN—EP,meV (1)

225°C, donde n es el nimero de electrones transferidos y E, .y E . son los potenciales de pico ano-
dico v catddico, respectivamente, medidos en mV. Esta separacion de 59/n mV para AE, es inde-
pendiente de la velocidad de barrido de potencial para un par reversible, si bien es ligeramente
dependiente del potencial de inversion E,, aunque siempre proxima a 59/n mV,

El potencial intermedio entre los dos potenciales de pico es el valor del potencial formal del
par redox (obviamente con respecto al electrodo de referencia que se utilice):

EY = EW ; EP" (12)

Andlogamente, losvaloresdei,ei, soniguales paraunsistemareversible sin complicaciones
cinéticas, es decir, en este caso la relacion i, /i, = 1, independientemente de la velocidad de barri-
do de potencial y de E, (siempre y cuando sea mayor de 35/n mV del potencial del pico directo).
La desviacion de la unidad de la relacién i /i, es indicativa de complicaciones cinéticas o de otro
tipo en el proceso electrodico (2,3].

En el caso de sistemas irreversibles y cuasi-reversibles la ecuacion (11) no es aplicable y la
separacion entre los potenciales de pico es mayor de 59/n mV v depende de la velocidad de barri-
do. Incluso paralos sistemas completamente irreversibles puede no observarse ningtin picoenel
barrido inverso. Se hademostrado [4] que para unavelocidad de barrido dada, AE, aumenta a me-
dida que la constante de velocidad heterogénea k del sistema disminuve. Del mismo modo, para
un sistema con una constante de velocidad dada, la separacién entre los picos aumenta alaumen-
tar la velocidad de barrido.

Por otra parte, es importante sefialar que la no reversibilidad también afecta a la relacion
entre las corrientes de pico. Cuanto mds irreversible sea un sistema, mds pequeno serd el valorde
i, en el barrido inverso. Esto se debe a menudo tanto a una k*menor, como al hecho de que una
parte significativa del producto de la reaccion electrodica haya difundido desde la superficie del
electrodo durante el tiempo necesario para alcanzar el pico en el barrido inverso.
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En la mayoria de los experimentos de voltamperometria ciclica se emplean velocidades de
barrido entre 5y 1000 mV s+, si bien la instrumentacion moderna permite utilizar velocidades de
barrido superiores. Empleando electrodos convencionales no se suelen emplear velocidades mas
rapidas de 100 V s-'debido a la caida 6hmica y a la corriente de carga.

En cuanto a las aplicaciones, la voltamperometria ciclica es una técnica cada vez mds utilizada
en todos los campos de la Quimica como método de estudio de los estados redox, ya que permite
barre rdpidamente un amplio intervalo de potenciales tanto para especies oxidables como reduci-
bles. Este hecho, junto con la escala de tiempo variable de la técnica y su aceptable sensibilidad
hacende ella una delas técnicas electroquimicas mas versatiles de que se dispone. Debe senalarse,
no obstante, que su mayor utilidad radica en su empleo como herramienta de diagndstico para ob-
tener informacion cualitativa. Sin embargo, las medidas cuantitativas (de velocidades o de concen-
traciones) se obtienen mejor por otras técnicas (cronotécnicas, de impulsos o hidrodindmicas).

5. Aplicacion a la caracterizacion electroquimica de nuevos materiales organicos

Las técnicas voltamperométricas, v en particular la voltamperometria ciclica, son una herra-
mienta fundamental para la caracterizacion de los nuevos materiales organicos. Asi, como ejem-
plo, puede citarse el estudio de moléculas aceptoras de electrones derivadas del TCNQ v del
DCNQI [5]. La Figura 3 muestra los voltamperogramas ciclicos obtenidos con un electrodo de car-
bono vitrificado en acetonitrilo. Como puede apreciarse, los derivados del tipo TCNQ muestran
una sola onda de reduccién de dos electrones, formando el dianion correspondiente, mientras
que los derivados del tipo DCNQI presentan dos ondas de reduccion al radical anionico corres-
pondiente v al dianion. A partir de las medidas de los potenciales caracteristicos de las respuestas
obtenidas yde ladeterminacion, enalgin caso, del nimero de electrones implicado mediante cu-
lombimetriaa potencial controlado 2] se pueden extraerimportantes consecuencias acercade la
capacidad aceptora de estas moléculas.
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Figura3 . Voltamperogramasciclicos caracteristicosde (a) tetraciano derivados del tipo TCNQ, (b) N.N'-diciano dii-
mina derivados [5]
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Abstract

Enestacomunicacionserevisaranlasprincipalesrutasdesintesisdefragmentosde fullerenosysediscutirduna
nueva aproximacion basada en la reaccion de arilacion intramolecular catalizada por paladio.
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1. Introduccion

aislamiento del fullereno v de otros fullerenos superiores” ha despertado el interés
El aisl to del full Cg' v de otros fullerenos superiores p
en la quimica de los hidrocarburos policiclicos aromdticos concavos® con la finalidad de obtener
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fragmentos de la superficie del C,, v poder comparar la reactividad de éste con la de los compues-
tos modelos. En especial, resultaria deseable analizar la progresién en las propiedades y la reacti-
vidad de estos fragmentos conforme aumenta su tamano y se aproxima a la topologia esférica del
fullereno Cgu otros fullerenos. El interés en estos poliarenos también radica en que se ha pro-
puesto que podrian ser precursores directos de fullerenos.*

Los poliarenos fragmentos de los fullerenos son, como los fullerenos, aceptores de electro-
nes. Asi, lareduccion del coranuleno (1) con metales alcalinos o electroquimicamente ocurre con
gran facilidad * En el caso de la reduccion con metales alcalinos el comportamiento varia segun el
metal utilizado. Asi, la reduccion con Li da lugar a la especie tetraanionica, mientras que con K se
forma el dianién con un pequeiia proporcion del trianion (Esquema 1).” En el primer caso, el es-
tudio sobre derivados sustituidos ha permitido observar parejas de dimeros diasteroisoméricos y
determinar por 'Hy "Li NMR que el tetraanion forma una estructura tipo sandwich de coranulenos
con 4 iones Li* en el interior y 2 iones sobre cada una de las caras externas donde los cuatro iones
delinterior se pueden intercambiar con los del exterior. Los dos coranulenos tetraanionicos per-
manecen a la misma distancia >*1? Ademis, cdlculos tedricos semiempiricos apuntana que los co-
ranulenos adoptan una conformacion de “cuencos superpuestos” v a una baja barrera de doble
inversion sincronizada de ambos “cuencos” (Esquema 1).

2. Sintesis piroliticas de hidrocarburos aromaticos céncavos

El coranuleno (o [5]circuleno, C20H10, (1)"" es el hidrocarburo no plano mis sencillo que
presenta curvatura. Esta curvatura estd producida por la fusion de cinco anillos de seis miembros
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deau, P.W.; Marcinow, Z.; Svygula, R.; Svgula, A. Tetrabedron Lett. 1993,34,6351. (d) Plater, M.].; Rzepa, H.S.; Stoppa,
F.; Stossel, S. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1994, 399.

" Baumgarten, M.; Gherghel, L.; Wagner, M.; Weitz, A.; Rabinovitz, M.: Cheng, P.-C.; Scott, L. T.J. Am. Chem. Soc.
1995, 117, 6254.

& Avalon, A.; Svgula, A.; Cheng, P-C.; Rabinovitz, M.; Rabideau, P. W.; Scott, L. T. Science 1994, 263, 1065,

? Laestructuraguardaciertasemajanzaconladescritaparalaestructuradimeradelacepentalenurodedilitioen
estado solido: Haag, R.; Fleischer, R.; Stalke, D.; de Meijere, A. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1492,

'® Lanaturalezadimeratambiénsehapuestodemanifiestoconunestudiodeautodifusiéndeltetralitiocoranu-
leno: Cohem, Y.; Avalon, A. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1995, 34, 816.

" Revision sobre [m]circulenos: (a) Siegel, |. S.; Seiders, T.]. Chem. Britain 1995,313. (b) Yamamoto, K.; Mat-
subara, H. [ Synth. Org. Chem. 1995, 53, 318.
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(Esquema 1)

4L
THF-dg

en torno a un anillo de ciclopentano. La difraccion de rayos X del coranuleno? demostrd la forma
de cuenco caracteristica de los hidrocarburos aromiticos concavos.

e =

La primera sintesis del coranuleno hizo uso de reacciones cldsicas en una secuencia larga y
compleja (16 pasos v ca. 2% de rendimiento) que, a pesar de ser muy notable, no permitia obtener
cantidades apreciables de compuesto.” No fue hasta que Scott describi6 la sintesis basada en la
pirolisis rapida a vacio (FVP) del 7, 10-dietinilfluoranteno™ que se han podido obtener cantidades
suficientes para llevar a cabo el estudio de sus propiedades. Se han utilizado diferentes derivados
7,10-disustituidos como productos de partida tales como el dietinil-, el bis(1-bromoetenil)- y el
bis(1-cloroetenil)fluoranteno, siendo este ultimo el que permite realizar una sintesis mas corta v
con el mejor rendimiento (3 pasos v 24%) (Esquema 2) 3k

" Hanson, J. C.; Nordman, C. E. Acta Cristallogr: Sect. B 1976, 32, 1147,

13 (a) Barth, W.E.; Lawton, R.G.J. Am. Chem. Soc. 1971.93,1730. (b) Barth. W. E.; Lawton, R. G.J. Am. Chem
Soc. 1966, 88, 380,

Y Scott, L. T.; Hashemi, M. M.; Mever, D. T.: Warren, H. B. /. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 7082.

15 Scott, L. T.; Cheng, P.-C.; Hashemi, M. M ; Bratcher, M. S.; Mever, D. T.; Warren, H. B. . Am. Chem. Soc. 1997,
119, 10963.

' Tambiénhasidoutilizadoel7,10-bis( 1-trimetilsililoxietenil) fluoranteno:Liu,C Z.:Rabideau, PV Tetrabedron
Lett. 1996, 37, 3437.
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(Esquema 2)

OO

1

1100'C
35-40%

Laformacion de losenlaces C-Csebasaen laisomerizacion reversible de alquinos terminales
avinilidenos a temperaturas superioresa 630 °Cy posteriorinsercién.'” Lainserciéndel vinilideno
formado genera un intermedio ciclico altamente tensionado que solo puede formarse gracias a la
elevada temperatura utilizada (> 1000 °C) que permite la deformacion de la geometria de la mo-
lécula. La alta tension estérica de los intermedios explica los casi siempre bajos rendimientos
(< 10%) en las reacciones de FVP para formar hidrocarburos policiclicos concavos (Esquema 3).

5

(Esquema 3) J

Aunque los vinilidenos son intermedios comiunmente pr(J'pucstos eneste tipo de procesos
que transcurren a altas temperaturas, estudios tedricos recientes sugieren que no son realmente
minimos en la coordenada de transicion.' En cualquier caso, la tensa geometria que se requiere
en el estado de transicion de estas transformaciones provoca que, en compuestos donde existan
diferentes posiciones para la insercion del vinilideno, se encuentre mas favorecida la que conduce
a la formacion de los hidrocarburos aromiticos policiclicos planos."”

Se han descrito otras sintesis del coranuleno a partir de diferentes precursores. Asi, se ha ob-
tenido 1 por extrusion de SO, de una disulfona® y por pirdlisis de derivados de 4H-ciclopen-
ta[def] fenantreno® y benzo|a|fenantreno™ (Esquema 4).

" (a) Brown,R.E.C.: Eastwood, F.W.: Jackman, G. P. Aust. /. Chem. 1978,31,379. (b) Brown, R. F. C.; Eastwood,
F.W.; Harrington, K.].; McMullen, G. L.J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 123. (c) Ackrovd, ].; Karpf,M.; Dreiding,
A. S, Helv. Chim. Acta 1985, 68, 338.

% Cioslowski, J.; Schmeczek, M.; Piskorz, P.; Moncreiff, D. /. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 3773,

¥ Marcinow, Z.; Fronczek, F. R.; Liu, Y.-H.; Rabideau, P. W. J. Org. Chem. 1995, 60, 7015.

* Brochardt, A ; Fuchicello, A.; Kilway, K. V.; Baldridge, K. K.; Siegel. ]. 5. ] Am. Chem. Soc. 1992, 114,1921.

! Zimmermann, G.; Nuechter, U.; Hagen, S.: Nuechter, M. Tetrahedron Lett. 1994, 33, 4747.

2 Mehta, G.: Panda, G. Tetrabedron Lett. 1997, 38, 2145
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0z g Oz

(Esguema 4)
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I 1200 °C

R

R= —C=CH

R = —CH-GHCI O ‘
R= —CC=CH;

A= —C(09Me,)=CH, ‘e

Esta metodologia ha permitido la sintesis de hidrocarburos concavos mayores que el polia-
reno denominado coranuleno. De esta forma se ha obtenido el ciclopentacoranuleno 2 (C_H,, ci-
clopenta|bc|coranuleno) conrendimientosdel 10-15% [ademas deunaciertacantidad de coranu-
leno (1) por pérdida de C,H.].** Ladifraccion de rayos X de 2 muestra un aumento de la curvatura
frente al coranuleno debido a la presencia del anillo de cinco miembros adicional.**

También se ha descrito la sintesis del hepta[5] [5]circuleno (C H,, diacenafto[1,2,3,4-
fgh;1',2" 3" 4"-opalantraceno, 3) con un 6% de rendimiento, hidrocarburo que representa un frag-
mento del fullereno C, (Esquema 5). %

Andlogamente se han sintetizado los hidrocarburos C,4 (C,H,, diacenafto[3,2,1,8-cde-
f2;3',2',1' 8"-Imnop|criseno)® v 5 (C,H,, benz[5,6]-as-indaceno|3,2,1,8,7-mnopqr]inde-
no(4,3,2,1-cdef) criseno),”” denominados semifullerenos, con rendimientos del 5-10% v 3%, res-
pectivamente (Esquema 6).

** Abdourazak, A. H.; Svgula, A.; Rabideau, P. W. . Am. Chem. Soc. 1993, 115, 3010. )

** Svgula, A ;Folsom, H. E.; Abdourazak,A. H.; Marcinow, Z.; Fronczek, F.R.;Rabideau, P.W /. Chem. Soc., Chem.
Commun, 1994, 2571.

> Matsuda, M.; Matsubara, H.; Sato, M.; Okamoto, S.; Yamamoto, K. Chem. Lett. 1996, 157.

% Clayton, M. D.: Marcinow, Z; Rabideau, P. W. J. Org. Chem. 1996, 61, 6052,

* Abdourazak, A, H.; Marcinow, Z.; Svgula, A.; Svgula, R ; Rabideau, P. W.J. Am. Chem. Soc. 1995,117,6410.
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(Esquema 5)
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El poliareno 5 tiene un interés anadido va que en un estudio teorico se habia propuesto
como precursor del fullereno C,,** De hecho, si se divide el fullereno C, en dos partes iguales se
obtienen dos enantiomeros de 5 (Esquema 7). La hipotética dimerizacion de los dos enantiome-
ros de 5 da lugar formalmente a tres isomeros de C,, siendo la forma icosaédrica la mas estable.*

La ciclacion se puede llevar a cabo con derivados bromoarilicos, va que durante la pirdlisis se
forman radicales cuya ciclacion conduce a los hidrocarburos no planos. De esta manera se han ob-
tenido diferentes derivados del coranuleno benzocondensados como son el dibenzo[a,g]coranu-
leno (C,H,,6)," el derivado 7 (C,H,, diindeno(1,2,3 ,4-defg;1',2' 3’ 4"-mnop|criseno)* v el com-
puesto 8 (C,H,, acenafto|3,2,1,8-[ghif| -as-indaceno(3,2,1,8,7,6-pgrstuv) piceno)® (Esquema 8).

Se han descrito recientemente dos sintesis muy parecidas del hidrocarburo 5 mediante pi-
rolisis de derivados tribromados™ *' en donde el bromo no se encuentra sobre la posicién de ci-
clacion, lo que permite cierta flexibilidad en el diseno de precursores para obtener hidrocarburos
concavos mds complejos (Esquema 9).

Siguiendo esta nueva estrategia se ha completado también la sintesis del hidrocarburo 9 con
un rendimiento del 2-3% (Esquema 10).%

* McKee, M. L.: Herndon, W. C. ] Mol. Struct. (Theochem.) 1987, 153, 75.

* Clayton, M. D.; Rabideau, P. W. Tetrabedron Lett. 1997, 38, 741.

 Hagen, S.; Bratcher, M.S.:Erickson,M.S . Zimmermann, G.; Scott, L. T.Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1997.36,406.
3 Mehta, G.; Panda, G.; Sarma, P. V. V. S. Tetrabedron Lett. 1998, 39, 5833.

32 Mehta, G.; Panda, G. Chem. Commun. 1997, 2081,
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(Esquema 6)

(Esquema 7)
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(Esquema 8)

(Esquema 9)
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(Esquema 10)

Finalmente, de igual manera se han obtenido los hidrocarburos concavos a partir de deriva-
dos aromaticos sin sustituir. En este caso, al no existir un centro mas reactivo los rendimientos son
por lo general muy bajos. Asi, por ejemplo, el hidrocarburo 10 (C,H,,, fluoreno|[1,9,8-abcd| co-
ranuleno) se obtiene con un 0.6% de rendimiento (Esquema 11).

{Esquema 11)

A partir del decacicleno (producto comercial conocido hace mds de 100 anos) y por FPV a
1300 °C, se ha conseguido obtener el hidrocarburo policiclico no plano mas grande, 11 (C H,),
triacenafto[3,2,1,8-cdefg;3' 2’1" 8™-ijklm;3" 2" 1" 8"-opgra|tri -fenileno), fragmento aromatico
que representa el 60% de la superficie del C,,.*** En la reaccion también se obtienen cantidades
variablesdelos dos productos de formacion de unoy dos enlaces C-C. Endiferentes experimentos
también se ha observado la formacion de la dicetona 12 (C H, 0., ciclopenta|pgr| naf-

3 Hagen, S.; Christoph, H.: Zimmermann, G. Tetrabedron 1995, 31, 6961,

% Scot, L. T.; Bratcher, M. S.; Hagen, S. /. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 8743,

¥ Recientementesehasintetizadoelpoliareno9apartirdel 1,7, 13-triclorodecaciclenoconmejorrendimiento:
Ansems,R. B.M.; Bratcher, M. 5.; McComas, C.C.; Scott, L. T Abstractsof Papers, 216™ACS National Meeting, Boston,
MA; American Chemical Society: Washington, DC, 1998; ORGN 103.
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to[2',1',8":5,6,7]-as-indaceno|1,2,3 4-tuva| picen-15,16-diona), la cual se forma poroxidacion en
presencia de una pequenfa cantidad de aire durante la pir6lisis (Esquema 12)%

Ademas de todos estos esfuerzos sintéticos, se han descrito otras aproximaciones dirigidas
ala obtencion de diferentes hidrocarburos aromaticos policiclicos no planos y del fullereno C60.*’

(Esquema 12)

g‘b@c%

1300 °C
II 0.2%

Decacicleno

3. Otras sintesis de hidrocarburos aromaticos concavos

Aungque la pirolisis rapida a vacio (FVP) es un método adecuado para la obtencion de hidro-
carburos no planos, tiene la desventaja de los bajos ya veces infimos rendimientos, salvo en el caso
del coranuleno (1), lo que ha limitado la obtencién de cantidades apreciables de otros derivados
v poder estudiar sus propiedades. Ademis, debido a la baja escala de los experimentos de FVP, re
requiere realizar numerosos ensayos para obtener cantidades suficientes de este tipo de poliare-
nos. Otra desventaja de la técnica FVP es el hecho de que algunos de los hidrocarburos sintetiza-
dos por este método se descomponen a temperaturas muy inferiores a las necesarias para su for-
macion dando lugar a mezclas de productos, lo que justifica los bajos rendimientos obtenidos.

3 Artar, S.; Forkev, D. M.; Olmstead, M. M.; Balch, A. L. Chem. Commun. 1998, 1255.
¥ (a) Platter, M.].J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1997,2897. (b) Mehta, G.; Panda, G.; Shah, S. R.; Kunwar, A. C.
J. Chem.Soc.. PerkinTrans. 11997, 2269. (c) Mehta, G.; Rao, K. V. Synlett 1995, 319. (d) Platter, M. ] Synlett 1993, 405.
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Sin embargo, hasta la fecha sdlo se ha descrito un método alternativo a la FVP que parece
tener alguna generalidad. Este método estd basado en un acoplamiento reductor de bromuros
bencilicos con sales de titanio en bajo estado de oxidacion.

El primerejemplo de este tipo de transformacion se demostro en laobtencion del 1,8-dime-
tilcoranuleno (13) mediante elacoplamiento reductordel bromurobencilicos precursor con sales
de Ti generadas por reduccion in situ del TiCl, con LiAIH, y posterior aromatizacion del producto
deacoplamiento con 2 3-diciano-4,5-dicloro-1,4-benzoquinona (DDQ. El compuesto 13 se trans-
formé posteriormente en el interesante ciclofano 14. Tanto los estudios tedricos como los expe-
rimentales, utilizando resonancia magnética nuclear, demostraron que la presencia de la cadena
ciclofanica fija la conformacion del anillo de coranuleno (Esquema 13) %

(Esquema 13)

& 5
B gr 1. TiCly, LiAlH,4 O Q
8 . ar 2.DDQ .
P T

13

= (&
e
, %og

+-BuOK
40%

14

Utilizando esta aproximacion se ha sintetizado recientemente también el derivado C,, 4 (Es-
quema 14, ver Esquema 6).”

En otraaproximacion se ha empleado una ciclacion fotoquimica de derivados de estilbenos.
Sin embargo, en este caso solo es posible obtener 15 cuando el espaciador de los dos fragmentos
de la molécula tiene 2 dtomos de carbono. Sila cadena es superior se recupera el producto de par-
tidainalterado, lo que indica que es necesario que previamente lamolécula tenga una gran tension
(Esquema 15)."°

% Seiders, T. ].; Baldridge, K. K.; Siegel, |. S. /. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 2754.

# Svgula, A.; Rabideau, P. W. ] Am. Chem. Soc. 1998, 120, 12666.

* Kuo, C.-H.; Tsau, M.-H.; Weng. D. T.-C.; Lee, G. H.; Peng, S.-M.; Luh, T--Y;; Biedermann, P. U.; Agrant, 1. /. Org.
Chem. 1995. 60, 7380.
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(Esquema 14)
Br, Br
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(Esquema 15)
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4. Una nueva proximacion: Arilacion intramolecular catalizada por Paladio

Lareaccion de arilacion catalizada por Pd supone uno de los métodos conceptualmente mas
sencillos para la obtencién de biarilos y compuestos policiclicos, al necesitar unicamente funcio-
nalidad en uno de los anillos aromdticos. La reaccion se lleva a cabo a partir de haluros o triflatos
dearilo con catalizadores de Pd(Il), tipicamente [Pd(OAc),] o [Pd(PPh,) Cl,], endisolventes pola-
res como DMF o DMAa altas temperaturas (100-170 °C) en presencia de cantidades estequiomé-
tricas de una base, necesaria para atrapar el dcido generado.

Enel Esquema 16se representala hipdtesis mecanisticageneralmente aceptada paraestare-
accion, en donde se omiten los ligandos sobre el Pd.

El ciclo comienza por reduccion de las especies de Pd(11) a Pd(0), probablemente debido a
la dimetilamina que se forma en pequenas cantidades por la descomposicion térmica de la DMF,
La adicién oxidante del electrofilo al catalizador de Pd(0) generaria el complejo de Pd(11), el cual
atacarfa electrofilamente al anillo aromdtico. La accion de la base daria lugar al paladaciclo inter-
medio, que finalmente se transformaria en el biarilo por eliminacion reductora, regenerando el
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catalizador de Pd. Aunque cada etapa de la secuencia propuesta tiene apoyo bibliogrifico, no se
han realizado estudios mecanisticos detallados de la reaccion de arilacion. '+

(Esquema 16)

O = oy

% Pd(O)L,

d Activacion C-H

4%0

El'hecho de que la reaccion tolere grupos fuertemente electrodadores v electroatractores
parece incompatible, sin embargo, con la propuesta mecanistica del Esquema 16. En estudios re-
cientes en reacciones de carbociclacion se ha observado que la reaccion transcurre sobre anillos
desactivados frente a anillos sin sustituir con una selectividad menor de la que cabria esperar para
una reaccion de S,Ar.*** Por esta razon, en el esquema anterior se muestra como una alternativa
la activacion C-H directa para formar el paladaciclo clave.

Laarilacion se ha aplicado fundamentalmente en procesos intramoleculares, aunque se han
descrito procesos inlm moleculares en reacciones con heterociclos tales como furanos, pirroles,
indoles o tiofenos. *® La arilacion intramolecular también se ha utilizado para la preparacion de sis-

*! Revision sobre la activacion electréfila de enlaces C-C v C-H: Sen, A. Acc. Chem. Res. 1988, 21, 421.

“ Gretz, E.; Sen, A. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 6038.

® Gonzilez, ]. |.; Garcia, N.; Gomez-Lor, B.; Echavarren, A. M. [ Org. Chem 1997, 62, 1286.

" Ames, D. E.; Opalko, A. Synthesis 1983, 234.

 (a) Li, C.-S.: Jou, D.-C. Organometallics 1993, 12, 3945. (b) Li, C.-S.; Cheng, C.-H.; Liao, F.-L.; Wang, S.-L.]
Chem. Soc., Chem. Commun. 1991,710. (¢) Ossor, H.; Pfeffer,M.; Jastrzeski, ]. T.B. H.; Stam, C. H. Inorg. Chem. 1987,
26, 1169.

* (a) Gozzi, C.; Lavenot, L.: g, K.: Penalva, V.; Lemaire, M. Tetrabedron Lett. 1997.38,8867. (b) Brenner, M.:
Maver, G.: Terpin, A.; Steglich, W. Chem. Eur: J. 1997. 3, 70. (c) Aovagi. Y.; Inoue, A.; Koizumi, I.; Hashimoto, R.; Toku-
naga, K.; Gohma, K.; Komatsu, ].; Sekine, K.; Mivafuji, A.; Kunoh,|.; Honma, R.; Akita, Y.; Ohta, A. Heterocycles 1992,
33.257.(d) Ohta,A.; Akita, Y.;Ohkama, T.; Chiba, M.; Fukunaga, R.; Mivafuji, A.; Nakata, T.; Nani, N.; Aovagi, Y. Hetero-
L_'I.CJ'IE.} 1990, 31, 1951.
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temas heterociclicos, tales como benzofuranos, lactamas, carbazoles,’ indoles ™y B-lactamas po-
liciclicas,*” También se ha demostrado su utilidad en la sintesis de productos naturales de produc-
tos naturales como la gilvocarcina M, la arnotina I’' y la pradimicinona.”

En el contexto de la sintesis de derivados aromdticos policiclicos esta reaccion ha permitido
preparara pentafulvenos™y benzoacefenantrilenos, ™ estos wltimos potentes agentes cancerige-
nos en animales.”

Recientemente, nuestro grupo de investigacion ha llevado a cabo la sintesis de hidrocarbu-
ros policiclicos aromdticos de una manera totalmente regioselectiva a partir de bencilfluorenos
para obtener benzo|e|acefenantrilenos (Esquema 17).” En esta transformacion la arilacion viene
acompanada de las deshidrogenacion del derivado intermedio para generar el poliareno.

(Esquema 17)

. [P CAC)], K:CO5 I
O BrMe3NBr, DMF, 140 °C
Br X

X = H, OMe, NO,. F X = H, OMe, NO,, F

Andlogamente, dibencilfluorenos dan laugara espiro-1H,16H-fenantro[1,10,10-aef] acefe-
nantrilenos (Esquema 18). La reaccion se lleva a cabo con [Pd(OAc) ], K.CO,, BnMe,NBr en DMF
a 140°C y los carbociclos se obtienen con rendimientos de moderados a buenos (50-91%).*

{Esquema 18)

s
e

¥ [PEiOAc)] K00,
BaMeyNBr, DMF, 140 °C

Br Br
X = H. OMs X =H, OMa
Y = OMe, NO, ¥ = OMe. NO,

¥ (a) Stadlbauer, W.; Laschober, R. Kappe, T. Liebigs Ann. Chem. 1990, 531. (b) Ames, D. E.; Opalko, A. Tetra-
hedron 1984,40.1919. (c) Kuroda, T.; Suzuki, F. Tetrabedron Lett. 1991,32,6915. (d) Rigby, ]. H.: Laurent, S.J Org.
Chem. 1998, 63, 6742.

* Kozikowski, A. P; Ma, D. Tetrabedron Lett. 1991, 32, 3317.

* Burwood, M.; Davies, B.; Diaz, |.; Grigg, R.; Molina, P.;Sridharan,V.; Hughes, M. TetrabedronLett. 1995,36,9053.

* Deshpande, P. P.; Martin, O. R. Tetrabedron Lett. 1990, 31, 6313.

51 (a) Haravama, T; Yasuda, H. Heterocycles 1997,46,61. Sintesis delos alcaloides chelerythinavnitidina: (b)
Haravama, T.; Akivama, T.; Nakano, Y.; Shibaike, K. Heterocycles 1998, 48, 1989,

52 Kitamura, M.; Ohmori, K.; Kawase, T., Suzuki, K. Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1229,

 (a) Dvker, G.;Korning, |.; Nerenz, F.; Siemsen, P.; Sostmann, S.; Wiegand, A. Pure Appl. Chem. 1996,68,323.
(b) Dvker, G.; Nerenz, F.; Siemsen, P.; Bubenitschek, P.; Jones, P. G. Chem. Ber: 1996, 129, 1265,

* (a) Rice, . E.; Cai, Z.-W.; He, Z.-M,; LaVoie, E.].J. Org. Chem. 1995,60,8101. (b) Rice, J. E.; Cai, Z-W.]. Org.
Chem. 1993, 38, 1415. (c) Rice, ]. E; Cai, Z.-W. Tetrahedron Lett. 1992, 33, 1673,

% LaVoie, E. ].; Amin, S.; Hecht, S. S.; Furuya, K.; Hoffmann, D. Carcinogenesis 1982, 3, 49.
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Coneste tipo de substratos se han estudiado los efectos electronicos de los sustituyentes en
la carbociclacion. Asi, se ha encontrado que la reaccion es mas rapida sobre bromuros de arilo con
sustituyentes electroatractores, lo que es consistente con que la adicion oxidante sobre arilos con
estos grupos sea mis fcil. Este resultado también sugiere que la adicion oxidante es la etapa limi-
tante de la arilacion.

También se llevo a cabo la arilacion sobre substratos con la unidad de fluoreno diferente-
mente sustituida. Como se ha comentado antes, el hecho de que la reaccion transcurra con facili-
dad sobre anillos desactivados frente a la SEAr cuestiona el mecanismo propuesto para la arilacion
(Esquema 19).

(Esquema 19)

[Pd(OAC),, K,CO,

BnMe sNBr, DMF, 100 °C
62%

Recientemente se hadescrito unintento de formacion de hidrocarburos concavos utilizando
la reaccion de arilacion catalizada por paladio. Desafortunadamente, en el intento de doble cicla-
cion sobre el derivado diclorado solo se consigue la formacion de un enlace C-C (Esquema.?ﬁ)."(’

(Esquema 20)
[Pd]
cl | Cl
R=H; 6%
R=Cl; 3%

% Pogodin, S.; Biedermann, P. V.; Agranat, 1. J. Org. Chem. 1997, 62, 2285,
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Nuestro trabajo mds reciente se ha centrado en la sintesis de fragmentos de fullerenos a par-
tir del truxeno (16).” Asi, la desprotonacion de las posiciones bencilicas del hidrocarburo 16 con
las bases adecuadas genera los correspondientes trianiones que se pueden alquilar con reactivos
R-X de forma general para dar lugar a una mezcla de syn-y anti-derivados. Sorprendentemente,
los derivados anti se isomerizan en medio bisico para generar los isdmeros svn, que en este tipo
de sistemas resultan ser mas estables. Gracias a este hecho, normalmente es suficiente tratar la
mezcla de productos trialquilados con base en condiciones de equilibracién para obtener los de-
rivados syn 17 puros (Esquema 21).

(Esquema 21)

xileno,

[CPCo(CON]. hv | Toere:

5 de Frutos, O.; Gomez-Lor B.. Granier, T Monge, M. A.; Gutiérrez-Puebla, E.; Echavarren, A M. Angetw. Chem.
Int. Ed 1999, 38. 204.
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Los derivados 17 pueden constituir materiales de partida para la construccion de derivados
ciclofinicos basados en subunidades de poliarenos. Asi, la trimerizacion del trialquino 18 mediada
por un complejo de cobalto permite preparar el truxenofano 19 (Esquema 22). Alternativamente,
este ciclofano se pudo obtener en un sélo paso mediante trialquilacion del trianion de potasio del
truxeno (16) con el correspondiente tribromuro bencilico.””

Por otra parte, el tratamiento de 18 con Pd(OAc), y (p-MeCH,) P da lugar al nuevo ciclofano
asimétrico 20, en el que se ha incorporado un resto arilo del ligando triarilfosfina.”®

20

Finalmente, utilizando la reaccion de arilacion intramolecular catalizada por paladio se ha
conseguido ciclar los derivados anti (21) o syn (22) para dar lugar al poliareno C48 23 (Esquema

23) 57.59

% T. Granier, resultados no publicados, UAM, 1999.
% Este trabajo ha sido financiado por la DGES (Provecto PB 97-0002).
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(Esquema 23)

[Pd{OAc)2], Brivie sNBr
K:CO;. DMA, 150 °C

[Pd(OAG), ) BnMe,NBr
K,CO,. DMF. 130 °C
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1. Magnetismo molecular. Introduccion historica

El magnetismo siempre ha sido una parte importante de la Fisica del Estado Sélido v de la
Ciencia de los Materiales. No obstante, el magnetismo también ha interesado a los quimicos, sobre
todo en relacion con las propiedades magnéticas de los complejos de los metales de transicion pri-
mero, v de las moléculas organicas v de los compuestos basados en entidades moleculares (orgd-
nicas o inorgdnicas) después. La disciplina que se ocupa de este estudio se denomina magnetismo
molecular. Historicamente las etapas del magnetismo molecular han sido las siguientes:

1) La era del ion metalico aislado. Esta primera fase se popularizo en los anos 50 con la
emergencia de la Quimica de Coordinacion. La magnetoquimica en este caso se utilizaba como
diagnastico de la configuracion electrénica del ion metdlico de transicién cuando se rodeaba por
un conjunto de ligandos para formar un complejo de coordinacion; es decir, informacion acerca
del numero de electrones desapareados. Esta informacion se podia correlacionar con la estruc-
tura del complejo de coordinacion.

Por ejemplo, cuando un i6n de transicién se rodea de seis ligandos situados en los vértices
de un octaedro regular, la degeneracion de los 5 orbitales d de valencia se rompe debido a la dis-
minucion de la simetria; los dos orbitales de tipo eg, que se dirigen hacia los ligandos, se inesta-
bilizan mds que los tres orbitales de tipo ,,, que se dirigen hacia las bisectrices de los dngulos
de enlace. La separacion energética entre estos dos grupos de orbitales, A, caracteriza la fuerza
del campo creado por los ligandos. En un ion libre con configuracion & la estructura electronica
del estado fundamental viene determinada por la regla de Hund que dice que el estado funda-
mental es aquel de multiplicidad de spin mds alta. En un io6n coordinado esta regla puede entrar
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en competicion con la diferencia energética A entre los orbitales t,, y los eg. Por ejemplo, un ién
como el Fe(Il) con seis electrones en sus orbitales d presenta un estado fundamental con 4
electrones desapareados y spines paralelos (S =2). Cuando se encuentra en un entorno oc-
taédrico puede adoptar una configuracion !;,g“reg" siempre que A sea lo suficientemente peque-
noy, por lo tanto, el estado fundamental conserva el spin S = 2 (configuracién de spin alto) (Fi-
gura 1). Sin embargo, a partir de un cierto valor de A los seis electrones prefieren aparearse para
dar lugar a una configuracion f_,gﬁ con un spin total S = 0 (configuracion de spin bajo). Las medi-
das magnéticas son extremadamente sensibles al numero de electrones desapareados del sis-
tema y permiten distinguir ficilmente entre estas dos situaciones. La descripcion anterior lleva
a definir la magnetoquimica como la disciplina que se ocupa del estudio de los estados funda-
mentales de especies que tienen electrones desapareados.

g = it
€g "f’ ‘T‘ A
A
o THI Y o it
A pequefio A grande
S=2 S=0

Figura 1. Configuraciones de spin alto y de spin bajo para un ion d® en un entorno de coordinacion octaédrico

2) La era de las interacciones magnéticas. Esta segunda fase también ha estado domi-
nada por la Quimica de Coordinacion v comprende fundamentalmente la década de los 70 v la
de los 80. En esta etapa se aprovecha la versatilidad de la Quimica de Coordinacion para pasar,
de forma controlada, de los complejos mononucleares anteriores a complejos polinucleares en
los cuales dos o mds iones metilicos puedan interaccionar magnéticamente a través de ligan-
dos puente. En la construccion de estas entidades es fundamental la utilizacion de la Quimica
Organica para disenar los ligandos mas apropiados. Estos ligandos juegan por una parte el papel
de transmisores de la interaccion v, por la otra, han de garantizar el aislamiento de las entidades
polinucleares con el fin de minimizar las interacciones entre las mismas. Con ello se consigue la
preparacion de sistemas modelo para el estudio de las interacciones magnéticas. Gracias a este
desarrollo hoy se posee un buen conocimienta del fendmeno de la interaccion magnética de
canje, de los principales mecanismos que lo rigen, v de su correlacion con los pardmetros es-
tructurales y electronicos de la entidad molecular Por otra parte, este "control quimico" ha per-
mitido aumentar cada vez mds la complejidad del edificio magnético construyendo asi sistemas
de baja dimensionalidad magnética, i.e. sistemas infinitos en los cuales la conectividad magné-
tica entre los iones se extiende en una o dos dimensiones (cadenas o planos magnéticos). En
gran medida este desarrollo ha estado motivado por el gran interés del fisico del estado sélido
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por los sistemas de baja dimensionalidad. Para el fisico estos sistemas proporcionan la oportu-
nidad de estudiar la fenomenologia magnética especifica asociada a la baja dimensionalidad. Por
otra parte, la mayor simplicidad de los mismos con respecto al sistema tridimensional permite
en muchas ocasiones desarrollar modelos tedricos exactos que permiten, a su vez, un andlisis
cuantitativo de las propiedades magnéticas.

3) La era de los materiales magnéticos moleculares. Esta fase se ha desarrollado en los
altimos diez anos. Se pretende aprovechar lo aprendido en las etapas anteriores sobre el fenome-
no de la interaccion magnética y sobre las correlaciones magneto-estructurales para disenar ma-
teriales magnéticos avanzados que presenten propiedades de interés de cara a sus aplicaciones
tecnologicas. De entre los sistemas mds buscados destacan los imanes moleculares, es decir los
materiales que presentan una magnetizacion espontinea por debajo de una cierta temperatura,
denominada temperatura critica T.. Esto requiere que los centros magnéticos interaccionen entre
siy orienten sus spines de tal manera que, a nivel del solido, el spin total no se anule. Una situacion
tipica es aquella en la cual todos los spines se orientan paralelamente por debajo de T.. Se pasa
entonces de un estado desordenado (paramagnético) donde cada entidad magnética molecular
(formada por uno o varios centros magnéticos) es independiente de las restantes entidades, a un
estado ordenado (ferromagnético) donde todos los spines se encuentran correlacionados.

Dependiendo de la naturaleza de las entidades moleculares de partida se han desarrollado
diversas estrategias para obtener estos imanes moleculares:

(A) Aproximacion organica: Es la mds dificil y exigente desde el punto de vista sintético
va que las moléculas orgdnicas con electrones desapareados son extremadamente raras v, en
general, inestables. Por otra parte, los electrones desapareados de una molécula tienden a inte-
raccionar con los de la molécula vecina de forma antiferromagnética, i. e., orientando sus spines
antiparalelamente. Por Gltimo, en los casos en los que estas interacciones son ferromagnéticas,
i.e., con los spines orientados paralelamente, estas interacciones son muy débiles, lo que da
lugar a que las temperaturas de ordenamiento, T, , sean muy bajas (inferiores a 2 K). Una discu-
sion derallada sobre estos materiales organicos es presentada por J. Veciana.

(B) Aproximacion inorganica: La mds utilizada es la denominada aproximacion bimetilica.
Consiste en la construccion de redes bimetalicas extendidas (mono, bi o tridimensionales) for-
madas por complejos de coordinacion. Dependiendo de que el acoplamiento magnético entre los
dos centros magnéticos sea ferromagnético o antiferromagnético el ordenamiento magnético
del solido sera de tipo ferromagnético o ferrimagnético, respectivamente. Una revision sobre esta
estrategia se puede encontrar en la referencia 1. Un ejemplo interesante de este tipo son las
redes bidimensionales formadas por complejos bimetilicos de oxalato (Figura 2).

(C) Aproximacion organica-inorganica: Consiste en combinar un radical orgdnico con un
complejo de coordinacion. Podemos distinguir dos situaciones: a) La resultante de que ambos
fragmentos moleculares se apilen en estado solido para dar lugar a un solido molecular en el cual
las interacciones magnéticas se producen a través del espacio. El ejemplo arquetipico es la sal de
transferencia electronica Fe(cp*),(TCNE) (Figura 3). En este caso el cation decametilferricinio
[Fe(cp*),] posee un electron desapareado que interacciona ferromagnéticamente con el electron
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Figura 2. Capas magnéticas bimetdlicas MiMn(ox)] ; M= = Mn, Fe, Co. Ni, Cu, Zn; M»= Cr. Fe, Ru

desapareado del radical [TCNE]- de tal manera que a T, = 4.5 K tiene lugar una transicion mag-
nética hacia un estado ordenado ferromagnético. b) La resultante de hacer que un radical orgé-
nico actie como ligando puente uniendo a varios centros metilicos. Desde el punto de vista
magnético esta estrategia es andloga a la descrita en el apartado (B).

CHy
CHy EH
LY ‘"
c
cHy Fe :'u, :e..ci
n’c *
cHy CHy
TCNE
CHy CHy

RS

£~

ff
X
ot Y-

e 2

el

Figura 3. El compuesto Fe(cp*) {TCNE)
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2. Definiciones, unidades y conceptos basicos
2.1.  Magnetizacion y susceptibilidad magnetica

Cuando un compuesto se coloca en presencia de un campo magnético H, éste se magne-
tiza de manera que el campo magnético inducido en su interior (induccién magnética B) es di-
ferente al del espacio libre:

B =H +AH 1]
AH = 4mM 2]

donde M es la magnetizacion. Cuando el campo magnético H es lo suficientemente débil, M es
proporcional a H:

M= x.H (3]

La constante de proporcionalidad, ¥, se denomina susceptibilidad magnética. Por tanto, la
susceptibilidad magnética es simplemente una medida cuantitativa de la respuesta de un material
a un campo magnético aplicado, Esta respuesta puede ser negativa cuando M se opone a H (es
decir cuando la muestra es repelida por el campo magnético) (susceptibilidad diamagnética), o
positiva cuando la muestra es atraida por el campo magnético (susceptibilidad paramagnética).

2.2.  Unidades

Se utiliza el sistema c.g s. de unidades electromagnéticas (e.m.u.). En este sistema la uni-
dad del campo magnético es el Oersted pero también se utiliza el Gauss ( a pesar de que ésta
es una unidad de induccion magnética). 1 Gauss equivale a 1 Oersted. La induccion magnética
también se expresa en Teslas (1 Tesla = 10* Gauss).

La susceptibilidad volumica es una cantidad adimensional que cominmente se expresa
en e.m.u./cm’. Por tanto, la dimension del e.m.u. es el cm?,

La susceptibilidad molar se obtiene de multiplicar la susceptibilidad volumica por el volu-
men molar (en cm’/mol). Por tanto, sus dimensiones son e.m.u./mol o cm¥/mol.

La magnetizacion molar se expresa en cm*G/mol o, mds convenientemente en magne-
tones de Bohr (unidades NB, donde N es el nimero de Avogadro v P es el magneton de Bohr).
La correspondencia entre ambas unidades es 1 Np = 5585 cm*G/mol.
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2.3.  Tipos de comportamientos magnéticos mas frecuentes

Se recogen en la tabla 1. El diamagnetismo v el paramagnetismo son fenémenos que pro-
vienen de las contribuciones individuales de los distintos centros magnéticos. Por contra, ferro-
magnetismo y antiferromagnetismo son fendmenos colectivos que implican un orden a largo
alcance entre los momentos magnéticos asociados a los centros magnéticos como consecuen-
cia de la presencia de interacciones magnéticas.

Tabla 1. Tipos de comportamientos magnéticos

Tipo signo Magnitud Dependencia Origen
de ¢ con H
Diamagnetismo - 10~ emu No Circulacion de los electro-
nes apareados inducida
por H
Paramagneusmo + 010 No Momento angular del
electron
Ferromagnetismo + 107 =10~ Si Ordenamiento paralelo de
los momentos debido a
interacciones magnéticas
Antiferromagnetismo + 010+ Si Ordenamiento antipara-
lelo de los momentos

Diamagnetismo

La susceptibilidad magnética es la suma de dos contribuciones 3 = %" + %, donde %" es
la susceptibilidad diamagnética (negativa), v " es la susceptuibilidad paramagnética (positiva).
Cuando x” domina la muestra es diamagnética, mientras que cuando la que domina es %" la
muestra es paramagnética.

El diamagnetismo es una propiedad intrinseca de la materia. Surge de la interaccion del
campo magnético con el movimiento de los electrones en sus orbitas. Esta circulacion de los
electrones es tal que genera un campo magnético que se opone al campo aplicado. El diamag-
netismo es una propiedad esencialmente aditiva que se puede calcular a partir de las contribu-
ciones diamagnéticas de todos los dtomos, corregidas por las contribuciones debidas a los dis-
tintos tipos de enlaces v grupos funcionales presentes en la molécula. Estas contribuciones se
encuentran tabuladas (Tablas de Pascal). La susceptibilidad diamagnética es independiente de
la temperatura. Se observa diamagnetismo en aquellos sistemas con una configuracion elec-
tronica en capa cerrada; es decir, en aquellos que no presentan electrones desapareados.

Paramagnetismo

La susceptibilidad paramagnética surge de la interaccion de los momentos angulares de
los electrones con el campo magnético. Estos momentos angulares pueden ser de spin (8) y
orbitales (L). Ambos contribuyen al momento magnético p de la entidad paramagnética:
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w=—L+gS)p (4]

donde g, es el factor de Landé del electron libre (g, = 2.0023) y B el magneton de Bohr del
electrdn. Por tanto, para que una muestra sea paramagnética (es decir, presente un momento
magnético permanente) ésta ha de poseer electrones desapareados (para que, al menos, el
spin del sistema sea diferente de cero).

En general, en los sistemas sin contribucion orbital (L = 0) la susceptibilidad paramagné-
tica varia inversamente con la temperatura (Ley de Curie):

x=CT [5]

(C = constante de Curie).

2.4. Ecuaciones fundamentales en magnetismo

Cuando una muestra es perturbada por un campo magnético externo su energia interna
varia. Esta variacién energética se puede relacionar con la magnetizacion:

M = —9E/oH 6]

Desde el punto de vista de la mecdnica cudntica, la presencia de un campo magnético va a
producir una variacion en los niveles energéticos de la muestra. De este modo, si el espectro de
energia resultante estd formado por n niveles E, (n = 1, 2, ...), la variacion de cada uno de estos
niveles con H nos va a definir una magnetizacién (o momento magnético) microscopica:

w, =-oE,/oH 7]

Para determinar la magnetizacion macroscopica de la muestra hemos de sumar las mag-
netizaciones microscopicas individuales de los diferentes niveles sopesados de acuerdo con la
poblacion térmica relativa de cada uno de los niveles (factor de Boltzmann):

P, =N/Z = [exp(E/KT)] / T [exp(-E/KT)] (8]
N, = poblacién térmica del nivel n

Z = suma de las poblaciones térmicas de todos los niveles (funcion de particion).
k = 0.695039 cm™'K! (constante de Boltzmann)

La magnetizacion de un mol de muestra se expresa entonces como

M=NZp,P 9]

n
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En términos de la funcion de particion M se expresa como:
M = NKkT[dInZ/0H] [10]

Del mismo modo podemos también expresar las otras magnitudes termodindmicas de in-
terés en magnetismo:

(Susceptibilidad magnética):
¥ = OM/AH = NKT|[0’InZ/0H] [11]
(Calor especifico magnético):
Cy = 9/0T|RT¥(0InZ/aT)] [12]

Para calcular estas magnitudes termodindmicas necesitamos conocer previamente las
energias del sistema magnético y su variacion con H. Para ello es conveniente utilizar hamilto-
nianos efectivos de spin. Antes vamos a introducir la ecuacion de Van Vleck que es una ecuacion
muy util que permite calcular la susceptibilidad magnética de un sistema de spines sin necesi-
dad de calcular las derivadas parciales dE,/0H. La ecuacion se puede escribir como:

m?
Ny EknT——zEff) exp(~E{ /kT)
- [13]

Y exp{-EQ/ kT)
n

Para aplicarla necesitamos conocer los coeficientes E ", E "' v E '*' que son los coeficientes
que aparecen al hacer un desarrollo en serie de la energia de cada nivel E :

Eann‘DI“}‘EnI]IH"”En‘:'HJ il‘_ii
E, " representa a los diferentes niveles de energia del sistema en ausencia de campo mag-
nético. E,"y E, " son los coeficientes Zeeman de primer y segundo orden que aparecen cuando
se aplica un campo magnético. Se calculan por la teoria de perturbaciones.

2.5.  Hamiltonianos de spin

Permiten expresar en funcion de un conjunto de pardmetros las energias del sistema mag-
nético. Ventaja: Estos hamiltonianos solo operan sobre las variables de spin de las funciones de
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onda. El reemplazar el hamiltoniano real del sistema por un hamiltoniano efectivo de spin per-
mite simplificar enormemente el tratamiento del problema y resolver sistemas complejos. In-
conveniente: Los parimetros que se obtienen no tienen ningtn significado per se. Es necesario
siempre apoyarse en una teoria mds fundamental para extraer la informacion contenida en estos
pardmetros. [lustraremos este punto al hablar de las interacciones magnéticas.

Algunos hamiltonianos de spin utilizados

— Hamiltoniano Zeeman (refleja la interaccion entre el momento magnético w de la
entidad paramagnética / v el campo magnético aplicado H)

Hy = —[gBS;| H [15]
{g = parimetro de Landé}

— Hamiltoniano de anisotropia de spin (se relaciona con la distorsion axial del entor-
no de coordinacion del ion metilico 7)

H, =D[8,}’ (16]

{D = parimetro de desdoblamiento a campo nulo }

— Hamiltoniano de acoplamiento spin-orbita (considera el acoplamiento entre el
momento angular orbital v el de spin en un i6n metlico 7)

Hgp, =A[LS]] (17])
{1 = parametro de acoplamiento spin-orbita }

— Hamiltoniano de canje magnético (refleja la interaccion magnética entre los cen-
tros paramagneticos i vj)

Hp = _?-.][Sisii (18]
{J = parametro de canje magnético}
3. Magnetismo de los centros paramagnéticos aislados

Podemos distinguir dos casos:
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A. Eltérmino fundamental del centro paramagnético no presenta degeneracion orbital (es
decir L = 0; términos del tipo A 6 E). La Unica contribucion al momento magnético proviene del
momento angular de spin (magnetismo de spin-s6lo).

B. El término fundamental del centro paramagnético presenta degeneracion orbital (es
decir L # 0; término T). En este caso tanto el momento angular orbital como el de spin contri-
buyen al momento magnético.

3.1.  Magnetismo de spin-solo

Magnetizacion de una entidad con spin S. Tomemos por ejemplo un ion como el
Cr** en un entorno de coordinacion octaédrico. En su estado fundamental este ion posee un
spin total S = 3/2 y el momento angular orbital es cero (término *A ;). De acuerdo con Ja orien-
tacion del spin, este estado S contiene (2S + 1) estados con M, = —3/2, —1/2, 1/2 v 3/2. Estos
cuatro estados se encuentran degenerados (a la misma energia) en ausencia de un campo
magnético externo. Al aplicar un campo magnético en la direccion z estos cuatro estados inte-
raccionan de forma diferente con H de manera que el nivel inicial se desdobla en cuatro niveles
de energia diferentes. La energia de interaccion entre H v estos estados (efecto Zeeman de
primer orden) viene descrita por:

E, =MgpH [19]

En la Figura 4 representamos este desdoblamiento Zeeman. Debemos notar que en este
caso el spin es totalmente isotropo por lo que la direccion z es una direccion arbitraria que ha
sido elegida para que la interaccion entre el spin v el campo magnético sea lineal. Dado que el
spin es isotropo, la magnetizacion (o la susceptibilidad) calculadas en otras direcciones del es-
pacio daria el mismo resultado.

La aplicacion de la ecuacion general de la magnetizacion (eq. 10) a este sistema da lugar a
la siguiente expresion :

M/Np = gSB,(x) [20)
donde B,(x) es la funcion de Brillouin:
B.(x) = (S +1/2) cotgh[(S+1/2)x] —1/2cotgh[x/2] [21]
siendo x (= gPH/kT) la relacion entre la energia magnética, gbH (del orden de 1 cm™ en cam-
pos de 1 T), que tiende a alinear al spin S en la direccion de H, v la energia térmica, kT (del orden

de 200 cm™ a temperatura ambiente), que tiende a agitar los spines en direcciones aleatorias.
La funcién cotangente hiperbdlica se define como ctgh(x) = (e* +e™)/(e*—e™).



FUNDAMENTOS DE MAGNETISMO MOLECULAR 411

Mg
3/2
§=3/) 12
-1/2
-3/2
I—L—.“
A"i—": m
1
8 = e
"‘;’-:z e

n »
H/T (kOe/deq)

Figura 4. Desdoblamiento Zeeman de un estado de spin § = 3/2 (arriba). Magnetizacién vs. campo magnético
aplicado para entidades con diferentes spines (abajo)

Las curvas isotermas de magnetizacion en funcion de H para diferentes spines se repre-
sentan en la figura 4. Dado que la funcion de Brillouin es una funcion de H/T resulta conveniente
hacer una representacion de M vs. H/T va que entonces las curvas de magnetizacion obtenidas
a diferentes temperaturas siguen todas un mismo comportamiento.

A campo nulo los diferentes estados M, (que corresponden a las diferentes orientaciones
posibles del spin con respecto a H) se encuentran poblados por igual, por lo que la magnetizacion
es nula. Esta aumenta al aumentar el campo H va que el estado con M, = § se estabiliza mas y mds
con respecto a los demds, por lo que la sustancia adquiere una magnetizacion neta ya que el spin
tiende a orientarse en la direccion del campo aplicado H. Vemos que inicialmente (a campos ba-
jos; x< <1) la magnetizacién aumenta linealmente con H. La pendiente es tanto mayor cuanto
mayor es el spin (de hecho, ésta es igual a (gB/3k)(S + 1). Por ltimo, a altos campos (x> >1)
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(mavores de 2 T cuando la temperatura es de 2 K) la magnetizacion alcanza un valor de satura-
cion (gS) va que unicamente el estado con M, = § se encuentra térmicamente poblado.

Susceptibilidad de una entidad con spin S. Dado que la susceptibilidad magnética se
define como la JM/@H cuando H tiende a cero, ésta se relaciona con la pendiente inicial de la
curva de M vs. H. De ahi se obtiene que:

x = (Ng'B*/3kT)S(S+1) [22]

lo que corresponde a la ley de Curie con una constante de Curie C = (Ng“B*/3k)S(S+1). Sus-
tituyendo en esta ultima expresion los valores de las constantes N, B v K se obtiene C = (g¥/
8)S(S+1). Por lo tanto, la susceptibilidad de un i6n (o molécula) aislado que posea un spin §
sigue una ley de Curie. Una forma de visualizar este comportamiento consiste en hacer una re-
presentacion de x vs 1/T. El resultado es una linea recta de pendiente C. Otra forma util consiste
en representar el producto T vs. T. Se obtiene entonces una valor constante del producto que
corresponde a C. Este producto T es proporcional al cuadrado del momento magnético efec-
tivo del centro paramagnético (u = 8xT).

3.2.  Magnetismo de iones con términos fundamentales orbitalmente degenerados

Tomemos por ejemplo el ion Co(Il) en un entorno octaédrico. El término fundamental de
este ion es T .. Vemos, por tanto, que en el estado fundamental posee un momento angular
orbital L = 1. En este caso el término fundamental se desdobla por acoplamiento de este mo-
mento angular orbital con el momento angular de spin (acoplamiento spin-orbita) de manera
que la degeneracion del término *T , se elimina parcialmente. Pasamos de un nivel de energia
con degeneracion 12 a 3 niveles con degeneraciones 2, 4 v 6 (Figura 5). Una distorsion axial del
entorno octaédrico produce un desdoblamiento adicional de estos niveles de manera que al
final el término fundamental se queda desdoblado en 6 niveles doblemente degenerados (do-
bletes de Kramers) (Figura 5).

Este espectro energético tiene dos consecuencias sobre las propiedades magnéticas:

— La susceptibilidad magnética no sigue una ley de Curie. Esto se debe a la pequena se-
paracion energética entre los niveles que hace que los niveles puedan poblarse térmicamente.
Por ejemplo, la separacion entre el doblete fundamental y el primer nivel excitado es del orden
de 100 cm™.

— Las propiedades magnéticas presentan una anisotropia elevada. Por ejemplo, si medi-
mos la susceptibilidad con el campo magnético aplicado en la direccion axial del octaedro (sus-
ceptibilidad paralela), la respuesta puede ser muy diferente de la obtenida si el campo magné-
tico se aplica en la direccion perpendicular (susceptibilidad perpendicular). Esta anisotropia
magnética elevada es caracteristica de los sistemas que presentan una contribucion orbital al
momento magnético de primer orden (es decir términos fundamentales con L = 1 para los
metales del bloque d, o con valores de L mayores para los metales del bloque f). Para los cen-
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tros magnéticos no degenerados orbitalmente (términos A o E) esta anisotropia es mucho
menor ya que solo el spin contribuye al momento magnético v éste es isotropo. En esos casos,
podemos encontrar una pequena anisotropia magnética debido a la mezcla del estado de spin
fundamental con estados excitados a través de un acoplamiento spin-6rbita de segundo orden.

J= 5!2‘6 e
//763‘ o @
/ N, T
R =
\\ms V)
\' @ .
\ [0)
\
\J=12__

acoplamiento LS Distorsién

Figura 5. Desdoblamiento del estado fundamental del ion Co(ll) octaédrico producido por el acoplamiento spin-
orbita y por una distorsion del entorno

4. Magnetismo de los centros paramagnéticos en interaccion

En esta parte comenzaremos examinando el fendmeno de la interaccion magnética de
canje. En segundo lugar parametrizaremos la interaccion magnética mediante un Hamiltoniano
de spin que considerard ademds de la interaccion de canje otros términos como la interaccion
dipolar. La determinacion experimental de los pardmetros magnéticos se ilustrard con algunos
ejemplos sencillos en la tercera parte.

4.1. Canje y supercanje

El caso mds simple de interaccion magnética de canje lo proporciona la molécula de hidro-
geno. Dos dtomos de hidrogeno aislados poseen un spin S=1/2 cada uno, pero cuando se
aproximan para formar la molécula ambos spines se aparean para formar un enlace. El resultado
es un estado de spin singlete (S=0). Si el enlace es lo suficientemente fuerte la probabilidad
de tener a los dos electrones paralelos es muy pequena, v el estado triplete (S=1) se encuen-
traa una energia muy superior a la del singlete (la diferencia de energia singlete-triplete, AE, es
muy superior a la energia térmica, kT, a temperatura ambiente). Sin embargo, si la interaccion
de enlace es débil AE se hace menor v, eventualmente, del mismo orden de magnitud que kT.
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En tal caso el estado triplete puede poblarse térmicamente al aumentar la temperatura. A esta
situacion de interacciones de enlace débiles lo denominaremos régimen de canje. El régimen
de canje raramente se presenta cuando dos dtomos paramagnéticos se encuentran directa-
mente enlazados. La situacion mas frecuente es la de dos dtomos paramagnéticos acoplados
entre si a través de un atomo diamagnético (o grupos de dtomos) que actuan como puente.
Este tipo de mecanismo de interaccion se denomina supercanje.

Es interesante notar que aunque la interaccion de (super)canje sea de naturaleza orbital
(implica las coordenadas orbitales de los electrones va que implica un solapamiento entre los
orbitales donde se encuentran los electrones desapareados), las coordenadas de spin son ex-
tremadamente tiles para la caracterizacion de las funciones de onda del par. Asi, el principio de
Pauli establece que la funcion de onda completa de un sistema es antisimétrica con respecto al
canje de los electrones: para la molécula de H, la funcion orbiral simétrica estd acoplada a la fun-
cion de spin antisimétrica singlete, mientras que la funcion orbital antisimeétrica lo estd a las fun-
ciones simétricas del triplete de spin. Ello permite reemplazar el hamiltoniano real del sistema
por un hamiltoniano efectivo de spin que solo opera sobre las variables de spin, pero que con-
duce a las mismas soluciones que el hamiltoniano real.

En nuestro ejemplo el hamiltoniano electronico

H=h+h+ e¥r,, (23]

donde h, v h, son las sumas de los operadores energia cinética v potencial de los electrones 1 v
2 v e/, expresa la energia de repulsion de los dos electrones, puede reemplazarse por el ha-
miltoniano de spin

Hypo = —EAI[S,SI-] (24]

Por razones historicas este hamiltoniano de canje se denomina hamiltoniano de Heisen-
berg-Dirac-Van Vleck. En esta aproximacion fenomenoldgica la interaccion de canje se describe
como una interaccion entre los spines S, v §; con un pardmetro de acoplamiento ] que es una
medida de la separacion singlete-triplete (AE = /2J/). Cuando | es negativo la interaccion es an-
tiferromagnética v el estado fundamental es el singlete Fig. 6b). Cuando ] es positivo la interac-
cién es ferromagnética y el estado fundamental es el triplete (Fig. 6¢). Van Vleck generalizd
este tratamiento para incluir la interaccion en sistemas con spines individuales mavores de 1/2.
En tal caso el acoplamiento antiferromagnético se obtiene cuando el estado fundamental es el
de menor multiplicidad de spin, /5,—S,/, v el ferromagnético cuando el estado fundamental es el
de mayor multiplicidad (S,+S,).

El hamiltoniano de HDVV es de gran simplicidad v relativamente ficil de manejar, sin em-
bargo presenta algunas limitaciones:

a) solo es vilido en ausencia de contribuciones al momento angular orbital, i.e. cuando los
centros interaccionantes poseen un estado fundamental no degenerado orbitalmente. Ade-
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mas, en este hamiltoniano no se consideran los términos de segundo orden provenientes de
un acoplamiento spin-6rbita de segundo orden (canje anisotropo y canje antisimétrico).

b) Como cualquier hamiltoniano efectivo, no proporciona ninguna informacion del meca-
nismo real de las interacciones; | es un pardmetro "global" que no posee ningun significado par-
ticular per se.

ing Spwn 1 Peir Ind Spin 2
. = 1/ =
S;=1/2 5, =1/2, 5,2 1/2  5,=1/2 ‘e
(2) (4) [F3]
(b
(c]

Figura 6. Interaccion entre dos spines § = 1/2

Para obtener informacion acerca de los términos responsables del (super)canje es nece-
sario recurrir a modelos que describan el enlace quimico entre los centros interaccionantes. El
primer intento fructuoso en este sentido fue realizado por Anderson a partir de la aproximacion
de enlace de valencia. Mds tarde se han desarrollado algunos modelos que tratan de traducir la
aproximacion de Anderson a un lenguaje de orbitales moleculares mucho mas familiar para los
quimicos. A continuacion resumimos los conceptos basicos de estas aproximaciones.

Modelo de Anderson

El modelo de Anderson se desarrolld para describir las interacciones de canje en s6lidos ex-
tendidos, pero se comprende mas ficilmente cuando se aplica a un par de centros en interaccién.
Consideremos la entidad dimera A-L-B formada por dos centros metdlicos A y B conectados entre
si a través de un grupo puente L. Cada centro metdlico posee un electron desapareado localizado
esencialmente en un orbital d (orbital magnético) que denominamos a v b. Estos orbitales pue-
den solaparse con los orbitales del grupo puente dando lugar a una deslocalizacion parcial del
electron de A sobre B. Anderson supone que esta deslocalizacion es muy pequena v por lo tanto
utiliza un tratamiento perturbativo para tenerla en cuenta. Asi, si el electron de A se transfiere a B
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se obtiene la forma ionica A™B- la cual excede en una energia U al estado sin perturbar (Figura 7.
Izquierda). Los dos electrones que ahora se encuentran ocupando el orbital magnético b deben
de estar apareados. Por tanto en esta forma idnica posee un spin S = 0. En la configuracion funda-
mental los dos estados de spin, singlete y triplete, se encuentran inicialmente degenerados. Sin
embargo, el estado excitado (singlete) puede interaccionar con el singlete de la configuracion
fundamental estabilizandolo con respecto al estado triplete. Esto conduce a una separacion ener-
gética igual a 2B,,//U, donde PB,, es la integral de transferencia electronica (o de resonancia) que
es proporcional a la integral de solapamiento, S, entre los orbitales magnéticos. Este término se
denomina canje cinético, v es intrinsecamente antiferromagnético.
El segundo efecto que debe de considerarse es la integral de canje:

Jo= <a(1)b(2) /e¥/r,/a(2)b(1)> (25]

Este término se denomina canje potencial y estabiliza el triplete de acuerdo con la regla de
Hund. Finalmente la separacion singlete-triplete puede escribirse como:

AE=2] =17],-2B,;//U 126]

Cuando hay mds de un electrén desapareado por centro, el pardmetro ] se obtiene suman-
do las contribuciones de las distintas vias de canje posibles:

J= E(.]i|_bii2/U) (27]

La racionalizacién de este modelo permitio a Goodenough v Kanamori expresar sus cono-
cidas reglas:

i) cuando los orbitales magnéticos de los dos centros tienen Idbulos dirigidos el uno hacia el
otro de manera que la integral de solapamiento es diferente de cero, el canje es antiferromagnético.

ii) cuando los orbitales estdn en contacto pero la integral de solapamiento es nula (situa-
cion de ortogonalidad) el canje es ferromagnético.

iii) la interaccion entre un orbital magnético y un orbital vacio es ferromagnética.

La figura 7 ilustra las dos primeras reglas. Se muestra a los orbitales d de dos metales in-
teraccionando a través del un orbital pz de un grupo puente. Cuando el ingulo Metal-L-Metal es
de 1800 el orbital d del dtomo de la izquierda solapa con el orbital pz, el cual, por su parte, solapa
con el orbital d del dtomo de la derecha. De acuerdo con la regla (i) ésta situacion (esquemati-
zada como d//p//d ) corresponde a una via de canje antiferromagnética. De forma alternativa,
este resultado se puede comprender introduciendo la participacion del orbital molecular enla-
zante mostrado en la fig. 7b. Al disminuir el dngulo Metal-L-Metal, el solapamiento en la regién
del puente disminuye, vy para un dngulo de 900 el solapamiento del orbital pz con el orbital d del
dtomo de la izquierda es cero (fig. 7¢). De acuerdo con la regla (ii) esta situacion (esquematiza-
da como d//p/d ) da lugar a una via de canje ferromagnética. En otras palabras: los orbitales d
solapan con dos orbitales p ortogonales v por lo tanto la aplicacion de la regla de Hund en las
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proximidades del dtomo puente conduce a un supercanje ferromagnético. La fig. 7c muestra la
posibilidad de tener otra via de interaccion a través de un canje directo de los dos orbitales d. De
acuerdo con la regla (i) de Goodenough esta via es antiferromagnética. Por tanto, el signo de la
interaccion vendri determinado por la competicion entre las dos vias de canje presentes.

(b)

Figura 7. Estabilizacién del estado § = 0 por interaccion entre la configuracion fundamental AB y la configura-
cion ionica AT B (izquierda). Vias de canje: (a y b) supercanje antiferromagnético; supercanje ferromagnético

Un ejemplo real que ilustra la operatividad del mecanismo de supercanje en los oxidos
magnéticos es el oxido de manganeso(ll). La estructura magnética del MnO se representa en
la figura 8. Se observa que el spin de cada ion Mn™* estd fuertemente correlacionado (antiferro-
magnéticamente) con sus segundos vecinos a través de un puente O, Sin embargo esta co-
rrelacion es menor entre proximos vecinos, a pesar de que la distancia intermetdlica es mucho
menor. Este resultado pone de manifiesto que, en este caso, el mecanismo de supercanije es
mds importante que el de canje directo.

L < L Mn Atoms
2 o— 0 Atoms
\ I T b 1
I
& 4 |
N8 \.\'# 3
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1 — 1
1 5 . ‘-‘\%‘

Figura 8. Estructura magnética del MnO
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Modelo de orbitales moleculares

El modelo de Anderson vy las reglas de Goodenough-Kanamori se desarrollaron en los
anos 50, en un entorno fisico interesado en redes idnicas. Para estos compuestos la simetria es
relativamente elevada y los dtomos puente son aniones simples ( O*, F-, $*, etc.). Al implicarse
los quimicos en la sintesis de compuestos (moleculares) acoplados magnéticamente se au-
mento la complejidad de los ligandos puente v se disminuyo la simetria del sistema magnético.
Con ello, las reglas de Goodenough-Kanamori se hicieron mds dificiles de aplicar y hacia mitad
de los anos 70 se desarrollaron modelos alternativos basados en la aproximacion de orbitales
moleculares. A continuacion expondremos los conceptos clave en los que se basan dichos mo-
delos, asi como las conclusiones que, de éstos, se pueden extraer.

(a)
A B
A A-B B
(b) -
a A ))-b
\\ L //
A A Yl l /I

Figura 9. (a) Orbital magnético a: (b) Interaccion de los orbitales magnéticos

Consideremos de nuevo la entidad dimera A-B. Ahora A (¢ B) representa a uno de los
iones metdlicos rodeado por sus ligandos. En el fragmento A (6 B) tenemos un electron des-
apareado que ocupa el dltimo orbital molecular ocupado para este fragmento (SOMO). Estos or-
bitales semilocalizados se definen como orbitales magnéticos (ver figura 9). De la interaccion
entre los orbitales magnéticos aparecen dos orbitales moleculares 7, v v, separados por una
energia A (ver fig.9b). Se puede demostrar que ] puede expresarse como:

=

e

Ji2 = 254D (28]



FUNDAMENTOS DE MAGNETISMO MOLECULAR 419

donde S, es el solapamiento entre los dos orbitales y ], la integral de canje definida en el mo-
delo de Anderson. La expresion anterior es similar a la encontrada por Anderson ya que D
puede suponerse proporcional a S Por tanto, en primera aproximacion, podemos escribir:

J=Ji +]e 29]

donde J; es la contribucion ferromagnética, siempre positiva, v ] ; la antiferromagnética, siempre
negativa. Al igual que en el modelo de Anderson, | ; es proporcional a S, La ventaja de esta
aproximacion frente al modelo de Anderson es que es mas ficil de visualizar v permite a través
de un cileulo del tipo Hiickel extendido obtener una estimacion de las contribuciones al canje.
Asi por ejemplo, definiendo el solapamiento diferencial (también denominado densidad de so-
lapamiento) como:

P = a*(1)b(D) (30]
coni=1,2
la integral de canje puede escribirse como:
1o =Ipipu(er)drdr, 31]
v la integral de solapamiento como:
S =Jpdr (32]

Segltin este modelo, para lograr una contribucion ferromagnética elevada necesitamos que
las densidades de solapamiento presenten valores elevados en la region del puente, que es
donde el solapamiento entre los orbitales a v b es maximo. Un buen ejemplo que ilustra esta idea
lo constituye el compuesto [CuVO(fsa),en.CH,OH] cuva estructura se presenta en la fig. 10a .
Este compuesto estd formado por entidades dimeras Cu*-— VO™~ unidas entre si a través de dos
atomos de oxigeno puente. El orbital magnético del ion Cu™? (configuracion d”) es del tipo dxy,
mientras que para el ion VO™ (configuracion d') es del tipo d,” . Si consideramos el plano de
simetria que pasa a través de los iones metdlicos, se observa que el orbital d,, es antisimétrico,
mientras que el d’_* es simétrico (fig. 10b). Por tanto, la integral de solapamiento entre ambos
orbitales debe de ser cero. Las medidas magnéticas confirman que la interaccion es ferromag-
nética, con 2] = 118 cm™" La razén de que ] sea relativamente grande se puede comprender a
partir de las densidades de solapamiento. En la fig. 10c observamos como la densidad de solapa-
miento muestra dos lobulos fuertemente positivos en uno de los puentes, v dos l6bulos fuerte-
mente negativos en el otro. Los valores tan elevados de los extremos de la densidad de solapa-
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miento conducen a un valor elevado de la integral de canje y, dado que la integral de solapamien-
to es nula, a una elevada estabilizacion del triplete de spin.

Figura 10. El complejo bimetdlico [CuVO(fsa) en.CH OHJ. Interaccion entre los orbitales magnéticos (b) mos-
trando las curvas de densidad de solapamiento (c)

4.2.  Anisotropia en las interacciones magneticas

Acabamos de ver cémo es posible utilizar el hamiltoniano HDVV para describir los niveles
de energia de los estados singlete v triplete resultantes de la interaccién entre un par de centros
magnéticos conteniendo un electron desapareado cada uno (con contribuciones orbitales de
primer orden bloqueadas). De forma general, resulta comodo ( irremediable! ) describir los ni-
veles de baja energia de un sistema magnético por un hamiltoniano de spin en lugar de utilizar
el hamiltoniano real que describe todos los niveles. Esta aproximacion es ttil para la interpreta-
cion de las propiedades termodindmicas (susceptibilidad magnética, magnetizacion, calor es-
pecifico, etc.) de los sistemas magnéticos. -

El hamiltoniano HDVV supone un acoplamiento isotropo entre los spines. Ademds de esta
contribucion podemos tener también términos anisotropos. De este modo, la expresion mds
general del hamiltoniano de canje se puede escribir como:

H = _2.]\51\:‘83: _2.]\‘54)(5“ _Z.L.SAISBI +dABS.-\XSH [33]

En el hamiltoniano anterior los tres primeros términos permiten definir la anisotropia de
la interaccion magnética. Asi, cuando J, = J, =], el hamiltoniano es totalmente isotropo (mo-
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delo de Heisenberg). En el otro extremo tenemos la situacion totalmente anisotropa J, = J. =
0v]J,#0 (modelo de Ising). El Gltimo término del hamiltoniano define el canje antisimétrico.
Al implicar un producto vectorial entre los spines, este término tiende a estabilizar la situacion
en la cual los dos spines se situan perpendicularmente, lo cual contrasta con los términos ante-
riores que implican un producto escalar entre los spines que, por lo tanto, estabiliza una orien-
tacion colineal de los spines (de forma paralela o antiparalela). A continuacién examinamos la
naturaleza del canje anisétropo y del antisimétrico, asi como su orden de magnitud relativa,

Interaccion anisétropa

En la mayoria de los casos la interaccion de canje entre dos iones metlicos es is¢tropa. Los
términos anisotropos v antisimétricos suelen ser comparativamente pequenos. Unicamente
cuando los iones individuales poseen un estado fundamental orbitalmente degenerado, la ani-
sotropia magnética puede llegar a ser el término dominante. Sin embargo, el estudio de las in-
teracciones magnéticas entre iones orbitalmente degenerados no se ha abordado nunca de
manera general. Por lo tanto, restringiremos la discusion a aquellos sistemas donde la contribu-
cion orbital de primer orden estd bloqueada ya que ello permite utilizar hamiltonianos de spin
para describir las propiedades magnéticas.

En esos casos la interaccion anisotropa es un término de segundo orden que puede estar
originado por dos contribuciones diferentes indistinguibles experimentalmente, la interaccion
magnética dipolar v la interaccion anisotropa de canje.

a) Interaccién magnética dipolar. Es una interaccion de naturaleza magnética que implica
la interaccion entre los dos dipolos magnéticos. Cuando la distancia entre los dos spines es
mucho mavor que la distancia promedio electron-nucleo se puede utilizar la aproximacion de
dipolos puntuales para cuantificar esta interaccion:

Hpp ~ g [(8,Sp)/r’ (34]

donde rAB es la distancia A-B; g v B son el factor de Landé y el magneton de Bohr respectiva-
mente. Como el spin de un ién entra en la expresion anterior al cuadrado, este efecto seri
mayor cuanto mayor sea el spin. Asi, esta contribucion suele ser el término dominante en las
propiedades magnéticas de la mayoria de los compuestos de las tierras raras. Ello es debido. por
una parte, al elevado spin de los lantinidos, v por otra a las débiles interacciones de canje pre-
sentes en las mismas (los electrones f son demasiado internos v generalmente no estan dispo-
nibles para el enlace quimico). Para los iones de transicion, la interaccion dipolar es siempre muy
débil ( < 1em™ para distancias interatomicas mavores de 3 A). Sin embargo, su dependencia
respecto de la distancia en 1, hace que ésta sea de mavor alcance que la interaccion de canje
(que es de corto alcance: dependencia en ™, con m>0).

b) Interaccion anisotropa de canje. También se denomina interaccion pseudo-dipolar. Apa-
rece como consecuencia de un acoplamiento spin-orbita de tercer orden que mezcla estados ex-
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citados orbitalmente degenerados con el estado fundamental. La magnitud de la interaccion
pseudo-dipolar "se admite” que es del orden de (Ag/g)’], donde Ag = /g-2/, v] es el parimetro
isotropo de canje. En realidad, este | no corresponde exactamente a la interaccion isétropa que
hemos definido; mas bien describe la interaccion de canje entre el estado fundamental de un ion
v los estados excitados del otro. Una consecuencia importante de las consideraciones anteriores
es que cuando J es débil ( <15c¢m™) la contribucion del canje al término anisotropo es desprecia-
ble frente a la dipolar. En tal caso, del valor experimental del término anisotropo se puede estimar
la distancia metal-metal a través de la dependencia en 1 de la interaccion dipolar.

Interaccion antisimétrica (también denominada de Dzialoshinski-Moriya).

El origen de este término, al igual que el del canje anisotropo, proviene del acoplamiento
spin-orbita que mezcla el estado fundamental con estados excitados. De acuerdo con su expre-
sion fenomenologica (d;S,x8,), este término debe de ser cero si los dos iones interaccionan-
tes estan relacionados por un centro de inversion. Moriya, v mas recientemente Bencini v Gat-
teschi han expresado las reglas de simetria que determinan la orientacion del vector d . La con-
tribucion del término antisimétrico al canje es un orden de magnitud mavor que la del canje
anisotropo ya que es proporcional a (Ag/g)] (en lugar de a (Ag/g)2] ). Este término tiende a
introducir un angulo de 'canting' entre los spines ya que la energia de interaccion es mixima
cuando los dos spines se orientan perpendicularmente. Con frecuencia es el responsable del
débil ferromagnetismo encontrado a veces en los solidos antiferromagnéticos.

4.3. Determinacion experimental de las interacciones magnéticas

Las medidas mas comunes para detectar las interacciones magnéticas son las medidas de
la dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura. En el caso de interacciones
magnéticas débiles las medidas calorimétricas (medidas de calor especifico) también propor-
cionan informacion muy util. Ambas propiedades termodindmicas se relacionan directamente
con la funcién de particion Z, v, por tanto, con los niveles de energia del sistema. En el caso de
una entidad dimera de spin 1/2 acoplada magnéticamente por una interaccion isotropa J estas
expresiones son (por mol de dimero):

% = (2Ng'B/3kT)[1 + (1/3)exp(-2J/kT)] ! [35]
Cy = [24R(J/KT)’exp(-2]/kT)]/[1+ 3exp(-2J/kT)]* (36]
En la fig. 11 representamos la susceptibilidad magnética del acetato de cobre hidrato. Este

compuesto contiene entidades dimeras Cu-Cu. La susceptibilidad muestra un maximo alrede-
dor de 250 K, mientras que el momento magnético efectivo w (= V8yT) disminuye continua-
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mente cuando disminuye la temperatura. Este comportamiento indica una interaccion antife-
rromagnética y se puede ajustar a la ecuacion anterior dando una separacion singlete-triplete de
2]/k = —450K (6 2] = —330cm™).
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Figura 11. £l acetato de cobre. Propiedades magnéticas (abajo)

Enla fig. 12 representamos el calor especifico del nitrato de cobre hidrato. Este compues-
to contiene cadenas en zigzag de iones Cu**, los cuales estin unidos entre si a través de puen-
tes nitrato. El calor especifico muestra un maximo a 2K. Este comportamiento se ajusta satisfac-
toriamente a la expresion de un dimero isétropo (Modelo de Heisenberg) con 2J/k = —5.2K.
Como vemos, los modelos para cadenas de spin (de Heisenberg v de Ising) no reproducen el
comportamiento experimental. Este resultado pone de manifiesto que la dimensionalidad es-
pacial (en este caso cadenas de Cu) no tiene por qué coincidir con la dimensionalidad de la red
magnética (que en este caso es menor va que se restringe a dimeros de Cu).
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Figura 12. Calor especifico del nitrato de cobre bidrato. Los datos experimentales se representan como puntos.
Las lineas corresponden a los diferentes modelos magnéticos ensayados

4.4. Interacciones magnéticas extendidas

Cuando el nimero de centros acoplados se hace muy grande entramos en el campo de
las interacciones extendidas. Estas pueden producirse en redes magnéticas de una, dos o tres
dimensiones. En una red I-d (fig. 13a) cada spin se encuentra acoplado fuertemente a otros dos
spines mediante una constante |. Ademds puede estar acoplado débilmente a otros spines me-
diante J', pero |' debe de ser mucho menor que J. En una posible red 2-d (fig.13b) cada spin se
encuentra acoplado fuertemente a cuatro spines vecinos con una constante J. Todos los spines
se encuentran aproximadamente en el mismo plano. El acoplamiento con spines de otros pla-
nos estd determinado por ' que es menor que J. En una red 3-d (fig.13¢) cada spin se encuentra
acoplado fuertemente a mds de cuatro spines vecinos.

Teniendo en cuenta la naturaleza orbital de la interacciones de canje es ficil comprender
que éstas sean de corto alcance (sélo se acopla un spin con su vecino mds proximo). Asi, ] dis-
minuye muy rapidamente al aumentar la distancia entre los momentos magnéticos. A pesar de
ello, los efectos de estas interacciones se dejan sentir a distancias elevadas. En un sistema ex-
tendido al disminuir la temperatura los spines se encuentran cada vez mds correlacionados. Esta
correlacion se extiende cada vez a mayores distancias hasta que llega un momento en que
todos los spines de la muestra estin correlacionados. En ese momento tiene lugar una transi-
cion hacia un orden a largo alcance. Esta transicion de fase tiene lugar a una temperatura critica
Tc que separa la fase desordenada, o s6lo ordenada a corto alcance, (denominada paramagnéti-
ca, T >T,) de la fase ordenada a largo alcance (T <T).

Dependiendo de como estén orientados los momentos magnéticos en la fase ordenada
ésta se denomina ferromagnética (orientacion paralela) 6 antiferromagnética (orientacion anti-
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paralela). La existencia de una temperatura T, diferente de cero (es decir un dominio de tem-
peratura donde la fase es ordenada) se encuentra intimamente relacionada con la dimensiona-
lidad magnética del sistema. Asi, para un sistema 3-d siempre existe un dominio de orden. Para
un sistema 2-d, la teoria predice que el dominio existe si el acoplamiento es de tipo Ising, pero
estd ausente si es de tipo Heisenberg. Sin embargo, la presencia de una débil anisotropia es su-
ficiente para hacer aparecer un dominio ordenado. Por tltimo, el orden a larga distancia estd au-
sente (salvo a 0 K) en un sistema 1-d cualquiera que sea el tipo de acoplamiento considerado.
La fenomenologia magnética asociada a la fase ordenada va a ser desarrollada por Fernando Pa-
lacio.

- S (R W Y S
(a)
]
7
(b) -

Figura 13. Dimensionalidad magnética. Redes monodimensional lineal y bidimensional tetragonal
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Abstract

In this paper, the different ways 1o enhance the lifetime of open-shell species that are currently used as
repeating units in the design and preparation of magnetically active organic materials are discussed. An orbital
model for explaining the isotropic exchange magnetic interactions in molecules will be provided. Using such a
model the mechanisms for intramolecular magnetic interactions in organic materials will be discussed dividing
them into two main categories: Molecular svstems with strongly localized spins and those with highly delocalized
ones. For the first kind of svstems. the following mechanisms are described using representative examples: The
orthogonal-orbital mechanism, the superexchange mechanism, and the configuration interaction mechanism
involving the SOMO orbitals of adjacent magnetic centers. For systems with delocalized spins, the high molecular
symmetry approach and the topological symmetry degeneration approaches will be presented. Finally, the use of
all these mechanism and approaches for preparing high spin molecules and macromolecules will also be given.

Keywords: Molecular magnetism. organic compounds, radicals, exchange interactions, polvmers, molec-
ular solids.

1. [Introduction

The quest for purely organic magnetic materials has been the subject of intensive
research activity during the last decade [1]. The goal of this research is the preparation of a
material that combines the inherent properties of organic compounds with a usable magnetic
property, like for instance ferromagnetism, ferrimagnetism or superparamagnetism. It is
expected that such materials will have peculiar and probably unprecedented properties not
shown by traditional inorganic magnetic materials based on metallic or ionic lattices. Some of
the foreseeable advantages of the organic and polymeric over the traditional materials have
been discussed elsewhere. [2] They might become superior to traditional magnets as far as
applications involving light absorption are concerned. In fact, organic compounds are usually
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transparent in many spectral regions and could be in principle obtained in optically active chiral
forms. Thus, they might be used as magneto-optical switches and for the manipulation of polar-
ized light in optical devices. Organic materials are generally electric insulators, so they might lead
to insulating magnets in contrast with most of the traditional magnets that are electric conduc-
tors. Plasticity, flexibility and solubility in common organic solvents are general characteristics of
organic/polymeric compounds that confer them an easy processability. Therefore, organic/pol-
ymeric magnets are ideal candidates to obtain magnetically active thin films and colloidal disper-
sions with ferrofluid properties. Biocompatibility is another characteristic of organic compounds
that permits to imagine biomedical applications like for instance the use of organic magnets for
drug addressing and as selective contrasting agents in nuclear magnetic resonance imaging.
Finally, the state-of-the-art of organic chemistry techniques permits nowadays to synthesize tai-
lor-made compounds and, therefore, to perform small structural modifications in order to tune
their physical properties. Such a tunability is unprecedented in most of traditional inorganic
materials and, therefore, open a wide range of practical opportunities.

From the perspectives already mentioned it is clear therefore the enormous interest
existing nowadays for this kind of magnetic materials and, in particular, of those showing a pol-
ymeric nature and a cooperative magnetic property, like is the ferromagnetism. However, as we
will see latter, the design and synthesis of purely organic ferromagnets is not a simple and
direct task. Such materials require three major electronic and structural prerequisites: 1) the
presence of permanent magnetic moments; 2) the settlement of proper magnetic interac-
tions between these permanent magnetic moments in order to align them parallel with
respect to each other; i.e., the establishment of ferromagnetic interactions and 3) the arrange-
ment of such interacting permanent magnetic moments over large and three (or two) dimen-
sional regions of the material. [3] Only if a given material fulfill simultaneously these three
requirements, it will behave as a bulk ferromagnet and, therefore, it will shown, under a zero
applied magnetic field, a spontaneous magnetization below a critical temperature (T.). The
magnitude of this temperature will depends on the strength, number of nearest neighbors,
and the topology of the operative ferromagnetic interactions. Consequently, the design of an
organic ferromagnet must involve three main steps. First, the selection of a stable or perma-
nent spin-containing (SC) unit -a unit with an open-shell electronic configuration- as a repeat-
ing unit of the material. These SC units must be in addition able to be connected between
themselves through a network of covalent or non-covalent bonds. Second, the selection of a
proper electronic mechanism to achieve a ferromagnetic coupling or a parallel spin alignment
between neighboring SC units. And, third, the extension of these ferromagnetic couplings
along the three (or two) dimensions of space and in a long range. The problems associated
with all these steps are by no means simple, mainly because organic species containing
unpaired electrons tend to be reactive and rather unstable and further, whenever they are
bonded, or they come close enough to interact with each other, they naturally tend to pair their
spins; i.e., to align their spins antiparallel or interact antiferromagnetically. Nevertheless, sev-
eral efficient strategies have been already developed during last vears in order to tackle these
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two issues. Nowadays these strategies permit the preparation of persistent high-spin mole-
cules feasible. [4]

In the following we will review the three different approaches that are utilized to increase
the chemical and thermal stabilities of open-shell species in order to be used as SC units. Then,
the distinct intramolecular spin-coupling mechanisms that can operate in organic materials and
that lead to ferromagnetic interactions through covalent bonds will be extensively described
and discussed. A comparison of the general advantages and limitations of these intramolecular
mechanisms with respect to those transmitting the ferromagnetic couplings through the space
or non-covalent bonds will be given. After such a review we will summarize the different
approaches and strategies that are being used for preparing super high-spin macromolecules
and some important results achieved. Finally, we will discuss the drawbacks and benefits of the
two types of materials that are being investigated in this area: (i) Magnetic Polymeric Materials
and (if) Magnetic Molecular Solids, as well as the future outlook.

2. Persistent Open-Shell Repeating Units

Most organic open-shell molecules (free radicals, radical ions, carbenes, nitrenes, etc) exist
only as transient intermedliates occurring during a reaction process. There are however some of
such species which can exist as pure stable solids. The latter species used to be called “stable
species”, but this term is undesirable because some highly reactive species can be perfectly sta-
ble in isolation. It has therefore become usual to refer to the unreactive species which can exist
in high concentration without either reacting with the solvent, oxvgen, or combining with each
other, as “species of long life” or “persistent species”. Therefore, the open-shell molecules that
must be used as SC repeating units of high-spin molecules must belong to this category. Thus,
they must be thermodynamically stable and in addition they must have a high life-expectancy;
i.e., they must not be reactive to electrophiles and nucleophiles nor undergo other processes
like dimerizations, polvmerizations, or electron-transfer induced bond cleavages.

There are three different general procedures for increasing the persistency of open-shell
species which have been extensively used in the past and have originated important break-
throughs in the chemistry of free radicals. [3] One of the most efficient methods for raising the per-
sistence of free radicals is based on the steric shielding of atoms having large spin densities. The
idea behind this method is to protect effectively these centers with bulky substituents from attacks
of other reactive molecules. Using this idea several different kinds of highly persistent free radicals,
like substituted nitroxide radicals 1, have been reported. In such species the alkyl substituents at
the o positions sterically shield the NO group where the unpaired electron is mainly localized. Other
examples of highly persistent species with these characteristics are the perchlorotriphenylmethyl
radical (2) and its derivatives. They show outstanding chemical and thermal stabilities that are also
traced predominantly to the shielding of their trivalent carbon atoms by the six ortho chlorine
atoms and their three phenyl rings which adopt a propeller-like conformation. [6]
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Another method for increasing the persistence of an open-shell compound is to introduce
in a neutral molecule by a redox process an electrical charge at the same time than the unpaired
electron. Due to Coulombic repulsions, the resulting radical-ion species are maintained apart
from each other avoiding their dimerizations and other reactions increasing, therefore, their life-
expectancies. The most representative cases of highly persistent charged species with
unpaired electrons are found in the field of polymeric and molecular conductors and supercon-
ductors. Polymeric radical-ions are created in solution by chemical or electrochemical induced
electron transfers to or from a conjugated m-system, as in polvene 3. Molecular radical anions and
cations can also be formed by an electron transfer between neutral a m-electron donor, as
tetrathiafulvalene (TTF, 4), or a -electron acceptor, like tetracyanoquinodimethane (TCNQ,
5). Such an electron transfer could occurs either in the ground state or upon photochemical
excitation. Finally, the electronic delocalization is another procedure to increase the persist-
ence of open-shell molecules. Thus, an increase of the delocalization of the unpaired electron
into the whole skeleton of the molecule usually leads, under proper circumstances, to the rais-
ing of lifetime of such a species. A well known example of this effect is found in the so-called
“polarons”, formed during the “p-doping” of mt-conjugated polymers, as in 3, and also in cvclic
polyconjugated derivatives, like the dication of triphenylene (6).
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In the practice the best way to obtain molecules with permanent magnetic moments, able
to exist as stable solids, is the concurrent use of the three aforementioned methods for increas-
ing the persistency of open-shell molecules. The most remarkable example of this practice are
a-nitronyl nitroxide radicals, as for example radical 7. This radical shows a large steric shielding,
due to the four methyl groups, and a certain charge density on its two NO groups were most of
the unpaired spin is localized. Moreover, this free radical also shows a certain degree of conjuga-
tion between the two NO groups and the central carbon atom which also contributes to its high
persistence.
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Several distinct families of persistent open-shell compounds -substituted nitroxide radi-
cals, substituted a-nitronyl nitroxides, galvinoxyls, phenoxyls, substituted triarvimethyl radicals
and diarvimethvlenes, delocalized cvclic radical cations and anions, etc- have been prepared
using the above mentioned considerations. (7] The thermodynamic stability and persistency
achieved in all these families of compounds are enough for most practical applications and,
therefore, any of such persistent free radicals, carbenes, radical anions, radical cations, or polar-
ons are ideal candidates, when properly substituted or functionalized, for using as SC repeating
units in high-spin organic magnetic materials.

3. Intramolecular Magnetic Exchange Mechanisms

As has been previously mentioned, electron spins have a natural tendency to align antipar-
allel to one another to make lower-spin states more stable in molecular systems. Special molec-
ular design is needed to align spin moments parallel in a molecule stabilizing thereby its high-
spin states. Before reporting the different intramolecular ferromagnetic spin-coupling mecha-
nisms that have been described so far for organic molecules, as well as their distinct strengths,
it is convenient to discuss briefly a general model that permits to give a qualitative description
of the isotropic magnetic interaction phenomenon. With this model we would like to stress a few
key concepts, as well as some and general designer prescriptions, and show how they can be
applied to the design of purely organic magnetic materials.
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3.1.  Orbital Model for Isotropic Exchange Magnetic Interactions

A qualitative description of the isotropic magnetic interaction phenomenon can be accom-
plished by considering a system with two unpaired electrons (1and 2), with spin momenta §, =
S, = 1/2 on two magnetic centers (a and b), that symbolize two molecular moieties or frag-
ments, as shown in Figure 1.

Figure 1. Model for describing isotropic magnetic interactions in an odd-electron pair system

The simplest way of describing this odd-electron pair system is to assign the two electrons
to a pair of localized natural magnetic orbitals which are concentrated on each magnetic molec-
ular fragment. [8] Let ¢, and ¢, be respectively these localized natural magnetic orbitals; which
can be defined as the singly occupied molecular orbitals for the two molecular magnetic centers
(or fragments in which the molecular entity can be cutted), a and b, in their local ground states.
It follows that ¢, and ¢, are actually eigenfunctions of the local a and b Hamiltonians and in gen-
eral non-orthogonal. If we assume that these two orbitals are quasi-energetic and the two elec-
trons are only weakly interacting (i.e., they are neither forming a bond nor totally uncoupled) the
appropriate states of such a system could be easily determined if we use the active-electron
approximation. This approximation consists of taking into account only the two unpaired elec-
trons occupying the two magnetic orbitals; all other electrons of the system are considered pas-
sive. In order to compute the states of such a system, we may write down its effective electro-
static Hamiltonian where all electrons except the two unpaired ones are considered passive.

H=h(1) + h(2) + e/, (1)

In this effective Hamiltonian, h(7) is the one-electron Hamiltonian for electron 7 that takes
into account its kinetic energy and its interactions with the nuclei and passive electrons; i.e., its
potential energy. The third term of the effective Hamiltonian expresses the Coulombic interac-
tions between the two electrons at a distance r12, The distinct states of this system can be deter-
mined by a simple molecular orbital (MO) and a configuration interaction (CI) treatment, using
the natural magnetic orbitals ¢, and ¢, as a basis set.[8], 9] There are a low-lying pair of states
(singlet, triplet) with a covalent nature that arise from the ¢ ¢, ground configuration (GC), T' (GC)
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and T (GC), together with a second pair (singlet, singlet) of states with a ionic nature that arise
from the ¢ (or ¢,°) excited charge-transfer configurations (CTC), T (CTC) and T (CTC).

The relative energies of these four states are shown in Figure 2, in which the depicted
symbols have the following meaning:

a,=<0,1) [h(1) [6.1)>; o,=<0,2) [h2) 6,2)>

p=<0,1) |h() [ .)> = <¢.2) [ n(2) |0.2)>

J=<0.(1)0,2) levr, | 0,1)0.2>=<0,2)0,1) | e, | 6.2)0,(1)>
k=<¢,1)0,2) levr, | 0.2)0)>=<0.2)0,1) ler. [ 0.1)0.2)>
F=<0,1)0,2) levr, lo1)o,2)>

1=<0,(1)0,2) | e, | 9,(1)0,(2)>

U= (j-j-e4/R,)/(1-Sab’) (2)

being S, = <¢,(1) |¢,,(2)} the overlap integral between the two natural magnetic orbitals.
The two one-electron integrals a and b are always negative and represent respectively the
kinetic and potential energies associated with the unpaired electrons. By contrast the four two-
electron integrals are all positive and take into account the electrostatic repulsion energy
between the two electrons. In particular, the coulomb integral, j, symbolizes the repulsion
energy between electrons occupving two different orbitals, the self-repulsion integral j* repre-
sents the electrostatic repulsion of the two electrons but on the same orbital, the exchange
integral, k, symbolizes the magnetic exchange energy, and finally the ionic integral / represents
the coulomb energy between the two electrons in a ¢,¢, GC and ina ¢; (or ¢,/) CTC. The U
term is just the energy difference between the two T, states of a system in which the two mag-
netic centers are at a distance R, and both have a charge ¢ in the GC and g+1and g1, respec-
tively, in the CTC. [8c]|

For a system with two weakly interacting electrons, due to an overlap S, integral very small,
the quadratic term S’ can be neglected compared to unitv. In such a case, the energy gap
between the low-lying states, the spin singlet 'T"(GC) and the spin triplet T",(GC), denoted by
2], is given by the following expression:

E[T,(GC)|-E[T(GC)| = 2] = 2k+4PS,-25,(20+f)-4 [P+ I-(ct+j+k)S, | /U (3)

in which the first three terms arise directly from the GC while the last term is originated from the
interaction among the ground state and the excited states arising from an electron transfer from
ato b or vice versa. The last GC-CTC interaction, which simultaneously stabilizes T (GC) and
destabilizes T (CTC), depends on the energy difference U between these two T states; which,
in turns, is mainly controlled by the self-repulsion integral /. Thus, as j decreases the GC-CTC
interaction increases leading to a further stabilization of the T'(GC) state.
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Figure 2. Energ v diagram of states for the odd-electron pair system obtained using natural magnetic orbitals and
the active-electron approximation

Eq. (3) can be used for a qualitative prediction of the nature and magnitude of the isotropic
magnetic interaction in a given system with two weakly interacting unpaired electrons. This can
be accomplished considering the relative magnitudes and different signs of the one- and two-
electron integrals. In a first approximation it can be assumed the following magnitudes for the
two-electron integrals: / <<k =; <<j*. Moreover, the first term 2k is always positive and there-
fore it stabilizes the triplet " (GC) state favoring the ferromagnetic interaction. Transfer integral
B and the S, integrals are of opposite sign and consequently 4S5, is negative and favors the anti-
ferromagnetic interaction which stabilizes the singlet T',(GC) state. As for the third term in S,
its sign cannot be easily predicted since a and j are of opposite sign even though in most cases
this term very weak and it can be neglected. Finally, the term in 1/U is obviously negative and
favors an additional antiferromagnetic interaction. For a system with a small enough overlap inte-
gral among the two natural magnetic orbitals, the two last terms in Eq. (3) are modified and one
of them even neglected. Accordingly, the S-T energy gap can be approximated to

2) = 2b+4PS -4(B+H) /U (4)

in which the ferromagnetic contribution appears to be due entirely to the GC while the antifer-
romagnetic contribution arises from both the GC and the GC-CTC interaction.

Eq. (4) is particularly appropriate for understanding the detailed aspects of isotropic electron
spin-spin interaction and its dependence on the molecular structure as well as for predicting qual-
itatively the nature of the magnetic interactions in a novel compound. Thus, the antiferromagnetic
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contribution in 1/ completely vanishes for a vervlarge U energy value; a situation that is achieved
by increasing the size of the self-repulsion integral /. Similarly, the antiferromagnetic contribution
arising from the GC disappears when S, is zero or close to zero. By other hand, the ferromagnetic
contribution vanishes when the distance between the electrons is increased since the integral £
depends on 1/r,.. Nevertheless, integrals S, and k have a subtle interplay deserving therefore a
more detailed discussion. There are two different ways for vanishing the overlap between mag-
netic orbitals that have strikingly different effects on the exchange integral b and hence on the sta-
bilization of the S-T pair. These two ways can be illustrated by two simple cases: astretched H, mol-
ecule and a twisted ethylene molecule. As the two hydrogen atoms of H, are moved away, the
integral S, vanishes but the exchange integral & drops off even faster. Consequently, even at infi-
nite distance, the singlet state lies always under the triplet although their energy difference tends
to zero and, therefore, the two states are almost degenerated. By contrast, the twist of the torsion
angle in ethvlene decreases the integral S, without vanishing the exchange integral since the two
electrons are still close to each other. Thus, in the 900 twisted ethylene the overlap S, vanishes
so the two-electron exchange integral puts the triplet state under the singlet one by an amount
of 2k. These two examples permit to give an important prescription for achieving an intramolecu-
lar ferromagnetic interaction in organic open-shell compounds. This prescription establishes that
“two unpaired electrons are ferromagnetically coupled if they reside in two localized orthogonal
magnetic orbitals that share as much as possible the same spatial region’”.

3.2.  Mechanisms for Intramolecular Ferromagnetic Interactions in Organic
Materials

As we will see later, the prescription given above permits to design and understand all the
mechanisms that have been proposed to obtain intramolecular ferromagnetic interactions. As
a practical guide we have classified the distinct mechanisms producing intramolecular ferromag-
netic spin couplings in two categories. First, those operating in molecular systems with elec-
trons strongly localized in each magnetic center and, second, the mechanisms that operate in
highly delocalized molecules. In the following description, we do not intend to give for each
mechanism all the examples reported so far. This would be fastidious and not very useful for the
reader. Instead we would like to give onlv the most representative examples discussing their
merits and limitations and stressing the strength of the magnetic spin-coupling that each mech-
anism is able to produce.

3.2.1. MOLECULAR SYSTEMS WITH STRONGLY LOCALIZED SPINS

Orthogonal-orbital mechanism. The essence of this mechanism is the presence of unpaired
electrons in orthogonal orbitals which, however, reside in the same spatial region. The greater the



436 JAUME VECLANA

latter condition is fulfilled the stronger the ferromagnetic exchange. In fact with this mechanism one
is trying to follow the prescription given in Section 3.2. mimicking the dioxygen molecule (S=1)
which has an extremely robust triplet ground state. This approach was demonstrated many years
ago for very simple organic open-shell molecules with orthogonal orbitals on the same site, as for
example in methylene: CH, (S=1) [10] and in other substituted carbenes and nitrenes.[11] In all
these open-shell molecules the two spins are ferromagnetically coupled giving rise to robust tri-
plets (S=1) that are several kcal/mol (5-25 Kcal/mol; 1700-8500 cm~) below the low-lying singlet.

Several groups have pursued the general idea of designing purely organic materials with
spins residing in orthogonal orbitals but located on adjacent sites. First, Rassat et al induced the
orthogonal alignment of SC subunits by means of bridges with sp* hybridized atoms that link the
SC units. They prepared a series of substituted 2,6-diazaadamantanes having strict or approxi-
mate D,, symmetries which showed intramolecular ferromagnetic interactions although not
perfectly symmetrical.[12] The most remarkable diradical of this series is the diradical 1,3,5,7-
tetramethyl-2,6-diazaadamantane-2,6-dioxyl (8) which is a bulk ferromagnet in solid state with
aT,=1.48K.[13] This result clearly demonstrates the presence of ferromagnetic interactions of
both intra- and intermolecular nature.

The induction of an orthogonal alignment of adjacent SC subunits was also attempted in
purely organic compounds using the steric hindrance as a driving force instead of covalent
bridges. Thus, Veciana ef al [14] used the bulky chlorine atoms at the ortho positions of the
diradical-cation derived from decachlorobiphenyl (9) and those of the polyradical-cation derived
from perchlorinated poly-p-phenylene (10) to induce nearly orthogonal alignments of their
neighboring aromatic rings. This geometric constrain that occurs in solid state for neutral biphe-
nyl 9, as revealed by X-ray diffraction, would favor intramolecular ferromagnetic couplings in such
open-shell molecules. Nevertheless, ESR studies with the diradical-cation of 9 revealed that sin-
glet is the ground state with the triplet located only 46 cal/mol (15 cm-) above.[14b] Such an
unexpected result was ascribed to rotational or vibrational perturbations that reverse the two
low-lying states. The asymmetric environment, produced by the counterion or solvent mole-
cules in 9, might also plays a key role on the reversal of such states.



ORGANIC MAGNETIC MATERIALS. INTRAMOLECULAR MAGNETIC INTERACIONS “i'_?}“

cl c ci c © <

, & ¢
e =5
cl cl cl A
- cl

Cl Ci

9 10

A similar result was later obtained by the group in Mainz [15] with bianthryl and oligoanthr-
vlenes 11 which have each of their large anthracene subunits reduced to radical-anion. The last
two disappointing attempts clearly demonstrate that the orthogonal-orbital mechanism is only
effective if a rigorous orthogonal alignment of the SC subunits, without any asymmetric pertur-
bation, is fulfilled. At first glance, this looks feasible only when a rigid covalent bridge between
the interacting SC centers are used, as in diazaadamantane 8. The magnitude of the exchange
interaction achieved with this mechanism must be always somewhat small since it expected an
exponential decay with the distance between the two magnetic centers for a perfect orthogonal
alignment. An estimation of its higher limit from theoretical calculations and experimental
determinations lead to a value of 0.5-5.0 Kcal/mol (170-1700 cm') for small dimeric molecules
without an extremely large strain energies.[12b] '

QUL
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Qoo -

Through-bond coupling or superexchange mechanism. Another procedure to couple fer-
romagnetically two localized electrons in purely organic molecules is through the participation
of closed-shell diamagnetic bridges that link their SC subunits. The best way to illustrate this
mechanism is with cyclobutanedivl diradical (12; R, =R =H) which shows a triplet ground state
because a through-bonding coupling of the two spins mediated by the two CH, groups forming
the ring. [16] Figure 3 shows, via an orbital mixing diagram, the two kinds of interactions
involved in this diradical. Consider first the direct, through-space interaction of the p orbitals of
the two magnetic centers. For small rings this interaction is substantial since these two orbitals
overlap considerably producing, therefore, a singlet ground state with a large HOMO-LUMO gap,
as depicted in the left side of Figure 3. However, the two CH, groups have filled orbitals of p sym-
metry that can mix with the HOMO due to its symmetric combination. This through-bond inter-
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action raises the energy of the HOMO to a level that, by coincidence, is very nearly degenerate
with the LUMO, as shown in the central part of the orbital mixing diagram. Obtaining a degener-
ate HOMO-LUMO pair is equivalent to erasing the overlap between the two p orbitals without
vanishing the exchange interaction. This situation occurs because the through-bond coupling
introduces two new nodes in the final HOMO since it is the out-of-phase combination of the
7(CH,) orbitals and the p orbital. This mechanism is analogous to that known as superexchange
by inorganic chemists; a relationship that was first recognized by Hoffmann et al some years ago.
[17] Like superexchange in inorganic compounds, through-bond coupling need not always
produce ferromagnetic interactions. Thus, when the through-space effect is very weak,
through-bond interaction (superexchange) can open up a large HOMO-LUMO gap thereby favor-
ing a singlet ground state. Actually the structural and electronic conditions required to produce
a ferromagnetic interaction through this mechanism are very strict.

S —7m

i

Figure 3. Orbital mixing diagram for diradical 12 (R=R=H). The energ\y scale is only approximate since the
aCH ) orbitals are actually much lower in energy

The superexchange mechanism in purely organic compounds leading to ferromagnetic
interactions has also been observed in other 1,3-disubstituted cyclobutanediy! diradicals 12
(R,=R.=Me, Et, Vinyl, and Ph) as well as in 1,3-disubstituted cvclopentanediyl diradicals 13
(R,=R.=Me and Ph). All these cyclic diradicals have triplet ground states and the magnitude of
their preferences is about 1.0-2.0 Keal/mol (350-700 cm); suggesting that this mechanism is
able to produce quite robust high-spin molecules.

RI-<>-R2 Ph/Q\ Ph

12
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Configurational interaction mechanism involving SOMOs of adjacent magnetic centers. In
1963 McConnell suggested a mechanism for achieving ferromagnetic couplings that involved a
particular spatial arrangement of neighboring radicals having positive and negative spin densities
on their atoms due to a spin polarization phenomenon. [18] He claimed that radicals with “..large
positive and negative p-spin densities... [that] pancake...so that atoms of positive spin density are
exchanged coupled...to atoms of negative spin density in neighboring molecules...gives a ferro-
magnetic exchange interaction.” The reason for such an interaction is that the configurational
interaction (CI) between the SOMOs on adjacent species can be enhanced by a precise spatial
relationship of some particular atoms of the adjacent molecules and their pairwise contribution to
the total magnetic exchange. Such a mechanism can also be operative within an organic molecule.
Some carefully designed open-shell molecules were sought to test this possibility. Thus, the
three isomers of the dicarbene bis(phenylmethylenyl)(2.2|cyclophanes (14-16) were prepared
and studied by Iwamura ef al with such a purpose. [19] The rigidity of the [2.2]cyclophane struc-
ture permitted to control the overlapping of their SC atomic orbitals in the aromatic rings of cvclo-
phane. According with the McConnell's model the pseudo-meta isomer 15 possess a singlet
ground state. This is in contrast to the behavior of the pseudo-ortho 14 and pseudo-para 16 iso-
mers which both have quintet ground states, as revealed by ESR studies. In agreement with the
dominant CI term, the strength of the ferromagnetic interactions experimentally found in the last
two compounds are very small; being less than 0.3 Kcal/mol(<100cm~).

3.2.2. MOLECULAR SYSTEMS WITH HIGHLY DELOCALIZED SPINS

High molecular symmetry approach. Itis well know that Hund's rule predicts a parallel align-
ment for degenerate or nearly degenerate singly occupied orbitals that are orthogonal to one
another. Consequently, the most straightforward way to design and obtain high-spin molecules is
to arrange within a molecule as many as possible singly occupied degenerate and orthogonal
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orbitals. This could be achieved by using simple molecular symmetry considerations. According
with the point group theory, doubly degenerated molecular orbitals (denoted by e) can arise if a
molecule has one three-fold or higher axis of rotation or also if the molecule belongs to the D,,
symmetry group. Typical examples of these two criterions are benzene and allene, respectively. If
there is more than one three-fold or higher axis of rotation, as in C,, that pertains to the /, group of
symmetry, triply degenerate LUMO (denoted by t or f) and five-fold degenerate HOMO (denoted
by h) must be present. All the hvdrocarbons mentioned above have closed-shell electronic struc-
tures with antiparallel spins. Therefore, if one would like to generate high-spin molecules from
these highly symmetric compounds it would be necessary to oxidize (or reduce) them in order
to achieve the semioccupation of their HOMO (or LUMO) degenerate orbitals. Nevertheless, most
of these open-shell ionic derivatives are too reactive and the addition of stabilizing substituents to
their skeletons is required to produce more persistent species. This has been accomplished in
some aromatic hvdrocarbons by using substituents with unpaired electrons, like -Cl, -OR, or -NR,,
that considerably lowers their oxidation potentials and enable the formation of their correspond-
ing radical-cations or dications which show triplet ground states. This has been the case for a
number of five- and six-membered antiaromatic compounds like the pentachlorocyclopentadi-
enyl cation (17), the hexachlorobenzene dication (18), and the dication of the hexaaminoben-
zene derivative 19 and triphenylene 6 as well as of the trisethylenediamine substituted derivative
20 and of its hexaethoxy substituted derivative 21. [20] By contrast, the intrinsic electronic and
structural characteristics of C.. make this compound unique with redox properties that are very dif-
ferent with respect to other hvdrocarbons. In fact, this unsubstituted hvdrocarbon is electrochem-
ically stepwise reduced and the resulting polyradical-anions are quite persistent.
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Aworth noticing point in most of these open-shell molecules is that they suffer severe dis-
tortions by simple changes in the medium (solvents, counterions, etc) due to Jahn-Teller
effects. Such distortions resolve the degeneration of the semioccupied orbitals into states with
a preference for the low-spin ones. In addition, most of the reported energy gaps between high-
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and low-spin states for such open-shell molecules are very small; usually lower than 0.2 Kcal/mol
(<120cm-). Both results clearly show that the high molecular symmetry approach is very sen-
sitive to perturbations and not always lead to preferential stabilization of the high-spin state
avoiding, therefore, the preparation of robust high-spin molecules. This fact, together with the
intrinsic limit to obtain larger molecules with higher spin ground states (the upper limit seems
to be $=3/2), make this approach only appropriate for preparing high-spin building blocks suit-
able for stack formation with other radical ions; following one of the earlier McConnell's proposals
for obtaining organic ferromagnets. [21]

A special mention within such high-spin molecules deserves the charge-transfer complex
between C, and tetrakis(dimethylamino)ethvlene, C,. TDAE (22). This complex apparently
exhibits a ferromagnet transition at T. = 16.1K; the highest reported up to date for a purely
organic compound.|22] Unfortunately few details are know about this complex because of its
high instability; although the presence of an intramolecular ferromagnetic coupling of electrons
located on the LUMO, coming from the strong TDAE oxidant, is not inconceivable.

Topological symmetry degeneration approach.There is another important mechanism
that can also operates in delocalized molecular systems and may produce high-spin ground
states. [23] This mechanism is operative in the so-called non-Kelule alternant hvdrocarbons;
i.e., in fully conjugated, planar 7 systems with topologies (or connectivity) that produces two
non-bonded molecular orbitals (NBMO) that are degenerate at the Hiickel level and nearly so at
higher levels. Since the degeneracy in such systems is only set by its topology, the question of
the spin predilection can be analyzed solely in terms of exchange repulsions. Table 1 contains
few examples of non-Kelulé alternant hydrocarbons in which this mechanism is responsible for
the observed high-spin (triplet) ground states.

As occur in carbenes, the two NBMOs of trimethylenemethane (23) are very much coex-
tensive in space enlarging the exchange repulsions between the two electrons making triplet
the ground state of this molecule. [24] The same holds for 2 4-dimethylene-1,3-cvclobu-
tanedivl (24) and for m-xylylene (25).[16], [25], [26] By contrast, the NBMOs of square cyclob-
utadiene (26) and of planar tetramethyleneethane (27) are disjoint; i.e., they do not span any
common atoms. This circumstance minimizes the exchange repulsions, and computationally,
at least, singlet ground states result for these square and planar geometries. [27] Nevertheless,
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experimentally the triplet lies below the singlet for 27; a result that might be probably due to a
distortion from planarity. These five molecules can be therefore considered prototypes of the
two categories in which non-Kelulé molecules can be divided according with the “geographical
isolation” of their NBMOs: nondisjoint, as 23-25, and disjoint hydrocarbons, like 26-27.

5 b Py gle v
o O
» O % & .

v >4 %< e

T. riplet, , singlet.

As a guide to designing high-spin molecules, it seems safe to assume that simple topolo-
gies that produce nondisjoint (i.e., coextensive) NBMOs will provide robust triplets; i.e., for such
molecules triplet states will lie well below the singlet ones and their spin preferences will survive
significant structural and environmental perturbations (angle changes, heteroatom substitu-
tions, solvent changes, etc). Representative examples of this issue are the two stereoisomers
of 2,45 6-tetrachloro-a, a0 e -tetrakis( pentachloro)-m-xylvlene biradical (28) (meso and dl
pair forms with € and €, symmetries, respectively) which both have triplet ground states regard-
less of the lack of planarity and differences in symmetries and the presence of electronegative
chlorine atoms as substituents. [28] The strong robustness of this kind of triplets is because
the critical factor in determining the large singlet-triplet gaps in non-disjoint alternant hydrocar-
bons -usually several kilocalories per mol apart (> 1000 cm-)- is the extension to which the
NBMOs overlap in space, not their relative energies. A precise NBMO degeneracy only can exist
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in molecules of high symmetry, and there are many examples of molecules that cannot have
degenerate NBMOs vet still have the triplet lving below the singlets. Of course, there are limits
to how large the NBMO separation can be and still have the system the triplet well below the sin-
glet; but it would appear that quite substantial nondegeneracies could be tolerated.
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On the other hand, alternant hvdrocarbons with topologies that produce only weak
exchange repulsions between the two electrons, because their disjoint NBMOs, can have indis-
tinctly either the singlet lving below the triplet or the last state lying below singlet one. For such
systems it has been argued that maintaining an exact NBMO degeneracy is crucial to obtaining
the triplet lving below singlet. Otherwise, the prediction of the preferences for such systems is
almost impossible.

The best way to predict the ground state of any hydrocarbon, regardless its topology and
characteristics, was developed independently by Ovchinikov and Klein, [29] using the valence-
bond theory and an expansion of the Heisenberg Hamiltonian. According with these treatments,
the carbon atoms in alternant hydrocarbons are starred in such a way that as many stars as possible
are created and no more than two starred atoms are next to each other. When the numbers of the
starred and unstarred are 7* and 7, the spin quantum number, §, of the system is given by

S=m*-—n)2 (3)

An application of this kind of prediction to three of the already mentioned alternant hydro-
carbons is given in Scheme 1. In all these examples the predicted multiplicity of their ground
states with these simple arguments agrees completely with those obtained by high level MO cal-
culations. Other remarkable examples of small molecules with high-spin ground states due to the
topological symmetry degeneration mechanism are the alternant hydrocarbons 29-31; even
though many more molecules having even larger high-spin ground states have been prepared.
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Scheme 1

4. Extensions to Higher Spin Molecules and Macromolecules

To build up organic materials with interesting and useful bulk magnetic properties one
needs many more than only few spin —in the order of hundreds of millions of spins. So, it is neces-
sary to assemble very large and persistent macromolecules with as much as possible ferromag-
netically coupled spins. Many researchers have investigated a wide variety of synthetic approaches
or strategies to obtain very large high-spin organic macromolecules. Thus, in the literature one
finds a plethora of strategies towards these super high-spin macromolecules called with very dif-
ferent names; as for instance, the polaronic strategy, the topological degeneracy strategy, the
superexchange strategy, etc. All these names refer either to the different ways to enhance the per-
sistence of the SC repeating units or also to the distinct intramolecular mechanisms to align par-
allel to each other the neighboring spins of the polymers. The most fruitful strategy developed up
to date in this field is the topological degeneracy one. The reason for that is the large strength of
the ferromagnetic couplings usually achieved with this approach that vield high-spin ground
states with thermally inaccessible low-spin states. Results with other strategies are sparse at the
present time because the robustness of the resulting high-spin molecules are lower than with the
first strategy or the sizes of open-shell molecules obtained are still small. [30]

The topological degeneracy strategy was used first by Itoh, Iwamura et al [31] for prepar-
ing the series of linear meta-substituted polycarbenes 32 and later by Rajca et al to prepare the
series of meta-substituted polyradicals with starbranched topologies, as for example 33. [32] All
these macromolecules show extremely robust high-spin ground states.

This strategy has also been employed to obtain the organic molecule with the highest ther-
mal stability and largest persistence, the perchlorinated quartet 34, [33] as well as other mole-
cules with a larger spin multiplicity (S = 9), as the starbranched meta-nonacarbene 35. [34]

Attempts to increase the spin multiplicity of a purely organic molecule to values larger than
§ = 9 have been recently pursued by Rajca et al using also this strategy. [5] However, the resulting
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high-spin molecules -one nominally with an § = 31/2- showed some defects on their structures
that disrupt the ferromagnetic coupling pathways lowering the effective § values. Two different
approaches to overcome this problem, which are based on a particular molecular topology [36]
and on the presence of multiple connectivities of the SC units, [37] have been recently proposed.
Nevertheless, the § values achieved up to date with such a proposal are still modest.

Wecon
00,0

In conclusion, most of the high-spin molecules obtained so far, are characterized by their
robustness and large disorder due to their flexibility, large size, and high conformational and
configurational degrees of freedom. In addition, most of these compounds are usually obtained
with several structural defects that disrupt some of the desired ferromagnetic coupling path-
ways and, consequently, avoid the presence of very large high-spin ground states.
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5. Polymeric Magnetic Materials vs. Magnetic Molecular Solids. Future Out-
looks

All the issues stated on the last Section clearly show the intrinsic difficulty existing in the
preparation of super high-spin macromolecules with relatively large sizes using any of the mech-
anisms for intramolecular ferromagnetic interactions previously reported. Therefore, from the
present knowledge seems unlikely that polymeric materials will vield in the near future the clas-
sical bulk ferromagnetic behavior found in crystalline metallic and inorganic systems. [38]
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Instead of this cooperative property, high-spin polymeric materials will probably exhibit another
exotic but interesting magnetic properties like superparamagnetism, micto-magnetism, or
they will show a spin-glass or amorphous ferromagnetic behaviors,

On the other hand, ferromagnetic exchange coupling energies among neighboring open-
shell molecules in molecular solids are usually some orders of magnitude smaller than those
exhibited by robust high-spin macromolecules. This fact represents a serious limitation in the
use of the molecular solid approach towards organic ferromagnets since the thermal energy
will always compete with such small exchange energies. Nonetheless, the molecular approach
has an intrinsic advantage with respect the polymeric approach that must be emphasized due
to its interest. In fact, crystalline molecular solids are characterized by their long range and tridi-
mensional crystalline order that permits, in principle, the establishment of long range ferromag-
netic interactions along the three dimensions of the space when the open-sheil molecules are
correctly oriented relative to each other. Due to these reasons the unique examples of purely
organic bulk ferromagnets know up to date are molecular solids. [39] Nevertheless, the critical
temperatures (7)) achieved in these organic bulk ferromagnets never exceed from 35 K sug-
gesting the difficulties in increasing the strength of intermolecular ferromagnetic interactions
with purely open-shell molecules.

The lessons learned from the studies with these two kinds of materials will be invaluable
aids to the rational design of larger high-spin svstems having stronger magnetic interactions. We
believe that during the next decade we will see the development of a new type of organic mate-
rials that probably will combine the two approaches already assaved; i.e., the molecular and pol-
ymeric approaches. Thus, the use of large high-spin molecules, as building blocks, for obtaining
molecular solids with intermolecular ferromagnetic interactions will provide new materials with
relevant magnetic properties.
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1. Introduction

The magnetic properties of molecule-based materials has became an important focus of
scientific interest in the last vears. With no doubt, the search for molecule-based ferromagnets
that order at or above room temperature is a major driving force moving the field. In addition,
there are other important challenges which are also attracting much attention. Examples of
them would include the design and characterization of mesoscopic molecules possessing very
large magnetic moments, the study of molecules exhibiting spin cross-over phenomena and
the search for materials combining two or more functional properties, e.g. magneto-optics, su-
perconductivity and magnetism, etc. Besides the many chapters in this book covering quite a
number of areas in the field there are also excellent reports recently published [1-6].

Let us briefly review the characteristics of the elements that may constitute a magnetic
molecular solid. This will give us a feeling of the extension, complexity and wide diversity of mag-
netic phenomena that can be found in these materials.

A magnetic molecular solid can be formed by free radicals, transition metal ions, rare earth
ions and diamagnetic ligands. Any combination of these ingredients is possible although only
the free radicals can form a magnetic molecular solid by themselves. Transition metals and rare

" Notas para la IV Escuela Nacional de Materiales Moleculares, El Escorial, junio (1999), extractadas de
“Magnetic Phenomena in Molecular Materials™, F. Palacio, publicado en Localized and ltinerant Molecular Mag-
netism. From Molecular Assemblies to the Devices. E. Coronado, P. Delhaes, D. Gatteschi and .S, Miller Eds.
NATO-ASI, Tenerife (1993). Kluwer Acad. Publ., (1996)
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earth ions require ligands, either magnetic or diamagnetic, to be stabilized in a molecular sys-
tem. Each of these elements possess its own magnetic peculiarities that will have to be taken
into account while studving the magnetic phenomena of each particular molecular solid.

The degree of localization of the magnetic moments in molecular solids also varies very
strongly between different kind of compounds. Magnetic moments can be fully localized, as it oc-
curs in the case of many transition metal and rare earth ion complexes, or they can be delocalized
in conducting electronic bands throughout the solid, as it is the case in molecular conductors.
Magnetic moments can also be found delocalized within the molecule but not in the solid, as it oc-
curs in many free radicals or in metal-organic clusters. The magnetic properties of a given material
will be strongly affected by the degree of delocalization of its magnetic moments.

The subject of molecular magnetism is therefore naturally interdisciplinary and in any case
requires a good understanding of magnetism to progress in it. In this chapter I shall give an el-
ementary and descriptive overview of some basic principles of magnetism with emphasis on
those which concern molecular solids. A deeper insight into the fundamentals of magnetism
can be found in many excellent books [7-10].

2. Basic Ingredients of Magnetic Phenomena

Magnetism is primarily due to moving electrons, since the permanent dipole moments of
some atomic nuclei are too small to produce significant effects above some few mK. Any theory
of magnetism must therefore concern in first place with the electronic structure of the atoms
and ions involved in the magnetic material. It is beyond the scope and limited extension of
these lessons to enter into the theory of the electronic structure of ions and molecules. The in-
terested reader can find extensive developments of this theory elsewhere (7, 9, 10].

In the following we will consider some fundamental concepts which are of basic impor-
tance to understand magnetic phenomena in solids. The first is that a discrete magnetic mo-
ment can be associated with a particular ion or molecule in a solid. The second important idea
is that these moments can interact with each other. Such interactions may not be isotropic and
this strongly affect the magnetic properties of a given solid. Depending on the arrangement of
the molecules and/or the ions and on the anisotropy, magnetic interactions may lead to a quite
rich variety of magnetic phenomena.

2.1.  Magnetic Moments

We are interested in studying here the effects of an applied magnetic field on an ion or mol-
ecule. Fields of some few Tesla, as they are the magnetic fields attainable in most laboratories,
change the energy of the system by some few wavenumber. Instead, spin-orbit coupling energy
is rarely lower than 30-50 cm™ and crystal-field and molecular orbital energies are of the order
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of 10* em™. We will therefore assume that the ion or molecule is in its ground state with a result-
ant orbital, spin and total momenta that for simplicity we will respectively call L, § and J. The for-
mulation we will review below may be equally applied to states possessing more complex angu-
lar momenta, e.g., I', 2, etc.

When an electron is moving in an electrostatic field, E, and a magnetic field, H, which for
simplicity we will assume parallel to the z-direction, the magnetic part of the energy can be writ-
ten as where -e is the charge of the electron, ¢ is the velocity of the light, x; and y; are the in-plane
coordinates of the position vector qugn= eh/(2mc)dis the Bohr magneton.

i

E, =?BH((L: +ZS:)>+8( : H3<Z(xf +y;)> (1)

me” :

The operator for the magnetic moment can be obtained as

-

—“—;(L+2S)"4;C: Z[r.-:H—(l‘,-‘H)l‘.-] (2)

O
H

Equation (2) shows that the operator for the magnetic moment consists in an fntrinsic
term, due to the contribution of the electronic angular momentum and a second term due to
the effects of the magnetic field on the electrons

b=, - (7 - 2) v

where

|J.i“=-%3 @L+29 (4)

As we will see in §3 the first term in Equation (2) directly leads to a field-independent, or
spontaneous, moment, while the second is responsible for diamagnetism.

2.2.  Magnetic Interactions. Anisotropy

From the point of view of magnetic interactions we can distinguish two kinds of magnetic sys-
tems. In one kind the individual magnetic moments do not interact and behave unaware of each
others’ existence. In the other there are mutual interactions between the moments that may result
in the magnetic ordering of the system. In a non-interacting magnetic system is the external ap-
plied field which does the ordering. Of course this is a rather simplistic picture. In a more realistic
one the possibility of a mixture in the solid of both types of magnetic systems should be included.
High spin molecules are the most representative example of such complex systems.
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The most important interactions in magnetic solids have quantum mechanical origin.
They all derive from the electronic repulsion and from the influence of the Pauli principle. We can
distinguish two main classes of quantum mechanical coupling (or exchange coupling). Direct
exchange operates between unpaired electrons on ions or molecules that are close enough to
have significant overlap of their wave functions. Indirect exchange couples moments over rela-
tively large distances by acting through a nonmagnetic intermediary. In the case of conducting
solids the intermediary are, in general, conducting electrons and the coupling is known as the
RKKY. In the case of insulators the intermediary can be a diamagnetic atom, an ion or a molecule
and the coupling is known as superexchange. This schematic classification of exchange coupling
is summarized in Figure 1.

Electronic repulsion + Pauli principle

|

Exchange interaction  H =-23% r;)S; §

i

Indirect exchange Direct exchange
Coupling between moments Coupling between moments
over relatively large distances. close enough to overlap their
Requires some intermediary wave funtions

l—) RKKY Itinerant electrons are

the intermediaries

Superexchange The intermediary is a ligand

Figure 1. Schematic classification of exchange coupling

The effective electrostatic interaction between two electrons depends on the relative ori-
entation of their magnetic moments. This is conveniently expressed as coupling between the
respective spins that is assumed to depend only on the distance between interacting ions. For
the moment we will assume that this interaction is isotropic. We can write the interaction Ham-
iltonian for ions 7 and j, possessing spins §,and S, respectively, and separated by a distance 7,

H = —ZEJ(J;j) S-S, (5)

i»j

where J(r) is the exchange parameter-
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For direct intra-atomic (molecular) exchange ] is, in general, positive and leads to the
Hund’s rule. This results in the parallel alignment of the magnetic moments and the interaction
is called ferromagnetic. For direct inter-atomic exchange, / can be positive or negative depend-
ing on the balance between Coulomb and kinetic energy. Negative values of / favour antiparallel
alignment of the magnetic moments and the interaction is called antiferromagnetic. In indirect
exchange, / can be positive or negative, as in the case of superexchange, or oscillatory, as in the
RKKY interaction.

The interaction between moments on ions too far apart to be connected by direct ex-
change but coupled over a relatively long distance through an intervening non-magnetic ligand
was explained first by Kramers [11] in terms of superexchange. The essential point in this inter-
action, that has been fully developed by Anderson [12, 13], is that the spin moments of the in-
teracting metal ions interact with each other through ligand orbitals.

In the simplest case, let us consider the system composed of two metal ions, M, and M,,
each possessing one unpaired electron in a non-degenerate orbital and a diamagnetic ligand. In
the ground state no spin couplings are expected to occur with the metal ion. There is, however,
the possibility of having one electron of the ligand excited and transferred to a neighboring
metal ion, say M,. In this case, the strong exchange interaction tends to direct the spin of the
transfer electron in a direction such that M, has a maximum spin magnetic moment (Hund’s
rule). At the same time, the unpaired electron left in the ligand orbital will be coupled with the
other metalion M, in the same way as above. Since, according to the Pauli principle, the two elec-
trons which were in the ligand orbital must have opposite spins, the magnetic moments of both
metal ions should align antiparallel in order to fulfill Hund's rule for both ions.

A different situation arises when the non-degenerate orbitals in the metal ions are orthog-
onal. This case permits to stabilize parallel alignment of the magnetic moments. In general, su-
perexchange interaction is the consequence of negative (antiferromagnetic) and positive (fer-
romagnetic) contributions where the antiferromagnetic ones dominate.

In most cases an accurate description of the magnetic properties of non-conducting mo-
lecular systems can be given by using the Heisenberg Hamiltonian such as

H =273 [as;S; +b(5'S] +5,5))] ©
i |

where the sum extends over nearest neighboring spins and / is the superexchange constant.
For fully isotropic magnetic interactions substitution of @ = b = 1in (6) leads to the Heisenberg
model. If magnetic interactions are anisotropic, two extreme cases can be distinguished. In the
case of fully uniaxial anisotropy the magnetic moments are constrained to precess around a
given direction, say the z axis, then a =1 and b =0 and (6) leads to the Ising model. In the
other case the anisotropy forces the moments to lie within a given plane, say the xy plane, then
a=0and b =1and (6) leads to the XY model [8].

It is interesting to discuss the sources of magnetic anisotropy in the frame of molecular
systems. For most purposes the magnetic field causing anisotropy is the sum of three major
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contributions: the crystal (ligand) field, the anisotropic exchange interaction and the dipole-di-
pole interaction. )

In inorganic substances the action of the crystal field on the metal ions is to quench their
angular moment [9]. The spin-orbit coupling then leads to an anisotropic term in the spin-hamil-

tonian of the form Z D{Sf) . Spin-orbit coupling also causes anisotropy in the exchange inter-

action, which can be approximately assessed as (g —2.0023):/. One can imagine the possibility
of changing the anisotropy by changing the transition metal ion.

In purely organic materials the molecular orbitals generally consist of s- and p- electrons
where spin-orbit coupling is rather small (see, for example, ref. [14]). The natural consequence
is that in these materials crystal-field and exchange anisotropies should be very small and di-
pole-dipole interaction, although also weak, may become the main source of anisotropy. This
has been observed in some organic free radicals [15]. Therefore, magnetic interactions in pure-
ly organic substances should be well described by the isotropic Heisenberg Hamiltonian.

A very different kind of anisotropy which will be used further below in this chapter is lattice
anisotropy. It should not be confused with the distinct kinds of magnetic anisotropy mentioned
before. It refers to the lattice dimensions throughout which magnetic interactions propagate.
Thus, within a simplified scheme, isolated high spin molecules or inorganic clusters are zero-
dimensional magnetic systems while linear chains and layers have, respectively, one- and two-
dimensional magnetic lattices. Of course, these are simple models to which most molecular
magnetic materials fit only up to a certain degree.

2.3.  Magnetic Ordering

Magnetic moments and magnetic interactions are necessary but not sufficient conditions
formagnetic ordering. From a thermodynamic point of view, the ordering of a magnetic system
requires, at zero magnetic field, three major conditions to occur:

* the system must contain magnetic moments

* there must be magnetic interactions between the moments

* the correlation length, &, that is, the length along which two spins are magnetically cor-
related, has to tend to infinite at a critical temperature 7.

Magnetic systems which only satisfy the first two conditions may still show interesting prop-
erties, due to the short range order caused by the interactions, but they cannot be said ordered.
The correlation length is a measure of the amount of ordering present in the system
below the critical point. It is temperature dependent and, in general, increases as the tempera-
ture decreases until it diverges to infinite at 7. In ferromagnetic systems, where magnetic inter-
actions tend to align moments parallel to each other and all in the same sense, a spontaneous
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magnetization, M,, arises at 7. M, can be considered the order parameter of the transition, for it
gives a measure of how much of the system is ordered below the critical temperature. This
process is schematically represented in Figure 2.

The divergence of the correlation length at 7, is important because it guarantees the mag-
netic system to be volume independent at 7< T.. As a consequence, a high spin molecule is
not a ferromagnet independently of its size and total spin moment, since the size of the mole-
cule establishes an upper limit for the correlation length x.

Similar arguments hold for antiferromagnets except that in this case the magnetic interac-
tions tend to align the moments antiparallel with respect to each other and, consequently, aver-
age magnetization remains zero below the critical temperature T.. However, a net staggered
magnetization arises below T, characteristic of each magnetic sublattice, which is actually the
order parameter of the transition.

In the Ising model only one spin component takes part in the interaction and the magnet-
ization can only point up or down. The order parameter can be considered as a one-dimensional
vector. In the case of the XY and Heisenberg models, two and three spin components participate
in the interaction and the dimensionality of the order parameter is two and three, respectively.
The dimension of the order parameter is often called spin dimensionality.
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Figure 2. Schematic representation of the process of magnetic ordering
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Figure 3. Effects of the spin and lattice dimensionalities on the magnetic ordering
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Lattice and spin dimensionalities strongly affect the thermodynamic properties of magnetic
systems, as summarized in Figure 3. Thus, no long range magnetic order can be expected in pure
1-dimensional lattices; in two dimensional lattices only the Ising model can undergo magnetic or-
dering and 3-dimensional magnetic lattices will always order independently of spin dimensionality.
The 2-d XY model shows a special transition described by Kosterlitz and Thouless [16] consisting
on a divergence of the correlation length at a finite temperature without long range ordering.

3. Basic Magnetic Phenomena in the absence of Magnetic Interactions

The presence of magnetic moments is the only necessary condition required for a mate-
rial to exhibit magnetic behavior. Therefore, in this section we will study the magnetic phenom-
ena that can be observed in substances whose magnetic moments do not interact with each
other. In equations (7) and (8) we have seen that some substances can possess intrinsic or
spontaneous moments. This is, in general, a consequence of a resultant angular moment for
electron shells in some of the atoms, ions or molecules in the substance. In other words, for a
substance to possess intrinsic moment not only is required to have an open shell but also its
ground state must not be a singlet. This kind of substances are known as paramagnets and the
associate magnetic behavior is called paramagnetism. However, paramagnetism is by no means
a universal property of materials. On the contrary, electrons have strong tendency to be paired
in closed shells within atoms, or in bonds between atoms or in crystalline solids. Materials that
have no intrinsic moments are called diamagnets and the associate magnetic phenomena is
known as diamagnetism.

3.1.  Diamagnetism

Equations (2) and (3) show that the interaction of an external magnetic field on the elec-
trons in orbitals in an atom induces magnetic moments which are given by

"

u=—p—HY (i ~2r) (7)

dme® 4

The negative sign arises from the fact that the induced moment is opposite in direction to
the applied field. For a system of randomly oriented atoms the right-hand side of Equation (20)
must be multiplied by 2/3. Then, if there are N atoms per unit volume, the diamagnetic suscep-
tibility is given by

Nu Ne~ ZF (8)

Zibe = H  6mc :
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Itis obvious that diamagnetic contribution is always present and diamagnetic susceptibility
is always negative and independent of the applied magnetic field. Except for large organic mol-
ecules, the diamagnetic susceptibility of most substances is in the order of -10# emu/mole.

The diamagnetic susceptibility of most molecules can be empirically represented by the
additive formula

Xiw = D mXy+4 (9)
A

where 7, is the number of atoms in the molecule with atomic susceptibility %, and | is a consti-
tutive constant that accounts for the contribution from the chemical bonds in the molecule. Val-
ues of x, and | were first experimentally determined for many atoms and simple molecules by
Pascal and co-workers [17-19]. Lists of the so called Pascal constants can be found in most clas-
sic books on Magnetochemistry [9, 20, 21]

3.2.  Paramagnetism

In 1895 Curie showed that the susceptibility of certain classes of substances seemed to
follow, at least to a first approximation, the law
X = E (10)
14
where 7 is the absolute temperature and C, called Curie’s constant, is positive and depends of
the substance. This equation is known as the Curie law: As it will be shown below in this section,
itcorresponds to the state equation of ideal paramagnets, e.g., substances where all their mag-
netic moments are in the ground state and do not interact with each other.
Later experiments showed that the suscepubility of certain materials can be better fit to
the equation
e (11)
T-6
where q is a constant. Equation (11) is known as the Curie-Weiss law and is based on the Molec-
ular Field Theory, a classical theory developed by Weiss which will be discussed in the next sec-
tion. Equations (10) or (11) are followed by a large majority of magnetic molecular materials in
a rather wide temperature range.
Since diamagnetism is always present, in addition to a paramagnetic susceptibility there
must be a diamagnetic one. Then, the experimental susceptibility is given by

AT= xpara + Xdiam (12)
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In most cases diamagnetic susceptibility can be ignored, particularly at low temperatures.
However, there are molecular substances, particularly many organic radicals, whose diamagnetic
contribution competes or even exceeds the paramagnetic one. Consequently, such substances
exhibit above a certain temperature a negative value in the experimental susceptibility. In gener-
al, the diamagnetic contribution can be estimated from the Pascal constants. In occasions, how-
ever, this may not be sufficiently accurate and an experimental determination is necessary. A use-
ful method to do it is to make a T versus T representation of the experimental susceptibility and
to fit the high temperature region of the data to a straight line. The diamagnetic contribution to
the susceptibility can be readily calculated from the (negative) slope of the fitted curve.

Let us now derive, in its simplest case, theoretical expressions for the susceptibility and for
the magnetization.

Derivation of the Brillouin formula and Curie law

Let us suppose a material sample containing N paramagnetic ions or molecules per unit
volume, each possessing angular momentum J and magnetic moment . In the absence of a
magnetic field the sample will not exhibit net magnetization, since thermal agitation will ensure
a random distribution of the moments orientation. The action of an applied magnetic field H will
tend to orient the moments in the direction of the field. Complete alignment will occur only at
absolute zero since thermal agitation will oppose the alignment effects produced by H. To de-
velop this simple case we will make two assumptions:

* no interactions other than the applied field affect the atomic dipoles in the sample
¢ all the ions or molecules are in their ground state and excited multiplets are no accessi-
ble.

We may account for the effects of H on , as
H=-pu, H
assuming H is parallel to the z-axis. The eigenvalues of H are those of u,
E, = guMH
where M, = J, (J-1), ..., (J-1), -J.

To relate a microscopic magnitude, as u,, with a macroscopic one, as the magnetization M,
the Maxwell-Boltzman statistics defines the partition function

H Ey Nl

Z =Tre " =Ze o]
M, (13)
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The magnetization of the sample is
M=N<u,> (14)

where the mean value of the operator ., is given by

T’{“J"’-%%J (15
. )

Therefore, the magnetization can be written in the form

gu M, H
NSU&ZMJ," ‘“; ?:
i B (16)

zegl-’-aMJ,H
; k,T

M=

that is,
= N8 (l“ze ) =N l-la—ﬁnE'J X +ex+e+.. +e2"‘)] (4
b ax 7 ) 88 qx T

where gusH

kT
After some mathematical transformation we may finally arrive to

2]+1 2J+1 1 n
M = Ngus coth N-—= coth —|=Nguy JB{n, (18)

2] 2] 2] 2]
where ) = s JH
k,T
The expression B(n) is known as the Brillouin function ofn
2] 1 2] +1 1 n
= -—]n-= — 19
By(M) %] colh( 5 ) n 2 coth 2]] (19)
Foru << 1,cothu= 1/u+u/3,then, forgu, H<<k T
gupJ+1H 5
=l 20
B- (20)
and
2 2 21
N +1)H (21)
R g rsJ(J+1)

3k gT
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so that the susceptibility is

2 2
~M_Ngmli+l) _C (22)
H 3kgT T
We those obtain Curie’s law with
C=N82“§JO+1)=NP'EHH% (23)
3kg 3kg

where w, = g [J(] + 1)]* is the effective number of Bohr magnetons. At high fields and low
temperatures gi,H >>kT. Then B(n) tends to unity and M to M, = Ng .

The simple behavior described above is followed by many paramagnetic molecular sub-
stances, particularly those with no orbital contribution to the total angular momentum. The
most notorious examples of such substances are within the high spin organic free radicals. Fig-
ure 4 collects experimental points and theoretical magnetization curves corresponding to four
representative cases: S = 5/2 (Mn** ,Fe**) and S = 7/2 (Gd**) ions, and the polycarbene free
radicals S = 6 (C,H,) and S = 9 (C,H.) [22, 23].

4. Basic Magnetic Phenomena in Interacting Systems

The absence of magnetic interactions in a magnetic substance is the exception rather than
the rule since, in general, there is an appreciable exchange coupling between its magnetic mo-
ments. The occurrence of magnetic interactions in the solid implies a cooperative magnetism
that can dominate if the thermal energy of the moments in the paramagnetic regime is reduced
sufficiently. As the temperature is lowered, this domination takes place at the critical tempera-
ture,T,, and a new magnetic state arises. In the simplest case, when there is no disorder in the
nuclear lattice, the new magnetic state arises as the consequence of a second order phase tran-
sition from a disordered ( paramagnetic) phase to a magnetically ordered one. In ferromagnetic
substances the magnetic moments are aligned in a single direction and all in the same sense. In
ferri- or antiferromagnetic substances the ordering is more complex. The magnetic moments
are arranged in two or more interpenetrating sublattices each possessing a different orientation
for their respective sublattice magnetization. As an example, a collinear antiferromagnet possess
two sublattices whose respective magnetic moments align antiparallel to each other.

In this section we outline some of the main features of the three major classes of ordered
magnetic materials by applving the molecular-field concept. This phenomenologic theory was
first introduced by Weiss to explain the spontaneous magnetic ordering observed in ferromag-
netic substances.
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Figure 4. Experimental points and theoretical magnetization curves for four representative spin values: § = 3/2
thighest spin value in a transition metal ion), § = 7/2 (highest spin value in a rare earth ion) (after Henry in [24]),
and § = 6 and 9 (bighest spin values observed in organic free radicals) (after Nakamura in [22] and lwamura in

(23]

41. Molecular Field Interactions

Ina Molecular Field approximation the effects of the ordering interactions are represented
by those of an effective internal field, H,, which is proportional to the degree of magnetization:
H, = yM. This effective internal field is also known as molecular field, as it was originally called
by Weiss [23].

To get a simple (unorthodox) picture of the physical meaning of this molecular field, let us
take the interaction Hamiltonian of an atom with its z nearest neighbors

H = —2‘;5,28} = _g“RSI 3 Hm (24)
=1
where
2J
H, ==LYs, 25)
8Hp =i

In the Molecular Field approximation each §,can be replaced by the mean value <8, >.
Since the atoms are all identical, it is possible to relate <8 > with M

M=Ngu, <S> (20)
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then

2 =
Hm = 25.[ <3’)= ----—ZEJ—2 M (27)
gEMp N g ug
can be considered as the molecular field around S, and

2z]

(28)
Ng’uj

r —4
is the molecular field constant.
The Molecular Field approximation provides a good description of the basic features of
ferro-, ferri- and antiferromagnets. However,

* itignores short range interactions
it fails to provide a good description of a magnetic system in the proximities of T..

4.2.  Ferromagnetism

We have already mentioned that ferromagnetism is a type of cooperative magnetism lead-
ing to long-range collinear alignment of all the moments in the substance. To minimize its total
free energy a ferromagnetic substance usually divides into domains. As a result of the parallel
alignment of the moments, a spontaneous magnetization arises in each domain even in the ab-
sence of an external magnetic field.

The direction of the spontaneous magnetization may vary from one domain to another
and can be changed by application of a magnetic field. In fact, in a ferromagnet the external field
is just an agent to make evident on a macroscopic scale the ordering that exists microscopically.
The typical field dependence of the reduced magnetization rises quite sharply at lower fields as
the domains with more favourable alignments of the spontaneous magnetization expand at the
expense of the others. Saturation occurs when the maximum domain alignment is achieved.

The magnitude of the spontaneous magnetization within a domain is very weakly depend-
ent on the intensity of the applied field. It can only be significantly reduced by increasing the
temperature, falling to zero at T. Above T, an ideal ferromagnet becomes a paramagnet that
obeys the Curie-Weiss law. The main features of the magnetic behavior of an ideal ferromagnet
are schematically represented in Figure 5.

The Curie-Weiss behavior of the susceptibility of a ferromagnet above Tc can be easily
demonstrated by using the Molecular Field approximation. Thus, the effects of applyving a mag-
netic field to aferromagnet will be largely enhanced by the internal field H, = yM. It is important
to notice that this internal field can be very large. For a substance whose magnetic moments are
of one Bohr magneton, u H, = k,T,and H,= 15T Tesla. Then, the internal field in the nitrox-
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ide biradical organic ferromagnet that orders at 1.48K [26] is 2.2T and that in a Cr(III)-based
hexacyanometallate recently reported that orders at room temperature [27] is 450T.

iyl e
1444
4 H

Figure 5. Magnetic characteristics of an ideal ferromagnet. a) Spontaneous alignment of the moments within a
domain; b) field dependence of the magnetization at temperatures below and above T; ¢) temperature depend-
ence of the magnetization; d) linear temperature dependence of the reciprocal susceptibility

The actual field acting on the magnetic moments of the sample is
H,=H+yM (29)

For a substance whose ground state has a total angular momentum S, the magnetization is
given by

M = Nguy S Bg(n) (30)
where the field H that appears in the argument of the Brillouin function (see eq. 18 and 19) is
now the total field (eq. 29) acting on the magnetic moments and depends of the magnetization

_8sSHr_gisS
kT kgl

Equation (30) cannot be solved analytically. At low valuesof Hand T >> T,

(H+vM) (31)

By ="' (N<<1) (32)
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then,
Ngus(S+1)  NgupS6S+1) C _
= = + = — +
M 3 n 3T (H+yM) =3 H+M) (33)
that easily leads to the Curie-Weiss law
. C (34)
*“H T-0
where
C= Ng'up S(5 +1) (35)
3ky
and

Ng'us S (S +1)
T—-— =

(36
3, yC )

e =
The Weiss theory predicts 8 = T. This is, in fact, an upper limit for T, that can hardly be
reached. In the practice short range interactions and the quantum nature of the moments tend
to reduce the critical temperature.
From the experimental point of view it is important to realize that at T the susceptibility
should reach the infinity. However, when the material orders ferromagnetically there appears
uncompensated moments on its surface that originates an extra magnetic field, opposite to the
sample magnetization, called demagnetizing field. In practice % cannot exceed an upper limit
due to the demagnetizing field. The maximum value of % is 1/N, where N is the demagnetizing
Jfactor; determined only by the sample geometry [7]. In the case of ac susceptibility measure-
ments the maximum value of 1/N can only be reached in the isothermal regime [28]. It is worth
to mention that the out-of-phase component of the ac susceptibility is proportional to the en-
ergy absorbed by the substance from the oscillating excitation field, h,

E= £ HdM =2 4"h? (37)
27 Jeycle 2n

In the absence of net magnetic moments in the substance there will not be energy ab-
sorption at zero external magnetic field and " = 0. This is the case of paramagnetic and antif-
erromagnetic substances. If, on the contrary, net magnetic moments are present in the sample,
they will be forced to perform small hysteresis cycles by the alternating magnetic field. The area
of each of these cycles is given by the integral in equation (37) and ¢ # 0. Then, the out-of-
phase component of the ac susceptibility at zero external magnetic field of ferromagnetic sub-
stances raises from zero below T,. Ferrimagnets and weak ferromagnets, that will explained be-
low, also show non zero values of " below T at H = 0. This feature, however, cannot be consid-
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ered a fingerprint for spontaneous magnetization since it also occurs in slowly relaxing substanc-
es such as spin glasses and superparamagnets.

The first genuine molecular compound displaying a ferromagnetic transition was reported as
early as 1967. The compound is the chloro bis(diethyl-dithiocarbamate)iron(Ill) and it orders at
2.46K [29, 30]. It was however the discovery of ferromagnetism in [Fe(Me.C,) ] [TCNQ], T = 4.8K
[31-33], what marked a turning point in the field of molecular magnetism provoking a great im-
pulse among the chemists. Three-dimensional ferromagnetic transitions have also been reported
in compounds of formula [Mn(Fbenz) | NIT-R, transition temperatures being above 20 K [34].

Ferromagnetic ordering has also been observed in purely organic substances. In 1991 Ki-
noshita et al. reported the first observation of ferromagnetism in an organic free radical, the b-
phase of the p-nitropheny! nitronyl nitroxide, ordering at 0.60 K (33, 36]. The results have been
confirmed by heat capacity experiments under magnetic field |37], zero-field muon spin rotation
measurements [38] and neutron diffraction experiments [39]. More recently a biradical organic
nitroxide has been reported to order at 1.48 K. The ferromagnetic character of the substance has
been proved by means of ac susceptibility and high-field magnetization measurements [20].

4.3.  Antiferromagnetism

Like ferromagnetism, antiferromagnetism is consequence of cooperative interactions
leading to long-range order. In this case magnetic interactions tend to align the moments an-
tiparallel to each other: This has been schematically represented in Figure Ga. As a result there
is no spontaneous magnetization. Above a critical temperature, often called the Neel tempera-
ture, thermal agitation destrovs magnetic ordering and the material becomes a paramagnet
that follows the Curie-Weiss law (Fig. 6b).

ity
ARREY
Wbt A

a) b)
Figure 6. Magnetic characteristics of an ideal antiferromagnet: a) spontaneous alignment of the moments; b) lin-

ear temperature dependence of the reciprocal susceptibility

1/ %

In the simplest case an antiferromagnet can be regarded as two identical interpenetrating
ferromagnetic sublattices, say A and B, which respective magnetization possess identical mag-
nitude but opposite direction. Then, at H = 0,

|M\| = |MHFEM\:_NIF
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A magnetic moment at an A site has all its nearest neighbors on B sites while its next near-
est neighbors all lie on A sites. An analogous situation with nearest neighbors on A sites and
next nearest neighbors on B sites holds for a moment on a B site. In analogy with the ferromag-
netic case, the internal field acting on an atom or molecule at an A site can be written as

HA =-Tan Mp-Tpp Mg (38)

where v, and v,, are, respectively, the molecular field constants for the nearest neighbor and
next nearest neighbor interactions. Similarly, the internal field acting on an atom at a B site can
be represented as

Hy, =-Ypa Ma- 73 Mg (9)

Since all atoms are identical,
Yaa=Yep =Yy and Yag=7Ypa (40)
where x, is in molecular materials exceedingly small but may also be positive or negative, and

%.wmust always be positive because it favours antiparallel alignment between nearest neighbors
Now, if a field H is applied, the total fields acting on an atom on the A and B sublattices are

H? =H-y; Ma-7a8 M3

(41)
HY =H 153 Ma-7; My
Then, the magnetization of each sublattices is given by
ugS
MA"‘; Ngpg SBgm,), nn'% @"'ﬂi M, - Tas Mg
(42)

BS
Ms =} Ngup SBsMa),  Mp= 52 (H Yan Ma- Yy M)

where B(n,)and By(n,) are Brillouin functions analogous to equation (19) except that in

this case the magnitude of the total field comes from equation (41) and depends of the sublat-
tice magnetizations. The magnetization of each sublattice can be calculated from equations
(42). However, this is a set of coupled equations and must be solved simultaneously. This is so
because to calculate M, it is required to know M,, that appears in the argument of the Brillouin
function, and to calculate M, it is required to know M,.

In the antiferromagnetic region, where the sublattice magnetizations M, and M, are an-
tiparallel to one another, the magnetic susceptibility of a single crystal becomes strongly aniso-
tropic. Suppose a single crystal oriented with the direction of the sublattice magnetizations par-
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allel to the direction of the magnetic field. This is often called the easy axis of antiferromagnetic
alignment. It can be shown that, when H = 0, the temperature dependence of the parailel sus-
ceptibility is given by

Ngu3 ' Bono)
= 0 43
X M 1 32 Sz d (43)
ksT +5{u +7a8 8 ¥s Irg Bs(Mo)
where 7, results from the fact thatat H = 0, M, = -M,=M,, then 1, = — 1, = 1,, that is
g1 S -
“n"'ﬁ[&as 'Tu)]Mo (44)
B

Equation (43) predicts %,,(T) = 0 at absolute zero. This is a consequence of the classical
nature of the molecular field theory. In the antiferromagnetic ground state, at T = 0K, all the
magnetic moments are either parallel or antiparallel to the applied field.

Suppose now the single crystal oriented with the easy axis perpendicular to the direction
of the applied field. The magnetic field exerts a torque on the moments that tend to rotate the
sublattice magnetizations as shown in Figure 7.

H
MA M B
_ _¢' N easy
————
A direction

~

-

Figure 7. Effect of a field on the sublattice magnetizations when applied perpendicular to the dirvection of the easy axis

[t can be shown that the susceptibility is a constant that only depends of y,,

1

Yas
In a powder sample, where the orientation of the easy axis can be assumed randomly dis-
tributed, the susceptibility tends to 2/3 of ¥ L at T = OK. Experimental susceptibility data from
measurements on single crystal and powder samples of [N(C,H,) | FeCl, ( see ref. [40] for more
details) are shown in Figure 8 to exemplify these conclusions.

(45)

i
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In the paramagnetic region, where there is not antiferromagnetic ordering, a small mag-
netization is induced by the applied field. The magnetization is given by

Ngujs 6+1
M-MA+MB=—S$$—)-[2H-G§+YAJI\§ -

== [H- Gt T M

08 g [N(CH) JFeCl, -
"2 s . 1
. Ea B 4
Z 06r s . i 1
E | "% 3 .
= i— : kY 1 powder 1
E * ";J
S 04} » 1
a ¢
Lo _ oA
. -
02" T
0 s - —_—t e e e e
0 10 20 30

Figure 8. Experimental susceptibility data from measurements on single crystal and powder samples of
[N(CH,) JFeCl, ( After Puértolas et al. [40])

From equation (46) one can readily arrive to an expression for the susceptibility that has

the same form that the Curie-Weiss law

M__C 47)
X=H"T-0 (
where
2 2
C=Ng upS(ES+1) (48)
and
(49)

B=--;C 0t 7an)

As we will see in the next chapters, antiferromagnetism is 2 more common phenomena
than ferromagnetism. This is so because nature tends to align magnetic moments antiparallel

rather than parallel to each other.
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Although at first glance Molecular Magnetism might seemed to be primarily concerned
with ferromagnetism, there is a genuine interest in antiferromagnetism because of two major
reasons. In first place, it is the consequence of extended magnetic interactions between mole-
cules. The magnetic ordering of many inorganic solids, where magnetic interactions propagate
through covalent or ionic bonds, can often be understood with the help of simple rules as those
of Goodenough and Kanamori [41-43]. In molecular solids, this is a much more complex prob-
lem. Molecules are hold in the solid by weak forces, such as weak ionic interactions, hydrogen
bonds or Van der Waals interactions. In addition, quite often the magnetic moment is delocal-
ized within the molecule. This results in complicate superexchange pathways through which
magnetic interactions propagate. Thus far, there are no simple rules that help to predict the sign
of such magnetic interactions.

A second reason for the interest of understanding antiferromagnetism in molecular solids
is that there are ways to obtain spontaneous magnetization in the presence of only antiferro-
magnetic interactions. One way is by having unequal moments in each of the antiferromagnetic
sublattices. The magnetic properties of these solids, called ferrimagnets, will be described in
the next section. Another way is by having the moments of each respective antiferromagnetic
sublattice away from collinearity. Solids of this kind are known as weak ferromagnets and their
properties will be described in section §4.5.

4.4.  Ferrimagnetism

Ferrimagnetism is another kind of cooperative magnetism. The macroscopic behavior of
ferrimagnets qualitatively resembles that of ferromagnets since these materials exhibit sponta-
neous magnetization. The magnetic interactions in ferrimagnets, however, tend to align the
magnetic moments antiparallel to each other, like in the case of antiferromagnets. Ferrimagnets
differ from ferro- and antiferromagnets in that they involve two or more magnetic species pos-
sessing different magnetic moments (see Figure 9). These species are, in general, chemically
different. They may be just two different valence states of the same ion or they may be different
elements or even a combination of an ion and a free radical. Above the temperature of magnetic
ordering, T, a ferrimagnet becomes a paramagnet that obeys the Curie-Weiss law.

In the simplest case of a two sublattice ferrimagnet whose respective magnetic moments,
M, and M,, are align antiparallel to each other, spontaneous magnetization is the consequence of
lack of cancellation of the sublattice magnetizations. Consequently, the form of the spontaneous
magnetization, M, versus T curve can vary widely in a ferrimagnet, since it depends of the form
and magnitude of the respective sublattice magnetizations, M,(T) and M,(T). Figure 9 sche-
matically represents the basic features of the magnetic behavior of an ideal ferrimagnet.
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Figure 9. Magnetic characteristics of an ideal ferrimagnet. a) Spontaneous alignment of the moments; b) temper-
ature dependence of the reciprocal susceptibility; c) and d) the temperature dependence of the sublattice mag-
netizations combine to give the resultant spontaneous magnetization, in bold, in two typical cases of fervimagnets

As in the case of ferromagnetism and antiferromagnetism, molecular field theory provides
a good description of the basic characteristics of ferrimagnets. For the case of two sublattices the
molecular fields for a ferrimagnet are formally the same as those for an antiferromagnet. Thus,

A -
Hp = -Yaa My -Yap Mg (50)
and
B -
Hy, =-Yga Ma-7Yss Mg (1)
are the internal fields acting on atoms or molecules at, respectively, A and B sites. At equilibrium
Y. = Yu as before. However, A and B sublattices may not be now crystallographically equivalents

and ¥, # ¥, Inaddition, |M,| # |M,| as explained above. Then, for an applied field H, the total
fields acting on an atom on the A and B sublattices are

A
Hr =H-7,5 M, -Y,5 Mg

(52)
H} =H-Ysg My -vYgs My
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At thermal equilibrium the sublattices magnetization is given by

gaks S,
M,(T) = 3 NgaHp Sa Bs, (M), “A’z_k_:r'é‘ Hp
(53)

S
My(T) =3 NgahaSs B, (M), Tls == —— Hr

where B, (n,) and B, (,) are Brillouin functions. Equations (53) is a set of coupled equations for
which analytical solution cannot be found, in closed analogy to equations (42) derived for the an-
tiferromagnetic case. As in previous discussions we should distinguish between the regions
above and below the ordering temperature.

In the paramagnetic region and at low values of H, we can arrive to the following equations
for the sublattices magnetization following similar arguments as before

Ca (T+ Cg¥ss)- Ca CaYas

M, = (54)
A (T+CaYan) (T+ Cy¥pp)- Ca Cthn
and
Cp (T + Cx Yas) - Ca CgY
My B(T + Ca Yaa) - Ca CaYan . 55)
(T+CLYan) T+ CyYpp)- CaCTh¥an
where
_ NgHp SASa +1)
™ 3k,
and
_NgEUESB(SB’fl} 6
B~ 3kB {) )

Addition of equations (54) and (55) leads to an expression for the susceptibility [x = (M,
+M,)/H| generally referred to as the Néel hyperbola

(57)

where
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1 il 3 9
o = a [CA Yaa + Cp Y +2C4 CBYAB]
C.r\ CB

a= c { {TAA ?AB} "‘CB(YBB YAB}E

-2C, Gy Iﬁ\B = YAA * YBB] Yag +Yaa YBB] }

g % o
8=""C (YA»\"'YBB 2Yag)

The asymptote of (57) (T — o) is given by

1 T -1 .

X~C % (58)
In general 1/c0 is negative and the 1/c-intercept is positive. If q is defined as the T-intercept
found by extrapolation of the line given by equation (58), then

Bl
Xo

and equation (58) mav be written

. (59)
£ P

where 8 < 0. In other words, at temperatures sufficiently above T, the magnetic susceptibility
of a ferrimagnet follows the Curie-Weiss law with a negative value of 8. As the temperature ap-
proaches T, the susceptibility shows a hyperbolic dependence on temperature which differs
markedly from the linear Curie-Weiss laws that characterize the susceptibilitv of ferro- and antif-
erromagnetic materials in Molecular Field theory. This is in good agreement with experimental
observations. Figure 10 shows the temperature dependence of the reciprocal susceptibility of
[Cr(en),],[FeCl]Cl,.HO (triangles) fitted to a Néel hyperbola (continuous line) [44].

At the critical temperature the system undergoes magnetic ordering. Then, expontane-
ous magnetization arises as a consequence of the uncompensation of the sublattice magneti-
zations and susceptibility becomes infinite. Thus, from equation (57) we obtain

1
== 3 (CaYaa + CaYp)
(60)

1 2 271/2
+5[(Cavan-Coven” +4CaCa 1]

that gives the theoretical value for T, within the approximations of Molecular Field theory.
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Figure 10. Temperature dependence of the reciprocal susceptibility of [Cr(en) | [FeCl JCI .HO (triangles) fitted to
a Néel byperbola (continuous line) (after Palacio et al. [44])

At temperatures below T, the sublattice magnetizations are also given by equations (53).
To study the spontaneous magnetization it is better to set the applied field H equal to zero. The
variation of the sublattice magnetizations with temperature depends on the ratios NS /N,S,, 7./
Yu and v./¥.. The magnitude of the resultant spontaneous magnetization is then found from
the equation

M(T) = [ M,(T) - My(T)) (61)

Although quite often the form of the M versus T curve is reminiscent of the standard mag-
netization curve of a ferromagnet (see Fig. 9¢)), some unusually shaped curves are also possi-
ble (see Fig. 9d)). Rather extensive discussions of the various M(T) curves can be found in ref-
erences [45-47].

Ferrimagnetism offers the possibility of developing spontaneous magnetization in the pres-
ence of (extended) antiferromagnetic interactions. This is quite useful since ferromagnetic interac-
tions are more difficult to stabilize than antiferromagnetic ones. The strategy was first suggested by
Buchachenko in 1979 as a route to prepare organic magnets [48]. [t is therefore not surprising that
chemists have made extensive use of such possibility to design magnetic molecular materials. Suc-
cessful strategies to prepare molecular ferrimagnets include the use of two metal ions in different
spin state [44, 49-52], charge transfer salts based in metallocenium donor derivatives and organic
acceptors (33, 53/, the coordination of free radicals, particularly nitronyl nitroxide, to transition metal
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ions [34] and even the admixture of metal ions in different spin state with organic free radicals [55,
56]. The compound [Cr,(CN),.].10H,0 has been reported to order at 240K [57].

4.5.  Weak Ferromagnetism

There are certain substances whose magnetic properties at high temperature correspond
to those of an antiferromagnet whilst below a given transition temperature they exhibit weak
spontaneous magnetization. This is schematically represented in Figure 11. Since the magni-
tude of the spontaneous moment in these substances is 10~ to 10~ times their nominal value,
the origin of such anomaly, whether extrinsic or intrinsic, was for a long time under discussion.
Since a-Fe 0, was the first substance where such behavior was observed, the anomaly was ini-
tially ascribed to the presence of magnetite impurities or to defects of stoichiometry or to im-
perfections 58, 59]. However, experimental observations of the same phenomena in very pure
crystals of other substances and the fact that not all antiferromagnetic materials exhibit these
properties seemed to indicate that the phenomena was an intrinsic property of the material.

1y A M

Ms <<gu g3
Ms

8 Ty T Ty T

Figure 11. Magnetic bebavior of a weak ferromagnet

The problem was first studied by Dzyaloshinskii from a phenomenologic point of view and
then by Moriya on a microscopic basis [60-62]. It was shown that weak ferromagnetism can be
an intrinsic property of certain substances. A tilting of the magnetic moments toward one anoth-
er, as indicated in Figure 12a), will result in a net magnetic moment.

It is interesting to notice how the canting of the magnetic moments affect to the shape of
the magnetization and susceptibility curves. Above the ordering temperature a weak ferromag-
netic substance is in its paramagnetic state. Consequently, at low fields the magnetization will
be proportional to H. Below T, the behavior of the magnetization will depend very much of the
orientation of the crystal in the magnetic field. For a crystal oriented with the easy or the hard
antiferromagnetic axes parallel to the field, these are respectively marked as directions (1) and
(3) in Fig. 12a), the shape of the magnetization curves will resemble very much those of an an-
tiferromagnet. However, the magnetization of a weak ferromagnetic crystal oriented with the
medium axis parallel to the field, direction (2) in Fig. 12a), will show strong differences with that
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of an antiferromagnet. The temperature dependence of the magnetization is shown in Fig. 11.
The shape of the curve resembles that of a ferromagnet although the magnitude of the satura-
tion magnetization is considerably smaller. The field dependence of the magnetization is rep-
resented in Figure 12b). The curve arises from the contribution of two terms

M(H,T) = My(T) +%,(T) H (65)

where M,(T) is the saturation magnetization at the temperature T. The susceptibility curve
along this direction will diverge at T, very much like in the case of a ferromagnet, its maximum
value being limited by the demagnetizing field of the crystal.

1) M |

AFM [ T<Ty

> TN

-

H

a) b)

Figure 12. a) Weak ferromagnetism arising from a tilting of the magnetic moments; b) Field dependence of the
magnetization in a weak ferromagnetic substance above and below the ordering temperature

By considering a general expression for the free energy in terms of the sublattice magnet-
izations, Dzyaloshinskii showed that the term

d-[S;x5,| (66)

where d is a constant vector, is allowed under certain symmetry conditions. In fact, a canting is
possible only if the lack of collinearity of the spins does not change the magnetic symmetry of
the crystal.

Two mechanisms that can produce canted spins have been found. The first requires the
presence in the crystal of two nonequivalent sites for the magnetic ions. Then, the combined
action of the different crystal field acting at each site together with the spin orbit coupling leads
to non parallel directions of the magnetic anisotropy for the nonequivalent sites. The second
mechanism takes into account the effects of the spin-orbit and the superexchange interaction.
It can be shown that under certain symmetry constraints a term with the antisymmetric form of
equation (66) can arise.
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Weak ferromagnetism is not uncommon in molecular systems. This is favoured by the low
crystalline symmetry presented by many molecular substances. Susceptibility experiments on
oriented single crystals of [4-ClpyH],[FeCl | Cl nicely illustrates the typical behavior of weak fer-
romagnets [63]. These are illustrated in Figure 13

Some other well documented examples of canted molecular compounds include
[(CH,) NH]CoCl,2H.0 [64], [(CH,) NH|MnBr,.2H,0 [65] and [Co(NH,),][CoCl ]Cl [66] and
[Fe(4-imidazoleacetate),].2CH,OH [67].
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Figure 13. Temperature dependence of the single-crystal susceptibilities of [4-ClpyH| [FeCl | Cl measured with the
crystal oriented along directions parallel to the principal axis of the susceptibility tensor (after Zora et al. [63])

6. Final remarks

Thus far we have explored some of the most common, and for some purposes the sim-
plest, magnetic phenomena that are observed in solids. Such phenomena is also observed in
molecular materials and references to some illustrative examples have been included in the
text. However, the list of magnetic anomalies that have been observed in molecular solids is far
more extensive than the short account given here. A description of field-induced magnetic phe-
nomena or of more complex magnetic structures than just those including up to two sublattices
would certainly go beyond the limits of this chapter.

A common feature in the phenomena studied in this chapter is that itapplies to chemically
ordered, crystalline substances and the magnetic ordering leads to a crystallographic magnetic
lattice. The only exception has been superparamagnetism. It is clear that chemical order and
crystallinity are not necessary conditions to produce a molecular magnet. On the contrary, to en-
hance magnetic connectivity between neighbor magnetic sites there is an strong tendency to
produce materials of polymeric nature [34, 49, 68]. Such magnetic polymers should be expect-
ed to present a certain degree of structural and chemical disorder and, in general, to be non
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crystalline. The properties we can foresee for these materials have to be looked for in the area
of magnetism of amorphous solids. The series of compounds of empirical composition V(TC-
NE),.v(solvent) nicely supports the argument. These amorphous solids have been reported to
behave as magnets at temperatures as high as 400 K and their magnetic properties have been
treated within the formalism of sperimagnets [69, 70]. The magnetic properties of polymeric
materials and the thermodynamic peculiarities of the magnetic ordering of such disordered ma-
terials have been discussed in detail elsewhere [71].
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Resumen

Enestearticulose describenlos principios basicos de laquimicaorgdnica del C . junto con unabreve descrip-
ciondelaspropiedades fisico-quimicas, dpticas nolineales vdeorganizacion (cristales liquidos v peliculas delgadas)
quehanconvertidoaestasestructuras moleculares en compuestos muvinteresantes enla Cienciade los Materiales.

Keywords: Fulerenos, Optica no Lineal, Peliculas Delgadas, Cristales Liquidos

1. Introduccion

En 1985, un grupo de investigadores (Kroto, Heath, O'Brien, Curl y Smalley) realiz6 un des-
tacable descubrimiento en la quimica del carbono. Cuando estudiaban el espectro de masas pro-
ducido por la irradiacién con un liser de una muestra de grafito solida, detectaron varios picos
correspondientes a las masas de 720 v 840 unidades de masa atomica, los cuales dominaban el es-
pectro. Asumieron que los picos correspondian a las moléculas de C, v C., v que el C,, tenia la
estructura esférica de un icosaedro truncado'. Los descubridores denominaron a la molécula de
C. “buckminsterfullerene” en honor al arquitecto americano Richard Buckminster Fuller, quien
habfa utilizado estructuras pentagonales y hexagonales para construir cupulas de diferentes edifi-
cios. Desde entonces, el término eninglés “Fullerenes” hasido utilizado para designara moléculas
de carbono que presentan una configuracion esférica eerrada, y que son consideradas como la ter-

! H. W. Kroto, |.R. Heath, S.C. O'Brien, R.F. Curl, R.E. Smalley, Nature, 318 (1985) 162.
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cera forma alotropica del carbono junto con el grafito y el diamante. En 1996, Smalley, Smith y
Kroto recibieron el Premio Nobel de Quimica.

El hallazgo de algunos minerales que contienen fulerenos (la fulgurita, producida al incidir
un relimpago sobre algunas rocas?, y la shungita, encontrada en ciertos yacimientos carbonife-
ros?) indica que estos materiales, a pesar de su reciente descubrimiento, pueden ser tan antiguos
como la historia de la Tierra.

Sin embargo, el estudio de las propiedades del fulereno no fue factible hasta que Kraetsch-
mer desarrollo, en 1990, un método sencillo y técnicamente efectivo para producir cantidades de
fulereno a escala multigramo®.

El procedimiento para la preparacion de fulerenos tiene lugar generalmente en dos pasos:
(a) Irradiacion (ldser, arco eléctrico o solar) a altas temperaturas y en atmosfera inerte de un com-
puesto de carbono para obtener un producto denominado hollin o carbonilla, que contiene dife-
rentes proporciones de fulerenos; (b) separacion de los fulerenos del hollin, su purificacion y su
caracterizacion. Las condiciones 6ptimas de sintesis, que han permitido un rendimiento total de
contenido en fulerenos del 15% sobre el peso del hollin obtenido, se encontraron por vaporiza-
cion del grafito con arco eléctrico’.

El tolueno es el disolvente mds utilizado en la extraccion de la mezcla de fulerenos del hollin
enunaparato Soxhlet o por tratamiento con ultrasonidos, obteniéndose una disolucion color pr-
pura. El disolvente se elimina obteniendo una mezcla de fulerenos en forma de polvo cristalino
comunmente denominado fulerita. Posteriormente, por cromatografia liquida en columna y cro-
matografia de liquidos de alta resolucién (HPLC), se separa la mezcla en compuestos individuales.
El primer paso realizado consiste en la separacion del C, del C, en una columna cromatogréfica
(Relacién C./C., aproximadamente 85:15)° v la comprobacion de la pureza de los fulerenos aisla-
dos por HPLC. Altas purezas y formacién de cristales se consiguen por sublimacion de las muestras
purificadas’.

Técnicas idénticas a las utilizadas para la preparacion de fulerenos pueden utilizarse para la
formacion de complejos de fulerenos metalicos endoédricos *: agrupaciones de carbono que con-
tienen atomos metalicos (lantanidos, Sc, Y, Uo Ca) atrapados en el interior de la estructura fule-
rénica (eg. La@C,)’. Porejemplo, se pueden obtener complejos endoédricos sometiendo elec-
trodos de grafito que contienen La oY a descargas en un reactor de arco eléctrico. Estos fulerenos

*T. K. Dalv, PR. Buseck, P. Williams v C. F. Lewis, Science, 259 (1993) 1599.

3 P.R. Buseck, S.]. Tsipursky v R. Hettich, Science, 257 (1992) 215.

* W, Kriitschmer, L. D. Lamb, K. Fostiropoulos, D. R. Huffman, Nature, 347 (1990) 354.

5'S.W. McElvany, M. M. Ross v 1. H. Callahan, Acc. Chem. Res. 25 (1992) 162.

® H. Ajie, M. M. Alvarez, S.]. Anz, R. D. Beck, F. Diederich, K. Fostiropoulos, D. R. Huffman, W. Kriitschmer, Y.
Rubin, K. E. Schriver, D. Sensharma, R. L. Whetten J. Phys. Chem. 94 (1990) 8630.

" H. Yang, P. Zheng, Z. Chen Solid State Commun. 89 (1994) 735.

5 D. S. Bethune, R. D. Johnson, J.R. Salem, M. S. de Vries, C. S. Yannoni, Nature (London), 366 (1993), 123.

? Y. Cai, T.Guo, C. Jin, R. E. Haufler, L. P. F. Chibante, ]. Fure, L. Wang, J. M. Alford, R. Smalley J. Phys. Chem. 95
(1991) 7564.
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endoédricos son de gran interés debido a su reactividad quimica y asus interesantes propiedades
como nuevos magnetos moleculares, metales vy superconductores. Sin embargo, las propiedades
fisicas y quimicas de este tipo de derivados se encuentran practicamente inexploradas debido a su
dificil accesibilidad. El hollin generado en un reactor de arco eléctrico, o por la técnica de vapori-
zacion con laser, no contiene mas de un 0,1 % de M@C..

Las interesantes propiedades quimicas v fisicas del fulereno han conducido a2 muchos cien-
tificosa predecirdiferentesaplicaciones tecnologicas. Entre los descubrimientos masimportantes
del C, podemos destacar: la superconductividad en especies M.C, (M = metal alcalino)", el fe-
rromagnetismo en especies orgdnicas TDAE* C.; (TDAE = tetraquisdietilaminoeti-leno) ', un
hexaanion relativamente estable envoltametriaciclica?yun materialinteresante con propiedades
opticas no lineales"™.

2. Propiedades fisico-quimicas del C,,

En un principio fue imposible predecir las posiciones atémicas del C . debido a que dichas
moléculas se encuentran en continua rotacion a temperatura ambiente. La estructura propuesta
por los descubridores del C, se confirmo tras el andlisis de rayos-X del monocristal del derivado
orginico de C, -tetroxido de osmio, en el cual se congela el mencionado desorden rotacional. Se
han encontrado dos longitudes de enlace: una de 1,38 A y otra de 1,45 A correspondientes a las
distancias entre dos hexigonos ventre dos pentigonos, respectivamente, presentando un grupo
puntual de simetria [. En el espectro de infrarrojo se detectan solamente cuatro bandas a 1429,
1183, 577 v 528 cm* corroborando las predicciones tedricas para una estructura icosaédrica. El es-
pectro de “C-RMN presenta un Unico pico a 143,2 ppm, lo que indica que todos los carbonos son
equivalentes.

1% (a) A. F. Hebard, M. . Rosseinski. R. C. Haddon, D. W, Murphy. §. H. Glarum, T. T. M: Palstra, A. P. Ramirez, A.
R. Kortan,Nature, 330(1991) 600. (b) K. Holczer, 0. Klein, 5.-M. Huang. R. B. Kaner, K. -] Fu.R. L. Whetten, F. Diederich,
Science,252(1991)1152.(c)R.C.Haddon.Acc. Chem. Res., 25(1992)127.(d)M.] . Rosseinskv,J Mater. Chem.5(1993)
1497.

" p. M. Allemand, K. C. Khemani. A. Koch, F. Wudl, K. Holczer, S, Donovan, G. Gruner, ], D. Thompson, Science,
253 (1991) 301.

" (2)Q.Xie,E.Pérez-Cordero,vL. Echegoven /. Am. Chem. Soc., 114(1992)3978. (b) Y.Ohsawa, T. Saji.J. Chem.
Soc., Chem. Commun., 781 (1992).

13 (a)L.W.TuttvA. Kost, Nature, 356(1992) 225, (b) F. Kajzar,C. Taliani. R. Danieli, S. Rossini, R. Zamboni, Chem.
Phys. Lett., 217 (1994) 418.
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Figura 1. llustracion de los niveles de energia del C,

Una de las propiedades mds importantes del fulereno es su cardcter electrofilo, apreciado a
través de su configuracion electrénica. El C, posee un HOMO (h,) cinco veces degenerado y un
LUMO triplemente degenerado (t,) y comparativamente bajo en energia, unido a una energia de
gap de 1,8 eV (Fig. 1). Como consecuencia de la existencia de esta degeneracion del LUMO, el C,
puede aceptar hasta seis electrones en un proceso unielectronico reversible, como puede com-
probarse por voltametria ciclica v por voltametria diferencial de pulso (Fig. 2) [12]. Las energias
de potencial medidas versus Fc/Fc- son de —0.98, 1.37,-1.87,-2.35,-2.85vy-3.26 Va-10°C en
acetonitrilo/tolueno, con una separacion relativamente constante de 450 50 mV entre dos re-
ducciones sucesivas.

.
f.'“ at 107 C

[

| PRI NI S WU L PRI L] (I (RSP

1.0 1.0 -39
Poteatial (Yelts ve Fc/Pc*)
Figura 2. Reduccion del C en acetonitrilo/tolueno a— 10°Cutilizando (a) voltametria ciclicay (b) voltametria dife-
rencial de pulso

EIC. también posee singulares propiedades fotofisicas. El espectro de absorcion electronica
del C, estd caracterizado por varias absorciones fuertes entre 190 y410 nm (g, = 10'-M«cm ), ade-
mids de varias transiciones prohibidas en la parte del visible. La asignacion de las transiciones se ha
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realizado mediante calculos tedricos. Asi, las absorciones entre 190 v 410 nm son debidas a las
transiciones permitidas T, ‘A, mientras que las que se encuentranentre 410y 620 nmson debidas
alas transiciones singlete-singlete prohibidas. Dichas absorciones en el campo visible son las res-
ponsables del color purpura del C, en disolucion.

Absorbncia (uas)

200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura3.Espectroelectrénicodeabsorciondel C.enbexano. Lazonarecuadradacorrespondealaregionentre420
¥ 700 nm

Los derivados de fulereno-C, presentan bandas similares a las encontradas en el C,. Cabe
destacar,ademds, la existencia de bandas especificas o “bandas diagndstico™ cercade 430 nmy 705
nm (€,,= 10'M' cm’) de los derivados [6,6]-metanofulerénicos (Ver Fig. 4).

Las propiedades fotofisicas correspondientes a los estados excitados también estin gober-
nadas por lasimetria tridimensional del C,. Poseen un rendimiento cudntico de emision muy bajo,
es deciruna débil fluorescencia (@ = 10+10+) y un corto tiempo de vida del estado singlete (650-
1450 ps). Bajo excitacion de luz ultravioleta, el C. es capaz de formar estados triplete de forma
cuantitativadebido asu alta velocidad de cruce entre sistemas. En presencia de oxigeno se produ-
ce oxigeno singlete con altos rendimientos (® = 0.7-1) sin fluorescencia o fosforescencia',

Las propiedades electroquimicas y fotofisicas del C, se pueden modular mediante su funcio-
nalizacion quimica, de tal manera que se pueden conseguir prestaciones idénticas, y en algunos
casos mejoradas, a las del g

" J.W. Arbogast, A. P. Darmanvan, C. S. Foote, Y. Rubin, F. N. Diederich, M. M. Alvarez, R. L. Whetten, | Phys.
Chem. 94 (1991}, 3556.

1% H. Imahori, Y. Sakata, Adv. Mat. 9 (1997) 537.

' N. Martin, L. Sanchez, B. lllescas, 1. Pérez, Chem. Rev. 98 (1998) 2527.
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3. Superconductividad y Ferromagnetismo del C,,

Al contrario que el grafito, el C, neutro es un aislante debido por un lado a su alta energia de
gap y, por otro, a que sus interacciones intermoleculares m-orbitdlicas son débiles. Cuando su or-
bital LUMO triplemente degenerado se puebla parcialmente, como en el caso de reduccion con
potasio, el C_ se vuelve conductor e, incluso, superconductor a baja temperatura. El primer deri-
vado de C, concardctersuperconductor fueel KC, [10b], con una temperaturacritica (Tc) de 19,3
K. Dicho valor fue importante pues super6 el valor Te récord obtenido de un superconductor mo-
lecularbasadoen derivados de tetratiofulvaleno [ (BEDT-TTF) CuN(CN).Cl: Te= 12,8 (0,3 kbar)"".
La estructura de la fase superconductora KC, es ctbica centrada en las caras (fcc), idénticaa la
del C.. Los cationes de potasio relativamente pequenos, compardndolos con las moléculas de C,,
ocupan las posiciones tetraédricas v octaédricas en el solido, de una manera andloga a las sales in-
orgdnicas con grandes aniones. Cuanto mds grande es el metal alcalino intercalado en el sélido
isoestructural (fcc), mds grande es la Te observada [KRbC,, (21,8 K),KRb.C. (26,4K),Rb.C, (29,4
K),CsRb.C, (31,3K),v CsRbC, (33 K)]. Porotrolado, la especie totalmente reducida, KC,, es un
aislante v presenta una estructura cibicacentradaen el cuerpo (bec). Latemperaturade curie mds
alta publicada hasta la fecha es en el sistema Rb-TI-C. (Tc = 45,0 K). Aunque se conoce que en
dicho sistema coexisten fases dopadas v no dopadas de C. ( fec vbec), su composicion de fase su-
perconductora es ain desconocida'®.

Cuando se dopa C. con un donador orgdnico, como el tetrakis(dimetilamino)etileno
(TDAE), se obtiene un ferromagneto molecular orginico, TDAE-C,. Su T es 16,1 K. Su estructura
de rayos-X presenta una estructura anisotropa del tipo C_-metal alcalino superconductora [11].

Losdescubrimientosdesuperconductividadyferromagnetismodefulerenosdopadosabrie-
ron una nueva era en la ciencia de los materiales moleculares. La caracteristica mds importante de
estos materiales moleculares es su tridimensionalidad, lo que atin no hasido logrado con molécu-
las organicas convencionales.

4. Reactividad quimica del Cg,"”

El Cy, posee una estructura poliénica formada por 20 hexdgonos v 12 pentdgonos, con los
enlaces dobles dentrode los anillos de seis miembros. A pesar de las primeras hipotesis de “supe-
raromaticidad molecular”, se ha demostrado que los enlaces del C, corresponden a una combi-
nacion de ciclohexatrienos v 5-radialenos. No existen dobles enlaces endociclicos en pentigonos,

7 1. M. Wiliams, A. ]. Schuliz, V. Geiser, K. D. Carlson, A. M. Kini, H. H. Wang, W.-K. Kwok, M.-H. Whangbo, J. E.
Schirber, Science, 252 (1991), 1501.

'¥ 7. Igbal, R. H. Baughman, B. L. Ramakrishna, S. Khare, N. S. Murthy, H.]. Bornemann, D. E. Morris, Science,
254 (1991) 826.

1% (a) A. Hirsch, Thechemistry of the fullerenes, Thieme. Stuttgart, 1994. (b) F. Diederich, C. Thilgen.Science,
271 (1996). 317.
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lo que implica que toda la reactividad del Cy, estd asociada a la quimica de los dobles enlaces 6,6
(adicion 1,2), produciéndose un cambio de hibridacion de sp” asp’ favorecido por la liberacion de
tensiones en la estructura. Las inserciones al C en los enlaces 5,6 provienen de la adicion al en-
lace 6,6 seguida de transposicion. En lamayoriade los casos los aductos-5,6 pueden transformarse
enelisomero 6,6, termodindmicamente mas estable, mediante calefaccion, luzo electroquimica-
mente (Fig. 4).

La adicion 1,4 ocurre principalmente en reacciones de dialquilacion, en las que el anion fu-
lereno formado por el ataque de un nucleofilo, se atrapa con un electrofilo voluminoso (Fig. 4).

Figura 4. (a) 3,6-Metanofuleriode. (b) 6,6-metanofulereno. (c) Adicion 1,2 al enlace 6,6. (d) Adicion 1,4

EICy,se comporta como un electrofilo semejante a las olefinas electron deficientes (Esque-
ma 1). La reduccién de Cg; con Li metal da lugar a aniones (probablemente hexavalentes).

Las adiciones nucledfilas de compuestos organoliticos u organomagnésicos son altamente
ilustrativas de la reactividad del Cg;. La reaccion conduce en dos etapas al 1-organo-1,9-dihidrofu-
lereno, indicando que la carga negativa en el carbanion intermedio estd localizada en el carbono
9 (adicion 1,2). Este carbanion es tan estable, que el correspondiente fulereno Cy HR se comporta
como un dcido (R = 'Bu, pKa = 5,7). Un caso especial es la adicion de aminas, las cuales se adi-
cionan por un mecanismo de transferencia monoelectronica, segtin ha sido confirmado por estu-
dios de EPR.

Lareaccion del Cgy con radicales conduce facilmente a mezclas de composicion Cy R, . Con-
trolando las condiciones de reaccion puede obtenerse el CiR. El estudio por EPR de esta tltima
reaccion ha permitido comprobar que el electron desapareado en el radical RCy, estd localizado
sobre el carbono 9, de forma aniloga a lo que ocurre en el anion RCy . Los fulerenos polihaloge-
nados se obtienen ficilmente por tratamiento con halégenos.

Normalmente, la adicion de agentes nucleofilos al Cy, conduce a una mezcla compleja que
contiene un producto de monoadicion al enlace 6,6 junto con varios productos de adicion multi-
ple. Los estudios realizados por Hirsch v Diederich demuestran que la adicion de un segundo
agente nucledfilo no ocurre el azar, sino que estd controlada porlos orbitales moleculares frontera
de los fulerenos monofuncionalizados, v se produce sobre un enlace localizado en el hemisferio
opuesto al que recibi6 el primer ataque®’.

20 A. Hirsch, 1. Lamparth, T. Grosser v H. R. Karkunfel, J. Am. Chem. Soc. 116 (1994) 9385.
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Al poseer un bajo LUMO, el C4; reacciona facilmente con dienos tipicos de reacciones Diels-
Alder tales como antraceno, ciclopentadieno o isobenzofurano. Porotro lado, la reaccion entre C,
y bencino conduce al producto formal de adicion [2+42], va que el proceso [4-+2] térmicamente
permitido es energéticamente desfavorable al originar un doble enlace 5,6. También es un buen
dipolaréfilo, presentando alta reactividad frente a reactivos de tipo azida o iluro. La reaccién con
diazoalcano v diazoacetatos conduce, tras una primera reaccion de cicloadiccion [34-2], a una
mezcla de 5,6-metanofuleroide v 6,6-metanofulereno (Fig. 4).

1. Reduccién

é@

2. Adicibnes Nuclaifilas cargadas

RMgBe y@ Me

3. Adicion deaminas

@

4. Adicién radicilica

RN H

B

W
a
L
B
=
B
g‘
=
&

2
4
L o
il

"

-~

§g
|
B B

6. Cicloadicién dipoh r b

aboc= Niab=Nc-CR

Esquema 11. Sintesis de derivados de Cg,
Metales con bajo estado de oxidacion, tales como el paladio (0) y el iridio (I), dan lugar a

complejos metdlicos del Cy, detipo 1:1. La estructura de ravos X demuestra que los metales estan
coordinados por el enlace entre los dos ciclos de 6 miembros del Cy,
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Al contrario de lo que ocurre en las adiciones nucleofilas, pocas adiciones electrofilas han
sido descritas hasta el momento. En presencia de dcidos fuertes, un Cy, protonado puede dar
lugar a reaciones de Friedel-Crafts con benceno y tolueno: la denominada “fulerenizacion” de
compuestos orgdnicos. La osmilacion del Cg, en presencia de piridina dio lugar al primer derivado
puro del Cy, en el cual se forman dos enlaces C-O. Por tltimo, la oxidacion fotoquimica del Cy, da
lugar a sus oxidos correspondientes Cg0, (n=1-5).

5. Polimeros’!

Los fulerenos incorporados en polimeros resultan muy interesantes, pues las propiedades
deambosmateriales puedencombinarse:losmateriales resultantes podrian procesarse (spin-coa-
ting, extrusion, etc.) ficilmente, a la par de poseer propiedades 6pticas o eléctricas ejemplares.
Asi, se pueden obtener polimeros electroactivos, o polimeros con propiedades como limitadores
opticos. El C, puede adicionarse al polimero formando lo que se denomina una mezcla o bien se
puede unir covalentemente al polimero.

Existendiferentes maneras de unién fulereno-polimero, las cuales pueden combinarse entre

si (}‘Ig 5)

1) Formando parte de la cadena principal del polimero.
2)  Enlazado como sustituyente lateral en un polimero o en la superficie de un solido.
3)  Participando como nicleo en un sistema dendritico.

El primer caso se puede preparar a partir de polimerizaciones anidnicas o radicdlicas cuvo
centro activo reacciona con C, formando especies que se polimerizan sin ningun tipo de control
quimico, con los dobles enlaces del fulereno, obteniendose, en la mayoria de los casos complejas
estructuras entrecruzadas no definidas.

Los fulerenos formando parte de la cadena lateral polimérica se obtienen a partir de polime-
ros que o bien poseen un grupo funcional activo con el C,, o bien reaccionan con un mondmero
que contiene una unidad capaz de ser polimerizada o copolimerizada.

Los espectros de UV-vis junto con la voltametria ciclicademuestran, en el caso de los deriva-
dos solubles v en especies fulerénicas pristinas donde solamente uno o ninguno de los dobles en-
laces han sido saturados, que las propiedades electronicas del C. se conservan en el polimero re-
sultante.

Lainsolubilidad de las especies formadas, la formacion de oligomeros de bajos pesos mole-
culares, v el ficil entrecruzamiento (de 8 a 10 cadenas pueden radiar desde el nucleo fulerénico)
resultan graves inconvenientes a la hora de preparar polimeros de tipo C,,

*! A, Hirsch. Adv. Mat. 5 (1993) 859.
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(b)
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Figuras. (a) Cyycomocadenaprincipal. (b) Cycomosustituyente lateral. (c) Cycomonucleode unsistemadendritico

Se han preparado distinto tipo de polimeros conductores mediante polimerizacion electro-
quimica de derivados de C, (dialquinilmetanofulereno, éxido de fulereno, tiofenil-C.). Aunque
todos los polimeros sintetizados presentan problemas de insolubilidad y bajo grado de polimeri-
zacion, dichoscompuestos retienen sus propiedades electroquimicas de talmanera que se podria
esperar nuevas propiedades provenientes de su interaccion,

Una de las aplicaciones mds interesantes llevadas a cabo con C, ha sido la preparacion de
células fotovoltaicas poliméricas a partir de heterouniones de polimeros conductores dadores de
electrones y C, o derivados™.

Recientemente, lautilizacion de C, como agente fotosensibilizador en materiales polimeros
orgdnicos fotorrefractivos para aplicaciones en holografia esta tomando un gran interés. La velo-
cidad de respuesta de los polimeros fotorrefractivos cuando se incorpora C,*** es mucho mayor
que cuando se utilizan otro tipo de fotosensibilizadores como la trinitrofluorenona (TNF).

6. Peliculas delgadas

Elinterés de la formacion de peliculas de fulereno radica en la transferencia de las propieda-
des taninteresantes del fulerenoa recubrimientos superficiales activos en microsensores y en dis-

* G.Yu,]. Gao, ]. C. Hummelen, F. Wudl, A. . Heeger, Science 270 (1995) 1789.
2y, Zhang, Y. Cui, P. N. Prasad, Phys. Rev. B. 46 (1992), 9900.
35 M. Silence, C.A. Walsh, . C. Scott, W, E. Moerner, Appl. Phys. Lett, 61 (1992) 2967.
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positivosoptoelectrénicos”. Dentrodeeste contexto, se han utilizado monocapasautoensambla-
das (SAM, “self-assembled monolayers”) v peliculas de Langmuir-Blodget paralaorganizacion de
derivados de C,, en peliculas.

SAMs son peliculas monomoleculares formadas por adsorcion quimica de moléculas a su-
perficies especificas. La estrategia mas utilizada para la preparacion de dichas peliculas es la mo-
dificacion de un electrodo de oro utilizando una molécula con un grupo tiol. Esta técnica se ha
aplicado, por ejemplo, para la preparacion de un dispositivo electrodptico a través de un sistema
porfirina-fulereno (diada dador-aceptor) que mimetiza los efectos de separacién de carga fotoin-

ducida de la fotosintesis de plantas v bacterias *°.

Figura 6. Diada Porfirina-Cy,autoensablada en una superficie de oro

Para poder formar peliculas de Langmuir-Blodgett es necesario la preparacion de monoca-
pas de tipo Langmuir en la superficie aire-agua, para su subsecuente transferencia al sustrato soli-
do. En lugar de una capa molecular, el C, tiende a formar una pelicula no muy bien definida de
agregados de fulereno tridimensionales en la interfase aire-agua. Para evitar dicha tendencia a la
agregacion en la interfase aire-agua, se han preparado diferentes derivados de fulereno anfifilos.
Sin embargo, se ha detectado que debido a la alta energia cohesiva del C,, (31 kcal/mol), dichas
moléculas se encuentran formandoagregados tridimensionalesinclusoenausenciade presionsu-
perficial. Recientemente, se han preparado fulerenos anfifilos que presentan grupos polares de
tipo carbohidrato lo suficientemente voluminosos como para mantener separadas las esferas de
carbon v, porlo tanto, prevenir la agregacion v la cristalizacion tridimensional en ausencia de pre-
sion aplicada (Fig. 7). Dichos compuestos presentan estructuras Langmuir-Blodgett de tipo X al
ser transferidos sobre sustratos de cuarzo”.

€. A Mirkin, W. B. Caldwell, Tetrabedron 52 (1996) 5113,

** T, Akivama. H. Imahori, Y. Sakata, Chem. Lett. (1996), 907.

*" F.Cardullo, F. Diederich, L. Echegoven, T. Habicher, N. Javaraman, R. M. Leblanc, | F. Stoddart, S. Wang, Lang-
muir 14 (1998) 1953,
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Figura 7. Glicofulereno
1. Cristales liquidos

Eldesarrollo de derivados de fulereno mesomarficos podria utilizarse en la tecnologia de los
cristales liquidos para la elaboracion de interesantes dispositivos electro-Opticos.

Diversos tipos de moléculas mesomorficas han sido unidasal C.. para estudiar su comporta-
miento mesogeno, detectando transiciones de fase a temperaturas relativamente bajas®. El pri-
mer ejemplo de derivado fulerénico cristal liquido es un metanofulereno que presenta dos frag-
mentos de colesterilo unidos al C. mediante dos cadenas flexibles que actian como espaciadores
entre ambas unidades (Fig. 8)”. El derivado colesteril-fulereno presenta una fase esmécticaA mo-
notropa al enfriar desde 190°C a 146°C.

lDo-ousgon, ooy

Figura 8. Cgymesogeno

Mis recientemente, se ha sintetizado un derivado de fulereno-ferroceno que presenta una
fase esméctica A enantiotropa desde 66 a 118°C. Dicho derivado resulta muy interesante para in-

vestigar transferencia electrénica fotoinducida del mismo modo que ocurre en diadas no-meso-

morficas fulereno-ferroceno®.

% R. Ravaine, F. Vicentini, M. Mauzac, P. Delahes, New J. Chem. 19 (1995) 1.
* T. Chuard, R. Deschenaux, Helv. Chim. Acta, 79 (1996), 736.
3T Chuard, R. Deschenaux, Chimia 52 (1998) 547.
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8. Optica no lineal (NLO)

ElC, es un candidato ideal para dptica no lineal de tercer orden debido a su interesante con-
jugacionm-electrénica®. Los resultados encontrados son comparables con los de otros materiales
orgdnicos T-conjugados. Sin embargo, existe bastante controversia acerca de los valores de ¥ vY.
Los valores de yfluctian entre 10~y 10~esu dependiendo del estado del material, de la longitud
de onda utilizada en la medida v de la técnica utlizada (THG, DFWM, EFISH). Del mismo modo
que en el resto de los materiales, las respuestas NLO fuera de resonancia son menores a las obte-
nidas bajo resonancia.

Por otro lado, a pesar de tratarse de moléculas centrosimétricas, existen publicados varios
articulos sobre la actividad NLO de segundo orden del C., en peliculas finas sublimadas 3. Los va-
lores de : obtenidos mostraron una dependencia con la temperatura con un valor maximo a 140
oC (y = 2,0x 10+ esu). Existen varios articulos acerca de propiedades NLO de segundo orden de
derivados organofulerénicos en peliculas de Langmuir-Blodgett # enlos que se detecta una clara
influencia del sustituvente en los valores obtenidos. Altas respuestas NLO de segundo orden se
han obtenido con derivados de fulereno de tipo azacorona **.

Laabsorcion débilen el espectrovisible v los altos tiempos de vida de las absorciones single-
te v triplete hacen del C, un compuesto interesante para presentar absorcion saturable reversa, v
ser utilizado como limitador dptico *°.

Superconductores, fotoconductores, materiales dpticos no lineales, catalizadores, baterias
solares, dispositivos luminiscentes, firmacos, ..., son las posibles aplicaciones de los fulerenos. No
cabe duda que algin dia nos podremos encontrar dispositivos fabricados a partir de fulerenos.
Claro estd que serd necesario el desarrollo de metodologias eficientes para la preparacion de nue-

vos derivados de fulereno convenientemente funcionalizados *,

31\, ]. Blau, D. J. Cardin, Mod. Phys. Lett. B22 (1992) 1351. (b) H. S. Nalwa, Adv. Mat. 5 (1993) 341.

3 (a)X.K.Wang, T.G. Zhang, W.P. Lin, . Z Lin.G. K. Wong. M. M. Kappes, R. P. H. Chang,. ]. B. Ketterson, App/.
Phys. Lett. 6 (1992) 810. (b) F. Kajzar, C. Taliani, R. Zamboni, S. Rossini v R. Danieli. Synth. Metals, 54 (1993) 21.

% (a) D. Zhou, L. Gan, C. Luo, H. Tan, C. Huang. Z. Liu, Z. Wu, X. Zhao, Z. Xia, S. Zhang, F. Sun vY. Zou, Chem.
Phys. Lett. 235 (1995) 548. (b) L. B. Gan, D.]. Zhou. C. P. Luo, C. H. Huang, T. K. Li, ]. Bai, X. §. Zhao v X. H. Xia,]. Phys.
Chem. 98 (1994) 12459.

¥ D.A. Leigh. A. E. Moody, F. A. Wade, T. A. King. D. West, G. S. Bahra, Langmuir 11, (1995). 2334.

* (a) L. Smilowitz, D. McBranch, V. Klimov. ]. M. Robinson, A. Koskelo, M. Grigorova, B. R. Mattes, H. Wang, F.
Wudl, Optics Letter 21 (1996) 922. (b) D. Vincent, ]. Cruickshank, Appl. Optics 36 (1997) 7795.

* Una excelente revision sobre derivados de fulereno como materiales moleculares: M. Prato, Chem. Mat. 7
(1997). 1097.
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Resumen

Lasreaccionesdecicloadicion 1.3-dipolardeilurosdeazometino, derivadosde TTF. v C , hansidoutilizadasen
lasintesisdenuevadiadas D-A. Elestudiofotofisicode estos sistemasrevelaque,apartirdelestadoexcitadosinglete,
seproduceunprocesodetransferenciaelectronicamframolecularqueoriginael par-radical (Cyy )-(TTF *).Elproceso
detransferenciaelectronicainversadalugar,entodosloscasos,alestadoexcitadotripletedelC oy, el cualse desactiva
mediante un proceso de transferencia electrénica infermolecular.

Palabras Clave: Cyy Tetratiafulvaleno; Diadas; Propiedades Fotofisicas

1. Introduccion

El [60] fullereno es un cromoéforo que presenta un LUMO (t,) triplemente degenerado de
baja energia, capaz de aceptar un mdximo de seis electrones.|1] Los fullerenos, v en particular el
Cy, muestran un amplio rango de propiedades quimicas y fisicas que les hace ser excelentes can-
didatos para procesos redox fotoinducidos. 2]

Una de las propiedades mas destacadas del [60]fullereno en los procesos de transferencia
electronica, es su capacidad para producir eficazmente una rapida separacion de carga fotoindu-
cida v una posterior y mas lenta recombinacion de carga en la oscuridad. [3] Estas propiedades fo-
tofisicas se atribuyen a la combinacion del sistema 7 del C, a la naturaleza piramidal de los dto-
mos de carbono constituyentes del Cg;, yalabajaenergia de reorganizacion de dicha molécula. [4]

495
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Porlo tanto, el Cy, v sus derivados son compuestos de gran interés en la busqueda de nuevos sis-
temas optoelectronicos.

Las diadas dador-aceptor (D-A) (Figura 1) son labase de los dispositivos electronicos mole-
culares,|5-8] parael diseno de sistemas con propiedades de dptica no lineal [7-11] asi como para
la preparacion de sistemas fotosintéticos artificiales. [ 12-14] Porotro lado, los fullerenos que con-
tienen un fragmento electro-aceptor (Figura 1) unido al C;, son compuestos ttiles como precur-
sores para la formacion de triadas con un gradiente de centros redox,[15] o para la preparacion
de células fotovoltaicas.[16)

Figura 1

2. Resultados y Discusion

Eldisenodediadas que contengan, unidos covalentemente, potentesdadores de electrones
proximos a la superficie del Cg, es una valiosa aproximacion a la fotosintesis artificial v a nuevos
dispositivos electronicos moleculares. [17] Por lo tanto, una amplia variedad de diadas Cy-Dador
en las que el Cy, v el fragmento dador estdn unidos covalentemente han sido sintetizados con el
fin de investigar sus propiedades de transferencia electronica.[18]

Diferentes tipos de moléculas D-A estdn siendo actualmente investigadas en la bisqueda de
nuevos sistemas fotovoltaicos moleculares, que permitan latransformacion delaenergialuminosaen
energia quimica. El esquema fotofisico basico paraeste tipo de diadas estd recogido en el Esquema 1:

Eltetratiafulvaleno (TTF) (3) es una molécula dadora de electrones con una amplia variedad
de potenciales aplicaciones.[19] Desde su preparacion por Wudl,[20] ha dado lugar a la sintesis
de materiales no convencionales, con propiedades eléctricas, dpticas o magnéticas. Elpropio TTF
es una molécula plana, no aromdtica (14 electrones ), que se oxida ficilmente formando, rever-
siblemente, el catién-radical y el dicatién (E', , =0.37; E', , =0.67 V vs SCE en CH,Cl,). Ambas
especies son termodindmicamente muyestablesdebidoal cardcteraromatico (Gelectrones ) del
cation 1,3-ditiolio resultante (Esquema 2),
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Esquema 1

0=C1 7= <0 1= &

non-aromatic Elox=0.37V E25¢ =067V
{14 = electrons)

Esquema 2

Respectoalos procesos de transferencia electronica, esta ganancia de aromaticidad es un re-
quisito importante para la estabilizacion del par-radical generado durante el proceso de separa-
cién de carga. La funcionalizacion sistemdtica del TTF es un campo de investigacion muy activo y
ademis presenta un gran interés interdisciplinar. Muy recientemente, en nuestro grupo de inves-
tigacion se ha descrito la sintesis de organofullerenos que contienen TTF, via cicloadicion 1,3-di-
polar de iluros de azometino v Cg, partiendo de un precursor de formil-TTF.[21] En estos com-
puestos, la unidad de TTF estd unida tanto directamente a la fulleropirrolidina [22] (4) como a
través de un espaciador etilénico (5) (Esquema 3). En estado sélido, estos compuestos forman
complejos de transferencia de carga con moléculas fuertemente aceptoras de electrones, tales
como2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-tetraciano-p-quinodimetano(TCNQE,),conestequiometriaD:A
1:1y que muestran un comportamiento semiconductor. [21]

Las diadas Cg-TTF también han sido preparadas mediante reaccion de cicloadiccion Diels-
Alderdel respectivo o-quinodimetano andlogo del TTFy [60]fullereno. 23] En los experimentos
de fotolisis flash a escala de nanosegundos, estos sistemas presentan una ripida desactivacion del
estado excitado triplete, generando especies de capaabierta con unestado de separacionde carga
transitorio, que presenta un tiempo de vida de alrededor de 75 ps.[24]

Lanaturaleza y lalongitud del espaciador, el cual conecta las subunidades dadora y aceptora,
ejerce una gran influencia en la velocidad v en la eficacia de los procesos de transferencia de carga
intramoleculares. [25] Asi,en nuestro grupode investigacion hemos preparado nuevas diadas Cg-
TTF,6v7,ademis de la diada previamente sintetizada 5.[21] En estos compuestos, la unidad de
TTF estd unida a la subunidad de fulleropirrolidina a través de un tinico enlace G (6) y uno (5) o
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dos (7) espaciadores vinilogos. En este contexto, se ha llevado a cabo el estudio fotofisico de
estos sistemas, el cual muestra tanto la influencia del la distancia entre el dadory el aceptor como
la polaridad del disolvente en la dindmica intramolecular y la eficacia de la separacion de carga.
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e e———— || | —_—
= =
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Esquema 3

Las diadas 6y 7 han sido preparadas también via cicloadicion 1,3-dipolar de iluros de azo-
metino al Cg;. Las estructuras de estos compuestos han sido caracterizadas mediante las técnicas
espectroscopicas de UV-Vis, FTIR, "Hy*C RMN asi como por espectrometria de masas (FAB). Es-
pecificamente, el espectro de "H RMN del compuesto 6 presenta un doblete correspondiente a
uno de los protones de la pirrolidinaa 8 5.01 y otroa 8 4.77 (J=10.2 Hz, hidrgenos geminales)
seguido por unsinglete a  5.63; mientras que el compuesto 7 muestra un doblete a §4.85 y otro
ad4.12 (J=9.3 Hz), asi como otro doblete a  4.38 (CH, /=8.7 Hz).

Los espectros de *C RMN de las nuevas diadas 6 v 7 presentan una banda de absorcion
proxima a 430 nm, que es caracteristica de los derivados de Cg [6,6] cerrados. Estos datos experi-
mentales confirman, de forma incuestionable, la union del resto de TTF a un enlace 6,6 del esque-
leto de Cg.

Las propiedades electroquimicas de las diadas 5,6,y 7 han sido estudiadas mediante la téc-
nica de voltamperometriaciclicaatemperaturaambiente. Los datos obtenidos estan recogidos en
la siguiente Tabla, junto con los potenciales redox del TTF y del Cy, los cuales han sido utilizados
como referencia.
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Tabla 1. Propiedades redox de las diadas Cor TTF

Compuesto B Bz  Frd Bt Eed E'res
5 0.51 0.87 -0.65 -1.08 -1.65 -2.12
6 0.43 0.76 -0.67 -1.08 -1.58 -2.19
. 048 083 066  -104 165 217
TTF 0.37 0.70 - - - -
& - s 060  -1.00  -152  -2.04

Condiciones experimentales: Vs SCE; BuN * ClO 0.1 M comoelectrolitosoporte; Tol:MeCN (+:1) comodisol-

vente; 200 mV/s; GCE como electrodo de trabajo

Los calculos tedricos a nivel semiempirico (PM3) revelan una configuracion en la que el frag-
mento de TTF v el espaciador vinilogo se desvian de la planaridad; sin embargo, la energia de esta
configuracion es idéntica a la calculada para una configuracion plana (Figura 2).

La combinacion de un aceptor de electrones que presenta una baja energia de reorganiza-
ciony un dador de electrones que gana aromaticidad tras su oxidacion, son sistemas atractivos a
la luz de materiales fotoactivos, que son disenados con el fin de conseguir rdpidos procesos de

transferencia de carga intramolecular.
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Figura 2. Geometria optimizada (PM3) para las diadas 5-7

Estudios de fotdlisis en estado estacionario y a tiempo resuelto revelan que el estado exci-
tado singlete en las diadas 5,6 v 7 estd sujeto a un rapido proceso de transferencia electronica
intramolecular, el cual da lugar a un par-radical de carga separada de bajo tiempo de vida, (Cg,~
)-(TTF ™). Este hecho puede ser racionalizado considerandola cortadistanciaexistente entre los
fragmentos electroactivos, por ejemplo, en ladiada 5, o por el fuerte acoplamiento, inducido por
el espaciador vinilogo, en el caso de las diadas 6y 7. En contraste con lo observado para las diadas
fullereno-ferroceno y fullereno-anilina, en los sistemas 5,6y 7 se observa un proceso de trans-
ferencia electrénica inversa que evoluciona, principalmente, a un estado excitado triplete del fu-
llereno. El nivel de energia de este dltimo (~1.50 eV ), es suficientemente elevado como para ac-
tivar un segundo proceso de transferencia electronica; ahora intermolecular, como se pone de
manifiesto en la desactivacion bimolecular entre el estado excitado triplete del Cg, y el TTF. El
Esquema 4ilustra el comportamiento fotofisico observado para este tipo de diadas en disolucion
de tolueno.

El nivel de energia del par-radical intramolecular de estas diadas en disolucién de benzoni-
trilo (~0.80 eV ) estd, sin embargo, por debajo del nivel energético del estado excitado triplete del
fullereno (~1.50 eV ). Un argumento que explica la observacion experimental de la formacion del
estado triplete en benzonitrilo, aunque con rendimientos cudnticos menores a los observados en
los experimentos en disolucion de tolueno, es que la energia del par-radical intermolecular, esta
significativamente, por debajo de la energia del par (Cg,)-(TTF ™) v, porlo tanto, podria conside-
rarse que es el estado termodindmicamente favorecido.

Muy recientemente, en nuestro laboratorio se ha sintetizado una nueva diada en la que esta
presente una subunidad fuertemente aceptora de triazolina unida a un fragmento de TTF.[26)

Las fullerotriazolinas constituyen un caso excepcional de derivados de fullerenos, dada su ca-
pacidad aceptora, ttiles para la optimizacion de un proceso de separacion de carga inframolecu-
lar en diadas basadas en C. Este se debe a la electronegatividad de los dtomos de nitrogeno uni-
dos covalentemente al C; este hecho se traduce en un desplazamiento anddico de los valores de
potencial de reduccion, respecto al propio Cg,.

Asi, la nueva diada 8 ha sido preparada a partir de la azida del TTF y C, en un proceso que
implica varios pasos de sintesis. El espectro de °C RMN del compuesto 8 muestra 32 seiales para
el fragmento de Cy, sugiriendo asi una simetria C..
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(1*Cep)-TTF

Eev } Kev (intra)

TR (Co HTTFH)
KeeT (intra)
— (3'Cg)-TTF
Ke (inter)
(Coo™)(TTF)

m—— +

& (Ceo)-(TTF +)
AR

T/KBET(M

Ceo TTF
Esquema 4

8

El estudio fotofisico de esta diada es similar al encontrado para los compuestos 5-7, sin em-
bargo, presenta una mejor dinimica de transferencia electronica respecto de otras diadas de Cg,
En particular, las velocidades de transferencia electronica son similares a las encontradas en siste-
mas en los que la separacion espacial entre el dador y el aceptor son menores ( por ejemplo, cuan-
do el fragmento de TTF estd directamente unido al anillo de pirrolidina). La dindmica de transfe-
rencia electronica confirma la idea de que una mejor capacidad aceptora de la subunidad de fulle-
reno ralentiza el proceso de recombinacion de carga, conduciendo asi a mejores sistemas, que
podrian ser tiles para la preparacion de dispositivos fotosintéticos artificiales.

En conclusion, los organofullerenos electroactivos presentan interesantes propiedades de
transferencia electronica fotoinducida v/o de transferencia de energia. En diadas D-A, la depen-
dencia de la transferencia y recombinacion de carga con la geometria de la molécula, naturaleza y
longitud del espaciador, asi como la estabilizacion del estado de separacion de carga, son los fac-
tores que determinan las propiedades v potenciales aplicaciones de estos sistemas.
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«SUPERINTERCAMBIO MAGNETICO VERSUS
ESTRUCTURA : EL EJEMPLO PARADIGMATICO
DEL LIGANDO PUENTE AZIDURO 1,3»

A.Escuer’
Departament de Quimica Inorganica,
Universitat de Barcelona, Av. Diagonal 647 08028 Barcelona

Medianteelestudiodelsolapamientoentrelosorbitalesactivosdediferentescationesdemetalesdetransicion
conlosorbitales delasimetriaadecuadadelligandoaziduro puente, se propone un modelodeinteraccion general en
funcion de los parimetros estructurales de enlace v de la configuracion electrénica del cation.

1. Introduccion

Alo largo de los ultimos anos, los compuestos derivados de cationes de transicion unidos
mediante el ligando aziduro puente han proporcionado una extraordinaria variedad de compues-
tos polinucleares que abarcan desde los sistemas cldsicos como dimeros, trimeros, cubanos o sis-
temas 1-Dy 2-D, hasta una larga serie de topologias inéditas hasta el momento, principalmente en
sistemas extendidos. [1-4] Lamayorpartede lossistemas estudiados magnéticamente contienen
los cationes Ni(II) o Mn(II).

El ligando aziduro puente se coordina normalmente tanto en el modo u, ; (end-on, EO)
como en el modo ., 5 (end-to-end, EE), encontrindose en casos excepcionales otras coordina-
ciones como la g, ;v la p, , 5. Mientras que la coordinacion EO tiende a ser en forma de doble
puente con dngulos M-N-M cercanos alos 100°, el puente EE presenta pardmetros de enlace muy
variables.

" aescuer@kripto.qui.ub.es;
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Asi, los dngulos de enlace M-N-N que podemos encontrar en la bibliografia varian entre 116°
y 1729y los angulos de torsion M-N-N-N-M varian entre los sistemas planos (torsién 0° 6 180°) y
los sistemas con torsiones cercanas a los 90° (esquema 1). Esta variedad de pardmetros estructu-
rales, con amplia repercusion en las propiedades magnéticas, constituye un terreno de juego
apropiado para tratar de establecer amplias relaciones magneto-estructurales. [5-7].

TORSION 180

TORSION 90 ik Y

En este trabajo, pretendemos mostrar como a partir de unas herramientas relativamente
simples, tanto desde el punto de vista experimental como desde el punto de vista de los cdlculos
de OM (a nivel Extended-Hiickel), pueden obtenerse correlaciones que nos permitiran predecir
el comportamiento de sistemas magnéticos de elevada complejidad.

2. El modelo

La interaccion magnética a través del ligando aziduro se transmite principalmente a través
del solapamiento de los orbitales de simetria adecuada de los centros metdlicos con los orbitales
1, 0 T, no enlazantes del puente, que presentan densidad electrénica Gnicamente sobre los ni-
trogenos terminales, siendo casi despreciable la interaccion via los orbitales & del puente, muy
bajos en energia. Las herramientas de trabajo han consistido en la realizacion de cdlculos de orbi-
talmolecular Extended-Hiickel [8] sobre sistemas con doble puente aziduro EE [5] comosobre el
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puentesencillo, [6,7] efectuando el estudio sistematico de las variaciones de los ingulos de enlace
v de torsion, para el caso M = Mn(II) como ejemplo de configuracién d’. Mediante el modelo de
Hay-Thibeault-Hoffmann, [9] que relaciona la componente antiferromagnética del acoplamiento
con el gapal cuadrado (A?) entre los orbitales de la misma simetria, tenemos elementos suficien-
tes para proponer un mecanismo de intercambio de validez general.

H3N y
3
N 3 :
HsN, —_—M—=>H 3
\g, " .
“',_‘ / s
HsN —] ———— £
.l" H3N 3
£
N 3

En la Figura 1se muestra el resultado obtenido en forma de los A” para los orbitales dz*, dxz
v dyz, asi como el correspondiente £A”, Los orbitales con componente xy no contribuyen al aco-
plamiento al ser estrictamente ortogonales a los orbitales del puente, es decir A*(dxy, dx*v?)= 0
para cualquier valor de los pardmetros de enlace).

08
>
@ 0.6
04
021
- 0600-0-0——06 w:aso-o-o
00} o-—o sesssce o o * o 0o
i Az (lz) i L i 1 i 1 i i 1V
100 120 140 160 180
Mn-N-N / deg.

Figura 1. Representacion de los A’ parciales y del ZA° de lasvias de superintercambio con componente z paraun
sistema dimérico de Mu(ll) a través de un aziduro puente. Para todos los angulos representados se ha mantenido
torsion 180°
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Puede verse como la mayor parte de la interaccion se transmite mediante la interaccion de
los orbitales dz’, la cual es maxima para valores bajos de los angulos Mn-N-N (maximo solapamien-
to) y minima para valores elevados de dichos angulos (solapamiento incluso cero). La contribu-
cion de los orbitales xz -,/ yz-1t, es menor pero significativa, siendo maxima a 180°, como puede
comprobarse en el esquema 2.

dy,/ dy;

Esquema 2 i

A partir de estos datos, el modelo puede resumirse en los siguientes puntos :

1)

3)

Para cationes con configuracion d®y d’, para los que unicamente es operativa la via de
intercambio dz’, el maximo acoplamiento antiferromagnetico se producird para dngu-
los M-N-N bajos (mdximo a 108°).

A medida que el dngulo M-N-N aumenta, la contribucion AF disminuye, pudiendo llegar
a ser cero (ferromagnetismo) para angulos proximos a 180°,

Para cationes con electrones desapareados en los orbitales t,, debe observarse la ten-
dencia general a disminuir la contribucion AF en funcion del angulo M-N-N, pero para
angulos de enlace incluso proximos a 180°, no llega a anularse nunca debido a las con-
tribuciones de las vias de intercambio que utilizan los orbitales dxz v dyx. Por tanto
siempre serdn globalmente antiferromagnéticos.

El efecto de la torsion matiza los criterios anteriores en el sentido de:

1)

2)

Para cationes d°yd’ el maximo acoplamiento AF se producird para torsiones 0° 0 180°,
situacion que proporciona el maximo solapamiento entre los orbitales dz” de los catio-
nesy UNO de los orbitales 7 no enlazantes del puente. Para torsiones proximas a 90,
puede darse incluso una contribucion AF nula (ferromagnetismo)

Para cationes con electrones desapareados en los orbitales g, la contribucionaportada
por la via de intercambio que proporcionan los DOS orbitales 7 no enlazantes del
puente no anula nunca la contribucion AF, presentando siempre un comportamiento
global antiferromagnético.

Los anteriores criterios se han comprobado mediante la sintesis y el estudio magnético de
un elevado nimero de compuestos dinucleares con doble puente EE o bien con sistemas 1-D con
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puente sencillo EE. En la presente exposicion, los resultados proporcionados por nuestro modelo
se ilustraran mediante los sistemas menos habituales como :

a) Cadenasde niquel(Il) condiferentes alternancias de puentes EE como puede serel pro-
porcionado por el compuesto [Niy(dpt),(k,3-N3) (k;3N3),](ClO), Figura 2. [10]

Fhghy

Figura 2. Ejemplo de alternancia de puentes EE doble-sencillo en un sistema monodimensional

b) Cadenas de manganeso(ll) con doble puente EE tanto homogéneas como alternadas,
con formula general [Mn(L),(x, 5-N3),] ,, en que Les un ligando piridina substituido, como 2-hi-
droxipiridina, 3,5-lutidina etc, Figura 3. [11]

N
\

Figura 3. Ejemplo de doble puente EE en un sistema monodimensional de Mn(ll)

c¢) Sistemas bidimensionales de manganeso (II) con alternancia de puentes sencillos EE o
bien con alternancia de puentes doble-sencillo, con la misma formula general que las cadenas.
[12]

d) Finalmente se incluye una serie de compuestos con formulageneral [M,(L) (i 5-N5] X3en
que Lesunligando tipo criptando y M = Cu(II), Ni(Il), Co(Il), Fe(II) y Mn(1I) en los que el puente
aziduro presenta una coordinacion proxima a la lineal vy que ilustra el comportamiento FM para
cationes d’ y d* para angulos M-N-N elevados, mientras que se evidencia el comportamiento AF
parad’, dy d’. [13]
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oy

Figura 4. Ejemplos de sistemas bidimensionales alternados con dos puentes sencillo no equivalentes ( figura supe-
rior). o bien con alternancia de puentes doble-sencillo ( figura inferior)

Figura 5. Efemplo de sistema con coordinacion quasi-lineal, estéricamente inducida, para el ligando aziduro
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POLIMEROS FOTOSENSIBLES: APLICACIONES

Roberto Sastre
Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros, C.S.1.C,
Juan de la Cierva num. 3, 28006, Madrid, Espana.

Bajo ladenominacion de “Polimeros Fotosensibles™ se suele englobar a todos aquellos poli-
meros que al ser irradiados experimentan un cambio en sus propiedades.

Estos cambios en las propiedades de un polimero producidos por interaccion con la luz, son
la consecuencia, no solamente de las reacciones fotoquimicas que conducen a verdaderos cam-
bios estructurales del material, sino que también incluyen todos aquellos procesos usualmente
previos, e incluso competitivos, como son los procesos fotofisicos (conversion de la energia lumi-
nosa absorbida en energia de electrénica de excitacion, en calor, reemision, etc.).

Bados en estos cambios quimicos v fisicos inducidos por la luz, generalmente a longitudes
de onda dentro del intervalo del ultravioleta-visible, existe toda una serie de aplicaciones indus-
triales de enorme transcendencia técnico-economica, alguna de las cuales estan influvendo, inclu-
so, en nuestro quehacer diario.

POLIMERO

Radiacion Absorcion

REACCION QUIMICA

MODIFICACION
de
PROPIEDADES
NUEVAS NUEVOS
PROPIEDADES PROCESOS
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Como resultaria extenso v prolijo el describir detalladamente estas aplicaciones, asi como el
fundamento delos procesos y mecanismos elementales que gobiernan las mismas, dada la limita-
cion de espacio, a continuacion nos centraremos en describir aquellas mas significativas de lo que
hoy en dia representan los polimeros fotosensibles, con el fin de ilustrar al lector sobre la diversi-
dad de aplicaciones de estos materiales.

En una primera aproximacion cabe indicar, que los principales avances conseguidos en las
tecnologias de la informacion, de la imagen v la electronica, han sido alcanzados gracias al desa-
rrollo de materiales fotosensibles en general y mds concretamente a los polimeros fotosensibles o
fotoreactivos en particular.

Como primer ejemplo, basta senalar que la misma fotografia se pudo desarrollary populari-
zar gracias al empleo de polimeros como soporte flexible de las emulsiones fotograficas, lo cual
permitid “enrrollar” la pelicula y desarrollarlos actuales “carretes” fotogrificos, lo que a su vez dio
paso al posterior nacimiento v desarrollo de la cinematografia [1]. Si bien en esta aplicacion la
funcidn del polimero era de mero soporte, sin funcion fotoquimica alguna, mds recientemente el
empleo de diferentes polimeros permitio el desarrollo de la fotografia en color, y mds atn, el de
la fotografia instantinea en color de uso cada vez mas extendido. En dicho proceso, la compleja
estructurade la pelicula fotografica esta formada hasta por diecinueve capas de diferentes polime-
ros. Ademis de su funcion como soporte, los polimeros empleados participan directamente en la
formacion de la imagen latente, del revelado y de la fijacion de imagen. Este complicado proceso
es posible gracias a que dichos polimeros forman complejos de transferencia de carga con los pre-
cursores del color, lo que permite, a su vez, [a absorcion y sensibilidad frente a la luz visible; par-
ticipando asimismo en la migracion difusiva de los centros de color v su fijacion en la capa recep-
tora de la imagen [2].

Otra aplicacion, tan extendida v difundida hoy en dia, como es el fotocopiado y sistemas re-
lacionados, esta basada en el proceso de fotoconductividad que tiene lugar en un polimero [3].
Aunque la mayoria de los polimeros conocidos son excelentes aislantes de la corriente eléctrica,
sinembargo, algunos presentan un marcado aumento de su conductividad al serirradiados. Ejem-
plos de este tipo de polimeros, entre los comerciales, son: el polialcoholvinilico, poliacetato de
vinilo, polifluoruro de vinilo v, sobre todo, el polivinilcarbazol. La incorporacion de determinados
colorantes a este Ultimo polimero, permite que el mismo forme con el colorante un complejo de
transferencia de carga que absorbe en la region visible del espectro. Sia esta pelicula de polimero
dopada conelcolorante (trinitrofluoreno), se laacondiciona previamente, mediante una descarga
de corona, se consigue que su superficie presente una carga electrostitica respecto a su interior.
Al incidir la luz sobre esta pelicula de polimero, por ejemplo, al proyectar una imagen sobre el
mimo, las zonas irradiadas absorben la luz incidente, lo que da lugar a un salto electrénico de la
banda de valencia a la banda de conduccion, con el consiguiente transporte de carga. Las zonas
no iluminadas de la pelicula de polimero, correspondientes a las zonas impresas del documento
a fotocopiar, permanecen con su carga original, quedando asi grabada en el polimero la “imagen
latente”.
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A continuacion, a esta pelicula se enfrenta a un polvo de finas particulas (toner), las cuales
son “atraidas” por las dreas cargadas del polimero (dreas no irradiadas), formando una imagen vi-
sible de laimagen latente (revelado). Seguidamente se enfrenta una hoja de papela la pelicula del
polimero con las particulas del “toner”y se aplica otra descarga de corona, que elimina la carga del
polimero. En ese momento, las particulas de toner se liberan del polimero depositindose, por
contacto, sobre el papel (transferencia). El papel es recogido por unos cilindros calientes, (200
°C), que hacen que el toner funda y se quede “pegado” al papel (fijacion de imagen).

Siel polimero se coloca como recubrimiento de un cilindro de aluminio, permite que el pro-
ceso descrito anteriormente se pueda realizar de forma ciclica y continua, por simple giro del ci-
lindro, lo que en esencia constituye el principio de funcionamiento de las va tan familiares fotoco-
piadoras.

Otro ejemplo de polimero fotosensible, aunque todavia en sus etapas iniciales de aplicacion
v no tan difundido en su uso, lo constituye los polimeros fotodegradables por la luz solar. Estos
polimeros estdn siendo desarrollados como respuesta al problema de la eliminacion natural de los
pldsticos de las basuras salvajes, generalmente originadas por el abandono en el medio ambiente
de envases yembalajes de pldstico. Bisicamente, la fotodegradabilidad de estos polimeros se con-
sigue mediante la incorporacion a polimeros convencionales de aditivos iniciadores o acelerantes
de su fotodegradacion, o bien porinclusion en la cadena principal, o como sustituyente de la mis-
ma, de estructuras susceptibles de inducir la disminucion de su peso molecular al ser irradiados.

El principio que se sigue esta basado en que las caracteristicas de absorcion del aditivo foto-
degradante o del polimero modificado, sean selectivas respecto del intervalo de longitudes de
onda comprendidas entre 300 nm v 320-330 nm, que son justamente las longitudes de onda del
espectro de la luz natural que estan ausentes en el interior de locales v viviendas comerciales,
como consecuencia del efecto de filtro de los vidrios de ventanas v lunas de escaparates conven-
cionales frente a dichas longitudes de onda.

Estas caracteristicas condicionan el que el buscado proceso de degradacion solo tenga lugar
una vez el envase u objeto de pldstico haya sido abandonado a la intemperie. Igualmente, la ex-
tension del proceso fotodegradativo debe alcanzar unos niveles de reduccion del peso molecular
del polimero original tales, que sea susceptible el ataque y asimilacion de dichos polimeros foto-
degradados por los microorganismos normalmente presentes en el medio ambiente.

Existen actualmente desarrollos, tanto de aditivos como de polimeros modificados, que
cumplenambas condiciones, asi como otras complementarias, como la de no-toxicidad deladitivo
o modificacion empleada; una incidencia sobre el precio final poco significativa; que la concentra-
cion de aditivo a emplear o la modificacion estructural introducida, no alteren las propiedades del
polimero de partida, etc.

Entre los aditivos desarrollados con este fin se encuentran los fotogeneradores de radicales
libres, capaces de crear a su vez radicales libres en la cadena del polimero por abstraccion directa
de hidrogeno en proporciones elevadas; macro-radicales que evolucionan hasta la escision de ca-
dena siguiendo el cldsico proceso de degradacion oxidativa. Otro grupo de aditivos actan como
fotosensibilizadores, es decir, absorbiendo la luz v transfiriendo su energia electrénica de excita-
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cion directamente al polimero, el cual la disipa por escision de un sustituyente lateral o de la ca-
dena principal. Naturalmente, existen aditivos capaces de actuar por ambos mecanismos._adet.
independiente2

En cuantoalas modificaciones estructurales desarrolladas, las que presentan mayores posi-
bilidades son las introducidas por copolimerizacion y mds concretamente de monémeros porta-
dores del grupo cetona que, bajo irradiacion, conducen directamente a las conocidas reacciones
de escision Norrish tipo 1y tipo 11 [4].

Aligual que en esta ultima aplicacion, en las que el polimero al ser irradiado sufre un proceso
de fotodegradacion, existen otras basados en otros tipos de “fototransformaciones” o fotomo-di-
ficaciones de su estructura original, como son el fotoinjerto, fotociclacion, fotoisomerizacion, etc.
Sin embargo, lafoto-transformacion que, sin duda, ha dado lugar al mayor niimero de aplicaciones
es la fotopolimerizacion, que por su importancia y transcendencia trataremos separadamente a
continuacion.

1. Polimeros fotosensibles basados en procesos de fotopolimerizacion y fotoen-
trecruzamiento

Bajo el término de Fotopolimerizacions se suele incluir, aunque de forma incorrecta, tanto
aquellos procesos que conducen bajo irradiacion a la transformacion de un producto de bajo peso
molecular (mondmero), en otro de alto peso molecular (polimero), como aquellos otros en los
que un polimero ya formado experimenta, al ser irradiado, una reaccion de entrecruzamiento de
sus cadenas. Igualmente, se incluyen aquellos procesos en los que la fotopolimerizacion transcu-
rre simultdineamente con el entrecruzamiento.

MATERIALES DE BAJO PESO MOLECULAR
(MONOMEROS-OLIGOMEROS)

Radiacion Absorcion

Y
POLIMERIZACION

\/
MATERIALES DE ALTO PESO MOLECULAR
POLIMERO)
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Atendiendo a la verdadera naturaleza de los procesos de fotopolimerizacion cabe distinguir

entre:

Aquellos procesos de polimerizacion en los que inicamente las especies iniciadoras
(radicales o iones) son producidas fotoquimicamente, a los que se denomina “Polime-
rizacion Fotoiniciada”, ya que transcurre por un mecanismo en cadena idéntico a los
iniciados porotros procedimientos convencionales, como por ejemplo: via térmica, re-
dox, etc..

Procesos en los que la incorporacion de cada unidad de mondmero a una cadena en
crecimiento conlleva, como minimo, la absorcion de un foton por el sistema; es decir,
transcurre por un proceso en etapas, cada una de las cuales es una reaccion fotoquimi-
caaislada. En este caso se denomina “Fotopolimerizacion poretapas”, aunque también
se toma la licencia de denominarla “Fotocondensacion”, por su evidente paralelismo
con las reacciones clasicas de policondensacion.

A continuacion se relacionan toda una serie de aplicaciones agrupadas por sectores de acti-
vidad, elegidas como representativas de muchas otras, describiendose tan solo algunas de ellas de
forma resumida, dada la limitacion de espacio.

1. ELECTRICIDAD Y ELECTRONICA

— Fabricacién de circuitos y microcircuitos impresos e integrados

Recubrimientos de conductores y aislantes
Polimeros orgdnicos conductores y fotoconductores
Adhesivos, fotoresists v otras especialidades para microelectronica

2. ARTES GRAFICAS

Planchas de impresion en relieve

Tintas de secado rdpido para fotoimpresion
Impresion Braille en relieve

Fotoimagen

3. OPTICA

— Material de registro para Holografia

— Discos compactos (audio y video)

— Fabricacion de elementos dpticos integrados
— Lentes de contacto
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4. RECUBRIMIENTOS
— Barnices, lacas v pinturas fotosensibles
5. OTRAS

— Empastes dentales
— Estereolitografia

Hay que sefalar, que la importancia técnica y economica de algunas de estas aplicaciones
hacen que este sectorde la Fotoquimica sea el mds prolificoy trascendente desde el punto de vista
aplicado.

a) Electricidad y electrénica

Todos estamos familiarizados con los circuitos y microcircuitos impresos que encontramos
enelinteriordesde el mds humilde electrodoméstico hastaen las técnicasinstrumentales mas so-
fisticadas. Por ello, resulta dificil imaginarnos lo que hace tan solo unos pocos anos suponia el ca-
bleado manual de esos mismos circuitos, con los consabidos fallos o defectos, mavor tamario v
precio, etc.

Hansido precisamente los denominados industrialmente “fotopolimeros™y “fotoresist”, los
materiales que han permitido su fabricacion vy la constante miniaturizacion a que nos tiene acos-
tumbrados la microelectrénica [3-6]. El proceso de fabricacidn consiste en la exposicion de luz de
un conductor o semiconductor recubierto por una capa de polimero fotosensible.

La imagen provectada sobre el conjunto, como por ejemplo, el dibujo o diagrama de un cir-
cuito eléctrico, presenta zonas transparentes y opacas, de forma que las zonas irradiadas de la capa
de polimero fotosensible sufren uncambio ensuestructura (fotopolimerizacion, entrecruzamien-
10,...) v, por consiguiente, en sus propiedades quimicas vy fisicas, permaneciendo inalteradas las
zonas no irradiadas. Estos cambios en sus propiedades son empleados para “separar” unas zonas
de otras (revelado), por ejemplo, basindonos en su diferencia de solubilidad.

Una vez obtenida la “imagen” en positivo 0 en negativo, segun que havamos eliminado el
dreairradiada o noirradiada, respectivamente, quedan sin recubrir zonas del elemento conductor
o semiconductor, de forma que pueden ser a su vez eliminadas (grabadas) siguiendo diferentes
procedimientos como, por ejemplo, mediante un ataque dcido.

Estaoperacion de fabricacion de un circuito impreso puede ser repetida hasta 10 veces, capa
a capa, en la fabricacion de los chips actualmente mds avanzados, en los que sobre una oblea de
oxido de silicio se va repitiendo el proceso anteriormente descrito, seguido de un dopado con
boro, reoxidacion, metalizacion, pasivacion, etc.

Las tendencias seguidas en este campo vienen condicionadas por las exigencias impuestas
por la microelectronica a disminuir constantemente el tamano, con el consiguiente aumento de
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hardware, es decir, aumento de la “resolucion”. En la Figura 2 se muestra la evolucion experimen-
tada por esta técnica, gracias al desarrollo de nuevos polimeros fotosensibles cada vez con mayor
resolucion, asi como de nuevos métodos de fabricacion. En la misma figura se recoge la tendencia
esperada en los proximos afos, una vez superada la barrera de la micra de resolucion.
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Figura 1. Proceso de fabricacion de un circuito impreso para microelectronica

Nueva Prediccion

Figura 2. Evolucion de la resolucion alcanzada en microelectronica y tendencia futura
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Se espera que al menos durante la proxima década y hasta la llegada, en el proximo siglo, de
los “circuitos moleculares”, continuard el desarrollo de estas técnicas gracias a los fotopolimeros,
que seguiran jugando un papel esencial en el desarrollo de la microelectronica.

b) Artes graficas

Siguiendo un procedimiento similaralanteriormente descrito (en esencia procesos fotolito-
grificos), es posible obtener a partir de una capa de un polimero fotosensible una imagen en re-
lieve, utilizable como plancha de impresion para artes grificas [7]. Estos materiales permiten ob-
teneren muy corto tiempo la plancha de impresion; rapidez de vital importancia en determinadas
publicaciones de letra impresa, como los periddicos, en sustitucion de los lentos procesos tradi-
cionales. Otra ventaja de este procedimiento, es la derivada de poder utilizar materiales sensibles
en una amplio intervalo de longitudes de onda, comprendido entre el ultravioleta lejano hasta el
infrarrojo proximo, pasando por el visible, dependiendo del fotoiniciador empleado, va que me-
diante las modificaciones estructurales adecuadas se pueden cambiar las caracteristicas de absor-
cion de un fotoiniciador; o bien por combinacion de fotoiniciadores, o empleando un sensibiliza-
dor especifico.

¢) Optica

Las técnicas holograficas permiten la obtencion de imdgenes dpticas en tres dimensiones,
siempre que se disponga de un material de registro adecuado a tal fin. Dicho material de registro,
unavez irradiado, constituye el holograma en si. Como material de registro se han venido utilizan-
do emulsiones fotosensibles, principalmente a base de gelatinas dicromatadas. Sin embargo, di-
chos materiales presentan serias limitaciones, especialmente las referentes a la obtencion de ho-
logramas permanentes.

Elempleo de polimeros fotosensibles y sistemas relacionados, como medio de registro en
Holografia, presentan una serie de caracteristicas v propiedades que permiten predecir para los
mismos grandes posibilidades, toda vez que su empleo estd contribuyendo a la difusion de la Ho-
lografia en diferentes aplicaciones de interés técnico e industrial ademds de las artisticas y decora-
tivas [8-9]. La posibilidad de obtener hologramas permanentes, tanto hologramas de fase como
devolumen, mediante elempleo de polimeros, haalcanzado un notable desarrollo desde el punto
devistade fotosensibilidad yrendimiento hologréfico, tanto ensistemasbasindose en oligdmeros
o mezclas de mondmeros que polimerizan selectivamente en las zonas irradiadas, como los cons-
tituidos por polimeros que igualmente sufren un cambio estructural y, por consiguiente, de sus
propiedades, en las zonas o dreas irradiadas.

Siguiendo estas técnicas hologrificas se fabrican la mayoria de las redes de difraccion de los
modernos espectrofotometros, lo que asimismo permite integraren un solo elemento dptico va-
rias funciones: red de difraccion, lente, espejo,...
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d) Recubrimientos

Los barnices, lacas y pinturas fotocurables, constituyen otro ejemplo de la rapida implanta-
cion que estdn teniendo estas aplicaciones [10-11]. En la mayor parte de los casos, un sustrato es
recubierto por una formulacién a base de monomeros y oligémeros de bajo peso moleculary un
fotoiniciador capaz, bajo irradiacion, de iniciar la polimerizacion; la cual puede transcurrir hasta
conversion total en pocos segundos o en fracciones de segundo. En funcion de la formulacion uti-
lizada, los recubrimientos obtenidos puedenaplicarse sobre cualquiersustrato: madera, metal, pa-
pel, pldstico, vidrio,...

Laimportanciade estos recubrimientos fotosensibles queda reflejadaen lardpida tendencia
mostrada en lasustitucion de los métodos o recubrimientos tradicionales, sobre todo en aquellos
casos en los que es necesario mejorar la competitividad de un proceso.

Las ventajas reconocidas de los recubrimientos fotocurables son, ademas de su rapidez de
“curado”, su flexibilidad de aplicacion; la economia del equipo empleado, incluido un balance
energéticamente mds favorable que en los procesos via térmica; el no ser polucionantes, al no ne-
cesitar el empleo de disolventes; el poder trabajar a temperatura ambiente, ... y, sobre todo, el
poder ajustar la formulacion a cada aplicacion concreta, con obtencion de unas propiedades me-
canicas, quimicas v de durabilidad, adecuadas a cada aplicacion.

e) Otras aplicaciones

Aun cuando existen otras muchas aplicaciones basadas en procesos de fotopolimerizacion,
hemos elegido dos como mids representativas de las posibilidades reales v potenciales de los po-
limeros fotosensibles:

— Empastes dentales [12]
— Estereolitografia [13,14]

La rapida difusion en la aplicacion de los nuevos empastes dentales fotocurables, en sustitu-
cionde las tradicionales amalgamas, son un prueba inequivoca de sus ventajas. Dichos “composi-
tes” consisten basicamente en una carga inorganica de silice o alimina y de una mezcla de mono-
meros polifuncionales y un fotoiniciador. La carga inorgdnica, de diferente tamano de particula,
llega a constituir el 80% del total de la formulacion. La mezcla de monomeros consiste principal-
mente en dimetacrilato del bisfenol A (denominado BisGMA) v otros metacrilatos monofunciona-
les. El fotoiniciador es, casi de forma universal, la camforquinona, con fuerte absorcion en el visible
v no toxica.

La utilizacion de estos fotocomposites en forma de masilla, tanto en operaciones de repara-
ciondental de obturaciones (caries) como estéticas, permite el que, unavez colocadas, en menos
de 20 segundos de irradiacion “in situ”, mediante una fibra Optica, pueda el paciente de nuevo uti-
lizar su dentadura.
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Ademis de las evidentes ventajas de tipo estético, estos nuevos empastes presentan: una
adecuada adhesion al diente, mientras que las amalgamas se mantienen ancladas por union fisica;
un perfecto sellado que evita los conocidos inconvenientes de infiltraciones; una total inocuidad
frente a la potencial toxicidad del mercurio; una mayor duracion,; ficil manejabilidad v procesabi-
lidad...

Por ultimo, otra aplicacion de reciente aparicion es la Estereolitografia. Dicha técnica consis-
te en la obtencion de objetos tridimensionales por fotopolimerizacion directa.

El proceso se lleva a cabo en una cuba rectangular que contiene el mondmero o mezclas de
monomeros v el fotoiniciador, el cual es irradiado con la luz proveniente de un ldser equipado con
el correspondiente sistema 6ptico. Todo el sistema de irradiacion estd comandado por un ordena-
dor en el que previamente se ha disenado la pieza deseada con la ayuda de un sistema CAD (Di-
seno asistido por ordenador). Mediante la correspondiente interfase, la luz proveniente del liser
va trazando sobre la cuba de polimerizacion los contornos de la pieza disenada. Una vez finalizada
la irradiacion, el mondmero no polimerizado se extrae de la cuba por gravedad.

Aunque este procedimiento parecia estar indicado para la fabricacion de prototipos de pie-
zas complicadas, sin embargo, se estin fabricando piezas para su utilizacion en aplicaciones de
gran exigencia: colectores de tubo de escape, muelles elicoidales, frascos para perfumes,...., € in-
cluso pedales de freno v embrague de aviones. Esta ultima y reciente aplicacion le ha supuesto a
las Fuerzas Aéreas Norteamericanas un considerable ahorro de tiempo v dinero en su fabricacion.

De todo lo anteriormente expuesto se desprende el enorme potencial aplicado de estos
nuevos polimeros fotosensibles y ladiversidad de sus aplicaciones. Sinembargo, es necesario acla-
rar que la Fotoquimica de Polimeros esta lejos de haber alcanzado la “madurez”, por lo que los
proximos v futuros avances en el conocimiento en este campo se traducirdn en nuevas y especta-
culares aplicaciones [15-17].
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Abstract

Se realiza una revision sobre los materiales fotopoliméricos aplicados a la holografia, haciendo especial
énfasis en las caracteristicas de este tipo de materiales v en los mecanismos de formacion de imagen latente.

Keywords: Holografia, fotopolimeros, acrilamida, colorantes.

1. Introduccion

En la actualidad existe un numero elevado de procedimientos v tecnologias que depen-
den de la holografia para poder avanzar o mejorar las aplicaciones desarrolladas hasta este mo-
mento. El almacenamiento 6ptico de la informacién [1], la generacion de sistemas de inteco-
nexion pasivos y activos, el procesado dptico o el almacenamiento de imdgenes, son algunos de
los ejemplos que dependen en este momento de la holografia. Por consiguiente la creacion de
nuevos materiales de registro hologrifico o la optimizacion de los existentes, es uno de los
campos de investigacion de maxima actualidad.

Son muchos los materiales utilizados en holografia, entre ellos podemos citar las emulsio-
nes fotograficas [2], termoplasticos (3], fotorresinas, gelatinas dicromatadas, materiales fotocro-
micos, cristales inorganicos fotorrefractivos, polimeros fotorrefractivos [4] y fotopolimeros [3].
En todos ellos los parametros mds importantes para el desarrollo y la mejora de los materiales de
registro holograficos son la capacidad de almacenamiento de la informacion con bajo ruido, la ra-
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pidez v la seguridad de este proceso. Concretamente los materiales fotopoliméricos se han de-
sarrollado a partir de los trabajos realizados en 1970 [6], v que han dado lugar a excelentes resul-
tados como memorias hologrificas o como sistemas de interconexion pasivo. En los tltimos diez
anos los fotopolimeros han centrado la investigacion de muchos grupos de investigacion que tra-
bajan en materiales de registro hologrifico. En cuanto a los inconvenientes de los fotopolimeros,
su baja sensibilidad energética respecto a otros materiales de registro, asi como el desconoci-
miento del proceso de formacién de imagen latente que se produce durante el almacenamiento
de informacion hologréfica, aunque este Gltimo punto es coman en muchos de los materiales
desarrollados hasta el momento. Ademds son materiales que forman una imagen latente perma-
nente, por lo que no se pueden utilizar en alguna aplicaciones opticas, como es el caso de me-
morias opticas en tiempo real.

En este resumen nos vamos a centrar en el andlisis de los materiales fotopoliméricos de-
sarrollados recientemente los cuales presentan buenas propiedades opticas que los hacen ser
competitivos con otros materiales en algunas de las aplicaciones mencionadas con anterioridad.

2. Caracteristicas de los materiales de registro holografico

Los materiales de registro hologrifico deben reunir una serie de propiedades opticas, fo-
toquimicas v tecnologicas que los hacen adecuados para ser utilizados como sistemas de sopor-
te en el almacenamiento de la figura de interferencias que representa un holograma. En la ma-
voria de las ocasiones se puede decir que los materiales se han desarrollado en funcion de una
determinada aplicacion, como es el caso de las gelatinas dicromatadas, que han demostrado de
forma amplia su aplicacion como materiales fotosensibles para la obtencion de elementos dpti-
cos hologrificos. Sin embargo de modo general las propiedades que un material fotosensible
debe poseer para ser aplicado en holografia son las que a continuacion se citan,

Los materiales deben tener una alta sensibilidad energética que permita que respondan a
bajas energias, por lo que los tiempos de exposicion son cortos y pudiéndose utilizar en grandes
tamanos o con laseres de baja potencia y de esta forma cumplir las condiciones de estabilidad
mecdnica durante el proceso de almacenamiento del holograma. La sensibilidad espectral debe
ser alta en la zona de emision de los liseres que existen en la actualidad. El rendimiento en di-
fraccion alcanzado debe seralto, de tal forma que se pueda asegurar que la luz difractada se pro-
paga en la direccion deseada o que la informacion almacenada lo ha sido de tal forma que se
puede reconstruir y analizar de forma simple, sin necesidad de utilizar fuentes en este paso.

Deben tener la posibilidad de grabar hologramas con alta resolucion. Esto implica que las
propiedades del fotomaterial deben de ser de caracter molecular para poder llegar a resolucio-
nes cercanas a las 5000 lineas/mm las cuales son necesarias en algunas aplicaciones de hologra-
fia por reflexion.

Ademids deben de presentar una alta estabilidad mecinica y ambiental en funcion de las
aplicaciones en las que van a ser utilizados. Por ejemplo, la imposibilidad de utilizar las gelatinas
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dicromatadas en condiciones de alta humedad, implica la necesidad de sellar la placa, por lo que
este material es inadecuado para ciertas aplicaciones.

Los niveles de ruido deben de ser bajos, de tal forma que no aparezca luz difundida en la
zona de propagacion de la imagen hologrifica o de la direccion de propagacion de la luz. Es de-
seable que el rendimiento tenga un comportamiento lineal, no obstante se ha demostrado que
el comportamiento no-lineal mejora la calidad de imagen.

Los hologramas deben ser repetitivos cuando se realizan en las mismas condiciones, va
que es una condicion necesaria en la industria de tal forma que se puedan realizar muchos ma-
teriales todos ellos con las mismas capacidades de registro. La obtencion de los materiales
debe ser sencilla y econdmica ya que en caso contrario seria dificil de utilizar en aplicaciones que
impliquen un mercado competitivo con otros sistemas o dispositivos

Finalmente, deben de poseer un procesado fisico, evitando la modificacion de la imagen
almacenada por el tipo de procesado o para poder reconstruir la imagen en tiempo real.

Los fotopolimeros cumplen las condiciones antes indicadas por lo que son materiales que
en la actualidad se estan investigando v desarrollando. En el caso de utilizar materiales de regis-
tro reutilizables.

3. Composicion de un material fotopolimérico

Basicamente un material fotopolimerizable posee los siguientes elementos fundamenta-
les. El sensibilizador que consta de dos componentes, un colorante que absorbe en la zona de
emision del laser v una especie generadora de radicales que tras la absorcion de luz por parte
del colorante se inicia la reaccion de polimerizacion. El mondmero o sistema de monomeros
que tras la reaccion de polimerizacion dan lugar al polimero. Al mismo tiempo y en funcion de
las aplicaciones, es necesario un soporte que suele ser acetato o vidrio, dando lugar a la estabi-
lidad mecinica del material fotosensible. Estos materiales pueden ser usados entre dos sopor-
tes en estado liquido o como peliculas delgadas secas sobre un soporte. Por tanto se pueden
clasificar los fotopolimeros en dos grandes grupos: composiciones liquidas y peliculas solidas.
La medida de los principales parimetros hologrificos (rendimiento en difraccion y sensibilidad
energética) se realiza utilizando un montaje similar al descrito por la figura 1.

Los hologramas se generan cuando dos haces colimados a cuya longitud de onda el mate-
rial es fotosensible se hacen interferir sobre la capa. La lectura de la red se puede realizar tapan-
do uno de los haces y midiendo la intensidad del haz difractado, o utilizando como en esta figura
otra longitud de onda en la que el material no absorbe.

Bisicamente el mecanismo de formacion de un holograma en este tipo de materiales se
basa en la diferencia de indice entre la zona iluminada y no-iluminada del patrén interferencial.
Esta diferencia de indice viene dada por la formacion polimero en la zona de luz. Un posible me-
canismo 7] de esta reaccion radicalaria de polimerizacion viene dado en la figura 2. Al absorber
el colorante un foton pasa a un estado excitado, la posterior reaccion de este colorante excitado



528

A FIMIA, 5. BLAYA. L CARRETERO, R. F. MADRIGAL v R. MALLAVIA

da lugar a radicales los cuales inician la reaccion de polimerizacion. En este caso se han propues-
to diversos tipos de terminaciones, siendo la predominante dependiente de las condiciones de
trabajo (viscosidad del material, intensidad los haces, coeficientes de difusion de las diversas es-

pecies).

Figura 1. Representacion esquemdtica del montaje para registro hologrdfico. BS, Separador; S, filtro espacial: D1
1 D2 detectores; L, lentes; Di, diafragma; Mi-M3, espejos; G, vidrio; H, placa hologrdfica
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Figura 2. Esquema de un mecanismo propuesto de fotopolimerizacion para materiales fotpoliméricos. DYE, colo-
rante; M, mondmero; Am, amina; B polimero



N
]
]

LOS FOTOPOLIMEROS COMO MATERIALES DE REGISTRO HOLOGRAFICO

3.1.  Composiciones liquidas

En este caso tanto sensibilizador como mondémeros estdn en estado liquido entre dos so-
portes cuyo espesor estd determinado por un separador de espesor conocido. En la tabla 1 se
reflejan las propiedades de distintos materiales fotopoliméricos en estado liquido.

Tabla 1. Composiciones liquidas fotopolimerizables

Longitud de Sensibilidad Eficiencia en

Material Tipo de Modulacién ~ Grosor (um) Onda (nm) (mem) Resolucidn difraccidn (%) Referencia
Acrilato deun  Grosore |nld'u:e de 10:20 694 300 3000 is 8
metal refraccion
Oligouretano Densidad,
(FPK-488) polarizabilidad, 20 300-500 20 =6000 >80 9
concentracion
Acrilamida Indlce_t‘?e 50 300-500 20 1500 80 i0
refraccion
i e g 55 50550 100200  >2500 80 1
multifuncional refraccion
Metacrilato Indice .qc 120 457 500-700 o 14 12
refraccion
Derivados de indice de
acrilamidas y refraccion 45 633 5 1000 60 13
acrilato de zinc
jvm— e 45 574 500 1800 30 14
acrilatos refraccion
g syt 45 514 17000 1000 92 15

acrilatos refraccion
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Tabla 2. Composiciones solidas fotopolimerizables

Longitud de

Sensibilidad

Eficiencia en

Material Tipo de Modulacion Grosor (um) Onda (nm) (myem?) Resolucidn difraccién (%) Referencia
DuPont indice de Zai
.2 76-532 5 =
Mezcla de acrilatos refraccion 120 476532 330 >% 16
DuPFJn( (Ommt'i-_‘:x) ]r‘ldlCE‘d‘E 2 76532 2 _ >59 17
Monomeros acrilicos refraccién
DMP-128 Huecos v solidos 1-30 H2HT 3-30 5000 80-95 18
M ila- indi " — -
fezcla de metacrila Indloeﬁe 2000 325 50.150 5000 -0 19
108 refraccion
Poliester con a-dice- Ind\ce.qe 2000 51 100:300 _ 70 20
tonas refraccion
Acrilamida Ind1celc'!e i 633 94 100 10 3
refraccion
Acrilamida Indice .c.le 35 633 i 1000 80 2
refraccion
ilamida-\.N- indi .
St LN e e 70 514 100-300 2000 >90 23
metilenbisacrilamida refraccion
Acrilamida-N. V- indice de ;
3 3 2 2
metilenbisacrilamida refraccion 18 o B e % 2
Acrilamida- NN Indice de Y
75 2 2
metilenbisacrilamida refraccion ? 033 ) 0 » ?
Acrilamida- N.V- fe i
hidroxietilenbisacrila- 3 75 633 3 1000 70 26
refraccion

mida

En nuestro laboratorio se han estudiado basicamente dos tipos de composiciones, una
donde la acrilamida o derivados de acrilamida son los mondmeros v otra en la que los mondme-
ros son derivados acrilicos. En ambos casos se han estudiado los efectos de la variacion del co-
lorante. Seleccionando el colorante adecuado es posible ajustar la longitud de onda de trabajo
en la que es necesario irradiar, ademds es posible de esta forma estudiar y optimizar la eficiencia
de nuevos fotoiniciadores. En la tabla 3 se muestran algunas composiciones de los sistemas li-
quidos desarrollados:
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Tabla 3. Sistema de composiciones liquidas

Sistema Composicion

I Acrilamida
N,N-metilenbisacrilamida
Acrilato de zinc
Azul de metileno
Rosa de bengala
Acido p-toluensulfinico
11 Metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA)
Dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA)
N.N-dimetilanilina (DM4)
4.5-divodosucciuilfluresceina (2ISF)
Azul de metileno
] Metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA)
Dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA)
Triacrilato de pentaeritrol (PETA)
N-metildietanolamina (MDEA)

(0-Benzoil-a-oxooxima (F3E) + Eosina (EQ)) (F10)

Con el sistema [ se ha alcanzado rendimientos del 60 % con sensibilidades energéticas de
5 mJ/cm2, cuando se ha utilizado una mezcla de dos colorantes con tal de aumentar a sensibili-
dad del sistema. Al utilizar sistemas de acrilatos las sensibilidades energéticas son menores, ob-
teniéndose rendimientos en difraccion del 30 % con exposiciones de 400 mJ/cm2. Con tal de
aumentar las sensibilidades se han desarrollado nuevos colorantes como es el caso del F10,
cuva molécula posee un resto de F5 (O-Benzoil-a-oxooxima) v eosina. Al tener estos dos restos
se reducen los tiempos de inhibicion que hacen que la sensibilidad sea inferior. Ademds, la adi-
cion de un agente trufuncional como es el Triacrilato de pentaeritrol (PETA) mejora las sensibi-
lidades energéticas debido a la mayor modulacion de indice que se produce como consecuen-
cia de la formacion de redes tridimensionales.

3.2.  Composiciones en peliculas sdlidas

En este tipo de materiales nos vamos a centrar en esta revision va que recientemente se
han desarrollado nuevos materiales y mejorado las propiedades de los existentes. Los mono-
meros como el sensibilizador estin disueltos en una matriz solida de polimero. La preparacion
de estos materiales consiste en disolver todos los componentes en el polimero v depositar
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dicha solucion sobre el soporte, dejando secar el tiempo necesario para obtener la capa de po-
limero. En algunas composiciones se suele anadir un plastificante para mejorar la calidad de la
capa. En la tabla 2 vienen descritas algunas de las propiedades de estos materiales.

En nuestro laboratorio se han desarrollado materiales de registro holografico cuya matriz
es polivinilalcohol. Este tipo de matriz se utilizé al principio de los afos setenta con mondémeros
de acrilamida, sus principales ventajas radican en la transparencia y la facilidad de elaborar pelicu-
las. Se han utilizado derivados de acrilamidas como monémeros sensibilizadas con azul de me-
tileno y trietanolamina. En la tabla 4 aparecen las composiciones de los tres sistemas utilizados.
Inicialmente se optimizo la composicion del sistema 1, el cual posee Gnicamente la acrilamida
como mondmero, se observa que el aumento de las concentraciones de monémero da lugar a
mayores sensibilidades energéticas, pero estas concentraciones no se pueden aumentar de
forma indefinida va que la estabilidad del material disminuye como consecuencia de la segrega-
cién de monomeros sobre la superficie de la pelicula polimérica.

Tabla 4. Sistema de peliculas de PVA sélidas basadas en derivados de acrilamida

Sistema Composicién
I Acrilamida
PVA

Trietanolamina

Azul de metileno

I Acrilamida
BMA
PvA

Trietanolamina

Azul de metileno

1] Acrilamida
DHEBA
PVA

Trietanolamina

Azul de metileno

La adicion de un segundo monomero incrementa sensiblemente la velocidad de forma-
cion de las redes de difraccion. En la siguiente figura se observa la variacion del rendimiento en
difraccion con el iempo cuando se ha utilizado otro mondmero como es la N,N-metilenbisacri-
lamida (BMA) v la NN'-dihidroxietilenbisacrilamida (DHEBA). Ambos mondmeros son bifuncio-
nales con lo que se forman redes poliméricas en lugar de cadenas lineales como es el caso de
utilizar Unicamente acrilamida. Este hecho proporciona mayores indices de refraccion en las
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zonas expuestas y mayor velocidad en alcanzar estos valores de indice. En el caso de la N,N'-hi-
droxietilenbisacrilamida se obtienen sensibilidades energéticas de 5 mJ/cm2 para redes en di-
fraccion del 70% cuando se irradia a la longitud de onda de 633 nm. y con una frecuencia espacial

de 1000 lineas/mm, valores que son superiores a los observados con BMA como consecuencia
de la mayor solubilidad de DHEBA en la matriz de polivinilalcohol.

A B

e \‘_“‘—'--—...,,_
““"—"—-—-—-_.._...._._._.d_._-_._.-—-—
» - . - 180
S iz

Figura 3. Variacion del rendimiento en difraccion con la energia de exposicion para materiales con diferentes
tipos de agentes entrecruzantes: sin agente entrecruzante (cuadrados negros), con DHEBA 0,042 M (cuadros
vacios) con BMA 0,099 M (circulos rellenos). La composicion del material es: AA: 0,446 M, TEA: 0,2 M, BM;
2 1x10+M; PVA 10%. La intensidad usada es 4 mWicm: y el espesor 100 pm

L 1%
B EE SN ERE

= 1o o

Un aspecto de vista interesante desde el punto de vista hologrifico son las respuestas an-
gulares. Al anadir un agente entrecruzante se producen deformaciones en los planos de las redes.
Este hecho se observa cuando la red se ha formado al realizar variaciones del angulo de incidencia.
Si los datos obtenidos son simétricos respecto al dngulo de Bragg (0°) no existen deformaciones,

mientras que asimetrias son el resultado de deformaciones en los planos de Br‘#;% (Dkg%ura 4).
PVA: 10%; BMA: OM; AA: 0.446M; TEA: 0.199M; BM: 0. 22M

100 —
80 |
60
40

Rend %

20

Angulo (Grados)
Figura 4. Variacién de la respuesta angular en materiales con diferente espesor. (- % -} 85 wn and (- B -) 35
wum. Composicién del material: AA: 0,446 M; DHEBA: 0,051 M; TEA: 0,2 M; BM: 2,1x10+M: PVA: 10% siendo la
intensidad usada 4 mW/cm:

Otro problema que se observa cuando se anade un segundo monomero es el incremento
de la inestabilidad del material al igual que ocurre a altas concentraciones de acrilamida. Este in-
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cremento en inestabilidad estd relacionado con la aparicion de redes de ruido [27]. Las redes de
ruido son el conjunto de pequenas redes de difraccion originadas por fendmenos de dispersion
del propio polimero o de particulas solidas que aparecen en la capa por falta de solubilidad, este
conjunto de redes forman un anillo entre los dos haces cuando se estd grabando una red en el ma-
terial. Utilizando curvas de transmitancia es posible caracterizar estas redes de ruido de forma ted-
rica. La transmitancia resultante tendrd dos componentes, una por el blanqueo del material y otra
porla formacion de las redes de ruido que causan la dispersion de la luz en otras direcciones y por
consiguiente el descenso de la transmitancia. La componente de la transmitancia relacionada con
las redes de ruido es el resultado de la probabilidad de encontrar n redes de ruido con rendimien-
to en difraccion m(t) producido por la fotopolimerizacion. La expresion resultante de la transmi-
tancia teniendo en cuenta el blanqueo del material y las redes de ruido estd dada por:

Teeos e 1)
G-

Sy ,ﬂe[_ﬂi‘.'_j‘;]

T = (1)

Donde Tf tiene en cuenta las pérdidas por dispersion v reflexion deducidas de las ecuacio-
nes de Fresnel., <n> es el valor medio de redes de ruido en el intervalo [0,t], 1, es el factor
relacionado con la relacion de haces, la cual no es 1:1 y hace que el rendimiento alcanzado no
sea maximo. 6, es el angulo del haz de referencia respecto a la normal de la capa v 0, es el angulo
de la onda difractada respecto a la normal. An, es la modulacion de indice maxima de las micro-
redes formadas v B es el parimetro relacionado con el proceso de fotopolimerizacion. T, es la
transmitancia inicial que viene dada por:

(2)

_ elpyveld
I =e

€ (cm: mol”) es el coeficiente de extincion del colorante, d (cm) el espesor de la capa y [DYE],
(mol cm~) la concentracion de colorante inicial v k es:

k=¢gdl, (3)

Donde ¢ (mol cm einstein~) es el rendimiento cudntico de generacion de radicales e I, la in-
tensidad incidente (einstein-cm~). Este efecto se ha estudiado en placas con mucha antigiie-
dad, realizando el correspondiente ajuste con este modelo descrito obteniendo informacion re-
lacionada con el nimero de redes v su rendimiento. En la figura 5 se representa la curva de
transmitancia junto con su ajuste para materiales con una antigiiedad de 20 dias.
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Figura 5. Curva experimental y ajustada tecricamente para una antigiedad de 20 dias. La composicion del ma-
terial es: BMA 0,07 M; AA 0,45 M; TEA: 0,26 M; BM: 2,4x10-M; PVA: 10% y la intensidad utilizada es 5 mW/cm:
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En materiales de mayor antigiiedad se obtienen mayor nimero de redes vy rendimientos
como se puede observar en la figura 6.
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Figura 6. Variacion del producto n,<n> obtenido del ajuste de las curvas de transmitancia frente a la antigiiedad

=

4. Modelos tedricos

El estudio de la formacion de imagen resulta muy complicado en este tipo de materiales,
siendo dificil en la mavoria de los casos realizar modelos generales. Bisicamente, en las zonas
iluminadas mediante reacciones de fotopolimerizacion se forma polimero, la diferencia de indi-
ce de refraccion entre este polimero v los monémeros sin reaccionar dan lugar a una modula-
cion de indice que como resultado hace que la luz se difracte. Mediante la teoria de ondas aco-
pladas (28] se puede obtener una expresion analitica que relacione el rendimiento en difraccion
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con la variacion de indice. En esta teoria se supone que la variacion de indice dentro material es
cosenoidal de la forma:

n(x,t)=n, +n(t)cos Zi (4)
W

siendo n,(t) la modulacion de indice y n, el indice de refraccion inicial. Kogelnik supone que una

vez que la red estd formada el rendimiento en difraccion tiene la forma:

mr)-j—f-[ﬂrf[ﬂ]ﬂmﬁ(;:e]]w{ g] (5)

a, es el coeficiente de absorcion del material inicial, al es la modulacién por absorcién como re-
sultado de diferentes valores del coeficiente de absorcion entre la zona expuesta y no-ilumina-
da. Por lo general en este tipo de materiales el término de absorcion es despreciable frente a la
componente de modulacion de indice (hologramas de fase). Por tanto la expresion resultante
viene dada por:

Ay e, of i (0)d
nt) = T_-l"_sm [ : ?} (6)

cos

o

donde A’ es la longitud de onda de reconstruccion del holograma, 8" es el dngulo de Bragg para
la longitud de reconstruccion v I es el factor relacionado con las pérdidas de rendimiento por
absorcion y dispersion.

Con lo que es necesario encontrar una expresion de la modulacion de indice para poder
explicar v predecir los valores del rendimiento en difraccion, la cual estd relacionada con los pro-
cesos fisico-quimicos que se producen dentro del material, los cuales son particulares al tipo de
material en cuestion.

4.1.  Composiciones liquidas

En este caso al no tener un medio muy viscoso la difusion de las especies reaccionantes v
los compuestos que se forman debe ser tenida en cuenta. Por tanto se hace complicado obte-
ner una expresion analitica de la modulacién de indice ya que no es posible desacoplar las ecua-
ciones diferenciales que se obtienen de los mecanismos que se propongan.

4.2.  Composiciones sdlidas
En peliculas solidas los coeficientes de difusion son inferiores por lo que en sistemas

donde las reacciones de polimerizacion sean ripidas v el tiempo de medida sea corto la parte
de difusion se puede despreciar. Ademds se mide el rendimiento en difraccion con otra longitud
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de onda en la que el material no absorba. En el caso de sistemas con un sélo monémero es po-
sible llegar a obtener expresiones analiticas de la modulacion de indice, si el mecanismo fuera
el descrito por la figura 2, donde el proceso de terminacion predominante es producido entre
los radicales que inician la reaccion y el polimero radical las ecuaciones de blanqueo y de desapa-
ricion de monémeros serian:

dpYEYn ol

dt d (7a)

_d] oL (7b)
d d {2

,f“ ()= f‘_(l o e-rl}')ﬂ;’]ﬂld) (?C)

La ecuacion 7c es la ley de Lambert-Beer que permite relacionar la intensidad absorbida 1,
con la concentracion de colorante. € (cm* mol™) es el coeficiente de extincion del colorante, d
(cm) el espesor de la capa, [DYE|(t) (mol cm) la concentracion de colorante y el coeficiente &
= kk/k.es el coeficiente que relaciona las constantes de propagacion (k,), iniciacion (k) v ter-
minacion (k).

De forma muy sencilla se puede obtener la expresion correspondiente a la variacion de la
transmitancia con el tiempo al relacionar la ecuacion (7a) v (7¢) v resolviendo la correspondien-
te ecuacion diferencial se obtiene la expresion:

-eel.t
Ly e ()
! 1+ Ae™

A = EJJIIJU,'_} _l (Sb)

La expresion de la transmitancia para sistemas que no tienen redes de ruido estd dada por
la ecuacion 9, donde T, es el factor experimental relacionado con las pérdidas por reflexion de
Fresnel de un haz polarizado perpendicularmente y T, es el factor de dispersion de luz.

L2

I(0)=1,T, “Tiwl] 9)

El ajuste no-lineal de curvas que no posean redes de ruido mediante esta expresion pro-
porciona los valores de los coeficientes de extincion (g) y los rendimientos cudnticos (¢) de
generacion de radicales de estos colorantes. En la figura 7 aparecen los ajustes correspondien-
tes a distintas concentraciones de azul de metileno. Se observa que existe una relacion lineal
entre el rendimiento cudntico y la concentracion de fotoiniciador (figura 8).
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Figura 7. Curvas experimentales y tedricas de materiales cuya composicion es: AA: 0,335 M, PVA: 10%, TEA: 0,2
My la concentracion de colorante: (a) 0,5x10+ M; (b) 2,1x10+M: (¢) 6,2x10+M: (d) 8 2x10-+M. La intensidad
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Figura 8. Variacion del rendimiento cudntico con la concentracién de fotoiniciador: La composicion del material
es: AA: 0.335 M, PVA: 10%, TEA: 0,2 M y la intensidad es 4.5 mWjcm-

Para poder resolver la ecuacion diferencial (7b) hay que substituir la expresion de la inten-

sidad absorbida (8a).

estd dada por la ecuacion 10:

Tras diversas transformaciones se obtiene que la variacion de monémero
[M l‘) _ a B
; e Be ~°+

C.J.(z Be "=')+c,r1(2 Be '-4'] (10a)

c,J,(zJBc '--'J+ c,r,[sz *J
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o = j“}\ (10b)
o, =zgl, (10¢)
f= 9a,& (10d)

donde J, e Y, son funciones de Bessel de primer y segundo orden respectivamente mientras
que C, v C, son las constantes de integracion determinadas por las condiciones iniciales. Para
poder relacionar la modulacién de indice con la concentracion de mondémero suponemos que
la variacion temporal de la modulacion indice es proporcional a la variacion de monémero:

dn(ty . d[Mm]
&g 1D

Al resolver esta ecuacion se obtiene que la modulacion de indice es proporcional (8) al
grado de conversion de monomero:

n(r) = 8X(1) (12)

La modulacion de indice variable con el tiempo viene dada por la ecuacion 13. Con tal de
estar completamente seguros que las respuestas obtenidas obedecen la teoria de Kogelnik, se
registraron las variaciones angulares, observindose que los datos obtenidos son simétricos res-
pecto al dngulo 0 (Bragg).

C,J,(z Be'“"J+C2Y,(2-\/Be_"'") 13)

[M 1 = a 2.B
e JBe =+ C,J’a(Z‘JBe = J+ C,YIZ-JBe )
n(t)=6
M}
ni=t, )=
[sin? J ( mr,,ﬁ\‘in(w,,}f ¢ & fmr_l{r =t )d )
' Acos(8,) Acos(@,) (14)

H,{f=f

n,&in(26, ) -
+
)
Donde n, es el indice de refraccion del material, n, (t=tmax) es la modulacion de indice fi-
nal, ©, es el dngulo de Bragg v q el dngulo de lectura, el ajuste no-lineal de las variaciones angu-
lares permite obtener los valores de n,, espesor (d). Se ha supuesto que la constante de pro-
porcionalidad d esta relacionada con el valor méximo de modulacién de indice (n, (t=tmax)) por

lo que la modulacion de indice variable con el iempo queda de la forma:
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n()=wn(t=t, )X (15)

De esta forma se puede utilizar la holografia para obtener los valores de las constantes de
polimerizacion para una cinética dada mediante el ajuste no-lineal de las curvas de respuesta an-
gular y variacion temporal del rendimiento en difraccion. En la figura 9 se representa un ejemplo
del ajuste de las respuestas obtenidas, tanto angulares como temporales. Los resultados de los
ajustes de diversos materiales con diferentes espesores estdn resumidos en la siguiente tabla.

Tabla 5. Valores de los pardametros obtenidos mediante ajuste no-lineal de las variaciones tem-
porales y respuestas angulares del rendimiento en difraccion

g

(cm'/mol we it (1=t d(jm)* i
s)*

1 13,58 148 0,71 0,0082 219 0,74
2 13,83 124 0,72 0,0092 239 0,71
3 18,52 1,16 0,70 0,0098 251 0,72
4 16,69 1,18 0,68 0,0092 284 0,71
3 14,46 135 0,66 0,0111 359 0,69
6 1737 136 0,63 0,0106 370 0,71

-Valores obtenidos del ajuste de la variacion temporal del rendimiento en difraccion.
*Valores resultantes de los ajustes de las respuestas angulares del rendimiento en difraccion.

En este sistema se ha propuesto un mecanismo de terminacion unimolecular a diferencia
del generalmente propuesto por muchos autores de terminacion bimolecular. Debido a que el
sistema tiene una alta viscosidad la difusion juega un papel muy importante por lo que la termi-
nacién unimolecular se hace predominante. Cuando se plantea un mecanismo bimolecualar, se
pueden obtener las correspondientes expresiones analiticas de la modulacion de indice, pero en
este caso los ajustes son sensiblemente peores a los expuestos en esta revision, por lo que con-
cluimos que el mecanismo de terminacion unimolecular es el predominante en este sistema.
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Figura 9. (a) Curvas de las respuestas angulares tecie®s {=kt3 correspondientes experimentales. (b) Variacion
temporal del rendimiento en difraccion cuando el espesor 36 micras. Los simbolos son los valores experimenta-
les, mientas que las curvas continuas los valores ajustados

En el caso de reacciones de copolimerizacion no es posible resolver analiticamente los po-
sibles mecanismos existentes, ademds en muchos casos la teoria de Kogelnik no se cumple
como con anterioridad se menciond. Para poder explicar muchos de los fendomenos observados
en este tipo de materiales se ha utilizado como expresion de la modulacion de indice la ecua-
cion 16.

n {r}=Anuﬁ—e"”‘) (16)

En esta ecuacion An, es la modulacion de indice maxima que alcanza el material v p es un
factor de la velocidad de crecimiento que esta relacionado con las constantes cinéticas, intensi-
dad e intensidad incidente. Con este simple modelo es posible explicar los efectos de la modu-
lacion del camino dptico (An, d). En las siguientes figuras se representa la variacion del rendi-
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miento en difraccion con el tiempo y las correspondientes variaciones angulares cuando se varia
el espesor, siendo los demds parametros resultado del ajuste experimental.

Los espesores utilizados son: (a) = 100 um; (b) = 80 um; (c) = 60 um; (d) = 40 um;
(e) = 20 um. Se puede observar que a mayor espesor los fendmenos de sobremodulacion son
mads significativos, pudiéndose obtener en algunos casos valores de rendimiento en difraccion
en el angulo de Bragg muy bajo.

ta)

(a)

-D.04 -0.D2 1} 0.02 0.04

ang
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Figura 10. Respuestas angulares y variaciones del rendimiento en difraccion para distintos espesores
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5. Conclusiones

Se han revisado el estado actual de los materiales fotopoliméricos aplicados al registro ho-
lografico. Nuestro grupo ha optimizado y elaborado materiales de capa s6lida y liquida Utilizan-
dose medidas de transmitancia, espesor y respuestas angulares para controlar la calidad de las
capas. Los rendimientos en difraccion son altos con sensibilidades energéticas superiores a la
de materiales convencionales, con la ventaja de no necesitar posteriores tratamientos con lo
que se hacen aptos para aplicaciones de interferometria hologrifica o elementos 6pticos holo-
grificos. Ademds se han desarrollado modelos tedricos que explican los fenémenos de polime-
rizacion y que podrian hacer de la holografia una técnica para el andlisis de cinéticas de fotopoli-
merizacion.
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Abstract

Laelectroluminiscenciahasidoobjetodeinterésdurantevariasdécadascomoconsecuenciadesusnumerosas
aplicacionesencamposcomoeldelastelecomunicacionesoeldelosindicadoresluminosos. Durantelatltimadécada,
sehadesarrolladounaenorme actividad en eldreade laelectroluminiscenciade los materiales orgdnicos tantoenel
dmbitoacadémicocomoeneldelaindustria. estimulados porlaposibilidad de fabricar dispositivos luminiscentesde
tipoplistico.Estearticulopresentaunarevisiondelos materialesorgdnicos. tantomolecularescomopoliméricos, uti-
lizados enla fabricacion de diodos emisores de luz asi como de los principales logros alcanzados hasta el momento.

Palabras clave: Electroluminiscencia, polimeros conjugados, LEDs.

1. Introduccién

Aunquedurante losanossetentayochentaeldesarrollode nuevos materiales luminiscentes
fue escaso, en la década de los noventa este campo ha experimentado un importante empuije
tanto en el dmbito académico como en el de la industria.

La necesidad de fabricar dispositivos luminiscentes cada vez mds pequenos y flexibles para
ser utilizados en una gran variedad de articulos de consumo tales como teléfonos moviles u orde-
nadores portdtiles ha conducido al desarrollo de distintas tecnologias.

Estas nuevas tecnologias pueden clasificarse de acuerdo con la fuente de excitacion necesa-
ria para que se produzca la luminiscencia. Asi, los materiales luminiscentes en los denominados
dispositivos de plasma (“plasmadisplay panels”, PDPs) v en los dispositivos de emision de campo
(“field emission displays”, FEDs) utilizan, respectivamente, la zona del espectro ultravioleta (UV)
de alta energia v electrones de bajo voltaje. Materiales fosforescentes en diodos emisores de luz

ol
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(“lightemittingdiodes”, LEDs),y también en limparas fluorescentes para determinadas aplicacio-
nes se excitan mediante luz azul o de UV préximo.

De todas estas técnicas, posiblemente la mds revolucionaria es la que consiste en la excita-
cion directa de semiconductores mediante una corriente eléctrica en LEDs fabricados tanto con
materiales orgdnicos como inorgdnicos que presentan un comportamiento electroluminiscente.

El aumento de la vida media de los dispositivos, la disminucion del tamano de los mismos
asi como el abaratamiento en los costes de fabricacion son algunos de los factores que se han op-
timizado permitiendo que algunos materiales electroluminiscentes hayan pasadode serunamera
curiosidad cientifica a convertirse en el origen de nuevas tecnologias.

En el presente articulo, tras una breve introduccién al fundamento fisico de la electrolumi-
niscencia, se estudiardn los distintos materiales orgdnicos utilizados en la fabricacién de LEDs asi
como sus distintas aplicaciones y perspectivas para el futuro.

2. Luminiscencia. Generalidades

Se pueden clasificar los distintos tipos de luminiscencia atendiendo a la fuente de excitacion
que posibilita la posterior emision de radiacion luminosa (Tabla).

Aunque la sono-, solvato-, quimi-, bio- y triboluminiscencia no se utilizan actualmente en la
fabricacion de dispositivos luminiscentes, se han desarrollado una gran variedad de materiales
para las otras formas de luminiscencia.[1]

Tabla. Tipos de luminiscencia

Tipo de luminiscencia Fuente de excitacion

Catodoluminiscencia Electrones
Fotoluminiscencia Fotones (UV)
Luminiscencia de ravos X Rayos X
Electroluminiscencia Campo eléctrico
Sonoluminiscencia Ultrasonidos
Solvatoluminiscencia Fotones

Quimiluminiscencia

Energia de reacciones quimicas

Bioluminiscencia

Energia de reacciones bioquimicas

Triboluminiscencia

Energia mecdnica

Una segunda clasificacion de los materiales luminiscentes puede llevarse a cabo atendiendo
a su naturaleza orgdnica o inorgdnica.
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Enlaactualidad, las mayores eficiencias de conversion (fotones emitidos por electron inyec-
tado) en LEDs de semiconductores inorgdnicos convencionales (16 %) se han observado para los
LEDs comerciales que emiten en la zona del rojo (650 a 660 nm) alcanzando valores de hasta el 75
% en lasers. Los LEDs basados en semiconductores convencionales con un mayor valor de flujo
luminoso estin basados en semiconductores de los grupos I11-V del sistema periddico del tipo Al-
GaAs, InGaAlPy InGaN. [2] Hasta 1994, las longitudes de onda de emision de los LEDs comercial-
mente disponibles se encontraban entre los 450y los 700 nm. Laeficiencia externade luminiscen-
cia de estos LEDs se encuentra en el rango de 0.4 a 20 Im/W, dependiendo de la longitud de onda
y del semiconductor utilizado, siendo estos valores apropiados para la utilizacion de los dispositi-
vos en ldmparas indicadoras y pantallas numéricas.

Muy recientemente, la investigacion sobre los nitruros semiconductores ha conducido aim-
portantes avances que culminaron en 1994 con la introduccion comercial de LEDs fabricados con
nitruros de galio que operan en el rango verde-ultravioleta, con eficiencias superiores a las de las
limparas incandescentes y comparables a las de los LEDs rojos y amarillos. [3]

Este importante avance tecnoldgico ha abierto dos importantes dreas de aplicacion: (i) La ca-
pacidad de producir los tres colores primarios de la luz mediante LEDs abre el camino para su apli-
cacion en senales de trafico luminosas o en la fabricacion de pantallas en color. (ii) La posibilidad
deaccederadiodos-liser de menores longitudes de onda permite provectar radiacion coherente
y focalizar el haz liser en puntos ain mds pequenos. Este hecho es de vital importancia de cara al
almacenamiento v lectura de informacion dptica de alta densidad. Por otro lado, la posibilidad de
fabricar lasers que emitan en la zona verde-ultravioleta permitird importantes avances en nuevas
tecnologias como son la fabricacion de impresoras a color con calidad fotografica, impresion laser
de alta resolucion o provectores de television a color que utilicen fuentes de tipo diodo laser.

Con este prometedor panorama en perspectiva, no es de extranar que la fabricacion de los
primeros dispositivos electroluminiscentes, basados tanto en materiales orgdnicos de bajo peso
molecular como en materiales poliméricos, que se dieron a conocer a finales de la década de los
noventa, despertara un enorme interés no solo a nivel académico sino muy especialmente en el
dmbitode laindustria. Asi, aunque durante mas de tres décadas los materiales inorginicos han do-
minado el campo de la electroluminiscencia, los esfuerzos realizados durante los tltimos diez
afos tanto por quimicos sintéticos, fisicos e ingenieros de materiales han permitido que los mate-
riales orgdnicos electroluminiscentes se hayan convertido en una importante alternativa frente a
los semiconductores inorganicos convencionales para la fabricacion de LEDs eficaces con impor-
tantes aplicaciones tecnoldgicas.

3. Laelectroluminiscencia en los materiales organicos

De una manera muy general se define la electroluminiscenciz como la emision de luz pro-
ducida por determinados materiales cuando se someten a la accion de un campo eléctrico.
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Mediante la introduccion de cargas de distinto signo en el material electroluminiscente se
generaun estado excitado desde el que se produce una desactivacion radiativa con emision de luz.

Elestadoexcitadoresponsablede laemision es el mismo que el observado enlos fendmenos
de fluorescencia si bien en este ultimo caso la excitacion se produce mediante irradiacion del ma-
terial con radiacion de longitud de onda apropiada.

La estructura basica de un dispositivo electroluminiscente consiste en una o mas peliculas
de material electroluminiscente depositadas entre dos electrodos, siendo al menos uno de ellos
transparente. La configuracion mds sencilla para este tipo de dispositivos es la estructura de tipo
sandwich electrodo/emisor/electrodo (Figura 1)

Material luminiscente Metal (¢ todo)

ITO ( nodo) Circuito externo

Soporte transparente

hv
Figura 1. Estructura de un LED orgdnico con una tinica capa de material emisor

Un material de alta funcion de trabajo ¢, habitualmente 6xido de indio v estano (“indium
tin oxide”, ITO, . — 4.6 eV ) uoro (¢, = 5.1eV ), depositado sobre un soporte cristalino, actia
como dnodo y estd disenado para ser transparente de tal forma que la emision procedente de la
pelicula orgdnica pueda escapar del dispositivo. El material luminiscente se deposita en forma de
una fina pelicula sobre la superficie del electrodo utilizando distintas técnicas. Para los materiales
poliméricos solubles en disolventes orgdnicos la técnica mds habitual consiste en la deposicion y
posterior evaporacion de unadisolucion del material en un disolvente orgdnico sobre el electrodo
metdlico (“spin coating”) lo que permite la fabricacion de peliculas flexibles y en grandes superfi-
cies de una manera rdpida y econdmica. En el caso de los materiales moleculares o no solubles en
disolventes orgdnicos es necesario recurrir a técnicas mds complejas como la evaporacion a vacio
(“chemical vapor deposition”, CVD). Por ultimo, utilizando nuevamente la evaporacion a vacio se
deposita sobre el material luminiscente una capa de un metal de baja funcion de trabajo como Al
(0, =43¢eV), In (¢, =41¢eV),Mg (¢, =37¢V)o0Ca(dp,=29¢eV).

Cuando se aplica una diferencia de potencial a los electrodos, se inyectan electrones desde
el electrodo de baja funcion de trabajo (cdtodo) al material luminiscente mientras que desde el
electrodo de alta funcion de trabajo (dnodo) se inyvectan huecos (o lo que es lo mismo, se ceden
electrones desde el material luminiscente alinodo generdndose asi los huecos) en el material or-
ginico. Poraccion del campo eléctrico los electrones y los huecos se desplazan en sentidos opues-
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tos a través del material luminiscente hasta que se encuentran. Los electrones con mayor conte-
nido energético interaccionan con los huecos cediendo el exceso de energia en forma de fotones
de luz que escapan del dispositivo a través del electrodo transparente (Figura 2)

o estados moleculares vacios
e estados moleculares llenos

<—— campo eléctrico

Figura2. Representacion esquemdticadel procesodeinyecciondecargas, recombinacionyemisionderadiacionen
un LED orgdanico

Deloanteriormente expuesto puede concluirse que los requerimientos bdsicos para que un
material orgnico pueda utilizarse de manera eficaz en la fabricacién de LEDs son: (i) que tenga
un alto rendimiento de luminiscencia (es decir que la emision de radiacion sea el principal meca-
nismo de desactivacion del estado excitado) v (ii) que sea capaz de transferir electrones a un elec-
trodo de manera eficaz.

En la mayor parte de los materiales orgdnicos fotoluminiscentes la inyeccion de huecos y el
transporte de carga se producen mds ficilmente que la inveccion de electrones como consecuen-
ciadela bajaafinidad electrénica de este tipo de materiales. Es por esto que habitualmente en los
dispositivos con una sola pelicula de material orgdnico la inyeccion de cargas suele estar poco
equilibrada. Asi, en ocasiones, la mayor parte de las cargas positivas (huecos) migran a través de
la pelicula orgdnica hasta el citodo sin verse involucrados en ningln proceso de recombinacion
radiativa.

Por otro lado, cuando finalmente una carga positiva se recombina con una carga negativa
para formar el correspondiente excitdn, tan solo un 25% de las especies formadas tienen un ca-
ricter singlete frente a un 75% que tienen un cardcter triplete como consecuencia de la distribu-
ciénestadisticade espines. Dado quelos excitones triplete experimentan fundamentalmente des-
activaciones no radiativas e incluso reacciones fotoquimicas que pueden ser nocivas para la esta-
bilidad de los dispositivos, la eficiencia de electroluminiscencia que exhiban los materiales
orgdnicos podrd alcanzar, como miximo, el 25% de la eficiencia de fotoluminiscencia observada
para los mismos (Figura 3).
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Figura 3. Distintas posibilidades de recombinacion de las cargas

Asi, la eficiencia interna de electroluminiscencia o rendimiento cudntico interno 1, defi-
nido como la relacion entre los fotones producidos en el dispositivo v los electrones que circulan
por el circuito externo viene dado por la expresion:

N =V4

donde v es la relacion entre el nimero de excitones formados en el dispositivo v el numero de
electrones circulando por el circuito externo, 7, es la fraccion de los excitones formados que tie-
nen naturalezasinglete yges laeficienciade desactivacion radiativa de estos singletes exciton (efi-
ciencia de fotoluminiscencia).

La mejora de las prestaciones de los LEDs orgdnicos se ha abordado siguiendo dos estrate-
giasbiendistintas aunque complementarias: (i) de unlado se encuentran los esfuerzos realizados
por los fisicos y los ingenieros de materiales encaminados hacia la preparacion de dispositivos mds
complejos utilizando distintas capas emisorasy transportadoras de carga, el empleo de electrodos
transparentesy flexibles o el uso de distintas técnicas que abaraten los costes de fabricacion de los
dispositivos. (i) La segunda estrategia, que complementa la anterior, implica el trabajo de los qui-
micos orgdnicos sintéticos que hanllevadoa cabo lasintesis de una enorme variedad de materiales
tanto poliméricos como de bajo peso molecular exhibiendo distintos colores de emision, afinida-
des electrénicas, potenciales de ionizacion y eficiencias de luminiscencia.

De laconfluencia entre las dos estrategias anteriormente expuestas ha surgidola posibilidad
de investigar el comportamiento de diferentes materiales en dispositivos electroluminiscentes
con distintas estructuras lo que ha conducido, en el corto espacio de una década, a un rapido pro-
ceso de optimizacion de las prestaciones de los LEDs orgdnicos (OLEDs).

Aunque un estudio exhaustivo de las anteriores estrategias queda fuera del propdsito del
presente articulo ( para una revision en profundidad sobre el tema se recomienda la lectura de ex-
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celentes articulos monogrificos tanto sobre las principales modificaciones llevadas a cabo en la
estructura de los OLEDs [4] como sobre los distintos tipos de materiales organicos utilizados en
la fabricacion de los mismos [5,6,7]), en las siguientes secciones se pretende dar una vision actual
sobre los materiales orgdnicos asi como sobre la estructura de los dispositivos que han conducido
a unas mejores prestaciones.

4. Materiales organicos electroluminiscentes

La razén fundamental que despertd el interés por la utilizacion de materiales orginicos en la
fabricacion de LEDs es la alta eficiencia en la fluorescencia de numerosas moléculas organicas. En
particular, es bien conocida la intensa fluorescencia en la region del azul con eficiencias proximas
a la unidad en moléculas como el antraceno, estilbenos o cumarinas.

No obstante, junto con las altas eficiencias en la fluorescencia, los materiales organicos pre-
sentan habitualmente una naturaleza aislante desde el punto de vista de la conductividad eléctrica
lo que es un hindicap para su aplicacion en dispositivos electroluminiscentes. Asi, la posibilidad
de obtener luminiscencia en LEDs fabricados con materiales organicos ha estado en numerosos
casos limitada por la baja intensidad de corriente que es posible inyvectar en estos materiales ais-
lantes para un determinado campo eléctrico.

Para que los dispositivos luminiscentes puedan encontrar aplicaciones pricticas, es necesa-
1o que, como minimo, presenten una emision de 100 cd/m’. Por tanto, la corriente minima que
habra que invectar en el LED serd aquella que permita al menos este nivel de luminosidad. Esto
significa, para un LED sencillo, como el representado en la figura 1, una corriente de aproximada-
mente 1mA/cm? que es muy alta para un aislante organico.

Por este motivo, aunque ya en 1965 se descubrio el primer dispositivo que emitia luzazul a
partirde cristales de antraceno (8], durante casi 25 anos la investigacion sobre la posible aplicacion
de los materiales orgdnicos en dispositivos electroluminiscentes se mantuvo en estado latente.
Fue en 1987 cuando laactividad en el campo de la electroluminiscencia orgdnica aumento de ma-
nera espectacular. El motivo no fue otro que el trabajo de Tang v Van Slyke de la compania Kodak
en el que se demostraba que era posible obtener electroluminiscencia con una eficiencia razona-
ble utilizando dispositivos con varias capas de moléculas organicas depositadas mediante sublima-
cion. [9] El gran interés que desperto este descubrimiento se vio acrecentado en 1990 por la pu-
blicacion, por parte del denominado “grupo de Cambridge”, del comportamiento electroluminis-
cente de algunos polimeros conjugados semiconductores. [10]

Asi, durante la ultima década se ha llevado a cabo la sintesis de una gran cantidad de mate-
rialesorgdnicos electroluminiscentes condiferentes estructuras que puedenclasificarse segtin su
naturaleza en cuatro grupos: (i) materiales electroluminiscentes de bajo peso molecular ; (ii) sis-
temas poliméricos conjugados ; (iii) polimeros con cromoforos aislados formando parte de la ca-
dena principal v (iv) polimeros con croméforos situados como cadenas laterales (Figura 4)
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Figura 4. Tipos de materiales organicos electroluminiscentes

4.1. Materiales de bajo peso molecular con aplicaciones en electroluminiscencia

Como sedijoanteriormente, Tangy colaboradores fabricaron el primer LED a partir del com-
plejo metdlico Algs (1) como material emisor, el cual presentaba una luminiscencia de 100 cd/m?
operando a un voltaje inferior a 10 V.[9] Para ello fue necesario introducir en el dispositivo una
capa transportadora de huecos (CTH) ademads de la capa emisora (CEM) de Alq; que también
actiia como capa transportadora de electrones (CTE). Asi, la utilizacion de compuestos orgdnicos
de bajo peso molecular para la fabricacion de LEDs normalmente requiere el empleo de disposi-
tivos en varias capas ; cuando la capa emisora también actia como CTE o CTH, se utilizan dispo-
sitivos con dos capas, mientras que cuando es necesario utilizar una CTH y una CTE ademds de la
CEM, se fabrican dispositivos en tres capas.

Es por esto que en el campo de los materiales moleculares con aplicaciones en electrolumi-
niscencia el desarrollo de materiales que puedan actuar como transportadores eficaces de huecos
o de electrones ha sido tan importante como el desarrollo de materiales luminiscentes. En la figu-
ra 5 estdn recogidos algunos materiales representativos.

Para un estudio mis profundo sobre el tema se recomienda la lectura de una reciente revi-
sion de los materiales de bajo peso molecular con aplicaciones en electroluminiscencia que han
llevado a cabo Chen vy colaboradores de la compania Kodak.[7]
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Figura 5. Estructuras de algunos materiales moleculares utilizados en dispositivos electroluminiscentes. Alg. (1) v

PHP (2) se ban utilizado frecuentemente en formade peliculas emisoras. Derivados de quinacridona (3) y antrace-

no (4) se han utilizado frecuentemente como materiales dopantes en combinacion con diferentes materiales trans-

portadoresde carga. Derivados de oxadiazol como el PBD (5) y detriazol como el TAZ (6) seutilizan comopeliculas

transportadoras de electrones en OLEDs. Por tiltimo, derivados de triarilaminas como el TPD se utilizan como peli-
culas fransportadoras de huecos en OLEDs

4.2 Polimeros conjugados electroluminiscentes

Lospolimerosconjugados tienenuncomportamientosemiconductorvaque presentanelec-
trones-mdeslocalizadosalo largo del sistema conjugado. Los orbitales 7t (enlazantes) v t* (antien-
lazantes) forman bandas de valencia y bandas de conduccion que permiten lamovilidad de cargas.
Las estructuras de algunos de los polimeros utilizados para la fabricacion de OLEDs se encuentran
recogidas en la figura 6.
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Figura 6. Polimeros conjugados utilizadosen dispositivoselectroluminiscentes. Elpolimerofluorescenteprototipoes
el poli( p-fenilenovinileno) 8que emite en la zonaverde del espectrovisible. Se han conseguido mejoras en el proce-
sado de los polimeros mediante la introduccion delargas cadenas alquilicas en las unidades monoméricas aumen-
tandosubstancialmentela solubilidad delos mismos en disolventes organicos. Ejemplosrepresentativos (emitiendo
en la zona rojo-naranja) son el MEH-PPV(9) y el *OC,C ,"PPV (10). La utilizacion de copolimeros como 11 ba sido
frecuentemente utilizada con el fin de modular el color de la emision. Algunos ciano-derivados del PPV como 13 y
14 que muestran mejoras en la afinidad electrénica se han utilizado como materiales fransportadores de car-
ga.[11] Lasustitucion de los anillos bencénicos por otros sistemas carbociclicos como el dialquilfluoreno [ 12 (15)
o beterociclicos como el tiofeno [13] (16) también ba permitido la fabricacién de LEDs con altas eficiencias

El primer dispositivo electroluminiscente fabricado con un polimero conjugado como peli-
culaemisora utilizé poli( p-fenilenovinileno) (PPV,8) que se deposité en forma de peliculaamorfa
entre dos electrodos metalicos en una configuracién como la representada en la figura 1. EI PPV
presenta una diferencia de energia (“gap”) entre los estados Ty * de 2.5 eV, y produce luminis-
cencia amarillo-verdosa con un espectro similar al que se observa mediante la fotoexcitacion.

Se han utilizado distintas estrategias para modificar las propiedades de los polimeros conju-
gados mediante modificaciones en la estructura de los polimeros. Asi, mediante la introduccion
de largas cadenas alquilicas (9, 10) o grupos voluminosos como el colesterilo se han sintetizado
derivados del PPV altamente solubles. Dado que el propio PPV es un polimero altamente insolu-
ble, en la fabricacion de LEDs es necesario depositarlo en forma de un polimero precursor proce-
sable y convertirlo después mediante calefaccion a vacio. La posibilidad de sintetizar derivados del
PPV solubles evita este paso v permite depositar los polimeros en forma de disoluciones que for-
man una pelicula tras la evaporacion del disolvente orgdnico. Por otro lado, se ha modificado la
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estructura del grupo arilo en el PPV utilizando distintas unidades carbo- y heterociclicas lo que
permite modular tanto la longitud de onda de emision de los polimeros como la afinidad electro-
nica y el potencial de ionizacion de los mismos.

Una tercera estrategia supone la utilizacion de polimeros conjugados derivados del poli(p-
fenileno) (PPP,12) que es un polimero andlogo al PPV en el que se suprime la unidad de vinileno.
En este tipo de polimeros es posible controlar su longitud de onda de emision mediante un es-
quemade sustitucion adecuado que permita modular el dingulo de torsion entre las unidades ben-
cénicasy consiguientemente la conjugacion entre las mismas. Por tltimo, lacombinacion de todas
las anteriores estrategias ha permitido llevar a cabo la sintesis de polimeros con eficiencias en la
zona verde del espectro de hasta 16 ImW! para diodos utilizando copolimeros como 11 con una
composicion de x =y = 47%, z = 2% [14] y de hasta 22 ImW" para polimeros emisores basados
en polifluoreno 14.[15]

Recientemente se han publicado dos amplias revisiones que abordan la modulacion de las
propiedades electroluminiscentes de los polimeros conjugados desde un punto de vista quimi-
co.[5,6] En dichas revisiones se abordan en profundidad las anteriores estrategias.

4.3.  Polimeros con fragmentos conjugados aislados

Unacaracteristicacomunatodos los polimeros conjugados es que contienen inevitablemen-
te defectos (fragmentos no conjugados) distribuidos al azar lo que conduce a una distribucién es-
tadistica de longitudes de conjugacion. Aunque el uso de materiales electroluminiscentes de bajo
peso molecular como los vistos anteriormente permite un control estricto de la longitud de con-
jugacion, este tipo de materiales presentan otros problemas, como la recristalizacion, que condu-
ce a una rdpida degradacion de los dispositivos.

o N/ O—(CHy —O r

17a: R = -CH-CH(CHs)-(CHz)3-CH3
b: R = -Si(CHa)3

N-N
{,fn aR= /QYQO)\O‘R‘

OCeH13
{° c< )\ a
18 PIR= 3 CaHg
HaCO

Figura 7. Estructuras representativas de materiales poliméricos que contienen fragmentos conjugados de longitud
definida (a) formando parte de la cadena principal y (b) como cadena lateral
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Conelfinde controlar la longitud de conjugacion sin perder las excelentes propiedades que
presentan los polimeros en cuanto a su facilidad de procesado y estabilidad, recientemente se ha
llevado a cabo la sintesis de un gran numero de polimeros que contienen fragmentos conjugados
de longitud definida que se encuentran bien formando parte de la cadena principal del polimero
(17) obien como cadenas laterales (18). Dos ejemplos representativos de este tipo de polimeros
se encuentran recogidos en la figura 7.

5. Avances recientes

Como ya se dijo anteriormente, en la mavor parte de los materiales orgdnicos fotoluminis-
centes la inyeccion de huecos y el transporte de carga se producen mds ficilmente que la inyec-
cién de electrones como consecuencia de la baja afinidad electronica de este tipo de materiales.
Junto con las modificaciones llevadas a cabo desde el punto de vista quimico para aumentar la afi-
nidad electrénica de los materiales, se han utilizado distintas configuraciones de dispositivos elec-
troluminiscentes que permiten paliar el problema de la inveccion de cargas poco equilibrada. Asi,
se han fabricado dispositivos conteniendo, junto con la pelicula de material emisor, peliculas con
materiales transportadores de electrones de tal forma que la recombinacion se produce en la in-
terfase entre la pelicula emisora v la pelicula transportadora de electrones. De manera andloga,
cuando en los materiales luminiscentes se encuentra dificultada la inveccion de cargas positivas,
se introducen capas transportadoras de huecos. De esta forma, se han descrito distintas configu-
raciones de LEDs habiendo alcanzado alguna de ellas la posibilidad de emitir radiacion con los tres
colores primarios del espectro visible.[16]

En las figuras 8 v 9 se encuentran representadas dos de estas configuraciones de LEDs con
multiples capas

La configuracion representada en la figura 8 es una estructura con 12 capas fabricada por
Shenycolaboradores que puede emitirlos tres colores fundamentales del espectrovisible. La emi-
sion de cada color puede regularse de manera continua e independiente mediante el uso de fuen-
tes de corriente externas.|[17]

Una estrategia distinta que ha permitido la fabricacion de LEDs que emiten radiacion azul,
verde v roja a partir de un unico dispositivo estd basada en la utilizacion de filtros que permiten la
transformacion del color (Figura 9). [18]

Junto con la utilizacién de dispositivos con diferentes configuraciones, se ha profundizado
en el conocimiento de los procesos de inyeccion de cargas, recombinacion v emision lo que ha
permitido optimizar los tres pardmetros fundamentales que determinan la posible utilidad de los
OLEDs como fuentes de luz: (i) la eficiencia de electroluminiscencia (de la que depende la lumi-
nosidad para una corriente dada), (ii) el umbral de potencial necesario para que se observe lumi-
niscencia (directamente relacionado con el consumo del dispositivo) v (iii) la vida media (que
debe ser superior a 10000 horas para la mayor parte de las aplicaciones comerciales).[16]
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Figura 9. Construccion deun OLED que exhibe colores de emision rojo, verde y azul basado en técnicas de transfor-
macion del color [18] utilizando exclusivamente materiales organicos

Algunos de los resultados mas prometedores en la fabricacion de OLEDs se han obtenido
mediante (i) la fabricacion de LEDs hibridos orgdnicos- mmgannoa en los que es posible modular
el color mediante la modificacién del potencial aplicado;[19] (ii) la fabricacion de LEDs transpa-
rentes [20] en los que se suprimen los fenomenos de autoabsorcion de la luz emitida que es uno
de los requisitos para la fabricacion de dispositivos que emitan a color con alta definicion; (iii) la
fabricacion de LEDs con varias capas que emiten radiacion blanca [21] de intensidad similar a la
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de un tubo fluorescente utilizando voltajes tan bajos como 15 0 16 V; (iv) la fabricacion de LEDs
que contienen pigmentos fosforescentes [22] que permiten aprovechar nosélo los estados exci-
tados singlete sino también los estados excitados triplete conduciendo a valores de eficiencia de
electroluminiscencia superiores al 20%; (v) la introduccion de distintos grupos funcionales en los
materialesluminiscentes que ha permitido utilizartécnicas deautoensamblado [23] conduciendo
auna mejora en la procesabilidad y estabilidad de los materiales y (vi) la fabricacion de estructuras
de tipo microcavidad en las que se ha observado actividad ldser. [24]

6. Aplicaciones

Se han propuesto distintas aplicaciones para los materiales organicos electroluminiscentes,
entre las que cabe destacar su utilizacion en la fabricacion de pantallas planas a color, en indicado-
res simples alfanuméricos, como luces de fondo en combinacion con cristales liquidos o en la fa-
bricacion de impresoras.

Aun subsisten algunos problemas que deben solventarse para que los OLEDs resulten com-
petitivos con las distintas fuentes de iluminacion. Serd necesario aumentar la estabilidad a largo
plazo de los materiales luminiscentes especialmente cuando son sometidos a los campos eléctri-
cos necesarios para el funcionamiento de los dispositivos. Dado que los materiales utilizados ha-
bitualmente como cdtodo son altamente corrosivos, debe evitarse la presencia tanto de oxigeno
como de agua durante la fabricacion de los dispositivos por lo que es necesario desarrollar siste-
mas de encapsulado que eviten ladegradacion tantode los materiales electroluminiscentes como
de los electrodos.

No obstante, a pesar de estos problemas, algunos OLEDs han alcanzado va las prestaciones
necesarias para ser comercializados.[25] Asi, en 1997, la empresa japonesa Pioneer introdujo el
primer OLED monocromo (verde) como indicador de alta resolucion en un equipo de radio para
coche. El dispositivo muestra una eficiencia externa superior al 4%, una vida media superior a
10000 horas funcionando en continuo v un consumo de tan solo 0.5 W. TDK ha comercializado
recientementeundispositivosimilar. Ambosdispositivosestinbasadosenmoléculasorginicas de
bajo peso molecular v presentan un rendimiento luminoso de hasta 18 ImW', que es de 5a 10
veces el de las pantallas de cristal liquido.

En 1995 TDK dio a conocer el primer dispositivo de matriz activa que emite radiaciones ver-
de, azul v roja también basado en moléculas de bajo peso molecular.

A pesar del enorme interés despertado por la observacion de electroluminiscencia en poli-
meros conjugados, los dispositivos fabricados con este tipo de materiales generalmente exhiben
menores valores de eficiencia y de tiempos de vida.

Seiko-Epson y Cambridge Display Technology desarrollan en la actualidad nuevos métodos
para laimpresion a color basados en la deposicion de polimeros que emitan en la zona del verde,
azul v rojo sobre un sustrato apropiado.
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Se espera que Philips comercialice este ano el primer dispositivo basado en materiales poli-
méricos en el que actie como luz de fondo para una matriz de cristal liquido. UNIAX ha dado a
conocer recientemente una pantalla a color de alta resolucion de dos pulgadas para ser utilizada
en teléfonos moviles.

Otras aplicaciones para este tipo de materiales incluye su utilizacion en senales de trafico o
en indicadores luminosos. En particular, los dispositivos que emiten luz blanca presentan un es-
pecial interés para ser utilizados como fuentes de iluminacion especialmente cuando es necesario
economizar espacio (como en el interior de un automaovil),

Esimportante destacar que los OLEDs, al contrario de las limparas fluorescentes convencio-
nales que contienen materiales toxicos como el mercurio, son escasamente contaminantes.

Por todo lo anterior, v teniendo en cuenta la rapida evolucion de la electroluminiscencia or-
ginica en los dltimos diez anos, si el progreso de la investigacion en este campo continta al ritmo
actual, es posible pensar en tener una pantalla de television a color plegable en la pared de nues-
tros hogares. Aunque ésta y otras aplicaciones de los OLEDs aun parecen lejanas, son muchos los
quimicos, fisicos e ingenieros de materiales que en laactualidad concentran sus esfuerzos para ha-
cerlas realidad.
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POLIAMIDAS AROMATICAS.
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En la busqueda de nuevos materiales poliméricos con propiedades mejoradas que viene
imponiendo el avance tecnoldgico, se han producido gran nimero de polimeros experimenta-
les calificados como térmicamente estables, pero solo unas pocas familias han alcanzado impor-
tancia tecnoldgica. Es bien conocido que los polimeros, que como materiales han encontrado
infinidad de aplicaciones, tienen la grave limitacion de su comparativamente baja resistencia tér-
mica. No hay que olvidar que la gran mayoria de los polimeros funden por debajo de 200 °C, v
sedescomponeninclusoatempera-turas pordebajode 200 °C. Aunque se handescri-tomuchos
polimerosexperimentalescon propiedads térmicas mejoradas, sololos polimeros perfluorados,
los polifenilenos funcionalizados y algunos poliheterociclos cumplen las condiciones para ser
considerados como térmicamente estables (temperatura de servicio de 240-260 oC por largos
periodos).

Entre ellos se encuentran las poliamidas aromdticas, que fueron de los primeros polimeros
lineales de alta temperatura, v sin duda son de los que mavor interés ofrecen, por la variedad de
estructuras estudiadas y por la diversidad de aplicaciones.'Ademis estdn entre las familias de po-
limeros termicamente estables con mavores cifras de p]‘OCh.JCCiC’)lL2 como se muestra en la Fig. 1,

VE. Cassidv, Thermally Stable Polymers. Dekker, New York, 1980.
* PV, Hergenrother, Ang. Chem. Int. Ed. 1990, 29, 1962.
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donde se ve que poliamidas aromaticas, poliimidas y poliamida-imidas suponen la mitad de todos
los polimeros técnicos que se producen en la categoria de térmicamente estables.

Polimeros fluorados 35,0%

Aramidas 25,0%

Otros 7,0%
Poliimidas 22,0%
Crist. lig. pol. 3,0%

Polifenilensulfuros 4,0%
Poliamida-imidas 4,0%

Figura 1. Mercado mundial de polimeros térmicamente estables
Lo que distingue a las poliamidas aromdticas de las poliamidas alifiticas y nylons convencio-
nales, es naturalmente su composicion quimica, que determina todas las propiedades fisicas. A la

vista de los valores recopilados en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades térmicas de poliamidas

Polimero Tg, °C Tm, :C
Poli(hexametilenadipamida) 60 265
Polithexametilentereftalamida) 180 370
Poli(hexametilenisoftalamida) 142 220
Poli(m-fenilenisoftalamida) 275 =400
Poli(p-fenilentereftalamida) — >500

En la que se comparan las propiedades térmicas de poliamidas alifiticas y aromdticas, parece
claro que, por su nivel de temperaturas de transicion, las poliamidas aromdticas han de ser prefe-
ridas a las alifdticas para determinadas aplicaciones. Pero esto ya no es solo por la inferior resisten-
cia térmica de las poliamidas alifaticas, que las descalifica para aplicaciones aalta temperatura, sino
también porque las demds propiedades son mejores para las poliamidas aromdticas, en especial
sus propiedades mecdnicas, eléctricas, de resistencia quimica y de resistencia al fuego. Lo que re-
traso el desarrollo de las poliamidas aromaticas respecto de las alifaticas fue la falta de métodos de
sintesis adecuados hasta los afios sesenta. A principio de la década de los sesenta se despert6 un
graninterés poreste tipo de polimeros, fundamentalmente porlaurgente demanda de materiales
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ligeros de altas prestaciones para sustentar el rapido avance de la industria military de la industria
eléctrica, electronicay de automocion. Gracias a este impulso se pusieron a punto los métodos de
policondensacion adecuados, que con algunas mejoras siguen utilizindose actualmente. Se trata
fundamentalmente de procedimientos en disolucion a baja temperatura, utilizando disolventes
aproticos polares y mondmeros muy reactivos, en particular cloruros de dcido y diaminas aroma-
ticasde unelevado grado de pureza (>99.9%). Mediante estas técnicas se han investigadoun gran
nimero de distintas poliamidas aromadticas, pero solo han alcanzado importancia tecnoldgica al-
gunas polisoftalamidas y politereftalamidas, que son la clase de polimeros de esta familia que se
vienen utilizando con fines pricticos.

Se han popularizado sobre todo como fibras térmicamente estables y de alta resistencia v
alto médulo, filmes y recubrimientos, y mds modernamente como membranas semiper-mea-

bles 3
—OC—©—CONH—©—NH—-

Politereftalamida, PPD-T
Tm > 500-C
Td > 500-C

—oc~©——CONH~©-NH—

Poliisoftalamida, PMD-1
Tm > 400-C
Tg = 27>C
Td > 400-C

Para su utilizacion en estas aplicaciones ha habido que resolver serios problemas de proce-
sado porque estos polimeros no funden, v ademas son muy insolubles. De hecho, las poliamidas
orientadas todopara(1,4-fenileno) son insolubles en disolventes orgdnicos, y las orientadas todo
meta(1,3-fenileno) sonsolublessolamente endisolventesaproticos polaresconteniendosalesin-
organicas.’ El hecho de contar con sistemas que pueden solubilizar a estos polimeros es de la
mayor importancia, puesto que de otra forma sus excelentes propiedades como materiales no se
habrian traducido en productos transformados (fibras preferentemente), ya que por su extrema

* H.H. Yang, Aromatic High-Strength Fibers, Wiley, New York, 1989.

* R.]. Petersen, Desalination, 1993, 83, 81.

3 ].Preston, AromaticPolyamides, en Encyclopediaof Polymer ScienceandEngineering, vol. 11,p. 381 Wiley,
New York, 1988.
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resistencia térmica no es posible procesarlos de fundido por ningin método convencional de
transformacion.

Para la obtencion de fibras especiales, de alta resistencia y alto modulo, es necesario partir
de polimeros que, por su composicion quimica y por su capacidad de orientacién, puedan adoptar
en el estado sélido una conformacion todo-trans alo largo de su cadena principal. Mientras que
las poliamidas basadas en el dcido isoftalico presentan una dificultad conformacional para adoptar
preferentemente la conformacion de cadena extendida, las poliamidas del dcido tereftalico si pre-
sentan esta cualidad cuando se combinan con diaminas aromdticas orientadas en para. La mayor
dificultad, una vez vencidos los problemas de sintesis, ha sido poner a punto los procedimientos
de hilado de estos materiales, que aparte de no fundir, son virtualmente insolubles en cualquier
disolvente orginico. Para dar una idea de las dificultades que ha habido que vencer ante el reto
tecnoldgico que ha supuesto el procesado de estas poliamidas aromaticas de cadena extendida,
baste decir que son hiladas de disoluciones nematicas de icido sulfarico concentrado, y alcanzan
sus mejores cualidades después de un templado bajo tensiona unos 300C.° De esta forma se
obtienen fibras con resistencia a la traccion de 2,5 - 3 GPa y modulos del orden de 100 Gpa o mds,
muy por encima de la resistencia de fibras de vidrio, acero u otros polimeros para ingenieria como
poliésteres o nylons. Los polimeros que han dado los mejores resultados a este respecto son po-
li(p-benzamida), PPD-T (fibras KEVLAR y TWARON'), v una politereftalamida de dcido tereftilico
v 3,4"-oxidianilina (fibra TECHNORA).7 Este tltimo polimero es un buen ejemplo de como se pue-
den obtener fibras de alta resistencia v alto mddulo con un monémero asimétrico, pero que se
combina favorablemente en una unidad estructural que puede adoptar una conformacion lineal,
como se ilustra en la Fig. 2.

Figura 2. Conformacion extendida de TECHNORA

Las excelentes propiedades de estas fibras se justifican ademds por el alto grado de cristali-
nidad que alcanzan una vez estiradas v templadas. Como es bien sabido, la transformacién en fi-
bras permite a muchos polimeros desarrollar su capacidad de orientacion al miximo, vy de esta
forma puedenacomodarse sus cadenas en una red tridimensional cristalina. A este respecto, el po-
limero PPD-T es seguramente el mas estudiado de entre las poliamidas aromdticas. Debido a las
dificultades de transformacion de las poliamidas aromaticas orientadas en para, en los Gltimos
anos el mayor esfuerzo innovador se estd realizando en las especies orientadas en meta, para las
que se estdn encontrando nuevas aplicaciones aparte de las fibras de alta resistencia térmica.
Como se ha dicho, el polimero PMD-1 es solo soluble, en concentraciones manejables, en disol-

° D. Tanner, ]. A. Fitzgerald v B. R. Philips, Angew. Chem. Int., 1989, 28, 649.
" S. Ozawa, Polymer ], 1987, 19, 119.
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ventes muy polares conteniendo sales inorgdnicas. Con el fin de mejorar las condiciones de pro-
cesado se han hecho numerosos intentos de modificarla composicion quimica para mejorar la so-
lubilidad (procesabilidad) sin perder las otras propiedades, y en particular sin menoscabo de la
resistencia a la temperatura y las propiedades mecdnicas. Para ello existen algunos recursos que
se pueden aplicar de forma universal:

— Introduccion de espaciadores flexibles que reducen la rigidez de cadena

— Introduccion de sustituyentes voluminosos, que favorecen la separacion de cadenas y di-
ficultan el empaquetamiento molecular y la cristalizacion

— Utilizacion de monomeros "alargados” con enlaces de dngulo variable ( pérdida de copla-
naridad de ciclos)

— Utilizacion de mondmeros orientados preferentemente en mefa y no en para, y/o mo-
nomeros asimétricos, que rompan la regularidad y ordenacion molecular

— Copolimerizacion a partir de varios monoémeros bien diferenciados.

En el caso de poliisoftalamidas, si se usan diaminas aromdticas mds o menos flexibles se
puede ganar claramente en solubilidad. Por ejemplo, cuando se usan dianilinas del tipo:

H,N X NH

se llega facilmente a concentraciones del 15-20 % en disolventes aproticos, sin pérdida de propie-
dades térmicas. Incluso se produce ganancia en las Tg si se usan diaminas del tipo sulfonildianilina
o isopropilidendianilina.® La posibilidad de obtener poliisoftalamidas solubles ha permitido la
aceptacion de estos polimeros como materiales barrera para la preparacion de membranas semi-
permeables, que han supuesto un considerable avance en algunos procesos de separacion me-
diante membranas, como son ultrafiltracion, nanofiltracion, 6smosis inversa, e incluso separacion
de gases, como alternativa potencial a las poliimidas y otros polimeros para ingenieria que se vie-
nen ensayando en distintas operaciones de separacion, enriquecimiento y eliminacion de gases
industriales y gases toxicos. Por su comparativamente alto grado de hidrofilia y sus parimetros de
flujo frente a disoluciones acuosas, las poliamidas aromaticas han alcanzado un importante papel
como membranas en la potabilizacion de aguas salobres y de agua de mar. Aunque son posibles
membranas integrales asimétricas de poliamida aromatica, la aplicacion mds eficaz supone la for-
macion de membranas compuestas (TFCM, thin film composite membransas) utilizando unatéc-
nica de deposicion de los polimeros soporte en disolucion v la formacion sobre su superficie de
una capa de poliamida aromdtica entrecruzada mediante la utilizacion de mondmeros difunciona-

¥ A E. Lozano, ]. G. de la Campa, J. de Abajo v ]. Preston, J. Polym. Sci. A, Polym. Chem. 1993, 31, 1383,
? A Morisato, K. Ghosal, B. D. Freeman, R. T. Chern, ]. C. Alvarez, |. G. de laCampa, A. E. Lozano v ]. de Abajo, ]
Membrane Sci., 1995, 104, 231.
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les y trifuncionales, que reaccionan in situ por via interfacial, dejando una capa activa de no mds
de 0,5 m, que asegura alto rechazo de sales y flujos muy competitivos.

Enesta linea de busqueda de nuevas propiedades en poliamidas aromdticas mediante la uti-
lizacion de mondmeros originales, durante los iltimos anos se viene investigando en nuestro gru-
po, poniendo el mayor énfasis en la preparacion de monémeros derivados del dcido isoftdlico sus-
tituido en la posicion 3, y su polimerizacion a polisoftalamidas solublesy con buenas prestaciones
como polimeros especiales. ™’

La presencia del sustituyente en la posicion 5 del anillo de isoftaloilo provoca una disminu-
cion de las fuerzas de atraccion intermoleculares, como se esquematiza en la Fig.3, lo que se ma-
nifiesta en una mejora de la solubilidad, v en definitiva de la procesabilidad.

L e S
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Figura 3. Pérdida de puentes de bidrogeno por introduccion de sustituyentes voluminosos

El efecto sobre las temperaturas de transicion y sobre la estabilidad térmica, asi como las
demis propiedades fisicas depende de la naturaleza del sustituyente.

Tomando como referencia la poliisoftalamida mds sencilla, y técnicamente mds importante
(PMD-I) es posible un estudio del efecto de losdistintos sustituyentes. Porejemplo, cuando el sus-
tituyente es un halégeno es posible encontrar una relacion directa entre el tamano del halégeno
v la Tg de la poliamida modificada.'! El efecto de distintos sustituyentes sobre la Tg se puede ob-
servaren la fig. 4, en la que se comparan la poliisoftalamida patron con las modificadas por susti-
tucion en la posicion 5 del resto de isoftaloilo.

_oc~©700HN—©—NH—
R

171, de Abajo, J. G. de la Campa, A.E. Lozano v |. C. Alvarez, Adv. Mat., 1995, 7, 148.
W7, C. Alvarez, ]. M. Garcia, ]. G. de la Campa v J. de Abajo, Macromol. Chem. Phys.,, 1997, 198, 3293.
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Secompruebaquela presenciade sustituyentes heterociclicos mejorasensiblementelosva-
lores de Tg, mientras que otros grupos como fenoxi, benzoato o fenilsulfuro tienen un efecto ne-
gativo.

Fenisufun Fenoxi H  Fenl Br Faimida Benzoxazol

Figura 4. Variacion de la Tg con el tipo de sustituyente en poliisoftalamidas modificadas

En lo que se refiere a solubilidad, todas las poliisoftalamidas con sustituventes laterales han
mostrado mejor solubilidad que las poliamidas de referencia. Pricticamente todas sonsolublesen
disolventes aproticos polares sin adicion de sales, lo que permite su procesado de disoluciones.

Otras propiedades investigadas han sido la absorcion de agua v la resistencia mecdnica, que
son propiedades directamente relacionadas con un potencial uso de estos polimeros en forma de
filmes o membranas semipermeables.

En relacion con esta potencial aplicacion como materiales barrera para el tratamiento de di-
solucionesacuosas, se observd que laabsorcion de agua es diferente para cada sustituyente (maxi-
ma absorcion para restos benzamida e isonicotinamida, y minima para restos fenoxi), v se confir-
mo que algunos de estos materiales son realmente prometedores puesto que muestran un alto
grado de hidrofilia, muy superior al de las poliamidas actualmente utilizadas para estos fines, v que
podemos asimilar a la poliamida patrén utilizada en estos estudios.

Las propiedades mecdnicas (modulo v carga de rotura en traccion, para filmes), aun siendo
elevadas y del orden de las encontradas para termoplisticos de ingenieria, han resultado siempre
un 10-20% inferiores que las de la poliamida patron. Esta pérdida relativa se atribuve a la disminu-
cionde las fuerzas intermoleculares, v al menor grado de empaquetamiento molecular que origi-
nan los grupos laterales. A pesar de este efecto negativo, es evidente que algunas de estas polia-
midas experimentales ofrecen un balance de propiedades claramente mejor que las poliamidas
convencionales comercializadas hasta ahora.
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En conclusion, todavia es posible por métodos quimicos ampliary mejorar el abanico de pro-
piedades que ofrecen los polimeros especiales como las poliisoftalamidas. Cabe esperar que un
concienzudo estudio de la estructura quimica, en especial mediante laaplicacion de los métodos
de laquimica computacional,y unaacertada seleccion de nuevos mondmeros, permita seguir me-
jorando las prestaciones de estos materiales.
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A pesar de que el desarrollo v aplicacion de biomateriales (materiales en contacto con el or-
ganismo, disenados para mejorar las condiciones de vida), gozan hoy dia de un gran interés tanto
desde un punto de vista social y economico, como desde el punto de vista académico v cientifico,
suexistencia es tan antigua como la medicina misma. La utilizacion de biomateriales con fines mé-
dico-quirtrgicos se remonta a unos cuatro mil anos en que va se utilizaban como elementos de
sutura. Sinembargo, hasta la segunda mitad del presente siglo no se haobservado uninterés apre-
ciable por parte de lacomunidad cientifica, quizds porque existe un paralelismo entre el desarrollo
de nuevos materiales con propiedades v aplicaciones especiales v su utilizacion con fines biomé-
dicos. A partir de 1930 comienza a producirse el gran desarrollo de las familias de polimeros que
en relativamente poco tiempo llegaron a inundar todos los mercados v paralelamente se comen-
zaron a plantear diferentes proyectos en el dmbito sanitario, hasta que en la década de los 50 se
materializaron en numerosas aplicaciones. Desde que Frankel realizara el primer implante de un
material polimérico en 1894, mediante la insercion de un aposito de celuloide en el craneo de un
paciente, la utilizacion de polimeros con fines biomédicos ha evolucionado de forma espectacular,
sobre todo en los altimos 30 anos, de tal forma que hoy dia puede considerarse que una gran va-
riedad de polimeros sintéticos son utilizados en aplicaciones intracorporeas, paracorporeas v ex-
tracorporeas, o productos hospitalarios de muy diversa etiologia.

Los polimeros va sean de origen natural o sintético representan el grupo mas amplio v varia-
do de biomateriales debido a su gran versatilidad, va que mediante la adecuada combinacion de
estructuras e incluso dependiendo del método preparativo, pueden presentar una amplisima

571
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gama de propiedades. Sumorfologia macromolecular y su microestructura pueden ser modifica-
das por medio de reacciones quimicas bien establecidas como sustitucion selectiva, copolime-ri-
zacion, injerto, entrecruzamiento etc., y mediante procesos de transformacion adecuados adap-
tarse a formas geométricas v disenios de gran complejidad.

Esto ofrece amplias posibilidades ya que mediante una adecuada seleccion de estructuras
pueden prepararsedispositivos biologicamente inertes o bien totalmente biodegradables, conex-
celente tolerancia debido a su biocompatibilidad como se indica en el esquema de la Figura 1.
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Figura 1. Representacion esquemdtica de posibilidades de aplicacién de polimeros en Cirugia

Sin embargo, su aplicacion en Biomedicina y cirugia no se ha desarrollado de forma notable
hasta la década de los 60 quizds por dos razones: La primera es la enorme necesidad de disponer
de sistemas que puedan reemplazar total o parcialmente las funciones de un érgano o tejido da-
fiado, v la segunda es el tremendo desarrollo cientifico y tecnoldgico producido en los dltimos
cuarenta anos en este campo, gracias a la estrecha colaboracion de cirujanos, ingenieros, fisicos,
quimicos, bidlogos y farmacéuticos.

Eldesarrollo de sistemas implantables no solo requiere la participacion de equipos multidis-
ciplinares sino ademds, en general no es posible encontrar un solo material que retna todas las
propiedades que requiere la aplicacion de los mismos, por lo que los sistemas mas avanzados
estan basados en el disefio de materiales compuestos o composites en los que la participacion de
dos o mas componentes proporciona sistemas con un conjunto de propiedades excepcionales.
EnlaFigura 2 serepresentaesquematicamente lavariedad de componentes que pueden utilizarse
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para la preparacién de sistemas implantables, asi como el amplio abanico de aplicaciones que
estos ofrecen.

BIOMATERIALES -
Biomembranas
COMPUESTOS
"COMPOSITES"

Sisy,
Do, ,-??a" de

Figura 2, Componentes y Aplicaciones en Biomedicina y Cirugia de sistemas poliméricos naturales y sintéticos

Puesto que los biomateriales disenados para implantes se aplican en el medio fisiologico,
muy activo y con propiedades diferenciadas de unos individuos a otros o de una zona del organis-
mo a otra, tan importante como la constitucion quimica o la forma fisica v el diserio de los dispo-
sitivos, son las caracteristicas estructurales y morfologicas de su superficie, va que los fendmenos
de interfase son responsables de la aceptacion o rechazo de un biomaterial, la formacion de cap-
sula fibrosa o la adhesion bacteriana o proteica, plaquetaria y en general celular. Por ello, un im-
plante de aplicacion en Biomedicina v cirugia debe poseer unas caracteristicas superficiales que
promuevan la adhesion celular del tejido, pero no la de bacterias, ya que de lo contrario daria lugar
aun proceso infeccioso y en definitiva al rechazo de la protesis. La integracion ideal de un bioma-
terial implantado se lograria mediante el establecimiento de una union intima entre el implante v
el tejido receptor, para lo cual serfa necesario una adhesion tisulara la superficie incluso mediante
puentes quimicos a través de enlaces covalentes entre implante y tejido receptor. Para lograr estas
caracteristicas es conveniente utilizarsistemas con superficies rugosas o incluso porosas, que per-
mitan el crecimiento celular y la integracion tisular hacia el interior del implante.

Por el contrario, en otras aplicaciones (por ejemplo en cirugia vascular), es absolutamente
necesario que laadhesion tanto bacteriana como plaquetariaa la superficie del biomaterial proté-
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sico sea minima, aunque en diversas aplicaciones es necesaria una adhesion adecuada de células
endoteliales que precisamente previenen laactivacion de la cascada de coagulacion sanguinea. En
este tipo de aplicaciones es necesario recurrira disefios de sistemas con caracteristicas superficia-
les que por un lado eviten la adhesion, pero a la vez deben de mantener una capa intima con cé-
lulas endoteliales para evitar el rechazo final del biomaterial. Es légico pensar que ello requiere la
asistenciade sistemas convarios componentes especificamente disenados paralograrel conjunto
de propiedades necesarias en cada aplicacion.

En un concepto amplio, un biomaterial es un material disenado y utilizado para confeccionar
dispositivos biomédicos que interaccionan con el sistema bioldgico. Debido a su funcionalidad
multiple y dispar, los biomateriales deben poseer una combinacion de propiedades quimicas, fisi-
cas, mecdnicas y bioldgicas, caracteristicas para cada tipo de aplicacion en el medio fisiologico in-
terno. Asi, los implantes de articulaciones de rodilla y cadera representan una de las innovaciones
quirargicas de mayor trascendencia social del presente siglo. Cientos de miles de pacientes , una
gran parte de ellos de edad avanzada, condenados a permanecer en unasilla de ruedas durante el
resto de su vida, son operados con éxito gracias a la colocacion de una protesis funcional que les
permite desarrollar unaactividad normal. Ensu diseno intervienen especialistas de muy diferente
formacion v direccion y materiales que van desde la combinacion de aleaciones metilicas hasta los
mis recientes desarrollos de composites reforzados de alta tenacidad v resistencia, pasando por
toda una serie de componentes cerdmicos bioestables o bioactivos. En el otro extremo delamplio
abanico de posibilidades v requerimientos estd el diseio v desarrollo de un corazon artificial o en
general de protesis vasculares, para lo que se requiere disponer de biomateriales con unas carac-
teristicas totalmente diferentes a las anteriores, va que el organismo necesita materiales blandos,
flexibles, con excelente resistencia a la fatiga, superficies poco adherentes v totalmente biocom-
patibles para evitar [a adhesion plaquetaria v [a activacion de la cascada de coagulacion. Entre estos
dos extremos podemos encontrar aplicaciones muy diversas, como el desarrollo de protesis in-
traocularesy lentes de contacto, sistemas de didlisis, protesis maxilofacial, sistemas de dosificacion
controlada y drogas poliméricas , etc..

Las aplicaciones mas caracteristicas de sistemas poliméricos en Biomedicina y Cirugia pue-
denagruparse en tres grandes apartados sin tener en cuenta laenorme difusion de ellos en la con-
feccion de dispositivos, aparatos , herramientas de uso hospitalario, asi como de instrumentos
quirtrgicos, que junto con los disenos ortopédicos constituyen un grupo de aplicaciones de enor-
me importancia socio-econdmica. Prestaremos atencion a los sistemas utilizados fundamental-
mente en el diseno y preparacion de implantes quirdrgicos, Biomembranas protectoras o pieles
artificiales, y al desarrollo de sistemas poliméricos con actividad farmacoldgica o drogas poliméri-
cas, también utilizados como sistemas de liberacion o dosificacion controlada de compuestos far-
macologicamente activos. Como muestra el esquema de la Figura 3, en todos los casos se puede
recurrira la utilizacion de polimeros naturales ( polisacaridos como la celulosa, amilosa, amilopec-
tina, quitina, quitosano, etc., polipéptidos v proteinas como coligeno, gelatina, albimina, o poli-
meros sintéticos como Teflon, Polietileno, Polipropileno, Policloruro de vinilo, polimeros acrili-
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cos, poliesteres, poliamidas, poliuretanos, polianhidridos, etc., ) que puedenserbioestables o bio-
degradables dependiendo del tipo de aplicacion para la que son disenados.

naturales sinteticos
POLIMEROS
Bioestables [Biodegradables)

Implantes
Quirurgicos

Biomembranas
Protectoras

Dosificacion
Drogas Polimericas

Figura 3. Campos de aplicacion mds importantes de los polimeros en Biomedicina y Cirugia

Una de las caracteristicas mds sobresalientes del Organismo Humano, es que gracias a su
completa pero estructurada organizacion, tiene capacidad para identificar, rechazar o admitir cual-
quier cuerpo extrano introducido en €l. Toda sustancia de origen natural o sintético que se intro-
duce en el organismo humano es considerada por este como una sustancia o cuerpo extrano.

Sus interacciones con el medio fisiologico determinan el periodo necesario para su recono-
cimiento v la intensidad de la reaccion del organismo para rechazar o asimilar el cuerpo extrano
introducido v restablecer el equilibrio interno. Este tipo de interacciones constituyen una impor-
tante disciplina que conocemos como Biocompatibilidad.

La Biocompatibilidad constituve uno de los factores mas complejos v decisivos a la hora de
disenar una aplicacion funcional de biomateriales, independiente-mente de su origen natural o
sintético, o de su textura fisica: cuerpo duro, rigido, blando, fibroso, gel, etc.. Esencialmente la
biocompatibilidad es un proceso dinamico con dos vertientes, que comprenden los efectos que
provoca el organismo receptor en el material implantado v los efectos provocados por el material
implantado (o los productos de biodegradacion) en los tejidos que rodean el implante v en defi-
nitiva en el organismo receptor. Desde este punto de vista es necesario valorar exhaustivamente
todo tipo de interacciones y fendmenos asociados con la introduccion de sustancias extranas al
organismo, de tal forma que la seleccion de un determinado compuesto macromolecular (de ori-
gen natural o sintético) para la preparacion de drganos artificiales, dispositivos prostéticos con
funciones bien definidas como suturas, elementos de fijacion interna de fracturas, protesis, siste-
mas de dosificacion o pro-drogas poliméricas, etc.., requiere un estudio completo de sus caracte-
risticas v propiedades en el que se conjugan varias disciplinas como la quimica macromolecular,
fisiologia, farmacologia, inmunologia, bioquimica, etc..
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Abstract

LaResonanciaparamagnéticaelectronica(RPE)esunatécnicamuvttilenlacaracterizaciondematerialesmole-
culares especialmenteaquellosquepresentanpropiedadeseléctricasomagnéticasvquesuelenestarconstituidospor
especiesdecapaelectronicaabierta:Radicalesorganicos. metalesdetransicion, etc. esdecir,queposeenensuestruc-
wuraelectrones desapareados. Aquise ofrece unaintroduccion ala RPE v suaplicacion en el estudio de este tipode
compuestosmedianteunaserie deejemplos, procurandoponerénfasisenlaexplicaciondelos resultadosysuutilidad
mis que en el desarrollo formal de la técnica.

Palabrasclave:ResonanciaParamagnéticaclectronica resonanciadeespinelectronico materialesmoleculares,
quimica supramolecular, magnetismo, conductores orgdnicos.

1. Introduccion

El diseno, sintesis v estudio de los materiales moleculares es una drea de la ciencia que ha
crecido de forma exponencial en las tltimas décadas gracias, sobretodo, al desarrollo de la quimi-
casupramolecular [1]. La menor estabilidad de las especies supramoleculares, debido ala menor
energia de las interacciones no covalentes, silas comparamos con la de las propias moléculas, hizo
mds dificil su caracterizacion que éstas, porlo que no es extrano que el desarrollo de los materiales
moleculares empiece a consolidarse en la misma época en que se desarrollaron y/o mejoraron
sensiblemente los potentes métodos de andlisis que poseemos hoven dia: Ladifraccion de rayos
X, las espectroscopias de UV-Vis, IR, v especialmente las de Resonancia Magnética Nuclear, Reso-
nancia Paramagnética Electronica v Masas.
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En esta charla se pretende mostrar la importancia de la RPE en el estudio de los materiales
moleculares por lo que se describird sucintamente el fendmeno de la resonancia en si, haciendo
hincapié en la diferente informacion que puede proporcionar la técnica y solo nos referiremos a
laformulacion general cuando sea estrictamente necesario, utilizando muchas veces expresiones
mas sencillas, que solo son vilidas en casos particulares pero que aportan claridad a las explicacio-
nes. Para profundizar en los fundamentos espectroscopicos sugiero al lector bibliografia especia-
lizada (2 - 4).

La Resonancia Paramagnética Electronica (RPE) es una potente herramienta a la hora de de-
terminar la estructura electronica de radicales orgdnicos y complejos de metales de transicion,
proporcionando diferentes tipos de informacion en funcion del disefio del experimento y de las
caracteristicas de la muestra: disolucion, sistemas rigidos no orientados ( polvo microcristalino, di-
solucion congelada), solidos orientados (monocristales), etc. Asi, un espectro de RPE en disolu-
cion diluida v en condiciones de alta resolucion, proporciona, por medio de las constantes de aco-
plamiento hiperfinoisétropas, una medida de la densidad de espin en muchos de los nicleos que
forman el radical. La RPE en estado solido (en especial en monocristal orientado) proporciona
datos sobre la anisotropia magnética de los radicales que lo componen asi como de la dimensio-
nalidad vy tipo de las interacciones magnéticas intermoleculares en los cristales. En sistemas que
presenten propiedades conductoras la RPE puede dar informacion sobre la anisotropia de la con-
ductividad eléctrica en el cristal, y en general, también se puede obtener informacion sobre tran-
siciones estructurales, cambios de fase, etc..

2. Descripcion de la RPE

Las resonancias magnéticas son espectroscopias, en las que un campo magnético oscilante
induce transiciones dipolares magnéticas entre niveles de energia de un sistema paramagnético,
al desdoblarse estos por la aplicacion de un campo magnético estdtico. En particular, la Resonan-
cia Paramagnética Electronica estudia los dipolos magnéticos de origen electronico v, dado que la
magnitud que los gobierna es el magnetén de Bohr, habitualmente se manifiesta en el rango de
las microondas (10’ — 10" Hz, para la banda X), mientras que para la Resonancia Magnética Nu-
clear, que se focaliza en espines de origen nuclear, las diferencias de energias esta en el rango de
las radiofrecuencias (10°— 10” Hz).

Paradescribirelcomportamientode unsistema paramagnéticoaislado (espinlocalizado) so-
metido a un campo magnético B, en lo que a su espectro de RPE se refiere, se hace uso del for-
malismo del Hamiltoniano de Espin. Si tenemos en cuenta la existencia de nucleos con un mo-
mento angular[#0ademds del electron desapareado en el sistema paramagnético, el hamiltonia-
no de espin puede escribirse como:

H e ,u;BgS—,mvEEJ+m+SDS
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Expresion en la que figuran las cuatro interacciones mds importantes: La interaccion Zee-
man electronica entre el electron desapareado y el campo magnético, la interaccion Zeeman nu-
clear entre los niicleos con 1#0 y el campo magnético, la interaccion hiperfina entre el espin elec-
tronico y los niicleos con 1 0 y la interaccion dipolar o desdoblamiento a campo cero entre dos
o mis electrones desapareados entre si.

2.1.  Espectros de RPE en disolucion. Estructura hiperfina

Los espectros de RPE de radicales en disolucion, en especial los de radicales orgdnicos, son
los mds sencillos de interpretar por lo que comenzaremos con su estudio. En el caso de un radical
con un electron desapareado vy en condiciones istropas, la expresion del hamiltoniano de espin
queda reducida a:

Hz‘u.u.BgE

v puesto que la energia E, es proporcional al momento magnético, la cuantizacion del momento
angular de espin (M. = =1/2) determina la cuantizacion de los niveles de energia del electron en
un campo magnético, obteniéndose en este caso dos niveles:

Ec =+ ) gL
Es=-) 81

siendo la ecuacion de resonancia correspondiente a la transicion entre estados By o (ver figura
1) la siguiente:

AE = Eu — E[l :g}.l.uB = hv

por lo que aparecerd en el espectro una unica linea centrada en el campo de resonancia corres-
pondiente con un factor g v una anchura de linea caracteristicas de radical. Por razones técnicas,
los espectros de RPE se representan siempre como primera derivada de la senal de absorcion.

En el caso de que en el sistema paramagnético, por ejemplo un radical orgdnico, haya nicleos
con I # 0, habra que tener en cuenta también la interaccion hiperfina, que en disolucion, o lo que
es lo mismo, cuando el radical estd girando con respecto al campo magnético lo suficientemente
rapido como para observar sélo el promedio, ésta interaccion es isotropa. Un radical que tenga un
nucleo conl = 1/2, comoes el caso del hidrogeno manifestard un desdoblamiento hiperfino,a, que
serd proporcional a la densidad de espin del electron sobre dicho dtomo. Un nicleo con I = 1,
como el caso del nitrogeno presentaria un diagrama de energias v un espectro como el de la figura
2 en el que aparecen tres senales con la misma intensidad. En general, las reglas para calcular el nu-
mero de sefales v su intensidad relativa son similares a las utilizadas en RMN.
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Figura 1. Representacion de la separacion energéticade un espin electronico sometido aun campo magnéticoBy el
espectro de RPE correspondiente

Puede haber en un radical dtomos del mismo tipo con diferente desdoblamiento hiperfino
en funcion de su diferente posicion en la molécula y grupos de dtomos que presenten la misma a
(ntcleos equivalentes). También puede haber dtomos con el mismo valor de espin nuclear (I =
1/2:H, F) o con I diferente (I = 1: N) e incluso que el isotopo activo en RPE de un tipo de dtomo
dado, se presente en estado natural con una abundancia inferior al 100 % (+C (1/2): 1,1 %; *S (3/
2): 0,75 %), lo que determina que el espectro de un radical permita, en muchos casos una buena

caracterizacion de éste.

— +1
A +172—¢ 0
E Y -1

Figura 2
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En general, existen unas reglas de interpretacién de espectros de RPE en disolucion, v se
cumplen siempre que haya condiciones isotropas y desdoblamientos de primer orden. Las mds
importantes son las siguientes:

El espectro debe ser simétrico con respecto a un punto central.

La falta de senal central indica un nimero de nicleos equivalentes impar.

Laseparacion entre las dos lineas exteriores, siempre da el valor de desdoblamiento hi-

perfino mds pequeno.

4. Cuando sdlo hay nicleos con I = 1/2, lasuma X n, |a | es igual a la extension total del
espectro. Donde n es el nimero de nucleos con desdoblamiento hiperfino.

5. El nimero mdximo de lineas posible viene dado por la expresion; IT(2 N [ + 1).
Donde N es el nimero de nicleos equivalentes con espin 1.

6. Lamejor prueba de una correcta interpretacion es la simulacion del espectro.
Lareorientacion rapida de los radicales en disolucion promedia cualquier anisotro-

pia en el factor g v en las constantes de acoplamiento hiperfino. Esto, junto con la si-

metria v la alta resolucion del espectro asi obtenido, facilita la identificacion del radical,

mientras que la interpretacion del espectro, permite asignar las constantes de acopla-

miento hiperfino y conocer asi la densidad de espin del electron desapareado por toda

la molécula.

L R

2.2.  Espectros de RPE de sistemas rigidos no orientados

En el caso de que tengamos un polvo microcristalino o una disolucion congelada, los crista-
les o las moléculas estdn fijos y orientados al azar, v tanto el factor g como las constantes de aco-
plamiento hiperfino reflejan su anisotropia con respecto al campo magnético manifestando su na-
turaleza tensorial. El factor g es un tensor de rango dos caracterizado por nueve componentes
que se descomponen en sus partes simétrica yasimétrica. Puesto que la parte asimétrica no suele
serdetectada, la parte simétrica es diagonalizable en su sistema de tres ejes principales. Lo mismo
le ocurre al tensor hiperfino, por lo que con este tipo de espectros obtenemos informacion sobre
la simetria local del sistema paramagnético.

Por ejemplo, para una muestra que presente simetria axial, dos de los tres elementos de la
diagonal de la matriz del tensor g son iguales v el espectro presentard senales de absorcion entre
dos valores de campo magnético, denominados B, vB, . La mavor intensidad del espectro a va-
lores proximos a B, es debido a la mayor probabilidad estadistica de encontrar especies paramag-
néticas orientadas perpendicularmente y no paralelamente al campo magnético exterior. La Fi-
gura 3 muestra un espectro simulado de una muestra rigida amorfa de una especie con un tensor
g axial junto con la matriz que lo define.
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Figura 3. Espectro correspondiente a un tensor g axial

2.3.  Desdoblamientos a campo cero. Estructura fina

Estas contribuciones pueden aparecer en sistemas con S >1/2 y dan cuenta de los desdo-
blamientos en energia entre los distintos niveles que tienen lugar en ausencia de campo magnéti-
coaplicado, como un efecto combinado, en ordenes de perturbacion superiores, de lainteraccion
espin-orbita v electrostatica, de la interaccion espin-espin etc. En general pueden expresarse
como formas multilineales, de orden par, de los operadores de espin. Elmds simple corresponde
a una forma bilineal, y puede aparecer en sistemas con § >1/2.

Cuando un sistema posee dos electrones desapareados que interaccionan entre si, aparecen
dos estados de distinta energia: uno simétrico (estado triplete, S = 1) y otro antisimétrico (estado
singlete, S = 0) conrespectoal intercambio de electrones. Estos dos estados presentardn unas ener-
gfas relativas y una separacion energética entre ellos que dependerd del signo y la magnitud de la in-
tegral de canje]. Las tres configuraciones distintas o subniveles del estado triplete presentan ener-
gias diferentesincluso enausencia del campo magnético externo debido al campo magnético que ge-
nera cada electrén sobre el otro (desdoblamiento a campo cero). Ver un ejemplo en la Figura:

E, Bllz
J S=0
[+1)
-2.!’3ow \\L 10)
[-1)
1 I 1 B
By2 | Bo

BD-D' Bg+D'
Figura 4. Estados de energias y transiciones electronicas permitidas correspondientesa AVl = 1, paraunsistema$
= I con | =0y D =3E en la orientacion cancnica B/z
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Podemos decir que, en el caso mas sencillo de un estado S=1,la componente de desdobla-
miento a campo cero del hamiltoniano de espin seré:

Hys=8SDS

Donde D es un tensor simétrico de traza nula. La resolucion del determinante secular co-
rrespondiente demuestra que se puede escribirla solucion en funcion de dos tnicos parimetros,
DyEque definen totalmente el sistema. Esimportante destacar que el parimetro D depende de
la distancia promedio que hay entre los dos electrones que interaccionan, mientras que el para-
metro E solo depende de la simetria de la funcion de onda.

Como se puede observar en la Figura 4, el espectro de RPE de un sistema birradicalario pre-
senta dos lineas (flechasélida) correspondientes a las transiciones AM = 1, cuya posicion es fun-
cion de la orientacién individual de cada molécula o microcristal con respecto al campo aplicado.
Ademads también es diferente la posicion en las otras dos orientaciones candnicas del estado tri-
plete (no representadas en la Figura 4), por lo que la forma de los espectros de RPE de soluciones
amorfas rigidas o de muestras policristalinas resulta una envolvente de los espectros de todas las
orientaciones posibles respecto el campo aplicado B. El espectro de RPE consistird en una zona
ancha de adsorciones centrada en laregion de g = 2. Los puntos singulares que presenten estos
espectros corresponden alas orientaciones canonicas del birradical respectoal tensor D. También
se puede apreciar una transicion a un valor de campo magnético aproximado de B/2 (flecha de
puntos), que corresponde a una transicién semi-prohibida que implica un cambio del nimero
cudntico magnético total AM = 2. Esta transicion se denomina transicion a campo mitad, es
una senal que aparece en la zona de g =4 y que serd idéntica para todas las moléculas indepen-
dientemente de sus orientaciones.

En la Figura 5 se muestra el espectro tipico de una especie triplete con simetria axial (E =
0), en el que se puede ver que identificando los puntos singulares v midiendo los valores de
campo magnéticoque los separan se pueden determinarlos valoresabsolutos de los pardmetros
DvE

o i

m

Figura 5. Forma tipica de un espectro correspondiente a una especie triplete. Alaizquierda se muestra el espectro
de absorcion calculado y a la derecha la primera derivada
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A partir del valor de D se puede calcular la distancia promedio que separa los dos electrones
desapareados del birradical mientras que de Ese obtendra informacion sobre la geometria del sis-
tema.

2.3.1. VARIACION DE LA INTENSIDAD DE LA SENAL DE RPE CON LA TEMPERATURA

Una especie paramagnética ideal, aquella en la que cada radical no experimenta ninguna in-
teraccion magnética con otros radicales adyacentes, sigue la lev de Curie. Puesto que la senal de
RPE es directamente proporcional a la susceptibilidad magnética estatica, el producto I T se man-
tiene constante para este tipo de sistemas._a de t. independiente48

Ladesviacion de laintensidad de la senal de RPE de la ley de Curie, puede ser debido a causas
muydiversasaunque la principal es la presenciade interacciones magnéticas entre electrones des-
apareados, yaseaintramoleculares en el caso de poliradicales o intermoleculares en el caso de sis-
temas moleculares con agregacion (dimeros, trimeros, etc.), por lo tanto, la dependencia de la in-
tensidad de la senal con la temperatura en un material, vendra gobernada, en muchos casos, por
la naturaleza y magnitud de la interaccion magnética v podrd ser descrita por la ecuacion corres-
pondiente en cada caso. Esto nos permite determinar muchas veces el tipo de interaccion e in-
cluso, en casos sencillos, calcularla diferencia de energias entre los diferentes estados del sistema.
Enel casode unbirradical, en el que estado singlete v estado triplete estén proximos energética-
mente hablando v accesibles térmicamente, se cumple la ecuacion de Bleany Bowers:

SN -
| -2J
1+ —exp ——
3 laT
Un estudio de este tipo nos permite conocer cual es el estado fundamentaly también la ener-
gia de separacion entre singlete v triplete.

IT o<

2.4. Espectros de RPE en sdlidos orientados

Los espectros de RPE de solidos moleculares cristalinos constituidos por especies paramag-
néticas constan, normalmente de una sola linea que se caracteriza por su posicion, anchura y for-
ma. El tensor g que se mide experimentalmente en este caso, no es el tensor molecular si no el
de lamalla cristalina y corresponde, en una primera aproximacion a la media de todos los tensores
moleculares delas moléculas presentes en el cristal o lo que es lo mismo dada la simetria cristalina,
a la media de los tensores de las N moléculas presentes en la celda unitaria. Para determinar ex-
perimentalmente g, se rota el cristal alrededor de tres ejes perpendiculares v se mide el valor de
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g a diferentes orientaciones. A partir de estos datos se puede construir el tensor g, que puede
ser diagonalizado y obtener asi sus valores principales g, g, v g.

En la Figura 6 se representan los espectros de un monocristal del radical 2-nitro-3-hidroxife-
nil nitronil nitroxido girado alrededor del eje c* de 0°a 180°. Se puede apreciar la variacion tanto
de la posicion de la senal (factor g) como de la anchura de ésta en funcion del angulo que forma
el cristal con el campo magnético externo [5].

7 Rotacion alrededor del eje c*
180°

0° \

1 1 1 Il 1 1 1 1 1
3400 3410 3420 3430 3440 3450°
()}

Figura 0. Espectros de RPE de un monocristal del radical 2-nitro-3>-bidroxifenil nitronil nitrixido girado alrededor

1 1

del eje ¢

Mientras que la posicion de la senal viene caracterizada por el factor g, la anchura de linea en
solidos moleculares depende, en un material paramagnético, de lo que se llama ensanchamiento
secular que depende de variaciones en el campo magnético local. La variacion en el campo local
pueden ser dinamica o espacial. En el primer caso cada espin, individualmente, estd sometido a
un campo magnético que varia con el iempo, mientras que en el segundo caso el campo local
presenta pequenas diferencias a lo largo de toda la muestra. El primer tipo se denomina ensan-
chamiento homogéneo, y da lugar a una linea Lorenziana mientras que el segundo, denominado
ensanchamiento no bomogeneo, da lugar a lineas Gausianas que no son mas que la convolucion

de muchas lineas Lorenzianas.
Si el sistema estudiado no es un paramagneto ideal, es decir, si los espines no son del todo

independientes como suele ocurrir en materiales moleculares basados en radicales organicos, se
pueden considerar fundamentalmente otros dos mecanismos que tienen influenciaen laanchura
de lasenal y que dependen del tipo de interaccion magnética que se establece entre espines veci-
nos. Sila interaccion es dipolar, su efecto es un ensanchamiento de la senal. Esto se puede en-
tender intuitivamente como que el campo magnético que actua sobre cada espin, es la superpo-
sicion del campo exterior aplicado B,, v aquél debido al resto de dipolos magnéticos, B,. Como
existe unadistribucionde las configuraciones de éstos dipolos, se produce una distribucion de los
campos aplicados a los que aparece la resonancia, dando asi lugara un ensanchamiento de la linea.
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Si la interaccion es de intercambio electronico, se produce un estrechamiento de la sefal.
En el limite de intercambio fuerte se provoca, en todos los casos, un colapso a cero del desdobla-
miento debido ala interaccion hiperfina, y si las entidades paramagnéticas individuales (radicales
porejemplo), sonequivalentes,comosuele seren el casode un monocristal, poseerdn los mismos
tensores g con ejes principales idénticos y se producird un estrechamiento de linea.

Puesto que tanto la interaccién dipolar como la de canje son de naturaleza anisotropa, la an-
chura de linea de un monocristal también se comportard de manera anisdtropa por lo que su es-
tudio angular y térmico revelard informacion sobre las interacciones magnéticas, dipolares o de
intercambio electronico existentes en el material. Un ejemplo de lo dicho es la Figura 7, en la que
se muestra que la anchura de la senal presenta comportamientos diferentes en funcion de la di-
mensionalidad de las interacciones magnéticas del sistema.

[ s iy :
R | ]
e = 3D )
g | )
ER |
3r E
2f ]
00 S0 10 150 20 250
Angulo de giro

Figura 7. Anisotropias tipicas de solidos moleculares en funcion de su dimensionalidad magnética

Por ultimo, el estudio de la variacion del factor g o de la anchura de linea del cristal con la
temperatura, permite detectar transiciones de fase o estructurales en el material. Estos datosson
de particular importancia en los materiales moleculares que suelen presentar un alto grado de
polimorfismo por la gran influencia de éste en las propiedades del compuesto.

3. Conclusiones

LaResonancia Paramagnética Electronica (RPE) es unapotente herramienta paradeterminar
la estructura electronica de radicales organicos y complejos de metales de transicion, proporcio-
nando diferentes tipos de informacion en funcion del diseiio del experimento y de las caracteris-
ticas de la muestra: disolucion, sistemas rigidos no orientados ( polvo microcristalino, disolucion
congelada), sélidos orientados (monocristales), etc. Asi, unespectro de RPE en disolucion diluida
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y en condiciones de alta resolucion, proporciona, por medio de las constantes de acoplamiento
hiperfino isdtropas, una medida de la densidad de espin en muchos de los nicleos que forman el
radical. La RPE en estado solido (en especial en monocristal orientado) proporciona datos sobre
la anisotropia magnética de los radicales que lo componen, asi como de la dimensionalidad y tipo
delasinteracciones magnéticas intermoleculares en los cristales. Ensistemas que presenten pro-
piedades conductoras la RPE puede dar informacién sobre la anisotropia de la conductividad eléc-
trica en el cristal y en general también se puede obtener informacion sobre transiciones estructu-
rales, cambios de fase etc.
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Abstract

Losligandospseudohalurohandemostrado, durantelos ultimos anos, poseerunagranversatilidad ensusmodos
de coordinaciony porlotanto en lasarquitecturas estructurales por ellos presentadas. Este hecho hapermitidolaob-
tenciondesistemasdedimensionalidadcrecientevlaapariciondecomportamientosmagnéticosquemuchasveceshan
resultado inusuales.

Keywords: Sistemas moleculares, Estructura. Pseudobaluros, Magnetismo

1. Introduccion

El diseno de nuevos sistemas magnéticos moleculares de dimensionalidad elevada, a partir
de compuestos de coordinacion, ha representado un foco de atencion durante los dltimos anos
para los quimicos inorgdnicos. La variedad de la quimica de coordinacion suministra a los quimi-
cos sintéticos una elevada cantidad de herramientas para la construccion de arquitecturas mole-
culares magnéticas, interesantes porsus propiedades, las cuales provienen de la interaccion entre
susdiferentessubunidades. Lasestrategiasbasadasen lareaccionde ligandos terminales y puente

" Correspondingauthor, Phone: + 34-(9)45-183088; Fax: + 34-(9)45-134762:e-mail:qipcomor@lg ¢hu.es. Los
autoresagradecenlafinanciaciondel GobiernoVasco (P196/39) vdel Ministeriode Educaciony Cultura, DGES (PB97-

0637).
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apropiados con iones metdlicos paramagnéticos permite la preparacion de especies poliméricas
cuya nuclearidad y propiedades magnéticas puede, de alguna manera, ser disefiada [1].

Mediante el empleo de grupos puente capaces de generar una interaccion de canje signifi-
cativa, como los iones oxalato y cianuro, se han obtenido redes extendidas de sistemas tanto anti-
ferromagnéticos como ferromagnéticos, los cuales muestran orden magnéticoa bajas temperatu-
ras [2,3]. Eneste sentido, los ligandos pseudohaluro representan una buena eleccion para el dise-
fio y obtencion de nuevos sistemas magnéticos moleculares.

Estos ligandos son capaces de promover interacciones de canje ferromagnético (puentes
cianato, tiocianato y azida en coordinacion 1,1 y tiocianato en coordinacion 1,3 asimétrica) asi
como antiferromagnético (grupo azida puente 1,3 y tiocianato 1,3 simétrico). Ademis, debe des-
tacarse la gran versatilidad en los modos de coordinacion que presentan este tipo de iones, dando
lugar a la obtencion de sistemas de elevada nuclearidad (ver esquema).

Y
X
| N—X—Y,
N / N
M/, \M M N M
A
;( !
| 0
2% N
y J1 " a

Uno de los primeros objetivos fijados para este tipo de iones consistié en la obtencion de
sistemas dinucleares que presentaran interacciones de cardcter ferromagnético. Como se ha indi-
cado, este tipo de interacciones aparecia en sistemas con puentes pseudohaluro en disposicion
1,1, los cuales eran bastante inusuales. Nuestro primer trabajo dentro de este campo se realizd con
el objetivo de obtener compuestos que presentaran este tipo de puente. A partir de estos prime-
ros estudios, nuestra bisqueda se dirigié hacia la obtencion de sistemas de dimensionalidad cre-
ciente y que presentaran un caricter inusual, en orden a estudiar sus correlaciones magneto-es-
tructurales. En este trabajo se exponen los resultados estructurales y magnéticos mds significati-
vos obtenidos para sistemas dinucleares, asi como mono-, bi- y tridimensionales.

2. Sistemas Ferromagnéticos

Eltrabajo llevado a cabo sobre sistemas dinucleares del ion cobre(II) con ligandos haluro nos
permitio observarque el empleo de ligandos aromaticos aminados tridentados, de caricter rigido,
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favorecia una coordinacion en disposicion cis de los grupos puente alrededor del dtomo metlico.
Utilizando los halocompuestos de diferentes iones metalicos como precursores, se desarrollé una
viadesintesis encaminadaa la obtencion de sistemas dinucleares con grupos pseudohaluro puen-
te en posicion cis. Estos compuestos poseian como formula general [M(pseudohaluro) (L,)] v
presentaban grupos puente 1,1 en el caso de los iones aziduro [4] y cianato [3] y grupos puente
1,3 en el caso del ligando tiocianato [6]. La estructura general mostrada por este tipo de sistemas
puede observarse en la figura 1.

o
Figural. Estructura cristalina del compuesto [Mn(N,) terpv] «2HO

Todosellos mostrabanacoplamientode canje de cardcter ferromagnético. Los resultados ob-
tenidos para el compuesto de niquel pueden observarse en la iigura 2.
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Figura 2. Medidas magnéticas del [Ni(N,) terpy|+HO

El estudio de correlaciones magneto-estructurales para estos compuestos indicaba un au-
mento del acoplamiento ferromagnéti-co a medida que aumentaba el valor del dngulo puente.
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3. Sistemas de dimensionalidad creciente

Mediante el empleo de una estrategia de sintesis basada en el aumento de vacantes alrede-
dordeldtomo central que pudieran ser ocupadas porlos ligandos pseudohaluro, conseguimos in-
crementarladimensionalidad v rareza delos compuestos obtenidos. Este aumento de vacantes se
lograba sustituyendo los ligandos tridentados empleados inicialmente por bi- y monodentados
respectivamente.

Figura 3. Estructura del compuesto [Ni(N )(bpy) ] +(ClO,)

3.1.  Sistemas cis monodimensionales

Laconfiguracion cis, favorecida por los ligandos tridentados, puede también obtenerse me-
diante el empleo de dos ligandos bidentados rigidos v voluminosos que estericamente impidan la
configuracion trans. Un ejemplo de estos ligandos es la 2,2 " -bipiridina, con la cual se pudieron
obtener las primeras cadenas cis del ligando azida [7].
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Figura 4. Medidas magnéticas del [Ni(N)(bpy) | +(ClO)
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Dadoqueestas cadenas poseen puentes azidade tipo 1,3, susinteracciones magnéticas pre-
sentan caricter antiferromagnético como puede observarse en la figura 4. El valor obtenido para
el pardmetro de canje es de J= —33.0 cm-.

3.2. Sistemas monodimensionales alternados

Lossistemas monodimensionales alternados presentanunaciertarareza, y mas atun losalter-
nados en el signo. Dentro de los ligandos pseudohaluro, el grupo aziduro muestra una gran habi-
lidad paraactuar tanto en coordinacion 1,1 como 1,3, dando lugara interacciones ferromagnéticas
vantiferromagnéticas respectivamente. Este hecho permitia preverla posible obtencion de siste-
mas magnéticamente alternados para este grupo puente.

Empleando el ligando bidentado 2,2"-bipiridina como bloqueante v partiendo del ion Mn(lI)
obtuvimos el sistema [Mn(N3)2bipy] [8]que posee la estructura mostrada en la figura 5.

Figura 3. Estructura del compuesto [Mn(N ) bipy|

Las medidas de susceptibilidad magnética para este compuesto se muestran en la figura 6,
siendo los valores correspondientes al mejoir ajuste del sistema J,= +15.1cm-"y],= -20.5cm™,
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Figura 6. Medidas magnéticas del compuesto [Mn(N ) bipy]
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3.3.  Sistemas bidimensionales alternados

La sustitucion del ligando 2,2"-bipiridina por la 2,2"-bipirimidina en el complejo
[Mn(N,) bipy] permitio obtener un sistemabidimensional totalmente novedoso: [Mn(N,) bipym]
[9] (figura 7).

Figura 7. Estructura del compuesto [Mn(N,) bipym|

Este sistema 2D presenta alternancia magnética, dado que los puentes azida 1,1 transmitenin-
teraccion de cardcter ferromagnético, en tanto que los debidos a la bipirimidina muestran interac-
cion antiferromagnética. Las medidas de susceptibilidad para el mismo se muestran en la figura 8.
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Figura 8. Mledidas magnéticas del compuesto [Mn(N,) bipym|

Laausencia de un modelo tedrico para el ajuste de los datos magnéticos de este tipo de sis-
tema nos inhabilita para cuantificar numéricamente el valor de los parametros de canje. No obs-
tante, puede observarse que la interaccion predominante posee cardcter ferromagnético (incre-
mento del valor de X, T desde temperatura ambiente hasta 20 K).
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3.4. Sistemas tridimensionales

Finalmente, para lograr un incremento de dimensionalidad, decidimos emplear ligandos
monodentados (que permitiesen crear al menos cuatro vacantes alrededor del atomo metilico),
eincluso suprimirlos ligandos bloqueantes. En este tltimo caso utilizando contracationes adecua-
dos que permitiesen la entrada de nuevos grupos pseudohaluro.

En el primero de los casos decidimos utilizar ligandos del tipo 4,4 ™-bipiridina y derivados por
su capacidad para actuar como puentes intermetdlicos a través de sus extremos opuestos, lo cual
posbilitaria un aumento de su nuclearidad.

El primer compuesto obtenido para este tipo de sistemas fue el
cuva estructura puede observarse en la figura 9.

Mn(N,).(4,4"-bipy)] [10],

Figura 9. Estructura del compuesto [Mn(N) (4.4 ™-bipv)|

El compuesto muestra un complejo entramado tridimensional en el que los iones Mn(Il)
presentan una disposicion diamantoide, situdndose los ligandos bipiridina uniendo vertices
opuestos en los huecos de tipo adamanteno.

Las medidas magnéticas de este compuesto se hallan en curso de realizacion.

Finalmente, con una ausencia total de ligandos bloqueantes, se obtuvo el compuesto
[N(CH,) ] [Mn(N)),] [11]. Este compuesto muestra una estructura tridimensional en la cual los
iones Mn(1l) presentan una red de tipo “perovskita”, ocupando los cationes tetrametilamonio los
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huecos de dicha red (ver figura 10). El compuesto muestra ademas una transicion de fase desde

una estructura monoclinica (baja temperatura) hacia una estructura pseudocubica (alta tempera-
tura).

Figura 10, Estructura del compuesto [N(CH,),| [Mn(N,),]

Las medidas magnéticasde este compuesto muestran unaclarainteraccionantiferromagné-
tica entre los iones Mn(Il), en buen acuerdo con la existencia de puentes azida 1,3 uniendo los
mismos (figura 11),

III|IIlllllIIIIIII]IIIIJIIIIIIIIIlIIII
0 100 200 300 T(K)
Figura 11. Medidas magnéticas del compuesto [N(CH,) ] [Mn(N)) ]
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CIANOMETALATOS COMO PRECURSORES
DE MATERIALES MAGNETICOS MOLECULARES

E. Colacio
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Enestacontribuciénsedaunavisiongeneraldelaspropiedadesestructuralesymagnéticasdenuevosmateriales
1D, 2Dy3Dpreparadosapartirde precursores cianometalatos. Seabordan, en primerlugar, los resultados paralos and-
logosdelazul de Prusia, compuestos que se obtienen al ensamblar bloques hexacianometalatos vacuocomplejos de
ionesdemetalesdetransicion,analizandolosfactoresdelosquedependenlanaturalezadelainteraccionmagnéticay
Te. Posteriormente, se discuten sistemas con menor simetria, preparados a partir de complejos con ligandosinertes al
desplazamientoporlosbloqueshexacianometalatos.Seanalizanlasposiblesestructurasenfunciondelanaturalezadel
precursor utilizado v se extraen algunas conclusiones generales acerca de sus propiedades magnéticas.

Uno de los temas de investigacion que ha despertado mayor interés en los ltimos anos, es
eldisefio de nuevos materiales moleculares polimetilicos con estructuras extendidas v propieda-
des electronicas o cataliticas deseadas; principalmente imanes moleculares [1] y materiales inor-
gdnicos con cavidades internas o canales que mimeticen las zeolitas [2]. Elmétodo masapropiado,
yaveces el iinico, para preparar dichos sistemas consiste en ensamblar dos bloques precursores,
que generalmente son complejos mononucleares de iones de metales de transicion; uno de ellos
con ligandos terminales, que son capaces de actuar también como ligandos puente, v otro con
posiciones de coordinacion vacantes o accesibles para los dtomos dadores de los ligandos puente.

Uno de los ejemplos mds tipicos de bloques precursores que se pueden utilizar para dicho
fin, lo constituye la familia de los cianometalatos. Su gran diversidad estructural, junto a la capaci-
dad del ligando cianuro para transmitir los efectos electronicos, hacen de estos materiales una
buena eleccién para unaamplio espectro de potenciales aplicaciones por sus interesantes propie-
dades magnéticas, Opticas, eléctricas, cataliticas, de inclusion, almacenamiento de oxigeno, médi-
cas, etc. [3].
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Los bloques hexacianometalato se pueden ensamblar con iones metilicos en disolucion
acuosa, o sea con acuocomplejos, para dar lugar a compuestos bimetdlicos de férmula general
Ap[B(CN)q] -nH20, que pertenecena laamplia familia delazul de Prusia Fe™ [ Fe"(CN) ] 5-15H,0,
un compuesto con estructura FCC, en la que los aniones hexacianometalato y los cationes meta-
licos ocupan posiciones alternadas en los vértices de los cubos, v en la que la distancia A-CN-Bes
de alrededor de 5 A (4].

Elazul de Prusia presenta un ordenamiento ferromagnético de largo alcance a una tempera-
tura critica Te de 5.5 K. En este caso, la temperatura critica es baja, como consecuencia de que
solo los iones Fe(I1I) son paramagnéticos y de que la interaccion entre ellos, que tiene lugar a tra-
vés de un puente diamagnético extendido NC-Fe(II)-CNa 10.6 A, es débil. Cuando ambos iones
metalicos, Ay B, son paramagnéticos Tc aumenta. Esta ha sido la estrategia que han seguido en los
altimos afios, primero el grupo de Babel [5], y después los grupos de Verdaguer 6] v Girolami
[7], para obtener andlogos al azul de Prusia, con temperaturas de Curie cada vez mds altas. Lain-
vestigacion sistemadtica de este tipo de sistemas, cambiando la naturaleza de A v B, permitio al
grupo de Verdaguersobrepasar la barrera de la temperaturaambiente, a finales de 1995, al prepa-
rarelcompuesto V' V! ([Cr™(CN) ] o g6-2.8H,0conTe= 315K, unimdnatemperaturaambien-
te [6].

En los andlogos del azul de Prusia los iones metalicos se encuentran en un entorno de coor-
dinacion octaédrico, en el que los orbitales d de valencia se encuentran desdoblados en dos con-
juntos degenerados, uno t,,, a mds baja energia, y otro e,, a energia mis alta. Como el ligando cia-
nuro es de campo fuerte y desdobla en gran medida los orbitales d, el ion B es de bajo espin y en
consecuenciasolo se ocupan los orbitales t,,. Elcomportamiento magnético global del compues-
to dependerd del ion metdlico A, que es de alto espin y en el que se pueden ocupar tanto los or-
bitales t,, como los e,. Asi, si todos los electrones desapareados de A se encuentran en orbitales
g la contribucion t,,t,, es antiferromagneética y, como consecuencia de su estructura tridimen-
sional, el compuesto serd un ferri-iman, siempre y cuando no haya compensacion de los espines
locales de Ay B. Si los electrones desapareados de A ocupan algunos orbitales t,,y algunos e, la
interaccion global serd también antiferromagnética, pero menos pronunciada que en el caso an-
terior, v el compuesto serd un ferri-imdn con una temperatura critica mas baja que en el caso an-



CIANOMETALATOS COMO PRECURSORES DE MATERIALES MAGNETICOS MOLECUTARES 601

terior. Finalmente, cuando los electrones desapareados de A solo ocupan orbitales e,, la interac-
cion serd ferromagnética, v el compuesto serd un ferro-imdn [8]. Hay que senalar que todos los
andlogos de azul de Prusia que se conocen hasta ahora siguen estas predicciones, siendo los de
tipo ferrimagnético los que presentan Tc mis altas [3].

Para los andlogos del azul de Prusia del tipo M, [Mg(CN),] , Tc aumenta a medida que lo ha-
cen: (i) la estequiometria y (ii) el valor absoluto del pardmetro de canje entre los iones A y B de
gV (iii) el numero de electrones desapareados de los iones metélicos n, yng [9]. No es de extra-
far en vista de ello que los andlogos del azul de Prusia que tienen: (a) una relacion estequiomé-
tricay cercana a 1, (b) iones metilicos de bajo peso atémico, como Cr(I1I), V(II) V(III), que dan
lugara interacciones mayores al tener orbitales t,, difusos y cercanos entre siy con los orbitales pi
antienlazantes del CN'y (c) con dos o tres electrones desapareados en los orbitales t,, (el mayor
numero posible es tres) sean los que presenten mayores Tc [6,10].

Aunqueestos materiales pueden serconsiderados comoimanes moleculares porque sesin-
tetizan a temperatura ambiente a partir de disoluciones de precursores cianometalatos muy bien
caracterizados, o sea utilizando métodos de Quimica Molecular, sin embargo, son mds parecidos
a los imanes ionicos en lo que respecta a la posibilidad de modular sus propiedades magnéticas.
Por ello, estos materiales se encuentran en la frontera entre la Quimica Molecular y la de Estado
Solido.

Cuando se utiliza como contraion del hexacianometalato un cation mds voluminoso que el
K™, que no puede seralbergado en los huecos tetraédricos de la estructura clbica centrada en las
caras, o bien se utiliza un bloque heptacianometalato, se obtienen compuestos de menor simetria
que los andlogos delazul de Prusia y mds ficilmente cristalizables (Tabla 1). Unaspecto muy inte-
resante de los compuestos obtenidos a partir del bloque [Mo(CN)-] *es que se pudieron realizar
sobre ellos medidas magnéticas de monocristal, las cuales mostraron que en la fase ordenada los
compuestos son muy anisotropicos, como consecuencia de la anisotropia estructural y de la ani-
sotropia local del ion Mo!™ de bajo espin.

Para obtener sistemas bimetalicos extendidos moleculares con ligandos puente cianuro, en
los que la modulacion de las propiedades magnéticas pueda llevarse a cabo al variar la parte orga-
nica de la molécula, permitiendo, asimismo, la introduccion de otras propiedades fisicas en el sis-
tema, ademds de las magnéticas, la mejor estrategia es utilizar en lugar de un acuocomplejo, com-
plejos de iones metilicos con ligandos que no puedan ser desplazados por el bloque cianometa-
lato v con posiciones de coordinacion vacantes y/o accesibles al ligando cianuro. Siguiendo este
procedimiento hibrido se han preparado una gran variedad de estos nuevos sistemas con simetria
mds baja que los andlogos del azul de Prusia, pero con estructuras fascinantes e interesantes pro-
piedades magnéticas. Los complejos con dos posiciones de coordinacion vacantes o accesibles
que se han utilizado como bloques precursores se recogen en el esquema:

Los atomos de nitrogeno de los grupos cianuro pueden entraren las posiciones vacantes en
el caso de los complejos con macrociclos, o bien puede desplazar a moléculas de agua o ligandos
cloruroenelrestodeloscomplejos Los datos magneto-estructurales mds relevantes paralos com-
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puestos obtenidos al ensamblar estos complejos precursores y bloques hexacianometalato se re-
cogen en las tablas 2 a 5.

R R
o X=OCHy; R= {CH,)- —# IMeOsslen
XCER={CH} o SChmlen e
Cyclam (R=H) ,
CTH R=CHy) X=H, R(CCH1)h- —= goitmen
M=Ni(IT), Za() M=Mn(lI) Fa(lI)
T R

C‘m;u““: —_— ,T\ === | Sistemas Ni-M ensamblados|

U b?

Ry
m 6"’ en (R;. Ry =H)
pn (R,=CH,, R,=H)
NHz N  Ha NH; 1,1-dmen (R,=CH;, R;=CH;)
n
d_---'-"":
X
X
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Hay que senalar que, en general, la naturaleza de la interaccién magnética entre dos iones
metdlicosvecinosatravésde ligandos cianuro puente enestos sistemasextendidos sigue las reglas
de simetria que se aplican en los andlogos del azul de Prusia y que afectan a los orbitales que con-
tienen electrones desapareados. Sin embargo, como la simetrialocal de los iones metalicos dismi-
nuye v los fragmentos M-CN-M se desvian de la linealidad, la aplicabilidad de las reglas de simetria
para explicar la naturaleza de la interaccion se reduce. Por ejemplo, los compuestos 7v 11, en los
que los iones metdlicos, que en una geometria octaédricaideal, sélo tienen electrones desaparea-
dos en los orbitales t,, deberian presentar un comportamiento global antiferromagnético y, sin
embargo, la interaccion es de naturaleza ferromagnética. Por otra parte, si comparamos los com-
puestos 13 v 14, que tienen el mismo tipo de estructura e involucran a los mismos iones metali-
cos, el primero presentaunainteraccion ferromagnética, mientras que en el segundo es ferromag-
nética. En cada caso el comportamiento observado es un sutil compromiso entre contribuciones
opuestas ferro- y antiferromagnéticas, de modo que pequenos cambios en la geometria local de
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los iones metilicos o en la geometria del fragmento M-CN-M pueden conducir a cambios signifi-
cativos o incluso a la inversion del acoplamiento, como ocurre en 13 y 14.

Un andlisis detallado de las tablas 1 a 5 muestra que, al igual que en los andlogos del azul de
Prusia, el ordenamiento magnético tiene lugar a mayor temperatura a medida que aumenta la di-
mensionalidad y a medida que el ion metalico de bajo espin tiene menor numero atémico. Ade-
mis, se observa una tendencia en los compuestos bidimensionales, que tienen interacciones an-
tiferromagnéticas apreciables entre capas, a comportarse como meta-imanes, Compuestos que
presentan una transicion inducida por el campo desde un estado antiferromagnético a uno ferro-
magnético. Solo enlos compuestos de tipo I, cuando la separacion entre capas es suficiente como
para que las interacciones antiferromagnéticas desaparezcan, se observan ordenamientos ferro-
magnéticos.

Cuando se utilizan complejos precursores que solo tienen una posicion de coordinacion ac-
cesible para ensamblarlos con los bloques cianometalato se obtienen compuestos polinucleares
dimension cero. Estas entidades discretas, que tienen estados fundamentales con un alto espin,
espin de hasta 27/2 [32], pertenecen a una nueva clase de materiales (nanomateriales), que pre-
sentan unas propiedades magnéticas muy originales.

Finalmente, hay que senalar que la investigacion en el campo de los imanes moleculares ba-
sados en bloques cianometalato no estd dirigida a reemplazar los imanes existentes, sino a conce-
bir nuevos sistemas con nuevos tipos de funcionalidad, materiales que se conocen como de se-
gunda generacion. Por ejemplo, se han preparado materiales en los que se puedan controlar las
propiedades magnéticas a través de un estimulo externao de tipo electroquimico u dptico [33].
Otros sistemas de gran interés serian los materiales hibridos orgdnicos-inorgdnicos, en los que la
parte inorgdnica es un sistema extendido con puentes cianuro v la parte orginica moléculas con
interesantes propiedades fisicas. Los primeros pasos en esta direccion han mostrado que es posi-
ble, por ejemplo, sustituir en el compuesto 12 el ion tetraetilamonio un €ter corona que encap-
sula un ion potasio.

Tabla 1. Datos magneto-estructurales para sistemas cianometalato/acuocomplejo

Compuesto Estructura Inter. Orden/Te Ref.
1 NMe, [MnFe(CN)] 08H,0 1D (tipo A) AF | FI/e=93K 1
2 NMe,[MnMn(CN),] 08H.0 1D (tipo A) AF FiTe=29 K 5
3 NMe,[MnCr(CN),] 04H,0 2D (tipo B) AF | F/Te=59K 5
4 Mn(H,0):Mo(CN)-nH,0 (n=406 4.75) 3D 7 CN puente F F/le=51K 12
unidades Mo,Mn, Anisotropico
5 K,Mny(H,0)¢[Mo(CN)-],06H20 2D doble capa (tipoC) | F F/le=39K/ 13
Anisotropico
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Tipo A Tipo B Tipo C
Ci(lln @ Mn(l) @@ CN { HO @ Mo(lll em CN' o Mn(l) [> H:0

Tabla 2. Datos magnetoestructurales para sistemas cianometalato/complejos macrociclo

Compuesto Estructura Int. Ordenamiento Ref.
6 [Ni(cvclam)];[Fe(CN),|,012H,0 2D (tipo E) F AFTy=77K 14
M/SC
7 [Fe(cvclam)][Fe(CN) ] O6H,0 1D (tipo D) F AFT=55K 15
M/SC
8 [Ni(cyclam)];[Mn(CN)y),012H,0 2D (tipo E) E AFT=17K/M 16
9 [Ni(CTH)]5[Fe(CN);].012H,0 2D (tipo E) F No 16
10 [Ni(cvelam) ], [Cr(CN),],920H,0 2D (tipo E) F No §
11K [Cu(cvclam)][Fe(CN)4] 04H,0 1D (tipo D) F No 16
12 {Fe(CN)¢[Zn(cyclam)],} 1D (tipo D) — = 16
[Zn(cvclam)] [Fe(CN)g]

M=Metaiman; F=Ferromagnético; SC= Spin canting.
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Tabla 3. Datos Magnetoestructurales de compuestos cianometalato/complejos base Schiff

Compuesto Estructura Int. Ordenamiento Ref

11 K[Mn(3-MeO-salen)], [Fe(CN),] 02DMF 2D (tipo F) F AFTy=92K/M 18

12 [Net;] [Mn(5-Cl-salen)], [Fe(CN)] 2D (tipo F) AF AFTy=40K/M 19

13 [{Mn(saltmen) } , {Fe(CN),}]ClO,0H,0 2D (tipo G) F FT.=45K 18

14 [(NEt,){Fe(salen) },{Fe(CN)¢}] 2D (tipo F) ¥ AF/T =60 KM 20
Fe (BS)Fe (AS)

15 [{Fe(salen) } ; {Fe(CN) }(MeOH),] 03H,0 2D (tipo F) F No 20
Fe (BS)Fe (AS)

16 [NEt,),[Mn(acen)] [Fe(CN),] 1D (tipo D) I FT=19K 21

AS=Alto Spin; BS=Bajo Spin.

Tabla 4. Datos magnetoestructurales para los sistemas cianometalato/complejos diamina

Comg Estructura Inter. Ordenami Ref

17 [Ni(en),];[Fe(CN)4],02H,0 1D (tipo H) F AF/Ty=18.6K 22
Meta-iman

18 [Ni(en),]5[Co(CN)4],02H,0 1D (tipo H) No No 23
19 [Ni(pn),],[Fe(CN);|ClO,02H,0 2D (tipo I F AF/T=9.9 KM 24
20 [Ni(1,1-dmen),),[Fe(CN),] O0CF;S0,02H,0 2D (tipo I F FT.=95K 25
21 [Ni(1,1dmen),] ,[Fe(CN),] ¢BzOO6H,0 2D (tipo I F FT.=93K 25
22 [Ni(1,1dmen), ] ,[Fe(CN),|N;04H,0 2D (tipo Iy F FT.=9.7K 25
23 [PPh,) [Ni(pn),] [Cr(CN)g] OH,0 1D (tipo A) F No 26
24 [PPh,] [Ni(pn),) [Fe(CN)¢] OH,0 1D (tipo A) F No 26
25 [PPh,] [Ni(pn),] [Co(CN),] OH,0 1D (tipo A) No No 26
26 [Ni(en),];[Fe"(CN)4| € (PFy), 3D (tipo]) F No 27
27-28 [Ni(tn),]5[Fe'(CN)] OX, (X=PF,, ClO,) 3D (tipo]) F No 27
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Tipo ]

Tabla 5. Datos magnetoestructurales para los sistemas cianometalato/ complejos de triaminas
y tetraminas aciclicas

Compuesto Estructura Inter. Ordenam. Ref
29 [Cu(dien)];[Fe(CN)4].06H,0 1D (tipo K) F No 28
30 :Cu(rlicn':|5iCrt(IN']ﬁ]_,05H_,0 1D (tipo K) F No 29
31 [Ni(tren)5[Fe(CN),],06H,0 3D F FI/Te=8 K 30
32 [Mn(en)];[Cr(CN),] ,04H,0 3D (upo L) AF FI/69K 31

Cr(11I)
Mn(IT)




CIANOMETALATOS COMO PRECURSORES DE MATERIALES MAGNETICOS MOLECLULARES 607

1.

(1]

(3]
(4]
(5]
(6]
(7]
(8]
(10]

(11]
(12

(13]
(14]

(15]
[16]
(17]
(18]

(19]
[20]

Referencias
a) Magnetic Molecular Materials, D. Gatteschi, O. Kahn, ].S. Miller, F. Palacio, Eds.; NATO
ASI Series E198, Kluwer Academic Publishers: Dordrecht, The Nederlands, 1991. b) Mag-
netism: A Supramolecular Function; 0. Kahn, Ed.; NATO ASI Series C484, Kluwer Acade-
mic Publishers: Dordrecht, The Nederlands, 1996. ¢) Molecular Magnetism: From the Mo-
lecular Assemblies to the Devices, E. Coronado, P. Delhaés, D. Gatteschi, ].S. Miller, ].S.,
Eds.; NATO ASI Series E321, Kluwer Academic Publishers: Dordrecht, The Nederlands,
1996. d) Research Frontiers in Magnetochemistry; C.J. O’ Connor, Ed.; World Scientific
Publishing Co. Pte. Ltd.: Singapore, 1993. ¢) O. Kahn, Adu. Inorg. Chem. 1995. 43, 179. f)
Kahn O. Molecular Magnetism. VCH. New York, 1993.
F.B. Hoskins, R. Robson, J.Am. Chem. Soc. 1990, 112, 1546. B. Abrahams, B.F. Hoskins,
D.M. Michail, R. Robson, Nature, 1994, 369, 727. S.R. Batten, B.F. Hoskins, R. Robson, An-
gew. Chem. Int. De. Engl. 1995, 34, 820. OM.Yaghi, G. Li, H. Li Nature 1995, 378, 703. M.O.
Yaghi, G. Li, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 207.
K. R. Dumbar, R. A. Heintz, Prog. Inorg. Chem., 1997, 45, 283.
A. Ludi, H.U. Gidel, Struct. Bonding, 1973, 14, 21.
D. Babel, Comments, Inorg. Chem., 1986, 3, 2853.
S. Ferlay, T. Mallah, R. Ouahes, P. Veillet, M. Verdaguer, Nature, 1995, 378, 701.
W. Entley and G. S. Girolami, Science, 1995, 268, 397.
O Kahn, Nature, 1995, 378, 667.
S. Ferlay, T. Mallah, R. Quahes, P. Veillet, M. Verdaguer, Inorg. Chem. 1999, 38, 229,
E. Dujardin, S. Ferlay, X. Phan, C. Desplanches, C. Cartier dit Moulin, P. Sainctavit, F. Bau-
delet, E. Dartyge, P. Veillet, M. Verdaguer, . Am. Chem. Soc., 1998, 120, 11347
H. Heinkel, D. Babel, Z. Naturforsch, 1984, 39b, 880.
]. Larionova, R. Clerac, ]. Sanchiz, O. Kahn, S. Golhen and L. Ouahab, /. Am. Chem. Soc.,
1998, 120, 13088.
J. Larionova, O. Kahn, S. Gohlen, L. Ouahab, R. Clérac, /. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 3349.
E. Colacio, J. M. Dominguez-Vera, M. Ghazi, R. Kivekis, F. Lloret, ]. M. Moreno, H. Stoeckli-
Evans, J. Chem. Soc. Chem. Commun. En prensa.
E. Colacio, J. M. Dominguez-Vera, M. Ghazi, R. Kivekas, M. Klinga and J. M. Moreno, /.
Chem. Soc., Chem. Commum., 1998, 1071.
E. Colacio, ]. M. Dominguez-Vera, M. Ghazi, R. Kivekis, F. Lloret, J. M. Moreno, H. Stoeckli-
Evans, manuscrito en preparacion.
S. Ferlay, T. Mallah, J. Vaisserman, F. Bartolomé, P. Veillet and M. Verdaguer, /. Chem. Soc.,
Chem. Commum., 1996, 2481.
H. Mivasaka, N. Matsumoto, H. Okawa, N. Re, E. Gallo , C. Floriani, J. Am. Chem. Soc., 1996,
118, 981.
H. Mivasaka, N. Matsumoto, N. Re, E. Gallo, C. Floriani, Inorg. Chem., 1997, 36, 670.

N. Re, R. Crescenzi, C. Floriani, H. Miyasaka, N. Matsumoto, Inorg. Chem., 1998, 37, 2717,



608

E. COLACIO

(21]
[22

(23]
[24]
(25]
(26]
(27]
(28]

[29]
[30]
31]
32]
33]

34]

N. Re, E. Gallo, C. Floriani, H. Mivasaka, N. Matsumoto, Inorg. Chem., 1996, 35, 6004

M. Ohba, N. Maruono, H. Okawa, T. Enoki, ] M. Latour, ], Am. Chem. Soc., 1994, 116, 11566.
M. Ohba, N. Fukita, H. Okawa, /. Chem. Soc., Dalton Trans., 1997, 1733.

M. Ohba, H. Okawa, T. Ito, A. Ohta, /. Chem. Soc., Chem. Commun., 1993, 1545.

M. Ohba, H. Okawa, N. Fukita \Y. Hashimoto, /. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 1011.

M. Ohba, N. Usuki, N. Fukita , H. Okawa, Irnorg. Chem., 1998, 37, 3349.

N. Fukita, M. Ohba, H. Okawa, K. Matsuda ,H. Iwamura, /nnorg. Chem., 1998, 37, 842.

H.-Z. Kou, D.-Z. Liao, P. Cheng, Z.-H. Jiang, S.-P. Yan, G.L Wang, X-K. Yao H-G. Wang, /.
Chem. Soc., Dalton Trans., 1997, 1503.

D.G. Fu,]. Chen, X.S. Tan, L. ]. Jiang, S. W. Zhang, PJ. Zheng, W.X. Tang, Inorg. Chem. 1997,
36, 220.

M. Salah El Fallah, E. Rentschler, A, Caneschi, R. Sessoli and D. Gatteschi, Angew. Chem.,
Int. Ed. Eng, 1990, 35, 9047.

M. Ohba, N. Usuki, N. Fukita, H. Okawa, Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 12.

T. Mallah, C. Auberger, M. Verdaguer and P. Veillet, /. Chem. Soc., Chem. Commun., 1993,
61; A. Scuiller, T. Mallah, M. Verdaguer, A. Nivorozkhin, J. Tholence and P. Veillet, New J.
Chem., 1996.

O. Sato, T. Ivoda, A. Fujishina and K. Hashimoto, Science, 1996, 271, 46; O. Sato, T. Ivoda,
A. Fujishina and K. Hashimoto, Science, 1996, 272, 704.

H. Mivasaka, H, Okawa, A, Miyazaka, T. Enoki, /norg. Chem. 1998, 37, 4878.



Comunicaciones






SENSORES BASADOS EN PELICULAS

DE LANGMUIR-BLODGETT

DE BISPHTHALOCIANINAS DE LANTANIDOS
PARA LA DETECCION DEL AROMA DEL ACEITE
DE OLIVA

N. Gutiémrez® y M.L. Rodriguez-Méndez®

?Dpto. Fisica de la Materia Condensada.

Facultad de Ciencias. Universidad de Valladolid.

Prado de la Magdalena s/n. 47011 Valladolid. Spain

®Dpto. Quimica Inorgéanica E.TS. Ingenieros Industriales.
Universidad de Valladolid.P° del Cauce s/n. 47011 Valladolid. Spain.
TIf.34-983-423540. FAX:34-983-423310.e-mail:mluz@dali.eis.uva.es

Abstract

En este trabajo se ha estudiado la posible aplicacion de las peliculas Langmuir-Blodgett (LB) de diferen-
tes ftalocianinas de lantanidos como sensores para la deteccion de los componentes orgdnicos voldtiles ( VOCs)
responsables del aroma del aceite de oliva. Para ello se han analizado los cambios de conductividad que sufren
estas peliculas cuando son expuestas al aroma procedente de diferentes tipos de aceite de oliva extra virgen.
También se ha estudiado la importancia de la matriz en la liberacion de los VOCs responsables del aroma. Con
este fin se han comparado las respuestas obtenidas al exponer los sensores a VOCs puros v a VOCs disueltos en
una matriz de aceite de oliva desodorizado.

Palabras clave: Fralocianina, Bisftalocianina, Peliculas de Langmuir-Blodgett, aceite de oliva, nariz electrénica.

1. Introduccion

Las ftalocianinas han sido objeto de numerosos estudios durante los tltimos afios debido
a sus interesantes propiedades [1]. Es bien conocido el hecho de que las ftalocianinas son sen-
sibles a gases oxidantes o reductores como NOx o NH, [2]. Esta reactividad es de especial inte-
rés en el caso de Bisftalocianinas de Lantdnidos (LnPc,), que son compuestos tipo sandwich

011
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donde el atomo de metal lantanido estd coordinado con dos anillos de ftalocianina. Estas molé-
culas tienen una conductividad intrinseca particularmente alta [3] y su reactividad frente a gases
aceptores o dadores de electrones es especialmente intensa [3]. En los altimos trabajos reali-
zados por nuestro grupo, se apunt6 la posibilidad de utilizar sensores basados en peliculas del-
gadas de LnPc2 para la deteccién de los compuestos orgdnicos voldtiles, que son los responsa-
bles de los aromas [4]. En particular nuestro grupo estd interesado en la posible aplicacion de
peliculas delgadas de LnPc2 como sensores de aroma de aceite de oliva.

La industria del aceite de oliva es muy importante sobre todo en los paises mediterrineos
v el estudio del aroma del aceite de oliva es un problema muy complejo debido a que un aceite
de oliva contiene mas de 100 componentes voldtiles [5]. La percepcion aromatica del aceite
depende de la interaccion mutua de todos estos componentes pues los aromas no tienen por
queé ser aditivos sino que pueden tener lugar efectos sinérgicos.

En este trabajo se han utilizado peliculas LB para la deteccién de los VOCs presentes en el
aroma del aceite de oliva. También se han empleado para estudiar el efecto de una matriz en la
liberacion del aroma de los compuestos individuales. Para esto se ha empleado como matriz un
aceite de oliva desodorizado al que denominamos ‘aceite plano’ al que se han anadido diferen-
tes VOCs.

Se han estudiado los cambios en la conductividad de las peliculas LB de diferentes LnPc,
frente a la composicion del espacio en cabeza del aceite plano enriquecido con compuestos or-
ganicos (alcoholes, dcidos v aldehidos) v también la influencia de distintos parametros como la
proporcion de dcido araquidico utilizado en la preparacion de las peliculas LB, el efecto en la se-
lectividad de los substituyentes (grupos terbutilo), la naturaleza del dtomo central, el nimero
de monocapas LB empleado en la realizacion de los sensores etc.

2. Experimental

Todas las peliculas LB se prepararon a partir de disoluciones 10 M de LnPc, en tricloro-
metano estabilizado con amileno mezcladas con dcido araquidico en proporcién 1:1. La disolu-
cion se deposita en una subfase acuosa v tras la evaporacion del disolvente, se comprime la mo-
nocapa hasta que alcanza una presion de 22mN/m. La transferencia se realizd a una velocidad de
10mm/min sobre substratos de vidrio con electrodos interdigitados de ITO. Se han empleado
ftalocianinas de distintos lantanidos (Lu, Pry Eu) v ftalocianinas con substituventes terbutilicos
(Pc,'Pr).

El aceite de oliva desodorizado se obtuvo extrayendo los componentes volatiles calentan-
do la muestra a 230° y arrastrandolos con un flujo de vapor de agua. A este aceite, que se em-
plea como matriz, se le anadieron diferentes voldtiles orgdnicos pertenecientes a los principales
grupos de moléculas responsables del aroma, en disoluciones 0.2M en aceite plano.

De cada una de las muestras se introdujeron 100l en viales de 11 ml y se hicieron llegar
a los sensores mediante un flujo de aire seco de 100ml/min.
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Los sensores se expusieron a los vapores de VOCs puros y de las disoluciones de VOCs
en la matriz de aceite plano y se midid la variacion de conductividad que presentaban los senso-
res frente a los diferentes aromas.

3. Resultados

La interaccion de las peliculas delgadas de LnPc, con el espacio en cabeza de las disolucio-
nes de VOCs puros disueltos en aceite plano, produce una fuerte variacion en la resistividad de
las peliculas.

La Figura 1 muestra una respuesta tipica de una pelicula de LnPc, cuando se la expone al
aroma de una matriz de aceite plano enriquecida con diferentes VOCs. El cambio en la resistivi-
dad causado por la disolucién de n-butil-acetato en la pelicula delgada es menos intenso que el
cambio producido por la disolucion de hexanol o hexanal en aceite plano. El cambio relativo de
la resistencia de las peliculas expuestas al espacio en cabeza producido por la disolucion de
hexanal es mayor que el observado para la disolucién de hexanol. El cambio es mucho mayor
cuando el espacio en cabeza estudiado es el de la disolucion de dcido acético.

La figura 2 muestra una respuesta tipica de una pelicula de LnPc, cuando se la expone a
diferentes VOCs puros. Teniendo en cuenta la figura 1y la figura 2 podemos observar que la di-
ferencia de comportamiento se debe al efecto de la matriz,

1.06 b d
ao 104 Q4 C
>1.02 ﬂ ;
NN I
0-9 T T T T

40 60 80 100 120 140

t/min

Figura 1. Respuesta de un sensor de bisftalocianina de Praseodimio (PrPc.) al espacio en cabeza de disoluciones
0.2M en aceite plano de (a) hexanol,(b) bexanal, (c)aceite planc sin aditives, (d)dcido acético,en términos de voltaje.

También se realizo el estudio de la influencia de la proporcion de dcido araquidico en la senal
de respuesta. Se observa que a medida que aumentamos la proporcion de dicho dcido , la diferen-
cia entre las senales debidas a la distinta composicion de los espacios en cabeza introducidos | se
hace cada vez menor; por lo tanto como es necesaria la utilizacion de este dcido, se optd por em-
plear siempre la misma proporcion de dcido araquidico que de Bisftalocianina de Lantdnidos.
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4. Conclusiones

Las peliculas L.B. de LnPc, cambian su conductividad cuando se las expone al espacio en ca-
beza del aceite plano enriquecido con los compuestos organicos (alcoholes, cidos y aldehidos)
responsables del aroma del aceite de oliva. El papel de la matriz es muy importante en la libera-
cion de los distintos aromas. Como se puede apreciar en este trabajo, el comportamiento de las
peliculas LB cuando las exponemos al espacio en cabeza de VOCs puros es distinto del compor-
tamiento de dichas peliculas cuando el espacio encabeza es de VOCs disueltos en una matriz de
aceite plano.

También se ha comprobado que cantidades crecientes de dcido araquidico en el proceso
de formacion de las monocapas LB provocan una selectividad menor de dichas monocapas ante
la presencia de volatiles orgdnicos.

1.12
1.10
1.08
1.06
1.04
1.02
1.00
0.98

ViVo

Figura 2. Respuesta de un sensor de bisftalocianina de Praseodimio (PrPc ,) debido al espacio en cabeza de (a)
aceite plano (b) bexanal (c) bexanol,,(d)dcido acético
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1. Introduccion

Las ftalocianinas' han constituido durante los Gltimos afios un drea de gran interés debido
fundamentalmente a su potencial aplicabilidad en gran variedad de campos, tales como semicon-
ductores,” dptica no lineal, ? cristales liquidos, sensores de gases, etc. Su versatilidad quimica y su
estabilidad permiten el diseno y construccion de moléculas adecuadas para cada propiedad. Asi-
mismo, su intenso color v sus propiedades redox™ son la base de muchas de estas aplicaciones.

! Phthalocyanines: Properties and Applications; Leznoff, C.C.; Lever, AB.P., editors. Weinheim: VCH, 1989,
1993, 1996; Vols. 1-4.

* Simon, 1. Toupance.T. Intrinsic Molecular Semiconductors: Electronics and lono-electronics Finalities in
Comprehensive SupramolecularChemistry, Vol. 10. Supramolecular Technology, ed. D. N. Reinhoudt, Pergamon, Exe-
ter, 1996.

} DelaTorre, G.; Vizquez, P; Agullo-Lopez, F.; Torres, T. /. Mater: Chem., 198,822 , 1671. Nonlinear Optics of
Organic Molecules and Polymers; Nalwa, H, S.; Mivata, S. editors, CRC Press, Boca Raton, FL 1997,

* Lever,A. B.P.; Milaeva, E. R.: Speier, G.in Phthalocyanines: Propertiesand Applications, Leznoff,C.C.; Lever,
AB.P. editors. Weinheim: VCH, 1996; Vol. 3, p. 1. Isago, H.; Leznoff, C.; Rvan, M. F.; Metcalfe, R.A; Davids, R.; Lever, A,
B. P., Bull. Chem. Soc. Jpn. 1998, 71, 1039.

617



618 ANA GONZALEZ CABELLO, PURIFICACION VAZQUEZ v TOMAS TORRES

- La unién de estos sistemas, que presentan un gran numero de electrones 7 deslocalizados,
a derivados de ferroceno y polipiridinas, han servido para disefiar diadas y triadas con caracteris-
ticas electronicas de gran interés en procesos de transferencia electronica.

C(CHa)s

3

N
N
(0 g e

N

M = Zn, Co g R= —? 1
(CHy)s é

OO

Son numerosos los trabajos publicados en los Gltimos afios sobre este tipo de sistemas.” Sin
embargo, se conocen muy pocos ejemplos de diadas basadas en ftalocianinas-ferroceno 1y fralo-
cianina-polipiridina 2. ° De hecho, triadas ftalocianina-ferroceno-ftalocianina 3 y fralocianina-bipi-
ridina-falocianina 4 no habian sido aun descritas.

Inicialmente se sintetizaron los dos tipos de diadas, ftalocianina-ferrocenoy ftalocianina-2,2'-
bipiridina, unidas covalentemente por medio de un doble enlace, estableciendo asi un sistema
conjugado.

’ Burrel, A. K.; Campbell, W.; Officer, D. L. Tetrabedron Lett. 1997, 38, 1249. Collin, J. P.; Harriman, A; Heitz, V.;
Odobel, F.; Sauvage, ]. P.J. Am. Chem. Soc., 1994, 116,5679. Maiva, G. B.; Barbe, ]. M.; Kadish, K. M. 057 Inorg. Chem.
1989, 28, 2524,

© Jin,Z.; Nolan, K.; McArthur, C. R.; Lever,A. B. P.; Leznoff, C. C.. ] Organomet. Chem. 1994, 468, 205. Cook, M.
J.;Cooke, G ; Jafari-Fini, A.;J. Chem Soc., Chem. Commun. 22 1995,1715. Dabak, S.; Bekaroglu, O.; New]. Chem. 1997,
21,267.Silver,].; Sosa-Sanchez, J. L.; Frampton, C. S.Inorg. Chem. 1998,37.411. Ng, D. K. P. Poster 27. Proceedings of
the2"InternationalSymposiuminPhthalocvanines, Edinburgh, 1998 Kimura, M.; T. Hamakawa, T.;Muto, T;; Hanabusa;
K.; Shirai, H.; Kobayashi, N. Tetrahedron Lett. 1998, 39, 8471.
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Posteriormente, se han preparado triadas ftalocianina-ferroceno-ftalocianina, aprovechando
que la distancia entre los dos anillos de ciclopentadienilo (ca. 3.3 A) permite una excelente situa-
cion para el solapamiento cofacial de los metalomacrociclos, lo cual facilita una potencial coope-
racion de las dos subunidades de la ftalocianina en lo que a propiedades redox y magnéticas se
refiere.

Por otro lado la formacion de una triada fralocianina-bipiridina-ftalocianina, permitiria, ade-
mas de extender la conjugacion, fijar la distancia v la disposicion relativa de los dos macrociclos,
lo que unido a la posibilidad de formar los complejos de Ru (11), conduciria al disefio de sistemas
nosolo coninteresantes propiedades electroquimicas, sino también con gran interés en procesos
de transferencia electronica y de energia, debido a las excepcionales propiedades fotofisicas que
presentan los complejos de Ru (II) de bipiridinas como aceptores y sensibilizadores. ”

M =2Zn, Co C(CHa)s

4

Lasintesis de las diadas v triadas se ha realizado utilizando los procedimientos habituales en
la sintesis de ftalocianinas, como la condensacion estadistica de los correspondientes fralonitrilos
precursores adecuadamente funcionalizados, en presencia de la sal metilica apropiada en N, N-di-
metilaminoetanol como disolvente. De esta manera, se han obtenido los derivados de zinc v de
cobalto, tanto las diadas como las triadas, con rendimientos moderados.

El espaciador elegido para la conexion entre las unidades ha sido un doble enlace obtenido
por reaccion de Wittig-Horner entre el 1,2-diciano-4-(dietoxifosforil) metilbenceno con los formil
derivados adecuados (formilferroceno, 1,1"-diformilferroceno, 5-formil-2,2"-bipiridinay5,5'-difor-
mil-2,2"-bipiridina). Se ensavaron diversas condiciones para obtener la estereoquimica deseada
(trans) en el fralonitrilo precursor.

Solamente en el caso del bisftalonitriloderivado del ferroceno, se observaron mezclas de los
isomeros trans-trans, cis-cis v cis-trans. La mezcla de isomeros fue facilmente isomerizada al iso-
mero (EE) por tratamiento con yodo a reflujo de tolueno. La asignacion estructural, tanto de 'H

" Balzani,V;Scandola,F. SupramolecularPhtochemistry EllisHorwood, London, 1991 Juris,A.; Balzani, V. Bari-
gellewi, F.; Campagna, S.; Belser, P.; Zelewsky, A. Coord. Chem. Rev., 1988, 84, 85.
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como de “C-RMN de los dicianos precursores se realizé mediante espectros de correlacion pro-
ton-carbono.

Los espectros de ultravioleta-visible de las diadas 1y 2 son los caracteristicos de una ftalo-
cianina metalada con una tnica banda Q entre 690-700 nm. En ninguna de las diadas sintetizadas
se ha observado desdoblamiento de esta banda, lo cual si ha sido detectado en otro tipo de alque-
nilftalocianinas, sintetizadas anteriormente en nuestro laboratorio.

04

.

o4 ,
%0 50 450 550 50 TS0 50

Longitud de onda (nm)
Espectro de wltravioleta-visible de la diada 1 (—) y triada 3 (-) ftalocianina-ferrceno

El espectro de ultravioleta-visible de las triadas 3 sintetizadas es bastante diferente al obser-
vado para las diadas 1. En el caso de las triadas ftalocianina-ferroceno-ftalocianina, se observa un
ligero desplazamiento de la banda B hacia menores longitudes de onda (azul), mientras que la
banda Q aparece desdoblada y también presenta un desplazamiento ipsocromico. Este efecto
puede ser atribuido a una disposicion cofacial de los metalomacrociclos ya que es conocido que
fendmenos deagregacion en fralocianinas conducenaespectros similares al observado.” En nues-
tro caso, este fenémeno de agregacion parece ser intramolecular mds que intermolecular ya que
no se observan cambios en el espectro a diferentes concentraciones (1010 M).

¥ Bovle, R.W.; van Lier, |. E.; Synlett 1993, 351. de la Torre, G.; Torres, T.; ], Porphyrins Phtbalocyanines 1997,
1,921,
9 Leznoff,C.;Marcuccio,S.M.;Greenberg,S.; Lever,A. B. P.; Tomer, K. B. Can. J. Chem. 1985,63,623. Marcuccio,
S. M.; Svirskava, P. L., Greenberg, S.; Lever, A. B. P.; Leznoff, C.; Tomer, K. B. Can. ]. Chem. 1985, 63, 3057.
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Palabras clave: alquinilmetaloftalocianina, “push-pull”, acoplamiento cruzado.

Debido a la deslocalizacion electrdnica, su elevada estabilidad vy su gran versatilidad, las fra-
locianinas han emergido en los tltimos anos como “dianas” de gran interés para el estudio de sus
propiedades 6pticas no lineales.'

Entre los fénomenos dpticos no lineales mis estudiados se encuentra la generacion del se-
gundo armonico o efecto de segundo orden. Cuando una onda de frecuencia @, incide sobre un
material con propiedades de segundo orden, la interaccion entre los fotones de la onda incidente
produce nuevos fotones de frecuencia doble de la original (2). Entre los requisitos necesarios
paradesarrollar esta propiedad se precisa la presencia de grupos atractores v dadores de electro-
nes (“push-pull”) sobre un sistema T-deslocalizado.®

! (2) G.delaTorre, P. Vizquez, F. Agullo-Lopez, T. Torres, | Mater: Chem. 1998, 8, 1641 (b) Nonlinear Opticsof
Organic Molecules and Polymers (Eds.: H.S. Nalwa, S. Mivata), CRC Press, Boca Raton, FL 1997. (¢) G. dela Torre, T.
Torres, F. Agullo-Lopez, Adv. Mater. 1997, 9, 265.

2 S.A. Marder, C.B. Gorman, B.G. Tiemann, L-T. Cheng, /. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 3006.
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Aunque no han sido muchas las ftalocianinas asimétricas de naturaleza “push-pull” estudia-
das,’ se ha puesto de manifiesto en algunos ejemplos, que la mayor separacion del grupo atractor
del anillo fralocianinico a través de un sistema conjugado aumenta el valor de la polarizabilidad de
segundo orden.

Asi, las alquinilftalocianinas 1y 2 se presentan como candidatos ideales para la generacion
de respuestas opticas no lineales de segundo orden.

Para acceder a las monoalquinilftalocianinas 1 se llevaron a cabo dos estrategias sintéticas.
Por un lado se realizo la condensacion estadistica a partir de los dos ftalonitrilos precursores en
las condiciones habituales para este tipo de reacciones, esto es, N,N-dimetilaminoetanol como di-
solvente en presencia de la sal metalica correspondiente,” aislindose los productos deseados con
muy bajo rendimiento. Sin embargo, la reaccion de acoplamiento cruzado entre la alquinilftalocia-
nina 4a,b y el p-nitroyodobenceno (esquema 1) utilizando Pd,(dba), y AsPh;en trietilamina® re-
cién destilada y desgasificada como disolvente, permitio la obtencion de los derivados 1a,b con
buen rendimiento. Se eligieron estas condiciones de acoplamiento frente a las habituales
[Cl,Pd(PPhy),yICu] paraevitar posibles reacciones laterales de homoacoplamiento de las etinilf-

talocianinas 4a,b.

3 (a)A.Sastre, M.A. Diaz-Garcia, B. del Rev,C. Dhenaut,]. Zyss, 1. Ledoux, F. Agullo-Lopez, T. Tores J. Phys, Chen.
1997,101, 9773. (b) M.A. Diaz-Garcia, F. Agullo-Lopez, A. Sastre, B. del Rey, T. Torres, C. Dhenaut, 1. Ledoux, J. Zyss,
MCLC SET, Sect B.: Nonlinear Opt. 1996, 15, 251. (¢} Y. Liu, Y. Xu, D. Zhu, X. Zhao, Thin Solid Films 1996, 289, 282.

* (a) G. Rojo, G. de la Torre, |. Garcia-Ruiz, 1. Ledoux, T. Torres, ]. Zyss, F. Agullé-Lopez, Chem. Phys. 1999, en
prensa. (b) M. Tian, T. Wada, H. Kimura-Suda, H. Sasabe, /. Mater: Chem. 1997,7,861. (¢) M. Tian, T. Wada, H. Kimura-
Suda, H. Sasabe, Mol. Cryst. Lig. Cryst., 1997, 294, 271.

® Phthalocyanines. Properties and Applications (Eds.: C.C. Leznoff, A P.P. Lever), VCH Publishers (LSK) Ltd.,
Cambridge, 1993, vol.1

© R.W. Wagner, T.E. Johnson, F. Li, ].S. Lindsev, | Org. Chem., 1995, 60, 5266,
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Para la obtencion de los derivados 4a,b fue necesaria la desproteccion previa de los ftalocia-
ninatos 3a,b obtenidos por condensacion estadistica de los ftalonitrilos precursores.”

Pdy(dba)y
AsPhy
EtyN

3aR=C(CH3),0HM =

3b R = C(CH3);0HM = Ni

4aR=HM=2n NaOH/Tolueno

4bR=HM=Ni

Esquema 1

En el caso de la dialquinilftalocianina de zinc(1l) 2 se desarrolld igualmente una reaccion de
acoplamiento cruzado entre la divodoftalocianina 5 sintetizada por condensacion estadistica
entre los ftalonitrilos necesarios, *y el p-etinilnitrobenceno (esquema 2). Lareaccién en trietilami-
na/DMF (1:5) utilizando como catalizador Cl,Pd(PPh;) , v ICu no condujo al producto 2 siendo ne-
cesaria la adicion de un exceso de IK para activar la sustitucion’ El nuevo derivado “push-pull” 2
se aislo como solido verde con un rendimiento aceptable.

el

—zn— _— = 2
H ClPd(PPhy)y

ICu/IK

EtyN/ DMF

Esquema 2
" E.M. Maya, P. Vizquez, T. Torres, Chem. Commun., 1997, 1175.
® EM. Garcia, Tesis de Licenciatura, Universidad Autonoma de Madrid, 1998,
? N.A. Powel, S.D. Rychnovsky, Tetrabedron Lett. 1996, 37, 7901.
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Losderivados “push-pull” 1ay 2 (grifico 1) presentan espectros de UV-visible referibles (1i-
nea discontinua y continua respectivamente). En ambos casos la banda Q presenta un desdobla-
mientoimportante, especialmenteacusadoeneldialquinilderivado, que ademas aparece mas des-
plazada hacia el rojo. La deslocalizacidn electronica inducida por el sustituyente conjugado es res-
ponsable de este comportamiento, que ya habia sido observado para otras ftalocianinas “push-
pull” sintetizadas en nuestro grupo de investigacion. ' Ademis, estos resultados estin en concor-
dancia con otros ejemplos descritos, donde la asimétria del sistema ftalocianinico provoca desdo-
blamientos por pérdidas de simetria."!

250 350 450 550 650 750 250
Grifico 1

Las monoalquinilftalocianinas 1a,b han presentado valores de polarizabilidad de segundo
orden elevados (220 v 73x10* esu), en medidas preeliminares realizadas en disolucién. Estos va-
lores resultan ser superiores al de otras ftalocianinas referibles,

Asimismo se ha observado también una fuerte dependencia de la naturaleza del metal ha-
biéndose encontrado un valor superior, tanto de la respuesta optica como del momento dipolar,
para el derivado de zinc.

Se estdn realizando medidas de polarizabilidad de segundo ordeny del momentodipolar del
derivado 2 con objeto de estudiar el efecto del segundo sustituvente etinilnitrobenceno en la res-
puesta optica.

10.G. de la Torre, T. Torres. J. Porphyrins Phthalocyanines, 1997, 1, 221
1 G. Golo, M. Hanack, Chem. Ber. 1994, 127, 2051.
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Se hansintetizadonuevos andlogos expandidos de triazoloftalocianinas constituidos por cuatrounidades de
isoindol ydosunidadesdetriazol.capacesdealbergardosmetalesigualesensucavidadinterna. Estosmacrociclostie-
nencardcternoaromiticocon 28electrones 1T, vpresentan una mavor conjugacionque las triazolohemiporfiracinas.
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En los dltimos anos se ha intensificado la busqueda de nuevas porfirinas 1] y ftalocianinas
[2] modificadas estructuralmente con el finde desarrollar nuevos materiales moleculares [3] con
aplicaciones como dispositivos electronicos.

Nuestrointerés en este tema nos ha llevado a la sintesis de diferentes sistemas azaporfirinicos
no aromdticos [4,5] v al estudio de sus propiedades eléctricas, [4a] opticas [6] v cristal liquido. (7]

Por otra parte, hemos descrito por primera vez la sustitucion formal en la fralocianina de un
anillo de isoindol por 1,2 4-triazol, para dar lugar a un macrociclo con 18 electrones  completa-
mente conjugado, que ha recibido el nombre de triazoloftalocianina, [8] v hemos estudiado la or-
ganizacion supramolecular [9] v las propiedades eléctricas v opticas [10] de derivados con dife-
rentes tipos y grados de sustitucion.

Otro tipo de modificacion estructural de estos macrociclos la constituven los andlogos ex-
pandidos de los mismos, es decir, aquellos sistemas que presentan una cavidad interna mayor que
éstos, a los cuales se accede de una manera formal por incremento, bien del numero de subuni-
dades heterociclicas que forman el macrociclo, o bien del nimero de dtomos puente de dichas

025
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subunidades. Entre estos compuestos cabe destacar las superftalocianinas, formadas por cinco
unidades de isoindol, que complejan en su cavidad interna al voluminoso cation uranilo [11] y la
rubirina, andlogo expandido de porfirina constituido por seis unidades de pirrol, [12] que permite
laintroduccion en su cavidad interna de dos metales iguales o diferentes, lo cual le confiere inte-
resantes propiedades magnéticas.

Como unapartado dentro del disefio y lasintesis de metalomacrociclos andlogos de ftalocia-
nina con subunidades de 1,2 4-triazol, nos propusimos la preparacion de derivados que presenta-
sen una mayor cavidad central mediante elaumento de unidades que forman la estructura macro-
ciclica. Estos compuestos, que habian sido detectados como impurezas en la preparacion de los
trimeros metalados de tipo 1, [5] podrian presentar interesantes propiedades electroquimicas y
electromagneéticas.

La preparacion del andlogo expandido de triazoloftalocianina 2a, que contiene cuatro uni-
dades de isoindol v dos anillos de triazol en su estructura, se llevd a cabo con un 75% de rendi-
miento porreaccion de autocondensacion del complejo metdlico 1a [5] a reflujo de 2-etoxietanol
durante 24h. El derivado soluble 2b se preparo utilizando el mismo procedimiento a partir del co-
rrespondiente trimero metalado, durante 36h. En estas condiciones se obtuvo un 40% de rendi-
miento.

N—N

N’{N)*N
R N—t1-- R
HaN
1
2-etoxietanol
135°C, 24h
N—=N
a R=H:M=Ni
b R=OCB8H17;M=Ni "'{T}‘“
¢ R=H:M=Cu
d R=0CBH17;M=Cu R Moo= R
R N—M--- R

A
A%

Intentos de aislar los andlogos de cobre 2¢,d resultaron infructuosos, recuperdndose los
compuestosde partidaacompanados de trazasdel correspondiente compuestoexpandido, segtin
se detectd por EM. Una posible explicacion podria ser el diferente tipo de coordinacion del cobre,
que adoptaria una coordinacion plano cuadrada, frente al niquel, que presenta coordinacion oc-
tacdrica.
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Adiferenciade lo que ocurre en las superftalocianinas, cuyo espectro de UV-visible presenta
un desplazamiento de la banda Q hacia el rojo, con respecto a las ftalocianinas, el compuesto 2b
presenta un desplazamiento hacia el azul, es decir, a menores longitudes de onda, comparado con
la triazoloftalocianina 3. Esto es logico teniendo en cuenta el caricter no aromadtico de los com-
puestos 2, que poseen 28 electrones 7, adiferenciade las triazoloftalocianinas, que son compues-
tos aromdticos isoelectronicos con las fralocianinas (18 e-w). Por otra parte, los compuestos 2 se
pueden considerar andlogos de las triazolohemiporfiracinas, que también son sistemas conjuga-
dos no aromaticos. [4] Comparando el espectro de UV-vis de estos complejos con el de la triazo-
lohemiporfiracina 4 (véase Figura 1) se observa un desplazamiento de la banda correspondiente
a la transicion HOMO-LUMO hacia mayores longitudes de onda, indicativo de que estos nuevos
compuestos expandidos presentan una mayor conjugacion que las triazolohemiporfiracinas.

-
- L]

Absorbancia
e o
£ - (-]

o
[
adiia

0 T f TS T ~—

250 300 350 400 500 550 600 650 700 7SO0 800
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Figura 1. Espectros de UV-vis de las triazoloftalocianinas 2 v 3, v de la triazolobemiporfiracina 4

Igualmente, se observan diferencias en el espectro de resonancia magnética nuclear de pro-
ton. Asi, mientras el multiplete asignado a OCH, en la triazoloftalocianina 3 aparece a 3.7 ppm, el
del compuesto 2b se encuentra a 3.9 ppm, mds proximo a la senal correspondiente a los mismos
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protones en la triazolohemiporfiracina 4 (3.96 ppm). Del mismo modo, las sefiales correspon-
dientes alos protones aromaticos en el compuesto 2b (6.6-7.8 ppm) aparecen a valores interme-
diosentre los de la triazoloftalocianina 3 (6.2-7.4 ppm) y la triazolohemiporfiracina (6.9-7.8) ppm).
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Abstract

Sehaestudiadolaexistenciadeinteraccionesdetransferenciacargaennuevossistemasderivadosde [60] fulle-
renosintetizados mediante cicloadiciones 1,3-dipolaresde oxidos de nitrilode pirazol vde pirazolil nitriliminas al C
bajoirradiacion microondas. Dicho estudio se ha basado en las propiedades electroquimicas de los compuestos asi
como en sus datos espectroscopicos de 'H-RMN e UV-Vis.

Es conocida la importancia que, actualmente, tiene la sintesis de nuevas moléculas que con-
tengan un fragmento dador y otro aceptor por sus posibles aplicaciones fotoelectronicas'; dado
que el C, es un buen aceptor de electrones, ha sido posible la sintesis de organofullerenos con
estructuras de tipo Cy-0-dador. Generalmente, el potencial de reduccion de estos derivados es
peor que el del propio Cyy*, v solo en algunos casos se han conseguido moléculas con mejor ca-
pacidad aceptora’.

U'N, Martin, L. Sdnchez, B. Illescas, 1. Pérez, Chem. Rev, 98 (1998) 2527.
* L. E. Echegoven, L. Echegoven, Acc. Chem. Res. 31 (1998) 593.
3 N.Martin, L. Sanchez, B. lllescas, I. Pérez M.A. Herranz, S. Gonzilez, E. Orti, .M. Viruela, R. Viruela, “Recent

AdavancesintheChemistrvandPhvsicsofFullerenesand Related Materials™ . vol. 6, Eds. K.M. Kadish,R.S. Ruoff, 1998,
p. 1127-1145.
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Porotra parte, algunos de los derivados de [60] fullereno manifiestan interacciones de trans-
ferencia de carga (CT). La existencia de este tipo de interacciones se observo por primera vez en
compuestos que contenian un anillo de pirazolina fusionado al Cg*.

De acuerdo con estos datos, en nuestro grupo hemos realizado un estudio sobre la influen-
cia de la introduccion de un heterociclo mt-dador, asi como de distintos grupos N-arilo, en el feno-
meno de transferencia de carga en sistemas analogos a los descritos en la bibliografia’. También
ha sido de nuestro interés el estudio del comportamiento que en este sentido manifiestan los sis-
temas deisoxazolina[4',5":1,2] fullereno conun heterociclo t-dador unido covalentemente al frag-
mento de isoxazolina”.

Los correspondientes derivados de [60] fullereno fueronssintetizados por tratamiento de las
correspondientes hidrazonas y oximas con NBS y Et;N y posterior reaccion i situ con el Cy bajo
irradiacion microondas, en un reactor microondas focalizado (Maxidigest MX350, Prolabo). (Es-
quema 1y 2)

Las condiciones de reaccion aplicadas en cada caso se encuentran detalladas en la tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de reaccién bajo irradiacion microondas

Compuesto Condiciones de Reaccidn Rdto. (%)*
2a Benceno, 30 min, 105 W 38 (55)°
2b Benceno, 30 min, 105 W 24 (33)*’
2c Benceno, 5 min, 210 W 20 (43)’3
4a Benceno, 10 min, 210 W 22 (55)°
4b Benceno, 10 min, 210 W 22 (65)°

*producto aislado; * rendimiento sobre Cg, recuperado.

Todas las reacciones se llevaron a cabo tanto bajo irradiacion microondas como por calefac-
cion cldsica. En todos los casos la irradiacion microondas permitié disminuir notablemente el
tiempo de reaccion y mejorar ligeramente los rendimientos.

ﬁu’""\@\ INBSIB:m
2 %N
3. Cs0, M.O.
la<c

a:R=H, b:R=p-MecO, c:R=p-NO,
Esquema 1

* Y. Matsubara, H. Tada, S. Nagase, Z. Yoshida, J. Org. Chem. 60 (1995) 5372.

3 P.delaCruz, A. Diaz-Ortiz, ]..]. Garcia, M.]. Gomez-Escalonilla, A. de la Hoz, F. Langa, Tetrahedron Lett., 40
(1999) 1587.

% P.delaCruz,E.Espildora,] ]. Garcia,A. delaHoz, F. Langa, N. Martin, L. Sdnchez, Tetrahedron Lett., enprensa.
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1. NBS/ Benceno

2. EgN
Ph 3. Cgp MLO.

3a-b
a:oxima 4-formil(N-fenil)pirazol
b: oxima 4-formil (N-fenil)pirazol

Esquema 2

Segin la bibliografia 4], la magnitud de los desplazamientos a campos mas bajos en el es-
pectro de "H-RMN de la unidad dadora fusionada al C aporta informacion sobre las interacciones
de transferencia de carga entre el fragmento dador y el C,”. De acuerdo con los datos de RMN
recogidos en la tabla 2 es posible que existan interacciones intramoleculares de transferencia de
carga en los compuestos 2a-c ya que tanto las senales correspondientes a los protones del anillo
de pirazol como las de los protones orto de los grupos N-fenilo se encuentran desplazados con
respectoa lacorrespondiente hidrazona de partida; este efecto se puede observar también en los
compuestos 4a-b.

En los espectros de UV-Vis de los citados compuestos se observa que la banda que aparece
2460 nm se desplaza a mayor longitud de onda cuando aumenta la polarizabilidad del disolvente,
Este hecho apoya la idea de la existencia de interacciones de CT en este tipo de estructuras [4].
También se observa la banda tipica de la union [6,6] de 1,2-dihidrofullerenos a 425 nm.

Figura 1

Tabla 2. Datos espectroscépicos de los productos sintelizados

H, H, H, Ph-N H,-N
22 854 (+0.59)° 8.71 (+0.60)* 7.95 (+0.90)* 7.34 (+0.09)"
2b 853 (4+0.60)° 8.71 (+0.62)* 7.81 (+0.80)* 7.02 (+0.19)*
2c 855 (+0.52)° 8.73 (+051)° 8.28 (+1.18)* 8.36 (+0.16)*
4a 832 (+0.49)° 8.73 (+0.09)°
4b 784 (+0.18)° 7.04(+0.28)"

%incremento de los desplazamientos respecto a los productos de partida; "desplazamientos de los protones H,

" S. Talukdar, P. Pradhan, A. Banerji, Fullerene Sci. & Techo. 5 (1997) 547.
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El estudio electroquimico se llevo a cabo mediante voltamperometria ciclica en las condicio-
nes reflejadas en la tabla 3.

Tabla 3. Potenciales Redox de los compuestos 2a-c, 4a-b

Compuesto ey L E L, E i
Can 0.59 0.99 -1.48 2.95
2a 053 0.97 -1.46 (-1.71) -2.22 0.33
2b 057 0.99 -1.44 (-1.74) 223 0.31
2¢ -0.51 -0.91 -1.19 (-1.73) 221 0.42
3a - - 0.37
3b o - 0.37
4a 0.52 -0.92 -1.42 (-1.73) 222 0.38
4b 054 -0.93 -1.40 (-1.64) 2.21 0.31

CondicionesExperimentales:VvsSCE; Bu,N*Cl, (0.1M) comoelectrolitosoporte; ODCB/MeCN(4/1) comodisolven-
te; 200mvs.

Los compuestos estudiados presentan un primer potencial de reduccion desplazado anodi-
camente respecto al del propio Cy, medido en las mismas condiciones, es decir, son mejores
aceptores. Este efecto puede ser debido al cardcter electronegativo del heterodtomo unido al Cg
v la deficiencia electronica del carbono C-3 del anillo del correspondiente heterociclo.

T J—

18

0 v E E
EM)

Figura 2. Vbltamperograma del compuesto 4b

Porotra parte, enlos voltamperogramas de los compuestos estudiados se observaalrededor
de 0.35 V una onda de oxidacion irreversible que corresponde a la oxidacion del anillo de pirazol.
Este potencial de oxidacion es menor que el potencial registrado para la N N-dimetilanilina, com-
puesto que puede formar complejos de transferencia de carga en solucion con el Cg,. Por lo tanto,
todosestoscompuestos | 2a-¢,4a-b| puedencomportarse comoestructurasdeltipo Cg,-0-dador.

Los valores de los niveles LUMO de los compuestos 4a-b, calculados semiempiricamente a
nivel PM3, resultaron estar a niveles de energia inferiores al LUMO del propio Cg,. (4a LUMO: -2.91
eV; 4b LUMO: -3.00 eV; Cg, LUMO: -2.88 €V ). En estos compuestos, el HOMO estd localizado en
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el fragmento fusionado al Cg, y el LUMO se encuentra centrado en la esfera del Cy, (figura 3). De
la misma forma se calcul6 la distancia de enlace entre el atomo de carbono del anillo de pirazol
mas proximo al Cg, y éste en el compuesto 4a. El valor obtenido fue de 3.29 A, inferior a la suma
del radio de Van der Waals para las interacciones C-C (3.40 A) (*lo que puede estar de acuerdo con
la existencia de una débil interaccion electronica entre los dos fragmentos del compuesto 4a.

a) b)

Figura 3. Orbitales fronterizos de 4a: a) HOMO; b) LUMO

En conclusion, se han preparado unos nuevos derivados de [60] fullereno mediante cicloadi-
ciones 1,3-dipolares bajo irradiacion microondas y mediante calefaccion clsica. Dichos compues-
tos presentan una capacidad aceptora mejor que la del propio Cy,. También el estudio electroqui-
mico muestra, en todos los casos estudiados, un potencial de oxidacion bajo que esta de acuerdo
con la presencia de una unidad fuertemente electrodadora como es el anillo heterociclo de N-fe-
nilpirazol. Los datos espectroscopicos tanto de UV-Vis como de RMN parecen estar de acuerdo
con la existencia de una interaccion débil dador-aceptor. Para completar este estudio, actualmente
se estdn realizando estudios fotofisicos de estas estructuras asi como sintetizando otros derivados
analogos a los descritos con el fin de tener nuevas evidencias espectrocopicas.

& A. Bondi, ]. Phys. Chem. 64 (1964) 441,
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CRISTALES LIQUIDOS REACTIVOS

Y PREPARACION DE PELICULAS MEDIANTE
FOTOPOLIMERIZACION IN-SITU: APLICACION

A LA PREPARACION DE PELICULAS

CON FOTOLUMINISCENCIA POLARIZADA
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b Escuela Universitaria Politecnica de Huesca,
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Abstract

Enestacomunicacionsepresentalasintesis,caracterizacionyestudiodelafotopolimerizacionin-situdeunafa-
miliade Cristales Liquidosfotorreactivosbasadosenlosterfenilos. Delaspeliculasobtenidas semostraranlos resulta-
dos del estudio de birrefringencia v fotoluminiscencia polarizada, asi como el estudio de dicroismo L.R.

Keywords: Cristales Liquidos, Fotopolimerizacion, Elastomeros, Fotoluminiscencia

Cuando se utilizan cristales liquidos rectivos mezclados con un fotoiniciador (en baja pro-
porcion), y la mezcla se calienta a la temperatura de mesofase y se hace incidir luz, el proceso de
polimerizacion que tiene lugar se conoce como fotopolimerizacion “in situ™. La generacion de
radicales por aplicacion de radiacion electromagnética para iniciar la polimerizacion presenta di-
versas ventajas frente a la polimerizacion térmica.

— En primer lugar, la polimerizacion se desacopla de la temperatura. Esto es importante ya
que permite polimerizar en una mesofase determinada "congelando” la orientacion de dicha fase.
El comportamiento mesomorfo se exhibe en intervalos de temperatura limitados y normalmente
a temperaturas elevadas; adicionando inhibidor térmico al material, se puede calentarlo hasta al-
canzar la mesofase deseada, sin que se produzcan polimerizaciones antes de irradiar.

— El proceso de polimerizacion solo se produce en las zonas donde incide la radiacion,
hecho que tiene un alto interés en aplicaciones tecnoldgicas como la preparacion de circuitos in-
tegrados, memorias opticas o redes holograficas.

635
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— Lavelocidad de polimerizacion es muy elevada, del orden de fracciones de segundo, lo
que ademds de suponer ventajas economicas ayuda a prevenir la separacion de fases que se pro-
duce cuando el polimero que se forma es insoluble en el momdmero y que viene acompanada
frecuentemente de pérdida de orientacion.

Mediante estatécnica pueden obtenersediferentes tipos de sistemas poliméricos en funcién
de laformulacion a fotopolimerizar. Asi, si se emplean solo monémeros monorreactivos se obtie-
nen polimeros CL de cadena lateral Si se utilizan mondmeros dirreactivos se obtienen redes ani-
sotropas donde queda fijada quimicamente la orientacion de la mesofase monémera, mientras
quesise emplean mezclasde mondmeros monoydirreactivos se consiguensistemas condiferen-
tes grados de entrecruzamiento; cuando este es bajo se denominan elastémeros CL.

En esta comunicacion se presentara la sintesis, caracterizacion y fotopolimerizacion de C.L
reactivos asi como el resultado del estudio de diversas propiedades dpticas de los materiales: res-
puestas opticas no lineales, birrefringencia y luminiscencia polarizada.

Con este objetivo se han preparado una familia de derivados terfenilicos con estructura ca-
lamitica v los sustituyentes dador-aceptor que se presentan en la Figura 1.

oo -

f
D= )\'rO—(CHZ)g—O'—

—CcN (2)
H
)\[/-?N 3)
CN

Figura 1. Estructura de los derivados terfenilicos preparados

El grupo dador D es un grupo alcoxi. El grupo aceptor A ha sido el que se ha variado dando
lugara la familia fruto del estudio. En todos los casos el grupo funcional polimerizable es un grupo
metacrilato unido al grupo dador mediante un espaciador metilénico de 6 unidades. Las propie-
dades mesomorfas de estos productos se resumen en la Tabla 1y los datos espectroscépicos de
UV-visible y fluorescencia asicomo la evaluacion de las propiedades dpticas no lineales se recogen
en la Tabla 2.
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Tabla 1. Datos termodindmicos y temperaturas de transicion de fase de los monémeros

Monémero Transicion T(°C) AH(kJ/mol) AS(J/mol.K)
(1) C-SA 124 6.5 16.4
@)" CN 151 11.1 26.2

NI 180 0.4 1
3) C-Mo 138 - -

637

(a) evidencias de polimerizacion a T-> 1400 °C .
(b) En MO se detecta polimerizacion a temperaturas cercanas a los 180 °C.
(c) Dato dptico: Funde v polimeriza. La mesofase es asignable al polimero.

Tabla 2. Resultados de luminiscencia en disolucion y valores de.mb determinados mediante la

técnica EFISH
Monoémero Asbrorcion Aeuceacién Aemisién up
(nm)® (nm)® (nm)® (x10-*esu)
(1) 312 300 4006 50
(2) 264 304 385 95
344
3) 276 385 531 170
378

(a) Concentracion aproximada de 4x10 M en THF

(b) Concentracién aproximada de 4x10 M en THF

Se elaboraron mezclas fotopolimerizables de estos compuestos con el monoacrilato JC11y
el agente reticulante C6M (Figura 2). Se utilizaron mezclas con un 3% de compuesto terfenilicoy
diversas proporciones de estos acrilatos segun se quiso obtener redes o elastdmeros. Para la pre-
paracion de peliculas con orientacion controlada se fotopolimerizo utilizando vidrios tratados con
poliimida. En la comunicacion se presentaran los resultados del estudio de birrefringencia y foto-
luminiscencia polarizada (Figura.3) de estas peliculas, asi como el estudio de dicroismo IR.
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o CH, o
~Ao- (Gﬁk—O—O-coo-O—ooo-O—o - (c:rl,x—o)\’

(a) C30S,69N1091

\io - (d{zx-o—o—cm—%_oﬁw en
s 3

() cssNi6l

Figura 2. Transiciones de fase de C6M (a) y JC11 (h)

Brissonirtersity (au)

Wivelength (o)

Figura3.Espectrodefluorescenciapolarizadadel monémero (1) fotopolimerizado a 1000C. VVV: polarizador de ex-
citacion en posicion vertical, muestra en posicion vertical y polarizador de emision en posicién vertical. VVH: pola-
rizador de excilacion en posicion vertical, muestra en posicion vertical y polarizador de emision
en posicion borizontal
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Abstract
Enestacomunicacionse presentaunabreveintroduccionsobre lafluorescenciapolarizadavde comosepuede

obtener a partir de cristales liquidos con propiedades fluorescentes. También se enumeran varios ejemplos de com-
puestos estudiados para este fin,

1. INTRODUCCION
La fluorescencia es un proceso en dos pasos que implica laabsorcion a una determinada lon-
gitud de onda (X) y la reemision a una A mayor, como consecuencia de pérdidas de energia. Estd

asociado con transiciones electronicas que dependen de la geometria de la moléculaque estamos
estudiando y que son direccionales en el espacio.

5 -

Figura 1. Absorcion Fluorescencia

En la actualidad son numerosos los dispositivos que requieren luz cromdtica polarizada,
entre ellos los dispositivos de color de Cristal Liquido (C.L.). En general estos dispositivos utilizan

639
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una combinacion de filtros de color y polarizadores en los que una fraccién importante de la luz
incidente se pierde en forma de energia térmica limitando su contraste y eficacia.

Unaalternativa consiste en utilizar materiales luminiscentes, porejemplo fluorescentes, que
actuen como polarizadores o filtros activos. Asi, la incorporacién de un croméforo en un medio
uniaxialmente orientado permite obtener materiales que presentan una absorcidn o una emision
anisotropa o polarizada. (ver fig. 2). En este sentido, la utilizacion de fases C.L. facilita el alinea-
mento de las moléculas fluorescentes.

Existen diversas posibilidades de incorporar materiales luminiscentes en cristales liquidos.
Una de ellas es el diseino y sintesis de C.L. fluorescentes, lo cual no siempre resulta sencillo. Otra
alternativaquesuele ser masaccesible es ladisolucion odispersion de moléculas fluorescentes en
matrices de C.L.

i ;
7 |
="
¢ .‘& &)
excitacion emision
Medio isotropo

t

7
=D —p
|
excitacion emision
Medio anisétropo

Figura 2. Emision polarizada y no polarizada

El rendimiento cuantico es la relacion entre los cuantos de luz absorbidos y los emitidos.
Depende de la estructura de la molécula.

2. OBJETIVOS

El principal objetivo de nuestro trabajo es sintetizar compuestos organicos con propiedades
fluorescentes que al ser excitados con luz UV emitan luzde la A 450nm (azul), 540nm (verde) y
730nm (rojo).
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Estos compuestos han de cumplir otra serie de requisitos tales como poseer rendimientos
cudnticos altos, ser fotoestables y ser cristales liquidos o compatibles con un orden cristal liquido
en un intervalo adecuado de temperaturas.

3. ALGUNOS EJEMPLOS
Destacamos a continuacion algunos de los compuestos estudiados:
* Bases de Schiff

Se han sintetizado bases de Shiff con y sin el grupo —OH en la posicion orto del grupo imina
viéndose que éste es necesario para que haya fluorescencia.

Estos compuestos presentan buenas propiedades mesogenas v fluoréforas pero bajos ren-
dimientos cudnticos v son poco estables al ser irradiados con luz UV..

(OH) CH, (HO)
H H
R, C=N N=C R,

* Benzoxazoles

Eneste tipo de compuestos se puede desplazar considerablemente laA de absorcion y emi-
sion variando los sustituyentes e introduciendo grupos hidroxilo en la posicion orto del anillo aro-
matico.

R, N (HO)
N R,
¢

* Pirazolinas
Soncompuestos fluorescentes que poseen buenos rendimientos cudnticos. El principal pro-

blema que presentan es su baja fotoestabilidad.y su geometria que no resulta adecuada para la for-
macion de fases cristal liquido.
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Resumen

Enelpresentetrabajopartiendodelmondmero2,5-di-(-2-tienil) pirrol, SNS. se comprobé que se pueden conse-
guirprocesosfaradaicosdeelectropolimerizacion,electrodisolucionvelectrodepdsito. Losprocesosdeelectrodisolu-
cioncatodicavdeelectrodepasitoanddicodelmaterial policonjugadomimetizanlos procesosandlogosseguidos por
losmetalesinorganicos. Enambosmaterialeslaprocesabilidadsedebealadistintasolubilidaddelasespeciesoxidadas
v reducidas.

PalabrazlavesProcesabilidad poli(2,5-di-(2-tienil)-pirrol electropolimerizacion glectrodisolucion electrode-
posito.

1. Introduccion

La aplicacion tecnoldgica e industrial de los polimeros conductores se ha visto limitada por
su baja procesabilidad. Hasta ahora, los polimeros conductores pueden ser electrogenerados
como los metales pero no tienen una de las propiedades mds interesantes, su electrodisolucion.
La procesabilidad de los polimeros conductores aumenta cuando éstos se convierten en solubles.
Para obtener polimeros conductores solubles es necesario encontrar peliculas que no estén de-
gradadas ni entrecruzadas. Ademds deben existir fuertes interacciones entre las unidades ionicas
y moleculares de los polimeros conductores con las moléculas de disolvente. Solo polimeros li-
neales v de bajo peso molecular pueden dar lugar a este tipo de materiales. Dos vias han sido de-
sarrolladas para aumentar la procesabilidad de los polimeros conductores: la sintesis de oligome-
ros solubles usando monémeros con cadenas laterales (1], y la formacién de cadenas lineales a
partirde monémeros heteroaromaticos (SNS, SSSySOS) [2]. En nuestros laboratorios se estd in-
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tentando obtener métodos electroquimicos de procesabilidad empleando materiales poli-conju-
gados. En esta linea nos centramos en los monémeros heteroaromdticos [3.5]. Se mejord el mé-
todo de sintesis del 2,5-di-(-2-tienil) pirrol [6],denominado SNS. El objeto de este trabajo es expli-
car las nuevas propiedades electroquimicas de este polimero, el poli(SNS).

2. Experimental

El monémero SNS fue sintetizado como se ha indicado previamente. El acetonitrilo de la
casa Lab Scan y de grado HPLC fue utilizado como disolvente. El electrolito empleado fue el per-
clorato de litio de la casa Aldrich y de grado A.C.S. Esta sal se secd en un horno a una temperatura
de 80* C antes de ser empleada.

Todos los estudios electroquimicos fueron realizados en una celda de tres orificios de un
Unico compartimentoy termostatizada. Se emplearon como electrodo de trabajoy contraelectro-
do dos liminas de platino de 1y 4 cm? cada una. Ambos electrodos se limpiaron primeramente
por inmersion en mezcla sulfocromica, fueron aclarados en agua destilada y por altimo en aceto-
nitrilo antes de empezarcadaelectro-polimerizacion. Las medidas cronoamperométricas y crono-
potenciométricas fueron realizadas usando un potenciostato-galvanostato PAR 273A, el cual estd
conectado a un ordenador personal a través del programa PAR M270.

Antes de ser empleada cada disolucion fue desoxigenada borboteando nitrogeno, previa-
mente presaturado en aceto-nitrilo, durante 15 minutos.

Unavezelectropolimerizadas las peliculas se secan enaire caliente, se enjuagan varias veces
enacetonitrilo, se secan de nuevo y se pesan hasta obtener un peso constante. El pesode los elec-
trodos v de las peliculas poliméricas fue determinado con una ultramicrobalanza Sartorious 4504
MPS que tiene una precision de 107g.

3. Resulatdos y discusion.
3L Proceso de electropolimerizacion.

Cuando se aplica una densidad de corriente anddica a través de una disolucion que contiene
el disolvente, acetonitrilo, la sal, LiCIO, y el mondmero, SN, tiene lugar la formacién de una peli-
cula polimérica, poli(SNS), sobre el electrodo de platino. Este proceso se denomina electro-poli-
merizacion o electrogeneracion (tabla 1). El polimero que se forma presenta un estado oxidado.
Esta pelicula polimérica es soluble en algunos disolventes organicos, DMSO, metanol y acetona,
parcialmente soluble en acetonitrilo e insoluble en disoluciones acuosas [7]. Su solubilidad en
acetonitrilo cae a cero cuando se disuelve en él una sal como el LiClIO.
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Tabla 1: Peso (mg) de polimero obtenido al aplicar una densidad de corriente de 0.5 mA. cm? du-
rante distintos tiempos a través de una disolucion 5 mM SNS + 0.1 M LiClO ; acetonitrilo, carga
consumida (mC) durante la electro-polimerizacién y productividad del proceso (mg. mC”)

Peso poli(SNS)/ mg tiempo/ s Carga/mC  productividad x 107/

mg. mC”
0.0149 10 5 2.98
0.0259 20 10 2.59
0.0350 30 15 2.33
0.0436 40 20 2.18
0.0582 50 25 2.33
0.0682 60 30 2.27

A partir de estos resultados podemos decir que la productividad del proceso de electropoli-
merizacion, es decir la masa que se polimeriza por unidad de carga que se consume durante el
proceso, es constante: este es un proceso faradaico.

3.2 Proceso de electrodisolucion.

Es el proceso por el cual una pelicula electropolimerizada se disuelve en una disolucién elec-
trolitica al realizar una reduccion electroquimica.

Cuandosesometealas peliculas de poli(SNS) electro-generadasa potenciales mas negativos
que 0.2 V, aparece una nube amarilla alrededor del electrodo manteniéndose el potencial cons-
tante a un valor de 0.63 V. Tiene entonces lugar el proceso de electrodisolucion. Al final de la di-
solucién electroquimica se observa un salto de potencial a valores mds negativos. Sin embargo
cuando se introduce el electrodo recubierto de poli(SNS) en una disolucion de acetonitrilo de
concentracion 0.1 Men LiClO, y se polariza a potenciales superiores a 0.4 V, no se produce la elec-
trodisolucién de las peliculas permaneciendo étas insolubles en dichas condiciones.

Aligual que en el caso anterior se ha realizado un seguimiento microgravimétrico del proce-
so de electro-disolucion. Para ello se han electrogenerado peliculas de misma masa y se ha apli-
cado sobre ellas una densidad de corriente catédica de 0.2 mA. cm ™ durante distintos tiempos (ta-
bla 2). A partir de estos resultados se puede decir que el proceso de electrodisolucion es un pro-
ceso faradaico, va que la masa que se electrodisuelve es proporcional a la carga catodica que se
inyecta.
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Tabla 2: Peso (mg) de polimero que se disuelve al aplicar una densidad de corriente catodica
de 0.2 mA. cm” durante distintos tiempos a peliculas de masa 0.0685 mg. Carga (mC) consumi-
da durante la electrodisolucion y productividad del proceso (mg. mC?)

Peso poli(SNS)/mg  tiempo/s Carga  Pproductividadx10%/
catodica/mC mg. mC?
0.0098 5 1 9.80
0.0143 10 2 713
0.0283 20 4 7.08
0.0455 30 6 7.58
0.0603 40 8 7.54
0.0655 50 10 60.55

La productividad del proceso de electrodisolucion, que indica la masa de polimero que se
disuelve por cada carga catodica consumida, es mucho mayor que la productividad del proceso
de electropolimerizacion. Esto es debido a que durante la polimerizacion la carga se consume en
dos procesos simultaneos: oxidacion del monomero v del polimero. Sin embargo durante laelec-
trodisolucion la carga s6lo se consume en la reduccion del polimero. La electropolimerizacion v
la electrodisolucién no son procesos reversibles.

3.3. Proceso de electrodeposito.

Es el proceso en el que tiene lugar la oxidacién de las moléculas poliméricas neutras, disuel-
tas en la disolucién electrolitica, para dar lugar a una pelicula polimérica oxidada e insoluble en
dicha disolucion. Esta pelicula mantiene su solubilidad en disolventes orgdnicos y puede ser elec-
tro-disuelta.

Para estudiar el proceso de electrodepdsito es necesario preparar disoluciones de acetoni-
trilo que contengan polimero reducido. Para ello se polimerizan peliculas de poli(SNS) a partir de
disoluciones monoméricas y se electrodisuelven, en una celda distinta a la anterior, hasta obtener
la cantidad de polimero reducido y disuelto deseada. Unavezalcanzada esta concentracion se apli-
cauna intensidad de corriente anddica. Tiene lugar el proceso de electrodepdsito de las peliculas
de poli(SNS) (tabla 3). Tenemos entre manos un nuevo proceso faradaico ya que, al igual que en
los casos anteriores, la masa de polimero depositada aumenta con la carga consumida.

Observando la productividad del proceso de electro-depdsito con la de electrodisolucion
vemos que ambos procesos no son reversibles, debido a que durante el depésito tienen lugar re-
acciones paralelas que consumen parte de la carga que se aplica sin que se deposite polimero [8].
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Tabla 3: Peso (ing) de polimero depositado al aplicar una densidad de corriente de 8 uA. cm™

durante distintos tiempos a través de 6 ml de una disolucion de acetonitrilo de concentracion

0.5 M en LiCIO, en la que se ha electrodisuelto 0.75 mg de polimero, carga consumida (mC) du-
rante el depdsito y productividad del proceso (mg. mC”)

Peso poli(SNS)/ mg tiempo/ s Carga/mC  Pproductividadx 10/

mg. mC’
0.0207 1800 14.4 1.4
0.0300 2500 20.0 1.5
0.0556 5400 43.2 i)
0.0950 8000 64.0 L5

4. Conclusiones

Tenemos un monoémero, el SNS, que por electro-polimerizacion, vaa darlugara una pelicula
oxidada de cadenas poliméricas lineales siguiendo un proceso faradaico. La reduccion electroqui-
mica de esta pelicula provoca su electrodisolucion faradaica para dar lugar a cadenas poliméricas
reducidas v disueltas en la disolucion de fondo. El flujo de una densidad de corriente anddica a
través de estas disoluciones provoca la oxidacion de las cadenas reducidas v su depdsito sobre el
electrodo de platino.
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Abstract

El planteamiento secuencial de la investigacion, junto al empleo de otros disefos estadisticos de experi-
mentos, como el diseno factorial v la optimacion por el método de la maxima pendiente, permiten la optimacién
de un polimero conductor (el polipirrol), para ser utilizado como electrodo positivo de una bateria recargable.
Las mejores condiciones de sintesis v de control, son obtenidas con un reducido nimero de experiencias mejo-
rando, no solo la carga especifica v la estabilidad a lo largo de los ciclos de carga / descarga, sino especialmente
la eficiencia del esfuerzo experimental.

Palabras claves: Litio-ion, polimeros conductores, diseno estadistico de experimentos, polipirrol, optimacion.

1. Introduccion

Uno de los campos de la electroquimica que mis crecimiento estd mostrando en los tltimos
anos es el almacenamiento de la energia eléctrica, debido a la demanda producida por la aparicion
de una serie de aparatos electronicos portitiles (ordenadores portatiles, teléfonos moviles, etc.),
que requieren mejores fuentes de suministro eléctrico portdtil que las existentes. Las soluciones
aportadas por investigadores v fabricantes pasa por la utilizacién de nuevos materiales electrodi-
cos, como ocurre con las baterias de Ni-MH, las de litio y mds recientemente las de litio-ion.

Esta ultima tecnologia, que parece que va a ser la predominante en las baterias de la proxi-
ma década, se basa en la insercion de iones litio en estructuras porosas v su posterior expulsion,
provocando el movimiento de las especies cargadas, que finalmente da lugar a una corriente
eléctrica. Las estructuras mds investigadas para almacenar los iones litio son tres: compuestos
carbondceos del tipo del grafito; dxidos de intercalacion v polimeros conductores.
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Estos ultimos materiales presentan varias ventajas a la hora de almacenar carga eléctrica. En
primer lugar, en un polimero conductor las reacciones de oxidacion y reduccion se producen si-
multaneamente en todas las cadenas que lo forman, por lo que se pueden definir como electro-
dos tridimensionales a nivel molecular, frente a la bidimensionalidad mostrada por los electrodos
clasicos. Sin embargo, se trata de materiales complejos, mixtos, en los que se combinan cadenas
poliméricas lineales, con polimero no electroactivo, polimero reticulado o cadenas degradadas,
ademds de contraiones y disolvente provenientes de la disolucién electrolitica. La optimacion de
este material pasa por el conocimiento de las cinéticas de cada una de las reacciones que tienen
lugar durante la electropolimerizacion y las condiciones de sintesis que les afectan.

Durante las dos ultimas décadas, en el Laboratorio de Electroquimica de la Facultad de Qui-
micas se vienen obteniendo estas cinéticas para varios polimeros conductores en diferentes con-
diciones [1]. Esto nos permite plantearnos la posibilidad de generar un polimero conductor a me-
dida, con las caracteristicas adecuadas para su uso como citodo de baterias de litio-ion. De la
misma forma, un estudio de las interacciones a nivel molecular del polimero con el resto de es-
pecies presentes en el medio nos proporcionara las mejores condiciones de uso de este material.

2. Experimental

Las peliculas de polimero conductor (polipirrol) se generaron y controlaron utilizando un
potenciostato-galvanostato PAR M273. El electrodo de trabajo fue una limina de platino de 1
cm? v el electrodo de referencia (Ag/AgCl) se insertd directamente en la celda. La generacién
potenciostitica se llevo a cabo en las condiciones experimentales especificas para cada expe-
riencia. La carga almacenada se obtuvo por integracion de la carga registrada en voltamperogra-
mas, cronopotenciogramas v cronoampero-gramas. La masa de polimero generado se obtuvo
por diferencia de pesada con el electrodo limpio. Las cargas especificas (Ah/Kg) se calcularon
como la relacion entre las cargas de oxidacion y el polimero en su estado reducido.

3. Resultados y discusion.
3:1. Planteamiento experimental

Los estudios cinéticos, que permitieron conocer los mecanismos de electropolimeriza-
cion, se llevaron a cabo mediante métodos experimentales cldsicos, del tipo de “una-variable-
cada-vez". Sin embargo, su uso para la optimacion completa de un sistema es inviable, por el
gran numero de experiencias que deben realizarse, para conocer todas las influencias de las va-
riables y sus posibles interacciones. Por ello, se aplicaron nuevos métodos de diseno de expe-
rimentos [2]. Estos se dividieron en tres tipos:
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Planteamiento secuencial: La investigacion se llevo a cabo en etapas, utilizindose la informa-
cion encontrada en la etapa previa para el planteamiento de la investigacion de la siguiente etapa.

Disenio factorial: Permitio el estudio de un gran nimero de variables con un nimero mini-
mo de experiencias, obteniéndose ademds los valores de las influencias cruzadas, es decir, de
mds de una variable simultdneamente.

Optimacion de la “maxima pendiente”: Este método permite, una vez obtenidas las in-
fluencias de las variables, la optimacion del material con un reducido nimero de experiencias.

Los tres métodos se aplicaron de forma conjunta llevindose a cabo la optimacion a partir
de las influencias calculadas con el diseno factorial que fue aplicado secuencialmente.

3.2 Optimacion de la sintesis

Se estudiaron 3 variables de sintesis (potencial de polimerizacion, concentracion de mo-
nomero, concentracion de electrolito, temperatura v tiempo de polarizacion) que fueron selec-
cionadas a partir de los estudios cinéticos mencionados en la introduccion.

En una primera etapa se constato que el potencial de sintesis jugaba un papel determinan-
te en la reaccion de reticulacion v por lo tanto en la estructura del material polimérico. Por ello
se fijo el potencial en un valor lo suficientemente alto como para mantener velocidades de elec-
tropolimerizacion aceptables, pero lo suficientemente bajo como para limitar al minimo las re-
acciones de reticulacion v obtener peliculas poliméricas con estructuras mds abiertas.

En la segunda etapa se realiz6 un estudio factorial con las otras cuatro variables. Este mos-
tr6 que el tiempo de polimerizacion es la variable mds influyente, seguida de la concentracion
de monomero, la de electrolito y por tltimo la temperatura. No se encontré ninguna influencia
de mds de una variable simultineamente [3].
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Figura 1: Evolucion de la optimacion de la carga especifica del polipirrol. El primer punto muestra las condiciones
experimentales promedio utilizadas en el estudio de la influencia de las diferentes variables; el punto superior (se-
nalado por la flecha), las condiciones experimentales empleadas cuando se obtuvo la mayor carga especifica
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A partir de estos valores se calculd la relacion entre las variables que proporcionaba los re-
sultados de carga especifica dptimos. Incrementando estas variables (manteniendo siempre
dicha relacion) se obtuvieron los valores de carga especifica dptimos que, como puede verse en
la figura 1, alcanzan un maximo que supera en mas del 100% el valor promedio de carga espe-
cifica obtenido en el estudio general de la segunda etapa.

33. Optimacion del control

Para la optimacion del control, o condiciones de uso de las peliculas poliméricas, se estu-
diaron la carga especifica y su evolucion tras someterlas a 100 ciclos de carga y descarga. En la
primera etapa se estudiaron 4 variables de control (concentracion de electrolito, temperatura,
ventana de potencial y disolvente).

Los resultados obtenidos (tabla 1) mostraban tendencias contrarias de las diferentes va-
riables para la optimacion de la carga especifica o del nimero de ciclos de vida de las peliculas
de polipirrol [4]. En el caso del disolvente la tendencia no quedé clara por lo que se optd por
investigar su interaccion con el polimero conductor y el electrolito.

Para ello se desarrollé un método de regresion maltiple que proporciond la ecuacion (1)
en la que se obtiene la carga especifica tedrica en funcion de los pardmetros solvatocromicos ti-
picos de cada disolvente (disponibles en tablas) (5].

CE. =182+950+355B+41.6n*-03¢ (1)

Tabla 1. Resultados de carga especifica (C.E.) y ciclabilidad (representada por la ecuacion ob-
tenida al calcular por minimos cuadrados la evolucion de las C.E. a lo largo de los ciclos de
carga y descarga), para cada una de las peliculas obtenidas empleando las condiciones de

control indicadas ([e]: concentracion de electrolito, T*:temperatura, Dte: Disolvente, VP: ven-

tana de potencial)

Lel ™ Dte. VP C.E. (AhKg) Ecuacién
0.1M 10°c ACN v 7.7 v =322-029x
05M 10°C ACN v i87 v =1473-030x
0.1M 0°C ACN v 35.2 v =30.0-026%
05M 0°C ACN v 69.2 y=678-034x
0.1M 10°C ACN 15V 61.1 y = 618-007x
05M 10°C ACN 15V 83.2 v =829-039x
0.1M 40°C ACN 15V 69.0 v =645-05ix
05M {0°C ACN 15V 1076 y=1132-066%
01M 10°C H,0 15V 1129 y=1113-003x
05M 10°C HO 15V 177 v=1181-002x
0.1M 0°C H,0 15V 9.6 ¥ =975-017x

05M 10°C H,0 15V 1212 v=1226-012x
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4, Conclusiones

El empleo de métodos de disefo de experimentos nos ha permitido obtener las condi-
ciones optimas para obtener peliculas poliméricas con caracteristicas adecuadas para su uso
como electrodos de baterias recargables.

Las mejores condiciones de sintesis son el uso de un potencial constante de 0.8 V durante
120 s, en una disolucién de acetonitrilo con un 2% en agua, con una concentracién 0.5 M de per-
clorato de litio y algo mayor de pirrol (0.6 M) a una temperatura de 35 °C. De este modo se ob-
tienen peliculas de polipirrol con espesores de aproximadamente 0.3 wm, que pueden ser des-
pegadas con facilidad del electrodo de platino, vy presentan cargas especificas superiores al
100% de las obtenidas como promedio en los estudios previos a la optimacion, pasando de 45
Ah/kg a 102 Ah/Kg. Estos resultados se han obtenido con menos de 30 experiencias.

Para sistemas que no precisen de muchas recargas, las condiciones dptimas de uso serdn
alta concentracion de electrolito y alta temperatura, pudiendo mantenerse la recarga hasta ma-
yores valores de potencial. Si se usan bajas temperaturas y el limite de recarga inferior, el nime-
ro de ciclos de vida del material aumentara contrarrestindose (a partir de un cierto numero de
ciclos) los bajos valores iniciales de carga especifica.
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Abstract

En esta comunicacion se presentan nuevos resultados espectroscdpicos sobre el tipo de defecto de carga
involucrado en los mecanismos de conductividad v/o fotoexcitacion en polimeros conjugados. Para ello, se
oxida selectivamente un oligomero, a,a *-dimetilquinquetiofeno, modelo a todos sus estados de oxidacién v los
resultados se comparan con los del politiofeno oxidado.

Keywords: Oligotiofenos, espectroscopia Raman.

1. Introduccion

Asociados a procesos caracteristicos de los polimeros policonjugados como la conductivi-
dad eléctrica o a propiedades como el electrocromismo o la fotoconductividad, se encuentran
el tipo de defecto de carga. Principalmente son dos los defectos conjugacionales en polimeros
conductores con estado fundamental no degenerado: el polaron v el bipolarén [1].

Uno de los problemas que plantea el estudio de la estructura y de las propiedades electro-
nicas de los polimeros conjugados es que asociados a los métodos de sintesis aparece una dis-
tribucion ancha de pesos moleculares v de longitudes de conjugacion. Como consecuencia, los
espectros electronicos presentan bandas anchas que van desde la region visible del espectro a
la region del NIR, por lo que localizar el maximo de absorcion asociado a una transicion electro-
nica del defecto es muy dificultoso [2].

Otra técnica muy recurrida a la hora de la caracterizacion de defectos es la espectroscopia
ESR, sin embargo las fuertes interacciones intermoleculares pueden provocar variaciones en la
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senial de resonancia espin electrén lo que puede dar lugar a errores en la interpretacion del tipo
de defecto relevante(3].

2. Experimental

En este trabajo hemos oxidado quimicamente un oligotiofeno de cinco unidades, el aa -
dimetilquinquetiofeno. En primer lugar hemos procedido a la oxidacién con vodo de tal forma que
hemos generado el catién radical (DMQqT *®). Posteriormente oxidamos con tetrafluoroborato
de nitrosilo, NOBF,, con el que obtenemos de forma gradual y selectiva el dication (DMQqT *?). La
caracterizacion de las especies oxidadas se ha realizado mediante técnicas espectroscopicas (es-
pectroscopia electronica in situ v ex situ) v electroquimicas. En el caso de la oxidacion electroqui-
mica del pentamero se realiza depositando la muestra como limina delgada sobre electrodo de
Pty utilizando voltamperometria ciclica entre 0-1,2 voltios como técnica de oxidacion [4].

El politiofeno oxidado quimicamente se ha obtenido oxidando con NOBF; [5].

3. Resultados

Los espectros FT-Raman de DMQqT en estado neutro y de DMQqT *° v de DMQqT ** se
representan en la Figura 1.

B DMQqT
1 Als
il . —
B|
DMQQT-N
A

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Frecuencia / cm ™!
Figura 1. Espectros FT-Raman (I, .= 1064 nm) de a,a "-dimetilquinquetiofeno en estado neutro (DMQqT-N), como
cation radical (DMQqT™®) y como dication (DMQqT™?)
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Las predicciones de la Teoria de la Coordenada de Conjugacion Efectiva (ECC) [6] indican
que las bandas mds importantes del espectro Raman se desplazan a menor frecuencia a medida
que aumenta el caracter quinoide del sistema, es decir, con el grado de oxidacion, va que ésta
produce la formacion de estructuras quinoides.

En el material neutro las bandas mds importantes son las designadas como linea A (A) v linea
B (B), v podemos observar como efectivamente se trasladan a menor frecuencia al generarse el ca-
tion radical (desde 1525 cm™ a 1479 cm la linea A, v desde 1481 cm™ a 1438 cm™ la linea B).

Al generarse el dicatién la banda mds importante aparece a 1417 cm™ con un hombro a
1440 cm™. Por su parte el espectro Raman de politiofeno oxidado quimicamente con NOBF,
que lo representamos en la Figura 2, la banda mds importante aparece a 1415 cm™ v el perfil
espectral es pricticamente idéntico al del dication (DMQQT *?).

1600 1400 1200 1000
Frecuencia / cm”

Figura 2. Especiros FT-Raman de politiofeno oxidado progresivamente con NOBF . Datos obtenidos de la referen-
cia numero 35

Mostramos en la Figura 3 los espectros FT-Raman de 0,0 “-dimetilquinquetiofeno en estado
solido a diferentes potenciales de oxidacion [7]. De nuevo la oxidacion, en este caso electroquimi-
ca, genera inicialmente cationes radicales, que progresan a dicationes a altos niveles de oxidacion.
Los espectros Raman muestran las mismas bandas que la oxidacion quimica, es decir en los catio-
nes radicales la banda mds intensa es la de 1440 cm y en los dicationes es la de 1415-20 cm™,
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3

Intensidad

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Frecuencia /cm ™
Figura 3. Espectros FT-Raman de ¢ o "-dimetilquinquetiofeno oxidado electroquimicamente. Datos obtenidos de
la referencia nimero 7

4. Conclusion

De los resultados anteriores podemos concluir que por primera vez se tienen resultados
espectroscopicos fiables v claros obtenidos sobre sistemas moleculares modelo de que el tipo
de carga involucrado en los mecanismos de conduccion y fotoexcitacion en politiofeno son fun-
damentalmente de tipo bipolaronico.

Agradecimientos
Quiero agradecer a los Doctores |.T. Lopez Navarrete v V. Herndndez Jolin las discusiones
cientificas que han hecho posible la interpretacion de los resultados espectroscopicos presen-

tados. Por otra parte, quiero expresar mi agradecimiento al Ministerio de Educacion y Cultura por
la concesion de una beca predoctoral FP.I. (Formacion de Profesorado Universitario).

Bibliografia

(1] F. Moraes, |. Chem, T. C. Chung y A. J. Heeger, Synth. Met. 11 (1985)271.



DEFECTOS DE CARGA ASOCIADA A LA CONDUCTIVIDAD EN POLIMEROS CONJUGADOS, 6'39

(2] Y. Furukawa, ]. Phys. Chem. 100 (1996) 15644.

(3] J. V. Caspar, V. Ramamurthy y D.R. Corbin, J. Am .Chem. Soc. 113 (1991) 600.

(4] (a) ]. Casado, M. Bengoechea, ]. T. Lopez Navarrete y T. F. Otero, Synth. Met. 95 (1998)
93. (b) J. Casado, V. Herndndez, S. Hotta v J. T. Lopez Navarrete, J. Chem. Phys. 109
(1998) 10419. (c) J. Casado, V. Herndndez, S. Hotta v ]. T. Lopez Navarrete, Adv. Mater.
10 (1998) 1458.

[5] S. Nalwa. Handbook of Organic Conductive Molecules and Polymers. Conductive poly-
mers: Spectroscopy and Physical Properties, vol. 3.

(6] C. Castiglioni, M. Gussoni, J. T. Lopez Navarrete y G. Zerbi, Solid State Commun. 65
(1988) 625.

[7] J. Casado, T. F. Otero, Shu Hotta, V. Herndndez, EJ. Ramirez y J. T. Lopez Navarrete, Opt.
Mater. 9 (1998) 82.






ARQUITECTURA SUPRAMOLECULAR
Y PROPIEDADES EN UN NUEVO SISTEMA
DE FE(Il) Y (TCNQ)Z~.

Susana Rico,* Loreto Ballester, *

Maria Felisa Perpinan* y M. Teresa Azcondo™ *

* Departamento de Quimica Inorganica,

Facultad de Ciencias Quimicas,

Universidad Complutense, 28040-Madrid, Espana.

** Departamento de Quimica Inorgédnica y Materiales,

Facultad de Ciencias Experimentales y Técnicas,

Universidad San Pablo-CEU, 28668-Boadilla del Monte, Madrid, Espana.

Resumen

Las reacciones de frans-[M(cvclam)(SCN),| (SCN), (M= Fe(lll), Mn(Ill}, cvclam=14,8,11-tetraazaciclotetradecano)
con LiTCNQ v con (EtyNH)(TCNQ), en distintas condiciones, muestran la distinta reactividad de las especies metdlicas frente
al TCNQ-y TCNQ'. En la reaccién del complejo hierro con (Et;NH)(TCNQ), se obtuvo el compuesto [Fe(cyclam)(NCS),| (TC-
NQ), el cual posee una inusual estructura cristalina con cadenas de iones radicales (TCNQ), .

1. Introduccion

La sintesis de solidos moleculares se puede llevar a cabo por medio de combinacion de
radicales organicos v de fragmentos de metales de transicion. Entre la variedad de radicales or-
gdnicos se encuentra el TCNQ—, el cual muestra afinidad para formar enlaces © con iones de me-
tales de transicion, lo que puede afectar a la arquitectura supramolecular v a la estabilizacion de
diferentes estados electronicos.! Por estos motivos se han llevado a cabo una serie de reaccio-
nes entre el compuesto trans-[M(cyclam)(SCN),| (SCN) (M= Fe(IIl), Mn(lII), cyclam=
1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano) y LITCNQ o (Et;NH)(TCNQ), en distintas condiciones.
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2. Resultados

Las reacciones llevadas a cabo entre frans-[M(cyclam)(NCS),] (NCS) y (Et;NH)(TCNQ),
en distintas estequiometrias dan como resultado la obtencion de [Fe(cyclam)(NCS),] (TCNQ),
(1) v [Fe(cyclam)(NCS)] (TCNQ), (2) cuando M= Fe(III) y de [Mn(cyclam)](TCNQ)4H,0
(3) cuando M= Mn(III). Por el contrario, no se ha observado reaccion con LITCNQ.

Comp. Rto. Anilisis (% experimental (calc.))
) 45 % C,558(555) H,4.1(4.1) N.252 (25.1)
2) 40 % C, 618 (618) H,3.1(33) N, 26.1 (26.1)
3) 79 % C, 604 (609) H,43 (42) N, 245 (24.)

3. Estructura cristalina de [Fe(cyclam)(NCS),](TCNQ),

De los compuestos aislados se ha podido obtener cristales del compuesto (1). Dicho com-
puesto cristaliza en el sistema triclinico, grupo espacial P-1. El dtomo de hierro se encuentra en un
entorno octaédrico, rodeado de cuatro atomos de nitrégeno pertenecientes al anillo macrociclico
con distancias de 1.993(3) v 1.996(3) A, el octaedro casi regular se completa con dos grupos iso-
tiocianatos en posicion trans a una distancia de 1.896(2) A algo menor que la correspondiente a un
nitrogeno sp. Todos los grupos TCNQ en el cristal son cristalogrificamente equivalentes y deberian
llevar al misma carga electrénica, por comparacion de las distancias interatomicas con derivados
similares” se observa que este aceptor se encuentra como TCNQ" ™. Los grupos TCNQ forman un
apilamiento infinito con una distancia mads corta entre moléculas adyacentes de 3.29(1) A

Aunque no existe interaccion directa entre el dtomo de metal y el ligando macrociclico
TCNQ, se han encontrado enlaces de hidrogeno entre los grupos amino pertenecientes al
cyclam v a alguno de los nitrilos del TCNQ.

Figura 1. Empaquetamiento en el cristal del compuesto (1)
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4. Estudios espectroscopicos

Para el compuesto (1) se observa que el TCNQ tiene unas frecuencias de vibracién inter-
medias que las que presentan las especies neutras y el radical anionico de TCNQ. La caracteris-
tica principal es la presencia de una banda ancha en las que estdn sobrepuestas las absorciones
del TCNQ. Esta banda es una transferencia de carga y es caracteristica de los derivados que pre-
sentan deslocalizacion electronica a lo largo del apilamiento de los TCNQ?

Es espectro electronico muestra de nuevo la evidencia de la transferencia de carga observa-
da en el compuesto. El espectro electronico en estado sdlido de este compuesto muestra bandas
de absorcion a 2622, 17300, 11600, 7100, y 4200 cm™. Las dos bandas de menor frecuencia son
muy anchas y caracteristicas de un estado de valencia mixta en compuestos de TCNQ.

El compuesto (2) presenta unas caracteristicas semejantes en cuanto a la deslocalizacion
electronica.,

En el espectro infrarrojo del compuesto de manganeso (3) se observan absorciones ca-
racteristicas de TCNQ"> y TCNQ—, mientras que el espectro electronico en disolucion corres-
ponde a un estado electrénico TONQ**, por lo que podemos formular dicho compuesto como
[Mn(cyclam)(TCNQ),] (TCNQ), 4H,0.

PR T
s
—

4000 00 3000 00 030 1508 10os 40
Wivermriters (1)

Figura 2. Espectro infrarrojo del compuesto (1)
5. Magnetismo

El comportamiento magnético del compuesto (1) se puede describir como debido a la
contribucién de Curie de Fe(Ill) y a la interaccion de intercambio antiferromagnética entre los
TCNQ alo largo de la cadena. Esta interaccion se ha ajustado con un modelo monodimensional
de Heisemberg para o.= 0.85 y ]= -62K confirmando la interaccion entre unidades (TCNQ),_
adyacentes a lo largo de las cadenas monodimensionales encontradas en la estructura cristalina.
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El EPR muestra una unica sefal correspondiente al dtomo de hierro(IlI) de bajo spin. La media
de las tres orientaciones isotropicas tiene un valor de g= 2.07.
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Figura 3. Variacion del momento magnético con la temperatura para el compuesto (1)

6. Conductividad eléctrica

La conductividad medida en monocristal entre 2-293 K presenta un comportamiento se-
miconductor con una E,=0.21 ¢V v conductividad a temperatura ambiente de 3.4x10? Scm.
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Resumen

A partir de compuestos de estequiometria [M(terpy),](NO;), M=Co, Cu, Ni, Zn v Cu(terpv)Cl, se han ais-
lado solidos de estequiometria M(terpy),(TCNQ), dependiendo del componente de partida v de la relacion
TCNQ'/TCNQ". Se han podido caracterizar estructuralmente M(terpy),{ TCNQ), M= Cu, Ni. Se discuten las propie-
dades espectroscopicas v magnéticas de los distintos compuestos M(terpy)(TCNQ)..

Palabras clave: Materiales inorginico/organico, derivados de TCNQ, sales de ion radical, terpyridina,

1. Introduccion

Los compuestos de coordinacion [MLn]*+ son fragmentos muy versatiles para la construc-
cion de arquitecturas supramoleculares en radicales organicos del TCNQ debido a que es posi-
ble modificar factores como: nimero de coordinacion, estereoquimica, estado de oxidacion.

Estudios realizados en nuestro grupo de investigacion ponen de manifiesto que un factor
importante que determina la formacion de arquitecturas supramoleculares es la competencia
entre los ligandos auxiliares del fragmento [MLn]+* v la capacidad dadora del anién radical TCNQ.

Para este trabajo se han elegido metales M= Co, Cu, Ni y Zn que contienen terpy
(2,2',6', 2" terpyridina) como ligando que da lugar a interacciones fuertes con dichos metales.
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2. Resultados

Las reacciones se han realizado mediante la técnica de Schlenk en atmésfera inerte.

Las reacciones se llevan a cabo por agitacion de las disoluciones de ambos reactivos, y fil-
tracion del solido formado a temperatura ambiente, o después de varios dias a baja temperatura
segun la solubilidad de los compuestos. Después de la filtracion y de lavar los solidos con los di-
solventes adecuados, se secan a vacio. Se obtienen cristales aptos para su estudio por rayos X

mediante difusion lenta de disoluciones de los reactivos,
El esquema médico de las reacciones llevadas a cabo, v los resultados obtenidos es:

Cu(terpy)CLHO

LITCNQ t NH(TCNQ),

Cu(terpy)CI(TCNQ)H,O Cu(terpy)(TCNQ).2H,0

M(terpy),(NO)),

LITCNQ

M(terpy) (TCNQ). M(terpy).(TCNQ),

3. Estructura cristalina de Ni(terpy),(TCNQ),

En este compuesto el metal se encuentra en un entorno octaédrico, enlazado a los seis
dtomos de nitrdgeno de la dos méleculas de terpy, que se encuentran ocupando posiciones
mer, como determina su geometria. Las distancias Ni-N, proximas a 2 A, aparecen en el rango
caracteristico de compuestos octaédricos de Ni(II).

En la celdilla unidad se encuentran dos TCNQ por cada unidad [Ni(terpy),]**. Ambos TCNQ
son cristalogrificamente diferentes aunque los dos presentan distancias interatomicas caracte-
risticas del anion radical. Estos aniones radicales solapan formando dimeros (TCNQ).* tipicos de
este tipo de compuestos. Estos dianiones dimeros se encuentran aislados en el cristal sin inte-
raccion de ningun tipo con los cationes metilicos. En el empaquetamiento del cristal se observa
una alternancia de cationes [Ni(terpy),)** v aniones (TCNQ) -
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Figura 1. Unidad asimétrica de la estructura cristalina de [Ni(terpy) J(TCNQ).

4. Propiedades espectroscopicas, magnéticas y eléctricas

Los compuestos de estequiometria M*(terpy),( TCNQ),presentan una banda muy intensa
en 2175 cm-con un pequeno hombro, que corresponde a la tension n(C = N) del TCNQ, asi
como una banda débil alrededor de 820 cm-, que corresponde a 8(CH). Ambas absorciones
aparecen a valores muy proximas a los caracteristicos de TCNQ ani6nico.

El espectro caracteristico de estos compuestos presenta una alta deslocalizacion electro-
nica con frecuencias intermedias entre las correspondientes a las moléculas neutra e ionica. En
todos ellos existe una absorcion de fondo muy ancha que se inicia alrededor de 800 cm v se
extiende hasta el infrarrojo proximo y a la que se superponen las bandas vibracionales.

Labanda correspondiente a 6(CH) aparece en los alrededores de 830 cm™, valor interme-
dio entre los correspondientes a TCNQO (860 cm ) y a TCNQ- (823 ¢cm), lo que indica un es-
tado electronico intermedio para el TCNQ.

Los compuestos que contienen el fragmento [Cu(terpy)| presentan un espectro caracte-
ristico de alta deslocalizacion electronica. Tienen dos bandas en la zona de 2200-2150 cm- que
corresponde a la tension n(C = N) y una banda a 835 cm-' que es de 6(CH). Existe ademds una
banda adicional a 860 cm-' en el compuesto de Cu(terpy)(TCNQ).2H.0, indicando la presencia
de TCNQ neutro en el solido.

En cuanto a la espectroscopia electronica aporta datos importantes en cuanto a la situacion
electronica de la especies anion radical en los solidos.

La mayor o menor deslocalizacion electronica se refleja también en los espectros electro-
nicos en la zona visible-IR proximo. En los compuestos M(terpy),( TCNQ), aparece absorcion ca-
ricteristica de (TCNQ).*, unidad estructural de estos compuestos. En los compuestos de este-
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quiometria M(terpy),(TCNQ), encontramos absorciones de baja energia (alrededor de 2400
nm) que corresponden a transferencias de carga en compuestos de valencia mixta.

wawelength/nm

Figura 2, Espectro electronico de [Ni(terpy) [(TCNQ), linea continua, y de [Nifterpy) J(TCNQ), linea discontinua

El comportamiento magnético de los compuestos de Cu se ajustaa una formula de Curie
en la que el Cu** se encuentra aislado de otros spines, con un valor de g= 2.1

Para el caso concreto de Cu(terpy),(TCNQ), existe comtribucion de los dimeros con un
valor de J= =357 cm, indicativo de un fuerte acoplamiento antiferromagnético de los spines
localizados sobre los TCNQ.
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The title water-soluble porphyrins (Formula Scheme) exhibit strong intermolecularinterac-
tions [1] due to their planarity, large surface area and polar groups placed around the porphyrin
macrocycle. Geometric, hydrophobic and polar effects are responsible for this self-assembly,
whichis normally detected by UV/Vis spectroscopy. According to the exciton coupling model 2],
it is generally accepted that a bathochromic or hypsochromic shift of the Soret B-band is proof of
edge-to-edge (J-aggregates) and face-to-face (H-aggregates) homoassociation, respectively.

The homoassociation of H,TPPS jin aqueous medium was described some vears ago [ 1a-e].
Recently, it has also been reported [1g, h] that the diprotonated porphyrins H,TTPS 5, H,TPPS,,
and H,TPPS, give aggregates with similar UV/Vis absorption spectra to that of H,TPPS ;. All com-
pounds of this homologous series gave J-aggregates, which consistin a 1D association due to the
intermolecular ionic bonding between the sulphonate group and the positively charged centre of
the porphyrin [1f; h] (Fig.1). However, their absorption spectra suggest that there is also an asso-
ciation of the J-aggregates stacking to H-aggregates.

The most striking behaviour of these porphyrin aggregates is their stirring-induced circular
dichroism [1d, h}, which must be a consequence of their structure. Consequently, the study of
their dichroism should give information about their structure.

0069



6?0 RAIMON RUBIRES, HECTOR GARCIA-ORTEGA v JOSEPH RIBO

Figure 1. Proposed models for the chirality of the J-aggregates

1. Results and discussion.

Stirring-induced chirality for the homoassociates of H,TPPS ;, H,TPPS;, H,TPPS,, and
H,TPPS,, (Fig.2 and Fig.3) has been detected by circular dichroism (CD) and optical rotatory dis-
persion . Furthermore, we have also observed spontaneous chirality for these homoassociates.
The CD and ORD cannot be reverted by stirring or sonication and they remain for months.

However, reverted signals can be obtained by dilution and new stirring of the solution. This
fact points out that there is a real influence of stirring in the induction of chirality (Fig.4).

:Ry=R,=R,=R,=SO;Na

:R=R=R,=SO,Na R,=H
‘R=R,=SO,Na Ry=R;=H
| R=R=SO;Na R;=R,=H
‘R=R;=R;=H R;=SO;Na

Formula Scheme

Neither circularly polarized light outside the absorption bands (Fig.3) nor dramatic changes
of the signals when the distance of the photomultiplier from the sample is increased have been
observed. Futhermore, the spectrarecorded when the cuvette is rotated through 90° in the beam
of the incident light do not show significant differences. In conclusion, the chirality detected can-
not be attributed to contributions of linear dichroism (LD), as has been discussed for the J-aggre-
gates of cyanine dyes [3].
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Figure 2. Circular dichroism of H,TPPS; [NaCl | = 0.6 M(...... counter clockwise, 7x 10°M ; —clockwise 5x10° M)
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Figure 3. CD of H,TPPS,; 5x10° M [NaCl | = 0.6 M: C: clockwise CC: counter clockwise

Despite these facts, the band at 4990 nm shows anintense signal of resonance light scattering,
which should produce some type of optical effect on the CD signal. In fact, the pattern of the CD
signal at 490nm changes slightly, when the diameter of the detector diaphragm is reduced.

Depending on the experiment, the CD signal at 490 nm shows a single signal or a bisignate
dispersion or a signal that can be attributed to their addition.
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It has been reported [4] that both differential absorption and differential scattering of circu-
larly polarized light contribute to circular dichroism.
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Figure 4. CD of HyTPPS, (A, A"B.B” 7x10°M 107, 6x10°M, 10° M) ; [NaCl | = 0.6 M: C: clockwise, CC: counter
clockwise

Moreover, this differential scattering, which gives information about the shape and structu-
re of the particle, is greater for large macromolecular systems ( e.g. chloroplasts and DNA-aggre-
gates). The single signal may be attributed to the differential scattering, and the bisignate disper-
sion to differential absorption,

The chirality of these supramolecular structures is consistent with the definition of natural
enantiomers rather than enantiomers or virtual enantiomers ( the reflected shape of a ran-
dom object) [3].
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SELF-ASSEMBLY TO ORIENTATED FILMS OF THE
TETRASODIUM SALT OF 5,10,15,20-TETRAKIS(4-
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DIHYDROCHLORIDE HOMOASSOCIATE SOLUTIONS

Zoubir El-Hachemi, Oscar Ramirez-Gutiérrez

y Josep M. Ribo
Departament de Quimica Organica, Universitat de Barcelona

Films were obtained from the evaporation on flat glass substrates of homoassociate water
solutions of the title porphyrin (1). The water content of the fims depends on the water vapour
pressure of the surrounding atmosphere (Fig.1). The films with high water content, although
they look dry, are soft and sticky. The films show a birefringent organic phase which incorporates
NaCl crystals. The fracture of the film observed by SEM shows that the fibre-like structures are
stacked in sheets. Slow evaporation in thin tubes allows to obtain assemblies of bundles. These
fibre like aggregates observed in a polarizing light microscope show birefrigence. Each fibre is
formed by a set of several small fibres with slightly different orientations. However, the general
is that the vibration planes of the two waves are parallel and perpendicular to the long axis of the
fibres. The relative light velocities showed the fibres have the highest refractive index perpen-
dicular to the fibre long axis, i.e. the faster wave in the direction of the elongation [1].
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Figure 1. Variation of the water contents of 1 films with the water vapor pressure (py.q); Detected through;
- change of weight: - change on the frequency of a quartz piezoelectric crystal
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Figure 3. FT-IR spectra(a) in the OH and NH streiching absorption region equilibrated at py,, values between 0
Torr and 20 Torr; (b) Variation of the OH stretching absorption intensity (3468 cm™) with py,

The comparison of the UV/Vis spectra of the film with that of a concentrated solution (Fig.
2) suggests that the simple dipole exciton coupling model, which explains the absorption spec-
tra of the homoassociate solutions through two independent one-dimensional coupling (H- and

J-aggregation), cannot be applied to the condensed phase [2].
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Thermogravimetry and Differential Scanning Calorimetry analysis and FT-IR spectroscopy
at different py,q (Fig. 3) show that the material retains different types of bonded water [3]; bulk
water (strongly self-associated through hydrogen bonds), interstitial water, and that water asso-
ciated with the organic polymer in which the intermolecular hydrogen bonding between water
molecules decreases.

The 26/0 and wide angle X-ray diffraction data point to an ordenation of the film in respect
to the evaporation surface. The interdistance between planes parallel to the polar surface increa-
ses with the water content of the film (between 14 A and 20 &) (Fig. 4). The detection of this
Z-relative diffraction at very high water contents suggests that the gel shows a memory effect of
its structure at low water content.

N r H T R bl L |
4 8 12 16 20 24 28 32
o

Figure 4. 26/0 X-ray diffraction data of 1 films on glass supports. a) Diffraction lines obtained from perpendicular

incident geometry in respect to the glass substrate, ——— Py =0, and " py.q = 20 Torr b) 26/8 Diffraction

lines expressed in distances () obtained from perpendicular geometry in respect to the glass substrate at diffe-
rent Pysg values (NaCl signals are not show)

In conclusion, there is an ordination in layers or channels parallel to the evaporation surfa-
ce. The distance between layers (Z axis) depends on the water content. The electrochemical
measurements indicate that the increase in the water content results in the formation of mobile
ions, which suggests that these ions are located in these layers. To these layers, there are per-
pendicular ordinations (XY plane), which do not change with the water content.

In the solution, the intermolecular zwitterionic association of 1 results in 1D homoassocia-
tes (strips of J-aggregates) (4]. Then, roughly speaking, the planarity of the porphyrin and the
presence of lateral ionic sulfonato groups would give a 3-D ordination through, a) hydrophobic
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interaction between the porphyrin planes of the strips and b) ionic interaction between the la-
teral sulfonato groups of the strips and the sodium cations (Fig. 5). The orientation on the eva-
poration surface may be the result of the a hydrophilic interaction between the solution and the
glass surface. In fact, silylated hydrophobic glasses do not induce this macroscopic orientation.

The results show the important role of water structure in the self-assembly process, not
only in the structure of the organic condensed phase, but also in the orientation on the evapo-
ration surface. This should be taken into account in the design of supramolecular organic struc-
tures based in the self-assembly in aqueous solutions of compounds with large hvdrophobic re-
gions (e.g. porphyrins and phthalocyanins), which water solubility is achieved by the introduction
of water soluble substituents.

The films obtained by evaporation on interdigital electrode substrates were studied by dc
cvclic voltammetry and impedance spectroscopy experiments. The dry films show high electri-
cal resistance; the conductivity is of the order of 5 10 S em™, which is near to that of an insulator;
The dc and ac responses [5] of the material changes dramatically with the water content. The
presence of water layers, 8r channels, would explain the electrochemical behaviour of the mate-
rial. The gel-like material obtained at high water content shows a electrochemical behaviour si-
milar to those of ionic solutions.

Evaporation surface

Figure 5. Proposed model for the orientation and ordering of 1 films. The water molecules which originated the
change of the layer thickness are not drawn, Water content above a value transforms the inmobilized cations in
mobile cations
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Abstract

Novel dendrimers (up to generation 4) and hyperbranched polymers have been prepared. The svnthesis
utilizes an AB, phosphorus compound containing two protected groups (B) which react with A after the removal
of the protecting group. A linear polvmer has also been prepared from an AB monomer. All compounds were cha-
racterized by NMR, SEC-LALLS and DSC. The introduction of charges in the polymers results in considerably
lower glass temperatures.

Keywords: dendrimers, phosphorus, polymers

1. Introduction

Dendrimers [1] and hyperbranched polvmers [2] are two types of highly branched three
dimensional polymers that result from dendritic growth processes. It is expected that these ma-
terials will have different properties when compared to their linear analogues and the possibility
exists that these properties will lead to the design of advanced materials. Regular dendrimers
can only be prepared using rather tedious, multistep synthesis that require intermediate purifi-
cations but with a high degree of control over molecular weight, surface functionality, topology,
etc. Unfortunately the same degree of architectural control has not been demonstrated for hy-
perbranched macromolecules which are polydisperse in both molecular weight and branching,.
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However, the one-step synthesis of them allows these materials to be produced on a much lar-
ger scale and at a significantly lower cost.

2. Synthesis

Dendrimers up to generation 4 (scheme 1) and an hyperbranched polymer (scheme 2) are
prepared from an AB, phosphorus monomer containing one reactive group of one type (A =N;)
and two groups of another type (B = Ph,P—BH,) which react with each other after deprotection .

An AB monomer has been used in a one-step polymerization to afford a linear polymer
(scheme 3).

The corresponding gold complexes and polycationic polymers are prepared by treatment
with AuCl(tht) and MeSO;CF; respectively.

® 'L'_|
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Scheme 1 (Dendrimer)
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Scheme 2 (Hvperbranched Polvmer)

Depoecion

A (B) \B/\"‘B/A‘B}“B/A“B’A“‘-

Scheme 3 (Linear Polvmer)

3. Characterization

31P-NMR was found to be an extraordinary tool to follow the construction of these derivati-
ves. For dendrimers all phosphorus sites are distinguishable at each generation by their chemi-
cal shift and by the intensities of the different signals.

The molecular weights were determined by size exclusion chromatography coupled with
low-angle laser light scattering (SEC-LALLS).

4. Properties

One of the most exciting observations is the dependence of the intrinsic viscosity of den-
drimers upon molecular weight. Itis found that, when the generation increases beyond a certain
point, the intrinsic viscosity [1] begins to decline.

Linear and hyperbranched polymers show very low viscosities,
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The glass temperature of dendritic polymers is a function of the generation number of the
branching step (table 1). The nature of the terminal groups has a very pronounced influence
on the glass temperature (table 2).

Table 1. Glass Temperatures of Dendrimers depending on generation number

Generation Number Glass Temperature (°C)
1 120
2 139
3 144
4 146

Table 2. Glass Temperatures of Hyperbranched and Linear polymers

Hyperbranched Linear
Glass Temperature (°C) Glass Temperature (°C)
Hyp. 114 Lin.
Hyp.(Au) 91 Lin.(Au) 58
Hyp.(=) -6 Lin.(=) -54

(Au): Gold Complex
(€): Polycationic Polymer

5. Conclusions

It is now obvious that there are differences between dendrimers and hyperbranched poly-
mers. It is likely that regular dendrimers will continue to draw much attention in specialized
applications that take advantage of their precise architecture: drug delivery, catalysis, nanoreac-
tors, etc. In contrast, hyperbranched polymers will join other interesting functional polymers in
applications that involve commodity materials: from coatings and adhesives to lubricants, com-
patibilizers and carriers.
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Resumen

Se hansintetizado diadas de ftalocianina-fullereno, en las que ambas subunidades estan unidas mediante un
puente flexible de una subunidad de azacorona 1, o bien directamente a traves de una pirrolidina 2a,b.

Los procesos de transferencia electronica fotoinducida han despertado gran interés en la co-
munidad cientifica, y han sido dirigidos especialmente a la preparacion de modelos biomiméticos
de la fotosintesis artificial con potencial aplicacion en la conversion de energia solar.? Asi, hay que
destacarlosestudiosrealizados recientemente sobresistemasde porfirina-fullereno (C4,) ,debido
a sus extraordinarias propiedades fotofisicas y electroquimicas.?

Teniendo en cuenta las particulares caracteristicas electronicas de las ftalocianinas (Pcs)?, las
diadas Cyj-ftalocianina pueden ser un excelente objetivo para el estudio de los procesos de trans-
ferencia electronicay de energia, bajo control espacial entre las dos unidades.* Se encuentran des-
critos en la literatura diadas de este tipo con puentes rigidos,? pero hasta el momento no se co-
nocen estudios de transferencia electronica o de energia.

Lapreparacionde 1 (esquema 1) se llevé a cabo mediante sintesis convergente, por reacion
de esterificacion entre el bloque ftalocianina-azacorona 4 v el fullereno adecuadamente funciona-
lizado.

La fralocianina asimétrica 4 se prepard como mezcla de ocho isémeros por sintesis estadis-
tica, a partir de los correspondientes ftalonitrilos en presencia de Zn(AcO),, aislindose el produc-
to con 21% de rendimiento.
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C{CHy)y

Esquema 1

El compuesto 3 se ha preparado por primera vez con un rendimiento del 55%, a partir de 4-
nitro-1,2-dicianobenceno y N,N'-bis(2-hidroxietil)diaza-18-corona-6 usando K,CO; como base.®

El sistema ftalocianina-azacorona-fullereno 1 se sintetiz6 por acoplamiento de la ftalocianina
4y 1-(3-carboxipropil)-1-fenil-C, ® en presencia de 1-hidroxibenzotriazol (BtOH), dicicloexilcar-
bodiimida (DCC) y 4-dimetilamino-piridina, en bromobenzeno como disolvente, con un 30% de
rendimiento.
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Los espectros UV-vis de los compuestos 1 (--) y 4 (-.-) (fig. 1) presentan la banda Q caracte-
ristica de las Pcs, a 680 nm y la Soret 2 350 nm, no observandose indicios de agregacion.? El es-
pectro del compuesto 1 presenta una superposicion entre las bandas tipicas de una ftalocianina
asimétrica y la caracteristica a 430 nm del 1,2-metanofullereno.>” Este resultado muestra que el
fullereno no influye en la estructura electronica del anillo de la ftalocianina, por los menos en su
estado fundamental.
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02 -
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nm
Figura 1

Los compuestos 2a,b se prepararon siguiendo el esquema 2, con rendimientos del 40% v
43%, respectivamente. Primero se efectud un acoplamiento de Stille con catalizador Pd(PPh;) f’
entre tri-ferc-butil(vodo)ftalocianina de zinc 5a', o base libre 5b (preparada por primera vez)
contri-n-butil(vinil)estaio,obteniéndose 6a,bconrendimientosdel91%v90%, respectivamente.
Las formil-fralocianinas asimétricas 7a,b se prepararon por primera vez por reaccion de ruptura
oxidativa ' con rendimientos de 77% v 74% respectivamente. Como alternativa, el compuesto 2a
se prepard también a partir de los flalonitrilos 8 v 9, segin muestra el esquema 3.

C{CHa)3
N 4 i ee
h 1, 11, 111
i = —_———— =
(CHy), | MM N EEmtes il P
| >
N
) Sab R=1
6ab R=CH=CH ,
7ab R=CHO
C{CHy),

Esquema 2: i, tri-n-butil(vinil)estario, Pd(PPhs) , toluenol00°C. ii. poli-4-vinilpiridina(Os0,), NalO, (aq.). THE, ifi.
Cyp sarcosina, tolueno, reflujo
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Esquema 3: i ZnCl, DMAE, ODCB, reflujo

Los derivados 7a,b v 2a,b no presentan signos de agregacion como lo demuestran los es-
pectros UV-vis (fig. 2). En 7a se observa un desdoblamiento de la banda Q, que es tipico en Pcs
asimétricas con grupos dadores v atractores de electrones, v que desaparece en la formacion de
2a, hecho que demuestraque el fullereno noactua como atractor en este sistema. Para el derivado
7b cabe decir que el grupo formilo, igual que en 7a, influye en la estructura electrénica de la Pc
segun la forma observada de la banda Q, mientras que en 2b tiene la forma caracteristica de una
fralocianina libre, por lo que puede deducirse que la presencia del fullereno no influye directa-
mente en la estructura electronica de la Pc.

Figura 2
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NUEVAS TRIADAS ELECTROACTIVAS
BASADAS EN Cj,
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Resumen

LasintesisdelosprimerossistemastriméricosderivadosdeC,, enloscualesambasunidadeselectroactivas (te-
tratiafulvaleno,dadoresp-extendidos.vferroceno)estanunidasalC g, hasidollevadaacabomediantecicloadicionde
iluros de azometino, al [60]fullereno.

FPalabras clave: Fullereno, Sistemas dador-aceptor. Voltamperometria ciclica. Mecdnica molecular.

Introduccion

El [60]fullereno v sus derivados presentan un enorme interés, debido a las propiedades fo-
tofisicas excepcionales del Cy;, que suponen una nueva via para el desarrollo de sistemas opto-
electronicos moleculares. [1] La orientacion relativa, asi como la distancia entre los cromoforos,
determinan la energia v las propiedades de transferencia electronica para el diseio de sistemas
fotosintéticos artificiales. 2]

Las diadas v triadas derivadas de C, pueden clasificarse segun los tipos indicados en la Figu-
ral(A,B,C).[4,1d] Lasintesis de organofullerenos congrupos dadores vaceptores de electrones,
unidos simultineamente al esqueleto de C, (Figura 1, D), es un estudio que atin no ha sido abor-
dado en la quimica de fullerenos debido a las dificultades que supone la separacion de los nueve
regioisomeros posibles [3].
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Figura 1

Enestesentido, en nuestro grupo de investigacion, nos propusimos sintetizar nuevas triadas
de tipo E, (D-A)) [3] v E, (D-A) en las que hay una unidad dadora y otra aceptora o dos unidades
dadoras respectivamente unidas al C,, en la misma unidad de pirrolidina, evitando asi la formacion
de regioisomeros que se produciria si ambas unidades

electroactivas estuviesen unidas directamente al esqueleto de C,,.

Resultados y Discusion

Lasintesisde losderivados D -A (E,),enlosque nos centraremos en estacomunicacion, esta
basada en una reaccion de cicloadicion 1,3-dipolar entre C,, e iluros de azometino, generados in
situ a partir de los aldehidos correspondientes y glicina o tritilglicina. 6]

Comosustituyentes electrodadores hemos escogido: ferroceno, va que existenanteceden-
tes de la capacidad de estos sistemas para desactivar el estado excitado singlete del fullereno a tra-
vés de un proceso de transferencia electrénica intramolecular [1b]; tetratiafulvaleno (TTF) [7],
que forma especies cation-radical estables; y dadores p-extendidos derivados de TTF, que forman
especies dication estables y que pueden formar complejos de transferencia de carga con propie-
dades eléctricas y magnéticas. 8]

La sintesis del derivado 1 se llevé a cabo mediante calefaccion a reflujo en o-diclorobenceno
de una mezclade formil-TTF [9], glicinay C,,. La purificacion del producto se llevé a cabo median-
te cromatografia en columna sobre silica gel; el tratamiento posterior del producto 1 en medio
basico, con un exceso de cloruro del dcido ferrocencarboxilico, [ 10] conduce al producto deseado
2 (Esquema 1).

Para la obtencion de los sistemas derivados de 9,10-antraquinona [11] se sigui6 una ruta al-
ternativa, consistente en la obtencion de derivados en los que el nitrogeno se encuentra protegi-
do,3a,b, para evitar las adiciones posteriores de las aminas al C,, [ 12], empleando dcido trifluoro-
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metanosulfénico para la precipitacion de la sal de amonio cuaternario correspondiente. Las fulle-
ropirrolidinas intermedias se generan por tratamiento con exceso de piridina v 4-
dimetilaminopiridina y son funcionalizadas in situ, haciéndolas reaccionar con un exceso de clo-
ruro del 4cido ferrocencarboxilico previamente sintetizado (Esquema 2).

Esquema 2

Las estructuras de estos compuestos han sido caracterizadas mediante las técnicas espec-
troscopicas de 'H-RMN, “C-RMN, UV-Vis y IRTF, asi como por espectro-metria de masas (FAB). En
los espectros de 1H-RMN de estos derivados son caracteristicas las senales correspondientes al
anillo de pirrolidina; por ejemplo, para el compuesto 2 aparece un singlete a & 7.21 seguido de
dos dobletes 2 § 6.23 y 5.57 (] =12 Hz, hidrogenos geminales). La existencia de diferentes con-
formaciones en estas moléculas provoca un ensanchamiento de las senales en el espectro de
'H-RMN, por lo que es necesario realizar los espectros a diferentes temperaturas. Los espectros
UV-Vis de los derivados 2 v 4a,b muestran la presencia de una banda de absorcion débil, en
torno a 430 nm, caracteristica de dihidrofullerenos, confirmdndose asi la formacion del isomero
[6,6]. Los espectros de “C-RMN de las nuevas triadas muestran los carbonos sp* del C, en torno
26 83.3-77.2y 6 77.2-75.7; ademds, el gran nimero de senales en la zona aromdtica indica la
falta de simetria de las moléculas.

Las propiedades electroquimicas de las triadas 2 y 4a,b han sido estudiadas mediante vol-
tamperometriaciclicaa temperaturaambiente. Los datos obtenidos estan recogidos en lasiguien-
te tabla, junto con los datos del C,, como compuesto de referencia.
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Tabla 1. Propiedades redox de las triadas DA y D-A,

Compuesto E. E- E. E-, E:.
2 0.49 0.73 =0.77 -1.20 -1.65
4a 0.81 — -0.71 -1.09 -1.68
4b 0.71 = —0.67 -1.06 -1.64
58 - - —0.60 ~1.00 152

* Condiciones experimentales: V vs SCE; Bu N*CIO,” 0.1 M como electrolito soporte; 200 mV/s; GCE como electrodo de tra-

bajo; Tolueno:MeCN (+:1) como disolvente.

Lageometriamolecular de estos compuestos se hadeterminado mediante cdlculos tedricos
(nivel MM*) v los resultados se han recogido, para el compuesto 4a, en una de sus conformacio-
nes, en la Figura 2. En estas estructuras el fragmento de dador p-extendido puede presentar las
unidadds de 1 3-ditiol situadas por debajo o por encima del plano medio de la molécula. La exis-
tenciade diferentes conformaciones enequilibrio en estas moléculas justificaria el ensanchamien-
to de las senales observado en los espectros de 'H-RMN de estos compuestos.

Figura 2

Debidoalas interesantes propiedades que estas moléculas pueden mostraren procesos de
transferencia electronica fotoinducida, el comportamiento fotofisico de estos sistemas estd actual-
mente en estudio.
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Resumen

Mediantelareaccionde Bingel, sehansintetizadonuevasdiadas(8a-c) viriadas (6a-c)enlasquelasubunidad
aceptoraes [00]fullerenoylasubunidad dadoraunderivadop-extendidode TTF. Lasnuevasmoléculas presentanuna
estequiometria 1:1 v 2:1 (dador:Cg) respectivamente.

Palabrasclave: Cgy tetratiafulvaleno dador-aceptor.diadas.dimeros electroquimica, propiedadesfotofisicas.

1. Introduccion

ElCg, es una molécula de moderada capacidad aceptora de electrones. Los cdlculos tedricos
predicen para ella un LUMO (t,,) triplemente degenerado de baja energia, por lo que es capaz de
aceptar hastaseis electrones. [1] De acuerdo con los cdlculos tedricos, su voltamperometria ciclica
presenta seis ondas de reduccion reversibles, correspondientes, cada una de ellas, a la transferen-
cia de un Unico electron.

Porotro lado, el tetratiafulvaleno (TTF) [2] es una molécula de elevada capacidad dadora de
electrones utilizada en la preparacion de complejos y sales de transferencia de carga (CT) conduc-
toras.[3] Desdeeldescubrimientodel TTF se handesarrollado un grannimerode modificaciones
ensuestructuraconel fin de encontrar nuevos sistemas dadores moleculares, Las modificaciones
de su estructura mds importantes para la mejora de su capacidad dadora han sido la extension de
la conjugacion (4] y la presencia de mds de una unidad de TTF en la misma molécula.[5] A dife-
renciadel TTFysus derivados, que forman especies cation-radical estables, sus andlogos p-exten-
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didos forman especies dication estables que pueden formar CTCs con propiedades eléctricas y
magnéticas.

Debido a las excepcionales propiedades electroquimicas y fotofisicas que el Cy, presenta
comoaceptorysensibilizador, [6] uno de los temas que suscita mds interés actualmente en la qui-
mica del [60]fullereno, es el estudio de diadas D-o-A en las que el Cy; actia como aceptor. Cono-
ciendo las propiedades que poseen el TTFy sus derivados -extendidos, es logico pensar que, uti-
lizando estos compuestos como subunidad dadorade electrones, podrian obtenerse compuestos
que den lugara un proceso de transfencia de carga intramolecular, ttiles para nuevos dispositivos
optoelectronicos.

2. Discusion y resultados

Considerando que la capacidad dadora de electrones del TTF puede mejorar, como va
hemos dicho, mediante la extension de la conjugacion o la presencia de mds de una unidad de
TTF en la misma molécula, hemos centrado nuestro interés en la sintesis de triadas D-o-A deriva-
das de Cy, en las que hemos introducido ambas modificaciones respecto a la subunidad derivada
de TTF. En primer lugar, hemos sintetizado dimeros de dadores m-extendidos derivados de TTF
(5a-c); los cuales se han unido al [60]fullereno mediante una reaccion de Bingel, (7] con la con-
siguiente formacionde los correspondientes metanofullerenos (6a-c). De estamanera, las nuevas
triadas D-s-A presentan una estequiometria dador:C,, de 2:1.

R = H, SMe, (CHS).

Esquema 1
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Con el fin de comparar el distinto comportamiento electroquimico y fotofisico de estas tria-
das con dos subunidades dadoras (6a-c) frente a las que, manteniendo la misma estructura, uni-
camente contienen un fragmento dador, sintetizamos unaseriede dadores (7a-c) y sus correspon-
dientes metanofullerenos (8a-c) (Esquema 1).

3. Sintesis

Laobtencion de los diésteres (5a-c) se ha realizado mediante una reaccion de esterificacion
entre [os alcoholes precursores (4a-c) y el dicloruro del dcido malonico; y el 3-cloro-3-oxopropio-
nato de etilo, para los compuestos 7a-c. La reaccion se llevo a cabo en presencia de piridina, en
CH.Cl,anhidro como disolvente y manteniendo la reaccion a 0“C, segin el procedimiento descri-
to por Hirsch para compuestos andlogos. (8]

Los alcoholes m-extendidos (4a-c) se han preparado, mediante una reaccion de Wittig-Hor-
ner|4b]entre2-hidroximetilantra-quinona,previamente protegida(2), (9] vloscorrespondientes
fosfonatos de 1,3-ditiol (Esquema 2). [10]

Los rendimientos obtenidos son elevados (90-95 %) para las reacciones de protecciony des-
proteccion del grupo alcohol, condensacion de las unidades de 1,3-ditiol v esterificacion con 3-
cloro-3-oxopropionato de etilo; v moderados para las reacciones de esterificacion con el dicloruro
del dcido maldnico (50 %).

R = H, SMe, (CH.S).

Esquema 2

La reaccion de condensacion, mediante reaccion de Bingel, [7] entre los sistemas anterior-
mente descritos v la molécula de C,, (fragmento aceptor) condujo a los correspondientes meta-
nofullerenos. En esta reaccion, utilizando una proporcién 1:1 (dador:C,) v controlando el tiempo
de reaccion (4-6 h en el caso de los dadores con dos unidades derivadas de TTF y 1-3 h para las
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que presentan unicamente una subunidad dadora) a temperatura ambiente, se evita la formacion
de bisaductos (23-32 % cuando R = H, SMe y 17 % cuando R = (CH,S),).

Todos los productos sintetizados han sido purificados por cromatografia de columna en sili-
ca gel, con mezclas de disolventes (CH,Cl /hexano en el caso de los dadores y CHCl/Tolueno en
elcasodelos metanofullerenos). Todos los metanofullerenos hansido purificados adicionalmente
mediante sucesivas centrifugaciones con hexano, metanol y éter.

La caracterizacion de todos los compuestos presentados en esta comunicacion se hallevado
a cabo utilizando las técnicas espectroscopicas habituales ('H-RMN, “C-RMN, UV-Vis, IRTFy EM.).
En los espectros de “C-RMN se observa la presencia del carbono puente de los metanofullerenos
a8 52-48 ppm, asi como las senales de los carbonos sp’ del [60]fullereno entre 8 80-77 ppm. En
los espectros de UV-Vis se observa una pequena banda a 430 nm caracteristica en los dihidrofulle-
renos con union [6,6]-cerrada.

La medida de los potenciales redox de estas moléculas se llevé a cabo mediante voltampe-
rometria ciclica a temperatura ambiente. Los resultados obtenidos se encuentran recogidos en la
tabla.

Tabla 1. Propiedades redox de los metanofullerenos 6a,b y 8a-c.«

Compuesto E. Er, E:, Ex,
6a 0.45 -0.63 -1.01 -1.53
6b 0.67 —0.64 —1.04 -155
8a 0.55 —0.63 —-0.99 -1.54
8b 0.66 -0.65 -1.03 -1.55
8c 0.67 -0.63 -1.03 -153
Ce — -0.60 —1.00 -1.52

-V vs SCE; electrodo de trabajo: GCE; 0,1 mmol/dm’NBu,*ClO,"; Tolueno:MeCN (4:1); 200 mV/s.

Lasvoltamperometriasciclicas de estos compuestos muestran tres o cuatro ondas de reduc-
cion cuasirreversibles a valores muy préximos a los del [60] fullereno medido en las mismas con-
diciones experimentales. Estas ondas corresponden a la reduccion de la unidad de C60 a los res-
pectivos aniones v estan desplazadas a valores ligeramente mds negativos que el propio C60, de-
bido a la saturacion de un doble enlace en su estructura, que da lugar a un aumento de la energia
del LUMO de la molécula. Se observa también una onda de oxidacion cuasirreversible correspon-
diente a dos electrones. Esta onda es debida a la oxidacion de la subunidad dadora de la molécula.
Tanto en los compuestos que presentan una subunidad dadora como en los que presentan dos,
se observa una tnica onda de reduccion, lo que parece indicar que ambas unidades dadoras se
comportan aisladamente.

Elcomportamientofotofisicode estos nuevosorganofullerenos se estiestudiando actualmen-
te con el fin de comprobar su interés en la preparacion de nuevos dispositivos optoelectronicos.
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Abstract

Twonewphenvinitronvlnitroxideradicals bearingachiral substituent ((R)-3LNNand (R)-4LNN) havebeen de-
signedandsynthesized withtheaimofcombiningthemagneticpropertiesof thiskind of radicalswiththeoptical pro-
perties given by the chiral group. The optical properties of the chiral compounds have been monitorized by CD spec-
troscopvbothinthesolutionandinthesolidstate. Wewill focusontwomainaspects of thesetworadicals: (a) the con-
formationsofthemoleculesinthecrystalsandtheirrelationshipwiththe CDspectra,and (b) themagneto-structural
correlations.

Keywords:electronspinresonance.nitronvinitroxide chiralitvcirculardichroism magnetism crystalengineering.

1. Introduction

The family of a-phenyl nitronyl nitroxides has been widely studied as molecular magnetic
materials."? In our group, we have been working in modifying the crystal structures (and conse-
quently, the magnetic properties) by using hydrogen bonds as a crystal engineering tool.>*

The combination of optical and magnetic properties within a single molecular material is of
great current interest as a result of the fundamentally and technologically important discoveries
that their union might spawn. To realise the above idea, we designed and synthesized the radicals
(R)-3LNN (1)*° and (R)-4LNN (2).”

E-mail: minguet@icmvax.icmab.es
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The phenyl a-nitronyl nitroxides have two dominant conformations in the solid state, one in
which the chirality of the twist between the ONCNO group and the torsion of the imidazolyl ring
of the radical fragment are the same (pseudo-anti conformation), and the other more probable
one where they are opposite (pseudo-eclipsed conformation).’

Figure 1. Radicals (R)-3LNN and (R)-4LNN

These two torsionangles canbe either positive ornegative. When the crystals are centrosym-
metric both signs are present. The chiral group is expected to induce a preferent sign in the tor-
sion angles, in particular in the torsion angle between the two rings, which would give a chiral su-
rrounding to the radical unit.

2. Results and Discussion
251, Syntheses and characterization

The two chiral radicals were prepared by using the same route. 3-Hyvdroxy-benzaldehyde or
4-hydroxy-benzaldehyde were condensed with (Z)-butyl lactate usinga Mitsunobu protocol.* The
chiral aldehyde thus obtained was used to form the nitronyl nitroxide by condensation with
2,3-dihydroxylammonium-2,3-dimethyl-butane sulfate’ and subsequent oxidation with sodium
periodate following the classic procedure of Ullman.” The resulting butyl esters of the radicals,
which are oils, were saponified using sodium hydroxide in ethanol leading to the carboxylic acids,
which are dark blue solids. Crystals suitable for X-ray diffraction were obtained by slow evapora-
tion from dichloromethane/hexane solutions. Satisfactory elementaryanalyses and mass spectra
were obtained.
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22, Solid state properties.

The radical (R)-4LNN crystallises in the orthorhombic non-centrosymmetric space group
P212121. The asymmetric unit consists of one a-nitronyl nitroxide molecule. As a consequence,
allthe molecules present the same torsion angle between the planes of the ONCNO moiety and the
aromatic ring which is of -29°. The heterocyclic ring presents an NCCN torsion angle of +28° ha-
ving the molecule a global pseudo-eclipsed conformation (Figure 2). On the other hand, the radical
(R)-3LNN crystallizes in the monoclinic non centrosymmetric space group P2, A torsion angle of -
235" exists between the planes of the ONCNO group and the aromatic ring. The torsion angle of the
imidazolvl ring is of —18", having the molecule a global M helicity ( pseudo-anti conformation). In
Figure 2 the projections of both molecules along the molecular axis can be compared.

(R)4LNN

...... Aromatic Ring e C2-C3 bond

T ONCNO . Chiral Group
Figure 2. Representation of the belicity of the rings of the chiral radicals (R)-4LNN and (R)-3LNN

Regarding the crystal structures of both radicals it can be concluded that the chiral group is
able to induce one preferent sign in the torsion angle between the aromatic ring and the
ONCNO unit in the solid state. This fact is very important for the possible existence of magneto-
optical effects, since it means that the chirality has been transmitted to radical part of the molecule.

We have confirmed that the chirality is transmitted to the ONCNO chromophore by using
CD spectroscopy in solution. The bands corresponding to absorptions of the radical unit show sig-
nificant Cotton effects. Since the conformation of the molecules in the solution state are difficult
to stablish, we decided to record CD spectra of the radicals in a defined conformation, correspon-
ding to the one of the crystal structures,

The solid state circular dichroism (CD) spectra of the chiral radicals (R)-3LNN and (R)-4LNN
recorded as a KBr pellet11 (Figure 3) reveal Cotton effects which correspond approximately to
electronic transitions (and combinations of them) of the component chromophores. Indeed, as
shown in Figure 3, the most intense Cotton effects are observed in the region of 330 nm, which is
assigned to the n — 7* transition of the ONCNO chromophore by theoretical ab initio calcula-
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tions. Such theoretical calculations were made considering the conformation of the molecule in
the crystal structure.6 Both radicals also presentsignificant CD signals in the visible region, corres-
ponding to the n — 7* transition of the radical unit.

0.5

—

0.0

o] \/

_— / —— (R-3LNN
2 (R-4LNN
-1.5 - v - , : —
300 400 500 600 700 800
ANnm

Figure 3. CD spectra of the crystals of the chiral radicals (R)-3LNN and (R)-4LNN recorded in a KBr matrix

Both radicals pack forming chains where the molecules are linked by strong hvdrogen bonds
between the carboxylic group of one molecule and an NO moiety of the next. Each molecule is
related to the next one by a translation and 180° rotation (a two fold screw axis). In turn, in the
case of (R)-3LNN, these chains are linked to one another by [C,—HO-N] hvdrogen bonds in-
volving the second NO group of the molecule and the hydrogen atoms of the methyl groups in
a neighbouring radical and by [C_,—H-O-N] hydrogen bonds in the case of the para substituted
radical. The planes are thus formed by polar sheets of parallel chains.

The magnetic susceptibility curves of both radicals could be fitted to one dimensional anti-
ferromagnetic Heisenberg spin chains, the parameter J/kB being of =2.26 K for (R)-3LNN and of
—2.00K for (R)-4LNN. The one dimensional character of the magnetic interactions in both radicals
can be explained in terms of the chain like disposition of the SOMO’s in the crystal packings.

3. Conclusions

In the new chiral a-nitronyl nitroxides reported here, the stereogenic centre is able to induce
one preferent chiral conformation between the aromatic ring and the ONCNO unit in its non-cen-
trosymmetric crystals. This chirality transmission has been proved in solution by CD spectroscopy,
in which the differential absorption of the ONCNO chromophore is affected by the remote chiral
group which is localized at a very large distance. The carboxylic grup is able to form strong hydro-
gen bonds to the NO units, and as a consequence, the radicals crystallize forming chains, showing
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the two radicals the same antiferromagnetic behaviour. Investigation of possible magneto-optical
effects in this and related chiral radicals is underway in our laboratory.
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Resumen

Lasespeciesradicalarias1-3hansidosintetizadasvearacterizadas. Larutasintéticautilizadaparalaobtencionde
loscompuestos 1v 3es estereoselectiva, conduciendoenambos casosalaobtencion exclusivadelisomerofrans. Por
elcontrario, enlasintesis del radical 2se obtienen losisémeros ¢isv frans. Los experimentos de RPE muestran que el
ferrocenoactiacomoacopladorferromagnéticode las dos unidades radicalarias delbirradical 3. Porotrolado, las dos
formasisoméricasdelcompuesto2presentan propiedades deopticanolineal debidoal cardcteraceptorydadorelec-
tronico de los grupos trifenilmetilo v ferrocenos., respectivamente.

Palabrasclave:Radicalestrifenilmetilicos,acopladorferromagnético, ferroceno, dpticanolineal isomeriacis-
trans.

1. Introduccion

Losradicales policlorotrifenilmetilicos son especies de capa electronica abierta que presen-
tan elevada estabilidad quimica v térmica. Por ello, han sido utilizados con éxito como unidades
repetitivas para la obtencion de compuestos macromoleculares con estados fundamentales de
alto espin' v especies de valencia mixta’ que presentan fendmenos de transferencia electrénica
intramolecular. Aqui se presenta la sintesis, caracterizacion v estudio de las nuevas especies radi-
calarias4-(ferrocenilvinilo)-a,a-bis( pentaclorofenil)-2,3,5,6-tetraclorofenil-metil(1) 4-(ferroce-
nilimino)-a,o-bis(2 4,6-triclorofenil)-2 6-diclorofenilme-til (2) v 4,4’-(1,1-ferrocenilenodivini-
lo)di[ o, e-bis( pentacloro-fenil)-2 3,5,6-tetraclorofenilmetil (3).Dichoscompuestosestinforma-
dos por uno o dos radicales trifenilmetilicos, que pueden actuar como aceptores electronicos, y
por una unidad de ferroceno, que actia como grupo dador electronico. Fruto del sinergismo
entre ambas unidades se esperan obtener propiedades Opticas no lineales. Ademas, la presencia
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de un grupo ferroceno en el biradical 3 nos permitird estudiar su capacidad como acoplador mag-
nético entre los dos centros radicalarios.

2. Sintesis y caracterizacion

La ruta sintética utilizada para la obtencion de los radicales 1 v 3 ha sido descrita con ante-
rioridad.? Dicha ruta sintética es estereoselectiva dando lugar en ambos casos a la obtencion ex-
clusiva de los isomeros trans. El radical 2 se obtuvo por condensacion del radical (4-amino-2,6-
diclorofenil)bis(2,4,6-triclorofenil)-metil (4)*conferroceno carboxaldehido. Estareacciénde con-
densacion noes estereoselectiva, porlo que en este caso se obtuvieron los dos posibles isomeros,
el cis (2a) v el trans (2b). El isomero cis fue aislado mediante técnicas cromatogrdficas usando
una columna de silicato de magnesio mientras que el isomero trans fue aislado por recristaliza-
cion con hexano.

a
a
a
a
A a
a

Trans
»

La interconversion de los dos isomeros pudo ser estudiada mediante cromatografia liquida
de alta presion a partir de una solucion del isémero trans (2b) puro en acetonitrilo, estabilizada a
80°C. Tal y como se muestraen la Figura 1, al disolver la muestra sélo se observa el pico asociado
al isomero trans. Con el tiempo, dicho isémero trans se convierte en el isomero ¢is, alcanzando
una proporcion mayoritaria del isomero cis transcurridos 150 min.
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LR t = 95min
IR .
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6 s 10
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Figura 1. Evolucion de la interconversion de una solucion del isomero 2b en acetonitrilo a 80°C

3. Propiedades magnéticas

Elespectro de RPE de una solucion congelada (tolueno/CH Cl,50%) delbiradical 3 muestra
la estructura fina tipica de una especies triplete de elevada simetria. La transicion prohibida,
Am,= %2, caracteristica de una especie triplete también fue observada. Este hecho nos permitio
realizar un estudio de la variacion de la intensidad de dicha senal con la temperatura en la region
de 4-100 K. Dado que el valor de I'T es proporcional a la poblacion del estado triplete, el aumento
delvalorde I'T (Figura 2) al disminuir la temperatura indica que el estado fundamental de 3 es el
triplete y que el estado singlete es un estado excitado accesible térmicamente. A partir del ajuste
de los resultados experimentales mostrados en la Figura 2, a la ecuacion de Bleaney-Blowers, que
describe el comportamiento magnético de un dimero, se determind que la separacion entre los
estados es de +10 =2 K (7 cm).*
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Figura 2. Dependencia con la temperatura del producto 1. T del bivadical 3. Los circulos representan los datos expe-
rimentales.y la linea continua el ajuste de ella a la ecuacion de Bleaney-Bowers

4. Propie’dades de dptica no lineal

Los monoradicales 1v2 presentan una estructura de tipo dador-aceptor susceptible de pre-
sentarinteresantes propiedades de optica nolineal.* Dichos radicales poseen un grupoferroceno
que actiia como dador electronico y un radical trifenilmetilico que actiia como grupo aceptor, uni-
dos a través de un puente conjugado polarizable de tipo -CH=N- 0 -CH=CH-, Debido a ello se
determinaron las propiedades de dptica no lineal de los dos isomeros (cisy trans), del compuesto
2. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1, donde también se han incluido los resulta-
dos obtenidos con el radical 4 que fue estudiado con fines comparativos. Tal y como se puede ob-
servar, las tres especies radicalarias muestran propiedades de 6ptica no lineal, siendo la hiperpo-
larizabilidad obtenida para las dos formas isoméricas del compuesto 2 muy similares. Cabe desta-
car que los compuestos 2 v 4 son uno de los pocos ejemplos de compuestos orgdnicos
magnéticos, con propiedades de dptica no lineal, descritos hasta la fecha.*’

Tabla 1
Ap(nm)? up.10*esu® p.(D) B.10-¥esu
2a 3606 100 7,92 12,6
2b 563 106 8,38 12,6
4 376 73 0,70 10,9

*CHCL.
Determinados para & = 1907 nm en CH Cl mediante la técnica EFISHG

Calculados a partir de las estructuras minimizadas aplicando el método ZINDO/1.
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5. Conclusiones

Las especies radicalarias 1-3, formadas a partir de radicales trifenilmetilicos y unidades de
ferroceno, han sido sintetizadas y caracterizadas. Experimentos de RPE confirmaron el estado fun-
damental triplete del biradical 2, originado por el acoplamiento ferromagnético de las dos unida-
des trifenilmetilicas a través de la unidad de ferroceno. Dicha unidad acopladora, podria ser usada
en la sintesis de nuevos complejos de metalocenos con otras unidades orgdnicas o inorgdnicas
aportando asi una nueva via de acceso a este tipo de materiales magnéticos. Por otro lado, las dos
formas isoméricas del radical 2 han sido aisladas y caracterizadas, mostrando propiedades de op-
tica no lineal habiéndose obtenido asi uno de los pocos compuestos organicos magnéticos con
propiedades de optica no lineal.

4. Referencias

(1] D. Ruiz-Molina, J. Veciana, F. Palacio, C. Rovira. J. Org. Chem. 12,(1997), and references
cited therein.

(2] a) J. Sedd, D. Ruiz-Molina, ]. Vidal-Gancedo, C. Rovira, ]. Bonvoisin, ]. —P. Launay, J. Ve-
ciana. Adv. Mater. 8 (1996) 748. b) J. Bonvoisin, J. Launay, C. Rovira, ]. Veciana, Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 33 (1994) 2106.

(3] O. Elsner, D. Ruiz-Molina, J. Vidal-Gancedo, C. Rovira and J. Veciana, Chem.Commun.
(1999) 579.

(4] L. Teruel, LL. Viadel, . Carilla, Ll. Fajari, E. Brillas, J. Sané, J. Rius, and L. Julid, ]. Org. Chem.
61 (1999) 6063.

[5] R. L.Carlin, Magnetochemistry, Springer-Verlag, Berlin, 1986, p. 71.

(6] M. L H. Green, S. R. Marder, M. E. Thompson, J. A. Bandy, D. Bloor, P. V. Kolinsky, R. J.
Jones, Nature (London) 330 (1987) 360.

(7] C. Runser, A. Fort, M. Barzoukas, C. Combellas, C. Suba, A, Thiébault, R. Graff, ]. P. Kin-
tzinger, Chem. Phys. 193 (1995) 309.

(8] S.Di Bella, 1. Fragala, T. J. Marks, and M. A. Ratner, ]. Am Chem. Soc. 118 (1996) 12747.

[9] J. F. Nicoud, C. Serbutoviez, G. Puccetti, I. Ledoux and J. Zyss, Chem. Phys. Lett. 175
(1990) 257.






CONTROL DE LA LONGITUD DE CONJUGACION
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Abstract

Sepresentalasintesisdecopolimerosopticamenteactivosconelevadaahinidadelectrénica, veonunaintensa
fluorescenciaque contienenunidadesde 1.1"-binaftalenocomoespaciadores paracontrolarlalongitud delos cromo-

foros emisores.
Palabras clave: polimeros conjugados, quiralidad, fluorescencia.

1. Introduccion

Los polimeros p-conjugados tales como poli-ni-fenilenvinileno (PPV) o politiofeno (PT) han
recibido una gran atencién durante los tltimos anos debido a su aplicacion en procesos de trans-
ferencia electronica fotoinducida (PET) asi como por sus propiedades electroluminiscentes.

El panorama de la electroluminiscencia orgdnica se desarrollé de manera espectacular cuan-
doen 1990 el denominado “grupo de Cambridge™” dio a conocer el comportamiento electrolumi-
niscente del polimero conjugado PPV.[1] Gracias a la facilidad de procesado y la estabilidad de los
polimeros conjugados asi como por sus altos rendimientos de fluorescencia, estos materiales se
han convertido en los candidatos mds idoneos para la fabricacion de diodos emisores de luz
(LEDs).[2]

Uno de los principales problemas que presentan estos polimeros v que determina su aplica-
bilidad en Ia fabricacion de OLEDs es su baja afinidad electronica. Por ello, uno de los aspectos
esenciales a considerar en el diseno de este tipo de materiales es precisamente la mejora de su

.|
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capacidad aceptora de electrones. La introduccion de unidades cianovinilénicas en el sistema po-
limérico conjugado ha demostrado ser unade las estrategias mds eficaces para obtener polimeros
con alta afinidad electronica utiles en la fabricacion de dispositivos con electrodos estables v de
elevada duracion.

Una de las caracteristicas bdsicas de los polimeros conjugados es que inevitablemente con-
tienen defectos distribuidos al azar, como fragmentos no conjugados, lo que conduce a una distri-
bucion estadistica de las longitudes de los croméforos dentro de los polimeros.

Aunque el empleo de materiales oligoméricos en la fabricacion de LEDs permite un estricto
controlsobre lalongitud de conjugacion, este tipo de materiales moleculares tiene gran tendencia
a cristalizar, lo que produce un ripido deterioro de las caracteristicas de los dispositivos.[3] Con
el fin de combinar la estabilidad de los materiales poliméricos y el control sobre la longitud de con-
jugacion, la sintesis de polimeros con cromoforos aislados que forman parte de la cadena polimé-
rica no conjugada (en los que los electrones p quedan confinados en el cromoforo) posee una im-
portante utilidad. [4]

2. Resultados y discusion.

La sintesis de los polimeros 1-3 (Figura 1) se ha llevado a cabo a partir de monémeros fun-
cionalizados de 1,1-binaftaleno (4, 5) v naftaleno (6, 7) (Figura 2) dotados de largas cadenas al-
quilicas para mejorar la solubilidad de los productos finales (1-3).

Los polimeros 1-3 (Figura 1) se obtienen mediante condensacion de Knoevenagel [5] entre
los dialdehidos 4 y 6 v los dicianometil derivados 5 y 7 con buenos rendimientos. Asi, por reaccion
de 4 con 5, se obtiene el polimero 1, mientras que 2 se obtiene por condensacion de 4 con 6yel
polimero 3 se obtiene por reaccion de 4 con 7.

Este tipo de polimerizacion permite la union de las unidades monoméricas a través de puen-
tes cianovinilénicos, mejorandose asi la afinidad electronica de los productos.
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Labuena capacidad aceptora de los polimeros se ha comprobado mediante medidas de vol-
tamperometria ciclica (CH,Cl,, v=200 mV/s, SCE como referencia, GCE como electrodo de tra-
bajo y Bu,NCIO, como electrolito soporte).

2 R1=CN; R2=H
3 R1=H; R2=CN

Los polimeros 1-3 se oxidan a potenciales proximos a 1,2 V; mavores en comparacion con
los de otros polimeros conjugados (0,6-1,0V) [6] v se reducen aproximadamentea —1,5V. Este
comportamiento se debe a la presencia de las unidades cianovinilénicas en la cadena polimérica.

T,
=, Pk

4 R=CHO 6 R=CHO
5§ R=CH2CN 7 R=CH2CN

Figura 2

Dado que se han empleado unidades de 1,1-binaftaleno enantioméricamente puras, se han
obtenido polimeros con quiralidad en su cadena principal. Se ha observado que polimeros de este
tipo pueden exhibir electroluminiscencia polarizada circularmente sin necesidad de orientar ma-
croscopicamente los cromoforos. [ 7]

Las caracteristicas fotofisicas de los compuestos 1-3 se han estudiado mediante espectros-
copia de absorcion UV-Vis y de fluorescencia. En la Tabla 1se muestran los valores de los mdximos
de absorcion y de emision (registrados al excitar a Imax de absorcion).

Tabla 1: Propiedades fotofisicas de 1-3

COMPUESTO ABSORCION (Iméx,nm) EMISION (Iméx,nm)
1 382 475
2 422 496

3 378 485
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Los espectros de emision v de absorcién (Figura 3) presentan unos desplazamientos de
Stokes de 93 nm para 1, 74 nm para 2 y 107 nm para 3 por lo que la reabsorcion de la luz emitida
por los materiales es practicamente despreciable, lo cual es muy importante para su posible apli-
cacion en la fabricacion de LEDs.

Longitud de onda (nm)
Figura 3. UV-Vis (linea solida) y PL (linea punteada) para 3

Con el finde racionalizar los datos experimentales obtenidos mediante espectroscopia UV-
Visy de fluorescencia, se ha llevado a cabo un estudio de la geometria de compuestos oligomé-
ricos modelo utilizando el método semiempirico AM1. Los cdlculos revelan que el dngulo existen-
te entre las unidades naftalénicas del binaftilo en los polimeros 1-3 estd proximo a los 90°, por lo
que se puede afirmar que el sistema conjugado de 1-3 queda confinado entre dos unidades de
binaftaleno. Asi, mientras que en 1 este sistema estd compuesto por dos unidades de naftaleno
conjugadas mediante un puente cianovinilénico, en 2 y 3 estd constituido por tres unidades naf-
talénicas unidas por dos puentes cianovinilénicos.

De esta forma, el desplazamiento batocromico observado para la A, de absorcion v en la
banda de emision de 2 respecto a 1 se puede racionalizar en términos de una mavor longitud del
sistema conjugado.

Elaparentemente anomalo desplazamiento hipsocromico de A, de absorcion v de labanda
de emision observada para 3 respecto a 2 probablemente sea debido a interacciones estéricas
entre los grupos nitrilo de los puentes vinileno v los sustituyentes alcoxidicos de los anillos nafta-
Iénicos que provocan una reduccion de la planaridad de la cadena y disminuyen asi el grado de
conjugacion.[8,9]

Como conclusion, en este tipo de sistemas se dispone de dos formas de modular las propie-
dades opticas: por un lado, gracias al sistema de 1,1-binaftaleno es posible sintetizar materiales
poliméricos con longitudes de conjugacion definidas v, por otro, es posible modular el grado de
conjugacién mediante laintroduccion en las unidades naftalénicas de sustituyentes mas o menos
voluminosos. Laalta afinidad electrénica de estos materiales, junto con su actividad dptica, hace
de ellos unos candidatos 6ptimos para la fabricacion de LEDs con emision de luz polarizada asi
como para su aplicacion en procesos de transferencia electronica fotoinducida.
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Resumen

En esta comunicacion presentamos la sintesis, estructura v propiedades magnéticas de un nuevo polioxome-
talato de formula [Co-(H,0),(0H),P,W,:0,,] ™ que contiene un cluster magnético central con siete iones Co(ll).

Palabras clave: Polioxometalatos, Propiedades magnéticas, Magnetismo molecular, Clusters magnéticos,
Cobalto(II)

1.  Introduccion

Los polioxometalatos son fragmentos discretos de éxidos metdlicos de forma y tamanos
bien definidos formados por poliedros de alta simetria ensamblados compartiendo vértices y/o
aristas. Estan constituidos por un atomo principal, generalmente wolframio, molibdeno o vana-
dio, pero ademds pueden incluir en su estructura diversos tipos de heterodtomos, incluyendo
no metales y metales de transicion. La estructura mds habitual es la de Keggin,' [XM;,0,0]™ (M

' M.T. Pope, Heteropoly and Isopoly Oxometalates, Springer-Verlag, Berlin, 1983.
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= Mo, W), en la que doce octaedros MOg estin ensamblados compartiendo aristas dando lugar
a cuatro triadas que se disponen compartiendo vértices alrededor de un hueco tetraédrico que
puede ser ocupado por un gran nimero de heterodatomos X (Fig.1a). Eliminando una de estas
triadas se obtiene un anion trivacante heptadentado, [XM,0;,]™ (Fig.1b), que puede actuar
como ligando coordinando iones metdlicos.

Figura 1. a) Estructura de Keggin; b) Keggin trivacante

Utilizando este anion, se han sintetizado clusters polinucleares de metales de transicion
(Co** Ni**, Mn** Cu’* v Zn’ ") de nuclearidades crecientes 3, 4, v hasta 9 en funcion de las
condiciones de sintesis.** Desde el punto de vista magnético, estos polioxometalatos constitu-
ven un modelo ideal para el estudio de las interacciones de canje en clusters de alta simetria de
nuclearidades crecientes va que el esqueleto diamagnético del polianion aisla perfectamente
los clusters magnéticos entre si.

Nuestro estudio de los equilibrios de formacion de estos clusters en disolucion acuosa nos
ha permitido aislar un nuevo polioxometalato, [Co~(H,0),(OH),P,W,s0,,] '*, de estructura ori-
ginal que contiene un cluster magnético central de siete iones Co(1l) (Fig. 2)

2. Sintesis y estructura

Los clusters magnéticos de Co(ll) encapsulados en polioxometalatos conocidos hasta le
fecha habian sido preparados a partir de una disolucién de wolframato sodico, difosfato sodico v
una sal de Co(Il) en el intervalo de pH entre 6 v 7. En nuestro caso hemos llevado a cabo un
estudio sistematico sobre la formacion de estos clusters a pH menores. De esta forma se con-
siguio aislar el cluster [Co-(H,0),(OH),P,W,50y,] 1% por adicion de una disolucion acuosa de
Co(CH,C00),.4H,0 a una disolucion también acuosa de Na,WO,.2H,0 y Na,HPO, (en propor-
cion 10:3) acidificada con dcido acético hasta alcanzar un pH de 5.3. El producto fue obtenido
como la sal mixta de sodio v potasio en forma de monocristales de color violeta oscuro. También
se encontrd una pequena proporcién de iones Co(ll) actuando como contraiones en el solido.

% C.J. Gémez-Garcia, E. Coronado, L. Ouahab, Angew, Chem. Int. Ed. Eng. 31 (1992) 649.
? |.M. Clemente-Juan, E. Coronado, | R. Galin-Mascarés, C.J. Gémez-Garcia, Inorg. Chem.
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La estructura cristalina de este compuesto fue analizada por difraccion de rayos-X sobre
monocristal, v consiste en un empaquetamiento pseudo-hexagonal del cluster
[Co5(H,0),(OH),P, W50y, '*, con los cationes colocados en los huecos. Este cluster esti cons-
tituido por dos subunidades con la estructura de Keggin en las que una de las triadas ha queda-
do sustituida por iones Co(ll). Estas dos subunidades estian unidas por un cluster con el que
comparten vértices. Este cluster puente consta de un cobalto tetraédrico central y siete octae-
dros WO, que comparten aristas entre si, dando lugar a una estructura novedosa (Fig. 2a). De
esta forma, el cluster magnético de nuclearidad siete estd formado por seis iones Co(Il) octaé-
dricos dispuestos en dos triadas triangulares compartiendo aristas, v por un ion Co(Il) tetraé-
drico central que ensambla las dos triadas a través de dos vértices compartidos con dos de los
tres octaedros de cada triada (Fig. 2b)

Figura 2. a) Estructura del cluster [Co-(H,0)(OH),P,W,50,,J"%; b) estructura del cluster magnético central

3. Propiedades magnéticas

El producto ,,T, proporcional al momento magnético, se mantiene practicamente constan-
te al bajar la temperatura en su valor al ambiente (~ 22 emu K mol™) hasta que por debajo de 50
K presenta una fuerte subida, indicando la presencia de interacciones ferromagnéticas entre los
iones Co(ll), alcanzando un maximo en torno a 10 K. Después se observa una bajada pronunciada
tendiendo a un valor no nulo a muy bajas temperaturas (Fig. 3). De acuerdo con la topologia del
cluster magnético central, en cada una de las dos triadas, los octaedros CoO; estdn compartiendo
aristas, de forma que los angulos Co-0O-Co estan en torno a 90°, lo que debe favorecer las interac-
ciones ferromagnéticas entre los iones, como va se ha observado en otros polioxometalatos de
Co(II) de topologfa similar. Sin embargo, estas dos triadas estin unidas al ion Co(Il) tetraédrico

* C.J. Gomez-Garcia, E. Coronado, P. Gémez-Romero, N. Casan-Pastor, Inorg. Chem. 32 (1993) 3378.
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central compartiendo vértices, v por lo tanto en este caso los angulos Co-O-Co estin en torno a
120°, lo que debe favorecer interacciones antiferromagnéticas entre las triadas v el Co(ll) tetra¢-
drico central. Estas interacciones antiferromagnéticas podrian ser las responsables del descenso
del producto T a bajas temperaturas, junto con la anisotropia local de los iones Co(Il), descar-
tando la posibilidad de pequenas interacciones antiferromagnéticas entre clusters por el perfecto
aislamiento de los clusters magnéticos entre si gracias al esqueleto diamagnético del polianion.

Ya se conoce un cluster de nueve Co(1l) encapsulado en un polioxometalato que presenta
estos dos tipos de interacciones de canje, debido a la presencia de ambos tipos de topologia.’
El predominio de interacciones antiferromagnéticas en el cluster nonanuclear hace que el com-
portamiento del producto T en funcion de la temperatura presente una bajada continuada.
Sin embargo, en nuestro cluster heptanuclear se observa una importante subida inicial, lo que
sugiere que las interacciones ferromagnéticas son las predominantes, como es de esperar de-
bido al mayor numero de vias de canje que favorecen este tipo de interacciones.

40
35

30
25 k

1} P
0 S0 100 150 200 250 300
T,K

Figura 3. Variacion del producto x, T en funcion de latemperatura para la sal Na; K ;Co[ Co-(H0) ,(OH) P W50,/

YT , emu.K.mol !

Aunque la alta nuclearidad de este cluster v la alta anisotropia del ion Co(ll) en entorno
octaédrico impiden una aproximacion tedrica sencilla a este sistema, se estd intentando abordar
el estudio tedrico con modelos adecuados que hagan posible reproducir el comportamiento
magnético anteriormente descrito.

> IR. Galdn-Mascaros, C.J. Gémez-Garcia, |.]. Borrs-Almenar, E. Coronado, Adv, Mater. 6 (1994) 221,



CLUSTERS MAGNETICOS DE ALTA
NUCLEARIDAD. MODELOS EN CLUSTERS
DE VALENCIA MIXTA

J. J. Borras-Almenar, E. Coronado
y A. Gaita-Arifo’

Resumen

Seproponeunmodeloparaelanilisisdelasusceptibilidad magnéticadel polioxovanadatoV,30,," devalencia
mixta, que presenta combinacion de canje magnético v deslocalizacion electronica.

Palabrasclave:Polioxomeralatos,propiedadesmagnéticas, valenciamixta,clustersmagnéticos,magnetismo
molecular.

1. Introduccion

Muchos modelos para clusters magnéticos han sido resueltos va, y hay incluso algunas solu-
ciones exactas de tipo general [1]”. En todos estos casos el estudio se ha restringido a sistemas en
los cuales los momentos magnéticos se encuentran localizados v en interaccion. Un problema
mucho mds complejo es el de considerarla posibilidad de una deslocalizacién en el cluster. Eneste
tipo de sistemas se combinan las interacciones magnéticas con la deslocalizacion electronica. Los
clusters de valencia mixta resultan especialmente interesantes por sus propiedades magnéticas, v
su modelizacion constituye un reto por las dificultades computacionales que comporta la consi-
deracion de esta combinacion de procesos.

4 DepartamentodeQuimicalnorganica. Facultadde Quimica. Universidadde Valencia.C/Dr.Moliner, 50.46100
Burjassot , SPAIN.

e-mail: eugenio.coronado@uv.es
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2. Sistema real

Se presentan aqui los resultados de un estudio tedrico sobre el polioxovanadato V 40,,"™
(Fig. 1) [2] .

Figura 1. Topologia magneética del polioxovanadato V,50,,"

Este cluster puede albergar hasta 18 electrones desapareados, uno en cada centro, con inte-
racciones antiferromagnéticas entre los centros.Es posible la oxidacion para dar lugar a especies
de valencia mixta con un numero menor de electrones desapareados.

Las medidas magnéticas indican que, al disminuir el nimero de electrones disponibles, se
intensifica significativamente su interaccion antiferromagnética (Fig. 2), lo cual no deja de sersor-
prendente.

’ I.
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Figura 2. Medidas magnéticas sobre el polioxovanadato V50"
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3. Sistema modelo

Conelfinde estudiarel origen de este comportamiento hemos desarrollado un modelo que
tenga en cuenta ambos procesos electronicos (canje y transferencias).

El estudio realizado conserva la topologia de la molécula original, y se aplican los parimetros
de canje antiferromagnético que encontraron Miiller et al.. El numero de centros se reduce para
hacer el problema tratable computacionalmente. Se pasa de unaestructura 1-4-8-4-1, de 18 cen-
tros (Fig. 1), a la 1-2-4-2-1, de 10 centros (Fig. 3).

Figura 3. Topologia magnética del modelo resuelto

Los calculos muestran, efectivamente, la estabilizacion del nivel fundamental de energia sin-
glete respecto al triplete al reducir el nimero de electrones. Con un conjunto de parimetros de
transferencia adecuados, se reproducen las curvas experimentales de XT vs T (Fig. 4).

00 05 10 15 20

™, K
Figura 4. Producto XT calculado para el modelo

4. Referencias

(1] 1J. Borrds-Almenar, E. Coronado, B.S. Tsukerblat, R. Georges, Localization vs delocali-
zation in molecules and clusters: electronic and vibronic interactions in mixed valen-
ce systems, E. Coronado, P. Delhaés, D. Gatteschi and J. S.Miller, NATO ASI Series E-351,
1996, p. 105-139

(2] A. Miiller et al. Inorg.Chem. (1997) ,36, 5239-5250.






INDICE DE AUTORES

A0, T BE rmssommsmsisnaiss 563 Fernindez-Otero, T. ...... 15, 643, 649
Alcald, R. oo 709 Fimig A, i 525
Alonso, € wiasaisi 665 Forment-Aliaga, A. ........ 721
Amabilino, D. B. ........... 359, 703 Frutos, O. de ....cccoeeen.. 383
Azcondo, M. T. ............ 601 Gaita-Arino, A. ..o 725
Ballester, L. ..oooovviveee. 309, 661, 665 Galdn-Mascar6s, |-R. ... 721
Barberd, J. .oocoooveiiiiiiinnne 145 Garcia, Connsnnnanase 1021
Barluenga, J. ...ccoccunna. 41 Garcla, H...covniiin: 99
BIaVE, S ooy LD Garcia, I I. cooevenvniivninnns 029
Brillas, E. ..o 643 Garcia-Frutos, E. M. ....... 621
Borras-Almanar, J. . ... 725 Garcia-Ortega, H. ... 669

Cabezon, B. ... 625 GAt: L s sssmsssivesings 225
Caminade, A. M. ........... 681 Giménez, R. ....coeever. 639
Campa,]. G.dela ........ 563 Gnanou, Y. ... 681
Cantero, L. ...occovvvrennee. 15, 649 GOMEz, B wvisinisn: 719
CHOYASCO, T cossavissvinenss. (043 Gomez-Escalonilla, M. ]. 629
Carretero, L. ...ccoovvvenn 325 Gomez-Lor, B. ............... 383
Casado:foamemae 1055 Gonzilez-Cabello, A. ... 617
Colacio, E. cuiviiivisisisons: 599 Gomez-Garcia, C.-]. ....... 197,721
Coronado, E. ........c.c...... 401,721, 725 Gomollon, P, ....cvvveveer. 639
Cortés, R. .occvvvvvvirirnn. 389 Gonzilez, S. ......ooeeee. 495, 697
Cruz, P.dela ..o 127, 629 Gouloumis, A. ............... 6835
Deumal, M. .ccocovrvercnnnnns 293 Granier, T. .......c.... 383
Diaz-Ortiz, A. ..... 127, 629 Gutiérrez, A. .... 309, 665
Diez-Barra, E. ..... 343 Gutiérrez, N. .oovovevvee. 611
Echavarren, A. M. ........ 383 Hanacl, Me i 289
El-Hachemi, Z. ........cc..... 675 Herranz, M. A. ..o 495, 691
Escuer, A. ..oovvvcvvvverene. 303 Hidalgo, C. ...cccoovcvvven. 639
Esperanza, S. ....crvvee. 625 Hoz, A.dela ... 127, 629
Espildora,E. ...........cc...... 127,629 Langa, F s 127,629
Exxebarria, J. ....oiviiiine. 1535 Lezama, L. .....cocvvivvnee. 389

Fernindez-Lizaro, F. ..... 63 Lopez-Navarrete, J. T. ... 259



730

INDICE DE ALTORES

E0zan0, A B, i
Madrigal, R.F. .ccocoennne
Majoral, P.- s o
Mallavia, R. ...ccoovceirinnnees
Mariin, N v
Martinez, C. ...ooovrvnnns
Martinez-Diaz. M. V. ...
Maya, E. Mi cooiiiiriinns
MENDEE S e
Minguet, M. i
plicolios My amanses
Noves,J T sumavanaus
Orduna, J. .oovvvcnnnns
Orol, LT s
Ot Esvivssnasmssines
Palacio E causssssen
Pelegrin, M. ..o
Pérez, ML Co v
Perpindn, M. F. ...
Pingarron, |. M. ..o
Ramirez-Gutiérrez, O. ...

Ratera, 1. woensanams

RibS, I. M. ......

RIE0; 8 i

525
495,629, 691, 697, 715
635
351

113
169, 245

271

449

635

127

309, 661

373

675

709

335, 669, 675
661

Rodriguez-Méndez, M. L.
Rodriguez-Morgade, M. §.
ROJO, T. wovvvvevranrrrinninnns
ROs, M. B, ....coooonnierarnenns
Rovita, €. ioovvinnionsionie
Rubires, Bo i

Roiz; B casssinisiig

San Roman: [
Sinchez; A Eosvviaian
Séncher G oo
SANCHET, T vismamsvsinss
SASIE, A, covvveesrrisennins
- T3 5] O —
o740 - 1 N I ——.
Seoane; C: wiiiiaiin
Torre, Gode lwisini:
Toeres, T vinisavssnanns
T2 E———
NECTIEY, oo i
Vidal-Gancedo, ]. ..........
Villanueva, S. ..o
Viruela, P M. .oocovviiiiinnns

Virueha: Roouiaasn

77,611

625

589

51,245

179, 709

669

709

571

665

635, 709
495, 629
481, 685

513

547,715

495

99

99, 617, 621, 625, 685
99, 617, 621, 685
427,703, 709
577

15, 643

271

271



OBRAS PUBLICADAS POR EDICIONES

DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE MADRID

10.
11.

12.
13.

14.

15.

16.

Coleccion Estudios

VARIOS: Auguralia. Estudios sobre Lenguas y Literaturas Griegas y Latinas. (Editados por
Manuel Fernandez Galiano.) 1984.

MORENQO CABRERA, Juan Carlos: Légica formal y lingtistica. Una introduccién a la gra-
madtica de R. Montague. 1985

PEREZ CANTO, Maria Pilar: Lima en el siglo xvii. Estudio socioecondémico. 1985.

MOYA, Gonzalo: Gonzalo R. Lafora. Medicina y cultura en una Espana en crisis. 1985.
STRUKOQV, Boris A., y LEVANYUK, Arkadi P: Principios de ferroelectricidad. Traduccion de
Fernando Agullé Rueda. 1988.

MARTEN ULIARTE, Ivan: Planificacidn estratégica en empresas diversificadas: anélisis
de la cartera. 1987.

GARRIDO GONZALEZ, Elisa: Los gobernadores provinciales en el Occidente Bajo Impe-
rial. 1987.

NUNEZ RUIZ, Diego: La mentalidad positiva en Esparia. 1987.

SANCHEZ MARTINEZ, Guillermo: Guerra a Dios, a la tisis y a los reyes: Francisco Suier
y Capdevilla, una propuesta materialista para la segunda mitad del siglo xix espariol.
1987.

JIMENEZ FERNANDEZ, Alfonso: Marcadores emocionales en la conducta vocal. 1987.
ALONSO TRONCOSQ, Victor: Neutralidad y Neuiralismo en la Guerra del Peloponeso
(431-404 a. C.). 1986.

HERNANDEZ, Eugenio: Algebra y Geometria. 1987.

LIZCANO ALVAREZ, Jesus: La dimensidn integral de la empresa: un modelo contable.
1987.

ROSELLO IZQUIERDO, Eufrasia: Contribucién al Atlas Osteoldgico de los Teledsteos Ibé-
ricos. I. Dentario y Articular. 1988.

RODRIGUEZ VICENTE, M2 Encarnacién (ed): San José de Gracia y San Antonio de Arrona.
Economia y sociedad en dos haciendas mineras de Sinaloa en el siglo xvil. 1989.
HERRERA, Emilic: Memorias. Edicién de Thomas F. Glick y José M. Sanchez Ron. 1988.



20.

21,

22.
23,
24.
25.

26.
27,

28.
29,
30.

31.
32.

33.
34.

35.

36.
37.

38.

39.

40.

41.

42.
43.

DOMINGUEZ LOZANO, Pilar: Las circunstancias personales determinantes de la vincu-
lacién con el Derecho Local. Estudio sobre el Derecho Local Altomedieval y el Derecho
Local de Aragon, Navarra y Cataluna (siglos Ix-xv). 1988.

CALERO, Antonio M.: Estudios de Historia: 1. Ef libro de la Monarquia (de Alfonso Xl a
Juan Carlos ). 2. Granada contempordnea. 1989.

MORENO HERNANDEZ, Amparo: Perspectivas psicologicas sobre la conciencia. Su
desarrollo en relacién con la accién. 1989.

BENAVIDES LUCAS, Manuel: De la ameba al monstruo propicio. Raices naturalistas del
pensamiento de Ortega y Gasset. 1988.

ROSA, Alberto; QUINTANA, José, y LAFUENTE, Enrique (ed.): Psicologia e Historia. Con-
tribucion a la investigacion en Historia de la Psicologia. |. Simposio de Historia de la Psi-
cologia. 1989.

RAMOS SAINZ, Maria Luisa: Estudio sobre el ritual funerario en las necrdpolis fenicias y
punicas de la Peninsula Ibérica. 1989,

FERNANDEZ, J.: CUSSO, F.; GONZALEZ R., y GARCIA SOLE, J. (ed): Léseres sintoniza-
bles de estado sdlido y aplicaciones. 1989.

RODRIGUEZ CACHO, Lina: Pecados sociales y literatura satirica en el siglo XVI. Los
coloquios de Torquemada. 1989.

PEREZ MANZANO, Mercedes: Culpabilidad y prevencién. 1990.

PARDO MERINO, Antonio; ALONSO TAPIA, Jests: Motivar en el aula. 1990.

MADRAZQ, Santos y PINTO, Virgilio: Madrid en la época moderna: espacio, sociedad y
cultura. Cologuio celebrado los dias 14 y 15 de diciembre de 1989. Editado por la UAM
y Casa de Velazquez. 1991.

KARLSSON, Fred: Gramdtica basica del finés. 1991.

DUOANDIKOETXEA ZUAZO, Javier: Andlisis de Fourier. 1991.

LANZA, Ramon: La Poblacidn y el Crecimiento Econémico de Cantabria en el Antiguo
Régimen. 1991.

PEREZ ECHEVERRIA, M2 del Puy: Psicologia del Razonamiento Probabilistico. 1990.
LOLO, Begona: La musica en la Real Capilla de Madrid. José de Torres y Martinez Bravo
(h. 1670-1738). 1990.

MONTOYA, M2 Angeles, y FRIAS, Juan Carlos: La Condicién obrera hace un siglo. 1991.
PEREZ-PRAT DURBAN, Luis: Cooperacicn politica y Comunidades Europeas en la apli-
cacion de Sanciones econdmicas internacionales. 1991.

ARROYO ILERA, Fernando, y FERNANDEZ GARCIA, Felipe: Aproximacidn al conoci-
miento del confort térmico urbano de Madrid. 1991.

CRESPO, Emilio, GARCIA RAMON, José Luis, y otros: Homérica. 1992.

MIGUEL APARICIO, Elena de: El aspecto verbal en la sintaxis del espanol: perfectividad
e impersonalidad. 1992.

REYERO, Carlos: Paris y la crisis de la pintura espariola, 1799- 1889 (del Museo del Louvre
a la torre Eiffel). 1993.

FERREIROS DOMINGUEZ, José: El nacimiento de la teoria de conjuntos, 1854-1908.
1993.

FLAQUER MONTEQUI, Rafael: La opinion publica alicantina durante la Guerra Civil
(1936-1939). 1994,

GARCIA-BERMEJO OCHOA, Juan Carlos: Introduccién a las comparaciones de con-
fianza. 1994.

RODRIGUEZ PEQUENO, Fco. Javier: Ficcién y géneros literarios. 1995,

NANEZ FERNANDEZ, Emilio: Diccionario de construcciones sintécticas del espariol. Pre-
posiciones. 1995.



44,
45.

46.

47.
48.
49.

50.

51.
52.

53.
54.
55.
56.
57.

58.
59.

60.
61.
62.
63.

64.
65.

66.
67.
68.
69.

70.

CAUDET, Francisco: Zola, Galdés, Clarin. El Naturalismo en Francia y Esparfia. 1995.
BERNIS, Cristina; ARIAS, Silvia; CASTRO, Sonia; DIAZ, Beatriz; FERNANDEZ, Victoria;
MONTERO, Pilar; ROBLES, Francisco; VAREA, Carlos: Cambios globales en los estilos de
vida y sus consecuencias sobre la salud reproductora. 1996.

ZAMORA BONILLA, Jesus P.: Mentiras a medias. Unas investigaciones sobre el programa
de la verosimilitud. 1996.
MARTIN, Pablo, y SALAS, Carlos (Ed.s): Cuestiones de integracién y desarrollo. 1996.
BECERRA, Eduardo: Pensar el lenguaje; escribir la «escritura”.

FERNANDEZ ALBADALEJO, P.; MARTINEZ MILLAN, J., y PINTO CRESPO, V. (Coords.):
Politica, religién e inquisicién en la Espana moderna. Homenaje a Juan Pérez Villanueva.
RODRIGUEZ ESTEBAN, J. A.: Geografia y colonialismo. La Sociedad Geogréfica de
Madrid (1876-1936). 1996.

AAVV.: Los S.1.G. y el andlisis espacial en arqueologia. 1997.

VALENZUELA RUBIO, M. (Coordinador): Los turismos de interior. El retorno a la tradicion
viajera. 997.

CUESTA ABAD, J. M.: Las formas de Sentido. Estudios de Poética y Hermenéutica. 1997.
CANTO DE GREGORIO, A. M.: Epigrafia Romana de la Beturia Céltica (E.R.B.C.). 1997.
GOMEZ CABIA, F:: Estructura y actualidad del pensamiento de Mijail Bajtin. 1997.
AAVV.: Ciencia, técnica y cultura. Homenaje a la figura y la obra de Carlos Paris. 1998.
SERRADILLA CASTANO, A. M.: El régimen de kis verbos de entendimiento y lengua en
espaniol medieval. 1998.

MARTIN GARCIA, J.: La Morfologia Léxico-Conceptual: las palabras derivadas con RE-.
DE LA FUENTE GARCIA, V., y ORTUNEZ RUBIO, E.: Biosistemética de la seccidn FES-
TUCA del género FESTUCA L. (Poaceae) en la Peninsula Ibérica. 1998.

MORALEJA JUAREZ, A.: Bastasar Gracién: forma politica y contenido ético. 1999.
COLUBI LOPEZ, M.: Boskovic y la visién mecénica de la naturaleza (1740-1785). 1999.
C. PINERO GIL, E., y SOMACARRERA INIGO, P. (Eds.): Visions of Canada approaching
the millennium. 1999,

GRANADOS MARTINEZ, |. y TORO VELASCO, M. (Eds): Conservacién de los lagos y
Humedales de Alta Montaria de la Peninsula Ibérica. 2000.

SANCHEZ MORENO, E.: Vetones: historia y arqueclogia de un pueblo prerromano. 2000.
QUERON SANZ, J.M.: Cruzadas y literatura: El Caballero del Cisne y la leyenda genea-
légica de Godofrdo de Bouillon. 2000.

SALEH ALKHALIFA, W.: Siglo y medio de teatro arabe (contenido tradicional y teatro).
2000.

MARTINEZ DE PISON, E.: Estudios sobre el paisaje. 2000.

GOMEZ, J.: Individuo y sociedad en las comedias (1580-1604) de Lope de Vega. 2000.
ALDA MEJIAS, S.: La participacion indigena en la construccidn de la repulica de Guate-
mala, 5. XIX.

NANEZ FERNANDEZ, Emilio: Diccionario de construcciones sintacticas del espariol. Pre-
posiciones



o\ e

o

10.

1l

12

13.

14.

15,
16.

7.
18.

19.

20.
21

22.

Coleccion de bolsillo

REMIRO BROTONS, Antonio (ed.): La amenaza de guerra nuclear. 1985.
DEPARTAMENTO DE FILOLOGIA LATINA: Textos latinos anotados. 1984.

FERNANDEZ GARCIA, Felipe: El clima de la meseta meridional. Tipos de tiempo. 1985.
HERRAEZ, Isabel; LOPEZ, Jerénimo; RUBIO, Luisa, y FERNANDEZ, Maria Eladia (ed.):
Residuos urbanos y medio ambiente. 1989,

VAUGHAN, Charles Richard: Viaje por Esparia en 1808. Introduccion, traduccién y notas
de Manuel Rodriguez Alonso. 1987.

DUCE, Maria Rosario (ed.): Menores. La experiencia espanola y sus alternativas. 1987.
MAS HERNANDEZ, Rafael; GOMEZ MENDOZA, Josefina; LUNA RODRIGO, Gloria;
MOLLA RUIZ-GOMEZ, Manuel, y SAEZ POMBO, Ester: Ghetos universitarios. El campus
de la Universidad Auténoma de Madrid. 1987.

FEO PARRONDO, Francisco: Propiedad, usos del suelo y diversificacién econdmica en el
suroeste madrilefio. 1987.

ARISTOFANES: La asamblea de las mujeres. Lisistrata. Las tesmoforiantes. Edicién de
Luis M. Macia Aparicio y Jesus de la Villa Polo. 1987.

FIDALGO HIJANO, Concepcién: La transformacion humana del paisaje en la Serrania de
Atienza. 1987.

PAJARON SOTOMAYOR, Rocio: La educacién fisica de la mujer en Espana. Perspectiva
de la segunda mitad del siglo xix. 1987.

RODRIGUEZ BLANCO, Maria Eugenia; CRESPO GUEMES, Emilio; LEDESMA PASCAL,
Amanda; MACIA APARICIO, Luis M.; MAQUIERIA RODRIGUEZ, Helena; STRIANO
CORROCHANO, Araceli, y VILLA POLO, Jesus de la: Alcibiades. Antologia de textos con
notas y comentarios. 1988.

JAQUE RECHEA, Francisco; RUEDA SERON, Antonio, y SANCHEZ LOPEZ, Carlos: Un
andlisis de las relaciones Universidad-Empresa: realidades y posibilidades. 1987.
BALSA, Jesus; SANTIAGO, José Maria y NARANJO, José Maria (ed.): Estudios de Etolo-
gia. Primeras Jornadas de Etologia de la Universidad Auténoma de Madrid. 1988.
URRUTIA NUNEZ, Angel: Arquitectura doméstica moderna en Madrid. 1988.

BROENS, Nicolds: Monarquia y capital mercantil: Felipe IV y las redes comerciales portu-
guesas (1627-1635). 1989.

MARRAUD GONZALEZ, Huberto: Teoria de Meodelos Elemental. 1990.

ALONSO TAPIA, Jesus: Motivar en la adolescencia: Teoria, evaluacion e intervencion.
1902.

MARTINEZ MILLAN, José (ed.): Instituciones y elites de poder en la Monarquia Hispana
durante el siglo xv1.1992.

ORDANEZ GALLEGO, A.: Lenguaje médico. Estudio sincrénico de una jerga. 1992.
PARADELA ALONSO, Nieves: El otro laberinto espaniol. Viajeros drabes a Eapania entre el
siglo xvii y 1936. 1993

MARTIN ROJO, Luisa; GOMEZ ESTEBAN, Concepcién; ARRANZ LOZANO, Fatimay GABI-
LANDO PUJOL, Angel (eds.): Hablar y dejar hablar (Sobre racismo y xenofobia). 1994.



23.
24,

25.
26.
27
28.
29.
30.
31.
32.
33.

34.
35.

BAYON CERDAN, Julio: Conocimiento y Poder. 1995.

GOMEZ MENDOZA, Josefina; LOPEZ ONTIVEROS, Antonio; MARTINEZ DE PISON,
Eduardo; ORTEGA CANTERO, Nicolas; QUIROS LINARES, Francisco: Gedgrafos y natura-
listas en la Esparia contemporanea: Estudios de historia de la ciencia natural y geogréfica.
1995.

ROMERALES, Enrique: El problema del mal. 1995.

YRAOQOLA, Aitor (Comp.): Historia contempordnea de Esparia y cine. 1997.

DE LA TORRE, Isabel (Coord.): El sentido de la vida. 1997.

VV.AA.: Lejos de los cipreses y otros cuentos (VIl Concurso de Cuentos de la UAM). 1999.
BENITO DE LUCAS, J.: Vida y poesia en José Hierro. 1999.

VV.A.A.: Ultima compasicn y otros cuentos. (VIIl Concurso de Cuentos de la UAM). 2000.
ANGELA D.BUSCALIONI.: Mur. 2000.

ALFONSO J. IGLESIAS VELASCO.: El proceso de paz en Palestina. 2000.

AGUADO OREA, J.Javier.. Adqguisicion de los complementos pronominales personales en
espariol. 2000

RODENAS VILAR, Rafael.: Maestros de escuela en el Madrid de los Austrias. 2000.
VV.AA.: Con el azul de tus suenos y la oscuridad de la noche (IX Concurso de Cuentos de
la UAM). 2001.



—t

15.
16.

e
18.

19.

20.

21
22.

23.

Documentos de Trabajo

GOSALVEZ,J., y GARCIA DE LA VEGA, C.: Seminarios de Citogenética. 1995.
FERNANDEZ-PIQUERAS, J., y TALAVERA, A.: Avances en Genética Molecular
Humana. 1995.

GRACIANI PEREZ-R., A.; RODRIGUEZ ARTALEJO, F.; BANEGAS BANEGAS, J. R.;
HERNANDEZ VECINO, R., y DEL REY CALERQ, J.: Consumo de alimentos en Espafia
en el periodo 1940-1988. Una estimacién a partir de balance alimentario. 1996.
MATEOS SANZ, M.2 del M.: Mente y computacion.1995.

FROUFE, M.: El inconsciente cognitivo. Datos, teorias y aplicaciones.1996.

TAKAGI, K.: Manual de lengua japonesa. 1996.

ALONSO, E.: Curso de Teoria de la Computacion. 1996.

GARCIA DE LA CRUZ, J. M., y MARTIN URBANO, P.: La eficacia espacial del trans-
porte terrestre espariol. Datos, teorias y aplicaciones. 1996.

LIRAS, A.: Cuestiones practicas de enzimologia. 1996.

GONZALEZ CASADO, J. M.: Manual de Geologia. 1996.

ROLLINSON, P.: An Introduction to Academic Writing. Writing Essays in English. 1996.
MARTIN URIZ, A., y WHITTAKER, R.: Meanings in Texts. Reading Strategies for Uni-
versity Students. 1996. :

LARA, F; GARCIA-VILLARACO, A ; ILUSTRAC. GALICIA, D.: Manual de précticas de
botanica. Laboratorio de Biologia Ciencias Ambientales. 1997.

DE JUAN FERNANDEZ, A.: Los valores atipicos en econometria. 1 el modelo lineal
general 1997.

FACULTAD DE DERECHO: Programa Practicum luris. 1999.

JIMENEZ ZAMUDIO, R.: Inscripciones sumerias de las estatuas de Gudea de
Lagash. Texto transliterado y cuneiforme con notas, léxico y signario. 1997.
FACULTAD DE DERECHO: Derecho Civil I. Casos practicos. 1997.

ROMERALES, E.: Concepciones de lo divino. Introduccion al Teologia Filosdfica.
1997.

MAQUIEIRA D'ANGELO, V.: Revisiones y criticas feministas desde la Antropologia
Social. Las contradicciones de Edward Westermarck: un reformador de la sexualidad.
1997.

VALIENTE FERNANDEZ, C.: Politicas publicas de género en perspectiva comparada:
La mujer trabajadora en Italia y Esparia (1990-1996). 1997.

FOLGUERA, P.: Historia de la unidad europea. 1997.

GONZALEZ VELASCO, J.: Electrocatélisis. Su relevancia en la resolucién de proble-
mas energéticos y medioambientales. 1997.

PEREZ CANTO, M2 P, y MO ROMERO, E.: De Reinos a Republicas. Una aproxima-
cién a la historia de la América hispana. 1997.



24,

25.
26.
27.

28.
29.

30.
31.

DE JUAN FERNANDEZ, A.: Los valores atipicos en econometria. 2. Modelos univa-
riantes de series temporales. 1997.

GARCIA-BARROS, E. (Coord.): Practicas de Zoologia General. 1997.

FACULTAD DE DERECHO: Derecho Civil.ll. Casos préacticos. 1997.

OCEJA FERNANDEZ, Luis V., y BERENGUER SANTIAGO, J.: Cuaderno de préacticas
de psicologia social. 1998.

MARRAUD, H.: Introduccién a la Teoria de los Sistemas Deductivos. 1998.
FERNANDEZ RICO, J., y GARCIA DE LA VEGA, J. M. (Eds.): Temas actuales de Qui-
mica Cuéntica. 1998.

FACULTAD DE DERECHO: Derecho civil lll. Casos practicos. 1998.

MORENO CABRERA, J. C.: Materiales para un curso de sintaxis general. 1998.

32.PARADELA ALONSO, N.: Manual de sintaxis Arabe. 1998.

33.
34.
35.

36.
37.
38.
39.
40.
41,
42.
43.

SEGURA CABRAL, J. M.: Manual de ecografia digestiva. 1998.

FACULTAD DE DERECHO: Derecho Civil IV. Casos practicos. 1998.
HUERTAS MARTINEZ, J. A.; RODRIGUEZ MONEO, M2, y SOTILLO MENDEZ, M2
Précticas de Motivacién y Emocién. 1999.

GONZALEZ-CONDE LLOPIS., C: Fuentes de informacién estadistica. 1999.
CALVO, J. A.: Fundamentos de Navegacidn aérea. 2000.
GONZALEZ-CONDE LLOPIS., C: Estadistica aplicada con Excel 97. 2000.
MARTIN ALVAREZ, PEDRO J.: Quimiometria alimentaria. 2000
GONZALEZ-CONDE LLOPIS., C: Estadistica. 2000.

RAMOS RUIZ, Ricardo: Tecnicas de investigacién en biologia molecular.
ROLLINSON, Paul: Model academic essays: a sourcebook.

ROLLINSON, Paul: An academic writing workbook.



Cuadernos de apoyo

MARTA E. CASAUS y CARLOS GIMENEZ.: Guatemala hoy: reflexiones y perspectivas

interdisciplinarias. 2000.

FEDERICO LANZACO SALAFRANCA. El mundo de la empresa japonesa ante el siglo XXI:
necesidad de un nuevo modelo. 2000.

. ARTURO PEREZ MARTINEZ.: Las relaciones diplométicas entre Espana y Japdn. 2000.

JULIO GONZALQ: Plank's constant. 2000.

ALIEV F.G.; GOMEZ-SAL, J. C.; SUDEROW, H., yVILLAR, R. (Eds.): Some modern aspects

of the physics of strongly correlated electron systems.



Jille

12

18,

14.

18.
19.
20.
21.
22.

Cuadernos del I.C.E

BRINCONES CALVOQ, Isabel (comp.): Lecciones para la formacién inicial del Profeso-
rado. 1990.

BOSQUE, J., y MORENO, A.: DEMOS. Un programa para la ensefianza y el estudio con
ordenador del crecimiento de la poblacion. 1992.

ARROYO ILERA, Fernando (ed.): Lecturas sobre medio ambiente. Algunas aplicaciones
educativas. 1992.

GRUPO LOGO: Hoja de célculo en la ensenanza de las matemdticas en secundaria.
1992.

ALONSO TAPIA, Jesus: ;Qué es lo mejor para motivar a mis alumnos? Anélisis de lo que
los profesores saben, creen y hacen al respecto. 1992,

GARCIA SOLE, J. y JAQUE RECHEA, F. (Comps.): Temas actuales de la fisica. 1992.
MALDONADO, A., SEBASTIAN, E. y P. SOTO: Retraso en lectura: evaluacion y trata-
miento educativo. 1992.

GARCIA RUANO, J. L.: (Comp.): Curso de actualizacidn en quimica: aspectos relevantes
de la quimica actual. 1993.

TAIBO, Carlos: Los cambios en el este: una guia introductoria. 1994.

CARRIEDO LOPEZ, N., y ALONSO TAPIA, J.: ;,Cdmo ensefar a comprender un texto?
1994,

ALVAREZ, J. B., y POLO, A. (comps.): Contribucidn a la educacion ambiental: el trata-
miento de los residuos urbanos. 1994,

RODRIGUEZ MONEO, M. (comp.): El papel de la psicologia del aprendizaje en la forma-
cion inicial del profesorado. 1995.

BRINCONES, Isabel: La construccion del conocimiento. Aplicaciones para la ensenanza
de la fisica. 1995.

MELCON BELTRAN, J. (prélogo H. Capel): Renovacidn de la ensefanza en la geografia
en los origenes de la Espana contemporanea. 1995,

RUBIO SAEZ, Nicolas: Los bosques espanoles. Introduccion al estudio de la vegetacion.
1996.

LEON GASCON, J. A.; MARTIN GINARD, A., y PEREZ SAN JOSE, O. (Comp.): La com-
prension de la prensa en contextos educativos. 1996.

PERALTA, F. J.: Una incursidn en los ndmeros irracionales y algunas ideas para aobtener
aproximaciones de los mismos. 1996.

ASENSIO, M.; POL, E., y SANCHEZ, E.: El aprendizaje del conocimiento artistico. 1998.
TELLO RIPA, B.: El malestar ambiental de la ciudad. 1998.

GARCIA AZCARATE, A.: Pasatiempos y juegos en clase de matemdticas. 1999.

SAENZ CASTRO, C.: Materiales para la ensefianza de la teoria de probabilidades. 1999.
VARELA NIETO, M. P.; MANRIQUE DEL CAMPO, M. J.; PEREZ DE LANDAZABAL, M. C.
Y FAVIERES MARTINEZ, A.: Un desarrollo curricular de la fisica centrado en la energia.
1999,






777777777777




	Portada
	Créditos
	Índice
	Introducción
	Organización de la IV Escuela Nacional de Materiales Moleculares
	Lecciones y Seminarios de la IV Escuela Nacional de Materiales Moleculares
	Los polímeros conductores como materiales blandos, húmedos, multifuncionales y biomiméticos
	Reacciones de acoplamiento con utilidad en síntesis orgánica selectiva
	Los materiales moleculares orgánicos en el campo de la óptica no lineal
	Películas de Langmuir-Blodgett: formación y estabilidad
	Caracterización de las películas de Langmuir-Blodgett
	Fotoquímica en el interior de zeolitas. Hacia el control supramolecular de reacciones fotoquímicas
	Ftalocianinas: subunidades para la preparación de materiales moleculares
	Aportaciones de la espectrometría de masas al estudio de materiales moleculares
	Microondas en síntesis orgánica: más que un procedimiento para acelerar reacciones
	Cristales líquidos: conceptos generales
	Propiedades físicas de los cristales líquidos
	Polímeros cristales líquidos
	Conductores y superconductores moleculares
	Medida de las propiedades eléctricas, magnéticas y ópticas en conductores moleculares
	Tetratiafulvalenos: diseño molecular y control de propiedades
	Aplicaciones de los cristales líquidos
	Estructuras y propiedades ópticas de materiales policonjugados a partir de espectros vibracionales: espectroscopía infrarroja y raman de oligotiofenos
	Moléculas precursoras de sistemas conductores: relación entre la estructura molecular y la estructura electrónica
	Applications of phthalocyanines in materials sciences
	The rationalization and design of molecular crystals using the crystal packing functional group analysis. Application to purely organic molecular magnets
	Aplicación de la espectroscopía electrónica en el visible y el ir próximo al diseño y caracterización de especies supramoleculares con fragmentos de metales de transición y moléculas orgánicas
	Transferencia electrónica y conductividad eléctrica. Un breviario de modelos
	Dendrímeros: estructuras moleculares ordenadas y modulables para materiales
	Rotaxanos y catenanos. Una estrategia en arquitectura supramolecular
	Interacciones no-covalentes en materiales supramoleculares: el balance molecular-supramolecular
	Técnicas voltamperométricas utilizables en la caracterización de nuevos materiales orgánicos
	Nuevas síntesis de fragmentos de fullerenos
	Fundamentos de magnetismo molecular
	Organic magnetic materials. Intramolecular magnetic interactions
	Basic principles in the magnetism of molecular solids*
	C₆₀-Fulerenos: materiales moleculares
	TTFs como precursores útiles para díadas electroactivas
	Superintercambio magnético versus estructura: el ejemplo paradigmático del ligando puente aziduro 1,3
	Polímeros fotosensibles: aplicaciones
	Los fotopolímeros como materiales de registro holográfico
	Materiales orgánicos electroluminiscentes
	Poliamidas aromáticas. Polímeros formadores de fibras y membranas
	Biomateriales poliméricos: un reto de investigación y desarrollo para el próximo milenio
	Aplicaciones de la resonancia paramagnética electrónica en el estudio de los materiales moleculares
	Los iones pseudohaluro como herramientas para el diseño de materiales moleculares de elevada dimensionalidad
	Cianometalatos como precursores de materiales magnéticos moleculares
	Comunicaciones
	Sensores basados en películas de Langmuir-Blodgett de bisphthalocianinas de lantánidos para la detección del aroma del aceite de oliva
	Síntesis de sistemas ftalocianina-ferroceno y ftalocianina-bipiridina
	Ftalocianinas asimétricas "push-pull" con conjugación extendida
	Síntesis de análogos expandidos de triazoloftalocianina
	Síntesis bajo irradiación microondas de nuevos sistemas C₆₀-Dador con mejor capacidad aceptora que el (60) fullereno
	Cristales líquidos reactivos y preparación de películas mediante fotopolimerización in-situ: aplicación a la preparación de películas con fotoluminiscencia polarizada
	Incorporación de propiedades fluorescentes en cristales líquidos
	Procesabilidad electroquímica de un polímero conductor lineal
	Optimación secuencial del almacenamiento de carga del polipirrol
	Defectos de carga asociados a la conductividad en polímeros conjugados. Un estudio espectroscópico
	Arquitectura supramolecular y propiedades en un nuevo sistema de FE(III) y (TCNQ)²-
	Síntesis y caracterización de compuestos de TCNQ con fragmentos metálicos [M(TERPY)x]²+X=1,2
	Stirring-induced chirality of meso-(4-sulfonatophenyl) porphyrin homoassociate solutions
	Self-assembly to orientated films of the tetrasodium salt of 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatophenyl) porphyrin dihydrochloride homoassociate solutions
	Phosphorus dendrimers and polymers: synthesis, characterization and properties
	Diadas de ftalocianina-fullereno síntesis y caracterización
	Nuevas tríadas electroactivas basadas en C₆₀
	Síntesis de nuevos sistema D-σ-A basados en C₆₀ con estequiometría 2 dador:C₆₀, 2:1
	Syntesis, optical and magnetic properties of chiral phenyl α-nitronyl nitroxides
	Nuevos materiales con propiedades magnéticas y de óptica no lineal radicales policlorotrifenilmetílicos unidos a un grupo ferroceno
	Control de la longitud de conjugación en poliarilenvinilenos quirales mediante unidades 1,1´-binaftalénicas
	Clupters magnéticos de alta nuclearidad encapsulados por polioxometalatos: síntesis, estructura y magnetismo de un nuevo cluster heptanuclear de CO(II)
	Clusters magnéticos de alta nuclearidad. Modelos en clusters de valencia mixta
	Índice de autores
	Obras publicadas por ediciones de la UAM



