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Metodologia de treball

1. METODOLOGIA DE TREBALL

Per tal d’obtenir un compost organic amb interessants propietats conductores i/0
magnetiques €s necessari primer establir una metodologia de treball que va des del
disseny a la caracteritzaci6 dels compostos sintetitzats.

El primer pas sera dissenyar i sintetitzar el donador i/o I’acceptor electronic. Per
aixo, caldra tenir en compte les seves propietats moleculars (capacitat donadora o
acceptora d’electrons) i també les seves capacitats de formar estructures cristal-lines
adequades que permetin formar bandes d’energia. Aquest treball es va centrar en els
solids formats per donadors 7 electronics basats en el tetratiafulvale (TTF) i diferents
anions amb metalls de transicio.

La sintesi de les sals de transferéncia es realitza mitjangant
I’electrocristal-litzacid, intentant obtenir aixi monocristalls prou bons com per poder ser
caracteritzats estructuralment i poder realitzar, aleshores, 1’estudi de les seves propietats
fisiques. Concretament, aquests compostos es caracteritzen estudiant les seves
propietats eléctriques, magnetiques 1 optiques, la qual cosa es duu a terme a través de
mesures de conductivitat eléctrica, susceptibilitat magnética (i/o espectroscopia de
ressonancia paramagnetica) i espectroscopia electronica, respectivament. Tot seguit,
descrivim breument els processos i técniques utilitzats aixi com la informacié que se’n

treu.
1.1. SINTESI DE DONADORS D’ELECTRONS

A la literatura es troben meétodes molt diversos per [’obtencié de

tetratiafulvalens' pero, en general, tots ells es poden englobar en I’esquema segiient:
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Esquema 1. Metodes de sintesi de derivats del TTF.
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La via a implica la formaci6 de I’enllag central C=C en I’ultim pas de la reaccio
1 és un dels metodes més utilitzats per obtenir donadors d’electrons © enriquits amb
atoms de sofre. Es tracta d’una reacci6 forca general tot 1 que els rendiments varien molt
en funci6 dels substituents 1 del calcogen en posicio 2. L’inconvenient principal és que
s’obtenen com a sub-productes els corresponents donadors simétrics, tal i com es mostra

en I’esquema segiient, i cal separar-los per cromatografia:
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Esquema 2. Sintesi de derivats del TTF per acoblament amb compostos de P(I11).

La via b consisteix en modificar I’esquelet de TTF. Aquesta metodologia resulta
util per sintetitzar donadors disimetrics amb certes funcions a partir dels quals es poden

- 23
obtenir un gran nombre de compostos.”

Per la sintesi selectiva de donadors disimétrics s’han descrit diferents metodes
basats en la via ¢, és a dir, a partir de sals 1,3-ditiol. Un dels metodes desenvolupats es
tracta d’una reaccio de tipus Wittig o Wittig-Horner entre sals de 1,3-ditioli-2-fosfoni i
sals de 1,3-ditioli o similars. Aquesta reaccid, com ja s’ha explicat més detalladament en
el capitol anterior, al transcorrer per intermedis de diferent naturalesa (un electrofil 1 un

nucleofil) és molt més especifica.

En definitiva, la clau de I’éxit en la sintesi d’un donador de tipus TTF resideix

en escollir el tipus d’acoblament i els precursors adequats.
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1.2. ESTUDI DE LES PROPIETATS REDOX DELS DONADORS.

Els derivats tetratiafulvalénics son sistemes rics en electrons susceptibles de ser
oxidats als seus respectius cations radicals i dications radicals (Esquema 3). Aquests
processos d’oxidacid son generalment reversibles ja que les especies formades
presenten una elevada estabilitat degut a 1’alta deslocalitzacio dels electrons en el

sistema fulvalénic i a la preséncia d’atoms de sofre que son molt polaritzables.
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Esquema 3. Processos redox dels tetratiafulvalens.

La voltamperometria ciclica és la técnica electroanalitica més adient per estudiar
les especies electroactives donada la seva capacitat per observar el comportament redox
de nombroses espécies en un interval molt ample de potencials.* Es basa en l'aplicacid
de rampes de potencial en sentit creixent i decreixent, per produir l'oxidacio de les
especies 1 la seva posterior reduccid. En el cas dels donadors d’electrons m derivats de
TTF s’observen dues ones d’oxidacio reversibles a potencials positius, que corresponen
als processos representats a I’esquema anterior.’

El primer potencial ens permet valorar el caracter donador del compost, essent
bons donadors d’electrons els que tenen un potencial baix d’entre 0.3 i 0.6 V.

També és important la diferéncia entre aquests dos potencials, ja que aquest
valor és una mesura de I'energia de repulsié coulombica intramolecular (U). Quan
aquesta energia €s baixa, els electrons tenen menys impediment per desplacar-se dins

del solid molecular i, per tant, la conductivitat és més alta.’
1.3. SINTESI DE SALS DE 10 RADICAL (SIR).
Les sals de i0 radical es poden sintetitzar per oxidacié quimica® o per

electrocristal-litzacid.” Els dos métodes es basen en oxidar la molécula donadora al

corresponent catid radical i cristal-litzar-lo conjuntament amb el contraié corresponent.
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L’electrocristal-litzacio €s la técnica més utilitzada ja que s’obtenen, en general,
cristalls més bons 1 és més versatil a I’hora d’introduir diferents anions. Aquesta técnica
consisteix en formar el catio radical del TTF per oxidacid electroquimica i la
cristal-litzacié simultania d’aquest amb el contraié corresponent sobre 1’eléctrode de
plati. Aquest procés té lloc en cel-les electroquimiques en forma d’H i en les quals hi ha
dos compartiments separats per una placa porosa. Al compartiment anodic s’hi
introdueix el donador neutre i la cella s’omple amb una dissolucid6 de la sal de
tetrabutilamoni o trifenilfosfoni del contrai6 desitjat en un dissolvent organic. Aquesta
sal té¢ dues funcions: la d’aportar el contrai6 de la sal idnico-radicalaria i la d’electrolit
suport. Els parametres amb els que es poden jugar son molt diversos (dissolvent, mida
de D’eléctrode de treball, intensitat de corrent, concentracid d’electrolit, variacid de
I’electrolit) 1 d’ells depen 1’éxit en 1’obtencidé de bons cristalls. Els inconvenients
principals s6n que s’obté molt poca quantitat de producte i que sovint s’obtenen sals de

diferent estequiometria o de diferent fase cristal-lografica en un mateix experiment.

1.4. CARACTERITZACIO DE LES SALS DE 10 RADICAL.

La finalitat de la sintesi de sals de 16 radical és obtenir compostos amb
interessants propietats conductores i/0 magnétiques. Per aquest motiu és necessari
estudiar aquestes propietats en els cristalls obtinguts. També és molt important establir
quins factors influeixen en les propietats fisiques d’aquestes sals per tal de poder
modificar-les i millorar-les. Per aixd es fa imprescindible con¢ixer la seva estructura
cristal-lina per poder aixi estudiar els empaquetaments cristal-lins i les interaccions que
tenen lloc, el que ens permetra saber quins son els factors més importants per la
formacio de les estructures desitjades. Partint de les dades de I’estructura cristal-lina
també es pot calcular I’estructura electronica de bandes del compost i establir una
correlacio entre aquesta i les propietats de transport observades. Aixi doncs, els
compostos es caracteritzen mitjangant I’estudi de les propietats optiques, eléctriques i

magnetiques, aixi com la seva estructura cristal-lina i electronica.
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1.4.1. Estudi de estructura electronica de bandes"

L’estructura electronica d’un solid cristal'li es descriu mitjancant bandes
d’energia. Aquestes bandes es generen a partir de la combinacié dels orbitals atomics
continguts en cada cel'la unitat. Com que el nombre de celles tendeix a infinit,
I’espectre de nivells és continu. La banda ocupada d’energia més elevada s’anomena
banda de valéncia (HOMO) i la banda desocupada de menor energia s’anomena banda
de conduccio (LUMO). El nivell més alt ocupat a la temperatura de zero Kelvin rep el
nom de nivell de Fermi.

Els nivells d’energia d’una xarxa 2D estan definits per uns vectors d'ona k;, els

quals defineixen la primera zona de Brillouin de la xarxa 2D, que es representa a la

Figura 1.
Y M I'=(0,0)
. X = (n/a,0)
r- X Y = (0,/a)
M = (n/a,n/b)

Figura 1. Primera zona de Brillouin d'un sistema 2D.

Si representem 1’energia dels diferents estats en funci6 dels vectors d’ona al llarg
de varies linies de la primera zona de Brillouin: I' > X - M — Y — I, obtenim

I’estructura de bandes, tal com es veu a la Figura 2. Hi ha tantes bandes com molécules

no equivalents per cel-la unitat.

E

Ef

k
0 /2

Figura 2.: Formacio i representacio d'una estructura de bandes.

V Els estudis d’estructura de bandes presentats en aquest treball van ser realitzats pel Prof. Enric Canadell
de 'ICMAB.
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La dispersi6 de la banda (amplada de banda, W) depén del tipus i1 de la
interaccid dels orbitals. Com major és 1’amplada de banda, més mobilitat tenen els
electrons. Quan una banda esta parcialment ocupada, és a dir, en el cas de sistemes
metal-lics, hi ha uns vectors d'ona que condueixen a nivells ocupats (nivells inferiors al
de Fermi) i uns altres que condueixen a nivells buits. Si es representen en un diagrama
els vectors d'ona corresponents al nivell de Fermi, de manera que queden diferents
regions corresponents a vectors ocupats i no ocupats, obtenim la superficie de Fermi. La
seva projeccid sobre un pla és una linia, tal com es veu a la Figura 3. Si les linies estan
aillades (Figura 3a), son superficies de Fermi 1D. Si les linies sén tancades, la
superficie de Fermi és 2D (Figura 3b). Si un vector d'ona d'una certa direccid no creua
una superficie de Fermi (per exemple la direccid I' — Y a la Figura 3a), no hi ha
electrons que tinguin moment en aquesta direccid 1 per tant el cristall condueix menys
en aquesta direccio. La pressio pot fer variar molt la superficie de Fermi, ja que provoca

modificacions en I'estructura cristal-lina i per tant en I'estructura de bandes.

ky ky
A

N
NP

i
-t 1: }) »k

v Y

(a) (b)
Figura 3. Exemples de superficies de Fermi 1D (a) i 2D (b)
En la gran majoria de derivats del TTF, ’THOMO t¢é una gran contribucié dels
atoms de sofre interiors. En canvi, el LUMO esta centrat en el doble enllag dels anells

de cinc membres. Aix0 fa que els contactes curts S-S en I’estructura cristal-lina

afavoreixin una major dispersi6 de la banda i per tant una major conductivitat.

A més d’explicar la dimensionalitat de les propietats metal-liques, les superficies

de Fermi son importants per explicar les inestabilitats dels sistemes amb bandes
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semiplenes. Quan una part de la superficie de Fermi pot ser traslladada amb un vector q
1 superposada a una altra part de la superficie, es diu que existeix un "nesting" amb
vector . Una superficie d'aquest tipus té inestabilitat electronica i per tant pot
experimentar una transicié metall-aillant, que obre un gap en el nivell de Fermi
destruint la superficie 1 per tant la conductivitat. Aquest tipus de transicions metall-
aillant tenen lloc a través de modulacions de carrega (ona de densitat de carrega,
"CDW") o de spin (ona de densitat de spin, "SDW"). La transicié deguda a la formacid
d'una ona de densitat de carrega s'anomena transici6 de Peierls i porta associat un canvi
estructural (Figura 4), que pot ser una dimeritzacié o una tetrameritzacid depenent del
grau d'ocupaci6 de la banda 1 de les correlacions electroniques.

L'estructura de bandes d'un solid es calcula partint de les dades experimentals de

raigs-X mitjangant el métode "Extended Hiickel Tight Binding".'’

Figura 4. Representacio esquematica dels canvis estructurals associats a una transicio

de Peierls amb dimeritzacio (inestabilitat de tipus 4kr).

1.4.2. Propietats optiques

Els processos de transferéncia electronica intermoleculars que tenen lloc en una
SIR tenen associades bandes d’absorcio en la regi6 del visible i1 infrarroig proper (NIR).
Aquestes bandes es troben representades en 1I’Esquema 4 1 van ser anomenades banda
“A” { “B” per Torrance i col.'' La banda “A” s’observa entre 2000 i 6000 cm™', mentre

que la “B”, de més energia, apareix entre 10000 i 15000 cm™.

X
Banda"A":  D+DOD+DOD+D+ —» DO0DtD*+DO0D*D*
n " /\
Banda"B":  D*D+D*D*D+Dt —> DoD* D+ D+ D+ D+

Esquema 4. Bandes de transferéncia electronica intermolecular.
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Les SIR totalment ioniques sols presenten la banda “B” 1 les de valéncia mixta
presenten sempre la “A” 1, a vegades, també¢ la “B”.

Una altra caracteristica de les SIR és 1’aparicio de bandes entre 1000 i 2000 cm’'
corresponents als modes vibracionals a, de I’enllag C=C. Aquesta vibracio és prohibida
en IR perd s’observa degut a 1’acoblament dels electrons de conduccié amb les
vibracions intramoleculars simétriques.'

Dr’altra banda, per espectroscopia de Raman és possible observar clarament els

modes de vibracié de ’enlla¢ central C=C i, a partir de la freqiiéncia en que apareixen,

fer una estimacio6 de la carrega formal del TTF."

1.4.3. Propietats de transport

Per entendre el transport electronic en les SIR primer de tot €s necessari
constatar les diferéncies entre els metalls organics i1 els metalls classics. Una de les
diferéncies principals és 1’elevada anisotropia dels metalls organics 1 el seu caracter 1D
6 2D degut a que sols s6n conductors en la direcci6 a on es formen bandes, és a dir, la
d’apilament, o en les direccions a on s’estableixen interaccions S---S. L’altra diferéncia
important €s I’ordre de magnitud de la conductivitat a temperatura ambient, la qual
mentre que per un metall classic és de I’ordre de 10° S-cm™, en un metall organic no és

mai superior a 10° S-em™. Aix0 és degut a que la conductivitat ve donada per:

c=nep =ne’t/m

on n és la densitat de portadors de carrega e i massa m, p és la mobilitat dels electrons i
T és el temps de relaxacioé entre processos de dispersid. En un metall organic el nombre
de portadors és menor que en un metall classic ja que tenim un portador per cada una o
dues molecules. També és menor el temps de relaxacid, ja que aquest temps és
proporcional al recorregut Iliure mig dels electrons (1), que a la vegada és inversament
proporcional al nimero de fonons de la xarxa conductora, el qual és molt més gran en
les molécules organiques degut a que les xarxes son molt menys rigides.

També existeixen difereéncies entre els semiconductors classics 1 la majoria de les
SIR semiconductores. Els primers es caracteritzen per tenir una banda electronica
totalment plena i propera a una banda buida. En canvi, les sals de 16 radical totalment
10niques (d'estequiometria 1:1) que sén semiconductores tenen una banda plena fins a la

meitat pero degut a que la repulsié electronica intramolecular (U) és major que
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I’amplada de banda (W), els electrons es troben localitzats. Sén el que anomenem

aillants de Mott-Hubbard.

La dependéncia de la conductivitat amb la temperatura presenta diferents
caracteristiques segons en quin tipus d’estructura de bandes ens trobem:
- Metalls: la conductivitat disminueix al augmentar la temperatura degut a que
augmenten les vibracions de la xarxa (fonons) i, per tant, disminueix el temps de
relaxacio.
- Semiconductors classics: la conductivitat augmenta en augmentar la temperatura
ja que els electrons tenen energia suficient per passar a la banda buida i augmenta
doncs el ntimero de portadors.
- Aillants de Mott-Hubbard: es comporten igual que els semiconductors degut a
que en augmentar la temperatura els electrons tenen més energia per contrarestar
la repulsié coulombiana 1 augmenta la mobilitat. Per aquests tipus de compostos
es defineix una magnitud, I'energia d'activacid (E,), que dona idea de la repulsiod

electronica intramolecular (U).

Les propietats de transport es determinen mitjancant mesures de conductivitat i
de poder termoeléctric. En les mesures de conductivitat™ realitzades s’ha utilitzat la
técnica dels quatre contactes flotants. Aquesta técnica consisteix en enganxar quatre fils
de plati al cristall, aplicar un corrent eléctric entre els dos fils exteriors i mesurar la
diferéncia de potencial entre els dos fils interiors, obtenint-se aixi la resisténcia al pas de
corrent (Figura 5).

La conductivitat (o, Q'cm™) es calcula a partir de I’equacié segiient:

1 L
U:_—
R A4

i la resistivitat es calcula com:p =o' (Qcm)
on:  R:resisténcia que mesura 1’aparell (Q2).
L: distancia entre els electrodes que mesuren la diferéncia de potencial (cm).

A: secci6 del cristall (cm?).

" Les mesures de conductivitat presentades en aquest treball van ser realitzades pel Prof. Vladimir
Laukhin (de 'ICMAB), el Dr. Scott Turner (del grup del Prof. Peter Day, del Royal Institution de
Londres) i per la Dr. Elsa Lopes (del grup del Prof. Manuel Almeida, Instituto Tecnoldgico e Nuclear,
Sacavém).
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Figura 5. Fotografia del muntatge d’un cristall per mesurar la seva conductivitat amb el

metode dels quatre contactes.

El poder termoeléctrict també és una mesura dels portadors de carrega de les
molécules que consisteix en escalfar la mostra per un extrem i mesurar la diferéncia de
potencial entre ’extrem fred i el calent." Es tracta d’una mesura de 1’energia calorifica
per portador front la temperatura, o de I’entropia per portador. La relacio entre el
potencial creat i la diferéncia de temperatura s’anomena coeficient de Seebeck:

E=S-VT

Es pot treure informacié d’aquesta mesura considerant:
- signe d’S: positiu indica que els portadors son forats i negatiu que soén
electrons.
- dependencia amb la temperatura: pels metalls el poder termoeléctric és
proporcional a la temperatura i pels semiconductors és inversament

proporcional.

! Les mesures de poder termoeléctric presentades en aquest treball van ser realitzades per Elsa Lopes del
grup del Prof. Manuel Almeida, Instituto Tecnoldgico e Nuclear, Sacavém.
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1.4.4. Propietats magnétiques

Les propietats magneétiques son degudes a les contribucions intramoleculars dels
spins dels electrons en un camp magnétic i a les interaccions electroniques
intermoleculars en el solid cristal-li. En les SIR hi poden haver fins a dos sistemes que
contribueixin al magnetisme: el format pel cati6 radical del donador i el format pel
metall no diamagnétic que pugui estar formant part del contraio.

Per estudiar el magnetisme es poden fer mesures de la susceptibilitat magnética
estatica mitjangant la balanca Faraday" o el SQUID i mesures d’espectroscopia de

ressonancia paramagnetica electronica.

1.4.4.1. Susceptibilitat magnética estatica:

En aplicar un camp magnétic H extern a un solid, s’indueix una magnetitzacio

(M, moment magnetic per unitat de volum) proporcional a aquest:
M=yxT
on y ¢s la susceptibilitat magnética estatica.

Els camps magnétics induits es poden oposar al camp extern (resposta
diamagnética) o alinear-se a aquest (resposta paramagnetica). Per cada molecula la
susceptibilitat vindra donada per la suma d’una contribuci6é diamagnética (q) intrinseca
de cada molécula, de valor negatiu i independent de la temperatura, i una contribuciod
paramagnetica () de valor positiu 1 amb una forta dependéncia amb la temperatura.
Els electrons interns de la molécula que es troben aparellats contribueixen en el
diamagnetisme d’aquesta, en canvi, els electrons desaparellats prendran part en el
paramagnetisme.

Dels resultats de la mesura de la susceptibilitat es pot treure informacioé sobre el

tipus d’interacci6 que té lloc entre els spins dels electrons:

a) En un sistema paramagnetic ideal, els electrons desaparellats localitzats no

interaccionen entre si. Aleshores, la susceptibilitat magnetica segueix la /lei de Curie:

* Les mesures de magnetisme utilitzant la balanca de Faraday presentades en aquest treball van ser
realitzades per I’Helena Alvés de grup del Prof. Manuel Almeida, Instituto Tecnoldgico e Nuclear,
Sacavém.
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Ng’py S(S+1) _Ng’uj

x=C/T, on C=
3k, 4k,

per S=1/2

on S és el numero quantic de spin total del sistema, N és el numero d'Avogadro, ug el

magnet6 de Bohr i kg la constant de Boltzmann.

b) Si existeix una petita interaccid entre els electrons, el sistema pot seguir la /lei
de Curie-Weiss:
x=C/(T-0)
on O ¢és la constant de Curie-Weiss 1 dona idea de la naturalesa 1 magnitud de la interaccio
entre els spins. Si O és positiva la interaccid és ferromagnética 1 si és negativa

antiferromagnetica.

c) Si hi ha fortes interaccions entre els spins, existeixen molts tipus de
comportaments sovint descrits per models teorics. En alguns casos, també es pot
observar ordenament magnétic. Quan els spins interaccionen alineant-se en el mateix
sentit es parla de ferromagnetisme 1 quan ho fan en sentits oposats
d’antiferromagnetisme. Si els spins que interaccionen en sentits oposats tenen diferent

magnitud es parla de ferrimagnetisme.

d) Finalment, si els electrons es troben deslocalitzats, cas dels metalls, la
susceptibilitat sera baixa i practicament constant amb la temperatura i es parlara de
paramagnetisme de Pauli. En els compostos que presentin una transicié a una fase
superconductora (diamagnetica) s’observara una disminucid sobtada de la

susceptibilitat.

1.4.4.2. Ressonancia paramagnética electronica™

La ressonancia paramagnetica electronica (EPR) €s una técnica utilitzada per
estudiar sistemes amb electrons lliures i constitueix una eina molt util per estudiar les
SIR. La gran avantatja d’aquesta espectroscopia envers les mesures de susceptibilitat és

la seva gran sensibilitat, permetent fer mesures amb quantitats molt petites de mostra i

= Les mesures de resonancia paramagnética electrénica es van realitzar a 'ICMAB pel Dr. José Vidal.
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fins 1 tot amb un monocristall que, a més, es pot estudiar en les tres direccions del

cristall.

Per un monocristall d’un catié radical derivat del TTF s’obté, en general, un

senyal d’una sola linia de forma lorentziana ja que 1’acoblament amb els hidrogens no

s’observa en mostres solides degut a les amplades del senyal. No obstant, si la part

organica interacciona amb el spin de la part inorganica es poden tenir senyals més

complexes i de vegades dificils d’interpretar.

a)

b)

¢)

Els parametres que ens poden donar informacio en els estudis d’EPR sén:

Amplada de linia pic a pic (AHyp): ve determinada per les interaccions entre
molecules al llarg del cristall i, per tant, déna informacié de la dimensionalitat
electronica 1 estructural. Per compostos 1D 1I’amplada de linia és petita (5-10 G) i
per compostos 2D pot arribar a 50-100 G. També pot ser molt més gran si hi ha
interacci6 entre els electrons de conduccid 1 els spins dels metalls de la part
inorganica. A més, és un parametre Util per identificar fases cristal-lines ja que en les
diferents fases les interaccions entre les molécules varien.

Factor de Landé (g): ve donat principalment per les interaccions dels electrons
desaparellats amb els orbitals de la molécula. Es anisotropic i dona informacié de
I’orientacid de la molécula en el cristall. Pels TTF’s, el valor de g és minim quan el
camp ¢és perpendicular al pla de la molécula i maxim quan és paral-lel al doble enllag
central (Figura 6). També €s un parametre caracteristic de la fase cristal-lina.
Intensitat del senyal: és proporcional a la susceptibilitat del spin i la seva variacid
amb la temperatura ens dona informaci6 de les propietats magnetiques que provenen
sols dels electrons lliures. En general, es molt similar a la susceptibilitat magnetica

estatica.

€min

gmax

Figura 6. Variacio del factor g en un derivat de TTF segons la direccio el camp magneétic.

85



CAPITOL 2

2. SINTESI DELS DONADORS

2.1. SINTESI DE DONADORS D’ELECTRONS r DERIVATS DEL TTF
AMB UNA AGRUPACIO 3-SULFOLE

Per la sintesi d’aquests derivats de TTF es va seguir la mateixa metodologia que
es va utilitzar per la sintesi del donador 4 ja descrita en el capitol 1. Els donadors 20 i 21
que es van sintetitzar ara contenen com a substituents —H i —CH3, respectivament.
Aquests donadors son interessants per la preparacié de nous CTC i SIR ja que, a més de
tenir un potencial adequat, el grup funcional SO, pot intervenir en interaccions de tipus
pont d’hidrogen, les quals poden proporcionar interaccions anio-catid i catio-catid
donant lloc a un augment de la dimensionalitat estructural. Tot i que ja s’havien
sintetitzat anteriorment,'® aquests derivats de TTF mai havien estat utilitzats en la

preparacié de SIR.

S . S
LI w2 ol (T
S BF4 X_ S

2 3 R=COOCH;3, X =BF4 4 R=COOCH3
18 R=H, X = PFs 20 R=H
19 R=CHj3, X =PFs 21 R=CHj;

Esquema 5. Sintesi dels donadors que contenen un grup 3-sulfole.

Per les sintesis de les sals de trifenilfosfina 18 1 19 es van adaptar els metodes

15-16

que es troben a la literatura > 1 es mostren en els esquemes segiients.

OOCH;
H3COOC S
H ER
oluc H;COO0C S
COOCH; 12
1) HCI/ Anhidrid acétic; 0 °C
2) Piridina; -78 °C
1) Ac. peracetlc/
S + PPh; S_+ acetona/ 40°C
[t i [ £ s

18
Esquema 6. Sintesi de 18.
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H
| .
NO N NH CH;COCHBrCH; ) C
aOH 2 3 rils
O — > S — > S N
THF )J\ CH,Cl, T
+ °S N S
S,

1) H,S / 0°C
2) HPFq
S 1) NaBHy/
+ PPh; EtOH
B I T =)
S PFs CHSCN s” PF,  2) HPFs/
19 éter

Esquema 7. Sintesi de 19.

Mitjancant les reaccions d’acoblament amb trietilamina de les sals 18 i 19 amb
la sal del tetrafluoroborat 2, s’obtingué selectivament els donadors asimétrics 20 i 21

amb un rendiment forga alt del 73 1 82%, respectivament.

Per recristal-litzaci6 amb acetonitril, es van obtenir cristalls en forma d’agulles
del donador 21 prou bons per ser caracteritzats per difracci6 de raigs X. Les dades
cristal-lografiques es troben recollides a la Taula 1 1 a la Figura 7 es mostra 1’estructura
molecular d’aquest donador. Com es pot observar, el donador 21 ¢és gairebé pla, a
excepcio de I’atom de sofre S1 del grup SO, que es desvia 12° de la planaritat. A la
Figura 8 s’observa com el compost 21 cristal-litza formant apilaments regulars alternats
al llarg de I’eix a. Tot i que dins de cada pila les molecules tenen la mateixa orientacio,
respecte les piles veines I’orientaci6 és cap-i-cua. Es a dir, al llarg de les direccions c i
b-c les molécules estan orientades alternadament. Entre els diferents apilaments, es

troben distancies S-S curtes (3.7-3.8 A).
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Taula 1. Dades cristal-lografiques, parametres d’enregistrament de [’espectre i

d’afinament de [’estructura de 21.

Donador 21
Férmula CioH100,Ss
Massa molecular 322.48
T (K) 223
Sistema cristal-li Triclinic
Grup espaial P-1
a(A) 5.1091 (5)
b (A) 11.386 (2)
c(A) 12.3296 (5)
o (®) 113.068 (8)
B©® 100.524 (1)
Y () 90.678 (9)
vV (A% 646.03 (13)
V/ 2
Dy (grem’) 1.658
Reflexions observades 923
R (%) 12.66
wR (%) 3.221
Dimensions (mm) 0.3x0.04x0.03
p (mm™) 0.881

Figura 7. Estructura molecular del donador 21.
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Figura 8. Vista del pla bc de l’estructura cristal-lina de 21 indicant les interaccions S-+-S.

A més a més, 1 seguint la mateixa tendéncia trobada pels altres dos compostos de
la familia 4 i 20, el grup SO, proporciona dos tipus d’interaccions curtes O-H-C,
anomenades a i b, que es troben representades a la Figura 9. Les distancies i els angles
corresponents a aquestes (a:0--C= 3.17 A, 6(C-H--0) = 122° b:0--C=3.19 A, 6(C-
H--0) = 139°) indiquen que es tracten d’interaccions intermoleculars de tipus pont
d’hidrogen entre molécules veines, donant lloc a parelles de cadenes en el pla bc. En
termes d’analisi de grafics,'” la xarxa formada per ponts d’hidrogen en I’estructura
cristal-lina presenta dos tipus de tendéncies. Per una banda, les interaccions de tipus b
formen anells que uneixen cada molécula d’un apilament (A) amb Gnicament una altra
d’un altre apilament (B) obtenint aleshores interaccions entre cada parella d’apilaments
(A---B). D’altra banda, els ponts d’hidrogen a formen cadenes dins de cada apilament al

llarg de ’eix a. La notaci6 del grup grafic unitari sera doncs N;=C(4)[R,’ (8)].
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Figura 9. Estructura cristal-lina de 21 en el pla ab indicant les interaccions de pont d’hidrogen

aib.

Tot 1 les grans expectatives dipositades en aquests compostos per la preparacio
de noves SIR i nous CTC degut a les interaccions que el grup SO, pot proporcionar, tots
els intents d’obtenci6 de cristalls no donaren resultats gaire encoratjadors. Encara que es
van provar molts anions diferents (anions simples i complexos anionics amb metalls) no
es van poder obtenir cristalls prou bons com per a poder resoldre la seva estructura
cristal-lina o fer mesures de conductivitat i, a més, la quantitat de material dipositada a

I’anode, quan n’hi havia, era molt petita.

2.2. SINTESI DEL DONADOR D’ELECTRONS n TETRAMETIL-
TETRATIAFULVALE (TM-TTF)

La sintesi d’aquest donador es va realitzar adaptant la metodologia descrita

anteriorment,'” és a dir, a través de acoblament amb trietilamina de les sals 19 i 22.

:[S PFs :[ >_PPh3 e :[ >_< I

S PFs CH3CN
TM-TTF

Esquema 8. Sintesi del donador TM-TTF.
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2.3. SINTESI DEL DONADOR D’ELECTRONS rn BISMETILDITIO-
TETRATIAFULVALE (BMDT-TTF)

Per la sintesi del donador BMDT-TTF es va seguir el métode que es troba
descrit a la bibliografia'® pero enlloc de fer I’acoblament final a partir de la tiona 23,
s’ha fet utilitzant la cetona corresponent 24, ja que aleshores s’obté un rendiment major,

passant d’un 10 a un 40 %.

S S S S CH,Br,/acetona S S
sg\ | P4 I >:S [NBuf, 22 < j[ >:s
/ \ S S
S S S S
23

Hg(OAc),
CHCl3/ HAc

L) (I

BMDT-TTF

Esquema 9. Sintesi del donador BMDT-TTF.

2.4. SINTESI DEL DONADOR D’ELECTRONS n ETILENDITIO- TETRA-
TIAFULVALE (EDT-TTF)

La sintesi del donador EDT-TTF es va realitzar tal i com es mostra en
I’Esquema 10.”° De la reaccié d’acoblament s’obté una barreja del TTF desitjat amb els
corresponents TTF’s simétrics, que cal separar amb una columna cromatografica de

silica eluint amb CH,Cl,/hexa 1/1.
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S S S COOCH; S S S COOCH;
P(OMe),
| S+ O | — > | >:< | + TTF's simétrics
S S S COOCH; S S S COOCH,
BrLi / HMPA
[SIS Sj
S S S
EDT-TTF

Esquema 10. Sintesi del donador EDT-TTF.

2.5. SINTESI DELS DONADORS D’ELECTRONS r DITIOFE-
TETRATIAFULVALE (DT-TTF) i TIOFE-TIODIMETILE-TETRATIAFULVALE
(TTDM-TTF)

Aquests compostos es van sintetitzar per acoblament amb trimetilfosfit de les
tiones precursores 25 1 26. Aquestes es van preparar seguint una metodica
desenvolupada per M. A. Fox i col.?® i per P. J. Skabara i col.”' que es troba
representada a 1’Esquema [1. Malauradament, el rendiment no ¢€s gaire alt (rend. total =
20%), ja que en algunes de les etapes, en fer la reaccid en quantitats més grans, no es va
poder reproduir el rendiment publicat. A més, el metode és bastant llarg degut a la

necessitat de purificacio dels productes intermedis.
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H CH,OH CH,Br
S COLHs - \apm,, Lict § : PBr; / CCl, S 2
— s= | = |
S | THF / MeOH THF
S COZCH3 _15 OC S CHzOH 48% S CHzBI'
70%
Na28~9H20
EtOH

77%

S— = DDQ S
S tolug, 2\
S S
26 25

7%

Esquema 11. Esquema de sintesi de les tiones 25 i 26.

Per homoacoblament de la tiona 26 s obté el donador DT-TTF 1 amb un 30% de
rendiment 1 per acoblament de 25126 el TTDM-TTF amb un rendiment molt baix, 5 %.

S P(OMe); S S —
L= —— >~ s

26 DT-TTF
S >:s s >:s — 3 = || s+ TTFs
=~ g A =g S simetrics
26 25 TTDM-TTF

Esquema 12. Reaccions d’acoblament per la sintesi dels donadors DT-TTF i TTDM-TTF.

Per intentar millorar el rendiment es van realitzar els acoblaments a partir de les
cetones derivades de les tiones 25 1 26, tant ’homoacoblament com els acoblaments a
partir dels encreuaments tiona/cetona. En el millors dels casos, es va obtenir un
rendiment del 20% en la sintesi del donador TTDM-TTF tal i com es mostra en

I’esquema segiient:
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P(OMe)3
CL e S~
simétrics

26 TTDM-TTF
20 %

Esquema 13. Reaccio d’acoblament creuat tiona/cetona per la sintesi del donador TTDM-TTF.

Lamentablement, encara no hi ha una metodologia rapida i amb bon rendiment
per obtenir aquests donadors, la qual cosa dificulta molt I’obtenci6 de sals de 16 radical
amb quantitat suficient per realitzar els estudis fisics i espectroscopics necessaris per a

caracteritzar-les.
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3. SALS DE 10 RADICAL AMB ELS DONADORS BMDT-TTF I
TM-TTF I ELS ANIONS [Cr(NCS),ISOQUINOLINA),|,
[Cr(NCS)s]” I [Cr(NCSe)s]*

X

)
Isoquinolina

3.1. INTRODUCCIO I PRECEDENTS

Des del descobriment del primer metall organic el 1.972,” s’han dedicat molts
esforcos en la preparacié de noves sals de 16 radical basades en el tetratiafulvale i els
seus analegs amb 1’objectiu d’estudiar les seves propietats electriques. No obstant, en
els darrers anys hi ha tamb¢ un gran interés es 1’obtencié de compostos multifuncionals
que combinin diferents propietats fisiques que no es troben en els solids inorganics
classics. Degut a la clara separacio entre els components organics i1 inorganics en les
SIR, és possible preparar materials moleculars en els que poden coexistir propietats
eléctriques 1 magnétiques. Tipicament les propietats magnetiques s’introdueixen via
complexos anidonics amb centres paramagnétics. Aixi va ser com s’obtingué el primer
superconductor molecular que conté electrons localitzats, la sal [B’’-(BEDT-
TTF)4[(H30)Fe(C,04)3]-CHsCN.*

Per tal d’introduir ordenament magnetic, alguns grups han estat treballant amb
anions bimetal-lics del tipus [M""M"Cr(C,04)3]", el que ha donat Iloc al primer material
molecular que presenta ferromagnetisme i conductivitat metal-lica.** En aquest cas, com
en la majoria de compostos coneguts en els que coexisteix conductivitat i magnetisme,
I’origen d’aquestes propietats prové de xarxes independents i, per tant, el donador no
intervé en 1I’ordenament magnetic.

Una segona estratégia consisteix en la preparacid de materials que presentin
fortes interaccions entre les dues xarxes de manera que pugui haver acoblament entre
els seus sistemes electronics. Recentment, el grup dirigit pel Prof. Peter Day, ha
preparat una familia de sals en les quals existeixen fortes interaccions donador-acceptor
i un subseqiient ordenament ferrimagnétic.”> Aixo s’ha aconseguit utilitzant anions del

tipus [Cr(NCS)4(N-N); 2], a on N-N = 1,10’-fenantrolina o isoquinolina. L’objectiu
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d’utilitzar aquests anions ¢és que al tenir lligands amb grups aromatics poden
proporcionar interaccions de tipus n—m, a més d’interaccions S---S entre els donadors 1
els acceptors. Efectivament, els compostos ferrimagnétics que en resulten mostren
aquests dos tipus d’interaccions i, aleshores, es fa dificil determinar el paper de cada un
d’ells en el magnetisme. Per aquest motiu, també s’han preparat sals utilitzant hexaciano
complexes que sols poden establir contactes S-S curts, perd de moment no s’ha
observat ordenament magnétic en aquestes sals.”

En aquesta tesi, i1 en col-laboracié amb el grup del Prof. Peter Day de Londres, es

va continuar en 1’estudi d’aquestes sals utilitzant els donadors BMDT-TTF i TM-TTF.

3.2. COMPOSTOS DERIVATS DELS DONADORS D’ELECTRONS r
BMDT-TTF I TM-TTF AMB EL COMPLEX [Cr(NCS)ISOQUINOLINA).J,
(BMDT-TTF)[Cr(NCS),; (ISOQUINOLINA);] (27) I (TM-TTF)[Cr(NCS) (ISOQUI-
NOLINA),] (28).

La sintesi de les sals es va realitzar per electrocristal-litzacié en clorur de metile
dels corresponents donadors, utilitzant com a electrolit [CoHsN][Cr(NCS)4(isoquino-
lina),] 1 aplicant un corrent constant de 1 pA. Al cap d’aproximadament una setmana es
van obtenir cristalls negres en forma d’agulles per la sal amb BMDT-TTF i en forma de

prismes per la sal amb TM-TTF.

Desafortunadament, per la sal amb BMDT-TTF no es van poder obtenir cristalls
prou bons per poder ser caracteritzats per raigs X. No obstant, els resultats dels analisis
elementals estan d’acord amb la féormula molecular (BMDT-TTF)[Cr(NCS)4(isoquino-
lina),]-H,O, 27. L’abséncia d’una banda A en el seu espectre de Vis-NIR confirma que
es tracta d’una sal completament idnica.

Com ja s’ha dit anteriorment, el grau de ionicitat dels derivats de TTF pot ser
estudiat tenint en compte les freqiiencies de vibracid a les que apareix I’enllag C=C
central del donador, ja que s’ha vist que hi ha una dependéncia aproximadament lineal
entre la ionicitat i la freqiiéncia de vibracio6 C=C en les sals basades en el donador
BEDT-TTF."” L’espectre de Raman del donador BMDT-TTF mostra dues bandes a
1501.9 1 1549.7 cm™ mentre que I’espectre de la sal 27 en mostra dues a 1420.0 i 1447.9

cm’’. Ajustant aquestes dades amb les equacions utilitzades per les sals de BEDT-TTF"
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es troba per la sal 27 una ionicitat de +1, coincidint amb els resultats obtinguts per
I’espectre Vis-NIR.

Les mesures de susceptibilitat magnética (SQUID) de la sal 27 indiquen que ¢€s
paramagnetica 1 la seva susceptibilitat es pot ajustar a una llei Curie-Weiss en tot
I’interval de temperatures (2-300 K) amb una constant de Curie practicament ideal per

Cr(IIT) d’alt spin (1.918) 1 una petita constant de Weiss negativa (-4.779).
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Figura 10. Susceptibilitat magnética envers la temperatura per la sal (BMDT-

TTF)[Cr(NCS)(isoquinolina),] .H,O. La linia continua és [’ajust a una equacié de Curie-
Weiss.

Per altra banda, es resolgué 1’estructura cristal-lina de la sal amb TM-TTF a 213
1 123 K i fou caracteritzada com (TM-TTF)[Cr(NCS)4(isoquinolina),], 28. La unitat
asimeétrica esta formada per mitja molécula de donador i mitja d’ani6 tal i com s’observa

ala Figura 11. A la Taula 2 es recullen els paramatres cristal-lografics 1 d’afinament de

I’estructura.

Figura 11. Unitat asimetrica de la sal (TM-TTF)[Cr(NCS),(isoquinolina),].
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Taula 2. Parametres cristal-lografics 1 d’afinament de 1’estructura de la sal (TM-

TTF)[Cr(NCS)4(isoquinolina),] 28 a 2131 123 K.

Formula Molecular | C3;Ho6CrNgSs C3,Ho6CrNgSg
a, A 8.269(1) 8.112(6)

b, A 10.211(2) 9.886(6)

¢, A 11.176(2) 11.507(9)
a,° 89.244(9) 83.89(5)

B,° 88.114(6) 82.37(3)

= 74.227(7) 76.34(6)

v, A 907.6(3) 886.1(11)

Z 1 1

Massa molecular 803.07 803.07

Grup espaial P-1 (No. 2) P-1 (No. 2)
T,K 213(2) 123(2)

A A 0.71073, MoK, | 0.71073, MoK,
Pealeds cm’ 1.469 1.505

u, cm’! 8.08 8.28

Ri(F.5) 0.0331 0.0636
WR,(F.%) 0.0725 0.1379

Aquesta sal cristal-litza formant capes alternades d’anions i cations al llarg de la
direccid c tal i com es veu a la Figura 12. Com s’esperava, la disposicio dels lligands al
voltant del Cr és gairebé idealment octaédrica. Els enllacos Cr-N dels grups —NCS sén
lleugerament més curts (1.989 A a 213 K) que els de la isoquinolina (2.079 A a 213 K).
A diferencia de la majoria de les sals de TTF, les distancies interatdmiques més curtes
es troben entre anid-catié enlloc d’entre catio-catid. De fet, aquesta sal no cristal-litza
formant bons apilaments de donadors i la distancia S-S més curta, mesurada
practicament paral-lelament a 1’eix a, és de 4.270 A a 213 K i 4.360 A a 123 K. No

obstant, hi ha una clara evidéncia de les interaccions m—7 entre cations i anions ja que a
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213 K la distancia més curta entre les molécules de TM-TTF 1 els lligands isoquinolina
és C1-C7 3.610 A (3.907 A a 123 K) i ’angle diedre entre els plans N1-C7-C10 i C2-
S2-C2’ és de tan sols 3.74°. A 123 K la distancia més curta passa a ser 3.630 A (3.889 A
a 213 K) entre els atoms S1 i C8 i ’angle diedre equivalent 9.34°. El canvi en les
interaccions de tipus m—n amb la temperatura es deuen principalment al gir de 12° que
experimenten els cations a baixa temperatura, fet que contribueix en la desviacid dels
angles cristal-lografics o i B en 6° i a I’augment de desordre en I’estructura. També
trobem distancies S---S entre els dos tipus de ions més curtes que la suma dels radis de
Van der Waals (3.6 A): la distancia S1---S4 és de 3.416 A a 213 Ki3.322 A a 123 K.
Finalment, també hi ha interaccions m—n entre les isoquinolines dels anions, sent la
distancia entre els lligands més curta de 3.510 A a 123 K i 3.580 A a 213 K. L’angle

entre els plans d’aquests lligands és practicament de 0°.

o =5
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Figura 12. Empaquetament cristal-li de la sal (TM-TTF)[Cr(NCS) (isoquinolina),].
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D’acord amb el seu caracter ionic, la sal (TM-TTF)[Cr(NCS)4(isoquinolina),] és

aillant i en el seu espectre de Vis-NIR no s’observa banda A.

La dependencia de x,T envers T a 100 G es mostra a la Figura 13, a on y, ¢és la
susceptibilitat paramagnética molar i T és la temperatura mesurada. L’aparenga general
d’aquesta corba és la que s’espera per un compost ferrimagnétic, observant-se un minim
de ypT a 12.5 K seguit d’un drastic increment de la susceptibilitat. A 2 K s’observa una
corba d’histéresis amb un camp coercitiu de 130 G i una magnetitzacié reminiscent de
0.14 NP (interior Figura 13). La component imaginaria de la magnetitzaci6 AC a un
camp de 10e i a diferents freqiiéncies es troba representada a la Figura 14. Es pot
observar clarament que apareix un pic a 6.6 K que no depén de la freqiiéncia i que
indica que hi ha un ordenament magneétic a una T, de 6.6 K que no ¢és degut a un estat
metamagnetic. Cal destacar, pero, que el valor del maxim en la corba y,T vs T és més
petit de I’esperat per un ferrimagnet, fet que ens condueix a pensar que hi ha un spin
canting, és a dir, que els spins no es troben completament alineats siné que formen un

cert angle d’inclinacio.
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Figura 13. Dependencia de y,T envers T per la sal (TM-TTF)[Cr(NCS),(isoquinolina),].

100



Sals de 16 radical amb els anions [M(mnt),]"

12.0 4

10.0 4

0
[=]
1

6.0

Imaginary / 10°

4.0

207 b _.,;-f"‘-._, e o

0.0

T/K

Figura 14. Component imaginaria de la susceptibilitat AC a diferents freqiiéncies

per la sal 28.

S’estudia la dependéncia del senyal d’EPR amb la temperatura en una mostra
policristal-lina de 28. A temperatura ambient s’observa un senyal ample amb un factor g
de 1.990 i una amplada de linia de 246 G, és a dir, les contribucions de 1’ani6 i del catid
no es veuen separadament, pel que podem afirmar que hi ha interaccio6 entre els dos sub-
sistemes. De fet, aquests parametres no sén els tipics dels cations radicals de tipus
TTF,*"?® sin6 que el valor del factor g observat és proxim al dels complexos octaédrics
de Cr’** indicant que el senyal d’EPR de 28 prové principalment dels spins dels
anions. En disminuir la temperatura apareixen noves senyals amples i complexes
causades per les fortes interaccions entre els spins dels donadors i dels acceptors
(Figura 15). Aquestes noves senyals es comencen a observar a prop de la temperatura
critica T.. D’altra banda, també cal destacar que el factor g dels senyals d’EPR
obtinguts a diferents temperatures es manté practicament constant fins a 12 K, pero a
partir d’aquesta temperatura comenca a fluctuar i a 6.7 K disminueix bruscament fins a
1.582 a 4 K (Figura 16). Aixo es deu a I’augment del camp magnétic intern provocat

per I’ordenament magnétic.
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Figura 15. Senyals d’EPR obtinguts per la sal 28 a diferents temperatures.
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Figura 16. Dependencia del factor g amb la temperatura per la sal (TM-
TTF)[Cr(NCS) (isoquinolina),].
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3.3. COMPOSTOS DERIVATS DELS DONADORS D’ELECTRONS r
BMDT-TTF I TM-TTF AMB HEXACIANOCOMPLEXOS DE Cr(IlI), (BMDT-
TTF)/Cr(NCS)¢] (29), (TM-TTF),/Cr(NCS)s]-2CH;CN (30), (TM-TTF)/Cr(NCSe)]
-2CH;CN (31)

Seguint la mateixa metodologia de sintesi que en l’apartat anterior es van
preparar  cristalls de les sals (BMDT-TTF)[Cr(NCS)s] (29), (TM-
TTF)4[Cr(NCS)6]-2CH3CN (30) i (TM-TTF)4[Cr(NCSe)s] 2CH3CN (31). A la Taula 3
es mostren els parametres cristal-lografics de les sals 29 i 31. La sal 30 és isoestructural
amb la 31 (a = 13.806(7), b = 19.41(1), c = 14.63(1) A, B = 103.03(4)°, V = 3818.7(4)
A? a 223 K) perd s’ha resolt amb un factor R més elevat (18.5 %). La sal amb BMDT-

TTF cristal-litza, en canvi, de forma ben diferent.

Taula 3. Parametres cristal-lografics de les sals 29 i 30.

Sal (BMDT-TTF)4[Cr(NCS)¢] (TM-TTF)4[Cr(NCS)s]-2CH;CN
29 31
Férmula C33H 6CrNgSs5 CsoHs4CrNgS 6See
al/A 37.286(3) 13.787(3)
b/A 10.0539(6) 19.507(3)
c/A 21.069(2) 14.735(5)
/. 90.00 90.0
B/ 124.348(4) 102.90(3)
v/3 90.00 90.0
V/A? 6520.9(9) 3862.9(17)
V4 4 2
Massa Molecular 1826.85 1805.73
Sistema cristal-li Monoclinic Monoclinic
Grup espaial C2/c C2/m
T/K 223(2) 223(2)
Reflections 1 > 2o(1) 2549 1234
Pealed / g €I 1.861 1.552
p/ mm’ 1.433 3.444
R (F,) 0.0371 0.1639
Rw (F,”) 0.0731 0.4066
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La unitat asimeétrica de la sal 29 es mostra a la Figura 17 1 esta formada per mitja
molecula d’ani6 i una molecula sencera i dues meitats de donador. Aquesta sal
cristal-litza formant capes segregades de cations i anions amb els lligands NCS
d’aquests ultims penetrant dins les capes cationiques (Figura 18a). L’empaquetament
de les moleécules de BMDT-TTF en cada capa ¢€s forca inusual (Figura 18b) i pot ser
descrit en termes de dos tipus d’arranjaments: una fila ‘A’ que consisteix en dimers de
donador alternats amb una molecula perpendicular de donador; i una fila ‘B’ que es
troba entre les files ‘A’ 1 que esta formada per molécules de BMDT-TTF casi aillades i
que tenen el pla paral-lel al de les molécules que formen els dimers de la fila ‘A’ pero es
troben desplacades respecte aquestes. A més, estan en diferent direccio ja que si ens
fixem en ’eix dels enllacos C=C centrals dels donadors de la fila A’ i ‘B’ estan girats
entre ells aproximadament amb un angle de 31°. La majoria de les distancies S-S
intermoleculars curtes es troben a la fila ‘A’ i varien des de 3.40 A dins dels dimers a
3.57 A entre molécules del dimer i les que es situen perpendicularment. Hi ha dos
contactes curts entre molécules de les dues files (3.53 i 3.54 A) i també es troben
interaccions S-S entre anions i cations (3.55, 3.58 i 3.60 A). D’altra banda, no hi ha

interaccions importants entre els anions, sent la distancia S-S més curta de 4.06 A.

Figura 17. Unitat asimétrica de la sal (BMDT-TTF),/Cr(NCS)¢].
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Figura 18. Estructura cristal-lina de (BMDT-TTF),/Cr(NCS)s/ (a) vista perpendicular al pla

ac. (b) empaquetament de les moléecules de donador.
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Les estructures cristal-lines de les sals (TM-TTF)4Cr(NCS)s2CH3CN 30 1 (TM-
TTF)4Cr(NCSe)s2CH3CN 31 sols es van poder refinar amb un factor R elevat a causa
del desordre unidimensional de les capes d’anions. Aquestes sals cristal-litzen formant
apilaments de donadors en forma de zig-zag al llarg de ’eix a i presenten interaccions
intermoleculars S-S (3.65-3.81 A) (Figura 19). Les distancies entre molécules de
donador d’apilaments veins al llarg de I’eix ¢ s’alternen degut a la penetracid dels grups
NCX (X =S8, Se) dels lligands. A la Figura 20 es mostra una representacié simplificada
d’una capa d’anions paral-lela al pla cristal-lografic ab de 31 en la que sols s’han
representat els atoms de Cr i de Se. Tan sols les unitats CrSes amb els enllagos en
negreta formen una capa anidnica regular, pero en el refinament de 1’estructura totes les
posicions estan ocupades amb un factor de 0.5, a excepci6 dels atoms de Se(1) que ho
estan amb un factor de 1 ja que es solapen al llarg de b. El desordre al llarg de ¢ és
causat per un desplacament de la capa regular d’anions amb una constant de cel-la

meitat al llarg de la direccid b.

Figura 19. Empaquetament de les molecules de donador TM-TTF en els compostos 30 i 31.
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Figura 20. Dues capes de Cr(NCSe)s” solapades pel desordre unidimesional de 31 .

El caracter de valeéncia mixta de les sals 29-31 es va confirmar per la preséncia
d’una banda A en el seus espectre de Vis-NIR centrada a aproximadament 3300, 2400 i
2350 cm™, respectivament.

En P’espectre de Raman de la sal 29 s’observa una tnica banda de vibracio C=C
a 1438.6 cm™ que indica que totes les molécules de donador tenen la mateixa carrega.
Fent servir la relacid lineal entre grau de ionicitat i freqiiencia de vibraci6 trobada pel
cas de les sals de BEDT-TTF," s’estima una carrega formal sobre les molécules de
BMDT-TTF de +0.75 coincidint amb 1’estequiometria determinada per difraccidé de

raigs X de monocristall.

La conductivitat de la sal (BMDT-TTF)4Cr(NCS)¢] 29 va ser mesurada entre
300 1 120 K observant-se un comportament semiconductor amb una energia d’activacio
de 0.10 eV i una modesta conductivitat a temperatura ambient de 4 x 10° S-cm’

(Figura 21).
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Figura 21. Dependencia de la resistencia amb la temperatura per un monocristall de (BMDT-

TTF),[Cr(NCS)].

Pel compost (TM-TTF)4Cr(NCS)s2CH3CN 30, degut a la geometria dels
cristalls obtinguts (plaques hexagonals llargues), es van poder mesurar les propietats
eléctriques en les tres direccions perpendiculars. Per les tres direccions es va obtenir una
dependencia de la conductivitat amb la temperatura de tipus Arrenhius, caracteristica
d’un semiconductor. Perpendicularment al pla de les plaques s’obté una conductivitat de
a 300 K de 2.26 x 10 S ecm™ i una energia d’activacié de 0.05 eV; al llarg de la
direccié més llarga de 1’hexagon G300k = 3.07 x 10°Scm™ i E,=0.04 eV; al llarg de la
direccio curta de la placa, 63p0x = 6.02 x 10°Semti E.=0.04¢eV.

Els cristalls de (TM-TTF)4Cr(NCSe)s:2CH3CN 31 es van obtenir en forma
d’agulles i sols es va poder mesurar la conductivitat al llarg d’aquestes. Tot i que es va
observar una alta conductivitat a temperatura ambient de 454.1 S-cm™, la variacié amb
la temperatura segueix un comportament semiconductor amb una energia d’activacié de

0.06 eV (Figura 22).
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Figura 22. Dependencia de la conductivitat amb la temperatura per un monocristall de (TM-

TTF),[Cr(NCS)s]-2CH;CN.

Les mesures magnetiques de la sal (BMDT-TTF)sCr(NCS)s 29 demostren que ¢és
un material paramagnétic amb una susceptibilitat magnetica dominada pel complex
metal-lic. La representaci6 de la susceptibilitat envers la temperatura es pot ajustar a una
equacié de Curie-Weiss amb una constant de Curie (C) de 2.49 emu K mol™ i una petita
constant de Weiss negativa de -1.1 K. Per les sals amb TM-TTF 30-31 s’obtenen
dependéncies de la susceptibilitat amb la temperatura similars a la sal anterior que
poden ser ajustades amb C = 2.10 emu K mol”’ i & = -0.05 K per la sal amb
[CrONCS¢)]” i C = 1.94 emu K mol™” i 8 = -0.28 K per [Cr(NCSe)s]”. Les tres sals,
doncs, donen lloc a constants de Curie majors de les teoriques pel Cr(IIl) (S=3/2,
constant de Curie esperada = 1.875 emu K mol™) indicant que, tal i com s’espera per un
semiconductor, el radical del donador també contribueix en el magnetisme. A més a
més, les tres sals també s’ajusten a lleis de Curie amb constants de Weiss lleugerament

negatives demostrant que hi ha certes interaccions antiferromagnétiques.

En Despectre d’EPR de la sal (BMDT-TTF)4Cr(NCS)¢ 29, realitzat a
temperatura ambient sobre una mostra policristal-lina, s’observa un sol senyal ample
amb un factor g de 2.0134 i una amplada de linia de 320 G, indicant que hi ha una
interaccio efectiva entre els spins del metall 1 del donador. Es va estudiar la dependéncia
dels parametres d’EPR amb la temperatura fins a 108 K pero no es van observar canvis

significatius que poguessin indicar canvis de fase.
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Les sals (TM-TTF)4Cr(NCS)¢2CH3CN 30 i (TM-TTF)4Cr(NCSe)e2CH3CN 31
donen a temperatura ambient dues senyals d’EPR superposades: un senyal estret (7.5 G)

amb un factor g de 2.0076, caracteristic dels cations-radicals derivats del TTE,?”* i

un
senyal ample que prové del spin del Cr(IIT) amb un factor g de 1.8455.* El fet que
veiem les contribucions dels dos centres paramagnetics separadament indica que no hi
ha interaccions electroniques entre ells. Per tal d’examinar la contribucié magnética del
catio-radical derivat del donador es va estudiar la dependéncia dels parametres del
senyal estret amb la temperatura fins a 4K. La variaci6 de la intensitat del senyal amb la

temperatura segueix una llei de Curie-Weiss, mentre que la resta dels parametres

romanen inalterats.

Com a conclusié podem dir que en totes les sals sintetitzades fins ara utilitzant
Cr(NCX)s” (X =S, Se) com a contrai6 i en les que sols hi ha interaccions de tipus S-S
o S---Se entre molecules de donador i d’acceptor no s’ha observat ordenament magneétic
a llarg abast. Altres estratégies consistents en intentar establir contactes curts entre els
diferents ions utilitzant haldogens™ o interaccions de pont d’hidrogen,’' tampoc han
aconseguit establir ordenament magnetic. Per tant, sembla prou clar que en les families
de sals ferrimagnétiques obtingudes utilitzant els anions [Cr(NCS)sfenantrolina]™ i
[Cr(NCS)4(isoquinolina);] el mecanisme d’interaccions magnetiques ve determinat per

les interaccions de tipus m-T.
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4. SALS DE 10 RADICAL AMB ELS ANIONS [M(mnt),]" (M=Au,
Ni, Pt i mnt= MALEONITRILDITIOLAT)

NC CN | -
S
\ /S
M|
/ N\
NC S S CN
M(mnt),”

4.1. INTRODUCCIO I PRECEDENTS

A TD’igual que en D’apartat anterior, I’interés en ’obtencid de salts ioniques
radicalaries basades amb els anions [M(mnt),]" és degut a que a demés de metalls
organics podem obtenir sistemes en els que coexisteixen electrons localitzats i
deslocalitzats, ja que variant el metall M del complex els anions poden ser diamagnétics
0 paramagneétics.

Existeixen precedents amb aquests anions que han donat lloc a compostos amb
propietats molt interessants. Aixi, la familia de sals metal-liques amb el donador
aromatic perile, a-(per),M(mnt),, és una de les primeres en les que es va observar
interaccié entre electrons mobils i localitzats.*>> L’estructura cristal-lina d’aquestes sals
pot ser descrita com dues piles regulars de molécules donadores de perileé parcialment
oxidades, (per)’”", una al costat de I’altra, envoltades per quatre piles regulars dels
contraanions [M(mnt),]. Les interaccions perile-perile entre columnes soén
extremadament debils en comparacié amb les fortes interaccions existents dins de cada
apilament. Com a conseqiiéncia, aquests compostos son metal-lics amb un caracter forca
unidimensional.

En el nostre grup de treball es va preparar una nova familia de sals que també
contenen aquests anions perd substituint les molecules de perilé pel donador ditiofe-
tetratiafulvale (DT-TTF).>**> Aquest donador, com el perile, és aromatic i pla, perd
incorpora sis atoms periferics de sofre que poden establir interaccions entres les cadenes de
donadors 1 entre els donadors 1 els acceptors. Les sals (DT-TTF),M(mnt), presenten el
mateix empaquetament cristal-li que les a-(per),M(mnt),. Depenent de la naturalesa del
metall de transicid, es van observar diferents propietats conductores i magnétiques. Les
sals (DT-TTF);M(mnt), amb M=Pt i Ni contenen dos sub-sistemes magnetics que

interaccionen antiferromagneticament 1 sén quasi metal-liques. Per altra banda, en la sal
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isostructural (DT-TTF),Au(mnt),, en la qual I’ani6 ¢és diamagneétic, els electrons del
donador es troben localitzats i interaccionen seguint un model d’escala de spin de dues
potes. D’aquesta forma, la sal (DT-TTF),Au(mnt), constitui, doncs, la primera escala de
spin organica coneguda juntament amb la sal (BEDT-TTF)Zn(SCN);.*%’

L’interés d’aquests materials radica en que estan a mig cami entre els sistemes

monodimensionals i1 bidimensionals i tenen propietats diferents d’uns i d’altres, fet que

obre un ampli camp d’estudi dins la fisica d’estat solid (Figura 23).
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Figura 23. Esquema de sistemes d’escala de spin de dues i tres potes.

Les escales de spin amb nombre parell i senar de potes es diferencien en el seu
estat fonamental. En les primeres, aquest consisteix en parells de singlets correlacionats,
que es formen per 1’aparellament dels electrons en els esglaons de 1’escala. Aquest estat
s’anomena “liquid de Luttinger”.>******! En canvi, les escales de spin de nombre senar
de potes tenen un ordenament antiferromagnétic a baixa temperatura.*”® A més, segons
les prediccions de la teoria, les escales de spin de nombre parell de potes poden
esdevenir superconductores al dopar-les. De fet, ja hi ha un compost inorganic en el

qual s’ha observat aquest fenomen.**
Amb I’objectiu d’obtenir noves escales de spin moleculars o nous compostos en

els que puguin coexistir propietats magnetiques i1 eléctriques, es van sintetitzar i

caracteritzar noves SIR utilitzant dues estratégies diferents:
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1) Modificant el donador tetratiafulvalénic.

i1) Modificant el complex ditiolat.

Totes les sals es van obtenir mitjancant ’electrocristal-litzacié utilitzant CH,Cl,
com a dissolvent.

Degut a que alguns anions [M(mnt),]” (M=Ni, Pt) sén bons acceptors,” sera
important, abans de comencar a analitzar les propietats d’aquestes sals, caracteritzar
totalment 1’estat d’oxidacid de les molecules de donador i d’acceptor, ja que aquest
afecta al comportament eléctric i magnétic de les sals. Es un fet conegut que en alguns
casos quan l’anié té un caracter acceptor pot haver una transferéncia de carrega del
donador a ’ani6 durant el procés d’electrocristal-litzacio,” amb la qual cosa els anions

tamb¢ podrien tenir valéncia mixta.

4.2. COMPOSTOS DERIVATS DEL DONADOR D’ELECTRONS n BMDT-
TTF I COMPLEXES DE MALEONITRILDITIOLAT AMB METALLS DE
TRANSICIO, (BMDT-TTF),;M(mnt),, M=Au (32), Ni( 33), Pt (34)

Mitjangant la técnica d’electrocristal-litzaci6 i utilitzant dissolucions en clorur de
metil¢ del donador BMDT-TTF i de la sal de tetrabutilamoni [M(mnt),]” com electrolit,
en aproximadament quantitats estequiometriques, es van obtenir després d’una setmana
1 aplicant un corrent constant de 1 pA cristalls en forma de plaques negres de les sals

(BMDT-TTF),M(mnt),, a on M= Au (32), Ni (33), Pt (34).

Es va determinar 1’estructura cristal-lina de les tres sals per difraccio de raigs X
en monocristall. Els parametres cristal-lografics es mostren a la Taula 4. Les tres sals
son practicament isoestructurals i cristal-litzen en el sistema triclinic. A la Figura 24 es
troba representada 1’estructura molecular de la sal amb Ni. En les tres sals les unitats
[M(mnt),] estan gairebé planes, en canvi, els atoms de carboni externs de les molecules

de BMDT-TTF es desvien del pla molecular amb un angle que varia de 28 a 40°.

* Per voltametria ciclica de les sals de partida de tetrabutilamoni s’obté: E,» per Pt(mnt), <> Pt(mnt),” =
0.32 V i per Ni(mnt),” <> Ni(mnt),” = 0.35 V vs Ag/AgCl en CH,Cl,.
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Taula 4. Dades cristal-lografiques, parametres d’enregistrament de [’espectre i

d’afinament de les estructures de les sals (BMDT-TTF),M(mnt), 32-34

(BMDT- (BMDT- (BMDT-
SIR TTF),Au(mnt), TTF),Ni(mnt), TTF),Pt(mnt),
32 33 34
Co4HgS»0NsAu C4HsS20N4Ni1 Cr4HgS»0N4Pt
Massa Molecular 1190.51 1052.25 1188.63
T/K 223(2) 223(2) 223(2)
Dimensions /mm 0.3x0.15x0.015 0.4x0.2x0.1 0.25x0.2x0.01
Sistema cristal-li Triclinic Triclinic Triclinic
Grup espaial P-1(No.2) P-1(No.2) P-1 (No.2)
al/A 7.9890(3) 7.9748(3) 8.0431(3)
b/A 9.0629(3) 8.5611(4) 8.4565(6)
c/A 12.6676(5) 12.8436(6) 12.9562(9)
al® 92.882(2) 90.344(3) 89.835(3)
pr° 94.161(2) 91.196(2) 90.696(4)
y/° 96.189(2) 95.762(3) 95.508(4)
Volum /A? 907.87(6) 872.22(7) 877.10(9)
Z 1 1 1
Pear/g.cm™ 2.178 2.003 2.250
Intervals h, k, 1 0-8,+9, £13 0-9, £10, £15 0-8,+9, £14
20 qax /° 46 42 42
Reflexions 4714 3239 3375
Reflexions 2514 1849 1879
Reflexions >2c(I) 2476 1754 1824
R1 0.0240 0.0343 0.0538
wR2 0.0601 0.0868 0.1346

Figura 24. Estructura molecular de la sal (BMDT-TTF),Ni(mnt).
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La projeccio de I’empaquetament cristal-li de la sal amb Ni 33 es mostra a la
Figura 25. Les tres sals cristal-litzen formant apilaments mixtes al llarg de la direcci6 a-
b alternant dues moleécules de donador amb una del complex anionic (ADDA).
Considerant la direccid a, les molécules de BMDT-TTF formen cadenes de dimers en
les quals es troben interaccions S-S curtes intra- i inter-dimers. Tamb¢ es poden trobar
distancies curtes sofre-sofre entre les molécules de donador al llarg de les direccions b i
¢, tot i que electronicament s6n menys importants ja que es tracten d’interaccions
laterals en les que principalment es troben implicats sofres externs que tenen una menor
contribucié6 en 'HOMO de la molécula. Finalment, també trobem interaccions S-S

entre molécules d’ani6 1 donador (7Taula 5).

Figura 25. Vista de [’empaquetament de la sal (BMDT-TTF),Ni(mnt), al llarg de [’eix c.
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Taula 5. Distancies curtes S-S en les sals (BMDT-TTF),M(mnt), 32-34.

(BMDT- (BMDT- (BMDT-
Distancies S-S () TTF),Au(mnt), TTF),Ni(mnt), TTF),Pt(mnt),
32 33 34
Intradimer 3.564, 3.594, 3.395, 3.405, 3.406, 3.415,
3.937,3.952 3.819, 3.861 3.842,3.877

Interdimer al llarg d’a

3.557, 3.649, 3.904

3.468, 3.636, 3.893

3.486, 3.674, 3.887

Interdimer al llarg de b

3.622,3.834

3.439, 3.688

3.429, 3.699

Interdimer al llarg de c

3.623,3.644

3.494, 3.720

3.609, 3.778

BMDT-TTF"--[M(mnt),]

3.513, 3.559, 3.590
3.723, 3.796, 3.892,
3.894, 3.954, 3.996

3.439, 3.492, 3.526,
3.563, 3.564, 3.818,
3.855, 3.883,3.916

3.438, 3.480, 3.508,
3.587, 3.635, 3.821,
3.829, 3.890, 3.901

Com hem dit abans, és important con¢ixer 1’estat d’oxidacio de 1’anié en les sals
formades. Per tal d’estudiar-ho es va fer servir tant la freqiiencia de vibracio
d’estirament de 1’enllag CN, v(CN), com la distancia d’enllag M-S, que son sensibles a
la carrega de 1’ani6. Best 1 col. van estudiar la dependéncia de la v(CN) amb la carrega
(-1 a =3) dels complexes que contenen M(mnt),”.** Aquesta freqiiéncia augmenta uns
1541 cm™ en I’oxidacié del monoanié al diani6. D’altra banda, és ben sabut que la
geometria dels complexes varia amb la poblacio electronica dels seus orbitals
moleculars. Concretament, la distancia d’enllag M-S ¢és molt sensible a 1’estat
d’oxidaci6 formal del metal].?>43:40:47:4849,30.31,52.33

Comparant els modes de vibracio v(CN) i les distancies d’enllag M-S de les sals
de BMDT-TTF amb altres sals conegudes 1 ben caracteritzades basades amb els anions
[M(mnt),]" (Taula 6), podem concloure que mentre que en la sal (BMDT-
TTF),Au(mnt), I’anié té una carrega formal de —1, tot sembla indicar que en les sals

corresponents amb Ni i Pt la carrega de 1’ani6 és de —2.
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La preséncia en I’espectre de Vis-NIR de la sal (BMDT-TTF),Au(mnt), d’una

1 ;. . . . 11 \
banda A centrada a 3500 cm™, caracteristica dels sistemes de valéncia mixta,  esta

d’acord amb I’estequiometria 2:1 trobada per aquesta sal i amb I’anterior assignacid de

la carrega del complex metal-lic, ja que aixd comporta una carrega mitja de +0.5 en les

molecules de BMDT-TTF. Per altra banda, en I’espectre de Vis-NIR de la sal (BMDT-

TTF),Ni(mnt), no s’observa banda A, sols es veu una banda B, fet que confirma el seu

caracter ionic (totes les molécules de donador tenen una carrega de +1). Tenint en

compte els resultats anteriors, per la sal (BMDT-TTF),Pt(mnt), esperariem obtenir un

espectre de Vis-NIR molt similar al de la sal corresponent amb Ni. No obstant, en

I’espectre d’aquesta sal es va observar una banda A inesperada per una sal

completament i0nica. Una possible explicacid podria ser que tenim diferents estats de

valéncia en la sal o bé una barreja de fases en la mostra.

0.6

0.2

(BMDT-TTF), Au(mnt),

(BMDT-TTF),Ni(mnt),

(BMDT-TTF), Pt(mnt),

500

1000 1500 2000 2500
Alnm

500

1000

1500 2000 2500 500
Al nm

1000 1500 2000 2500 300
Alnm

Figura 26. Espectres Vis-NIR de les sals (BMDT-TTF),M(mnt), 32-34.
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Taula 6. Fregiiencies de vibracio CN, distancies d’enllag M-S i carrega dels anions

[M(mnt),]" en diferents sals.

Carrega

Ani6 Catié Vv(CN) em™ d(M-S) A L Ref.
anio
Au(mnt); Solucid 2213,2226 -1 44
2195 2 44
BusN 2208, 2222 -1 44
EuN 2.307, 2.305, 2.312, 54
2.300,2.308, 2.309 -1
Perilé 2.308,2.322 -1 55
BET-TTF* 2222 2.308, 2.302 -1 43
NMPZ® 2.327,2.310,2.316
DT-TTF 2204, 2216 2.317,2.320 -1 34
BMDT-TTF 2208, 2222 2.312,2.310 -1 -
EDT-TTF 2208,2222  2.300,2.309, 2.314, -1 -
TTDM-TTF 2206, 2222 2.316 -1 -
Ni(mnt); Soluci6 2211, 2226(sh) -1 44
2195, 2213(sh) 2 44
BusN 2206, 2220(sh) -1 34
2197, 2216(sh) 2 44
Et,N 2194(sh),2210  2.148,2.151,2.149 -1 44, 46
2195, 2205(sh) 2.177,2.171 2 44, 56
Perilé 2.146,2.135 -1 55
NMPZ" 2.142,2.141, 2.139, -1 57
2.134,2.137
2.158,2.175 2 58
DT-TTF 2205 2.144,2.155 -1 34
BMDT-TTF 2177, 2193, 2.175,2.2176 2 -
2212
EDT-TTF 2208 2.144, 2.143 -1 -
TTDM-TTF 2182, 2190, 2.172,2.175 2 -
2212
Pt(mnt), Soluci6  2204(sh), 2215 -1 44
2189(sh), 2200 2 44
BuyN 2207 2.262,2.256,2.265, -1 34,59
2188(sh), 2197 2.290, 2.282 2 44, 53
Et,N 2.261,2.274,2.270 -1
2.259
Perilé 2207 2.262,2.260 -1 55
BET-TTF* 2194, 2181(sh) 2 43
DT-TTF 2205.0 2.269,2.275 -1 34
BMDT-TTF 2180, 2196, 2.290, 2.291 2 -
2208
EDT-TTF 2210 2.265, 2.244 -1 -
TTDM-TTF 2183, 2192, 2.282,2.285 2 -
2206

a) Bisetiletio-tetratiafulvalé; b) N-Metilfenazinium.

118



Sals de 16 radical amb els anions [M(mnt),]"

Degut a que els anions[Au(mnt),]" i [Ni(mnt),]*" sén diamagnétics, les propietats
magnetiques de les corresponents sals (BMDT-TTF),M(mnt), 32 i 33 provenen sols
dels spins en les cadenes de dimers de BMDT-TTF. La dependéncia de la susceptibilitat
magnética per la temperatura (,+T) amb la temperatura en I’interval 2-300 K i tenint en
compte una contribuci6é diamagneética de 4.98 x 10 emu/mol per la sal amb Aui4.96 x
10 emu/mol per la de Ni (estimades segons les constants tabulades de Pascal), es troba

representada a la Figura 27.

0,40 -
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Figura 27. Dependéncia de y,T envers la temperatura per la sal (BMDT-TTF),Au(mnt); (0) i
(BMDT-TTF),;Ni(mnt), (%). Les linies continues son els ajustos al model de cadena uniforme

antiferromagnética de Heisenberg modificada amb camp molecular i a la llei de Curie-Weiss,

respectivament.

El valor T obtingut a temperatura ambient en la sal (BMDT-TTF),Au(mnt),
clarament confirma que hi ha un unic spin per formula molecular i que, a més, els
electrons en les unitats de BMDT-TTF es troben localitzats i sense interaccionar a
aquesta temperatura. Podem considerar com a unitats portadores de spin els dimers de
donadors (BMDT-TTF),", amb un spin S = %. Aquests dimers poden interaccionar
magneticament entre ells al llarg de 1’eix cristal-lografic a seguint una cadena

monodimensional antiferromagnetica. Encara que a partir de 1’estructura cristal-lina es
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pot veure que també hi ha interaccions laterals S-S en les altres dues direccions,
aquestes son més debils. Aixi, s’ha pogut ajustar la susceptibilitat magnetica de la sal al

model de Heisenberg per una cadena uniforme antiferromagnética® i modificada amb

un camp molecular (Figura 27):

. . |J1|
Variable auxiliar: x=——
KpeT

X :%°(

025+ x+ x°
I+ x+ x>+ x°

ZoT:l{ Z‘D;T

4dez

3 'KJ'}LD

A on les constants del polinomi sén: 4= 0.14995  B=0.30094
C=19862 D=0.68854 E=6.0626

Neg'eus

la constant C: C = =1.5 perg=2,

B

i z el nimero de molécules veines amb les que hi ha interaccid en les altres direccions

fora de la cadena (en aquest cas sera 4).

El resultat de 1’ajust ens dona les segiients constants d’acoblament:

J]/KB =-295K
9=-11.1K
(1> = 0.999)

En la sal (BMDT-TTF),;Ni(mnt); totes les molécules de BMDT-TTF tenen spin
2 1 per tant les interaccions magnetiques al llarg de les cadenes de dimers haurien de
seguir el model de cadena alternada. En aquest cas, el baix valor y,«T a temperatura
ambient ja ens dona una idea de que les interaccions antiferromagnétiques que
predominen en el solid sén molt fortes. Els intents d’ajustar la corba a una cadena
alternada 1D antiferromagnética® no van resultar satisfactoris indicant-nos que
possiblement les interaccions en les altres direccions son for¢ca importants i,

conseqlientment, ens trobem davant d’un sistema amb dimensionalitat magnetica
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elevada. A la Figura 27 es mostra un ajust del magnetisme a una llei Curie-Weiss en tot

I’interval de temperatures estudiat, donant lloc a una alta constant de Weiss negativa de

—273 K (r* = 0.998).

L’espectre d’EPR de les sals (BMDT-TTF),Au(mnt), i (BMDT-TTF),Ni(mnt),
confirma el caracter diamagnétic d’aquests anions, ja que sols s’observa un senyal estret
amb un factor de Landé (g) caracteristic dels cations radicals de derivats de TTE.*"?® Els
parametres d’EPR (factor g 1 amplada de linia pic a pic, AH,p) a temperatura ambient en
les diferents orientacions dels monocristalls es troben recollits a la Taula 7. Com es pot
veure, el valor de g minim observat per aquestes sals és proxim al valor de 1’electro
lliure (2.0023), tal i com s’espera per aquest tipus de donadors quan el camp magnétic
aplicat esta orientat paral-lelament a 1’eix perpendicular al pla de la molécula, ja que
aleshores la contribucid spin-orbital és molt petita. També es va estudiar la dependéncia
amb la temperatura d’aquests parametres del senyal d’EPR fins a 4K i no s’observaren

canvis significatius que poguessin donar indicis d’alguna transicio de fase.

Taula 7. Parametres d’EPR de les sals (BMDT-TTF),Au(mnt),i (BMDT-TTF),Ni(mnt),.

(BMDT-TTF);Au(mnt); | (BMDT-TTF);Ni(mnt),
max g 2.0114 2.0143
AH,, (G) 9.15 6.7
interm g 2.0085 2.0076
AH,,;, (G) 7.29 5.2
min. g 2.0010 2.0024
AH,;, (G) 6.86 5.0

En I’espectre d’EPR de la sal (BMDT-TTF),Pt(mnt), s’observa un sol senyal
ample amb un factor g de 2.0042 i una amplada de linia de 145 G. Aixo es pot explicar
per la presencia d’interaccions magnetiques entre el donador i I’anié paramagnétic.
Aquest resultat verifica I’anterior sospita de que s’havien obtingut barreges de fases o
valéncies mixtes en 1’ani6. Actualment, s’esta treballant en la completa caracteritzacio
d’aquesta sal.

La sal (BMDT-TTF),Au(mnt), t¢ una conductivitat a temperatura ambient de
3.9:107 S-em™ i segueix un comportament semiconductor amb una energia d’activacio

de 0.31 eV (Figura 28). El baix valor de la conductivitat i el comportament
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semiconductor €s degut a 1’alta localitzacié dels spins en els dimers, tal 1 com s’ha vist

en D’estudi de les propietats magnetiques.

0,001 |,

0,0001

o (Scm™)

0,00001 | .

3,4 I 3,6 I 3,8 4,0 I 4,2 I 4,4 I 4,6
1000/T(K™)

Figura 28. Dependencia de la conductivitat amb la temperatura per les sals (BMDT-
TTF)QM(mnt)Q (M=Au, Nl)

El poder termoeléctric, S, per aquesta mateixa sal és positiu en tot I’interval de
temperatures estudiat (300-175 K), tal i com era d’esperar per molécules de BMDT-
TTF parcialment oxidades. La variacio de S amb la temperatura demostra el seu caracter

semiconductor (Figura 29).
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Figura 29. Poder termoeléctric envers la temperatura per la sal (BMDT-TTF),Au(mnzt),.
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D’acord amb el seu caracter completament ionic, la conductivitat a temperatura
ambient de la sal (BMDT-TTF),Ni(mnt), és de 8.8-10% S-cm™” i disminueix
drasticament en disminuir la temperatura (Figura 28). En aquest cas, el poder
termoeléctric és negatiu a temperatura ambient (-740 uV/K) com és caracteristic d’una

sal completament ionica

4.3. COMPOSTOS DERIVATS DEL DONADOR D’ELECTRONS r EDT-TTF
I COMPLEXES DE MALEONITRILDITIOLAT AMB METALLS DE TRANSICIO,
(EDT-TTF)M(mnt) 5, M=Au (35), Ni (36), Pt (37)

La sintesi dels compostos (EDT-TTF)M(mnt),, amb M = Au (35), Ni (36) i Pt
(37), es va dur a terme mitjangant 1’electrocristal-litzacio en les mateixes condicions que
les utilitzades per les sals de (BMDT-TTF),M(mnt),. Es van obtenir cristalls en forma
de plaques negres que van poder ser caracteritzats per difraccid de raigs X de
monocristall. Les dades cristal-lografiques, els parametres d’enregistrament de
I’espectre i d’afinament de I’estructura més rellevants estan recollits a la Taula 8. Les
sals amb Ni 1 Pt son isoestructurals 1 cristal-litzen en el grup espaial monoclinic C2/c,
mentre que la sal amb Au cristal-litza en el sistema triclinic P(-1). Les estructures

moleculars estan representades a les Figures 30 31.

Les sals amb Ni i Pt cristal-litzen formant apilaments al llarg de I’eix ¢ en els que
s’alternen moleécules de EDT-TTF amb molécules de [M(mnt),]. Els apilaments
s’empaqueten de forma que cada molécula del donador queda envoltada de sis de 1’ani6
i a I'inrevés (Figura 32). Aquesta estructura esta estabilitzada per la preséncia de dos
tipus d’interaccions N---H-C en el pla ab entre els grups CN de ’ani6 i els hidrogens del
donador (Figura 33) Les distancies i angles d’aquestes indiquen que es tracten
d’interaccions intermoleculars de tipus de pont d’hidrogen: per la sal 36: a: N--C=
3.331 A, 6(C-H-N) = 169°% b: N--C= 3.551 A, 6(C-H--N) = 169°; i per la sal 37: a:
N--C= 3.366 A, 0(C-H--N) = 168° b: N--C= 3.585 A, 6(C-H--N) = 168°). A més,
també hi ha distancies curtes S-S dins dels apilaments (3.790 A<S--S<3.980 A) i entre
apilaments (3.481 A<S--S<3.885 A). També es pot observar que les molécules de
donador tenen la mateixa orientacié dins d’un mateix apilament perd estan capicuades

respecte els apilaments veins.
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Taula 8. Dades cristal-lografiques, parametres d’enregistrament de [’espectre i

d’afinament de les estructures de les sals (EDT-TTF)M(mnt), (M= Au, Ni, Pt).

(EDT- (EDT- (EDT-
SIR TTF)Au(mnt), TTF)Ni(mnt), TTF)Pt(mnt),
35 36 37
Formula C16H6810N4Au ClﬁHGS 1 0N4Ni ClﬁHGS 1 0N4Pt
Massa Molecular 771.81 633.56 769.94
T/'K 223(2) 223(2) 223(2)
Dimensions /mm 0.15x0.11x0.01 0.25x0.12x0.02 0.2x0.1x0.01
Sistema cristal-li Triclinic Monoclinic Monoclinic
Grup espaial P-1 (No.2) C2/c (No.15) C2/c (No.15)
alA 8.7913(3) 12.8018(7) 12.8875(7)
b/A 11.6689(6) 25.654(1) 25.848(2)
c/A 17.1061(8) 7.8666(5) 7.8685(5)
all 100.949(2) 90 90
p° 97.141(2) 120.172 120.292
y/° 96.229(3) 90 90
Volum /A® 1693.72(13) 2233.5(2) 2263.3(3)
Z 3 4 4
Pearc/g.cm” 2.270 1.884 2.260
Intervals h, k, 1 0-9, £12, £18 0-14, +£28, -8-7 0-14, £28, -8-7
20 pax /° 45 42 42
Reflexions 7968 4529 4133
enregistrades
_ Reflexions 4434 1288 1210
independents
Reflexions >2c(I) 3491 1156 1078
R1 0.0440 0.0365 0.0822
wR2 0.1009 0.0943 0.1950

Figura 30. Estructura molecular de la sal (EDT-TTF)Pt(mnt),.
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Figura 31. Estructura molecular de la sal (EDT-TTF)Au(mnt), .

o oo @ .
emfius P capiiue

Figura 32. Projeccio de la sal (EDT-TTF)Pt(mnt) en el pla ac.
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Figura 33. Projeccio de la sal (EDT-TTF)Pt(mnt) al llarg de [’eix ¢ mostrant les interaccions

Centrem-nos ara amb 1’estructura cristal-lina de la sal (EDT-TTF)Au(mnt),. Les
molecules de EDT-TTF presenten un desordre 1:1 ja que poden estar en dues
orientacions diferents respecte 1’eix llarg de la molécula (Figura 31). Aquesta sal
cristal-litza també formant apilaments alternats al llarg de l'eix a (Figura 34).
Considerant la seva orientacié amb 1’eix d’apilament g, hi ha dos tipus de columnes, A 1
B, que apareixen en la seqiiéncia ABBA 1 que formen un angle de 50° entre elles. En
aquest compost també es troben interaccions curtes S-S dins dels apilaments (3.60-3.98

A) i entre apilaments (3.57-3.89 A).

* o g
‘ﬁﬁﬁ‘l o
i

C

Figura 34. Empaquetament cristal-li de la sal (EDT-TTF)Au(mnt),.
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Comparant els modes de vibraciéo v(CN)i les distancies d’enllag M-S de les sals
de EDT-TTF 35-37 amb altres sals conegudes i ben caracteritzades basades en els
anions [M(mnt),]" (Taula 6), trobem que en les tres sals els anions tenen una carrega

formal de —1 1, conseqiientment, totes elles son sals completament i0niques.

En les sals (EDT-TTF)M(mnt), (M = Ni, Pt) els anions séon paramagnétics (els
complexos de ditiolat de Ni 1 Pt amb carrega —1 tenen un electré desaparellat, és a dir,
spin ’2) 1, per tant, les seves propietats magnetiques tindran dues contribucions, la de
I’ani6 1 la del donador. A la Figura 35, es representa =T vs T per la sal (EDT-

TTF)Pt(mnt),, considerant una contribucié diamagnética de 3.1 x 10™ emu/mol.
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0,2 4

x*T (emu K mol™)

R
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1
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Figura 35. y,:T vs T per la sal (EDT-TTF)Pt(mnt);. La linia continua correspon a l’ajust amb

el model 1D aniferromagneétic de Heisenberg.

Com es pot veure en la Figura 35, les interaccions que predominen son
antiferromagnétiques. D’acord amb 1’estructura cristal-lina a on es veuen cadenes
DADA al llarg de ’eix b, la susceptibilitat magnética de les sals (EDT-TTF)M(mnt),
(M=Ni, Pt) es va ajustar satisfactoriament a un model de cadena uniforme
antiferromagnética de Heisenberg.”' Aixi, es troba J/Kz = —7.5 K (r* = 0.998) per la sal
de Pt 37 i J/Kz =-9.0 K per la de Ni 36 (r* = 0.995).
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En els espectres d’EPR obtinguts per les sals (EDT-TTF)Ni(mnt), i (EDT-
TTF)Pt(mnt), s’observa un senyal ample amb un factor g de 2.0460 i 1.9062 i una
amplada de linia de 960 G 1 930 G, respectivament. Aixo implica que, efectivament, hi
ha interaccions entre els dos centres paramagneétics. En disminuir la temperatura les

amplades de linia romanen practicament constants, pero el factor g disminueix.

Els espectres d’EPR obtinguts per un monocristall de (EDT-TTF)Au(mnt), sén
consistents amb el caracter diamagnétic de ’ani6. Els parametres obtinguts, factor g i
AH,,, en les tres direccions del cristall son: 2.0139 (27.0 G); 2.0053 (20.2 G); 2.0008
(20.1 G).

4.4. COMPOSTOS DERIVATS DEL DONADOR D’ELECTRONS r TTDM-
TTF I COMPLEXES DE MALEONITRILDITIOLAT AMB METALLS DE
TRANSICIO, (TTDM-TTF) ;M(mnt ,, M=Au (38), Ni (39), Pt (40)

Considerant els interessants 1 innovedors resultats que s’havien obtingut al grup
amb la familia de sals (DT-TTF),M(mnt),**** i veient que amb els donadors utilitzats en
els apartats anteriors que son forga diferents al DT-TTF les estructures cristal-lines de les
sals resultants no eren adequades per obtenir sistemes d’escala de spin, es va decidir
intentar preparar sals amb el donador disimétric tiofé-tiodimetile-tetratiafulvale (TTDM-
TTF). Es va optar per aquest donador, que incorpora en una de les meitats de la molécula
la part aromatica del DT-TTF 1 en I’altra la mateixa part perd no aromatica, perque té
caracteristiques similars al DT-TTF. D’una banda, el potencial d’oxidacié del TTDM-TTF
és forca alt ("?E;=0.68 eV) pel que en principi és més dificil d’oxidar directament amb els
anions M(mnt),. D’altra banda, tots dos donadors cristal-litzen amb el mateix tipus
d’empaquetament angular, ja que aquest esta controlat per I’anell aromatic.***®* Tenint en
compte que en I’estructura de les sals (DT-TTF),M(mnt), (M=Au, Ni, Pt) es mant¢ el
mateix tipus d’empaquetament del donador que en el compost neutre,”* semblava probable
que el donador TTDM-TTF es comportés de forma similar. Si fos aixi, es podrien obtenir
nous compostos amb propietats similars als derivats del donador DT-TTF permetent aixi

ampliar 1 aprofundir I’estudi dels fenomens observats en aquesta familia de sals.
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La sintesi de les sals es va dur a terme per electrocristal-litzacié en les mateixes
condicions que en els apartats anteriors. Es van obtenir cristalls en forma de barretes
negres dels quals es va determinar I’estructura cristallina per difraccid de raigs X. Les tres
sals amb M=Au (38), Ni (39) i Pt (40) son isoestructurals, tal com es pot veure a la Taula 9

a on es recullen les dades cristal-lografiques més rellevants.

Taula 9. Dades cristal-lografiques (TTDM-TTF),M(mnt), (M= Au, Ni, Pt).

(TTDM- (TTDM- (TTDM-
SIR TTF),Au(mnt), TTF),Ni(mnt), TTF),Pt(mnt),
38 39 40
Féormula CosHo4S1sNsAU CosH14S16N4N1 CogH»4S1N4Pt
Massa Molecular 1114.34 976.16 1112.56
Sistema cristal-li Triclinic Triclinic Triclinic
Grup espaial P-1 P-1 P-1
alA 7.024(1) 7.722(2) 7.744(2)
b/A 10.078(15) 9.427(2) 9.452(2)
c/A 13.247(19) 12.982(4) 12.965(4)
al® 71.10 70.30 70.63
pr 82.75 89.77 89.73
r° 84.52 72.66 73.20
Volum /A’ 878.6(18) 844.4(3) 852.7(6)
Z 2 2 2
Pealc/g-cm” 2.106 1.92 2.17
R1 0.088 0.024 0.025
wR2 0.113 0.04 0.035

L’estructura molecular de la sal amb Au 38 es troba representada a la Figura 36a.
La unitat asimétrica esta formada per una moleécula de TTDM-TTF 1 mitja d’anid 1 el
donador no presenta desordre estructural. En contra del que s’esperava, I’empaquetament
cristalli de les tres sals 38-40 és completament diferent al de les sals analogues amb el
donador DT-TTF. Tal i com es pot veure a la Figura 36b, les molécules de TTDM-TTF
s’apilen en forma de zig-zag i cap-i-cuades al llarg de I’eix a, de forma similar a les sals de
Bechgaard.®* Cada apilament esta aillat de I’adjacent en la direccié b per molécules d’ani6
col-locades perpendicularment als donadors. Aquesta disposicié dels anions impedeix els
contactes laterals entre les piles de donadors donant lloc a una estructura electronica amb

un alt caracter monodimensional. En realitat, al llarg de la direccid c-b es troba un

129



CAPITOL 2

contacte S-S molt curt (3.398 A) entre el sofre de 1’anell aromatic d’una molécula i el
de I’anell no aromatic de la molecula situada a la pila veina pero, tenint en compte que
la contribucio del sofre extern de 1’anell no aromatic a I’orbital HOMO del TTDM-TTF
és nul'la, és d’esperar que aquest contacte no tingui cap efecte en I’estructura

electronica de les sals (TTDM-TTF),M(mnt),.

(@)

Figura 36. Estructura cristal-lina de la sal (TTDM-TTF),Au(mnt),. (a) Estructura molecular (b)

Empaquetament cristal-li . Les linies de punts indiquen els contactes S--S.
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Al llarg de I’eix d’apilament si que es troben contactes S—-S< 4A. A més, cal
destacar que els apilaments no son regulars, sind6 que estan formats per cadenes de
dimers que es troben interaccionant fortament, sent les distancies S---S intradimer per les

tres sals 38-40 entre 3.3913.79 A (Figura 37).
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Figura 37. Estructura cristal-lina de la sal (TTDM-TTF),Pt(mnt);. (a) Vista al llarg del pla ab

(b) Vista dels dimers indicant els contactes S--S.
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Seguint la mateixa metodologia descrita anteriorment basada en la comparacié de
les distancies d’enllag M-S i les freqiiéncies de vibracio del grup CN, es va determinar que
tant en la sal amb Ni 39 com en la de Pt 40 I’ani6 té una carrega formal de -2 (Taula 6).
Aixi, aquestes dues sals son completament ioniques i, per tant, es comportaran com aillants
de Mott-Hubbard. En canvi, la sal corresponent amb Au és de valéncia mixta, tal i com ho

confirma la preséncia d’una banda A en I’espectre de NIR-Vis centrada a 3448 cm™.

La conductivitat eléctrica de la sal (TTDM-TTF),Au(mnt), es va mesurar al llarg
de ’eix cristal-lografic a, que correspon a la direccid d’apilament de les molecules. El
seu valor a temperatura ambient és moderadament alt, 1.6 S cm™, perd presenta una
variacid6 amb la temperatura tipica d’un semiconductor, amb una baixa energia
d’activacio de 73 meV (Figura 38). Es van fer mesures de conductivitat sota pressio per
veure si es podia passar a un estat metal-lic. Aixd, perd, no va ser possible i es va
atribuir al fet que no hi ha interaccions electroniques efectives entre els diferents
apilaments, és a dir, es tracta d’un sistema quasi perfectament monodimensional. El
poder termoeléctric confirma el caracter semiconductor d’aquest compost pel fet de que
augmenta en disminuir la temperatura tot i que el seu valor a temperatura ambient és
baix (30 puV/K). Aquest comportament s’observa en compostos que tenen bandes

semiplenes perd baixa mobilitat dels electrons.

40 - 150
30} {45
_— wn
E 20l {40 ©
¢ | T ' =
= Z
10} 135
oF 130
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T (K)
Figura 38: Variacio de la resistivitat i del poder termoeléctric amb la temperatura per la sal

(TTDM-TTF)Au(mnt),.
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De fet, I’aillament electronic perfecte dels apilaments de donador queda clar
amb el calcul de I’estructura de bandes per les capes de TTDM-TTF (Figura 39), amb el
que es demostra I’abséncia de dispersio perpendicularment a la direccié dels apilaments.
L’estequiometria 2:1 del compost 38 donaria, en principi, una banda ocupada tres
quartes parts, pero degut a que les molécules dimeritzen al llarg dels apilaments s’obre
un gap a mitja banda i, conseqiientment, la banda passa a estar efectivament plena fins a
la meitat. Del calcul de I’estructura de bandes s’obté un gap de dimeritzaci6 (A) de
0.027 eV 1 unes amplades de banda de: W,= 0.402 eV, W= 0.0005 eV i W= 0.003 eV.
Dit en altres paraules, hi ha una gran dispersié dins de la direccié d’apilament (W,) pero
aquesta €s practicament nul-la en les direccions perpendiculars (W, 1 Wy). La superficie
de Fermi associada consisteix en dues linies perpendiculars a la direcci6é d’apilament tal
1 com correspon a un sistema quasi perfectament unidimensional. Els calculs realitzats

incloent els anions Au(mnt),” donen els mateixos resultats.
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Figura 39. Estructura de bandes de les capes de TTDM-TTF en 42.
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Degut a la peculiar disposicio dels anions que son perpendiculars a les molecules
de donador i tenint en compte, per tant, que els orbitals LUMO dels anions sén
perpendiculars als HOMO dels donadors, la interacci6 magnética entre els anions a
través dels electrons dels donadors podria ser ferromagnética. Desafortunadament, i en
contra del que s’esperava, els complexos de Pt i Ni es redueixen 1 passen a un estat
diamagnétic i, conseqiientment, sols les molecules de TTDM-TTF contribueixen al
magnetisme. Les mesures de magnetisme de les sals (TTDM-TTF),M(mnt), (M=Ni, Pt)
ens demostren que son diamagnétiques. Aixo s’explica per la forta dimeritzacid de les
molécules de TTDM-TTF. D’acord amb aquest resultat, en I’espectre d’EPR d’aquestes

sals no s’observa cap senyal indicant un spin total nul.

A la Figura 40 es mostra la variaci6 de la susceptibilitat amb la temperatura per
la sal (TTDM-TTF),Au(mnt)s,.
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Figura 40. Variacio de la susceptibilitat magnetica de la sal (TTDM-TTF),Au(mnt), amb la

temperatura.

Com es pot veure en la figura anterior, si es resta una contribucié de cua de

Curie a la susceptibilitat paramagnéetica s’observa que a 10 K hi ha una brusca

disminuci6 de la susceptibilitat que podria tractar-se d’una transici6 de spin-Peierls.
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L’espectre d’EPR d’aquesta sal a temperatura ambient mostra un senyal molt

estret, fet que concorda amb el fort caracter unidimensional (7aula 10).

Taula 10. Parametres d’EPR a temperatura ambient per la sal (TTDM-TTF);Au(mnt),

Orientaci6 cristall ; ﬂ H—»H [ —-=u

factor g 2.0128 2.0071 2.0021

AH,, (G) 11.7 10 9.4

4.5. COMPOSTOS DERIVATS DEL DONADOR D’ELECTRONS 7 DT-TTF I
COMPLEXES D’ISO-MALEONITRILDITIOLAT I CIANODITIOCARBAMAT, (DT-
TTF),, Au(i-mnt); (41) I (DT-TTF),Au(cdc); (42)

Fins ara, D’estratégia seguida per trobar nous sistemes que presentin escala de
spin ha consistit en provar de preparar sals utilitzant sempre el mateix ani6 i diferents
donadors d’electrons . Malgrat que s’obtingueren aixi compostos amb propietats molt
interessants, no fou possible obtenir sistemes magnetics equivalents al de la sal (DT-
TTF),Au(mnt),. Per aquest motiu, es va decidir utilitzar una segona estratégia: utilitzar
el mateix donador DT-TTF i intentar cristal-litzar-lo amb anions similars al complex de
maleonitrilditiolat com son els anions Au(i-mnt); 1 Au(cdc),”. Aquests anions, a més de
ser també complexos metal-lics de ditiolat, tenen una geometria molt similar al

Au(mnt),’, és a dir, son plans i tenen una mida semblant.

NC S. S CN H s. S CN
/Au\ /Au\
NC S S CN NC S S

Au(i-mnt), Au(ede),y
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4.5.1. (DT-TTF),Au(i-mnt), (41)

Per electrocristal-litzaci6 en clorur de metilé del donador DT-TTF amb la sal de
tetrabutilamoni de 1’ani6 Au(i-mnt),” es van obtenir cristalls en forma d’agulles molt
fines que van ser caracteritzats per difraccio de raigs X de monocristall com la sal (DT-
TTF),Au(i-mnt),. Les dades cristal-lografiques, els parametres d’enregistrament de

I’espectre 1 d’afinament de I’estructura més rellevants es recullen a la taula segiient.

Taula 11. Dades cristal-lografiques, parametres d’enregistrament de [’espectre

i d’afinament de [’estructura de la sal (DT-TTF),Au(i-mnt),.

SIR (DT-TTF),Au(i-mnt),

136

41
Férmula CasHgS1sN4Au
Massa Molecular 1110.31
T/K 223(2)
Dimensions /mm 0.5x0.04x0.01
Sistema cristal-li Monoclinic
Grup espaial P2,/n
al/A 16.494(4)
b/A 3.867(1)
c/A 27.161(6)
al® 90.0
pr° 99.52(3)
y/° 90.0
Volum /A* 1708.58
Z 2
Pear/g.cm™ 2.158
Intervals h, k, 1 0-15, £3, -26-25
20 max /° 40.12
Reflexions enregistrades 4674
Reflexions independents 1603
Reflexions >2c(I) 1292
R1 0.0287
wR2 0.0516
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D’aquesta manera es va trobar que aquesta sal és isoestructural amb la sal (DT-
TTF),Au(mnt); i, per tant, ofereix la possibilitat de que es comporti magneticament com
una escala de spin. La unitat asimetrica de 41 es mostra a la Figura 41 i el seu
I’empaquetament cristal'li a la Figura 42. La seva estructura esta formada per
apilaments segregats de donadors i acceptors al llarg de I’eix cristal-lografic 5. Les piles
de donadors formen parells i estan relacionades per un eix helicoidal (Figura 42b). Cada
parell de piles de donador esta envoltat de quatre d’accepetors de forma similar a les
sals a-(per):M(mnt), i (DT-TTF),M(mnt),. La distancia interplanar entre les molecules
de DT-TTF dins de cada apilament és de 3.867 A. També hi ha tres contactes curts S-S
entre molécules de DT-TTF d’apilaments adjacents (3.632, 3.638, 3.763 A) i un entre
apilaments no adjacents que té lloc entre els sofres dels anells de tiofé (3.583 A), aixi
com contactes curts SN i S-S (3.49-3.80 A) entre molécules de donadors i
d’acceptors. Les interaccions entre apilaments adjacents de DT-TTF donen lloc a una

estructura de tipus escala.
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Figura 41. Unitat asimeétrica de la sal (DT-TTF),Au(i-mnt),
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(@)

)

Figura 42. Projeccio de ’estructura cristal-lina de la sal (DT-TTF),Au(i-mnt), (a) al pla ac
(b) al pla bc.

L’espectre de Vis-NIR confirma el caracter de valéncia mixta d’aquesta sal ja

que s’observa una banda A centrada a 3428 cm™.

Els calculs de les integrals de transferéncia HOMO-HOMO que es van realitzar

préviament per les sals (DT-TTF),M(mnt), demostraren que les interaccions S-S entre
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apilaments no adjacents sén molt inferiors a les interaccions dins dels apilaments i a les
interaccions entre apilaments adjacents, el que indica que les parelles de cadenes estan
practicament aillades electronicament.

Les propietats de transport d’aquesta sal son molt similars a les de la sal
estudiada anteriorment (DT-TTF),Au(mnt),, amb una conductivitat a temperatura

ambient de 15 S-em™ i revelant un comportament semiconductor (Figura 43).
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Figura 43. Variacio de la ressistivitat amb la temperatura per la sal (DT-TTF),Au(i-mnt),,

El poder termoeléectric de la sal (DT-TTF),Au(i-mnt); té signe positiu, tal i com
era d’esperar per moleécules de DT-TTF parcialment oxidades. La variacié de S amb la
temperatura €s molt similar a la observada per la sal amb Au(mnt),” i indica un
mecanisme de transport tipus “hopping” entre estats localitzats per sobre uns 175 K. Per
sota d’aquesta temperatura es comporta com un semiconductor classic. Sembla doncs
que, tal 1 com es va establir mitjangant X-Ray Scattering pel cas de la sal (DT-
TTF),Au(mnt),,** a partir d’una temperatura hi ha una dimeritzacio dels donadors al

llarg de I’eix d’apilament. En aquest cas, els dimers (DT-TTF)," sén els portadors de

spin.
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Figura 44. Variacio del poder termoelectric amb la temperatura per la sal 41.

S’han estudiat les propietats magnetiques de la sal (DT-TTF),Au(i-mnt), per
EPR. La dependencia de la intensitat del senyal d’EPR amb la temperatura es mostra a

la Figura 45 juntament amb el resultat de restar una contribucié de cua de Curie.
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Figura 45. Variacio de la susceptibilitat magnética (EPR) de la sal (DT-TTF),Au(i-mnt), amb

la temperatura.
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Tal 1 com s’esperava, la susceptibilitat d’aquesta sal, que ¢és deguda Gnicament
als electrons localitzats en les piles de DT-TTF, segueix el mateix comportament que el
de la sal (DT-TTF),Au(mnt),. Tal i com hem dit, en aquesta darrera sal es va veure que
hi ha una dimeritzacié a escala local al llarg de 1’eix d’apilament. Els electrons queden
aleshores localitzats en els dimers situats en apilaments adjacents, trencant la simetria
de I’eix helicoidal i formant una nova escala que t¢ com a unitat estructural I’agrupacio

(DT-TTF,)", tal com es mostra a la Figura 46 .

NNE 7NN~ N
NN

X

Figura 46. Esquema de les duespossibles escales de dues potes formades pels dimers (DT-
TTF;)".

La susceptibilitat de la sal (DT-TTF),Au(i-mnt), 41, es va poder ajustar a un model
d’escala de spin de dues potes (two-leg spin-ladder) desenvolupat per Barnes i Riera,”' la
qual cosa concorda amb I’estructura d’escala a on els nusos son dimers amb 1 electro

localitzat. A partir de I’ajust de la susceptibilitat a baixa temperatura a I’expressi6:*®

Xladder = & T exp(—A/kBT)

es troba un gap de A/kg = 55 K, una mica inferior al trobat per la sal amb Au(mnt),”

(78K).

Finalment, doncs, es va aconseguir preparar un altra escala de spin organica.
L’interés d’aquests materials radica en que les seves propietats estan a mig cami entre
els sistemes monodimensionals i bidimensionals, fet que obre un ampli camp d’estudi
dins la fisica d’estat solid.

Actualment, s’estd aprofundint en I’estudi de les propietats magnetiques

d’aquesta sal.
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4.5.2. (DT-TTF),Au(cdc); (42)

En les mateixes condicions d’electrocristal-lizaci6 i utilitzant ara com a
contranid Au(cdc),” es varen obtenir uns cristalls negres en forma de plaques que van
ser caracteritzats per difracci6 de raigs X com (DT-TTF),Au(cdc),, 42.
L’estequiometria 2:1 esta d’acord amb el caracter de valéncia mixta que s’observa en
els espectres d’infrarrog i Vis-NIR (banda A a 3100 cm™). Les dades cristal-lografiques

1 parametres d’enregistrament i afinament de I’estructura es mostren a la taula segiient.

Taula 12. Dades cristal-lografiques, parametres d’enregistrament de [’espectre

i d’afinament de les estructures de les sals (DT-TTF);Au(cdc),.

SIR (DT-TTF)Au(cdc),
42
Formula C24HgS 6N4sAu
Massa Molecular 1062.27
T/K 228(2)
Dimensions /mm 0.2x0.15x0.05
Sistema cristal-li Triclinic
Grup espaial P-1 (No.2)
alA 8.192 (1)
b/A 8.530 (2)
c/A 12.728 (2)
al® 77.47 (1)
pr° 71.83 (1)
y/° 74.99(1)
Volum /A’ 0.8072(2)
Z 1
Pear/g.cm™ 2.185
Intervals h, k, 1 0-8, -7-8, -11-12
20 max /° 40.0
Reflexions enregistrades 2649
Reflexions independents 1500
Reflexions >2c(I) 1432
R1 0.0333
wR2 0.0851
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En aquest cas no s’obté I’estructura d’escala de spin, sindé que aquesta sal té una
estructura molt similar a la de les sals (TTDM-TTF),M(mnt),. La unitat asimétrica
d’aquesta sal es troba representada a la Figura 47. Aixi, les molécules de DT-TTF es
troben apilades al llarg de 1’eix a i cada apilament esta aillat de I’adjacent en la direccid
b per molecules d’ani6 que estan perpendiculars als donadors (Figura 48). Al llarg de la
direccio d’apilament les molecules de DT-TTF formen dimers (Figura 49). Hi ha
interaccions S-S curtes dins dels dimers (3.674-3.860 A) i entre els dimers (3.746 A).
Es important destacar que hi ha dos contactes S-S curts entre piles en la direccié b
(3.52 1 3.86 A) que, a diferéncia del que passa en el cas de les sals amb TTDM-TTF,
seran electronicament importants ja que els sofres aromatics contribueixen en 1’orbital

HOMO de la molécula.
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Figura 47. Unitat asimetrica de la sal (DT-TTF),Au(cdc), .
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Figura 48. Vista de l’empaquetament de la sal (DT-TTF),Au(cdc), indicant els contactes curts

S-S entre apilaments.

WVE "SSP
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Figura 49. Vista de l’empaquetament de la sal (DT-TTF),Au(cdc), al llarg de [’eix llarg de les

molecules de donador
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A temperatura ambient s’observa un senyal d’EPR amb un factor g de 2.0065 i
una amplada de linia de 9.6 G caracteristic de derivats de TTF’s.*"*

Les mesures magnétiques obtingudes tant per EPR com utilitzant una balanga
Faraday ens mostren que, a 1’igual que es va observar per la sal (TTDM-
TTF),Au(mnt),, sembla produir-se una transicié de spin-Peierls a 6 K. Aixi, la

susceptibilitat roman practicament constant amb la temperatura, perd per sota la

temperatura de transici6 disminueix drasticament (Figura 50).
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Figura 50. Variacio de la susceptibilitat magnetica de la sal (DT-TTF),Au(cdc), amb la

temperatura.

La conductivitat eléctrica d’aquesta sal a temperatura ambient és de 0.2 S-cm™,
un ordre de magnitud inferior a la sal (TTDM-TTF),Au(mnt),. Aquesta diferéncia de
magnitud pot ser deguda a que el solapament dels orbitals dins dels apilaments és menor
en la sal amb DT-TTF ja que els dimers estan més desplacats entre ells. L’estudi de la
variacid de la conductivitat amb la temperatura mostra que es comporta com un

semiconductor amb una energia d’activacié de 131 meV (Figura 51).
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Figura 51. Variacio de la conductivitat de la sal (DT-TTF),Au(cdc), amb la temperatura.

Especialment interessant és el calcul de ’estructura de bandes per tal de poder
veure si les propietats electriques estudiades sota pressié poden donar pas a un estat
metal-lic en aquestes condicions causat pels contactes electronics entre apilaments. A la
Figura 52 es representa I’estructura de bandes de la sal (DT-TTF),Au(cdc), 42 1 a la
Taula 13 es comparen els valors obtinguts pel gap de dimeritzaci6 i per les amplades de
banda de les sals (TTDM-TTF),Au(mnt), 38, (DT-TTF),Au(cdc), 42 i la sal metal-lica
(TM-TTF),Br.%”
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Figura 52 . Estructura de bandes de la sal (DT-TTF),Au(cdc).
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Taula 13. Valors del gap de dimeritzacio i de les amplades de bandes de les sals 38, 42
i (TM-TTF),Br.

A (eV) W.(eV) Wip(eV) Wy (eV)
(TTDM-TTF),Au(mnt), (38) 0.027 0.402 0.0005 0.003
(DT-TTF),Au(cdc), (42) 0.147 0.377 0.003 0.013
(TM-TTF),Br 0.027 0.354 0.030 0.082

La diferéncia més important és que el gap de dimeritzacié és molt més gran en la
sal 42, fet que provoca la disminuci6 de la conductivitat. D’altra banda, encara que la
sal (DT-TTF),Au(cdc); €s una mica menys 1D que la sal (TTMD-TTF),Au(mnt),, esta

lluny de la sal (TM-TTF),Br. Per tant, seguim tenint un sistema molt monodimensional

electronicament, és a dir, tot i que tenim un contacte curt S---S entre els apilaments, la
interaccid és molt feble. De totes maneres, sera interessant estudiar les propietats
eléctriques sota pressid per veure si aixi es pot augmentar el solapament entre els

apilaments.

147



CAPITOL 2

RESUM

1) En lDestructura cristal-lina del donador 27 s’observa que el grup SO,
proporciona interaccions curtes O---H-C, seguint la mateixa tendéncia que la trobada
pels altres dos membres de la familia 4 1 26. En principi, aquests donadors semblaven
interessants per la preparacié de nous CTC i SIR ja que el grup funcional SO, podia
intervenir en interaccions de tipus pont d’hidrogen, les quals podrien proporcionar
interaccions anio-catid i catio-catio. No obstant, fins ara no s’han pogut obtenir cristalls

prou bons de derivats d’aquests donadors.

2) S’ha obtingut la sal (TM-TTF)[Cr(NCS)4(isoquinolina),] i la seva estructura
cristal-lina fou determinada a 213 i1 123 K. Aquesta sal cristal-litza formant capes
alternades d’anions i cations en les que es troben presents interaccions S-S 1 T—7 entre
cations i anions, sent la distancia més curta entre les molécules de TM-TTF 1 els
lligands isoquinolina de 3.610 A. Les mesures de magnetisme demostren que hi ha un
ordenament ferrimagnétic amb canting a una T, de 6.6 K. Les mesures d’EPR d’aquesta
sal confirmen la preséncia d’interaccions entre els dos sub-sistemes. A més, el factor g a
la T, experimenta una brusca disminucié degut a I’augment del camp magneétic intern

provocat per I’ordenament magnetic.

3) Les sals (BMDT-TTF)4[Cr(NCS)s], (TM-TTF)4[Cr(NCS)6]-2CH3CN i (TM-
TTF)4[Cr(NCSe)s]-2CH3;CN van ser sintetitzades 1 caracteritzades per raigs X, NIR,
Raman i EPR. Les tres sals son paramagnétiques i segueixen un comportament
semiconductor amb la temperatura. A diferéncia del cas anterior, aquestes sals sols
presenten interaccions S-S 6 S-+-Se. Per aquest motiu es pot inferir que les interaccions
n—7n semblen ser les responsables de que hi hagi ordenament magnétic de llarg abast en

aquest tipus de sals.

4) Préviament al grup es va sintetitzar la sal (DT-TTF),Au(mnt), que constitui la
primera escala de spin organica coneguda. Amb 1’objectiu d’obtenir noves escales de
spin moleculars o nous compostos en els que puguin coexistir propietats magneétiques i
eléctriques, es van sintetitzar i caracteritzar noves SIR utilitzant dues estratégies

diferents: 1) modificar el donador tetratiafulvalénic; i1) modificar el complex anionic.
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5) Les sals (BMDT-TTF),M(mnt), (M= Au, Ni) cristal-litzen formant apilaments
mixtes al llarg de la direccidé a+b alternant dues molécules de donador amb una del
complex anionic. En la sal amb Au podem considerar com a unitats portadores de spin
les molécules de donador dimeritzades (BMDT-TTF),”, amb un spin S = 1/2. Aixi, es
va ajustar la susceptibilitat magnetica d’aquesta sal al model de Heisenberg per una
cadena uniforme antiferromagnética i modificada amb un camp molecular. D’altra
banda, en la sal amb Ni es va determinar que la carrega formal de I’ani6 és -2 1, per tant,
¢s diamagnétic 1 la sal és completament ionica. En les mesures de magnetisme

s’evidencia que hi ha fortes interaccions antiferromagneétiques.

6) Les sals (EDT-TTF)M(mnt), (M = Au, Ni, Pt) tamb¢é foren preparades i
cristal-litzades. Les sals amb Ni i Pt son isoestructurals i cristal-litzen formant
apilaments en els que s’alternen molécules de EDT-TTF amb molécules de [M(mnt);].
En aquestes dues sals els anions son paramagnétics 1 la seva susceptibilitat magnética es
va ajustar satisfactoriament a un model de cadena uniforme antiferromagnetica de
Heisenberg. La sal amb Au, en canvi, cristal-litza formant apilaments alternats al llarg
de c. Considerant la seva orientaci6 amb I’eix d’apilament g, hi ha dos tipus de
columnes, A i1 B, que apareixen en la seqiiencia ABBA 1 que formen un angle de 50°

entre elles.

7) També es va preparar la familia de sals (TTDM-TTF),M(mnt), (M=Au, Ni,
Pt) ja que aquest donador té caracteristiques molts similars al DT-TTF. Les tres sals son
isoestructurals pero, en contra del que s’esperava, I’empaquetament cristal-li en les tres
sals és completament diferent al de les sals analogues amb DT-TTF. Les molécules de
TTDM-TTF s’apilen en forma de zig-zag i cap-i-cuades al llarg de I’eix a. Cada
apilament esta aillat de 1’adjacent en la direccido b per molécules d’ani6 col-locades
perpendicularment als donadors, donant lloc a una estructura amb un alt caracter
monodimensional. Els apilaments no son regulars, sind que estan formats per cadenes
de dimers que es troben interaccionant fortament. Les dues sals amb M = Ni i Pt son
diamagnétiques degut a que per una banda els complexos anionics s’han reduit i han
passat a un estat diamagnetic i, per 1’altra, a la forta dimeritzacié de les molecules de

TTDM-TTF.
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8) La sal (TTDM-TTF),Au(mnt), presenta una conductivitat a temperatura
ambient moderadament alta (1.6 S cm™) perd presenta una variacié amb la temperatura
tipica d’un semiconductor. Les mesures de conductivitat sota pressié no mostren que hi
hagi transicidé a un estat metal-lic, fet que es va atribuir a que no hi ha interaccions
electroniques efectives entre els diferents apilaments, és a dir, al fort caracter
monodimensional. Els calculs de I’estructura de bandes corroboren que es tracta d’una
estructura electronica quasi perfectament unidimensional. En les mesures de la
susceptibilitat paramagnética s’observa que a 10 K hi ha una brusca disminucié de la

susceptibilitat que podria tractar-se d’una transicié de spin-Peierls.

9) Seguint I’estratégia de modificar els complexos anionics es va preparar la sal
(DT-TTF),Au(i-mnt), que resulta ser isoestructural amb la sal (DT-TTF),Au(mnt),. La
seva estructura esta formada per apilaments segregats de donadors i acceptors al llarg de
I’eix b. Les piles de donadors formen parells 1 estan relacionades per un eix helicoidal.
Les interaccions entre apilaments adjacents de DT-TTF donen lloc a una estructura de
tipus escala. Efectivament, les propietats magnétiques d’aquesta sal mostren que la
susceptibilitat magnética s’ajusta al model d’escala de spin de dues potes desenvolupat
per Barnes i1 Riera. Les propietats de transport d’aquesta sal son també molt similars a
les de la sal estudiada anteriorment (DT-TTF),Au(mnt),, amb una conductivitat a

temperatura ambient de 15 S-cm™ i revelant un comportament semiconductor

10) En la sal preparada amb un altre ani6 (DT-TTF),Au(cdc), no s’observa
I’estructura d’escala de spin sind que aquesta sal té una estructura molt similar a la de
les sals (TTDM-TTF),M(mnt),. A diferéncia de en el cas de les sals amb TTDM-TTF,
és d’esperar que les interaccions S-S entre els extrems dels donadors siguin ara
electronicament importants ja que els sofres aromatics contribueixen en I’orbital HOMO
de la molécula. La conductivitat eléctrica d’aquesta sal a temperatura ambient és de 0.2
S«em” i es comporta amb la temperatura com un semiconductor. El calcul de
I’estructura de bandes demostra que els contactes entre apilaments son debils i que
seguim estant davant d’una estructura electronica molt monodimensional. Tot 1 aixi,
sera interessant I’estudi de les propietats eléctriques sota pressio ja que podria ser que el
solid passés a ser metal-lic en aquestes condicions. Les mesures magnétiques ens
confirmen que, a 1’igual que es va observar per la sal (TTDM-TTF),Au(mnt),, sembla

haver una transici6 de spin-Peierls a 6 K.
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