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Els imants moleculars no han estat dissenyats per substituir els imants classics sind per aprofitar-ne altres propietats

facilment modulables. N'hi ha de dues classes: els imants de base molecular, formats per molécules o espécies de baixa

dimensionalitat unides de forma tridimensional, i els nanoimants o imants moleculars, que sn molécules d'espin gran i

forta anisotropia que presenten un temps llarg de relaxacio d'espin.

Molecular magnets have been designed not for substituting the classical magnets but for taking profit of their new pro-
perties, easily modifiable. There are two different classes: the molecular-based magnets, formed by molecules or low-

dimensionality species linked tridimensionally and the nano-magnets or molecular magnets, which are high spin molecules

with strong anisotropy and long spin relaxation time.

i ha una certa confusié sobre la mateixa
definicio dels anomenats imants molecu-
lars o també imants de base molecular. El
primer cas quedaria restringit a les moleé-
cules d'alt espin i forta anisotropia que
presenten un moment magneétic efectiu
independent del camp magnetic extern.
Com veurem posteriorment, existeixen molt poques molécu-
les d'aquest tipus dins del camp del magnetisme molecular.
En canvi, s'anomenen imants de base molecular els imants
que s'obtenen mitjancant ordenament tridimensional de
molécules préviament sintetitzades i que s'enllacen en la
xarxa cristal-lina a través de diversos tipus d'enllacos. La
possibilitat d'obtenir imants de base molecular depén de la
dimensionalitat de les espécies sintetitzades: una molécula
aillada sol presentar fendomens magnétics d'ordenament a
llarga distancia a temperatures de milikelvins; en augmen-
tar la dimensionalitat de |'espécie a mono- bi- o tridimen-
sional, aquesta temperatura es va fent cada cop més alta.
En aquests casos ja no es pot parlar de molécules sino6
d'espécies polinuclears formades a partir d'una base mole-
cular.
Abans de presentar i estudiar alguns exemples d'ambdos
tipus d'imants (de base molecular i imants moleculars)
caldra recordar alguns conceptes importants del magnetis-
me molecular.

Moment magneétic

Tot atom 0 i6 amb electrons desaparellats presenta un cert
moment magnétic. Aquest moment magneétic prové de
diversos conceptes quantics que només esmentarem de
forma molt elemental: hi ha una component orbital (I'elec-
trd es troba en una orbita determinada i concreta) i una
component d'espin (I'electrd «giran sobre si mateix). Es difi-

cil sistematitzar el component orbital, perd és molt facil sis-
tematitzar el component d'espin. Suposant —fet molt fre-
qlient en determinats casos— que només hi ha el compo-
nent d'espin, el valor d'aquest espin per a cada electro és
S=1/2. Aquest valor és una magnitud vectorial. Per tant, per
a dos electrons, la suma vectorial pot ser 11 0; per a tres
electrons, 3/2 i 1/2; per a quatre electrons, 2, 11 0, i aixi
successivament. En preséncia d'un camp magnetic extern,
aquests electrons s'orienten segons determinades direccions
Uniques i privilegiades que responen als principis de la qui-
mica quantica: segueixen els valors de M, que van des de
=S fins a 4S d'unitat en unitat.

Direccionalitat del moment
magnetic: tipus d'acoblament
magnetic

Tant en una molécula polinuclear aillada com en un solid
tridimensional, els moments magnetics dels diversos nuclis
tendeixen a correlacionar entre ells i donar diversos tipus
d'acoblament. L'origen d'aquesta correlacio cal buscar-lo en
els enllacos quimics i en la repulsio dels electrons situats a
prop els uns dels altres. Si representem cada moment
magneétic com un vector, hi haura dues possibilitats: vectors
iguals o diferents de forma alternada. En ambdds casos,
poden orientar-se de forma paral-lela o antiparal-lela (fig.
1). Finalment, les orientacions antiparal-leles poden ser
inclinades o no. En el cas d'inclinacio es parla del fenomen
del canting (en terminologia anglesa) que, com veurem més
endavant, és una de les causes de possible formacio d'i-
mants de base molecular. Els espins paral-lels originen |'a-
nomenat acoblament ferromagnétic; els espins antiparal-lels
originen l'acoblament antiferromagnétic, si son vectors de
la mateixa magnitud i acoblament ferrimagneétic, si son de .49
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FIGURA 1. Principals tipus d'acoblament magnétic.

magnitud diferent. En la fig. 1 s'han representat totes
aquestes possibilitats.

Paramagnetisme i
ferromagnetisme

Encara que molt simplificat, es pot dir que un camp
magnétic extern tendeix a orientar els valors dels espins de
forma paral-lela al camp com a forma de minima energia
potencial, i, per tant, la més estable. El camp magnetic
extern és, per tant, una forca orientadora dels espins.

Si anem augmentant el valor del camp magnetic, estem
obligant tots els espins a orientar-se de forma paral-lela
entre ells i amb el camp. El moment total sera la suma
dels moments individuals de cada espécie i com que el
nombre d'espécies és molt gran, el moment magnétic total
€s molt apreciable. Ara bé, en tot aixd no s'ha tingut enca-
ra en compte la temperatura. Aixi com el camp magnetic
€s una forca orientadora dels espins, la temperatura €s una
forca de distribucio a I'atzar d'aquests espins. Aquest fet
vol dir que el valor del component M, dels vectors S pot
tenir tots els valors quantics possibles (de S a -S) d'una
forma estadistica. Tenint en compte que treballem amb
quantitats gairebé infinites (el nimero de Avogadro, per
exemple, és 6,02 x 10%), I'estadistica ens demostra que el
valor total de la suma vectorial dels espins és nul ja que hi
ha una compensacid vectorial entre tots aquests espins

(fig. 2).

FIGURA 2. Ordenacio6 a |'atzar dels espins totals en una fase paramagnética.

El camp magnétic ordena paral-lelament els espins, la
temperatura desordena I'orientacio dels espins

Per tant, quan apliquem un camp magnétic extern sufi-
cientment fort, a una temperatura determinada, tots els
espins queden aparellats i el valor del moment magnétic
total és el maxim possible (fig. 3). Es diu que hi ha correla-
cid tridimensional dels espins a llarga distancia.

Que passara quan eliminem el camp magnetic extern? Hi ha
dues possibilitats:

a) Que els espins es distribueixin de forma aleatoria donant
un moment magnetic total nul. Aleshores es diu que estem
davant d'una fase paramagneética. El compost estudiat ha
deixat de tenir propietats magnetiques cooperatives a llarga
distancia (fig. 2).

b) Que els espins es quedin bloquejats, de forma paral-lela
amb un valor del moment total maxim. Aleshores es diu que
estem davant d'una fase ferromagnética o, el que és el
mateix, es tracta d'un imant (fig. 3).

Perqué aixo tingui lloc cal que hi hagi una forga interna en
el solid que «obligui» els espins a restar orientats. Aquesta
forca només pot derivar dels enllagos quimics que, d'alguna
manera, impedeixen que els espins es reorientin desordena-
dament i s'anul-lin mutuament. Ara bé, la temperatura
segueix tenint un paper important: si estem en la fase
ferromagnética i s'escalfa, sempre s'arribara a una tempera-
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FIGURA 3. Ordenacio paral-lela dels espins total en una fase ferromagnética.

tura en la qual el desordre térmic guanya a I'ordre magnétic
i es passa a una fase paramagnética; viceversa, si estem en
una fase desordenada paramagneética i es refreda suficient-
ment, sempre s'arribara a una temperatura —per baixa que
sigui— on els espins queden orientats. Aquesta temperatura
per la qual es passa de la fase paramagnética a la fase
ferromagneética s'anomena temperatura de Curie o de tran-
sicio (T,).

Per a qualsevol acoblament d'espécies ioniques o moleculars
magneéticament actives, sempre tindra Iloc un reordenament
magnétic tridimensional a una temperatura finita (T,).
Aquesta temperatura dependra de les forces intermoleculars
que estiguin presents en el cristall: quan les forces son
nomeés de Van der Waals, la T, sol ser molt baixa, de I'ordre
de 10”°K; quan hi ha presents enllacos d'hidrogen, la T, aug-
menta fins a uns pocs kelvins; amb enllagos idnics o mole-
culars (xarxes 3-D) la T, pot ser molt alta i arribar fins i tot
a temperatura ambient.

Imants de base molecular

Quan les forces que uneixen les entitats discretes sén d'ori-
gen ionic o metal-lic les especies finals formades seran els
classics imants de tipus ionic (ferrites, magnetita, etc) o
metal-lics (Co, Fe, aliatges, etc.).

El magnetisme de base molecular estudia les propietats
magnétiques d'entitats moleculars i/o idniques paramagneé-

tiques que poden ser, perfectament, organiques o inorgani-
ques. D'entre aquestes ultimes —les més abundants i estu-
diades—, cal destacar-ne els complexos d" dels elements de
transicio. La distincid entre I'anomenat magnetisme mole-
cular i el magnetisme «classicn, o fisic, és molt subtil i mol-

tes vegades la diferenciacio és impossible o no té cap sentit.

En la pedra imant (Fe,0,) o magnetita, per exemple, la
naturalesa ha ajuntat ions Fe" i Fe" dins d'un empaqueta-
ment d'ions 0% (oxo) i ho ha fet de tal manera que els
moments magnetics de cada i6 ferro se sumen fins i tot a
temperatura ambient, i fan que presenti un elevat moment
magnetic total que li dona les caracteristiques d'imant. En
un imant de base molecular, se sintetitza un complex
metal-lic (ja sigui molecular o ionic) i s'intenta que les inte-
raccions en la xarxa cristal-lina siguin el més fortes possi-
bles. De la naturalesa d'aquestes interaccions, en dependra
que la T, sigui més o menys alta. Dit amb altres paraules, en
la magnetita es consideren ions ferro (Il i Ill) aillats i envol-
tats d'ions oxo de manera tridimensional infinita; en un
imant molecular s'ha de sintetitzar préviament una especie
discreta o de baixa dimensionalitat i enllacar-la amb les
altres entitats mitjancant unions de Van der Waals (T, molt
baixa), enllacos d'hidrogen (T, baixa) o altres tipus d'en-
llagos més forts (covalents).

Un dels primers imants de base molecular es va obtenir als
EUA per J. S. Miller (1986). La seva estructura resulta de
['associacio de dos tipus d'elements ionicomoleculars: el
catio decametilferroceni, [Fe(C;Me;),]* i I'anid tetracianoe-

tile, [C,(CN),], i cada espécie porta un electrd desaparellat.

A temperatura molt baixa (< 4,8 K), tots els espins 1/2
associats als electrons desaparellats s'ordenen en la matei-
xa direccid i el compost es comporta com un veritable
imant: presenta cicle d'histéresi amb un camp coercitiu i
una imantacié romanent. Es a dir, quan s‘aplica un camp
magneétic al material i posteriorment s'anul-la, queda en el
material una certa imantacio romanent. Per anul-lar-la, cal
aplicar un camp magnétic en sentit contrari a l'inicial
(camp coercitiu). Les raons per les quals té lloc aquest
fenomen no son del tot clares, i s'han proposat diversos
mecanismes fora de |'abast d'aquest article.

El mateix any, 1986, Olivier Kahn (Paris) descriu un altre
imant de base molecular que permet extreure diverses
conclusions sobre el tema. Kahn es va basar en una
estratégia molt senzilla: jugar amb dos tipus d'espins, un
molt més gran que l'altre i realitzar una perfecta alter-
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FIGURA 4. Monomer de Cu" i polimer antiferromagnétic Cu"-Mn".

nanca entre ells. La tendéncia espontania antiparal-lela
(antiferromagnetisme) domina localment, pero a causa de
la no-compensacio dels espins, I'edifici final posseeix un
espin resultant no nul (ferrimagnetisme). Els espins grans
venen donats per ions Mn" (S = 5/2) i els petits per ions
Cu" (S = 1/2). El compost esta format per cadenes que
presenten una alternanca perfecta entre ions Mn" i Cu", de
tal forma que dos ions veins estan units per ponts amb
una gran aptitud per a transmetre els efectes electronics
(fig. 4).

El que és excepcional prové del fet segiient: quan es parteix
del lligand 1,3-propilen-bis(oxamato)cuprat(ll) (fig. 4, X =
H), no es forma cap imant molecular, mentre que si es par-
teix del derivat 2-hidroxo-1,3-propilen-bis(oxamato)
cuprat(ll) (fig. 4, X = OH), el resultat final és un imant de
base molecular. Tot depen de I'organitzacio en la xarxa cris-
tallina (fig. 5): en el primer cas, els enllacos de Van der
Waals entre cadenes orienten els ions Cu" d'una cadena de
forma antiparal-lela als ions Cu" de I'altra cadena i aixi suc-
cessivament. El mateix passa amb els ions Mn". L'estat
fonamental té espin total nul, S;= 0. En canvi, amb el segon
lligand (el derivat hidroxilat) es formen enllacos d'hidrogen
que fan que en les direccions perpendiculars a les cadenes
(donant lloc a un pla), el vei més proxim a un atom de
manganes d'una cadena és un atom de coure de I'altra.
Aquesta disposicio afavoreix una estructura d'espin en la
que tots els espins grans (5/2) estan alineats en una direccid
i tots els espins petits (1/2) estan alineats en |'oposada.
Entre ells es compensen de forma ferrimagneética
(5/2-1/2=2).

Imant molecular

FIGURA 5. Ordenacio de les cadenes Cu'-Mn" per a donar un S;=0

(fase antiferromagnética) o una fase ferromagnética.

Per finalitzar, cal indicar que I'estructura 2-D (bidimensio-
nal) formada mitjancant els enllagos d'hidrogen s'estén tri-
dimensionalment en la xarxa cristal-lina. Si no fos aixi, no
podria formar-se I'imant de base molecular. A causa que els
enllacos bi i tridimensional son febles (enllagos d'hidrogen i
van der Waals) la temperatura critica d'aquest imant mole-
cular és molt baixa (4,6 K).

Un fet interessant que demostra la importancia dels
enllacos tridimensionals en la formacio d'imants de base
molecular és el seglient: els ions Cu" duen una molécula
d'aigua de coordinacio. Aquesta molécula d'aigua pot elimi-
nar-se de forma suau per escalfament. Una vegada elimina-
da la molecula d'aigua, la T, ha pujat fins a 30 K. Encara
que no es coneix |'estructura de la forma anhidra, és de
suposar que la deshidratacio ha creat un acostament de les
cadenes i, per tant, les interaccions d'intercadenes han aug-
mentat.

Una diferéncia encara més espectacular es dona en el com-
post dinuclear Cu"-Mn" format per [Cu(obze)]* (fig. 6) i Mn".
L'estructura cristallina demostra que es tracta d'un com-
post dinuclear senzill on el Mn" esta coordinat a quatre
molécules d'aigua i dos oxigens de |'obze. El comportament
magneétic és el tipic d'un parell Cu"-Mn" acoblats antiferro-
magnéticament. Quan el compost dinuclear es manté al
buit a temperatura ambient, es perden les molecules d'aigua
i es forma un polimer. Aixd proporciona una interaccid ferri-
magnética entre el Cu" d'una molécula i el Mn" de la moleé-
cula veina. El comportament magnétic ha variat completa-
ment: s'ha passat d'una fase paramagnética amb acobla-



FIGURA 6. Esquema de les fases paramagnética i ferromagnética del compost

[MnCu(obze)].
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FIGURA 7. Catio radical i anio, la unio dels quals dona lloc a una fase

ferromagnética

ments intramoleculars antiferromagnétics a una fase ferro-
magnética amb T= 4,2 K (fig. 6b).

Altres compostos de coordinacio similars als anteriors, amb
interaccions intramoleculars ferrimagnetiques i ordenament
ferromagneétic a llarga distancia, son les sals:
(PPh,),Mn,[Cu(opba)l,'nH,0 i
(rad),Mn,[Cu(opba),](DMSO0),(H,0), en qué PPh, és el catid
tetrafenilfosfoni; rad és el radical organic 2-(4-N-metilpiri-
doni)-4,4,5,5-tetrametilimidazoline-1-oxil-3-0xid (fig. 7) i
opba és I'anio orto-fenilebis (oxamat) (fig. 7).

FIGURA 8. Estructura bidimensional del (PPh,)Mn,[Cu(opba),].

De I'estructura dels dos compostos, se'n poden extreure
conclusions valides per a tots els tipus d'imants de base
molecular: la uni¢ entre el compost anionic mononuclear de
Cu"i el catio Mn" doéna lloc, en ambdods casos, a agrupa-
cions bidimensionals tipus «bresca» o «tela de galliner» (fig.
8). En el cas de la sal de tetrafenilfosfoni es forma una
xarxa bidimensional amb els cations entre les capes (fig. 8
b). Aquests cations voluminosos originen una tridimensiona-
litat idnica debil; en el cas de la sal del radical organic les
capes estan interpenetrades de forma perpendicular 3-D i
entre elles es troben els cations radicals units de forma
covalent als ions Cu" de les capes. Es tracta, doncs, d'una
estructura molt més tridimensional. En passar d'una estruc-
tura bidimensional a una altra totalment tridimensional, la
T. passa de 11 K a 22,5 K. Encara que son temperatures
molt baixes, la major dimensionalitat ha permés doblar el
valor de T..

A partir de 1990 s'han descrit diversos exemples d'imants
de base molecular de naturalesa bidimensional, similars als
anteriors perd amb lligand pont oxalat, [M'M(ox),]- (M'=
Mn'", Fe', Co", Ni" i Cu"; M = Fe'", Cr'"). Aquests compostos
presenten un ordre magnetic tridimensional en I'interval de
temperatures 5-44 K. Quan M= Cr", la interaccio entre els
ions metal-lics és de tipus ferromagnétic i els compostos
s'anomenen ferro-imants; quan M= Fe", les interaccions sén
de tipus antiferromagnétiques no compensades (ferrimagne-
tisme) i els compostos s'anomenen ferri-imants. Aquests
ultims son els que presenten temperatures de transicio més
altes.
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Ap[B(CN)];

FIGURA 9. Esquema estructural del blau de Prussia i similars.

En 'area dels imants de base molecular, els millors resultats
s'han obtingut, sens dubte, amb els compostos bimetal-lics
amb pont cianur de la familia del blau de Prussia, de formu-
la general A [B(CN) ],-nH,0. El blau de Prussia és el
Fe",[Fe"(CN)¢];-15H,0, un compost amb estructura cubica en
la qual els ions hexacianometal-lats i els cations metal-lics
ocupen posicions alternades en els vertexs dels cubs, i en
els quals la distancia A-NC-B és al voltant de 5 A (fig. 9).

El blau de Prussia presenta un ordenament ferromagnétic a
llarga distancia a una temperatura critica de 5,5 K. En
aquest cas, la temperatura critica és molt baixa perqué
només els ions Fe" son paramagnétics i la interaccio entre
ells té lloc a través d'un lligand diamagnétic NC-Fe"-CN.
Quan ambdds ions metal-lics son paramagnetics, augmenta
considerablement la T.. Aquesta ha estat I'estratégia sequi-
da als darrers anys per Babel, Girolami i Verdaguer. La recer-
ca sistematica canviant A i B ha permés a M. Verdaguer
arribar a temperatures critiques de 315 K: es tracta, per
tant, d'imants de base molecular a temperatura ambient.

En els analegs al blau de Prussia, els dos ions metal-lics es
troben en un entorn octaédric on els orbitals d estan desdo-
blats en els orbitals de grup t,, i e, (degeneracié 3 i 2 res-
pectivament). Com el lligand cianur és de camp fort I'io B és
d'espin baix i, fins a 6 electrons, només ocupa els orbitals
t,,- El comportament magnétic global dependra de I'i6 A. Si
tots els electrons desaparellats d'A es troben en els orbitals
ty, la contribucio t,-t,, €s, per naturalesa, antiferromagneé-
tica i, com a conseqiiéncia de I'estructura 3-D, el compost
és un ferri-imant, sempre que no hi hagi compensacio total
entre els electrons d'A i de B, cas en el que I'espin total
seria nul (S; = 0). Si els electrons desaparellats d'A ocupen

TAULA 1. Propietats magneétiques de cianurs de metalls de transicio

Compost

VICr(CN)glo g5 - 2.8H,0 315
Cr;[Cr(CN)gl, 240
(Et;N)o,sMn  5[V(CN)g] - 2H,0 230
C50,75[Cr 125(CN)] - 5H,0 190
Cs,Mn[V(CN)g] 125
CsNi[Cr(CN)g] - 2H,0 90
CsMn[Cr(CN)g 90
(NMe,JMn[Cr(CN)gl 59
Mn'[Mn"(CN)g] 48.7
CsMn[Mn(CN)g] - 0,5H,0 41
K,Mn[Mn(CN)g] 41
Mn,[Mn(CN)gl, - 12H,0 37
(NMe,)Mn[Mn(CN)g] 28,5
Nis[Fe(CN)g], 236
Cuj,[Fe(CN)gl, 20
Cos[Fe(CN)gl, 14
Mn;[Fe(CN)¢l, 9

alguns orbitals t,, i alguns e,, la interaccio global sera
també antiferromagnética, perd menys marcada que en el
cas anterior, i el compost sera també un ferri-imant amb
temperatura critica més baixa. Finalment, quan els electrons
desaparellats d'A ocupen només orbitals e, la interaccio
sera ferromagnetica, i el compost sera un ferro-imant. Cal
destacar que, fins ara i experimentalment, tots els ferri-
imants presenten T, més altes que els ferro-imants.

D'una forma general, es pot dir que la T, augmenta a mesu-
ra que ho fan: a) I'estequiometria, essent la millor una rela-
cio estequiometrica al voltant de 1; b) el valor absolut del
parametre d'intercanvi magnétic entre A i B. Per aixo els
ions Cr', V' i V', en tenir orbitals t,, difosos i amb energia
similar als 7 antienllacants dels cianurs originen T, altes; ¢)
el nombre d'electrons desaparellats en A'i B.

Quan s'utilitza com a contracatio de I'nexacianometal-lat un
catio més voluminds que el K* (com una sal de tetraalquila-
moni) que no pot ocupar els forats tetraédrics de I'estructu-
ra cubica, o quan s'empra un heptacianometal-lat, com el
[Mo(CN),]*, s'obtenen compostos de menor simetria que els
analegs al blau de Prussia i més facilment cristal-litzables.

Un resum dels principals compostos d'aquesta familia, en
ordre decreixent de Tc, ve esquematitzat a la taula 1.



Es important recordar que a mesura que augmenta la
dimensionalitat, tendeix a disminuir el caracter molecular.
Per aquesta rao, hi ha una certa controvérsia académica
sobre si aquests compostos son de base molecular o son,
més aviat, espécies semblants als oxids ferrimagnétics de
caracter ionic. Com que aquests imants de base molecular
es preparen a temperatura ambient i en solucio a partir
d'espécies moleculars, es pot considerar que retenen llurs
caracteristiques moleculars.

Més recentment, s'han preparat espécies bimetal-liques amb
pont cianur genuinament moleculars. Per a obtenir aquests
sistemes moleculars amb Iligand pont cianur, la millor
estrategia és utilitzar en lloc d'un aqua-complex amb totes
les posicions de coordinacio labils, altres complexos amb Ili-
gands que no puguin ser desplacats pel bloc cianometal-lat,
pero amb determinades posicions de coordinacio vacants ifo
accessibles al lligand cianur. Sequint aquest sistema, s'ha
obtingut recentment una gran varietat d'imants de base
molecular, amb simetria més baixa que els blaus de Prussia,
amb estructures molt particulars i interessants propietats
magnetiques. Per poder sintetitzar complexos d'aquest
tipus, s'han emprat Illigands macrociclics amb Ni'; lligands
bases de Schiff amb Mn"; lligands polidentats amb Ni" i Cu".
En tots els casos, hi ha dos Iligands H,0 o Cl en posicions
cis o trans i aquestes dues posicions labils son substituides
pels grups cianurs dels [M(CN)¢]*. En tots aquests comple-
X0s, existeixen subtils equilibris entre contribucions oposa-
des antiferro- i ferromagnetiques, de forma que petits can-
vis geomeétrics locals (dels ions metal-lics) o de la geometria
del fragment M-CN-M" poden conduir a canvis significatius
o, fins i tot, a la inversié de I'acoblament.

Es molt dificil —per no dir impossible— en I'estat actual d'a-
questa investigacio poder preveure |'ordenament tridimen-
sional que donara lloc a un imant de base molecular.
S'observa una tendéncia general a la formacié de compos-
tos bidimensionals que s'ordenen magneticament de forma
3-D mitjancant enllagos d'hidrogen o Van der Waals. A més,
s'ha observat una clara tendéncia que els compostos bidi-
mensionals presentin interaccions ferromagnetiques dins de
cada capa i interaccions antiferromagnetiques entre capes,
la qual cosa fa que es comportin com els anomenats meta-
imants, que son compostos que presenten una transicio
induida pel camp magnétic des d'un estat antiferromagnétic
a un ferromagneétic. Aquest metamagnetisme el podem
incloure com a possible precursor d'imants moleculars. En la

TAULA 2. Imants de base molecular a partir de [M(CN)]™ i cations amb

lligands bloguejants

Compost Estructura T.
[Ni(ciclam)]5[Fe(CN)gl, - 12H,0 2D 7,7 (M)
[Fe(ciclam)][Fe(CN)¢] - 6H,0 1D 5,5 (M)
[Ni(ciclam)];[Mn(CN)gl, - 12H,0 2D 17 (M)
[{Mn(saltmen)} ,{Fe(CN)}]Cl0,-H,0 2D 45
[NEt,],[Mn(acen)][Fe(CN)4] 2D 19
[Ni(en),ls[Fe(CN)g], - 2H,0 1D 18,6 (M)
[Ni(pn),]5[Fe(CN),ICIO, - 2H,0 2D 99 (M)
[Ni(1,1dmen),],[Fe(CN)¢]CF;SO; - 2H,0 2D 9,5
[Ni(1,1dmen),],[Fe(CN)c]Bz0 - 6H,0 20 93
[Ni(1,1dmen),],[Fe(CN)¢IN; - 4H,0 2D 9,7
[Ni(tren)]5[Fe(CN)g, - 6H,0 3D 8
[Mn(en);][Cr(CN)g] - 4H,0 3D 69

(M = meta-imant)

taula 2 s'han inclos els principals imants de base molecular
obtinguts fins ara amb aquests principis.

Totes les situacions descrites fins ara corresponen a alinea-
ments d'espins de forma paral-lela (ferromagnetisme) o
antiparal-lela descompensada (ferrimagnetisme). Pot existir
un altre ordenament dels espins: en I'estat magnetic orde-
nat els espins no estan ni de forma perfectament paral-lela
ni antiparal-lela, sind que estan inclinats uns respecte dels
altres. Ja hem comentat aquesta possibilitat al comenca-
ment d'aquest article. S'ha de suposar sempre que es tracta
d'una lleugera pertorbacio que se superposa a la interaccio
antiferromagnética dominant. Aquesta situacio és molt fre-
qiient, encara que molt poc previsible, i déna lloc a nous
imants de base molecular. Es a dir, dona lloc a un moment
magnétic net com a resultant de la suma vectorial de dos
vectors oposats, perd no de forma completament
antiparal-lela sind amb un cert angle.

Un exemple caracteristic d'aquest tipus de substancies és la
nova espécie bidimensional [Ni(2,2-dimetil-1,3-propanodia-
mina)(N,),] (fig. 10).

Els atoms de Ni" estan coordinats octaédricament amb dos
nitrogens de I'amina bidentada, un Iligand N;- terminal i
tres lligands N,— pont que sén compartits per tres altres Ni",
i que donen l'estequiometria [Ni(N,)(N,);5(Me,tn)]. Es tracta
d'una nova i inesperada coordinacio del lligand azidur que
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FIGURA 10. Estructura laminar del compost [Ni(N3),(Me,tn)].
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FIGURA 11. Corba d'histéresi del compost [Ni(N5),(Me,tn)].

estabilitza un polimer bidimensional format per una espécie
de metal-lomacrocicles que es repeteixen al llarg i ample de
la capa. Les mesures magnétiques fins a uns 60 K son les
tipiques d'un compost antiferromagnetic, perd al voltant de
60 K es troba un pic abrupte en la corba de la susceptibili-
tat que indica la formacio d'una fase ferromagnética. Les
corbes de magnetitzacié a baixa temperatura confirmen
clarament la preséncia del debil ferromagnetisme. Quan la
mostra se sotmet a un camp magnétic ciclic des de 20 a
-20 KGs, s'obté una tipica corba d'histéresi amb un camp
coercitiu de 2.800 Oe (fig. 11).

Imants moleculars
(single-molecule magnets)

Certs clusters moleculars formats a partir d'ions de metalls
de transicio han demostrat ser molt interessants magneti-

o=0* 9=mn" @ =mn"

{s=2

S-|-=8x2-4x3.’2=10

FIGURA 12. Estructura esquematica del compost [Mn,,0,,(carboxilat),s(H,0),].

¥y S=312

cament ja que es comporten com a single-molecule mag-
nets o nano-magnets. Un nanoimant o imant molecular és
una molécula que té una apreciable barrera d'energia
potencial quan es vol invertir la direccié del moment
magnetic. Aixo vol dir que el vector magnetitzacio, una
vegada eliminat el camp magnétic extern que I'ha orientat
paral-lelament al camp, resta estable durant un cert temps
(com si fos un imant classic, magnetita, per exemple). El
primer cluster que va presentar aquesta lenta relaxacio en
la magnetitzacid (2 mesos a baixa temperatura) és el
[Mn,,0,,(CH,C00),4(H,0),], (a partir d'ara Mn,,Ac)

(fig. 12).

Com es veu a la fig. 12, el compost polinuclear conté 4 ions
Mn" que formen un cuba intern, envoltats de 8 ions Mn"
periférics en forma practicament d'anell. Ambdds tipus
d'ions manganeés estan units per ponts acetat, no dibuixats
en la fig. 12. Els quatre ions Mn" estan acoblats ferro-
magnéticament, el mateix que els 8 ions Mn". L'acoblament
entre els dos tipus d'ions es antiferromagnétic, i fa que I'es-
pin total sigui S; = 10, un dels més alts descrits a la biblio-
grafia.

En aquest cluster, el bloqueig de la relaxacio o relaxacio
lenta vol dir que experimenta una gran dificultat per passar
de Mg = -10 fins a Mg = + 10. Aixo és perque la barrera
d'energia que ha de superar el vector de magnetitzacio per
relaxar és molt gran (fig. 13).

L'alcada d'aquesta barrera (AE) ve relacionada amb I'espin
de I'estat fonamental de la molécula en qlestio (S; = 10) i
de I'anisotropia magnética global (|D]).



FIGURA 13. Orientacio paral-lela i antiparal-lela dels espins segons un camp

magnétic i barrera energética que es crea.

A=1D|-%

Esta demostrat que I'anisotropia global esta associada amb
el desdoblament a camp nul de I'estat fonamental, que
prové de la propia anisotropia local dels ions Mn" (efecte
Jahn-Teller fort). La preséncia de la forta barrera d'energia
origina el fenomen macroscopic de la histéresi magnética
per sota d'una temperatura critica (en aquest cas per sota
de 4K), similar a I'observada en els imants classics o els
imants de base molecular estudiats abans. La caracteristica
més important d'aquest compost Mn;,Ac és que la seva
histéresi té un origen molecular, ja que s'observa en estat
solid, en solucions congelades i en films polimeérics, la qual
cosa elimina qualsevol possibilitat de comportament
magnetic cooperatiu.

Posteriorment, s'han preparat altres derivats del Mn,,Ac per
substitucio de I'anio acetat per altres anions carboxilats,
derivats d'acids carboxilics amb caracter acid més fort.
Destaquem, per exemple, el benzoat, propionat, 2-haloben-
zoat, etc. Tots ells presenten les mateixes caracteristiques
magneétiques. Per reduccio parcial, s'han pogut preparar sals
de tetralquilamoni en les que un Mn" ha estat substituit per
un Mn". S; varia lleugerament, pero el comportament global
és identic. Aixd confirma que el magnetisme és totalment
molecular, ja que en aquests casos els clusters [Mn,,X]- de
les espécies (catid) [Mn,,X]- estan molt separats i aillats
pels cations tetralquilamoni.

Aquests Mn,,X sén molt estables en solucions no aquoses.
Aixo suggereix que poden ser punt de partida per a intents

de sintesi de nous clusters amb major nuclearitat, major S;
0 major anisotropia. En qualsevol cas, és evident que per a
aconsequir aquests nous nanoimants, s'ha d'arribar a un
valor gran de S;, la qual cosa es pot aconseguir per agrega-
cio de diverses especies polinuclears amb acoblaments ferro
o ferrimagnétics. El segon requisit €s I'anisotropia global del
cluster; per aixo cal partir d'ions que posseeixin un valor de
D (desdoblament a camp nul) apreciable, com Ni" o Mn". De
fet, el desdoblament a camp nul del cluster esta relacionat
amb el desdoblament a camp nul de cada i6 aillat, aixi com
de les interaccions espin-espin que poden, a la vegada, ser
de naturalesa dipolar o d'intercanvi.

Amb aquestes idees s'han aconsequit sintetitzar uns quants
clusters nous amb propietats similars a les del Mn,,X.
Destaquem el compost [Mn,(0,CCMe),(Hpdm)/][CIO,], amb
S; = 8 (hpdm= 2,6-dimetanolpiridina); una série de cubans
Mn,O,Cl i uns pocs clusters de ferro, entre ells el compost
de Fe", [Fe,(OCH,);(dpm)g] (dpm = dipivaloilmeta), amb S; =
5. Els ions Fe" (S = 5/2) son molt prometedors per a donar
especies d'alt espin, pero la naturalesa del seu estat fona-
mental (provenint d'un °S) no pot originar una gran aniso-
tropia. Tot i aix0, és ben conegut que les propies distorsions
de la geometria octaedrica regular poden donar lloc a un
parametre D suficientment gran com D=0.3 cm™. Aquesta
és, segurament, la rad del comportament nanomagnétic del
compost de ferro aqui esmentat.

Per qué els imants moleculars?

En arribar al final d'aquest article cal fer un breu comentari
sobre la importancia d'aquests compostos en el camp de la
ciéncia de materials i les seves possibles aplicacions. No cal
pensar, en absolut, que aquests nous imants hagin de subs-
tituir els imants ja perfectament coneguts en els camps de
la fisica i quimica de materials: ferrites, aliatges, etc. Allo
que s'ha de buscar sén nous tipus d'aplicacions. Per exem-
ple, al contrari que els imants classics, que no sén transpa-
rents a la llum, aquests nous imants permeten que la llum
passi a través d'ells. La possibilitat de modular les propietats
magnétiques mitjancant métodes quimics pot permetre
establir correlacions utils entre estructura i rotacio del pla
de polaritzacio de la llum en una fase magnéticament orde-
nada.

Una altra aplicacio potencial d'aquests imants és que solen
cristal-litzar en grups no centrosimétrics, i donen Iloc a pro-
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pietats optiques i, encara més interessant, a efectes optics
no lineals. Aixd pot donar aplicacions en el camp de la
magnetooptica.

Finalment, els imants realment moleculars poden ser, en un
futur proxim, peces fonamentals dels anomenats ordinadors
quantics, dels quals se'n parla tant en I'actualitat.
Efectivament es tracta de moléecules biestables que poden
donar una resposta totalment binaria (si o no) en funcié
d'un estimul extern (un camp magnétic).

La conclusio final que se'n deriva és que s'esta encara molt
[luny de poder treure tot el profit practic d'aquestes series
de compostos. Llevat d'alguns casos excepcionals, tots
aquests imants de base molecular i, especialment, els mole-
culars, presenten temperatura de transicio molt baixa.
S'esta treballant molt per a comprendre millor aquests edi-
ficis moleculars i augmentar la temperatura de transicio. Es
pot dir que el magnetisme molecular té un paper important
en el desenvolupament actual de I'electronica molecular, i
busca obtenir dispositius electronics amb molécules que
puguin substituir en un futur els xips de silici o d'arsenur de
gal-li. Trigarem molt a veure imants de plastic, fulls flexibles
i transparents i/o pintures magnétiques?
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