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Resumé

Dans ce travail de thése, nous avons préparé les types de matériaux suivants:

1) Il a été préparé, sous forme de cristaux, de nouveaux matériels hybrides a base
moléculaire dans lesquels nous avons combiné deux propriétés physiques interessantes. Ainsi, nous
avons combiné des réseaux magnétiques anioniques basés sur le ligand oxalate avec un catién du
type Fe(salztrien)]+, ((sa’trien) = c14nOH22), qui présente une transition de spin et sour deux
cationes du type [X(bzqg)phen]\ (X = Ir, Rh) et [Ir(ppy)2bpy]+ qui sont chiraux et présentent des

propriétés luminescentes.

2) Nous avons réalisé, ce processus, dans des films minees par la technique de Langmuir-

Blodgett de nanoparticules magnétiques de différents dérivés la ferritine naturelle.

3) Nous avons utilisé une nouvelle méthode pour préparer des nanoparticules magnétiques,
de cobalt, de nickel et de palladium qui enferment ces nanoparticules a l'interieur de la cavité de
Tapoferritin qui est le cadre d'une protéine naturelle appelée ferritine. Cette méthode a eté développé

pour le groupe du professeur José Manuel Dominguez Vera de la Université de Granada.






Resumen

En este trabajo de tesis, hemos preparado los siguientes tipos de materiales:

1) Se ha preparado en forma de cristales nuevos materiales hibridos de base molecular en
los cuales combinamos dos propiedades fisicas de interés. Asi, se han combinado redes
magnéticas anionicas basadas en el ligando oxalato con un catién del tipo [Fe(salztrien)]+ (sabtrien
= C14N40H22), que presenta transicion de espin y dos cationes del tipo [X(bzq)2phen]+, (X = Ir, Rh) y

[Ir(ppy)2bpy]+ que son quirales y presentan propiedades luminiscentes.

2) Se ha realizado el procesado en peliculas delgadas mediante la técnica de Langmuir-

Blodgett de nanoparticulas magnéticas de distintos derivados de la ferritina natural.

3) Hemos utilizado un nuevo método para preparar nanoparticulas magnéticas, de cobalto,
niquel y paladio encapsuladas en apoferritina que es el armazoén de una proteina natural llamada
ferritina. Este método ha sido desarrollado por el grupo del profesor José Manuel Dominguez Vera

de la Universidad de Granada.
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Antecedentes

Antecedentes

El estudio de los materiales basados en moléculas ha generado una intensa actividad en los
Ultimos afios debido al interés tecnoldgico que despiertan estos materiales moleculares a largo
plazo en el &rea que se conoce como Electronica Molecular'. El objetivo final es la preparacion,
desarrolio y estudio de materiales que combinan las propiedades intrinsecas de los compuestos de
naturaleza molecular (bajo peso especifico, gran versatilidad sintética, transparencia, plasticidad,
procesabilidad, biocompatibilidad, etc..) con la presencia de propiedades fisicas cooperativas, como
por ejemplo la conductividad o superconductividad eléctricas, el ferromagnetismo y la dptica no
lineal. En el caso concreto del magnetismo molecular la actividad en las dos dltimas décadas ha
estado impulsada fundamentalmente por la bisqueda de materiales ferromagnéticos de base
molecular2, En el caso de los conductores moleculares se han obtenido metales sintéticos y
superconductores moleculares de temperaturas criticas cada vez mas altas3. La evolucién natural
en estos dos campos estd marcando una tendencia hacia nuevas areas donde los materiales
moleculares destacan, ya no por sus propiedades intrinsecas afiadidas, sino porque permiten el
disefio y preparacién de sistemas no accesibles o dificiles de obtener por otros métodos. Este el
caso de los Materiales Moleculares Multifuncionales?, y de los Materiales Moleculares Nano-
estructurados®. La versatilidad de a quimica molecular puede permitir disefiar nuevos materiales
que combinen dos (o0 mas) propiedades fisicas de interés. En este caso, la adecuada eleccién de
las moléculas constituyentes, puede dar lugar a compuestos con una combinacién inusual de
propiedades fisicas, o incluso una influencia mutua —sinergismo— de las propiedades implicadas.
Los principales materiales de este tipo que se estan estudiando actualmente son los siguientes:

1.- Materiales moleculares multifuncionales: La investigacién en el campo de los materiales
moleculares multifuncionales con combinacién de propiedades magnéticas, eléctricas y pticas es
muy reciente.

1.1.- Materiales bifuncionales con coexistencia de propiedades fisicas de interés. En este
caso, la principal estrategia consiste en la aproximacion hibrida, en la que combinamos dos redes
moleculares en un mismo material de manera que cada una de ellas aporta una propiedad. Esta
aproximacion puede dar lugar a materiales bifuncionales en los que las dos propiedades coexistan
de forma independiente o bien interaccionen entre si para dar lugar a la aparicién de nuevas
propiedades. Los principales tipos de sistemas en este grupo son:

i
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1.1.1- Conductores y superconductores magnéticos. Son materiales en los que coexiste un

sistema magnético localizados con un sistema conductor®7, o superconductor®, de tipo TTF (Figura
1) y derivados.

[S Sj s s
s [ :[s: :s:(
Tetratiofulvaleno (TTF) Tetrametiltetratiofulvaleno (TM-TTF)

-0 (00

Tetrametiltetraselenofulvaleno Bis(etilenditio)tetratiofulvaleno
(TM-TSF) (BEDT-TTF 0 ET)

O~ <0

Bis(etilentio)tetratiofulvaleno

(BET-TTF o BET) Bis(etilenditio)tetraselenofulvaleno

(BEDT-TSF o BETS)

SeIs SISe]
Se s S se
Bis(etilendiseleno)tetratiofulvaleno (BEDS-TTF o BEST)

Figura1. Principales derivados del TTF.

En la mayoria de los casos el sistema magnético esta formado por aniones moleculares
paramagnéticos del tipo MXs- (M = Fe; X = CI, Br) (M = Fe, Crii, Ru") (M(ox)*, [Cos
(PWgO34)(H202]10. Cuando el sistema magnético es un polimero de coordinacién extendido, este
puede dar lugar a magnetismo cooperativo. El tnico ejemplo conocido de este tipo lo constituye una
red bimetalica de oxalatos [MM'(ox)a]: Combinando esta red con los derivados del TTF es posible
aislar compuestos donde coexistan ferromagnetismo y conductividad metalica. Los dos ejemplos
conocidos son las sales de bis(etilenditio)tetratiofulvaleno, (BEDT-TTF), BEDT-TTF[MnCr{ox)s)-
CH2Cl2® y de bis(efilenditio)tetraselenofulvaleno, (BETS), [BETS}[MnCr{ox)s]: (CH2Cl2)™".

12
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Figura 2. (a) Estructura de la capa organica, empaquetamiento p de las moléculas de BEDT-TTF,
(b) Representacion de la capa bimetélica de oxalatos [M AC r**O *]-, (c) Representacién de la estructura
hibrida a lo largo del eje de c.

1.1.2.- Conductores auirales. Son sistemas con coexistencia de actividad optica y
conductividad. El efecto de la quiralidad en la conductividad electrénica no ha sido todavia
estudiado en detalle pero Rikken y col.11 predijeron que los conductores quirales deberian presentar
anisotropia magneto-quiral. Las dos estrategias posibles para preparar este tipo de compuestos son
o bien combinar un dador quiral con un anién inorganico no quiral2 o bien combinar un anién
inorganico quiral con un dador no quiral. Esta ultima estrategia ha sido utilizada por nuestro grupo13
para obtener un conductor quiral formado por un complejo quiral aménico, tartrato-(L)-antimonio y

como dador el (BEDT-TTF).

1.1.3.- Imanes auirales. Son sistemas con coexistencia de actividad éptica y magnétismo.

En este caso son posibles dos estrategias diferentes:

a) Introducir en la red magnética un ligando quiral que imponga quiralidad al sélido14 Los
complejos bis-bis-diamino de niquel(ll) del ligando quiral trans-ciclohexano-1,2-diamino
(trans-chxn) se han utilizado para formar compuestos extendidos basados en puentes
cianuro al combinarlos con [Fe(CN)6p- (Figura 3). De esta forma se han obtenido imanes
quirales como el [Ni(trans-chxn)2]3[Fe(CN)6]-2H20, [Cu(cis-chxn)2]3[Fe(CN)6]2,7H2015 [Cu

(cis-chxn)]3Fe(CN)§-6H2013

13
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Figura 3. Proyeccion de la estructura [Ni(trans-chxn)2]3[Fe(CN)6]-2H20, SS (izquierda) y RR (derecha) en el
eje y mostrando de forma esquematica los atomos mas significativos.

b) En complejos formados por dos subredes, se pueden utilizar complejos quirales
capaces de ejercer un efecto "plantilla" (témplate) sobre una subred magnética aniénica,
como en la serie de imanes de oxalatos bimetalicos de férmula [Z(bpy)3][Clo 4 [M"MIll(ox)3],
(Z» = Ru, Fe, Co, Ni; M" = Mn, Fe, Co, Ni; MT = Cr16 FeT), [Z(bpy)3][Clo 4 ][M"2(ox)3],
[Ir(ppy)2Abpy)][MICr(ox)3 0.5H20 (M" = Ni, Mn, Co, Fe y Zn) y [Ir(ppy)2(bpy)lIM"Fe(ox)3
m0.5H20 (M" = Mn y Fe)18

1.2.- Materiales biestables modulables en los cuales una propiedad como el magnetismo
o la conductividad se puede modular mediante la utilizacién de un estimulo externo (presion, luz o
temperatura). Este aspecto ha sido menos desarrollado que el del apartado anterior. Los principales
tipos de sistemas son: jmanes modulables y conductores y superconductores modulables. Una
posible estrategia consiste en introducir una molécula biestable en una red magnética o conductora.

Por ejemplo podemos controlar las propiedades magnéticas de un sistema mediante:

a) La respuesta de éste a un estimulo externo como puede ser la luz o la presion.
En 1996 el grupo de Hashimoto observé una magnetizacion fotoinducida en un analogo del
azul de Prusia de féormula Ko.2Coo.i4[Fe(CN)6]2-6.9H20. Se observé un aumento de la
temperatura critica de 16 a 19 K y un aumento considerable de la magnetizaciéon en la
region ferrimagnética por debajo de 16 K19 Este efecto es causado por un proceso redox
fotoquimico interno que provoca un cambio en los estados de oxidacion del Fe y Co. Asi, los
pares FelLCN-CoN pasan a Fe*-CN-Co1después de iluminar con luz roja. El proceso puede

ser invertido iluminando con luz azul.
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Recientemente en nuestro grupo se ha investigado la isomerizacién de los aniones
CN- inducida por la presion en otro analogo de azul de Prusia de formula Ko.4Fe4[Cr(CN)6]2.8
0i.2-16H20 2. La aplicacion de presion en este sistema favorece la rotacion del ligando CN-
que pasa a coordinar al atomo de Fe" a través del carbono (Figura 4). Esta isomerizacion
reversible inducida por la presion estabiliza el estado de bajo espin de dicho metal. Esto
provoca una disminucién de la magnetizacién y de la temperatura de ordenamiento ya que
pasamos de tener pares paramagnéticos CrN (S = 3/2), Fe"(HS) (S = 2) a pares con uno

paramagnético el CrlHy otro diamagnético FeVsj (S = 0).

Figura 4. Representacion esquematica del efecto reversible de la presion sobre los estados de espin del
Fe"y Cren cristales K"Fe~rtCNJebDirmO .

b) La introduccién en un material conductor o magnético de una molécula biestable que
responde a un estimulo externo. Uno de los mejores sistemas magnéticos biestables son los
complejos con transicién de espin2l que en su mayoria son complejos de Fe" que pasan de una
configuracion diamagnética de bajo espin (S = 0) a una configuracién paramagnética de alto espin
(S = 2) por accion de la temperaturaZ, la presién2y en algunos casos, por irradiacion con luz
(efecto LIESST)225. Dependiendo de la estructura cristalina en el estado solido y de las
interacciones intermoleculares, este proceso puede ser cooperativo. En todos los casos, ademas va
asociado a un importante cambio estructural, por la diferencia de tamafio del complejo de alto espin
con el de bajo espin. Si estos complejos biestables se introducen en una red magnética el resultado
puede ser un material en el cual el magnetismo de la red magnética puede ser modulado por los
complejos de transicién de espin ya que es de esperar que el cambio estructural inducido en el
cristal por la transicion de espin afecte a las propiedades de la red magnética. Con esta idea

nuestro grupo ha utilizado recientemente, el catién con transicion de espin [Fe(bpp)232+ para formar
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el material hibrido [Fe(bpp)2][MnCr(ox)3]2-bpp-CH30H26 que esta formado por la red ferromagnética

de [MnCr(ox)3}- y el complejo [Fe(bpp)2]2+(Figura 5).

Figura 5. Representacion del complejo [Fe(bpp)zp+.

Los estudios preeliminares de este sistema indican que la transicion del espin del complejo
[Fe(bpp)2]2+ se encuentra practicamente anulada por la influencia de la red bimetalica. Por lo tanto,
el objetivo planteado de que el complejo de transicion de espin module el comportamiento de la

subred ferromagnética, aun no ha sido conseguido.

2.- Materiales nanoestructurados. En este caso se pretende utilizar una aproximacién
molecular (o biomolecular) para disefiar materiales magnéticos en forma de multicapas o de

nanoparticulas, de grosor o tamafio nanométricos y de composicidon controlada.

Uno de los objetivos es desarrollar nanoestructuras sobre las cuales sea posible estudiar
moléculas individuales para extraer informacién sobre su estructura electréonica y magnética, asi
como sus interacciones especificas con la superficie. En relaciéon con las moléculas magnéticas, los
sistemas que estan suscitando la mayor parte de la atencidon en este area son los denominados
nanoimanes moleculares. Este tipo de moléculas de alto espin, entre las que destaca un cluster
magnético molecular — Mn12D 1Xacetato)1§H20 )4— formado por doce manganesos, presentan
propiedades magnéticas Unicas (observacién de histéresis magnética a bajas temperaturas y
efectos cuanticos)Z (Figura 6), lo que los hace muy atractivos para aplicaciones en memorias

magnéticas de muy alta densidad y en computacién cuantica2s.

Para ello es necesario depositar de forma organizada estos nanoimanes moleculares sobre
sustratos adecuados. Por el momento, los primeros intentos de depositar la molécula de Mni2
funcionalizada con grupos tiol sobre superficies de oro han dado lugar a estructuras desordenadas

en las cuales no es posible controlar ni la distancia entre las moléculas ni su orientacién29.
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Figura 6. Representacion del cluster Mn1D 1acetato)1gH2 )4

Ademas, las interacciones intermoleculares entre las moléculas neutras de Mni2 hace que
sea dificil evitar que estas moléculas se agregen sobre la superficie. Ademas, en presencia de
grupos tiol, el cluster de Mni2 es muy reactivo, lo que puede conducir a que sobre la superficie de
oro se quemisorban también especies de descomposicion. Para evitar todos estos inconvenientes
en nuestro grupo se ha preparado y caracterizado recientemente las primeras moléculas catidnicas
de Mni2 susceptibles en un futuro de ser adsorbidas sobre una superficied (Figura 7). Resultados
preliminares muestran que estos cationes se pueden adsorber sobre una monocapa amonica

previamente quemisorbida a una superficie de oro.

(@) (b)

Figura 7. (a) Representacion esquematica de los clusters de Mm2sobre una superficie de oro (izquierda), (b)
Representacién de protuberancias de 1.5 nandmetros de altura que corresponden exactamente al tamafio
del nanoiman a lo largo del eje facil.
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Controlando el tiempo de reaccién es posible evitar la formacion de agregados y conseguir
la adsorcion de moléculas individuales del derivado catidnico de Mni2 sobre dicha superficie. A corto
plazo este objetivo permitird el desarrollo de dispositivos magnéticos basados en moléculas,
mientras que a largo plazo abrira la posibilidad de desarrollar aplicaciones espintronicas a nivel de

una molécula individual.

De forma paralela, se ha desarrollado la ciencia y la tecnologia de las nanoparticulas debido
a sus propiedades Unicas, directamente relacionadas con sus dimensiones y diferentes a las del
material masico5. En los ultimos anos se ha impulsado el estudio de estos sistemas debido a las
enormes perspectivas de su uso en informatica para almacenamiento, grabacion y lectura de
informacion utilizando la direccion y sentido de los momentos magnéticos de las nanoparticulas.
Ademas de sus propiedades magnéticas, las nanoparticulas se utilizan para aplicaciones en
electronica u optica con potenciales aplicaciones en catalisis31, biosensores32 secuenciacién de
ADN330 en la preparacion de dispositivos 6pticos o electrénicos34. Muchas de estas propiedades y
sus aplicaciones estan fuertemente influenciadas por el tamafio y la forma de las mismas35: esferas
barras, discos, prismas. Es por ello que uno de los aspectos que mas se esta desarrollando sea el
de controlar el tamafio, la forma y la composicion de las nanoparticulas. Para ello, se han utilizado
tanto métodos fisicos como quimicos: “nanosphere lithography” (NSL)36, preparacién en fase vapor,
evolucion fotoinducida37, reduccién electroquimica3, reducciéon quimica en medio continuo® y

micelar40, formacion de nanohilos41 (Figura 8).

Figura 8. Nanohilos de Co sintetizados en presencia de una mezcla de acido oleico y: (a) octilamina, (b)
dodecilamina, (c) hexadecilamin y (d) octadecilamina
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En el campo del magnetismo molecular la evolucion hacia lo nano es una de las tendencias
actuales. Asi, la utilizacion de micelas invertidas en presencia de surfactantes para preparacion de
nanoparticulas de tamafo controlado basadas en materiales moleculares magnéticos, como los
derivados del azul de Prusia42y también en precursores moleculares. Otra aproximacion es la de
utilizar macromoléculas con forma y tamafio predefinido que sean capaces de albergar en su interior
un cluster o una nanoparticula metalica43. De esta forma se controla el tamafio de la nanoparticula,
puesto que estaria limitado por el tamafio propio de la cavidad de ia macromolécula y se evita
aglomeracion, ya que la capa organica de la macromolécula aisla a la nanoparticula situada en la

cavidad.

Aparte de las nanoparticulas, otras nanoestructuras moleculares de interés son las capas
delgadas. Una técnica que pretende controlar la organizacién supramolecular en dos dimensiones
es la técnica de Langmuir-Blodgett (LB). Este método se ha utilizado de forma sistematica para
obtener sensores de reconocimiento de iones o moléculas44y para preparar electrodos modificados
o dispositivos electronicos45. En magnetismo molecular esta técnica se ha utilizado para preparar
peliculas con propiedades magnéticas. Asi, las primeras peliculas de LB formadas por monocapas
de moléculas de 6xidos metalicos (polioxometalatos)46y por monocapas de imanes moleculares

fueron obtenidos por nuestro grupo47 (Figura 9).

i E kUil

acido behénico baja concentracion alta concentracion
solo de clusters de clusters

Figura 9. Esquema de una pelicula LB formada por acido behénico y clusters de Mm2en distintas
concentraciones.

En esta tesis se ha extendido esta técnica para organizar nanoparticulas magnéticas
inorganicas encapsuladas en proteinas48. Muchas nanoparticulas metalicas hidréfobas forman
espontaneamente estructuras bidimensionales peridédicas al ser dispersadas en la interfase aire-
agua. Estas monocapas pueden ser transferidas a distintos sustratos mediante la técnica de

Langmuir-Blodgett permitiendo la formacion de multicapas. Se ha visto que en algunos casos la
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formaciéon de estos conjuntos de nanoparticulas organizadas en 2D sobre distintos sustratos
presentan nuevas propiedades opticas y electronicas que dependen del tamafio de las particulas y

del espaciado interparticula49.

20



10

1

12

13

14

15

16

Antecedentes

Bibliografia

Joachin, C., Gimzewski, J.K., Aviram, A.; Nature 2000, 408,541.

La intensa actividad sobre estos tipos de materiales en USA, Japén y Europa queda recogida en las 10
reuniones dedicadas a este tema desde el afio 1989 en las Conferencias Internacionales sobre imanes de
base molecular (International Conferences on Molecule-Based Magnets) celebradas en: 1) Dallas, USA
1989, 2) Lucca, Italia 1991, 3) Tokyo, Japon 1993,4) Salt Lake City, USA 1994, 5) Osaka, Japon 1996, 6)
Seignosse, Francia 1998, 7) San Antonio, USA 2000 8) Valencia (Espafia) 2002 , 9) Tsukuba (Japon)
2004, Victoria (Cafiada) 2006.

Chem. Rev 2004 dedicado a los conductores moleculares.
Coronado, E, Day, P.j Chem. Rev., 2004,104,119.

a) Liz-Marzan, L.M.; Materials Today, 2004, 23; (b) Link, S., El-Sayed, M.A.; J. Phys. Chem. B 1999, 103,
8410; (c) Fu, K., Kitaygorodskiy, A., Rao, A.M., Sun, Y.P.; Nano Lett. 2002, 2, 1165.

a) Kobayashi, H., Tomita, H., Naito, T., Kobayashi, F., Sasaki, T., Watanabe, T., Cassoux, P.; J. Am.
Chem. Soc. 1996, 118, 368; b) Mori, H., Hirabayashi, I., Tanaka, S., Mori, T., Manyama, |.; Synth .Met,
1995, 70, 789; c) Coronado, E., Falvello, L.R., Galan-Mascaros., J.R., Giménez-Saiz, C.J., Gomez-
Garcia, C.J., Lahunkin, V.N., Pérez-Benitez, A., Rovira, V., Veciana, J.; Adv. Mater. 1997, 9, 984.

a) Tumer, S. S., Le Pevelen, D., Day, P., Prout, K.; J. Solid. State Chem., 2002,168 573; b) Tumer, S. S,,
Day. P.pGelbrich, T., Hursthouse, M. B.; J. Solid State Chem., 2001, 159 385; c) Tumer, S. S., Le
Pevelen, D., Day, P., Prout, K.; Dalton Trans. 2000, 2739.

Batail, P.; Chem Rev, 2004 ,Vol 104.

Coronado, E., Galan-Mascarés, J.R., Gémez-Garcla, J.R., Laukhin, V.N.; Nature, 2000, 408, 447.

Alberola, A., Coronado, E., Galan-Mascarés, J.R., Giménez-Saiz, C., Gébmez-Garcla, C.J.; J. Am. Chem.
Soc. 2003, 125,10774.

Rikken, J. A, Folling, J, Wyder, P.; Phys. Rev. Lett.,, 2001, 87, 236602.

a). Zambounis, J. S., Mayer, C. W., Hauenstein, K., Hilti, B., Hofherr, W., Pfeiffer, J., Birkle, M., Rihs, G,,
Adv. Mater, 1992, 4, 33; b) Zambounis, J. S., Pfeiffer, J., Papavassiliou. A., Lagouvardos, G. C., Terzis,
A., Delhaés, P., Ducasse, L., Fortune, N. A, Murata, K.; Solid State Commun. 1995, 95, 211; c) Réthoré,
C., Avarvari, N., Canadell, E., Auban-Senzier, P., Fourmigué, M.; J. Am. Chem. Soc,. 2005,127, 5748.

Coronado, E., Galan-Mascarés, J.R., Gémez-Garcia, C.J., Murcia-Martinez, A., Canadell, E.; Inorg
.Chem. 2004,43, 8072.

Coronado, E., Gomez-Garcia, C.J., Nuez, A., Romero, F., Waerenborgh, J.C.; Chem. Mat. 2006, 11,
2670.

Coronado, E., Gomez-Garcia, C.J., Martinez-Agudo, J.M., Nuez, A., Romero, F.M., Rusanov, E., Stoecki-
Evans, H.; Inorg. Chem, 2002, 41, 4615.

Coronado, E., Galan-Mascaroés, J.R., Gébmez-Garcia, C.J., Martinez-Agudo, J.M.; Inorg. Chem. 2001, 40,
113.

21



Antecedentes

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

22

Coronado, E., Galan-Mascarés, J.R., Gémez-Garcia, C.J., Martinez-Ferrero, E.; Eur. J. Inorg. Chem.
2005,11,2064.

Clemente-Leén, M., Coronado, E., Gémez-Garcia, C.J., Soriano-Portillo, A.; Inorg. Chem, 2006,45, 5653.
Sato, O., lyoda, 1, Fujishima, A., Hashimoto, K.; Science, 1996,272, 704.

Coronado, E., Gimenez-Lépez, M.C., Levchenko, G., Romero, F.M., Garcia-Baonza, V., Milner, A., Paz-
Pastemak, M.; J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 4580.

a) Garda, Y., Gitlich, P., Topics jn Current Chemistry, 2004, 234, 49; b) Gtlich, P., Garda, Y., Woike, T.;
Coor. Chem. Rev., 2001, 219-221, 839; c) Gutlich, P., Garda, Y., Goodwin, H. A.; Chem. Soc. Rev., 2000,
29,419.

Gutlich, P., Hauser, A., Spiering, H.; Angew. Chem. Int. .End. Engl, 1994,33, 2024.

Ksenofontov, V., Levchenko, G., Reiman, S., Giitlich, P.; Physical Review B, 2003, 68, 024415.

Sato, O., lyoda, A., Fujishima, K., Hashimoto, K.; Science, 1996, 272, 704.

Shimamoto, N., Ohkoshi, S., Sato, O., Hashimoto, K.; Inorg.Chem, 2002,41, 678.

Coronado, E., Galan-Mascaros, J.R., Giménez-Lépez, M.C., Almeida, M., Waerenborgh, J.C.; Polyhedron
en prensa.

Sessoli, R., Gatteschi, D., Novak, M. A.; Nature 1993, 365,121.

Leuenberger, N.M., Loss, D.; Nature 2001, 410, 789.

Cornia, A., Fabretti. A.C., Pacchioni, M., Zobbi. L., Bonacchi. D., Caneschi, A.. Gatteschi, D.. Biagi, R., Det
Pennino, U., De Renzi, V., Gurevich D., Herre, L., Van der Zant, s. J.; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42,

1645.

Forment-Aliaga, A., Coronado, E., Feliz, M., Gaita-Arifio, A., Llusar, R., Romero, F.M.; Inorg. Chem. 2003,
42, 8019.

a) Schmid, G.M.; Chem. Rev. 1992, 92,1709; b) Le Mars, J., Specht, U., Bradley, J.S., Blackmond, D.G.,
Langmuir 1999,15,7621; c) Dai, J., Bruening. M.L.; Nano Lett. 2002, 2,497 .

Dubertret, B., Skourides, P., Norris, D.J., Noireaux, V., Brivanlou, A.H., Libchacher, A.; Science, 2002,
298,1759.

Mirkin, C.A., Letsinger, R.L., Mude, R.C., Storhoff.J.J.; Nature, 1996, 382, 607.
Huang, J.J., Minami, K., Sakue, H., Shingabura, S., Takahagi, T.; Langmuir, 2004, 20, 2274.
Lance Kelly, K., Coronado, E., Un Zhao, L., Schatz, G.C., J. Phys. Chem.B, 2003, 107, 668.

Haes. A.J., Hatnes, C.L., McFarland, G.C., Schatz, G.C., Van Duyne, Zou, S.; MRS Bulletin 30, 2005,
368-375.

Jin, R, Cao, Y.W., Mirkin, C.A., Kelly, G.C., Zheng, J.G.; Science, 2001, 294,1901.



Antecedentes

38 Zhu,J., Liao, X., Zhao, H., Chen, H.; Materials Letters, 2001, 49, 91.

39 Sun,Y., Xia, Y.; Analyst, 2003, 128, 686.

40 Wang, D., Hongwei, D., Kurth, D.G.; Angew. Chem. Int..End. Engl., 2004, 43, 5639.

41 Chaudret, B.; C .R .Physique, 2005, 6,117.

42 Catala, L., Gacoin, T., Boilot, J.P., Riviere, E., Paulsen, C., Mallah, T.; Adv. Mater. 2003,15,826.

43 a) Fiona, C., Meldrum, V., Wade, J., Duncan, L., Nimmo, B R., Heywood, Mann, S.; Nature 1991, 349,

684; b) Trevor, D., Young, M, Nature 1998, 393,152; c) Douglas, T., Strable, E., Willits, D., Aitouchen, A..

Libera, M., Young, M.; Adv. Mater. 2002,14,415.

44a) Van Velzen, E.U.T., Engbersen, J.F.J., De Lange, P.J., Mahy, J.W.G.,Reinhoudt, D.; J. Am. Chem.
Soc. 1995,117, 6853; b) Wang, Y., Kaifer, A. E.; J. Phys. Chem. B.1998,102, 9927; c)Liu, S. G., Liu, H,
Bandyopadhyay. K., Gao, Z., Echegoyen. L.; J. Org. Chem. 2000, 65,3292.

45 Ulman, A.; A. Introduction to ultrathin organic films; 1st ed.; Academic Press: Boston, 1991, 442, (b)
Talham, D.R.; Chem. Rev. 2004, 104, 5479.

46 Clemente-Ledn, M., Agricole, B., Mingotaud, C., Gémez-Garcia, C.J., Coronado, E., Delhaes, P.; Angew.
Chem. Int. Ed. 1997, 36,1114,

47 Clemente-Ledn, M., Soyer, H., Coronado, E., Mingotaud, C., Gémez-Garcia, C.J., Delhaes, P.; Angew.
Chem. Int. Ed. 1998, 37,2842.

48 Clemente-Ledn, M., Coronado, E., Soriano-Portillo, A., Mingotaud, C., Dominguez-Vera, J.M.; Adv coll.
interfsci. 2005, 116,193.

49 Huang, S., Minami, K., Sakue, H., Shingabura, S., Takahagi, T.; Langmuir, 2004, 20, 2274.

23






Diseiio de materiales magnéticos basados en la
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CAPITULO1

Insercion del catién de transicion de espin [Fe(salztrien)]+,
y de los cationes quirales y luminiscentes
[X(bzq)2phen]+,(X = Ir, Rh); [Ir(ppy)2bpy]+en redes de

oxalatos 2D y 3D extendidas con metales magnéticos.
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Capitulo I. Polimeros de coordinacién magnéticos basados en el ligando oxalato

1 .1 Introduccion: Polimeros de coordinacion magnéticos basados en el ligando oxalato

En magnetismo molecular es bien conocida la capacidad de los complejos octaédricos de tipo
tris-oxalato [M(ox)3]'3 (M = CrIN Fe"™, Ruin), (ox = C2U42) para unirse a cationes metalicos
paramagnéticos formando sistemas heterometalicos extendidos a través del ligando oxalato C2U42
que actia como puente. Estos resultados han demostrado la versatilidad de este ligando para formar
sistemas heterometalicos extendidos de dimensionalidad controlada1. Las unidades precursoras de
estos sistemas son los complejos octaédricos y atendiendo tan sélo a consideraciones geométricas
(la quiralidad de las unidades constituyentes), podemos construir distintos tipos de redes. Asi, una
quiralidad alternada (A y A) en los octaedros da lugar a una red bidimensional formada por anillos de
seis unidades (Figura 1.1.1a), mientras que con octaedros de la misma quiralidad (A y A) se obtiene

una red tridimensional cubica quiral formada por anillos de 10 unidades (Figura 1.1.1b).

A[M"Mui(0x)3 [Z(bpy3(C104)[MIIMIIi(ox)3
K K
2D aquiral 3D ( ) quiral

Figura 1.1.1. (a) Estructura hexagonal bidimensional extendida [M +M+n{ox)3 nir?6 construida a partir de
complejos octaédricos de isomeria alternada para dar lugar a anillos de seis unidades; (b) Vista del anillo de
10 unidades octaédricas de la misma isomeria que da lugar a la estructura cubica tridimensional
[MnMrr(ox)3]n#,v6.

Ambas redes tienen la misma estequiometria [M nMn{ox)3]nti€, donde M representa a un
metal mono, di o trivalente. La formacién de una red u otra depende de las condiciones de sintesis y
fundamentalmente del cation empleado como contraién. Cationes monovalentes del tipo XR+ (X = N,
P; R = n-propil, n-butil, fenil) favorecen la construccién de redes bidimensionales mientras que
cationes quirales voluminosos di- o trivalentes, como el complejo [Z(bpy)3]n+ favorecen la formacién
de las redes tridimensionales, donde Z es un metal de transiciéon y bpy es el ligando bidentado 2,2’-

bipiridina.
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Las redes 2D poseen la forma de un panal de abeja con celdillas hexagonales formadas por
seis unidades [M n{ox)3]r6, de las cuales tres estan constituidas por metales trivalentes y las otras
tres por metales divalentes. Asi, cada complejo de metal trivalente se encuentra unido a tres
complejos de metales divalentes por medio de ligandos oxalato, y viceversa, lo que da lugar a la
alternancia de unidades dentro de cada anillo hexagonal. El apilamiento de estas capas anidnicas
varia segun el cation insertado entre ellas. En estos sistemas los cationes (monovalentes y
voluminosos) actidan de plantilla estabilizando la formacion de las capas anidnicas de oxalato. El
apilamiento de las capas anidnicas varia segun el cation insertado entre ellas2 Cationes del tipo
XfV (X = N, P; R = CrH2nti) dan lugar a apilamientos similares al del grafito con unidades
repetitivas formadas por 2 o 3 capas (ABABAB o ABCABC), entre las cuales se intercalan los
cationes que determinan las distancias entre las mismas. Las celdas hexagonales estan ocupadas
por una de las cadenas R del cation que penetra en la red. Existen dos casos donde las capas se
apilan en forma eclipsada, el compuesto [N(n-C5Hn)4][MnFe(ox)3]3, que es ortorrombico y el
compuesto [N(CH3)3Ph]5[NaCr(ox)3]2CI-5H204, cuyo grupo espacial es monoclinico. La unidad
repetitiva en ambos casos es AA’ (la 1hace referencia a que las capas alternadas presentan
quiralidad opuesta). Cabe destacar que en estos uUltimos compuestos los cationes no penetran en la
red inorganica. Si el cation es del tipo [ZCp2*] (Z = Fet] CoM Cp* = c1oH15) se obtienen capas
eclipsadas creandose canales hexagonales a lo largo del eje c5 En este caso el grupo espacial es

monoclinico (Figura 1.1.2).

Figura 1.1.2. Representacion de la estructura [FeCp]2[MnCr(ox)3. Proyeccion de la monocapa
alternada en el plano ab (derecha) y proyeccion en el plano ac (izquierda).

En cuanto a las propiedades magnéticas, los puentes oxalato son buenos mediadores en las
interacciones entre iones magnéticos iguales o diferentes, y por eso han sido ampliamente utilizados

en la sintesis de iones magnéticos polinucleares6. Las familias 2D bimetalicas, cuya férmula general
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es AlM"M!"(ox)s] (A = cation; M"= metal divalente; M"= Cr, Fe, Ru), dan lugar a numerosos ejemplos
de materiales magnéticos. En general, las interacciones MI-Crll! son de caracter ferromagnético,
mientras que las interacciones M!-Fe!! son antiferromagnéticas. Asl, los compuestos de la familia
[XRsIIM'Cri"(ox)s] (M" = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Cr)’, presentan ordenamiento ferromagnético con
temperaturas criticas, T, comprendidas entre 6 y 15 K excepto en el caso del derivado del Cr'l que
presenta interacciones antiferromagnéticas®. Los compuestos [XRsJ[M'Fe™(ox)s] presentan
ordenamiento ferrimagnético cuando M" = Fe o Ni, y un ferromagnetismo débil cuando (M= Mn). En
este caso los espines S = 5/2 de las dos subredes se compensan dando lugar a un ordenamiento
antiferromagnético®, con "espin canting” a 28 K. Recientemente se ha extendido la familia de 2D a
dos iones trivalentes Rul' y Mn!, En el caso del Ru' se ha preparado la familia de compuestos de
formula [XR4J[M'"Rut(ox)s] (M" = Mn, Fe, Cu)®. En este caso se observa la presencia de
interacciones ferromagnéticas para el derivado de Mn" y antiferromagnéticas para los derivados de
Fe y Cu' con valores de Tc = 13 K. Otro ejemplo reciente lo proporciona la familia
[NBus][M"Mnl(ox)s] (M" = Fe, Co, Ni, Zn). Estos iones muestran interacciones antiferromagnéticas
que dan lugar a ordenamientos ferrimagnéticos en el caso de Co!' (Tc= 13 K) y Nil' (Tc=21K) y a
ferromagnetos débiles en el caso del Fell (Tc=21 K)'.

El segundo tipo de red bimetalica se forma cuando utilizamos como cationes plantilla
complejos metalicos semejantes al [Z'{bpy)3]* (Z = Ru, Fe, Co, Zn, Ni). Se trata de una red
tridimensional con empaquetamiento cabico2. La formula general para esta clase de compuestos es
[Z(bpy)a]X[MM'(0x)3] 13- y [Ru(ppy)(bpy)2][MM(0x)3]'® (Z = Ru, Fe, Co y Ni; X = ClO«, BFs, PFe;, M,
M’ = Lil, Na!, Mn", Ni, Col, Fe', Cul, Zn", Rh", Coll, Cril y Fell; bpy = 2,2"-bipiridina, ppy =
fenilpiridina). A diferencia de la estructura 2D que admite una gran variedad de cationes, en las
estructuras 3D los cationes deben tener el tamario, la carga y la simetria adecuada (Ds). La estructura
de la red es lo suficientemente flexible como para adoptar otras cargas cationicas, incluyendo en esos
casos aniones pequefios, del tipo perclorato y hexafluorofosfato, para asegurar la electroneutralidad
de la red. De esta forma tenemos las series homo- y heterometalicas de férmula

(Z(bpy)s]X[MM'(ox)s]*.

La estructura de las redes bimetalicas resulta muy atractiva para el disefio de materiales
hibridos multicapa. Sustituyendo el catién [XR4]*, inocente desde el punto de vista electrénico por otro

electrénicamente activo, se pueden preparar sistemas multicapa donde las monocapas ordenadas



magnéticamente de oxalato se alternan con monocapas de cationes moleculares que aportan al
sélido una segunda propiedad.

Estos materiales se pueden clasificar segun las propiedades que presentan como:

1.- Multicapas magnéticas: el primer ejemplo lo constituye la familia [Z"Cp2 J[M™"(0x)3] (Z =
Fe, Co ; M= Mn, Fe, Co, Cu, Cr; M= Cr, Fe), donde capas paramagnéticas de [Fe"'Cp>']* alternan
con capas ordenadas magnéticamente de [M"M"(ox)s]-. La presencia del decametilmetalicinio no
influye en el ordenamiento pero si que afecta al valor del campo coercitivo'®. Otro ejemplo conocido
de este tipo de materiales es [FCCHzNR3][M™(ox)s] (Fc = ferroceno; R = CaHzn+1; MU = Mn, Ni)2.
Las propiedades magnéticas son similares a las obtenidas en otros compuestos con la misma
composicién de la red. Cuando R = n-C4Hs se pueden preparar las dos formas enantioméricas que
son Opticamente activas. La utilizacién de radicales tipo nitronil-nitréxido como cationes ha dado lugar
a otro ejemplo de este tipo de compuestos?’. En estas redes, la obtencién del sistema bidimensional
se debe al control cinético. Si utilizamos disoluciones mas diluidas, se favorece un control
termodindmico que permite la obtencién de compuestos tridimensionales que presentan un
ordenamiento antiferromagnético.

2.- Materiales magnetodpticos: En este caso los cationes presentan propiedades fotocrémicas
o de 6ptica no lineal'8. Se han sintetizado 35 compuestos A[MCri(ox)3] con 5 metales (M! = Mn, Fe,
Co, Ni) y 7 cromdforos A de tipo estilbazolio. Estos compuestos han sido disefiados para tener un
material multifuncional que presente ferromagnetismo y dptica no lineal de segundo orden. Estos
compuestos presentan ordenamiento ferromagnético con T¢ entre 6 y 13 K. Y en algunos de ellos se
observa la generacidn del segundo armdnico en los cationes?e,

3.- Conductores magnéticos: En este caso se combinan propiedades magnéticas y
conductoras. En el compuesto [BEDT-TTFJ(MnCr(ox)s]!® BEDT = bis(etilenditio)tetratiofulvaleno, se
combinan por primera vez la conductividad metélica de la capa catiénica formada por dadores
organicos con el ordenamiento ferromagnético de la red ani6nica (Figura 1.1.3). Més recientemente
se sintetiz6 otro compuesto presentando propiedades similares de férmula
[BETS}IMnCr(ox)3]-(CH2Cl2)12, (BETS = bis(etilenditio)tetraselenofulvaleno)).
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Figura 1.1.3. Representacién de la estructura [BETS]x[MnCr(ox)3 (CH2CI2): Proyeccion de la monocapa
alternada (derecha); Proyeccién de la monocapa organica (izquierda).

4.- Imanes auirales: Otra caracteristica de los compuestos 3D es que todos los centros
metalicos presentan la misma quiralidad a diferencia de los 2D en los que los centros metalicos
contiguos presentan quiralidad alternada. La quiralidad juega un papel muy importante en el
proceso de reconocimiento molecular. Asi, la utilizacién de cationes [Z(bpy>3]2+ quirales da lugar a la
formacion de una red 3D en la que los centros trisoxalato presentan la misma quiralidad que el
cation [Z(bpy)3]2+. Por lo tanto, el catién [Z(bpy)3]2+ induce la resolucion espontanea de la red 3D.
Utilizando esta estrategia se han sintetizado compuestos enantioméricamente puros de férmula
[Ru(bpy)3][LiCr(ox)3]15, [Ru(bpy)s][CIC>4][MnCr(ox)s], [Ru(ppy)zbpy[M"Cr(ox)s] (M" = Ni, Mn);
[Ru(bpy)3opy]Cu2xNi2(2-x)(0x)320.

Cuando los dos metales, M"y MH son magnéticos esto da lugar a materiales magnéticos
ordenados, que ademas son quirales, asi, las fases homometalicas presentan antiferromagnetismo
o débil ferromagnetismo. Por otro lado las series bimetalicas [MW 1 estudiadas por nuestro grupo
se comportan como ferro-, débil-ferro y ferrimagnetos al igual que sus analogos 2D so6lo que con
temperaturas de ordenamiento menores1415 Esto se puede explicar por el aumento de las
distancias metal-metal y por la diferente orientacién relativa de los orbitales magnéticos al pasar de

la serie 2D a la 30.

Ademas, la red también afecta a las propiedades magnéticas de los cationes Z al variar el
tamafo de M o M’. Esto es lo que observamos en el compuesto [Co(bpy)s][LiCr(ox>3]21, en el que la

sustitucion por Li provoca una transiciéon de espin térmica del [Co(bpy)3]2+
Aparte de las redes 2D y 3D existen otros tipos de estructuras extendidas basadas en el

ligando oxalato. Dos ejemplos recientes se han obtenido utilizando como cationes plantilla radicales

organicos del tipo nitronil-nitréxido22, y el cation plano [K(18-corona-6 éter]+ En el caso de los
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ligandos nitronil-nitroxido se obtiene una estructura 3D en la que las cadenas estan unidas por un
nuevo tipo de puente oxalato, que es bidentado en el caso de enlace con el Cry monodentado en el
caso del Mn. Tenemos moléculas de agua que ocupan la posicion de la vacante de la esfera de
coordinacion del centro del Mn2+ En el caso del [K(18-corona-6 éter]+se ha obtenido el primer iman
soluble basado en complejos de oxalato con férmula [K(18-corona-6][Mn3(H20)4-{Cr(ox)3}3] (Figura
1.1.4). Este compuesto presenta un ordenamiento ferromagnético pero con temperaturas de
ordenamiento menores que los analogos 2D (3.3 K). Esto es debido a que la estructura de este
compuesto presenta capas 2D en las que 2/3 de los puentes oxalato han sido sustituidos por tres
enlaces de hidrégeno entre moléculas de agua coordinados al M" y ligandos oxalato coordinadas al
MN. Estos puentes Cr-ox-H20-Mn transmiten peor las interacciones magnéticas que los puentes

oxalato y esto explica la menor temperatura de ordenamiento23.

Figura 1.1.4. Representacion de la estructura [K(18-corona-6][Mn3H2)4-{Cr(ox)3}3]- Proyeccion de
la monocapa alternada en el plano be (derecha) y proyeccion perpendicular (izquierda).
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Capitulo I. Redes 2D. Compuesto [Fe(sal2trien)]2[Mn2(ox)3]-3H20CH30HC3H7NO.

1.2.- Insercién del cation [Fe(salztrien)]+en una red 2D de oxalatos bimetalica

1.2.1.- Introduccién

La estructura de las redes de oxalato resulta especialmente atractiva para el disefio de
materiales hibridos formados por dos tipos de capas. La sustitucion del catién [XR4]+ inocente
desde el punto de vista electronico, por otro electronicamente “activo” permite preparar sistemas
multicapa en las que se alternan capas magnéticas de oxalato con capas de cationes que aportan al
sOlido una segunda propiedad. Algunos ejemplos interesantes de estos materiales ya los
describimos en la introduccién de este capitulo como es el caso de la insercion de un cation
magnético como el decametilferricinio, de moléculas fotocrémicas, o de dadores electronicos

organicos.

Los complejos de transicion de espin1representan un ejemplo destacado de sistemas
magnéticos biestables. La mayoria de estos sistemas son complejos estables de Fe" que pasan de
la configuracién paramagnética de alto espin (HS) con (S = 2) a una configuracion diamagnética de
bajo espin (LS) con (S = 0) por accién de una perturbacién externa (irradiaciéon con luz (efecto
LIESST), presién o cambio de temperatura). La respuesta a dicha perturbacién provoca un cambio
en las propiedades o6pticas y magnéticas que, en estado solido, puede producirse de forma

cooperativa y con histéresis.

El fendmeno de la transicion de espin ademas de producirse en complejos de Fe", también

puede producirse en complejos de Fe™ o de Con23.

Una posibilidad que ha sido poco explorada es la insercion de cationes de transicion de
espin entre las capas magnéticas de oxalato. El unico antecedente conocido de inserciéon en una
red magnética basada en el ligando oxalato de un complejo de transicion de espin, es el compuesto,
[Fe(bpp)2][MnCr(ox)3]2-bpp-CH30H obtenido recientemente por nuestro grupo4. En este compuesto,
un complejo de Fe" de transicion de espin el [Fe(bpp)2]2+sirve de plantilla para la formaciéon de una
red 3D bimetdlica de oxalato. En este sistema parece que la red 3D impide que se produzca la
transicion de espin. De hecho, se observa que en lugar de aumentar la proporcion del estado de

alto espin al aumentar la temperatura, ésta disminuye.

41



Capitulo I. Redes 2D. Compuesto [Fe(salztrien)}2[Mn2(0x)s}-3H20-CH3OH-C3sH/NO

Utilizando un método de sintesis similar hemos estudiado la insercidn del cation
[Fe(sal.trien)}* que es un complejo de Fe' que presenta transicion de espin a distintas temperturas
dependiendo del contraidn utilizado (Figura 1.2.1).

7S

-’

Figura 1.2.1. Representacion del cation [Fe(sal.trien)}*.

Hemos escogido este catién porque tiene carga +1 con lo que podria dar lugar a la
formacioén de una red 2D y ademas porque ya ha sido introducido con éxito en otras redes
magnéticas y conductoras. Este complejo y sus derivados se han insertado en el interior del iman
amorfo MnPS35 . Las propiedades magnéticas resultantes de la intercalacién del catién ha sido
caracterizado por medidas magnéticas y espectroscopia Mossbauer. El compuesto inicial exhibe
transicién de espin entre 200-300 K pero sin presentar histéresis. Cuando se eliminan moléculas de
agua del compuesto, se produce un cambio dréstico en las propiedades y se observa la aparicién
de un ciclo de histéresis. Otro interés de este compuesto es la aparicion de magnetizacion
espontanea por debajo de la temperatura de ordenamiento del MnPS3 (3 K) que da lugar a un
cambio en el espectro Mdssbauer del complejo de Fe'l (LS). Otro ejemplo es la combinacién del
[Fe(salatrien)]* con el aceptor ditioleno [Ni{dmit)zJ°. En este caso, se obtiene la sal [Fe(salzArien)]
[dmit] en la que el empaquetamiento de los cationes de [Fe(salztrien)]* en la red cristalina da lugar
por primera vez a la aparicion de cooperatividad de la transicién de espin a 240 K con un ancho
ciclo de histéresis (30 K).

En nuestro caso, hemos estudiado la insercidn de una red magnética distinta basada en el
ligando oxalato con el objetivo de obtener monocristales en los que ademas de intentar modificar la
transicion de espin del cation [Fe(salatrien)]* se pueda modificar el ordenamiento magnético de la
red de oxalatos, de forma que ademas de fa coexistencia de propiedades de transicion de espin y
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ordenamiento magnético, aparezca una influencia entre ambas. En concreto, se pretende controlar
el orden magnético mediante la transicién de espin del complejo, ya que el cambio de distancias de
enlace del complejo intercalado entre las capas asociado a la transicién de espin puede afectar a la
distancia entre las capas magnéticas y modificar la temperatura de ordenamiento magnético. La
transicién de espin se podria inducir ademas con un estimulo externo como la luz, con lo que
tendriamos una forma de modular el orden magnético.

En este capitulo desarrollamos la preparacion de un sistema magnéticamente ordenado
para estudiar este tipo de efectos. Se ha preparado el compuesto 1 de férmula molecular
[Fe(salztrien)]2[Mn2(ox)s]-3H20-CH3OH-CsH/NO  formado por una red de oxalato anidnica
bidimensional y homometalica con el catién [Fe(sal.trien)]* insertado entre estas capas. A
continuacién se describe la sintesis, estructura y propiedades magnéticas de este compuesto.

1.2.2.- Resultados y discusién
1.2.2.1.- Sintesis

Para preparar el compuesto 1 se mezclan dos disoluciones metandlicas. La primera
contiene una mezcla de MnCl2 y de AgsCr(ox)s y la segunda la sal [Fe(salztrien)]ci. La sal de
AgaCr(ox)s se utiliza como fuente del anién [Cr(ox)s]* para evitar la presencia de iones alcalinos en
la estructura. La mezcla de las dos disoluciones metandlicas da lugar a un precipitado de AgCl que
se filtra. La disolucion resultante se tiene una hora a reflujo dando lugar a la aparicién de un
precipitado de color marrén oscuro. El andlisis de éste precipitade por microandlisis de microscopfa
electrénica de barrido (EDAX) nos indica que la proporcidn de metales Fe: Mn: Cr es 1: 1: 1. Se
intent6 preparar monocristales de este precipitado por difusion sin ningun resultado.

A la vista de que el precipitado marrén es parcialmente soluble en dimetilformamida (DMF),
para obtener cristales se prepararon difusiones por difusién layering del metanol de éste compuesto
disuelto en dimetilformamida. Al cabo de dos meses se obtienen cristales oscuros del compuesto
[Fe(salatrien)]2[Mnz{0x)3]-3H20-CH3OH-C3H;NO.

La estructura de estos cristales ha sido resuelta por difraccion de Rayos X de monocristal.
La compasicién de este compuesto estudiada por microanalisis, nos indica un cambio respecto al
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precipitado inicial, ya que, solamente se detecta la presencia de dos de los tres metales iniciales,

Mn y Fe, en relacion 1:1.

Un mecanismo posible, para explicar la formacion del compuesto 1 es que al disolver el
compuesto inicial en dimetilformamida se separan sus componentes en disolucion. La
descomposicion lenta del complejo [Cr(ox)sp- del producto inicial en la disolucién de
dimetilformamida hace que los ligandos de oxalato libres puedan coordinar los iones libres de Mn2+
dando lugar a la formacioén de una nueva red amoénica 2D extendida formada Unicamente por iones
Mn2+ unidos a través de ligandos oxalato. Los intentos por obtener un producto similar sin utilizar el
complejo de [Cr(ox)3]3 no han dado resultados, por lo tanto parece que la descomposicion lenta del
complejo inerte de [Crioxjs]3 en dimetilformamida / MeOH es el punto crucial para obtener cristales
del compuesto 1. El uso de otros iones M" como Ni, Co o Fe u otros complejos de oxalatos mas

labiles como el [Fe(ox)3p- no nos ha permitido la formacién de otros derivados analogos al complejo

1.

1.2.2.2.- Estructura

La estructura del compuesto 1 estd formada por capas amédnicas de [Mn2(ox)3P‘ que se
extienden en el plano ab entre las que se intercala una bicapa de cationes de [Fe(sal2-trien)]+junto

con moléculas de agua, metanol y dimetilformamida (Figura 1.2.2).

Figura 1.2.2. Proyeccion del compuesto 1 en el plano be.

La capa amodnica esta formada por iones de Mn+2 enlazados por ligandos oxalato (Figura

1.2.3).
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Figura 1.2.3. Representacion de la capa aniodnica (izquierda) en el plano ab y representacion de la capa
catiénica (derecha) en el plano ab.

La red extendida presenta la conocida estructura 2D de panal de abeja. Esta formada por
ligandos oxalato que conectan dos iones Mn" cristalograficamente independientes (Mn(1 y 2)) de

forma que cada Mn(1) esta rodeado por tres Mn(2) vecinos (Figura 1.2.4).

Figura 1.2.4. Representacion del compuesto 1 en el plano ab. En azul se representa la capa de oxalato
superior y en rojo la inferior.

Una seleccién de los datos cristalograficos mas representativos del compuesto 1 se muestra

en la tabla 1:
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Férmula Empirica CasHauFeMn206Ne |2 4

Peso Férmula 1186.47 Densidad 1416 mg/m?
Sist. Cristalino Monaclinico F(000) 2424

Grupo Espacial P2ilc 1% (Mo-K )(mm) 1.024

a 10.2850(18) A Tamaiio cristal 0.3 x0.2 x0.08 mm?3
b 15.605(2) A Temperatura 180(2) K

c 35.004(6) A N° de reflex. Totales | 3840

a 90° Nereflex[/>2s ()] [2239

B 97.749(7)° Ri[l>2s (] 0.1835

Y 90(7)° wR[I>2s ()] 0.1048
Volumen 1575.2(3) A S 1.178

Ri=Z |IFo| - 1Fell / 3 |Fol; wR = [ [W(F2 - F2P)/ 3 [W(Fo2PI"2.
w =1/ [s%(Fe?) + (0.0825 P)2+79.0740 P] donde P = (F2 + 2F?) /3
S =[3 [WF2 - F2F]! (n-PI™ .
F. = factor de estructura observado, F. = factor de estructura calculado, P = n° de parametros, n = n°d
reflexiones, S = parametro de ajuste.
Tabla 1. Datos cristalograficos més representativos del compuesto 1.

Estas capas se apilan de forma extendida en el plano ABAB.... Las distancias medias Mn-O
son del orden de 2.156(14) y 2.204(15) A para el Mn(1) y de 2.133(14) y 2.220(14) A para el Mn(2).
Estos valores confirman la presencia de los iones Mn2* en la capa 2D, ya que estos valores
concuerdan con las distancias tipicas de Mn2*-0. La novedad principal de esta estructura es que
obtenemos una red 2D tipica de panal de abeja pero homometalica, a diferencia de los ejemplos
conocidos en la bibliografia en los que la red bimetalica posee la formula heterometalica MIMY. Se
conocen otras dos redes 2D homometalicas con estructura de panal de abeja con oxalatos de Zn de
formulas [(CHa)eNH(CH2)aNH3][Zn2(ox)3)-2H207 y K[CeN2H13][Zn2(ox)s]-4H208 que se obtienen por
sintesis hidrotermal. En nuestro case por primera vez este tipo de red contiene iones
paramagnéticos. Otras redes de oxalatos de Mnl conocidas la forman compuestos con estructura
3D de formula [Z(bpy)s)[Mnz(ox)q] (Z = Fe, Nif) en las que la carga -2 de la capa aninica es
compensada con la carga +2 del catién®.

Otra diferencia importante de esta estructura es la presencia de una doble capa del
complejo catidnico inorganico, en lugar de una Unica capa como ocurre en los compuestos con la
estructura tipica de panal de abeja MM, Esta diferencia viene impuesta por la necesidad de
insertar una capa de cationes adicional para compensar la carga de la monocapa aniénica
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[Mnz(ox)sJ*. Como consecuencia de esto, las distancias Mn-Mn entre capas adyacentes tiene un
valor minimo de 17.821(6) A que son mucho més largas de las encontradas en la red MM en otras
estructuras 2D con valores tipicos de 9.2-9.7 A%,

La doble capa catidnica contiene dos complejos de [Fe(salatrien)]* cristalograficamente
independientes, una molécula de dimetilformamida, una molécula de metanol y tres moléculas de
agua desordenadas. Los dos complejos de [Fe(salztrien)]* forman una doble cadena que crece a lo
largo del eje a (ver Figura 1.2.2). Los complejos de [Fe(sal:trien)]* se apilan a través de
interacciones m-m. Asi, cada anillo aromatico de salztrien interacciona con uno de los dos anillos del
ligando salzArien de una molécula de [Fe(salztrien)]* vecina o con una molécula de dimetilformamida.
En el caso de los dos ligandos fenolato del salatrien del Fe (1) tenemos dos tipos de interacciones
-1, Uno de los dos anillos presenta distancias muy cortas con una molécula de dimetilformamida
(dctacioo = 3.408A, dcranton = 3.278A, derscior = 3.506 A) mientras que el segundo presenta
interacciones r1-r con un anillo de fenolato vecino del Fe(2) (dcacas= 3.375 A, dcacas = 3.277 A) que
pertenece a la misma cadena. Por otra parte los dos grupos fenolato del (saktrien) del Fe(2)
presentan interacciones tr-r con un aniflo fenolato salatrien del Fe(1) vecino de la misma cadena y
con un anillo fenolato (salztrien) del Fe(2) (dczsc2r=3.388 A) de la cadena vecina. La media de las
distancias de enlace para el Fe-N y el Fe-O es de 2.134(18) y 1.916(16) A para el Fe(1) y 2.121(19)
y 1.912(16) A para el Fe(2). Estos valores se encuentran dentro del intervalo propio de complejos de
alto espin de [Fe(salztrien)]*. Las medidas de espectroscopia Méssbauer realizadas sobre nuestro
compuesto a 180 K, que es a la temperatura a la que hemos resuelto la estructura, nos indican que
el 74% del Fe se encuentra en el estado de alto espin (HS).

Las moléculas de agua y metanol ocupan los huecos de la red entre los cationes de
[Fe(salztrien)]* y el oxalato. Las interacciones entre estas moléculas son del tipo puente de
hidrégeno. Asi, el &tomo de O1W de una molécula de agua forma puentes de hidrégeno con el 02W
de otra molécula de agua, un ligando oxalato y el grupo NH del (salztrien) mientras que el O2W
forma enlaces de hidrégeno con el O1W, una molécula de dimetilformamida y una molécula de
metanol. La tercera molécula de agua esta desordenada entre dos posiciones con multiplicidad 0.5
(O3WA y O3WB). Al mismo tiempo la molécula de metanol esta desordenada entre dos posiciones
€200 y C201 con multiplicidad 0.6 y 0.4 respectivamente. Cuando el C esta en la posicién def C201,
las distancias del O3WB son demasiado cortas (1,587) y entonces la molécula de agua est4 en la
posicion del O3WA.

a7



Capitulo I. Redes 2D. Compuesto [Fe(sal2trien)]2[Mn2(ox)3]-3H20 CH30H C3H7NO

1.1.2.3.- Propiedades magnéticas

En primer lugar, presentamos las propiedades magnéticas del precipitado marrén inicial

suponiendo para el calculo de la susceptibilidad molar la férmula [Fe(sal2trien)][MnCr(ox)3].

La constante de Curie de este compuesto se calcula segun la férmula:

donde gj =2 y SrB3+= SMn2t = 5/2, So3+= 3/2.

En nuestro caso el valor esperado de seria 10.625 emu K mol' 1. Este valor esta de

acuerdo con el valor encontrado experimentalmente a temperatura ambiente, 10.1 emud K mol-1

(Figura 1.2.5).

1005
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20-
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Figura 1.2.5. Representacion de %frente ala T.

Cuando representamos xT frente a la T observamos un incremento gradual. Por debajo de
10 K tenemos un aumento brusco en los valores de x y xT- Esto nos indica la aparicion de
ordenamiento magnético de largo alcance por debajo de una temperatura critica (Figura 1.2.6). Por

otra parte x aumenta por debajo de 6 K y tiende a saturar, lo que indica un ordenamiento de tipo

ferromagnético.
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Para confirmar la presencia de ordenamiento magnético se realizan las medidas AC.
Obtenemos picos en la sefal en fase, x’, y fuera de fase, x” -
3504
300-

250-

150-
100-

50-
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TE®

Figura 1.2.6. Representacion de xT frente a la T para el precipitado inicial.

El valor de la Tcque en este caso es de 5.4 K que es un valor proximo al de otros sistemas

2D de MnlICrIN(Figura 1.2.7). Esto indica que posiblemente es compuesto presente una estructura

en capas.
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Figura 1.2.7. Representacion de x’y x" frente ala T a 1,10,110, 333 Hz de frecuencia del
precipitado inicial.

El ordenamiento magnético se ha visto confirmado por medidas de magnetizacién en
funcion del campo a 2 K (Figura 1.2.8). La magnetizacién muestra un aumento brusco al aumentar
el campo como es de esperar para un comportamiento ferromagnético con una subida algo mas

gradual a campos altos. Esta subida mas gradual se debe al comportamiento ferromagnético del
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complejo de transicidn de espin. Obtenemos un ciclo de histéresis con un campo coercitivo
practicamente nulo. El valor de saturacion a 2 K es proximo al esperado para un sistema formado
por Mn1l S =5/2, Crtf S = 3/2 y Fet] S = 1/2, lo que podria indicar que a esta temperatura el FeHes

de bajo espin.

4 2 0 2 4
H(D

Figura 1.2.8. Ciclo de histéresis a 2K para el precipitado inicial de FeMnCr.

A falta de la estructura de este precipitado inicial podemos concluir que las propiedades
magnéticas se ajustan a la formula propuesta. Presenta ordenamiento ferromagnético como otras
redes 2D de oxalatos de MnCr. Ademas, como comprobaremos a continuacién, el comportamiento
magnético del precipitado inicial es totalmente distinto al de los cristales obtenidos al disolverlos en
dimetilformamida y hacer un layering de MeOH, como ya se indicaba en la composicidon quimica de

los dos compuestos.

Las medidas magnéticas de la muestra formada por los monocristales del compuesto
[Fe(sal2trien)]2[Mn,I2(0ox)3]-3H20-CH30H-C3H7NO presenta un comportamiento muy diferente. La
variacion con la temperatura del producto de susceptibilidad magnética con la temperatura se
muestra en la Figura 1.2.9. El valor de xT muestra un valor constante de 17.1 emu K mol'1de 400 a
300 K. Este valor es aproximadamente igual a la suma de las contribuciones esperadas para los
iones paramagnéticos aislados, considerando dos iones FelNde HS y dos iones Mn". Esto ademas
coincide con las medidas de Mdssbauer (ver en el apartado 1.1.2.4) que nos indican que a esta
temperatura todo el Fe" del [Fe(salz-trien)]+es de HS. El valor de y | decrece gradualmente de 300
a 10 K siendo el descenso mas acusado por debajo de 50 K. A 10 K el valor de y | es de 6.1 emu K
mol'1. Este valor es inferior al valor teérico esperado para un sistema formado por dos iones de FelN

de LS y dos iones de Mn".
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Figura 1.2.9. Representacién de xT frente ala T de 1.

Si nos basamos en los datos proporcionados por la espectroscopia Mdéssbauer la proporciéon
de FelNde bajo espin (LS) a 160 y 80 K es respectivamente de 26 y 52%. Por tanto, se puede
atribuir la bajada de xT a una transicidon de espin parcial. Ahora bien, si calculamos los valores de
xT suponiendo los porcentajes obtenidos por la espectroscopia Mdéssbauer de Feflen el estado de
alto y bajo espin y dos Mn1 los valores experimentales son siempre menores. Esto demuestra
claramente la apariciéon de interacciones antiferromagnéticas entre los iones Mnfla través de los
ligandos oxalato. Por lo tanto, ademas de la transicion de espin gradual de HS -* LS de los dos
centros de Fef que también se observa en la medida de Mossbauer, las interacciones
antiferromagnéticas entre los iones de Mn" de la red 2D-oxalatos también deben contribuir a la
disminucion observada del xT. De hecho, existen muchos ejemplos en la bibliografia, de redes de

Mn" unidas por oxalato con un acoplamiento antiferromagnetico9 1112

Por debajo de 10 K, xT muestra un aumento brusco hasta alcanzar un maximo a 7.1 K con
un valor de xT 9.4 emu K mol'l. Esto nos indica la presencia de un ordenamiento magnético con

espines no compensados por debajo de esta temperatura.

Por otro lado, la dependencia de la susceptibilidad molar x frente a la temperatura se
muestra en la Figura 1.2.10. Observamos un aumento continuo con un salto brusco alrededor de 10
K. Por debajo de éste salto el valor de x aumenta constantemente sin llegar a saturar. Una

explicacion a la falta de saturacion de x podria ser la presencia del cation [Fe(salztrien)]+que da una
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contribucién paramagnética dominante que va subiendo al bajarla temperatura. La aparicién de este

saltoa 10 Kenx y sugiere la presencia de un ordenamiento magnético de largo alcance.

o 20 40 60 80 100
T (K)

Figura 1.2.10. Representacion de x frente a la T.

Un comportamiento similar al anterior ya ha sido observado para otra red extendida basada
en MnM unidos por ligandos oxalato con una estructura 3D del compuesto con férmula

[Fe(bpy)I[Mn2(ox)3]9.
Para confirmar la presencia de ordenamiento magnético se han realizado las medidas AC

(Figura 1.2.11). Obtenemos picos en la susceptibilidad en la sefial en fase x’ y fuera de fase x"

cuya posicion no cambia con la frecuencia.

9
T (K)

Figura 1.2.11. Representacion de x' yx” frenteala Ta 1,10,110,333 Hz de frecuencia.
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La presencia de estas sefales fuera de fase confirma la existencia de un ordenamiento
magnético. La temperatura critica de ordenamiento se puede estimar por la temperatura en la que

x" se hace no nula o por la presencia del maximo en x'- En este caso el valor es de 8.1 K.

El ordenamiento magnético se ha visto confirmado por medidas de magnetizacién en
funcion del campo a 2 K (Figura 1.2.12). La magnetizacion muestra un aumento practicamente lineal
al aumentar el campo y no liega a saturar a un valor de 5 T, como es de esperar para un
comportamiento antiferromagnético. Se observa un ciclo de histéresis con un campo coercitivo de

4.8 mT.

Q
.2
-4-
-6-
4 -2 0 2 4
H(T)

Figura 1.2.12. Ciclo de histéresis a 2 K para el compuesto 1.

Por otra parte, hemos realizado un estudio preliminar del comportamiento magnético de
este compuesto después de eliminar el disolvente. La muestra ha sido deshidratada por
calentamiento a 400 K durante 2 horas. Los primeros resultados indican que la deshidratacion de la
muestra afecta notablemente al comportamiento magnético. Las medidas de la variacién térmica x
muestran un comportamiento distinto para la muestra inicial y la deshidratada (Figura 1.2.13). Para
la muestra deshidratada los valores de x estan por encima de los encontrados para la muestra
inicial. En la muestra deshidratada el valor de xT muestra un valor constante de 18.1 emu K moM a
400 K. Este valor es similar al del compuesto inicial e indica la presencia de 2 FeNde alto espin. El
valor de y7 decrece gradualmente de 400 a 10 K siendo el descenso menos acusado que el del
compuesto inicial lo que indica una mayor proporcién de FeNde alto espin. De nuevo, por debajo de

10 K aparece una subida brusca de x y de xT, que indica la aparicién de ordenamiento magnético.

53



Capitulo |. Redes 2D. Compuesto [Fe(sal2trien)]2[Mn2(0x)3]-3H20CH30HC3H7NO

*muestra deshidratada
muestra inicial

T (K)

Figura 1.2.13. Representacion de x frente a la T para la muestra Inicial (azul) y la deshidratada (rojo).

20
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T(K)

Figura 1.2.14. Representacion de x frente a la T para la muestra inicial (azul) y para la muestra
deshidratada (rojo).

En las medidas AC observamos como los picos de x’y x” se desplazan a temperaturas

superiores y su intensidad disminuye con respecto al compuesto inicial (Figura 1.2.15).

La sefial de x" se hace no nula a 8.5 K, a diferencia de la muestra inicial en la que lo hacia

a 8.1 K. Por lo tanto, observamos un incremento de 0.4 K de la temperatura de ordenamiento

después de la deshidratacion.

54



Capitulo I. Redes 2D. Compuesto [Fe(sal2trien)]2[Mn2(ox)3]-3H20 CH30H C3H7NO.
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Figura 1.2.15. Representacion de x’y x” de la muestra inicial (azul) y de la muestra deshidratada (rojo).

Los cambios también afectan a las medidas de magnetizacidon realizadas a 2 K (Figura
1.2.16). El aumento de la magnetizacion con el campo tiene una pendiente mayor para la muestra
deshidratada que para la muestra inicial de manera que los valores de magnetizacion de la muestra
deshidratada son superiores que los de la muestra inicial. Por ejemplo, a 5 T encontramos un valor

de 10 p£ para la muestra deshidratada mientras que para la muestra inicial el valor es de 6.6 piB.

-10 -

o4 2 O 2 4
H(T)

Figura 1.2.16. Ciclo de histéresis a 2 K para el compuesto.

Una posible explicacion de todos los resultados anteriores indican que la proporcién de FeH
de alto espin es siempre superior que la de la muestra inicial, incluso a bajas temperaturas. Se ha

previsto realizar medidas de Mossbauer de la muestra deshidratada para comprobar estas hipotesis.

Por otra parte, el campo coercitivo para la muestra deshidratada (5.3 mT) es superior al de

la muestra inicial (4.8 mT) (Figura 1.2.17).
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Figura 1.2.17. Ciclo de histéresis a 2 K para la muestra inicial (azul) y para la muestra deshidratada (rojo).

A falta de realizar mas medidas magnéticas y completar la caracterizaciéon de la muestra
deshidratada, hay dos posibles factores que pueden explicar los cambios de magnetismo con

respecto a la muestra inicial:

La pérdida de disolvente puede afectar a la transicion de espin del [Fe(sal2trien)]+como se
ha observado en la bibliografia para otras sales de [Fe(salztrien)]+. De hecho, el aumento de la
magnetizacion a 2 K parece indicar que hay un aumento de la fraccion de FeHde HS en la muestra
deshidratada. Como el diametro del complejo de HS de FeH es mayor que el complejo de LS, esto
puede hacer que la distancia entre las capas vecinas de [Mn2(ox)3]2 aumente en la estructura

deshidratad, lo que puede afectar a la temperatura de ordenamiento.

Por otra parte, los cambios sufridos en el seno de la estructura 2D al deshidratarse también

puede afectar a la Tc. Para detectar estos cambios estructurales se ha previsto realizar medidas de

difraccién de Rayos X en polvo y espectroscopia Mdssbauer antes y después de la deshidratacion.
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1.2.2.4 .- Espectroscopia Moéssbauer

El espectro Mdssbauer a temperatura ambiente del compuesto 1 presenta un doblete
cuadrupolar mientras que el espectro obtenido a temperaturas mas bajas muestra dos dobletes
cuadrupolares (Figura 1.2.18). A 4 K tenemos un sextuplete y dos desdoblamientos distintos para
Fe (HS). Estas medidas son preeliminares ya que se han realizado con cantidades muy reducidas
de muestra (15 mg) y sin tener ninguna precaucion especial para evitar la deshidratacién. Esta

previsto realizar otros espectros de Mdssbauer con mas cantidad de muestra y realizando la medida

nada mas filtrar los cristales para evitar su deshidratacion.

o 297 K
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Figura 1.2.18. Espectro Mossbauer para el compuesto 1.
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Los parémetros hiperfinos estimados estan resumidos en la tabla 2:

T Estado del 1S Qs Bnt r I

espin

298K Fe H.S. 0.13 0.55 - 0.32 100%
160K Fe H.S. 0.22 0.56 - 0.62 T4%
FeL.S. 0.16 2.64 - 0.38 26%

80K Fe H.S. 0.27 0.56 - 0.60 48%
FeL.S. 0.20 273 - 0.46 52%

4K Fe H.S. 0.23 0.62 - 0.50 16%
Fe H.S. 0.27 0.06 51.3  0.69 34%

FeL.S. 0.14 2.90 - 0.62 49%

IS cambio relativo del isdmero metélico del Fe a 298 K; QS desdoblamiento cuadrupolar; I anchura media del doblete
en los picos; Buxt campo magnético hiperfino (T), | drea relativa; el valor de la desviacién estandar es < 0.2 mm/s para IS,
QSyrI,y<2%paral.

Tabla 2. Pardmetros de espectroscopia Mdssbauer para el compuesto [Fe(saltrien):[Mnz(ox)s}. a diferentes
temperaturas.

Las dreas relativas de los 2 picos en el doblete cuadrupolar no son similares debido
posiblemente a efectos de textura del cristal. Estos efectos son previsibles ya que los cristales
utilizados para la medida presentan una determinada orientacién y las particulas obtenidas
después de molturar los cristales mantienen una forma geométrica determinada, lo que puede dar
lugar a orientaciones preferenciales. Como es caracteristico para el Fell, el doblete con el
desdoblamiento cuadropolar mas bajo, QS (Tabla 2) puede ser atribuido al estado de alto espin del
Fell'y el doblete con el QS mas alto al de bajo espin. Al contrario de lo que ocurre con el Fell de
bajo espin, el QS del Fe' de alto espin con S = 5/2, €As, no depende de la temperatura (Tabla 2).

Para un término A1 cada orbital d esta ocupado por un (inico electrén y no hay gradiente de
campo eléctrico, efg, creado por la nube electrénica del 4tomo de Fe. El gradiente de campo
eléctrico del nucleo de Fe se debe Unicamente a la distribucién de cargas en la red y si no hay
transicion estructural en el cristal en el rango de temperaturas medido, los cambios en QS son
despreciables. Esto no ocurre para el Fe!! de bajo espin, donde la poblacién de los orbitales d es
diferente creando un gradiente de campo eléctrico no nulo cuyo principal componente Vz tiene una
sefial opuesta al Vz de la red. El efg electrnico es sin embargo mucho mas intenso que el efg de la
red aumentando QS con respecto al observado para el Fe!l en el término 6A. Las sefiales opuestas
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del Vz electrénico y de la red son consistentes con los efectos de textura siendo la causa de la
asimetria de los dobletes de HS y LS. De hecho, para el doblete de bajo espin, donde predomina
efg electrénico, el 4rea mayor es observada por el pico de mayor velocidad, mientras que en el caso
de bajo espin, donde predomina el efg de la red, observamos el efecto contrario. Ademas, los
estados electrénicos excitados de baja energia son accesibles para el Fe'' de bajo espin. La
poblacién electrénica de estos estados aumenta con la temperatura en el rango de 4 a 300 K, y
consecuentemente en ambos estados el efg y el QS dependen fuertemente de la temperatura.

El espectro Mdssbauer confirma una transicién gradual del estado de alto espin (6As) al
estado de bajo espin del Fe en el compuesto 1 cuando la temperatura decrece. Como una primera
aproximacion, las areas relativas estimadas pueden ser tomadas como la fraccién de Fel! en los
estados de alto y bajo espin. Esta fraccién varia desde un 100% en el estado de alto espin a
temperatura ambiente, a un 50% a 4 K. El espectro Mdssbauer por debajo de la temperatura de
ordenamiento magnético presenta un comportamiento complejo. Se observa un desdoblamiento de
la sefial de Felll de alto espin que puede ser debido al campe magnético interno generado por las
capas de [Mnz{ox)3]%, aunque no se puede medir en un rango mas amplio de velocidades para
verificar la aparicién de un sextuplete. Ademas, se observan los dos dobletes cuadrupolares del Fe'!
de alto y bajo espin. Esta medida es incompleta ya que la cantidad de muestra no fue lo
suficientemente grande para tener una buena estadistica y ademas podria estar parcialmente
deshidratada porque se realiz6 vacio a altas temperaturas. Por ello esta previsto realizar nuevas
medidas. En todo caso, podemos confirmar la existencia de un desdoblamiento hiperfino de los Fe'*
de alto espin inducido por el ordenamiento magnético de la subred de oxalatos.
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1.2.3.- Conclusiones

1.- Hemos obtenido por primera vez una estructura 2D homometalica en forma de panal de
abeja con iones paramagnéticos de Mn! entre las que se intercala un catién con transicién de espin
[Fe(salztrien)}*, dando lugar al compuesto [Fe(salatrien)]2[Mn2(0x)3]-3H20-CHaOH-CsH7NO.

2.- Las propiedades magnéticas indican la coexistencia de un acoplamiento
antiferromagnético entre los iones Mn' de la red de oxalatos y una transicion de espin gradual del
complejo [Fe(salztrien)]*. Ademas, por debajo de 8 K, la presencia de un espin canting entre los
espines S = 5/2 de los iones Mn'l da lugar a la aparicién de débil ferromagnetismo.

3.- El espectro Mdssbauer confirma una transicién gradual y parcial del Fe del
[Fe(salztrien)]* a 300 K con todo el Fe'l en alto espin (HS) mientras que a 10 K ya hay un 65% en
forma de bajo espin (LS).

4.- El efecto de la insercién del [Fe(salatrien)]* entre las capas de la red anibnica de
[Mnl(ox)s en la transicion del Fell es distinto al observado en otros ejemplos del catién
[Fe(salztrien)]* descritos en la bibliografia. Mientras que en el caso del [Fe(saltrien)][Ni(dmit)s] o
[Fe-OMe-saltrien)o.2s})[Mno.asPS3] deshidratado se produce un aumento en la cooperatividad de la
transicién de espin, en nuestro caso se observa una transicién de espin gradual e incompleta. Esto
puede ser explicado por la estructura de la doble capa del [Fe(salztrien)]* en la que las interacciones
ni-t entre los [Fe(saltrien)}* son debidas a la superposicién parcial y no completa de los anillos
fendlicos y ademés interrumpido por la presencia de moléculas de disolvente.

5.- Un efecto interesante es el aumento de la temperatura de ordenamiento magnético al
deshidratar la muestra inicial. Son necesarias nuevas medidas para estudiar este proceso pero en el
caso en que este efecto esté relacionado con el distinto estado de espin del [Fe(sal.trien)]* en la
fase inicial y deshidratada, se podria intentar modular la temperatura de ordenamiento magnético
mediante estimulos externos como por ejemplo la aplicacién de luz, presién... En el caso de la
aplicacion de luz parece dificil inducir la transicién de espin, ya que se conocen muy pocos ejemplos
que presenten efecto LIESST131415 y ninguno de ellos es con [Fe(sal.trien)]*, la presencia del
campo magnético interno puede afectar a la relajacion del Fel y producir nuevos comportamientos
magnéticos.
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1.2.4.- Método experimental

El complejo de [Fe(salztrien]Cl se ha preparado seglin el método encontrado en la
bibliografia®®. La sal Ags[Cr(ox)3] es utilizada para evitar la presencia de iones alcalinos en la
estructura. Se prepara por metatesis con una sal de potasio?’. El resto de materiales y disolventes
son comerciales y se han utilizado sin purificar.

Sintesis de [Fe(salatrien)]Cl

Se prepara una disolucién de 1.46 g (10 mmol) de trietilentetramina (trien) en 10 mL de
MeOH y se afiade a otra disolucion formada por 2.44 g (20 mmol) de salicilaldehido en 40 mL de
MeOH. La mezcla resultante de color amarillo intenso, se deja en agitacion a temperatura ambiente
10 min. Sobre esta disolucion, se aflade lentamente 1.08 g (20 mmol) de NaOCHj disueltos en 50
mL de MeOH. A continuacién se adiciona gota a gota una disolucién que contiene 4.04 g (10 mmol)
de Fe(NO)39H:0 en 50 mL de MeOH resultando una disolucién de color negro. Tras agitacién
constante durante 10 min, la disolucion es filtrada a gravedad y evaporada a seco. El residuo seco
se extrae con 200 mL de agua caliente. Seguidamente, se adiciona 7.6 g (40 mmol) de KPFs
disuelto en 100 mL de agua caliente. Se observa la formacién de un precipitado marrén oscuro que
se recoge por filtracién a vacio y que se recristaliza con una mezcla de acetona / agua en
proporcion (3/7).

Sintesis de KsCr{ox)a

14 g de acido oxalico H2C204.2H20 (0.11 mol) son disueltos en 100 mL de agua a 90 °C en
un vaso de precipitados de 250 mL. Afiadimos 5 g de K2Cr207.2H20 (0.17 mol) con precaucion y
lentamente. A la disolucion resultante, afiadimos 6 g de K2C204H:0 y dejamos en el refrigerador
durante 3 h. Obtenemos cristales verde oscuro de KsCr(ox)s que recogemos por filtracién sobre
Biichner.

Sintesis de AgiCr(ox)3

Disolvemos 8 g de AgNO3 en 40 mL de agua destilada en 100 mL. Afiadimos a dicha
disolucién gota a gota otra de KsCr(ox)s preparada con 4 g de KiCr(ox)s disueltos en 40 mL de agua.
La disolucién resultante se deja en agitacién durante 20 minutos. Obtenemos un producto negro
AgiCr(ox)s que recogemos sobre Biichner y lavamos con agua.
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Sintesis de [Fe(sal2trien)1fMn2(oxhl

0.134 g (0.67 mmol) de MNnCMhbO se afiaden a una disolucién de Ags[Cr(ox)3] (0.321 g,
0.45 mmol) en 25 mL de metanol. El precipitado de AgCl formado es filtrado y la disolucion
transparente resultante se adiciona gota a gota sobre una disolucion de [Fe(sal2trien)]CI (0.25 g,
0.45 mmol) en 75 mL de metanol. La suspensién resultante la ponemos a reflujo durante 4 horas a
100° C. El precipitado formado es recogido por filtracion y lavado con metanol. La composicidon de
las sales ha sido analizada por microanalisis. Los datos obtenidos son Fe:Mn:Cr de composicion

1:1:1.

Para obtener el compuesto final, disolvemos 0.25 g del precipitado formado en 50 mL de
dimetilformamida, filtramos y mediante la técnica de layering (explicada a continuacién) preparamos
varios tubos en los que rellenamos la mitad del tubo (3 mL) con la disolucién filtrada del compuesto
y la otra mitad con un disolvente precipitante que en este caso es el MeOH. En un plazo de 2 meses
obtenemos cristales en forma de plaquetas muy pequefias que nos permiten resolver la estructura.
La composicion del cristal ha sido analizada por microanalisis. Los resultados obtenidos son

Fe:Mn:Cr de composicién 1:1:0.

Difusion en lavering.

Con ayuda de una pipeta pasteur, las disoluciones son afadidas gota a gota , clasificadas
por densidad (el disolvente menos denso en la parte superior del tubo para asegurarnos una

difusion lenta de las disoluciones presentes en el tubo).

Las especies difunden lentamente en el tubo y observamos la formacién lenta de cristales a

lo largo de las paredes del tubo:

MeOH

[Fe(sal2trien)][Mn2(ox)3]
+
DMF
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Caracterizacién estructural y propiedades fisicas

El compuesto 1 cristaliza en cristales finos en forma de plaquetas (0.3 x 0.2 x 0.08 mm).
Recogemos estos cristales y los montamos en un difractémetro KappaCCD con un monocromador
de grafito de radiacion Mo-Ka: (A = 0.71073 A). Los datos de la difraccién de Rayos X se obtuvieron
a 180 K. Para refinar los parametros de la celda unidad se usaron los programas de Denzo y
Scalepack'®, La estructura ha sido resuelta por método directo utilizando el programa SIR9718 y
refinada en F2 con el programa SHELX-971¢. Debido al pequefio tamafio de los cristales, existen
microfracturas que dan lugar a una moixicidad alta y una dispersién débil. Estos factores nos
dificultan la obtencién de todas las reflexiones necesarias para realizar un buen refinamiento
anisotrépico de todos los atomos. Por eso, s6lo se obtuvo el refinamiento anisotrépico de los
atomos de Mny Fe.

Las medidas de susceptibilidad magnéticas han sido realizadas sobre una muestra
policristalina usando el magnetémetro (Quantum Design MPMS-XL-5) equipado con un sensor
SQUID. La variacién térmica frente a la temperatura fue llevada a cabo en un rango de temperaturas
entre 2-300 K. Las medidas de AC fueron realizadas en un rango entre 2-20 K a distintas
frecuencias con un campo magnético oscilante de 0.395 mT. Las medidas de magnetizacién e
histéresis fueron realizadas entre 5 y -5T, enfriando la muestra antes de realizar la medida a campo
cero. La proporcidn de los atomos Fe:Mn:Cr fue realizada en un microscopio electrénico de barrido
(Philips ESEM X230 con una microsonda EDAX DX-4). Las medidas de espectroscopia Mossbauer
han sido realizadas en el modo de transmisién usando un espectrémetro convencional de
aceleracion constante y una fuente de $’Co de 25 mCi en una matriz de Rh. La escala de velocidad
de barrido fue calibrada usando hojas de a-Fe a temperatura ambiente.

El espectro a baja temperatura se recogi6é usando un criostato en el que la muestra esta
inmersa en He liquido para las medidas a 4.1 K o usando un flujo de He gas para enfriar la muestra
hasta dicha temperatura.

El rango de estabilidad de la temperatura es de 0.2 K.

El espectro fue ajustado a Lorentzianas mediante métodos de minimizacién no lineales®.
Los desplazamientos isoméricos tabla 2 (IS) se dan en relacién al o—Fe a temperatura ambiente.
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Capitulo I. Redes 2D. Compuesto [Ir{bzq).phen} s7(H30)o.2: [MnCr(ox)s]-(H20)o.s:(MeOH)os

1.3.- Insercion del cation [Ir(bzq)zphen]* en una red 2D de oxalatos bimetalica
1.3.1.- Introduccién

En el apartado anterior se ha hablado de la insercién de un catién con transicién de espin
en una red magnética bidimensional. En este apartado y en el siguiente vamos a estudiar la
insercién de otro tipo de cationes electrénicamente activos pero que presentan otro tipo de
propiedades. En concreto, vamos a estudiar la insercién de cationes quirales y luminiscentes. Como
ya hemos descrito en la introduccién general de este capitulo existen algunos antecedentes de la
insercién de este tipo de complejos como son la formacién de redes 3D bimetélicas de oxalato!.2con

complejos de [Ru(bpy)sJ?* o [Ru(ppy)bpy2]*.

En este apartado hemos utilizado tres complejos con Ir y Rh de férmula [M(ppy)zbpy]*,
[M(ppy)zphen]*, y [M(bzq)zphen]* (M= Ir y Rh) como plantilla para formar redes bimetalicas con el
ligando oxalato (Figura 1.3.1).

[M(bzq)zphen]*

Ve

N——M

[M(ppy)2bpy]*

Q@

/

[M(ppy)zphen}*

Figura 1.3.1. Estructura de los cationes.
Las razones por las que se han escogido estos complejos son :

Se trata de complejos monocatidnicos de tamafio variable. En el caso del cation mas
pequefio, la simetrfa (D3), carga y tamafio, los hacen compatibles con la formacién de una red 3D,
del mismo modo que ocurre en otros casos similares como el complejo [Ru(ppy)bpy2]* descrito en la
bibliografia2. Por lo tanto, en el caso de estos complejos lo mas probable es que se forme una red
3D. Cuando reemplazamos uno de los ligandos bpy por phen para obtener el complejo
[M(ppy)zphen}* més voluminoso, o las dos ligandos ppy por un ligando bzq y el ligando bpy por phen
para dar lugar al complejo [M(bzq)zphen]* que es el mas voluminoso de los tres, el tamafio del catién
resultante ya no permite la formacién de una red 3D similar a la ya obtenida con el [M(bpy)a]**. Por
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tanto, el uso de estos cationes pueda dar lugar a la formacion de una red 2D o a otro tipo de red
nueva, de ahi su interés estructural.

En este apartado se describe la obtencién de los compuestos del complejo [M(bzqg)2phen]*
de férmula [M(bzq)2phen]os7(H30)o.33[MnCr(ox)a]-(Hz0)0.5(MeOH)os (M= Ir y Rh), cuya estructura ha
sido resuelta por difraccién de Rayos X de monocristal. En el caso del [M(ppy)2phen]* se han
obtenido cristales pero no se ha podido resolver su estructura por lo que no se presenta en esta
tesis. En todo caso, las medidas magnéticas de los compuestos de [M(ppy)2phen]* son muy
similares a los compuestos analogos de [M(bzq)zphen]*, lo que indica la formacién de una estructura
similar, El interés de estos compuestos, es que nos permiten estudiar el efecto del tamario del catién
utilizado como plantilla en la estructura de la red de oxalato obtenido. Adicionalmente, nos permiten
introducir una segunda propiedad en el compuesto, ademas del orden magnético de la capa
bimetalica de oxalatos, como puede ser la luminiscencia de estos complejos de Iridio. Ademas, el
uso de este cation puede permitir por primera vez formar una red 2D con un complejo quiral. En este
apartado se ha partido de mezclas racémicas de los complejos de Ir y Rh, pero en el futuro se
pretende partir de disoluciones de los dos enantidmeros. Esto permitira estudiar ademés del efecto
del tamario, el efecto de la quiralidad en la estructura obtenida.

1.3.2.- Resultados y discusién
1.3.2.1.- Sintesis

El método de sintesis que hemos utilizado para preparar los compuestos de
[M(bzq)2phen]osr(H30)0.33[MnCr(ox)3](H20)os(MeOH)os (M = Ir y Rh) 2 y 3; y
[Ir(bzq)zphen]osr(Ha0)o.33[FeCr(ox)a]-(H20)os5(MeOH)os 4 es similar al utilizado para obtener las
sales 3D de [M(bpy)s][M"M"(ox)s] desarrollado por nuestro grupo!. Se basa en la utilizacién de
AgsCr(ox)s para evitar la presencia de iones Cl-y K*. Asi al afiadir esta sal de Crll a una disolucién
conteniendo el i6n Mn! precipita el AgCI. Al afiadir en una segunda étapa la disolucién resultante a
otra que contiene el complejo [M(bzq)zphen]* aparece un precipitado de color naranja que es el
compuesto final.

En el caso de los compuestos 2 y 3 los cristales se obtienen por difusion lenta. La dnica

diferencia en la sintesis, de los compuestos [M(bzq)zphen]* con respecto a los de [Ir(ppy)zbpyl*,
[ir(ppy)2phen]* descritos en el apartado siguiente, ha sido la utilizacién de dimetilformamida, ademéas
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de MeOH, para poder disolver el complejo [Ir(bzq)zphen]*.

La estructura de 2 y 3 ha sido resuelta por difraccién de Rayos X de monocristal mientras
que en el caso del derivado de [Ir(bzq)zphen][FeCr(ox)s] 4 s6lo ha sido posible obtener el compuesto
en forma de polvo. Intentos de sintetizar derivados con otros metales o con [Fe(ox)s]* en lugar de
[Cr{ox)s]* no han dado compuestos puros cristalinos. El microandlisis de los compuestos de 2y 3
nos muestra la proporcién de Mn: Cr: MU, 1: 1: 0.66 (M = Ir, Rh}) y en el compuesto Fe: Cr: Ir;, 1: 1:
0.66.

1.3.3.2.- Estructura

Se ha realizado la resolucién de la estructura de Rayos X sobre monocristal para los
compuestos 2y 3. La celda unidad del compuesto 3, determinada por difraccién de Rayos X de
monocristal, es muy parecida a la del compuesto 2 lo que nos indica que los dos compuestos son
isoestructurales. En el caso del compuesto 4 se han realizado medidas de difraccion de Rayos X de
polvo que muestran los mismos picos que los difractogramas de polvo simulados a partir de los
datos de rayos X de monocristal de 2 por lo que se deduce que los tres compuestos son
isoestructurales.

En esta estructura hay un atomo de Ir, un atomo de Mn y dos atomos de Cr.
cristalograficamente independientes. La proporcién de estos metales es Mn: Cr: Ires 1: 1: 0.66. Esto
nos indica que es necesario la entrada de los cationes H3O* para mantener la electroneutralidad.
Los resultados del microanalisis confirman esta estequiometria.

La estructura del compuesto 2 esta formada por capas aniénicas de [MnCr(ox)a]- en el plano
ab.
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Figura 1.3.2. Proyeccion del compuesto 2 en el plano ab.

Entre las capas de oxalato tenemos intercaladas moléculas cationicas de [X(bzq)2phen]+y
cationes FbO* junto con moléculas de metanol y agua desordenadas (Figura 1.3.2). La capa
anidénica es una red extendida formada por ligandos puentes oxalato uniendo iones de Mn2+y Cr3+
Esta red extendida presenta la conocida estructura 2D de panal de abeja con celdillas hexagonales
formadas por seis unidades [MnHox)3] 6, de las cuales tres estan constituidas por metales
trivalentes (Cr3#) y las otras tres por metales divalentes, Mn2+ Asi, cada complejo de metal trivalente
se encuentra unido a tres complejos de metales divalentes por medio de ligandos oxalato, y

viceversa lo que resulta en la alternancia de unidades dentro de cada anillo hexagonal.

En el caso de la estructura cristalografica de 2, la distancia promedio de enlace de Mn-0 es
2.171(8) y para el Cr-0 es 1.980(7). Estas distancias son del mismo orden que las encontradas en
otras redes bimetalicas de Mn", CrNy oxalato descritas en la bibliografia34. La distancia metal-metal
es 5.417 A para el Mn-Cr. Estas distancias son del mismo orden que las obtenidas para otros
sistemas 2D como el compuesto [FeCp2*][MnCr(ox)s] (5.462 A). Estas distancias son inferiores a las
obtenidas para sistemas 3D como podria ser para el caso del [Ru(bpy)3](CIC>4)[MnCr(ox)3] cuyo
valor es de 5.548 A o para el [Ir(ppy)2(bpy)][MnCr(ox)3]-0.5H20 que es de 5.503 A. Las distancias
metal-metal entre capas son de 12.702 A. Las capas del polimero de coordinacién del oxalato
tienen un apilamiento de tipo ABAB (Figura 1.3.5). Las capas A y B presentan la misma quiralidad

pero los metales presentan quiralidad distinta (Cr(A) y Mn(A)).
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Una seleccion de los datos cristalograficos més representativos del compuesto 2 se muestra
en latabla 3:

Férmula Empirica CataHasCralrogMnN2g70sa1 |2 6

Peso Féormula 831.204 Densidad 1.507 mg / m?
Sist. Crisﬁlino Hexagonal F(000) 2600

Grupo Espacial P-3¢ 1 (Mo-K }(mm-1) 2.981

2 T [16.202004) A Tamafio cristal | 0.3 % 0.2 x 0.08 m®
b 16.2420(4) A Temperatura 180 K

c 25.4040(9) A N° reflex. Total 3992

a 90° N° reflex [I>2s (/)] | 1607

[} 90° Ri[I>2s{f] 0.804

Y 120° wR[I>2s ()] 0.2183
Volumen 5803.8(3) A? S 1.006

Ri= 3 ||Fol - |Fell/ 3 |Fol; wR = [3_ [W(Fo? - F2P]/ 3 [WF2P]"2.
w =1/ [s%(F.?) + (0.0788 P)2+2.6396 P) donde P = (F? + 2F2)/ 3
8= [MF2-FA]1 (n-P)I=.
Fo = factor de estructura observado, Fe = factor de estructura calculado, P = n® de parametros, n = n° de reflexiones, S =
parametro de ajuste.

Tabla 3. Datos cristalogréficos més representativos del compuesto 2.

Para el compuesto 3 la celda unidad a temperatura ambiente es muy similar:

16.219 ) A
16.219 @) A
25.36 (9) A
90°
90°
120°

<| ™ R ol o| »

Tabla 4. Datos celda unidad del compuesto 3.

Los cationes [Ir(bzq)zphen]* y Hi:O* se sitian entre las capas de oxalato. A diferencia de
otros compuestos 2D de oxalatos® formados con cationes de tipo XRs4*, los cationes no penetran en
la red inorganica. Otro aspecto novedoso de esta estructura es que los cationes [Ir(bzq)zphen]* o
H30* no se sitdan por debajo de los canales hexagonales definidos por la red de oxalatos sino que,
tanto el atomo del Ir del [Ir(bzq)zphen]* como el H30*, se sitian exactamente entre los iones Cr de
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las capas de oxalato vecinas. Asi el Ir se sitia entre los dos Cr(1) de capas vecinas mientras que los
FhO* se situan entre dos Cr(2) de las capas vecinas. De esta forma, en la capa de [Ir(bzq)2phen]+y
FhO* se reproduce una estructura hexagonal de igual forma que en las capas de oxalato (Figura
1.3.3 y 1.3.4). Por otra parte, las moléculas de disolvente se sitian en el hueco entre seis moléculas

de [Ir(bzqg)2phen]+ un H3 o +y las capas de oxalato.

Figura 1.3.3. Proyeccion del plano ab de la estructura 2. Solo representamos por claridad el catién
[Ir(bzq)2(phen)]+, las moléculas de H3O* y las moléculas de MeOH.

y

Figura 1.3.4. Proyeccion del plano ab de la red aniénica de oxalatos en 2.
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Figura 1.3.5. Representacion del compuesto 2 en el plano ab. En rojo se representa la capa de oxalato
superior y en verde la inferior.

El patrén de difraccién sobre polvo del compuesto 4 es similar al simulado a partir de los de

IrMnCr6. Esto confirma que este compuesto es jsoestructural a los otros derivados (Figura 1.3.6).

IrMnCr
IrFeCr

20

Figura 1.3.6, Difractograma de polvo para 2 y para el derivado con [Ir(bzq)2zphen][FeCr(ox)3.

Para el calculo de los parametros de la celda unidad a partir del difractograma simulado

utilizamos las siguientes férmulas:

1
ih2+hK-k2 i1
(| «* J'CZ

donde d es el valor del jnterespaciado y lo obtenemos de la formula :
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A=2dsend (A.2)

Una vez calculado el valor de d, volvemos a la férmula (A.1) y tomamos los valores de
(0,0,1) de los picos mas intensos (2,-1,1), (0,0,4), (3,0,0) (3,0,-4) y obtenemos los valores de ay c.
Las celdas unidad calculadas a partir de las reflexiones de estos difractogramas son :a=b =252 +

0.1yc= 16+0.1.

1.3.2.3.- Propiedades magnéticas

Se han medido las propiedades magnéticas de 2,3 y 4. En la Figura 1.3.7 se representa la
variacion de la susceptibilidad magnética x en funcién de la temperatura de los compuestos de
M'Cd1Ml En los tres casos la susceptibilidad magnética sigue una ley de Curie-Weiss entre 50 y 300

K. Los parametros se resumen en la tabla 6.

30,
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Figura 1.3.7. Representacion de la susceptibilidad x a 0.1 T para 2,3 y 4.

Los tres compuestos presentan valores positivos de la constante de Weiss, lo cual indica, la
presencia de interacciones ferromagnéticas entre los iones magnéticos vecinos MACrl Los valores

de la constante de Weiss son similares a otros sistemas 2D conocidos.

M"M™ Te(K) O(K) C(emuKmoM) Cssoio(emuKmol-1) M5T HcoercfimT)
RhMnCr 5.6 8.2 5.6 6.25 71 -0.3
IrMnCr 5.6 10.3 5.7 6.25 7.2 -0.1
IrfFeCr 12 5.4 4.8 4.89 4.1 84

Tabla 6. Propiedades magnéticas de los compuestos 2, 3y 4.
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La presencia de interacciones ferromagnéticas se ve confirmada por el aumento gradual del
producto de la susceptibilidad por la temperatura (xT) cuando la temperatura disminuye (Figura

1.3.8).

100 -

* RhMnCr
* IrFeCr

Figura 1.3.8. Representacion de xT a 0.1 T para los compuestos 2,3 vy 4.

Los valores de xT a temperatura ambiente son jguales a la suma de las contribuciones
esperadas de los iones paramagnéticos aislados. Por debajo de 10 K para el IrMnCry el RhMnCry
por debajo de 20 K para el FeMnCr aparece un aumento brusco de los valores de x y yj- Esto ya
ocurria para otros compuesto 2D tipo [FeCp*2][MCr(ox)3s] y nos indica, la aparicion de un
ordenamiento ferromagnético de largo alcance a través de los puentes oxalato por debajo de una

temperatura de ordenamiento, Tc.

Para confirmar la presencia de ordenamiento magnético de largo alcance y determinar con
precision el valor de Tc se han efectuado medidas de susceptibilidad AC que se muestran en la
figura 1.3.9. Los tres compuestos presentan picos en la susceptibilidad en fase y y la apariciéon de
una sefial fuera de fase y " no nula. La presencia de estas sefiales fuera de fase indican la
existencia de ordenamiento magnético. Este comportamiento es similar al de otros derivados de
MnCr con una estructura 2D de oxalatos78. Las temperaturas de ordenamiento se pueden estimar
por la temperatura en la que y se hace no nula, siendo de 5.6 K para el caso del compuesto 2y 3y

12 K para el caso del compuesto 4.
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Figura 1.3.9. Representacion de la susceptibilidad frente a la temperatura en fase AC x’ y fuera de fase x"
para el compuesto IrMnCr (a la izquierda) y RhMnCr (a la derecha) e IrFeCr (centro).

Para confirmar el ordenamiento ferromagnético, se ha realizado un estudio de la variaciéon
de la magnetizaciéon (M) frente al campo a 2 K (Figura 1.3.10). Los tres compuestos presentan un
aumento brusco de M a bajos campos que es mayor del esperado para centros M" y MH no
interaccionantes. Este aumento, se hace mas suave a campos altos y no se llega a observar una
saturacion a 5 T aunque los valores de magnetizacion son los esperados para un alineamiento

paralelo de los espines.
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Figura 1.3.10. Dependencia de la magnetizacion (M) frente al campo (H) para el compuesto IrMnCr
(amarillo), IrFeCr (rojo) y RhMnCr ( verde).
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De hecho, la magnetizacion para los compuestos de IrMnCry RhMnCra 5T esde 7.2y 71
p,B respectivamente que es ligeramente inferior al valor esperado de espin solo de 8 p,B. Este
comportamiento ya ha sido observado en otros compuestos de la serie 2D y 3D y se ha atribuido a
un fendmeno de “spin canting”. En el caso del IrFeCr este efecto es mucho mas acusado ya que el

valorde laMa5Tes de4.18 p£ que es un valor significativamente inferior al esperado (7 \xB).

Los ciclos de histéresis a 2 K de estos compuestos muestran que son imanes blandos,
aunque podemos diferenciar que para el caso del IrFeCr el campo coercitivo (Hc) es mucho mayor
que en el caso del IrMnCr y del RhMnCr (Figura 1.3.11). Como vemos en la figura 1.3.11 el ciclo de
histéresis para el IrMnCr y para el RhMnCr es practicamente despreciable. Con valores de 0.2 mT
para el IrMnCr, 4 mT para el RhMnCr mientras que en el caso del IrFeCr este valor es de 84 mT

(Ver tabla 6).

6.00-
4.00-

2.00-
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1 0.5 o 0.5 1
H (T)

Figura 1.3.11. Ciclo de histéresis para los compuestos IrFeCr (rojo) e IrMnCr (amarillo) y RhMnCr (verde).

De estos resultados se deduce en primer lugar que el comportamiento del RhMnCr y del
IrMnCr es muy parecido. Tanto los parametros C y 0 como de los valores de la temperatura de
ordenamiento (ver tabla 6) los dos compuestos presentan valores similares. Esto nos indica que el
cambio del tamafo del catién intercalado entre las capas de oxalato no afecta a las propiedades

magnéticas.

Por otro lado, la temperatura de ordenamiento del IrFeCr es mucho mayor que las de los
compuestos de MnCr. Esto ya ha sido observado en otros compuestos 2D de oxalatos y por lo tanto

es un resultado esperado. Hay que sefnalar que las tres Tcde los tres compuestos 5.6, 5.6 y 12 K
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para IrMnCr, RhMnCr y IrFeCr son similares a las de otros compuestos 2D con los mismos metales
descritos en la bibliografia como [FeCp2*][MnCr(ox)s]’, (5.3 K), [NBug[MnCr(ox)s}, (6 K),
[NBus][MnFe(ox)3]® (12 K), [FeCp2*][FeCr{ox)3]?, (13 K). Por lo tanto, la insecién de los cationes
[M(bzq)zphen]* no parece que tenga un efecto importante en las propiedades magnéticas con
respecto a fa insercion de otros cationes.

Por dltimo, en el caso del compuesto [Ir(bzq)2phen][FeCr(ox)s] el valor de la magnetizacion
es muy inferior al esperado 4.1 uB frente a 7 uB. Una posible explicacién aparte de un “espin
canting” serfa la presencia de impurezas de Fel en la red de oxalato. La presencia de estas
impurezas disminuiria el valor de la M, ya que, generaria interacciones antiferromagnéticas en lugar
de ferromagnéticas. Esto ya se ha observado por espectroscopia Méssbauer en los complejos
[MCp2*][FeCr(ox)a]® por lo que esta previsto realizar un estudio similar con nuestro compuesto.
Ademés, la presencia de estas impurezas no nos ha permitido obtener un compuesto puro con el
catién [Rh(bzq)2phen]*. En este caso la presencia de Fe'l es tan importante que se llega a detectar
un segundo pico en AC a temperaturas méas elevadas (seguramente a la fase Fe'Fe'¥) cosa que no
ocurre con el derivado [Ir(bzq)2phen]os7(H30)0.33[MnCr{ox)a]-(H20)o.25(MeOH)os. Por esta razén no
hemos incluido este compuesto en la tesis doctoral. Esté previsto optimizar la sintesis para obtener
este derivado, asi como otros derivados con el resto de metales.
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1.3.3.- Conclusiones

1- En este apartado hemos preparado tres compuestos con férmula
[X(bzq)zphen]os7(H30)o3(MCr(0x)s]-(H20)os(MeOH)os (X = Ir, Rh), (M = Mn). Estos presentan una
estructura 2D. Hemos visto que la utilizacidén como plantilla de un catién [M(bzq)zphen]*, (M = Iry
Rh) voluminoso y con carga +1 da lugar a la formacién de una red de oxalato bidimensional. Esto
puede ser explicado porque el tamafio de estos cationes no permite la insercion en las cavidades de
una red 3D. Como se vera en el apartado siguiente, la utilizacion de un catién similar pero de un
volumen menor como el [Ir(ppy)2bpy]* da lugar a la formacién de una red 3D.

2.- Las propiedades magnéticas de estos tres compuestos son similares a las de otros
compuestos 2D. Desde este punto de vista, la insercién del catién [M(bzg)zphen]* no supone una
gran ventaja. Sin embargo, puede ser de gran interés porque permite introducir una segunda
propiedad, aparte del orden magnético da las capas de oxalatos. En concreto, permite introducir un
complejo luminiscente y que puede presentar quiralidad.

3.- Los tres compuestos obtenidos no son quirales ya que se ha partido de una mezcla
racémica del catién [M(bzq)2phen]*. La introduccidn de un complejo con simetria D3 en una red 2D
puede permitir un interesante estudio estructural sobre el efecto de quiralidad en la formaci6n de la
estructura. Asl, si se partiese de uno de los dos enantiémeros podria realizarse una sintesis similar
a la realizada para ver si es posible obtener una red 2D quiral o si el uso de un catién quiral en lugar
de la mezcla racémica es capaz por si mismo de inducir la formacién de un nuevo tipo de red .
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Capitulo |. Redes 2D. Compuesto [ir(bzg)phenjo.6z(Hz0)0.33 [MnCr(ox)s]-(Hz20)o5-(MeOH)o s
1.3.4.- Método experimental
La sintesis de estos precursores se realiza de acuerdo con la bibliografia®.
Sintesis de [Ir(bzq),]Cl

0.5 g (1.42 mmol) de IrCl3-3H20 se mezcla con 1.25 g (6.97 mmol) de benzoquinoleina (bzq,
2,5 equivalentes) y se disuelven en 40 mL de etoxietanol y 6,5 mL de agua. Ponemos la disolucién a
reflujo a 170 °C durante 24 h y después enfriamos a temperatura ambiente. El sélido amarillo es
recogido por filtracién. El precipitado lo lavamos con 60 mL de una disolucién de acetona y 60 mL
de agua. A continuacion lo disolvemos en 50 mL de diclorometano y lo filtramos. Preparamos una
disolucién de 25 mL de tolueno y 10 mL de hexano que adicionamos al filtrado. A continuacion
concentramos la disolucién por evaporacion hasta un volumen de 50 mL. El sélido recogido es
{ir(bzq)2Cl]2.

Sintesis de [Ir(bzq)z(phen)]Cl

0.5 g (0.113 mmol) de [Ir(bzq)C!] y 0.25 g (0.131 mmol} de 1,10-fenantrolina (phen) se
disuelven en 33 mL de diclorometano y se deja agitar durante 12 h. Evaporamos a seco el
contenido del balén, y lavamos el sélido tres veces con 10 mL de éter y tres veces con 10 mL de
hexano. El sdlido recogido, lo recristalizamos disolviéndolo en la minima cantidad de diclorometano
y afladimos 20 mL de tolueno. Obtenemos un precipitado amarillo de [Ir(bzq)z(phen)]Cl que
recogemos mediante filtracién a gravedad.

Sintesis de [Rh{bzq)2Cll

0.5 g (0.130 mmol) de RhCl3-3H20 se mezcla con 0.75 g (0.152 mmol) de benzoquinoleina
{bzq) en 8 mL de glicerol. El bal6n lo ponemos a reflujo a 170 °C durante 23 h y después lo
enfriamos a temperatura ambiente. Afiadimos, 30 mL de una disolucién acuosa de HCl 1M y se deja
el balén en el refrigerador toda la noche. Se obtiene un precipitado verdoso que se recoge por
filtracién. Se lava con 150 mL de HCL 1M y después con 40 mL de metanol y finalmente se
redisuelve en 85 mL de diclorometano. Se afiaden 75 mL de hexano y se produce la formacién de
un sélido negro que filtramos a gravedad. La disolucién resultante la evaporamos en el rotavapor
hasta la aparicién de un sélido amarillo pélido que recogemos por filtracion. Afadimos 25 mL de
hexano sobre el s6lido negro, y se forma igualmente un sélido amarillo que recogemos por filtracion
a gravedad. El sélido recogido es [Rh(bzq)zCl]2.
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Sintesis de iRh(bza)?(phen)ICI

0.3 g (0.176 mmol) de [Rh(bzq)2Cl2 y 0.13 g (0.110 mmol) de 1,10-fenantrolina (phen) se
disuelven en 14 mL de diclorometano y se deja agitar durante toda la noche. Evaporamos a seco el
contenido del balén, y lavamos el sdlido tres veces con 10 mi de éter y tres veces con 10 mi de
hexano. El solido recogido, lo recristalizamos disolviéndolo en 20 mi de diclorometano y afiadimos
20 mL de tolueno. Obtenemos un precipitado amarillo [Rh(bzq)2(phen)]Cl que recogemos mediante

filtracién a gravedad.

Sintesis de fM(bza)2Phen1n.67(H30)0.33fMnCr(oxhHH20k5-(MeQHk5

Se afiaden 0.0761 mmol de MnCkXfkO a una disolucion de Ags[Cr(ox)3] (0.052 g, 0.075
mmol) en 10 mL de metanol. Filtramos el precipitado de AgCl que se forma y la disolucién
transparente resultante se adiciona gota a gota a una disolucién de 0.110 mmol de
[M(bzqg)2(phen)]Cl en 5 mL de dimetilformamida. Después de mantener en agitacién constante
durante 30 min aparece un precipitado amarillo que filtramos y que lavamos con metanol. Para la
obtencion de cristales de los compuestos [M(bzq)2phen]o.s7Ko.33 [MnCr(ox)3]-(H20)0.5-(MeOH)o0.5 (2 y
3) utilizamos otro procedimiento de difusion lenta en tubo en H en el que aparecen cristales después

de tres semanas.

MeOH

5mL de la disolucion de

[M(bzg)2phen)]Cl en DMF ) »
5 mL de disolucién de Mn2* y [Cr(ox)3- en MeOH.

Preparamos una disolucion de 0.0135 mmol de [M(bzq)2(phen)]Cl en 5 mi de DMF vy la
colocamos en uno de los lados del tubo en H. Al otro lado, introducimos una disolucién de 0.0135
mmol de Ag3Cr(ox)3 y 0.020 g de MnCb filtrada para eliminar el precipitado de AgCl formado al
mezclar ambas disoluciones. Una vez tenemos las dos disoluciones a cada lado del tubo en H,

afiadimos MeOH gota a gota en los dos lados del tubo de difusion.
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Las especies difunden lentamente en el tubo en H y observamos la formacion lenta de
cristales a lo fargo de las paredes del tubo en H.

Caracterizacién estructural y propiedades fisicas

Los cristales de [[M(bzq)zphen]o.s7(H30)0.33[MnCr(ox)3]-(Hz20)o.5(MeOH)os de color amarillo y
forma de prisma se midieron en el difractémetro nonius Kappa CCDD equipado con un
monocromador de grafito Mo-Ka de radiacién (A = 0.71073 A). Los datos de difraccion de Rayos X
se midieron a 180 K. E! programa utilizado para el refinamiento de la celda y la reduccién de datos
el Denzo y Scalepack!. La estructura ha sido resuelta por método directo utilizando el programa
SIR9712y refinada en F2con el programa SHELX-9713,

Todos los atomos aparte del hidrégeno y las moléculas de disolvente han sido refinados
anisotrépicamente. Las moléculas de agua y metanol encontradas tiene desorden con una ocupacién
0.25.

El patrén de difraccion en polvo de Rayos X de polvo se ha realizado con un difractémetro de
Rayos X Siemens D-500 de radiacioén (Cu-ka) donde A = 1.54184) a temperatura ambiente.

Las medidas de susceptibilidad magnética sobre muestras policristalinas han sido
realizadas en el magnetémetro (Quantum Design MPMS-XL-5) equipado con un sensor SQUID. La
proporcion de M : M!': Cr ha sido medida en el microscopio de barrido electrénico Philpis ESEM
X230 equipado con una microsonda EDAX DX-4.
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Capitulo I. Redes de oxalato 3D

1.4.* Insercién del cation [Ir(ppy)2bpy]+en una red 3D de oxalatos bimetalicos

1.4.1.- Introduccion

En el apartado anterior hemos visto que la utilizaciéon de un cation [Ir(bzq)2phen]+con simetria
D3 da lugar a la formacion de una red bidimensional de oxalatos, en lugar de una red 3D que
adoptan otros cationes con la misma simetria pero con menor tamafio como los del tipo [M(bpy)3p+
Por otra parte, resultados preliminares del magnetismo obtenidos con una plantilla de un cation
similar pero mas pequefio, el [Ir(ppy)2phen]+nos indica la posibilidad de que este catién forme redes
2D similares a las del [Ir(bzq)2phen]+ya que las temperaturas de ordenamiento son muy similares.
Por ultimo, siguiendo el orden decreciente en el tamafio de los complejos plantilla hemos utilizado
un catién de férmula [Ir(ppy)2(bpy)]\ En este caso, y como es de esperar al tener un tamafio similar
al de otros cationes [M(bpy)3]2+ o [M(ppy)2(bpy)]+ que forman redes 3D, se ha obtenido una
estructura 3D. La razoén principal que nos han llevado a utilizar este cation estriba en que éste
presenta carga y tamafo diferentes a los cationes [Z(bpy)3]2+ que se habian utilizado con
anterioridad para formar los jmanes basados en oxalatos con estructura 3D de férmula
[Z(bpy)3][CI04][MNMin(ox)3]1. Esto nos ha permitido estudiar los cambios estructurales y de las
propiedades inducidos por la insercién de este catién en las redes 3D. En concreto, un cambio
importante es que debido a la menor carga del catidn [Ir(ppy)2(bpy)]+ el anion perclorato no es
necesario en la estructura. Esto nos ha permitido estudiar los cambios causados en las propiedades

magnéticas por la diferente “presién quimica” sobre las redes 3D de oxalatos.

Utilizando este compuesto hemos obtenido una familia de compuestos con la estructura 3D
de formula [Ir(ppy)2(bpy)l[MIIMII(0x)3-0.5H20 (M" = Ni, Mn, Co, Fe y Zn, M"1= Cr y Fe). En este
apartado presentamos la preparacién, estructura y magnetismo de esta familia de compuestos.
También vamos a explicar los cambios en las propiedades magnéticas con respecto a los

compuestos analogos de M1 tide férmula [Z(bpy)3][CI04][MIIMII(0x)3]1.
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1.4.2.- Resultados y discusion

1.4.2.1.- Sintesis

El método utilizado para preparar los compuestos de [Ir(ppy)z(bpy)){M"Cr(ox)s]-0.5H20 (M =
Mn, Co, Fe y Zn, M" = Cr y Fe) es parecido al utilizado para preparar los compuestos 3D basados
en el oxalato del tipo [M'M"!{ox)a] con cationes [Z(bpy)s)?* donde (Z!! = Ru, Fe, Co y Ni)'.

En esta sintesis utilizamos la sal Ags[Cr(ox)s] para evitar fa presencia de iones alcalinos en
la estructura. Mediante una difusién lenta en metanol, obtenemos cristales de buena calidad del
compuesto [Ir(ppy)z(bpy))[MnCr(ox)3]-0.5H20. La estructura de este compuesto se ha resuelto por
difraccién de Rayos X de monocristal. El resto de compuestos de la familia MICrlll se ha obtenido
por precipitacién directa. Por difraccién de Rayos X de polvo se ve que todos ellos son
isoestructurales.

Para obtener el derivado de [Ir(ppy)2{bpy)][NiCr(ox)3]-0.56H20, necesitamos introducir un
cambio en el método experimental. Obtenemos un precipitado de color amarillo de la misma forma
que en el resto de derivados pero en la sintesis necesitamos una hora de refiujo. Para la obtencién
de los cristales de [Ir(ppy)2(bpy)][MnFe(ox)3]-0.5H20 también se ha utilizado una difusién lenta en
metanol, pero se parte de la sal Tli[Fe(ox)s] en lugar de 1a sal de Ags[Cr(ox)s]. Los cristales han sido
obtenidos con un rendimiento muy bajo y con algunas impurezas. Con el objetivo de realizar la
caracterizacién magnética del Mn'Fell, se ha preparado una muestra en polvo mediante
precipitacion directa. El derivado de Fe'Fe! se ha sintetizado también por precipitacién directa. En
los dos casos, el método experimental ha sido modificado para obtener muestras mas puras. Las
Unicas diferencias con respecto a la sintesis del compuesto de [Ir(ppy)2(bpy)][M'Cr(0x)3]-0.5Hz0 es
que utilizamos una mezcla de disolventes de dimetilformamida / MeOH y con una proporcion de
metales Ir: M": Fell de 1: 1: 1 en lugar de una proporcion 1: 1.5: 1 de los Ir: M: Cril.

1.4.2.2.- Estructura
La estructura de los dos compuestos ha sido resuelta para cristales con quiralidad opuesta

(Figura 1.4.1 y 1.4.2). Asi, la estructura del compuesto [Ir(ppy)2{bpy)][MnFe(ox)s]-0.5H20 ha sido
resuelta en un cristal que contiene los enantiémeros A (grupo espacial P4132), mientras que el
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compuesto [Ir(ppy)2(bpy)][MnCr(ox)3]-0.5H20 ha sido resuelto con un monocristal del enantiémero A

(grupo espacial P4332).

Figura 1.4.1. Proyeccion del plano ab de la estructura [Ir(ppy)2(bpy)][MnFe(0x)3]0.5H20. Solo representamos

por claridad los atomos de Ir en negro y las moléculas de agua en azul claro.

Figura 1.4.2. Proyeccion del plano ab del cation [Ir(ppy)2bpy)]+y de las moléculas de agua en la misma
estructura.

Una seleccién de los datos cristalograficos se muestra en tabla 7.

Férmula Empirica
Peso Férmula
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

a

b

CseFtaCrirMnt*Ou
1027.75

Cubico

P 4332

15.4360(6) A
15.4360 (6) A

15.4360 (6) A

C32HA FelrMnN40i2
959.54

Cubico

P4i32

15.4830(6) A
15.4830 (6) A

15.4830 (6) A
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a 90 90

) 90 90

Y 90 90

Volumen 3677.9(2) A* 3711.6(2) A3
Z 4 4

Densidad 1.856 mg/m? 1.7117 mg/m?
F(000) 2008 1872

# (Mo-K)(mmr1) 4.309 4.360
Tamaiio del cristal 0,05x0,03 x 0,12 mm (0,05 x 0,02 x 0,10)
Temperatura 293(2) K 293(2) K

N° de reflex. Totales 1415 1431

N reflex [I > 2s (/)] 1059 1137

Ril/> 2s (N} 0.0575 0.0452
wR[/>2s ()] 0.1415 0.1113

S 1.176 1.025

Ri=3 ||F| - |Fell / 3 |Fol; wR = [¥ [W(F? - F2 1 ¥ [WFA)'2.
w= 1/ [s%Fo?) + (mPY] donde P = (F2 + 2F2) 13
m = 0.1032 (a), 0.0868 (b)
S=[3 MF2-F2A 1 (n-P)I2.

Tabla 7. Datos cristalograficos mas representativos del compuesto 3.

Los dos compuestos presentan la estructura 3D ya descrita en la introduccion. Las redes
aniénicas estan formadas por los ligandos oxalato bidentados que conectan los metales divalentes
con los trivalentes de tal manera que cada M! esta rodeado por tres Ml y viceversa, formando
anillos de 10 unidades lo que da lugar a una topologia (10, 3). Todos los centros metélicos poseen
la misma quiralidad. Los cationes [Ir(ppy)z(bpy)]* estabilizan este tipo de red situdndose con la
quiralidad apropiada en los tuneles formados por los anillos de oxalato. Las moléculas de agua
rellenan los huecos dejados por los cationes.

Los dos metales son cristalograficamente equivalentes con distancias promedio de enlace
de M-O de 2.112(7) y 2.130(6) A para el compuesto de MnFe y 2.102(8) y 2.128(9) A para el
compuesto de MnCr. Estas distancias son intermedias entre las dos esperadas para el Fel-O y
Mn'-O y Cr'.O y Mn!-O respectivamente. Las distancias metal-metal son 5.503 A en el compuesto
de MnCry 5.524 A en el compuesto de MnFe. Estas distancias metal-metal son més cortas que las
obtenidas en sus andlogos de [Ru(bpy)s]?*. Por ejemplo en el complejo MnCr esta distancia
disminuye de 5.548 A a 5.503 A'. Esta disminucién se refleja en los valores de la celda unidad
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calculados por difraccion de rayos X en polvo de otros compuestos de ésta familia [Ir(ppy)2(bpy)]+

(vertabla 8y 9).

a(A)
MnCr3 15.436(6)
FeCr 15.30(5)
CoCr 15.34(2)
NiCr 15.26(4)
ZnCr 15.28(6)
FeFe 15.32(4)
MnFe3 15.483(6)

aDatos cristalograficos a 180 K.
Tabla 8. Parametros de celda unidad a para la serie [Ir(ppy)2(bpy)][MIMINox)30.5H20.

a (A Tc(K) ZWM M a (A Tc (K)
RuMnCr 15.506(2) <2 NiMnCr 15.45(4) 2.3
RuFeCr 15.46(3) 25 NiFeCr 15.44(6) 4.0
RuCoCr 15.51(4) 2.8 CoMnCr 15.49(5) 22
RuNiCr 15.40(8) 6.4 RuMnFe 15.48(4) 17.4
FeMnCr 15.43(4) 3.9 FeMnFe 15.39(3) 20.0
FeFeCr 15.30(5) 4.7 RuFeFe 15.44(4) 7.9
FeCoCr 15.38(6) 6.6 FeFeFe 15.33(2) 9.1

Tabla 9. Parametros de celda unidad y de magnetismo para la serie [Zli(bpy)3][Clo 4 ][M"MIli(0x)3] 12

En esta estructura la red bimetalica anidnica se estabiliza por el cation [Ir(ppy)2(bpy)]+ de
quiralidad adecuada (Figura 1.4.1). El grupo espacial requiere que haya una sola distancia de
coordinacion (Ir-N o Ir-C) alrededor del metal con un valor de 2.062(10) A. Esto nos demuestra que
los dos ligandos ppy y el ligando bpy son cristalograficamente equivalentes y estan distribuidos
aleatoriamente alrededor del Ir. La presencia del ppy o del bpy no se extrae directamente de la
estructura de rayos X, pero se confirma sin ninguna duda por la ausencia de aniones CICV en la
estructura. A diferencia de los compuestos analogos de [Z(bpy)3][CIC>4][MIIMIl(0x)3] los aniones
[Cl04]-, que ocupan los huecos que dejan los complejos catidnicos y compensan la carga cationica
del complejo, no son necesarios para compensar la carga. Asi, los huecos que dejan los complejos
catiénicos son ocupados por moléculas de agua con un factor de ocupacion de 1/2. Esta es la razén

por la cual, el parametro a de la celda unidad en esta familia de compuestos es menor que en el
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caso de los compuestos de [Z(bpy)3]+2(ver tabla 9). El otro compuesto que contiene un monocation
en el interior de la red 3D de oxalato descrito en la bibliografia es el [Ru(ppy)(bpy)]
[C104][MnCr(ox)3], también presenta un tamafio de celda unidad menor a los compuestos analogos
[Ru(bpy)3][CI04][MnCr(ox)3] (a = 15.368(5) A)1. Esta disminucién puede explicarse también por la
ausencia del anion de [CI04]". Por otro lado, como es de esperar, el parametro a de la celda unidad

de este compuesto es menor que en el [Ir(ppy)2(bpy)][MnCr(ox)3]-0.5H20. Esto se explica por el

menor tamafo del cation, [Ru(ppy)(bpy)2]+,con respecto al [Ir(ppy)2(bpy)]+

El resto de compuestos de la serie [Ir(ppy)2(bpy)][MIIMIl(0x)3] 0.5H20 se han obtenido por
precipitaciéon directa en forma de polvo fino (ver Figura 1.4.3 y tabla 10). En este caso el estudio
estructural se ha realizado por difraccidon de rayos X de polvo. Los patrones de difraccion obtenidos

para todos los compuestos son muy similares.
8000-1

7000-

6000-
IfeCr
_ 5000-
|
gnwoo- iZu
| .
@ 30004
2000-
1000
(0]
10 15 20 25 30 35 40
5

Figura 1.4.3. Patrén de difraccion del patrén de Rayos X de polvo para los compuestos de IrFeCr (rojo),
IrCoCr (azul), IrNiCr (amarillo) y IrZnCr (verde).

M"M" a(A)
MhO® 15.436(6)
FeCr 15.30(5)
CoCr 15.34(2)
NiCr 15.26(4)
ZnCr 15.28(6)
FeFe 15.32(4)
MnFe3 15.483(6)

aDatos cristalograficos a 180 K
Tabla 10. Parametros de celda unidad a para la serie [Ir(ppy)2(bpy)][MIIM,li(ox)3 0.5H20.
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8000-1
7000-

IrFeFe

0, 5000 IrMnFe

'E? 4000-
D
S 3000-
M

2000-

1000-

10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 1.4.4. Difraccion del patron de Rayos X para los compuestos de IrMnFe (verde) y para el compuesto
de IrFeFe (rojo).

Ademas los difractogramas presentan los mismos picos que el patrén de difraccién simulado
a partir de las coordenadas atémicas de la estructura cristalina de [Ir(ppy)2(bpy)][MnCr(0x)3]-0.5H20 y
[Ir(ppy)2 (bpy)lIIMnFe(ox)3] 0.5H20. La celda unidad de los derivados de la tabla 9 se calcula utilizando

la siguiente expresion, que es valida para un sistema cubico:

a="h2+K2+[2-d2  (A3)
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1.4.2.3.- Propiedades magnéticas

[Ir(DDVb(bDVMIMICrlll(0x)a1-0.5H?0 (M= Ni. Mn. Co v Fe)

En la Figura 1.4.5 se representa la variacion de la susceptibilidad magnética (x) en funcion
de la temperatura de los compuestos de M'Ar1. En todos los casos la susceptibilidad magnética
sigue una la ley de Curie-Weiss entre 50 y 300 K. Los parametros resultantes se resumen en la

tabla 11.

25-

IrZnCr

5 10 25 30
T(K)

Figura 1.4.5. Representacion de la susceptibilidad / a 0.1 T frente a la temperatura para la serie IrMCr.

Todos los compuestos presentan valores positivos de la constante de Weiss excepto el
compuesto de ZnCr. Esto indica que hay interacciones ferromagnéticas entre los iones magnéticos

vecinos Crfly M".

M"M™ Te (K) 0(K) C (emu.K.mol") Cespnsdo M(lia) Hooer (mT)
(emu.K.mol1) a5T a2K

MnCr 5.1 6.1 6.46 6.25 74 2
FeCr 5.0 6.1 5.29 4.89 4.9 4
CoCr 5.2 52 3.98 3.75 4.1 5
NiCr 13.0 15.7 2.83 2.88 4.1 3
ZnCr -0.8 1.67 1.88 25

FeFe 28.0 -79.1 8.27 7.375 14 30
MnFe 31.0 -93.6 8.46 8.75 0.8 24

Tabla 11. Propiedades magnéticas de los compuestos [Ir(ppy)2(bpy)][MIIMIli(0x)3].0.5H20
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Este tipo de interacciones se ve confirmado por el incremento del producto xT en todos los

compuestos al disminuir la temperatura (Figura 1.4.6).

100
¢ IrFeCr
¢ IrCoCr
* IrNiCr
e IrZnCr
40

0 5 10 15 20 25 30
T (K)

Figura 1.4.6. Representacién de xT a 0.1 T para la serie IrMCr.

Los valores de xT a temperatura ambiente son iguales a la suma de las contribuciones
esperadas de los iones paramagnéticos aislados (ver tabla 11). A bajas temperaturas (por debajo de
30 K) tenemos un aumento brusco de los valores de x y xT- Esto ya ocurria para el compuesto de
[Ru(bpy)3] y nos indica, la aparicion de un ordenamiento ferromagnético de largo alcance7. Hay que
destacar que las temperaturas a las que aparece este aumento brusco de x y x T son mayores que
para los analogos correspondientes de [Ru(bpy)3]2+ Para confirmar y determinar de forma precisa el
valor de la temperatura de ordenamiento se ha llevado a cabo medidas de susceptibilidad AC.
Como es de esperar para muestras que presentan un estado ordenado, el maximo de la sefal en
fase x’' estd cerca de la Tcy el maximo de la sefal fuera de fase x” empieza a aparecer a
temperaturas justo por debajo de Tc(Figura 1.4.7).

200

— “‘IrCoCr ‘O
— -IrFeCr IrFeCr
150 - — IeNiCr 8
J10
Vg
2
0
2 4 6 8 0 12 14 2 4 6 8 0 2 14
T(K) T (K)

Figura 1.4.7. Representacion de la susceptibilidad AC x frente a la temperatura en fase para la serie IrMCr a
10 Hz (izquierda) y de la susceptibilidad AC fuera de fase x” para la serie IrMCr a 10 Hz (derecha).
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El valor de Tcpara cada uno de los compuestos es: IrFeCr, 5.0 K ; IrMnCr, 5.1 K; IrNiCr, 5.2
Ky IrCoCr, 13 K. Estos valores son aproximadamente el doble de los de los analogos de

[Ru(bpy)3]2+y parecidos a los de los derivados de MnCr y NiCr de la serie1[Ru(ppy)(bpy)2]+.

Otra caracteristica importante es la variacion con la frecuencia de las medidas AC. Todas

las muestras presentan un aumento brusco de x” por debajo de la Tcy un pico a menores

temperaturas que es independiente de la frecuencia, como se espera para un material

ferromagnético (Figura 1.4.8).

r20 80 -,
70 -
150- 0 10 Hz
-15 60 - 110 Hz
332 Hz
M o t 50
o
1100 E E
3 mwé 3 40
E V4 v
x *x Vi 30
50-
3 20
10 -
0 -0 0
6 7 10
T (K)
120 14 100
100 12
80-
-10 -10
80-
— | Hz
~60- —-10 Hz.
— 110 Hz ".40-
— 332 Hz
20
20-
7 1
2 4 6 8 1 2 2 3 4 5 6 8 9 0
T(K) T(K)

Figura 1 4.8. Representacion de la susceptibilidad frente a la temperatura en fase AC (x', simbolos flecha
izquierda) y fuera de fase AC (x", simbolos flecha derecha) para el compuesto IrMnCr (arriba a la izquierda),
IrFeCr (arriba derecha), IrCoCr (bajo izquierda) y IrNiCr (bajo derecha).

Sin embargo, en el caso del CoCr y del NiCr aparece un pico adicional en la fase ordenada

a temperaturas menores que depende de la frecuencia, mientras que en el MnCr la x” muestra un
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aumento por debajo de 3 K. En este caso no se puede observar el maximo porque aparece a
temperaturas por debajo de 2 K. La aparicion de otro pico en x” dependiente con la frecuencia se
puede atribuir al movimientor de dominios magnéticos en la fase ordenada3. De hecho, el ajuste a la
ecuacion de Arrhenius (Ln vs T'1) de estos picos muestra una linea recta que permite determinar las
energias de activacion de este proceso (175 K para CoCr y 343 K para NiCr). Esto ya ha sido
observado en otros jmanes de baja dimensionalidad como los imanes 2D de oxalatos de MnCry

algunos compuestos 2D de cianuros45.

Para confirmar el ordenamiento ferromagnético de las especies de estos compuestos, se ha
realizado un estudio de la variacién de la magnetizacion (M) frente al campo a 2 K. Estos
compuestos presentan un brusco aumento de M a campos bajos que es mayor del esperado para
centros metélicos de MIHy MNno interaccionantes. Este aumento es mas gradual a campos altos y
no llegan a saturar a 5 T, aunque los valores de M son cercanos a los esperados para un

alineamiento paralelo de los espines (Figura 1.4.9).

8
7
6
5
50-
Zz
3
2 - IrZnCr 2
1 IrCoCr -3
IrfeCr
O IrNiCr -4-
-0.03 -0.02 -0.01 (0] 0.01  0.02  0.03

Figura 1.4.9. Variacion de la magnetizacion (M) frente al campo H para la serie IrMCr a 2 K (izquierda). Ciclo
de histéresis para la serie IrMnCr, IrFeCr, IrNiCry IrCoCr a 2 K (derecha).

Por ejemplo, la M para el compuesto IrMnCr a 5 T es de 7.4 |JBque esta proxima al valor
esperado tedricamente que es de 8 (JB. Este comportamiento ya ha sido observado en las series 2D

y 3D y ha sido atribuida al “espin canting" de las fases ferromagnéticas19.

Si se compara con los compuestos analogos 3D de [M(bpy)3]2+, observamos que el
incremento de la magnetizacién frente al campo es mucho mas rapido en los compuestos 3D de
[Ir(ppy)2bpy]+. Esto es una consecuencia del mayor valor de Tcen estos compuestos. Los ciclos de

histéresis a 2 K en estos compuestos muestran que son imanes blandos con campos coercitivos de
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pocos mT (ver tabla 11), que son mayores que los de sus analogos de [Ru(bpy)3][CI04][MIIMIIi(ox)3],
Por ejemplo, el compuesto de IrCoCr presenta un campo coercitivo de 5 mT mientras que su

analogo de RuCoCr presenta un campo coercitivo de 0.8 mT1.

Una confirmacién mas del orden de largo alcance del compuesto [Ir(ppy)2(bpy)]
[MIICrlll(0x)3].0.5H20 viene dada por la medida de capacidad calorifica (Figura 1.4.10). La medida de
la capacidad calorifica en funciéon de la temperatura para una muestra en monocristal muestra un
pico caracteristico k con un maximo a 5.1 K que confirma la presencia de un orden magnético a

esta temperatura, en completo acuerdo con las medidas magnéticas AC y DC.

25

10-

2 3 4 5 6 7 8 9 10
T(K)

Figura 1.4.10. Calor especifico para monocristales del compuesto IrMnCr.

El comportamiento magnético del compuesto de férmula [Ir(ppy)2(bpy)][ZnCr(ox)3] 0.5H20
es similar al esperado para iones de Crfflaislados. Asi, la variaciéon con la temperatura del producto
de xT presenta un valor constante (Figura 1.4.6) e igual al esperado para el Crtf mientras que la
dependencia con el campo de la magnetizacion sigue una ley de Brillouin para S = 3/2 (Figura
1.4.11). Este resultado confirma que en la red 3D bimetalica unida por oxalatos los dos metales
estan dispuestos de tal forma que cada centro de CrNesta rodeado por tres centros no magnéticos

del Zn*.
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Figura 1.4.11. Variaciéon con el campo de la magnetizacion (M) para el compuesto IrZnCra 2 K.
Ajuste con la funcién de Brillouin (g = 1.7 , S = 3/2).

fir(DDv)?(bDv)ir MIIFe(oxhl-0.5H2Q (M" = Fe v Mn)

Las propiedades magnéticas de los compuestos de M'*effl indican la presencia de
interacciones antiferromagnéticas (Figura 1.4.12). El comportamiento magnético es similar al de los
compuestos analogos de [Zn(bpy)3][Cl04][MnFe(ox)3] (M = Fe y Ru). Por encima de 50 K la variacién
de x(T) de los dos compuestos sigue una ley de Curie-Weiss con constantes de Weiss grandes y
negativas de acuerdo con la presencia de interacciones antiferromagnéticas entre iones vecinos17

(ver tabla 9).

0.8
0.7-
0.6- + MnFe
* FeFe
~ 0.5
~0.3-
0.2-
0.1-
0.0
(0] 50 100 150 200
T(K)

Figura 1.4.12. Susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura a 0.1 T %para el compuesto IrMnFe y
IrFeFe.

97



Capitulo I. Redes de oxalato 3D

A bajas temperaturas observamos un salto en ambos compuestos en la x alrededor de 30
K. Por debajo de este salto, x aumenta continuamente y no llega a saturar (Figura 1.4.12). Por otra

parte xT disminuye al bajar la temperatura con un salto brusco alrededor de 30 K (Figura 1.4.13).

10-
¢ MnFe

FeFe

o 50 100 150 200 250

Figura 1.4.13. Representacion de xT frente a la T para los derivados de IrMnFe y el IrFeFe.

Estas caracteristicas sugieren la aparicion de un ordenamiento magnético. Esto es
confirmado por las medidas de susceptibilidad AC que muestran picos de X’ yx" Que no dependen
de la frecuencia. La sefal fuera de fase aparece justo por debajo de 31 K para el compuesto de
MnFe y alrededor de 28 K para el compuesto de FeFe (Figura 1.4.14). El compuesto de MnFe
presenta otro pico en x ' que no depende de la frecuencia y que aparece a mas bajas temperaturas

(Figura 1.4.15).

0.15
0.7-
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0.5- -0.1 x,
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Figura 1.4.14.Susceptibilidad dependiente de la temperatura fuera de fase AC x” y en fase AC x’ para el
compuesto IrMnFe y IrFeFe a 10 Hz.
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Un comportamiento muy similar aparece para el compuestos [Ru(bpy)3][CIC>4][MnFe(ox)3] y
su origen no esta claro7. Teniendo en cuenta la naturaleza de los espines interaccionantes, el
compuesto de MnFe puede ser considerado como un débil ferromagneto con un momento
magnético debido al canting de los espines S (Mn1) = S (Fef) = 5/2, mientras que el compuesto
FeFe es un ferrimagneto debido a la no compensacién de los espines acoplados

antiferromagnéticamente, S (Fef) =2y S (Fet) = 5/2.

0.5 0.1 08 0.2
07
0.4- -0.08
06 -0.15
ocﬁg 106
& dos
1 H 004
o =4 ro.3j
—-10 Hz
0.2- 0.05
01. 110 Hz 0.2
0.0 e} 0.0
O 5 10 15 20 25 30 35 O 5 10 15 20 25 30 35 40
T (K) TX

Figura 1.4.15. Susceptibilidad en funcién de la frecuencia en fase AC (x) y fuera de fase AC (x”) para el
IrMnFe (izquierda) ylrFeFe ( derecha).

De nuevo, el comportamiento magnético es similar al de los compuestos analogos de
[Z"(bpy)3]2+ con importantes aumentos de la temperatura critica. Asi, la temperatura de
ordenamiento para el compuesto IrMnFe es mayor en un factor de aproximadamente 1.6-1.8 con
respecto a los compuestos analogos [Z"(bpy)3]+2 (31.0 K, 20.0 Ky 17.4 K para los derivados de I,
Ru y Fe respectivamente). Lo mismo ocurre para el compuesto IrFeFe. En este caso el valor de Tc
aumenta en un factor de aproximadamente 3.1-3.5 (28.0 K, 7.9 Ky 9.1 K para los derivados de Ir,

Ru y Fe respectivamente)7.

La variacion de la magnetizacién frente el campo a 2 K para ambos compuestos muestra un

aumento casi lineal que esta lejos de la saturacion a 5 T, como es de esperar para un acoplamiento

antiferromagnético (Figura 1.4.16).
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Figura 1.4.16. Ciclo de histéresis a 2 K para el compuesto IrMnFe (derecha) y para el compuesto IrFeFe
(izquierda).

Los dos compuestos muestran un ciclo de histéresis de la magnetizacién con un campo

coercitivo de 24 mT para el compuesto de IrMnFe y de 30 mT para el compuesto de IrFeFe .

3.4.2.4.- Analisis magneto-estructural

A la vista de estos resultados, podemos concluir que las familias de compuestos de
[Ir(ppy)2(bpy)][IMIIMII(0x)3]-0.5H20 y [ZI(bpy)3][CI04][MIMIlI(ox)3] presentan interacciones magnéticas
similares (ferromagnéticas en las series del MrCr y antiferromagnéticas en las del MnFe) pero con
un aumento significativo de las temperaturas de ordenamiento magnético en los compuestos
presentados en este apartado. La tendencia general es que las temperaturas de ordenamiento
aumentan en un factor de 2 cuando pasamos de la serie [Zli(bpy)3][CI04][MICrlli(0x)3] a
[Ir(ppy)2(bpy)][MICri(ox)3] 0.5H20. Una posible explicacion a este fendmeno es la reduccion de la
celda unidad y de las distancias de enlace M ' flen los compuestos de [Ir(ppy)2(bpy)]+ por la

ausencia del anion [ClO4]'.

Este efecto, se observa claramente en la figura 1.4.17 donde se representan los parametros
de a y las temperaturas Tc para los compuestos de las familias [ZIll(bpy)3][CI04][MIIMIli(ox)3] y
[Ir(ppy)2Abpy)lMIi(ox)d. Observamos un aumento del parametro a, cuando pasamos de
[Ir(ppy)2(bpy)]+ al [Fe(bpy)3]+ [Ni(bpy)31+2 [Co(bpy)3]*2y [Ru(bpy>3]+2 que puede ser correlacionado
con una disminucién de la temperatura de ordenamiento. La Unica excepcién la observamos en el
compuesto IrCoCr, en el que se esperaba que la temperatura de ordenamiento fuese ligeramente

mayor (alrededor 7 K, en lugar de 5.2 K).
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15.55
15.50-
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Figura 1.4.17. Variacién del parametro a (simbolos llenos, lineas continuas) y las temperaturas (Tc, lineas
discontinuas y simbolos vacios) para la serie de compuestos [Ir(ppy)2(bpy)][M"Cr(ox)3]0.5H20 y
[Z2"(bpy)3][Clo 4 ][IMIICr(0x)3 con M" = Mn (circulos), Fe (cuadrados), Co (rombos) y Ni (tridngulos).

En el caso de los compuestos de MFe este efecto es mucho mas pronunciado y se observa
la misma tendencia que en la serie de MCr (un aumento de Tc al disminuir a) aunque en la serie

MFe el acoplamiento sea antiferromagnético (Figura 1.4.18). Este efecto se ve claramente en las

tablas 9y 10.
MuFe
15.50
a(MnFe) (A — O- - Tc(MnFe) (K)
a(FeFe) (A) - - o - - Tc(FeFe) (K)
-30
15.45
-25
15.40- .0 - -20
-15
15.35-
-10
15.30
Ir Fe Ni Co Ru
Z

Figura 1.4.18. Variacion del parametro a (simbolos llenos, lineas continuas) y de las temperaturas de
ordenamiento (lineas discontinuas y simbolos vacios) para la serie de los compuestos 3D
[Ir(ppy)2bpy)][MnFe(ox)3].0.5H20 y [Z"(bpy)3][CI04][MIIFe(ox)3 con M" = Mn (circulos) y Fe (cuadrados).

De hecho, la Tc aumenta en un factor superior a 3 cuando los cationes divalentes

[Z"(bpy)3]2+ son sustituidos por el monocation [Ir(ppy)2(bpy)l+ dando lugar a los valores mas altos de
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Te conocidos hasta ahora en la estructura bimetalica del oxalato 3D (31 K en el compuesto de
IrMnFe). El aumento en la T. cuando el parametro a disminuye no esta tan claro en esta serie
puesto que el nimero de ejemplos es sensiblemente més pequefio que en la serie de MCr. Ademas
hay una notable excepcion en la tendencia. Concretamente, la disminucién del pardmetro a al pasar
de I'MnFe (a = 15.483(6) A) a FeMnFe ( a = 15.39(3) A ) origina una disminucién en los valores de
la T (desde 31 K a 20 K) (Figura 3.4.18) en lugar del aumento esperado. Estos dos factores no nos
permiten obtener una correlacin clara entre los parametros de celda unidad y las temperaturas de
ordenamiento en la serie MFe.
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1.4.3.- Conclusiones

1.- Se ha preparado una nueva serie de compuestos con férmula
[Ir{ppy)2{bpy)][M"Cr(ox)s]-0.5H20 (M" = Ni, Mn, Co, Fe y Zn) y [Ir(ppy)=(bpy)I[M"Fe(ox)s]-0.5H20 (M"
= Mn y Fe). Estos compuestos presentan la estructura quiral 3D ya observada en la serie de formula
[2"(bpy)3][CIO4][M™™(ox)3]. La principal diferencia entre las dos estructuras es la presencia del
cation monovalente [Ir(ppy)2(bpy)]* en lugar del dicatidn [Z(bpy)sJ** que hace innecesaria la
presencia del anion [CIO4] para compensar la carga en los huecos dejados por los cationes
complejos y la red de oxalato.

2.- La presencia de media molécula de agua en lugar de los aniones de [ClIO4} reduce el
volumen de la celda unidad con respecto a la serie de [Ru(bpy)s][CIO4][M"M!(0x)3] compensando el
posible efecto del mayor tamafio [Ir(ppy)2(bpy)]* con respecto al [Ru(bpy)3]?*.

3.- Esta disminucién en los pardmetros de la celda y en las distancias intermetélicas M"-M!
tiene consecuencias significativas en las propiedades magnéticas; de hecho las temperaturas de
ordenamiento de estos imanes aumenta en un factor de aproximadamente 2 y 3 en las series MICr
y Ml'Fe respectivamente, dando los valores maximos de temperatura de ordenamiento para todos
los compuestos oxalato 3D conocidos. Hay que destacar que las propiedades magnéticas de las
estructuras 3D son mucho més sensibles al tamafio y carga del cation que las estructuras 2D. Como
hemos visto en el apartado anterior, la obtencién de estructuras 2D con cationes muy diversos da
lugar siempre a temperaturas de ordenamiento magnético del mismo orden.

4 .- La quiralidad de estos compuestos, los hace excelentes candidatos para el estudio del
efecto magneto-quiral en forma de monocristal®.

5.- Otra caracteristica importante de esta familia de compuestos es la presencia del catién
[Ir(ppy)2(bpy)]* presente en el interior de la red de oxalato 3D. Este compuesto presenta
interesantes propiedades luminiscentes” que pueden dar lugar a un proceso fotoinducido de
transferencia energética y electrénica con los iones metélicos en la red de oxalatos como ha sido
observado en otros compuestos de oxalatos 3D8.
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1.4.4.- Método experimental

Sintesis de [Ir |

0.388 g de fricloruro de Iridio trihidratado se mezcla con 0.76 g de 2-fenilpiridina y se
disuelven en 30 mL de etoxietanol y 10 mL de agua. Lo ponemos a reflujo a 170 °C durante 24 hy
después lo dejamos enfriar a temperatura ambiente. El sélido de color amarillo es recogido por
filtracion. E! precipitado lo lavamos con 60 mL de una acetona y con 60 mL de agua. A continuacién
lo disolvemos en 75 mL de diclorometano y lo filtramos. Preparamos una disolucién de 25 mL de
tolueno y 10 mL de hexano que afiadimos al filtrado. Seguidamente concentramos la disolucién por
evaporacién hasta un volumen de 50 mL hasta la aparicién de un precipitado. El sélido recogido es

[Ir(ppy)2Cl)2.

Sintesis del {Ir bpylCl

Se mezclan 54.25 mg de [Ir(ppy)-Cl]2 y 18.6 mg de 2,2"-bipiridina (bpy) en 30 mL de
diclorometano y se deja agitar durante 12 h. Evaporamos a sequedad el contenido del balén, y
lavamos el sdlido tres veces con 10 mL de éter y con 10 mL de hexano. El sdlido recogido, lo
recristalizamos disolviéndolo en la minima cantidad de diclorometano y afiadimos 20 mL de tolueno.
Obtenemos un sélido naranja de [Ir(ppy)2(bpy)]Cl que recogemos mediante filtracién a gravedad.

Sintesis de [Ir(ppy)2(bpy)][M"Cr{ox)3]-0.5H20 (M" = Mn, Co, Fe y Zn)

Se afiaden 0.114 mmol de MCl2.XHz0 a una disolucién de Ags[Cr(ox)s] (0.052 g, 0.076
mmol) en 5 mL de metanol. Filtramos el precipitado de AgCI que se forma y la disolucién
transparente resultante se adiciona gota a gota a una disolucién de [Ir(ppy)=(bpy)]CI (0.05 mg, 0.076
mmol) en 5 mL de metanol. Después de mantener una agitacion constante durante 30 min aparece
un precipitado amarillo que filtramos y que lavamos con metanol, diclorometano y agua. Para la
obtencién de cristales del compuesto [Ir(ppy)(bpy)[MnCr(ox):]-0.56H.0 utilizamos otro
procedimiento de difusion lenta en tubo en H en el que aparecen cristales después de tres semanas
{ver método experimental 1.3.4)

Preparamos una disolucién de 0.05 g de I[r(ppy)2bpy]Cl en § ml de MeOH y la colocamos en
uno de los lados del tubo en H. Al otro lado, introducimos una disolucién de 0.05 g de AgaCr(ox)s y
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0.031 g de MnCl: filtrada para eliminar el precipitado de AgCl formado al mezclar ambas
disoluciones y lo diluimos en 5 ml de MeOH. Una vez tenemos las dos disoluciones a cada lado del
tubo en H, afiadimos MeOH gota a gota en los dos lados del tubo de difusion.

Las especies difunden lentamente en el tubo en H y observamos la formacion lenta de
cristales a lo largo de las paredes del tubo en H.

Sintesis de [Iri bpy)][NiCr{ox)3]-0.5H,0

Afiadimos 0.077 mg (0.324 mmol) de NiCl26H20 a una disolucién de Ags[Cr(ox)s] (0.15 g,
0.228 mmol) en 15 mL de metanol. El precipitado de AgCl formado se filtra y la disolucién
transparente resultante se adiciona gota a gota sobre una disolucién de [Ir(ppy)2(bpy)ICI (0.15 mg,
0.228 mmol) en 15 mL de metanol. La disolucion resultante la ponemos a reflujo durante 1 hora. E!
precipitado formado se recoge por filtracién y se lava con metanol.

Sintesis de [Ir b MIFe(ox)3]-0.5H20 (M = Fe y Mn

En dos vasos de precipitados diferentes, se preparan dos disoluciones. La primera de ellas
contiene Tla[Fe(ox)s] (0.157 g, 0.17 mmol) y MCl2.4H;0 (0.255 mmol) en 5 mL de metanol. Filtramos
el precipitado de AgCl formado. La segunda de ellas contiene Tla[Fe(ox)s] (0.079 g, 0.085 mmol) y
[Ir(ppy)2(bpy)]C} (0.176 g, 0.255 mmol) con una mezcla de disolventes de 15 mL de metanol y 15 mL
de dimetilformamida. EI TICI precipitado se filtra en cada una de las mezclas de reaccién. La primera
disolucion se afiade gota a gota sobre la segunda disolucién. Después de agitar durante 30 min,
recogemos por filtracién un precipitado de color naranja y lo lavamos con metanol.

Los cristales del compuesto [Ir(ppy)z(bpy)}[MnFe(ox)s]-0.5H20 se han obtenido de forma
analoga a los del compuesto [Ir{ppy)2(bpy)][MnCr(0x)3]-0.5H20 usando la sal TI[Fe(ox)s] en lugar de
la sal de Ags[Cr(ox)s]. Preparamos una disolucion de 0.05 g de Ir(ppy)2bpyCl en 5 mL de MeOH y la
colocamos en uno de los lados del tubo en H. Al otro lado, introducimos una disolucién de 0.081 g
de TIsCr(ox)s y 0.021 g de MnCl; filtrada para eliminar el precipitado de TICI formado al mezclar
ambas disoluciones y lo diluimos en 5 mL de MeOH. Una vez tenemos las dos disoluciones a cada
lado del tubo en H, afiadimos MeOH gota a gota en los dos lados del tubo de difusion.
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La composicién de las sales ha sido analizada por microanélisis utilizando un microscopio
de barrido electrénico Philips ESEM X230 equipado con una microsonda EDAX DX-4. Las medidas
obtenidas dan una relacién de metales Ir: M!; M de composicién 1: 1: 1.

Caracterizacién estructural y propiedades fisicas

Los cristales de [Ir(ppy)z(bpy)J(MnCr){ox)s]-0.5H20 y [Ir(ppy)2(bpy)][(MnFe){ox)s)-0.5H20 de
color amarillo y forma de prisma se midieron en el difractémetro nonius Kappa CCDD equipado con
un monocromador de grafito Mo-Ka. de radiacion (A = 0.71073 A). Los datos de difraccién de Rayos
X se midieron a 180 K. El programa utilizado para el refinamiento de la celda y la reduccién de datos
el Denzo y Scalepack® La estructura ha sido resuelta por método directo utilizando el programa
SIR9710y refinada en F2con el programa SHELX-9711, El pardmetro absoluto () de Flack's ha sido
utilizado para determinar el grupo espacial de los dos compuestos2, Los dos compuestos muestran
un parametro de () proximo a 0 que esta dentro del intervalo de valores que nos indica que la

estructura absoluta es valida y que los dos cristales son enantiopuros2,

Todos los atomos aparte del hidrégeno han sido refinados anisotrépicamente. Las moléculas
de agua encontradas tiene desorden con una ocupacitén 0.5. Los datos cristalograficos aquf
presentados se encuentran depositados en el Cambridge Crystallographic Data Center no. CCDC
270163. Las copias de los datos las podemos obtener libremente cargando fa aplicacién CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ, UK( f.ax: (+44) 1223-336-033; e-mail: pdeposit @ccde.cam.ac.uk.

E! patrén de difraccién en polvo de Rayos X de polvo se ha realizado con un difractémetro de
Rayos X Siemens D-500 de radiacién (Cu-ka) donde A = 1.54184%) a temperatura ambiente.

Las medidas de susceptibilidad magnética sobre muestras policristalinas han sido
realizadas en el magnetémetro (Quantum Design MPMS-XL-5) equipado con un sensor SQUID. La
variacién térmica se lleva a cabo en un rango de temperatura entre 2-300 K. La histéresis y la
magnetizacién estudiadas para los cdmpuestos [Ir(ppy)2(bpy)IIMnCr(0x)3}-0.5H0 y
[I(ppy)2(bpy)l[MnFe(ox)s]-0.5H.0 fue efectuada entre 9 y -9 T PPMS Quantum Design. Las
medidas de calorimetria han sido efectuadas en pastillas prensadas con el Quantum Design PPMS-
9 en el rango entre 2-40 K. La proporcién de Ir: MI: M ha sido realizada en el microscopio de
barrido electronico Philpis ESEM X230 equipado con una microsonda EDAX DX-4.
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Capitulo Il. Organizacién de la ferritina en peliculas LB.

2.1.¢ Introduccién

2.1.1.- Conceptos basicos

Las pequefias dimensiones y el alto grado de orden molecular de las peliculas obtenidas
mediante la técnica de Langmuir-Blodgett (LB) junto con el gran nimero de nuevos compuestos que
pueden organizarse en peliculas LB, hacen que se hayan realizado numerosos estudios de posibles
aplicaciones de esta técnica como fisica, quimica y biologia1, y en areas como pueden ser la
electronica molecular2, preparacion de membranas separadoras de gases, la fabricacion de

sensores de gases3, biosensores4o el desarrollo de dispositivos electrocromicosb.

Formacién de una pelicula de Langmuir

El primer paso para la obtencion de una pelicula LB es la obtencion de la monocapa de
Langmuir. El estudio de estas monocapas se realiza en las llamadas cubetas de Langmuir que
estan constituidas por un recipiente hecho de un material hidréfobo (por ejemplo teflén) y relleno con
una subiase que generalmente es agua pura o una disolucion acuosa. Una barrera mévil hecha del
mismo material que el recipiente se desplaza por la superficie de la interfase comprimiendo las
moléculas presentes en la interfase y la disminucion de la tensién superficial que se produce al

hacerse mas compacta la monocapa es registrada por un medidor de presion (Figura 2.1.1).

El primer paso para formar una monocapa de Langmuir es la dispersion. Consiste en
depositar gota a gota una disolucién organica de la molécula anfifilica en un disolvente volatil
inmiscible en agua (por ejemplo cloroformo). La disolucidn se extiende por toda la superficie del
agua y al evaporarse el disolvente las moléculas quedan atrapadas en la Interfase dispersas
aleatoriamente, pero orientadas de acuerdo con su naturaleza, es decir, con su parte hidrofila en
contacto con el agua y la parte hidréfoba apuntando en direccion contraria. Decimos que se forma

una pelicula de Langmuir.

El siguiente paso es la compresion que supone la disminucién del area disponible para las
moléculas anfifilicas mediante una barrera mévil que se desplaza sobre la superficie de la subiase

cambiando la organizacion molecular y la densidad de las moléculas anfifilicas en la interfase.
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Compuesto Anfifilico

Sistema Disolucién Organica
\ "~

Barrera moévil

PVCMEMt

Figura 2.1.1. Etapas de formacion de una pelicula de Langmuir.

Esta reduccién del area hace que se aproximen unas moléculas a otras y surjan
interacciones entre ellas. La densidad superficial de las moléculas se incrementa, disminuye la
tension superficial (y) y aumenta la presion superficial (n) que se define como n =y - y0, donde y0
es la tensién superficial del agua. De esta forma, n aumenta cuando el drea por molécula
disminuye. La representaciéon de n frente al area por molécula (A), se denomina isoterma de

compresion (Figura 2.1.2), siendo la analogia bidimensional de una isoterma presién-volumen.

LC

LE

Aro* por molécula

Figura 2.1.2. Representacion de la presion superficial frente al area por molécula

Formacién de una pelicula de Langmuir-Blodgett.

A partir de una pelicula de Langmuir bidimensional es posible construir una pelicula LB
tridimensional mediante un proceso de transferencia. Este método consiste en sumergir lentamente

un sustrato solido en el agua perpendicularmente a la interfase y manteniendo constante la presion
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superficial. Al ir descendiendo el sustrato se transfiere la monocapa desde la interfase al sustrato. A
medida que se transfiere la monocapa, la barrera movil avanza para mantener constante la presion
superficial. Una vez concluida la primera inmersion se inicia la emersiéon del sustrato y una segunda
monocapa se depositara sobre la monocapa anterior (Figura 2.1.3). De esta forma se puede formar
una multicapa ordenada con un nimero controlado de monocapas en funcién del nimero de ciclos
de inmersioén / emersién. Este es el método de transferencia utilizado mas ampliamente pero existen

otros métodos (ver mas informacién en los anexos).

Soporte t =cle

Ji=tie

jr=cte

Figura 2.1.3. Etapas de formacién de una pelicula de Langmuir-Blodgett.

Moléculas utilizadas para formar peliculas LB. Peliculas LB magnéticas

Clasicamente los tipos de moléculas utilizadas para formar peliculas de Langmuir son
moléculas anfifilicas con una parte hidréfoba (tipicamente la cadena alquilica de un acido graso) y
una parte hidréfila (el grupo polar COOH del acido graso). Posteriormente se ha producido una gran
diversificacion del tipo de moléculas utilizado para formar peliculas de Langmuir y LB y mediante
sintesis organica se han sintetizado una gran variedad de moléculas anfifilicas en funcién de la

propiedad que se espera obtener.

Se conoce un gran nimero de compuestos que pueden formar peliculas de Langmuir
basadas en moléculas anfifilicas tanto naturales como sintéticas. Entre las naturales hay que
destacar los fosfolipidos constituyentes de las membranas de los seres vivos, mientras que la
variedad es mucho mayor entre las moléculas anfifilicas sintéticas. En este grupo se ha producido
una gran djversificacién gracias al desarrollo de sintesis organicas. Esto ha permitido la utilizacién
de moléculas cada vez mas complejas concebidas en funcién de las propiedades deseadas para

cada pelicula. Esta diversificacion ha afectado tanto a la parte hidréfila como a la parte hidréfoba.
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Es importante sefialar que para formar una pelicula de Langmuir no es suficiente que la
molécula sea anfifilica. Es ademas necesario que exista un equilibrio entre la parte hidréfoba y la
hidréfila. Si este equilibrio no se cumple no es posible formar una monocapa estable. Por ejemplo, si
la interaccion con la parte hidréfila es demasiado fuerte, no sera posible construir una pelicula de
Langmuir estable, al producirse la disolucién de la pelicula en la subfase acuosa. Hasta hace muy
pocos afios la técnica de LB solamente habia sido utilizada para organizar moléculas orgénicas. Por
esta razén no debe sorprendemnos que la mayoria de las peliculas LB que presentan propiedades
electrénicas interesantes, sean puramente organicas.

Nosotros estamos interesados en peliculas LB con propiedades magnéticas interesantes,
por ejemplo peliculas que presentan histéresis magnética. Para obtener peliculas con histéresis
magnética se conocen dos métodos:

A) El primero consiste en la preparacién de monocapas de complejos poliméricos metalicos
en los que la estructura extendida de las redes inorgénicas facilita la existencia de fenémenos
magnéticos cooperativos. El problema de este método es la dificultad para controlar la formacién de
redes extendidas en la interfase aire-agua.

Melvin Pomerantz y col. llevaron a cabo la primera investigacién de magnetismo en
peliculas LB de este tipo a finales de los 708788, Este grupo realiz6 medidas de EPR para
demostrar el comportamiento antiferromagnético en una monocapa de estearato de manganeso y
poner en evidencia el estado ordenado magnéticamente a baja temperatura.

Otro ejemplo son las redes extendidas basadas en organofosfonatos de metales
divalentes01t,

Las primeras medidas magnéticas de este tipo de peliculas fueron realizadas por Talham y
col. Su trabajo se basa en un tipo de sélidos lamilares hibridos inorganicos / organicos bien
conocidos como son los organofosfonatos de metales divalentes de férmula M(OsPR) (M2* = Mn,
Cd, Mg; R = Ci7H37) y Ca(HO3PR)2. El procedimiento empleado consiste en formar monocapas de
octadecilfosfonato en una subfase que contiene iones Mn2* al pH adecuado. Las peliculas LB
obtenidas son isoestructurales a los organofosfonatos correspondientes. La estructura consta de
capas de los iones metalicos unidos por oxigenos de los ligandos fosfonato (ver figura 2.1.4). Al
igual que los fosfonatos de manganeso de estado sdlido, las peliculas LB se ordenan
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antiferromagnéticamente a 13.5 K con cancelacidon incompleta de los espines debido a un “espin
canting". Este fendbmeno puede ser detectado por las medidas de magnetizacion y de EPR12 La
pelicula muestra un débil ferromagnetismo con un ciclo de histéresis a 2 Ky un campo coercitivo de
200 G10. Una posibilidad muy interesante es generalizar este método y cambiar la composicion de la
parte organica del fosfonato para poder separar “a medida" las capas magnéticas. Sin embargo no

es una tarea facil debido a la rigidez impuesta por la red inorganica13.

Figura 2.1.4. Monocapa de fenilfosfonato de manganeso en estado soélido, MnfOsPCeHsJFhO, visto en
paralelo al plano del ibn manganeso.

Otro ejemplo de peliculas LB de redes extendidas son las basadas en ligandos cianuro
(Figura 2.1.5). Por ejemplo, al hacer reaccionar una monocapa de Langmuir de un pentacianoferrato
(Il anfifilico con iones Ni2+, Co2* o Mn2+ de la subiase se forma en la jnterfase aire-agua una red

bidimensional cuadrada con puentes cianuros entre los metales Fe-M.

En el caso de las redes bimetalicas de Fe-Ni las medidas de susceptibilidad magnética de la

muestra en multicapas indican un ordenamiento ferromagnético por debajo de 5.4 K1114'15.

multicapa
monocapa

Enlaces entre bicapas

Interacciones entre bicapas

Figura 2.1.5. Formacién de una pelicula LB en la jnterfase formada por una red bidimensional cuadrada con
puentes cianuros entre los metales Fe-M.
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B) El segundo método consiste en formar monocapas de sistemas discretos (clusters

magnéticos) que presentan histéresis magnética.

El descubrimiento reciente de que algunos clusters magnéticos presentan histéresis
magnética ha abierto esta posibilidad, sin el problema de tener que construir peliculas LB con
estructuras extendidas. En este tipo de clusters que se denominan imanes unimoleculares la
histéresis magnética no tiene un origen cooperativo sino molecular. Los primeros imanes
unimoleculares conocidos son los clusters de manganeso de valencia mixta basados en un tipo de
Mni2 de férmula mni20i202c rR)i6H20)4 (R = cH3, ceH5, cH2CcH3). Estos clusters se comportan
como imanes por debajo de 4 Ky presentan ciclos de histéresis comparables a los de los imanes
duros16. Para organizar estas moléculas en peliculas LB se necesité utilizar una matriz organica
anfifilica como es el acido behénico (CH3(CH2)20COOH) que es capaz de formar peliculas mixtas
con los clusters de Mniz2. De esta forma se obtuvieron peliculas LB con ciclos de histéresis por

debajo de 5 K1718.

Otra posibilidad es utilizar nanoparticulas magnéticas. Un ejemplo destacado es la ferritina

que es la proteina que almacena el hierro en animales, plantas y bacterias (Figura 2.1.6).

< > < |

12 nm 8 nm

Figura 2.1.6. Representacion de la ferritina natural.

La ferritina natural tiene 12 nm de diametro y estda compuesta por 24 subunidades
peptidicas que se disponen alrededor de un nucleo de hierro (ferrihidrita) de aproximadamente 8 nm
de diametro capaz de acomodar 4500 atomos de hierro18 logrando alcanzar concentraciones de
hierro de 0.25 M, que es 10%6veces la concentracion de FeHen sangre. La composicién del mineral

de ferrihidrita es 5Fe203-9H20.
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Con un proceso quimico apropiado es posible usar el armazén de la proteina vacia,
apoferritina, como un entomo reducido donde podemos construir diferentes nanoparticulas. La
construccién de esta esfera genera dos tipos de poros o canales, que conectan la cavidad interior
con el medio exterior: 6 de naturaleza hidrofébica y 8 hidrofilica. Estos (iltimos, de aproximadamente
5 A, permiten la entrada y salida de la cavidad al medio exterior de moléculas de agua, iones
metalicos y moléculas organicas de tamafio adecuado. Esta protefna presenta un comportamiento
superparamagnético con temperaturas de bloqueo superiores a las observadas en los clusters de

Mns2.

Estas nanoparticulas son solubles en agua. Debido a la presencia de la capa proteica que
envuelve a las nanoparticulas, éstas puedan ser manipuladas para la obtencién de peliculas
delgadas del tipo Langmuir-Blodgett o nanocristales, aumentandose enormemente su potencialidad
para aplicaciones tecnolégicas. Por esa razén la hemos escogido para preparar peliculas LB.

2.1.2.- Organizacién de la ferritina en superficies, antecedentes

La posibilidad de organizar la ferritina en diferentes superficies resulta un paso importante
para la bisqueda de posibles aplicaciones. Muchos de los ejemplos descritos en la bibliografia han
estudiado la absorcién de la proteina en diferentes electrodos como ITO (Oxido de Indio y Estafio) 6
sobre un electrodo en superficies de oro.

D.C. Zapien y col. mostraron que la ferritina puede ser inmovilizada por absorcién sobre la
superficie de ITO sin llegar a formar una monocapa*®. La interaccién hidrofébica entre la ferritina y el
ITO parece ser la responsable en dicho proceso de absorcién?. Recientemente se han preparado
monocapas autoensambladas sobre superficies de oro modificado, en las que se puede controlar la
entrada y salida de atomos de Fe variando los potenciales?!. T. Yoshinbu y col. han logrado la
inmovilizacién de ferritina en moldes de 6xidos de silicio sobre una superficie de Si preparados
mediante microscopia de fuerza atémica (AFM)2,

Oftra estrategia muy diferente es la organizacion de la ferritina en la interfase aire-agua por
absorcidn en monocapas de Langmuir de moléculas anfifilicas. Estas monocapas pueden ser
transferidas a sustratos sdlidos utilizando el método de contacto horizontal.
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Kobayashi y col.2 utilizaron como matriz lipidica un derivado de ciclodextrina que colocado
en la interfase aire-agua absorbe la ferritina a través de la formacién de puentes de hidrogeno y/o
interacciones electrostaticas con los 14 grupos hidroxilo que posee en su cara secundaria.

Johnson y col.2* utilizaron como matriz lipidica una mezcla de surfactantes SME / STAB
(estearato de metilo/ bromuro de trimetil amonio esteérico) en relacién 3:1.

Britt y col.? realizaron un estudio de absorcidn utilizando como matriz lipidica bromuro de
dioctadecilamonio (DODA), estearato de metilo (SME), eicosilamina (EA) y distintas proporciones de
estas moléculas, observando que la mayor absorcién se producia con SME / DODA en proporcién
6:1 que es la proporcion en la que nosotros nos hemos basado para la primera parte de este

trabajo.
SME
PV e Ve VW VY
MeQOC
DODA

PV g g PV VP P
>N\/\/\/\/\/WW

EA
PV V. a1 T g

NH2

Figura 2.1.7. Esquema de estearato de metilo (SME), bromuro de dioctadecilamonio (DODA),
eicosilamina (EA).

En todos estos casos la deposicién de monocapas de ferritina se limita a una sola
monocapa, sin embargo, para algunas aplicaciones puede ser Util aumentar la densidad de esta
proteina en sustratos e ir mas alld de una organizacién en monocapa. Por ejemplo, M. K.
Beissenhirtz y col. han presentado recientemente la preparacién de multicapas de otra proteina, el
citacromo C, mediante el método de monocapa a monocapa (layer by layer). La presencia de una
mayor cantidad de esta molécula electroactiva puede ser muy Util para aplicaciones como
biosensores?,

Un método interesante para organizar a las moléculas en peliculas multicapa bien
organizadas es la técnica de Langmuir-Blodgett. Esta técnica que ha sido ampliamente utilizada
para crear peliculas ultrafinas, ofrece un nivel de control sobre la orientacién y la posicién de las
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moléculas que no es posible con otras técnicas. También hemos ampliado este estudio a una familia

de derivados de ferritina con distintos contenido en hierro basandonos en la proporcion SME /

DODA (6:1)27.28

En el primer apartado de este capitulo hemos estudiado la formacién de peliculas LB de una
familia de derivados de ferritina con distinto contenido en Fe utilizando una mezcla lipidica SME /

DODA en proporcién 6:1.

En el apartado siguiente de la tesis explicaremos la formacién de peliculas de LB para un
derivado de la familia en concreto el 3 (2200 atomos de Fe) utilizando como matriz lipidica la mezcla
SME / EA en proporcion (4:1). La razén de probar estas condiciones es intentar obtener peliculas LB

con una distribucion mas homogénea de la ferritina.

2.2.- Organizacién de cuatro derivados de ferritina utilizando como matriz lipidica SME /
DODA

2.2 .1 Preparacion de derivados de ferritina

Se ha desarrollado un nuevo método para preparar cuatro derivados de ferritina con

diferentes cantidades de hierro.

1.- Por un lado al variar el contenido de Fe de la ferritina podemos modular las propiedades

magnéticas de las peliculas LB (Tsy valores del campo coercitivo).

2.- Por otro lado, la extension del método para preparar peliculas LB a otros derivados de la
ferritina ademas de la ferritina natural nos permite demostrar que es un método general que puede

ser valido para cualquier derivado de ferritina.

Otros grupos ya han preparado con anterioridad derivados de ferritina con un contenido
variado de Fe utilizando otros métodos. Asi el grupo de S. Mann desarroll6 un método para la
preparacion de una serie de ferritinas artificiales mediante la reconstitucion del nucleo de hierro en
el interior de la cavidad vacia de la apoferritina® (Figura 2.2.1). Este método consiste en la
remineralizacién de la apoferritina mediante la introducciéon de una sal de hierro(ll) NH4Fe(SO)4 en
alicuotas a la disolucién de la proteina a un pH 6.5 y dejar que se produzca la oxidacién al aire. De
esta forma reconstituimos artificialmente el nacleo de apoferritina con un contenido en Fe que varia

de 100 a 4000 atomos de Fe.
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Apoferritina Oxido-hidréxido M3+
Ferritina

Figura 2.2.1. Formacion de los derivados de ferritina a partir de apoferritina.

Nosotros hemos realizado el proceso contrario, es decir, hemos ido eliminando atomos de
hierro (Ill) de forma controlada por reduccion quimica.
Este proceso consiste en el tratamiento de la ferritina con acido tioglicélico (HS-CH2-COOH)
durante una hora. El acido tioglicolico reduce el hierro (llI) a hierro (Il).
bipiridina
+ HSCH2COOH
Acido tioglicdlico

Ferritina con n-atomos
de ferrihidrita

Ferritina Nativa

Figura 2.2.2. Formacion de derivados de ferritina a partir de ferritina nativa.

A continuacién, afadimos 2,2-bipiridjlo para formar un complejo con el Fe(ll) y asi retirarlo
del interior de la apoferritina. En este punto dializamos con cambios de agua cada 6 horas hasta
que la disolucion es incolora. Los derivados de ferritina obtenidos por éste método presentan
diferentes contenidos de hierro pero similar composiciéon quimica a los de la ferritina natural. En
nuestro caso hemos preparado cuatro derivados de ferritina con diferentes contenidos de Fe que
hemos llamado 1,2, 3, 4 y que contienen 4220, 3062, 2200 y 1200 atomos de hierro
respectivamente. A partir del derivado 1 comercial y saturado en atomos de hierro se prepara el
derivado 2 con el método explicado anteriormente, y a partir del derivado 3 comercial se prepara el
derivado 4 (Figura 2.2.2). Este procedimiento fue desarrollado por la doctora Natividad Galvez y el
profesor José Maria Dominguez de la Universidad de Granada.

Un método similar al nuestro fue usado por R. B. Frankel y col. para preparar 5 derivados de

la ferritina con cantidades de hierro entre 2100 y 400 atomos30.

2.2.2. Preparacion de peliculas de LB.

2.2.2.1.- Preparacién de la monocapa de Langmuir
Para preparar monocapas de ferritina hemos utilizado las mismas condiciones descritas por

Britt y col24. Este método se basa en la adsorcion de ferritina disuelta en una subiase acuosa sobre
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una mezcla de SME y DODA en una proporcion 6:1. El pH de la ferritina en la subiase es de 5.5 con
lo cual la ferritina estd cargada negativamente. Britt y col. mostraron que la adsorcién de ferritina es
mayor en monocapas mixtas que en monocapas de los dos componentes por separado2431. La
adsorcion maxima se alcanza para la mezcla SME / DODA en proporcion 6:1. Nosotros hemos
conseguido utilizando estas condiciones preparar peliculas LB de los cuatro derivados de ferritina

descritos en el apartado anterior.

La caracterizacidon de las monocapas de Langmuir en presencia de ferritina sobre la mezcla
de SME / DODA en proporcion 6:1 se realizé sobre el derivado con 2200 atomos de Fe (3). No se
encontraron diferencias con respecto al comportamiento de las monocapas de Langmuir de los otros

derivados.

2.2.2.2.- Isotermas de compresién

Como paso previo a la transferencia de multicapas de SME / DODA sobre un sustrato sélido,
se registraron las isotermas presion superficial—area (jz-A) de las diferentes peliculas formadas en
la jnterfase aire-agua. De esta forma, se prepararon como referencia peliculas de SME, DODA y
SME / DODA en relacién 6:1 sobre una subiase acuosa en ausencia de ferritina. Posteriormente, se
prepararon peliculas mixtas sobre una subiase acuosa con ferritina a distintas concentraciones
(0.001 mg/ml y 0.01 mg/ml). Los resultados se muestran en la Figura 2.2.3. La relacion de mezcla

seleccionada tiene como base los trabajos previos realizados por Britt y col. sobre este sistema24.

60
SME/DODA
E 50
z
E
° ferritina
*£ 30
0.01 ml

9 (0.01 mg/ml)
< 20
c
-0
‘o 10
EQ ferritina N
cL SME (0.001 mg/mi)

0 n7/

20 40 80 120

Area por molécula de SME, A2

Figura 2.2.3. Isotermas n-A de monocapas preparadas en la jnterfase aire-agua. SME (linea negra), DODA
(linea rosa), SME / DODA (6:1) (linea roja) sobre una subiase acuosa en ausencia de ferritina, y SME /
DODA (6:1) sobre una subfase acuosa en presencia del derivado de ferritina 3 de concentracién 0.001 mg /
mi (linea verde) y del derivado 3 0.01 mg / mi (linea azul).
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Estos autores comprobaron mediante isotermas AV-A (prersién superficial-area) y
espectroscopia de reflexion que esta relacién de mezcla era dptima para la retencién maxima de
ferritina bajo la matriz mixta.

Las isotermas mostradas en la figura indican:

1) La mezcla de lipidos muestra una desviacién negativa de la regla de aditividad
(A4, (”)' Ay popa (” )' (XSM.EASME (Jr )"’ X vooaApopa (”))< 0), lo que podria indicar
la miscibilidad de ambos componentes.

2) La presencia de la proteina en la interfase, como una expansion del area a bajas presiones
superficiales. Este efecto es mayor conforme aumenta la concentracion de ferritina en la
subfase. El aumento del area por molécula a cualquier presién superficial de estas isotermas
es menor que el 4rea de la femitina (d =120 A, A fenitna ~ 11300 A2/ molécula) y por lo tanto,
esto podria indicar que la ferritina esta localizada bajo de la matriz lipidica. En este caso
obtenemos una desviacion positiva de la regla de aditividad.

3) El pequefio cambio de pendiente a 10 mN/m se aprecia en todas las monocapas debido
seguramente a una transicién de fase. Ademas aparece un menor cambio de pendiente a 25
mN/m para la monocapa mixta en presencia de ferritina.

2.2.2.3.- Microscopia de angulo de Brewster y elipsometria

Con objeto de observar directamente, sin artefacto alguno, la morfologia de la monocapa
mixta, en ausencia y presencia de ferritina, se utiliz6 la microscopfa de angulo Brewster sobre las
diferentes monocapas a distintas presiones superficiales. Las imagenes obtenidas se muestran en
la Figura 2.2.4a y 2.2.4b. Como puede apreciarse en el conjunto de imagenes obtenidas durante el
proceso de compresion de las dos peliculas en la interfase aire-agua existe una diferencia
significativa en la morfologfa de las mismas en ausencia y presencia de ferritina en la subfase. Britt
y col. han mostrado alguna imagen de estos sistemas, si bien en ellas no se aprecian con nitidez
algunos fenémenos ya detectados en las isotermas m-A, asi como detalles de la morfologia lateral.
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j 0.54 rimi 0.1 mN/m ]

Figura 2.2.4a. Imagenes de BAM de una monocapa mixta de SME / DODA en relacion molar 6:1, sobre la
interfase aire-agua. Ancho de imagen: 430 pim

0.28 nm; 0.8 mN/m 0.27 nm! 5 mN/m

0.26 nm! 10 mN/m

Figura 2.2.4b. Imagenes de BAM de una monocapa mixta de SME / DODA en relacién 6:1 en la interfase
aire-agua con una subfase conteniendo ferritina 3 0.01 mg/ml. Ancho de imagen: 430 pim.

La figura 2.2.4a muestra los cambios morfolégicos producidos al aumentar la presion
superficial de la monocapa mixta SME / DODA 6:1 en agua pura. Estas imagenes muestran el
comportamiento tipico de una monocapa de lipidos. Asi pues a bajas presiones superficiales, por
ejemplo a n = 0.1 mN/m, encontramos la coexistencia de 2 fases, una fase gaseosa y una fase
gaseosa-liquido expandido. A medida que aumenta la presion superficial, las moléculas de lipido se
organizan en dominios con las cadenas alquilicas orientadas y van desapareciendo los huecos que
no reflejan luz cubriéndose todo el area de moléculas de la matriz. En este caso, ademas, dichas
moléculas van formando dominios donde las cadenas alifaticas presentan una orientacién

preferente, tal y como puede apreciarse en los diferentes tonos de reflectividad en las imagenes
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mostradas a 0.8 y 5 mN/m de la Figura 2.2.4a. Este hecho fue comprobado rotandose el analizador
de la cdmara de 0° a 60° respecto al polarizador, observandose que las regiones invertian su
tonalidad, es decir, se aprecia anisotropia de las cadenas alquilicas de las moléculas lipidicas.
Cuando la monocapa mixta fue comprimida por encima de 10 mN/m, presién superficial a la cual se
distingue un cambio de pendiente, posiblemente correspondiente a un cambio de fase (véase la
isoterma m~A de la matriz (Figura 2.2.3, linea roja)), se aprecia claramente como desaparece la

anisotropia descrita anteriormente en la pelicula.

Ahora las cadenas alquilicas estan orientadas preferencialmente y podemos decir que la
monocapa mixta ha pasado a una fase s6lida, lo cual ademas se confirma con la gran pendiente en
la isoterma a partir de este punto. Bajo mayor compresion, la pelicula muestra algunos pequefios
puntos brillantes que pueden ser zonas a partir de las cuales bajo mayor compresion se produzca el
colapso de la pelicula. Una muestra de dicho colapso se presenta en la imagen tomada a 35 mN/m
(~ 0.24 nm?) en la Figura 2.2.4a.

Como conclusién podemos decir que estas imagenes confirman que existe una buena
miscibilidad de los dos lipidos utilizados para la formacién de esta matriz tal y como predecia la
desviacién negativa de la regla de aditividad.

La pelicula mixta sobre una subfase con ferritina presenta un comportamiento morfoldgico
distinto al descrito anteriormente, es decir, en ausencia de ferritina. La Figura 2.2.4b nos muestra las
caracteristicas de esta pelicula a diferentes presiones superficiales. La concentracién de proteina en
la subfase fue de 0.01 mg/ml. Desde el comienzo de la compresién de la pelicula (= 0.1 mN/m) se
observa la presencia de pequefios dominios irregulares muy brillantes, que conforme se comprime
la pelicula tienden a fundirse y cubrir toda la superficie, tal y como puede apreciarse en la imagen
tomada a 0.3 mN/m (0.50 nm2). En el margen izquierdo de esta fotografia puede detectarse dicho
fenémeno de condensacion. Bajo mayor compresién se observa que la pelicula no forma dominios
regulares, de hecho, se aprecian dos regiones. Una primera donde existe anisotropia,
probablemente debido a la formacién de dominios de lipidos en fase liquido condensado, y una
segunda zona sin anisotropfa que es mucho mas brillante. Estas diferencias con respecto a las
imagenes en ausencia de ferritina indican claramente la presencia de moléculas de ferritina en la
interfase, adsorbida a los grupos polares de la matriz lipidica. Sin embargo no parece que dichas
moléculas formen una monocapa completa bajo la matriz. Ademas la transicién de fase a 10 mN/m
se detecta también en las imagenes en presencia de ferritina pero sélo en la zona que antes
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mostraba anisotropia. Asi en la Figura 2.2.4b, a 10 mN/m, podemos apreciar que los dominios con
anisotropia desaparecen. Bajo mayor compresion, lo Unico que se detecta es el aumento de
reflectividad de la zona mas brillante, asi como la fusién de dichas regiones a 35 mN/m. La
morfologia observada para la matriz lipidica en presencia de ferritina indica una heterogeneidad en

la pelicula que no fue observada en ausencia de la misma.

Posiblemente, la ferritina se absorbe a la matriz lipidica en las zonas de mayor reflectividad
mientras que las zonas oscuras corresponden a zonas sin ferritina formadas solamente por la

matriz. Para verificar esta hipotesis hicimos medidas de elipsometria (Figura 2.2.5).

Ademas de la microscopia de angulo Brewster, el sistema presenta la posibilidad de medir los
angulos elipsométricos sobre regiones de interés de la pelicula que se forma bajo compresién en la

interfase aire-agua.

Esta técnica se denomina elipsometria de imagen, ya que combina la elipsometria clasica con
la obtencion de imagenes del microscopio BAM. La principal ventaja de la técnica es la capacidad
de medir espesores de peliculas en distintas interfases, combinado con la alta resolucién lateral (1

p.m) proporcionada por el sistema 6ptico de imagen y el uso de la camara como detector.
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Figura 2.2.5. Variacion de los angulos elipsométricos, Ao con la presién superficial: en el caso de la matriz
SME / DODA en proporcion 6:1 en agua A6 (*) yen el caso de la ferritina A6 (A).

Asi, bajo un angulo de incidencia de 50° y a una longitud de onda de 532 nm, se midieron
los angulos elipsométricos, A, en las dos peliculas en diferentes regiones de interés (ROI). La

variacion de dichos angulos se muestra en la Figura 2.2.5, siendo OA = A - Ao (donde A se obtiene
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en presencia de la pelicula y Ao en ausencia de ésta, por ejemplo, sobre la superficie acuosa). Los
valores mostrados en la figura representan la media de aguellos tomados sobre diferentes regiones
de la pelicula a esa determinada presi6n superficial.

La mezcla en ausencia de ferritina muestra un incremento en los valores de Ad . El valor es
constante a presiones bajas, entre 5-10 mN / m. Cuando se alcanza la fase condensada las
propiedades 6pticas (indice de refraccion y reflectividad) no varian. La pelicula mixta en ausencia de
ferritina muestra un comportamiento similar al obtenido por Tronin y col.3 para una pelicula de
DODA, es decir, una variacion de Ad de aproximadamente 3° a altas presiones, préximo al obtenido
para el agua, en ausencia de pelicula, por lo que podemos decir que el espesor de nuestra pelicula
mixta corresponde con el obtenido para una pelicula de lipido de 18 carbonos de longitud. Sin
embargo, cuando medimos sobre la pelicula mixta en presencia de ferritina en Ia subfase se
observan valores més altos de los angulos elipsométricos. Si en lugar de medir la media en toda la
imagen nos concentramos en distintas regiones de interés, a partir de 30 mN / m encontramos dos
regiones con distintos angulos elipsométricos. Una de estas regiones, presenta datos elipsométricos
similares a los medidos para la pelicula en ausencia de proteina (Ad ~ 3°) y corresponderia a las
regiones mas oscuras detectadas en las imagenes medidas por BAM (Figura 2.2.4b), mientras que
las regiones mas brillantes (BAM en Figura 2.2.4b) presentan valores elipsométricos mas altos,
siendo indicativo de la presencia la ferritina en la interfase que produce cambios en el indice de
refraccion y el espesor de la pelicula formada en la interfase aire—agua. Estos resultados confirman
la presencia de la ferritina en las zonas mas brillantes de la interfase, y por tanto su distribucién no
homogénea bajo la matriz compacta de lipidos.

2.2.2.4.- Preparacion de Peliculas de Langmuir-Blodgett de Ferritina

El siguiente paso en este estudio fue transferir, mediante el método de Langmuir—Blodgett,
las peliculas mixtas, en presencia de ferritina en la subfase (0.01 mg / ml) sobre soportes sélidos
con el objeto de estudiar sus propiedades magnéticas. En un trabajo previo, Britt y colaboradores
transfierieron una monocapa con este sistema mixto por el método de contacto?4. Utilizando las
mismas condiciones y trabajando a una presién de 35 mN / m hemos conseguido transferir
multicapas por el método de desplazamiento vertical. Repetidos ciclos de inmersién / emersion nos
permitieron preparar por primera vez peliculas LB multicapa de los cuatro derivados de ferritina 1, 2,
3 y 4 que contienen respectivamente 4220, 3062, 2220 y 1200 atomos de Fe. La relacion de
transferencia fue del orden de la unidad de la primera a la (ltima capa. Las peliculas LB presentan
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un fuerte color rojo. Si bien esta coloracién nos indica la presencia de ferritina en la pelicula
transferida, desconocemos si la organizacién de la proteina retenida en la interfase aire-agua bajo
la matriz lipidica, tal y como hemos detallado anteriormente, se mantiene durante el proceso de
transferencia. Las imagenes de AFM y su analisis nos permitiran estudiar con mayor profundidad la
estructura de las peliculas LB. Por otra parte, las medidas de espectroscopia infrarroja y ultravioleta-
visible junto con las medidas magnéticas nos permitiran conocer si las moléculas de ferritina son
efectivamente transferidas sobre los sustratos a! formarse la pelicula LB y si se mantienen sus

propiedades.

2.2.2.5.- Espectroscopia infrarroja

El espectro de infrarrojo de la pelicula LB es muy parecido en los 4 derivados. Este se realizd
sobre un sustrato de CaF2 en el que se depositaron 20 monocapas. Todos ellos presentan ademas
de las bandas a 2915, 2849 y 1466 cnrr1asociadas a las vibraciones de las cadenas alquilicas de
DODA y SME, bandas a 1737 cnv1asignadas a la vibracién de C=0 de SME y bandas intensas
asociadas a la ferritina a 1654 y 1549 cnv1(Figura 2.2.6). Las bandas a 1654 cnr1estan asociadas
al C=0 junto con la banda de flexion del OH. La banda a 1549 cnv1se asigna al N-H de la

proteina33.

— -+1 pastilla KBr
I\ Pelicula LB variedad 4

J . ¢ Pelicula LB variedad 2
j \ % ¢ Pelicula i.3 variedad 3

1800 1700 1600 1500 1400 1300

v (cm'])

Figura 2.2.6. IR de la ferritina natural 1y las peliculas LB de las variedades 1,2,3 y 4 con 19
monocapas sobre un sustrato de CaFa.

Estas bandas son mas estrechas y estan ligeramente desplazadas en la pelicula LB en
comparacién con el espectro de ferritina en pastilla de KBr. Este efecto se observa también en otras

peliculas LB de aniones inorganicos y se puede explicar por la particular organizacion de las
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moléculas en el interior de pelfculas LB y a la presencia de moléculas anfifilicas cargadas
positivamente,

2.2.2.6.- Espectroscopia ultravioleta-visible

El espectro de absorcidn de UV-Vis de las peliculas LB de los 4 derivados de ferritina en
sustratos de cuarzo presenta la tipica banda de absorcién centrada por debajo de 500 nm que
corresponde al nicleo de ferritina y un hombro alrededor de 280 nm, caracteristico de la capsula
polipeptidica de la apoferritina.

La absorbancia a una longitud de onda determinada aumenta linealmente con el nimero de
monocapas para peliculas LB de 1. Esto nos indica que estas peliculas LB se transfieren de forma
regular (Figura 2.2.7). Suponiendo que las moléculas de ferritina presentan una distribucién
isotrépica en el interior de las pelfculas LB, se puede estimar a partir de la absorbancia a 420 nm, el
nimero de moléculas de 1 atrapadas en el interior de la pelicula LB. Podemos estimar una
concentracién de 4 + 2-10-13 mol / cm? por monocapa para peliculas LB de 1 con 20, 25 y 30
monocapas. La inversa de este valor nos da el area por molécula de ferritina. Obtenemos un area
por molécula media de 30000 x 5000 A2 que es mayor que la seccién eficaz ocupada por la feritina
(11300 A2 suponiendo tamafio esférico y un diametro de 120 A). Este resultado nos indica que el
namero de moléculas de ferritina no es suficiente para formar una monocapa continua. Este
resultado es coherente con los resultados de BAM que muestran que la mezcla SME / DODA con la
ferritina absorbida en la interfase aire-agua no cubre completamente la superficie. Este mismo
efecto es observado cuando transferimos la monocapa de Langmuir sobre un sustrato sélido. Esto
se ve también confirmado en los resultados de AFM y de las propiedades magnéticas que
explicaremos en los siguientes apartados.
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Figura 2.2.7. Espectro UV-visible de la pelicula LB de 1 con 5,9,15,21,25,29 y 35 monocapas en un
sustrato de cuarzo y de la disolucion 1. Variacion de la absorbancia a 250 nm frente al nimero de
monocapas.

2.22.1mMicroscopia de transmision electrénica ITEM)

Las imagenes de TEM de una pelicula LB de ferritina de 1 monocapa depositada sobre una
rejilla de Cu, nos permite tener una imagen directa de la distribucion de la ferritina en la pelicula LB.
Como observamos en la figura 2.2.8, las moléculas de ferritina estan distribuidas por toda la
superficie pero no llegan a formar una monocapa completa porque hay bastante espacio libre entre

ellas de acuerdo con el calculo hecho a partir de los espectros de absorcién en el apartado 2.2.2.6.

Figura 2.2.8. Imagen de TEM de la variedad 3 con SME / DODA en proporcién 6:1 en las que se ha
depositado 1 monocapa sobre una rejilla de Cu con capas de carbén activo.
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2.2.2.8.- Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Las peliculas LB se estudiaron mediante AFM con objeto de estudiar su morfologia y

determinar su espesor.
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Figura 2.2.9. Imagenes de AFM sobre una multicapa (11 monocapas) de SME / DODA en relacion
6:1, preparada previamente en la interfase aire-agua en presencia de ferritina (0.01 mg/ mi) en la
subfase, y transferida sobre vidrio. Las medidas mostradas se han realizado sobre una regién
central del soporte.
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To 2.00 4.00 6.00

Figura 2.2.10. Imagen de AFM sobre una multicapa (19 monocapas) de SME / DODA en relacion 6:1,
preparada previamente en la interfase aire-agua en presencia de ferritina (0.01 mg / mi) en la subfase, y
transferida sobre vidrio. Las medidas mostradas se han realizado sobre la region del menisco.

Las Figuras 2.2.9 y 2.2.10 muestran las imagenes recogidas sobre dos multicapas (de 11 y 19
capas, respectivamente) de pelicula LB de 3. Asimismo, estas figuras muestran algunos perfiles de
espesores de algunas regiones analizadas. Hay que indicar que las imagenes de la Figura 2.2.9
fueron tomadas sobre una regién central del sustrato modificado con las multicapas, mientras que
aquellas de la Figura 2.2.10 se hicieron en la zona en la que se acaba la pelicula LB y empieza el

sustrato vacio para intentar determinar la altura total (zona del menisco).

Como puede apreciarse en ambas figuras, la transferencia de las monocapas no fue regular a
lo largo de todo el soporte, sino que durante dicho proceso de inmovilizacién parece haberse
formado tres regiones con diferente espesor. Asi, en la figura 2.2.9 se pueden apreciar diferencias
de altura de hasta 20 nm. Dichas diferencias pueden deberse a la mayor presencia de ferritina en
algunos dominios (regiones mas altas) o bien a monocapas de SME / DODA (~ 2 nm) que durante
el proceso de transferencia han perdido la proteina que retenian en la interfase aire-agua. Por otra
parte, esta morfologia irregular coincide con lo observado en la monocapa en la interfase aire-agua

a altas presiones superficiales (ver Figura 2.2.4b).

Si bien estos datos nos permiten realizar una valoracién cualitativa de la organizacién de la
pelicula durante el proceso de transferencia, no podemos conocer el espesor total de la multicapa si
no tenemos como referencia la zona correspondiente al soporte limpio. Esas valoraciones han
podido hacerse a partir de las imagenes de la figura 2.2.10 en la zona del menisco, donde se
consiguié zonas de vidrio limpio (regiones mas oscuras). De esta forma, se obtuvieron tres regiones

de 62-72 nm, 40-42 nm y 6-9 nm. Tedricamente, para esta multicapa de -19 capas, si el proceso de
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transferencia hubiese resultado regular se esperarfan zonas de unos 266 nm (drenitna = 12 Nm y dsme

" 1popa ~ 2 nm) donde la pelicula mixta retuviese a la proteina, y ~38 nm en ausencia de la ferritina.
De esta forma, podemos concluir que si bien ha habido retencién de la ferritina durante el proceso
de transferencia, ésta no ha sido uniforme a lo largo del mismo, de ahf que sélo se consigan
dominios con un 25 % de ferritina respecto a lo esperado. Por otra parte, las regiones intermedias
de unos 40-42 nm concuerdan bastante bien con lo esperado para multicapas de SME/ DODA en
ausencia de proteina. Por Gltimo, hay que indicar la detecci6n de zonas con tan sélo 3 0 4 capas de
SME / DODA, posiblemente debidas a imperfecciones del propio sustrato.

2.2.2.9.- Propiedades magnéticas

El nicleo de dxido de hierro de la ferritina es antiferromagnético por debajo de 140 K pero
presenta un momento magnético neto debido a espines no compensados situados sobretodo en la
superficie del nicleo. Se ha demostrade que la ferritina se comporta como un superparamagneto
por encima de 20 K3335.38, Por debajo de esta temperatura, las particulas superparamagnéticas de
ferritina no poseen suficiente energia térmica para atravesar la barrera magnética anisotrépica y los
momentos magnéticos se bloquean. Debido a esto aparecen picos de la susceptibilidad AC
dependientes de la frecuencia y un marcado ciclo de histéresis de magnetizacién por debajo de 15
K. Otra caracteristica de la ferritina es la variacion de la susceptibilidad con la temperatura enfriando
a campo nulo (ZFC) y en presencia de campo (FC). Las medidas de susceptibilidad representan
principalmente la respuesta de los espines no compensados. Por encima de la temperatura de
bloqueo (Ts) las curvas de susceptibilidad ZFC y FC se superponen y siguen la ley de Curie-Weiss.
Por debajo de T, la curva de ZFC presenta un maximo ancho que indica la existencia de una
distribucién amplia de la barrera de energia mientras que la curva de FC aumenta de forma
continua. La posicién del méaximo de la curva ZFC es proporcional a la Ts,

Propiedades magnéticas de los cuatro derivados de ferritina.

Como el método de preparacion de los cuatro derivados de ferritina utilizados por nosotros
para preparar las peliculas LB es nuevo, ha sido necesario realizar su caracterizacién magnética.
Hay que tener en cuenta ademas que a los derivados de ferritina con contenido variable de Fe
preparados por un método similar al nuestro por R. B. Frankel y col. no se les realizé medidas
magnéticas y fueron caracterizados mediante espectroscopia Mossbauer?.
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El efecto de las cantidades de hierro del nucleo de la ferritina en las medidas magnéticas si
que ha sido estudiado previamente en las muestras de ferritina reconstituidas preparadas por Mann
y col.2833. Estos autores obtuvieron que la temperatura del maximo de la susceptibilidad ZFC
decrece al disminuir el tamafio de las nanoparticulas del nucleo de la ferritina y encontraron una
relacion linea! entre estos dos valores. Por tanto, como pase previo, hemos medido las propiedades
magnéticas de disoluciones evaporadas de los cuatro derivados de ferritina utilizados para preparar
las peliculas LB. En los cuatro casos se obtiene un comportamiento superparamagnético similar al
descrito en la bibliografia34. Asi en los derivados 1, 2, 3 y 4 aparece un maximo en la curva de la
susceptibilidad de ZFC mientras que las curvas de ZFC y de FC se superponen por encima de 30 K.
Los maximos de las curvas de la susceptibilidad de ZFC se desplazan hacia una temperatura mas
baja conforme disminuye la cantidad de atomos de Fe. Asi, los maximos de las curvas de ZFC de

1, 2, 3y 4 aparecen en 14.6,14.0,12.2 y 11.5 K respectivamente (Figura 2.2.11).
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Figura 2.2.11. Curvas de la susceptibilidad (ZFC) y (FC) frente a la temperatura a 50 G de las muestras
evaporadas 1,2, 3y4.

Si comparamos estas temperaturas con las observadas para los derivados de ferritina
reconstituidos artificialmente con cantidades de Fe similares preparadas por S. Mann y col. vemos
que presentan un comportamiento parecido28. Al representar la susceptibilidad AC a distintas
frecuencias de las variedades 1, 2, 3,4 frente a la temperatura, aparecen picos por debajo de 30 K

con un maximo entre 10 y 15 K (Figura 2.2.12).

135



Capitulo Il. Organizacion de la ferritina en peliculas LB

.-100

Figura 2.2.12. Representacion de la susceptibilidad AC frente a la temperatura para el derivado 3 en
fase (x') y fuera de fase (x”).

El cambio del méaximo de X’y X” sj9ue una buena aproximacion de la ley de Néel-Arrhenius
(In(1/f)=In(To)+Ea/(KBT) donde f mide la frecuencia, xo, el tiempo de relajacion y Eala energia de
activacién. A partir del ajuste de esta ecuacién se pueden calcular los valores de las energias
efectivas para Ed yEd y el tiempo de relajacién que (xo) (Ea7rKB=360 K, EarTKB=250 y to=9x10'12's).
Estos valores son del mismo orden de magnitud que los de la ferritina3437. Debemos sefialar que la
Ea’ o la Ea" no son iguales a la barrera media de la energia de la muestra puesto que pueden

depender de la anchura de la distribucion del tamafo de las naoparticulas3.

Por otra parte, se obtiene un marcado ciclo de histéresis de magnetizacion con campos
coercitivos de 2500, 2700, 2400 y 2200 G a 2 K para las variedades 1, 2, 3 y 4 respectivamente
(Figura 2.2.13). Este ciclo de histéresis es similar al encontrado en otros derivados de la ferritina y
es el caracteristico de los compuestos antiferromagnéticos, muy diferente al de los compuestos ferro
o ferrimagnéticos. El ciclo de histéresis permanece abierto hasta campos mucho mas altos
(alrededor de 20000 G). Ademas, la saturacion no se alcanza a campos altos debido a la

contribucién antiferromagnética que aumenta linealmente con el campoZ27.
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Figura 2.2.13. Ciclo de histéresis a 2 K de las muestras evaporadas de 1, 2, 3y 4.

2.2.2.10.- Propiedades magnéticas de las peliculas LB

Se han medido las propiedades magnéticas de peliculas LB de los cuatro derivados de
ferritina con 80 monocapas depositadas sobre un sustrato de mylar diamagnético. Para completar la
caracterizacion magnética de la pelicula LB de la variedad 3 se depositaron 390 monocapas sobre
el sustrato de mylar. En general las propiedades magnéticas en las peliculas LB son similares a las
propiedades magnéticas medidas en disolucidon o en las muestras en polvo de ferritina. Nosotros
empezamos la discusion de las propiedades magnéticas de la pelicula LB de la variedad 3 con 390
monocapas porque es sobre la que se ha realizado una caracterizacion magnética mas completa.
La variacion con la temperatura de la susceptibilidad magnética de esta pelicula LB es muy similar a

las medidas en polvo (Figura 2.2.14).
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Figura 2.2.14. Representacion de la susceptibilidad (ZFC) frente a la temperatura de la pelicula LB de 3 con
390 monocapas depositado sobre mylar y de la variedad 3 medido en polvo a 50 G.

La curva ZFC presenta un maximo de susceptibilidad a 11 Ky las curvas ZFC y FC se
superponen por encima de 22 K (Figura 2.2.15). Esto muestra claramente que las moléculas de
ferritina estan presentes en el interior de la pelicula LB. Aunque no se detecta la sefial de
susceptibilidad AC se obtiene un amplio ciclo de histéresis de magnetizacion con un campo

coercitivo de 2300 G (Figura 2.2.16).
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Figura 2.2.15. Curvas de ZFC y FC para la variedad de la pelicula LB de 3.

Una posible explicacion de la ausencia de la sefal de susceptibilidad AC es que es
demasiado débil para la sensibilidad del magnetometro SQUID. La forma del ciclo de histéresis de
magnetizacion y el campo coercitivo (2300 G) son muy similares a los obtenidos para las medidas

en polvo.

138



Capitulo Il. Organizacién de la ferritina en peliculas LB.

300- Muestra en polvo 3
200-

100.

-200.-

-300-

H(T)

Figura 2.2.16. Ciclo de histéresis a 2 K de la muestra evaporada 3 (naranja) y de la pelicula LB de 3
(amarillo) con 390 monocapas depositadas sobre un sustrato de mylar. En el interior: dependencia de la
temperatura con el campo coercitivo de la pelicula de la variedad 3 con 390 monocapas.

Hemos observado que el campo coercitivo disminuye al aumentar la temperatura. A 5 K el
campo coercitivo (He = 2200 G) es muy similar al encontrado a 2 K (He = 2300 G) mientras que a 15

K disminuye notablemente (He = 150 G) y a 20 K (He = 40 G) practicamente desaparece.

Hemos calculado el numero de moléculas de ferritina atrapadas en el interior de la pelicula
LB de 3 por comparacion con las muestras en polvo. Comparando los datos de las medidas de
susceptibilidad y de magnetizacion obtenemos los mismos resultados, es decir, 4-1010 moles de
ferritina dentro de la pelicula LB de la variedad 3. Como el area del sustrato es de 1 cm2y el numero
de monocapas (390) es conocido, resulta sencillo estimar la densidad de las moléculas de ferritina
dentro de la monocapa y el area media por molécula de ferritina presente en la pelicula LB.
Obtenemos un area media de 30000 A2 que es similar a la obtenida a partir de las medidas de
absorbancia. Este resultado es mayor que el area media de la ferritina natural (11300 A2). Por tanto,
este resultado confirma que el nimero de moléculas atrapadas en el interior de la pelicula LB no es

suficiente para formar una monocapa homogénea como demuestra también las medidas de AFM.

Las peliculas de 80 monocapas de los otros derivados de la ferritina presentan el mismo
comportamiento. Todos ellos presentan un marcado ciclo de histéresis de magnetizacion con
campos coercitivos que decrecen con el numero de atomos de hierro. Las peliculas LB de 1, 2, 3, y

4, presentan campos coercitivos de 3400, 2400, 2300 y 900 G respectivamente. Estos campos
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coercitivos de las peliculas LB de los derivados de ferritina 1, 2, 3 y 4 son del mismo orden de

magnitud que los encontrados en las medidas en polvo ( Figura 2.2.17).

Las propiedades magnéticas de estos derivados de la ferritina son muy similares a las
observadas para las muestras evaporadas. Esto se puede explicar por el buen aislamiento del
nucleo magnético de la ferritina debido a las paredes diamagnéticas de la apoferritina que anula la

posible interaccién magnética entre distintas moléculas de ferritina.
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Figura 2.2.17. Ciclo de histéresis a 2 K de las peliculas LB de 1,2,3y 4 con 80 monocapas depositadas
sobre un sustrato de mylar.
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2.2.3.- Conclusiones

1) Hemos demostrado que es posible preparar monocapas de Langmuir y multicapas LB de
derivados de ferritina con diferentes contenidos de hierro utilizando como matriz lipidica una mezcla
SME / DODA en relacién 6:1.

2) Las imagenes de BAM revelan la heterogeneidad de la monocapa mixta en la interfase
aire-agua. Pensamos que la ferritina se adsorbe bajo la matriz mixta en las regiones donde la
reflectividad es mayor mientras que la region oscura corresponde a la matriz. Las medidas de
&ngulo elipsométrico de estas zonas de distinta reflectividad de la monocapa mixta confirman esta
distribucién heterogénea de la proteina bajo la matriz lipidica. La transferencia de la monocapa en
diferentes sustratos permite por primera vez la preparacién de peliculas LB de ferritina en
multicapas. La espectroscopia de UV-Visible e infrarroja indica que las moléculas de ferritina se han
incorporado a la pelicula LB.

3) Las medidas de AFM muestran que la distribucién heterogénea de la ferritina en la
interfase aire-agua se mantiene cuando ésta se transfiere sobre un sustrato sélido. Las peliculas LB
presentan dominios de diferentes alturas. Los dominios més profundos corresponden a zonas con
muy poca cantidad de pelicula debido probablemente a los defectos en el sustrato, los dominios
intermedios corresponden a zonas que sélo poseen SME / DODA y los dominios mas altos
contienen multicapas con ferritina. En éste dltimo caso, la altura es un 25% menor de lo esperado
confirmando que no hay un recubrimiento total del sustrato por multicapas de ferritina.

4) Las medidas magnéticas muestran que las propiedades superparamagnéticas de estas
moléculas se conservan al organizarlas en la pelicula LB. Estas muestran un comportamiento
similar al observado en las muestras evaporadas debido probablemente al buen aislamiento de los
clusters magnéticos.

5) Este es un método general que podria extenderse a otros derivados de la ferritina que
contengan diferentes nanoparticulas en el nicleo de la misma con propiedades magnéticas,
eléctricas u 6pticas. En el caso de los derivados de la ferritina usados en este trabajo, el principal
interés de este método es que permite la preparacion de peliculas finas con memoria magnética de
una forma controlada. El grosor de la monocapa puede ser controlado a escala nanométrica. Asf,
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hemos podido preparar peliculas delgadas con un grosor entre 1y 7 nm. Por ofra parte, el uso de
los derivados de la ferritina con distinto contenido en hierro ha permitido modular los valores del
campo coercitivo de estas peliculas desde 3400 a 800 G.

6) Este es uno de los pocos ejemplos de peliculas LB conocidas que presentan memoria
magnética. Estas peliculas LB con memoria magnética han sido preparadas siguiendo una
estrategia similar a la que se desarrolié para preparar peliculas LB de Mn12, es decir, utilizar
moléculas que por si mismas presentan histéresis magnética, con lo que se evita la complejidad de
formar redes extendidas en la interfase aire-agua. El principal problema asociado a esta propuesta
molecular es que las temperaturas de bloqueo son todavia muy bajas. Hemos demostrado que el
uso de la ferritina abre una posibilidad para aumentar la temperatura de bloqueo desde 5 K (en las
peliculas de Mn12) hasta 15 K. Ademas se pueden esperar un aumento de estos valores en el futuro
jugando con la posibilidad de reemplazar el dxido de hierro antiferromagnetico del nicleo de la
ferritina natural por otras nanoparticulas con interacciones ferromagnéticas (por ejemplo,
nanoparticulas de azules de prusia, o de metales ferromagnéticos como el cobalto). Actualmente
estamos explorando esta posibilidad.

7) El procesado de la ferritina en estas peliculas finas transparentes es muy interesante
para la irradiacién con luz. Una correcta eleccion de las nanoparticulas del interior de la ferritina nos
permitiria preparar peliculas LB en las que las propiedades magnéticas pueden ser moduladas por
laluz.

8) La limitacién de nuestro método es que no se consigue una distribucién homogénea de

ferritina. En el siguiente apartado de ésta tesis se demuestra que con otras moléculas anfifilicas es
posible obtener peliculas LB de ferritina mas homogéneas.
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2.2.4.- Método experimental

Los derivados saturado 1 y no saturado 3 de ferritina provienen de! bazo de caballo. Se
obtienen de la casa comercial Sigma y se dializan con agua varias veces usando un Espectro / Por
Float-A-Lyzer con un peso molecular limite (MWCO) de 300000 Da. Los derivados 2 y 4 se
obtuvieron por reduccién parcial de 1 y 3 con &cido tioglicdlico (0.1 ml, 0.1 M/ acetato de rodio (pH
= 4.5)) en presencia de bipiridina. Después de una hora se les someti6 a un proceso de dializacion
exhaustivo. Mediante el andlisis de absorcién atémica de las muestras de ferritina 1,2, 3 y 4
obtenemos una concentracidn de hierro de 0.24, 0.17, 0.12 y 0.07 M respectivamente. La
concentracién de apoferritina en 1, 2 ,3 y 4 fue determinada en las muestras completamente
demetalada mediante el micrométodo de Lowry de proteina (diagndstico Sigma) y confirmado por la
absorbancia a 280 nm por UV-visible (€280 = 46800 M-'). Los valores obtenidos son 5.69-10°M para
los derivados 1y 2 y 5.5-105 M para los derivados 3 y 4. Las concentraciones de hierro y
apoferritina obtenidas de esta forma son 4220, 3062, 2200 y 1200 &tomos de hierro para las
variedades 1, 2, 3 y 4 respectivamente.

Para la obtencion de la pelicula LB hemos utilizado una disolucién de SME / DODA en
CHCI3 como matriz lipidica en relacién 6:1. Una cantidad estequiométricamente calculada de esta
disolucién es dispersada en una subfase acuosa que contiene 0.01 mg / ml de ferritina a pH 5.7 y
21° C, y el disolvente (CHCl3) se deja evaporar durante 10 minutos. Una vez franscurrido este
tiempo iniciamos el proceso de compresién. La monocapa de Langmuir se lleva hasta una presién
de 35 mN / m. Se obtiene una pelicula de tipo Y con indice de transferencia préximo a la unidad
utilizando el método de deposicién vertical. Después de cada ciclo de inmersién-emersion el
sustrato se seca durante 2 minutos con una corriente de aire. Las peliculas se transfieren sobre
sustratos de CaF: para espectroscopia infrarroja, sustratos de cuarzo para espectroscopia UV-
Visible, sustratos de vidrio para medidas de AFM y sobre sustratos de mylar para las medidas
magnéticas.

Los experimentos de LB se realizan en un aparato KSV3000 para las muestras preparadas
para la espectroscopia infrarroja, ultravioleta visible y propiedades magnéticas. Para el estudio de
las isotermas de compresion de la monocapa de Langmuir hemos utilizado un aparato NIMA 611D
(Nima technology, Coventry, England) provisto de un sistema dinamométrico del tipo Wilhelmy que
usa una tira de papel de filtro para conseguir un buen mojado y una barrera mévil. La superficie total
es aproximadamente 505 cm2. La velocidad de compresién es de 10-20 A2 molécula! min, lo cual
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facilita la medida de la isoterma presion superficial-area (r-A). Las muestras utilizadas para las
medidas de AFM se prepararon en esta cubeta. Para dichas experiencias hemos utilizado agua
ultrapura con una resistividad de 18 MQ cm. Los espectros de infrarrojo se realizan en un
espectrofotémetro FTIR 320 Nicolet.

Las imagenes de microscopfa de angulo Brewster (BAM) se recogieron en un (I-Elli2000
suministrado por NFT, Nanofilm Technologie, Géttingen, Germany) con una resolucién lateral de 1
um. El procedimiento de procesado de imé&genes incluye una correccién geométrica de la imagen,
asl como una operacion de filtrado para reducir las interferencias de ruido y de contorno. Ademés el
brillo de cada imagen se escal6 para mejorar el contraste. El tamafio de las imagenes es de 430 um
de ancho. El microscopio y la cubeta estan situadas sobre una mesa antivibraciones (anti-vibration
system MOD-2 S, Halcyonics, Géttingen, Germany) en una habitacién limpia de clase 100. Estas
experiencias fueron realizadas por la Dra. Maria Teresa Martin y la Dra. Marta Pérez de la
Universidad de Cérdoba.

Las medidas de elipsometria se han realizado en un Elipsémetro de Imagen I-Elli2000 de
Nanofilm (Géttingen, Alemania) que funciona en configuracién PCSA (elipsometrfa de anulacién). El
dispositivo est4 acoplado al BAM y se compone de un laser verde (Nd:YAG, 50 mW, 532 nm). La
precision del aparato es 0.02° en Ad. El &ngulo de incidencia para medidas en la interfase aire-agua
fue ¢ = 50°. Los angulos elipsométricos se midieron en diferentes regiones de interés (ROI) con un
tamafio minimo de aproximadamente 20 um, evitando asi defectos estructurales existentes dentro
del area superficial iluminada por el laser.

Para el estudio de AFM hemos utilizado un Nanoscope Illa Multimode scanning probe
microscope, equipado con un escaner tipo “J” (digital instruments, Santa Barbara, CA). En primer
lugar el microscopio se calibré usando una muestra patrén de superficie cuadrada de 10x10 um? y
180 nm de profundidad. Las imagenes se obtuvieron a temperatura y humedad ambiental. El
método utilizado para estas medidas es el método de contacto, usando un brazo cantilever de 125
um de longitud, a una frecuencia de 300 kHz y con una constante de elasticidad de 40 mN / m.
Generalmente utilizamos un voltaje con un valor cuadratico medio de aproximadamente 2-2.5 V'y
ajustamos el voltaje set-point para obtener una imagen con calidad Optima, el cual es de
aproximadamente 0.5-1 V menor que el voltaje cuadrético medio. Los datos de altura y fase se
recogieron con una velocidad de barrido de 0.5-1 Hz y se almacenaron en un formato de 256- x 256-
6 512- x 512-pixeles. Las imagenes se procesaron usando una version 4.20 del programa
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Nanoscope. Las Unicas correcciones que se realizaron para las imagenes utilizadas para determinar
alturas fueron un aplanamiento de orden cero. Para cada imagen la altura fue analizada en al
menos tres regiones diferentes de la estructura que se analiz6. Para obtener una buena calidad de
imagen que permitiera analizar distintos aspectos de la superficie (y por lo tanto para usar en
imagenes), se utilizé un aplanamiento de orden uno. Los otros ajustes que se realizarcn fuercn el
del rango de alturas de fa imagen y el contraste de color para mejorar la apariencia de los detalles
estructurales. Estas medidas fueron realizadas por el Dr. Rafael Maduefio de la Universidad de
Cérdoba.

Las medidas de TEM fueron realizadas en la Universidad de Granada. Las imagenes de
TEM han sido realizado con un equipo Philips CM-20 HR que trabaja a 200 KeV.

Los espectros de UV-Visible se midieron con Shimadzu UV-2401PC. Las medidas
magnéticas se efectdan con el magnetdmetro Quantum Design MPMS-XL SQUID. Para estas
tltimas medidas se depositan 80 0 390 monocapas en un sustrato de mylar de medidas 0.075 x 5 x
15 mm.
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2.3.- Organizacion de ferritina utilizando como matriz lipidica SME / Eicosilamina

2.3.1.- Introduccion

En este apartado, explicaremos la formacion de peliculas LB de la variedad 3 (comercial)
con 2200 atomos de Fe y utilizaremos una matriz lipidica diferente a la del apartado anterior. El
objetivo es obtener peliculas LB de ferritina con una distribucidon mas homogénea de la proteina
sobre ja superficie que en el caso del SME / DODA y aumentar la densidad de la ferritina. Una
posible aplicacién de este tipo de peliculas es la construccion de dispositivos de almacenamiento de
informaciéon magnética. El uso de la ferritina para este tipo de aplicaciones no es nuevo ya que
nanoparticulas magnéticas de CoPt encapsuladas en la apoferritina han sido utilizadas con éxito
para formar este tipo de dispositivos con técnicas como “spin coating” o “dip coating” 12 El uso de la
técnica de LB para formar este tipo de dispositivos presenta la ventaja frente a otras técnicas de que
hay un control mucho mas preciso del espesor a nivel molecular. Para poder utilizar la técnica LB
para este tipo de aplicaciones es importante mejorar la homogeneidad y la densidad de la ferritina
sobre el sustrato y por ello en este apartado, se ha utilizado otra mezcla de surfactante en lugar del
SME y el DODA del apartado anterior. En concreto, hemos elegido la Eicosilamina (EA)
(CH3(CH2)i9NH2) (ver Figura 2.1.7), ya que Britt y col.3demostraron que una monocapa de EA en la

interfase aire-agua adsorbe mas ferritina que las mezclas SME / DODA.

Sin embargo, los primeros intentos nos han mostrado que no es posible formar una pelicula
LB utilizando EA pura en la matriz lipidica, y por ello ha sido necesario realizar mezclas con varias
proporciones. Al final la dilucién minima de EA en el SME para formar una pelicula LB tiene una

proporcion 4:1 de SME / EA.

2.3.2.- Resultados y discusion

2.3.2.1Preparacion de la monocapa de Langmuir

En este caso como en el apartado anterior la subiase acuosa contiene ferritina con una
concentracion 0.01mg / mL. Como matriz lipidica hemos utilizado una mezcla SME / EA en

proporcion 4:1.
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2.3.2.2.- Isotermas de compresion

De la misma forma que en el apartado anterior, antes de la transferencia de multicapas en
un soporte sélido, se han registrado las isotermas (jt-A) de la variedad 3 del SME / EA en la
jnterfase aire-agua. Preparamos como referencia, una monocapa de Langmuir de SME / EA en
relacion 4:1 sobre una subiase acuosa en ausencia de ferritina. Seguidamente, preparamos las
monocapas de Langmuir sobre una subiase acuosa con ferritina con una concentracién 0.01 mg /

mi. Los resultados se muestran en la Figura 2.3.1.

40
Ft'SME/EA
SME/EA
25 -
10 20 30 40 50 60

A2molecule

Figura 2.3.1. Isotermas n-A de monocapas preparadas en la interfase aire-agua. SME / EA (4:1) (linea
azul) sobre una subiase acuosa en ausencia de ferritina, y sobre una subiase acuosa en presencia del
derivado de ferritina 3:0.01 mg/ mi (linea roja).

La presencia de la proteina en la interfase provoca una expansion del area a bajas
presiones superficiales. El aumento del area por molécula a cualquier presion superficial es menor
que el area de la ferritina (d =120 A, Afertina- 11300 A2/ molécula), lo cual indica que, como en el
caso del apartado anterior, la ferritina no penetra totalmente en la matriz lipidica, si bien, en este
caso nos desplazamos a areas por molécula mayores que utilizando la mezcla SME / EA.
Observamos un cambio de pendiente a 10mN / m en las dos monocapas debido seguramente a una
transicion de fase y aparece un cambio de pendiente menor a 20mN / m para la monocapa mixta en

presencia de ferritina.
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2.3.2.3.- Microscopia de angulo de Brewster y elipsometria

Para el estudio de la morfologia de la monocapa mixta, en ausencia y presencia de ferritina,
se utiliza la microscopia de angulo de Brewster sobre las dos monocapas a distintas presiones

superficiales. Las Imagenes obtenidas se muestran a continuacién (Figura 2.3.2 y 2.3.3).

0.1mN/m;23.3A2molec 0.2mN/m;20,2 AZmolec 5mN/m;18.5A2motec

10mN/m;18.9AZmolec 20mN/m;17.6A2Zmotec 29mN/m;21A2Zmotec

Figura 2.3.2. Imagenes de BAM de una monocapa mixta de SME / EA en relacion molar 4:1, sobre la
interfase aire-agua. Ancho de imagen: 430 nm.

En la figura 2.3.2 observamos que para la mezcla 4:1 de SME / EA en agua los cambios
bajo presion son los tipicos que experimentan las moléculas de lipido. Asi, a baja presién superficial,
por ejemplo n = 0.1 mN / m, tenemos coexistencia de la fase gas y de fases liquida dispersada. A
presiones superiores, los dominios de fase liquida empiezan a fundirse. Asi, a 1 mN / m se observa
una monocapa homogénea. Cuando aumentamos la presion gradualmente observamos un aumento
de la refiectividad en toda la superficie y el inicio de puntos mas brillantes que corresponden a la

transicion de fase hacia el colapso.
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0.2mN/m
60 8 AVmo**Oit

19.8 mN/m
42 .2A*/mol«cul*

Figura 2.3.3. Imagenes de BAM de una monocapa mixta de SME / EA en relacion 4:1 en la interfase
aire-agua con una subiase conteniendo ferritina 3 0.01 mg / mi. Ancho de imagen: 430 pim.

En el caso de la monocapa con ferritina en la subiase, las caracteristicas morfolégicas de la
pelicula (Figura 2.3.3) son relativamente diferentes. Desde el inicio del proceso de la compresion
observamos la formacién de una monocapa homogénea. Al aumentar la compresion, se observa un
aumento de la reflectividad en toda la superficie. Estos resultados nos permiten asegurar un

aumento de la homogeneidad con respecto a la monocapa de SME / DODA.

Ademas de la microscopia de angulo Brewster, se han medido los angulos elipsométricos
(Figura 2.3.4). Como la mezcla SME / EA = 4:1 es homogénea cuando pasa de liquido expandido a
sélido los angulos elipsométricos tomados son promedio de toda la imagen. La reflectividades

practicamente son jguales en toda la monocapa.

Los valores de A6 en presencia de ferritina aumentan con la presién superficial y son
mayores que en agua pura aumentando mas la diferencia al aumentar la presion superficial. Esta
observacion corrobora que cuando utilizamos el SME / EA la distribucién de ferritina es mas
homogénea en la monocapa sin presentar zonas con dominios con mayor cantidad de ferritina

absorbida, como ocurria con el SME / DODA.
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Figura 2.3.4. Variacién de los angulos elipsométricos, A6 con la presion superficial: en el caso de la matriz
SME/ EA en proporcién 4:1 en ausencia de ferritina a A6 (*) y en el caso de la ferritina A6 ( *). Los colores
azul con circuios llenos y vacios y rojo corresponden a dos experiencias distintas.

2.3.2.4.- Preparacion de peliculas LB de ferritina

El siguiente paso en este estudio ha sido la transferencia de las monocapas, en presencia
de la ferritina sobre soporte sdlido para poder estudiar sus propiedades magnéticas. De igual forma
que en el apartado anterior pero utilizando una presion de 30 mN / m hemos transferido multicapas
con el método de transferencia vertical. La relacion de transferencia en los sucesivos ciclos de
inmersion / emersion es del orden de la unidad. La pelicula presenta un color rojo, indicandonos la
presencia de ferritina en la pelicula transferida. Mediante medidas de espectroscopia infrarroja y
ultravioleta-visible y medidas magnéticas se ha determinado que las moléculas de ferritina han sido
transferidas sobre los sustratos al formarse la pelicula y mantienen sus propiedades. Las medidas

de TEM y AFM nos han permitido estudiar la estructura de estas peliculas.

2.3.2.5.- Espectroscopia infrarroja

El espectro de infrarrojo de la pelicula LB se ha llevado a cabo sobre un sustrato de CaF2
en el que se depositan 30 monocapas. Presenta las bandas a 2916, 2849 y 1466 cnr1asociadas a
las vibraciones del las cadenas alquilicas CH2 del SME y de EA. Ademas tenemos unas bandas a
1738 cnr1asignadas a la de vibracion del C=0 y bandas intensas asociadas a la ferritina4a 1654 y
1549 cnr. El espectro IR confirma la presencia de ferritina en las peliculas LB5. Por otra parte, no
hay diferencias significativas con respecto al IR de las peliculas de SME / DODA del apartado

anterior (Figura 2.3.5).
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" Pelicula LB variedad 3
Pastilla KBr variedad 3
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Figura 2.3.5. IR de la ferritina natural y de la pelicula del derivado 3 con 30 monocapas sobre un
sustrato de CaF2

2.3.2.6.- Espectroscopia ultravioleta-visible

El espectro de absorcién de UV-Vis de la pelicula 3 depositada sobre cuarzo nos muestra la
banda de absorcion a 500 nm correspondiente al nucleo de la ferritina y el hombro a 280 nm
caracteristico de la apoferritina, como vimos en el apartado anterior.

Observamos que la absorbancia aumenta linealmente con el nimero de monocapas para peliculas
de 3 con distinto numero de monocapas y esto nos demuestra una vez mas, que la pelicula se

transfiere de forma regular (Figura 2.3.6).
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Figura 2.3.6. Espectro UV-Vis de la pelicula LB de 3 con 5,9,15,21,25,29 y 35 monocapas en un sustrato
de cuarzo y de la disolucién 3. Incremento de la absorbancia de 3 a 250 nm frente al nUmero de monocapas.
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Suponiendo que las moléculas de ferritina presentan una distribucion isotropica en el interior
de la pelicula LB, podemos estimar a partir de la absorbancia a 420 nm, el nimero de moléculas de
3 atrapadas en el interior de la pelicula LB. En este caso, el valor de la concentracion es de 6 + 0.5
*10'"13mol / cm2por monocapa. Este valor es superior al obtenido para el caso de la mezcla SME /
DODA que es de 4-10'3mol /cm2 Esto nos indica que el uso de la mezcla SME / EA en lugar de
SME / DODA produce un aumento en el numero de moléculas absorbidas en la pelicula LB. Sin
embargo, este aumento no es lo suficientemente grande para formar una monocapa completa de
ferritina ya que el valor del area por molécula calculada es de 28500 + 2000 A2que es superior a la

seccion eficaz ocupada por la ferritina (11300 A2suponiendo tamafio esférico y un diametro de 120

2.3.2.7 .- Microscopia de transmision electrénica (TEM)

Las imagenes de TEM de una pelicula LB de ferritina de una monocapa depositada sobre
una rejilla de Cu, nos permite tener una imagen directa de la distribucion de la ferritina en la pelicula
LB. Como observamos en la figura 2.3.7, las moléculas de ferritina estan distribuidas de manera
uniforme por toda la superficie pero no llegan a formar una monocapa completa porque hay
bastante espacio libre entre ellas de acuerdo con el céalculo hecho a partir de los espectros de
absorcidén en el apartado 2.3.2.5. Sin embargo, la homogeneidad de la pelicula es mayor que la que

se observa en las imagenes de TEM de las peliculas LB de SME / DODA (apartado 2.2.2.7).

Figura 2.3.7. Imagen de TEM de la variedad 3 con SME/ EA en proporcién 4:1 en las que se han depositado
3 monocapas sobre una rejilla de Cu con capas de carbon activo.
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2.3.2.8.- Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Se ha realizado el estudio de AFM en la pelicula LB para poder estudiar su morfologia y
determinar su espesor. Para este estudio, hemos realizado varias experiencias en dos microscopios
distintos, el de la Universidad de Sevilla en el que las medidas fueron realizadas por el Dr. Francisco

Prieto y el de nuestro instituto en el que las medidas fueron realizadas por el Dr. Diego Repetto.

En una primera aproximacion, con el microscopio de Sevilla, realizamos unas medidas
sobre un sustrato con 19 monocapas. Observamos una monocapa mas homogénea que en el caso
del SME / DODA. Del analisis del perfil de la superficie observamos que las mayores diferencias de
alturas corresponden a 25 nm que es del orden de dos moléculas de ferritina, pero esta morfologia
se mantiene en toda la superficie sin llegar a presentar dominios como en el caso del SME / DODA
(Figura 2.3.8). Para determinar la altura eliminamos parte de la pelicula en una zona del sustrato de
la muestra y obtuvimos un valor de 70 nm de espesor para una muestra con 20 monocapas (Figura

2.3.8 derecha).

Estos valores implican que con la matriz lipidica SME / EA el espesor por monocapa

corresponde a un valor de 3.6 nm.

Figura 2.3.8. Imagenes de AFM sobre una multicapa (19 monocapas) de SME / EA en relacién 4:1,
preparada previamente en la interfase aire-agua en presencia de ferritina (0.01 mg/ mi) en la subiase, y
transferida sobre vidrio. Las medidas mostradas se han realizado sobre una region central del soporte
(derecha) y sobre la misma region pero haciendo un agujero (izquierda).
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Para hacer un estudio mas preciso de la morfologia de las peliculas LB, realizamos otras
medidas de AFM en Valencia. Este estudio se ha realizado en las mismas condiciones
experimentales depositando sobre un sustrato de vidrio 3, 9 y 15 monocapas (Figura 2.3.9). En las
siguientes figuras se detalla las imagenes de rugosidad y de homogeneidad en 3D y las medidas de

los perfiles de la zona central del sustrato.

Rugosidad

3.6 £0.02 nm 12.8 + 0.05nm

*  1.IWO ian/d1v
r JO.000 net/dW

Sectiion Analysas

Secticn Analysts

Figura 2.3.9. a) Representacion rugosidad 3D de sustratos con 3,10 y 15 monocapas; b)
Representacion del perfil para sustratos con 3,10 y 15 monocapas. Las medidas se han realizado en una
region central del soporte.
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En la figura 2.3.9.3) tenemos la imagen de los tres sustratos con 3, 9 y 15 monocapas y
observamos el aumento de rugosidad cuando aumenta el nimero de monocapas. Estas imagenes
fueron capturadas con una altura de z = 30 nm y una superficie de 5 x 5 um. En las figuras del perfil
2.3.9.b) observamos que la rugosidad aumenta con el nimero de monocapas. No ha sido posible,
encontrar una zona desnuda del sustrato dénde poder medir el espesor por diferencia de altura.

Para determinar el espesor con un perfilometro, realizamos un corte transversal en la
pelicula con ayuda de una cuchilla muy fina y eliminamos en esa zona la muestra. Después se
realiza un barrido de la superficie con la punta del perfilometro y a partir de la diferencia de altura
entre la zona en la que hemos eliminado la pelicula y las otras zonas alejadas del corte podemos
determinar el espesor (Tabla 12).

Namero de monocapas Espesor (nm) Espesor / bicapa(nm)
" 38 6.9
29 120 83
39 186 95

Tabla 12. Valores de espesor de 3 muestras con 11, 29 y 39 monocapas para una muestra de SME / EA en
relacion 4:1 con feritina de 0,1mg / mi de la variedad 3.

Tebricamente, para una bicapa completa, si el proceso de transferencia hubiese sido
regular se esperarfan zonas de 16 nm (dreritna= 12 NM y dsme/ea = 4 nm) en las cuales tendriamos
una bicapa de SME / EA y entre ellas una molécula de ferritina. En nuestro caso, el espesor por
bicapa encontrado es del orden de 8 nm. Podemos concluir que si bien ha habido retencién de la
ferritina durante el proceso de transferencia, ésta no ha sido uniforme a lo largo del mismo, de aqui
que sélo obtengamos un 40% de ferritina respecto a lo esperado. Esto indica que el cambio de
matriz lipidica ha mejorado el proceso de transferencia, ya que, en el caso de SME / DODA
resultaban dominios de 25% de ferritina, pero se sigue sin conseguir monocapas completas de
ferritina.
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2.3.2.9.- Magnetismo de las peliculas de LB

Se han medido las propiedades magnéticas de la pelicula LB del derivado 3 de 260
monocapas depositadas sobre mylar. Las propiedades magnéticas de la pelicula LB son muy
similares a las de la muestra 3 evaporada confirmando que la ferritina mantiene sus propiedades
superparamagnéticas en la pelicula LB al igual que ocurria con el SME / DODA. La variacion
térmica de x en funcién de la temperatura enfriando en presencia y ausencia de campo se muestra

en la figura 2.3.10.
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Figura 2.3.10. Curvas de ZFC y FC para la pelicula LB del derivado 3.

La curva de ZFC presenta un maximo a 11 Ky las curvas ZFC y FC se separan por encima
de 30 K (Figura 2.3.10). Esto indica una vez mas que las moléculas de ferritina estan presentes en
el interior de la pelicula LB. Por otra parte, la medida en polvo es muy similar a la de la pelicula
como observamos en la figura 2.3.11.
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Figura 2.3.11. Representacion de la susceptibilidad (ZFC) frente a la temperatura de la pelicula LB de 3 con
260 monocapas depositado sobre mylar y de la variedad 3 medido en polvo a 50 G.
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La medida de la magnetizacion frente al campo se muestra en la figura 2.3.12. De nuevo la
forma de la curva es muy similar a la medida de la muestra en polvo y aparece un ciclo de histéresis

con un campo coercitivo a 2400 G que es practicamente idéntico al de la muestra evaporada.

Por tanto, las propiedades magnéticas de la pelicula LB nos indica que al utilizar la matriz
SME / EA se conservan también las propiedades superparamagnéticas de la ferritina. Esto también
ocurria con las peliculas LB de SME / DODA y es un resultado del buen aislamiento magnético

proporcionado por la apoferritina.

—+ —Pelicula LB de Ferritina

-300

H(T)

Figura 2.3.12. Ciclo de histéresis a 2 K de la muestra evaporada 3 (naranja) y de la pelicula LB de 3
(amarillo) con 260 monocapas depositadas sobre un sustrato de mylar.
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2.3.3.- Conclusiones

1.- En este apartado hemos comprobado que la utilizacién de una monocapa mixta de SME
| EA permite la absorci6n de la ferritina disuelta en la subfase. Las medidas de BAM nos muestran la
ausencia de dominios de ferritina en la interfase aire-agua, a diferencia del caso de SME / DODA.

2.- La transferencia sobre substratos sélidos bermite la obtencién de pelfculas LB. Las
medidas de IR, UV-Visible y magnetismo indican que la ferritina se ha incorporado en la pelicula LB.
El calculo del nimero de moléculas de ferritina a partir de las medidas de absorbancia, nos indica
que existe un aumento sensible de la densidad de ferritina con respecto a las peliculas obtenidas
con SME / DODA aunque no es lo suficientemente grande como para formar una monocapa.

3.- Las medidas de AFM y TEM nos muestran que la distribucién homogénea de la ferritina
en la interfase aire-agua se conserva al ser transferido a un sustrato sélido. El espesor de las
peliculas LB calculado por AFM es menor que el esperado para la insercién de una monocapa de
ferritina entre las monocapas de SME / EA, lo que confirma la no formacién de una monocapa.

4.- En vista de estos resultados, el uso de SME / EA aumenta la homogeneidad y la
densidad de la ferritina en las peliculas LB obtenidas. Sin embargo, no se consigue formar una
monocapa de ferritina. Parece que el uso de una amina (EA) en lugar de un amonio cuaternario
(DODA) permite mejorar la absorcidn de ferritina. La utilizacion de otras aminas podria dar lugar a
peliculas LB con mayor proporcién de ferritina sin recurrir a mezclas de dos surfactantes. Otra
posibilidad de aumentar la cantidad de ferritina en la interfase aire-agua seria intentar enlazarla
quimicamente a las moléculas de la monocapa en la interfase aire-agua. Esto se podria hacer
funcionalizando los residuos aminoacidos de la superficie de la ferritina y escogiendo el surfactante
adecuado.
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2.3.4.- Método experimental

El derivado 3 de ferritina proviene del bazo de caballo. Se obtienen de la casa comercial
Sigma y se dializa con agua varias veces usando un Espectro / Por Float-A-Lyzer con un peso
molecular limite (MWCO) de 300000 Da. Mediante el analisis de absorcién atémica de las muestras
de ferritina 3 obtenemos una concentracion de hierro de 0.12 M. La concentracion de apoferritina en
3 fue determinada en la muestra completamente demetalada mediante el micrométodo de Lowry de
proteina (diagnéstico Sigma) y confirmado por la absorbancia a 280 nm por UV-visible (€20 =
46800M-1). El valor obtenidos para el derivado (3) es de 5,5-10°M.

Para la obtencion de la pelicula LB hemos utilizado una disolucién de SME/ EA en CHCls
como matriz lipidica en relacién 4:1. Una cantidad estequiométricamente calculada de esta
disolucién es dispersada en una subfase acuosa que contiene 0.01 mg / mi de ferritina a pH 5.7 y
21° C y el disolvente (CHCI3) se deja evaporar durante 10 minutos. Una vez transcurrido este tiempo
iniciamos el proceso de compresi6n. La monocapa de Langmuir se lleva hasta una presién de 30
mN / m. Se obtiene una pelicula de tipo Y con indice de transferencia préximo a la unidad utilizando
el método de deposicidn vertical. Después de cada ciclo de inmersién-emersion el sustrato se seca
durante 60 segundos con una corriente de aire. Las peliculas se transfieren sobre sustratos de CaF2
para espectroscopia infrarroja, sustratos de cuarzo para espectroscopia UV-Visible, sustratos de
vidrio para medidas de AFM, rejillas de Cu recubiertas de carbono para medidas de TEM y sobre
sustratos de mylar diamagnéticos para las medidas magnéticas. Los experimentos de LB se realizan
en los mismos aparatos que los que utilizamos para el apartado anterior (ver apartado 4).

Las medidas de la Universidad de Sevilla se realizaron con un microscopio modelo Pico
Plus de Molecular Imaging, controlado por una unidad Pico Scan 2500 de 24 bits. Se emple6 un
escaner de 10 micras de rango de barrido y se usé la cAmara ambiental para (con flujo de argén)
evitar la condensacion de agua en la superficie de la muestra. Las sondas empleadas fueron
suministradas por Nanosensors, del tipo NCH, de silicio, con una constante de fuerza nominal de
25-50 N / m y una frecuencia de resonancia nominal de 280-365 kHz. El modo de trabajo empleado
fue el de contacto intermitente (Tapping).El equipo de AFM de la Universidad de Valencia es un
Nanoscope 1Va de la casa comercial Veeco. El microscopio trabaja a temperatura ambiente y la
resolucién de las imégenes en el rango lateral (x-y) es de 15 um x 15 um y la resolucion vertical (z)
de 2.5 um.
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Para calcular el espesor de las pelicula utilizamos un perfildmetro superficial XP-1 de la
casa comercial Ambios ASME B46 1-1995. Este aparato est4 equipado con un mecanismo 6ptico
para la medida de diferencia de altura y con una punta que permite el contacto con la superficie de
la muestra. El proceso de medida consiste en realizar un corte transversal en el sustrato con ayuda
de una cuchilla muy fina eliminando la muestra en esta zona de forma que la punta va barriendo la
superficie y cuando llega a la zona sin muestra traza un escalén en el grafico de forma que
obtenemos informacién de la altura existente entre la zona donde esta la muestra y la zona limpia
dénde sélo esta el sustrato. Con este perfil podemos calcular el espesor de nuestra pelicula. Las
medidas de TEM fueron realizadas en la Universidad de Granada. Las imagenes de TEM han sido
realizado con un equipo Philips CM-20 HR que trabaja a 200 KeV.
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3.1.- Introduccién general

En los ultimos 10 afios, la preparacidon de materiales nanoestructurados ha despertado un
gran interés. Uno de los sistemas de interés nanoparticulas magnéticas, especialmente de hierro,
cobalto o niquel, por sus potenciales aplicaciones en dispositivos de almacenamiento de memoria
magnética de alta densidad1. Se han empleado numerosos métodos fisicos y quimicos para
producir nanoparticulas magnéticas2 Debido a que en la escala nanométrica las propiedades
magnéticas son muy sensibles, el desarrollo de métodos que permitan obtener nanoparticulas con
tamafio y forma uniforme es de extrema importancia. Una ruta posible para obtener nanoparticulas
no agregadas y con tamafio y forma controlada es la utilizacién de una matriz molecular
preorganizada como nanoreactor quimico que confine a la nanoparticula. Ejemplos de estos tipos

de moléculas son la apoferritina y otros derivados similares a la apoferritina3.

Como se ha visto en el capitulo 2 la ferritina es una proteina globular formada por un
armazoén polopeptidico con un diametro de 12 nm y una cavidad interna con un diametro de 8 nm en
la que se sitla un nucleo de 6xido de hierro. Con un proceso quimico apropiado es posible usar el
armazon de la proteina vacia, apoferritina, como un entorno reducido donde podemos construir
diferentes nanoparticulas. La construccion de esta esfera genera dos tipos de poros o canales, que
conectan la cavidad interior con el medio exterior: 6 de naturaleza hidrofébica y 8 hidrofilica. Estos
ultimos, de aproximadamente 5 A, permiten la entrada y salida de la cavidad al medio exterior de
moléculas de agua, iones metalicos y moléculas organicas de tamafio adecuado. Numerosos
grupos, han preparado nanoparticulas de compuestos inorganicos en el interior de la cavidad de la

ferritina (apoferritina) para aplicaciones como sensores biomédicos, catalisis y magnetismo4'567.

Para obtener nanoparticulas encapsuladas en la proteina se conocen tres métodos:

a) El primero utiliza la cavidad vacia de la apoferritina para reacciones de hidrdlisis
oxidativa (Figura 3.1.1). De esta forma se obtienen apoferritinas reconstituidas con

compuestos inorganicos no nativos, normalmente en forma de 6xido o hidroxido38.
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Apoferritina Oxido-hidréxido M3+
Ferritina

Figura 3.1.1. Formacién de los derivados de ferritina a partir de apoferritina.

b) Otro método es la utilizacion de la apoferritina para preparar nanoparticulas
bimetalicas de complejos de coordinacion. Un ejemplo destacable es la preparacién de
nanoparticulas de Azul de Prusia obtenidas por reaccion de Fe2 con aniones de tipo

{[FefCIW -

WCN)J»

Apoferrftina

Figura 3.1.2. Preparacion de nanoparticulas bimetalicas (MntNr) encapsuladas en apoferritina.

c) El tercer método se basa en la introduccion de iones metalicos en el interior de la
apoferritina9 y en la capacidad que poseen estos iones para formar enlaces con las
paredes de la apoferritina. Estos iones también tienen la posibilidad de reaccionar con
reactivos reductores como el borohidruro sédico, NaBH4 para dar lugar al crecimiento
de la nanoparticula metalicall. Este ultimo método, puede permitir la preparacion de
una amplia variedad de nanoparticulas metalicas de valencia cero (Figura 3.1.3). La
gran flexibilidad de este método sélo ha podido ser demostrada recientemente con la

preparacion de nanoparticulas de Cu(0)10y de Pd(0)11.
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M"-Apoferrjtina

Me-Apoferritina

Figura 3.1.3.. Representacion esquematica de la preparacion de lasnanoparticulas encapsulada en
apoferritina de Ni y Co. M" = Ni o Co. 1) Cromatografia y didlisis, 2) NaBH4.

Este capitulo consta de dos apartados. En el primer apartado presentamos la preparacion
de nanoparticulas magnéticas encapsuladas en apoferritina de dos metales ferromagnéticos (Ni y
Co) que presentan un comportamiento superparamagnético. En el segundo apartado de este
capitulo, extendemos el método a un sistema que ha suscitado gran interés y es la preparacion de
nanoparticulas de un metal no magnético (Pd) que presenta cierta inestabilidad ferromagnética en
estado masivo y que cuando es encapsulado en apoferritina formando nanoparticulas pasa a ser

ferromagnético.
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3.2.- Nanoparticulas de Niy Co
3.2.1.- Introduccién y objetivos

En este apartado se describe la preparacién y caracterizacién de nanoparticulas de Ni y Co
en el interior de la apoferritina. El objetivo de este trabajo es en primer lugar demostrar que es
posible utilizar la apoferritina para crecer en su interior nanoparticulas magnéticas. Se escogi6 el Ni
y el Co por-tratarse- de metales ferromagnéticos que dan lugar a un comportamiento
superparamagnético al formar nanoparticulas. En este apartado se han caracterizado las
nanoparticulas por diversas técnicas (Difraccién de Rayos X y TEM) y se han medido sus
propiedades magnéticas. El siguiente paso seria intentar controlar el tamafio de las nanoparticulas
cambiando la cantidad de metal M?* introducido en la apoferritina y ver como afecta éste a las
propiedades magnéticas.

3.2.2.- Resultados y discusion

3.2.2.1.- Preparacién

En este apartado explicamos de forma muy esquematica, la preparacién de nanoparticulas
de Ni'y Co encapsulados en la apoferritina (Figura 3.2.3). El primer paso consiste en introducir el
metal cargado M" en el interior de la apofermitina. Para ello la tratamos con disoluciones de Nill'y
Co'. A continuacién, siguiendo el paso 1) del esquema, la disolucién se dializa para eliminar los
iones Co' y Nt del exterior de fa apoferritina y se cromatografia para quedarnos con le fraccién que
contiene Mi-apoferritina. Este ultimo paso se confirma por espectroscopia UV. El Nit-apoferritina y el
Co'-apoferritina pueden actuar como nanoreactor para la preparacién de nanoparticulas metélicas
porque estos iones divalentes son capaces de reaccionar con agentes reductores metalicos que son
lo bastante pequefios para atravesar los canales de la apoferritina como el NaBHs. Asl, cuando
hacemos reaccionar bajo Ar, las disoluciones verde y rosa de Ni(ll) y Cot-apoferritina con NaBH4 se
forma una disolucién negra de nanoparticulas encapsuladas de Ni y Co como indica el paso 2) del
esquema de la figura 3.2.3. Las disoluciones obtenidas son dializadas exhaustivamente con agua
milliQ a 4°C.

La ventaja de éste método radica en que los iones metalicos M (Co 6 Ni) del exterior de la

cavidad de la apoferritina quedan eliminados con el segundo paso mediante un proceso de diélisis y
de cromatografia. De esta forma, evitamos la precipitacién del material del exterior de la cavidad de
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la apoferritina cuando anadimos el reductor que dara lugar a la precipitacion del M>en el interior de

la apoferritina.

Las fracciones aisladas en el interior de la apoferritina de Nifly Cofha sido determinadas

por absorcién atomica a 280nm (e = 468000 M-1)12 respectivamente.

La presencia del armazén de la apoferritina evita la agregacion de las particulas metalicas y
su precipitacion. Este hecho ha sido verificado durante sucesivos experimentos en el intento de
preparacion de nanoparticulas de Niy Co sin apoferritina que dan lugar a la precipitacién de sdlidos

negros.

3.2.2.2.- Microscopia de transmisién electrénica (TEM)

En la figura 3.2.4 se muestran dos imagenes tipicas de estos materiales. Estas figuras
muestran nucleos discretos con densidad electronica que presentan generalmente una forma
esférica. La medida estadistica de diametro en una muestra de 100 nanoparticulas es de 3.5 £ 0.5
nm para el Ni y de 3.5 + 0.5 nm para el Co. La espectroscopia de energia dispersada (EDS)
confirma que las nanoparticulas contienen Ni y Co, y no detectamos estos metales fuera de las
nanoparticulas. El tamafno de las particulas metalicas es menor que el de la cavidad de la

apoferritina (~ 8 nm). Esta es la razén por la cual el tamafio de las nanoparticulas no es uniforme.

Las imagenes de TEM de las muestras contrastadas con tincion negativa en acetato de

uranilo se muestran en la figura 3.2.5.

Figura 3.2.4. Imagenes de TEM de nanoparticulas Co (a) y de Ni (b) con su distribuciéon de tamafio
correspondiente. La escala de la barra es de 20 nm (a) y 50 nm en (b). Las muestras han sido preparadas en
rejillas de Cu con capas de carbdn activo dispersando una gota de una dispersiéon en agua milliQ y secadas a

vacio.
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Para estas medidas una vez depositada la muestra sobre la rejilla y secada a vacio, se
contrasta con acetato de uranilo que se absorbe sobre la parte organica de la muestra y permite

visualizar el armazoén proteico.

Figura 3.2.5. Imagenes de TEM para las nanoparticulas de cobalto (a) y de niquel (b) con tincién negativa en
acetato de uranilo. Muestran el armazon de la proteina en circulos esféricos blancos. La escala es de 100 bares
para las nanoparticulas de Co (a) y de 50 nm para las nanoparticulas de Ni (b).

En la imagen de la Figura 3.2.5 se observa claramente el armazén de la proteina para
nanoparticulas de Ni y Co. El tamafo coincide con el esperado para la apoferritina. Por tanto, la

figura 3.2.4 nos muestra que el tamafo de las nanoparticulas es menor que el de la apoferritina.

3.2.2.3.- Difraccion de ravos X de polvo

Se han realizado los difractogramas en polvo de las muestras liofilizadas de las
nanoparticulas Ni y Co. Aunque el patron de difraccion de Rayos X de polvo de la muestra de las
nanoparticulas de Ni muestra dos picos anchos caracteristicos de un sistema amorfo, podemos
identificar e indexar la posicion del pico centrado alrededor de 20 = 46° (Figura 3.2.6) como Ni
(111)1. De igual forma, el patrén de difraccion de electrones muestra dos anillos difusos

correspondientes al Ni (111) y Ni (220) (ver figura 3.2.4).

Un comportamiento similar se ha observado en el patron de difraccién de nanoparticulas de
Ni obtenidas por descomposicion térmica de complejos de Ni-alquilamina2. El patrén de difraccion

de las particulas de Ni calcinadas en N2 a 677 K se muestra en la figura 3.2.6.b. Aparecen 3 picos
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claramente definidos que corresponden a las reflexiones (111), (200) y (220) del Ni de la estructura

centrada en las caras (fcc)13

L(tH)

1220)

i1M)

«<<XM

(200)
(220)
-Uu l i

c) | <»)
1 (220)

Figura 3.2.6, a) Difractograma en polvo DRX de nanoparticulas de Ni, b) difractograma en polvo de las
nanoparticulas de Ni calcinadas, c) difractograma en polvo de las nanoparticulas de Co calcinadas.

De la misma forma, también observamos una serie de picos de baja intensidad atribuible a
NbB3. Ningun pico de difraccién puede ser asociado a NiO. El hecho de que no haya una cantidad
significativa de NbB en la muestra, incluso después de calcinar, nos permite concluir que las
nanoparticulas preparadas inicialmente puedan ser consideradas como nanoparticulas puras de Ni.
Para el caso de las nanoparticulas de Co las medidas de difraccion de rayos X en polvo permiten
llegar a conclusiones parecidas. Asi, aunque el sélido negro de la muestra de Co es amorfo, el
patron de difraccién obtenido después del tratamiento bajo N2 a 667 K corresponde a Co (fcc)

(Figura 3.2.6c).
3.2.2A- Propiedades magnéticas

Hemos medido las propiedades magnéticas de las dos muestras liofilizadas y ambas
presentan un comportamiento superparamagnético. En la Figura 3.2.7 se muestra la variacion de la
susceptibilidad magnética con la temperatura al enfriar en presencia de campo (FC) y a campo nulo
(ZFC) para las nanoparticulas de Ni. La curva de ZFC presenta un maximo a 5.9 K que se atribuye
generalmente a la T media de bloqueo del momento magnético. Las curvas de FC y ZFC se

separan en la temperatura maxima de bloqueo que es de 7.5 K.
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Figura 3.2.7. Dependencia térmica de ZFC y FC a 50 G para una muestra evaporada de nanoparticulas de
Ni (verde) y una muestra evaporada de nanoparticulas de Co (morado).

Una evidencia clara del bloqueo del momento magnético de las nanoparticulas de Ni son las
medidas de susceptibilidad magnética AC. En la figura 3.2.8 se muestran las medidas de
susceptibilidad AC en fase X'y fuera de fase x"- En ambos casos, los valores de X'y X” presentan
un maximo con la temperatura y un desplazamiento de este maximo hacia temperaturas superiores
al aumentar la frecuencia. Para un conjunto de particulas aisladas se espera que el tiempo de
relajacién de la magnetizacion (x) siga la ley de Arrhenius: x = xoexp(Ea/kT), dénde T es el valor de
la temperatura absoluta, Eaes la energia de anisotropia efectiva y xo es el factor pre-exponencial
que es del orden de 10*-10'12s para sistemas superparamagnéticos. Los vidrio de espin, también
presentan una variacion de x ' con la frecuencia pero al ajustar a una ley de Arrhenius se obtienen
valores muy inferiores a xo que no tiene sentido fisico. Por otra parte, estos dos comportamientos

pueden ser distinguidos también, calculando el parametro

max min (A4)

donde Tmax ¥ Tmin son los valores del maximo y minimo de la temperatura de x” maximo y vmaxy
vmin son los valores maximo y minimo de la frecuencia en el experimento. Un comportamiento
superparamagnético presenta un valor de 9 > 0.1, mientras que un valor de 9 « 0.1 es
caracteristico de un vidrio de espin4. En las nanoparticulas de Ni hemos encontrado una
dependencia lineal de In(x) frente a 1/Tm( donde Tmes la T del maximo de x ") Del ajuste de la
ecuacion de Arrhenius obtenemos que xo= 1x 10_13s y el valor de Ea/k = 147 K. Cuando calculamos

el valor de < para el sistema de las nanoparticulas de Ni obtenemos un valor de (p = 0.11. Por lo
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tanto, podemos determinar que nuestro sistema se comporta como un material superparamagnético.
Ademas, el valor de la energia de activacion es del mismo orden de magnitud que el encontrado en
la bibliografia para nanoparticulas de Ni aisladas con radios comprendidos entre 3-4 nm (xo= 8 x 10-
10s y Ealk = 282 K)5y para radios de 2 nm (xo = 2.8x10'10s y EJk = 187 K)6. Los valores obtenidos
de xo también entran en el intervalo de valores observados para otras nanoparticulas
superparamagnéticas que no interaccionan indicandonos asi, que las nanoparticulas de Ni estan

magnéticamente aisladas por el armazén de la apoferritina.
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Figura 3.2.8, Representacion de la dependencia de la susceptibilidad AC en fase (x) y fuera de fase (x”)
con la temperatura de una muestra evaporada de nanoparticulas de Ni.

El comportamiento superparamagnético también se confirma por la variacién de la
magnetizacion con el campo. A temperaturas por encima de la Tb no observamos ciclo de histéresis.
En cambio por debajo de la Tb, se observa un ciclo de histéresis claro con campos coercitivos de 39
mTa2Ky7mTa4K (Figura 3.2.9). Por otra parte se observa una superposiciéon de las medidas
de magnetizacion frente al campo después de enfriar en presencia de campo (desde 300 Ka 2 K a
5T) y en ausencia de campo. Esto excluye la formacién de una capa antiferromagnética de NiO en

la superficie de las nanoparticulas, de acuerdo con los datos de la difraccion de polvo.
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Figura 3.2.9. Representacion del ciclo de histéresis a 2 Kde nanoparticulas de Ni.

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de Co también muestran un
comportamiento superparamagnético a temperaturas superiores a la Tb. Asi, el maximo de la
susceptibilidad en la curva de ZFC aparece a 70.2 Ky las curvas de ZFC y FC se separan a -120 K
(Figura 3.2.7). Por otra parte, la variacion frente a la T de la susceptibilidad AC muestra maximos de
X yXx”a94 Y61 K. respectivamente (a una frecuencia de 10 Hz) que se desplaza a T superiores al
aumentar la frecuencia (Figura 3.2.10). El valor de la energia de activacion estimado, Ealk = 2300 K,

es del mismo orden de magnitud que el encontrado para nanoparticulas de Co de tamafio similar7.
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Figura 3.2.10. Representacion de la dependencia de susceptibilidad AC en fase (%) y fuera de fase (x”) con
la temperatura de una muestra evaporada de nanoparticulas de Co.
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Finalmente, observamos un ciclo de histéresis de magnetizacion a 2 K con un campo
coercitivo de 125 mT, el cual satura casi completamente a 5 T ( Figura 3.2.11). Este comportamiento
es muy similar al encontrado para otras nanoparticulas de Co de tamafio similar preparadas por una

ruta organometalica8.
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Figura 3.2.11. Representacion del ciclo de histéresis a 2 K de nanoparticulas de Co.
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3.2.3.- Conclusiones

1.- Se han encapsulado nanoparticulas superparamagnéticas de niquel y de cobalto dentro
de la cavidad de la apoferritina. EI armazén de la proteina evita de una posible agregacién de las
particulas del metal.

2.-Sehan oonéeguido nanoparﬂcﬁlas monodispersas en la disolucién. La cantidad inicial de
iones del metal inyectados en la cpsula de la apoferritina desempefia un papel importante que
influye en el tamafio y, por lo tanto, en las caracteristicas magnéticas de las particulas. Estas
variables podrfan ser modificadas quimicamente cambiando la concentracion molar de los iones
metalicos en la apoferritina,

3.- Las iméagenes de TEM nos permiten determinar que el tamafio de las nanoparticulas es
menor que el de la apoferritina. Cuando las muestras son contrastadas con acetato de uranilo se
observa el armazén proteico que rodea a estas nanoparticulas y en su interior a la propia
nanoparticula. El tamafio medio de las nanoparticutas es 3.5 £ 0.5 nm para Ni y 3 £ 0.5 nm para el
Co.

4.- Las medidas magnéticas muestran que las propiedades superparamagnéticas de las
nanoparticulas encapsuladas en la apoferritina se conservan.
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3.3.- Nanoparticulas magnéticas de Pd
3.3.1.- Introduccion y objetivos

Recientemente, el magnetismo de las nanoparticulas de paladio ha provocado gran interés.
La aparicion de ferromagnetismo en materiales normalmente no magnéticos como el paladio y los
metales de transicién con configuracion electrénica 4d esta atrayendo una gran atencién desde los
puntos de vista tedrico y experimental. El paladio es un caso muy especial porque se encuentra muy
cerca de presentar una inestabilidad ferromagnética. El elemento en estado masivo no presenta
magnetizacion esponténea. Asi, el Pd se ha definido como un material “casi ferromagnético. En un
metal los electrones de conduccién estan ocupando los estados de menor energia hasta un cierto
nivel que recibe el nombre de nivel de Fermi. En principio hay el mismo nimero de electrones con el
espin *hacia arriba” que "hacia abajo” (las dos sub-bandas estan igualmente pobladas) por lo que el
momento magnético neto es cero. Si un electrén quiere cambiar su espin tiene que pasar de una
sub-banda a otra. Este cambio disminuira su energia magnética ya que pasaria a tener mas
electrones con el espin paralelo que con el espin antiparalelo; pero su energia cinética aumentaria
puesto que, para cambiar su espin, el electrén tiene que desplazarse a un estado libre de la otra
sub-banda (el principio de exclusién de Pauli prohibe que dos electrones ocupen el mismo estado
de energfa con el mismo espin). Si la disminucién de energia magnética es mayor que el aumento
de energla cinética, este cambio de espin se producira de manera espontanea, y el material tendra
un momento magnético permanente (comportamiento ferromagnético)!. Este es el llamado “criterio
de Stoner” para el ferromagnetismo y esta situacion ocurre, cuando la separacién de niveles de
energia proximos al nivel de Fermi es muy pequefia, 0 lo que es lo mismo, cuando el material tenga
una densidad de estados muy elevada en el nivel de Fermi. En este ultimo caso, el aumento de
energla cinética cuando el electrén cambia su espin es muy pequefia y puede verse compensada
por la disminucién de energia magnética. Cuantitativamente el criterio de Stoner se puede expresar
como N(EF)I > 1, donde N(EF) corresponde a la densidad de estados en el nivel de Fermi,e I es la
integral de canje del metal.

En el Pd masivo, la densidad de estados en el nivel de Fermi no es lo suficientemente alta
como para satisfacer el criterio de Stoner, pero esta muy préxima al valor limite. Aunque en el caso
del Pd, un atomo libre presenta la configuracién [ Kr ] 4d'® no magnética, en estado masivo
(estructura de la fcc) su estructura electrnica es tal que la densidad de los estados, N(E), muestra
un pico agudo justo por debajo del nivel de Fermi, EF, con N(EF) = 1.23 estados eV-! spin-tatomo-t.
Para el Pd | = 0.71 eV. Por tanto, el producto N(EF)l es menor a 1 pero préximo.
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Consecuentemente este metal esta cerca de satisfacer el criterio de Stoner. No obstante, el paladio
masivo muestra solamente paramagnetismo de Pauli, pero no el ferromagnetismo. Para observar el
ferromagnetismo la densidad de estados tiene que ser aumentada. Los cambios en la estructura
electrénica necesarios para aumentar esta densidad de estados se pueden corregir en los sistemas
de baja dimensionalidad (nanoparticulas o peliculas ultrafinas). En estos sistemas, se favorece el
confinamiento, la simetria local no cubica y los efectos de anisotropia inducidos por la superficie 2

En 1997, Taniyana y col. encontraron una evidencia experimental de ferromagnetismo en
nanoparticulas de Pd obtenidas por evaporacién con tamafios inferiores a 7 nm3, Estos autores
realizaron un estudio en el afio 2003 mas completo en el que encontraron ferromagnetismo en
nanoparticulas de Pd de dimensiones entre 14 y 5.9 nm*. La temperatura de Curie de estas
nanoparticulas es superior a 400 K.

El grupo de B. Sampedro y col. encontré ferromagnetismo en nanoparticulas de Pd
protegidas por grupos alquilamonio® y en nanoparticulas de Pd encapsuladas por grupos tiols7. Se
obtuvieron distintos comportamientos magnéticos. Las nanoparticulas encapsuladas en surfactante
con un diametro de 2,4 nm presentan un comportamiento ferromagnético claro con una temperatura
de Curie de 340 K. En el caso de las nanoparticulas encapsuladas por grupos tioles de 1,2 nm
aparece un comportamiento de tipo ferromagnético con una temperatura de bloqueo de 300 K. Los
valores de magnetizacién de estas nanoaprticulas son un orden de magnitud mayor que las
encapsuladas por surfactantes.

Estas diferencias pueden explicarse por dos mecanismos diferentes:

1) El ordenamiento ferromagnético esta relacionado con los factores que aumentan la densidad
de estados justo debajo del nivel de Fermi para el caso de nanoparticulas de Pd protegidas por
un surfactante de tipo el alquilamonio.

2) Un comportamiento de tipo ferromagnético debido al aumento de la densidad de huecos en la
banda 4d localizado en los atomos enlazados (S u O) tanto en las nanoparticulas de Pd
protegidas por grupos tioles como en las oxidadas parciaimente en la superficie’.

Estos fenémenos magnéticos son muy recientes y han suscitado una importante discusién.
Hay muy pocos ejemplos estudiados, por lo que resulta muy interesante el estudio magnético de
nanoparticulas de Pd preparadas por otros métodos. Una posible ruta para obtener nanoparticulas
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metdlicas es el uso de la apoferritina como un espacio quimico en forma de nanocaja para su
construccion® como ya hemos visto en el apartado anterior.

T.Ueno y col.? han sintetizado nanoparticulas de Pd encapsuladas en apoferritina pero sus
propiedades magnéticas no han sido medidas. A la vista de las interesantes propiedades
magnéticas que presentan estos sistemas, hemos realizade una caracterizacién estructural y
magnética completa de las nanoparticulas de Pd encapsuladas en apoferitina, siguiendo el método
de sintesis desarrollado por el grupo del profesor José Manuel Dominguez Vera de la Universidad
de Granada.

3.3.2.- Resultados y discusién

3.3.2.1.- Preparacién

Las nanoparticulas de Pd han sido sintetizadas por un método similar al desarrollado por T.
Ueno y col.? con algunos cambios. La apoferritina puede actuar como reactor para la preparacion de
nanoparticulas de metal porque el i6n Pd puede reaccionar con un reductor quimico como el NaBH4
y es bastante pequefio para atravesar los canales de apoferritina. Con el mismo método
experimental que utilizamos para preparar las nanoparticulas de Ni y Co (ver Figura 3.2.2 del
apartado anterior), preparamos una disolucién de Pd" que presenta un color marrén y afiadimos el
NaBH. Pasados unos minutos, observamos la formacién de una disolucién negra con
nanoparticulas de Pd. Esta disolucién es dializada durante 1h en NaCl y después se cromatografia
y se vuelve a dializada en agua miliQ a 4°C .

3.3.2.2.- Microscopia de transmisién electrénica

En la figura 3.3.1 se muestra una imagen de TEM de las nanoparticulas. En esta figura
mostramos los nlicleos discretos con densidad electrénica que presentan generalmente una forma
esférica. La medida estadistica de didmetro en una muestra de 100 nanoparticulas es de 2.4 + 0.3
nm. La espectroscopia de energla dispersada (EDS) confirma que las nanoparticulas contienen Pd,
y no detectamos estos metales fuera de las nanoparticulas.
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Figura 3.3.1. Imagenes de TEM de nanoparticulas Pd con 500 equivalentes. Las muestras han sido
preparadas en rejillas de Cu con capas de carbén activo dispersando una gota de una dispersién en agua
milliQ y secadas a vacio.

En la imagen de TEM de la muestra contrastada con tincion negativa en acetato de uranilo
observamos claramente el armazén de la proteina y las nanoparticulas en su interior, lo que
confirma que las particulas se encuentran en el interior y no en la superficie de la apoferritina
(Figura 3.3.2). La presencia de la apoferritina impide la agregacién de las nanoparticulas de Pd y su

precipitaciéon. El tamafo coincide con el esperado para la apoferritina.

Figura 3.3.2. Imagenes de TEM para las nanoparticulas de Paladio con tincion negativa en acetato de uranilo.
Muestran el armazén de la proteina en circulos esféricos blancos.
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3.3.2.3.- Difraccion de rayos X de polvo

La difraccion de Rayos X de polvo para una muestra con 500 Pd nos muestra tres picos
anchos claramente definidos, tipicos de un sistema cristalino, (100), (200) y (220), que aparecen a
valores de 20 =40°, 46° (hombro), y 68° (Figura 3.3.3) y que corresponden a jas reflexiones de una
estructura cubica centrada en las caras (fcc), respectivamente9. Ademas se distinguen otros dos
picos anchos (20 = 10° y 20°) que pueden atribuirse a la apoferritina. No se detecta ningun pico
caracteristico de PdO por lo que las nanoparticulas pueden ser consideradas como nanoparticulas
puras de Pd. La anchura de los 3 picos permite calcular un diametro de 2.4 + 0.3 nm a partir del
ancho de los picos, utilizando la férmula de Scherrer10. Estos valores concuerdan con los obtenidos

por TEM.
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Figura 3.3.3. Difractograma en polvo DRX de nanoparticulas de Pd.

3.3.2.4.- Propiedades magnéticas

Hemos sintetizado cuatro tamafios de nanoparticulas de Pd en el interior de la apoferritina
con 100,250,500 y 1000 atomos de Pd y tamarfios (1.4,1.9,2.5 y 3.2 nm) respectivamente. Hemos
realizado medidas magnéticas de muestras liofilizadas con los cuatro tamafos y se observa que
solo la de 500 y 100 Pd presentan una histéresis magnética clara a 2 K. La muestra de 500 Pd se
ha caracterizado de forma mas exhaustiva. En la figura 3.3.4 se representan las propiedades
magnéticas de las muestras en polvo de las nanoparticulas con 500 Pd. Se observa un marcado
ciclo de histéresis entre 2-300 K que indica la presencia de magnetismo permanente incluso a

temperatura ambiente. Las curvas de magnetizacion frente al campo por encima de 100 K muestran

185



Capitulo Ill. Nanoparticulas magnéticas encapsuladas en apoferritina

un aumento brusco de magnetizacién a campos bajos con tendencia a la saturacion a campos altos.
Este efecto es mas pronunciado en las medidas realizadas a temperaturas mas altas (200-300 K).
En este intervalo estas curvas no cambian apreciablemente con la temperatura. Por debajo de 100
K, la magnetizacion no llega a saturar en los campos mas altos y las curvas presentan una
dependencia significativa con la temperatura. Asi, en el intervalo de 2-100 K los valores maximos de
magnetizacion disminuyen en un orden de magnitud cuando aumenta la temperatura. Estos
resultados indican la coexistencia de entidades ferromagnéticas que dominan el comportamiento de
la region de altas temperaturas, con particulas superparamagnéticas y entidades paramagnéticas

que son las responsables del comportamiento a bajas temperaturas.

B — iook
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Figura 3.3.4. Representacion de la magnetizacion M (p.B) frente ala T a 100,200 y 300 K
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Figura 3.3.5. Representacion de la magnetizacion M (*B) frente alaTa 2,10 y 50 K
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La variacién con la temperatura de los campos coercitivos, (Hc) muestra una disminucion de
Hccon la T desde 197 G a 2 K hasta 26 G a 300 K. A 350 K el campo coercitivo desaparece, por
tanto, 350 K parece corresponder aproximadamente a la temperatura de bloqueo (Tb). Se observa
una dependencia lineal del Hc con V 2 ( Figura 3.3.6). Estos resultados concuerdan con el
comportamiento esperado para nanoparticulas superparamagnéticas por debajo de Tb. En este

caso, la dependencia del campo coercitivo con la temperatura debe cumplir la ecuacion

V1/2

i-£i (A.5)

donde Hc es el campo coercitivo y He; es el valor del campo coercitivo a temperatura 0. Del ajuste de

ecuacion obtenemos un valor de 353 K, el cual estd muy proximo al valor experimental. Utilizando la

relacion TB= — donde Kb es la constante de Boltzman, (V) es el volumen medio de la
30K B

particula (8-10'27 m3 para un diametro de 2.5 nm), se puede estimar que la anisotropia efectiva K de
las nanoparticulas de Pd tendria un valor de K = 1,5-10-7Jnv3, que es del mismo orden de magnitud

que el obtenido para nanoparticulas de Pd protegidas por moléculas de surfactante6.
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Figura 3.3.6. Representacion de Hcfrente ala T.

Otro parametro de interés es el momento magnético permanente de la nanoparticula. Este
valor puede ser determinado aproximadamente asumiendo que se distribuye uniformemente sobre
todas las particulas y sobre todos los atomos de Pd de cada particula. Se obtiene un valor cercano
a 10'3magnetones de Bohr por Pd para la saturacién de la magnetizaciéon a 300 K. Un valor tan bajo

parece indicar que solo una pequefa fraccion de atomos muestra momento magnético permanente.
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La variacion de la susceptibilidad magnética (x) de las nanoparticulas muestra una clara
dependencia con la temperatura presentando un aumento continuo al enfriar (Figura 3.3.7). Este
comportamiento es diferente del observado para el Pd masivo y para las nanoparticulas de 2.4 nm
protegidas con alquilamonio preparadas por A.Hernando y col.678, las cuales exhiben valores de x
practicamente constantes. Esto constituye una prueba adicional de la presencia de contribuciones

superparamagnéticas y paramagnéticas en el magnetismo de nuestra muestra.

Todos los resultados anteriores son una clara evidencia de magnetismo permanente en las

nanoparticulas de Pd-apoferritina.

0.3
Nanoparticulas Pd -apoferritina

0.3- — Pd metalico
Nanoparticulas de Pd cncapsuladasNRa*

0.2-

0.1.

0.05-
O 50 100 150 200

T(K)

Figura 3.3.7. Representacion de la magnetizacion frente a la temperatura del Pd metalico (rojo),
nanoparticulas de Pd encapsuladas en N1V (violeta)4 y nanoparticulas de apoferritina-Pd (azul). Las
unidades se representan en emu/g para poder compararlas con las de los articulos publicados.

En vista de que el ferromagnetismo en nanoparticulas de Pd es un fendmeno poco
conocido, puede ser interesante comparar nuestros resultados con los recientemente publicados por
T. Taniyama y col.5, A. Hernando y col. y R. Litran y col.678. La principal diferencia entre nuestros
resultados y los publicados anteriormente es la dependencia con la temperatura de los ciclos de
histéresis. Asi, en contraste con lo observado en las nanoparticulas de Pd, los ciclos de histéresis
de la mayoria de las nanoparticulas de Pd publicadas no cambian apreciablemente con la
temperatura. Se ha observado una excepcidon a esta regla en las nanoparticulas de Pd de 2 nm
rodeadas por una capa de o6xido en la superficie. En este caso particular el valor de la

magnetizacion aumenta en un orden de magnitud al enfriar de 300 a 5 K8.
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Esta variacién es similar a las nanoparticulas de Pd-apoferritina. Otra similitud es el valor
del momento magnético permanente que en ambos casos es de 10 magnetones Bohr por Pd a
temperatura ambiente, aumentando a 10 a bajas temperaturas. Estas observaciones sugieren que
las nanoparticulas de Pd encapsuladas por la apoferritina estan rodeadas por una pequefia capa de
6xido de Pd. Asi, a pesar de que los datos de difraccién de rayos X de polvo indican que las
nanoparticulas estan formadas basicamente por Pd (fcc), la presencia de una capa de pasivacion
no puede ser completamente descartada ya que no hay ningln grupo protector alrededor de la
nanoparticula. De hecho, el tamaiio de las nanoparticulas de (Pd, 2.5 nm) es mucho més estrecho
que el de la cavidad interior de la apoferritina. Por lo tanto, la mayoria de los 4tomos de Pd de la
superficie deben de estar en el centro con respecto a la cubierta de fa apoferritina. Por lo tanto, fa
mayoria de los 4tomos de Pd de la superficie deben de estar en contacto con moléculas de agua de
disolvente y no con las paredes de la apoferritina.

De acuerdo con las caracteristicas de tamafio y de estructura de las nanoparticulas, el
mecanismo propuesto para explicar el magnetismo permanente de las nanoparticulas de Pd,
recubiertas por una capa de 6xido debe ser valido también para nuestras nanoparticulas. Asl, a
bajas temperaturas, el momento magnético permanente aparece como consecuencia del aumento
de la densidad de huecos cerca del nivel de Fermi localizados cerca de los atomos de oxigeno
enlazados, mientras que a altas temperaturas los factores que aumentan la densidad de estados
cerca del nivel de Fermi, se hacen mas importantes y explican el ferromagnetismo observado a
temperatura ambiente.

Hemos estudiado también el efecto de cambiar el tamafio de particula en las propiedades
magnéticas. En el caso de la variedad con 1000 Pd, observamos un ciclo de histéresis de 40 Ga 2
K (Figura 3.3.8).
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0.02

4 2 0 2 4
H(D

Figura 3.3.8. Representacion de M (jiB) frente a la temperatura para una muestra con 1000 Pd.

En la variedad con 250 Pd, la medida de la magnetizacién frente a la temperatura a 2 K no

muestra ciclo de histéresis (Figura 3.3.9).
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Figura 3.3.9. Representaciéon de M frente a la T de una muestra con 250 Pd.

Por el contrario la variedad con 100 Pd, muestra un ciclo de histéresis claro entre 100 y 2 K
A temperaturas superiores a 100 K, el ciclo de histéresis es practicamente despreciable (Figura

3.3.10).
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-0.004

-4 -2 0
H ()
Figura 3.3.10. Representacion de M frente a la T de una muestra con 100 Pd a 100, 200 y 300 K

El comportamiento magnético de las nanoparticulas con 100 Pd es el mas parecido al de las

de 500 Pd.
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Figura 3.3.11. Representacion de M frente a la T de una muestra con 100 Pd a 2,10 y 50 K.

Para comprender totalmente este comportamiento es necesario realizar un estudio mas
completo de la estructura con Rayos X de polvo, HR-TEM y de la composicién por otras técnicas
como XPS o EXAFS que nos indiquen la proporcién de la capa de 6xido de paladio en el caso de

que exista para cada uno de los derivados.
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3.3.3.- Conclusiones

1) Se han encapsulado nanoparticulas magnéticas de Pd en la cavidad de la apoferritina con
un método similar al realizado por T. Ueno y col®. con cuatro tamafios diferentes (1000 Pd, 500 Pd,
200 Pd y 100 Pd) y se ha realizado una caracterizacion mediante difraccién de Rayos X de polvo,
TEM y magnetismo mas exhaustiva para la variedad con 500 Pd.

2) Hemos demostrado que nanoparticulas que contiene aproximadamente 500 &tomos de Pd
encapsulados en la apoferritina y de un tamafio de 2,5 nm muestran magnetismo permanente hasta
temperatura ambiente, mientras que en el caso de las muestras con 100 atomos de Pd, de 1.2 nm
observamos un ciclo de histéresis permanente s6lo hasta 100 K.

3) El sistema de Pd-apoferritina constituye uno de los escasos ejemplos publicados en el que
se presente ferromagnetismo para nanoparticulas de Pd.

4) La flexibilidad de este método molecular para preparar nanoparticulas de Pd bien aisladas
de tamaiio y composicién variable puede ofrecer la oportunidad de estudiar las variables que
afectan a este fendmeno poco comprendido hasta la fecha.
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3.4.- Método experimental

Nanoparticulas de Niy Co

La apoferritina del bazo de caballo se trata con una disolucién 0.1 M de Ni'' o de Co'. El pH
se ajusta hasta un valor de 8 con una disolucién 0.01 M de NaOH obteniendo asi dos disoluciones
homogéneas de colores verde y rosa respectivamente. Ambas disoluciones son dializadas en agua
y después cromatografiadas en columnas de Sephadex G-25 (1.5 cm x 5.5 cm). La presencia de la
apoferritina es monitorizada con espectroscopia UV en una banda muy caracteristica que presenta
este compuesto a 280 nm. El contenido de metal de las fracciones aisladas de Ni'' y Co'' y el de
proteina se ha determinado por absorcién atémica y por la absorbancia a 280 nm. Los valores
encontrados han sido (e = 468000 M-')1, para ambos casos.

Nanoparticulas de Pd

La apoferritina del bazo de caballo (5mg / ml) se trata con una disolucién de 500
equivalentes de K-PdCls. Ei pH se ajusta hasta un valor de 8.8 con una disolucién 0.01 M de NaOH
obteniendo asf una disolucién de color marrén. Dicha disofucién se deja en digestion durante 30 min
con agitacién suave y constante. Transcurrido este tiempo la dializamos durante 1 hora.
Seguidamente, preparamos una disolucién de NaBHs (20 equivalentes). La adicién sobre la
disolucidn marrén de Pd" produce una disolucidn de color negro. Dejamos reaccionar durante 30
min y la ponemos a dializar en NaCl 0.15 M y después la cromatografiamos en columnas de
Sephadex G-25 (1.5 em x 5.5 ¢m). La presencia de la apoferritina es monitorizada con
espectroscopia UV en una banda muy caracteristica que presenta este compuesto a 280 nm. El
contenido de metal de las fracciones aisladas de Pd" y el de proteina no ha sido determinado por
absorcién atémica como ocurria en el caso de las nanoparticulas de Ni y Co, sino por una
estimacién estadistica en la cual a partir del nimero de &tomos utilizando un progama numérico se
determina el tamafio de las mismas.

Ambos sistemas de Co'-apoferritina, Nil-apoferritina y Pd'-apoferritina presentan idénticos
perfiles de elucién de cromatografia, lo cual, nos indica que la estructura de la proteina permanece
intacta.

La adicién de NaBH. (4 mg) sobre las disoluciones verde, rosa y marrén de Nit, Co'ly Pd"-
apoferritina, produce tres disoluciones de color negro de Ni ,Co y Pd-apoferritina. El color negro de
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la disolucién permanece estable varias semanas si lo conservamos en atmésfera inerte y a 4° C. No
obstante, la exposicién prolongada al aire de dichas disoluciones, provoca la desaparicion del color
negro debido muy probablemente a la oxidacién de ambos metales. Las disoluciones son finalmente
liofilizadas y se obtiene un polvo de color negro de nanoparticulas de Ni, Co y Pd. No observamos
cambios significativos en el tamafio de las nanoparticulas cuando adicionamos gota a gota el NaBH4
(4 mg, 0.5 mL) sobre las disoluciones de Ni! y Co'-apoferritina. Las muestras utilizadas para el
estudio de la microscopia de transmisién electronica (TEM) se han preparado diluyendo las
disoluciones dializadas de Ni, Co y Pd-apoferitina en agua milliQ. En el proceso de preparacion
dispersamos 1 gota de dicha suspensi6n sobre una rejilla de carbono recubierta de Cu y la dejamos
evaporar en la caja seca.

Las medidas de TEM contrastadas con acetato de uranilo, se preparan en ausencia de luz y
una vez realizado el tratamiento habitual explicado anteriormente, se deposita una gota de acetato
de uranilo y se deja evaporar en caja seca y en oscuridad.

El tamafio de las particulas y su desviacién estandar ha sido estimada por el anélisis de
imagenes por microscopia electrénica de transmision TEM de 100 nanoparticulas. Las imagenes de
TEM han sido realizado con un equipo Philips CM-20 HR que trabaja a 200 KeV.

Las nanoparticulas obtenidas han sido caracterizadas por difraccion de rayos X de polvo
con un difractémetro ADVANCE Bruker D8 usando radiacién Cu Ka con velocidades de barrido de
0.08 y 0.6° 20 min-! para las muestras inicial y calcinada, respectivamente. El tratamiento térmico de
las nanoparticulas se realiza en tubos de cuarzo bajo N2.

Las medidas de susceptibilidad magnética han sido realizadas sobre muestras evaporadas
usando un magnetémetro SQUID (Quantun Design MPMS-XL-5).
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Conclusion générale et perspectives

Les principaux résultats obtenus dans chacun des chapitres de cette thése sont rapportés dans

les paragraphes qui suivent:

Dans le premier chapitre, nous avons obtenu de nouveau matériaux hybrides a base
moléculaire 2D et 3D dans lesquels nous avons combiné les propriétés du cation inséré avec l'ordre

magnétique du réseau de l'oxalate.

Dans le premier alinéa, nous avons introduit le cation [Fe(salztrien)]+ dans un réseau
homomeétalique 2D avec des ions Mn" paramagnétiques. Dans le composé, coexistent un ordre
magnétique du a un ferromagnet faible du réseau d’oxalate avec une transition de spin graduelle due au

cation. La déshydratation de I'échantillon implique une élévation de la température d’ordre magnétique.

Dans le second alinéa, nous présentons trois composés 2D, en utilisant comme patrén le cation
[M(bzq)2phen]+ (M = ir et Rh). La dimensién de ce catién empache la formation d’un réseau 3D obtenu
avec d’autres cations de méme symétrie mais plus petits, du type [M(bpy)3]#2 D’un point de vue
magnétique, le comportement de ces composés est similaire a celui d’autres réseaux 2D. La
caractéristique essentielle de I'insertion de ce catidon réside dans ses propriétés de luminescence et

dans sa chiralité.

Dans le troisiéme alinéa, nous obtenons une famille de composés 3D en utilisant comme patrén
le cation [Ir(ppy)2bpy]+. L'utilisation de ce catibn monovalent, évite la nécessité d’introduire d’autres
anions dans le réseau en provoquant une diminution des paramétres de maille et des distances MILMIN
donnant ainsi les valeurs maximales de températures d'ordre de tous les composés oxalates 3D connus.
De plus ce catién donne au composé des propriétés de luminescence qui peuvent donner lieu a des
processus de transferi électronique et d’énergie photoinduite avec les ions magnétiques du réseau

d’oxalates.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons démontré qu’il est possible de préparer des
monocouches de Langmuir et des multicouches LB de quatre dérivés différents de ferritine en utilisant

comme matrice lipidique SME/DODA dans la proportion 6:1. Son transferi, & un support solide, nous a
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permis de mesurer ses propriétés magnétiques qui nous indiquent que la ferritine conserve ses
propriétés superparamagnétiques lorsqu'elle est sous forme de couches LB gréce au bon isolement des
clusters magnétiques. L'utilisation de quatre dérivés de femitine nous a permis de moduler les
températures de blocage et les champs coercitifs des couches obtenues. L'intérét principal de cette
méthode réside dans la capacité de préparer des couches fines possédant une mémoire magnétique et
ceci de fagon contrélée. Par ailleurs, dans ce chapitre nous avons aussi mis en évidence que le
changement de matrice lipidique est une stratégie adéquate pour I'obtention de couches plus
homogénes.

Dans le troisiéme chapifre, nous avons pu montrer qu'il est possible d'enfermer des
nanoparticules magnétiques de métaux comme le nickel, le cobalt et le palladium a l'intérieur de la
cavité de I'apoferritine. La présence de I'apoferritine, évite 'agrégation des nanoparticules et facilite leur
solubilité dans I'eau. La dimension des nanoparticules a été déterminée par TEM tandis que la
diffraction des RX a démontré que la composition des trois types de nanoparticules est essentiellement
le métal pur.

L'étude des propriétés magnétiques a mis en évidence un comportement superparamagnétique
pour le Ni et le Co avec des températures de blocage de 5.9 et 70 K. Nous devons mettre en relief
V'obtention d'un comportement ferromagnétique dans le cas des nanoparticules de Pd jusqu'a 300 K.
On notera également, que ce comportement des nanoparticules de Pd a été découvert trés récemment
et seuls deux autres cas sont connus dans la bibliographie. L'originalité de ce phénoméne fait qu'il n'est
pas encore compris dans sa fotalité. Par ailleurs, les propriétés magnétiques des nanoparticules de
Palladium présentées dans cette thése montrent d'importantes différences par rapport a celles des deux
autres cas. Ces différences peuvent étre dues 2 la différence de degré de cristallinité du Pd au sein de
l'apoferitine , & la différence d'environnement de la nanoparticule et 4 la possible oxydation partielle de
la surface de la nanoparticule.

Ces résultats laissent présager la possibilité de multiples perspectives de travail :

En ce qui concerne les réseaux magnétiques d'oxalate, pour le complexe 2D de
[Fe(salatrien)][MnCr(ox)3]-3H20-CHsOH-CaH/NO plus précisément, nous envisageons la réalisation
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d'une étude plus approfondie. En effet, une caractérisation Mossbauer de I'échantillon avant et aprés
déshydratation d'une part et I'application de stimulations extemes: irradiation lumineuse (effet LIESST)
et application de pression d'autre part, pourraient moduler la température d’ordre magnétique. De plus,
nous tenterons d'introduire d’autres complexes de transition de spin dans le réseau d'oxalate.

Dans le cas des complexes 2D de formule [M(bzq)zphen]o.e7 [MnCr(ox)s]-(H20)05(MeOH)os (M =
Ir y Rh), l'utilisation de précurseurs [M(bzq)zphen]* pourrait permettre I'obtention d'un composé 2D chiral
ou ayant un autre type de structures.

Pour les complexes chiraux 3D de formule [Ir(ppy)z(bpy)][M'Cr(ox)s]-0.5H20 (M" = Ni, Mn, Co,
Fe y Zn) et [Ir(ppy)2(bpy)] [MFe(ox)s]-0.5H20 (M = Mn et Fe), nous proposons I'étude des propriétés de
luminescence pouvant donner lieu a un effet de fransfert énérgétique et éléctronique photoinduit par les
ions métalliques du réseau d'oxalates, ainsi comme I'application de pression pour moduler la
température d'ordre magnétique.

En ce qui conceme la formation des couches LB, notre premier objectif est d'optimiser les
meilleures conditions d'obtention de couches de ferritine a partir de feritine naturelle. En effet, ceci nous
ménera a tenter d'utiliser d'autres types de nanoparticules enfermées dans la ferritine comme celles des
métaux magnétiques décrits dans le premier chapitre, voire méme un autre type de nanoparticules
possédant des propriétés différentes. De fagon concréte, nous envisageons d'organiser dans des
couches LB de dérivés de ferritine avec des fluorophores incorporés dans I'apoferritine. Une autre
possibilité, non moins intéressante, serait de profiter de F'organisation de ces nanoparticules en couches
minces pour les irradier et d'en étudier les propriétés magnétooptiques. Enfin, nous pourrions étudier
I'utilisation des couches LB pour obtenir des dispositifs d'emmagasinage magnétique et les comparer
avec ceux obtenus & partir d'autres méthodes.

Pour finir, tenter de contréler la dimension des nanoparticules enfermées dans la ferritine en
changeant la concentration des ions métalliques. Tenter de remplacer l'oxyde de fer du noyau de la
femitine naturelle par d'autres nanoparticules métalliques, par des alliages (FePt/CoPt), par du bleu de
Prusse ou par de la ferrite pour pouvoir augmenter la température de blocage ce qui permettrait
d'obtenir des nanoparticules jouissant d’'une mémoire magnétique a plus haute température.
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Conclusiones finales y perspectivas

Los resultados mas significativos obtenidos en cada uno de los capitulos de esta tesis se

detallan a continuacion:

En el capitulo 1, hemos obtenido nuevos materiales hibridos de base molecular 2D y 3D, en
los cuales combinamos las propiedades del cation insertado con el ordenamiento magnético de la

red de oxalato.

En el primer apartado, introducimos el catidon [Fe(salztrien]+en una red homometalica 2D
con iones Mn1fparamagnéticos. En el compuesto coexisten un ordenamiento magnético debido a un
débil ferromagneto de la red de oxalato con una transicion de espin gradual debido al cation. La
deshidratacion de la muestra inicial, implica un aumento de la temperatura de ordenamiento

magnético.

En el segundo apartado, presentamos tres compuestos 2D, utilizando como plantilla el
cation [M(bzqg)2phen]+ (M= Ir y Rh). El tamafio de este catiéon impide la formacion de una red 3D
obtenida con otros cationes de la misma simetria pero mas pequefos del tipo [M(bpy)3]2+. Desde el
punto de vista magnético el comportamiento de estos compuestos es similar al de otras redes 2D.
La caracteristica mas importante de la insercion de este catién se basa en sus propiedades

luminiscentes y en su quiralidad.

En el tercer apartado, obtenemos una familia de compuestos 3D utilizando como plantilla el
catiéon [Ir(ppy)2bpyl+. El uso de este cation monovalente, evita la necesidad de introducir otros
aniones en la red provocando una disminucion de los parametros de la celda unidad y de las
distancias intermetalicas MI-M1M dando los valores maximos de temperatura de ordenamiento de
todos los compuestos oxalato 3D conocidos. Ademas este cation, aporta al compuesto propiedades
luminiscentes que pueden dar lugar a procesos de transferencia electronica y de energia

fotoinducida con los iones magnéticos de la red de oxalatos.

En el Capitulo 2. hemos demostrado que es posible preparar monocapas de Langmuir y
multicapas LB de cuatro derivados distintos de ferritina utilizando como matriz lipidica SME/DODA
en proporcién 6:1. La transferencia a un soporte sélido nos ha permitido medir sus propiedades
magnéticas que nos indican que la ferritina conserva sus propiedades superparamagnéticas al

organizarias en peliculas LB debido al buen aislamiento de los cluster magnéticos. La utilizacion de
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cuatro derivados de ferritina nos ha permitido modular las temperaturas de blogueo y los campos
coercitivos de las peliculas obtenidas. El principal interés de este método es que podemos preparar
peliculas finas con memoria magnética de forma controlada. En el siguiente apartado de este
capitulo, hemos demostrado que cambiando la matriz lipidica conseguimos peliculas mas
homogéneas.

En el Capitulo 3, se ha demostrado que es posible encapsular nanoparticulas magnéticas
de metales como niquel, cobalto y paladio en el interior de la cavidad de la apoferritina. La
presencia de la apoferritina evita la preparacion evita la agregacién de las nanoparticulas y las hace
solubles en agua. El tamafio de las nanoparticulas ha sido determinado por TEM mientras que por
difraccién de Rayos X se ha demostrado que la composicién de los tres tipos de nanoparticulas es
mayoritariamente el metal puro. Las propiedades magnéticas nos muestran un comportamiento
superparamagnético para Ni y Co con temperaturas de bloqueo de 5.9 y 70 K. Hay que destacar la
obtencién de un comportamiento ferromagnético en las nanoparticulas de Pd hasta 300 K. Este tipo
de comportamiento de las nanoparticulas de Pd ha sido descubierto muy recientemente y sélo se
conocen otros dos casos en la bibliografia por lo que es un fendmeno novedoso y todavia no
comprendido en su totalidad. Las nanoparticulas de Paladio presentadas en esta tesis muestran
importantes diferencias en sus propiedades magnéticas con respecto a las de los otros dos casos
que pueden ser explicadas por el distinto grado de cristalinidad de! Pd en el interior de la
apoferritina, la diferencia en el entomo de la nanoparticula y la posible oxidacién parcial de la
superficie de la nanoparticula.

Las posibles lineas de trabajo mas inmediatas que se plantean a partir de los resultados
obtenidos son:

en referencia a las redes magnéticas de oxalato, para el complejo 2D de
[Fe(salatrien)][MnCr(0x)s]-3H20-CH30H-C3H7NO la realizacién de una caracterizacion Mdssbauer de
la muestra antes y después de deshidratar asi como la aplicacién de estimulos externos mediante la
aplicacién de luz (efecto LIESST) y de presion para modular la temperatura de ordenamiento
magnético. Ademés intentar introducir otros complejos de transicion de espin en la red de oxalato.

Para os complejos 2D de formula [M(bzq)zphen]os{MnCr(ox)s}-(H20)0.5(MeOH)os (M = Ir y
Rh), la utilizacién de precursores [M(bzq)phen]* puede permitir la obtencién de un compuesto 2D
quiral o de otro tipo de estructuras.
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Para los complejos quirales 3D de férmula Ir(ppy)2(bpy)] [M'Cr(ox)3]-0.5H20 (M" = Ni, Mn,
Co, Fe y Zn} y [ir(ppy)2(bpy)] [MFe(ox)]-0.5H20 (M" = Mn y Fe) se propone la caracterizacion de
las propiedades luminiscentes que pueden dar lugar a un efecto de transferencia energética y
electrénica fotoinducida con los iones metélicos en la red de oxalatos, asi como la aplicacién de
presion para modular la temperatura de ordenamiento magnético.

Con respecto a la formacién de peliculas LB nos planteamos una vez optimizadas las
mejores condiciones para obtener peliculas de ferritina utilizando para ello la ferritina natural, utilizar
otro tipo de nanoparticulas encapsuladas en la ferritina como las de metales magnéticos descritos
en el capitulo 1 u ofro tipo de nanoparticulas con otro tipo de propiedades. En concreto, esta
previsto organizar en peliculas LB derivados de ferritina con fluoroforos incorporados en la
apoferritina. Otra interesante posibilidad serfa aprovechar la organizacién de estas nanoparticulas
en forma de peliculas delgadas para irradiarlas y estudiar la existencia de fendmenos
magnetodpticos. Por ultimo se podria estudiar el uso de las peliculas LB para obtener dispositvos de
almacenamiento magnético y compararlos con los obtenidos por otros métodos.

Por ultimo, intentar controlar el tamafio de las nanoparticulas encapsuladas en feritina
cambiando la concentracion de iones metélicos.

Intentar reemplazar el 6xido de hierro del nicleo de la ferritina natural por otras
nanoparticulas metalicas o aleaciones (FePt/ CoPt), azul de Prusia o ferrita para poder aumentar los
valores de la temperatura de bloqueo y asi tener nanoparticulas con memoria magnética a mayor
temperatura.
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A. Técnica de Langmuir y Langmuir-Blodgett

AA.  Conceptos basicos

Las primeras experiencias relacionadas con la formacién de monocapas en la interfase aire-
agua siguiendo un método cientifico se remontan a los estudios llevados a cabo por Benjamin
Franklin (1706-1790), los cuales estimularon a posteriores cientificos a investigar de manera més
profunda en este nuevo campo.

Sin duda, la aportacién mas importante la realizé Irving Langmuir (1881-1957), que destac6
por su trabajo en Quimica de Superficies, el cual le llevd a conseguir el Premio Nobel de Quimica en
1932. Su trabajo, junto con el de Lord Rayleigh (1842-1919), llega a confirmar que las capas de
moléculas anfifilicas dispersadas sobre superficies acuosas (peliculas de Langmuir) tienen el
espesor de una capa molecular simple y concluyd que las moléculas estaban orientadas en la
superficie acuosa, con un grupo funcional polar inmerso en el agua y una cadena alifatica situada
casi verticalmente respecto a la superficie. Sus experimentos apoyaron la hipétesis de la existencia
de interacciones de corto alcance, y dieron la base sobre los tipos de moléculas que podian formar
este tipo de peliculas.

Katherine Blodgett (1898-1979), bajo la direccién de Irving Langmuir, fue la primera persona
capaz de transferir monocapas de acidos grasos desde la superficie acuosa a soportes sdlidos tales
como vidrio hidrofilico, forméandose asf las denominadas peliculas de Langmuir-Blodgett (LB).

Las pequefias dimensiones y el alto grado de orden molecular en las peliculas LB junto con el
gran nimero de nuevos compuestos que pueden organizarse en peliculas LB, hacen que se hayan
realizado numerosos estudios de posibles aplicaciones de esta técnica en fisica, quimica y
biologfa’, como pueden ser la electrénica molecular?, preparacién de membranas separadoras de
gases, la fabricacion de sensores de gases?, biosensores* o dispositivos electrocromicos.

Clasicamente los tipos de moléculas utilizadas para formar peliculas de Langmuir son
moléculas anfifilicas con una parte hidréfoba (tipicamente la cadena alquilica de un &cido graso) y
una parte hidrdfila (el grupo polar COOH del 4cido graso). Posteriormente se ha producido una gran
diversificacién del tipo de moléculas utilizado para formar peliculas de Langmuir y LB y mediante
sintesis orgénica se han sintetizado una gran variedad de moléculas anfifilicas en funcién de la
propiedad que se espera obtener.
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A.2. Formacion de una pelicula de Langmuir

El primer paso para la obtencién de una pelicula LB es la obtencién de la monocapa de
Langmuir. El estudio de estas monocapas se realiza en las llamadas cubetas de Langmuir que
estan constituidas por un recipiente hecho de un material hidréfobo (por ejemplo teflén) y relleno con
una subiase que generalmente es agua pura o una disolucidon acuosa. Una barrera mévil hecha del
mismo material que el recipiente se desplaza por la superficie de la interfase comprimiendo las
moléculas presentes en la interfase y la disminucion de la tensién superficial que se produce al
hacerse mas compacta la monocapa es registrada por un medidor de presion (Figura 1).

Compuesto Anfifilico
lj cadenas Ndrocarbonadas

* Cabeza polar

Disolucién Organica

Figura 1. Etapas de formacién de una pelicula de Langmuir.

La presencia de una monocapa induce una disminucion de la tensién superficial. La reduccién
de la tension superficial del liquido puro debido a la monocapa es la presion superficial que por
definicién siempre es positiva:

Y = Yo-Y
donde YOes la tension superficial del liquido puro y Y es la tensién superficial de la superficie

cubierta por la pelicula.

El primer paso para formar una pelicula de Langmuir es la dispersién. Consiste en depositar

gota a gota una disolucion organica de la molécula anfifilica en un disolvente volatil inmiscible en
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agua (por ejemplo cloroformo). La disolucion se extiende por toda la superficie del agua y al
evaporarse el disolvente las moléculas quedan atrapadas en la interfase aleatoriamente dispersas,
pero orientadas de acuerdo con su naturaleza, es decir con su parte hidréfila en contacto con el
agua y la parte hidréfoba apuntando en direcciéon contraria. Decimos que se forma una pelicula de

Langmuir.

El siguiente paso es la compresiéon que supone la disminucién del area disponible para las
moléculas anfifilicas mediante una barrera mévil que se desplaza sobre la superficie de la subiase
cambiando la organizacién molecular y la densidad de las moléculas anfifilicas en la interfase. Esta
reduccién del area hace que se aproximen unas moléculas a otras y surjan interacciones entre ellas.
La densidad superficial de las moléculas se incrementa, disminuye y y aumenta n. De esta forma, n
aumenta cuando el area por molécula disminuye. La representacion de n frente al area por
molécula (A), se denomina isoterma de compresion (Figura 2), siendo la analogia bidimensional de

una isoterma presion-volumen.

LC

Gn 8w

LE

°

Area por molécula

Figura 2. Representacion de la presion superficial frente al area por molécula

Las isotermas n-A dan informacion acerca de la estabilidad de la monocapa en la interfase

aire-agua, de la organizacion de las moléculas en la monocapa y de las interacciones entre ellas.

A partir de las isotermas n-A se obtienen dos parametros muy importantes. Por una parte, el
valor del area limite, obtenido por extrapolacion del tramo de mayor pendiente de la isoterma a
presion superficial cero, que corresponde al area ocupada por una molécula en una situacion de
maximo empaquetamiento (lineas de puntos en la Figura 2). Por otra, el valor maximo de presion
superficial al cual la monocapa pierde su estabilidad, conocido con el nombre de presion de colapso

(sic )en la figura 2.
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Las isotermas de presion superficial-drea muestran distintas regiones que corresponden a
los diferentes estados de organizacion o fases en los que se encuentra la monocapa, asf como
regiones en las que coexisten dos fases®.

En la isoterma -A mostrada en la figura 2 se indican de forma idealizada las distintas fases

para una sustancia anfifilica simple, descritas brevemente a continuacion:

A.- Gaseosa (G): A muy bajas presiones superficiales, las moléculas se encuentran
bastante diluidas en el seno de la monocapa y las interacciones entre ellas son débiles,
constituyendo una fase denominada gas bidimensional.

B.- Liquida: Cuando la presion superficial aumenta se liega a una fase fluida muy
compresible, en la que las moléculas experimentan unas fuerzas atractivas lo suficientemente
intensas como para que empiecen a adoptar una estructura compacta, formandose lo que se llama
liquido expandido (LE). Entre estas dos fases descritas ocurre un proceso parecido a la
condensacion de un gas, es decir, una zona de coexistencia de ambos estados, G + LE (T).
Aumentos posteriores de presion dan lugar a un estado menos compresible y mas ordenado,
conocido como liquido condensado (LC). La organizacién de la monocapa es compacta y la parte
hidréfoba de las moléculas se orienta perpendicularmente a la interfase. De nuevo, puede
observarse una segunda transicion de fase entre la situacion de liquido expandido y la de liquido
condensado, LE + LC (T2).

C.- Sélida (S): Al continuar comprimiendo la monocapa, y antes de que ésta llegue al
colapso, se alcanza un estado sdlido (S) donde la pelicula es muy rigida y las cadenas hidréfobas
forman un apilamiento compacto.

No obstante, hay que indicar que el nimero y la complejidad de las fases observadas en una
isoterma varian en funcion del sistema estudiado y de las condiciones experimentales bajo las
cuales se realizan las isotermas.

La morfologia originada por la coexistencia de estados en una monocapa puede visualizarse
usando microscopia de fluorescencia’, o mediante microscopia de &ngulo Brewster (BAM)S, técnica
de gran versatilidad desarrollada en los ultimos afios.

La microscopia de &ngulo Brewster (BAM) es una herramienta excelente para el estudio de
monocapas, ya que sblo registra la reflectividad debida a las moléculas situadas en la interfase aire-
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agua9.

La reflectividad en la interfase de dos medios se define como la relacion entre la fraccion de
intensidad reflejada e intensidad incidente. Esta relacion depende de la polarizaciéon de la radiacion
y del angulo de incidencia. El fendmeno de polarizacidon por reflexiéon se produce cuando un haz de
luz no polarizada incide desde un medio con indice de refraccion ni en un medio de mayor indice de
refraccion n2, con un angulo j tal que el rayo refractado forma un angulo recto con el reflejado.
Ademas, la polarizacién producida por este fendmeno es siempre perpendicular al plano de
incidencia (polarizacién s). Aplicando la condicién anterior a la ley de Snell (ni seni = n2 senr), se

obtiene la ley de Brewster (tgi = n2/ m, n2 > ni), esquematizada en la figura 3.

La microscopia de angulo Brewster se basa en este principio. Cuando se hace incidir un haz
de luz en la interfase aire-agua con polarizacion paralela al plano de incidencia (polarizacién p) y
con el angulo Brewster de esta interfase (/ = 53.10), toda la radiacion es transmitida, no
produciéndose reflexion alguna. Si ahora se dispersa una monocapa de moléculas sobre la subiase
acuosa se forma una nueva interfase, donde los indices de refraccidon son naje Y nmonocapa, ¥ €n la
que el angulo Brewster disminuye ligeramente. En estas condiciones, y si mantenemos el angulo de
incidencia original, parte de la luz se refleja, debido Unicamente a la presencia de la monocapa. Si a
continuacién, esta radiacidon es recogida por una camara, podemos observar directamente la
morfologia de la pelicula durante su proceso de formacion. Ademas, su posterior analisis puede
aportar valiosa informacién acerca de la organizacién molecular dentro de la pelicula. Asi, por
ejemplo, teniendo en cuenta que la polarizabilidad de una cadena hidrocarbonada extendida es
mayor a lo largo del eje que perpendicular al mismo, la anisotropia éptica de los dominios puede ser

observada mediante BAM.

Polarizacion porraflaxiéon Principio da la microscopia da angulo Brewster

Figura 3. Esquema de la microscopia de angulo Brewster (BAM).
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Esta técnica, frente a otras como la microscopia de fluorescencia, ofrece mayor contraste en
aquellos dominios con diferente orientacion azimutalvii, ademas de no necesitar una sonda

fluorescente que anadir a la pelicula.

A.3. Formacion de una pelicula de Langmuir-Blodgett

A partir de una pelicula de Langmuir bidimensional es posible construir una pelicula LB
tridimensional mediante un proceso de transferencia. Este método consiste en sumergir lentamente
un sustrato sélido en el agua perpendicularmente a la interfase y manteniendo constante la presion
superficial. Al ir descendiendo el sustrato se transfiere la monocapa desde la interfase al sustrato. A
medida que se transfiere la monocapa, la barrera moévil avanza para mantener constante la presion
superficial. Una vez concluida la primera inmersion se inicia la emersién del sustrato y una segunda
monocapa se depositara sobre la monocapa anterior (Figura 4). De esta forma se puede formar una
multicapa ordenada con un numero controlado de monocapas en funcién del numero de ciclos de
inmersion / emersion. Este es el método de transferencia utilizado mas ampliamente pero existen

otros métodos.

Figura 4. Etapas de formacién de una pelicula de Langmuir-Blodgett.

Otros métodos de transferencia descritos en la bibliografia son la técnica de deposicion
horizontal introducida por Langmuir y Schaefer10, el método de contacto de Schulman11, el método
de Kossi y Leblanc12 que combina la deposicion vertical y de contacto, y por ultimo la deposicion
ultra-rapida, variacion del método LB recientemente introducida que permite obtener peliculas no

homogéneas e irregulares muy utiles en el campo de sensores de gases toxicos13
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En la transferencia de una pelicula de Langmuir mediante la técnica de Langmuir-Blodgett, es
muy importante la adecuada seleccién del sustrato sobre el que se deposita la pelicula.
Normalmente se clasifican por su naturaleza hidréfoba o hidréfila. EI depdsito de la primera
monocapa va a depender de la naturaleza del sustrato. Si éste es hidrfilo, en la primera inmersion
no hay transferencia porque por la forma del menisco son los grupos hidréfobos de las moléculas de
la monocapa los que estan en contacto con el sustrato hidréfilo, y por tanto, no podrén ser
transferidos. En la primera emersion si que habra transferencia ya que, por la forma del menisco, los
grupos hidrofilicos estan colocados frente al sustrato. La correcta deposicién de la primera
monocapa es de gran importancia para que también lo sea el de las sucesivas monocapas que
transfiramos encima de ella. Por otra parte, un sustrato tiene que ser lo mas homogéneo posible y
se elige también en funcién de la propiedad que queramos medir. Por ejemplo, para medidas de
espectroscopla infrarroja se utilizan sustratos de CaF2 o ZnSe (en funcién de la zona del espectro
que nos interese); para medidas de EPR se utilizan sustratos de cuarzo; para medidas magnéticas
sustratos de mylar; para medidas de difraccion de rayos X sustratos de vidrio; para medidas
electroquimicas se emplea un sustrato recubierto de una pelicula conductora de ITO (6xido de
Aestaﬁo e indio). También se puede convertir un sustrato hidréfilo en hidréfobo mediante la
deposicién de tres 0 mas monocapas de &cido behénico (CH3(CH2)1eCOOH) o por modificacién
quimica del sustrato, como es el caso del vidrio silanizado.

En la actualidad no se conocen todos los mecanismos por los que las monocapas en la
interfase aire-agua se transfieren a los sustratos sélidos3®, Las interacciones moleculares
implicadas en la deposicién de la primera capa pueden ser muy responsables de la transferencia de
las siguientes. Ademas, para algunos materiales, la deposicion de la pelicula parece estar asociada
con un cambio de fase al cambiar de interfase. Sin embargo, no siempre pueden explicarse
fenémenos como los diferentes modos de transferencia y la adecuada velocidad a la que los
materiales pueden depositarse. La fabricacién de peliculas LB de alta calidad requiere de un alto
grado de experimentacion, asi como de un control cuidadoso de todas las variables experimentales,
como son: estabilidad y homogeneidad de las moléculas que forman la monocapa, propiedades de
la subfase (composicion, fuerza idnica, pH y temperatura), naturaleza del sustrato (estructura y
caracter hidrofébico o hidrofilico), velocidad de inmersién y emersion del soporte, 4ngulo de
penetracién del sustrato en la subfase, presién de compresién durante el proceso de deposicién, y
nimero de monocapas transferidas.

En la figura 4 se muestra la deposicién de una monocapa sobre un soporte sélido. En este
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caso, el sustrato es hidrofilico y la primera monocapa se transfiere cuando el sustrato es sacado de
la subfase, por lo que dicho sustrato tendria que estar localizado dentro de la subfase antes de
dispersar la monocapa. En este caso hay transferencia a la bajada y subida del sustrato

obteniéndose asi una pelicula centrosimétrica.tipo Y (Figura 5).

Figura 5. Tipos de peliculas de Langmuir-Blodgett.

En la bibliografia10 se encuentra ademas la deposicion tipo X, en la cual la monocapa se
transfiere Unicamente durante la inmersion del soporte a través de la interfase, y la deposicién tipo
Z, en la que la monocapa se deposita solamente al emerger el sustrato de la subfase. En ambos

casos se obtienen peliculas no centrosimétricas (Figura 5).

Tendria que indicarse que el ordenamiento molecular final en una capa LB no siempre es
como aparece en la Figura 5, ya que en muchos casos se produce una reorganizacién de las

moléculas en la pelicula depositada.

El uso de esta clasificacién caracteriza cualitativamente la deposicién de una monocapa. No
obstante, podemos complementar la descripcion de este proceso mediante la denominada relacién

de transferencia, r, dada por Langmuir y colaboradores:

donde Ai es la disminucion del area ocupada por la monocapa sobre la interfase aire-agua, a

presion constante, y As es el area cubierta del sustrato solido.

A.3.1. Moléculas utilizadas para formar peliculas LB. Peliculas LB magnéticas.

Se conoce un gran nuimero de compuestos que pueden formar peliculas de Langmuir
basadas en moléculas anfifilicas tanto naturales como sintéticas. Entre las naturales hay que
destacar los fosfolipidos constituyentes de las membranas de los seres vivos, mientras que la
variedad es mucho mayor entre las moléculas anfifilicas sintéticas. En este grupo se ha producido

una gran diversificacién gracias al desarrollo de sintesis organicas. Esto ha permitido la utilizacién
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de moléculas cada vez més complejas concebidas en funcién de las propiedades deseadas para
cada pelicula. Esta diversificacion ha afectado tanto a la parte hidréfila como a la parte hidréfoba.

Es importante sefialar que para formar una pelicula de Langmuir no es suficiente que la
molécula sea anfifilica. Es necesario que exista un equilibrio entre la parte hidréfoba y la hidréfila. Si
este equilibrio no se cumple no es posible formar una monocapa estable. Por ejemplo, si la parte
hidréfila es demasiado fuerte, no seré posible construir una pelicula de Langmuir estable, al
producirse la disolucién de la pelicula en la subfase acuosa.

Hasta hace muy pocos afios la técnica de LB solamente habia sido utilizada para organizar
moléculas organicas. Por esta razén no debe sorprendernos que la mayoria de las peliculas LB que
presentan propiedades electronicas interesantes, sean puramente orgénicas.

Nosotros estamos interesados en peliculas LB con propiedades magnéticas interesantes. A la
hora de buscar posibles aplicaciones, la aparicién de memoria magnética es fundamental. En el
caso de las peliculas LB hay dos métodos que permiten prepara peliculas magnéticas:

El primero consiste en la preparacion de monocapas ordenadas estructuralmente de los
complejos poliméricos metalicos en los que la estructura extendida de las redes inorganicas facilita
la existencia de fendmenos magnéticos cooperativos. Algunos ejemplos son las peliculas LB
organofosfonatos de metales divalentes y de redes extendidas basadas en ligandos cianuro415.16,
El problema de este método de preparacion es la dificultad para controlar la formacién de redes
extendidas en la interfase aire-agua. Melvin Pomerantz y col. llevaron a cabo la primera
investigacion de magnetismo en peliculas LB cuando trabajaban para el centro de investigacién T.
J. Watson de IBM a finales de los 7017181920, Ellos realizaron medidas minuciosas de EPR para
demostrar el comportamiento antiferromagnético en una monocapa de estearato de manganeso y
poner en evidencia el estado ordenado magnéticamente a baja temperatura.

El &cido octadecilfosfénico forma peliculas LB con una gran variedad de metales i6nicos
divalentes, frivalentes o tetravalentes dando capas de iones metalicos dentro de las bicapas de los
organofosfatos?22. El intercambio magnético dentro de las capas es antiferromagnético y el
ordenamiento magnético en el sélido (CrH2,+1PO3)Mn-H20 (n = 2-6) se da entre 13 y 15 K. La
pelicula LB de octadecilfosfonato de manganeso tiene la misma estructura en el plano que la
descrita para el compuesto en estado s6lido?24. Ademas la pelicula LB también muestra memoria
magnética a temperaturas inferiores a la temperatura a la cual empieza el ordenamiento magnético.
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Otra estrategia consiste en la preparacion de peliculas LB de redes metalicas con puentes
cianuro. Por ejemplo, al hacer reaccionar una monocapa de Langmuir del pentacianoferrato (lil)
anfifilico con iones Ni2*, Co?* 0 Mn2* de la subfase se forma en la interfase aire-agua una red
bidimensional con puentes cianuros entre los metéles Fe-M. En el caso de las redes bimetélicas de
Fe-Ni las medidas de susceptibilidad magnética de la muestra en multicapas indican que ésta sufre
una transicién a un estado ferromagnético a temperaturas inferiores a 5.4 K2528.27,

Los primeros imanes unimoleculares son los clusters de manganeso de valencia mixta
basados en un nicleo de Mns2 de prototipo Mn12012(02CCH3)16(H20)s. Estos clusters se comportan
como imanes por debajo de 4 K y presentan ciclos de histéresis comparables a los de los imanes
duros?8, Para organizar estas moléculas en peliculas LB se necesitd utilizar una matriz organica
anfifilica como es el &cido behénico (CH3(CH2)0COOH) que es capaz de formar peliculas mixtas
con los clusters de Mn12. De esta forma se obtuvieron peliculas LB con ciclos de histerésis por
debajo de 5 K2,

El descubrimiento reciente de que algunos clusters magnéticos presentan histéresis
magnética ha abierto una nueva posibilidad de obtener peliculas LB con este tipo de propiedades,
sin el problema de tener que construir peliculas LB con estructuras extendidas. En este tipo de
clusters la histéresis magnética no tiene un origen cooperativo sino molecular.

Ademés de estas peliculas LB que presentan memoria magnética se han preparado peliculas
LB de otros compuestos paramagnéticos con interesantes propiedades. Entre ellos destacamos los
siguientes:

Una serie de iones polioxometalatos han sido introducidas en peliculas LB por incorporacion
de estos como contraiones de los surfactantes catidnicos tales como DODA o DPPC®:31, Los
polioxometalatos son clusters inorganicos de férmula general XsMpOc™ (M = Mo, W, V,y X =P, §j,
B, Co) y pueden encapsular iones magnéticos y clusters de iones magnéticos.

Se prepararon peliculas LB de polioxometalatos con iones aislados como [CoW1204]* o
[SiMn(OH2)W11030]*. Ademés de otros polixometalatos que encapsulan clusters iones magnéticos
de mayor nuclearidad con interesantes propiedades magnéticas. Entre ellos destacan los clusters
ferromagnéticos [Cos(H20)2(PWs034)2]1® y [Coa(H20)2(P-W1sOs6)2]'® y otros clusters de mayor
nuclearidad como son los derivados de Co y Ni del anién [Mg(OH)a(H20)s(HPO4)2(PWsO34)3]'é- en
los que hay una coexistencia de interacciones ferromagnéticas y antiferromagnéticas. Las
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propiedades magnéticas de las peliculas LB muestran en todos los casos un comportamiento
paramagnético similar al de las medidas de polvo, con pequefias diferencias a bajas temperaturas
que pueden ser atribuidas a distorsiones de la estructura provocadas por la organizacién en forma
de multicapas?.

Se ha estudiado la transicién de spin en peliculas LB con el objetivo de inducir la
interconversion entre los estados de alto y bajo espin a través del control de su estado en fase
condensada.

El primer intento lo realizd Ruaudel-Texier y col.32 que prepararon un complejo anfifilico de
hierro (ll) con bis-fenantrolina-bis-tiocianato. Los cambios en la banda de tension C-N entre
temperatura ambiente y 77 K indican una transicién de espin en la pelicula LB. Sin embargo, el
complejo es inestable a las condiciones del proceso de formacién de la pelicula LB y las medidas
cuantitativas no fueron posibles. Mas recientemente, se han preparado complejos anfifilicos creados
a partir de los complejos de Fe (I1)-bipiridina con una transicion proxima a 270 K33.34,

Esta técnica ha sido utilizada previamente por nuestro grupo para organizar complejos
inorganicos con propiedades magnéticas interesantes tales como los polioxometalatos!s,
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B. Magnetismo

B.1. Medidas de magnetismo en corriente continua, dc

Los experimentos dc son los que se realizan al aplicar un campo estético H sobre una
muestra. Para campos aplicados pequefios, la susceptibilidad puede calcularse como x =M / H

siempre que la relacién M vs. H sea lineal (ya que realmente % = oM/ H).
B.2. Ecuaci6n de Van Vleck

En 1932, Van Vieck desarrollé una féormula que relaciona la variacién térmica de la
susceptibilidad magnética de un sistema con sus niveles de energfa.

2
NE» [E,;,(,; _ 2E,(,2) le(-E,?/kr)

- l
E e(-E, 1kT)
n

x= (8.1)

Donde N es el nimero de Avogadro, k la contante de Boltzmany E, E®y E son los
coeficientes del desarrollo en serie de la energla de cada nivel E, del sistema:
E,=E® +EPH +E®H?. Los términos E'” representan los diferentes niveles del sistema en
ausencia de campo magnético. E®y E® son los coeficientes de Zeeman de primer y segundo

orden que aparecen cuando se aplica un campo magnético. Estos coeficientes se pueden calcular
por teoria de perturbaciones.

B.3. Paramagnetismo del espin aislado
Los iones aislados con electrones desapareados descritos por términos A o E (L = 0; sin
contribucién orbital) presentan unicamente momento angular de espin, sin que sea necesario tener

en cuenta otras contribuciones a su comportamiento magnético. Esta situacién se conoce como
paramagnetismo del espin aislado.
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B.3.1. Efecto Zeeman

El esquema de niveles de energia magnéticos de un idn paramagnético con espin Sy un
momento angular orbital nulo (L = 0) en su estado fundamental, se compone de 2S + 1 estados Ms.
Estos estados se encuentran degenerados (a la misma energfa) en ausencia de un campo
magnético externo, H. Al aplicar H en la direccién z estos estados interaccionan de forma diferente
con el campo de manera que los 2S + 1 niveles se desdoblan a energias diferentes (figura A.1). El
Hamiltoniano de espin que describe la interaccién entre H; y estos estados (efecto Zeeman de
primer orden) ! viene descrito por:

H Zeeman ™ Bl HT zSz (.2
siendo ps el magneton de Bohr2,
X S=32
H, ién-libre

Figura B.1. Comportamiento de un estado de espin S = 3/2 que se desdobla al aplicar un campo H; en sus

cuatro niveles p - -3 _1 3 1
’ 22 2°2

B.3.2. Susceptibilidad magnética

En el caso de iones en los que el término fundamental no presente degeneracién orbital
(espin aislado) la formula de Van Vieck (ecuacion A.1) se simplifica llegando a la ecuacién:

}'gzu: 3
-_S S+l B.

! Siempre que un sistema tenga momento magnético, al aplicar un campo H, interaccionara con
éste y habra efecto Zeeman. El Hamiltoniano que describe este efecto se complica, por ejemplo,
cuando el momento orbital no es nulo, como se vera mas adelante.

2
y = ;h =927-10%J-T

€
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Sustituyendo los valores de N, usy k se obtiene ,, [% S(S+1)] es decir, sigue una Ley

de Curie % =C /T (C = constante = %zs(s +1)) vélida para los sistemas sin contribucién orbital (L =
0).
B.3.3. Desdoblamiento a campo nulo

Para iones paramagnéticos con estados fundamentales de espin igual o superior a 1y sin
degeneracion orbital, puede existir un acoplamiento del estado fundamental con estados excitados?
con L = 0 (acoplamiento espin-orbita de segundo orden) que provoca un desdoblamiento de las
componentes Ms del espin. Este desdoblamiento se produce en ausencia de campo magnético
externo y se denomina desdoblamiento a campo nulo (zero field splitting, ZFS). Las componentes
+Ms y —Ms se mantienen degeneradas en energia (figura A.2).

ién-libre ZFS H,
Flgura B.2. Desdoblamiento a campo nulo de un estado de espin S = 3/2 en dos dobletes, y tras aplicar un

campo magnético en cuatro singletes (A1, = _%,-%,...% y % ).

El hamiltoniano de espin que describe esta interaccion es:
Ay = D[S} -%S(S + 1)] (B4)

donde D es el parémetro de desplazamiento axial a campo nulo.

% En este caso, ya no se trata estrictamente del magnetismo del espin aislado, ya que los estados
excitados aportan una contribuci6n orbital.
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B.4. lones con término fundamental con degeneracién orbital

En iones aislados con término fundamental con degeneracion orbital, L = 0 (Término T) el
momento magnético resulta de la interaccién entre el momento angular de espin S y el momento
angular orbital L.

B.4.1. Acoplamiento espin-6rbita

La interaccion entre el momento magnético de espin y el momento magnético orbital en un
i6n se conoce como acoplamiento espin-érbita, ésta es la principal causa de anisotropfa en el
momento magnético y produce la ruptura de la degeneracion del término fundamental del i6n
(similar al efecto del desdoblamiento a campo nulo, apartado A.3.4). El Hamiltoniano de espin que
describe esta interaccion es:

A, ,=kALS (B5)

Siendo k el factor de reduccién orbital que incorpora el grado de covalencia del enlace
Metal-Ligando (para k = 1, el enlace es totalmente i6nico), y A es la constante de acoplamiento
espin-Orbita.

El valor de A es caracteristico (empirico) para cada estado de oxidacién de cada ién libre, y
normalmente es menor cuando el i6n forma parte de un compuesto. Este parametro es positivo
cuando por la configuracién electrénica del ién, la Gltima capa esta menos que semillena y negativo
cuando estd mas que semillena. Para sistemas con S = 0 el acoplamiento espin-orbita es
despreciable, y sélo tiene una importancia de segundo orden en sistemas con configuracién
electrénica de capa semillena (como Mn(ll)). El valor de A aumenta con el peso atémico, por lo que
el fenémeno de acoplamiento espin orbita se hace mas importante con los elementos mas pesados
como las tierras raras.

Asl, al aplicar un campo magnético sobre un i6n con un término fundamental con
degeneraci6n orbital, el Hamiltoniano que describira el desdoblamiento del sistema seré:

B =kALS + p, (kL + g$)H (B.6)
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Siendo el primer sumando el acoplamiento espin-6rbita y el segundo el efecto Zeeman, que
representa la interaccion del campo con el momento magnético del sistema, en este caso tanto con
el momento de espin como con el orbital no nulo.

B.4.2. Espin Efectivo

En los sistemas en que debido a fenémenos como el desdoblamiento a campo nulo o el
acoplamiento espin-6rbita los estados fundamentales se desdoblan, a temperaturas suficientemente
bajas, el nuevo estado fundamental S° sera el dnico poblado. En estas condiciones se puede
considerar como buena aproximacién que el momento magnético de espin es S’; éste es el espin
efectivo del sistema.

B.5. Interacciones magnéticas

En un sistema formado por varios nicleos paramagnéticos (iones metalicos o radicales),
entre los electrones desapareados puede existir una interaccién que se conoce como canje
magnético. Segun si la interaccién magnética tiene lugar por solapamiento directo entre los orbitales
magnéticos o a través de un atomo diamagnético que actiia como puente, se distingue entre la
interaccién de canje y 1a inferaccién de supercanje, respectivamente.

El Hamiltoniano que describe un sistema formado por dos nicleos paramagnéticos
acoplados puede sustituirse por un Hamiltoniano efectivo de espin, el cual operando sélo sobre las
variables de espin, conduce a las mismas soluciones que el Hamiltoniano verdadero (que tiene en
consideracion la parte orbital del sistema).

A, =-2J288, 8.7)
Este Hamiltoniano conocido como Hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-Van Vieck, describe la
interaccion entre el espin Sty el Sz, siendo J'? el parémetro de canje, que es una medida de la

separacién energética entre el estado en que los dos espines estdn acoplados
antiferromagnéticamente, antiparalelos, y en el que los dos espines estan acoplados
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ferromagnéticamente, paralelos. Cuando J > 0 la interaccion es ferromagnética y cuando J< 0O la

interaccion es antiferromagnética‘.

Si se encuentran acoplados méas de dos centros, se suma el efecto de canje sobre todas las
interacciones que puedan ocurrir:

Ay =-2J78,8, (B8)

A,.,, sblo es estrictamente valido en ausencia de contribucién orbital, y supone un

acoplamiento isétropos entre los espines (desprecia acoplamientos espin-6rbita de segundo orden).
Cuando los momentos magnéticos implicados no son istropos (por la contribucién orbital), para
estudiar los sistemas se tratan los momentos magnéticos “como si” fueran isétropos, y se considera
un canje anisétropo. Asi se distingue entre:

- Acoplamiento isétropo de Heisenberg, cuando J; = J,
- Acoplamiento anisétropo de Ising, cuando J, =0

- Acoplamiento anisétropo XY, cuando J;; =0

Con lo que el Hamiltoniano A, pasaa ser:

Aoy =-2 37,788, (B.9)

rexy.z

B.6. Medidas de muestras en poivo o policristalinas

Para todas las medidas de magnetismo que no se realizaron sobre monocristal, se utilizé un
susceptometro Quantum Design equipado con un detector de tipo SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device) (figura A.3).

La muestra, de masa conocida, se introduce, compactada para evitar el movimiento de las
particulas, en una pequefia bolsa o cépsula de plastico diamagnético. La bolsa o cépsula se
introduce en un tubo de plastico que se sitia en el interior de la antecamara, que se cierra
herméticamente. Tras montar la muestra se purga repetidas veces la antecadmara con ciclos de baja
presion-Helio, de forma que se evita la presencia de humedad y / o aire en la antecdmara. Después,

4 Existen diferentes convenciones sobre el signo del parametro de canje.
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se abre la vélvula que comunica la antecamara con la cavidad en la que se hacen las medidas. En
este momento se baja a la cAmara de medida la muestra mediante una varilla de aluminio. Durante
las medidas se hace pasar la muestra de forma ciclica por dos bobinas superconductoras situadas
en la parte inferior de la cAmara. Cada vez que la muestra pasa a través de una bobina, el flujo
magnético de la bobina cambia en una cantidad proporcional ai momento magnético de la muestra.
Este cambio produce en el circuito superconductor una corriente inducida, A/, que se relaciona con

la variacion de fiujo A®, y con la impedancia del circuito L mediante la expresion:
Al=AD/L (B.10)

La corriente inducida es detectada por el SQUID, que ha su vez, genera una diferencia de
potencial de salida proporcional a la corriente que circulaba por el circuito superconductor y por lo
tanto, al momento magnético de la muestra. La corriente de salida generada por el SQUID oscila
con el movimiento ciclico de la muestra y es maxima cuando ésta pasa por cada una de las dos
bobinas, aunque con la polaridad invertida. La diferencia entre los picos correspondientes a cada
bobina es la lectura en voltios que muestra el instrumento, una vez transformada mateméticamente
para expresarla en unidades de emu (electromagnetic unit). Este método minimiza ruidos de fondo y
desviaciones instrumentales. Ademas, el detector superconductor proporciona dos ventajas frente a
los detectores de bobinas convencionales:

1. La intensidad generada es independiente de la velocidad del cambio de flujo
magnético, y
2. La sensibilidad para la deteccién de cambios de flujo es mucho mayor en un

detector dotado de SQUID que en uno convencional.

El campo magnético es generado mediante un solenoide superconductor que estd
especialmente compensado para lograr un campo magnético uniforme.
El tipo de experiencias realizadas para esta tesis en el susceptometro SQUID es el de la
susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura. Para ello, se fija el campo magnético y se
hace variar la temperatura, generalmente entre 2 y 300 K.
La temperatura de la muestra se controla mediante He gaseoso que se obtiene por evaporacién de
He liquido en un Dewar, y cuyo flujo se controla mediante una vélvula de precisién. La temperatura
de este He gaseoso se controla mediante un calentador situado debajo de la cdmara de medida. Un
termémetro que se encuentra muy préximo a la muestra mide continuamente su temperatura. Para
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conseguir descender hasta 1.7 K, se llena un pequefio depdsito de He liquido junto a la muestra, y

se evapora a presion reducida, con lo que se consigue rebajar 2.5 K su punto de ebullicion.

Figura B.3. Esquema de un susceptémetro equipado con un detector de tipo SQUID. En el recuadro se
representa una ampliacién del selenoide superconductor y de la cavidad del susceptometro.
Por lo general, los susceptometros nos dan la medida de la imanacién M, que es
proporcional al campo magnético H, a campos pequefos. El factor de proporcionalidad es la

susceptibilidad magnética x:

M=x -H (B.11)

Asi pues, el célculo de la susceptibilidad resulta inmediato a partir de la medida de la
imanacion suministrada por el susceptometro y del valor del campo magnético al que se ha
realizado la medida. La susceptibilidad asi calculada corresponde a la masa de muestra utilizada. A
fin de poder establecer comparaciones, esta susceptibilidad se divide entre la masa de la muestra,
obteniéndose la susceptibilidad masica xg, Y se multiplica por el peso molecular de la muestra,

obteniéndose la susceptibilidad molar xm.
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Abstract

Magnetic Langmuir-Blodgett multilayers of two ferritin molecules 1and 2, containing, respectively, 4220 and 3062 Fe atoms have been
prepared by using the adsorption properties of a 6/1 mixed monolayer of dioctadecyldimethylammonium bromide (DODABr) and methyl
stearate (SME). Transfer ratios cidse to unity were reached giving rise to LB films with a strong red colour. Infrared and UV -vis spectroscopy
indicates that ferritin molecules are incorporated within the LB films. Magnetic measurements show that the superparamagnetic properties of
these molecules are preserved. Thus, a marked hysteresis loop of magnetisation is obtained for LB films of 1and 2 with a coercive field of

3400 and 2400 G, respectively.
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 75.701; 75.70K

Keywords: Langmuir-Blodgett films; Ferritin; Magnetic properties; Monolayers; Thin films

1. Introduction

Natural ferritin is the iron-storage protein of animals,
plants and bacteria. It is a roughly spherical protein about
12nm in diameter composed of 24 subunits arranged around
a 7.5 nm diameter iron ferrihydrite-like capable to accom-
modate up to 4500 iron atoms [ 1]. By a suitable Chemical
process it is possible to use the empty protein shell, apofer-
ritin, as aconfined environment in which different nanoparti-
cles can be built. Several groups have prepared nanoparticles
of inorganic compounds within the protein core for poten-
tial magnetic, catalytic and biomedical sensing applications
[2-5].

In view of the interesting properties of ferritin, its or-
ganisation on different surfaces is an important step in the
search for possible applications. Monolayers of ferritin have
been orgaiized at the air-water interface by adsorption onto
Langmuir films of amphiphilic molecules and then trans-
ferred on:o solid substrates by using the horizontal touching

* Corresoonding authors. Tel.: +34 %3544859; fax: +34 963544859.
E-maiiaddress: eugenio.coronado@uv.es (E. Coronado).

0379-6779A - see front matter © 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.101t/j.synthmet.2004.09.003

method [6-8]. Self-assembled monolayer (SAM)-modified
gold electrodes showing an electrochemically regulated up-
take and release of Fe atoms have been prepared [9]. Here
we show that multilayered thin films of ferritin can be built
by using the Langmuir-Blodgett (LB) technique. Magnetic
properties of these LB films have been measured.

2. Experimental

Iron-saturated horse spleen ferritin 1+ was obtained from
Sigma and was exhaustively dialyzed against several changes
of water using a Spectra/Por Float-A-Lyzer with a molecular
weight cut-off (MWCO) of 300,000 Da prior use.

Compound 2 was obtained by reduction of 1 with thiogly-
collic acid (0.1 mi, 0.1 M) in acétate buffer, pH 5.6, for 1h
and then exhaustively dialyzed as for 1.

Atomic absorption analysis of the ferritin samples 1 and
2 gave iron concentrations of 0.24 and 0.17 M, respectively.
The apoferritin concentrations in 1 and 2 were determined
by the Lowry total protein micromethod assay (Sigma di-
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agnostic), giving similar concentrations of 5.68 x 1CTs and
5.55 x 10-5, respectively. The iron and apoferritin concen-
trations thus obtained correspond to 4220 atoms of iron per
ferritin in 1 and 3062 in 2.

We have used DODABr/SME 6/1 mixtures in CHCIs as
spreading solution. An appropriate amount of the spread-
ing solution was carefully spread onto an aqueous subphase
with 0.01 mg/mL of ferritin, and the spreading solvent was
allowed to evaporate for IOmin prior to compression. The
Langmuir monolayers were compressed up to a surface pres-
sure of 40 mN/m. The Y-type LB films were obtained by the
vertical lifting method with atransfer ratio ciose to unity, with
adipping speed of 1cm/min. After each cycle, the substrate
was allowed to dry for 2 min in nitrogen flow. Films were
transferred onto CaF2 substrates for infrared spectroscopy,
quartz substrates for UV-vis spectroscopy and mylar sub-
strates for magnetic measurements.

The LB experiments were carried out with a KSV3000
trough. Millipore water with a resistivity higher than
18Mi2cm was used in all the experiments. Infrared (IR)
spectra were recorded on a FTIR 320 Nicolet spectrom-
eter. UV-vis spectra were recorded on a Shimadzu UV-
2401PC spectrometer. The magnetic measurements were
performed with a Quantum Design MPMS-XL SQUID
magnetometer. For that experiments, about 80 mono-
layers were deposited onto a diamagnetic mylar sheet
(0.075 mm x 5mm x 15mm). The procedure followed for
the magnetic susceptibility is described elsewhere [10].

3. Results and discussion

We have used the same conditions described by Britt et al.
to prepare monolayers of ferritin [7]. This method is based on
the adsorption of ferritin dissolved in an aqueous subphase
onto a mixed monolayer of dioctadecyldimethylammonium
bromide (DODABT) and methyl stearate (SME) in a6 :1 ratio.
At the pH of the water subphase (5.5) ferritin is negatively
charged. Britt et al. showed that adsorption of ferritin is en-
hanced in a mixed monolayer containing cationic and non-
ionic molecules such as DODABr and SME with respect to
the adsorption of either of the single molecules [7,11]. The
adsorption maximum is reached for a6/1 SME/DODA mix-
ture. We have seen that using these conditions, it is possible
to form Langmuir-Blodgett multilayer films by the vertical
lifting method of two ferritins with different Fe loading, 1and
2, containing, respectively, 4220 and 3062 Fe atoms. Trans-
fer ratios ciose to unity were reached giving rise to LB films
with a strong red colour.

The infrared spectra of LB films of 1 and 2 with 20 mono-
layers deposited on CaFz are very similar. Besides the bands
at 2915,2849 and 1466cm_1 assigned to the CH2 stretching
or scissoring vibrations of DODA and SME alkyl chains, and
the band at 1737 cm~' assigned to C=0 vibration of SME,
strong bands associated to ferritin are clearly observed in the

LB Film
KBr

1800 1600 1400 1200 1000
vV (cm'1)

Fig. 1. Infrared spectra of 1 (solid line) and of a 1LB film (dashed Une).

IR of the LB films at 1654, 1549 and 1532cm-" 1 (Fig. 1).
These bands are narrower and slightly shifted in the LB films
when compared to the spectrum of ferritin in KBr pellet. This
effect has been observed in other LB films of inorganic an-
ions and can be explained to the particular organisation of the
molecules within the LB films or to the presence of positively
charged amphiphilic molecules [10].

The UV-vis absorption spectra of LB films of 1 and 2
with 50 and 40 monolayers, respectively, on quartz substrates
show the typical broad absorption centered below 500 nm of
the ferritin iron-core with a shoulder around 280 nm, char-
acteristic of the apoferritin shell (Fig. 2). Assuming that fer-
ritin molecules present an isotropic distribution within the LB
films, we can estimate from the absorbance valtes at 420 nm
the number of 1 and 2 molecules trapped within the LB films.
A concentration of 9 x 10+ 13 and 1.7 x 10“ 12 mol/cmz per
monolayer can be estimated for the LB films of 1 and 2, re-
spectively. The inverse of these valles lead to the mean areas
per ferritin molecule. These areas are 19,000 and 10,000 A2
for LB films of 1 and 2, which are of the same order of magni-
tude that the ferritin molecule (11,300 A2). X-ray reflectivity
and ellipsometry measurements are in progress in order to
understand the organisation of ferritin molecules within the
LB films. The number of ferritin molecules calculated from
magnetic measurements leads to similar valtes (see below).

The iron antiferromagnetic oxohydride core of ferritin
presents a net magnetic moment arising from uncompensated

LB Film 1-40 monolayers
LB Film 2-50 monolayers
Solution of 1

X (nm)

Fig. 2. UV-vis spectra of aLB film of 1(dashed line), aLB film of 2 (solid
line) and of a solution of 1 (dotted line).
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Fig. 3. Hysteresis loops of magnetisation at 2K of aLB film of 1(a) and a
LB film of 2 (b).

iron spins largely at the surface of the core [12]. Fully Fe
loaded ferritin such as 1 shows a superparamagnetic behav-
ior with frequency dependent ac susceptibility peaks between
15 and 20 K and a marked hysteresis loop of magnetisation
below 15 K. Magnetic properties of ferritin with a Fe con-
teni as that of 2 are similar [13]. Magnetic properties of LB
films of 80 monolayers of ferritin 1 and 2 deposited onto my-
lar substrates were measured. Although no ac susceptibility
signal is detected, a marked hysteresis loop of magnetisation
is obtained for LB films of 1 and 2 with a coercive field of
3400 and 2400 G, respectively. A possible explanation for the
lack of ac susceptibility signal is that it is below the sensitiv-
ity range of the squid magnetometer. The hysteresis loop of
magnetisation (Fig. 3) is a clear evidence of the presence of
ferritin molecules within the LB films. The shape of the curve
is very similar to that found on powder measurements. This
hysteresis loop is characteristic of antiferromagnetic com-
pounds very different to that in ferro- or ferrimagnets. It re-
mains open up to much higher fields (around 20,000 G). Fur-
thermore, saturation is not reached at high fields due to the
field linear antiferromagnetic contribution [14]. By compari-
son with the parent ferritin samples, it is possible to calculate
how many ferritin molecules are trapped within the LB films.
As the area of the substrate and the number of monolayers
are known, it is straightforward to estimate the density of fer-
ritin molecules within the monolayer and the mean area per
molecule of ferritin within the LB film. For LB films of 1 and
2 we have got a mean area around 30,000 A2 that is ciése to
the vallUes obtained from absorbance measurements.

This is one of the few examples of LB films that present
magnetic hysteresis. In the literature LB films with amagnetic

memory have been prepared by two methods. The first one in-
volves the preparation of structurally ordered monolayers of
polymeric metal complexes in which the extended structure
of the inorganic network facilitates the occurrence of coop-
erative magnetic phenomena. Some examples are LB films
of divalent metal organophosphonates and cyanide-based ex-
tended networks [15-17]. The problem of this strategy is the
difficulty to control the formation of extended networks at the
water-air interface. The recent discovery that certain mag-
netic clusters can also exhibit magnetic hysteresis opened
the way to overedme this problem. Thus, our group pre-
pared LB films with magnetic hysteresis of the well-known
single-molecule magnets ofthe Mnn family [18]. Since fer-
ritin molecules in solution present a magnetic hysteresis, LB
films of ferritin could be inscribed in this second group. They
show several advantages compared to the previous work with
Mnn [18]. They present a higher coercive field (3400 G ver-
sus 1000 G) and an increase of the temperature at which the
hysteresis loop of magnetisation is observed (10 K versus
5K).

4. Conclusion

We have demonstrated that it is possible to prepare LB
multilayers of two ferritin molecules with a different Fe load-
ing by using the adsorption properties of a SME/DODA mix-
ture. Infrared and UV -vis spectroscopy indicates that ferritin
molecules are incorporated within the LB films. Magnetic
measurements show that the superparamagnetic properties
of these molecules are preserved in the film. This method
is a general method and could be extended to other ferritin
derivatives containing different nanoparticles within the pro-
tein core.
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Langmuir and Langmuir-Blodgett (LB) films of a great variety of molecular metal complexes with interesting magnetic or optical
properties have been prepared in the last few years. Some of the results obtained by our group and others are summarized in this article.

(i) LB films of polyoxometalates (POM) were first prepared taking advantage o f the adsorption properties o f these cluster anions along a
positively charged monolayer of an organic surfactant spread in water. A correct choice of the POM allowed the preparation of LB
films with magnetic, electrochromic, or luminescent properties. Besides this semiamphiphilic method, two new methods to prepare LB
films of POMs have been developed by other groups: one is based on the replacement of the charge-balancing counter-ions of the
POMs salts by cationic surfactants. With this method luminescent LB films have been prepared. The other method is based on the
synthesis of a bis(alkyl) substituted amphiphilic POM.

(ii) LB films of the M niz single-molecule magnets were prepared from mixtures of the benzoate and acétate derivadves of Mniz with
behenic acid. These magnetic films showed a marked hysteresis loop in the magnetization below 5 K.

(iii) Magnetic LB multilayers of two ferritin molecules, containing 4220 and 3062 Fe atoms have been prepared. Magnetic measurements
have shown that the superparamagnetic properties o f these molecules are preserved. Thus, a marked hysteresis loop of magnetization
has been observed in these films below 15 K.

© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Langmuir-Blodgett films; Magnetic properties; Mn,2 Polyoxometalates; Ferritin; Single molecule nanomagnets; Supcrparamagnetism;
Electrochromism
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1. Introduction

In the last few years many novel molecule-based
materials have been developed which exhibit useful solid-
state properties usually associated to inorganic materials,
such as ferromagnetism, superconductivity or non-linear
optics [1]. One of the advantages of these materials with
respect to the inorganic materials is that they are formed by
molecular building blocks that can be organized in the solid
state to design novel materials with predictable properties. A
current trend that illustrates this “building block” concept is
that of obtaining multifunctional materials combining two or
more physical (or Chemical) properties in the same crystal
lattice through a wise choice of the starting molecular
fragments [2]. So far however most of the existing materials
have been obtained as ciystals. These have shown to be very
useful as model systems to study and even to tune the
properties, but very limited from the point of view of the
applications. The development of processing techniques is
required to make these materials more suitable for applica-
tions. This would allow to prepare these materials as films
or nanoparticles, or to incorpérate them into organic or
inorganic matrices.

An elegant approach to arrange molecules into well-
organized multilayered films is the Langmuir-Blodgett
(LB) technique [3J. Compared to other processing techni-
ques, this approach offers several advantages. First of all,
the LB method allows the processing of molecules in the
form of thin films, which are preferred for many applica-
tions. Second, it permits to control at the molecular-level the
two-dimensional structure of these films. In fact, it provides
a level of control over the orientation and placement of the
molecules that is not available with other techniques. For
this reason, the LB technique has been widely applied to
create ultrathin films with a specific architecture which can
be used as Chemical sensors, modified electrodes or
molecular electronic devices [3,4} Although it has been
traditionally used to organize organic amphiphilic mole-
cules, it has been shown in the last 10 years that it is also
possible to prepare LB films of a great variety of inorganic
complexes with interesting magnetic or conducting proper-
ties [4} Some of the results obtained by our group and
others are summarized in this arricie.

2. LB films of polyoxometalates

Polyoxometalate anions (POMs) represent a wide class
of inorganic compounds that thanks to their topological and

electronic versatilities have found applications in fields as
diverse as catalysis, biology, medicine and materials Science
[5} Their structures can be depicted as molecular fragments
of close-packed metal-oxides of formula XaM *0”-
(M=Mo, W, V,...; X=P, As, Si, Ge, B, Co, Fe,...) [6}
One of the most important electronic properties of these
metal-oxide clusters is that of acting as electron reservoirs.
In fact, they are readily reversibly reduced by addition of
various specific numbers of electrons. The reduction
producis are mixed-valence species with a characteristically
deep blue color (“heteropoly blues”). Another property of
POMs is that of accommodating one or more paramagnetic
d-transition metais at specific sites of the heteropoly
framework. This produces complexes having a magnetic
character. These abilities, together with their solubility and
Chemical stability in both aqueous and non-aqueous
solvents, make them very useful as inorganic component
of functional molecular materials.

The processing of POMs as films has been developed
using different techniques. One possibility has been that
of embedding these molecular metal-oxides into conduct-
ing polymers (polypyrrole or polyaniline for example).
This approach has led to the preparation of hybrid
conducting films which can be of interest as electrodes
in batteries [7}

Hybrid inorganic-organic films of polyoxometalates and
organic polymers have also been reported using the layer-
by-layer method [s} This molecular self-assembly method
relies on the electrostatic interaction between altemated
layers of charged materials to produce multilayer films [9}
This method has been used to prepare thin films of
polyoxometalates of different sizes and charges [10} Some
possible applications of these kinds of multicomposite films
have been presented. Thus, the polyoxometalate
[Coa(H20 )2(P2W Is0 6i)2]16_ has been incorporated within
multicomposite materials that can act as pH-sensitive probes
[11] or NO sensors [12], and photoluminescent and
electrochromic multilayer films of the rare-earth containing
polyoxometalates have also been prepared [13].

To obtain multilayer films of POMs in a more controlled
manner we have used the LB technique. In 1997 we showed
that this technique could be used to organize polyoxome-
talate Keggin POMs [X',+W 120 40](8"',)~ (X"+=2(H+), Py,
SilV, Bm, Co2+) (see Fig. la) by a semiamphiphilic method
[14]. Afterwards our group and others have extended this
method for a large variety of POMs with different sizes,
charges and shapes [15} A correct choice of the POM
allowed the preparation of LB films with magnetic,
electrochromic, or luminescent properties. Besides this
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Fig. 1. Molecular stmcture of the polyoxometalates used to construct
Langmuir and LB films.

semiamphiphilic method, two new methods to prepare LB
films of POMs have been developed by other groups in the
last years. A brief summary of the most important results is
given in the following lines.

2.1. LB films of polyoxometalates prepared by the semi-
amphiphilic method

2.1.1. General preparation

The general procedure to prepare LB films of POMs
using the semiamphiphilic method consists of forming a
positively charged Langmuir monolayer of the cationic
surfactant dimethyldioctadecylammonium (DODA) (Fig. 2)
by spreading an organic solution containing this amphi-
philic catién onto a dilute aqueous solution of POMs. In
the presence of such a solution, the DODA isotherm is
shifted towards smaller areas per molecule when com-
pared to puré water. It shows a steep increase at the end
of the compression that corresponds to a more dense
packing of the DODA molecules than on puré water

[14,15]. This effect is general for all the POMs studied,
and arises from the adsorption of the polyoxometalate
along the positively charged monolayers. Indeed, the
interaction of the polyanions with the layer compensates
the electrostatic repulsion occurring between DODA head
groups, permitting a higher molecular density for a given
surface pressure. Direct evidence of the adsorption of the
POM along the positively charged monolayers is given by
Brewster angle microscopy (BAM) [16] and ellipsometry
[17]. The higher packing of the DODA monolayers spread
on the POM Solutions allows us to effectively transfer the
Langmuir film onto a hydrophilic substrate. This is not
possible for DODA monolayers spread on puré water.

2.1.2. Structure

The lamellar structure of the hybrid DODA/POM LB
films is clearly demonstrated by low-angle X-ray diffrac-
tion experiments. The periodicity of the layers can be
calculated from the observed Bragg peaks (see Fig. 3a).
With these values and taking into account the DODA
length [18] and the calculated tilt angle of the alkyl tails
calculated from IR linear dichroism, one can evallate the
thickness of the inorganic layer within the LB film. A
valué of ca. 10 A is obtained for the smaller and more
isotropic polyanions [14b, 15]. Interestingly, this indicates
that each inorganic layer is a monolayer of polyanions.
Therefore, in these organized lamellar structures the
monolayers of POMs are altemating with bilayers of
DODA to afford centrosymmetrical LB films (see Fig. 3b).
The thickness of the inorganic layer for LB films of the
bigger and more anisotropic POM is too small even for a
monolayer. This suggests that the organization of these
POMs within the LB films is not so good as for the
smaller ones. The lamellar structure of the films s
distorted by the presence of these big polyanions [15].

SF-EDT

Fig. 2. Molecular structure of the amphiphilic molecules used to construct
Langmuir and LB films of inorganic molecular complexes.
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Fig. 3. (a) Low-angle X-ray difffactogram ofa DODA/CoW:2 LB film with 100 monolayers deposited on glass. (b) Schematic representation of the Y-type LB

films with different polyanions; DODA/CoW,2> and DODA/CosP.WI5.

2.1.3. Properties

2.1.3.1. Electrochromicfilms ofpolyoxometalates. Cyclic
voltammetric response of LB films of POM deposited onto
ITO (Indium Tin Oxide) electrodes can be obtained. Two
different examples have been reported so far. The group of
S. Dong studied the voltammetric behavior of hybrid
DODA/[P2Con(H20 )W 170 6i]8- LB films immobilized on
ITO glass obtained by the semiamphiphilic method. This
POM shows two prominent two-electron reductions in
aqueous solution. LB films show also two reversible, two-
electron waves that are slightly shified toward negative
potential in comparison to that observed in solution [19].
More recently, we have used another POM, "M o0ig C *]6-
(Fig. le), to study the voltammetric behavior of hybrid
DODA/POM LB films. This POM shows three prominent
two-electron reductions in solution that occur at relatively
high potentials. Cyclic voltammetric response of LB films
of this polyanion deposited onto ITO electrodes shows also
three well-defined sets of reversible peales that are cidse to
those exhibited by the POM in solution (Fig. 4a).

The intense absorbance of the reduced forms of this
POM that is responsible for its blue color is well known.
This property gives rise to electrochromism. The reversi-
bility and stability of the electrochromic properties asso-
ciated with the reduction of the POM within the LB film
were determined by spectroelectrochemical potential-step
experiments. Thus, we observed that it is possible to induce
absorbance changes of an LB film of the polyanion at 700

a
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"ol layer
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3 layers
-100 ~ 9layers
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Fig. 4. (a) Cyclic voltammograms of DODA/[P2M0150<j2)]6_ LB films with
1, 3 and 9 monolayers in aqueous 0.5 M NaHSO04. Sean rate 0.5 V/s. (b)
Absorbance changes of a DODA/[P-MO|,062)]6 LB film with 5 mono-
layers at 700 nm after step potential changes between —0.3 and 0.5 V.
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nm by repeated switching of the applied potential (Fig. 4b).
On increasing the potential from —0.3 V to 0.5 V, the
absorption at 700 nm increases due to the formation of the
colored reduced forms of the polyanion. Coloration and
bleaching of the LB film occur very quickly and are
reversible [15]. Electrochromic thin films of (NH”"n.j
Kfls[Eu(OH2)PsW3001i0]'24H20 have also been obtained
by the Layer-by-Layer method [13c]. These films present
higher changes of absorbance and a better reversibility than
the LB films of the [PzMoiso 6216 anion. Two possible
explanations can be given: (i) the higher number of mono-
layers deposited for the Layer-by-Layer films and (ii) the
more flexible and porous structure of these films that could
make easier the adsorption or release of ions during the
red/ox cycles.

2.1.3.2. Magnetic LBfilms ofpolyoxometalates. nMagnetic
properties of LB films of POMs that contain magnetic ions
or magnetic clusters were measured [15]. We started with
simple compounds such as the Keggin anions,
[CoWI204016~ (CoW|2) [14a] and [SiMn(0OH2)W 110 396'

[15,20], (SiMnW n) that contain isolated magnetic ions, and
then we passed to POMs that contain magnetic clusters of
increasing nuclearities such as [Co4(H20 )2(PWso034)2 10~
(Co4sPW9) and [Cos4(H20)2(P2W 150 56)2] 16- (Co4P2W 15
that encapsulate a Co40 16 ferromagnetic cluster, and
[Coe(OH)3(H20)s(HPO04)2(PW90 34)3] 16- (C09) and
[Nis(OH)3(H20)s(HPO04)2(PWs0 34)3]16° (Ni9) that encap-
sulate a nonanuclear M90 36 cluster (Fig. 1). Magnetic
properties of LB films of the giant heteropolyoxomolybdate
[Mos7Fes(NO)eo 1 74(OH)3(H20)24] 15_ (Mo57, Fig. 1) were
also measured [15]. Magnetism of the LB assemblies
indicates that the clusters are magnetically isolated and
gives similar results to powder measurements for all the
compounds. Thus, magnetic behavior of LB films contain-
ing POMs that encapsulate a Co4Ois ferromagnetic cluster
(CosPWs and CosP2W 15) is completely analogous to that
observed in the potassium salt of the corresponding POMs
(Fig. 5). In the magnetic cluster, the ions are ferromagneti-

0 20 40 60 80 100
T(K)

Fig. 5. Plot of fT vs. T for the KulCAtHjO*IPWgOj,,"] polyanion
(empty circles) and for the DODA/Co4sPWs LB film (full circles). The
magnetization of the LB film was normalizcd to the powder measurement.
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Fig. 6. (a) Plot of xT vs- T for 0> K11Nas[Cos(OH)s(Hz0 )s(HPo 4)2
(PWAm”JOOH;|O polyanion (empty circles) and for the DODA/Cos LB
film (full circles). (b) Plot of yT vs. T for the KsNa|1[Nis(OH)s(H20)s
(HP04)2(PW0 M)3]'52H20 polyanion (empty circles) and for the DODA/
Nis LB film (full circles). The magnetization of the LB films was
normalized to the powder measurement.

cally coupled giving rise to a highly magnetic ground State
[21]. Thus, fT product shows a sharp increase below 50 K
upon cooling, and a maximum at ca. 6.5 K. Below this
temperature, fT product shows a decrease due to the
magnetic anisotropy of the cluster. EPR measurements of
these two LB films showed that the EPR signal depends on
the orientation of the LB film with respect to the extemal
magnetic field [ 15]. The observation of such anisotropy is in
agreement with the restricted orientation of the cluster
within the monolayer suggested by IR linear dichroism and
X-ray diffraction studies. The magnetic properties of the LB
films ofthe higher nuclearity clusters Cos and Nis are again
similar to powder measurements (Fig. ). Magnetic proper-
ties of Cos and Nis can be explained by the coexistence of
ferromagnetic interactions and antiferromagnetic interac-
tions within the clusters. In the case of the Ni9, the increase
of -fT down to 25 K indicates the presence of dominant
ferromagnetic intra-triangle interactions, while the sharp
decrease at lower temperatures is a consequence of the
antiferromagnetic inter-triangle interactions that give rise to
a non-magnetic ground State [22]. Cos also shows a similar
coexistence but in this case the former interactions are
dominant giving rise to a continuous decrease in fT [23].
Finally, the magnetic properties of LB films of the giant
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polyanion Mos7 are also very similar to those of the
powders (Fig. 7). In this case, a decrease of %T with
decreasing T is observed due to weak antiferromagnetic
interactions between the Fe(lll) ions [24].

2.1.3.3. Luminescent LB films ofpolyoxometalates. In the
last 3 years luminescent LB films of rare-earth containing
POMs have been successfully fabricated by Wang et al. [25]
using the semiamphiphilic method, with DODA or ODA
(octadecylamine; Fig. 2) as cationic surfactants. The POMs
appropriate to prepare such luminescent films are
[XW 10036f - (X=Eu, Sm and Dy), [Eu(MWno 39)2 13"
(M =Si and Ge) and [Eu(BWuo 39)215_ (Fig. Ig and h). X-
ray diffraction experiments of DODA-containing LB films
show the lamellar structure of these films which are formed
by monolayers of POMs altemating with bilayers of the
surfactant, in a similar way to that described above for the
LB films containing magnetic POMs. However, structure of
ODA LB films is determined by a Z-type transfer that gives
rise to a lamellar structure formed by altemating monolayers
of ODA and POM [25a,€]. Inclusién within the LB films of
these POMs causes important changes in their luminescence
properties compared with those observed in powder or
solution. These differences are attributed to the distortion of
the site symmetry of the rare-earth ions caused by the
electrostatic interactions between the POMs and the
surfactant molecules [25].

2.2. LBfilms ofpolyoxometalates preparedfrom surfactant-
encapsulated cluster complexes

This method, developed by Kurth et al. [26], is based
on the replacement of the charge-balancing counter-ions
of the POMs salts by cationic surfactants. This strategy is
equivalent to the one used years ago to prepare conduct-
ing LB films of metal dithiolate complexes (M(dmit)2)
[27]. The first examples of this kind where the DODA
salts of the high nuclearity heteropolyoxomolybdates

10-

0 50 00 15 200 250
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Fig. 7. (a) Plot of xT vs. T for the [Nas(NH4)I2][Mos7Fes (NO)so |74(OH)s
(H20)24]-76H20 polyanion (empty circles) and for the DODA/Mos7 LB
film (full circles). The magnetization of the LB films was normalized to the
powder measurement.

[HzsMos7Ve(No )so 183(H20 )182l1~ and [Mo01320 372(CHs
COO0)30(H20)72142  (Fig. li and j). These surfactant-
encapsulated clusters (SECs) are formed by single POMs
cores encapsulated by a shell of DODA molecules (Fig. s).
They were dissolved in organic solvents and subsequently
spread on puré water to study the Langmuir and LB film
formation [26]. Analysis of the X-ray reflectance data
proves in a quantitative way that the core-shell structure
of the SEC is preserved upon LB ftransfer and that the
alkyl chains are completely disordered [26c]. The average
thickness per monolayer of the LB films obtained from
(DODA)20(NH4)[H3sMoJ7Ve(NO)sO 183(H20 )1g] SEC is
very ciése to that obtained for LB films of the similar
heteropolyoxomolybdate, [Moj7Fes(NO)so 174(OH)s
(H20)24] 15- prepared by the semiamphiphilic method
(see above). This could indicate that in the case of giant
POMs both methods lead to similar results [15].

More recently, Bu et al. have prepared Langmuir and LB
flms of SECs of the following POMs: [Cu4(H20)2
(As2W 150 56)2]'6- [28], [Eu(SiWn 039)2] 13- [29], [HsMos7
Ve(No )so Ige(Hz20 )i2(Vo )6]15- and [Eu(H20)PsW 3o
O110112  [301 Luminescence properties of the LB film
obtained from [Eu(SiW!io 39)2] 13- SEC are different to those
of the same POM prepared by the semiamphiphilic method.
These differences can be caused for the different structural
organization of this POM within the LB films obtained by the
two methods even if the periodicity of the lamellar structure
is the same for both films (4.9 nm) [25¢,29].

2.3. LBfilms ofamphiphilic polyoxometalates

A promising new method to prepare Langmuir mono-
layers and LB films of POM without the use of any
additional surfactant molecule has been developed by
Chambers et al. [31]. It relies on the synthesis of a bis(alkyl)
substituted amphiphilic POM that is subsequently spread on
puré water to form Langmuir monolayers and LB films. An
asymmetric amphiphilic derivative of Keggin anién of
formula {{[CH3(CH2)1iSi]20SiW i|039}4_ was used for the
preparation of these LB films. The transfer ratios of the
down stroke decreased after successive dipping cycles
leading finally to an X-type LB film.

2.4. Hybrid multijunctionalfilms based on polyoxometalates

The electronic properties of POM LB films presented
before are those coming from the POMs, as the cationic
surfactant plays only a structural role. Another possibility
is that of creating novel hybrid LB films that combine two
properties, one coming from the inorganic entities and the
other one from the organic part of the film. With this idea
in mind, the tetrathiafulvalene (TTF) semi-fluorinated
derivative, SF-EDT (Fig. 2), that can introduce electronic
delocalization within the LB film, has been combined
with the magnetic POMs [Co4(H20)2(P2W Is0 56)2] 16~
(Co4P2W15) to prepare hybrid organic/inorganic LB films
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Fig. s. Schematic structure of an SEC of (DODA)20(NH4)[HsMos7Ve(NO)so 18j(H2 0 )1g].

[32]. The cluster CosP2W 15 was transferred with a
monolayer of DODA as discussed above. A monolayer
of SF-EDT was then transferred onto the hydrophobic
surface provided by DODA layer. This process was
repeated several times giving rise to altemating DODA/
Co4P2W iSSF-EDT LB films with the structure shown in
Fig. 9. X-ray diffraction and IR linear-dichroism experi-

) 0J-O0C

v CO-CC

SF-EDT

DODA POM

ments are consistent with the layered structure proposed in
Fig. 9. Oxidation of these films with iodine vapour leads
to the appearance of a charge-transfer band in the IR
spectra consistent with charge delocalization within the SF-
EDT monolayer. However, the macroscopic conductivity
remains very low, suggesting that the structure of the film
do not permit long-range delocalization.

Z

*

y

DODA POM

Fig. 9. Proposed structure of a DODA/CosP2W1s/SF-EDT LB film.
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3. LB films of single-molecule nanomagnets

In view of the interesting results obtained in the building-
up of LB films of POMs, we have explored in a further step
the use of the LB technique to organize other inorganic
clusters presenting more interesting magnetic properties.
Our first choice was the mixed-valence manganese clusters
[Mniz o iz(carboxylato)i6] (carboxylato=acétate, benzoate),
referred to as Mn12 (Fig. 10). These clusters are motivating a
current excitement in molecular magnetism as they can act
below 4 K as single-molecule magnets of nanometer size
[33,34]. Thus, at 2 K they show large magnetic hysteresis
comparable to that observed in hard magnets opening the
way to store information at the molecular level. On the other
hand, these nanomagnets provide unique examples to
observe the quantum tunneling of an electrén spin through
a potential barrier from one orientation to another, which is a
fundamental question in physics [35-37]. Extension of the
Langmuir-Blodgett technique to the Mn)2 clusters appears
very desirable to explore the fabrication of organized films
of the aforementioned single-molecule magnets. Notice that
other techniques are also being used in the attempt to attach
these magnetic clusters as monolayers and other nano-
structures on metal surfaces [38}

The acétate and the benzoate derivatives ([Mn120 i2(CH3.
C00)16(H20)4], Mn12Ac and [Mn120 12(CeHsC00) 16
(H20)4], Mnl2Bz) were used to prepare the LB films. When
chloroform Solutions o fthe two clusters are spread puré at the
gas-water interface, a stable Langmuir film is not formed.
For this reason, mixture between these complexes and a lipid

is needed in order to get amonolayer. Behenic acid (BA) was
then used as matrix, (CH3(CH2)20COOH). The compression
isotherms of mixtures of behenic acid and Mn12 acétate
allowed us to conclude that there is no phase separation of
both molecules. There is a real mixture in the water-gas
interface that causes important changes in the isotherm of
behenic acid. Brewster angle microscopy measurements of
Mni2Ac/BA and Mn12Bz/BA Langmuirfilm with a 1/10 ratio
suggest that a homogeneous monolayer is formed. The
resulting molecular system is clearly bidimensional at the
gas-water interface. The Langmuir films of Mni2 clusters
and BA are perfectly stable vs. time if the ratio lipid/cluster is
high enough (typically higher or equal to 5).

The structure of the corresponding Y-type LB films was
investigated by IR-linear dichroism and X-ray diffraction at
different cluster/BA ratios. From the structural character-
ization we concluded that the degree of organization of the
clusters within the films is strongly dependent on the
concentration of clusters in the LB film. For low concen-
trations, isolated clusters or partial monolayers of clusters are
obtained, while for the higher concentrations (typically in the
range 1/10 to 1/5 Mni2/BA) lamellar structures with the
clusters organized in well-defined monolayers are obtained
(Fig. 11).

The magnetic study has been focused on the 1/10 and 1/5
films which are those containing monolayers of clusters.
The magnetic properties are measured with the film parallel
or perpendicular to the magnetic field direction. A remark-
able magnetic result comes from the magnetization data vs.
the applied magnetic field performed at temperatures below

Fig. 10. Schematic view of the [Mn|20 12(benzoate)1d cluster from the axial viewpoint showing the equatorial phenyl rings. The four water molecules and the
eight axial phenyl groups have been omitted for clarity. The larger dark circles represent the Mn ions, the white circles the oxygen atoms, and the small black

circles the carbdén atoms.
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Fig. 11. Schemes of the Y-type LB films formed when the lipid/cluster ratio is varied.

and above the blocking temperature of the cluster of 3.8 K
(Fig. 12). As for the parent crystalline salt, the LB films of
the two M n12 clusters show at 2 K a marked hysteresis loop
with coercive field ofca. 0.1 T (benzoate derivative) or 0.06
T (acétate derivative), which vanishes as the temperature is
increased to 5 K (see inset of Fig. 12). We also observe that
in the benzoate derivative the shape of the loop depends on
the orientation of the film with respect to the applied
magnetic field H. Thus, when H is parallel to the plafie of
the magnetic monolayer the loop is softer than when H is
perpendicular. Such an anisotropy indicates a preferential
orientation of these anisotropic clusters within the layers.
This effect is not observed for the acétate film that seems to
be less oriented within the layer. A possible explanation is
the larger shape of the benzoate derivative that makes more
difficult an out-of-plane orientation of the cluster. The
coercive field at 2 K is strongly reduced by an order of

H(T)

Fig. 12. Hysteresis loops of magnetization at 2 K of the LB film prepared
with the Mnl20 12(benzoate) 16 cluster and behenic acid with a lipid/cluster
ratio of 10:1 when the magnetic field is perpendicular (empty circles) and
parallel (filled circles) to the film layer. Inset: temperature dependence of
the coercive field for the LB films of benzoate (solid lines) and acétate
(dotted lines) clusters. Filled and open circles refer to the orientation of the
LB film with respect the applied field (parallel and perpendicular,
respectively).

magnitude when comparing the film to the ciystal. This is
surely related to the different spin dynamics of the Mnp2
cluster in these two media, as it is submitted to different
environments and packings. In fact, it is well known that the
magnetic relaxation in the Mn12 cluster can be strongly
affected by its surroundings [39].

Monolayers of another cluster, [Crg0 4(02CPh)1g, at the
air-water interface have been structurally characterized
with GIXD and X-ray reflectivity [40]. In contrast to the
Mn:2 case described above, this cluster forms monolayers at
low surface pressure. At higher pressures, the film becomes
less compressible, but a second monolayer begins to form
on the first. Transfer of this cluster onto solid substrates has
not been studied.

4. LB films of ferritin

A second choice, which can be of interest to generate
magnetic LB films with a memory effect, consists of using
the ferritin molecule as it contains a much higher number of
magnetic ions and exhibits superparamagnetic behavior at
blocking temperatures higher than those observed in the
Mni2 clusters. This approach has been attempted very
recently [41].

12nm

Fig. 13. Schematic structure of ferritin.
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Natural ferritin is the iron-storage protein of animals,
plants and bacteria [42]. It is a roughly spherical protein
about 12 nm in diameter composed of 24 subunits arranged
around a 7.5 nm diameter iron ferrihydrite-like capable to
accommodate up to 4500 iron atoms (Fig. 13). Studies of
ferritin in solution have shown a superparamagnetic
behavior with ffequency dependent ac susceptibility peaks
between 15 and 20 K and a marked hysteresis loop of
magnetization below 15 K.

To prepare LB films of this magnetic protein we have
used the same conditions described by Britt et al. to prepare
monolayers of ferritin [43]. This method is based on the
adsorption properties of ferritin dissolved in an aqueous
subphase onto a mixed monolayer of dioctadecyldimethy-
lammonium bromide (DODABT) and methyl stearate (SME)
in a1 ratio. This mixture of cationic DODA and non-ionic
SME molecules has shown to enhance the adsorption
properties of ferritin which, at the pH of the water subphase
(5.5), is negatively charged. LB films of two ferritins with
different Fe loading, containing, respectively, 4220 and
3062 Fe atoms have been obtained by the vertical lifting
method. Transfer ratios ciése to unity are reached giving rise

-4 2 0 2 4
H(D)
b
4 ® 0 2 4
H(T)

Fig. 14. Hysteresis loops of magnetization at 2 K of an LB film of ferritin
containing 4220 Fe atoms (a) and 3062 Fe atoms (b).

to LB films with a strong red color. Infrared and UV-Vis
spectroscopy indicates that ferritin molecules are incorpo-
rated within the LB films [41].

The iron antiferromagnetic oxohydride core of ferritin
presents a net magnetic moment arising fforn uncompen-
sated iron spins largely at the surface of the core [44].
Magnetic properties of LB films of 80 monolayers of the
two ferritins deposited onto mylar substrates have been
measured. A marked hysteresis loop of magnetization is
obtained for both LB films at 2 K with a coercive field of
3400 G for the ferritin containing 4220 Fe atoms and 2400
G for the ferritin containing 3062 Fe atoms. The hysteresis
loop of magnetization (Fig. 14) is a clear evidence of the
presence of ferritin molecules within the LB films. The
shape of the curve is very similar to that found on powder
measurements. LB films of ferritin show several advantages
compared to the previous work with M ni2 (see above). They
present a higher coercive field (3400 G vs. 1000 G) and an
increase of the temperature at which the hysteresis loop of
magnetization is observed (15 K vs. 5 K).

5. Conclusion

In this short review we have demonstrated that it is
possible to organize as monolayers several polynuclear
metal complexes of nanometric size having magnetic or
optical functionalities using the LB technique. An extensive
class of complexes that has been described is the poly-
oxometalate complexes. We have shown that an appropriate
choice of the polyoxometalate has allowed the preparation
of LB films having magnetic, electrochromic or luminescent
properties.

The use of other inorganic complexes of magnetic
interest such as the Mn12 magnetic clusters or the iron-
oxide nanoparticles encapsulated by ferritin protein has
allowed the preparation of magnetic thin films with
magnetic hysteresis. The main advantage of this molecular
approach is that is not necessary to prepare monolayers
formed by extended ferromagnetic 2D structures to observe
magnetic memory effects, as these last polymeric structures
are much more difficult to generate using the LB technique.
Monolayers formed by discrete magnetic units of ferritin
showing superparamagnetism also show magnetic effects.
The main problem associated with the molecular approach
to the magnetic LB films is that the blocking temperatures
are still too low. We have shown that ferritin-containing
films provide a way to increase the blocking temperatures
from 5 (in Mni2 films) to 15 K. Further increases in these
valies will be obtained in the future playing with the
possibility of replacing the iron oxohydride core of natural
ferritin by other magnetic nanoparticles (nanoparticles of
metais like cobalt, or ferrite nanoparticles, for example).
Other interesting issue not yet investigated could be the use
of photoactive amphiphilic molecules that could influence
the magnetic properties of the LB film after irradiation.
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The synthesis, structure, and physical properties of a novel series of oxalate-based bimetallic magnets obtained by
using the Irfppy”bpy))* catién as a témplate of the bimetallic [M"MI"(0x)3)' network are reported. The compounds
can be formulated as [Ir(ppy)2(bpy)][MICr*li(0x)3]-0.5H20 (M" = Ni, Mn, Co, Fe, and Zn) and [Ir(ppy)3bpy)]-
[M"Felli(0x)3]-0.5H20 (M" = Fe, Mn) and crystallize in the chiral cubic space group P4i32 or P4332. They show the
well-known 3D chiral structure formed by Mfland M1lions connected through oxalate anions with [Ir(ppy)2bpy)]+
cations and water molecules in the holes left by the oxalate network. The MICPMcompounds behave as soft
ferromagnets with ordering temperatures up to 13 K, while the Mn”e"1and Fe"FelMcompounds behave as a weak
ferromagnet and a ferrimagnet, respectively, with ordering temperatures of 31 and 28 K These valles represent
the highest ordering temperatures so far reported in the family of 3D chiral magnets based on bimetallic oxalate

complexes.

Introduction

The octahedral tris(oxalato) metalate complexes [M(0x)3] 3
(M = Crt Fem, Rum) can be assembled with divalent metal
cations to build heterobimetallic extended networks. The
interest of this kind of compounds started with the discovery
of ferro- and ferrimagnetism in the bimetallic layered oxalate-
bridged compounds of general formula A[MnMni(ox)s] (A
= tetraalkylamonium derivative) that present ordering mag-
netic temperatures between s and 45 K.1 These compounds
present a 2D honeycomb-layered structure.2 The role of the
bulky “A” cations is to act as templates stabilizing the for-
mation of the anionic oxalate layers. Taking advantage of
the layered structure of these oxalate-based magnets, different

*To whom corrcspondence should be addressed. E-mail:
miguel.clemente@uv.es (M.C.-L.); eugenio.Coronado@uv.es (E.C.). Tel:
(+34) 96 3544415 (M.C.-L.). Fax: (+34) 96 354 3273 (M.C.-L.).
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electroactive cations have been introduced between the
oxalate layers leading to multifunctional magnetic materials.
Some interesting examples are the insertion of decamethyl-
ferrocenium cations,s photochromic molecules,4« NLO-active
molecules,s and organic “-electron donors.s-s This last
combination provides the first exampie of coexistence in the
same molecular material of ferromagnetism and metallic
conductivity.e

A second type of bimetallic network is formed when the
templating cations are chiral metallic complexes such as
[Zn(bpy)s]2+ (Z = Ru, Fe, Co, Zn, Ni). This 3D structure
presents a chiral cubic packing.e The general formulas of

(3) (a)Coronado, E.; Galan-Mascarés, J. R.; Gémez-Garcia, C. J.; Ensling,
J.; Gutlich, P. chem. Eur. J. 2000, s, 552. (b) Coronado, E.; Galan-
Mascarés, J. R.; Gémez-Garcia, C. J.; Martinez-Agudo, J. M. Adv.
Mater. 1999, 11, 558. (c) Clemente-Ledn, M.; Galan-Mascards, J. R;;
Gomez-Garcia, C. J. Chem. Commun. 1997, 1727.

(4) Bénard, S.; Yu, P.; Audiére, J. P.; Riviére, E.; Clément, R.; Ghilhem,
J.; Tchertanov, L.; Nakatami, K. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 9444.

(5) Bénard, S.; Riviére, E.; Yu, P.; Nakatami, K.; Delouis, J. F. Chem
Mater. 2001, 13, 159.

(s) Coronado, E.; Galan-Mascards, J. R.; Gémez-Garcia C. aJLaukhin,
V. Nature 2000, 408, 447.

(7) Alberola, A.; Coronado, E.; Galan-Mascarés, J. R.; Giménez-Saiz,
C.; Gémez-Garcia, C. J. J. Am Chem Soc. 2003, 125, 10774.
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this class of compounds are [Z(bpy)s]X[MM'(0x)s110-11 and
[Ru(ppy)(bpy>2][MM'(0x)s112 (Z = Ru, Fe, Co and Ni; X =
CKV, BF4', PF6”; M, M' = Lil, Nal Mnll Nin, CoD Fe*,
Cull, Znn, RhU, Colll Crlll and Felll, bpy = bipyridine, ppy
= phenylpyridine). In contrast to 2D compounds, which
admit a large variety of cations, in the 3D structures, the
templating cation must have the appropriate symmetry (D 3),
size, and charge. Another characteristic feature of these 3D
compounds is that all their metal centers have the same
chirality, while in the 2D structure, the adjacent metal centers
exhibit altemated chirality. Chirality plays a crucial role in
this molecular recognition process. Thus, chiral tris(bipyri-
dine) metal cations induce the spontaneous resolution of 3D
chiral lattices with the same configuration as the tris-
(oxometalate) sites. With this strategy, enantiomerically puré
compounds of formulas [Ru(bpy>s][LiCr(ox)s1.1s [Rufbpyh]-
[CIO4][MnCrfox)3], [Ru(ppy)(bpy)2][MnCrni(ox)s] (M = Ni,
Mn,),u and [Ru(bpy>][Cuz*Nj2(2-x)(0x)3) 12 have been pre-
pared in which Crossing effects (magnetochiral dichroism)
may arise from the combination of magnetism and chirality.
Another interesting result obtained in this family is the
presence of a thermal spin transition in [Co(bpy>s][LiCr-
(ox)31.15s From the magnetic point of view, the chiral
compounds leading to ordered magnetic phases are the
homometallic series [MDMn] that behave as antiferromagnets
or weak ferromagnetsis and the bimetallic series [MnMm]
reported by our group that behave as ferro-, weak ferro-,
and ferrimagnets as the analogous 2D compounds but with
lower ordering temperatures.1117 This lower ordering tem-
perature indicates that, despite the higher dimensionality of
this type of compounds, they present weaker magnetic
exchange interactions due to the different relative orientation
of the magnetic orbitals and also to the longer metal-to-metal
distances.

In this paper, we present a successfiil extension of the 3D
oxalate series using the diamagnetic [Ir(ppy)2(bpy)]+ catién
as a templating complex. This choice isjustified by the fact
that the charge and size of this catién are different from those
of the [Z(bpy)32+ complexes previously used to prepare the
chiral magnets [Z(bpy)3][C104][M nM m(ox)s].n In particular,
due to its lower charge (+ 1), the perchlorate anién is not
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J.; Inorg. Chem 1999, 38, 4637.
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needed in the structure. This fact could provide the op-
portunity of studying the structural changes caused by the
introduction of this templating complex in the 3D oxalate
network, as well as the changes caused in the magnetic
properties by the different Chemical pressure. An additional
interest of the [Ir(ppy>2(bpy)]+ complex deais with its
luminescence properties.is The incorporation of this elec-
troactive complex inside the bimetallic oxalate framework
may provide the opportunity to study the interplay between
optical and magnetic properties in this system.

We report here the preparation, structural characterization,
and magnetic study of the compounds of formulas [Ir(ppy)2-
(bpy)][MnMm(0x)3]-0.5H20 (Mn = Ni, Mn, Co, Fe, and Zn,
Mm = Cr and Fe).

Experimental Section

Synthesis. The complex [Ir(ppy>2(bpy)]Cl was prepared accord-
ing to literature methods.18 Ag3[Cr(ox)s] and T13[Fe(ox)3] were
prepared by metathesis fforn the corresponding potassium salts.19
All other materials and solvents were commercially available and
used without further purification.

[Ir(ppy)2bpy)][MnCr(ox)3]-0.5H20 (M 1= Mn, Co, Fe, and
Zn). MC124H2 (0.114 mmol) was added to a suspension of
Ag3[Cr(0x)3] (0.052 g, 0.076 mmol) in 5 mL of methanol. The AgCl
precipitate was filtered, and then the clear solution was added
dropwise to a solution of [Ir(ppy>2(bpy)]Cl (0.05 mg, 0.076 mmol)
in 5 mL of methanol. After the mixture was stirred for 30 min, a
yellow precipitate was collected by centrifugation and washed
with methanol, dichloromethane, and water. Single crystals of the
(htppyhfbpy))[MnCrfox)3)-O.SHjO compound were obtained by
an analogous procedure by slow diffusion of both Solutions on a
H-tube after 3 weeks.

[Ir(ppy)2bpy)l[NICr(ox)3]'0.5H20. NiCI2’6H2 (0.077 mg.
0.324 mmol) was added to a suspension of Ag3(Cr(ox)3] (0.15 g,
0.228 mmol) in 15 mL of methanol. The AgCl precipitate was
filtered, and then the clear solution was added dropwise to a solution
of [Ir(ppy)2(bpy)]C1 (0.15 mg, 0.228 mmol) in 15 mL of methanol.
This solution was refluxed for 1 h. A yellow precipitate was
collected by filtration and washed with methanol, dichloromethane,
and water.

[Ir(ppy)2bpy)][MnFe(ox)3]-0.5H20 (MM = Fe and Mn).
T13[Fe(ox)3] (0.157 g, 0.17 mmol) was added to a solution of
MCI124H20 (0.255 mmol) in 5 mL of methanol. The TICI pre-
cipitate was filtered. in a separate beaker, T13[Fe(ox)3] (0.079 g,
0.085 mmol) was added to a solution of [IrfppyhfbpylJIC1 (0.176
g, 0.255 mmol) in a mixture of 15 mL of methanol and 15 mL of
dimethylformamide. The TICI precipitate was filtered. The first
solution was added dropwise to the second solution. After the
mixture was stirred for 30 min, an orange precipitate was collected
by filtration and washed with methanol.

Single crystals of the [lr(ppy)2(bpy)][MnFe(0x)3]*0.5H20 com-
pound were obtained by an analogous procedure to that of the
[Tr(ppy)2Abpy)[MnCr(0x)3]-0.5H20 compound using T13[Fe(ox)3]
instead of Ag3(Cr(ox)3].

The composition of all samples was checked by microanalysis.
These measurements showed that the Ir/Mn/Mul ratios are 1:1:1.

(18) Oshawa, Y.; Sprouse, S.; King, K. A.; DeArmond, M. K.; Hanck, K.
W.; Watts, R. J. J. Phys. Chem 1987, 91, 1047.

(19) Baylar, J. C.; Jones, E. M. In Inorganic Synthesis’, Booth, H. S., Ed.;
McGraw-Hill: New York, 1939; Vol. 1, p 35.
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Table 1. Unit Cell Parameters for the Series
[Irippyh(bpy)][M"Min(ox)s ) s H20

a(A)
MnCr- 15.436(6)
FeCr 15.30(5)
CoCr 15.34(2)
NiCr 15.26(4)
ZnCr 15.28(6)
FeFs 1532(4)
MnFe- 15.483(6)

* Single-crystal data at 180 K.

Structural Charaeterizailon. Yellow prismatic single crystals
of [Ir(ppy)2(bpy)][MnCr(0x)3]-0.5H20 and [Ir(ppy)2(bpy)lIMnFe-
(0x)3-0.5H20 were collected and mounted on a nonius KappaCCD
diffractometer equipped with graphite-monochromated Mo Kq
radiation (A = 0.71073 A). X-ray difliaction data were collected
at 180 K. The denzo and Scalepack programs were used for cell
refmements and data reduction.2 The structures were solved by
direct methods using the SIR97 program?2! and refined on F2with
the SHELX-97 program.2The Flack's absoiute parameter (x) was
used to determine the space group of the two compounds.23 Both
compounds exhibit a x parameter ciése to 0. This parameter lies
within the range that indicates that the absoiute structure is valid
and that the two crystals are enantiopure.2 A Il non-hydrogen atoms
were refined anisotropically. The water molecule was found to be
disordered with an occupancy factor of 0.5. Crystallographic data
for the structures reported in this paper have been deposited with
the Cambridge Crystallographic Data Cerner as supplementary
publications no. CCDC 270162 and CCDC 270163. Copies of the
data can be obtained free of charge on application to CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ, UK (fax: (+44) 1223-336-033;
e-mail: deposit@ ccdc.cam.ac.uk).

X-ray powder pattems were collected with a Siemens D-500
X-ray diffractometer (Cu K« radiation, Aa = 1.54184 A) at room
temperature. The powder diffraction pattems indicate that all
compounds are isostructural and show analogous pattems to the
simulated pattems from the atomic coordinates of the crystal
structures of [Ir(ppy)2(bpy)IMnCr(0x)3]*0.5H20 and [Ir(ppy)2-
(bpy)IIMnFe(ox)3]-0.5H20 (see Supporting Information).24 Index-
ation of the main reflections gave the unit cell parameters shown
in Table 1.

Physical Measurements. Magnetic susceptibility measurements
were performed on polycrystalline samples using a magnetometer
(Quantum Design MPMS-XL-5) equipped with a SQUID sensor.
Variable-temperature measurements were carried out in the tem-
perature range 2—300 K. The ac measurements were performed in
the range 2-20 K at different ffequencies with an oscillating
magnetic field of 0.395 mT. The magnetization and hysteresis
studies were performed between 5 and —5 T, cooling the samples
at zero field. Magnetization and hysteresis studies of [Ir(ppy)2(bpy)]-
[MnCr(ox)3]*0.5H20 and [Ir(ppy)2(bpy)l[FeFe(ox)3]*0.5H20 were
performed between 9 and —9 T with a Quantum Design PPMS.
Calorimetric measurements were performed on pressed pellets with
a Quantun Design PPMS-9 in the range 2—40 K. The Ir/M'VM

(20) Otwinowski, Z.; Minor, W. In Methods in Enzymology; Carter, C.
W., Jr., Sweet, R. M-, Eds.; Academic Press: New York, 1997; Vol.
276, p 307.

(21) S1R97: Ahornare, A.; Burla, M. C.; Camali, M.; Cascarano, G. L.;
Giacovazzo, C.; Guagliardi, A.; Molitemi, A. G. G.; Polidori, G.;
Spagna, R. J. Appl. Crystallogr. 1999, 32, 115.

(22) Sheldrick, G. M. SHELXL-97; University of Gottingen: Gottingen,
Germany, 1997.

(23) Flack, H. D.; Bemardinelli, G. J. Appl. Crystallogr. 2000, 33, 1143.

(24) crystalDiffract 4.0.2 (CrystalMaker software).

ratios were measured on a Philips ESEM x230 scanning electrén
microscope equipped with an EDAX DX-4 microsonde.

Results and Discussion

Synthesis and Structure. The method used to prepare
[Ir(ppy>2(bpy)[IMNM m(0x)3] 0 .5 H20 (Mn= Mn, Co, Fe, and
Zn, Mni = Cr and Fe) is analogous to that used to prepare
the other oxalate-based 3D [MnMD(ox)3 compounds with
[Z(bpy)3]2+ (Zn = Ru, Fe, Co, and Ni) cations.# This
synthesis is based in the use of Ags[Cr(ox)3 to avoid the
presence of alkali ions in the structure. Crystals of good
quality for X-ray diffraction analysis of the MnCr derivative
were grown by slow diffusion in methanol. The structure of
this compound was solved by single-crystal X-ray diffraction.
All other M“Crmcompounds were obtained as fine powders
by direct precipitation. X-ray powder diffraction of these
compounds indicate that all are isostructural (see Table 1).
In the case of the NiCr derivative, it was necessary to change
the synthetic procedure. A yellow powder of this derivative
was obtained using the same conditions but with 1 h re-
flux. Single crystals of MnFe suitable for X-ray diffraction
were also obtained by slow diffusion in methanol using
Tls[Fe(ox)s]. These crystals were obtained in very low yield
mixed with some impurities. To perform the magnetic
characterization of MnFe and to synthesize FeFe, powder
samples of these two derivatives were obtained by direct
precipitation that were found to be isostructural by X-ray
powder diffraction. In these two cases, the synthetic proce-
dure was changed to get more puré samples. The main
differences with respect to the synthesis of the M nCr series
are the use of a dimethylformamide/methanol mixture as
solvent and the use of a IFMn/Femratio of 1:1:1 instead of
the Ir/M'VCrw ratio 1:1.5:1.

As in the 3D oxalate analogues,s-11 all these iridium-based
compounds crystallize in the cubic space group P4|32 or
1’4332, depending of the chirality. The structures of MnFe
and MnCr were solved for crystals of opposite chirality. The
two compounds present the well-known 3D three-connected
decagon oxalate-based anionic network (10,3) which is
formed by oxalate ligands connecting M+ and Mm ions in
such a way that each Mn is surrounded by three Min and
vice versa with all metal ions presenting the same chirality
(Figure 1). Both metais are crystallographically equivalent
with mean M—O distances of 2.112(7) and 2.130(6) A for
the MnFe compound and 2.102(8) and 2.128(9) A for the
MnCr compound. Those distances are intermediate between
the ones expected for Fet—O and Mnt—O and Crlu-0 and
Mn1+—O, respectively. Metal-metal distances are 5.503 A
in the MnCr compound and 5.524 A in the MnFe compound.
These metal-metal distances are significantly shorter than
those exhibited by the [Ru(bpy)3 2+ analogues. For example,
in the MnCr compound, this valué is shortened from 5.548
to 5.503 A.11 This shortening is also reflected in the unit
cell parameters calculated from X-ray powder diffraction data
of the other compounds of the [Ir(ppy)2(bpy)]+ family (see
Tables 1and 2).

In the structure, the bimetallic oxalate networks are
stabilized by the presence of [Ir(ppy)2(bpy)]+ cations of the
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Figure 1. Projection on the ab plafie of the structure of [Ir(ppy)2(bpy)]-
[MnFe(oxb]'o .5 H20. Only the Ir atoms (jn blaclt) and the water molecules
(in white) are drawn in the cavities (top). Projection of the [Ir(ppy)2(bpy)]+
cations and water molecules in the same structure (bottom).

Table 2. Unit Cell and Magnetic Parameters for the Series
[Z"(bpy)s][Clo 4 ]IMIIM®(0x)3]"'n

Z*MnM*“ a(A)  TOK) ZoMiMm . (A)  Te(K)
RuMnCr  15506(2) <2 NiMnCr  1545(4) 23
RuFeCr 15.46(3) 25 NiFeCr 15.44(6) 40
RuCoCr 15.51(4) 2.8 CoMnCr  15.49(5) 22
RuNiCr 15.40(8) 6.4 RuMnFe 15.48(4) 174
FeMnCr  15.43(4) 39 FeMnFe  1539(3) 0.0
FeFeCr 15.30(5) 47 RuFeFe 15.44(4) 79
FeCoCr  15.38(6) 66 FeFeFe  1533(2) 91

appropriate chirality (Figure 1). The space group requires a
single coordination distance (Ir—N or Ir-C ) around the metal
of 2.062(10) A. This means that the two ppy ligands and
the bpy ligand are randomly distributed around each Ir atom.
The presence of ppy or bpy is not directly pointed out by
the X-ray structure, but it is undoubtedly confirmed by the
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Figure 2. Temperature dependence of the magnetic susceptibility at 0.1
T (x) for the IrMCr series (top). Temperature dependence of the y T product
at 0.1 T for the IrMCr series (bottom).

absence of free [C104]- anions. While in the [Z(bpy>s]2+
family of bimetallic oxalate-based magnets, the [C10«]_
anions occupy the holes left by the cation complexes and
counterbalance their cationic charge, in the [Ir(ppy>2(bpy)]+
family, the holes left by the cationic complexes are occu-
pied by a disordered water molecule with an occupancy
factor of 1/2. This is the reason the unit cell parameters of
the [Ir(ppy>2(bpy)]+ family of bimetallic oxalato-based mag-
nets are smaller than those exhibited by the [Z(bpy>s]2+
family (see Table 2). The [Ru(ppy)(bpy>2][MnCr(ox)s] com-
pound, which is the other known compound containing a
monocation inside the 3D oxalate network, presents also a
smaller unit cell than the analogous [Ru(bpy)s][CIC>][MnCr-
(0x)s] compound (@ = 15.368(5) A).H This shortening can
be also explained by the absence of [CIC>4] anions. As
expected, the unit cell of this compound is also smaller
than that of the [Ir(ppy)2(bpy)][MnCr(ox)3]*0.5H20 com-
pound since the [Ru(ppy)(bpy)z]+ cation is smaller than the
[TIr(ppy)2(bpy)]+ catién.

Magnetic Properties. Cr(IlI) Series: [Ir(ppy)2bpy)]-
[M'Arinfoxijl-OAHiO (Mn = Ni, Mn, Co and Fe). Figure
2 (top) shows the temperature dependence of the magnetic
susceptibility (% of the MnCrm compounds. In all cases, the
magnetic susceptibility follows a Curie-W eiss law in the
range 50-300 K. The resulting parameters are summarized
in Table 3. Positive parameters of the Weiss constants are
obtained for all the compounds. This indicates the presence
of ferromagnetic interactions between neighboring Mn-C rm
magnetic ions. This is confirmed by the gradual increase of
the XT product upon cooling (Figure 2, bottom). At room
temperature, the observed valué of XT is approximately equal
to the sum of the expected contributions of the isolated
paramagnetic ions. At low temperatures, all the samples
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Table 3. Magnetic Parameters for the Series
[Ir(ppy)2(bpy)l[MI,MIn{ox)s]'o 5 H20

Te 0 CC . M ( p B Ha*(mT)

MBVU (K) (K) (emu-K/mol) (emu-K/mol) at5T at2K
MnCr 5.1 6.1 6.46 6.25 74 2
FeCr 5.0 6.1 5.29 4.89 49 4
CoCr 5.2 52 3.98 3.75 41 5
NiCr 130 157 2.83 2.88 41 3
ZnCr -0.8 1.67 1.88 25

FeFe 28.0 -79.1 8.27 7.375 14 30
MnFe 31.0 -93.6 8.46 8.75 0.8 24

exhibit a sharp increase of both x and %I- These features
suggest the onset of long-range ferromagnetic ordering, as
observed for the [Ru(bpy>3]2+ compounds. 1 Note that the
temperatures at which this sharp increase appears are higher
than those observed for the corresponding [Ru(bpy>3]2+
derivadves.11 To confirm the presence of long-range magnetic
ordering and to determine precisely the critical temperatures,
ac susceptibility measurements were carried out. As expected
for a sample presenting an ordered State, a maximum in the
in-phase signal (x’) near Tc and an out-of-phase signal (%)
that starts to appear at temperatures just below Tchave been
observed for all these compounds (Figure 3). From these
data, the Tc's of the MnCr, FeCr, CoCr, and NiCr compounds
are 5.1, 5.0, 5.2, and 13.0 K, respectively. These valles are
around twice those of the [Ru(bpy>3]2+ analogues and similar
to those reported for the compounds MnCr and NiCr of the
[Ru(ppy)(bpy>2]+ series. 4

Another interesting feature in the ac measurements comes
from the frequency dependence of the signéis. Thus, all
samples show a sharp increase in jr" below Tcand a peak at
lower temperatures which is almost frequency-independent,
as expected for a fenromagnet (Figure 4). However, in the
ordered phase, an additional peak which is frequency-
dependent is observed for CoCr and NiCr, while in the MnCr
sample, x " shows an increase below 3 K and the peak cannot
be observed, as it should appear at temperatures below 2 K.
The presence of such a frequency-dependent peak in x " has
already been observed in other low-dimensional magnets
such as, for example, the 2D MnCr oxalate magnets and
some 2D bimetallic cyanide complexes.s-25 It can be related
to the formation of magnetic domains and domain-wall
movement.2s In fact, an Arrhenius plot (In 0 vs T 1) of these
peaks shows straight lines whose slopes allow the determi-
nation of the activation energies of this process (175 K for
CoCr and 343 K for NiCr).

To confirm the ferromagnetic ordering of the spins in these
compounds, isothermal magnetization at 2 K has been
performed. The compounds present a sharp increase at low
fields which is much faster than that expected for noninter-
acting Mni and M « centers; this increase is more gradual at
higher fields, and no saturation is reached up to 5 T, although
the M valles are ciése to those expected for a parallel
alignment of the spins (Figure 5). For instance, the valué
for the MnCr compound at 5 T is 7.4 which is slightly

(25) Coronado, E.; Gémez-Garcia, C. J.; Nuez, A.; Romero, F. M.;
Rusanov, E.; Stoeckli-Evans, H. Inorg. Chem. 2002, 41, 4615.

(26) Chemova, N. A.; Song, Y.; Zavalij, P. Y.; Wittingham, M. S. Phys.
Rev. B 2004, 70, 144405.
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Figure 3. Temperature dependence of the in-phase ac susceptibility (%)
for the IrMCr series at 10 Hz (top). Temperature dependence of the out-
of-phase ac susceptibility (*") for the IrMCr series at 10 Hz (bottom).

lower than the expected spin-only saturation valué of s ftB
This behavior has also been observed in the 2D and 3D series
and has been attributed to a spin canting of the ferromagnetic
phase.s11 If we compare with the analogous 3D [Z(bpy>3]2+
compounds, we observe that the increase of magnetization
with the magnetic field is much faster in the [Ir(ppy>2bpy]+
compounds. This is a consequence of the higher Tc's of these
compounds. The hysteresis loops at 2 K show that these
compounds are very soft ferromagnets with coercive fields
of a few millitesla (see Table 3), although these valles are
slightly higher that those observed in the [Ru(bpy)s]2+
analogues. For instance, the iridium derivative of the CoCr
compound presents a coercive field of 5 mT, whereas for
the analogues of ruthenium, this valué is 0.8 mT.u

An extra confirmation of the long-range ordering observed
in these compounds comes from the heat capacity measure-
ments. These measurements were done for single crystals
of the IrMnCr compound (see Supporting Information) and
show peaks at temperatures very ciose to those observed in
the de and ac magnetic measurements.

To finish this part, we have examined the magnetic
properties of the ZnCr derivative. This compound behaves
as a paramagnet exhibiting the properties of isolated Crm
ions. Thus, the thermal variation of the x T product shows a
constant valué (Figure 2) which is equal to the expected valué
for Crtl and the field dependence of the magnetization
follows a Brillouin function for a S = 3/2 (see Supporting
Information). This result demonstrates that inside the bime-
tallic oxalato framework the two metéis are ordered in such
away that each Crmcenter is surrounded by three nonmag-
netic Zn centers.

Fe(II) Series: [Ir(ppy)2Abpy)] [MnFe(ox)3]-OUHzO (Mn
= Fe and Mn). The magnetic properties of the MnFem
compounds indicate the presence of antiferromagnetic ex-
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Figure 5. Field dependence of the magnetization (Af) for the IrMCr series
at 2 K (top). Hysteresis loop of magnetization of the IrMnCr, IrFeCr, IrNiCr,
and IrCoCr compounds at 2 K (bottom).

change interactions (Figure ). This behavior is analogous
to that observed in the series [Zn(bpy)3][C104][M uFe(ox)s]
(Mn= Mn and Fe; Zn = Fe and Ru).17 Above ca. 50 K, the
magnetic susceptibility of both compounds follows a Curie—
Weiss law with large and negative Weiss constants, in
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Figure s . Temperature dependence of the magnetic susceptibility at 0.1
T (x) for the IrMnFe and IrFeFe compounds (top). Temperature dependence
of the xJ product at 0.1 T for the IrMnFe and IrFeFe compounds (bottom).

agreement with the presence of antiferromagnetic interactions
between neighboring ions.317 At low temperatures, the two
compounds exhibit a jump at ca. 30 K in both y and yj-
Below this jump, y increases continuously and does not
saturate (Figure s, top). These features suggest the appear-
ance of a magnetically ordered regime. This is confirmed
by ac susceptibility measurements that show a sharp frequency-
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Figure s. Frequency dependence of the in-phase ac susceptibility (/', filled
symbols) and out-of-phase ac susceptibility (/", empty symbols) of the
IrMnFe (top) and IrFeFe (bottom).

independent maximum in X"and X"- The X" signal becomes
nonzero at ca. 31 K for the MnFe compound and at ca. 28
K for the FeFe compound (Figure 7). The MnFe compound
presents another frequency-independent peak in X! at lower
temperatures (Figure 8, top) which is also observed in the
related [Ru(bpy)s][CIC>:][MnFe(ox)s] compound and whose
origin is unclear.17 Taking into account the nature of
interacting spins, the MnFe compound can be considered to
be a weak ferromagnet in which the net magnetic moment
comes from canting of the antiferromagnetically aligned
S(Mnn) = S(Fem) = 5/2 moments, while the FeFe compound
can be considered to be a ferrimagnet due to the noncom-
pensation of the antiferromagnetically coupled spins S(Fen)
= 2 and 5(Fem) = 5/2. Again, the magnetic behavior is
similar to that of the [Zn(bpy>3]2+ analogues but important
increases in the critical temperatures are observed. Thus, the
ordering temperature of the MnFe compound containing
Pf(PPy)2(bpy)]+ is higher by a factor of ca. 1.6—1.8 with
respect to the [Zn(bpy)s]2+ derivatives (31.0, 20.0, and 17.4
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Figure 9. Hysteresis loop of magnetization at 2 K of the IrMnFe compound
(top) and the IrFeFe compound (bottom).

K for the Ir, Ru, and Fe derivatives, respectively). The same
holds for the FeFe compound containing [Ir(ppy)2(bpy)]+
which shows a Tchigher by a factor of ca. 3.1—3.5 (28.0,
7.9, and 9.1 K for the Ir, Ru, and Fe derivatives, respec-
tively).17

In both compounds, the isothermal magnetization at 2 K
shows an almost linear increase and is far from saturation at
5 T, as expected for an antiferromagnetic coupling (Figure
9). Both show hysteresis loops of the magnetization with
coercive fields of 24 mT for MnFe and 30 mT for FeFe.

Magneto-structural Trends. From the above results, we
can conclude that the [Ir(ppy)2(bpy)]tMnMra(ox)3],0.5H20
compounds and their [Zn(bpy)3][C104][MnMin(ox)3] ana-
logues present the same kind of magnetic interaction (fer-
romagnetic in the MCr series and antiferromagnetic in the
MFe one) but with a significant increase in the ordering tem-
peratures of the compounds reported in this work. The gen-
eral trend if that the ordering temperatures have increased
by a factor of 2 when passing from the series [Zn(bpy)s]-
[C104]tM nCr(ox)3] to the series [Ir(ppy)2(bpy)][MnCr(ox)s].
A possible explanation of this behavior is connected with
the shortening in both the unit cell and Mn-M ,n distances
in the [Ir(ppy)2(bpy)]+ compounds due to the absence of the
[C104]~ anion. This effect is clearly seen in Figure 10 where
the @ parameter and the ordering temperatures (Tc) are plotted
for the different series of 3D compounds [Ir(ppy)z2(bpy)]-
[MnCr(0x)3]-0.5H20 and [Zn(bpy)3][C104][MuCr(ox)3]. An
increase in the a parameter is observed when passing from
[Ir(ppy)2(bpy)]+ to [Fe(bpy)3]2+, [Ni(bpy)3]2+, [Co(bpy)3]2+,
and [Ru(bpy)s]2+, which can be correlated with the decrease
in the ordering temperatures. The only exception is observed
in the IrCoCr compound, whose ordering temperature is ex-
pected to be slightly higher (around 7 K, instead of 5.2 K).
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Figure 11. Variation of the a parameter (filled symbols, solid lines) and
the ordering temperatures (Tg empty symbols dashed lines) for the series
of 3D compounds [Ir(ppyh(bpy)I[MnFe(ox)s]-o s H2O and [Z"*bpyb]-
[ClQs](MLCFe(ox)j] with Mn = Mn (circles) and Fe (squares).

In the MFe compounds, the effect is quantitatively more
pronounced and seems to follow the same trend as in the
MCr series (i.e., increase in Tcwhen decreasing a), even if
in the MFe series the M e coupling is antiferromagnetic
(Figure 11). This effect can be seen in Tables 2 and 3 and
Figure 11. Indeed, Tcincreases by a factor up of 3 when the
divalent cations [ZI{bpy)s]2+ are changed by the monocation
[Ir(ppy>2(bpy)]+, leading to the highest Tc values so far
reported in the 3D bimetallic oxalate structure (31 K in the
IrMnFe compound). The increase in Tc when decreasing a
is not so clear in these series since the number of known
examples is sensibly smaller than in the MCr series.
Furthermore, there is a noteworthy exception to this trend
in the MnFe series. In this case, the decrease in the a
parameter when passing from IrMnFe (a = 15.483(6) A) to
FeMnFe (a = 15.39(3) A) gives rise to a decrease (instead
of the expected increase) in Tc (from 31.0 to 20 K) (Figure
11). These two features preclude to obtain a definite trend
between the unit cell parameters and the ordering tempera-
tures in the MFe series.
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Conclusién

We have prepared the series of compounds of formulas
[Ir(ppy)2(bpy)lIMnCr(ox)s]-o s HXO (Mn = Mn, Fe, Co,
Ni, and Zn) and [Ir(ppy)2(bpy)][MIIFe(ox)s]-0 .s H2O (Mn =
Mn and Fe). These compounds present the well-known 3D
chiral structure already observed in the [Zn(bpy)s][CIC>:]-
[MnMm(ox)s] series. The main difference between the two
structures is that the presence of the [Ir(ppy)2(bpy)]+ mono-
cation instead of the [Z(bpy)s]2+ dications makes unneces-
sary the presence of the charge-compensating [C104~ anién
in the holes left by the cation complexes and the oxalate
network. The presence of a half a water molecule in the
place of the [C104“ anions reduces the unit cell volume
with respect to the series [Ru(bpy)s][C104][M nMm(ox)s],
even if the [Ir(ppy)2(bpy)]+ «cation is bigger than
[Ru(bpy)s]2+. This shortening in the unit cell parameters and
in the intermetallic M#+—Mni distances have significant
consequences on the magnetic properties. In fact, the critical
temperatures of these magnets have increased by a factor of
ca. 2and 3 in the MuCr and M uFe series, respectively, giving
rise to the highest Tc's so far reported for the 3D oxalate
compounds.

Given the chirality of these compounds, single crystals of
them are very good candidates to study the presence of a
magneto-chiral effect.2z Another interesting feature of this
family of compounds is the presence of the [Ir(ppy)2(bpy)]+
cation within the 3D oxalate network. This complex presents
interesting luminescent properties that can give rise to
photoinduced processes such as energy and electron transfer
with the metallic ions of the oxalate network, as it has been
observed for other 3D oxalate compounds.2s The investiga-
tion of these aspects is in progress.
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Ni and Co nanopartkles (avcrage diameiers 3 and 3.5 nm) bave been prepara! within the
apoferritin cavity. The proiein shcll prevenis bulk uggregution of the meta) partidles, rendering
them water soluble. X-Rav diffraciion, transinission electronic rukroscopy and magnetization
measuremenis have bren used for characlerizing the nanopartkles. The magnetic study of both
nanoparticles confirmed the expected superparamagnetic behavior.

Introduction

Over the pasi decade, the preparation of nanosiructured
materials has attracted great interest. Considerable research
eiforts have been focused on the preparation of inetallic
nanoparticles, espedally magnetic nanoparticles such as
iron. cobalt or nickel, because of their polentia) industrial
applications in ultrahigh-density magnetic storage devices. 1
Numerous physical and chemical methods have been
employed to produce magnetic nanoparticles." Because
magnetic properties are strongly size- and shape-dependent
in the nanometer regime, methods that yield nanoparticles of
uniform size and shape are extremely important. One possiblc
route for obtaining non-aggregated size- and shape-controlled
metalhe nanoparticles is the use of a prcorganized molecular
matrix as a chemical ami spaliul nanocage for their construc-
tion. Typical cxantples of this type of moleeule are apoferritin
and apoferritin-like proteins.’” Apoferritin consists of a
spherical protein shell composcd of 24 subunits surrounding
an aqueous cavity with a diameter of about s nm 4 Channels
are generated by the multisubunit construction of the
apoferritin shell. Eight hydrophilic channels of about 4 A
allow the passage of metal ions and molecules of sufliciently
small size into the cavity of the protein.’

Three approaches are viable to produce apoferritin-
encapsulated metallic nanoparticles. The first one uses the
apoferritin cavity for oxidative hydrolysis reactions, producing
apoferritins reconstituted with non-native inorganic com-
pounds, usualh in the form of oxide or oxyhydroxide.ss
A different approach has been used lo prepare apoferritin-
encapsulated Prussian blue nanoparticles by reaction of Feu
with hexacyanoferrate(lll)-loaded apoferritin.z The third
approach is based on the high stokhiometrk binding of
some metal kms to the inner cavity wall of apoferritinuand on
the capacity of these bonded metal ions to react with an
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appropriate moleeule to give rise to the nucleation of a metallic
nanopartkle.s This last method, therefore, could aiford a
wide range of 2ero-valent metal nanoparticles by reduction
of the metal ions previously loaded into the apoferritin
cavity. However, the a priori llexibility of this method has
only recently been demonstrated in the preparation of non-
magnetic Pdlu and Cu partteles.u Following a similar approach
(see Scheme 1), we report here the preparation of apoferritin-
encapsulated nanoparticles of the ferromagnetk materials
nickel and cobah. The advantage of our procedure lies in
the fact that we succeeded in isolating the metal ions-
loaded apoferritin spedes (M*“-Apoferritin. see Scheme 1),
which. in a second step. can act as nanoprecursor for the
preparation of apoferritin-ecapsulaled zero-valent metal
nanoparticles. avoiding the metal precipitation outside the
apoferritin protein.

Experimental

Horse spleen apoferritin was treated with Ni« or Con and the
pH was dynamically adjusted to s with 0.01 M NaOH to
afford homogeneous green and pink Solutions, respectivdy,
that were dialyzed against water and then passed through
a calibruted G-25 Sephadex column (1.5 cm x 5.5 em).
Apoferritin  was monitored by UV-vis spectroscopy at
280 nm. The apoferritin-containing fractions were isolated
(NiMapoferritin and Con-apoferritin) and the metal and

Apoferritin

M"-Apoferritin M°-Apoferritin

Setene | Schematic representation of tbe preparation ofapoferritin-

encapsulated Ni and Co nanoparticles. M = Nior Co. 1) Diatysis and
chromatographv. 2) NaBH4
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protein contenta were then determined by atomic absorption
and by absérbante at 280 nm (* = 468000 M - '), 11 respectively.
Interestingly. apoferritin. Nit+ and Con-apoferritin exhihited
identical chroinatography eluticn profiks. indicating that
the struclure of the protein reraained intact after Ni" and
Co" loading.

Addition of NaBRi (4 mg) to the grcen and pink Solutions
of Nitt+ and Col,~apofemtm produced black Solutions of Ni-
and Co-apoferritin. The blaek color of the Solutions persLsted
for weeks when the samples were kept in inert atmosphere at
4 C. Howcver, prolonged atmospheric exposure resulted in
disappearancc of the black color, probablv as consequence of
their oxidation. The Solutions were finaDy Ivophilized to yield
black powder of the Ni aml Co nanoparticles. No significant
changes were ohserved in the size of the nanoparticles when a
NaBH4 solution (4 mg. 0.5 mL) was added «lropwise over a
period of 10 min to the Nit+ and Con-apoferritin Solutions.

The samples used for transmission electronie inicroscopy
(TEM) study were prepared by diluting the dialyzed Solutions
of Ni- and Co-apoferritin with milli-Q water and then placing
a drop onto a carbon-coated Cu grid and drving it in a glose
box. The avcrage particle sutes and the standard deviations
were estimated from TEM image analysis of 100 partidles.
Electron micrographs were taken with a Philips CM-20 HR
analytical electrén microscope operating at 200 keV.

The nanoparticles were charaeterized by powder X-ray
dilTraction (XRD) with a Bruker Ds AVANCE diffractomeier
using CuK, radiation with sean rates 0f0.08 and 0.6° 20 min- 1
for the as-prepared and anncakd samples. respectively. Heat
treatment of the nanopartide powders was carried out under
Nj in a quartz tube.

Magnetic susceptibility measurements were performed on
evaporated samples using a raagnetometer (Quantum Design
MPMS-XL-5) equipped with a SQUID sensor. Vahable-
temperature measurements were canried out in the temperature
range 2-300 K. The ac measurements were performed in the
range 2-20 K at difTerent frequencies with an oscillating
magnetic fiekl of 0.395 mT.

Results and discussion

Nitt and Co"-apoferritin can act as reactors for the
preparation of metal nanoparticles because the bonded metal
ions are able to react with a chemical reducing reagent
small enough to pass through the apoferritin channels. such
as NaBH4.u Thus, under Ar the grcen and pink Solutions of
Nin- and Co"-apofcrritin react with NaBH4 yidding black
Solutions of Ni and Co encapsulated nanoparticles. The
Solutions were exhaustively dialyzed against water at 4 °C
and then examined by TEM. Two typical images obtained
from the materials (Fig. |) show the discrele electron-densc
cores, which are generally spherical in shape. The mean
diameter was statistkally measured to be 3.5 + 0.5 for Ni
and 3 + 0.5 nm for Co by sarapling 100 partiéles. Energy
dispersivo spectroscopy continned that the partiéles contained
Ni or Co (Fig. 1), which were not detected outsidc the
partidles. The size of the metal partidles is sraaller than that of
the apoferritin cavity (-s nm). This is the reason why the
particle size is not uniform.
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diameter (nm)

diameter (nm) 720 8.10

Fi,. 1 TEM imagesofCo (a) and Ni (b> nanoparticles. So»le bars are
10nm. Inset (lower): suc-dislribuiions and EDS specira. Cu peaks are
due to the sample grids. Inset (upper) in (b): electronie difTmciktn
paltern of the Ni nanoparticles.

Although the XRD pattern of the Ni nanopartide powder
(Fig. 2a) shows two broad peaks of an amorphous system. the
position of the one centered around 20 = 46° can be elucidated
and indexed as Ni(l 11).,J Likewise, the electron dilTraction
pattern showed two difTuse rings corresponding to Ni( 111) and
Ni(220) (Fig. 1). A similar featurc was also ohserved in the
dilTraction pattern of Ni nanoparticles obtained from thennal
decomposition of Ni-alkvlamine complexes.? The XRD
pattern of the Ni particks unneaied in N; at 677 K is shown
in Fig. 2b. There are three clearly defined peaks that
correspoud to the (111), (200) and (220) reflections of
crystalline fcc Ni. 13 Likewise, a set of peaks of lower intensities
attributablc to Ni.»B is also noticeable. 14 No linc that could be
associated to NiO was ohserved. The fact that no significara

Tliis journal is © The Royal Society of Chemistry 2006
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Powder XRD of the as-preparad Ni and annealed Ni and Co
nanoparticles.

amount of nickel bonete was present in tbe sample, even aiter
annealing. indicales that the initially prepared Ni-apoferritin
can be practica])) considera! as Ni puré nanoparticles.
A similar assumptton can be inferred from the XRD of the
Co particks. Thus, alihough the black solid sample of the Co
partiéles is ninorphous, a pattern corresponding to fcc cobalt
was however obtained upon heal treatment of the sample at
677 K under a N2 atmosphere (Fig. 2c).

TEM images of samples ncgatively stained with uranyl
acétate (to visualize the protein shell) confirmed that the
particles were actually produced within the apoferhtin
interior (Fig. 3). The presence of the apoferritin coat prevents
irreversible aggregation of the metal partides and their
prccipitation It shoukl be noted that the preparation of the
Ni and Co nanoparticles in apoferritin-free control experi-
ments resulted in the bulk precipitaron of black solids.

The magnetic properties of evaporated samples of the two
nanoparticles were measured. Both nanoparticles preseut the
expected superparamagnetic behavior.

Fig. 4 shows the temperature dependence of the fteki
cooled (FC) and zcro-fiekl cooled (ZFO susceptibility for
the Ni nanoparticles. It exhibits a maximum in the ZFC curve
at 5.9 K which is general)) uscribed to the average bkxking
temperature (7a) of the magnetic moment. The ZFC and FC
cunes bifurcate at the maximum blocking temperature of
-7.S K.

Clear evidcnce of the superparamagnetic behavior of the Ni
nanoparticles is given by the ac susceptibility measurements.
Fig. 5 displays the temperature dependence of the in-phase (/')
and out-of-phase (/0 ac susceptibility.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2006

Fig.3 TEM images of cobalt (a) and nickel (b) nanoparticles
negativeh stained with uranyl acétale, showmg the declron-
transparent protein shell. Seale bars are 10 nm. The black amorphous
regién in the background corraspood to the stain.

300
40001 250
200 &
3000
a 150
2000
100
1000

0 20 40 60 80 100 120 140
T (K)

Fig. 4 Thermal dependence of the zero lickl cooled (ZFC) and fiekt
cooled (FC) susceptibilily with an applicd lldd of 50 G o f evaporated
samples of Ni (empty mangles, FC, and ful) mangles, ZFC) and Co
nanoparticles (empty cureles. FC, and fiill citeles, ZFC).

The data of both components exhibit a maximum in the
temperature and a shift of this maximum towards higher
temperatures at increasing frequencies. For an assembly of
isolated single domain particles the relaxation time of
magnetization (r) is expected to foDow the Arrhenius law
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Fig. 5 Thennal dependence ofthe m-phase (2*) and out-of-phase (/O
ac susceplibility of an evaporated sample of Ni nanopartkles.

t = Texp<EJk 7). whert T is the absohite temperature. £a the
efTective anisotropy energv and r0 is a pre-exponential factor
which is usuaDy of the order of 10 *-10“1 s for super-
paramagnetic systems. In the Ni nanoparticks we have found
alinear dependence ofInfr) w. 1/Tm (Tm = temperature o f the
maximum of the /" peale). From the litting to the Arrhenius
cquation we obtain rO0= 1 x 10"3sand EJk = 147 K for the
N i nanoparticles. The valué of the activation energv is of the
same order of magnitude as that found in the literature
forisolated N i nanoparticles with avcrage radiiof>-4 nm (©=
8 x 10'"0sand EJk = 282 K)15and 2nm (©= 2.8 x 10'10s
and EJk = 187 K).ik The r« valué is also in tbe range of the
values ohserved for other non-interacting superparamagnetic
nanoparticks indicating that the Ni nunoparticks are magne-
ticalh isolated by the apoferritin shell.

The superparamagnetic behavior is also eonfirmed by the
field dependence of magnetisation. At temperatures above
Te no hysteresis is observed. In contrast, a ckar hysteresis
loop of magnetisation is observed below TB with a coercive
liekl of 31 mT at 2 K and 7 mT at 4 K. The ftekl dependence
of magnetisation performed at 2 K after a FC procedure
(from 300 to 2 K at 5 T) superposes onlo the ZFC one
excluding the formalion of any antiferromagnetic laver of
NiO at the surface of the nanopartkles, in accord with the
XRD data.

Magnetk properties of Co nanopartkles also exhibit super-
paramagnetk behavior bul at a higher 7© Thus, the maximum
of the ZFC susceptibility curve that defines TB appears at
70.2 K whik the ZFC and FC curves bifurcate at ~ 120 K
(see Fig. 4).

On the other hand. the temperature dependente of the ac
susceptibility shows /’ and jf* maxima at cu. 14 and 61 K
respectivel)- (at a frequeney of 10 Hz) that shiit tow-ards higher
temperatures at increasing frequencies. The estimated activa-
tion energy, EJk = 2300 K, is of the same order of magnitude
as that found for other Co nanopartkles of similar size.77
Finally, a ckar hysteresis loop of magnetisation is observed at
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2 K. with a coercive fkkl of 125 mT whkh dees not saturate
compktely even at 5 T. This behavior is very dcvsc to hat
found for other Co nanoparticks of similar size prepare* by
an organometallk route.ls

Conclusioos

Ni and Co superparamagnetic nanopartkles have icen
encapsulated within the apoferritin cavity. The protein hdl
prevenis bulk aggregation of the metal partkks and reailts
in a monodisperse water solution of these nanopartcks
(avcrage size of the nanoparticks 3.5 + 0.5 for Ni ind
3 £ 0.5 nm for Co). The initial nmount of metal ions injeted
in the apoferritin capsuk musi play a key role in dktatingthe
size and therefore the magnetic properties of partkks. Hmce
these variables may be chemkall) tuned by changing the nrtal
ions : apoferritin molar ratio. Work on this issue is curreitly
in progresa.
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Magnetic Langmuir—Blodgett films of four ferritin derivatives with different iron contents containing 4220, 3062,
2200, and 1200 iron atoms, respectively, have been prepared by using the adsorption properties of a /1 mixed
monolayer of methy 1stearate (SME) and dioctadecyldimethylammonium bromide (DODA). The molecular organization
of the mixed SME/DODA monolayer is strongly affected by the presence of the water-soluble protein in the subphase
as shown by n —A isotherms, BAM images, and imaging ellipsometry at the water-air interface. BAM images reveal
the heterogeneity of this mixed monolayer at the air—water interface. We propose that the ferritin is located under
the mixed matrix in those regions where the reflectivity is higher whereas the dark regions correspond to the matrix.
Ellipsometric angle measurements performed in zones of different brightness of the mixed monolayer confirm such
a heterogeneous distribution of the protein under the lipid matrix. Transfer of the monolayer onto different substrates
allowed the preparation of multilayer LB films of ferritin. Both inffared and UV —vis spectroscopy indicate that ferritin
molecules are incorporated within the LB films. AFM measurements show that the heterogeneous distribution of the
ferritin at the water-air interface is maintained when it is transferred onto solid substrates. Magnetic measurements
show that the superparamagnetic properties of these molecules are preserved. Thus, marked hysteresis loops of
magnetization are obtained below 20 K with coercive fields that depend on the number of iron atoms of the ferritin

6993

derivative.

Introduction

Natural ferritin is the iron-storage protein of animals, plants,
and bacteria. It is a roughly spherical protein about 12 nm in
diameter composed of 24 subunits arranged around a 7.5-nm-
diameter iron ferrihydrite-like species capable of accommodating
up to 4500 iron atoms.1 By a suitable chemical process, it is
possible to use the empty protein shell, apoferritin, as a confined
environment in which different nanoparticles can be built. Several
groups have prepared nanoparticles of inorganic compounds
within the protein core for potential magnetic, catalytic, and
biomedical sensing applications.2-s5

In view of the interesting properties of ferritin, its supra-
molecular organization is an important step in the search for
possible applications. Most of the examples reported in the
literatura have been concemed with the adsorption of ferritin
onto different electrodes such as tin-doped indium oxide (ITO)
or bare gold electrode surfaces.s Thus, Zapien et al. showed that

* Corresponding authors. E-mail: miguel.clemente@uv.es (M.C.-L.);
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ferritin can be immobilized by adsorption at submonolayer
coverages on ITO.7 On the other hand, Yoshinobu et al. achieved
immobilization of ferritin on oxide pattems prepared by anodic
oxidation of Si surfaces by atomic forcé microscopy (AFM).s
More recently, self-assembled monolayer (SAM)-modified gold
electrodes showing an electrochemically regulated uptake and
release of iron atoms have been prepared.s Another possible
strategy is the organization of ferritin at the air—water interface
by adsorption onto Langmuir films formed by amixture of methyl
stearate and a positively charged alkylammonium surfactantio11
or by an amphiphilic /3-cyclodextrin. 12 These monolayers have
then been transferred onto solid substrates by using the horizontal
touching method.

In all of these cases, the deposition of ferritin monolayers is
limited to one monolayer. However, for some applications it
may be useful to go beyond the monolayer arrangement. For
instance, Beissenhirtz et al. very recently reported the preparation
of multilayers of another protein, cytochrome C, by the layer-
by-layer method. The presence of a higher amount of this
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Table 1. Ferritin Derivatives Used in This Work
nuraber of iron atoms

4220
3062
2200
1200

AwWN

electroactive moleeule has shown to be useful in biosensing
applications. 13

An elegant approach to arranging molecules into well-organized
multilayered films is the Langmuir-Blodgett (LB) technique. 14
This technique affords alevel of control over the orientation and
placement of the molecules that is not available with other
techniques. For this reason, the LB technique has been widely
applied to create ultrathin films with a specific architecture that
can be used as Chemical sensors, modifted electrodes, or molecular
electronie devices.1415 We used this technique previously to
organize inorganic complexes with interesting magnetic properties
such as the polyoxometalatesis and the M ni2 single-molecule
nanomagnets. In this last case, LB films with a hysteresis of
magnetization below 5 K were obtained. 17 The use offerritin can
be of interest to generate magnetic LB films with a memory
effect because it contains a much higher number of magnetic
ions and exhibits superparamagnetic behavior at blocking
temperatures higher than those observed in the Mnu clusters.
Here we show that it is possible to prepare LB films of four
ferritin derivatives 1, 2, 3, and 4 containing 4220, 3062, 2200,
and 1200 iron atoms, respectively. We report the preparation of
these LB films and their structural and magnetic characterization.
The interest in using different ferritin derivatives is to tune the
magnetic properties of the LB films (coercive fields and critical
temperatures) and to prove that our method is valid not only for
natural ferritin but also for other synthesized ferritin derivatives.
A preliminary communication of some of these results has been
reported very recently. s

Experimental Section

Iron-saturated 1 and nonsaturated 3 horse spleen ferritin were
obtained from Sigma-Aldrich and were exhaustively dialyzed against
water using a Spectra/Por Float-A-Lyzer with a molecular weight
cutoff (MWCO) of 300 000 Da prior to use. 2 and 4 were obtained
by partial core iron reduction of 1 and 3, respectively, using
thioglycollic acid/sodium acétate (0.1 mL, 0.1 M, pH 4.5) in the
presence of 2,2'-bipyridyl. After 1h of treatment, the ferritin Solutions
were exhaustively dialyzed as for 1 and 3.

Atomic absorption analysis of ferritin samples 1—4 gave iron
concentrations of 0.24, 0.17, 0.12, and 0.07 M, respectively.
Apoferritin concentrations in 1—4 were determined on the fully
demetalated samples by the Lowry total protein micromethod assay
(Sigma diagnostic) and were confirmed by UV —vis absorbance at
280 nm (e280 = 468 000 M "1). Values of 5.69 x 10-5 for 1 and 2
and 5.55 x 10-5 for 3 and 4 were obtained. The iron and apoferritin
concentrations thus obtained correspond to 4220, 3062, 2200, and
1200 iron atoms per ferritin in 1—4, respectively.

(13) Bei hirtz, M. K.; Scheller, F. W.; Stécldein, W. F. M.; Kuith, D. G.;
Moéhwald. H.; Lisdat. F. Angew. Chem., Int Ed. 2004, 43, 4357.

(14) Ulman. A. Inrroduction lo Ultrathin Organic Films', Academic Press:
Boston. 1991; p 442.
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Clemente-Leon, M.; Agricole, B.; Mingotaud, C.; Gémez-Garcia, C. J.; Coronado,
E; Delhaes, P. Langmuir 1997,13. 2340. (c) Clemente-Leén. M.; Coronado, E.;
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Clemente-Ledn el al.

SME/DODA mixtures in a 6:1 ratio in CHCIs were used as the
spreading solution. An appropriate amount of this solution was
carefully spread onto an aqueous subphase with 0.01 mg/mL ferritin
at pH 5.7 and 21 °C, and the spreading solvent was allowed to
evaporate for 10 min prior to compression. The monolayer was
compressed up to a surface pressure of 35 mN/m for transfer.
Multilayer LB films were assembled onto the substrates by the vertical
lifting method (i.e., withdrawal (1) and immersion (1) of the substrate
through the interface covered with the mixed film). The modifted
slide after emersion was dried with dry air for 2 min before the next
immersion; otherwise, the transfer ratio decreased during successive
dipping eyeles. The dipping speed of the substrates was 1cm/min.
Transfer ratios ciése to unity were obtained. CaF2 substrates were
used for inftared (IR) spectroscopy, quartz substrates for UV -vis
spectroscopy, hydrophilic glass substrates for atomic-force micros-
copy, and Mylar substrates for magnetic measurements.

Two typesofLangmuir troughs were used: aNIMA61 1D(Nima
Technology, Coventry, England), provided with a Wilhelmy-type
system using a strip of filter paper for good wettability and one
moving barrier (total spreading”surface of ~505 cm2) with a
compression velocity of 10—20 A2 moleeule-1 min-1, facilitating
the recording of the surface pressure-area (sc—A) isotherms and the
preparation of the LB films for AFM measurements, and a KSV3000
trough used to prepare the samples for IR spectroscopy, UV -vis
spectroscopy, and magnetism. Millipore water with aresistivity higher
than 18 MQ cm was used in all of the experiments.

BAM and Ellipsometric Measurements. The |-E11i2000 used
for these experiments is equipped with an imaging device by which
images of the film at the Brewster angle (Brewster angle microscopy,
BAM) can be recorded with a lateral resolution of 1ftm. The image
Processing procedure included ageometrical correction of the image
as well as a filtering operation to reduce interference fringes and
noise. Furthermore, the brightness of each image was scaled to
improve contrast. The microscope and the film balance were located
on atable with vibration isolation (anti-vibration system MOD-2 S,
Halcyonics, Gottingen, Germany) in a large class-100 clean room.
The ellipsometric measurements were performed using a PCSA nuil
imaging ellipsometer (I-EI1i2000 supplied by NFT, Nanofilm
Technologie, Gttttingen, Germany) with a solid-state laser (wave-
length 532 nm, 50 mW). The accuracy of the device is 0.02° in A
and T. For measurements of the films at the air-water interface,
we used an angle of incidenee of <t>= 50°. The ellipsometric angles,
A and f, were measured on different regions of interest (ROI,
minimum size of about 20 /tm) avoiding any lateral structure or
defect within the spot size of the beam, resulting in valuable results
and retaining spatial information.

Inffared (IR) spectra were recorded on an FT1R 320 Nicolet
spectrometer. UV —vis spectra were recorded on a Shimadzu UV-
2401PC spectrometer.

The AFM instrument is a Nanoscope llla Multimode scanning
probe microscope equipped with a type “J’ scanner (Digital
Instruments, Santa Barbara, CA). The microscope was first caiibrated
by using a test sample with 10 x 10 jtm 2 pitches that were 180 nm
deep. Images were obtained at ambient temperature and humidity.
The tapping mode was employed, using etched Silicon cantilever
probes of 125/zm nominal iength, at adrive ffequeney of ~300 kHz
and a spring constant of 40 nN/m. We generally use a root-mean-
square voltage of approximately 2—2.5 V and adjust the set-point
voltage foroptimal image quality, which is generally ~0.5—1V less
than the root-mean-square voltage. Both height and phase data were
recorded at a sean rate of 0.5-1 Hz and stored in either 256 x 256
or512 x 512 pixel2 format. Images were processed using Nanoscope
versién 4.20 software. For images to be used in measuring heights,
the only image processing was zeroth-order flattening. For any given
image, the height was analyzed in at least three distinct regions of
the structure being analyzed. Foroptimal image quality in visualizing
surface features (and therefore for use in figures), first order flattening
was used unless otherwise stated. The only other image adjustments
were setting the image height range, color contrast, and color offset
for the best appearance of structural details.
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Thie magnetic measurements were performed with a Quantum
Design MPMS-XL SQUID magnetometer. For those experiments,
80 and 390 monolayers were deposited onto a diamagnetic Mylar
sheet (0.075 x 5 x 15mm3). The procedure followed for the magnetic
susceptibility is described elsewhere.6*

Results and Discussion

Preparation of Ferritin Derivatives with Different Iron
Contents. We have used two commercially available ferritins,
1and 3, containing 4220 and 2200 iron atoms, respectively, to
prepare a series of ferritin derivatives. The native iron oxide
cores ofthese two commercially available ferritins were emptied
in a controlled manner by treatment for 1 h with thioglycollic
acid. This procedure allows the preparation offerritin derivatives
with different iron contents without changing the native core
structure. Ferritin derivative 2 containing 3062 iron atoms was
obtained from iron-saturated ferritin derivative 1, and ferritin
derivative 4 containing 1200 iron atoms was obtained from
commercially available ferritin derivative 3 that contains 2200
iron atoms. Frankel et al. reported a similar method to prepare
five ferritin derivatives with iron loadings between 2100 and
400 iron atoms, but these derivatives were characterized by only
Mossbauer spectroscopy.19 Mann et al. developed a different
method to prepare a series of artificial ferritin samples with
different iron contents. This method is based on the chemical
reconstitution ofthe iron oxide cores within the empty polypeptide
shell of apoferritin.2o

Preparation of Monolayers of Ferritin. The first step in
preparing LB multilayers of ferritin is the preparation of a
monolayer of ferritin at the water-air interface. Britt et al.
developed a method of forming monolayers of commercially
available horse spleen ferritin at the water-air interface. 11 This
method is based on the adsorption of ferritin dissolved in an
aqueous subphase onto a mixed monolayer of dioctadecyldi-
methylammonium bromide (DODA) and methyl stearate (SME)
in a 6:1 ratio. At the pH of the water subphase (5.5), ferritin is
negatively charged. The adsorption of ferritin is enhanced in a
mixed monolayer containing cationic and nonionic molecules
such as DODA and SME with respect to the adsorption of either
of the single molecules. 1121 These authors demonstrated that a
6:1 SME/DODA ratio is optimal to retain a maximum amount
of ferritin under the matrix monolayer. We have seen that by
using these conditions it is also possible to form Langmuir—
Blodgett multilayer films by the vertical lifting method.
Furthermore, we have extended this method to the four ferritin
derivatives, 1—4.

Jt—A Isotherms. Prior to the transfer process, the surface
pressure-area (n-A) isotherms of the different monolayers
formed at the air—water interface were recorded. Figure 1shows
the isotherms corresponding to the mixed SME/DODA film
fabricated on a subphase in the absence (short-dashed line) and
presence of ferritin derivative 3 (solid line) as well as those of
puré lipids (dotted-dashed and long-dashed lines for puré SME
and DODA, respectively). The other ferritin derivatives used in
this work gave similar results. The area is expressed per SME
moleeule for mixtures and puré monolayers and per DODA
moleeule per puré monolayer. The main points of the isotherms
shown in Figure 1are the following: (1) The SME/DODA mixture
undergoes a negative deviation from the additivity rule (AAmx-

(19) Frankel, R. B.; Papaefthymiou, G. C.; Watt, G. D. Hyperfine Internet.
1991, 66, 71.

(20) Gider, S.; Awschalon, D. D.; Douglas, T.; Mann. S.; Chaparala, M. Science
1995, 268, 77.

(21) Britt, D. W.; Goodman, Th.; Selle, C. Mat.-wiss. u. Werkstqffech. 2003,
34, 1133,
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Figure 1. n—A isotherms of different monolayers prepared at the
air—water interface: SME/DODA = 6:1 in absence of fenitin (short-
dashed line) and in the presence of ferritin, [ferritinlsubphue = 0.01
mg/mL (solid line), puré SME (dotted-dashed line), and puré DODA
(long-dashed line).

(n) = Asmel/doda(tt) — (ZsmeAsmeitt) + ~dodaAdoda(tt)) < 0).
This could be related to the miscibility between both compo-
nents.22 (2) The presence of ferritin at the interface causes an
area expansion at low surface pressure, although such an
expansion does not correspond to the ferritin area (¢ = 120 A,
Afemun ** 11300 Az/molecule). Henee, this could indicate that
ferritin is located under the lipid matrix. Also, according to the
additivity rule, a positive deviation is obtained. (3) A small kink
is detected for all isotherms containing SME around 10 mN/m,
probably because of a phase transition. Furthermore, anew slope
around 25 mN/m for the mixed monolayer with ferritin in the
subphase is observed.

Brewster Angle Microscopy. The mixed monolayers in both
the absence and presence of ferritin derivative 3 in the subphase
were observed directly by BAM at the air-water interface to
obtain information about the morphological properties of the
different films. Britt et al. have already shown some BAM images
ofthese mixtures; however, some details o fthe lateral morphology
cannot be appreciated. 11

Figure 2 shows the morphological changes under pressure
undergone by the lipid molecules in the mixed monolayer. The
images of the 6:1 SME/DODA mixture on puré water obtained
at different surface pressures display typical behavior of a lipid
monolayer. Thus, at low surface pressure, for example, at n —
0.1 mN/m, a coexistence of gas and liquid expanded phases is
observed. With increasing surface pressure, the lipid molecules
organize domains with tilt-oriented alkyl chains (liquid condensed
phase). Rotating the analyzerto 60° with respect to the polarizer,
the domains changed their brigthness, showing the anisotropy
of the mixed monolayer (images at 0.8 and 5 mN/m). Further
compression leads to solid-phase formation, where the anisotropy
is lost (the alkyl chains are perpendicularly oriented) (10 mN/
m). Finally, athigh surface pressure the collapse is also observed.
These images show the miscibility of the two lipids in the mixed
monolayer at the interface, in good agreement with the deviation
from the additivity rule. Also, they clearly reveal the phase
transition at ~10 mN/m corresponding to the kink detected in
the isotherms.

In the case of the mixed monolayer at the air—water interface
with ferritin in the subphase, the morphological characteristics
of the film (Figure 3) are different with respect to the above
system (i.e., in absence of ferritin). From the beginning of the

(22) Gaines, G. L Insoluble MonolayersatLiquid-Gas Interfaces: Biomimetic

Approaches in Materials Sci Intersci F s: New York, 1966; p
386.
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0.8 mN/m 5mN/m

10 mN/m 30 mN/m Collapse

Figure 2. BAM images ofa mixed monolayer, SME/DODA = 6 :1,
at the air—water interface under different surface pressures. The
brightness of each image has been scaled to improve the contrast.
(Dark areas at 0.1 mN/m correspond to the gas phase whereas those
of the collapse correspond to the solid one.) Width: 430 fim.

0.1 mN/m 0.3 mN/m

5 mN/m 10 mN/m

Figure 3. BAM images of a mixed monolayer of SME/DODA =
6:1 on a subphase containing ferritin 3 ([ferritin] = 0.01 mg/mL)
at several surface pressures. The brightness of each image has been
scaled to improve contrast. Width: 430 fim.

compression process, forexample aOr = 0.1 mN/m, the presence
of small irregular domains with high reflectivity is observed.
Such domains grow and tend to fuse as the surface pressure
increases, covering almost all of the surface (image at 0.3 mN/
m). Under compression, the film shows two regions with different
optical properties: one with anisotropy (which may be due to
domains of lipid in the liquid condensed phase) and another one
without anisotropy (a region with higher brightness), as can be
appreciated at 2 and 5 mN/m in Figure 3. These differences with
respect to those recorded without ferritin in the subphase are
indicative of the presence of the protein attached under the lipid
matrix at the interface. However, these molecules of protein do
not seem to form a fiill monolayer under the mixed film. In the
sequence of images, the phase transition at 10 mN/m is also
detected for the region that before showed anisotropy. Further
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Figure 4. Variation of the ellipsometric angle, <6A, of mixed
monolayers containing SME/DODA = 6:1 both in the absence
(circles) and presence (triangles) of ferritin molecules in the aqueous
subphase, under compression. From 0 to 30 mN/m, the triangles
correspond to the average overall focus, although at 35 mN/m (marked
triangles) ROI were used to measure the ellipsometric angle in the
two regions with different brightness (Figure 3).

compression of this system leads to an increase in the brightness
of some parts of the film.

Figure 3 reveais the heterogeneity of the mixed monolayer at
the air-water interface when the subphase contains ferritin (0.01
mg/mL). We think that the ferritin is located under the mixed
matrix in those regions where the reflectivity is higher whereas
the dark regions correspond only to the matrix. To prove such
an idea, the ellipsometric angle, A, under an angle of incidence
of 50° and at X = 532 nm, was measured on those different
regions of interest (ROI) (i.e., on the bright domains and on the
surrounding dark regions) of the mixed monolayers in both the
absence and presence of protein in the subphase. Figure 4 shows
the variation of the ellipsometric angle, <6A (<6A = A —Ao, A
is obtained in the presence offilm at the air-water interface and
Ao is obtained in the absence of it, for example, on an aqueous
surface) with respect to the surface pressure.

The mixed monolayer in the absence of ferritin shows an
increase in the valies of 6 A at low surface pressure, being almost
constantfrom 5to 10 mN/m when the condensed phase is achieved
and the optical properties (refractive index and thickness) are
invariable. <A ~ 3o at high surface pressure agrees with the
result obtained for Tronin et al. for a DODA monolayer.23

In comparison, the presence of ferritin in the subphase causes
changes in the valles of the optical parameter A<5. Thus, A6
increases as the surface pressure increases, and valles higher
than those for the mixed monolayer in the absence of ferritin are
obtained. From 0 to 30 mN/m, the values shown in Figure 4 for
this system correspond to the average overall focus, although at
high surface pressure ROls were used to measure the ellipsometric
angle on the two regions with different brightness. Valltes similar
to those obtained for the mixed monolayer in the absence of
ferritin were measured on the dark regién (OA « 3°) and much
higher on the bright domains (Figure 4, 35 mN/m). This fact
verifies the presence of ferritin in such domains as well as the
heterogeneous distribution of the protein under the lipid matrix.

Ferritin LB Films: Structural Characterization. An
important aspect of the usefulness of the complex monolayer
fabricated at the air-water interface is its subsequent transfer
to a solid substrate. In the previous work of Britt etal., monolayers
of this system were transferred to hydrophobic glass coverslips
using the horizontal touching method. 11 In the present work, we
have used the vertical lifting method to transfer monolayers of
the mixed system onto different substrates at constant surface
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Figure 5. Infrared spectra of 1in a KBr pellet and of LB films of
1—4 of 19 monolayers on CaF2 substrates.
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Figure 6. UV-vis spectra of LB films of 1 with 5, 9, 15, 21, 25,
29, and 35 monolayers on a quartz substrate and of a solution of 1
(dashed line). (Inset) Absorbance valies at 250 nm of these LB
films vs the number of monolayers.

pressure of 35 mN/m. Repeated dipping cycles allowed the
preparation for the first time of LB multilayer films of the four
ferritin derivatives. Transfer ratios ciése to unity were obtained.
The LB films present a strong red color.

Infrared Spectroscopy. The infrared spectra of LB films of
1-4(19 monolayers deposited on CaFz2) are very similar. All of
them present two strong bands associated with ferritin at 1654
and 1549 cm-1 (Figure 5), besides the bands at 2915,2849, and
1466 cm~', assigned to the CH2 stretching or scissoring vibrations
of DODA and SME alkyl chains, and the band at 1737 cm-1,
assigned to the C—O vibration of SME. These two bands are
assigned to the N-H and C—O structural units of the protein
together with the superposition ofthe -O H bending absorption
on the band at 1654 cm-1 .24 All of these bands are narrower and
slightly shifted in the LB films when compared to the spectrum
of ferritin in the KBr pellet. This effect has been observed in
other LB films of inorganic anions and can be explained by the
nonrandom organization of the molecules within the LB films
or the presence of positively charged amphiphilic molecules. 16
We observe that the relative intensity of the DODA and SME
bands with respect to the ferritin bands is similar for the LB films
of 1—4. This indicates that the ferritin contents of these films
are similar.

UV-Vis Spectroscopy, The UV -vis absorption spectra of
LB films of the four ferritin derivatives on quartz substrates
show the typical broad absorption centered below 500 nm of the
ferritin iron core with a shoulder around 280 nm, characteristic
of the apoferritin shell (Figure s for the LB film of 1). The
absorbance changes at a given wavelength with the number of
monolayers for LB films of 1 are shown in the inset of Figure

(23) Tronin, A; Shapovalov, V. Thin Solid Films 1998, 313, 785.
(24) Chua-Anusom. W.; Webb. J. J. Inorg. Biochen 2000, 79, 303.
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6. A linear dependence is found that indicates that the Langmuir
film is transferred in a regular manner after each dipping cycle.
Assuming that ferritin molecules present an isotropic distribution
within the LB films, it is possible to estimate the number of 1
molecules trapped within the LB films from the absorbance valtes
at 420 nm. A concentration of (4 + 2) x 10« 13 mol/cmz2 per
monolayer is calculated for the LB films of 1 with 21, 25, and
35 monolayers. The inverse of these valles leads to a mean area
per ferritin moleeule of 30 000 + 5000 A 2. This valué is higher
than the area of a ferritin moleeule (¢ = 120 A, Afemin A 11300
A2). This result indicates that the number of ferritin molecules
trapped within the LB film is not enough to form a continuous
monolayer. This is consistent with BAM results that showed at
the water-air interface that there is not complete coverage of
the SME/DODA monolayer by the adsorbed ferritin molecules.
Therefore, the same effect is observed when the Langmuir
monolayer is transferred onto solid substrates. This is also
confirmed by AFM and magnetic measurements (see below).
LB films of the other ferritin derivatives give similar results.

Atomic Forcé Microscopy. This technique was used to study
the organization of the mixed system transferred onto the solid
support. LB films of 3 with 11 and 19 monolayers were studied.
Figure 7 shows some images from different regions of the film.
These images show the irregular transfer process and three regions
with different heights. Therefore, a nonhomogeneous distribution
of the ferritin under the mixed monolayer is confirmed. Some
analysis of such images can give us more information about the
different regions.

In the case of the multilayer with 19 monolayers, besides
those three regions one more is detected that corresponds to the
clean glass surface. Thus, regions with heights of 72—62, 42—
40, and 9-6 nm were measured. Considering the irregular dis-
tribution of the protein under the mixed matrix at the air-water
interface (Figure 3 at high surface pressure) and supposing that
the organization at that interface is conserved during the transfer
process and constant transfer ratios, regions with ~266 nm (r/femun
R 12 nm, ;sme/bopa 85 2 nm) and ~38 nm, in the presence and
absence of ferritin, respectively, will be expected. Therefore, we
can estimate that the domains with aheightof9 -6 nm correspond
to zones with almost no film, which is probably due to defeets
in the substrate, those 0f42-40 nm, to zones that contain only
SME/DODA, and those of72-62 nm, to multilayers containing
ferritin. However, the height of this last zone does not fit with
the expected valué. This indicates the transferofonly about 25%
ofthe protein retained at the air-water interface by its adsorption
to the mixed monolayer. A more regular and homogeneous
distribution of the ferritin in the film may improve the transfer
success and the operation of the system. In that sense, films
containing different cationic lipids should be studied.

Magnetic Properties, The iron oxohydride core of ferritin is
antiferromagnetic below 140 K, but it presents a net magnetic
moment arising from uncompensated iron spins largely at the
surface of the core. It has been shown that ferritin behaves as
a superparamagnet above 20 K.25-27 Below the blocking tem-
perature (7o % 15 K), there is not enough thermal energy to
allow the moments of the superparamagmetic particles of ferritin
to oscillate across the magnetic anisotropy barrier, and the mag-
netic moments become frozen. As a result of this, zero-field-
cooled (ZFC) and field-cooled (FC) susceptibility curves present

(25) Gilies, C.; Bonville, P.; Wong, K. K. W., Mann, S. Eur. Phys. J. B 2000,
17, 417.

(26) Kilcoyne, S. H.; Cywinski, R J. Magn. Magn. Mater. 1995,140-144.
1466.

(27) Luis, F.; del Barco, E; Heméndez, J. M.; Remiro, E; Bartolomg, J.;
Tejada, J. Phys. Rev. B 1999, 59, 11837.
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Figure 7. AFM images of multilayers ofthe mixed SME/DODA monolayer, molar ratio 6:1, prepared on an aqueous subphase in the presence
of ferritin 3 (0.01 mg/mL); Xxmmic, = 35 mN/m. (Left) Multilayer of 12 layers. (Right) Multilayer of 19 monolayers with the analysis of the

AFM image.
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Figure . Thermal dependence of the zero-field cool (ZFC) and

field cool (FC) susceptibility with an applied field of 50 G of
evaporated samples 1—4.

different behaviors below TB. ZFC susceptibility presents a
maximum proportional to 7b, and the FC susceptibility curve
increases continuously with decreasing temperature. Another
consequence o f the blocking of the magnetic moments below 7b
is the appearance o f frequency-dependent ac susceptibility peaks
and a marked hysteresis loop of magnetization.

Because two of the four ferritin derivatives used in the present
work have been prepared by a new method, we will present first
the magnetic properties of evaporated Solutions of these ferritin
derivatives. 1—4 present superparamagnetic behavior similar to
that described in the literature.2s They show a maximum in the
ZFC susceptibility curve whereas ZFC and FC curves are
superimposed above 30 K. The maxima ofthe ZFC susceptibility
curves are shifted toward lower T as the iron loading decreases.
Thus, the maxima ofthe ZFC curves of 1—4 appearatl4.6,14.0,
12.2, and 11.5 K, respectively (Figure ). These T valles are
similar to those obtained for the artificially reconstituted ferritin
derivatives of similar iron loadings with small differences of
around 1 K.2s However, the number of derivatives prepared by
us is not large enough to determine if there is a linear dependence

of 7b on the particle size as described by Mann etal. for artificially
reconstituted ferritin derivativeszo-25 or a nonlinear dependence
due to surface anisotropy as found by MOssbauer spectroscopy
for aseries offerritin derivatives prepared by chemical reduction
by Frankel et al.19 1-4 present frequency-dependent ac sus-
ceptibility peaks below 30 K with broad maxima between 10 and
15 K (Supporting Information).27 Finally, marked hysteresis loops
of magnetization are obtained with coercive fields 0f2500,2700,
2400, and 2200 G at 2 K for 1—4, respectively. This hysteresis
loop is characteristic of antiferromagnetic compounds and is
very different from that in ferro- or ferrimagnets. It remains open
up to much higher fields (around 20 000 G). Furthermore,
saturation is not reached at high fields because of the field linear
antiferromagnetic contribution.2e

The magnetic properties of LB films of the four ferritin
derivatives have been measured. A more complete magnetic
characterization of the LB films of the ferritin derivative with
intermediate composition, 3, was carried out. Monolayers (390)
ofthis LB film were deposited onto adiamagnetic Mylar substrate.
The temperature dependence o fthe susceptibility of this LB film
is very similar to powder measurements (Figure 9a). The ZFC
curve presents amaximum in the susceptibility around 11 K, and
ZFC and FC curves are superimposed above 30 K (Figure 9b).
This proves clearly that ferritin molecules are present within the
LB films. Although y?' is too low to be detected, a marked
hysteresis loop of magnetization is obtained with a coercive
field of 2300 G (Figure 10). The shape of the hysteresis loop of
magnetization is very similar to that of powder measurements.
We have measured the hysteresis loop of magnetization at
different temperatures, and we observed adecrease in the coercive
fields with increasing temperature (inset of Figure 10) with a
coercive field of 2200 G at 5 K that decreases by 1 order of

(28) Alien, P. D.; St Pierre, T. G.; Chua-anusom, W.; Strom, V.; Rao, K. V.
Biochim. Biophys. Acta 2000, 1500, 186.

(29) Gilies,C.; Bonville, P.; Rakoto, H.; Broto, J. M.; Wong, K. K. W.; Mann,
S. J. Magn. Magn Mater. 2002. 242, 430.
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Figure 9. (a) Thermal dependence of the ZFC susceptibility with
an applied field of 50 G of evaporated sample 3 (empty circles) and
the LB film of 3 (full circles) with 390 monolayers deposited on a
My lar substrate. (b) Thermal dependence ofthe ZFC (empty circles)
and FC susceptibility (full circles) with an applied field of 50 G of
the LB film of 3 with 390 monolayers deposited on a Mylar substrate.
The molar susceptibility of the LB film is obtained by normalization
to the evaporated sample.
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Figure 10. Hysteresis loop of magnetization of evaporated sample
3 (empty circles) and the LB film of 3 (full circles) with 390
monolayers deposited on a Mylar substrate at 2 K. The magnetization
of the LB films was normalized to that of the evaporated samples.
(Inset) Temperature dependence of the coercive field for the LB
film of 3 with 390 monolayers deposited on a Mylar substrate.

magnitude at 15 K (Hc = 150 G) and almost vanishes at 20 K
(He = 40 G).

By comparison with powder samples, we have calculated the
number of ferritin molecules trapped within the LB film of 3.
A comparison of the susceptibility measurements and magne-
tization data gives the same results (4 x 10" 10 mol of ferrritin
within the LB film of3). Because the area ofthe substrate (1 cm2)
and the number of monolayers (390) are known, it is straight-
forward to estimate the density of ferritin molecules within the
monolayer and the mean area per moleeule of ferritin within the
LB film. For LB films of 3 we have obtained a mean area of
around 30 000 A that is consistent with the result obtained for
the LB film of 1from UV -vis spectroscopy. Because this valué
is higher than the mean area of a ferritin moleeule (11 300 A),
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it confirms that the number of ferritin molecules trapped within
the film is not enough to form a continuous monolayer, in
agreement with AFM measurements. Similar vallGes are obtained
for the LB films of the other ferritin derivatives.

LB films of80 monolayers of the other three ferritin derivatives
also present a marked hysteresis loop of magnetization with
coercive fields that decrease when the number of iron atoms is
decreased. Thus, LB films of 1-4 present coercive fields of
3400,2400,2300, and 900 G, respectively. These coercive fields
are o fthe same order of magnitude as those found for the powdered
samples. Furthermore, the other magnetic data closely resemble
those ofthe powdered samples. This is an expected result because
the magnetic properties ofthis moleeule have amolecularorigin.
The magnetic isolation provided by the diamagnetic apoferritin
shell prevenis any magnetic interaction between ferritin molecules.

Condusions

We have demonstrated that it is possible to prepare Langmuir
monolayers and LB multilayers of ferritin derivatives with
different iron contents. Langmuir monolayers have been char-
acterized by BAM microscopy and ellipsometric angle measure-
ments that reveal the heterogeneity of this mixed monolayer at
the air-water interface. Both infrared and U V -vis spectroscopy
ofthe LB films indicate that ferritin, SME, and DODA molecules
are incorporated within these LB films. Furthermore, AFM
measurements showed that the heterogeneous distribution of the
ferritin at the water-air interface is maintained when it is
transferred onto solid substrates. Magnetic measurements show
that the superparamagnetic properties of ferritin are preserved
in the LB films.

This method is general and can be extended to ferritin
derivatives containing other nanoparticles with interesting
magnetic, electric, or optical properties. In the case of the ferritin
derivatives used in this work, the main advantage of this method
is that it permits the preparation of thin films with magnetic
memory in a controlled manner. The thickness can be controlled
monolayer per monolayer on the nanometer scale. Thus, LB
films with thicknesses between 1and 7 nm have been prepared.
A more homogeneous distribution of ferritin molecules in these
thin films could be achieved by using otheramphiphilic molecules
instead of DODA and SME, presenting stronger interactions
with the ferritin molecules dissolved in the subphase. However,
the use of ferritin derivatives with different iron loadings has
allowed us to tune the valles of the coercive field of these films
from 3400 to 900 G.

Very few examples of LB films exhibiting magnetic memory
have been reported so far. They have been prepared following
two approaches. One involves the preparation of structurally
ordered monolayers of polymeric metal complexes in which the
extended structure of the inorganic network facilitates the
occurrence of cooperative magnetic phenomena. Some examples
are LB films ofdivalent metal organophosphonates and cyanide-
based extended networks.zo-32 The problem of this strategy is
the difficulty in controlling the formation of extended networks
at the water-air interface. Another approach has been the use
of molecular magnetic clusters exhibiting magnetic hysteresis,
such as the well-known single-molecule magnets of the Mn*
family.17 Because ferritin molecules in solution present magnetic
hysteresis, LB films of these superparamagnetic nanoparticles

(30) Seip, C. T.; Granroth, G. E; Meisel, M. W.; Talham, D. R. J. Am Chem.
Soc. 1997, 119, 7084.

(31) Culp, J. T.; Park, J. H.; Stratakis, D.; Meisel, M. W.; Talham. D. R. J.
Am. Chem Soc. 2002, 124, 10083.

(32) Culp, J. T.; Park, J. H.; Meisel, M. W.; Talham, D. R. Inorg. Chem 2003,
42, 2842.
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could be inscribed in this second group. A problem associated
with this molecular approach to the magnetic LB films is that
the blocking temperatures are still too low. Using these nano-
particles, an increase in the blocking temperatures from 5 (in
Mnizfilms) to 20 K in ferritin has been achieved. Further increases
in these valtes will be obtained in the future by playing with the
possibility of replacing the antiferromagnetic iron oxohydride
core of natural ferritin with other nanoparticles of magnets with
higher Tc (nanoparticles of Prussian-blue derivatives or metais
such as cobalt). We are cumently exploring this possibility.

Finally, the processing offerritin in such transparent thin films
is very convenient for light irradiation. A correct choice of the
nanopartide of the ferritin core could permit the preparation of
thin films in which the magnetic properties could be tuned by
light irradiation (photomagnetic thin films).
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Abstract

Magnetic Langmuir-Blodgett films of ferritin have been prepared by using the adsorption properties of a 1/4 mixed monolayer of
eicosylamine (EA) and methyl stearate (SME). BAM images show that a more homogeneous distribution of ferritin at the air-water
interface is achieved by using this mixture of surfactants instead of the DODA/SME mixed matrix of a previous work. Transfer of
the monolayer onto different substrates allowed the preparation of multilayer LB films. Infrared and UV-Vis spectroscopies indicate
that ferritin molecules are incorporated within the LB films. Furthermore, UV-Vis spectroscopy measurements reveal that the amount
of ferritin incorporated into these LB film has been increased with respect to that in the DODA/SME LB films. Finally magnetic mea-
surements confirm that the superparamagnetic properties of this moleeule are preserved in the LB films.
© 2006 Published by Elsevier Ltd.

Keywords: Ferritin; Langmuir-Blodgett films; Monolayers; Magnetic properties

1. Introduction the Langmuir-Blodgett (LB) technique [4], This technique
affords the preparation of well-organized multilayered films

Natural ferritin is the iron-storage protein of animals, with a much better control of the orientation and place-
plants and bacteria. It is a roughly spherical protein about ment of the molecules and thickness [5} Our group success-
12nm in diameter composed of 24 subunits arranged fully prepared magnetic LB films of ferritin by using the
around a 7.5 nm diameter iron ferrihydrite-like capable  adsorption properties of a 1/6 mixed monolayer of diocta-
to accommodate up to 4500 iron atoms [1]. The ability to  decyldimethylammonium bromide (DODA) and methyl
produce ordered arrays of protein cages is of considerable stearate (SME) [6]. Brewster angle microscopy (BAM)
interest for magnetic recording purposes [2) Thus, films of = and AFM measurements revealed the heterogeneous distri-
CoPt nanoparticles encapsulated inside apoferritin were bution of ferritin at the air-water interface and transferred
prepared by spin coating or dip coating. These films exhibit onto solid substrates respectively. In order to obtain a
large recording densities p). However, an elegant approach more homogeneous distribution and to increase the density
to arrange ferritin molecules in a more controlled manneris  of ferritin, that may be useful for magnetic recording appli-
cations, we have used a different surfactant mixture, a 1/4

Corresponding authors. Tel.: +34 963544419; fax: +34 963543273, eicosylamine  (CH3CH2isNH2  EA)/SME  mixed
E-mail address: migud deroentagiuv.es (M. Clemente-Leon). monolayer.

0277-5387/$ - see front matter © 2006 Published by Elsevier Ltd.
doi:10.1016/j.poly.2006.09.022
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2. Experimental

Non-saturated horse spleen ferritin containing 2200 iron
atoms was obtained from Sigma-Aldrich and was exhaus-
tively dialyzed against water using a Spectra/Por Float-A-
Lyzer with a molecular weight cut-off (MWCO) of
300000 Da prior use. EA/SME mixtures in a 1:4 ratio were
dissolved in CHC13 as spreading solution. An appropriate
amount of this solution was carefully spread onto an aque-
ous subphase with 0.01 mg/mL of ferritin at pH 5.7 and
21 °C, and the spreading solvent was allowed to evapérate
for 10 min prior to compression. The monolayer was com-
pressed up to a surface pressure of 30 mN/m for transfer.
Multilayer LB films were assembled to the substrates by
the vertical lifting method. The equipment used for the
measurements presented in this communication is
described in a previous publication [6).

3. Results and discussion

A commercially available ferritin containing 2200 iron
atoms has been used for all the experiments. In our previ-
ous work we extended the method developed by Biritt et al.
to prepare Langmuir monolayers of ferritin at the water-
air interface [7] for preparing LB films of four ferritin deriv-
atives with a variable iron content [6]. This method is based
on the adsorption of ferritin dissolved in the aqueous sub-
phase, which is negatively charged at the pH of the water
subphase (5.5), onto a positively charged monolayer. Britt
et al. showed that a higher amount of ferritin is adsorbed
using eicosylamine as a cationic surfactant instead of the
DODA/SME mixed monolayer [7]. In view of those results
we have tried to prepare LB films of ferritin using EA as a
cationic surfactant with the aim of jncreasing the amount
of ferritin incorporated within the films. Since transfer onto
solid substrates was not possible using puré eicosylamine
monolayers, we tried several EA/SME mixtures (EA/
SME ratio of 1/1, 1/2 and 1/4). A successful deposition
of the monolayers onto solid substrates by the vertical lift-
ing method was achieved for the 1/4 mixture at constant
surface pressure of 30 mN/m. Transfer ratios ciése to unity
were obtained giving rise to Y-type and optically defect-
free multilayer LB films.

Before the transfer process, the surface pressure-area
(7144) isotherms were recorded. Fig. 1shows the isotherms
corresponding to the mixed EA/SME films fabricated on a
subphase in the absence (dashed line) and presence of fer-
ritin (solid line). The area is expressed per surfactant mol-
eeule. The presence of ferritin causes an area expansion at
low surface pressure, although such a expansiéon does not
correspond to the ferritin area (¢=120 A, /4femim~
11300 A2Zmolecule) and thus, it is thought that ferritin
molecules are located under the lipid matrix as observed
for the DODA/SME mixed monolayer [6].

The mixed monolayers in both the absence and presence
of ferritin in the subphase were observed directly by BAM
at the air-water interface to obtain information about the

Please cite this article in press as: M. Clemente-Leén et al.,
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Fig. 1. n-A isotherms of different monolayers prepared at the air-water
interface: EA/SME = 1:4 in absence of ferritin (dashed line) and in
presence of ferritin, [ferritin],ubph, K = 0.01 mg/ml (solid line).

morphological properties of the different films. BAM
images of the 1/4 EA/SME mixture on puré water,
obtained at different surface pressures are shown in
Fig. 2a. Thus at a low surface pressure (79 of 0.1 mN/m,
a coexistence of gas and liquid expanded phases is
observed. Under further compression, when the surface
pressure abruptly increases, i.e. around 1mN/m, a homo-
geneous monolayer is observed. Further increases of the
surface pressure lead to an increase of the reflectivity over
the entire surface and to the onset of small brighter points
which could correspond to collapse. In the case of the
mixed monolayer at the air-water interface with ferritin
in the subphase, the morphological characteristics of the
film (Fig. 2b) change drastically with respect to the same
system in absence of ferritin. At the beginning of the com-
pression process, small irregular domains with higher
reflectivity are observed. Under compression, these
domains tend to fuse but zones of lower reflectivity remain
for all the surface pressures. Reflectivity of these two
regions increases continuously under compression. These
differences with respect to those recorded without ferritin
in the subphase are indicative of the presence of the protein
at the interface, probably attached under the lipid matrix.
Although these molecules of protein do not seem to form
a full monolayer under the mixed film, an increase of the
homogeneity is observed with respect to the DODA/SME
monolayer (6} Ellipsometric angle measurements in the
zones of different brightness of the mixed monolayer are
in progress in order to study the distribution of the protein
under the lipid matrix.

The infrared spectrum of the transferred film (29 mono-
layers deposited on CaF2) is shown in Fig. 3. It presents
besides the bands at 2916, 2849 and 1456 cm'1, assigned
to the CH2 stretching or scissoring vibrations of EA and
SME alkyl chains, and the band at 1738 cm-1, assigned
to C=0 vibration of SME, two strong bands associated
with ferritin at 1653 and 1541 cm-1. These two bands are
assigned to the N-H and C =0 structural units of the pro-

Polyhedron (2006), doi:10.1016/j.poly.2006.09.022
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0.1 mN/m; 23 A/molecule
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| mN/m: 23 A/molecult
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Fig. 2 BAM images of a mixed monolayer of EA/SME = 1:4 on puré water (a) and on a subphase containing ferritin ([ferritin] = 0.01 mg/ml) (b) at
several surface pressures. The brightness of each image has been scaled to improve contrast. Width: 430 pm.

1800 1700 1600 1500

u(cm )

1400 1300

Fig. 3. Infrared spectra of ferritin in KBr pellet and of a LB film of ferritin
of 29 monolayers on a CaF: substrate.

tein together with the superposition of the -OH bending
absorption on the band at 1653 cm-1 [8].

The UV-Vis absorption spectra of a LB film of ferritin
on quartz substrates shows the typical broad absorption
centered below 500 nm of the ferritin iron-core with a
shoulder around 280 nm, characteristic of the apoferritin
shell (Fig. 4). A linear dependence is found between the
absorbance at a given wavelength and the number of mon-
olayers. This indicates that the Langmuir film is transferred
in a regular manner after each dipping cycle. Assuming
that ferritin molecules are isotropically distributed within
the LB films, it is possible to estimate the number of mol-
ecules trapped within the LB films. From the absorbance

Please cite this article in press as: M. Clemente-Leon et al.,

15
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200 300 400
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Fig. 4. UV-Vis spectra of LB films of ferritin with 5, 9, 15, 21, 25, 29 and
35 monolayers on a quartz substrate and of a solution of ferritin (dashed
line). Inset: Absorbance values at 250 nm of these LB films vs. the number
of monolayers.

valGes at 250 nm, a surface concentration of 6.0 * 0.5 x
10“ 13 mol/cm2 per monolayer is calculated for the LB films
with 25, 29 and 35 monolayers. This valué is higher than
that calculated for DODA/SME 1/6 LB films (4x 10~13
mol/cm2) [6) Therefore, these data indicate that the use
of a EA/SME mixed monolayer produces an increase of
the adsorbed ferritin within the LB films with respect to
the DODA/SME mixed monolayer. On the other hand, a
mean area per ferritin moleeule of 28000 £ 2000 A2 can
be calculated from the inverse of the concentration per

Polyhedron (2006), doi: 10.1016/j.poly.2006.09.022
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monolayer. This valué is higher than the area of the ferritin
moleeule (d=120A, Afemlin « 11300A2. This indicates
that a complete monolayer of ferritin has not been
achieved. More measurements with other techniques such
as TEM or AFM are in progress to study the arrangement
of ferritin molecules in these LB films.

The iron oxohydride core of ferritin is antiferromagnetic
below 140 K but possesses a net magnetic moment arising
from uncompensated iron spins largely at the surface of the
core. It has been shown that ferritin behaves as a super-
paramagnet above 20 K [9-11} The magnetic properties
of a LB film of ferritin with 260 monolayers deposited onto
a diamagnetic mylar substrate were measured. Tempera-
ture dependence of the susceptibility of this LB film is very
similar to powder measurements (Fig. 5a). The zero-field-
cool (ZFC) curve presents a maximum of the susceptibility
around 11 K and ZFC and field-cool (FC) curves are
superimposed above 20 K (Fig. 5b). This proves clearly

that ferritin molecules are present within the LB films. A
a
300-
| 200
% .
3
E
w O Ferritin
- 100
¢ LB Film of Fenitin
0 5 10 15 20 25 30
T(K)
b 600
500- O ZFC
« FC
' 400-
300-
200.
100
0 5 10 15 20 25 30
T K)

Fig. 5. (a) Thermal dependence of the ZFC susceptibility with an applied
field of 50 G of the evaporated sample of ferritin (empty circles) and the
LB film of ferritin (full circles) with 260 monolayers deposited on a mylar
substrate. (b) Thermal dependence of the ZFC (empty circles) and FC
susceptibility (full circles) with an applied field of 50 G of the LB film of
ferritin with 260 monolayers deposited on a mylar substrate. The molar
susceptibility of the LB film is obtained by normalization to that of the
evaporated sample.

Please cite this article in press as: M. Clemente-Leon et al.,
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Fig. s . Hysteresis loop of magnetisation of the evaporated sample of
ferritin and the LB film of ferritin with 260 monolayers deposited on a
mylar substrate at 2 K. The magnetisation of the LB film was normalized
to that of the evaporated sample.

marked hysteresis loop of magnetisation is obtained with
a coercive field of 2400 G (Fig. 6). The shape of the hyster-
esis loop of magnetisation is again very similar to that of
powder measurements. This is an expected result since
the magnetic properties of this moleeule have a molecular
origin and the magnetic isolation provided by the diamag-
netic apoferritin shell prevenis any magnetic interaction
between ferritin molecules.

4. Conclusions

In this communication we have reported the preparation
of Langmuir monolayers and LB films of ferritin using a
mixed matrix containing EA and SME. These LB films
show magnetic memory. The main interest of the LB
method is that it permits the preparation of thin films with
magnetic memory in a more controlled manner than with
other techniques. In this work we have optimized the con-
ditions to obtain LB films of ferritin with a more homoge-
neous distribution of ferritin, as shown by preliminary
BAM measurements at the water-air interface, and with
a higher density of the protein, as deduced from UV-Vis
data. This may be useful for magnetic recording applica-
tions. The next step will be the use of other ferritin deriva-
tives in which the antiferromagnetic iron oxohydride core
of natural ferritin has been replaced by other nanoparticles
of magnets with higher Tc (metal nanoparticles).
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Figure 1. (a) TEM image of Pd nanoparticles. Scale bar is 20 nm.

Inset: negatively stained (uranyl acétate) TEM image, showing the

electron-transparent protein shell. (b) size histogram. (c) EDS
spectrum.
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Figure 2. Powder XRD of the Pd nanoparticles (up) and apoferritin
(down).

The magnetic properties of powdered samples of the Pd-apoferritin
ics nanoparticles are reported in Figures 3 and 4.13 Marked hysteresis

loops with coercivity are observed from 2 to 300 K, indicating a

permanent magnetism even at room temperature. The

magnetization vs. H curves above 100 K show a sharp increase at

low fields and a tendency to saturation at high fields, which is more
no pronounced at the higher temperatures (200 and 300 K). In this

2 | Ljoumal], [year], [vol], 00-00

range these curves do not appreciably change with temperature
(Figure 3). At low temperatures (below 100 K) the magnetization is
far from saturation, and the curves show a significant temperature
dependence (Figure 4). Thus, in the 2-100 K range the maximum

wis valies o f magnetization decrease by 1 order of magnitude when the

temperature increases. These results are indicative of the
coexistence of blocked ferromagnetic entities, which dominate the
high temperature region, with superparamagnetic particles and
paramagnetic atoms, which dominate the low temperature

i» behaviour.

Figure 3. Hysteresis loop of magnetisation of the Pd nanoparticles
at 100, 200 and 300 K.

0.004- 100 K 02
200 K
0.002. 300 K 01
o0
.0.002. 0.1
-0.004- 0.2

4 2 0 2 4
H (T)

lis Figure 4. Hysteresis loop of magnetisation of the Pd nanoparticles

at2, 10 and 50 K.
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Pd nanoparticles have been prepared within the apoferritin
cavity. X-ray powder diffraction, transmission electronic
microscopy and magnetization measurements have been used for
iacharacterizing the nanoparticles.
permanent magnetism at room temperature.

The nanoparticles exhibit

The onset of ferromagnetism in normally non magnetic materials
like Pd and late 4d transition metais is attracting great attention
both from the theoretical and experimental points of view. Pd is a
very special case as it lies ciése to a ferromagnctic instability. Thus,
although a fiee atom has a [Kr] 4 d10 configuration and is non
magnetic, in bulk (fcc structure) its electronic structure is such that
the density of States, N(E). just below the Fermi level, EF, shows a
sharp peak with N(EfH = 1.23 States eV 'spin 'atom'l As a result
this metal is ciése to fulfiling the Stoner criterion for
ferromagnetism,1 N(EFI > 1 (1 stands for the exchange integral,
typically 0.71 eV for Pd). Still, bulk Pd only shows enhanced Pauli
paramagnetism, but not ferromagnetism. In order to observe
ferromagnetism N(EF) has to be increased.
One possible approach to increase N(EF is that of preparing Pd
nanostructures (ultrathin films or nanoparticles) since in thcse low
dimensional systems confinement, noncubic local field symmetry
and surface-induced anisotropy effects are enhanced.2 In 1997, T.
Taniyama et al. found experimental evidence for a magnetic
momcent in gas-evaporated Pd nanoparticles with average radius
below 7 nm.3 A more complete study was carried out by thcse
authors in 2003 in which surface ferromagnetism was
experimentally observed and attributed to the (100) facets of the
partiele4 The Curie temperature of thcse nanoparticles was higher
h than 400 K. More recently A. Hernando, R. Litran et al. found
hysteresis loops at room temperature on alkyl
protecteds and thiol cappeds Pd nanoparticles in a size range
between 1.2 and 2.4 nm. The origin of this magnetic behaviour
was explained on the basis of two different mechanisms: (i) When
« the nanoparticle is a puré metallic Pd cluster without covalent Pd-S
bonds at the surface or without oxide passivation layer, a
ferromagnetism occurs that can be attributed to the increase in the
density of States near the Fermi level; (ii) When a depletion shell
structure is formed (with Pd-S or Pd-O Chemical bonds at the
«surfece of the nanoparticle), an increase in the 4d density of holes
induced by bonding and a localization of the magnetic moment at
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these Pd sites occurs, leading to a highly anisotropic permanent
magnetism in the sample.7
As these magnetic phenomena are quite new and controvcrsial and
» very few examples are known, it can be of interest to study the
magnetic properties of Pd nanoparticles synthesized by other
methods. One possible molecular approach of obtaining well-
insulated metallic nanoparticles is that of using the apoferritin
molecule as a nanoreactors Apoferritin consists of a spherical
o protein shell composed of 24 subunits surrounding an aqueous
cavity with a diameter of about 8 nm.e The high stoichiometry
binding of some metal ions to the inner cavity wall of apoferritins
and the capacity of these bonded metal ions to be reduced by the
appropriate Chemical reagent gives rise to the nucleation of zero-
< valent metallic nanoparticles. This method has been used very
recently for the preparation of Pd, 10 Cu" and superparamagnetic Ni
and Co nanoparticles.2 In the case of the apoferritin-encapsulated
Pd nanoparticles no magnetic properties were measured. In this
communication we report a complete structural and magnetic
charactcrization of apoferritin encapsulated Pd nanoparticles.
Apoferritin  (Sigma-Aldrich, 5mg/ml) was incubated with 500
equivalents of K2PdCU for |h at room temperature and then NaBFL
(20 equivalents) was added. The resulting black solution was
exhaustively dialyzcd against water at 4°C, chromatographied
(Sephadex G-25) and then, the apoferritin-containing fractions
isolated. Two representative TEM images are shown in Figure | .15
Discrete electron-dense cores, which are generally spherical in
shape are clcarly observed. The mean diameter was statistically
measured to be 2.4+1 nm by sampling 100 particles. Energy
dispersive spectroscopy (EDS) confirmed that the particles
contained Pd (Figure 1c). Pd was not detected outside the particles.
TEM images of samples negatively stained with uranyl acétate (to
visualize the protein shell) confirmed that the particles were
actually produced within the apoferritin interior (Figure la). The
«presence of the apoferritin coat prevenis irreversible aggrcgation of
the metal particles and their subsequent precipitation.
XRD pattem of the Pd nanoparticle powder (Figure 2) shows three
broad peaks ccntered around 26= 40, 46 (shoulder) and 680,13
corresponding to the fcc Pd (100), (200) and (220) reflections,
-5 respectively. 14 Likewise, a set of broad peaks (20= 10° and 20°)
attributable to apoferritin is also noticeable. No peak that could be
associated to PdO was observed. A particle mean diameter of
2.420.3 nm was calculated from the 100, 200 and 220 reflections
using the Scherrer formula. This valué is in good agreement with
« that measured by TEM.
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The temperature dependence of the coercive fields shows a

decrease o f the coercive field (HJ with T from 197 G at 2 K down
noto 26 G at 300 K. At 350 K the coercivity vanishes. Thus, 350 K

should rather correspond to a blocking temperature, 7*. A linear

dependence of Hc with T m is found. This agrees with the expected

behaviour below Tb for superparamagnetic nanoparticles. In this

case the temperature dependence of coercivity obeys the equation
0s HGHQ\-(T/Tb)[r2], where Hc is the coercive field and Hc, the zero
temperature coercivity.1s From the fitting to this equation a Tb
valué of 353 K is obtained which is in very good agreement with
the experimental valué. By using the relationship Tb=k(V)/30kB,
where kB is the Boltzmann constant, (v) the particle average
volume (8.1027 ms for a diameter of 2.5 nm), the effective
anisotropy k of the Pd particles is estimated to be k = 1.5.107 jm \
which is of the same oider of magnitude to that obtained for
surfactant protected Pd nanoparticles.s

Another parameter of interest is the permanent magnetic moment

of the nanoparticles. This valué can be roughly estimated assuming

that it is uniformly distributed over all the particles and over all the

Pd atoms of each particle. A valué ciése to 103 Bohr magnetons

per Pd is obtained from saturation of magnetization at 300 K. Such

a low valué seems to indicate that only a small fraction of atoms

iso exhibit permanent magnetic moment and ferromagnetism.

Temperature dependence of the DC magnetic susceptibility (x) of

the nanoparticles shows a clear dependence with the temperature,

exhibiting a continuous increase upon coohng down. This
behaviour is different from those observed for Pd bulk metal and
for the alkyl ammonium-protected 2 nm nanoparticles formed by
puré metallic Pd clusters, which exhibit almost constant x valles

(see complementary information). It constitutes an additional

support of the presence of superparamagnetic and paramagnetic

contributions to the magnetism o f our sample.

i All the above results are a clear evidence of permanent magnetism
in the Pd-apofeiritin nanoparticles. Since, ferromagnetism in Pd
nanoparticles is a new and rare phenomenon not yet well
understood, it can be of interest to compare our results with those
recently reported by T. Taniyama, T. Shinohara et al.4 and by A.

is Hernando, R. Litran et al.se7 The main difference between our
results and the previous reports deais with the temperature
dependence of the hysteresis loops. Thus, in contrast to what has
been observed in the Pd-apoferritin nanoparticles, the hysteresis
loops of most of the Pd nanoparticles already reported do not

no appreciably change with temperature. An exception to this mie has
been observed in the 2 nm Pd nanoparticles surrounded by an oxide
passivation layer at the surface. In this particular case the M(H)
vallUes increase by 1 order of magnitude upon cooling down from
300 to 5 K .7 This variation is similar to that of the Pd-apoferritin
ns nanoparticles. Another similarity concems
permanent magnetic moment which in both cases is ciése to 103
Bohr magnetons per Pd at room temperature, increasing to 102 at
low temperatures.
These observations suggest that the Pd nanoparticles encapsulated
no by the apoferritin are surrounded by a small Pd-oxide shell around
the metallic Pd core. Thus, although XRD data indicate that the
nanoparticles are formed mostly by fcc Pd, the presence of the
passivation shell cannot be excluded since there are no protecting
groups around the nanoparticles. In fact, the size of the Pd
iis nanoparticles (2.4 nm) is much smaller than that of the apoferritin
nm). Moreover, the contrasted TEM images showed

n

@

the valué of the

cavity (s

Tlus joomal ts © The Royal Society of Chemistry

centered metal core with respect to the apoferritin shell. Therefore,
most of Pd atoms should be inside the cavity in contact with
solvent water molecules rather than the apoferritin wall. A deeper
study with other techniques (XPS, XANES and EXAFS) is in
progress in order to understand the degree of oxidation and
coordination ofthe Pd surface atoms.
According to the size and structural features of these nanoparticles,
the mechanism proposed to account for the permanent magnetism
in the Pd nanoparticles covered by an oxide layer should be still
valid:7 At low temperatures the moments are fixed thanks to an
increase in the 4d density of holes localized by O bonded atoms,
whereas at high temperatures the effects increasing the density of
States near the Fermi level become more important and accounts for
200 the ferromagnetism observed at room temperature.
In conclusién, we have shown that Pd nanoparticles containing ca.
500 atoms (2.4 nm size) encapsulated within the apoferritin cavity
show permanent magnetism up to room temperature. The magnetic
behaviour of these nanoparticles suggests a coexistence of blocked
205 ferromagnetic  entities with superparamagnetic particles and
paramagnetic atoms. The Pd-apoferritin system constitutes one of
few examples reported in the literature presenting such an
interesting and recently discovered behaviour for Pd nanoparticles.
The flexibility of this molecular method to prepare well-insulated
Pd nanoparticles of variable size and composition could afford the
opportunity to study the variables that affect this not-completely-
understood phenomenon. In fact, preliminary results indicate that
Pd nanoparticles containing 250 and 1000 atoms inside the
apoferritin cavity present a paramagnetic behaviour, while smaller
25 Pd nanoparticles with 100 atoms present hysteresis loops up to 100

K.
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