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Resumen  

Se estudiaron complejos macrocíclicos con ligandos [2+2] derivados de 2-hidroxi-5-metil-

1,3-benzenodicarbaldehido y di-aminas alifáticas y aromáticas, y con distintos centros 

metálicos, CuII, ZnII, EuIII, DyIII e YbIII. Estos complejos fueron intercalados en la fase 

MnPS3 y sus compositos fueron caracterizados por métodos espectroscópicos y 

magnéticos.  

Los estudios ópticos se centraron en espectroscopia UV-visible de absorción y emisión. 

Los complejos de ZnII con aminas aromáticas presentan un mayor rendimiento cuántico 

que los complejos con aminas alifáticas, con la banda de emisión a mayores longitudes 

de onda (500 nm que las de complejos con aminas alifáticas ( 430-480 nm. Por 

otra parte, los centros de CuII reducen la emisión, a diferencia de los centros de ZnII. 

Para los complejos con iones de metales de transición la emisión observada corresponde 

a una emisión intraligando. Para los complejos con iones lantánidos y macrociclos 

derivados de aminas alifáticas es posible observar la emisión del ion metálico; no así 

para el complejo macrocíclico, derivado de la 1,2-fenilendiamina, cuya emisión es mas 

intensa y solapa la del ion lantánido.  

La energía del borde de absorción de los espectros de reflectancia difusa de los 

compositos intercalados con complejos macrocíclicos de iones de metales de transición 

presenta una relación inversa con la cantidad de complejo intercalado. En cuanto a las 

propiedades magnéticas, se logró determinar a través de susceptibilidad dc que los 

compositos derivados de complejos con centros paramagnéticos de CuII presentan dos 

máximos de magnetización espontánea en 13 y 27 K, a diferencia de los compositos 

derivados de complejos con centros diamagnéticos de ZnII, los cuales presentan un 

máximo asimétrico cerca de los 30 K. Los datos de susceptibilidad ac permitieron asignar 

estos resultados a fenómenos de “spin canting” en las fases.  

Además, se prepararon, por una reacción asistida por microondas, fases bimetálicas 

M0,2Mn0,8PS3∙0,25H2O (M = ZnII y CuII), donde se destaca la primera fase bimetálica de 

la familia MPS3 que contiene centros de CuII. 
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Abstract 

 Complexes with [2+2] macrocyclic  ligands, derived from 2-hydroxy-5-methyl-1,3-

benzenedicarbaldehyde and aliphatic or aromatic amines,  and different metallic centers, 

CuII, ZnII, EuIII, DyIII and YbIII have been studied. These complexes were intercalated in 

the MnPS3 phase, and their composites were characterized by spectroscopic and 

magnetic methods. 

The optical studies were centered on UV-visible absorption and emission spectroscopy. 

The ZnII complexes with aromatic amines have a higher quantum yield and their emission 

band is at higher wavelengths than for the ones derived from aliphatic amines. On the 

other hand, CuII centers reduce the emission of the complexes, in contrast to those with 

ZnII centers. In both cases the origin of the emission is intraligand.  The solid state spectra 

of the complexes with lanthanide ions and macrocyclic ligands, derived from aliphatic 

amines, show the lanthanide center emission. In the complexes derived from aromatic 

amine the emission of the ligand is so intense that it superimposes over the lanthanide 

ion emission. 

The energy of the absorption edge in the diffuse reflectance spectra of the intercalated 

composites with the complexes of the studied transition metal ions shows an inverse 

relationship with the amount of intercalated complex. For the CuII derived composites  the 

magnetic properties obtained from the dc susceptibility data, show two maxima of 

magnetization at 11 and 27K. In contrast, the ZnII derived composites present only one 

asymmetric maximum at 30 K. The ac susceptibility data allow to infer that  these results 

correspond to a spin canting phenomenon. 

In addition, M0.2Mn0.8PS3∙0.25H2O (M = ZnII y CuII) bimetallic phases were obtained by a 

microwave assisted reaction. It is important to remark that the first CuII bimetallic phase 

of the MPS3 family was obtained by this method. 
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1. Revisión Bibliográfica. 

Tanto para los grupos de investigación enfocados en la química de 

coordinación como en ciencia de materiales, los compuestos laminares han 

sido de gran interés. Esto se debe a las propiedades anisotrópicas que 

presentan 1, y a que estas pueden ser modificadas por reacciones de 

intercalación 2,3. Existen diferentes tipos de compuestos laminares, como lo 

son el sulfuro de molibdeno 4–6, hidróxidos dobles laminares 7–10, tiofosfatos 

de metales de transición 2,11–13, entre otros 14–16.  

Uno de los compuestos laminares más conocidos es el grafito, el cual 

corresponde a una de las formas alotrópicas del carbono 16. Las láminas de 

grafito están formadas por átomos de carbono dispuestos en un arreglo 

hexagonal. De este compuesto laminar deriva el grafeno, el cuál 

corresponde a una lámina individual de grafito, y es considerado el material 

más delgado del mundo, ya que tiene sólo un átomo de espesor 15,16. Uno de 

los métodos de obtención de grafeno es mediante la exfoliación de grafito 15. 

Éstos compuestos son de gran interés, y en los últimos años han recibido 

gran atención, ya que de aquí derivan los nanotubos de carbono 17,18, 

compuestos de alto impacto tecnológico e interés científico. 

Los hidróxidos dobles corresponden a minerales naturales o sintéticos, 

donde las láminas formadas por metales de transición coordinados a través 

de iones hidróxidos presentan una carga positiva, la cual es compensada por 

la presencia de aniones en la interlámina 10. Estos compuestos reciben gran 

atención en bioquímica, debido a que la mayoría de las biomoléculas 

presentan una carga negativa, siendo posible su intercalación en este tipo de 

fases 10. Este tipo de materiales, al enlazar iones de metales de transición a 

través de los iones hidróxidos, pueden llegar a presentar además 

interesantes propiedades magnéticas 7,9,19,20. 

El sulfuro de molibdeno 5 también es un compuesto laminar, con una 

estructura análoga al grafito, el cual recibe gran atención debido a sus 

potenciales aplicaciones. El espesor de las láminas de MoS2 es de tres 

átomos, que correspondería a un átomo de molibdeno entre dos átomos de 

azufre; estas láminas interactúan entre sí por fuerzas de van der Waals. 
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Debido a la similitud estructural con el grafito, también se pueden obtener 

láminas individuales, o compositos de solo un par de láminas, compuestos 

denominados nanoestructuras tipo grafeno. Se ha demostrado que las 

propiedades de estas nanoestructuras difieren de las propiedades de la fase 

macroscópica, lo que se atribuye al menor número de láminas que forman el 

composito. Similares son las propiedades de TaS2 4. 

Entre los diversos compuestos laminares, la familia de tiofosfatos de 

metales de transición MPX3 (donde M corresponde a un ion de un metal de 

transición como lo son MnII,  FeII, CoII, NiII, ZnII, CdII; y X corresponde a un 

elemento del grupo VI A del sistema periódico: selenio o azufre) es un 

conjunto de fases que aparte de ser conocidas por su carácter 

semiconductor 21–23, presentan interesantes propiedades magnéticas 3,24,25. 

Es una familia isoestructural, ya que todas las fases cristalizan en una 

simetría C2/m y presentan similares parámetros de celda, los cuales están 

detallados en la tabla 1 22,26,27.   

 

Tabla 1. Parámetros de celda de las diferentes fases laminares 

 MnPS3 
26

 FePS3 
26 CoPS3 

26 NiPS3 
26 ZnPS3 

27 CdPS3 
26 

a (Ǻ) 6,077 5,947 5,901 5,812 5,972 6,218 

b (Ǻ) 10,524 10,300 10,222 10,070 10,342 10,763 

c (Ǻ) 6,796 6,722 6,658 6,632 6,756 6,867 

 (°) 107,35 107,16 107,17 106,98 107,14 107,58 

 

Las láminas de los compuestos de la familia MPS3 están constituidas por 

iones MII coordinados a través de ligandos P2S6
2-, y éstas interactúan entre 

sí por fuerzas de van der Waals; interacción débil que permite realizar 

diferentes reacciones de intercalación 28,29. Para esta familia de compuestos 

existen diversos métodos para llevar a cabo la intercalación, mediante los 

cuales se ha logrado intercalar una amplia gama de especies químicas, tales 

como cationes monovalentes 30, especies orgánicas 31–33, compuestos 
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organometálicos 12,34,35, polímeros 36, aminoácidos 37, complejos 

macrocíclicos 25,38–42, entre otros 29,43. 

Una reacción de intercalación corresponde a la inserción de una especie 

química en el espacio interlaminar, como se muestra en el siguiente 

esquema: 

 

Figura 1. Esquema de intercalación de especies catiónicas, donde las 

láminas corresponden al anfitrión MPX3; las esferas rojas a la especie 

química intercalada y las esferas blancas las vacancias generadas en las 

láminas.  

 

Dentro de la familia MPS3, la fase de manganeso(II) es una de las que ha 

recibido mayor atención debido al interesante cambio en las propiedades 

magnéticas, que se ha observado luego de la intercalación de monocationes 

2,3,12,28,34,44,45. Cuando se intercalan iones K+ se obtiene una fase que 

además de presentar interesantes fenómenos magnéticos, es útil para 

posteriores reacciones de intercalación, debido a que los iones intercalados 

en el espacio interlaminar tienen una débil interacción con la red anfitriona 28. 

Es así como es posible obtener nuevos materiales multifuncionales, 

reemplazando los iones potasio por diferentes huéspedes de mayor tamaño, 

como complejos con ligandos macrocíclicos o bases de Schiff 25,38–41. Son 

los complejos macrocíclicos y los compositos derivados de su intercalación 

en la fase MnPS3 los que son de interés para la presente investigación.  

 

1.1. Fase laminar MnPS3 y sus compuestos de intercalación. 

La primera fase MPS3 fue obtenida por Friedel en el año 1894, quien 

obtuvo la fase FePS3
29,46. Sin embargo, los estudios más acabados de las 

fases fueron publicados del año 1970 en adelante por los grupos de Klingen, 
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Brec y Clement 2,11,12,47. Las fases MPS3 han sido obtenidas principalmente 

por método cerámico 11,48, pero también es posible obtenerlas por síntesis en 

solución 49. El método cerámico es una vía eficiente para la obtención de las 

fases, debido a su alto rendimiento y excelente cristalinidad de los 

productos, pero cuya síntesis requiere de altas temperaturas, y días o 

semanas de reacción 11,48. La síntesis en solución es un método que además 

del bajo rendimiento, requiere de precursores que son de difícil acceso, ya 

que son especies explosivas. También se ha informado la obtención de las 

fases por síntesis asistida por radiación microondas, pero para esto además 

del equipo de microondas es necesario un dispositivo llamado ampolla de 

Dewar, dispositivo donde se realiza la síntesis 50.  

La síntesis por método cerámico corresponde a la mezcla de los 

elementos pulverizados, sellados en ampollas de cuarzo en atmósfera inerte, 

llevadas a altas temperaturas por períodos de días 11,48. Al realizar esta 

metodología en un horno con temperatura única, se obtiene como producto 

un sólido policristalino. Pero también se puede utilizar un horno con dos 

temperaturas, donde la gradiente de temperatura se utiliza para realizar 

transporte en fase vapor, y obtener como producto monocristales 51,52. Es 

gracias a la obtención de monocristales por este método que fue posible la 

determinación de la estructura de estas fases laminares. Este estudio fue 

realizado por Brec y col., y en el se estableció que la familia MPS3 

corresponde a un conjunto isoestructural de fases laminares, que cristaliza 

en una simetría C2/m. Las láminas están constituidas por iones de MII 

coordinados a través de ligandos P2S6
2-, donde los iones MII presentan un 

entorno octaédrico formado por seis átomos de azufre provenientes de los 

grupos P2S6
2-. En la  figura 2 se muestra el entorno octaédrico de los centros 

metálicos, y la distancia interlaminar de la fase, en específico para la fase de 

manganeso(II) 26: 
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Fig. 2: Entorno octaédrico de los centros metálicos, y disposición laminar 

de la fase MnPS3 con la distancia interlaminar. (Mn: lila, P: naranja y S: 

amarillo). 

 

Las láminas así formadas interactúan entre sí a través de fuerzas de van 

der Waals 28,29, generando un sistema laminar, con una distancia entre las 

láminas de 6,5 Ǻ, donde es viable realizar reacciones de intercalación.  

 

Existen diversos métodos que se pueden utilizar en las reacciones de 

intercalación, los cuales dependen principalmente de la especie a intercalar 

y las propiedades que se desean estudiar. A continuación se detallarán 

algunas reacciones de intercalación. 

 

 

 

a) Intercalación por donación de electrones 

Esta metodología consiste en la reducción de la matriz anfitriona y la 

oxidación de la especie huésped. Para lograr este objetivo, existen dos 

alternativas: 

1) La reacción directa de la fase prístina con el huésped catiónico a 

intercalar, como lo es en el caso de la intercalación de litio en la fase de 

níquel o hierro 29. 

 

MPS3  +  x LiC4H9          LixMPS3 + (x/2) C8H18    para M = Ni2+, Fe2+  
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2) Intercalación electroquímica, proceso que utiliza una celda donde el 

anfitrión actúa como cátodo, y el huésped como ánodo; otra opción utilizada 

para la intercalación de litio en la fase de níquel 2. 

 

NiPS3 + xLi          Li+xNi2+
(1-x/2)Ni0PS3  

 

Este tipo de fases son potenciales baterías recargables 53.   

 

b) Intercalación por exfoliación  

En este proceso de intercalación, la fase anfitriona expande sobre el máximo 

su espacio interlaminar, quedando como láminas independientes, y a medida 

que ocurre la intercalación, las láminas se vuelven a apilar, formando así el 

composito final. Este tipo de intercalación fue informado por Yang y col. 36, 

utilizando la fase de cadmio(II), CdPS3, como anfitrión. Estos autores 

observaron a través de medidas de difracción de rayos-X que la fase en el 

proceso de intercalación produce láminas independientes bidimensionales, 

las cuales son reapiladas. Mediante este proceso lograron la intercalación de 

diferentes polímeros, como polietilenglicol, polivinilpirrolidona, polietilenimina 

y polímero de ácido acrílico 36. 

 

c) Intercalación por intercambio de iones 

En esta metodología, el huésped a intercalar corresponde a una especia 

catiónica, la cual al ingresar al espacio interlaminar, genera una remoción 

parcial de iones M2+ del anfitrión laminar, con el fin de mantener la 

electroneutralidad del composito final 34,47.  

 

MnPS3+exceso G+
ac                      Mn(1-x)PS3G2x(H2O)y + xMn2+

ac 

 

G = Cs+, Rb+, K+ , (C2H5)4N+, pyH+. 

 

Ésta metodología ha sido muy utilizada, debido a los interesantes 

cambios en las propiedades que se ha observado luego de la generación de 
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vacancias en las láminas 3,30,34,54,55. Gran interés también recibió este 

fenómeno debido a que no era claro si las vacancias generadas estaban 

ordenadas o distribuidas al azar en las láminas. Fue en el año 1985 cuando 

Evans y col. demostraron por un estudio de difracción de neutrones, que las 

vacancias no estaban al azar, sino en posiciones específicas, generando así 

una red de vacancias a lo largo de las láminas 54,55.  

 

Fig. 3. Esquema de distribución de vacancias 54.  

 

Cuando se intercalan iones potasio se obtiene el precursor de potasio 

K0,4Mn0,8PS3H2O, el cual es de gran interés debido a que se demostró que 

los iones potasio intercalados en el espacio interlaminar tienen una débil 

interacción con la fase anfitriona28, y pueden ser intercambiados por 

diferentes cationes. Así se obtiene un precursor útil para posteriores 

reacciones de intercalación, proceso denominado "Transferencia Catiónica". 

 

d) Intercalación por transferencia catiónica. 

En esta metodología, a diferencia de las descritas anteriormente, se parte 

de una fase ya intercalada y no de una fase prístina. El proceso de 

transferencia catiónica consiste en un reemplazo de huéspedes, donde los 

cationes monovalentes previamente intercalados, son removidos por el 

ingreso de cationes de mayor tamaño. Así se han logrado intercalar 

diferentes especies tales como complejos macrocíclicos de ZnII y MnIII, 
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complejos de CrII y RuII con ligandos quelantes, y especies organometálicas 

de CoII y FeII 13,25,41,48,56. 

                               

K2XMn(1 - X)PS3    [ML]2+       [ML]yK(2X - 2y)Mn(1 - X)PS3 

 

Con ésta metodología se ha logrado la intercalación de especies que por 

reacción directa no se había logrado. Esta reacción tradicionalmente se lleva 

a cabo por agitación constante a temperatura ambiente, por periodos que 

pueden demorar días o semanas 25,41,48.  En los últimos años Spodine y col. 

demostraron, utilizando un complejo homodinuclear de zinc(II) como 

huésped, que es posible utilizar radiación microondas para poder llevar a 

cabo esta segunda etapa de intercalación, logrando reducir los largos 

tiempos de reacción a solo 12 minutos 25. Un factor importante a destacar de 

este trabajo es la similar estequiometría de los compositos obtenidos, tanto 

por el método tradicional (agitación continua a temperatura ambiente por dos 

semanas), como por síntesis asistida por microondas (solución irradiada 

durante 12 min. con una potencia de 800 W). Esto confirma que la síntesis 

asistida por microondas es una ruta viable y eficiente para la obtención de 

nuevos materiales.  

 

1.1.1. Propiedades ópticas de la fase laminar y sus intercalados. 

Las propiedades ópticas de la fase laminar se estudiaron por medidas de 

reflectancia difusa en estado sólido, técnica que permite determinar el “GAP” 

de energía de estos semiconductores 57–59. La brecha de energía entre la 

banda de valencia y la banda de conducción de un sólido extendido es 

denominado “GAP” de energía, y según el valor de los diferentes materiales 

se clasifican en conductores, semiconductores (los que presentan valores de 

"GAP" entre 0 - 4 eV) o aislantes (materiales con valores de "GAP" 

superiores a 4 eV) 60. Los tiofosfatos de metales de transición son 

clasificados como semiconductores, ya que en literatura se informan los 

siguientes valores de “GAP” para las fases prístinas: MnPS3, 2,5 eV 25; 
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FePS3, 1,5 eV 2,61; CoPS3 1,4 eV 2,61; NiPS3, 1,6 eV 2,61; ZnPS3, 3,4 eV 61; 

CdPS3, 3,5 eV 2.  

 

Gracias a numerosos estudios tanto experimentales como teóricos 

2,22,23,61, hoy existe una detallada descripción de la naturaleza de las bandas 

correspondientes a la fases laminares. Para realizar los estudios se han 

utilizado dos modelos teóricos, los cuales se diferencian entre sí en la 

naturaleza de los enlaces que se consideran como responsables de la 

formación de la lámina. 

El primer modelo, considera a la lámina formada por iones MnII 

coordinados a través de puentes P2S6 
4,45. Con éste modelo se llegó a la 

conclusión que, en la fase MnPS3, la banda de valencia está formada por 

orbitales enlazantes P-P, orbitales libres S-3p, y orbitales enlazantes P-S, 

mientras que la banda de conducción está formada por orbitales 

antienlazantes del tipo P-P 3pz* y S 3pz*. Y los niveles de energía 

correspondientes al centro metálico estarían entre éstas dos bandas 22,29 

(Fig. 4). 
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Fig.4: Espectro de reflectancia de la fase MnPS3 (izquierda), y el 

diagrama de las transiciones correspondientes (derecha) 22.  

 

En la figura 4 se puede ver un resumen del trabajo teórico-experimental 

realizado por Grasso y col., quienes realizaron estudios en monocristales 

alineados, determinando un valor del borde de absorción (“GAP”) para la 

fase de manganeso(II) de 3,0 eV. Un esquema similar también había sido 

informado por Khumalo y Hughes 62. 

Al utilizar un modelo el cual considera enlaces covalentes en las láminas, 

informado por Mercier y col. al estudiar las fases de MnII, FeII, CoII, NiII y CdII, 

se postuló un diagrama general de bandas para las fases MPS3 
23. 
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Fig. 5. Diagrama general de bandas para la familia MPS3 23. 

 

El estudio de Mercier y col. logró determinar que las bandas de la familia 

MPS3, presentan una serie de aspectos en común. En el diagrama se puede 

ver el "GAP" de energía A, el cual puede variar dependiendo de la fase. La 

banda de valencia presenta principalmente dos niveles de energía, C y D, 

siendo C una región predominantemente del metal, y D la región 

correspondiente a los enlaces tiofosfato, P-S. La banda de conducción B 

también está formada por dos niveles de energía, B' y B'', siendo B' 

correspondiente a los niveles p y s del metal, y B'' el nivel de energía 

correspondiente a los niveles antienlazantes P-P y P-S 23. 

Al analizar los modelos, se puede ver que la naturaleza del metal de 

transición presente juega un rol importante en las propiedades 

espectroscópicas de las fases laminares, ya que los niveles de energía 

correspondientes a los orbitales del metal se relacionan con la banda de 

valencia del composito. 

Luego de realizada la intercalación, se ha demostrado que el "GAP" de 

energía varía. Así lo demostró Spodine y col., quienes realizaron un 

seguimiento del carácter semiconductor de las fases de manganeso(II) y 

cadmio(II), luego de la intercalación de iones potasio, y de la posterior 

intercalación de un complejo macrocíclico homodinuclear de zinc(II) y 

mononuclear de manganeso(III) 25,41.  

También se ha demostrado que luego de intercalar un complejo de 

rutenio(II) en la fase de manganeso(II) se ve un corrimiento del borde de 
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absorción de los compositos intercalados en comparación a la fase pura, 

trabajo informado por Clement 48 quién presenta los espectros de absorción 

de los compositos obtenidos, Mn0,8PS3[Ru(bpy)3]0.15[K]0,1[H2O]1,5 y 

Mn0,5PS3[Ru(bpy)3]0.22[Na]0,5[H2O]2. 

 

Fig. 6. Espectros de absorción de los compositos 

Mn0,8PS3[Ru(bpy)3]0.15[K]0,1[H2O]1,5 (V), y     

Mn0,5PS3[Ru(bpy)3]0.22[Na]0,5[H2O]2 (VI) 48. 



13 

 

1.1.2. Propiedades magnéticas de la fase laminar MnPS3 y sus 

intercalados. 

La fase de manganeso(II) también ha sido caracterizada desde el punto 

de vista magnético. Fue en el año 1980 cuando Clement y col. informaron 

una drástica modificación en las propiedades magnéticas de la fase de 

manganeso(II) luego de la intercalación de especies organometálicas 3. 

Luego de esta publicación, muchos grupos de investigación en todo el 

mundo han puesto su atención en la fase de manganeso(II) y sus 

intercalados 3,25,29,34,41,51,55,63–67. Por lo cual, con toda la información 

disponible, ahora se puede dar una detallada descripción de su naturaleza 

magnética. 

Los estudios de susceptibilidad magnética de la fase MnPS3 permitieron 

determinar que los iones manganeso(II) están en un estado de alto-spin, es 

decir, con un S = 5/2 51. Estos iones paramagnéticos son los únicos 

responsables de los fenómenos magnéticos de la fase, por lo que es de gran 

importancia saber cómo estos se encuentran distribuidos en la fase en 

estudio. Por cuanto los dipolos magnéticos de los iones manganeso(II) se 

encuentran distribuidos en un arreglo hexagonal, también denominado 

"honeycomb lattice", (Fig. 7), la fase presenta un fenómeno 

antiferromagnético en dos dimensiones con una temperatura de Néel de 78 

K 3,51,64,68. 
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Fig. 7: Esquema explicativo del fenómeno magnético intralaminar 

presente en la fase laminar MnPS3; a la izquierda la disposición laminar de 

los iones MnII, al centro la orientación de los dipolos magnéticos (flechas 

negras), a la derecha los ejes cristalográficos, los espaciados interlaminares 

donde se alojarán los cationes huéspedes de potasio y la interacción 

magnética interlaminar. 

 

En la figura 7 se pueden ver los hexágonos, cuyos vértices corresponden 

a los iones de manganeso(II), y las flechas negras corresponderían a la 

orientación de los dipolos magnéticos de cada centro paramagnético. Cada 

dipolo resultante de los electrones no pareados del manganeso(II) interactúa 

con los dipolos de los correspondientes de tres cationes manganeso(II) en 

forma antiparalela (de forma alternada uno hacia arriba y uno hacia abajo) 

dando así explicación al fenómeno antiferromagnético presente en la lámina 

de la fase MnPS3. Cabe destacar que también existe una interacción 

interlaminar, que también es antiferromagnética, como se muestra en la 

parte derecha de la figura 7 68. Además, se ha establecido que la orientación 

de los dipolos magnéticos es perpendicular a las láminas del composito, es 

decir en dirección al eje cristalográfico z 66.  

Cuando los dipolos magnéticos están acoplados 

antiferromagnéticamente, y se aplica un campo magnético externo paralelo a 

la orientación de los dipolos, hay una nueva transición de fase que puede 

ocurrir, denominada “spin flop”, la cual consiste en el cambio de orientación 

de los dipolos magnéticos, como se muestra en la figura 8. 
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Fig. 8: Esquema del cambio de orientación de los dipolos magnéticos; 

fenómeno “spin flop” 69. 

 

Como se muestra en el esquema, cuando se aplica un campo magnético 

paralelo al eje de orientación de los dipolos magnéticos, hay un valor de 

campo crítico donde los dipolos magnéticos cambian su orientación, 

quedando perpendiculares al campo magnético aplicado. Este valor se 

denomina campo de “spin flop”, HSF. Este fenómeno se estudia midiendo las 

curvas de magnetización en función del campo magnético aplicado, a una 

temperatura constante, y analizando después las curvas de la primera 

derivada, como se muestra en la figura 9. 

 

 

Fig. 9: Gráfica de la magnetización en función del campo magnético 

externo, y su primera derivada de la fase MnPS3 a 5 K 70.  

 

 

En la gráfica se puede observar la curva de magnetización en función del 

campo magnético externo, y la primera derivada de la misma, para la fase 
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MnPS3 a 5 K. La curva de magnetización presenta una forma sigmoidea, y 

en la primera derivada se puede identificar un máximo, comportamiento 

característico del fenómeno de “spin flop”. En la curva de M vs H se puede 

observar, que a bajo campo la fase presenta una baja respuesta, lo que se 

atribuye al fuerte acoplamiento antiferromagnético existente en la fase. Al ir 

aumentando el campo, aumenta la magnetización de la fase laminar, lo que 

se debe al cambio de orientación de los dipolos magnéticos, llegando a un 

punto de inflexión que se identifica por el máximo en la primera derivada, 

donde los dipolos se encuentran perpendiculares al campo magnético 

externo. Sobre este campo los dipolos se orientarán todos paralelos al 

campo magnético externo, en algunos casos llegando a una magnetización 

de saturación, donde todos los dipolos están paralelos al campo magnético 

aplicado. Como se aprecia en la figura 9, en la fase MnPS3 con un campo 

magnético de 55 KOe no se observa saturación. Como se mencionó, el 

máximo en la primera derivada se identifica como el campo de “spin flop”, 

HSF. El valor de HSF es dependiente de la temperatura, lo que se atribuye a 

la agitación térmica de los dipolos. Al registrar datos a diferentes 

temperaturas, se puede hacer una gráfica del campo de “spin flop” en 

función de la temperatura, con el fin de extrapolar el HSF a temperatura igual 

a 0 K. Para la fase MnPS3 este valor es de 38 KOe 63,70. 

El comportamiento antiferromagnético se observa gráficamente en los 

datos de susceptibilidad en función de la temperatura informados (Fig. 10), y 

es en éstas gráficas donde también se puede apreciar la drástica 

modificación de las propiedades magnéticas a bajas temperaturas de los 

intercalados con monocationes. 
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Fig. 10. Gráfica del inverso de la susceptibilidad en función de la 

temperatura de la fase MnPS3, A, y Mn0,85PS3(Me4N)0,3(H20), B 30. A la 

derecha la magnetización en función de la temperatura de Mn0,86PS3-

DAMS0,28 
71. 

 

En la gráfica del inverso de la susceptibilidad en función de la 

temperatura, se puede observar que ambas fases presentan valores 

negativos de la constante de Weiss, característico de los compuestos 

antiferromagneticos 72. Además, se puede ver que el comportamiento de la 

fase prístina MnPS3, difiere de las propiedades del composito intercalado, 

Mn0,85PS3(Me4N)0,3(H20). A la derecha, se puede observar que los 

compositos intercalados con monocationes presentan una brusca subida de 

la susceptibilidad a bajas temperaturas, fenómeno denominado 

magnetización espontánea. Existen dos teorías para dar explicación a este 

fenómeno, y las dos consideran las vacancias ordenadas existentes en los 

compositos, G2xMn1-xPS3 54,55. En la figura 11 se puede ver el mismo 

esquema hexagonal que para la fase pura, donde los vértices que no 

presentan un dipolo magnético corresponderían a las vacancias. Las 

vacancias se generan por la salida de iones MnII, necesaria para mantener la 

electroneutralidad del composito obtenido, compensando así la carga de los 

iones monovalentes de potasio presentes en el espacio interlaminar 34. En el 

esquema, a los lados de las vacancias, hay tres dipolos magnéticos 

orientados en el mismo sentido (destacados como flechas azules). Aquí es 

donde se diferencian las dos teorías: la primera considera un modelo de 

antiferromagnetismo no compensado, o sea, un fenómeno ferrimagnético, 
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donde la orientación de los dipolos magnéticos próximos a las vacancias no 

se ve modificada en comparación a la fase prístina. La segunda, 

corresponde a un fenómeno de "spin canting", que sería una modificación de 

la orientación de los dipolos magnéticos en relación a la dirección del campo 

magnético externo, y que sería derivado de interacciones Dzyaloshinsky-

Moriya 65. Ambos fenómenos darían explicación a la brusca subida de la 

magnetización, manifestada en el producto χMT a bajas temperaturas.  

 

 

Fig. 11: Grafica del producto de la susceptibilidad por la temperatura en 

función de la temperatura, y los esquemas de las dos teorías postuladas 

para explicar el fenómeno magnético presente en la fase K0,4Mn0,8PS3.  

 

Es debido a este fenómeno magnético, y la labilidad de los iones potasio, 

que la fase precursora intercalada con iones potasio recibe gran atención. 

Utilizando esta fase se ha logrado obtener, y estudiar las propiedades 

magnéticas de nuevos materiales. En estos compositos sólo se observa un 

máximo de magnetización espontánea de menor intensidad que la 

observada en la fase precursora, o en su defecto un material paramagnético. 

Así lo demostró Spodine y col., quienes informaron el comportamiento 

magnético de compositos derivados de un complejo macrocíclico de zinc(II), 

obtenidos en reacciones asistidas por microondas o por agitación a 

temperatura ambiente 25. 

También se han intercalado complejos de hierro(III) en las fase de 

manganeso(II) 40 y cadmio(II) 39. En ambos casos se utilizó como precursor 

la fase obtenida por la intercalación de tetrametilamonio, iones que son 

reemplazados por los complejos de hierro(III). En el caso del composito 
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derivado de la fase manganeso(II), [Fe((5-OMe-

sal)2trien)]0,28Mn0,86PS3nH2O, éste presenta tanto las propiedades 

magnéticas del huésped, "spin cross-over" por temperatura, como de la fase 

anfitriona, orden ferrimagnético a bajas temperaturas. En el caso de la fase 

de cadmio(II), se intercalaron dos complejos de hierro(III) obteniéndose los 

correspondientes compositos: [Fe(3,5-Cl2-Sal2Trien)]0.22Cd0.89PS3nH2O y 

[Fe(5-OMe-Sal2Trien)]0.26Cd0.87PS3nH2O. Los compositos obtenidos 

presentan diferentes espacios interlaminares, y por lo tanto, diferentes 

arreglos estructurales. En este caso, como la fase anfitriona es 

diamagnética, las propiedades magnéticas del composito dependen del 

huésped. Mientras el composito [Fe(5-OMe-Sal2Trien)]0.26Cd0.87PS3nH2O 

presenta un "spin-cross over" incompleto, el composito [Fe(3,5-Cl2-

Sal2Trien)]0.22Cd0.89PS3nH2O no presenta "spin-cross over", sino que solo se 

encuentra en estado de bajo espín . 



20 

 

1.2. Complejos macrocíclicos. 

Los complejos macrocíclicos han sido muy estudiados ya que presentan 

una interesante y amplia gama de propiedades 65-68. La figura 12 muestra un 

complejo macrocíclico asimétrico del tipo homodinuclear 73.  

 

Fig. 12. Ejemplo de un complejo macrocíclico asimétrico: centros 

metálicos unidos a través de átomos dadores puente, los cuales provienen 

del ligando macrocíclico. 

 

Lo más interesante de este tipo de compuestos, es que sus propiedades 

son dependientes, tanto de la naturaleza de los centros metálicos como de la 

naturaleza los ligandos.  

Los complejos macrocíclicos se pueden clasificar en función de los 

centros metálicos, y en función del tipo de ligando presente. Sí se clasifican 

en función de los centros metálicos, la clasificación más básica es en función 

del número de centros metálicos presentes, generando especies 

mononucleares, binucleares, tri, tetra o polinucleares. Si se presentan dos o 

más centros metálicos, los complejos pueden ser homonucleares, si 

corresponden a solo un tipo de centro metálico, o heteronucleares, si 

presenta dos o más centros metálicos de diferente naturaleza. Existen 

complejos homonucleares con centros metálicos de la primera serie de 

transición 73–75, segunda serie de transición 76–78, y también con centros 

lantánidos 79–84.  

Así también, existen complejos heteronucleares con diferentes centros 

metálicos de la primera serie de transición; más interesante aún es cuando 
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se obtienen complejos con centros metálicos de la primera o segunda serie 

de transición, junto con un ion metálico de la serie de los lantánidos 85. 

Por otro lado si estos se clasifican en función del ligando presente, los 

ligandos macrocíclicos y sus complejos se pueden clasificar en simétricos o 

asimétricos, como se muestra en la figura 13.  

 

Fig. 13. Complejos macrocíclicos dinucleares con ligandos simétricos 75 

(izquierda), y asimétricos 74 (derecha).  

 

Como se ve en la figura, la clasificación corresponde a la naturaleza de la 

cadena lateral. Si éstas son de la misma naturaleza el ligando se denomina 

simétrico, mientras que si éstas son de diferente naturaleza éste será 

clasificado como asimétrico. 

Una familia importante de ligandos es la correspondiente a las "bases de 

Schiff" (nombre en honor a Hugo Schiff, investigador pionero en el área), los 

que presentan grupos imino en su estructura86,87. La obtención de una base 

de Schiff se realiza a partir de la condensación de una amina primaria y un 

grupo carbonilo, como se muestra en la figura 14.  
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Fig. 14. Esquema de reacción para la formación de una base de Schiff.  

 

Como se ve en la figura, la reacción consiste en una condensación entre 

el grupo amino y el grupo carbonilo, pasando por un intermediario, 

finalizando con la liberación de una molécula de agua. Así también se 

pueden obtener ligandos de mayor complejidad al hacer reaccionar diaminas 

con compuestos dicarbonílicos, dando lugar a una amplia gama de 

productos.  

 

Fig. 15. Productos de la reacción de compuestos dicarbonílicos con 

diaminas. 
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Estos ligandos se pueden obtener por síntesis orgánica directa, donde se 

ha comprobado que se pueden obtener ligandos hemicíclicos y 

macrocíclicos 88. Se debe destacar que no siempre la síntesis de estos 

ligandos, a partir de reactivos dicarbonílicos y diaminas, da lugar a los 

grupos imino deseados, sino que también puede dar lugar a especies imino-

amino 81. También existe la posibilidad de la formación de oligómeros en vez 

de las especies macrocíclicas 88. 

Para la obtención de los complejos macrocíclicos con este tipo de 

ligandos, existen dos rutas: una ruta en etapas, útil para la obtención de 

ligandos asimétricos y también para la obtención de especies 

heteronucleares, y la síntesis "template" que corresponde a la formación del 

grupo imino en presencia de los centros metálicos. En este último caso el 

centro metálico actúa como director en la formación del macrociclo. 

La síntesis en etapa fue utilizada por Sreedaran y col., quienes 

obtuvieron una familia de complejos asimétricos con centros de niquel(II), de 

los cuales estudiaron sus propiedades electroquímicas, catalíticas y 

antimicrobianas. Esta ruta sintética se basa en la reacción de un ligando 

hemicíclico [2+1], al cual se coordinan dos centros metálicos y luego se 

realiza la ciclación del ligando con diaminas de diferente naturaleza 73,74. 

En la síntesis "template", primero se coordinan los centros metálicos al 

dicarbaldehído, y luego se agrega la diamina correspondiente, la cual cicla 

ambos lados del ligando, obteniéndose especies simétricas 89–91.  

Las propiedades de este tipo de complejos, dependen tanto de los 

ligandos como de los centros metálicos. En específico, las propiedades 

ópticas dependen de ambas especies, mientras que las propiedades 

magnéticas dependen principalmente de los centros metálicos pero pueden 

ser influenciadas por el ligando 92–94. 
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1.2.1. Propiedades ópticas de complejos macrocíclicos. 

A diferencia de la fase laminar, cuyas propiedades espectroscópicas se 

describen a través de la teoría de bandas, los complejos al ser especies 

moleculares se deben analizar a través de la teoría de orbitales moleculares. 

Por espectroscopia de absorción y emisión se pueden identificar las 

diferentes transiciones electrónicas presentes en los complejos.  

A continuación se muestra un esquema donde se define el orden en 

energía de los orbitales moleculares, y las transiciones que se pueden 

observar en el rango UV-visible.  

 

Fig. 16. Esquema de probables transiciones en el rango UV-visible 95. 

 

Como se observa en el esquema, existen orbitales moleculares llenos, 

los que corresponden al ligando (,  y n), luego se observan los orbitales d 

que corresponden al centro metálico, y los orbitales de mayor energía (* y 

*) correspondientes a orbitales antienlazantes vacíos, del ligando. 

En la fig. 16 se representan las posibles transiciones que se dan en el 

rango UV-visible, donde existen principalmente dos tipos de transiciones 

electrónicas: transferencias de carga y transiciones internas.  Las 

transiciones internas corresponden a transiciones electrónicas intraligando, 4 

y 5, o transiciones d-d del centro metálico, 1. Por otra parte, las 

transferencias de carga corresponden a transiciones electrónicas del centro 

metálico a los ligandos, 6, o de los ligandos a los centros metálicos, 2 o 3. Es 

por esto que las propiedades ópticas dependen tanto de la naturaleza de los 

ligandos como de la naturaleza de los centros metálicos 95.  
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En cuanto a la relajación del electrón, existen procesos tanto radiativos 

como no radiativos. Los procesos radiativos principales corresponden a la 

fluorescencia y fosforescencia, fig. 17. 

 

Fig. 17. Esquema de los procesos de fluorescencia y fosforescencia. 

 

Luego de la absorción de energía por parte del electrón, A, este pasa a 

un estado singlete excitado, S1. Si el electrón decae desde el estado singlete 

excitado, el proceso se denomina fluorescencia, F. También existe la 

posibilidad de un cambio de paridad, pasando de un estado singlete excitado 

a un estado triplete excitado, T1, proceso denominado cruce entre sistemas, 

ISC (proceso no radiativo). Sí la relajación ocurre del estado triplete 

excitado, el proceso se denomina fosforescencia, P.  

En cuanto a los centros metálicos, los centros 3d no son buenos 

emisores, a diferencia de los centros lantánidos, los cuales son conocidos 

por sus interesantes propiedades espectroscopicas. Ésta característica de 

los centros lantánidos se debe a la naturaleza de sus orbitales de valencia, 

4f(0-14), los que se encuentran apantallados por los orbitales 5p y 6s. Debido 

a éste fenómeno, las líneas de emisión de éstos centros son delgadas, a 

diferencia de las anchas señales de emisión de especies orgánicas 96. Las 

transiciones f-f son prohibidas por paridad, por lo que presentan bajos 

coeficientes de absorción. Es por esto que es necesario potenciar su 
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capacidad de absorción, para lo cual se utiliza el denominado "efecto 

antena". El efecto antena consiste en la absorción de energía por parte del 

ligando, la cual es transferida en forma interna al centro lantánido del 

complejo. Finalmente éste emite la energía por decaimiento al estado basal. 

Este proceso ha sido informado en numerosos estudios 80,84,97, y se 

representa en la figura 18.  

 

Fig. 18: Esquema representativo del efecto antena.  

 

Como se describió anteriormente, existe una serie de procesos radiativos 

y no radiativos correspondientes al ligando. Éste también puede transferir 

energía al centro metálico, ET "energy transfer". Si se produce la 

transferencia de energía al centro metálico, se podría observar la 

fotoluminiscencia centrada en el centro metálico, L. La emisión que se 

observe será dependiente del centro lantánido presente. Los iones 

trivalentes Sm3+, Eu3+, Tb3+ y Dy3+ presentan luminiscencia en la región 

visible, Gd3+ en la región UV, mientras que Pr3+, Nd3+, Ho3+, Er3+ and Yb3+ 

presentan luminiscencia en la región IR-cercano 80. 

Este tipo de procesos ha sido informado por Yi-Min Zhu y col. quienes 

recientemente informaron este efecto en un complejo de TbIII, 

[Tb2(HBA)6(DMF)2(H2O)2], donde el ligando HBA corresponde a                    

p-hidroxibenzoato 98.  
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Fig. 19. Esquema del efecto antena en [Tb2(HBA)6(DMF)2(H2O)2].  

 

Un importante estudio de propiedades ópticas de complejos 

macrocíclicos con centros lantánidos(III) es el realizado por Bag y col. 80, 

donde se informa la estructura de toda la familia de complejos, y los 

espectros de absorción y emisión de algunos de los complejos obtenidos. 

Los complejos son obtenidos por transmetalación y presentan un ligando 

simétrico [2+2] derivado de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benzenodicarbaldehído y 

1,3-diaminopropano (LH2). Fueron obtenidos con iones metálicos desde 

lantano(III) hasta lutecio(III), y también con itrio(III), con contraiones nitrato. 

De los complejos obtenidos se presentan estudios espectroscópicos de los 

complejos con samario(III), europio(III), terbio(III), y disprosio(III). Las 

medidas de luminiscencia a temperatura ambiente solo muestran la emisión 

debida al ligando, mientras que a bajas temperaturas se pueden ver las 

señales atribuidas a los centros lantánido(III), y por lo tanto, el efecto antena. 

Estos complejos también fueron obtenidos con iones cloruros 79, lográndose 

ver el mismo efecto. A continuación como ejemplo se muestra el espectro de 

emisión del complejo [Eu(LH2)(NO3)3], el cual al ser excitado con una 

longitud de onda de 400 nm, presenta señales de emisión tanto en estado 

sólido como en solución. 
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Fig. 20. Espectros de emisión del complejo [Eu(LH2)(NO3)3] en mezcla 

metanol:etanol (1:4) (a) y en sólido (b), ambos a 77K.  

 

También se han logrado obtener complejos del mismo tipo pero con 

cadenas laterales aromáticas, derivadas de o-fenilendiamina 81, pero en este 

caso se presentan los espectros de absorción, logrando identificar sólo las 

transiciones debidas al ligando.  

 

 

 

1.2.2. Propiedades magnéticas de complejos macrocíclicos. 

Las propiedades magnéticas de los complejos macrocíclicos dependen 

principalmente de los centros metálicos presentes, pero se ha demostrado 

que también pueden ser influenciadas por los ligandos 92. Desde el punto de 

vista magnético, los centros metálicos que presentan todos sus electrones 

pareados, son clasificados como diamagnéticos, mientras que los centros 

que presentan uno o más electrones no pareados son paramagnéticos 95. 

Cuando se presentan dos o más centros paramagnéticos unidos a través de 

ligandos puente, se producen fenómenos magnéticos cooperativos 95,72, 

como lo son el antiferromagnetismo 99,100, ferromagnetismo 101 y 
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ferrimagnetismo 92. Las propiedades magnéticas de los complejos 

macrocíclicos se pueden estudiar tanto por susceptibilidad magnética 100–103, 

como por resonancia paramagnética electrónica 101,102,104. 

Como se dijo anteriormente, las propiedades magnéticas dependen 

principalmente de los centros metálicos, ya que si solo se presentan centros 

diamagnéticos, el complejo también será diamagnético. Si el complejo 

presenta sólo un centro paramagnético, o un centro diamagnético y uno 

paramagnético, el complejo será paramagnético. Al haber dos centros 

paramagnéticos, enlazados por un átomo dador puente, como el puente 

fenoxido, metoxido o hidroxido, se presentan los fenómenos magnéticos 

cooperativos. Se ha demostrado que los complejos macrocíclicos 

dinucleares de cobre(II), con puentes fenoxido, metoxido, o hidroxido, 

pueden ser antiferromagnéticos 99, o ferromagnéticos 92. 

Un extenso trabajo computacional realizado por Venegas-Yazigi y col. 

demostró que existe una relación entre el fenómeno magnético cooperativo 

observado y una serie de parámetros estructurales de los complejos 

dinucleares de cobre(II) 92. Se estudiaron dos tipos de complejos, los que se 

muestran en la fig. 21:  

 

Fig. 21. Complejos dinucleares: a) con dos ligandos quelantes y dos 

monodentados y b) complejos tipo Robson, con ligandos macrocíclicos. 

 

En el caso de los complejos con dos ligandos quelantes y dos 

monodentados, existen dos parámetros estructurales importantes, detallados 

en la figura 22. Uno es el ángulo de enlace entre los centros metálicos, , y 

el otro el ángulo de enlace del ligando monodentado, . 
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Fig 22. Definición de los parámetros  y  en complejos con dos ligandos 

quelantes y dos monodentados. 

 

En el caso de los complejos tipo Robson o complejos macrocíclicos, se 

consideró como parámetro predominante el ángulo de enlace de los centros 

metálicos, debido a que los ligandos macrocíclicos fuerzan a una estructura 

planar 92. Lo que también influye sobre las propiedades magnéticas son los 

sustituyentes que presente las unidades aromáticas, como se demuestra en 

el trabajo teórico realizado por Rodríguez-Fortea y col. 94. 

Al ser las propiedades magnéticas dependientes del ángulo de enlace 

entre los centros metálicos, se asume que los ligandos deben influenciar las 

propiedades magnéticas de los complejos, ya que son estos los que brindan 

el entorno geométrico de los centros metálicos. 

D. Venegas-Yazigi y col. también informaron la estructura, y un estudio 

magnético de un complejo homonuclear de cobre(II), donde se determina la 

fuerte interacción antiferromagnética que presenta el complejo 

[Cu2LCl2]2H2O, LH2: ligando simétrico con dos brazos alifáticos derivados de 

1,3-diamino-2-propanol, y los anillos aromáticos corresponden al 

dicarbaldehído, 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarbaldehído 100. En la figura 

23 se muestra la estructura del complejo y las gráficas de magnetismo 

correspondientes: 
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Fig. 23. Estructura y propiedades magnéticas del complejo macrocíclico 

[Cu2LCl2]2H2O 100. 

En la figura 23 (izquierda) se muestra la estructura del complejo 

homonuclear de cobre(II), donde se observa que los centros metálicos 

interactúan a través de dos puentes fenoxido. Los centros metálicos 

presentan un entorno pentacoordinado, formado por un plano basal N2O2, 

provenientes del ligando, y la posición axial está ocupada por iones cloruro.  

A la derecha se observa la dependencia de la susceptibilidad magnética 

con la temperatura, donde los puntos representan la curva experimental, y la 

línea continua la curva simulada. De este estudio se dedujo que el complejo 

presenta un fuerte acoplamiento antiferromagnético (2J = -1015 cm-1, siendo 

2J la constante de intercambio del Hamiltoniano H = - 2J S1  S2) 100. 

También existen complejos dinucleares de cobre(II) ferromagnéticos, 

como los informados por Chaudhuri y col. 103, y Kruse y col. 101, pero en este 

caso los sistemas corresponden a complejos dinucleares con dos ligandos 

quelantes, bi o polidentados. El estudio informado por Chaudhuri y col. 

además de informar sobre un complejo dinuclear de cobre(II) 

ferromagnético, analiza  la influencia de distintos sustituyentes en el ligando, 

lo cual genera un gran cambio en las propiedades magnéticas. 
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Fig. 24: ORTEP de complejos dinucleares [(LCH3)2Cu2] 

C38H46Cu2N2O4CH3CN0.5H2O (izquierda) y [(Lt-Bu)2Cu2], C62H94Cu2N2O4 

(derecha) 103. 

 

En la figura se pueden ver las estructuras de los dos complejos, los 

cuales presentan los centros metálicos con el mismo entorno, siendo la 

única diferencia entre ellos los sustituyentes de los ligandos, metil 

[(LCH3)2Cu2], o t-butil [(Lt-Bu)2Cu2]. En este estudio, se informan las 

estructuras y las propiedades magnéticas de los complejos, logrando ver la 

influencia del sustituyente en el ligando sobre las propiedades magnéticas 

de los complejos: el complejo [(Lt-Bu)2Cu2] es ferromagnético J = + 26 cm-1, 

pero cuando los sustituyentes son reemplazados por metilos, [(LCH3)2Cu2], el 

acoplamiento entre los centros metálicos del complejo cambia a 

antiferromagnético J = -136 cm-1 103. 

Otro estudio interesante de complejos de cobre(II) es el presentado por 

Manzur y col. 105, donde se describe un complejo dinuclear 

antiferromagnético y uno ferromagnético, aparte de un compuesto trinuclear 

también ferromagnético. Los complejos dinucleares en estudio corresponden 

a especies con dos ligandos quelantes, por lo tanto se deben considerar 

ambos aspectos mencionados anteriormente: el ángulo de enlace entre los 

centros metálicos, y el ángulo del grupo monodentado. Los complejos 
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dinucleares son [Cu2(SL)2](PF6)2 y [Cu2L2](PF6)2, donde la diferencia radica 

en el ligando, el cual se muestra en la figura 25. 

 

 

Fig. 25. Ligando utilizado por Manzur y col. 105 para la obtención de 

complejos bi y trinucleares de cobre(II). 

 

Mientras que el complejo [Cu2(SL)2](PF6)2 es ferromagnético con una 

constante de acoplamiento J = + 3,4 cm-1, el complejo [Cu2L2](PF6)2 es 

antiferromagnético, J = - 16,7 cm-1. Los ángulos Cu-O-Cu en ambos 

complejos son similares, 97,5° para [Cu2(SL)2](PF6)2 y 98,5° para 

[Cu2L2](PF6)2, por lo que la diferencia entre estos complejos está en que 

[Cu2L2](PF6)2 presenta un sistema más plano que [Cu2(SL)2](PF6)2, lo que se 

ve reflejado en las propiedades magnéticas de dichos complejos 105. 

 

Considerando la revisión bibliográfica descrita, la presente tesis doctoral 

se enfoca en la síntesis y estudio de propiedades ópticas y magnéticas de 

complejos macrocíclicos y sus compositos, derivados de la intercalación de 

los compuestos de coordinación en la fase laminar de manganeso(II), 

MnPS3.  

En la presente tesis doctoral se sintetizaron complejos macrocíclicos con 

diferentes centros metálicos, (CuII, ZnII, EuIII, DyIII e YbIII) y con ligandos 

macrocíclicos de diferente aromaticidad, con el fin de analizar la influencia 

tanto de la naturaleza del ligando como de los centros metálicos en sus 

propiedades ópticas y magnéticas.  
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Los compuestos obtenidos fueron intercalados en la fase laminar de 

manganeso(II), y se realizó un estudio de sus propiedades especroscopicas 

y magnéticas, con el fin de analizar la influencia de los diferentes huéspedes. 
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2. Hipótesis y objetivos. 

La presente tesis doctoral está basada en las siguientes hipótesis: 

 -El aumento del número de anillos aromáticos en los ligandos 

macrocíclicos, y la presencia de diferentes iones metálicos en los complejos 

macrocíclicos, modifican las propiedades ópticas y magnéticas de los 

complejos. 

 -La intercalación de estos complejos en las fases laminares 

produce compositos cuyas propiedades físicas (magnéticas y ópticas) se ven 

modificadas en comparación a las de los precursores. 

 

Para poder comprobar las hipótesis planteadas, se han propuesto los 

siguientes objetivos. 

 Sintetizar y caracterizar la fase laminar pura de Mn(II). 

 Sintetizar y caracterizar el precursor de potasio. 

 Sintetizar y caracterizar los complejos macrocíclicos homo y 

heteronucleares. 

 Realizar el intercambio catiónico vía microondas de los cationes de 

potasio por la familia de complejos macrocíclicos. 

 Estudiar el efecto de la aromaticidad y de los diferentes centros 

metálicos en las propiedades ópticas de los complejos. 

 Estudiar la modificación de las propiedades físicas, magnéticas y 

ópticas, que produce la intercalación de las diferentes especies 

macrocíclicas en la fase laminar.  
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3. Métodos experimentales. 

3.1. Síntesis de 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarbaldehido. 

Todos los complejos que se obtuvieron están basados en la reacción del 

dialdehído, 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarbaldehido, con diferentes 

diaminas y sales metálicas. Debido a la gran cantidad que se utilizó del 

dialdehído, y su elevado costo, éste fue sintetizado por oxidación de 2,6-

bis(hidroximetil)-p-cresol con dióxido de manganeso activado 106. Esta 

síntesis se detalla a continuación: 

En 1L de cloroformo se disuelven 13,8 g de 2,6-bis(hidroximetil)-p-cresol, 

y se agregan lentamente 120 g de dióxido de manganeso activado, 

manteniendo agitación constante. La suspensión se lleva a reflujo por 6 

horas, siendo importante mantener la agitación. Luego, la solución se deja 

enfriar a temperatura ambiente, y se filtra. El filtrado (de color amarillento) se 

lleva a sequedad, y el sólido obtenido se purificó mediante sublimación.  

El producto obtenido fue caracterizado por espectroscopía infraroja, y 

confirmada su identidad por comparación de su espectro FTIR con el 

espectro del compuesto comercial. Ambos espectros presentan el mismo 

patrón, donde las señales a destacar, y que sirven de ayuda para corroborar 

las síntesis, son las del grupo aldehído: 

FTIR (Pastillas de KBr): 2871 (C-H), 1681, 1666 (C=O). 

 

3.2. Síntesis de complejos macrocíclicos simétricos, homodinucleares 

con iones metálicos 3d (CuII y ZnII) y mononucleares 4f (EuIII, DyIII e 

YbIII). 

Los complejos macrocíclicos simétricos con iones 3d se obtuvieron por 

síntesis "template"; método similar al informado por Paredes-García et al. 75. 

A continuación se detalla la síntesis de los complejos macrocíclicos 

simétricos.  

A una solución de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benzenodicarbaldehido (150 mg; 

0,914 mmol; 15 mL isopropanol) desprotonado con trietilamina (130 L; 

0,934 mmol), se agregan 0,914 mmol de sal metálica (ZnCl2, 125 mg; 
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CuCl22H2O, 156 mg; 10 mL isopropanol). Luego, se agregan 0,914 mmol de 

la amina correspondiente (etilendiamina (55 mg), 1,3-diaminopropano (68 

mg), 1,3-diamino-2-propanol (82 mg) u o-fenilendiamina (100 mg); disueltas 

en 10 mL en caso de ser sólida y agregada directamente si es líquida), y se 

deja a reflujo por 30 minutos, y luego 24 horas a temperatura ambiente. Los 

sólidos obtenidos son lavados con isopropanol y metanol, y secados al 

vacío. Así se han obtenido los siguientes complejos:  

 

Fig. 26: Esquema de los complejos macrocíclicos simétricos obtenidos 

con iones 3d. 

 

La tabla 2 detalla los resultados obtenidos de análisis elemental y 

absorción atómica de los complejos obtenidos: 
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Tabla 2: Resultados de AE y AA de los complejos macrocíclicos 

simétricos. 

 

Rend. g 

(%) 

C, Calc. 

(Exp.) 

H, Calc. 

(Exp.) 

N, Calc. 

(Exp.) 

M, Calc. 

(Exp.) 

[Zn2L1Cl2], (1) 

C22H22Cl2N4O2Zn2  

220    

(84) 

45,86 

(45,1) 

3,85   

(3,9) 

9,72  

(9,8) 

22,79 

(22,2) 

[Zn2L2Cl2], (2) 

C24H26Cl2N4O2Zn2  

225    

(81) 

47,71 

(47,9) 

4,34  

(4,4) 

9,27  

(9,2) 

21,70 

(21,0) 

[Zn2L3Cl2], (3) 

C24H26Cl2N4O4Zn2  

240    

(83) 

45,31 

(45,4) 

4,12  

(4,1) 

8,81  

(8,7) 

20,56 

(20,8) 

[Zn2L4Cl2], (4) 

C30H22Cl2N4O2Zn2  

230   

(75) 

53,60 

(53,3) 

3,30  

(3,4) 

8,33  

(8,4) 

19,46 

(19,3) 

      

[Cu2L1Cl2](H2O)2, (5) 

C22H26Cl2N4O4Cu2  

220   

(79) 

43,43 

(43,3) 

4,31  

(4,3) 

9,21  

(9,3) 

20,89 

(20,8) 

[Cu2L2Cl2](H2O)2, (6) 

C24H30Cl2N4O4Cu2  

225   

(78) 

45,29 

(45,1) 

4,75  

(4,8) 

8,80  

(8,9) 

19,97 

(20,3) 

[Cu2L3Cl2](H2O)2, (7) 

C24H30Cl2N4O6Cu2  

230   

(76) 

43,12 

(43,3) 

4,52  

(4,6) 

8,38  

(8,2) 

19,01 

(18,9) 

[Cu2L4Cl2](H2O)2,  (8) 

C30H26Cl2N4O4Cu2  

220   

(68) 

51,14 

(51,3) 

3,72  

(3,8) 

7,95  

(7,8) 

18,04 

(18,0) 

 

Para la obtención de los complejos con centros metálicos 4f se utilizó una 

metodología similar a la informada por Kumar y Alexander 81, como a 

continuación se detalla. 

A una solución de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benzenodicarbaldehido (1mmol, 

en 50 ml acetonitrilo) se agrega una solución del nitrato de lantánido 

correspondiente (0,5 mmol de Eu(NO3)3∙5H2O, Dy(NO3)3∙5H2O o 

Yb(NO3)3∙5H2O en 30 ml de acetonitrilo). Luego de 15 minutos se agrega 

una solución de la amina correspondiente (1mmol de etilendiamina, 1,3-

diaminopropano o o-fenilendiamina, en 50 mL acetonitrilo). La reacción se 

continúa con agitación constante a temperatura ambiente por 4 horas. El 
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sólido obtenido es separado por filtración, lavado con el solvente de reacción 

y secado al vacío. 

Así se han logrado obtener los siguientes complejos. 

 

 

Fig. 27: Esquema de los complejos macrocíclicos simétricos obtenidos 

con iones 4f. 

 

La tabla 3 detalla los resultados de análisis elemental para estos 

complejos. En el caso de los complejos con centros 4f, no fue posible 

cuantificar los iones lantánido, pero su presencia fue corroborada por SEM-

EDXS, como a continuación se presenta. 
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Tabla 3: Resultados de análisis elemental de los complejos 

mononucleares siméticos, con iones 4f. 

 

Rend. g 

(%) 

C, Calc. 

(Exp.) 

H, Calc. 

(Exp.) 

N, Calc. 

(Exp.) 

[EuL1H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O), (9) 

C22H28EuN7O13  

205    

(66) 

35,21 

(35,5) 

3,76 

(3,6) 

13,06 

(12,8) 

[EuL3H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O), (10) 

C24H32EuN7O13 

150    

(48) 

37,03 

(37,9) 

4,14  

(4,1) 

12,59  

(12,8) 

[EuL4H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O), (11) 

C30H28EuN7O13  

197    

(62) 

42,59 

(43,6) 

3,34   

(3,3) 

11,58  

(11,7) 

     

[DyL1H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O), (12) 

C22H28DyN7O13  

177   

(44) 

34,72 

(34,5) 

3,71 

(3,8) 

12,88 

(12,6) 

[DyL3H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O), (13) 

C24H32DyN7O13 

154   

(39) 

36,53 

(36,4) 

4,09 

(4,0) 

12,43 

(12,3) 

[DyL4H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O), (14) 

C30H28DyN7O13  

195    

(45) 

42,04 

(39,9) 

3,29 

(3,1) 

11,44 

(11,6) 

     

[YbL1H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O), (15) 

C22H28N7O13Yb 

197  

(51) 

34,25 

(34,1) 

3,66 

(3,7) 

12,71 

(12,7) 

[YbL3H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O), (16) 

C24H32N7O13Yb 

170  

(42) 

36,05 

(35,7) 

4,03 

(4,1) 

12,26 

(12,1) 

[YbL4H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O), (17) 

C30H28N7O13Yb  

210   

(48) 

41,53 

(43,1) 

3,25 

(2,8) 

11,30 

(11,1) 
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                   a)                                       b)                                        c) 

Fig. 28: Espectros EDXS de los complejos simétricos con iones metálicos 4f. 

a) [EuL3H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O), (10); b) [DyL3H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O), 

(13); c) [YbL3H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O), (16). 

 

 

 

 

3.3. Síntesis de complejos macrocíclicos asimétricos, homonucleares 

con iones metálicos 3d-3d (CuII y ZnII). 

Para la obtención de complejos homonucleares asimétricos, se utilizó la 

síntesis en etapas, similar al procedimiento descrito por Sreedaran y col. 

73,74. Este método está basado en la reacción de un ligando hemicíclico [2+1] 

con la sal correspondiente y una amina de cierre, por lo que se debió aislar y 

caracterizar tres ligandos hemicíclicos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 29. Esquema de los ligandos hemicíclicos [2+1]. 
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A continuación se detallan los resultados de análisis elemental obtenidos 

para estas especies hemicíclicas. 

 

Tabla 4. Resultados de los análisis de ligandos hemicíclicos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para la obtención de estas especies, se procedió de la siguiente manera: 

A una solución de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benzenodicarbaldehido (150 mg; 

0,914 mmol) en 15 mL de isopropanol, se le agregan con un 10% de déficit 

de la relación molar correspondiente (con el fin de evitar la formación de la 

especie macrocíclica [2+2]), 0,411 mmol de etilendiamina  22,24 mg (I), 1,3-

diaminopropano 30,19 mg(II), 1,3-diamino-2-propanol 37 mg (III), y se deja 

reaccionar a temperatura ambiente con agitación constante por una hora. La 

solución se enfría a 5°C, y el precipitado obtenido se lava con isopropanol y  

se seca al vacío. 

Los ligandos obtenidos fueron utilizados como precursores en la síntesis 

de los complejos homonucleares asimétricos, como a continuación se 

detalla: 

A una suspensión de 0,273 mmoles de la especie hemicíclica 

correspondiente (I, 96 mg; II, 100 mg; o III, 104 mg) en 15 mL de isopropanol 

se le agregan 80 uL de trietilamina, y luego se le agrega la sal 

correspondiente (0,546 mmol, 75 mg  ZnCl2, o 93 mg of CuCl2∙2H2O, en 15 

 

Rend. g 

(%) 

C, Calc. 

(Exp.) 

H, Calc. 

(Exp.) 

N, Calc. 

(Exp.) 

LI, (I) 

C20H20N2O4  

100    

(62) 

68,17 

(67,8) 

5,72 

(6,2) 

7,95  

(7,9) 

LII, (II) 

C21H22N2O4  

80        

(47) 

68,84 

(69,0) 

6,05 

(6,3) 

7,65  

(7,7) 

LIII, (III) 

C21H22N2O5  

80      

(45) 

65,96 

(65,1) 

5,80 

(6,0) 

7,33  

(7,3) 
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mL de isopropanol) y se deja reaccionar a temperatura ambiente con 

agitación por una hora. Finalmente se agrega la amina de cierre, en este 

caso o-fenilendiamina (0,273 mmol, 30 mg), y se deja reaccionar por 24 

horas. El sólido obtenido se filtra, se lava con isopropanol y metanol, y se 

seca al vacío. 

Con esta metodología, se lograron obtener los siguientes complejos 

macrocíclicos asimétricos: 

 

 

Fig. 30: Esquema de los complejos macrocíclicos homonucleares 

asimétricos. 
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Tabla 5. Resultados de AE y AA de los complejos homonucleares con 

iones 3d. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rend. g 

(%) 

C, Calc. 

(Exp.) 

H, Calc. 

(Exp.) 

N, Calc. 

(Exp.) 

M, Calc. 

(Exp.) 

[Zn2L5Cl2], (18) 

C26H22Cl2N4O2Zn2  

145     

(85) 

50,03 

(50,2) 

3,55  

(3,6) 

8,98 

(8,8) 

20,95 

(20,5) 

[Zn2L6Cl2], (19) 

C27H24Cl2N4O2Zn2  

128     

(74) 

50,81 

(50,9) 

3,79  

(3,7) 

8,78 

(8,9) 

20,49 

(20,6) 

[Zn2L7Cl2], (20) 

C27H24Cl2N4O3Zn2  

133    

(75) 

49,57 

(49,4) 

3,70  

(3,7) 

8,56 

(8,6) 

19,99 

(19,8) 

      

[Cu2L5Cl2 ](H2O)2, (21)  

C26H26Cl2N4O4Cu2  

156    

(87) 

47,57 

(47,9) 

3,99  

(4,1) 

8,53 

(8,4) 

19,36 

(18,9) 

[Cu2L6Cl2 ](H2O)2, (22) 

C27H28Cl2N4O4Cu2  

114    

(62) 

48,36 

(48,2) 

4,21  

(4,2) 

8,36 

(8,4) 

18,95 

(19,0) 

[Cu2L7Cl2 ](H2O)2, (23) 

C27H28Cl2N4O5Cu2  

137    

(74) 

47,24 

(46,7) 

4,11  

(4,0) 

8,16 

(8,0) 

18,51  

(18,4) 
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3.4. Síntesis de complejos macrocíclicos asimétricos heteronucleares                        

(3d-3d y 3d-4f). 

Para la obtención de complejos macrocíclicos asimétricos 

heteronucleares se utilizó un procedimiento similar al descrito para los 

complejos macrocíclicos asimétricos homonucleares, pero con la diferencia 

de que en lugar de utilizar un ligando hemicíclico como precursor, se 

sintetizaron complejos hemicíclicos mononucleares de Zn(II),  los cuales se 

obtuvieron como a continuación se detalla: 

A una solución de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benzenodicarbaldehido (150 mg; 

0,914 mmol) se le agregan 0,411 mmol de la amina alifática correspondiente 

(con un 10% de déficit de la relación molar correspondiente con el fin de 

evitar la formación de la especie macrocíclica [2+2]: etilendiamina  24,23 mg 

(24), 1,3-diaminopropano 30,19 mg (25), 1,3-diamino-2-propanol 37 mg 

(26)), y luego de 15 minutos se agrega cloruro de cinc (0,411 mmol, 112 mg) 

y se deja reaccionar a temperatura ambiente con agitación constante por 

una hora. El precipitado obtenido es lavado con isopropanol y secado al 

vacío.  

La tabla 6 detalla los resultados de análisis elemental y absorción 

atómica para estos complejos mononucleares hemicíclicos: 

 

Tabla 6: Resultados de la caracterización de los complejos hemicíclicos 

mononucleares de ZnII. 

 

Rend. g 

(%) 

C, Calc. 

(Exp.) 

H, Calc. 

(Exp.) 

N, Calc. 

(Exp.) 

Zn, Calc. 

(Exp.) 

[ZnLICl], (24) 

C20H19ClN2O4Zn  

140    

(67) 

53,12 

(53,2) 

4,23  

(4,4) 

6,19  

(6,5) 

14,46 

(14,5) 

[ZnLIICl], (25) 

C21H21ClN2O4Zn  

147    

(69) 

55,10 

(55,4) 

4,54  

(4,6) 

6,01  

(6,2) 

14,02 

(13,8) 

[ZnLIIICl], (26) 

C21H21ClN2O5Zn  

135     

(63) 

52,30 

(50,2) 

4,39  

(4,6) 

5,81  

(5,8) 

13,56 

(13,3) 
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Los complejos obtenidos fueron utilizados como precursores para la 

síntesis de complejos heteronucleares 3d-3d y 3d-4f, como a continuación se 

detalla: 

A una suspensión del complejo mononuclear correspondiente (0,25 

mmol; 113 mg (23), 117 mg (25), 121 mg (26)) se le agrega trietilamina (40 

L, 0,29 mmol), y la misma cantidad molar de la sal correspondiente al 

segundo centro metálico (0,25 mmol), en este caso cobre (CuCl22H2O, 43 

mg; (27), (28) y (29) respectivamente)), y finalmente se agrega la amina de 

cierre, o-fenilendiamina (27 mg). Así también se logró obtener un complejo 

heteronuclear 3d-4f, siguiendo la misma metodología, utilizando el complejo 

(25) como precursor, como segundo centro el ion yterbio(III) 

(Yb(NO3)3·5H2O, 112 mg (30)) y utilizando la misma amina de cierre.  

En la tabla 7 se detallan los resultados de absorción atómica y análisis 

elemental de los complejos heteronucleares: 

 

Tabla 7: Resultados de la caracterización de especies heteronucleares. 

 

Rend. 

g (%) 

C,Calc. 

(Exp.) 

H,Calc. 

(Exp.) 

N,Calc. 

(Exp.) 

Zn,Calc. 

(Exp.) 

Cu,Calc. 

(Exp.) 

[ZnCuL5Cl2](H2O), (27) 

C26H24Cl2N4O3ZnCu  

107 

(66) 

48,53 

(50,2) 

3,78  

(3,6) 

8,75 

(8,8) 

10,21 

(10,3) 

9,92  

(9,6) 

[ZnCuL6Cl2](H2O), (28) 

C27H26Cl2N4O3ZnCu  

93   

(56) 

49,56 

(49,3) 

4,00  

(4,3) 

8,56 

(8,8) 

9,99 

(10,2) 

9,71  

(9,5) 

[ZnCuL7Cl2](H2O), (29) 

C27H26Cl2N4O4ZnCu  

85   

(49) 

48,38 

(48,2) 

3,91  

(3,8) 

8,36 

(8,2) 

9,75  

(9,5) 

9,48  

(9,2) 

       

[ZnYbL6Cl(H2O)4](NO3)2,   

(30) C27H32ClN6O12ZnYb  

153 

(67) 

35,78 

(35,8) 

3,56  

(3,7) 

9,27 

(9,1) 

7,21  

(7,3) 

No 

cuant. 
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3.5. Síntesis de la fase laminar y precursor de potasio. 

 La fase laminar de manganeso(II), MnPS3, fue sintetizada por el 

método cerámico 11; mezcla de los elementos puros en polvo en ampollas de 

cuarzo selladas en atmosfera de argón, y calentados a 750 °C, por un 

período de una semana. 

 El precursor de potasio, K0,4Mn0,8PS3H2O, fue sintetizado por el 

método tradicional; agitación constante a temperatura ambiente 34: se 

agrega la fase sólida a una solución 2 M de KCl y se mantiene en agitación 

por 24 hrs. El producto final se filtra, y se lava con agua y etanol. 

En la tabla 8 se detallan los resultados de EDXS de la fase precursora. 

 

Tabla 8: Resultados de EDXS obtenidos para el precursor de potasio 

(K0,4Mn0,8PS3H2O). 

% peso Exp. Cal.  

P 15,9 16,6 

M 23,9 23,6 

K 8,8 8,4 

S 51,4 51,5 

  

Los análisis realizados muestran que se ha obtenido el precursor de 

potasio, de estequiometría K0,4Mn0,8PS3H2O. 

 

 

3.6.- Intercambio iónico de los iones potasio por los complejos 

macrocíclicos 

El intercambio iónico se llevó a cabo por síntesis asistida por microondas 

25, como a continuación se detalla: 

Se toman 150 mg de la fase precursora K0,4Mn0,8PS3H2O, y se tratan con 

0,16 mmol del complejo a intercalar, en 15 ml de metanol. La suspensión 

obtenida se irradia por 12 minutos con una potencia de 800W. Los sólidos 
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obtenidos son lavados repetidas veces con dimetilformamida, con el fin de 

remover todo complejo no intercalado, y finalmente con metanol.  

 

3.7.- Síntesis de fases bimetálicas 

La inserción de iones 3d se llevó a cabo igual que la intercalación de las 

especies macrocíclicas, como a continuación se detalla:  

Se toman 150 mg de la fase precursora de potasio y se tratan con 0,16 

mmol del nitrato del ion a intercalar, en 15 ml de metanol. La suspensión 

obtenida se irradio por 6 minutos a 800 W (el tiempo fue modificado en 

comparación a la intercalación de los complejos macrocíclicos, ya que en 

este caso a 4 minutos el intercambio era incompleto, y a 12 minutos se 

obtiene el mismo producto que a 6 minutos de radiación). Los sólidos 

obtenidos son lavados repetidas veces con agua y metanol.  

 

3.8.- Estudio de propiedades ópticas de complejos macrocíclicos. 

Para obtener los valores del coeficiente de extinción molar, є, los espectros 

de absorción fueron registrados en un rango de concentración de 10-7 a 10-4 

M. 

Los espectros de emisión se registraron utilizando una longitud de onda 

de excitación de 350nm. Para el cálculo de rendimiento cuántico, todas las 

muestras se estudiaron con una absorbancia igual a 0,05, y se utilizó como 

referencia una solución de sulfato de quinina (0,1M en H2SO4, Φ=0,546 107)  

 

El rendimiento cuántico se obtiene mediante la fórmula: 

 

Φ= Φref*(2 * I * Aref) 

              ref
2 * Iref * A 

Donde Φ es el rendimiento cuántico,  el índice de refracción del 

solvente utilizado, I el área bajo la curva de emisión, y A la absorbancia a la 

cual se está realizando el experimento de emisión. El subíndice "ref" hace 
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mención a los datos del referente utilizado, y los que no tienen subíndice son 

los datos atingentes a la muestra problema. 

El índice de refracción de la mezcla de solvente utilizada fue obtenido del 

trabajo informado por LeBel y Goring 108, y el rendimiento cuántico del 

referente del trabajo de Crosby y Demas 107. Los otros datos son empíricos.  
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4. Técnicas utilizadas para la caracterización de las muestras y el 

estudio de sus propiedades. 

4.1. Espectroscopía infraroja (FTIR) 

Los espectros FTIR fueron registrados en un equipo Bruker, modelo 

Vector 22, de 4000-400cm-1, utilizando una matriz sólida de bromuro de 

potasio, con la cual se prepararon pastillas de la muestra problema.  

Con esta técnica fue posible realizar estudios tanto de los complejos 

macrocíclicos como de las fases laminares: En los estudios realizados a los 

complejos macrocíclicos, esta técnica fue de gran ayuda debido a que se 

pudo corroborar la formación de nuevos grupos funcionales, como la 

formación de la base de Schiff presente en todos los complejos, además de 

identificar las bandas de vibración típicas de los grupos funcionales 

existentes en los ligandos. En cuanto a las fases laminares, esta técnica 

también fue de gran ayuda, debido a que fue posible realizar un seguimiento 

de las diferentes etapas de intercalación, logrando corroborar dichos 

procesos. 

 

4.2. Análisis elemental (AE) 

Para la caracterización de los complejos obtenidos, se realizó la 

cuantificación de nitrógeno (N), carbono (C) e hidrógeno (H), utilizando un 

equipo Thermo Fisher Flash 2000 Elemental Analyzer. 

Con esta técnica fue posible la cuantificación de los elementos antes 

mencionados, presentes en los complejos macrocíclicos en estudio, con el 

fin de corroborar las estequiometrías propuestas. 

 

4.3. Absorción atómica (AA) 

La cuantificación de los iones metálicos presentes en los complejos 

macrocíclicos fue realizada por AA, utilizando un equipo Perkin Elmer, 

modelo 1100 b, con fuente de cátodo hueco y llama de acetileno/aire. 

Con esta técnica fue posible la cuantificación de cobre(II) y cinc(II), 

centros metálicos presentes en los complejos macrocíclicos en estudio, 

corroborando así las estequiometrías propuestas. Estos metales también 
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fueron analizados en el caso de las fases bimetálicas, junto con la 

cuantificación de manganeso(II).  

 

4.4. Espectrometría de masas 

La adquisición de espectros de masas se realizó en un equipo MALDI-

TOF Microflex (Bruker Daltonics Inc., MA-USA) en modo ión positivo 

mediante detección por reflexión. Para el control del espectrómetro se utilizó 

el programa FlexControl 3.0 (Bruker Daltonik GmbH, Alemania). Los 

espectros finales corresponden a la suma de 10 barridos de 30 impactos de 

láser (300 impactos de láser en total) aplicados en diferentes puntos 

tomados al azar de cada muestra depositada en la placa porta muestra. El 

porta muestra utilizado fue un porta muestra micro scout (Bruker Daltonics 

Inc., MA-USA), y se utilizó una matriz de CMBT (5-cloro-2-

mercaptobenzotiazol). El análisis de los espectros de masas se realizó por 

medio del programa DataAnalysis 3.2 (Bruker Daltonik GmbH, Alemania). 

Para la detección de la señales m/z se utilizó el algoritmo APEX utilizando 

una razón señal/ruido (S/N) de 1. 

Esta técnica se utilizó para poder corroborar las estequiometrias de 

compuestos con iones 4f, cuya concentración no se logró cuantificar por 

absorción atómica.  

 

4.5. Difracción de rayos X, muestras policristalinas 

Los difractogramas de muestras policristalinas, como lo son los sólidos 

obtenidos de todas las fases laminares, fueron registrados en un equipo 

Bruker D-8 Advance, con radiación Cu Kα1 ( = 1,5406Ǻ), en el rango          

5° < 2θ < 120°.  

Con esta técnica, y con la ayuda de la ley de Bragg (n = 2d sen) 109, 

es posible determinar la distancia interlaminar de los compositos, 

corroborando así las distintas etapas de intercalación. 
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4.6. Microscopía electrónica de barrido, con detector de energía 

dispersiva de rayos-X 

Los análisis de morfología de las fases laminares, así también la 

obtención de la estequiometría, se realizaron en un equipo Jeol Scanning 

Microscope (JSM-5410), acoplado a detector de energía dispersiva de rayos 

X, Oxford Link Isis. 

Este técnica fue de gran ayuda, debido a que fue posible observar la 

disposición laminar de los compositos, y también fue posible obtener la 

estequiometría de cada uno de ellos, información importante para la 

comprensión de las propiedades físico-químicas que se estudiaron. 

 

4.7. Espectroscopia UV-vis de absorción y emisión 

Las propiedades ópticas de los complejos macrocíclicos fueron 

estudiadas tanto por UV-Vis de absorción (utilizando un equipo Agilent 8453, 

con arreglo de diodo), como por UV-Vis emisión (utilizando un equipo Horiba 

Jobin-Yvon FluoroMax-4). En ambos casos se prepararon soluciones de los 

complejos macrocíclicos en una mezcla DMSO:H2O 1:2 en volumen. Para 

determinar los coeficientes de absorción, las muestras se estudiaron en un 

rango de concentración de 10-7-10-4 M. Para determinar los rendimientos 

cuánticos, las muestras se estudiaron a una absorbancia de 0,05, y se 

excitaron con una longitud de onda de 350 nm, utilizando sulfato de quinina 

como referente (ΦSQ=0,546 107).  

Con estas técnicas se estudiaron los complejos macrocíclicos, logrando 

identificar las diferentes transiciones electrónicas presentes en cada sistema. 

Con esta técnica se logró ratificar, tanto la influencia de los diferentes 

ligandos como la de los centros metálicos, logrando corroborar una de las 

hipótesis planteadas. 

 

4.8. Reflectancia difusa 

El equipo utilizado para obtener los espectros de reflectancia difusa fue 

un Espectrómetro Perkin Elmer modelo Lamba 1050 UV/Vis/NIR. 
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Con este técnica, junto con la función matemática de Kubelka-Munk 58, 

fue posible determinar el “GAP” de energía de las fases laminares, logrando 

ver la influencia de las diferentes especies intercaladas, corroborando así 

parte de la segunda hipótesis planteada. 

 

4.9. Susceptibilidad magnética 

Las propiedades magnéticas de los compositos laminares fueron 

estudiadas utilizando un Magnetómetro Quantum Design, con detector 

SQUID (Modelo MPMS XL7). Se realizaron medidas dc y ac. 

Las medidas dc se realizaron en un rango de temperatura de 2-300K, con 

un campo magnético externo de 100 Oe. El análisis de los datos de 

susceptibilidad magnética molar () obtenidos se realizó mediante las tres 

gráficas típicas 72:  vs T, vs T y  vs T. 

Las medidas ac se realizaron en un rango de temperatura de 2-80K. Los 

datos se registraron a dos frecuencias, 10 y 1000 Hz, utilizando un campo 

magnético oscilante de 4 Oe. En este caso, se obtienen dos medidas, 

susceptibilidad en fase (') y fuera de fase('') 110. 

 

4.10. Resonancia paramagnética electrónica 

Con el fin de tener un mejor entendimiento de los fenómenos observados 

por las medidas de susceptibilidad en los compositos laminares, también se 

realizaron estudios de resonancia paramagnética electrónica (EPR). Estas 

mediciones se realizaron en un equipo Bruker EMX-1572, operando con 

banda X, trabajando desde temperatura ambiente hasta temperatura de 

nitrógeno líquido. Además, debido a que los cambios en las propiedades 

magnéticas se observan en el rango de 5-60K, también se realizaron 

medidas en un equipo Bruker ELEXSYS E580, Electron Paramagnetic 

Resonance, operando con banda X, que trabaja hasta temperatura de helio 

líquido. 
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5. Resultados y Discusión. 

5.1. Complejos macrocíclicos.  

5.1.1. Caracterización de complejos macrocíclicos simétricos.  

Los complejos macrocíclicos simétricos, homonucleares 3d y 

mononucleares 4f, fueron sintetizados por el método "template" 89–91. 

Según lo descrito en literatura, los complejos macrocíclicos con cavidades 

similares, derivados de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benzenodicarbaldehido, e iones 

metálicos 3d son mayoritariamente dinucleares 75,111,112, por lo que para la 

síntesis de complejos con iones 3d se utilizó una relación molar 2:2:2 de 

dicarbaldehído: diamina: MCl2. Cabe destacar que en los complejos con 

iones 3d el ligando presenta los grupos fenoxido desprotonados, debido a 

que en la síntesis se utilizó trietilendiamina (TEA) como agente 

desprotonante. Con ésta metodología se han logrado obtener los siguientes 

complejos:  

 

 

Fig. 31. Esquema de los complejos macrocíclicos simétricos obtenidos 

con iones 3d. En los complejos de Zn se han omitido las moléculas de agua.  

 

Por otra parte, los trabajos publicados indican que los complejos 

macrocíclicos con cavidades similares y con centros 4f son mononucleares 

81–83,97, lo que se debería al mayor tamaño de los iones en comparación a los 

iones de la serie 3d (87 pm para CuII; 88 pm para ZnII; 121 pm para EuIII; 117 
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pm para DyIII; 113 pm para YbIII 113). Por lo tanto, la relación molar utilizada 

en este caso fue de 2:2:1, de dicarbaldehído : diamina : Ln(NO3)3·xH2O. 

Cabe destacar que en los complejos con iones 4f, los grupos fenoxido de los 

ligandos se encuentran protonados 81,80.  

 

Fig. 32. Esquema de los complejos macrocíclicos simétricos con centros 

4f. Aniones y moléculas de agua han sido omitidas.  

 

Los complejos macrocíclicos sintetizados no se obtuvieron como 

monocristales, y tampoco se logró recristalizarlos para obtener monocristales 

de calidad adecuada para realizar las determinaciones de estructura por 

difracción de rayos-X. Por lo tanto, los complejos y ligandos fueron 

caracterizados por espectroscopia FTIR, análisis elemental y absorción 

atómica. Para calcular la composición de los complejos obtenidos, se 

consideraron las esferas de coordinación según lo descrito en literatura; 

tanto los centros de cobre(II) como los centros de cinc(II) se asumen como 

pentacoordinados, ya que así se ha determinado por difracción de rayos-X 

de monocristal en complejos macrocíclicos similares 82,100,114–118. Usando 

esta información se propusieron las primeras esferas de coordinación, 

mostradas en las figuras 31 y 32.  La pentacoordinación de los iones 3d está 

constituida por una base cuadrada de dos átomos dadores de oxígeno y dos 

átomos de nitrógeno, aportados por el ligando macrocíclico, mientras que la 
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posición axial está ocupada por los iones cloruro. De esta manera los dos 

centros metálicos quedan unidos mediante dos puentes fenoxo. Además, los 

complejos de cobre(II) se presentan como dihidratados, mientras que los 

complejos de cinc serían anhidros.  

Para postular la naturaleza de la esfera de coordinación de los iones 4f 

de los complejos obtenidos, el trabajo publicado por A. Trzesowska-

Kruszynska y col. 119 fue de gran ayuda, ya que estos autores determinaron 

por difracción de rayos-X en monocristal las diferentes esferas de 

coordinación de toda una familia de complejos con iones lantánido(III), 

ligandos hexametilentriamina y iones nitrato. Por cuanto lograron determinar 

la estructura de todos los complejos obtenidos; esto les permitió clasificar a 

estas especies en tres familias isoestructurales:  

1.- La primera familia está formada por complejos con iones lantánidos 

desde el lantano(III) hasta el neodimio(III). 

2.- La segunda está formada por los complejos con los iones desde 

samario(III) hasta gadolinio(III). 

3.- La tercera está formada por los complejos con iones desde disprosio(III) 

hasta lutecio(III).  

La gran diferencia entre las tres familias es el número de coordinación 

que presentan los iones lantánidos(III), y su capacidad para coordinar los 

iones nitrato, lo que guarda relación con el tamaño de los iones. La primera 

familia (LaIII-NdIII), formada por los iones más voluminosos, está compuesta 

por complejos decacoordinados con dos iones nitratos en la primera esfera 

de coordinación. La segunda familia (SmIII-GdIII), corresponde a complejos 

nonacoordinados con solo un ion nitrato en la primera esfera de 

coordinación. Por último, la tercera familia (DyIII-LuIII) que corresponde a los 

iones más pequeños de la serie, está formada por complejos 

octacoordinados los cuales no presentan iones nitratos en la primera esfera 

de coordinación del metal. Como se informa en la mencionada publicación, 

al disminuir el radio catiónico de los iones 4f, estos tienen un menor número 

de coordinación, y una menor capacidad de coordinar los iones nitrato. 
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En la presente tesis se trabajó con EuIII, DyIII, y YbIII, de los cuales el 

centro de europio(III) pertenecería a la segunda familia de complejos, es 

decir, los clasificados como nonacoordinados y que deberían presentar un 

ión nitrato en la primera esfera de coordinación, y los centros de disprosio(III) 

e iterbio(III), los cuales pertenecerían a la tercera familia, y que no deberían 

tener iones nitrato en la primera esfera de coordinación. 

La primera esfera de coordinación también depende del ligando, ya que 

éste puede aportar cuatro átomos dadores 79,81, y también cinco átomos 82, 

dependiendo de los grupos funcionales presentes. Por lo tanto, la cantidad 

de moléculas de agua y/o iones nitratos coordinados en la primera esfera de 

coordinación, dependerá del ligando presente en el complejo. 

 

La Figura 33a muestra un espectro FTIR característico para un complejo de 

cobre(II) homodinuclear macrocíclico simétrico con aminas alifáticas, y la 

figura 33b para un complejo de cobre(II) simétrico con o-fenilendiamina, y la 

figura 33c para un complejo con europio(III). 
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Fig. 33a: Espectro FTIR del complejo macrocíclico simétrico homodinuclear 

de cobre(II) con 1,3-diaminopropano, [Cu2L2Cl2](H2O)2, (6). 
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Fig. 33b. Espectro FTIR del complejo macrocíclico simétrico homodinuclear 

de cobre(II) con o-fenilendiamina, [Cu2L4Cl2](H2O)2 (8). 
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Fig. 33c: Espectro FTIR del complejo macrocíclico simétrico mononuclear 

de europio(III) con 1,3-diaminopropano, [EuL2H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) 

(10). 

  

Los espectros FTIR de los complejos macrocíclicos simétricos con iones 

ZnII y CuII, y  EuIII, DyIII e YbIII presentan bandas de vibración en 3030-2850 

cm-1, correspondientes a las vibraciones C-H anillos aromáticos y de las 
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cadenas alifáticas de las aminas, además de las señales atribuidas al grupo 

metilo del dicarbaldehído utilizado; la banda en 1640 cm-1 correspondiente a 

C=N de la base de Schiff; y 1565 cm-1 correspondiente a C=C del anillo 

aromático del dicarbaldehído. Además, en el caso de los complejos con o-

fenilendiamina, se observa una banda a 760 cm-1, típica de la vibración C-H 

de la sustitución orto del anillo aromático. Es importante destacar la ausencia 

de las bandas características del dialdehído (C=O, 1681, 1666 cm-1); esto 

corrobora la formación del grupo imino en el macrociclo, a partir de la 

condensación del grupo aldehído. En el caso de los complejos con iones 

lantánidos(III), también se puede observar una banda intensa y aguda a 

1384 cm-1, que corresponde a los iones nitrato. Además, en los espectros 

FTIR se puede observar una intensa banda de absorción entre los 3200-

3500 cm-1, debido a la vibración de las moléculas de agua presentes en 

éstos complejos. 

Los resultados de espectroscopia FTIR y de análisis elemental y 

absorción atómica (sección 3.2.) permiten inferir que los complejos obtenidos 

corresponden a las especies propuestas. 

 

5.1.2. Complejos macrocíclicos asimétricos. 

 Para la obtención de las especies asimétricas con iones de metales de 

transición, ZnII y CuII, se realizó una síntesis en etapas 73,74, ya que ésta 

resulta ser una técnica útil para poder ciclar un complejo hemicíclico con 

aminas de diferente naturaleza, y formar las especies macrocíclicas 

asimétricas correspondientes.  

En esta técnica se utiliza un ligando hemicíclico como precursor, por lo que 

fue necesario aislar y caracterizar tres especies hemicíclicas, las que se 

muestran en el siguiente esquema: 
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Fig. 34: Esquema de los ligandos hemicíclicos [2+1]. 

 

Para la síntesis de las ligandos hemicíclicos la relación molar utilizada fue 

2:0,9 de dicarbaldehído:amina. La amina se agregó con un 10% de déficit 

con el fin de evitar la formación de la especie macrocíclica [2+2]. 

Lo más importante a destacar de los espectros FTIR de los ligandos 

hemicíclicos, es que se pueden observar bandas atribuidas al grupo 

aldehído remanente (1666 cm-1), y también al grupo imino formado (1640 

cm-1). La presencia de estas dos bandas nos indica que el ligando está en la 

forma hemicíclica [2+1]. Esto, en conjunto con los resultados de análisis 

elemental (sección 3.3.), permite aseverar que los sólidos obtenidos 

corresponden a los ligandos hemicíclicos. 

Los ligandos sintetizados se utilizaron como precursores para la síntesis 

de los complejos asimétricos, realizando la inserción de los centros 

metálicos y luego el cierre del ligando hemicíclico con o-fenilendiamina, para 

formar la especie macrocíclica.  

Al igual que los espectros de los complejos macrocíclicos simétricos, 

descritos anteriormente, los espectros FTIR de los complejos asimétricos 

presentan señales características: 3030 – 2850 cm-1 (C-H anillos aromáticos 

y de las cadenas alifáticas de las aminas, incluyendo las señales del grupo 

metilo del dicarbaldehído); 1640 cm-1 (C=N base de Schiff); 1565 cm-1 (C=C 

anillo aromático). Ahora la banda a 760 cm-1, correspondiente a C-H típica de 
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la sustitución orto de la amina aromática, está presente en todos los 

espectros obtenidos. Esto se debe a que la ciclación para formar el 

macrociclo asimétrico correspondiente se hace con la o-fenilendiamina. Es 

importante destacar que la señal atribuida al grupo aldehído remanente 

observada en los ligandos hemicíclicos, utilizados como precursor (C=O, 

1666 cm-1), ya no se observa; esto corrobora la formación del grupo imino, y 

que el ligando ya no está como hemicíclico sino como macrocíclico 

asimétrico. Lo mismo se ha observado en la síntesis de complejos 

asimétricos de cobre(II) y niquel(II) informados en 2008 por Sreedaran y col. 

73,74. 

La Figura 35muestra un espectro FTIR característico de un complejo 

macrocíclico asimétrico.  

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

5

10

15

20

25

30

A
rb

itr
ar

y

 

 

Fig. 35. Espectro FTIR del complejo asimétrico  [Cu2L5Cl2 ](H2O)2, (21). 

 

Es así que el conjunto de análisis realizados permite aseverar que las 

especies obtenidas corresponden a los complejos macrocíclicos asimétricos 

propuestos. 
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5.1.3. Complejos macrocíclicos asimétricos heteronucleares. 

Para la síntesis de los complejos macrocíclicos heteronucleares se utilizó 

una metodología similar a la usada para la síntesis de los complejos 

asimétricos 4f, pero con la diferencia de que se sintetizó y caracterizó una 

serie de complejos hemicíclicos mononucleares con un centro de ZnII, para 

después agregar el segundo catión y ciclar con o-fenilendiamina. 

Los espectros FTIR de los complejos obtenidos muestran un patrón 

similar al de los ligandos hemicíclicos, donde lo más importante a destacar 

es la presencia de las bandas asociadas al grupo aldehído remanente (1664 

cm-1), y la señal asociada la base de Schiff formada (1640 cm-1), lo que nos 

indica que el complejo de cinc(II) obtenido presenta el ligando como 

hemiciclo [2+1].  

Con la información obtenida de los espectros FTIR y los resultados de 

análisis elemental se puede aseverar que los sólidos aislados corresponden 

a los complejos mononucleares hemicíclicos, los cuales fueron utilizados 

posteriormente para la síntesis de complejos heteronucleares. Como 

segundo centro metálico se utilizó el ion cobre(II), ya que se sabe que éste 

puede ser coordinado en la segunda cavidad. También se realizó la 

inserción del ion iterbio(III), el cual tiene el radio más pequeño de los tres 

iones lantánidos(III), usados en la presente tesis. 

Debido a que no ha sido posible cuantificar la cantidad de lantánido 

presente en los complejos, el complejo heteronuclear ZnII-YbIII también fue 

analizado por espectrometría de masas. Para este compuesto se postula 

que presenta el ligando macrocíclico con un centro de cinc(II) 

pentacoordinado y un centro de yterbio(III) octacoordinado, de acuerdo con 

lo descrito en literatura.  Según los trabajos de Paredes-García y col. y 

Trzesowska-Kruszynska y col. 75,119 el complejo en estudio (30), presentaría 

cada centro metálico coordinado a  dos átomos dadores de nitrógeno y dos 

átomos dadores de oxígeno, provenientes del ligando orgánico. La 

pentacoordinación del centro de cinc(II) se completaría con un cloruro, 
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mientra que la octacoordinación del yterbio(III) se completaría con cuatro 

moléculas de agua. Para verificar esta composición propuesta se registró un 

espectro de masas. 

 

Fig. 36. Esquema propuesto para el complejo heteronuclear asimétrico 

3d-4f (30).  

 

Para realizar este análisis, la muestra se solubilizó en DMSO, donde se 

ha demostrado que existe un equilibrio de diferentes especies asociadas al 

complejo 75. El espectro de masas de (30) presenta una señal en m/z 

835,698 que puede ser asignada a un compuesto de fórmula 

(C27H24N4O2)(Yb)(Zn)(Cl)(NO3)2, o alternativamente, de fórmula 

(C27H24N4O2)(Yb)(Zn)(NO3)2(H2O)2, estando presentes también una serie de 

señales correspondientes a fragmentos de menor masa molecular. En el 

espectro también fue posible identificar una señal correspondiente a la forma 

protonada de la estructura orgánica (fórmula, C27H26N4O2; masa 

monoisotópica 438,206 g/mol; m/z 439 especie [M+H]+).  

El análisis por espectrometría de masas nos permite proponer que el 

compuesto (30) correspondería a la especie macrocíclica heteronuclear 3d-

4f. Como las señales de mayor relación m/z detectadas por espectrometría 

de masas corresponden a especies con iones nitrato, se postula que éstos 

deben estar en la primera esfera de coordinación.  
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Fig. 37. Esquema propuesto para el complejo heteronuclear asimétrico 

3d-4f (30), basado en la información del espectro de masas.  

 

La coordinación del centro de yterbio(III) puede ser completada con dos 

iones nitrato, ya que en este tipo de complejos los aniones nitrato pueden 

coordinar como ligandos bidentados 81, logrando así una octacoordinación 

característica de los centros de yterbio. Esta estructura no coincide a lo 

propuesto por A. Trzesowska-Kruszynska y col. 119, pero se menciona como 

una manera de explicar el espectro de masas. 
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5.1.4. Propiedades ópticas de complejos macrocíclicos. 

Las propiedades ópticas de los complejos macrocíclicos obtenidos fueron 

estudiadas por espectroscopia UV-visible de absorción y emisión, utilizando 

soluciones de dimetilsulfoxido/agua en una razón en volumen 1:2. La mezcla 

de solventes se utilizó debido a que en solución de dimetilsulfóxido puro 

existe un equilibro de especies con dos esferas de coordinación diferente, el 

cual es desplazado con agua 75. Los espectros de absorción fueron 

registrados en el rango de 300 a 800 nm, mientras que los espectros de 

emisión se registraron de 370 - 650 nm, utilizando una longitud de excitación 

de 350 nm.  

 

5.1.4.1. Propiedades ópticas de los complejos homodinucleares 3d. 

 A continuación se detallan los resultados obtenidos de los estudios 

espectroscópicos  realizados a los complejos simétricos y asimétricos 

homonucleares con iones ZnII y CuII, los cuales fueron publicados en 2014 

por P. Fuentealba y col. 38. Los espectros de absorción y emisión de los 

complejos homonucleares simétricos se muestran en la fig. 38. 
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Fig. 38. Espectros de absorción (a)  y emisión (c) de los complejos 

macrocíclicos simétricos de ZnII: (1) ■ negro; (2)  rojo; (3) azul; (4) 

▲verde. Espectros de absorción (b) y emision (d) de los complejos 

macrocíclicos simétricos de CuII: (5), ■ negro; (6),  rojo; (7), azul; (8), 

▲verde. 

 

Los complejos macrocíclicos simétricos de ZnII (1), (2) y (3) con ligandos 

macrocíclicos derivados de aminas alifáticas, presentan solo una banda de 

absorción en el rango de los 370-400nm, en cambio el compuesto (4) 

derivado de o-fenilendiamina presenta dos bandas de absorción, a 370 y 425 

nm. Los máximos de absorción están a 400 nm (є = 1,0 ∙ 104 M-1 cm-1) para 

el complejo (1), 370 nm (є = 1,1∙ 104 M-1 cm-1)  para el complejo (2), 370 nm 

(є = 1,3 ∙ 104 M-1 cm-1) para el complejo (3) y a 370 y 425 nm (є = 1,5 ∙ 104 y 

8,8 ∙ 103 M-1 cm-1) para el complejo (4). La única banda de los complejos (1), 
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(2) y (3) y la banda de mayor energía del complejo (4) está asociada con una 

trancición n→π* centrada en el ligando, en cambio la segunda  transición del 

complejo (4) (425 nm) está asociada a una transición metal ligando (MLCT) 

75,120. 

El complejo asimétrico de ZnII (18) presenta una banda a 370 nm                                

(є = 6,9∙103 M-1cm-1), con un pequeño hombro a 395nm. La banda a 370nm 

está asociada a una transición n→π*, similar a los complejos simétricos, 

mientras que el hombro está relacionado a una transición MLCT, relacionada 

con el anillo de o-fenilendiamina del ligando, similar a lo observado para el 

complejo (4) 75. En los espectros de los complejos (19) y (20) se puede 

observar la banda asociada a la transición centrada en el ligando, 350 nm (є 

= 8,6 ∙103 (19); є = 1,1 ∙104 M-1cm-1 (20)), y también se puede ver la 

absorción debido a la transición MLCT, en 385 nm (є = 1,2 ∙104 (19)) y 395 

nm (є = 1,6∙104 M-1cm-1 (20)) respectivamente. 

Debido a la menor aromaticidad de los ligandos asimétricos, en 

comparación con el ligando simétrico con o-fenilendiamina, la banda 

asociada a MLCT esta desplazada hacia el azul (mayores energías).  

Además, como se ve en los espectros de los complejos simétricos con 

aminas alifáticas, los complejos con diaminopropano (2) y 1,3-

diaminopropanol (3), presentan la banda de absorción centrada en el ligando 

a mayores energías en comparación con el complejo derivado de 

etilendiamina (1). Por lo tanto, en los espectros de los complejos (19) y (20), 

se produce la misma separación y se pueden distinguir los dos máximos de 

absorción. 

Los espectros obtenidos de los complejos de CuII con aminas alifáticas 

(5), (6) y (7), presentan una banda asimétrica a 360 nm (є = 5,7∙103 (5); є = 

7,3∙103 (6); є = 6,6∙103 M-1 cm-1 (7)), con un pequeño hombro a 370-380 nm. 

La asimetría en la banda de absorción, se debe a la superposición de la 

transición intraligando, observada también en los complejos de ZnII, y la 

banda de absorción debido a la transferencia de carga  fenolato-CuII, que se 

debe esperar en esta región 121. El complejo (8) presenta dos bandas de 

absorción, una banda a 355nm (є = 1,2∙104 M-1 cm-1) y una a 418 nm (є = 
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1,1∙104 M-1 cm-1). Las bandas observadas a mayores energías están 

asociadas con la misma transición, n→π* al igual que en los complejos de 

ZnII, y la banda a 418 nm presente en el complejo (8) está asociada a una 

MLCT, similar a la banda observada en el complejo (4). 

 

Los espectros de absorción y emisión de los complejos asimétricos se 

muestran en la fig.39. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Fig. 39: Espectros de absorción (a) y emisión (c) de los complejos 

macrocíclicos asimétricos de ZnII (18)  negro; (19)  rojo; (20) ▲ verde. 

Espectros de absorción (b) y emisión (d) de los complejos macrocíclicos 

asimétricos de CuII  (21)  negro; (22)  rojo; (23) ▲ verde. 

 

Los espectros de absorción de los complejos macrocíclicos de CuII con 
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complejos de ZnII. El complejo (21) derivado de etilendiamina y o-

fenilendiamina, presenta una banda asimétrica a 400 nm (є = 1,1 ∙104 M-1cm-

1) con un hombro a 370 nm. Estas dos bandas tienen la misma naturaleza 

que las bandas observadas en el complejo de ZnII (18), ya que presentan el 

mismo ligando. Los complejos asiméntricos (22) y (23), con 1,3-

diaminopropano y 1,3-diaminopropanol respectivamente, presentan una 

banda a 350 y 352 nm respectivamente (є = 1,3 ∙104 (22); є = 1,2∙104 M-1cm-

1 (23)). Además, en los dos espectros se puede ver una segunda banda a 

390 y 385 nm respectivamente (є =1,1∙104 M-1cm-1 (22); є = 1,1 ∙104 M-1cm-1 

(23)). Estas bandas de absorción tienen el mismo origen que en el complejo 

(21), pero la transición n-* está desplazada hacia energías mayores en 

comparación con el complejo con etilendiamina. 

Además, todos los espectros de los complejos con centros de CuII, se 

caracterizan por tener una banda ancha y débil en la zona de 550-700 nm (є 

= ~ 102 M-1 cm-1), característica de la transición d-d del catión. 

La figura 38 muestra los espectros de emisión de los complejos 

simétricos de ZnII, los cuales presentan una banda de emisión (487 (1), 427 

(2), 427 (3) y 500 nm (4)). Los rendimientos cuánticos calculados son: 3,0 

(1), 5,6 (2), 6,9 (3), and 14,3 % (4). Como se puede ver, la banda de emisión 

para el complejo con el ligando derivado de la amina aromática (4) presenta 

un desplazamiento batocrómico en comparación con los complejos con 

ligandos derivados de aminas alifáticas, además de un considerable 

aumento en el rendimiento cuántico. El complejo macrocíclico (1) presenta el 

menor rendimiento cuántico, siendo el doble cuando la cadena lateral se 

aumenta en un átomo de carbono. La presencia del sustituyente OH en la 

cadena alifática presente en el complejo (3) no desplazó la banda de 

emisión, en comparación con el complejo (2), solo se detecta un pequeño 

aumento en el rendimiento cuántico. 

La figura 39 muestra los espectros de emisión de los complejos de ZnII 

con ligandos asimétricos. El complejo (18), con el ligando derivado de 

etilendiamina y o-fenilendiamina, presenta una banda de emisión a 493 nm 
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(, 5,5%). Una comparación de los espectros de emisión (Fig. 40), permite 

observar que el complejo (18) emite entre las longitudes de emisión de los 

complejos (1) y (4), los que presentan ligandos simétricos con etilendiamina 

y o-fenilendiamina respectivamente. El mismo comportamiento se puede ver 

para los complejos (19) (, 7,8%) y (20) (, 8,4%); emiten entre las 

longitudes de onda de emisión de los correspondientes complejos con 

aminas alifáticas y el complejo (4). 

 

Fig. 40: Espectros de emisión de los complejos de cinc(II) simétricos con 

etilendiamina (1) (O rojo), o-fenilendiamna (4) (▲ verde), y asimétrico con 

etilendiamina y o-fenilendiamina (18) (■ negro).  

 

Los complejos macrocíclicos de CuII no emiten bajo las condiciones 

empleadas para obtener los espectros de emisión de los complejos de ZnII, 

que son las condiciones establecidas para el cálculo del rendimiento 

cuántico. Sin embargo, cuando se aumenta la concentración de las 

soluciones de complejos macrocíclicos de cobre(II), y se modifican los 

parámetros del equipo, la banda de emisión se puede detectar. Tanto los 

complejos simétricos como los asimétricos presentan el mismo 

comportamiento que los complejos de ZnII.  Entre los complejos de CuII, el 

complejo simétrico con o-fenilendiamina (8) presenta la banda de emisión 

más intensa, en comparación con los complejos simétricos con aminas 

alifáticas y complejos con ligandos asimétricos. 
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Las tablas 9 y 10 muestran los datos obtenidos de los espectros de 

absorción y de emisión de los complejos macrocíclicos simétricos y 

asimétricos respectivamente. 

 

Tabla 9. Espectros de absorción y emisión de los complejos 

macrocíclicos simétricos homonucleares de CuII y ZnII.  

Complejo N ° Abs (nm) є ( M-1 cm-1) em (nm) 

[Zn2L1]2+ (1) 400 1,0∙ 104 487 3,0 

[Zn2L2]2+ (2) 370 1,1∙ 104 427 5,6 

[Zn2L3]2+ (3) 370 1,3 ∙ 104 427 6,9 

[Zn2L4]2+ (4) 370 1,5 ∙ 104 500 14,3 

  425 8,8 ∙ 103   

      

[Cu2L1]2+ (5) 360 5,7 ∙ 103 487 - 

  370 Hombro   

  550-700 ~ 102   

[Cu2L2]2+ (6) 360 7,3 ∙ 103 427 - 

  370 Hombro   

  550-700 ~ 102   

[Cu2L3]2+ (7) 360 6,6 ∙ 103 427 - 

  370 Hombro   

  550-700 ~ 102   

[Cu2L4]2+ (8) 355 1,2 ∙ 104 500 - 

  418 1,1 ∙ 104   

  550-700 ~ 102   

 

 

 

 



72 

 

Tabla 10: Espectros de absorción y emisión de los complejos 

macrocíclicos asimétricos homonucleares de CuII y ZnII.  

Complejo N ° Abs (nm) є ( M-1 cm-1) em (nm) 

[Zn2L5]2+ (18) 370 6,9 ∙ 103 493 5,5 

  395 Hombro   

[Zn2L6]2+ (19) 350 8,6 ∙ 103 496 7,8 

  385 1,2 ∙ 104   

[Zn2L7]2+ (20) 350 1,1 ∙ 104 496 8,4 

  395 1,6 ∙ 104   

      

[Cu2L5]2+ (21) 370 Hombro 493 - 

  400 1,1 ∙ 104   

  550-700 ~ 102  - 

[Cu2L6]2+ (22) 350 1,3 ∙ 104 496  

  390 1,1 ∙ 104  - 

  550-700 ~ 102   

[Cu2L7]2+ (23) 352 1,2 ∙ 104 496  

  385 1,1 ∙ 104   

  550-700 ~ 102   

 

A continuación se presenta la comparación de los espectros de emisión 

de tres complejos macrocíclicos de ZnII con el fin de poder apreciar el efecto 

del aumento de la aromaticidad en la emisión en este tipo de complejos: al 

aumentar la aromaticidad se ve un aumento de la intensidad de emisión 

acompañado del desplazamiento batocrómico. 

 

La diferencia en la emisión de los complejos con centros de CuII y de ZnII 

se podría explicar ya que los centros de cobre(II) actúan como apagadores 

("quenchers") de la emisión. Existen diferentes mecanismos de 

desactivación para la emisión de fluoróforos en presencia de CuII: 

“photoinduced electron transfer” (PET)122, “electronic energy transfer” 
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(EET)122, y “spin exchange process” (SEP)123. En ausencia de cálculos 

teóricos, el apagamiento de la luminiscencia en el caso de los complejos de 

cobre se podría explicar a través del primer mecanismo, PET. Se postula 

este mecanismo, ya que en los espectros de absorción UV-visible de estas 

especies, se observa una banda de transferencia de carga (LMCT), en la 

zona de 370-380 nm. Como los centros de ZnII tienen una configuración 

3d10, esta transferencia de carga no se observa y por ende sus complejos 

son mejores emisores. Un fenómeno similar fue informado por Boscencu 

para complejos mononucleares de CuII y ZnII, que presentan el mismo 

ligando, 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(4-carboximetilfenil) porfina 124. 

Por otro lado, el desplazamiento batocrómico observado en los complejos 

con aminas aromáticas, se debe a que, al tener una mayor cantidad de 

dobles enlaces, y una mayor conjugación electrónica, la brecha energética 

entre HOMO y LUMO se ve disminuida. Al estar estos niveles separados por 

una menor energía, la emisión se observa a longitudes de onda mayores. Al 

revisar los datos informados en la literatura de complejos macrocíclicos [2+2] 

derivados del mismo dicarbaldehído utilizado en ésta tesis, se puede 

observar un fenómeno similar, ya que complejos con cadenas laterales 

alifáticos presentan una banda cercana a 485 nm 80, mientras que complejos 

con cadenas laterales aromáticas presentan señales entre 500 - 560 nm 125.  

Considerando que los complejos de ZnII y CuII con el mismo ligando 

macrocíclico emiten a la misma longitud de onda (tabla 9 y 10), es posible 

inferir que la emisión se produce a través de un proceso intraligando. Similar 

es lo observado en algunos complejos de RuI y RuII 126. Además, se 

registraron los espectros de excitación de los complejos, los que presentaron 

el mismo comportamiento que los espectros de absorción, comprobándose 

así que es el ligando el responsable de la emisión. 

  

5.1.4.2. Propiedades ópticas de complejos macrocíclicos con iones 4f 

Los espectros de absorción y emisión de los complejos con centros 4f, se 

obtuvieron bajo las mismas condiciones establecidas para los complejos con 
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centros 3d. A continuación se presentan los espectros obtenidos para los 

complejos con centros de europio(III). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 41. Espectros de absorción y emisión de los complejos de 

europio(III), (9) □ , (10) ● y (11) ▲. 

 

En los espectros de absorción obtenidos de los complejos macrocíclicos 

con ligandos derivados de aminas alifáticas, se puede observar una banda 

asimétrica con un máximo en 410 nm y un hombro en 360 nm para el 

complejo (9), y un máximo en 432 y un hombro en 407 para el complejo (10). 

El complejo (11) derivado de la o-fenilendiamina presenta dos bandas, una a 

355 nm y una segunda banda a 410 nm. Las señales observadas deben ser 

atribuidas a transiciones intraligando, ya que las señales asociadas a 

transiciones de los orbitales f son bandas agudas 97,127. 

En los espectros de emisión se puede observar que el complejo (11), 

ligando macrocíclico derivado de la o-fenilendiamina, es el que presenta una 

mayor intensidad de emisión, fenómeno similar al observado en los estudios 

realizados con complejos con centros 3d. Similar es lo observado para los 

complejos con centros de disprosio(III) e yterbio(III) (tabla 11). A 

continuación se presenta una comparación de los espectros obtenidos para 

los complejos con centros de europio(III), disprosio(III) e yterbio(III), con el 

ligando simétrico derivado de o-fenilendiamina. 

300 400 500 600 700
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

A

(nm)

400 500 600

 (nm)



75 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 42. Espectros de absorción y emisión de los complejos simétricos 

con o-fenilendiamina, con centros de europio(III) (11) ■ , disprosio (14) ● e 

yterbio (17) ▲.  

 

En los espectros de absorción de los tres complejos se pueden ver las 

bandas a 375 nm y a 410 nm, todas asociadas a transiciones intraligando 81. 

Estas presentan un leve desplazamiento dependiendo del centro metálico 

presente, similar a lo informado en literatura para complejos similares 81. Así 

también, en los espectros de emisión de los complejos con amina aromática 

se puede observar la influencia de los centros metálicos presentes en los 

complejos. El complejo con europio(III) presenta la mayor intensidad y el 

complejo con yterbio(III) la menor. Pero esta tendencia no se observa en los 

espectros de los complejos con aminas alifáticas (tabla 11). En los complejos 

derivados de 1,3-diaminopropano y etilendiamina, los complejos de 

europio(III) son los que presentan el menor rendimiento cuántico, y los 

complejos con disprosio(III) e yterbio(III) presentan rendimientos cuánticos 

similares. 

 

 

300 400 500 600 700
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

A

 (nm)

400 500 600

 (nm)



76 

 

  Tabla 11: Espectros de absorción y emisión de los complejos 

macrocíclicos con centros metálicos 4f (excitación con longitud de onda de 

350 nm). 

Complejo N ° Abs (nm) є ( M-1 cm-1) em (nm) 

[EuL1H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (9) 360 hombro 531 0,90 

  410 1,24∙104   

[EuL2H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (10) 407 1,48∙104 524 0,07 

  432 1,81∙104   

[EuL4H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (11) 355 1,45∙104 500 15,76 

  410 9,45∙103   

      

[DyL1H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (12) 407 1,45∙104 524 1,18 

[DyL2H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (13) 407 1,28∙104 524 0,64 

  432 1,31∙104   

[DyL4H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (14) 355 1,56∙104 505 7,07 

  410 1,14∙104   

  500 Hombro   

      

[YbL1H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (15) 407 1,36∙104 518 1,25 

[YbL2H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (16) 407 1,41∙104 524 0,68 

  432 1,38∙104   

[YbL4H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (17) 355 1,34∙104 508 2,79 

  410 9,49∙104   

  500 Hombro   

 

 

En los espectros de emisión, obtenidos en solución, no se observan bandas 

angostas, las cuales son características de los iones 4f. Por lo tanto, se 

puede asumir que las transiciones observadas son transiciones intraligando. 

Como se puede observar, las propiedades ópticas de los complejos con 

centros metálicos 4f, y al igual que en los complejos con centros 3d, 

dependen tanto de la naturaleza del ligando como de la naturaleza del centro 

metálico. 
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En la tablas 12, 13 y 14 se presentan las comparaciones de las 

propiedades ópticas de los complejos derivados de ligandos simétricos con 

centros 3d y 4f. 

 

Tabla 12. Propiedades ópticas de los complejos con el ligando 

macrocíclico simétrico derivado de etilendiamina. 

Complejo N ° Abs (nm) є ( M-1 cm-1) em (nm) 

[Zn2L1]2+ (1) 400 1,0∙ 104 487 3,0 

[Cu2L1]2+ (5) 360 5,7 ∙ 103 487 - 

  370 Hombro   

  550-700 ~ 102   

[EuL1H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (9) 360 hombro 531 0,90 

  410 1,24∙104   

[DyL1H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (12) 407 1,45∙104 524 1,18 

[YbL1H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (15) 407 1,36∙104 518 1,25 

 

Tabla 13. Propiedades ópticas de complejos con el ligando macrocíclico 

simétrico derivado de diaminopropano. 

Complejo N ° Abs (nm) є ( M-1 cm-1) em (nm) 

[Zn2L2]2+ (2) 370 1,1∙ 104 427 5,6 

[Cu2L2]2+ (6) 360 7,3 ∙ 103 427  

  370 Hombro  
 

  550-700 ~ 102  
 

[EuL2H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (10) 407 1,48∙104 524 0,07 

  432 1,81∙104   

[DyL2H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (13) 407 1,28∙104 524 0,64 

  432 1,31∙104   

[YbL2H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (16) 407 1,41∙104 524 0,68 

  432 1,38∙104   
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Tabla 14: Propiedades ópticas de complejos con el ligando macrocíclico 

simétrico derivado de o-fenilendiamina. 

Complejo N ° Abs (nm) є ( M-1 cm-1) em (nm) 

[Zn2L4]2+ (4) 370 1,5 ∙ 104 500 14,3 

  425 8,8 ∙ 103   

[Cu2L4]2+ (8) 355 1,2 ∙ 104 500 - 

  418 1,1 ∙ 104   

  550-700 ~ 102   

[EuL4H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (11) 355 1,45∙104 500 15,76 

  410 9,45∙103   

[DyL4H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (14) 355 1,56∙104 505 7,07 

  410 1,14∙104   

  500 Hombro   

[YbL4H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O) (17) 355 1,34∙104 508 2,79 

  410 9,49∙104   

  500 Hombro   

 

 

Como se observa en las tablas de comparación de las propiedades 

ópticas de los complejos macrocíclicos simétricos, existen diferencias entre 

las propiedades de los complejos con centros metálicos 3d y con centros 4f. 

Como se propuso anteriormente, el hecho de que las bandas sean anchas, 

se atribuye a bandas intraligando. En los espectros de absorción, tanto el 

número de bandas como las longitudes de onda de éstas, varían 

dependiendo del centro metálico y el ligando. En el caso de las longitudes de 

onda de emisión, al ser una banda única en todos los casos, se puede ver 

que los complejos con centros 4f presentan la banda a valores mayores de 

longitud de onda que los complejos con centros 3d. Esto se podría atribuir al 

hecho que en los complejos con lantánidos el ligando se encuentra 

protonado, y a la influencia del centro metálico. 

De los nueve complejos con centros lantánidos en estudio, solo tres 

presentaron en estado sólido bandas de emisión debidas al centro 4f; los 
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complejos simétricos con aminas alifáticas y centro de europio(III), (10) y 

(11), y el complejo con etilendiamina mononuclear de yterbio(III) (15). Las 

figuras 43, 44, y 45 muestran los espectros de emisión correspondientes. 
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Fig. 43. Espectro de emisión en estado sólido a temperatura ambiente del 

complejo (9), [EuL1H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O). 

 

 
Fig. 44. Espectro de emisión en estado sólido a temperatura ambiente del 

complejo (10), [EuL2H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O). 
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 Fig. 45. Espectro de emisión en estado sólido a temperatura ambiente del 

complejo (15), [YbL1H2(NO3)(H2O)](NO3)2(H2O). 

 

 Como se observa en las figuras 43 y 44, los complejos con centros de 

europio(III) y ligando derivado de aminas alifáticas presentan una clara señal 

del centro lantánido, junto con la señal correspondiente al ligando orgánico. 

En el caso del complejo (10) es posible identificar las señales 

correspondientes a un decaimiento del estado 5D0 a 7F0,1,2,3,4 127. En el 

espectro del complejo con yterbio(III) y ligando derivado de etilendiamina se 

observan señales de emisión en la región del infrarojo, característica de este 

centro lantánido 97, que corresponden a un decaimiento 2F5/2 a 2F7/2. 

 

 

 

5.1.5. Propiedades magnéticas de complejos macrocíclicos 

Los complejos macrocíclicos homonucleares de cinc(II) son de carácter 

diamagnético, debido a que su ión divalente tiene una configuración 

electrónica externa 3d10, presentando todos sus electrones pareados. Los 

complejos que presentan un centro de cinc(II) y un centro de cobre(II), serán 

de carácter paramagnético. Esto debido a que el ión CuII tiene una 

configuración electrónica externa 3d9, con un electrón desapareado y se 

define como paramagnético. Los complejos mononucleares 4f también son 

paramagnéticos, ya que los iones europio(III), disprosio(III) e yterbio(III) 
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presentan electrones desapareados, por lo que sus complejos 

mononucleares también son paramagnéticos 81. Por otra parte, los 

complejos macrocíclicos homodinucleares de cobre(II) con puente fenoxido, 

descritos en literatura, están informados como complejos mayoritariamente 

antiferromagnéticos 82,92,93. Como se describió en la caracterización de los 

complejos macrocíclicos con iones 3d, estos corresponden a complejos 

dinucleares los cuales presentan los centros metálicos unidos mediante dos 

puentes fenoxo. Este tipo de puentes es conocido por ser capaces de unir 

los centros metálicos paramagnéticos generando fenómenos cooperativos 

99. Estos fenómenos son dependientes del ángulo de enlace entre los 

centros metálicos 92. Para corroborar el fenómeno magnético presente en los 

complejos obtenidos, se realizaron estudios susceptibilidad magnética sobre 

el complejo [Cu2L1Cl2]H2O. De los datos de alta temperatura de la gráfica 

MT vs T, se puede obtener el momento magnético efectivo, el cual es menor 

al momento magnético efectivo calculado por la fórmula de “spin only”, lo 

que confirma el fenómeno antiferromagnético.  

 

Tabla 15. Valores del momento magnético efectivo calculado por la 

fórmula de "spin only" y experimental de los complejos en estudio. 

 

Especie      μeff 

1 electrón desapareado (S.O) 1,73 

[Cu2L1Cl2]H2O, 300 K  1,15 

[Cu2L1Cl2]H2O, 25 K  0,83 

 

Como se puede observar el valor de momento magnético efectivo 

experimental es menor que el valor calculado por la contribución solo del 

espín, lo que se atribuye al acoplamiento antiferromagnético. Al disminuir la 

temperatura, el valor del momento magnético efectivo también disminuye, 

corroborando el fenómeno antiferromagnético entre los centros metálicos del 

complejo. 
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Como se ha descrito, se han obtenido complejos macrocíclicos con tres 

fenómenos magnéticos diferentes: complejos homonucleares de cinc(II) los 

cuales son de carácter diamagnético, heteronucleares cinc(II)-cobre(II), los 

cuales son paramagnéticos y homonucleares de cobre(II) que son 

antiferromagnéticos. 
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5.2. Caracterización de las fases laminares. 

Para corroborar la segunda hipótesis, que corresponde a la modificación 

de las propiedades de la fase laminar MnPS3 debido a la intercalación de las 

diferentes especies macrocíclicas previamente descritas, se sintetizó y 

caracterizó la fase prístina MnPS3 y la fase precursora K0,4Mn0,8PS3H2O, las 

cuales son utilizadas como referentes para evaluar la influencia de los 

diferentes huéspedes. A continuación se describe el proceso mediante el 

cual se llevó a cabo la intercalación de las especies macrocíclicas: 

  

               MnPS3          K2XMn(1 - X)PS3       [M2L]yK(2X - 2y)Mn(1 - X)PS3 

 

Fig 46. Esquema de intercalación para obtener el precursor de potasio y los 

compositos basados en complejos macrocíclicos. 

 

La intercalación se llevó a cabo en una síntesis en dos etapas.  Primero 

se realizó la intercalación de los iones potasio por el método tradicional 

(agitación continua a temperatura ambiente durante 24 horas), y luego el 

intercambio catiónico entre los iones potasio hidratados y los complejos 

macrocíclicos catiónicos se llevó a cabo por síntesis asistida por radiación de 

microondas. En estudios previos realizados en el grupo de investigación 

25,41,128 se demostró que la utilización de radiación microondas es un 

procedimiento útil para la intercalación de especies macrocíclicas en la 

matriz K0,4Mn0,8PS3H2O. Debido a que ésta resultó ser una ruta eficiente y 
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de corto tiempo de reacción, se utilizó el mismo procedimiento para la 

intercalación de las especies macrocíclicas descritas en esta tesis. 

Para realizar los cálculos de composición de las fases laminares y sus 

intercalados, se asume que existe un balance de carga entre los iones 

potasio intercalados y los iones manganeso(II) removidos de la fase laminar, 

obteniéndose compositos de fórmula general M+
2xMn(1-x)PS3nH2O 34. De la 

misma manera, en la segunda etapa correspondiente al intercambio 

catiónico, ocurre un balance de cargas entre los iones potasio previamente 

intercalados, y los cationes que se utilicen para el reemplazo de huéspedes, 

en el caso de esta tesis, cationes macrocíclicos bivalentes. 

 

5.2.1. Caracterización de la fase MnPS3 y el precursor K0,4Mn0,8PS3H2O. 

Las fases laminares corresponden a sólidos policristalinos, por lo que 

fueron caracterizados por FTIR, difracción de rayos-X en muestras 

policristalinas, y SEM-EDXS. 

La figura 47 muestra los espectros FTIR (izquierda) y los difractogramas 

de rayos-X (derecha), obtenidos de la fase MnPS3 y el precursor de potasio 

K0,4Mn0,8PS3H2O. 
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Fig. 47: Espectros FTIR (izquierda) y difractogramas de rayos-X 

(derecha) para la fase MnPS3 (rojo) y el precursor de potasio 

K0,4Mn0,8PS3H2O (negro). 

 

En los espectros FTIR se puede ver la diferencia en la banda asociada a 

la vibración del grupo PS3, banda única a 575 cm-1 en la fase prístina, y 

desdoblada a 557 y 608 cm-1 en el precursor de potasio. En la fase MnPS3, 

todos los grupos PS3 son equivalentes y presentan el mismo entorno, por lo 

que se observa una sola señal, en cambio en la fase K0,4Mn0,8PS3H2O, 

debido a la remoción de cationes MnII de la matriz laminar, y las 

correspondientes vacancias generadas, no todos los grupos PS3 tienen el 

mismo entorno, y por lo tanto se observan dos señales 13. A 450 cm-1 

también se puede observar una banda de vibración débil asociada a la 

vibración de los puentes P-P presentes en las dos fases, lo que corrobora la 

estructura laminar 13. 

De los difractogramas, lo más importante a destacar es el corrimiento del 

máximo asociado al plano 001, el cual corresponde a la distancia 

interlaminar, 6,5 y 9,4 Ǻ para la fase prístina y precursor respectivamente. 

Este aumento en la distancia interlaminar indica que los iones potasio 

hidratados han ingresado en el espacio interlaminar.  

Por difracción de rayos-X para muestras policristalinas se realizó un 

estudio más acabado, donde no solo fue posible identificar la posición y 
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corrimiento del máximo correspondiente al plano 001, sino la ubicación y 

corrimiento de la familia de planos 00l, como se muestra en la tabla 16.  

 

Tabla 16. Posición (2°) de la familia de planos 00l para la fase inicial y 

precursor de potasio. 

00l MnPS3 K0,4Mn0,8PS3H2O 

001 13,6 9,5 

002 27,5 18,8 

003 41,7 28,5 

 

Como se mencionó anteriormente, el corrimiento del plano 001, y por 

consiguiente la familia de planos 00lβ es prueba de que los iones potasio 

han ingresado en el espacio interlaminar. 

Así también, mediante el software FullProf 129, aplicación WinPLOTR 130, se 

realizó una simulación del difractograma experimental (refinamiento Le Bail) 

con lo que fue posible la obtención de los parámetros de la celda unitaria de 

cada fase, detallados en la Tabla 17. 

Tabla 17. Parámetros de la celda unitaria para la fase pura y el precursor 

de potasio. 

(Ǻ, °) MnPS3 K0,4Mn0,8PS3H2O 

a 6,1 6,4 

b 10,6 9,8 

c 6,8 9,7 

β 107,3 105,5 

 

Los valores de la celda unitaria muestran una pequeña variación en los 

parámetros a y b, y un aumento en el parámetro c para la celda unitaria, 

correspondiente al precursor de potasio en comparación a la fase prístina; el 

eje c está relacionado con el eje de apilamiento de las láminas. Esto también 

nos corrobora el proceso de intercalación de los iones potasio hidratados en 

el espacio interlaminar. 
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5.2.2. Caracterización de los compositos obtenidos. 

A continuación se detallan los resultados de las caracterizaciones hechas 

a los compositos, obtenidos de la intercalación de los diferentes complejos 

macrocíclicos. 

Los espectros FTIR de todos los compositos muestran un patrón similar 

(Fig. 48), donde se pueden ver las bandas asociadas a la matriz inorgánica 

(650-400 cm-1), y las señales características a la parte orgánica del complejo 

intercalado (1650-1000  cm-1). 
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Fig. 48. Espectro FTIR del composito {[Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3} (d). 

 

Por difracción de rayos-X para muestras policristalinas se observó que el 

máximo correspondiente al plano 001 (y también de la familia de planos 

asociada), se ve desplazado en comparación a la fase precursora de 

potasio, lo que se atribuiría a la intercalación de las especies macrocíclicas 

en el espacio interlaminar.  
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Tabla 18. Posición de los máximos (2°) asociados a la familia de planos 

00l para el composito {[Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3} y la fase precursora. 

00l K0,4Mn0,8PS3H2O {[Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3} 

001 9,5 8,9 

002 18,8 17,6 

003 28,5 26,8 

 

 

Realizando el mismo estudio que para la fase pura y el precursor de 

potasio, se obtuvieron los siguientes parámetros de celda para el composito 

{[Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3} (Tabla 19):  

 

Tabla 19: Parámetros de la celda unitaria para el composito 

{[Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3}. 

 K0,4Mn0,8PS3H2O [Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3 

a 6,4 8,0 

b 9,8 10,0 

c 9,7 8,7 

 105,5 95,1 

 

 

La celda unitaria del composito, en comparación con la celda unitaria del 

precursor de potasio presenta un valor de a mayor y un valor de b similar, 

mientras que el parámetro c presenta una leve disminución. Es importante 

destacar en este caso la variación del ángulo , el cual presenta una 

disminución de más de 10°, en comparación a los 105,5° que presenta la 

celda unitaria del precursor de potasio, K0,4Mn0,8PS3H2O. 

Para entender la variación en el ángulo  en los compositos finales, 

primero se debe entender el origen de este ángulo. En la fase prístina, el 

ángulo tiene un valor de 107,3°. Este ángulo se encuentra en dirección al eje 

c, como se muestra en la figura 49, y corresponde al ángulo que está en 
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relación al eje de apilamiento de las láminas. En la superficie de todas las 

láminas, hay átomos de azufre, los cuales presentan pares de electrones 

libres, los que generan una repulsión entre las láminas generando esta 

desviación de los 90° en el apilamiento. Este fenómeno da origen a la celda 

monoclínica de la fase pura MnPS3. El precursor de potasio presenta un 

ángulo con un valor de 105,5°, valor menor en comparación a la fase pura. 

Esto debido a que los iones potasio se encuentran en la interlámina, y por 

ende, disminuyen la repulsión entre los átomos de azufre. Por otra parte, en 

los compositos finales, al tener en el espacio interlaminar especies 

correspondientes a un complejo macrocíclico intercalado; este fenómeno de 

repulsión se ve alterado y el ángulo disminuye a 95° aproximadamente. Un 

fenómeno similar  de alteración del ángulo  fue informado por Evans y col. 

al estudiar la intercalación de un compuesto organometálico de cobalto en la 

fase de manganeso, Mn0,83PS3{Co(Cp)2}0,34(H2O)0,3 54. 

 

Fig. 49. Celda unitaria; vista en dirección del eje .  es el ángulo 

formado entre los ejes a y c.  

 

Todos los compositos obtenidos presentan una distancia interlaminar ~ 

10 Ǻ, que es menor que la distancia metilo-metilo y menor que la distancia 

entre los extremos de las aminas presentes en el macrociclo. Las distancias 

calculadas para un complejo macrocíclico similar a los estudiados, [Cu2L3]2+, 

se muestran en la figura 50 100. 
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Fig. 50. Dimensiones del complejo de [Cu2L3]2+. Hidrógenos, aniones y 

moléculas de agua se han omitido para mejor claridad del esquema. 

 

Las dimensiones del complejo macrocíclico exceden el espacio 

interlaminar de 10 Ǻ determinado para los compositos laminares, por lo cual 

es posible inferir que los complejos se encuentran paralelos a las láminas. 

Similar es lo concluido de la intercalación de especies macrocíclicas 

similares 25,41,128. Debido a que el complejo macrocíclico ingresa como una 

especie catiónica, perdiendo los aniones cloruro coordinados, las posiciones 

axiales están vacantes para poder interactuar con los átomos de azufre 

provenientes de la lámina. 

Según la estructura de la fase laminar MnPS3 26, los átomos de azufre del 

grupo P2S6
4- forman triángulos (Figura 50, izquierda) donde la distancia entre 

los átomos de azufre es 3,395 y 3,393 Ǻ. La distancia entre los azufres de 

dos pares P2S6
4- es de  3,567 Ǻ (Fig. 50). 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 51: Distancias entre los átomos de azufre de la superficie de la 

lámina. 
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Por otra parte, la distancia entre los centros de cobre(II) en el complejo 

[Cu2L3Cl2](H2O)2 (7), usado como modelo, es de 3,088 Ǻ como se muestra 

en la figura 51. El cálculo de las distancias entre los diferentes átomos se 

realizó utilizando el software Mercury y los correspondientes archivos ".cif" 

de las estructuras obtenidas de los trabajos de Venegas-Yazigi y Ouvrard 

100,26. 

 

 

Fig. 52. Distancia entre los centros de cobre en el complejo   

[Cu2L3Cl2]·2H2O. 

 

De los datos anteriores se infiere que la distancia entre los centros de 

cobre(II) es menor a la distancia entre los átomos de azufre. Esto permite 

postular que solo uno de los centros metálicos de un complejo podría 

interactuar con un átomo de azufre de una lámina, y el segundo centro 

metálico con un azufre de la lámina adyacente, recuperando su entorno 

pentacoordinado inicial. 
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Fig. 53. Esquema de la interacción entre los centros metálicos del 

complejo (verde) y los átomos de azufre de la lámina (amarillo). El ligando 

macrocíclico del complejo ha sido omitido para mayor claridad del esquema. 

 

Por microscopía electrónica de barrido, acoplada a un detector de 

energía dispersiva de rayos-X (SEM-EDX), se comprobó la morfología 

laminar y también se obtuvo la estequiometría promedio de los compositos 

sintetizados. La tabla 20 resume la estequiometría de los compositos 

obtenidos. A continuación se muestra una micrografía donde se puede 

apreciar la disposición laminar del composito {[Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3}(d). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 54. A la izquierda, micrografía obtenida por SEM-EDX para 

{[Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3}(d); a la derecha ampliación de una partícula. 
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Tabla 20: Estequiometrías obtenidas para los compositos con 

macrociclos de cobre(II) y cinc(II). 

Composito 

[Zn2L1]0,07K0,26 Mn0,8PS3 (a) 

[Zn2L4]0,12K0,16Mn0,8PS3 (b) 

[Zn2L5]0,04K0,32 Mn0,8PS3 (c) 

[Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3 (d) 

[Cu2L4]0,07K0,26 Mn0,8PS3  (e) 

[Cu2L5]0,08K0,24 Mn0,8PS3 (f) 

[Cu2L7]0,09K0,22 Mn0,8PS3 (g) 

 

Cabe destacar que, el presente trabajo de tesis está basado en 

complejos obtenidos a partir de sales metálicas con iones cloruros, pero 

previamente también se habían obtenido complejos con iones acetatos y los 

correspondientes compositos con estos complejos, [Zn2L1]0,02K0,36Mn0,8PS3 

(a') y [Zn2L4]0,02K0,36Mn0,8PS3 (b') 131. También existen en literatura un 

composito descrito, derivado de la intercalación de un complejo macrocíclico 

homodinuclear de cinc(II) con ligando derivado de 2-hidroxi-5-metil-1,3-

benzenodicarbaledhido y o-fenilendiamina, de formula 

[Zn2L4]0,05K0,30Mn0,8PS3 (3) 132. 

 

 Estos compositos son útiles para realizar un estudio comparativo con los 

compositos obtenidos de complejos con iones cloruro. El estudio 

comparativo es viable debido a que al ser intercalados los complejos pierden 

los aniones, e ingresan como complejos catiónicos, y por ende, se puede 

postular que la especie intercalada es la misma. 

Como se observa, los compositos obtenidos de la intercalación de 

complejos con iones acetato 131 presentan una menor cantidad de complejo 

intercalado en comparación a los derivados de complejos con iones nitrato 

25,128 y cloruro. Una posible explicación de las diferentes estequiometrías 
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estaría relacionada con el desplazamiento del equilibrio que rige el 

intercambio iónico. Hay que considerar la formación de sales de potasio 

derivadas de los aniones presentes como productos de reacción del 

intercambio iónico. Tanto el nitrato como el cloruro de potasio son insolubles 

en el medio de reacción, metanol, lo que llevaría a la precipitación de éstos, 

y por consiguiente se desplazaría el equilibrio hacia la formación del 

composito intercalado y de las sales de potasio. Al contrario, el acetato de 

potasio al ser soluble en metanol, produciría un bajo intercambio de iones 

potasio por los complejos macrocíclicos catiónicos, por no existir la 

precipitación del acetato de potasio y el consiguiente desplazamiento del 

equilibrio. 

 

5.2.3. Propiedades ópticas de las fases laminares. 

Las propiedades ópticas de las fases laminares fueron estudiadas por 

espectroscopia de reflectancia difusa en sólido, utilizando el tratamiento 

matemático de Kubelka-Munk 58. Utilizando este método se transforma el 

espectro en unidades de reflectancia a uno en absorbancia. A partir de este 

último espectro se puede obtener el valor de la energía del borde de 

absorbancia (“GAP”) de estos semiconductores. Los valores de los “GAP” 

para las fases y compositos obtenidos se detallan en la tabla 21. 
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Tabla 21. Valores de la energía del borde de absorción para las fases 

laminares. 

Composito 
“GAP” 
(eV) 

“GAP” (nm) 

MnPS3 2,5 496 

K0,4Mn0,8PS3H2O 2,6 477 

[Zn2L1]0,07K0,26 Mn0,8PS3 (a) 1,67 742 

[Zn2L4]0,12K0,16Mn0,8PS3 (b) 1,76 704 

[Zn2L5]0,04K0,32 Mn0,8PS3 (c) 2,3 539 

[Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3 (d) 1,71 725 

[Cu2L4]0,07K0,26 Mn0,8PS3  (e) 1,73 717 

[Cu2L5]0,08K0,24 Mn0,8PS3 (f) 1,69 733 

[Cu2L7]0,09K0,22 Mn0,8PS3 (g) 1,71 725 

[Zn2L1]0,02K0,36Mn0,8PS3 (a') 131 2,39 518 

[Zn2L4]0,02K0,32Mn0,8PS3 (b') 131 2,4 516 

[Zn2L4]0,05K0,30Mn0,8PS3 (3) 132 1,85 670 
 

  

 

 

 

Como se puede ver en la tabla 21, todos los compositos presentan un 

valor del “GAP” de energía menor que la fase prístina y el precursor de 

potasio. Esto se puede explicar, debido a que el complejo macrocíclico 

ingresa en forma catiónica y paralela a las láminas, y los centros metálicos al 

tener la posición axial vacante, pueden interactuar con los átomos de azufre 

que sobresalen de la lámina hacia el espacio interlaminar. De esta forma, la 

interacción del centro metálico y el ligando con la matriz inorgánica se puede 

asumir como máxima 132. 

Los compositos derivados de complejos con iones acetato son los que 

presentan los mayores valores de “GAP”, siendo a la vez los que presentan 

una menor cantidad de complejo intercalado. Por otra parte, los compositos 

derivados de complejos con iones cloruros son los que presentan menores 

valores de "GAP", siendo a la vez los que presentan mayor cantidad de 
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complejo intercalado. Por lo tanto, se concluye que existe una relación 

inversa entre el “GAP” de energía y la cantidad de complejo intercalado. 

Para entender esta variación en el “GAP” de energía, es necesario 

recordar la estructura electrónica de la fase laminar inicial 23. Según la teoría 

que considera enlaces iónicos en la lámina de MnPS3, la banda de valencia 

está formada por orbitales enlazantes P-P, orbitales no enlazantes  S-3p, y 

orbitales enlazantes P-S. La banda de conducción  está formada por los 

orbitales P-P y P-S antienlazantes y los 3d del metal de transición, los cuales 

no juegan un rol importante en el enlace pero si tienen un rol fundamental en 

las propiedades de la fase 29. 

Según lo descrito, tanto en la banda de valencia como en la banda de 

conducción participan orbitales de los átomos de azufre, átomos que están 

en el borde de la lámina y que tienen la posibilidad de interactuar con los 

centros metálicos de los complejos intercalados. Es por esto que se puede 

asumir que esta estructura de banda se ve modificada luego de la 

intercalación. 

Spodine y col. observaron el mismo fenómeno en la fase de 

manganeso(II), luego de la intercalación de iones potasio, y de la posterior 

intercalación de un complejo macrocíclico homodinuclear de cinc(II) y 

mononuclear de Mn(III), compositos obtenidos por síntesis asistida por 

microondas (MO) 132. A continuación se detallan los resultados obtenidos de 

dicho trabajo. 

Tabla 22. Intercalación en MnPS3 con complejos de cinc(II) y 

manganeso(III) (LH2: ligando derivado de 2-hidroxi-5-metil-1,3-

bencenodicarbaldehido y o-fenilendiamina) 132. 

Fase GAP (eV) 

MnPS3 2,50 

K0,4Mn0,8PS3 · H2O 2,85 

[Zn2L]0,05K0,30Mn0,80PS3 ·H2O (3)  1,85 

[MnL]0,25K0,15Mn0,80PS3 · H2O (8)  1,75 
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Nuevamente, la intercalación de iones potasio produce el aumento del 

“GAP” de energía. También se puede observar que luego de la intercalación 

de los complejos macrocíclicos, el “GAP” de energía disminuye, y el 

composito que presenta mayor complejo intercalado es el que presenta un 

menor valor del GAP de energía 132.  

Por lo tanto, se puede concluir que estas intercalaciones, primero de 

iones potasio en MnPS3, y luego el intercambio de iones potasio del 

precursor de potasio por los cationes macrocíclicos para generar los 

compositos, produce una modificación en los niveles de energía del sistema. 

 

5.2.4. Propiedades magnéticas de las fases laminares. 

Como se describió anteriormente, la intercalación de las especies 

macrocíclicas se llevó a cabo en una reacción en dos etapas, por lo cual es 

de gran importancia tener claros los fenómenos magnéticos de la fase 

laminar prístina (MnPS3), y también de la fase precursora utilizada 

(K0,4Mn0,8PS3H2O), la cual fue utilizada para la etapa de intercambio iónico.  

Aun cuando ambas fases ya fueron caracterizadas desde el punto de 

vista magnético y dichas propiedades magnéticas informadas en literatura 

3,25,29,51,65,68, se realizaron las medidas de susceptibilidad para corroborar los 

fenómenos previamente descritos. Las figuras 54, 55 y 56 corresponden a 

los datos obtenidos de la fase prístina.  
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Fig 55. Susceptibilidad, M, en función de la temperatura de la fase 

MnPS3. 

 

En la Fig. 55 se muestra la susceptibilidad en función de la temperatura 

( vs T). La curva presenta dos máximos: a 100 y 13 K, siendo estos 

máximos asociados a ordenamientos antiferromagnéticos. El máximo a 100 

K corresponde a un ordenamiento antiferromagnético intralaminar, mientras 

que el máximo a 13 K correspondería a un ordenamiento interlaminar 25,68.   
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Fig. 56. Dependencia con la temperatura del producto de la 

susceptibilidad por la temperatura, para la fase MnPS3. 

 

La gráfica, correspondiente al producto de la susceptibilidad por la 

temperatura en función de la temperatura (Fig. 56), muestra que al disminuir 
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la temperatura el producto  MT también disminuye, comportamiento 

magnético típico de los compuestos antiferromagnéticos 72. 
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Fig. 57. Inverso de la susceptibilidad en función de la temperatura para la 

fase MnPS3. 

 

De la gráfica del inverso de la susceptibilidad en función de la 

temperatura (Fig. 57), es posible calcular el valor de la constante de Weiss, 

extrapolando la recta obtenida de la zona de altas temperaturas (200 - 300 

K). La constante de Weiss es un valor empírico, el cual corresponde a la 

sumatoria de todos los fenómenos cooperativos presentes en el sistema. El 

valor de la constante de Weiss obtenido para la fase pura es de -255 K, 

similar al informado en literatura 25. 

A continuación se presentan los datos obtenidos de la fase precursora de 

potasio, K0,4Mn0,8PS3H2O (Fig. 58, 59 y 60).  
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Fig. 58. Dependencia de la susceptibilidad con la temperatura para el 

precursor de potasio, K0,4Mn0,8PS3H2O. 

 

En el caso del precursor de potasio, la curva gráfica  vs T no muestra 

el máximo correspondiente al ordenamiento antiferromagnético intralaminar 

de la fase prístina, sino que presenta sólo un máximo a 15 K 25 . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 59. MT vs T de la fase pura MnPS3 (O verde) y del precursor de 

potasio K0,4Mn0,8PS3 (■ azul). 

 

En la gráfica MT vs T se puede observar que el precursor de potasio en 

el rango de 400K a 80K muestra un comportamiento antiferromagnético, 

similar a la fase pura, pero bajo la temperatura de 80 K la fase precursora 
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muestra una brusca subida del producto MT, fenómeno denominado 

magnetización espontánea 3. 

0 50 100 150 200 250 300
0

20

40

60

80

100

120

140

-1


-1

M
  
(e

m
u

-1
 m

o
l)

T(K)
 

Fig. 60. Gráfica del inverso de la susceptibilidad en función de la temperatura 

de la fase de potasio, K0,4Mn0,8PS3H2O. 

 

De la gráfica de M
-1 vs T (Fig. 60), la constante de Weiss obtenida es de 

-105 K, valor menor al obtenido para la fase pristina MnPS3, cuyo valor de la 

constante de Weiss es de -255 K. La disminución en el carácter 

antiferromagnético de la fase intercalada de potasio se debe a la parcial 

remoción de algunos cationes manganeso(II), los cuales son responsables 

del antiferromagnetismo en al fase. 

Para explicar estos fenómenos, hay que recordar que el manganeso(II) 

es un ion con configuración electrónica 3d5. En la fase de MnPS3 estos iones 

se encuentran afectos a un campo cristalino débil y por lo tanto, tienen un S 

= 5/2.  Para explicar el fenómeno de antiferromagnetismo, se debe 

considerar el siguiente modelo: La fase laminar pura MnPS3 tiene sus iones 

de manganeso(II), con los correspondientes dipolos magnéticos, distribuidos 

como se muestra a continuación: 
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Fig. 61: Esquema explicativo del fenómeno magnético intralaminar 

presente en la fase laminar MnPS3; a la izquierda la disposición laminar de 

los iones MnII, y de los correspondientes dipolos magnéticos; a la derecha el 

espaciado interlaminar donde se alojarán los cationes huéspedes de potasio. 

 

En la figura 61 se pueden ver hexágonos, cuyos vértices corresponden a 

los iones de manganeso(II), y las flechas negras a la orientación de los 

dipolos magnéticos de cada centro paramagnético, los que se encuentran 

perpendiculares a las láminas 133. Cada dipolo resultante de los electrones 

no pareados del manganeso(II) interactúa con los correspondientes de tres 

cationes manganeso(II) en forma antiparalela (de forma alternada uno hacia 

arriba y uno hacia abajo) dando así explicación al fenómeno 

antiferromagnético presente en la lámina de la fase MnPS3.  

Como se mostró en la caracterización estructural y como está descrito en 

literatura, en el precursor de potasio K0,4Mn0,8PS3H2O existen vacancias 

ordenadas en algunas de las posiciones originales de los iones MnII (figura 

62). El orden ha sido demostrado por Evans y col. utilizando la técnica  de 

difracción de neutrones 54,55. En la figura 62 se puede ver el mismo esquema 

hexagonal que en la fase pura, y los vértices que no presentan un dipolo 

magnético, corresponderían a las vacancias. Las vacancias se forman por la 

salida de iones MnII, necesaria para mantener la electroneutralidad del 

composito obtenido, compensando así la carga de los iones monovalentes 

presentes en el espacio interlaminar.  
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Fig. 62: Esquema explicativo de los modelos del fenómeno magnético 

presente en la fase K0,4Mn0,8PS3H2O. (Flechas azules corresponden a 

dipolos magnéticos vecinos a la vacancia).  

 

 Existen dos modelos para dar explicación a la magnetización 

espontánea (Fig. 62). Un modelo considera que la orientación de los dipolos 

magnéticos no se ve modificada en comparación a la fase prístina, dando 

origen a un fenómeno de antiferromagnetismo no compensado, denominado 

ferrimagnetismo. El segundo modelo considera un fenómeno de "spin 

canting", que sería una modificación de la orientación de los dipolos 

magnéticos en relación a la dirección del campo magnético externo, y que 

sería derivado de interacciones Dzyaloshinsky-Moriya 65. Este modelo daría 

lugar a un fenómeno de ferromagnetismo. 

 

Datos magnéticos dc para compositos con complejos de cinc(II) y 

cobre(II) 

La figura 63 presenta las gráficas MT vs T de los compositos obtenidos 

de la intercalación de diferentes  complejos macrocíclicos homonucleares de 

cinc(II) en el precursor K0,4Mn0,8PS3H2O. 
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Fig. 63: Gráficas MT vs T de los compositos [Zn2L1]0,02K0,36Mn0,8PS3 

(izquierda), [Zn2L5]0,04K0,32Mn0,8PS3 (centro) y [Zn2L4]0,02K0,36Mn0,8PS3 

(derecha), con ligandos macrocíclicos simétricos con etilendiamina, 

asimétrico etilendiamina y o-fenilendiamina, y simétrico con o-fenilendiamina 

respectivamente. 

 

Como se puede ver en las gráficas, los compositos derivados de 

complejos macrocíclicos homonucleares de cinc(II) presentan un 

comportamiento similar entre si. Los tres presentan una magnetización 

espontánea menos intensa y una curva más ancha que la del precursor de 

potasio, que se utilizó para generar dichos compositos. La asimetría de la 

curva nos indica que hay mas de un fenómeno de magnetización presente, 

siendo el de mas baja temperatura cercano al del máximo observado, y de 

menor intensidad. 

Cabe destacar que entre los compositos que presentan igual 

estequiometría, [Zn2L1]0,02K0,36Mn0,8PS3 y [Zn2L4]0,02K0,36Mn0,8PS3, derivados 

de los complejos simétricos con etilendiamina y o-fenilendiamina 

respectivamente, se ve una disminución en la intensidad de la magnetización 

espontánea para el segundo composito, lo cual se podría asociar con la 

mayor aromaticidad del ligando. El composito con el ligando asimétrico 

[Zn2L5]0,04K0,32Mn0,8PS3, es el que presenta la menor intensidad en la 

magnetización espontánea, siendo a la vez el que presenta mayor cantidad 

de complejo intercalado. Por lo tanto, también se debe considerar como 

influyente sobre el fenómeno magnético la cantidad de complejo intercalado.  

Este fenómeno de magnetización espontánea también ha sido estudiado 

en función del campo magnético aplicado, como se muestra en la figura 64. 
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Fig. 64. Gráfica MT vs T del composito [Zn2L5]0,04K0,32Mn0,8PS3 a 

diferentes campos magnéticos externos. 

 

La magnetización espontánea presente en el composito es dependiente 

del campo magnético externo, comportamiento típico de los fenómenos 

ferromagnéticos.  

La figura 65 muestra las gráficas MT vs T de los compositos obtenidos 

de la intercalación de diferentes complejos macrocíclicos homonucleares de 

cobre(II). 

 

 

 

 

 

 

Fig. 65. Gráficas MT vs T de los compositos [Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3 

(izquierda), [Cu2L5]0,08K0,24Mn0,8PS3 (centro) y [Cu2L4]0,07K0,26Mn0,8PS3 

(derecha), con ligandos simétricos de etilendiamina, asimétrico etilendiamina 

y o-fenilendiamina, y simétrico con o-fenilendiamina respectivamente. 

 

Las curvas de MT vs T de los compositos obtenidos con la intercalación 

de complejos con centros de cobre(II), muestran dos máximos bien 

definidos, a diferencia de los compositos de cinc(II) que presentan solo uno, 

pero de forma asimétrica, lo que haría evidente la influencia de la naturaleza 
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del centro metálico presente en el complejo intercalado sobre el 

comportamiento magnético de los compositos en estudio.  

En las gráficas de los compositos obtenidos con complejos macrocíclicos 

homonucleares de cobre(II) que presentan una estequiometría similar, 

[Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3 y [Cu2L4]0,07K0,26Mn0,8PS3, se repite la tendencia 

observada en los compositos con complejos homonucleares de cinc(II), es 

decir, a mayor aromaticidad del ligando, menor es la intensidad de los 

máximos observados. 

A continuación se presenta la comparación de los compositos obtenidos 

con complejos macrocíclicos con centros de cinc(II) y con centros de 

cobre(II).  

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 66. Comparación de las gráficas MT de los compositos obtenidos 

con complejos macrocíclicos con centros de cinc(II) y con centros de 

cobre(II). A la izquierda [Zn2L1]0,02K0,36Mn0,8PS3 (a') (▲) y 

[Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3 (d) (). A la derecha [Zn2L5]0,04K0,32Mn0,8PS3 (c) () y 

[Cu2L5]0,08K0,26Mn0,8PS3(f)(     ). 

 

La tabla 23 detalla la posición de los máximos de las magnetizaciones 

espontáneas observadas. 
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Tabla 23. Posición de los máximos de la magnetización espontánea. 

Composito T (K) 

K0,4Mn0,8PS3 16 

[Zn2L1]0,02K0,36Mn0,8PS3 (a') 30 

[Zn2L4]0,02K0,36Mn0,8PS3 (b') 30 

[Zn2L5]0,04K0,32Mn0,8PS3 (c) 27 

[Cu2L1]0,07K0,26Mn0,8PS3 (d) 11-24 

[Cu2L4]0,07K0,26Mn0,8PS3 (e) 11-29 

[Cu2L5]0,08K0,24Mn0,8PS3 (f) 13 - 24 

 

Con estos datos se puede inferir que, tanto la aromaticidad del ligando 

como la naturaleza del centro metálico presente en el complejo influyen en 

las propiedades magnéticas de los compositos finales. A mayor aromaticidad 

del ligando, menor será la intensidad de la magnetización espontánea. Por 

otra parte, las curvas que describen el comportamiento magnético de los 

compositos con complejos homonucleares de cinc(II) presentan solo un 

máximo asimétrico, mientras que los compositos con complejos 

homonucleares de cobre(II) presentan dos máximos. 

 

Datos magnéticos ac para compositos con complejos de cinc(II) y 

cobre(II) 

Para poder interiorizarse en el comportamiento magnético de estos 

materiales, algunos de los compositos caracterizados por magnetización dc 

también fueron estudiados por magnetización ac.  

La figura 67 presenta el comportamiento magnético bajo campo alterno 

de un  composito, obtenido por la intercalación del complejo macrocíclico de 

cinc(II), [Zn2L4]0,02K0,36Mn0,8PS3. A la izquierda figura la susceptibilidad en 

fase (') y a la derecha la susceptibilidad fuera de fase, (''). 
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Fig. 67. ' vs T (izquierda) y '' vs T (derecha) de [Zn2L4]0,02K0,36Mn0,8PS3 

(b), ligando simétrico con o-fenilendiamina (“Drive field” 4 Oe; ▲: medida a 

10 Hz, ▲: medida a 1000 Hz.)  

 

En las gráficas de ', realizadas a 10 y 1000 Hz, se puede apreciar un 

máximo a 33 K, similar a la temperatura donde se observa en las mediciones 

dc el máximo de magnetización espontánea, 30 K. En la gráficas de '' 

también se observa un máximo a 33 K, y una pequeña señal a 26 K. Al no 

haber dependencia con la frecuencia para las señales de susceptibilidad en 

fase y fuera de fase, ésta se puede atribuir a un fenómeno denominado "spin 

canting". Este fenómeno se asocia al hecho que los dipolos magnéticos de 

los iones no están orientados en forma paralela al campo externo, sino que 

hay una desviación de estos, observándose el fenómeno de 

ferromagnetismo. 

La figura 68 muestra las gráficas ' y '' en función de la temperatura, 

obtenidas para el composito con un complejo homonuclear de cobre(II), 

[Cu2L5]0,08K0,24Mn0,8PS3. 
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Fig. 68: Gráficas de M' vs T (izquierda) y M'' vs T (derecha) de 

[Cu2L5]0,08K0,24Mn0,8PS3 (f), ligando asimétrico con etilendiamina y                 

o-fenilendiamina (Drive field 4 Oe; ▲: medida a 10 Hz ▲: medida a         

1000 Hz). 

 

Tanto en la gráfica de ' vs T como en la gráfica de '' vs T se 

observan dos señales, a 10 y 23 K, similares a las temperaturas de los 

máximos de magnetización observados en las gráficas a campo dc, 13 y 24 

K (Fig. 65). Esto nos indica que en los compositos obtenidos con complejos 

homonucleares de CuII, la fase de manganeso(II) tiene dos procesos de 

“spin canting” a diferentes temperaturas. El fenómeno observado a menor 

temperatura siendo más intenso en el caso de presentar iones 

paramagnéticos, y se genera a temperaturas mas bajas que para los 

compositos con complejos macrocíclicos de ZnII.  

En la presente tesis, todos los compositos obtenidos por radiación 

microondas presentan una magnetización remanente, la cual es debida a un 

fenómeno de "spin canting". 

 

Datos obtenidos por EPR para las fases laminares 

Con el fin de analizar más a profundidad la influencia de los centros 

metálicos sobre los centros de manganeso(II), se realizaron análisis por 

resonancia paramagnética electrónica (EPR, sigla derivada del ingles 

"Electronic Paramagnetic Resonance"). 
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A continuación se presentan los espectros de la fase prístina, obtenidos a 

diferentes temperaturas. 

1000 2000 3000 4000 5000 6000

10 K

20 K 

50 K

H (G)
 

Fig. 69. Espectros EPR de la fase MnPS3 a diferentes temperaturas. 

 

Todos los espectros de la fase de manganeso(II), MnPS3, muestran una 

sola señal simétrica, lo que se atribuye a que en la fase prístina todos los 

centros de MnII presentan el mismo entorno y son todos idénticos entre sí. 

  

En la figura 70 se muestran los espectros obtenidos de la fase precursora 

de potasio, K0,4Mn0,8PS3H2O. 
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Fig. 70. Espectros EPR de la fase K0,4Mn0,8PS3H2O a diferentes 

temperaturas. 

 

El espectro EPR de la fase precursora obtenido a 50 K presenta una 

señal única, similar a lo observado para la fase prístina, pero a 10 y 20 K, el 
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espectro muestra más de una señal, lo que indicaría la presencia de más de 

un tipo de centros de manganeso(II). Cabe destacar que éste rango de 

temperatura corresponde a la zona de magnetización espontánea. Esto está 

en acuerdo según lo descrito anteriormente, ya que en la fase 

K0,4Mn0,8PS3H2O existen vacancias en la red laminar, lo que distorsionaría el 

entorno de algunos centros de manganeso, por lo que se observa más de 

una señal; habrán centros con sus tres vecinos y centros próximos a las 

vacancias. 

Las figuras 71 y 72 corresponden a los espectros obtenidos de los 

compositos derivados de la intercalación de complejos macricíclicos de ZnII y 

CuII con ligando asimétrico derivado de etilendiamina y o-fenilendiamina. 
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Fig. 71. Espectros EPR obtenidos del compotiso [Zn2L5]0,04K0,32Mn0,8PS3 

(c) a diferentes temperaturas. 

 

 

 



112 

 

1000 2000 3000 4000 5000 6000

 10 K 

 20 K

 50 K

H(G)
 

Fig. 72. Espectros EPR obtenidos del composito [Cu2L5]0,08K0,24Mn0,8PS3 

(f) a diferentes temperaturas. 

 

En los espectros EPR de ambos compositos, se observa un 

comportamiento similar al de la fase precursora: a 50 K el espectro muestra 

una señal única, mientras que a 20 y 10 K el espectro presenta más de una 

señal. 

En la figura 73 se muestra una comparación de los espectros a 20 K.  
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Fig. 73: Espectros EPR de la fase precursora de potasio, 

K0,4Mn0,8PS3H2O y los compositos [Zn2L5]0,04K0,32Mn0,8PS3 (c) y 

[Cu2L5]0,08K0,24Mn0,8PS3 (f) a 20 K.  

 

Al observar los espectros a 20 K (Fig. 73), se puede ver que los 

espectros obtenidos de los compositos presentan una señal a campos 

menores (mayores valores de g, centros más distorsionados) en 

comparación a la fase precursora K0,4Mn0,8PS3∙H2O.  
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 A continuación se presentan los espectros EPR de la fase precursora de 

potasio, registrado a 3,7 K, experimental y simulado. La mejor simulación del 

espectro experimental, utilizando el software EasySpin, se obtuvo 

considerando tres centros paramagnéticos, con diferentes valores de g: Mn1 

con giso, 1.6662; Mn2 ortorrombico con gx, gy y gz, 1.89, 2.2744 y 3.5855 

respectivamente, y un tercer centro Mn3, también ortorrómbico, con gx, gy y 

gz, 1.7501, 2.003 y 2.554 respectivamente. 

0 2000 4000 6000 8000

H (G)

 Experimental

 Simulado

 

Fig. 74: Espectros EPR de la fase K0,4Mn0,8PS3∙H2O a 3,7 K, experimental 

(negro) y simulado (rojo). 

 

El hecho de que en los espectros de los compositos se observen señales 

a menores campos en comparación a la fase precursora, corrobora que los 

iones de manganeso(II) se ven afectados por los diferentes huéspedes 

macrocíclicos. 

Con los estudios ópticos y magnéticos realizados a los compositos 

obtenidos fue posible corroborar la segunda hipótesis. Los estudios 

magnéticos dejan en claro la influencia de los diferentes centros metálicos y 

la influencia de la aromaticidad de los huéspedes sobre las propiedades de 

los compositos obtenidos. Los centros paramagnéticos y los ligandos 

derivados de aminas aromáticas producen una mayor influencia sobre las 

propiedades de los compositos que los centros diamagnéticos y ligandos 

derivados de aminas alifáticas. 
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5.3. Fases bimetálicas. 

5.3.1 Caracterización de las fases bimetálicas.  

Para comparar las propiedades de los compositos obtenidos de la 

intercalación de complejos macrocíclicos, con aquellas de los compositos 

obtenidos por la intercalación de aquo complejos de iones de metales de la 

primera serie de transición, se realizaron las correspondientes reacciones 

asistidas por radiación microondas entre el precursor de potasio, 

K0,4Mn0,8PS3H2O, y los correspondientes nitratos de iones divalentes de 

metales de transición, CuII y ZnII 134.  

Por microscopía electrónica de barrido con detector de energía dispersiva 

de rayos-X (SEM-EDXS) se determinó que los sólidos obtenidos presentan 

una estequiometría promedio similar, donde cabe destacar la ausencia de 

iones potasio: Cu0,2Mn0,8PS30,25H2O y Zn0,2Mn0,8PS30,25H2O. En las 

figuras 73, 74 y 75 se pueden ver los espectros EDXS de la fase precursora 

y las fases bimetálicas.  

 

 

 

Fig. 75: Espectro EDXS de la fase precursora de potasio, K0,4Mn0,8PS3H2O. 
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Fig. 76. Espectro EDXS de la fase bimetálica de cobre(II), 

Cu0,2Mn0,8PS30,25H2O. 

 

 

Fig. 77. Espectro EDXS de la fase bimetálica de cinc(II), 

Zn0,2Mn0,8PS30,25H2O. 

 

La figura 78 muestra los espectros FTIR de la fase prístina, MnPS3, del 

precursor de potasio, K0,4Mn0,8PS3H2O, y de las fases bimetálicas obtenidas, 

Cu0,2Mn0,8PS30,25H2O y Zn0,2Mn0,8PS30,25H2O . 

 



116 

 

2000 1500 1000 500

cm
-1

 MnPS
3

 K
0,4

Mn
0,8

PS
3
H

2
O

 Cu
0,2

Mn
0,8

PS
3
0,25H

2
O

 Zn
0,2

Mn
0,8

PS
3
0,25H

2
O

 

Fig. 78. Espectros FTIR de la fase prístina, MnPS3, precursor de potasio, 

K0,4Mn0,8PS3H2O, y las fases bimetálicas, Cu0,2Mn0,8PS30,25H2O y 

Zn0,2Mn0,8PS30,25H2O.  

 

Los espectros FTIR de los sólidos obtenidos no muestran el 

desdoblamiento de la banda asociada a las vibraciones del grupo P2S6
4-  

(557 y 608 cm-1), observadas para el precursor de potasio 13. Este 

desdoblamiento se debe a la presencia de vacancias en las láminas de 

K0,4Mn0,8PS3H2O; vacancias generadas por la salida de iones MnII. Estas 

vacancias generan una pérdida de simetría de los grupos P2S6
4-, por lo que 

se observan dos señales. En los espectros de las fases bimetálicas se 

observa una señal a 575 cm-1, similar a la presentada por la fase pura de 

MnPS3 13. Esto permite inferir que no hay vacancias en las fases bimetálicas, 

por estar todas las posiciones metálicas llenas y los centros metálicos 

enlazados a los grupos P2S6
4- correspondientes. En el espectro del precursor 

de potasio también se puede observar una señal de baja intensidad a 1620 

cm-1, que también está presente en las fases bimetálicas pero con una 

menor intensidad, y está ausente en la fase prístina MnPS3. Ésta 

corresponde a las vibraciones de las moléculas de agua presentes en los 

compositos. La fase prístina, al ser sintetizada a través del método cerámico, 
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es anhidra. Sin embargo, el precursor de potasio, debido a que se obtiene en 

medio acuoso, contiene iones potasio solvatados y genera un espectro FTIR 

en el cual se puede observar dicha señal. En las fases bimetálicas, al ser 

removidos los iones potasio, solo se observa una señal de menor intensidad 

debido a las moléculas de agua remanentes en el espacio interlaminar (la 

presencia de moléculas de agua ha sido corroborado por TGA). Por otra 

parte,  la banda de vibración asignada al puente P-P en 450 cm-1 está 

presente en todas las fases obtenidas, indicando que la estructura laminar 

inicial se mantiene 13. Cabe destacar que los espectros FTIR de los sólidos 

obtenidos no muestran la presencia de iones nitrato, ya que la banda 

correspondiente a este anión debiera aparecer en la zona de 1390 a 1350 

cm-1, como se observa en los espectros de las sales precursoras. 

 Por difracción de rayos-X de polvo se determinó que el máximo 

correspondiente al plano 001 aparece a 13,6°, similar a lo observado en la 

fase prístina de manganeso(II) (2= 13,6°), lo que indicaría que el espacio 

laminar ha disminuido en comparación al precursor de potasio utilizado 

(2= 9,5°). Además, la magnitud del espacio interlaminar de las fases 

bimetálicas resulta idéntico al que presenta la fase prístina, lo que corrobora 

el hecho que los iones secundarios pasan a ocupar las vacancias existentes 

en el precursor de potasio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



118 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 79. Difractogramas de la fase prístina, MnPS3, precursor de potasio, 

K0,4Mn0,8PS3H2O, y las fases bimetálicas obtenidas, Cu0,2Mn0,8PS30,25H2O 

y Zn0,2Mn0,8PS30,25H2O. La zona de 15-60° fue ampliada debido a la baja 

intensidad de los máximos en ésta zona.  

 

Al igual que para la fase prístina y el precursor de potasio, se realizó una 

simulación del patrón experimental, logrando obtener la celda unitaria de las 

fases correspondientes. 

Al comparar las celdas unitarias de las fases bimetálicas con las celdas 

de la fase precursora de potasio y de la fase prístina de manganeso(II), se 

puede ver que éstas se asemejan más a la celda unitaria de la fase MnPS3. 

Esto indicaría una disminución del parámetro c de las fases bimetálicas, en 

comparación a la fase precursora, lo que corrobora la salida de los iones 

potasio interlaminares. 
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Tabla 24. Parámetros de la celda unitaria de las fases bimetálicas obtenidas.  

 MnPS3 K0,4Mn0,8PS3

H2O 

Cu0,2Mn0,8PS3

0,25H2O  

Zn0,2Mn0,8PS3 

0,25H2O 

A 6,07 6,4 6,05 6,05 

B 10,57 9,8 10,61 10,55 

C 6,79 9,7 6,83 6,82 

 107,35 105,5 107,69 107,84 

 

De acuerdo a todos los resultados obtenidos, se puede concluir que los 

iones divalentes 3d han migrado a las vacancias existentes en el precursor 

de potasio, K0,4Mn0,8PS3H2O, generadas en la primera etapa de la 

intercalación, removiéndose así todo el potasio interlaminar. Este fenómeno 

se puede explicar comparando el radio catiónico de los iones en estudio, los 

cuales se detallan a continuación: 

 

Tabla 25. Radio iónico de los iones en geometría octaédrica 113. 

Catión Radio (pm) 

MnII 97 

K+ 151 

CuII 87 

ZnII 88 

 

Los radios de los cationes de cobre(II) y zinc(II) son levemente menores 

al radio del catión de manganeso(II); en cambio el catión potasio tiene un 

radio mayor. Al tener un radio mayor los iones potasio, sobre todo si están 

hidratados, no pueden migrar a las vacancias, y permanecen en el espacio 

interlaminar generando así un sistema intercalado, a diferencia de los iones 

divalentes 3d los cuales sí ocupan las vacancias. Por lo tanto, se concluye 

que los sólidos obtenidos corresponden a fases bimetálicas ordenadas, y no 

a sistemas intercalados. Por este motivo, estas fases no servirán de 
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comparación con los compositos derivados de la intercalación de complejos 

macrocíclicos.   

 

MnPS3                 K0,4Mn0,8PS3H2O              M'0,2Mn0,8PS30,25H2O 

 

Fig. 80. Esquema de la secuencia de reacciones para la obtención de las 

fases bimetálicas. Las esferas rojas corresponden a los iones potasio 

intercalados, las blancas a las vacancias generadas, y las esferas azules al 

catión(II) insertado (M': CuII ó ZnII). Las moléculas de agua han sido omitidas 

para mejor claridad del esquema. 

 

5.3.2. Propiedades ópticas de las fases bimetálicas. 

Al igual que las fases laminares y compositos descritos anteriormente, las 

fases bimetálicas fueron caracterizadas por reflectancia difusa, con el fin de 

obtener el “GAP” de energía. En la figura 79 se muestran los espectros 

registrados.  
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Fig. 81. Espectro de reflectancia difusa de las fases: MnPS3 (), 

K0,4Mn0,8PS3H2O (▲), Cu0,2Mn0,8PS30,25H2O () y Zn0,2Mn0,8PS30,25H2O 

(). 

 

En la tabla 26 se detallan los valores de “GAP” de energía de las fases 

laminares en estudio; además de las fases prístinas informadas en literatura.  

 

Tabla 26: Valores del “GAP” de energía de las fases en estudio. 

Fase "GAP" de energía 

(eV) 

"GAP" de energía      

(nm) 

ZnPS3 3,40 2 364 

MnPS3 2,50 25 495 

K0,4Mn0,8PS3H2O 2,65 25 467 

Cu0,2Mn0,8PS30,25H2O 2,46 134 504 

Zn0,2Mn0,8PS30,25H2O 2,47 134 501 

 

Como se observa, las fases bimetálicas obtenidas presentan un menor 

valor de “GAP” de energía en comparación a la fase K0,4Mn0,8PS3H2O, 

utilizada en su formación, lo que se debería a la inserción del segundo metal 

de transición. Sin embargo, estos valores son solo levemente menores que 

el valor obtenido para la fase prístina de MnPS3; no así si se compara con la 

fase prístina de cinc(II). Por otra parte en la literatura no se informa de las 
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propiedades ópticas de la fase prístina de cobre(II), ya que ésta no ha sido 

posible de obtener por el método cerámico. 

Como se ha descrito en las diferentes teorías utilizadas para el estudio 

de la naturaleza de las bandas de estos semiconductores, la naturaleza del 

centro metálico juega un rol importante 22,23. Similar es lo observado en las 

fases bimetálicas obtenidas, ya que existe un corrimiento del borde de 

absorción dependiente del centro metálico secundario insertado. Además, 

los valores del “GAP” de energía de las fases bimetálicas difieren del valor 

de la fase MnPS3, lo que confirma la influencia de la naturaleza de los 

centros metálicos presentes. 

En la fase prístina MnPS3, además del borde de absorción, se observan 

dos bandas en la zona de 2,3 a 1,9 eV (530 y 640 nm respectivamente), que 

también están presentes en el precursor de potasio y en las fases 

bimetálicas. Estas señales son asignadas a las transiciones d-d de los 

centros de manganeso(II) presentes en todas las fases 22. En la fase 

bimetálica con centros de CuII también se puede observar una banda de 

absorción de baja intensidad en la zona de 1,0 a 1,5 eV (de 1200 a 800nm), 

la que se asigna a las transiciones d-d de éstos cationes. 

 

5.3.3 Propiedades magnéticas de las fases bimetálicas. 

Las propiedades magnéticas de las fases bimetálicas también difieren de 

aquellas de la fase prístina MnPS3 y la fase precursora K0,4Mn0,8PS3H2O. En 

la figura 82 se pueden ver las gráficas de la dependencia del inverso de la 

susceptibilidad magnética con la temperatura (Fig. 82, izquierda), y de la 

dependencia del producto T con la temperatura (derecha).  
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Fig. 82. Gráficas del inverso de la susceptibilidad en función de la 

temperatura (izquierda) y del producto de la susceptibilidad por la 

temperatura en función de la temperatura (derecha) de las fases MnPS3 (), 

K0.4Mn0.8PS3H2O (▲), Cu0.2Mn0.8PS30.25H2O () y Zn0.2Mn0.8PS30.25H2O 

(). 

 

Utilizando los datos de la zona lineal de altas temperaturas del inverso de 

la susceptibilidad (de 200 hasta 300 K), se obtuvo el valor de la constante de 

Weiss () para las fases en estudio. 

 

Tabla 27. Valores de la constante de Weiss () para las fases en estudio. 

Fase Cte. de Weiss (K) 

MnPS3 -255 

K0,4Mn0,8PS3H2O -105 

Cu0,2Mn0,8PS30,25H2O -154 

Zn0,2Mn0,8PS30,25H2O -149 

 

De los valores de la constante de Weiss se infiere que el fenómeno 

antiferromagnético global en las fases bimetálicas es mayor que el del 

precursor de potasio. Sin embargo, éste es de menor intensidad para las 

fases bimetálicas que para la fase prístina MnPS3, la cual posee todos los 

centros paramagnéticos con S = 5/2. Para las fases bimetálicas hay que 

considerar la presencia de iones manganeso(II) y los centros de cobre(II) o 
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cinc(II), los cuales presentan un espín de 1/2 y 0 respectivamente 135. 

Además, en la gráfica del inverso de susceptibilidad magnética versus 

temperatura de las fases bimetálicas no se observa el mínimo en 120 K 

presente en la fase prístina, asignado al antiferromagnetismo intralaminar de 

esta fase.  

En la gráfica T vs T, los datos correspondientes a la fase precursora 

de potasio han sido colocados como inserto, debido a la gran intensidad del 

fenómeno ferromagnético a bajas temperaturas. En las fases prístina y en 

las bimetálicas se observa una constante disminución del producto T a 

medida que disminuye la temperatura, comportamiento típico de los 

compuestos antiferromagnéticos 72. En el caso de las fases bimetálicas no 

se observa la magnetización espontánea característica del precursor de 

potasio, sino un cambio de pendiente cercano a 15 K, que también se 

observa en el caso de la fase prístina MnPS3 (Inserto, fig. 82 derecha).  

De la curva de la primera derivada de T vs T, se pueden calcular las 

temperaturas críticas para las fases en estudio. 

 

 

 

 

 

Fig. 83. Curvas de la primera derivada del producto T vs T de la fase 

prístina MnPS3 (izquierda), Cu0,2Mn0,8PS3∙0,25H2O (centro) y 

Zn0,2Mn0,8PS3∙0,25H2O (derecha). 

 

Como se observa en estas gráficas, la fase prístina muestra dos 

máximos, a 79 y 11 K. Éstos corresponden a las temperaturas críticas de 

transición, que en el caso de los compuestos extendidos antiferromagnéticos 

se denomina temperatura de Néel (TN). Para MnPS3 la TN de 79 K 
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corresponde a un ordenamiento antiferromagnético intralaminar, mientras 

que la de 11 K a un acoplamiento interlaminar. En las fases bimetálicas 

sintetizadas el máximo correspondiente al acoplamiento intralaminar no se 

observa; solo se mantiene una temperatura crítica de transición de fase 

cercana a 11 K.  

 

 En el caso de la fase bimetálica de cinc(II), Zn0,2Mn0,8PS30,25H2O, ésta 

ya había sido informada por Chandrasekharan y Vasudevan 136, quienes 

obtuvieron esta fase por el método cerámico. Además de esta fase, los 

autores lograron obtener una serie de fases con diferentes estequiometrías, 

MnxZn1-xPS3. Todas fueron obtenidas por el método cerámico a través de la 

mezcla de cantidades estequiométricas de los elementos, calentados a 620 

°C por dos semanas. Los sólidos policristalinos fueron recristalizados por 

transporte en fase vapor, lográndose obtener los monocristales 

correspondientes. De las fases sintetizadas, los autores indican que éstas no 

presentan un orden en las posiciones de los centros de cinc(II) y 

manganeso(II), al contrario de la fase obtenida en ésta tesis. La fig. 84 

muestra el estudio magnético de las fases MnxZn1-xPS3, informado por 

Chandrasekharan y Vasudevan. 

 

Fig. 84. Dependencia térmica de la susceptibilidad magnética de las fases 

MnxZn1-xPS3; mediciones hechas sobre monocristal 136. 
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El estudio magnético, informado por Chandrasekharan y Vasudevan, se 

realizó utilizando monocristales alineados, registrando la susceptibilidad con 

el campo magnético paralelo al eje de simetría, en este caso eje b 

cristalográfico. Gracias a las diferentes composiciones de las fases que se 

obtuvieron, se logró determinar un parámetro importante, denominado 

"percolation threshold". Éste corresponde al mínimo de manganeso(II) que 

debe haber en la fase para observar fenómenos cooperativos. Para estas 

fases bimetálicas se determinó que con composiciones iguales o mayores a 

0,7 de MnII se puede observar el fenómeno antiferromagnético, y bajo esta 

composición solo se observa paramagnetismo. Según lo informado por 

Chandrasekharan y Vasudevan la fase MnPS3 es antiferromagnética bajo 78 

K, mientras que la fase Zn0,2Mn0,8PS3 lo es bajo 54 K. Los datos de 

susceptibilidad de la fase bimetálica Zn0,2Mn0,8PS30,25H2O,  graficados en 

función de la temperatura no muestran el máximo a 120 K, observado en la 

curva de la fase prístina MnPS3, como tampoco el máximo en 80 K, 

observado para la fase bimetálica Zn0,2Mn0,8PS3 , obtenida por el método 

cerámico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 85. Gráfica de la susceptibilidad en función de la temperatura de la 

fase MnPS3 (), Cu0,2Mn0,8PS30,25H2O () y Zn0,2Mn0,8PS30,25H2O (). 
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Al ser diferente la distribución de iones en la red cristalina en la fase 

informada en literatura en comparación a la fase obtenida en ésta tesis, no 

se puede definir el "percolation threshold" determinado para las fases con 

orden aleatorio. Por lo que se puede concluir que, el diferente 

comportamiento magnético de la fase obtenida por método cerámico y la 

fase obtenida por síntesis asistida por radiación microondas, se debería al 

diferente orden de los centros de cinc(II) y manganeso(II) en las láminas 134.  

 

Además de los análisis de magnetización en función de la temperatura, 

también se realizaron las medidas de magnetización en función del campo 

magnético aplicado, los que se detallan a continuación. En la figura 86 se 

observan las curvas de magnetización en función del campo magnético 

aplicado a diferentes temperaturas, así como también de la primera derivada 

de las mismas, para la fase prístina MnPS3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 86. Gráficas de magnetización en función del campo magnético 

aplicado, y la primera derivada de las mismas, para la fase MnPS3. 

 

En las gráficas de la magnetización en función del campo magnético 

aplicado, se puede ver que a 110 K la magnetización presenta una 

dependencia lineal con el campo magnético aplicado, al igual que la primera 

derivada de la misma. A 70 K, y bajo esta temperatura, la curva de 

magnetización ya no presenta una dependencia línea, mientras que en la 
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primera derivada se puede distinguir un máximo, cuya posición varía con la 

temperatura. La forma de la curva de magnetización en función del campo 

magnético aplicado es sigmoidea, y por ende, el hecho de que en la primera 

derivada se pueda observar un máximo, se asigna a un fenómeno de “spin 

flop”. La curva de magnetización de la fase MnPS3 a bajo campo presenta 

una baja magnetización, lo cual es característico del fenómeno 

antiferromagnético. Se sabe que los dipolos magnéticos existentes en las 

láminas están perpendiculares a éstas en la fase MnPS3, y a un campo 

externo de cierta intensidad paralelo al “easy axis” del antiferrromagneto se 

puede causar el cambio de la dirección de los dipolos magnéticos, haciendo 

que estos se orienten en forma paralela al campo externo. Este fenómeno se 

denomina “spin flop” y se observa en MnPS3 
70. El valor del máximo de la 

curva de la primera derivada de la magnetización con el campo nos indica el 

punto en el cual se produce el fenómeno de “spin flop”, HSF 
70. Al aumentar la 

temperatura se puede observar que el valor de HSF también aumenta, lo que 

se atribuye a la agitación térmica de los espines. Por lo tanto, cuanto mayor 

sea la temperatura a la cual se registre la magnetización mayor va a ser el 

valor de HSF.  Al graficar los valores de HSF en función de la temperatura, a la 

cual se registró la magnetización, se puede extrapolar a 0 K, obteniéndose el 

campo de “spin flop” sin influencia de la temperatura. De la gráfica HSF en 

función de la temperatura se obtiene un valor de HSF a 0 K de 38 KOe para 

MnPS3. Éste fenómeno ya fue informado en la literatura para la fase MnPS3, 

siendo el valor HSF extrapolado a 0K también de 38 KOe 70.  
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Fig. 87. HSF en función de la temperatura para la fase MnPS3. 

 

A continuación se presentan los resultados obtenidos para la 

magnetización en función del campo magnético aplicado para las fases 

bimetálicas preparadas por la síntesis asistida por micro-ondas, a partir de 

K0,4Mn0,8PS3H2O .  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 88. Gráficas de magnetización en función del campo magnético 

aplicado, y la primera derivada de las mismas, para la fase 

Cu0,2Mn0,8PS3∙0,25H2O. 
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Fig. 89. Gráficas de magnetización en función del campo magnético 

aplicado, y la primera derivada de las mismas para la fase 

Zn0,2Mn0,8PS3∙0,25H2O.  

 

 

Al analizar las gráficas de los datos obtenidos de magnetización en 

función del campo magnético aplicado para las fases bimetálicas 

Cu0,2Mn0,8PS3∙0,25H2O y Zn0,2Mn0,8PS3∙0,25H2O, se puede observar que 

presentan un comportamiento diferente a la de la fase prístina MnPS3, lo que 

se debe atribuir al metal de transición secundario insertado. Una 

comparación de las curvas de magnetización en función del campo 

magnético aplicado a 3 K deja en claro el diferente comportamiento 

magnético de las fases bimetálicas en comparación a la fase prístina. 
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Fig. 90. Magnetización en función de campo magnético aplicado a 3 K 

para la fase prístina, MnPS3 (negro), y las fases bimetálicas 

Cu0,2Mn0,8PS3∙0,25H2O (azul) y Zn0,2Mn0,8PS3∙0,25H2O (verde).  

 

Como se observa en la gráfica, las fases bimetálicas presentan un 

comportamiento diferente del de la fase prístina. A bajos campos la fase 

MnPS3 presenta una menor magnetización, que las fases bimetálicas, lo que 

indicaría un fuerte acoplamiento antiferromagnético. Ambas fases 

bimetálicas presentan una rápida respuesta al campo magnético aplicado, lo 

que se atribuiría a la menor intensidad del fenómeno antiferromagnético de 

las fases bimetálicas en comparación a la fase prístina, similar a lo 

observado por las constantes de Weiss obtenidas por los estudios de 

susceptibilidad. 

La curva de magnetización obtenida a 3 K de la fase 

Zn0,2Mn0,8PS3∙0,25H2O, a 70 KOe pareciera estar llegando a un valor 

asintótico ya que presenta una menor pendiente en la curva, lo que no se 

observa en las otras fases.  

Por otra parte, en la primera derivada de las curvas de magnetización de 

las fases bimetálicas, se puede observar un máximo, de menor intensidad, y 

que está desplazado a valores menores de campo aplicado. Al realizar la 

gráfica de HSF vs T para las fases bimetálicas, se obtienen valores de HSF a 
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0K de 24 KOe y 28 KOe para la fase con centros de cinc(II) y cobre(II) 

respectivamente. La fase que presenta centros diamagnéticos presenta un 

menor valor de HSF que la fase con centros paramagnéticos de cobre(II).  

En un estudio informado por Goossens y Hicks sobre fases bimetálicas 

del tipo Mn1-xMgxPS3, se observó que en fases con x > 0,1, es decir, 

composiciones 0,9 en Mn o menores, las fases laminares obtenidas no 

presentan “spin flop” 70. Todas las fases bimetálicas Mn1-xMgxPS3 fueron 

obtenidas por método cerámico, y presentan una distribución aleatoria de los 

cationes divalentes. Como se demostró anteriormente, las fases bimetálicas 

obtenidas en esta tesis presentan 0,8 en Mn. Sin embargo, en éstas sí se 

observa el fenómeno de “spin flop”, lo que se debería atribuir a la ordenada 

distribución de los iones de transición en estas fases bimetálicas 134.  

 

 

Datos magnéticos ac para las fases bimetálicas 

Las fases bimetálicas también fueron estudiadas por medidas de 

susceptibilidad ac, resultados que se detallan a continuación: 
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Fig. 91. Dependencia de la susceptibilidad en fase y fuera de fase con la 

temperatura de Cu0,2Mn0,8PS30,25H2O. Datos a diferentes valores de 

frecuencia. "Drive field" 3 Oe. 
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Fig. 92. Dependencia de la susceptibilidad en fase y fuera de fase con la 

temperatura de Zn0,2Mn0,8PS30,25H2O. Datos a diferentes valores de 

frecuencia. "Drive field" 3 Oe. 

 

Como se puede observar, las fases bimetálicas no presentan 

susceptibilidad fuera de fase, y la susceptibilidad en fase muestra el mismo 

comportamiento que las medidas de susceptibilidad dc. Estos datos permiten 

inferir que en las fases bimetálicas obtenidas y caracterizadas no existe 

"spin canting", como se observa para el precursor de potasio. Este fenómeno 

genera señales, tanto en la susceptibilidad en fase como en la 

susceptibilidad fuera de fase, a la misma temperatura 137. 

 

Finalmente, se puede resumir que la fase bimetálica de cobre(II), 

Cu0.2Mn0.8PS30.25H2O, representa la primera fase de cobre(II) basada en 

tiofosfatos, informada en la literatura, lo que ha permitido realizar por primera 

vez la caracterización magnética de una fase bimetálica de cobre(II). Por 

otra parte, la fase de ZnII obtenida es de gran interés ya que sirve de 

comparación con las fases previamente informadas, logrando concluir que 

corresponden a fases bimetálicas ordenadas, a diferencia de las fases 

bimetálicas informadas, obtenidas por el método cerámico. La comparación 

de las propiedades magnéticas de los sistemas bimetálicos de cinc(II) 
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existentes en la literatura con los de esta tesis indica una respuesta diferente 

de las mismas frente al campo magnético externo aplicado. 
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6. Comentarios finales 

Este trabajo de tesis tuvo por objetivo obtener compositos basados en la 

intercalación de compuestos macrocíclicos bimetálicos en la fase MnPS3, lo 

que permitió establecer la influencia de los compuestos macrocíclicos sobre 

las propiedades magnéticas y ópticas, tanto de la fase prístina MnPS3 como 

del precursor de potasio K0,4Mn0,8PS3∙H2O.  

Por cuanto las propiedades magnéticas de los complejos macrocíclicos de 

cobre(II) están muy bien documentadas en la literatura, se procedió a 

investigar además las propiedades ópticas de estos complejos, junto con las 

de los bimetálicos de cinc(II) y los complejos  monometálicos con algunos 

iones lantánidos(III). 

Los complejos de cinc(II) y cobre(II) muestran bandas de absorción en el 

espectro visible cuya posición depende de la naturaleza de la amina utilizada 

para formar el macrociclo. Mientras todos los complejos absorben en la zona 

de los 370 – 400 nm (banda atribuida a una transición n→los complejos 

con ligandos macrocíclicos derivados de la 1,2-fenilendiamina presentan una 

segunda banda en 425 nm (banda atribuida a una transición MLCT). 

Además, los complejos de cobre(II) muestran asimetría en la  banda de 

absorción en la zona de 370-400 nm, debido a que en la misma zona 

aparece la banda de absorción fenolato-cobre(II). Por otra parte, todos los 

complejos de cobre(II) presentan una débil banda de absorción (550-700 nm, 

ca. 102 M-1cm-1), asociada a las transiciones d-d. Los espectros de emisión 

en solución de estos complejos son característicos de la fluorescencia de los 

ligandos, siendo el rendimiento cuántico mayor para el complejo derivado de 

la amina aromática 1,2-fenilendiamina. En el caso de los complejos 

monometálicos de EuIII se observó el mismo fenómeno en los espectros en 

solución. Sin embargo, al registrar los espectros en sólido se obtiene la 

emisión característica del ión lantánido, para los complejos con ligandos 

macrocíclicos derivados de amina alifáticas, cuya emisión del ligando es 

poco intensa. Para el complejo de EuIII con ligando derivado de la amina 

aromática no se detecta emisión del centro metálico, probablemente debido 
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a que la intensa fluorescencia del ligando produce un solapamiento con la 

emisión de menor intensidad del centro metálico, y por ende no permite 

detectar ésta última. 

De literatura se tiene información que la fase prístina MnPS3 es 

antiferromagnética, mientras que el precursor de potasio K0,4Mn0,8PS3∙H2O 

presenta un fenómeno de magnetización espontánea a bajas temperaturas 

(< 50 K). Los compositos obtenidos en esta tesis también muestran la 

magnetización espontánea a temperaturas bajas, pero diferenciándose de la 

del precursor. Mientras la temperatura máxima es de 16 K para el precursor 

de potasio, para los compositos que contienen intercalados complejos 

macrocíclicos de ZnII se observa una curva con máximo asimétrico en ca. 30 

K. Por otra parte, para los compositos que contienen intercalados complejos 

macrocíclicos de CuII muestran la curva con dos máximos en ca. 11 y 24 K. 

Por cuanto la magnetización espontánea se puede deber a un fenómeno de 

no compensación de dipolos magnéticos (ferrimagnetismo) o a spin canting 

(ferromagnetismo), se realizaron medidas de magnetización ac a diferentes 

frecuencias. La no dependencia de la temperatura a la cual se observa el 

máximo de ´ y de  ´´ con la frecuencia permite inferir que se trata de un 

fenómeno de spin canting. Además, la dependencia del fenómeno con el 

campo magnético aplicado, corrobora que se debe a un fenómeno 

ferromagnético. 

Durante el intercambio de los iones potasio por los compuestos 

macrocíclicos, estos últimos ingresan en forma paralela al espacio 

interlaminar, desplazando parte de los iones potasio que ahí se encuentran. 

La intercalación de las especies complejas en el espacio interlaminar y la 

existencia de las vacancias para obtener los compositos finales se corrobora 

con la doble banda de absorción en 557 y 608 cm-1 en el espectro FTIR que 

muestran los compositos, indicando la existencia de más de un tipo de 

entorno alrededor del grupo P2S6. La intercalación tanto de potasio como de 

los complejos también influye sobre la distancia interlaminar de las fases, la 

cual se puede estimar a través de los parámetros cristalográficos. Mientras 

la fase prístina tiene una distancia interlaminar de 6,4 Å, la fase precursora 
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de potasio muestra una distancia de 9,4 Å esto por la presencia de iones de 

potasio hidratados. Los compositos finales tienen distancias interlaminares 

de ca. 10 Å.  También se puede mencionar que los parámetros de la celda 

unitaria de la fase prístina se ven modificados por el proceso de 

intercalación. El cambio más notorio lo muestra el ángulo el cual varía de 

107,3o para la fase prístina a 105,5o para el precursor de potasio, para luego 

disminuir a ca. 95o en la celda unitaria de los compositos. Por las 

dimensiones que tienen los compuestos macrocíclicos, distancia metal-metal 

del huésped, se postula que cada uno de los dos centros metálicos 

contiguos interactúa con átomos de azufre de láminas paralelas. Esta 

interacción sería la responsable de los cambios en el ángulo 

La interacción de las especies en el espacio interlaminar con los azufres de 

las láminas hace que los espectros UV-visible de los compositos presenten 

un borde de absorción dependiente de la estequiometría de los mismos. 

Todos los compositos tienen un borde de absorción a energías menores que 

la fase prístina y el precursor de potasio y su valor es inversamente 

proporcional a la cantidad de compuesto macrocíclico intercalado. Así queda 

demostrado que los niveles de energía que determinan el borde de 

absorción (3pz P-P → 3pz* S) se acercan entre sí, debido a esta interacción. 

Por otra parte, la perturbación del sistema electrónico en los compositos se 

manifiesta en el espectro EPR, ya que éste muestra varias bandas que a 

través de simulaciones permiten proponer centros de manganeso(II) con 

diferentes entornos, a diferencia del espectro de la fase prístina que muestra 

una sola banda ancha sin la estructura hiperfina de los iones manganeso(II), 

debido al fenómeno de antiferromagnetismo presente.  

Con la información recopilada en esta tesis se pudo demostrar que las 

propiedades magnéticas y ópticas de los compositos, derivados de la fase 

MnPS3 por intercalación con especies macrocíclicas, se ven modificadas en 

comparación con las de la fase prístina MnPS3. 
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7. Conclusiones  

 

La diferencia de aromaticidad del ligando, así como la presencia de los 

diferentes metales, varían las propiedades ópticas de los complejos. 

 

Los complejos de cinc(II) presentan una banda de emisión, mientras que los 

complejos de cobre(II) no emiten bajo las mismas condiciones establecidas 

para la determinación del rendimiento cuántico de los complejos de cinc(II).  

 

Los complejos con mayor aromaticidad tienen un mayor rendimiento 

cuántico y emiten a mayores longitudes de onda que los complejos 

obtenidos con aminas alifáticas. 

 

Debido a la diferencia entre las distancias de los centros metálicos en los 

complejos bimetálicos, y las distancias entre los átomos de azufre en la 

lámina, se postula que uno de los centros metálicos del complejo interactúa 

con uno de los azufres protuberantes hacia el espacio interlaminar de una 

lámina, y el segundo centro con la lámina adyacente. 

 

De las propiedades ópticas de los compositos laminares, se concluye que 

todos los compositos obtenidos presentarn un “gap” de energía menor al de 

la fase prístina y del precursor de potasio. 

 

Se determinó una relación inversa entre la cantidad de complejo intercalado 

y el valor del “gap” de energía que presentan los compositos: a mayor 

cantidad de complejo intercalado, menor será el “gap” del composito 

obtenido. 

 

De las propiedades magnéticas, se pudo concluir que los compositos 

presentan una magnetización espontánea menor que la magnetización 

presente en el precursor de potasio. 
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Los compositos obtenidos de la intercalación de complejos con centros de 

cinc(II), presentan un máximo de magnetización espontánea asimétrico, 

mientras que los compositos obtenidos de la intercalación de complejos con 

centros de cobre(II) presentan dos máximos. Estos fenómenos se observan 

a temperaturas menores a 50 K. 

 

Por los estudios de susceptibilidad ac, se determinó que el fenómeno en los 

compositos finales se debe a un proceso de “spin canting”. 

 

Por los estudios de EPR, se puede postular que en la fase prístina de 

manganeso, todos los iones manganeso son equivalentes, a diferencia de lo 

observado en la fase precursora y los compositos finales. 
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