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Se presenta un estudio magneto-estructural del compuesto bis (L-valinato) cobre (II) monohidra-
tado, Cu (L-Val),.H,0, empleande RPE y difraccién de rayos X. El compuesto cristaliza en el gru-

po espaclal C2 con a = 21.314 (5)A, b=9.586(2) A, c = 7.417(2) A, b = 108.89° y 2 = 4. Los cobres
se encuentran en una coordinacién piramidal de base cuadrada con dos valinas, y el oxigeno de la
molécula de agua. Se ubican en el cristal formando capas paralelas al plano (100) Se realizaron
mediciones de RPE en monocristales de Cu(L-Val),.H,O, en banda X (9.7 GHz) y a temperatura
ambiente. Se midié la posicién y el anchodela Winica resonancia observada, en tres planos mutua-
mente perpendiculares. Laresonancia se debe al colapso por intercambio delasresonancias de dos
iones cobre magnéticamente no equivalentes. Las componentes del tensor molecular fueron cal-
culadas suponiendo simetrfa axial alrededor de los cobres. Se obtuvo g, =2.254 y g =2.061, que
indican un orbital d (x2-y?) para el electrén desapareado. La variacién angular del ancho de Itne-
a se debe a la contribucién de la interaccién dipolar angostada por intercambio en una red mag-

nética bidimensional y al colapso incompleto de la interaccién hiperfina.

INTRODUCCION

Los derivados de cobre de aminodcidos constitu-
yen sistemas modelos adecuados para el estudio de
propiedades electrénicas de iones met4licos en ma-
cromoléculas’-2. Ellos permiten analizar el rol de
diferentes fragmentos de aminodcidos como cami-
nos electrénicos de la interaccién de intercambio
conectando los iones cobres. Adema4s, debido a la
tendencia de estos complejos de cristalizar con los
iones cobres formando capas, exhiben un compor-
tamiento magnético de baja dimensién como fue
observado por susceptibilidad magnética y medi-
das de RPE®5. En este trabajo reportamos medicio-
nes de RPE del derivado ciprico del aminodcido L-
valina. Para relacionar los resultados magnéticos
con la estructura del compuesto, se determiné di-
cha estructura utilizando difraccién de rayos X.

METODOS EXPERIMENTALES

Los monocristales de Cu(L-Val),.H,O se obtu-
vieron por evaporacién lenta a 40°C de una solu:
cién saturada del compuesto. Para las mediciones
de RPE, los cristales fueron montados en porta-
muestras con losejesa’=bxc,by corientadosalo
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largo de un sistema de ejes ortogonales x,y y z
definidos en el portamuestra (a2’ be = xyz). Las me-
diciones de RPE se realizaron en banda X y a tem-
peratura ambiente. Se midié la posicién y el ancho
de la dnica resonancia observada en funcién de la
orientacién del campo magnético aplicado en tres
planos mutuamente perpendiculares xy (a’ b), zy
(be) y zx (a’ ¢).

RESULTADOS Y DISCUSION

Cu (L-Val) ,.H,O cristaliza en el grupo espacial
monoclinico C2 (N" 5), con a = 21.314 (5) A, b=
9.586 (2)A,c=17.417(2)A,p=108.89°yZ=4. La
coordinacién de dos moléculas de valina por cobre
producen un arreglo aproximadamente planar de
ligantes N,0,. Este conjunto forma la base de una
pirdmide de base cuadrada en cuyo vértice se en-
cuentra el oxigeno de la molécula de agua de cris-
talizacién. En el cristal, los cobres se encuentran
formando capas paralelas al plano (100). La dis-
tancia entre capas de 10.7 A, mientras que la dis-
tancia entre un cobre y sus vecmos mAas cercanos
dentro de la capa es de ~ 6.1 A. Los cobres vecinos
dentro de la capa estdn conectados mediante puen-
tes hidrégenos como se observa en la figura 1. Es-
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tos puentes son posibles caminos de intercambio
que serdn estudiados mads adelante.

Las moléculas de Cu(L-Val),,.H,O presentan dos
orientaciones en la red. Por lo tanto, si asumiera-
mos respuestas moleculares independientes a un
campo magnético exterior B se esperarian dos
espectros de RPE diferentes para una orientacién
arbitraria de B. Sin embargo la interaccién de in-
tercambio entre cobres vecinos pertenecientes a
moléculas con diferentes orientaciones, produce el
colapso de las respectivas lineas de RPE, resultan-
do en una sola resonancia colectiva angostada por
intercambio®?. La posicién de esta resonancia pue-
de describirse con el siguiente Hamiltoniano:

H=BB.E.S (@3]
donde B es el magnetén de Bohr, g el tensor giro-
magnético y S el operador de espin efectivo para el
cobre (S = 1/2). Los valores medidos para g?(0, &)
=h.g.g.h ,conh=B/] Bl =(sin 0 cos O, sin 0 sin
@, cos 0) se muestran en la figura 2. Estos valores
fueron utilizados para calcular el tensor g 2 por el
método de minimos cuadrados. Obtuvimos (g%)_ =
4.800 (1), (g2),, = 4.236 (1), (g2, = 4.512 (1), (%), =
(g2),,=0.000 (1), (g?), = -0.382 (1). Las curvas de g*
(6, ¢) de la fig. 3 fueron calculadas con estos para-
metros. Para obtener los valores moleculares de g,
esnecesario hacer ciertas suposiciones. A partir de
los datos estructurales se consideré simetria axial
para el campo ligante actuando sobre el cobre. Por
lo tanto, describimos el tensor giromagnético mole-
cular en términos de los autovalores g,y g alo lar-
go y perpendicular a la direccién aproximadamen-
te normal al plano definido por los ligantes plana-
res N,O,. Bajo estas suposiciones se calculé a par-
tirde®*g? g,=2.254yg =2.061. Estosvaloresin-
dican un orbital d(x%-y?) para el electrén desapare-
ado del ion Cu (II). También se obtuvo la direccién
del eje molecular 6 =124°,0_=9°. Esta direccién
es igual, dentro del grado, a la direccién de la nor-
mal al plano de ligandos obtenida por minimos cua-
drados a partir de los datos cristalograficos.

El ancho de linea de la resonancia se debe a la
contribucién de interacciones magnéticas mo-
duladas por la interaccién de intercambio®™°. Con-
siderando las teorias de angostamiento por inter-
cambio, la interaccién hiperfina entre el espin del
electrén desapareadoy el espin del niicleo del cobre
(I =3/2) producen un espectro de cuatro lineas de
resonancia para cobres aislados. El intercambio
modula esta interaccién y produce el colapso de la
estructura hiperfina. Sin embargo, cuando el in-
tercambio no es demasiado grande la interaccién
puede contribuir al ancho de linea con!®*AB (0, @)
oM, ? (donde M2 es el segundo momento de la inte-
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raccién hiperfina). La diferencia entre los tensores
giromagnéticos de los sitios inequivalentes del co-
bre pueden dar una contribucién al ancho de line-
a proporcional a {v? (g, - g,)%}, donde g, y gz indican
los factores giromagnéticos correspondientes a co-
bres inequivalentes en el cristal, y v es la frecuen-
cia de microondas* 2. Finalmente el acoplamiento
dipolo-dipolo entre pares de espines estd modulado
por el intercambio, y da una contribucién propor-
cional al segundo momento®™® M % Sin embargo
en sistemas bidimensionales se espera un decai-
miento més lento de la funcién de correlacién de
espines debido al comportamiento difusivo de la di-
néamica de espines en sistemas magnéticos de baja
dimensionalidad. En este caso la interaccién dipo-
lar produce una contribucién al ancho de linea
proporcional a A, + A, (3cos® 6, - 1)%, donde 6_es el

OCu
Oo

Figura 1: Proyeccién dela estructura cristalina de
Cu (L-Val) H,0, a lo largo del eje a, mostrando el
ordenamiento de las moleculas en una capa
paralela al plano be (100). Las lineas cortadas
indican los puentes hidrogenos.
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Figura2:Variaciénangulardelcuadradodel factor
giromagnético en tres planos ortogonales del
cristal de Cu(L-Val) H,O.

dngulo entre la normal a las capas de cobre y el
campo magnético®,

Lavariacién angular del ancho de linea se mues-
tra en la fig. 3. Esta no revela una contribucién
apreciable debida a la diferencia de las interaccio-
nes Zeeman de los dos sitios. Esto eraesperable da-
do que la contribucién es pequeiia en banda Xy no
fue observado en otros complejos similares*!l. Ade-
més el dngulo entre los sitios no equivalentes es
cercano a 180° de modo que la contribucién (g, - g;)
espequenia. La contribucién dipolar bidimensional
se observa en la variacién angular del ancho de li-
neaen el plano a’b. Por otra parte el maximo en el
plano a’ ¢ sugiere la contribucién de la interaccién
hiperfina no resuelta.

En consecuencia

(2
AB (6,9) = A, + A,(3cos?0, - 1)> + A, M, 2 (8, ¢)

Los valores de los coeficientes fueron obtenidos
ajustando AB (0, ¢) con la ecuacién 2 por minimos
cuadrados. Los valores obtenidos son A, =40(1) G,
A, =110(5) G, A, =7.2(5)10* G

Las curvas AB (8, ¢) mostradas en la fig. 3 fueron
calculadas con estos pardmetros y la ec. 2. A partir
de la contribucién hiperfina al ancho de linea, y si-
guiendo los resultados de Farach et al.!? se estimé
un valor para el intercambio de| J = 0.30 K. Como
hemos mencionado, los puentes hidrégenos que co-
nectan cobres vecinos proveen caminos convenien-
tes para el intercambio. Sin embargo los puentes
hidrégenos I, I1, IV y Vinvolucran muchos dtomos
en el camino y pueden ser descartados como cami-
nos de intercambio. En consecuencia, el| J | estima-
do puede atribuirse a los caminos III y VI que sélo
conectan cobres no equivalentes.
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Figura 3: Variacién angular del ancho de linea
picoapicoentresplanosortogonalesdelcristalde
Cu(L-Val),H,0.
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