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Electrurs. Compostos per al mon del dema
Electrides. Compounds for tomorrow's world

Veronica Postils
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Resum: Els electrurs d'estructura cristallina i els electrurs moleculars sén compostos ionics en els quals la part anionica esta

constituida per electrons aillats i independents. Aquest article resumeix la historia d'aquests compostos des de la seva postula-
ci6 fins a la situacio actual. Es comenten en detall els fets més significatius que han fet avancar la recerca en aquests compos-
tos. Finalment, també es posa una especial émfasi en els electrurs moleculars i en el treball realitzat des de la Universitat de

Girona per provar-ne |'existéncia i establir-ne la caracteritzacio.

Paraules clau: Electrurs, electrurs moleculars, caracteritzacio topologica de la densitat electronica, sintesi d'amoniac.

Abstract: Crystal-structure electrides and molecular electrides are ionic compounds where the anionic part is constituted by
independent and isolated electrons. This paper summarizes the history of these compounds, from their postulation to the state
of the art. The most important events that have prompted the progress in the research of these compounds are also reviewed.

The molecular electrides’ characterization and their existence have been studied in our group at the University of Girona.

Keywords: Electrides, molecular electrides, topological characterization of electron density, ammonia synthesis.

Introduccio

| descobriment d'un nou material o tipus de
compost sempre és un fet rellevant en el mén
de la quimica. Aixo és el que ha estat passant
durant els ultims anys amb els compostos ano-
menats electrurs. Tot i que I'existéncia
d'aquests compostos ja es va postular durant
els anys setanta per James L. Dye (Universitat
de I'Estat de Michigan), no fou fins al 1983 que es va sintetit-
zar el primer electrur, el Cs*(18-corona-6),-e~ [1]. I no fou
fins als anys 2003 i 2005 que es van poder sintetitzar els pri-
mers electrurs inorganics i organics estables a temperatura
ambient, respectivament [2, 3].

Els electrurs son cristalls idnics en els quals els electrons actuen
d'anions [4, 5]. Contrariament al que estem acostumats, en
aquests cristalls certs electrons no es troben associats a atoms
0 a molecules especifiques, tampoc es troben deslocalitzats,
com en els metalls, ni es troben solvatats pel solvent, sin6 que
ocupen posicions ben definides en els cristalls normalment
ocupades per anions [6, 7]. Sequrament el concepte cristallo-
grafic més similar al dels electrurs €s el dels centres de Farbe,
també anomenats centres Fo centres de color. Els centres de
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Ficura 1. Esquema comparatiu de I'estructura d'un electrur amb I'estructura
d'electrons solvatats i amb centres de Farbe.

Farbe (Farbe, ‘color' en alemany) son defectes cristatlografics en
els quals una posicio anionica del cristall es troba ocupada per
un o més electrons. Podem definir els electrurs com a centres F
estequiométrics, €s a dir, com a cristalls idnics reqgulars que pre-
senten la carrega cationica compensada per electrons que ocu-
pen les posicions anioniques del cristall (figura 1).

De la idea original als electrurs
organics i inorganics de James L.
Dye i Hideo Hosono

La idea original de I'existéncia d'electrurs es va proposar arran
de I'experiéncia del professor James L. Dye amb la quimica
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dels metalls alcalins. Els metalls alcalins son elements alta-
ment reactius capagos de formar des d'un dels compostos més
simples i comuns, com la sal de taula, NaCl, fins a compostos
més complexos i inusuals, com els alcalurs i els electrurs. Els
alcalurs sén compostos en els quals els metalls alcalins tenen
alhora estats d'oxidacid +1i —1 a la mateixa molécula. Durant
els anys setanta, els electrurs es van postular com a analegs
estructurals dels alcalurs [8].

El major repte per a la sintesi dels electrurs és la seva elevada
inestabilitat térmica, a l'aigua o a l'oxigen, i la inherent ines-
tabilitat de la part cationica o del solvent a la reduccid.

L'any 2003, tots els electrurs organics que s'havien sintetitzat
fins al moment es descomponien per sobre dels —40 °C, eren
molt sensibles a I'aire i a la humitat i no se'n coneixien aplica-
cions [5]. El gran nombre de dificultats sintétiques va relegar
la recerca en aquest nou tipus de compostos al grup de James L.
Dye durant els vint anys segiients. No obstant aixo, la sintesi
del primer electrur organic I'any 1983, la seva posterior carac-
teritzacio I'any 1986 [9], aixi com el degoteig d'algun nou
electrur per part del grup de James L. Dye durant la década
dels noranta, tot plegat va despertar l'interés d'altres cien-
tifics per aquests compostos. Va ser I'any 2005 que James L.
Dye va poder culminar la seva carrera cientifica aconsequint
sintetitzar el primer electrur organic estable a temperatura
ambient, el Na*[tri-pip-aza(222)]-e~.

Figura 2. El professor James L. Dye (esquerra) i el professor Hideo Hosono (dreta),
acompanyats del model molecular d'un electrur. El model molecular que acompanya
el professor Dye és el de I'electrur Na*[tri-pip-aza(222)] -e". El model molecular que

acompanya el professor Hosono és el de I'electrur [Ca,,Al,0,]* - (4e°).

No obstant aixo, tot i els esforcos d'aquest grup, el Na*[tri-
pip-aza(222)]-e- no va ser el primer electrur estable a
temperatura ambient que es va sintetitzar. Dos anys

abans, el 2003, el professor Hideo Hosono havia aconseguit
sintetitzar un electrur inorganic estable a temperatura am-
bient, el [Ca, Al O,]*(4¢") (figura 2). A la taula 1 es mos-
tren tots els electrurs d'estructura cristallina sintetitzats
fins al moment, juntament amb algunes de les seves carac-
teristiques.

Tauta 1. Llista dels electrurs d'estructura cristal-lina sintetitzats fins al moment. Per a cadascun d'ells s'indica si és un electrur de tipus organic (org.) o inorganic (inorg.), si és

estable a temperatura ambient i algunes de les seves caracteristiques estructurals

Compost Tipus tempEesrtaatl:Ji:;t:\trnabient Grup de simetria Parametres de cella (pm)

Cs*(18C6), e Org. X Monociclic C2/c 1307.5, 1584.0, 1735.9; B = 92.30°

K*(C222)-e Org. X Monociclic C2/c 1212.9,2069.2, 2151.9; B = 95.23°

Cs*(1 SCS)Z'E'["] Org. X Triciclic PT 859.7, 888.6,994.1; o. = 102.9°, B = 90.06°, Y = 97.74°
Cs*[(15C5)(18C6)],- (18C6)'“! Org. X Hexagonal R3 3310.8, 3310.8, 1626.6

K’(15C5)Z-e'["] Org. X Triciclic PT 862.8,891.4,912.6; o0 = 76.31°, B = 89.16°, Y = 80.99°

Li*(C211) e’ Org. X Ortorombic Pben 1006.0, 2312.4, 838.0

Rb*(C222)-e Org. X Triciclic PT 873.0, 1156.5, 1394.7; 0. = 64.20°, B = 71.93°, Y = 84.74°

Na*[tri-pip-aza(222)] - e Org. v Ortorombic Peen 1070.3, 1460.8, 1860.6
[Ca, ALO, ] (4e) Inorg. N _d _
[Ca,N]*-e 1] Inorg. v Hexagonal R3m 360, 360, 191
[v,C]'e-1.8e7d Inorg. v Hexagonal R3m 361.7,361.7,179.6

[a] Informacid obtinguda de [7]. [b] Informacié obtinguda de [10]. [c] Informacié obtinguda de [11]. [d] Els cristalls del [Ca_,Al__O,,]* - (4e") son amorfs en moltes etapes del procés de sintesi i, en I'etapa
final, es presenten en forma de monocristalls que es dipositen sobre la superficie d'un substrat per al seu estudi [2, 12].
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Na*[tri-pip-aza(222)]-e-,
caracteristiques estructurals
per a la seva existéncia [3]

L'estructura cristallina tipica dels electrurs organics de
James L. Dye esta formada, en la part cationica, per un lli-
gand complexant organic de tipus eter corona o criptand que
encapsula el catio d'un metall alcali a I'interior (figura 3a).
Els electrons constitueixen la part anionica del cristall i se
situen en cavitats entre els complexos cationics. General-
ment, les cavitats estan connectades al llarg d'una cadena
1D per estrets canals.

El major inconvenient d'aquests compostos és que els
atoms d'oxigen dels eters en els agents complexants es re-
dueixen facilment a baixes temperatures, i aixo és el que
origina el trencament del compost per inestabilitat térmica.
Mitjancant calculs teorics, es va veure que si se substituien
els atoms d'oxigen de I'agent complexant per nitrogens, la
reduccio del lligand no es donava tan favorablement, ja que
I'energia del LUMO de I'agent complexant augmentava fins
a nivells que eren inaccessibles per als electrons del mate-
rial. Amb aquesta premissa es van estudiar computacional-
ment diversos lligands nitrogenats fins a trobar-ne un amb

La recerca actual

Actualment, la recerca més activa en el camp dels electrurs
s'esta realitzant per part del grup de Hideo Hosono, i se centra
en el desenvolupament de nous electrurs inorganicsien la
cerca de possibles aplicacions per a aquests compostos de ca-
racteristiques quimiques tan peculiars.

En els electrurs, els electrons que es troben ocupant les posi-
cions anioniques son entitats mobils, independents i debil-
ment unides a la resta de la molécula. Son aquestes caracte-
ristiques quimiques les que confereixen als electrurs
potencial per tenir un gran nombre d'aplicacions uniques,
moltes encara per explorar. Aixi, el mateix professor Dye va
postular els electrurs organics com a potencials emissors foto-
eléctrics o termoeléctrics que podrien servir com a detectors
sensibles a infrarojos o com a font d'emissio termoionica [8].

Ficura 3. a) Eter corona i criptands utilitzats com a lligands complexants en els
electrurs organics. 1, (n = 0) 15-corona-5 (15C5); (n = 1) 18-corona-6 (18C6);
2, (m = 0) criptand[2.1.1] (C211); (m = 1) criptand[2.2.2] (C222). b) Estructura
de I'electrur Na+[tri-pip-aza(222)]-e-. Els nitrogens es mostren en blau; els
carbonis, en verd; els hidrogens, en blanc, i els cations sodi, en taronja.

unes capacitats coordinants suficients per estabilitzar el
metall alcali al seu interior. El resultat fou que un criptand
amb un anell de pirazina en cada una de les seves tres ca-
denes encapsulant un Na* a l'interior podia complir amb el
proposit. Després d'un bon treball sintétic per obtenir el Ili-
gand complexant, I'any 2005 es va aconseguir sintetitzar el
Na*[tri-pip-aza(222)]-e-, el primer electrur organic estable
a temperatura ambient (figura 30b).

Per la seva banda, Hideo Hosono i el seu grup han realitzat
160647 (4e7).
Aquest presenta una funcid de treball (energia minima ne-

una exhaustiva caracteritzacio del [CauAI

cessaria per arrencar un electro d'un solid fins a un punt ex-
tern a la superficie del solid) extremament petita i compara-
ble a la dels metalls alcalins, és un aillant de Mott i també es
comporta com a superconductor en les condicions adequades
[13, 14].

Aquestes propietats fisiques son mesurables utilitzant dife-
rents técniques experimentals. No obstant aixo, des d'un punt
de vista quimic estructural, els electrurs sén altament dificils de
caracteritzar. L'inconvenient principal és que els electrons
aillats no disposen d'una densitat electronica suficient per ser
observats en una analisi de raigs X de I'estructura cristallina,
tal com passa amb els hidrogens. Aixi, en no poder detectar
els electrons aillats experimentalment, diem que totes les téc-
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niques experimentals que s'utilitzen per caracteritzar els elec-
trurs es realitzen a partir de mesures indirectes. Aquest fet va
mantenir I'escepticisme davant I'existéncia d'aquest tipus de
compostos durant forca anys, ja que no es podia garantir si la
definicié del terme electrur era merament una definicio for-
mal o si realment es podia parlar d'electrons que actuen com
a entitats independents. La quimica teorica i computacional
ha desenvolupat un rol principal en la caracteritzacio dels
electrurs en els ultims anys [10, 11, 15, 16], i actualment ja no
es quiestiona la seva estructura.

No obstant aixd, son compostos relativament nous i encara
hi ha molta feina a fer en la comprensio de la seva quimica i
reactivitat. L'art de la ciéncia dels materials rau a localitzar

4+, =)
[Ca24AI28064] (4e7) i el seu rol
en la sintesi de I'|amoniac

El primer electrur estable a temperatura ambient que es va
sintetitzar va ser el [Ca,,Al, O ,]*- (4e7). La xarxa cristalina
cationica d'aquest electrur esta constituida per un oxid
d'alumini-calci [Ca, Al O ]* (abreviat com a C12A7), si-
milar al de molts ciments convencionals. En el procés de
sintesi del compost, ens trobem una primera etapa en la
qual ja tenim la xarxa cristatlina formada, i les carregues
positives d'aquesta estan compensades per anions 0% inde-
pendents situats en les cavitats del compost (C12A7 : 0%).
L'electrur final s'acaba obtenint per substitucid reductiva
dels ions d'oxigen atrapats en les cavitats del compost per

electrons [19].

Sintesi de I'amoniac [18]

L'etapa limitant en la sintesi de |'amoniac a partir de nitro-
gen i hidrogen molecular és el trencament de I'enllag
N=N. Per aconseguir-lo, es necessiten altes temperatures i
pressio, i I'us d'un catalitzador metallic és indispensable.
Actualment, el catalitzador més utilitzat és una forma re-
duida de la magnetita, Fe304. El catalitzador és el que de-
bilita I'enlla¢ N=N. Quan la molécula de N, s'uneix al me-
tall de transicio, I'enllag N=N es debilita, ja que, per
formar I'enlla¢ amb el metall de transicio, la molécula

el millor material o compost com a plataforma on induir un
fenomen fisic. Aqui tenim el material, electrurs, i les propie-
tats fisiques, de caire electric. Unicament ens falta saber
com es poden aprofitar aquestes propietats fisiques i quina
¢s la quimica d'aquests processos per entendre’ls i millo-
rar-los.

La majoria de les aplicacions d'electrurs descrites utilitzen el
[Ca,,Al O] (4e7) i van des d'un emissor d'electrons per ca-
talitzar reaccions organiques d'acoblament [14] fins a un dis-
positiu per emmagatzemar H, de manera reversible [17]. No
obstant aixo, potser I'aplicacio que esta despertant més inte-
rés és com a donador d'electrons en un nou procés per a la

sintesi de I'amoniac [18].

de N, dona electrons des del seu orbital enllacant i accepta
electrons per retrodonacid al seu orbital Tt antienllacant.
Si s'accentua la retrodonacio mitjancant la coordinacio de
donadors d'electrons al metall, I'enllag N=N es pot acabar
trencant.

En el nou procés sintetic proposat, es creu que I'electrur, el
C12A7 :e", desenvolupa un rol important en diferents punts:
i) en el trencament de I'enlla¢ N=N; ii) en 'emmagatzemat-
ge i subministrament d'hidrogen per a la sintesi. Sobre la
superficie de I'electrur es disposen particules de Ru.

Tal com representem a la figura 4, es creu que primer tenim
una transferéncia electronica del C12A7 :e- al Ru metallic (fi-
gura 4a). Els electrons encapsulats del C12A7 :e- poden mi-
grar a través dels compartiments del cristall fins a la superfi-
cie de I'electrur mitjancant I'efecte tunel i, un cop alla, poden
passar als atoms de Ru sense destruir I'estructura de I'electrur
sota unes determinades condicions de temperatura [20]. Les
molécules de N, i H, presents en el medi es coordinen amb els
atoms de Ru. L'enllag N-N es debilitaria a causa d'una retro-
donacio dels orbitals d del Ru als orbitals * del N,, alhora
que les molecules d'hidrogen pateixen una adsorcio dissocia-
tiva (figura 4b). Se sap que els electrons encapsulats en els
nanocompartiments del C12A7 :e~ es poden substituir per
ions hidrur (H"), si s'escalfa el compost en atmosfera de gas H,.
Aixi, es creu que els atoms d'hidrogen adsorbits en la superfi-
cie de Ru son capturats en forma de ions hidrur en els com-
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Ficura 4. Mecanisme de reaccid proposat per a la sintesi de I'amoniac a través de
Ru/C12A7 :e".

Electrurs moleculars

Tot i els pocs electrurs d'estructura cristallina coneguts fins
al moment, en la literatura trobem un nombre considerable
d'altres molecules i compostos postulats com a electrurs: els
electrurs moleculars. Quimicament, els electrurs moleculars
son compostos idnics on la part anionica la constitueixen
electrons independents i aillats. Aixi, a diferéncia dels elec-
trurs d'estructura cristallina, on els electrons ocupen deter-
minades cavitats buides on poden ser estabilitzats, en els
electrurs moleculars, els electrons afllats es troben unica-
ment estabilitzats per forces electrostatiques. Si el concepte
d'un electro aillat en els electrurs cristallins ja despertava
escepticisme, I'existéncia d'aquests en electrurs moleculars
encara pot ser més qliestionada. De fet, hi ha forca propos-
tes d'electrurs moleculars en la literatura per als quals I'es-
tructura electronica no esta clara. Aquest és I'aspecte que
es va tractar des de la Universitat de Girona en el projecte
«On the existence and characterization of molecular elec-
trides» [16].

En aquest treball es van agafar set compostos postulats en
la literatura com a electrurs i es van caracteritzar teorica-
ment. Fins a aleshores, els electrurs moleculars es carac-
teritzaven analitzant els orbitals moleculars frontera (la
seva energia, forma i localitzacio) i les seves propietats opti-
ques no lineals (NLOP, per les sigles en anglés). Valors ele-

partiments del cristall (figura 4¢). Hi ha evideéncies experi-
mentals del fet que la incorporacié i I'eliminaci6 d'hidrogen
és un proceés totalment reversible en el C12A7 :e~ [17], i, per
tant, es postula que aquests ions hidrur incorporats al cristall
poden tornar a ser eliminats en forma d'atoms d'hidrogen,
que, a la vegada, poden reaccionar amb els atoms de N
adsorbits en el Ru. Aquest procés tindria lloc en la interficie
Ru/C12A7 :e, seria el responsable de la formacio d'enllacos
N-H i implicaria la recuperacio dels electrons de I'electrur.
Aixi, I'electrur esdevé no tan sols la font d'electrons, sind
també el reservori d'hidrogen. A part, es creu que aquesta
propietat també pot prevenir la superficie del Ru de I'enveri-
nament amb atoms d'hidrogen. Les molécules d'amoniac es
formarien a partir de la reaccio de les espécies intermedies
generades: N, H, NH i NH, (figura 4d).

vats de NLOP, com ara hiperpolaritzabilitats de primer i se-
gon ordre (B i), impliquen la preséncia d'electrons
extremament mobils a la molécula que podrien actuar com a
entitats independents de la resta del compost. No obstant
aixo, tal com es demostra en el treball, aquestes caracteris-
tiques no son suficients per garantir I'existéncia d'un elec-
trur. Per localitzar si realment hi ha un electré independent,
cal realitzar una analisi topologica de I'estructura electroni-
ca de les moleécules.

Les técniques que es van utilitzar per realitzar aquest estudi
topologic de I'estructura electronica van ser: i) I'analisi se-
gons la teoria quantica d'atoms en molécules (QTAIM, per les
sigles en anglés) de Bader, que consisteix a realitzar una ana-
lisi topologica de la densitat electronica [21]; ii) I'analisi de
la laplaciana de la densitat electronica (Vzp); iii) I'analisi
topologica de la localitzacio electronica a través de la funcié
de localitzacid electronica (ELF, per les sigles en anglés) [22].
Totes aquestes técniques tenen la capacitat d'identificar la
preséncia d'un electrd o densitat electronica independent de
la resta de I'esquelet molecular. Segons QTAIM, la localitza-
cio d'un maxim de la densitat electronica fora d'una posici6
atomica indica la possible preséncia d'un electrd aillat. Va-
lors negatius de V*p fora de I'esquelet molecular també as-
senyalen la preséncia de zones de densitat electronica loca-
litzada independent, com la que podem trobar en electrons
aillats. D'altra banda, les conques o regions ELF ens indiquen
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TAuLA 2.  Taula resum dels electrurs estudiats a [16]. TCNQ = tetracianoquinodimeta;
NLOP indica si la molécula presenta propietats optiques no lineals; NNA fa

referéncia a si la molécula presenta maxims de la densitat electronica en posicions

no nuclears segons la teoria QTAIM de Bader; Vzp és el resultat qualitatiu de

I'analisi de la laplaciana de la densitat electronica; ELF son els resultats qualitatius

de I'analisi de la funci6 de localitzacid electronica

Molécula NLOP NNA VzP ELF Electrur
TCNQL, \s‘ N N N J
TCNQNa, v N N N J
Li@calix[4] ‘
pirrol A v v N N
Li@B,H,, N % © y "
e@C,F, ~ N N N N
Li~-HCN ~ % NIt Vi o
HCN-~Li N % Vi N "

[a] Casos en que les regions que presenten una conca ELF o valors negatius de Vzp estan
situades molt a prop d'un atom i, per tant, el fet que I'electrd estigui aillat és dubtos.

les regions moleculars on els electrons es troben altament
localitzats. Trobar una conca ELF a les mateixes regions on
s'ha localitzat el maxim de la densitat electronica segons
QTAIM i valors negatius de V’p son condicions necessaries
per garantir la preséncia d'un electro independent. Aquestes
técniques topologiques son igualment valides per caracterit-
zar els electrurs moleculars i electrurs en estat solid.

L'estudi va concloure que quatre dels set compostos analit-
zats que havien estat postulats com a electrurs en la literatu-
ra son realment electrurs moleculars (taula 2). Es va provar
que la presencia d'aquestes propietats, juntament amb eleva-
des NLOP (elevats valors d'hiperpolaritzabilitats), son condici-
ons necessaries i suficients per garantir I'existéncia d'elec-
trurs.

Aquest treball ha permes establir criteris computacionals ine-
quivocs per distingir i caracteritzar els electrurs d'espécies si-
milars i provar |'existéncia d'electrurs moleculars en fase gas.
Alhora, la confirmacio del fet que es pot identificar el caracter
d'electro aillat en estudis de fase gas sense la necessitat de
realitzar estudis en estat solid obre tot un nou horitzé de pos-
sibilitats. Aixd ens permet estudiar electrurs moleculars o es-
tructures en fase gas per millorar la comprensio dels electrurs
en estat solid o bé per simular i predir estructures per a nous
electrurs.

Conclusions

Després de més de cinquanta anys des de la postulacio de
|'existéncia dels electrurs, avui dia unicament se n'han acon-
seguit sintetitzar onze, dels quals només quatre son estables a
temperatura ambient. La seva elevada inestabilitat (térmica,

a l'aigua, a I'oxigen o de la part cationica o del solvent a la re-
duccid) ha dificultat durant molt de temps la seva sintesi i ca-
racteritzacid, aixi com comprendre I'estructura electronica i
les caracteristiques quimiques d'aquests compostos. Amb la
sintesi del primer electrur organic estable a temperatura am-
bient per James L. Dye I'any 2005 i del primer electrur inorga-
nic estable a temperatura ambient per Hideo Hosono I'any 2003,
va comencar tota una nova era per a aquests compostos. Des
de llavors, s'ha avancat en la seva caracteritzacio i en la com-
prensio de les caracteristiques quimiques que permeten |'exis-
téncia d'electrons aillats, pero, sobretot, s'ha fet un pas molt
important en el desenvolupament d'aplicacions Uniques. La
quimica computacional ha contribuit de manera decisiva en
diverses etapes clau del desenvolupament dels electrurs. No
obstant aixo, encara hi ha un gran nombre d'interrogants i es-
tem molt lluny de dominar la quimica d'aquests compostos.

Paratlelament a I'efervescéncia dels electrurs cristallins, re-
centment també s'ha provat I'existéncia i s'han caracteritzat
els electrurs moleculars. La comprensio de les caracteristiques
quimiques d'aquests compostos, més petits i més facils d'es-
tudiar des d'un punt de vista computacional, facilita el desen-
volupament, la sintesi i el disseny de nous electrurs cristallins,
i també de noves aplicacions en un futur proper.

Sembla que, per fi, després de molts anys, estem comencant a
entendre i a descobrir un mon de noves possibilitats amb els
electrurs. Un mon on els electrons també reclamen la seva in-
dependéncia.
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