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ABSTRACT 

The current state of art in synthetic materials chemistry lacks mechanistic understanding in 

terms of the formation of a crystal from soluble molecular species. This, thereby, creates a 

bottleneck in terms of designing synthesis of novel functional materials with desirable 

properties. The importance of retrosynthetic analysis via literature mining, in investigating the 

structural landscape of a set of molecular building blocks is highlighted. This approach 

facilitates the qualitative development of crystallization phase diagrams. Such techniques are 

necessary in absence of actual phase boundaries and phase equilibria, unattainable due to 

experimental limitations, to understand formation of a crystalline solid from soluble molecular 

species under given experimental condition. To be able to rationalize changes in crystal 

structures as a function of synthetic variables, a judicious choice of molecular building blocks 

is eminent such that the variations in their atomic connectivity must provide the compositional 

diversity to be able to assess the consequences of reaction variables on structure and in turn 

property. Thus, Polyoxomolybdates (POMos), were used as the primary building blocks in the 

study. These discrete anionic molecular analogues of bulk oxides were paired with lanthanide 

cations. The choice was eminent not only because of the multitude of applications envisaged 

for these multifunctional materials and the relative rarity such materials in the literature but 

also to understand the changes in the final crystal structures owing to the decreasing size of the 

lanthanide ions along the series. Among the POMo clusters, the Anderson-Evans cluster was 

chosen as the primary polyoxometalate anion in this study owing to its robustness and structural 

versatility as well as due to the fact that the hexamolybdo(VI)chromate(III) type of this cluster 

(i.e. with Cr3 as the heteroatom) is a molecular analogue of ruby. However, an earlier 

investigation from our group had reported the absence of emission from Ln3+ cations when 

coordinated with the Anderson-Evans cluster. To probe this further, we set out to investigate 

the structural landscape of ‘Ln3+-Anderson-Evans--sol’ system. In Chapter II, using a 
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systematic synthetic protocol, modified via literature analysis as well as experimental 

experience, we were able to isolate a series of solids where lanthanide-aquo complex was 

coordinated to the Anderson-Evans cluster (with both optically active Cr3+ and optically silent 

Al3+ as heteroatom). An interesting observation made during this study was that heavier 

lanthanides (heavier than Ho3+), due to their smaller size, preferred a slightly different crystal 

structure (Series IIb) wherein a pair of octa-coordinated lanthanide hydrate complexes with a 

cluster and another anionic cluster balances the charge making the composition: 

[Ln(H2O)7{X(OH)6Mo6O18}Ln(H2O)7][X(OH)6Mo6O18]·16H2O (X=Cr, Al). Whereas lighter 

lanthanides that exhibited a nona-coordinated hydrated lanthanide cation coordinated to the 

cluster, forming a1D-chain of composition: [{Ln(H2O)7{X(OH)6Mo6O18}}]·4H2O (Series 

IIa). The similarity in the intermolecular interaction patterns made clear that the changes 

manifested in the structure of larger (La-Ho) and smaller (Er-Lu) lanthanides are due to the 

decrease in the size of the lanthanide cations. Photoluminescence (PL) of single crystals of all 

chromium molybdates including those with optically active Sm3+, Eu3+, Tb3+ and Dy3+ ions was 

dominated by a ruby-like emission in contrast to characteristic lanthanide emissions in 

corresponding aluminium analogues. Our results suggested a possible energy transfer from 4f 

levels of lanthanide ions to 3d levels of chromium(III), causing the quenching of lanthanide 

emission when it is coordinated with chromium molybdates. Chapter III describes the effect 

of changing the solvent used to solubilize lanthanide precursor from water to DMSO. The 

choice was dictated by its ligating nature, reasonable polarity, miscibility with water and a 

higher affinity for Ln3+ than water. Also, the number of Anderson-Evans based POMos with 

DMSO as part of the solid were only a handful. Furthermore, there was a need to isolate Ln3+ 

containing Cr3+-Anderson-Evans cluster-based solids wherein lanthanide was not coordinated 

to the cluster. Our modified synthetic protocol resulted in the crystallization of two different 

concomitant series from the supramolecular aggregation of {Ln(DMSO)4(H2O)4} and 
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{Cr(OH)6MO6O18}: (i) A 0D solid of the composition 

{Ln(DMSO)4(H2O)4}{Cr(OH)6Mo6O18}.DMSO (Series IIIa) where Ln=La, Ce and Pr and (ii) 

1D chain of the composition, [{Ln(DMSO)4}{Cr(OH)6MO6O18}].2DMSO.2H2O (Series IIIb) 

where Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd and Tb. Interestingly, in Series IIIa, the building block 

is a discrete lanthanide solvated POMo complex of 1:1 stoichiometry whereas in Series IIIb, 

lanthanide solvate is coordinated to the chromium molybdate cluster forming 1D chain. 

However, we succeeded in growing Series IIIa only with chromium-based cluster. Chapter 

IV reports the consequence of changing the solvent from DMSO to DMF along with the change 

of molybdenum source from Na2MoO4.2H2O to K2MoO4, which led to the isolation of another 

series of isostructural solids, {Ln(DMF)4(H2O)4}{X(OH)6Mo6O18}.yH2O where X=Al, Cr 

(Series IVb). These 0D solids are significantly different from the 0D solids isolated in Series 

IIIa, where the complex {Ln(DMF)4(H2O)4}
3+ is not coordinated but interacts via H-bonding 

to the POMo cluster,{X(OH)6Mo6O18}
3-, as desired. As expected, PL of Cr3+ analogues showed 

emission from both optically active lanthanides as well as the chromium containing cluster. 

These results corroborated from our earlier observation and supported the hypothesis that 

absence of lanthanide emission in Series IIa resulted as a consequence of its coordination with 

the cluster providing a pathway for energy transfer from Ln3+ to Cr3+. Chapter V reports the 

observation of a competing phase containing β-octamolybdate of the composition 

[{Ln(DMSO)x(H2O)y}{NaMo8O26}] (Series Va) when DMSO was used as a solvent (Chapter 

III). Here, we report various β-Mo8O26 containing solids isolated when the heteroatoms Cr3+ 

or Al3+ were absent under our reaction condition. Appendix A details the effect of temperature 

under hydrothermal/solvothermal conditions, which led to the isolation of a series of solids 

with the composition [{Ln(H2O)5-4}2{Cr(OH)6Mo6O18}{LnMo12O42}].yH2O (Series A2). The 

solid is built of two different POMo anions, namely, Anderson-Evans cluster, 

{Cr(OH)6Mo6O18}
3- and Dexter-Silverton cluster, {LnIIIMo12O42}

9-. Solids of the Series A2 
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represent a rare class of POM based solids where two different POMo architectures are 

connected to each other through a pair of lanthanide complex via coordinate bonds, extending 

into a 1D chain. Appendix B reports the structure and characterization of two concomitant 

solids made of two different clusters, i.e., “extended octamolybdate”, {Mo8O27}
6-, and an 

“isopoly-Keggin” {(MoVI
12.5O40}

5-
, isolated in the presence of imidazole, a weak organic base. 

The observation of these two solids supported the idea that certain clusters tend to form in 

preference to the reaction medium – aqueous (reported in Inorganic Crystal Structure Database) 

or non-aqueous media/in presence of organic acid/bases (Reported in Crystal Structure 

Database), as evident in the databases. 

Investigating the structural landscape of a set of molecular building blocks for correlation of 

structure with property has been the modus-operandi in materials synthesis. However, only a 

few studies focussed on the aspect of correlating synthesis with structure, which is vital in 

being able to design synthesis for targeted materials with desired properties. Hence, deliberate 

attempts were made such that there are minimal deviations in synthetic conditions among the 

various series of solids reported. In-situ generation of the POMo clusters from a one-pot 

synthesis was emphasized as it facilitated synthesis-structure-function correlation. 
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सार 

ससिंथेसिक सामग्री रसायन सिज्ञान में कला की िर्तमान स्थथसर् में घुलनशील आणसिक प्रजासर्य िं से सिस्टल 

के सनमातण के सिंदर्त में यिंत्रिर् समझ का अर्ाि है। इस प्रकार, िािंछनीय गुण िं के साथ उपन्यास कायातत्मक 

सामग्री के सिंशे्लषण क  सिजाइन करने के मामले में यह एक बाधा उत्पन्न करर्ा है। आणसिक सबस्डिंग 

ब्लॉक्स के एक सेि के सिंरचनात्मक पररदृश्य की जािंच में सासहत्य खनन के माध्यम से रेिर  ससिंथेसिक 

सिशे्लषण के महत्व पर प्रकाश िाला गया है। यह दृसिक ण सिस्टलीकरण चरण आरेख िं के गुणात्मक 

सिकास की सुसिधा प्रदान करर्ा है। ऐसी र्कनीकें  िास्तसिक चरण सीमाओिं और चरण सिंरु्लन के अर्ाि 

में आिश्यक हैं, प्रय गात्मक सीमाओिं के कारण अप्राप्य, दी गई प्रय गात्मक स्थथसर् के र्हर् घुलनशील 

आणसिक प्रजासर्य िं से सिस्टलीय ठ स पदाथत के गठन क  समझने के सलए। ससिंथेसिक चर के एक समार ह 

के रूप में सिस्टल सिंरचनाओिं में पररिर्तन क  युस्िसिंगर् बनाने में सक्षम ह ने के सलए, आणसिक सबस्डिंग 

ब्लॉक्स के एक सेि का सििेकपूणत सिकल्प इस र्रह से प्रख्यार् है सक उनकी परमाणु कनेस्िसििी में 

सर्न्नर्ा प्रसर्सिया के पररणाम िं का आकलन करने में सक्षम ह ने के सलए सिंरचनागर् सिसिधर्ा प्रदान करर्ी 

है। सिंरचना और बदले में सिंपसि पर चर। इस प्रकार, प ली-ओक्स -मेर्लरे्स (POMos) का उपय ग 

अध्ययन में प्राथसमक सबस्डिंग ब्लॉक्स के रूप में सकया गया था। बल्क ऑक्साइि के इन असर्र् आयसनक 

आणसिक एनालॉग्स क  लैंथेनाइि उद्धरण िं के साथ ज डा गया था। यह सिकल्प न केिल बहु-कायातत्मक 

सामसग्रय िं और सासहत्य में ऐसी सामग्री की सापेक्ष दुलतर्र्ा का उपय ग करने िाले अनुप्रय ग िं की र्ीड के 

कारण प्रससद्ध था, बस्ल्क श्रिंखला के साथ लैंथेनाइि आयन िं के घिरे् आकार के कारण अिंसर्म सिस्टल 

सिंरचनाओिं में पररिर्तन क  समझने के सलए र्ी था। प म  समूह िं के बीच, एिं िरसन-इिािंस क्लस्टर क  इस 

अध्ययन में प्राथसमक पॉलीऑक्स मेिलेि आयन के रूप में चुना गया था, इसकी मजबूर्ी और 

सिंरचनात्मक बहुमुखी प्रसर्र्ा के साथ-साथ इस र्थ्य के कारण सक इस क्लस्टर के हेक्साम सलब्ि  (VI) 

ि मेि (III) प्रकार (यानी। Cr3+ हेिेर एिम के रूप में) मासणक का एक आणसिक एनालॉग है। हालााँसक, 

हमारे समूह की एक पहले की जााँच ने एिं िरसन-इिािंस क्लस्टर के साथ समस्िर् ह ने पर Ln3+ उद्धरण िं 
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के लू्यसमनेसससेंस के शमन की सूचना दी थी। इसकी और जािंच करने के सलए, हम 'Ln3+- अने्दसतन्-एिान्स 

-सिलायक' प्रणाली के सिंरचनात्मक पररदृश्य की जािंच करने के सलए सनकल पडे। 

अध्याय II में, एक व्यिस्थथर् ससिंथेसिक प्र ि कॉल का उपय ग कररे् हुए, सासहत्य सिशे्लषण के साथ-साथ 

प्रय गात्मक अनुर्ि के माध्यम से सिंश सधर्, हम ठ स पदाथों की एक सीरीज़ क  अलग करने में सक्षम थे 

जहािं लैंथेनाइि-एक्वा कॉम्प्लेक्स क  एिं िरसन-इिािंस क्लस्टर (िैकस्ल्पक रूप से ससिय Cr3+ और 

िैकस्ल्पक रूप से द न िं के साथ) के साथ समिसयर् सकया गया था। मूक Al3+ हेिेर एिम के रूप में)। 

इस अध्ययन के दौरान सकया गया एक सदलचस्प अिल कन यह था सक र्ारी लैंथेनाइि्स, उनके छ िे 

आकार के कारण, थ डा अलग सिस्टल सिंरचना (सीरीज़ IIb) क  पसिंद कररे् थे, सजसमें लाइिर 

लैंथेनाइि्स की रु्लना में ऑिा-समस्िर् लैंथेनाइि हाइिर ेि कॉम्प्लेक्स की एक ज डी 1D-श्रिंखला 

(सीरीज़ IIa) प्रदसशतर् करर्ी थी। हालािंसक, इिंिरमॉसलकु्यलर इिंिरैक्शन पैिनत में समानर्ा ने स्पि सकया सक 

बडे (La-Ho) और छ िे (Er-Lu) लैंथेनाइि्स की सिंरचना में प्रकि पररिर्तन लैंथेनाइि के आकार में कमी 

के कारण हैं। ऑसिकल रूप से ससिय Sm3+, Eu3+, Tb3+ और Dy3+ आयन िं ससहर् सर्ी ि समयम 

म सलब्िेि्स के एकल सिस्टल की फ ि लू्यसमनेसेंस (PL) सिंबिंसधर् एलू्यमीसनयम एनालॉग्स में सिशेषर्ा 

लैंथेनाइि उत्सजतन के सिपरीर् रूबी जैसे उत्सजतन का प्ररु्त्व था। हमारे पररणाम िं ने लैंथेनाइि आयन िं के 

4f स्तर िं से ि समयम (III) के 3d स्तर िं र्क एक सिंर्ासिर् ऊजात हस्तािंर्रण का सुझाि सदया, सजससे 

ि समयम म सलब्िेि्स के साथ समिसयर् ह ने पर लैंथेनाइि उत्सजतन का शमन ह र्ा है। अध्याय III 

लैंथेनाइि अग्रदूर् क  पानी से िीएमएसओ में घ लने के सलए उपय ग सकए जाने िाले सिलायक क  बदलने 

के प्रर्ाि का िणतन करर्ा है। पसिंद इसकी बिंधन प्रकर सर्, उसचर् धु्रिर्ा, पानी के साथ गलर्र्ा और पानी 

की रु्लना में Ln3+ के सलए एक उच्च आत्मीयर्ा द्वारा सनधातररर् सकया गया था। इसके अलािा, ठ स पदाथत 

के सहसे्स के रूप में िीएमएसओ के साथ एिं िरसन-इिािंस आधाररर् प म  की सिंख्या केिल एक मुट्ठी र्र 

थी। Ln3+ क  Cr3+-एिं िरसन-इिािंस क्लस्टर-आधाररर् ठ स पदाथों से अलग करने की आिश्यकर्ा थी, 

सजसमें लैंथेनाइि क  क्लस्टर में समस्िर् नही िं सकया गया था। हमारे सिंश सधर् ससिंथेसिक प्र ि कॉल के 
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पररणामस्वरूप {Ln(DMSO)4(H2O)4} और {Cr(OH)6MO6O18} के सुपरमॉलेकू्यलर एकत्रीकरण से 

द  अलग-अलग सहिर्ी सीरीज़ का सिस्टलीकरण हुआ: (i) सिंरचना का एक 0D ठ स पदाथत 

{Ln(DMSO)4(H2O)4}{Cr(OH)6Mo6O18}∙DMSO (श IIIa) जहािं Ln=La, Ce और Pr और (ii) 

सिंरचना की 1D श्रिंखला, [{Ln(DMSO)4}{Cr(OH)6MO6O18}].2DMSO.2H2O (सीरीज़ IIIb) जहािं 

Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd और Tb। 

सदलचस्प बार् यह है सक सीरीज़ IIIa में, सबस्डिंग ब्लॉक 1:1 स्ट इक मेिर ी का एक असर्र् लैंथेनाइि 

सॉले्विेि प म  कॉम्प्लेक्स है, जबसक सीरीज़ IIIb में, लैंथेनाइि सॉले्वि क  1D चेन बनाने िाले ि समयम 

म सलब्िेि क्लस्टर से समस्िर् सकया जार्ा है। हालािंसक, हम सीरीज IIIb क  केिल एलू्यमीसनयम-

आधाररर् क्लस्टर के साथ सिकससर् करने में सफल रहे। अध्याय IV, सॉल्वेंि क  DMSO से DMF में 

बदलने के साथ-साथ Na2MoO4.2H2O से K2MoO4 में म सलब्िेनम स्र र् के पररिर्तन की ररप ित करर्ा 

है, सजसके कारण आइस स्टरक्चरल सॉसलि की एक और सीरीज़ का अलगाि हुआ, {Ln(DMF)4(H2O)4} 

{X(OH)6Mo6O18}∙yH2O जहािं X=Al, Cr (सीरीज़ IVb)। ये 0िी सॉसलि सीरीज IIIa से काफी अलग 

हैं, जहािं कॉम्प्लेक्स, {Ln(DMF)4(H2O)4}
3+ क ऑसितनेिेि नही िं है, लेसकन POMo क्लस्टर के सलए H-

बॉन्ड है, {X(OH)6Mo6O18}
3- इच्छानुसार। जैसा सक अपेसक्षर् था, Cr3+ एनालॉग्स के PL ने िैकस्ल्पक 

रूप से ससिय लैंथेनाइि्स के साथ-साथ ि समयम युि क्लस्टर द न िं से उत्सजतन सदखाया। इन पररणाम िं 

ने हमारे पहले के अिल कन से पुसि की और इस पररकल्पना का समथतन सकया सक लैंथेनाइि 

लू्यसमनेसससेंस के शमन का पररणाम क्लस्टर के साथ इसके समिय के पररणामस्वरूप Ln3+ से Cr3+ 

र्क ऊजात हस्तािंर्रण के सलए मागत प्रदान करना है। अध्याय V एक प्रसर्स्पधी चरण के अिल कन की 

ररप ित करर्ा है सजसमें सिंरचना के β-ऑिाम सलब्िेि [{Ln(DMSO)x(H2O)y}{NaMo8O26}] (सीरीज़  

Va) शासमल हैं, जब DMSO क  सिलायक (अध्याय III) के रूप में इसे्तमाल सकया गया था। यहािं, हम 

सिसर्न्न β-ऑिाम सलब्िेि की ररप ित कररे् हैं सजसमें अलग-थलग ठ स पदाथत ह रे् हैं जब हेिेर एिम 

Cr3+ या Al3+ हमारी प्रसर्सिया की स्थथसर् में अनुपस्थथर् थे। पररसशि ए में हाइिर  थमतल/सॉल्व थमतल 
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स्थथसर्य िं के र्हर् र्ापमान के प्रर्ाि का सििरण सदया गया है, सजसके कारण सिंरचना के साथ ठ स पदाथों 

की एक श्रिंखला का अलगाि हुआ [{Ln(H2O)4}2{Cr(OH)6Mo6O18}{LnMo12O42}].yH2O (सीरीज़ 

ए2)। ठ स पदाथत द  अलग-अलग प म  आयन िं से बना है, अथातर्् एिं िरसन-इिािंस क्लस्टर, 

{Cr(OH)6Mo6O18}
3- और िेक्सिर-ससल्वरिन क्लस्टर, {LnIIIMo12O42}

9-। सीरीज़ A2 के ठ स 

पीओएम आधाररर् ठ स पदाथों के एक दुलतर् िगत का प्रसर्सनसधत्व कररे् हैं जहािं द  अलग-अलग प म  

आसकत िेक्चर एक दूसरे से समिय बािंि के माध्यम से लैंथेनाइि कॉम्प्लेक्स की एक ज डी के माध्यम से 

जुडे ह रे् हैं, ज  1 िी श्रिंखला में सिस्ताररर् ह रे् हैं। पररसशि बी द  अलग-अलग समूह िं से बने द  सहिर्ी 

ठ स िं की सिंरचना और लक्षण िणतन की ररप ित करर्ा है, अथातर्, "सिस्ताररर्-ऑिाम सलब्िेि", 

{Mo8O27}
6-, और एक "आइस पॉली-केसगन" {(MoVI

12.5O40}
5-, अलग-अलग में इसमिाज़ ल की 

उपस्थथसर्, एक कमज र काबतसनक आधार। इन द  ठ स पदाथों के अिल कन ने इस सिचार का समथतन 

सकया सक कुछ क्लस्टर प्रसर्सिया माध्यम - जलीय या गैर-जलीय मीसिया की िरीयर्ा में बनरे् हैं, जैसा 

सक सिस्टल सिंरचना िेिाबेस में स्पि है। 

सिंपसि के साथ सिंरचना के सहसिंबिंध के सलए आणसिक सबस्डिंग ब्लॉक्स के एक सेि के सिंरचनात्मक 

पररदृश्य की जािंच करना सामग्री सिंशे्लषण में र्ौर-र्रीका रहा है। हालािंसक, केिल कुछ अध्ययन िं ने 

सिंरचना के साथ सहसिंबद्ध सिंशे्लषण के पहलू पर ध्यान कें सिर् सकया, ज  िािंसछर् गुण िं के साथ लसक्षर् 

सामग्री के सलए सिंशे्लषण क  सिजाइन करने में सक्षम ह ने में महत्वपूणत है। इससलए, जानबूझकर प्रयास 

सकए गए थे सक ररप ित सकए गए ठ स पदाथों की सिसर्न्न श्रिंखलाओिं के बीच ससिंथेसिक स्थथसर्य िं में नू्यनर्म 

सिचलन ह । एक पॉि सिंशे्लषण से प म  समूह िं की इन-सीिू पीढी पर ज र सदया गया था क्य िंसक यह 

सिंशे्लषण-सिंरचना-कायत सहसिंबिंध की सुसिधा प्रदान करर्ा था।  
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