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Síntesis y caracterización de magnetos de molécula única basados 

en metales 3d y 4f 

En los últimos años se ha observado un rápido y exitoso crecimiento en el campo de los magnetos 

de molécula única (SMM, de sus siglas en inglés), debido principalmente a su posible aplicación 

tecnológica, por ejemplo, en el almacenamiento de datos a escala molecular. En particular, el uso de 

metales del bloque 4f combinado o no con metales de transición 3d ha cobrado un gran impulso, 

debido a la elevada anisotropía magnética intrínseca que poseen los elementos del bloque f, factor 

que constituye un aspecto crucial en el campo de los SMM. El objetivo central de esta tesis es la 

preparación de nuevos compuestos polinucleares en la búsqueda de sistemas con propiedades de 

magnetos de molécula única. En la misma se presentan la síntesis, caracterización estructural y 

magnética de sistemas basados en metales 4f combinados con metales del bloque 3d. Se sintetizaron 

dos familias de compuestos dinucleares para diferentes iones lantánidos (Ln): 

[CoIII
2LnIII

2(OMe)2(teaH)2(Piv)6], [CoIII
2LnIII

2(OH)2(mdeaH)2(Piv)6] y el compuesto 

[CoIII
4DyIII

2(OH)2(teaH)2(tea)2(Piv)6] (Ln=Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Tb, teaH3=trietanolamina, 

mdeaH2=metildietanolamina y Piv=trimetilacetato). La caracterización de los mismos se realizó 

mediante diversas técnicas que incluyen: difracción de rayos X de monocristal, susceptibilidad 

magnética DC y AC, como así también HF-EPR (resonancia paramagnética electrónica de alta 

frecuencia). 

En primer lugar, se realiza un estudio comparativo de las propiedades magnéticas estáticas y 

dinámicas de los compuestos basados en Ln= Dy. Dos de ellos presentan mecanismos de relajación 

lenta de la magnetización a campo nulo y se discute el origen de los mismos en términos del efecto de 

campo cristalino sobre los sitios del ión Dy(III) y el consecuente desdoblamiento energético del 

multiplete fundamental J del mismo. A continuación, se analizan las propiedades magnéticas estáticas 

y dinámicas de los demás miembros de las familias [CoIII
2LnIII

2(OMe)2(teaH)2(Piv)6] y 

[CoIII
2LnIII

2(OH)2(mdeaH)2(Piv)6], discutiendo nuevamente los resultados obtenidos en términos del 

efecto del campo cristalino sobre el multiplete fundamental J para cada ión lantánido. 

 

Palabras clave: Magnetismo, lantánidos, cobalto, magnetos de molécula única. 
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Synthesis and characterization of 3d and 4f based single molecule 

magnets 

In the past few years a fast and successful growing in the single molecule magnet (SMM) 

field has been observed, caused mainly because of the possible technological application, i.e. 

molecular scale storage devices. In particular, the use of 4f metals combined or not with 3d 

metals has seen a great development due the high intrinsic magnetic anisotropy of the 4f 

elements. This characteristic is crucial in the SMM field.  The main goal of this thesis is the 

synthesis of new polynuclear compounds, looking for single molecule magnet behavior 

systems. We present the synthesis, structural and magnetic characterization of 3d-4f based 

polynuclear systems. In this work we synthesize two families of lanthanide dinuclear 

compounds: [CoIII2LnIII2(OMe)2(teaH)2(Piv)6], [CoIII2LnIII2(OH)2(mdeaH)2(Piv)6] and also 

[CoIII4DyIII2(OH)2(teaH)2(tea)2(Piv)6] (Ln=Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Tb, teaH3=triethanolamine, 

mdeaH2=methyldiethanolamine and Piv=trimethylacetate). All of them were characterized by 

diverse techniques such as single crystal XRD, AC and DC Magnetic susceptibility and HF-EPR 

(high field electronic paramagnetic resonance).  

We perform a comparative analysis of the static and dynamic magnetic properties of the 

dysprosium based compounds. Two of them show slow magnetic relaxation under zero 

applied DC magnetic field. We discuss its origin in terms of the crystal field effect around the 

Dy(III) ion and the J ground state multiplet splitting. In a next step we analyze the dynamic and 

static magnetic properties of the other lanthanide family members and we discuss again the 

obtained results in terms of the crystal field effect around de J ground multiplet for each 

lanthanide ion. 

 

 

Keywords: Magnetism, Lanthanides, Cobalt, Single Molecule Magnets 
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CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN 
 

1.1. Historia 

El magnetismo ha fascinado a los científicos desde el descubrimiento en la isla de Magnesia, 

en la antigua Grecia, de un tipo de roca peculiar que mostraba una fuerza atractiva por el 

hierro. Este mineral estaba compuesto por diferentes óxidos de Hierro, pero principalmente 

por magnetita Fe3O4. El conocimiento de la orientación natural de este mineral (debida al 

campo magnético terrestre) se conoce desde el año 200 AC, pero se atribuye a Zheng 

Gongling, la invención de la brújula, recién en el año 1064. Por mucho tiempo el uso de los 

magnetos se limitó a la orientación en la navegación, pero en los últimos 200 años el 

magnetismo logró enormes avances. Uno de los descubrimientos principales fue la conexión 

entre la electricidad y el magnetismo. En 1820, Hans-Christian Oersted demostró que un cable 

por el cual circula una corriente eléctrica producía un campo magnético capaz de desviar la 

dirección de la aguja de una brújula. Pocas semanas después, André Ampère y Dominique 

Arago, en París, mostraron que una bobina formada por un cable enrollado por la cual circula 

corriente eléctrica, era equivalente a un magneto. Ya para la segunda mitad del siglo XIX, las 

ecuaciones de Maxwell establecieron la relación entre los diferentes campos 

electromagnéticos y la utilización de los mismos en la industria y tecnología avanzó a pasos 

agigantados. Algunos ejemplos de los usos a través del tiempo se presentan en la Figura 1-1. 
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Figura 1-4. Desdoblamiento energético de un espín 1/2 por aplicación de un campo magnético en la 
dirección z. 

 

1.2.3. Magnetización y susceptibilidad 

 

En una primera aproximación, podemos clasificar a los materiales en base a su interacción 

con un campo magnético: diamagnéticos o paramagnéticos. 

En un material diamagnético no hay electrones desapareados, por lo tanto, el espín neto 

es igual a cero y esto resulta en una débil repulsión al aplicar un campo magnético. Todos los 

sistemas atómicos y moleculares, en alguna medida, exhiben comportamiento diamagnético.  

Un material paramagnético sufre una atracción hacia un campo magnético aplicado debido 

a la interacción del campo magnético externo con uno o más electrones desapareados del 

material. En el caso paramagnético cada electrón desapareado no tiene influencia en sus 

vecinos, teniendo todos ellos direcciones aleatorias, pero estos espines se orientan fácilmente 

en la dirección del campo magnético externo.  

Cuando los espines desapareados de un material sienten la presencia de los otros presentes, 

tres clasificaciones pueden realizarse. En un material ferromagnético, los espines adyacentes 

se alinean paralelamente en la misma dirección, resultando en un momento magnético total 

grande, aun sin la aplicación de campo magnético. Por otro lado, en un material 

antiferromagnético los espines del sistema también se alinean paralelamente, pero tienen 

direcciones opuestas, lo cual deriva en la cancelación de todos los espines y por lo tanto en 
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debajo de la temperatura de bloqueo, el sistema muestra histéresis cuando se realiza un 

experimento de magnetización vs. campo magnético. Una desventaja o complicación que se 

afronta al trabajar con estos sistemas a base de nano-partículas, es que inevitable se observa 

una distribución de poblaciones de tamaño, y por lo tanto las propiedades magnéticas que 

exhiben corresponden a un promedio del comportamiento de las partículas que conforman 

dicha distribución. 

 

1.3.2. 3d SMM 

 

Los magnetos de molécula única o SMMs (por sus siglas en inglés Single Molecule Magnet) 

son moléculas discretas que contienen un core de varios centros metálicos, rodeados de 

ligandos orgánicos. Estas moléculas presentan comportamiento superparamagnético, 

exhibiendo retención de la magnetización y por lo tanto presencia de histéresis en un 

experimento de M vs H (Figura 1-7, derecha) por debajo de una temperatura de bloqueo. La 

singularidad de estos sistemas es que este comportamiento ocurre a una escala molecular, sin 

la existencia de interacciones cooperativas a largas distancias como se observa en sistemas 

extendidos. 

El descubrimiento de este tipo de sistemas se inscribe en el año 19911, con la descripción 

detallada de las propiedades magnéticas dinámicas de un clúster compuesto por 12 átomos 

de manganeso. Este sistema, de fórmula molecular [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4] (Mn12Ac), 

contiene un anillo externo de ocho iones Mn(III), S=2, y un tetraedro interno de 4 iones Mn 

(IV), S=3/2.  El análisis de sus propiedades magnéticas estáticas revela un comportamiento del 

tipo ferrimagnético, el cual da lugar a un estado fundamental de espín gigante con S=10 El 

mismo se racionaliza a partir dela configuración con todos los espines S=2 acoplados 

antiferromagnéticamente a los S=3/2 (Figura 1-7, izquierda). Además, los datos de 

magnetización muestran una importante anisotropía magnética del tipo eje ¨fácil¨ (Ising). Sin 

embargo, la información crucial surge de las medidas de susceptibilidad magnética AC (de 

campo alternante), las cuales evidencian relajación lenta de la magnetización por debajo de 

los 5 K2, y que, además, esta respuesta dinámica de la susceptibilidad depende fuertemente 

de la frecuencia oscilante aplicada, lo cual descarta que este comportamiento se deba a 
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fenómenos cooperativos. El Mn12Ac además, exhibe histéresis magnética3, en la cual se 

observan saltos abruptos de la magnetización, atribuidos a mecanismos de relajación de 

naturaleza cuántica (Ver más adelante), confirmando el origen puramente molecular del 

fenómeno. 

 

Figura 1-7. Izquierda: Representación de la orientación relativa de los espines en el compuesto 
Mn12ac. Derecha: Curvas de magnetización a una velocidad de barrido de 10mT s-1, donde se 

observa la apertura del ciclo de histéresis y los escalones generados por los mecanismos de tuneleo 
de la magnetización para el Mn12ac4. 

 

La racionalización del comportamiento magnético observado, tanto para el Mn12AC como 

para sus derivados y nuevos SMM sintetizados, basados en metales 3d, se encuadra en la 

observación de que todos ellos tienen un estado fundamental aislado de espín alto (S=10 en 

Mn12ac), producto de la interacción de intercambio entre los espines de las moléculas. 

Además, presentan una alta anisotropía magnética de eje fácil, es decir, hay una orientación 

preferencial en la cual se alinea el momento magnético. Muchos SMM estudiados poseen un 

eje anisotrópico más favorable energéticamente para la orientación de la magnetización, el 

ya mencionado eje ¨fácil¨, lo que implica que existe un plano donde ocurre exactamente lo 

contrario, llamado plano ¨duro¨. La magnitud de esta anisotropía influencia drásticamente el 

comportamiento de los SMM, ya que es la responsable de romper la degeneración del 

multiplete de espín fundamental en las diferentes componentes ms. Si el tipo de anisotropía 

es axial (ver más adelante) y presenta un eje fácil, el ordenamiento de los subniveles ms es el 

presentado en la Figura 1-8, donde el estado fundamental se corresponde con las 
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1- El estado fundamental tiene el máximo valor de S (siguiendo el principio de exclusión 

de Pauli) 

2- Dentro de los estados de máximo S se selecciona entre ellos el de máximo L. 

3- Si el ión posee menos electrones que la capa semillena entonces el estado de menor J 

es el de mínima energía, si esto no ocurre entonces el máximo valor de J es el estado 

fundamental. 

 

Figura 1-12. Desdoblamiento energético de los subniveles de energía de un ión lantánido (Tb3+), 
haciendo énfasis en la magnitud de cada uno de ellos. 

 

En la Figura 1-12 se observa el orden de magnitud de los desdoblamientos que ocurren en 

un sistema de ión lantánido. Bajo simetría esférica se observa el gran desdoblamiento causado 

por el acoplamiento espín orbita, seguido en magnitud por el desdoblamiento por campo 

cristalino generado por el entorno de ligandos. Siendo de mucha menor intensidad el 

provocado por el campo magnético (Zeeman).  

1.4.2. Campo cristalino 
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Aunque la interacción de campo cristalino es pequeña en comparación con el acoplamiento 

espín orbita en iones lantánidos, es uno de los factores más importantes a la hora de analizar 

el comportamiento magnético de un SMM basado en Ln. Básicamente, el campo cristalino es 

el campo electrostático generado por el entorno de ligandos que sienten los electrones del 

metal. Un dado campo de ligandos es capaz de orientar la densidad electrónica de carga hacia 

una dirección energéticamente favorable y determinar la anisotropía final del sistema (eje fácil 

o plano fácil), según la ruptura de simetría provocada20. 

 

Figura 1-13. Superficie de contorno de la nube electrónica para los diferentes iones lantánido. 
Izquierda: Iones oblatos. Centro: iones prolatos. Derecha: Iones esféricos. 

 

La anisotropía magnética en los lantánidos 4f depende de dos factores:  

1) La forma de la nube electrónica 4f  

2) La interacción de esta nube con el campo cristalino.  

La nube electrónica 4f exhibe una forma asimétrica, debido a que los orbitales 4f tienen una 

marcada dependencia angular, reflejada en sus diferentes superficies de contorno, y además 

porque la ocupación de los orbitales sigue un orden específico (Reglas de Hund). Los orbitales 

con valor positivo de momento angular tienen un carácter prolato, es decir, se encuentran 

elongados en la dirección del eje z, mientras que los orbitales con momento magnético 

negativo tienen un carácter oblato, están achatados a lo largo del plano x-y. Por lo tanto, al 

desplazarse hacia la derecha en la tabla periódica el llenado de los orbitales 4f en los iones 

lantánidos comienza con orbitales oblatos, lo cual conlleva a la forma de la nube electrónica 
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de la Figura 1-13 (izquierda). El llenado continúa con orbitales prolatos dando como resultado 

la forma de la nube de la Figura 1-13(centro). El Gd y Lu poseen la capa f semillena y llena, 

respectivamente, dando lugar a una simetría esférica para su nube electrónica, Figura 1-13 

(derecha). A partir del Gd vuelve a repetirse la secuencia con el subsiguiente llenado, 

quedando la siguiente distribución para la forma de las nubes electrónicas 4f: 

Iones prolatos:  Tb3+, Dy3+, Ho3+. 

Iones oblatos:  Er3+, Tm3+, Yb3+. 

En la Figura 1-14 se muestra como ejemplo el efecto de dos distorsiones tetragonales 

diferentes de un campo cristalino cúbico sobre un ión 4f prolato. En la situación 1 (Figura 1-

14, izquierda) se llega a una anisotropía del tipo eje fácil, dado que las cargas negativas del 

campo cristalino en la zona del plano minimizan los contactos repulsivos con la nube 

electrónica 4f. Al contrario, en la situación 2 (Figura 1-14, derecha), la repulsión de las cargas 

del campo cristalino y la nube electrónica 4f conduce a una anisotropía plano fácil, es decir, 

reorientando el momento magnético en el plano x-y. 

 

Figura 1-14. Ión prolato sometido a un campo cristalino tetragonal centrado en el plano x,y 
(izquierda) y en el eje z(derecha). 

La clave para generar magnetos de molécula única con propiedades mejoradas es 

maximizar la anisotropía magnética21, por lo tanto, la elección del ion lantánido y el entorno 

de coordinación (ligandos) es fundamental a la hora de diseñar SMM. 

1.1.1. Hamiltoniano de campo cristalino 
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1.5. Estructuración de la tesis 

 

Dentro de este contexto, este trabajo de tesis describe la síntesis de distintos compuestos 

de coordinación basados en lantánidos, en la búsqueda de explorar el comportamiento de 

SMM e intentar racionalizar los mismos con los aspectos estructurales de estos compuestos. 

La primera parte de la tesis (capítulo 2) está focalizada en dos nuevos sistemas dinucleares 

de disprosio, los cuales presentan una alta similitud estructural. La comparación de sus 

propiedades magnéticas estáticas y dinámicas se racionalizan en base a la estructura 

molecular y electrónica de los mismos. 

El capítulo 3 presenta un compuesto dimérico de Dy, el cual exhibe propiedades de SMM y 

está relacionado estructuralmente con uno de los sistemas analizados en el capítulo previo, a 

través de una modificación remota de los entornos de coordinación. 

El capítulo 4 está dedicado a la descripción de las propiedades magnéticas de los miembros 

de las familias estudiadas en el capítulo 2, variando el ión lantánido. En el estudio de sus 

propiedades magnéticas se sumaron a las determinaciones de las propiedades estáticas y 

dinámicas, mediciones de resonancia paramagnética nuclear de alta frecuencia. 
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El detalle experimental de cada una de las síntesis se puede encontrar en el capítulo 5 

(Materiales y métodos).  

 

2.2.2. Caracterización estructural 

 

La caracterización estructural de los tres compuestos fue realizada por difracción de rayos 

X de monocristal. En esta sección se describen las estructuras de cada uno de los compuestos, 

haciendo énfasis en los parámetros estructurales más relevantes para el posterior análisis y 

comportamiento magnético de los mismos. 

 

2.2.2.1. Descripción estructural: Co2Dy2(tea) 

 

El compuesto Co2Dy2(tea) cristaliza en una celda triclínica, en el grupo espacial P-1, donde la 

unidad asimétrica está compuesta por media molécula de Co2Dy2(tea) debido al centro de 

inversión ubicado exactamente en el centro de la misma. La presencia de este centro de 

inversión establece entornos de coordinación idénticos para ambos iones Dy y ambos iones 

Co. 
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del poliedro son consideradas. Bajo esta definición, CShM=0 corresponde a una estructura Q 

que coincide totalmente con la forma del poliedro de referencia P, valores entre 0,1 y 3 

corresponden a pequeñas distorsiones, no despreciables, de la geometría ideal.  

 

 
Figura 2-5. Selección de algunos poliedros de 8 vértices. 

 

Los resultados obtenidos para Co2Dy2(tea) arrojan un valor mínimo de CShM de 1,890 para 

un antiprisma cuadrado (D4d). Por su parte, los iones Co(III) se encuentran hexacoordinados, 

en un entorno octaédrico, donde las distancias Co-O se encuentran en el rango 1,881-1,935 Å 

y la distancia Co-N es 1,990 Å. Estas distancias Co-O son características del estado de oxidación 

3+, el cual es confirmado al analizar la carga neta de los ligandos y de los iones Dy(III) en 

relación a la carga total nula de la molécula. 

 

Tabla 2-3. Valores de CShM obtenidos para posibles geometrías idealizadas de 8 vértices. 

 GP CShM 

Bipirámide trigonal elongada D3h 23,466 

Biesfenoide romo D2d 3,005 

Prisma trigonal biaumentado C2v 2,249 

Antiprisma cuadrado D4d 1,889 
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Figura 2-7. Representación molecular de la estructura cristalina de Co2Dy2(mdea). Los átomos de 
hidrógeno fueron omitidos con el fin de optimizar la visualización. El trazo más grueso resalta las 

uniones principales que dan lugar a la estructura tipo mariposa. 

 

El core metálico presenta una configuración tipo ¨mariposa,̈ en el cual las alas se 

encuentran por arriba y por debajo del plano que forma el cuerpo, tal cual fue observado en 

Co2Dy2(tea). Los iones Co(III) ocupan la posición de las alas mientras que los iones Dy(III) se 

sitúan en el cuerpo.  

 

Tabla 2-4. Parámetros estructurales principales de la celda unidad de Co2Dy2(mdea) 

 Co2Dy2(mdea) 

Formula Empírica C40 H76 Co2 Dy2 N2 O18 

Peso Molecular (g/mol) 1315,88 

T (K) 170 (2) 

Sistema cristalino monoclínico 

Grupo espacial P21/c 

a (Å) 9,15033 (19) 

b (Å) 25,4402 (4) 
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Tabla 2-5. Principales distancias (Angstrom) y ángulos (º) para la molécula Co2Dy2(mdea) 

Enlace Distancia (Å)  Angulo (°) 

Dy1-O12 2,367 (2)  Dy1-O15-Dy1_a 115,29 (7) 

Dy1-O13 2,380 (2)  Dy1_a-O14-Co2 103,67 (9) 

Dy1-O14 2,274 (2)  Dy1-O15-Co2 97,90 (7) 

Dy1-O15 2,422 (2)  Dy1_a-O15-Co2 97,92 (7) 

Dy1-O15_a 2,413 (2)  Dy1-O24-Co2 103,26 (8) 

Dy1-O21 2,366 (2)  Dy1-Co2-Dy1_a 76,94 (1) 

Dy1-O23 2,403 (2)  Co2-Dy1-Co2_a 103,06 (1) 

Dy1-O24 2,290 (2)    

Co2-N13 1,967 (2)    

Co2-O11 1,914 (2)    

Co2-O14 1,885 (2)    

Co2-O15 1,913 (2)    

Co2-O22 1,918 (2)    

Co2-O24 1,889 (2)    

 

 

 
Figura 2-8.Poliedro generado por los ligandos alrededor de los iones Dy(III) en Co2Dy2(mdea). 
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Figura 2-9. Empaquetamiento cristalino de Co2Dy2(mdea) a lo largo de la dirección a (izquierda) y a lo 

largo de la dirección c (derecha.) 

 

2.2.2.3. Comparación de los entornos de coordinación de Co2Dy2(tea) y Co2Dy2(mdea) 

 

Hasta el momento el análisis estructural se ha realizado analizando por separado los 

entornos de coordinación del ión lantánido de cada uno de los compuestos sintetizados. En 

esta sección se comparan dichos entornos entre sí, dado que los dos compuestos comparten 

el core fundamental [Co2IIIDy2III]. 

La comparación se realiza utilizando el programa Mercury67,68, el procedimiento consiste en 

la superposición de los entornos de coordinación del ión Dy(III),siendo un paso clave para el 

análisis la elección de los oxígenos a superponer de ambas moléculas. En este caso, se hace 

coincidir el eje principal de la geometría SAP de ambos entornos. La superposición se realiza 

para todos los átomos del entorno de coordinación en simultáneo, minimizando las distancias 

de todos los pares de átomos. El parámetro que caracteriza la superposición de estructuras es 

el RSMD (root square mean deviation), el cual describe la desviación cuadrática media de las 

posiciones de los átomos del fragmento 1 con respecto a las de sus pares en el fragmento 2, 

donde un valor igual a 0 indica una superposición perfecta de todos los átomos de ambos 

fragmentos.  
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Figura 2-11. Representación molecular de la estructura cristalina de M1 (izquierda) y M2 (derecha). 

 

Tabla 2-7. Desviación cuadrática media para la superposición del entorno de coordinación de los 
ejemplos extraídos de literatura con Co2Ln2(tea). 

 RSMD 

[Co2Dy2(OH)2(o-tol)4(mdea)2(NO3)2] (M1) 0,054 

[Dy2 Co2 (OH)2(bdea)2(acac)6]·2H2O (M2) 0,09 

 

2.2.3. Caracterización Magnética 

 

2.2.3.1. Susceptibilidad y Magnetización DC 

 

En esta sección se presentan las medidas de susceptibilidad magnética y magnetización para 

Co2Dy2(tea) y Co2Dy2(mdea).  

Las medidas magnéticas se llevaron a cabo sobre una colección de monocristales obtenidos 

de los compuestos bajo dos condiciones de preparación de muestra diferentes:  

1) Restringiendo el movimiento de las cristalitas: Esto se realiza, o bien, embebiendo el 

sólido en una resina de alta viscosidad (eicosano) o moliendo la muestra y prensándola para 

formar un pellet compacto. A la muestra resultante de cualquiera de estos tratamientos la 

llamaremos ̈muestra restringidä.   
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multiplete fundamental, a diferencia de los magnetos de molécula única basados en metales 

3d que superan la barrera energética en pasos consecutivos. A su vez, la barrera encontrada 

para uno de los dos posibles ajustes del proceso lento (94 cm-1), es comparable con la 

diferencia de energía entre el doblete fundamental y el segundo doblete excitado, que se 

encuentra a 101 cm-1.  Lo cual termina reforzando el resultado obtenido por dicho ajuste. 

 

 
Figura 2-27.Esquema de los primeros estados de más baja energía para Co2Dy2(tea), indicando los 

posibles caminos para el mecanismo Orbach de relajación de la magnetización. 

 

2.2.6. Susceptibilidad AC a campo estático fijo 

 

Además de la caracterización del comportamiento dinámico a campo nulo, es 

interesante, analizar la respuesta fuera de fase del sistema al aplicar un campo magnético 

estático fijo. Muchos sistemas que no presentan relajación lenta de la magnetización a campo 

nulo, debido principalmente a los mecanismos de tuneleo de la magnetización activos, si lo 

hacen al aplicar un campo estático fijo. La pequeña perturbación provocada por este campo, 

disminuye la probabilidad de tuneleo, al separar energéticamente los subniveles de energía. 

Para el sistema Co2Dy2(tea) se exploró la respuesta fuera de fase entre 0 y 3000 Oe a 2 K 

(Figura 2-28).  
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Figura 2-35. Izquierda: Entorno de coordinación de Co2Dy2(tea), en verde se señalan los átomos de 
oxígeno con mayor valor de carga de Mulliken. Derecha: Entorno de coordinación de Co2Dy2(mdea), 
en verde se señalan los átomos de oxígeno con mayor valor de carga de Mulliken. Ambas moléculas 

se proyectaron en el pseudo-eje C3del prisma trigonal biaumentado. 

 

2.2.9. Conclusiones parciales 

 

A lo largo de este capítulo se analizaron las propiedades magnéticas de dos compuestos que 

contenían como centros magnéticos al Dy(III). A partir del ajuste simultáneo de las medidas 

de magnetización y susceptibilidad magnética en dos condiciones diferentes (muestra móvil y 

muestra restringida), fue posible calcular los parámetros de campo cristalino para Co2Dy2(tea) 

haciendo uso de la orientación de las cristalitas con el campo magnético. Los parámetros 

obtenidos son consistentes con las observaciones preliminares que evidenciaban una alta 

anisotropía magnética en este compuesto. Sin embargo, un compuesto muy similar 

estructuralmente (Co2Dy2(mdea)) presenta perfiles similares de magnetización y 

susceptibilidad magnética, no mostrando una clara alineación de las cristalitas por aplicación 

de campo magnético, que al intentar ajustar no permiten obtener un unívoco conjunto de 

parámetros de campo cristalino. Las medidas magnéticas dinámicas revelaron que el 

compuesto Co2Dy2(tea) presenta relajación lenta de la magnetización a campo magnético 

nulo, evidenciando 2 procesos de relajación. Las barreras energéticas encontradas pudieron 

ser correlacionadas con los niveles de más baja energía en el multiplete fundamental, 

obtenidos a partir de los ajustes de las medidas magnéticas estáticas. Por otro lado, el 

compuesto Co2Dy2(mdea) no exhibe relajación lenta de la magnetización a campo magnético 
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nulo, y no es posible extraer información de la dinámica de relajación de la magnetización bajo 

campos magnéticos aplicados, lo que sugiere fuertes contribuciones no axiales de campo 

cristalino y por lo tanto una elevada mezcla entre los dobletes de más baja energía. 

Es muy interesante encontrar diferencias tan significativas en las propiedades magnéticas 

de ambos compuestos, debido a su alta similitud estructural. El análisis de las cargas de 

Mulliken reveló una diferencia importante en la distribución de cargas en cada uno de los 

compuestos, la cual podría ser la responsable de las diferencias en sus propiedades 

magnéticas Este resultado es sumamente importante porque muestra que mínimas 

diferencias en el entorno de coordinación, pueden derivaren la activación o supresión de los 

mecanismos de relajación por efecto túnel, lo cual presenta un gran desafío a la hora de 

diseñar nuevos sistemas e intentar predecir sus propiedades de SMM. 
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CAPÍTULO 3:-Co4Dy2(tea) 
 

3.1. Introducción 

 

A lo largo del capítulo 2 se presentó el análisis de las propiedades magnéticas estáticas y 

dinámicas de 2 sistemas que poseían una elevada similitud estructural. El análisis de estas 

propiedades fue realizado con la descripción de los estados de más baja energía en el 

multiplete fundamental, a partir de los ajustes simultáneos de las curvas de magnetización y 

susceptibilidad magnética. En la búsqueda de nuevos sistemas dinucleares para estudiar, en 

este capítulo se presenta el compuesto Co4Dy2(tea), el cual guarda relación estructural con 

Co2Dy2(tea) y fue obtenido a partir de modificaciones en la periferia del entorno de 

coordinación de este último. 

 

3.2. Estrategia Sintética 

 

La síntesis del compuesto de interés tiene como punto de partida, nuevamente, el precursor 

Co2(OH2) (Piv)4(HPiv)4 (HPiv=ácido piválico o ácido trimetilacético). El precursor de Cobalto se 

disuelve en el solvente de reacción (metanol), junto con Dy(NO3)3.xH2O.A dicha solución se le 

añade el ligando auxiliar (trietanolamina) y se añade también trietilamina como base. La 

reacción procede en presencia de aire, con lo cual es posible la oxidación del Co(II) a Co(III), 

generando un producto más inerte al intercambio de ligandos. 

 

 
Figura 3-1. Esquema sintético. 
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Como producto final de la reacción se obtienen monocristales azules en forma de placas, 

cuya fórmula molecular es [Co4Dy2(OH)2(teaH)2(tea)2(Piv)6](Co4Dy2(tea)). El análisis elemental 

químico de Co4Dy2(tea) muestra una completa concordancia con la fórmula molecular 

obtenida a partir de la resolución de la estructura por difracción de rayos X de monocristal. 

El detalle experimental de la síntesis se presenta en el capítulo 5 (Materiales y métodos).  

 

3.3. Caracterización estructural de Co4Dy2(tea) 

 

El compuesto Co4Dy2(tea) cristaliza en el grupo espacial monoclínico C2c, la unidad 

asimétrica está compuesta por media molécula de Co4Dy2(tea) al igual que en la estructura de 

Co2Dy2(tea), pero en este caso, debido a la presencia de un eje de rotación C2 que corre por el 

centro de la molécula. Completan la unidad asimétrica dos moléculas de metanol y una 

molécula de ácido piválico como solventes de cristalización. El eje C2, además, impone la 

equivalencia de los entornos de coordinación de ambos iones Dy(III) y de los pares de iones 

Co(III).  
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