FACULTAD
DE

CIENCIAS EXACTAS
3 Y NATURALES

UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Departamento de Quimica Inorganica,

Analitica y Quimica Fisica

Compuestos heterometalicos basados en iones Cr(III) y
Ln(III): estudio del efecto del acoplamiento de intercambio
en el comportamiento de iman de molécula anica

Tesis presentada para optar al titulo de Doctora de la
Universidad de Buenos Aires, area de Quimica Inorganica,

Quimica Analitica y Quimica Fisica.

Lic. Raquel Daiana Jacqueline

Cabrosi

Director de Tesis: Dr. Pablo Alborés
Consejero/a de Estudios: Dr. Dario Estrin

Lugar de trabajo: Departamento de Quimica Inorganica, Analitica y
Quimica Fisica, FCEN, UBA. Instituto de Quimica Fisica de los materiales,
Medio Ambiente y Energia (INQUIMAE - CONICET).

Fecha de presentacion: Buenos Aires, 23/10/2024



Compuestos heterometalicos basados en iones Cr(III) y Ln(III): estudio
del efecto del acoplamiento de intercambio en el comportamiento de
iman de molécula unica

Desde su descubrimiento en el afio 1993, los imanes de molécula tnica (SMMs)
han recibido una enorme atencion debido a su potencial utilizacién en el
almacenamiento de informacién y la computacién cuantica, y se han sintetizado y
caracterizado una miriada de ellos. Sin embargo, luego de mas de 30 afios de desarrollo,
su aplicaciéon tecnoldgica no ha sido posible debido a distintos fendémenos que
disminuyen el desempefio de los SMMs, entre ellos el fendémeno de tuneleo cuantico de
la magnetizacién (QTM). En este sentido, la sintesis de compuestos heterometalicos que
contienen metales 4f y 3d da lugar a sistemas acoplados en los que el QTM podria
suprimirse.

El objetivo central de esta Tesis es la sintesis de compuestos heterometalicos que
combinan metales 3d y 4f, explorando en particular el uso del ion Cr(III) como fuente de
metal 3d, en la busqueda de imanes de molécula Uinica capaces de suprimir parcialmente
el mecanismo de tuneleo de la magnetizaciéon. Se sintetizaron las familias de
compuestos: (i) [Cr2"Ln!'2(OCH3)2(Htea)z(piv)e] (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb / Y,
Hstea = trietanolamina, piv = trimetilacetato), (ii) [Cr''sLn!'3(mdea)s3(piv)s(OH)4(H20)]
y (iii) [Cr'4Ln!z(mdea)2(piv)10(OH)4] (Ln = Gd, Dy / Y, Hamdea = N-metil-
dietanolamina), las cuales presentan motivos metalicos con distintas topologias. La
caracterizacion estructural de los mismos se realizé mediante medidas de difraccién de
rayos X de monocristal y la caracterizacion magnética se llevo a cabo a partir de medidas
de magnetometria estatica y dinamica. A partir de estas ultimas se pudieron determinar
los estados electrénicos basales de cada sistema, y los mecanismos involucrados en la
relajacion lenta de la magnetizacion. Particularmente, en los compuestos donde se
observo comportamiento SMM, se vio que este surge como una combinacion entre la
fuerte anisotropia intrinseca de los iones 4fy la magnitud significativa del acoplamiento
de intercambio Cr(III)-Ln(III), dando lugar a estados acoplados a través de los cuales se

desfavorece el mecanismo de tuneleo.

Palabras clave: Magnetismo molecular, imanes de molécula tnica, lantanidos, cromo.



Heterometallic compounds based on Cr(III) and Ln(III) ions: exchange coupling
influence on their single molecule magnet behavior

Since their discovery in 1993, single molecule magnets (SMMs) have received
enormous attention due to their potential use in information storage and quantum
computing, and a myriad of them have been synthesized and characterized. However,
after more than 30 years of development, technological application has not been
possible due to various phenomena that decrease the performance of SMMs, including
the quantum tunneling of magnetization (QTM) phenomenon. In this regard, the
synthesis of heterometallic compounds containing 4f and 3d metals results in exchange
coupled systems where QTM could be suppressed.

The main objective of this Thesis is the synthesis of heterometallic compounds
combining 3d and 4f metals, exploring particularly the utilization of Cr(III) ion as a 3d
metal source, in the search for single molecule magnets that are able to partially
suppress the tunneling mechanism of magnetization. The following compounds were
synthesized: (i) [Crz''Ln!"z(OCH3)2(Htea)z(piv)s] (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb / Y,
Hstea = triethanolamine, piv = trimethylacetate), (ii)
[Cri3LnM3(mdea)s(piv)s(OH)4(H20)] and (iii) [CrsLnz(mdea)z(piv)10(OH)4] (Ln = Gd,
Dy / Y, Homdea = N-methyl-diethanolamine), which present metallic motifs with
different topologies. These compounds were structurally characterized by single crystal
X-ray diffraction measurements while the magnetic characterization was performed by
static and dynamic magnetometry. It was possible to determine the basal electronic
states of each system, and the mechanisms involved in the slow relaxation of the
magnetization. Particularly, in the compounds where SMM behavior was observed, it
was found that it arises as a combination between the strong intrinsic anisotropy of the
4f ions and the sizeable Cr(III)-Ln(III) exchange coupling, leading to exchange states

which supress the tunneling mechanism.

Keywords: Molecular magnetism, single molecule magnets, lanthanides, chromium.
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Nomenclatura de compuestos

Abreviatura Compuesto
Hpiv Acido pivélico o trimetilacético
Hstea Trietanolamina
Hzmdea N-metildietanolamina
H:bdea N-butildietanolamina
Hzedea N-etildietanolamina
H:tbudea N-tert-butildietanolamina
Hzdea Dietanolamina
NEts Trietilamina

1-Cr2Gdzteaz
2-Crz2Dy2teaz
3-Crz2Yztea:z
4-Cr2Thbzteaz
5-CrzHoztea:z
6-CrzEr:tea:
7-CrzTmzteaz
8-Cr2Yb:ztea:z
1-Cr3Gdsmdeas
2-Cr3Dysmdeas
3-CrzYsmdeas
1-CrsGdzmdeaz
2-Cr4Dyzmdea:
3-CraY2mdea:z
HO2CPh
2-Cl-4,5-F-HO2CPh
p-Me-PhCOzH
4-tBu-HO2CPh

Hzpmide

acac-
hfacac -
CH3COO-
iPrOH
Pc?-

[Cr2'Gd!2(OCH3)2(Htea)z(piv)s]
[Cr2""Dy!2(OCH3)2(Htea)z(piv)s]
[Cr2!YTH;(OCH3)2(Htea)z(piv)s]
[Cr2l'Tb!2(OCH3)2(Htea)2(piv)s]
[Cr2""Ho!2(OCH3)z(Htea)2(piv)s]
[Cr2lMErtz(OCH3)z(Htea)z(piv)e]
[Cr2''Tm!2(OCH3)2(Htea)2(piv)s]
[Cr2''Yb!T2(OCH3)2(Htea)2(piv)s]
[CrilizGd!3(mdea)s(piv)s(OH)4(H20)]
[Crli3Dy!lz(mdea)s(piv)s(OH)4(H20)]
[CriizYlz(mdea)s(piv)s(OH)4(H20)]
[Crll4GdMz(mdea)z(piv)10(OH)4]
[Crlil4Dy!llz(mdea)z(piv)10(OH)4]
[Cri Y, (mdea)2(piv)10(OH)4]
Acido benzoico
Acido 2-cloro-4,5-fluorobenzoico
Acido 4-metilbenzoico
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Acetilacetonato
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Pentametilciclopentadienilo



N3 Azida
NO3 Nitrato
py Piridina
4-Mepy 4-metil-piridina




Capitulo 1. Introduccion

Capitulo 1. Introduccion

Nuestra vida cotidiana estd rodeada de materiales magnéticos. Las heladeras,
microondas, altavoces y motores eléctricos contienen imanes permanentes de neodimio
o ferrita. Las aleaciones de Fe-Pt o Fe-Co permiten una gran capacidad de
almacenamiento en los discos duros actuales. Los imanes superconductores utilizados
en resonancia magnética permiten conocer en detalle tejidos y estructuras del interior
del cuerpo. Todos estos imanes, desde el punto de vista estructural, son sistemas
extendidos y su comportamiento magnético se debe a interacciones cooperativas a
largas distancias. A diferencia de estos materiales, a principios de la década del 90’ se
descubri6 que una molécula discreta, eventualmente también puede comportarse como
un iman, dando lugar a nuevos objetos de investigacion denominados imanes de
molécula dnica (SMMs por sus siglas en inglés “Single Molecule Magnets”). Desde ese
momento, los SMMs suscitaron gran interés por su potencial aplicacién en
almacenamiento de informacién y posteriormente como unidades elementales en
electrénica molecular, particularmente en la disciplina denominada espintrénica.l-3 La
comprension de los factores que gobiernan el comportamiento de los SMMs requiere de
un enfoque multidisciplinario desde el punto de vista experimental y sintético, y sigue
siendo un campo de investigacién en expansion. A lo largo de esta Tesis se estudia el
comportamiento SMM de compuestos polinucleares basados en iones Cr(III) y Ln(III)
(Ln = lantanidos). Para poder avanzar en la exposicion del trabajo de esta Tesis es
necesario presentar algunos aspectos basicos sobre el comportamiento magnético de

sistemas moleculares basados en metales de transicidn y lantanidos.

1.1. Aspectos generales de magnetismo

1.1.1. El momento angular del electron

Cuando se considera un electrén, de carga e y masa m,, orbitando de forma

clasica alrededor de una espira, la ley de Biot-Savart indica que la corriente inducida por

1



Capitulo 1. Introduccion

el electrén genera un campo magnético perpendicular al plano de la 6rbita. Si se asume

que la espira es circular, el momento magnético asociado, fij, se expresa como:

e -
0 = — L
Uy 2m, (1.1)

Donde L es el momento angular del electrén y posee direccién opuesta a la de fi;. De

forma analoga, puede establecerse la relacion entre fi; y L en el caso de un electrén
orbitando alrededor del nucleo. Sin embargo, la naturaleza cuantica del sistema no
permite que L adopte cualquier valor.

El electron es una particula elemental y, por lo tanto, tiene asociado un espin
intrinseco. La descripcién matematica del espin es la de un momento angular con

numero cuantico S = 1/2. Sumomento magnético esta dado por:

fis=-—35 (1.2)

De esta forma, el momento angular del electrén esta compuesto por el momento angular

orbital y el momento angular de espin:

feor = i + fis = _llB(geg + Z) (1.3)
= eh =927x107%*]/T 1.4
Up = om, X J/ (1.4)

Donde g es un momento magnético conocido como magnetén de Bohr, y g, se conoce

como factor g del electrén libre y posee un valor de 2.0023.

1.1.2. Efecto Zeeman

Consideremos un sistema cuya fuente de momento magnético sea inicamente el

momento de espin, lo que implica que el momento angular orbital estd suprimido o
2



Capitulo 1. Introduccion

“quencheado” (del término en inglés quench, que significa: apagar, extinguir) (L = 0).
Cuando este sistema es sometido a un campo magnético, el hamiltoniano que lo describe

esta dado por:

ﬁzee = /’LBﬁgSA (15)

Donde H es el campo magnético aplicado, S es el operador de espin y g es un tensor que
refleja la anisotropia magnética del sistema. Si este tensor es diagonal y el campo

magnético es aplicado en el eje z, el H,,, puede re-escribirse segin:

PN

ﬁzee = ugH,g,S, (1.6)

Donde g, es una constante. Asi, para conocer las energias de Zeeman de este sistema
basta con conocer los autovalores asociados al operador de proyeccion del momento de
espin en el eje z. Si las tres direcciones (x, y, z) resultan equivalentes, es decir el sistema
es isotropico, entonces alcanza con evaluar s6lo una de ellas. De esta forma, las energias

del sistema son:
E = ugH,g,Ms (1.7)

Un sistema con espin total S posee 25 + 1 estados degenerados. Puede verse a
partir de la ecuacion (1.7) que el efecto Zeeman promueve la ruptura de los 25 + 1
estados degenerados, segin sus valores de M. Sabiendo que E = —ﬁﬁ, el

correspondiente momento magnético esta dado por:

Usz = —Hpg;Ms (1.8)

La Figura 1-1 ilustra el efecto Zeeman sobre sistemas con S =1/2,S =1y S = 3/2.Se

observa que los espines paralelos al campo magnético disminuyen su energia, mientras
3
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que los espines antiparalelos al campo aumentan su energia. La magnitud del

desdoblamiento de Zeeman para campos magnéticos moderados es del orden de 1 cm1.

mg=-1

m,=-3/2

-1.00

00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0 0.0 02 04 06 038
HIT HIT HIT

Figura 1-1. Desdoblamiento de Zeeman para S = 1/2 (izquierda), S = 1 (centro) y S = 3/2
(derecha).

1.1.3. Magnetizacion

Si se considera un espin aislado S (que podria ser una molécula), con un espectro
de energias E, (n = 1,2,..) en presencia de un campo magnético, H, para cada nivel

energético, n, puede definirse la magnetizaciéon microscépica segin:

Un = — E, /oH (1.9)

Si se suman todas las magnetizaciones microscopicas de acuerdo con la ley de
Boltzmann, puede obtenerse una expresion para la magnetizacion macroscdpica del

sistema:

_ N Zn —Un€Xp (_ En/kT)
M= exp (= En/kT) (1.10)

Experimentalmente, la magnetizacién macroscépica puede medirse en funciéon del
campo magnético aplicado a distintas temperaturas y su analisis proporciona una idea
de la poblacion relativa de los niveles de energia del sistema de acuerdo con la relacién
H/T. Si se aplica la ecuacién (1.10) al sistema estudiado en la seccion (1.1.2) (sistema
con momento orbital angular “quencheado”), se obtiene la siguiente expresion para la

magnetizacion:

1.0
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M = NgugSB(n) (1.11)

n = gugH,/kT (1.12)

Donde B(7n) se conoce como funcion de Brilloiun:

B(m) = S7Y(S+ 1/2) coth[(S + 1/2)n] — 1/2 coth(n/2)] (1.13)

A partir de la ecuaciéon (1.11) pueden distinguirse dos regiones limite para la
magnetizacion (Figura 1-2). El limite de baja temperatura (o campo aplicado alto) indica
que se encuentra poblado dUnicamente el nivel de menor energia, alcanzandose el

maximo valor de magnetizacion posible, Mg,

M= My, =gS (1.14)

En el limite de alta temperatura (o campo aplicado bajo) la magnetizacion esta dada por

la siguiente expresion:

CH,
M = 1.15
T (1.15)
2 2
C = Ng-ug“S(S+1) (1.16)

3k

Donde C es una constante. Si se define la susceptibilidad magnética como y = M /H (ver
seccion 1.1.4) entonces, en el limite de alta temperatura se obtiene la ley de Curie, donde
x = C/T. Al graficar yT en funcién de la temperatura, la ley de Curie predice una recta
horizontal (Figura 1-2). Sin embargo, a bajas temperaturas se observan desviaciones de

laley.
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7 8F
6l L7l S=7/2
|
o3[ 26'
34- %‘Z S=5/2
"'--.3_
s €l
! 2
1} 2
0 S =1/2 =1} S=1/2
00 04 08 1.2 16 20 0950 100 150 200 250 300
LgHK=1T-1 T/K

Figura 1-2. Simulacidn de la magnetizacion (izquierda) y de la susceptibilidad segun la ley de
Curie (derecha) para sistemas con momento orbital angular “quencheado”. En todos los casos
se utiliza g = 2.

1.1.4. Susceptibilidad magnética

Cuando un material es sometido a un campo magnético, H, la induccién
magnética resultante, B, es proporcional a la suma de M y H. La constante de

proporcionalidad, y,, es la permeabilidad en el vacio.

B = u(H+M) (1.17)

Esta ecuacion puede reescribirse de la siguiente forma:

B = po(H + M)=poH(1 + ) (1.18)

Donde el término (1 + y) representa la permeabilidad relativa del material y y es su
susceptibilidad por unidad de volumen. Es importante destacar que M es un vector, H es
un vector axial y y es un tensor de segundo rango para el cual siempre es posible
encontrar ejes de referencia en los cuales y resulta diagonal. Si el material es isotrépico,
entonces y es un escalar.

La igualdad yH = M indica que la relacion entre la magnetizacién inducida y el
campo magnético aplicado es lineal y es valida para campos magnéticos pequefios. Esta

definicion permite clasificar un material como paramagnético (y > 0) o diamagnético
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(x <0).

Para la mayoria de los materiales la relacién entre H y M no es lineal, y una
definicién mas precisa de y viene dada por y = dM /JdH. De hecho, en ciertos casos la
magnetizacion puede ser una funcién no inyectiva de H. Esto se refleja en el fenémeno
conocido como histéresis magnética, en el cual se observa una magnetizaciéon no nula
luego de remover el campo magnético aplicado sobre un material ferromagnético que
fue magnetizado desde cero hasta su magnetizacion de saturacién (ver seccién 1.1.6).

En general resulta mas practico utilizar la susceptibilidad molar, y,,, en vez de la

susceptibilidad por unidad de volumen, y se define segun:

M, — (1.19)

Las unidades de y,, se expresan en emu/mol o cm3/mol. En lo que sigue de la presente

Tesis se hara referencia a y,,, como y.

1.1.5. Diamagnetismo y paramagnetismo

Puede pensarse que y estd compuesta por una contribucién diamagnética y una
contribucién paramagnética, de forma tal que y = y”+x". Ambas contribuciones son
competitivas y de signo contrario, y la dominante determina la respuesta del material
bajo un campo magnético.

En presencia de un campo magnético externo se induce una corriente en los
electrones de un material, cuyo campo magnético asociado tiene una direcciéon opuesta
a la del campo externo. Este fendmeno en el cual un material es repelido por un campo
magnético se denomina diamagnetismo, y es una propiedad inherente a toda la materia.
La susceptibilidad diamagnética no depende del campo magnético aplicado, es

independiente de la temperatura y puede aproximarse segun:

xP? =0.5M,.10"%cm3mol ! (1.20)
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De forma contraria, un material paramagnético es atraido por un campo
magnético externo. En este tipo de compuestos, los momentos magnéticos de los

electrones desapareados se alinean bajo el campo magnético aplicado.

1.1.6. Magnetismo en las distintas escalas

Los materiales magnéticos pueden ser clasificados segin el nimero de centros
magnéticos que contienen.* Los imanes tradicionales poseen billones de centros de
espin, por lo que se los considera imanes macroscopicos. En estos casos, los momentos
magnéticos de las macroparticulas se alinean en dominios magnéticos separados entre
si. En ausencia de un campo magnético externo, los momentos magnéticos de los
dominios estan orientados al azar, resultando en una magnetizaciéon nula del material.
Cuando se aplica un campo magnético, la muestra se magnetiza y los momentos
magnéticos de los dominios se alinean paralelamente, alcanzando la saturacién de la
magnetizacion. Al remover el campo externo se observa una magnetizaciéon no nula,
conocida como magnetizacién remanente, por lo que el sistema no vuelve al estado
inicial. De hecho, para desmagnetizar completamente la muestra hay que aplicar un
campo en la direccion contraria a la del campo original, denominado campo coercitivo.
Este fendmeno se conoce como histéresis magnética y si se aplica en forma de ciclo se

obtiene el ciclo de histéresis (Figura 1-3).

Multidominio Monodominio Molécula Unica
1 I | I l N l . I I I
S ol =
p= =
-1 ] 1 ] ] -1 | 1 L -1 1 1 1
40 20 0 20 40 -100 O 100 —-100 0 100
poH(mT) poH(mT) poH(T)

Figura 1-3. Apertura del ciclo de histéresis en imanes multidominio, monodominio y de
molécula unica. Imagen modificada a partir de la referencia 4.
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Cuando se reduce el nimero de centros de espin a aproximadamente entre 104-
105, se obtienen nanoparticulas magnéticas. En estos casos, el costo energético para la
formacién de dominios es muy alto, lo que lleva al material a organizarse en un
monodominio. Estos materiales pueden exhibir anisotropia magnética, lo que facilita la
magnetizacion preferencial en una direccion especifica, conocida como "eje facil" de
magnetizacion (anisotropia tipo "Ising"). La anisotropia magnética depende de factores
intrinsecos de la nanoparticula, como su tamafio y el tipo de iones metalicos que la
componen. En ciertos casos, la orientacidn mas estable del momento magnético del
material es paralela al eje z y la orientacién menos estable esta contenida en el plano x, y
(llamado “plano dificil” de magnetizacion). Esta situacion puede representarse mediante
un pozo de doble potencial (Figura 1-4), en el cual la diferencia de energia entre la
orientacidn de la magnetizacién de los estados de minima energia (a 0° y 180° respecto
del eje facil de magnetizacién) y el estado de mayor energia (a 90° respecto del eje facil
de magnetizacién) esta dada por el producto entre la anisotropia, K, y el volumen del
material, V. Cuando se aplica un campo magnético a una temperatura menor a la energia
térmica de la barrera y se magnetiza el sistema hasta su saturacion, se observa que al
remover el campo por completo, el momento magnético se encuentra bloqueado. De esta
forma, una nanoparticula también muestra histéresis magnética. La temperatura
maxima en la que el sistema retiene su magnetizaciéon se conoce como temperatura de
bloqueo, Tg. En estos sistemas una reduccion del tamano de la particula conlleva a una
reduccion de la anisotropia. De hecho, esta establecido que por debajo de un tamafio de

10 nm no es posible observar ciclo de histéresis.
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EA

‘G y o x o ) ,
0 90 180 Momento magnético
Angulo respecto al eje facil

de magnetizacion

Figura 1-4. Pozo de doble potencial para un iman monodominio (izquierda) y un iman de
molécula tnica (derecha).

Finalmente, las moléculas con aproximadamente 1-100 centros de espin también
presentan histéresis magnética debajo de su temperatura de bloqueo. A diferencia de
los casos anteriores, el origen de la relajacién de la magnetizacién surge de efectos
puramente moleculares. Estos sistemas se denominan imanes de molécula dnica (SMMs,
por sus siglas en inglés) y se caracterizan por poseer biestabilidad magnética, por lo que
su diagrama de energias puede ser representado mediante un pozo de doble potencial.
La diferencia de energia entre el maximo y el minimo de energia del pozo se denomina
barrera efectiva de inversion de la magnetizacion, U,sf, y su magnitud es proporcional
a la anisotropia magnética del sistema (Figura 1-4). Cabe mencionar que tanto U,
como Ty son las figuras de mérito que describen el desempefio de un SMM. La
temperatura de bloqueo es la temperatura maxima a la cual el SMM retiene su
magnetizacion, mientras que Usr representa la energia necesaria para invertir la
magnetizacion del SMM.

Los SMMs pueden invertir la direccion de su magnetizacion a través de efecto
tunel. Este fendmeno puede visualizarse en forma de saltos en la curva de histéresis
(Figura 1-3). El origen del tuneleo de la magnetizacién, sus consecuencias y las
estrategias para suprimirlo se discutiran en las secciones siguientes y es uno de los ejes

de esta tesis.
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1.2. Imanes de molécula unica (SMMs)

1.2.1. Historia

El descubrimiento del bloqueo de la magnetizacién en el compuesto Mniz-ac en
el ano 1993 marcé un hito en el campo del magnetismo molecular,> abriendo paso al
estudio de un sinfin de moléculas que muestran comportamiento de SMM. La férmula
molecular del Mniz-ac es [Mn12012(CH3C00)16(H20)4] (Figura 1-5) y consiste en un
centro metalico conformado por 4 iones Mn(IIl) (S = 3/2) y 8 iones Mn(IV) (S = 2) que
se encuentran en entornos de coordinacion octaédricos. El analisis de las medidas de
susceptibilidad y magnetizacion de cristal Unico revela un acoplamiento anti-
ferromagnético (ver seccidn 1.2.3) entre los espines de los sitios de Mn(III) y los sitios
de Mn(IV) dando lugar a un estado fundamental con un espin total S = 10. El compuesto
exhibe una fuerte anisotropia magnética de tipo Ising y cuando se aplica un campo

magnético paralelo al eje facil se observa histéresis escalonada hasta 3K (Figura 1-5).

40
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M/NI.IB
ol ol el Tl A
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— 200 Oe/s
T

60 40 -20 0 20 40 60 0——5 =5 0o 5 10
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Figura 1-5. Arriba: Estructura molecular del Mn-12ac (A), su ciclo de histéresis (B) y barrera
efectiva (C). Abajo: Estructura molecular del [(Cpirr5)Dy(Cp*)]+, su ciclo de histéresis (E) y
barrera efectiva (F). Imdgenes tomadas a partir de las referencias 5y 10.
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Uno de los mayores desafios en el estudio de los imanes de molécula tnica es la
sintesis de compuestos con temperaturas de bloqueo cada vez mayores, y conseguir un
SMM funcional a temperatura ambiente es una meta de gran relevancia. Por muchos
afios se pensé que la forma de aumentar la temperatura de bloqueo de los SMMs
radicaba en sintetizar sistemas con valores de S para el estado fundamental cada vez
mas grandes, ya que la magnitud de la barrera energética es proporcional al valor de
espin total (Figura 1-4). Sin embargo, se reportaron compuestos con motivos metalicos
de, por ejemplo, Mns4®, Mn217, Mn198 que tenian barreras energéticas muy pequefias.
Posteriores desarrollos tedricos demostraron que no puede aumentarse S
indefinidamente sin que esto conlleve una disminucién de la anisotropia tipo Ising del
sistema.? Este hecho llev6 a un cambio de enfoque en la sintesis de SMMs, centrandose
en obtener compuestos que maximicen la anisotropia magnética en lugar del valor de S
del estado fundamental. Una estrategia en este sentido es la de preparar SMMs que
contengan un Unico centro metdlico, fuertemente anisotrépico. Los iones lantanidos
aparecen aqui como una gran alternativa. Se lleg6 asi a que, en 2018, se reportara un
compuesto mononuclear de Dy(III) que exhibe una temperatura de bloqueo de 80 K, la
mas alta conocida hasta el momento para un SMM.10 El compuesto consiste en un
metaloceno [(Cp'Pr>)Dy(Cp*)]* (Figura 1-5) con grupos ciclopentadienilo que generan un
campo cristalino fuertemente axial. En las siguientes secciones se profundizara en los
conceptos que dieron lugar a la transicién entre los SMMs basados en iones 3d,
operacionales a la temperatura del helio liquido, y los SMMs basados en iones

lantanidos, algunos de ellos operacionales a la temperatura del nitrégeno liquido.

1.2.2. El hamiltoniano de espin

Las propiedades magnéticas de un sistema estan intimamente relacionadas con
el ordenamiento energético de sus niveles basales originados en el término electrénico
del estado fundamental. Encontrar las energias exactas de un sistema con un centro
paramagnético implicaria la resolucion de un hamiltoniano que contemple la estructura
electronica completa del sistema (conocido como hamiltoniano de orden cero o de Born-
Oppenheimer), el acoplamiento espin-drbita, y la accién de un campo magnético

12
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externo.

H=Hg,+ALS + ugH(L + g.5) (1.21)

Los dos ultimos términos de la ecuacion (1.21) pueden considerarse perturbaciones del
hamiltoniano de orden cero.!ll Los autovalores del estado fundamental pueden
obtenerse utilizando el método perturbacional hasta segundo orden, suponiendo que el
estado es no degenerado orbitalmente (L = 0). Bajo esta aproximacion el hamiltoniano
a resolver se denomina hamiltoniano de espin (ecuacién (1.22)), y actda sobre los
estados |S, Mg). Por lo tanto, los sistemas que poseen un estado fundamental no
degenerado, como lo son la mayoria de los compuestos basados en metales 3d, pueden

ser tratados mediante la aproximacién del hamiltoniano de espin.

A= pysH-g-S+ S-D-S$+ uz?KH? (1.22)

El primer término del hamiltoniano de espin describe la interacciéon del centro
magnético con un campo magnético externo H y se conoce como hamiltoniano de
Zeeman (ver seccion 1.1.2). El segundo término se denomina hamiltoniano de
desdoblamiento a campo nulo (ZFS, por sus siglas en inglés) y actda sobre centros de
espin que poseen un estado fundamental S > 1/2 en simetrias menores que la cubica.
El tercer término se denomina término paramagnético independiente de la temperatura
(TIP, por sus siglas en inglés) y actia como una constante independiente de la
temperatura.

En la ecuacion (1.22), g y D son tensores para los que siempre puede encontrarse un
eje de coordenadas en el que pueden ser escritos en su forma diagonal (aunque no
comparten necesariamente el mismo eje de coordenadas). Estos ejes de coordenadas
definen los ejes magnéticos principales de g, y los ejes anisotropicos principales de D.
Los autovalores asociados a la forma diagonal se denominan valores principales de g

(9x, gy, 9z), y valores principales de D (Dy, Dy, D).
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1.2.3. Hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-van Vleck

El hamiltoniano dado por la ecuaciéon (1.22) es aplicable a un unico centro
magnético. Sin embargo, muchos de los SMMs que contienen metales 3d son sistemas
polinucleares acoplados.12-16 Para describir este acoplamiento se utiliza el hamiltoniano
de Heisenberg-Dirac-van Vleck (HDvV), que contempla la interacciéon de intercambio

isotropico entre espines de a pares y es de la forma:

N
Hypyy = -2 zjijgigj (1.23)

i>j
Aqui i, j representa cada uno de los centros magnéticos acoplados y J;; es la constante de
intercambio isotrépica. Para un dnico par de centros magnéticos acoplados (A y B), el
hamiltoniano anterior se simplifica a Hyp,y = —2/455.55. En general, en sistemas
conteniendo s6lo metales 3d, el HDvVV es el término dominante dentro del hamiltoniano
de espin (limite de intercambio fuerte), de forma que la magnitud de |/,5| es
significativamente mayor que cualquiera de los otros parametros.l” En este limite, los
estados del sistema se describen mediante auto-funciones IS, M), donde S es el nimero
cuantico de espin total, y esta dado por la suma de momentos angulares S = S, +
S, Sy +Sg—1,...,|S, — Sgl. Cada uno de estos estados tiene una degeneracion (25 + 1)

y su energia esta dada por:

E(S) = —J4p[S(S+1) = S4(S4 + 1) — Sp(Sp + 1)] (1.24)

Esta ecuaciéon muestra que el signo de J,p determina la naturaleza del estado
fundamental. Si J45 < 0, el estado fundamental corresponde a S = |S; — Sg| y los
momentos magnéticos de los centros se orientan antiparalelamente, lo cual se denomina
acoplamiento anti-ferromagnético (AF). Por el contrario, si J4z > 0, el estado
fundamental corresponde a S = S, + Sp y la orientacién de los momentos magnéticos

es paralela, lo cual se denomina acoplamiento ferromagnético. En el caso en que S, =
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Sg, el acoplamiento AF da lugar a un estado S = 0, el cual es diamagnético. En la Figura

1-6 se muestra el efecto del acoplamiento de intercambio para distintos ejemplos.

154} = .
10J}
5Jf e _ S=1 S T
L] Ot — 5:1 $=2 s=2
54} T s 5T osm
-10J} o s=2
-15J} U=

J>0 J<0 J>0 J<0 J>0 J<0
S,=Sg=1/2 S,=Sg=3/2 S,=Sg=5/2
Figura 1-6. Energias de los estados que surgen del acoplamiento ferromagnético (J > 0) y anti-

ferromagnético (J < 0) de dos espines S, v Sp en el limite de intercambio fuerte. Cada estado
posee degeneracion (25 + 1).

A partir de la ecuacion (1.24), puede calcularse la diferencia de energia entre dos estados

consecutivos:

E(S)—E(S—1) = —2S/,5 (1.25)

Asi, puede verse que tanto el signo como la magnitud de J,5 dominan el ordenamiento
energético de los estados acoplados (Figura 1-6). Estos estados pueden poblarse
progresivamente con el aumento de temperatura, por lo que el estudio de las medidas
de susceptibilidad magnética puede proporcionar informaciéon valiosa sobre la
naturaleza y la magnitud del acoplamiento de intercambio. Las curvas de susceptibilidad
exhiben desviaciones de la ley de Curie, mostrando valores de T superiores al esperado
cuando el acoplamiento es ferromagnético y valores de T inferiores al esperado cuando

el acoplamiento es anti-ferromagnético (Figura 1-7).
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Figura 1-7. Graficos de T vs T para dimeros con S, = Sz y g = 2 en el limite de intercambio
fuerte donde se ven las desviaciones respecto de la ley de Curie (en la que se cumple que J = 0)
segun el acoplamiento de intercambio sea ferromagnético o anti-ferromagnético. En estos
casos se estableci6 arbitrariamente |J| = 20 cm-L.

Es importante mencionar que en los casos donde la magnitud de |/45| es
comparable a alguno de los otros pardmetros del hamiltoniano de espin, los estados
acoplados no pueden describirse mediante las auto-funciones |S, Ms), y es necesario
tener en cuenta las contribuciones del ZFS, acoplamiento espin-6rbita, etc.

En el caso de sistemas polinucleares 3d, la energética de los estados acoplados
depende de la topologia del sistema y de la magnitud de las distintas constantes de
intercambio isotropicas, y su determinacién no es directa como en el caso de los
sistemas dinucleares. En estos casos, el acoplamiento de intercambio entre los centros
magnéticos puede dar lugar a un estado fundamental con espin gigante, como el S = 10
del Mni2-ac que surge del acoplamiento AF entre cuatro iones Mn(III) (que a su vez se
encuentran ferromagnéticamente acoplados entre si) y ocho iones Mn(IV) (que a su vez

se encuentran ferromagnéticamente acoplados entre si) (Figura 1-8).

Figura 1-8. Centro metalico del Mn1z-ac en el que los iones Mn(11I) aparecen en color azul y los
iones Mn(IV) en color verde. Las flechas negras indican la orientacién de los momentos
magnéticos en el estado fundamental S = 10 del compuesto.
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1.2.4. El hamiltoniano de desdoblamiento de campo nulo (ZFS)

En metales 3d, la repulsidn inter-electronica se contempla mediante el esquema
de acoplamiento LS (o de Russell-Saunders), en el cual se obtienen términos
espectroscépicos, 2571L, asociados a las distintas energfas del sistema (donde se define
el momento de espin total § = }}; s; y el momento orbital angular total L = )}; [;). Aunque
las configuraciones d” dan lugar a términos con L # 0 (momento orbital angular total no
“quencheado”), el descenso de simetria causa la pérdida de degeneraciéon orbital,
haciendo valido el uso del hamiltoniano de espin.

Si bien el descenso de simetria genera una separacion energética entre el estado
fundamental y los estados electrénicos excitados, estos pueden mezclarse mediante
acoplamiento espin-d6rbita de segundo orden, dando lugar al ZFS y provocando una
ruptura de la degeneracion 2S5 + 1 del multiplete S fundamental en ausencia de un
campo magnético externo. De esta forma, el acoplamiento espin-o6rbita actiia como una
perturbacion sobre el desdoblamiento originado por el campo cristalino (descenso de

simetria), el cual es del orden de 104 cm! (Figura 1-9).

Campo Campo
Cristalino | Cristalino |
Repulsion Acoplamiento Repulsién | Acoplamiento
Interelectronica espin-orbita Interelectrénica espin-érbita
3 3
Tig Tig
— —
3F & o3 3F & 3
.20 —_—, 2g
m,=0
"_-~1()“cm'1 m.=+1.* % ~10tem™ S
: — |2E : 3
b o .'.' .-' :. D < 0
. g — . -
. . ‘.—_
Ag .‘ D>0 Ag ‘e, K
. —y 2E
',. ms=t1 ",
-_l - — ._—
mg=

Figura 1-9. Esquema de desdoblamiento energético para el ion Ni(II) (S = 1) en un entorno
octaédrico. El esquema se utiliza para ejemplificar las magnitudes que tienen los
desdoblamientos originados por el campo cristalino (~10000 cm1) y el acoplamiento espin-
orbita (< 100 cm1). El estado fundamental originado por D > 0 (izquierda) es diamagnético.
Por el contrario, el estado fundamental originado por D < 0 (derecha) es magnético. Ademas,
se muestra el desdoblamiento cuando E # 0.
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El efecto del acoplamiento espin-6rbita esta relacionado con D, un tensor real y
simétrico. Si se construye D de forma tal que sea una matriz de traza nula y se consideran
ejes paralelos a su base de auto-vectores, entonces D resulta diagonal y puede

reescribirse el H,¢; de la siguiente forma:

—

.1 vy A
Hyps =D (SZZ 350+ 1)) +E(S2-53) (1.26)

Donde

(=Dxx — Dy, +2D,;) 3

2 =0, (1.27)

D =

E = M (1.28)

La magnitud del desdoblamiento de energias generado por el ZFS esta vinculada con la
magnitud de los componentes escalares de D (Dyy, Dyy, D;,), los cuales pueden tomar
valores positivos o negativos. Por definicidn se considera que D,, es el componente con
el mayor valor absoluto. El pardmetro D de la ecuacion (1.27) se conoce como parametro
de ZFS axial y el pardmetro E se conoce como parametro de ZFS rémbico. Ambos
parametros reflejan el tipo de simetria alrededor del centro magnético. Para un sistema
con simetria ciibica tanto D como E son nulos, mientras en el caso de una simetria axial
sélo E resulta nulo.

En el caso donde E = 0, el segundo término de la ecuacién (1.26) se anula, de
forma tal que ﬁzfs = DS? y, por lo tanto, los autovalores de energia estan dados por
Eyps = DMZ?. El signo de D resulta clave, ya que determina el tipo de anisotropia
magnética asociado al multiplete S. Un valor de D > 0implica una anisotropia
magnética de “plano facil” y da lugar a un estado fundamental con el menor valor de Mg
(Mg = 0 en el caso espines enteros y Mg = +1/2 en caso de espines semi-enteros). En

contraparte, un valor de D < 0 implica una anisotropia magnética de tipo “eje facil” y da
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lugar a un estado fundamental con el mayor valor de Mg (Mg = +S5). En este caso, el
ordenamiento energético desde Mg = +S hasta Mg = +S +n da lugar a la barrera
energética que hace posible observar comportamiento SMM. En general, |D| < 100 cm-
1porlo que el efecto del ZFS se observa a bajas temperaturas, mientras se cumpla kg T <
D.

Si no se aplica un campo magnético sobre un sistema con D < 0y E = 0, sus
dobletes + M permanecen degenerados de a pares. Sin embargo, al aplicar un campo
magnético, estos niveles se desdoblan debido al efecto Zeeman, provocando una
estabilizacion de los niveles —Ms y una desestabilizaciéon de los niveles +Ms. Como
resultado, es posible poblar Unicamente el estado Mg = —S cuando se alcanza la
condicion de saturacidn de la magnetizacidn. En este punto, el campo magnético puede
removerse y el sistema puede regresar a su estado de equilibrio, siempre que la energia
térmica sea suficiente para superar la barrera energética (Figura 1-10). Como ya se ha
visto, este proceso se describe mediante un pozo de doble potencial y, en una primera
aproximacion, mientras mayor sea la magnitud de la barrera energética mas lenta es la

relajacion de la magnetizacion.

Ms = 0
\ N / & /
\ /1) / ﬂ /
e
H H
. ' encendido apagado
Mg=-S Y Mgs=+S
ID|S?

Relajacion

Figura 1-10. Representacién esquematica de la magnetizacién y la relajacién de la
magnetizacion en un iman de molécula tinica. Imagen modificada a partir de la referencia 9.
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La barrera energética de inversion de la magnetizacion, Uesf estd dada por:

Uepr = |D|S? (1.29)
(expresion valida para espines enteros)
0
1
Ueff= |D|(52_Z) (1.30)

(expresién valida para espines semi-enteros)

Donde S es el espin total del estado fundamental. Aunque las ecuaciones (1.29) y (1.30)
sugieren que un aumento en S conduce a un aumento en U,ff, se ha demostrado que D
es inversamente proporcionar a §2.9 Por lo tanto, la magnitud de la barrera energética
no depende de S. Desde que se clarificé este punto, los esfuerzos sintéticos han puesto
foco en la obtencion de compuestos que maximicen la anisotropia magnética

independientemente de la magnitud de S.18-21

1.2.5. SMMs basados en iones lantanidos (4f)

La busqueda de compuestos con maxima anisotropia magnética en lugar de
espines totales gigantes ha conducido al desarrollo de SMMs basados en iones
lantanidos. El primer ejemplo fue reportado en el afo 2003,22 mostrando
comportamiento SMM en una ftalocianina de Tb(III) de doble piso, [Tb!"Pcz];, con una
barrera Ucsy = 230 cm'! y una temperatura de bloqueo de 1.7 K. Este fue el primer caso
de un SMM que contiene un unico centro magnético, diferenciandose del resto y
denominandose iman de ion unico (SIM). Al igual que en el caso de iones 3d, los SMMs o
SIMs basados en lantanidos presentan una barrera energética para la relajacion del
momento magnético que puede representarse mediante un pozo de doble potencial. A
diferencia de lo discutido para metales 3d, la barrera energética en lantanidos esta
determinada por el campo cristalino alrededor del ion, lo cual da lugar al
desdoblamiento de los 2] + 1 estados del término fundamental, generando dobletes o

pseudo-dobletes degenerados. Para entender esto en detalle, es necesario dar algunas
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precisiones sobre la estructura electréonica de los iones lantanidos.

1.2.6. Estructura electronica de lantanidos

La configuracion electrénica de lantdnidos se caracteriza por el llenado
progresivo de sus orbitales 4f, siendo la configuracién general [Xe]4fr15d16s2 (para La,
Ce y Gd) y [Xe]4fr6s2 (para todo el resto) donde 1 < n < 14.23 Su estado de oxidacién
mas comun es el +3, cuya configuracién estd dada por [Xe]4f 1. De esta forma, el
comportamiento paramagnético de los iones Ln(Ill) proviene de los electrones
desapareados en los orbitales 4f. La funcién de distribuciéon radial, R,,;(r), muestra que
los orbitales 4f, por su naturaleza interna, son fuertemente apantallados por los
orbitales 5s y 5p, en su interaccién con los ligandos que conforman el campo cristalino
(Figura 1-11).2* Por otra parte, los orbitales 4f muestran una fuerte dependencia
angular, segin puede verse en sus distintos arménicos esféricos Y™ (Figura 1-11). La
combinacién entre el apantallamiento y la dependencia angular provoca que el
momento angular orbital de los lantanidos no esté “quencheado”, como ocurre en el caso
de metales de transicion 3d, por lo que el espin no es la principal fuente de momento
angular. En consecuencia, la aproximacion del hamiltoniano de espin no puede utilizarse

para describir la energética de los iones lantanidos.
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Figura 1-11. Izquierda: Funcién de distribucién radial de los orbitales 4f, 5s, 5p, 5d, 6s y 6p
donde se muestra el apantallamiento del orbital 4f por parte de los orbitales 5s y 5p. Derecha:
Dependencia angular de los orbitales f. Imagen tomada a partir de la referencia 24.

En lantanidos, al igual que en metales 3d, la repulsién inter-electrénica puede
tratarse mediante el acoplamiento de Russell-Saunders lo cual resulta en términos
25+1], El efecto del acoplamiento espin-6rbita es el de desdoblar estos términos segin
su valor de momento angular total, J] = L + S, lo que genera niveles de la forma 25+1L]

(donde |L — S| <] < |L + S|). La energia de estos multipletes esta dada por:

E(**'L) =A/2)JJ+ 1) —L({L+1) - SS+ 1] (1.31)

Donde A es la constante de acoplamiento espin-6rbita dentro de un dado multiplete y
resulta A < 0 paran > 7y A1 >0 paran < 7. Por lo tanto, el nivel fundamental es | =
L—Senelcason <7 (LyS poseen direcciones opuestas)y/ =L+ Senelcason>7
(L y S poseen la misma direcciéon). En general, resulta suficiente considerar el nivel
electronico fundamental para la descripcion del comportamiento magnético del ion pues
este se encuentra suficientemente separado de los niveles electrénicos excitados,

estando estos completamente despoblados, incluso a temperatura ambiente.
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Cada nivel ZS“L] contiene (2] + 1) estados degenerados, los cuales pueden
desdoblarse al aplicar un campo magnético (efecto Zeeman) o por el efecto del campo
cristalino, entre otros. Si se considera un ion libre, cada estado obtenido por efecto
Zeeman puede describirse como |M;), donde —/ < M; < +/. Si se aplica un campo

magnético en la direccion z, el hamiltoniano de Zeeman puede escribirse como:

ﬁzee = .uBHZg]jZ (1.32)

Donde g; se conoce como factor g de Landé y establece la relacion entre el momento

magnético y el momento angular total, fizoe = —pg; f Este factor se define para cada ion

lantanido segin su valorde S, Ly J:

3 S(S+D-LL+1)

= 1.33
91=7 270 + 1) (1.33)
Por lo tanto, las energias de Zeeman son:
EM] = g;ugH.M; (1.34)

De forma analoga a lo visto en la seccién 1.1.3, un ion lantanido libre sigue la ley de Curie:

_ N#Bzgjz

3 JU+D (1.35)

xT

1.2.7. Efecto del campo cristalino

En las secciones anteriores se vio que en metales de transicion 3d el origen de la
barrera de relajaciéon de la magnetizacion viene dado por el acoplamiento espin-orbita
de segundo orden que actua sobre el término electronico fundamental originado por el
efecto del campo cristalino. De esta forma, el acoplamiento espin-6rbita actiia como una
perturbaciéon sobre el campo cristalino. Dado que los orbitales 4f se encuentran
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apantallados por los orbitales ocupados 5s y 5p, la interaccion entre los &tomos donores
de los ligandos que configuran el campo cristalino y el ion lantanido es débil y puede
tomarse como una interaccion electroestatica de magnitud mucho menor que la del
acoplamiento espin-6rbita. Por lo tanto, a diferencia de los metales 3d, en los lantanidos
el campo cristalino actiia como una perturbaciéon que desdobla el nivel fundamental
determinado por el acoplamiento espin-érbita (Figura 1-12). Este desdoblamiento da
lugar a 2] + 1 estados que pueden describirse como |M;) puros o combinaciones lineales
de los mismos (dependiendo de la simetria del sistema). Es esta perturbacion la que
origina la barrera de relajacion de la magnetizacion, y, por lo tanto, la modulacién del

campo cristalino es clave en el desarrollo de SMMs basados en lantanidos.

1
1
Configuracion Repulsion | Acoplamiento i Campo Campo
electréonica |interelectrénica; espin-orbita : cristalino magnético
: ! :
4" 54 i i i
I I 1
t : | | |
H | I 1 1
H 1 I 1 1
H 1 I 1 1
H 1 I 1 1
H 1 1 1 1
H 1 I 1 1
H 1 1 1 1
H 1 1 1 1
: | — i i i
i I I 1
1 ] 1 1
1 I I I
1 —_ ] 1 1
1 I I I
i I I I
| —_— I 1 I
i i i
! : | :
‘ i i
I 1 ]
1 I
I ]
I 1
I I
i 1 1
i 1
4f"

Figura 1-12. Esquema de desdoblamiento energético para un ion Ln(III) y magnitudes
asociadas a las diferencias de energia en cada nivel. Imagen modificada a partir de la referencia
23.

Para optimizar la barrera efectiva de relajacién de la magnetizacion resulta clave
obtener un estado fundamental doblemente degenerado (que asegure la biestabilidad
magnética) con el mayor momento magnético posible, es decir, el mayor valor de +M;,.
Es importante destacar que cada uno de los estados +M; poseen nubes electronicas
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distintas que interactdan de forma diferente con el campo cristalino. Por lo tanto, el
orden energético de los 2/ + 1 estados esta determinado por la interaccidn entre el
campo cristalino y la distribucion de carga electrdénica asociada a cada estado +M;,.
Silos estados M, se corresponden con |M]) puros puede utilizarse el modelo de
Sievers para determinar la distribuciéon de carga del término fundamental de cada
lantanido y sus posibles valores de M; (Figura 1-13).25 En este modelo la dependencia

angular de la densidad de carga esta dada por:

R(0) = & + c3Y20(0) + caYao(8) + c6Yes0(6) (1.36)

Donde ¢, = 3/4m, 0 < 8 < m, Yy, son los armonicos esféricos (para k = 2,4,6),y ¢, son
coeficientes multipolares tabulados para cada ion Ln(IIl). Esta expresiéon puede
simplificarse si se considera el término k = 2 y se ignoran los términos con k = 4, 6.26
En particular, al utilizar esta simplificacion para los estados de mayor M, se observa que
los iones Dy(III), Tb(III) y Ho(III) presentan una distribucién electrénica tipo oblato
(ecuatorialmente expandida), mientras los iones Er(III), Tm(III) y Yb(III) muestran una
distribucion electrénica tipo prolato (axialmente elongada) (Figura 1-13). El Gd(III), por
su parte, posee una distribucion electronica isotropica (esférica) y, por lo general, no
posee comportamiento como SMM.

Si se considera un campo cristalino que minimice la repulsién con la distribucion
de carga tipo oblato o prolato (segin corresponda) se podria estabilizar el estado de
mayor M;.27 Por ejemplo, al colocar un ion oblato en un campo cristalino que concentre
la densidad de carga de los ligandos por encima y por debajo del plano xy se minimiza
la repulsion entre la densidad de cargas del ligando y la densidad de carga del ion
lantanido, estabilizandose en energia el estado de mayor M,.28-31 En este caso, los
estados excitados, de menor M}, poseen contribuciones ala distribucion de carga de tipo
prolato, lo cual desestabiliza estos estados respecto del fundamental. En muchos casos,
la diferencia de energia entre el estado fundamental y el primer estado excitado

corresponde a la energia de la U,f observada en SMMs que contienen iones lantanidos.

Para un ion prolato la situacion es la opuesta, y es preferible un campo de ligandos en el
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plano xy para minimizar la repulsion y estabilizar el estado de mayor M;.32 En este caso,
los estados excitados, de menor M;, poseen contribuciones a la distribucion de carga de

tipo oblato, lo cual desestabiliza estos estados respecto del fundamental.

" IR
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Y
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8 7 6 5 4 3 2 1 0
M,

Figura 1-13. Dependencia angular de la distribucion de carga de los estados M, para distintos
lantanidos. A la izquierda de los términos fundamentales de cada lantanido se muestra, segiin
sea el caso, la forma de oblato (Tb(III), Dy(III) y Ho(III)) o prolato (Er(III), Tm(III), Yb(III)) para
el estado de mayor M;.

Es importante destacar que para iones lantanidos con numero impar de
electrones (iones de Kramers), el campo cristalino no puede romper la degeneracién
entre estados con igual £M,.33 Por lo tanto, los sistemas de Kramers poseen dobletes
degenerados bajo cualquier campo cristalino, y la biestabilidad esta asegurada. Esta
situacién no ocurre para iones lantanidos con numero par de electrones (iones no
Kramers), en donde el campo cristalino puede generar pseudo-dobletes (estados con
energias cercanas) y singuletes. En estos casos se requieren campos cristalinos
fuertemente axiales para asegurar la biestabilidad y la maxima cercania de energias
entre pares de pseudo-dobletes. Se ha mencionado que la optimizacion de U, s requiere
de un estado fundamental doblemente degenerado con el mayor momento magnético

posible, por lo tanto, el ion Dy(III) (cuyo término fundamental es ®H; /2) €s un excelente
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candidato para exhibir comportamiento SMM,34 ya que es un ion de Kramers y posee un
valor elevado de J. Debido a que su estado de mayor M; corresponde a una distribucion
de carga tipo oblato, requiere de campos cristalinos axiales para estabilizar este estado.

Para un ion de Kramers, cuando el campo cristalino es el adecuado para
estabilizar el estado de mayor M, de forma que puede ser descripto por una auto-
funcién pura |iM,), el tensor g de dicho estado es fuertemente axial. En este caso, los
valores principales del tensor g satisfacen que g, > g, gy, ¥, en el caso de maxima
axialidad se cumple que g, = g, = 0 (limite de Ising). Por otra parte, para un ion no-
Kramers, cuando el campo cristalino es el adecuado, el par de pseudo-dobletes
fundamentales posee energias practicamente iguales. Para estos iones, el teorema de
Griffith asegura la axialidad del tensor g.3> Se vera que la axialidad de los dobletes o la
igualdad de las energias entre pares de pseudo-dobletes (segln se trate de un ion de
Kramers o de no-Kramers), que resultan del desdoblamiento de campo cristalino, es
fundamental en la observacion del comportamiento SMM en compuestos que contienen

iones lantanidos.

1.2.8. Hamiltoniano de campo cristalino

Segun el formalismo de Stevens,3¢ el hamiltoniano asociado al campo cristalino

se puede expresar como una suma de operadores de momento angular segun:

k
Ar= ) p* ) AL(40] (1.37)

k=2,4,6 q=—-k

Donde k = 2,4,6, q es el rango del operador (—k < q < k), AZ(r") es un parametro a
determinar y p* es un numero que depende de la configuracién fny los valores de k.
Ademés, O] es un operador que se expresa como polinomios de f,,j_y J,. Los
operadores 0% son determinantes en el ordenamiento de los estados M;, mientras que
los operadores az (g9 # 0) mezclan las funciones de onda de estados con distinto M;.

Estos ultimos estan vinculados a la ocurrencia del tuneleo cuantico de la magnetizacion.
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1.2.9. Acoplamiento entre iones 4f-4fy 4f-3d

Se ha discutido que un ion lantanido bajo un campo cristalino apropiado puede
estabilizar el doblete o pseudo-doblete fundamental, y desestabilizar los excitados.
Cuando la diferencia de energia entre el estado fundamental y los excitados es lo
suficientemente grande como para que sélo el estado fundamental esté térmicamente
poblado, el sistema puede considerarse como un espin efectivo § = 1/2. Esto se conoce
como la aproximacién de pseudo-espin, y, en general, es valida a bajas temperaturas.33

La fuerte anisotropia del doblete o pseudo-doblete fundamental hace que el
acoplamiento entre iones 4f-4f o 4f-3d sea altamente anisotrépico. El acoplamiento
entre dos dobletes o pseudo-dobletes en el limite ideal de axialidad, o entre un doblete
o pseudo-doblete en el limite ideal de axialidad y un espin isotrépico, se denomina

acoplamiento de tipo Ising,3” y tiene la forma:

ﬁlsing = _thot§121§222 (1.38)

Hlsing = _2]t0t§1215221 (1.39)

Donde §; es el pseudo-espin 1/2 que describe el doblete o pseudo-doblete del sitio i, S,
es el espin isotropico del sitio 2, y z; es la proyeccion del pseudo-espin o del espin
isotropico sobre el eje magnético principal del doblete o pseudo-doblete del sitio i. La
constante de acoplamiento J;,; incluye dos componentes: el acoplamiento dipolar (/)
y el acoplamiento de intercambio (/... 0 J a lo largo de esta Tesis), de forma que J;,; =
Jaip t+ Jexc- El tratamiento del acoplamiento de intercambio requiere, por lo general, de
calculos ab-initio y se discute en la seccion 1.5. Cuando se discutio el acoplamiento entre
iones 3d (seccion 1.2.3) el acoplamiento dipolar no fue mencionado, ya que la magnitud
de los desdoblamientos que origina es mucho menor que la de los desdoblamientos
causados por el acoplamiento de intercambio 3d-3d. Sin embargo, en el caso del
acoplamiento 4f-4f, el desdoblamiento debido al acoplamiento de intercambio es
comparable, e incluso menor, al del acoplamiento dipolar, que resulta del orden de ~1

cm-1.38-42 E] débil acoplamiento de intercambio 4f-4f se origina en el pobre solapamiento
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entre los orbitales 4f, debido a su caracter interno.
El acoplamiento dipolar es una interacciéon de largo alcance entre momentos

magnéticos, y su hamiltoniano se expresa como:

fiy- fiy = 3(f11. 112) (flp. 11 2)
T132

ﬁdip - - (140)

donde 1y, es la distancia entre los momentos magnéticos y n,, es el vector unidad sobre
el eje que los conecta. En la aproximacién de pseudo-espin, el momento magnético del
ion lantanido estd determinado por el momento magnético del estado fundamental, y,
por lo tanto, esta dado por los valores principales del tensor g del estado fundamental

(92 » gx, gy = 0).Paradosiones 4f, el momento magnético del sitio i estd dado por ji; =

—,ung)STizié’zi (i =1, 2). Al reemplazar esto ultimo en la ecuacion (1.40) se obtiene:

Juin = pp2gPg® 2> 012 — 3 c0s 01, cOS Oy,
ip 2, 9z,

1.41
= (1.41)

donde 60, es el angulo entre los ejes magnéticos principales de los iones lantanido, y 6;,
(i = 1, 2) entre el eje magnético principal del lantanido en el sitio i y el vector 7;, que

conecta los dos iones lantanidos.

1.3. Mecanismos de relajacion de la magnetizacion

Hasta ahora se ha explorado el origen de la barrera de inversion de la
magnetizacion en metales 3d y en lantanidos, asi como los factores que determinan su
magnitud. Durante las ultimas décadas, se ha dedicado un enorme esfuerzo sintético al
desarrollo de SMMs con barreras de inversién de la magnetizacion elevadas, pues
idealmente una barrera mas alta podria implicar una relajacion de la magnetizacion mas
lentay, por lo tanto, una temperatura de bloqueo mas alta. Sin embargo, la relaciéon entre
Uerry Tpno es directa, y se han reportado compuestos con valores muy elevados de U,

que poseen Ty bajas.*3-45 Esto puede entenderse al considerar los diversos mecanismos
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de relajacién de la magnetizacion y su relacion con el tiempo caracteristico de relajacion,
7. Lamayoria de estos mecanismos implican un intercambio de energia entre los centros
magnéticos y los fonones (vibraciones colectivas) de la red, fen6meno conocido como
acoplamiento espin-fonén. El tiempo caracteristico que le lleva al sistema llegar al
estado de equilibrio esta dado por la suma de las contribuciones de estos mecanismos.
Cada uno tiene una dependencia con la temperatura y el campo magnético aplicado

segun:

1+ C,H? Uess B,
T = AH™MT 4+ C (—) T™ 4+ 75"t exp (— ) + (—)
L ) 1+C'2H2 )\ kT/, " \1+BoH?) (1.42)

Y Y T
Directo Raman Orbach QTM

Donde n; = 4 para sistemas de Kramers y n; = 2 para sistemas de no Kramers y 3 <
n, < 12.Enlaecuacién (1.42), 4, C, C;, C, y T, son parametros que estan relacionados al
acoplamiento espin-fon6n y, dado que su determinacion mediante fundamentos
tedricos es muy dificultosa, se suelen utilizar como parametros de ajuste. A
continuacién, se comentan los procesos asociados a cada uno de los términos de la

ecuacion (1.42).

-Mecanismo de relajacién Orbach

El mecanismo de Orbach es un proceso de dos fonones en el cual el sistema
absorbe un fonén (hw,) de igual energia a la requerida para la excitacion entre dos
microestados (p. ej. —1 —» —2, Figura 1-14), y luego emite un fonén (hw,) de igual
energia a la requerida para la relajacion entre dos microestados (p. ej. —2 = 1). En el
caso de los 3d SMMs, durante el proceso de relajacion Orbach el sistema absorbe fonones
sucesivamente desde el estado fundamental Mg = +S hasta el estado Mg = 0 y luego
emite fonones sucesivamente desde el estado Mg = 0 hasta el estado Mg = +S. En el
caso de 4f SMMs el mecanismo de Orbach no ocurre, en general, a través de los estados

excitados de alta energia, sino que ocurre a través del primer o segundo estado excitado.
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-Mecanismo de relajacién de Raman

El mecanismo de Raman (Figura 1-14) es un proceso de dos fonones en el que el
sistema absorbe un fonén (Aws) dando lugar a un estado virtual excitado y luego relaja
emitiendo un fondén (hw,). Este proceso ocurre de forma concertada, y la diferencia de
energia entre los fonones corresponde a la energia entre dos microestados. En el
mecanismo Orbach se ocupan microestados reales del sistema que actian como
intermediarios, mientras que en el mecanismo Raman el estado virtual no corresponde

a un estado real.

-Mecanismo de relajacién directo

El mecanismo directo (Figura 1-14) es un proceso de un sélo fonén en el cual el
sistema absorbe un fonon (hws) el cual posee la energia necesaria para la excitacion

entre dos microestados.

-Mecanismo de tuneleo cudntico (QTM)

A diferencia de los casos anteriores, el mecanismo de QTM no depende del
acoplamiento espin-fondn y resulta independiente de la temperatura. Este mecanismo
es dominante a bajas temperaturas y permite la transiciéon entre pares de dobletes o
pseudo-dobletes. Cuando la transicién se da en el doblete fundamental el mecanismo se
denomina QTM, mientras que si la transicion se da entre dobletes excitados el
mecanismo se denomina TA-QTM (tuneleo de la magnetizacién asistido o activado
térmicamente, del inglés “thermally assisted”). Este fendmeno crea un atajo a la barrera
de inversidn de la magnetizacion y afecta la magnitud de la temperatura de bloqueo, por
lo que resulta conveniente desarrollar estrategias que permitan suprimirlo.

Dado que el tuneleo de la magnetizacidon se manifiesta entre pares de estados
cuasi-degenerados, el mismo puede inhibirse al aplicar un campo magnético, ya que el
efecto Zeeman rompe la degeneracidon entre estados. Sin embargo, a determinados
valores de campo aplicado, los niveles de energia a ambos lados del pozo de doble
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potencial pueden cruzarse y dar lugar al tuneleo. En la Figura 1-14 se ve que, al aplicar
un campo magnético en la direccion del eje facil de magnetizacién, H,, el pozo de la
izquierda del doble pozo de potencial se estabiliza en energia, mientras que el pozo de
la derecha de desestabiliza. Los H, especificos donde los niveles de lados opuestos de la
barrera se cruzan permiten que se active el mecanismo de relajacion por tuneleo, dando

lugar a la observacion de saltos en las curvas de histéresis.

A D

Estado excitado real

— i — e —
3 o
/ﬁ-am / \ hay gg’ Campo  \—f---r
encendido QTM / TA-QTM

Orbach F T /AT

Estado exatado virtual

Raman
C —

-l

Directo

Figura 1-14. Representacién esquematica del mecanismo de relajacion de la magnetizacion
Orbach (A), Raman (B), Directo (C), QTM (D) y combinacién entre todos los mecanismos para
dar lugar al pozo de doble potencial (E).

1.3.1. Origen del tuneleo cuantico de la magnetizacion (QTM)

En un sistema de Kramers completamente aislado, la accién del campo cristalino
(en el caso de lantanidos) o del acoplamiento espin-érbita (en el caso de metales 3d) da
lugar a la formacién de dobletes degenerados. Las auto-funciones |+n) que describen
cada uno de los microestados de un doblete son ortogonales entre si, lo que significa que
no se solapan (el elemento de matriz entre ellos es nulo). Sin embargo, los sistemas
reales no estan completamente aislados y estan sujetos a distintos fendmenos que

rompen la ortogonalidad entre las auto-funciones, dando lugar a su solapamiento y
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removiendo la degeneracién energética. En un sistema de no-Kramers, los pseudo-
dobletes son intrinsecamente no degenerados y cada par posee una diferenciade energia
intrinseca, Ay

La posibilidad de observar el tuneleo cuantico de la magnetizacién depende del
grado de solapamiento entre las funciones de onda asociadas a un doblete. Este
solapamiento puede ocurrir debido a la existencia de campos magnéticos internos
transversales originados, por ejemplo, a partir de acoplamiento hiperfino o del
acoplamiento dipolar. La diferencia de energia entre los dos microestados de un mismo
doblete, causada por el solapamiento de sus funciones de onda, se denomina
desdoblamiento de tuneleo, A4,,,,. Se sabe que la probabilidad de tuneleo es proporcional

a Apyp,”.4647 En dobletes de Kramers de lantanidos, A,,,,, viene dado por:

1/2
28 un = 1glg3HE + g3H3]” (143)
Ixy = 2 (_nlﬁx,y|n>/.u3 (1.44)
Donde f; = —g],uBfi (i = x,y), ademas gy, gy y Hy, H, son las componentes en x e y

(componentes transversales) del tensor g y del campo magnético respectivamente. Asi,
el QTM se origina debido al desdoblamiento de Zeeman de primer orden inducido por
campos magnéticos transversales. En el caso de dobletes de no Kramers de lantanidos

Arun (Apyn = Ajne) viene dado por:

Arun = (—n|Hep,g=o|n) (1.45)

Por lo tanto, la condicion necesaria para evitar el QTM requiere de valores de g, y
gy pequefios (en el caso de iones de Kramers) o de valores de A;,; pequefios (en el caso
de iones de no-Kramers). Para observar comportamiento SMM, estas condiciones deben
cumplirse, como minimo, sobre el estado fundamental.

En dobletes de Kramers provenientes de metales 3d, el hamiltoniano de ZFS axial

(E = 0) dalugar a dobletes degenerados, donde cada término de un mismo doblete esta

33



Capitulo 1. Introduccion

representado por auto-funciones |+Ms) ortogonales. Los términos transversales (E #
0) del hamiltoniano de ZFS remueven la degeneracion de los dobletes, dando lugar a

Atyn y promoviendo el QTM.12:46

1.3.2. Supresion del QTM

Dado que el tuneleo de la magnetizacion actia como un atajo a la barrera de
inversion y anula o empobrece el desempefio de los SMMs, resulta necesario desarrollar
estrategias para suprimirlo.#849 Entre estas estrategias se incluye el control de la
simetria alrededor del ion lantanido y la utilizacién de la interaccién de intercambio.

En lantdnidos, el hamiltoniano de campo cristalino contiene términos que
generan componentes transversales cuando g # 0. Por lo tanto, una estrategia para
suprimir el QTM implica minimizar los términos transversales de los parametros del
campo cristalino. Si la distribucién de carga impuesta por el campo cristalino exhibe una
simetria local de tipo C, (n = 7), Cs,/Dsn, Ss/Dsq 0 Si2/Deq, todos los parametros
transversales del CF se anulan, siempre y cuando los ejes moleculares principales
coincidan con el eje facil de magnetizacién.>? En esta situacién ideal, cada microestado
se representa mediante una auto-funcién |iM ]) pura, y los ejes magnéticos principales
del doblete fundamental y de los primeros estados excitados son colineales, lo que
resulta en altas barreras Ugss.°! Sin embargo, las estructuras reales muestran
desviaciones de la idealidad debido a que la distribucién de carga en los compuestos de
coordinacion no es perfectamente simétrica, lo que implica que gy, g, (en dobletes de
Kramers) y A;,,; (en dobletes de no-Kramers) no sean estrictamente nulos. Esto conduce
a que, aunque muchos compuestos presenten un estado fundamental y un primer estado
excitado asociados con una auto-funcién |iMJ) pura, los ejes anisotrépicos pierden la
colinealidad. Esta ausencia de colinealidad activa los mecanismos de Orbach y Raman.51
Mas alla de las limitaciones dadas por la no idealidad, se han reportado numerosos
compuestos donde la simetria elevada dada por la distribucién de carga del CF permite
suprimir el QTM.52-59

En sistemas polinucleares acoplados, la relajaciéon magnética no s6lo depende de

la anisotropia de los centros magnéticos individuales, sino que también depende de la
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anisotropia de los estados del sistema acoplado. Los compuestos que acoplan metales
3d-4f han generado gran interés debido a sus interacciones significativas (del orden de
10 cm1), las cuales son de magnitud mayor que las interacciones 4f-4f (ver seccion
1.2.9), y que resultan en la creacién de estados acoplados capaces de suprimir el QTM.
Este efecto se ha mostrado, por ejemplo, en sistemas del tipo {Colll2Dy!ll;} y
{Crlll;Dylll;}.60.61 En estos compuestos, el ion Dy(I1I) adopta una geometria de antiprisma
cuadrado, D4, y en el caso del {Co2Dy'll2} (que contiene Co(IIl) diamagnético), el
comportamiento SMM proviene principalmente del efecto del campo de ligandos sobre
el ion lantanido. En cambio, en el {Cr'2Dy!;} los rasgos de SMM se originan en el
acoplamiento anti-ferromagnético entre los iones Cr(III) y Ln(IIl). Aunque ambos casos
presentan barreras U, ;s de magnitud similar, el {Cr'"2Dy!"2} muestra una apertura del
ciclo de histéresis hasta 3.5 K, mientras que el {Co2Dy'lz} no lo hace. Esto puede
explicarse mediante la supresion del QTM en el estado fundamental y los estados
excitados de baja energia del sistema acoplado. Esta Tesis se centra en el estudio de
distintos sistemas polinucleares basados en Cr(IIl)-Ln(IIl), tomando como punto de

partida el trabajo pionero mencionado previamente.

1.4. Medidas de la relajacion magnética

1.4.1. Magnetometria ACy DC

Para evaluar el desempefio de un SMM especifico, es fundamental identificar los
mecanismos de relajacion de la magnetizacion involucrados. En este sentido, una de las
técnicas mas utilizadas se basa en medidas de susceptibilidad magnética AC,%? en la cual
se monitorea la capacidad de una muestra para equilibrarse en un campo magnético
oscilante, H, ., variando su frecuencia. Dado que el tiempo caracteristico de relajacién
de la magnetizaciéon depende de la temperatura y del campo aplicado, H,; ., (ecuacion
(1.42)), los experimentos de susceptibilidad AC se realizan variando el campo aplicado
a temperatura constante, o0 a campo aplicado constante variando la temperatura.

El campo magnético oscilante aplicado tiene una magnitud pequefia (aprox. 0.5

mT) y varia sinusoidalmente con el tiempo, con una frecuencia w (w = 2mv). Asi, el
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campo total, H, dentro de la muestra se expresa como:

H=H, .+ H, . cos(wt) (1.46)

La frecuencia utilizada se encuentra tipicamente en el rango 0.1 - 104 Hz, lo cual permite
detectar tiempos de relajacion entre 10#s - 1 s. Debido a que se aplica un campo
oscilante, la muestra responde con una magnetizacion oscilante. Por lo tanto, se define

la susceptibilidad magnética oscilante:

<
N

Xac = (1.47)

T

a.c

Donde se asume una relaciéon lineal entre H,.y M, .. Durante el experimento de
susceptibilidad AC, la magnetizacién intenta alinearse con el campo oscilante, lo que
lleva a distinguir tres situaciones dependiendo de la relacion entre la frecuencia angular

w y el tiempo de relajacién t:

- Cuando la frecuencia del campo oscilante es demasiado baja o la relajaciéon ocurre
rapidamente (w < 1/7) la magnetizacion puede seguir al campo oscilante, y ambos se
mueven en fase. En esta situacidn, el sistema puede intercambiar energia con la red para
alcanzar el equilibrio. La susceptibilidad obtenida se denomina susceptibilidad

isotérmica, yr.

- Cuando la frecuencia del campo oscilante es demasiado alta o la relajacion ocurre
lentamente (w > 1/7) la magnetizacion no puede seguir al campo oscilante y el sistema
no puede intercambiar energia con la red para alcanzar el equilibrio, quedando

totalmente aislado. La susceptibilidad obtenida se denomina susceptibilidad adiabatica,

Xs-

- Cuando la frecuencia del campo oscilante es comparable a la escala temporal del

tiempo de relajacion (w = 1/7) la magnetizacion tiene una componente en fase y otra
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fuera de fase con respecto al campo oscilante. En este caso, la susceptibilidad AC se

puede expresar como:

Xac = X’a.c. + i)(”a.c. (1.48)

El modelo generalizado de Debye, el cual surge a partir de la teoria de la respuesta lineal,

da una descripcion de la relajacion magnética segun:

Xt — Xs
x(w) =xs+ T+ Gon)' @ (1.49)

Donde la parte real de la ecuacion (1.49) corresponde a la respuesta en fase y la parte
imaginaria corresponde a la respuesta fuera de fase. Esta ecuacion abarca las situaciones
limite mencionadas previamente, de modo que y(0) = y; y x() = xs. Si a =0,
entonces el sistema exhibe un tnico tiempo de relajacidn, y al realizar un grafico de Cole-
Cole (x" ac. vs X'a.c) se obtiene un semicirculo. La frecuencia asociada al punto mas alto

1 = 17.Enlos casos donde a # 0

del semicirculo corresponde al tiempo de relajacion, w™
(0 < a < 1) los graficos de Cole-Cole aparecen como semicirculos achatados, indicando
que el sistema no relaja con un tnico tiempo de relajacién, t, sino con una distribucién
de tiempos caracteristicos centrada en 7. La Figura 1-15 muestra y'(w), y"'(w) y el
diagrama de Cole-Cole para distintos valores de a segin el modelo generalizado de
Debye.

Algunos SMMs presentan multiples centros magnéticos que relajan con
diferentes tiempos caracteristicos®3-¢7 e incluso un Unico centro magnético puede
exhibir dos procesos de relajacion diferentes.8-70 Por lo tanto, en estos casos, en el
grafico de Cole-Cole se observa mas de un semicirculo, o semicirculos fusionados. En
estas situaciones, la relajacion puede describirse mediante la suma de dos funciones

generalizadas de Debye:

Axq n Ay,
1+ (lwt)™% 1+ (lwt,)1%2

Xa.c(w) = XS,tot + (150)
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Donde xs ot = Xs1tXs2, Ax1 = X11 — Xs1 Y AX2 = X712 — Xs2- En este caso la forma del
grafico de Cole-Cole estd determinada por la relacion entre los tiempos de relajacion
(p = 1,/71), y mientras mayor sea la diferencia entre 7, y 7, mayor sera la separacion

de los semicirculos (Figura 1-15).
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Figura 1-15. Susceptibilidad AC segtin el modelo generalizado de Debye donde y’ es la parte
real (arriba a la izquierda), '’ es la parte imaginaria (arriba a la derecha) y ' vs "' es el
diagrama de Cole-Cole (abajo a la izquierda). Abajo a la derecha se ve el diagrama de Cole-Cole
para un sistema con dos procesos de relajacion distintos.

Los experimentos de susceptibilidad AC pueden llevarse a cabo barriendo
distintos campos externos estaticos aplicados (a temperatura constante) lo que permite
determinar el perfil de t vs H. Andlogamente, pueden realizarse barriendo distintas
temperaturas (a campo externo constante) lo que permite determinar el perfil T vs T. El
ajuste de estos perfiles segin la ecuacién (1.42) permite obtener los mecanismos de
relajacion presentes en el sistema.

La relajacion de la magnetizacion también puede medirse mediante técnicas DC

cuando 7 > 1 s aproximadamente. En este caso la muestra se magnetiza bajo un campo
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aplicado a temperatura constante. Luego, el campo aplicado se apaga y se mide el

decaimiento de la magnetizacién en funcién del tiempo.

1.5. Metodologias ab-initio

Los métodos de calculo ab-initio son una herramienta fundamental para analizar
el comportamiento magnético de los SMMs. Las funciones de onda del estado
fundamental y estados excitados de la mayoria de los metales de transicion 3d y
lantanidos son orbitalmente degeneradas, por lo que su abordaje requiere de métodos
multi-configuracionales de campo autoconsistente (MCSCF, por sus siglas en inglés).
Dentro de estos, el método de espacio activo completo de campo autoconsistente
(CASSCF) es ampliamente empleado para sistemas del tipo SMM debido a su capacidad
para describir degeneraciones cercanas en los estados de menor energia. En el método
CASSCF los orbitales moleculares (OMs) se dividen en tres espacios: espacio activo,
espacio inactivo (OMs doblemente ocupados) y espacio virtual (OMs vacios). Asi, la
funcién de onda CASSCF es una combinacion lineal de todos los determinantes de Slater

que cumplen con el esquema de la Figura 1-16.

Espacio inactivo Espacio activo Espacio virtual

Figura 1-16. Esquema CASSCE.

La energia del sistema se minimiza de forma autoconsistente con respecto a los
coeficientes de los determinantes de Slater y a los OMs. En el caso de metales 3d o
lantanidos, el espacio activo (mas pequefio) puede asignarse a los cinco orbitales 3d o a
los siete orbitales 4f ocupados por los n electrones del ion correspondiente. Por ejemplo,
cuando se realiza un calculo CASSCF para el ion Dy(Ill), el espacio activo queda
determinado por los 9 electrones dentro de los 7 orbitales 4f (CAS(9,7)).
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Los efectos relativistas son significativos en sistemas que contienen elementos
pesados y/o son orbitalmente degenerados. Estos sistemas pueden -calcularse
exactamente resolviendo la ecuacion de Dirac de forma exacta, sin embargo, esto sélo es
posible sobre moléculas muy pequefias mientras que las moléculas mas grandes
requieren de aproximaciones pseudo-relativistas. La aproximacion regular de orden
cero (ZORA, por sus siglas en inglés) no necesita resolver la ecuacién de Dirac y
considera los efectos relativistas mediante una contribucion escalar y el acoplamiento
espin-drbita. La contribucion escalar se tiene en cuenta cuando se utilizan los orbitales
atomicos naturales con correccién relativista (por ejemplo: ZORA-def2-TZVP) como
base para la descripcién de los atomos individuales. El acoplamiento espin-6rbita puede
tratarse de forma no perturbativa luego de obtener la funciéon de onda CASSCF mediante
el método SA-SI (interacciéon SOC promediada), donde la diagonalizacion de la matriz
obtenida al aplicar el hamiltoniano de acoplamiento espin-érbita da lugar a los
multipletes espin-6rbita. Una vez obtenidos los multipletes espin-érbita puede utilizarse
el programa SINGLE_ANISO que permite el calculo de hamiltonianos efectivos de espin
(pseudo-espin) y el calculo de propiedades magnéticas estdticas de compuestos
mononucleares.

El calculo puramente ab-initio de sistemas polinucleares es impracticable debido
a su complejidad. Sin embargo, la naturaleza localizada de los orbitales magnéticos (por
ejemplo: los orbitales d o f que contienen electrones desapareados) permite abordar la
estructura electrénica y las propiedades magnéticas de estos sistemas de manera semi
ab-initio en dos pasos. En primer lugar, se calcula la funcién de onda CASSCF/SA-SI para
cada uno de los centros metalicos por separado. Este enfoque se logra dejando s6lo un
centro magnético activo en la molécula y sustituyendo los demdas centros magnéticos
por sus equivalentes diamagnéticos (fragmentacion). Este paso proporciona una
descripcion detallada de la estructura electrénica y los estados excitados del centro
metalico bajo estudio (ion aislado). En segundo lugar, se introduce el acoplamiento entre
fragmentos calculados. Este acoplamiento consta de dos términos: el acoplamiento de
intercambio y el acoplamiento dipolar. El acoplamiento de intercambio se trata de forma
efectiva mediante el modelo de Lines,”! mientras que el acoplamiento dipolar se trata de
forma exacta.
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Los centros magnéticos degenerados orbitalmente (en los que ocurre
acoplamiento espin-drbita) exhiben una fuerte anisotropia. Debido a esta degeneracién
orbital, la evaluaciéon del acoplamiento de intercambio entre pares (i,j) no puede
abordarse desde el hamiltoniano fenomenolégico de HDvV (seccién 1.2.3). El modelo de
Lines permite evaluar el acoplamiento entre pares (i,j) mediante una interacciéon de
intercambio isotropica de HDvV efectiva descripta por un parametro de intercambio J;;,
el cual describe aproximadamente la interaccion entre pares en ausencia de
acoplamiento espin-érbita. Luego, la matriz de este hamiltoniano efectivo se calcula en
la base de los productos de las funciones de onda de los estados de menor energia de los
centros (calculados mediante fragmentacidn). Este modelo resulta exacto en tres casos:
interaccidon entre dos centros isotrdpicos, interacciéon entre dos centros de Ising e
interaccién entre un centro de Ising y un centro isotrépico. Dado que las funciones de
onda de los fragmentos son conocidas (calculadas de forma ab-initio), 1a especificacién
de un valor de J;; permite conocer la estructura electronica del sistema acoplado y sus
propiedades magnéticas estaticas. Asi, el parametro J;; puede obtenerse como
parametro de ajuste a partir de los datos experimentales de susceptibilidad y
magnetizacion DC.

Los pardmetros de acoplamiento de intercambio pueden evaluarse mediante
calculos DFT de simetria rota (BS-DFT por sus siglas en inglés).”273 En primer lugar, se
calcula la energia del sistema considerando que se encuentra acoplado
ferromagnéticamente. Esta configuracion se denomina configuracién de alto espin (HS,
por sus siglas en inglés), posee la maxima multiplicidad de espin y esta descripta por una
auto-funcién de un unico determinante. En segundo lugar, se calcula la energia de las
configuraciones de simetria rota (BS, por sus siglas en inglés) de menor multiplicidad.
En un sistema que posee n parametros de acoplamiento de intercambio distintos deben
calcularse n estados de simetria rota. Asi, pueden obtenerse los J;; parametros a partir

de un sistema de ecuaciones de la forma:74

EBSn - EHS = Z 2]1](25151 + S]) con S] < Si (151)
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1.6. Motivacion de la Tesis

Se ha mencionado anteriormente que la sintesis de compuestos que contienen
metales 3d y 4f puede dar lugar a sistemas acoplados en los que el mecanismo de tuneleo
de la magnetizacion se encuentre suprimido. En particular, el uso del ion Cr(III) como
fuente de metal 3d ha tenido un desarrollo tardio, lo cual puede deberse a: (i) su inercia
cinética, (ii) su fuerte isotropia magnética, lo cual resulta en valores de |D| < ~1 cmly
(iii) la tendencia al acoplamiento de intercambio anti-ferromagnético con los iones
Ln(III). Hasta la fecha, se han reportado unas decenas de compuestos basados en iones
Cr(IlI) y Ln(IlI) con distintas topologias y nuclearidades, siendo algunas de estas
{CrLnz}, {CrzLnz2}, {CrzLns}, {CrsLn}, {CrzLn4}, {CrsLns}, {CrsLn4}, {CrsLne}, {CreLne} y
{CrsLns}.”> En particular, los compuestos que presentan el motivo metalico {CrzLnz} han
demostrado una buena performance como SMM, mostrando los campos coercitivos mas
altos dentro de la familia de compuestos heterometalicos 3d-4f{.

Motivada por la busqueda de nuevos compuestos basados en iones Cr(IIl) y
Ln(III) en los que el QTM se encuentre suprimido, en la presente Tesis se presenta la
preparacion y caracterizacion magnética de distintos compuestos que contienen estos
iones, y se discute el rol de acoplamiento de intercambio en el comportamiento SMM. En
el Capitulo 2 se estudia un compuesto con motivo metalico {Cr"z2Dy2!""} en el cual se
observa comportamiento SMM. Este comportamiento se analiza en términos del
acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III), el cual da lugar a un sistema acoplado en el
que se evidencia la supresion del QTM (en comparacién con el compuesto isoestructural
que reemplaza Cr(IlI) por Co(Ill)). Ademds, se presentan relaciones magneto-
estructurales que vinculan la magnitud del acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy/(III)
con el desempeiio como SMM. En el Capitulo 3 se presentan compuestos isoestructurales
del capitulo anterior que sustituyen Dy(III) por Tb(III), Ho(IlI), Er(III), Tm(III) e Yb(III),
lo que permite estudiar el efecto del ion Ln(III) en las propiedades SMM de esta familia
de compuestos. El Capitulo 4 se centra en un compuesto {Cr'!!3Dys3!!1}, cuyas propiedades
SMM se analizan (al igual que para los compuestos de los capitulos anteriores) en
términos del acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(IlI). Por ultimo, en el Capitulo 5,

se presenta un compuesto {Cr'l4Dy>!"}, en el cual, a diferencia de los capitulos anteriores,
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el comportamiento SMM no esta dominado Unicamente por el acoplamiento de
intercambio Cr(III)-Dy(III), sino que también esta influenciado por el acoplamiento de
intercambio Cr(II)-Cr(IIl). Para cada familia, se estudia también el comportamiento
magnético de los compuestos isoestructurales que contienen los iones Gd(III) e Y(III) en
lugar de Dy(III), ya que esto permite profundizar en la naturaleza y magnitud de los

acoplamientos originados en cada sistema.
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Capitulo 2. Familia {Cr!I;Ln";teaz} (Ln = Gd, Dy / Y)

2.1. Introduccion

Los compuestos de coordinacidn conteniendo lantanidos resultan de gran interés
en el campo de los SMMs debido a su gran anisotropia magnética, la cual se refleja en la
alta axialidad del doblete fundamental ain en entornos de baja simetria.>! En particular,
los compuestos polinucleares que acoplan lantdnidos y metales de transicién son
extensamente estudiados, y se han reportado una amplia variedad de ellos,”¢-78 ya que
la interaccidon de intercambio resultante puede dar lugar a la supresion del tuneleo
cuantico de la magnetizacion. El ordenamiento energético de los estados que resultan
del acoplamiento entre los centros metalicos depende de la naturaleza del metal de
transicion y de la orientacidon relativa de los ejes magnéticos principales de los
lantanidos.

Dentro de los sistemas 3d-4f mas estudiados se encuentran los compuestos con
centros tetranucleares tipo mariposa {MT:Lnz} de tipo II (MT = metal de transicion),
donde los iones 3d ocupan la posicion de las alas y los iones 4f ocupan la posicion del

cuerpo (Figura 2-1).7980

Figura 2-1. Motivo metdlico caracteristico de un compuesto mariposa de tipo II.
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Se han reportado numerosos ejemplos de arreglos mariposa del tipo {Co''2Dy!!>}
en los que el caracter diamagnético del ion Co(Ill) permite evaluar los efectos del
acoplamiento dipolar y del débil acoplamiento de intercambio entre iones 4f sobre la
relajacion de la magnetizacion.60.67.81-85 [ .as propiedades de SMM de estos compuestos
provienen exclusivamente de la anisotropia del Dy(III).

Cuando el ion 3d es paramagnético y la magnitud del acoplamiento 3d-4f es
considerable, las propiedades de SMM provienen del sistema acoplado. Uno de los
ejemplos mas relevantes es el compuesto [CrllzDy!!z(OMe)2(02CPh)4(mdea)2(N0O3)2]
(Figura 2-2) en el cual se observa un acoplamiento anti-ferromagnético Cr(III)-Dy(III)
con Jerpy = -1.8 cmL61 La magnitud de este acoplamiento en combinacion con la
axialidad del doblete fundamental del Dy(III) dan lugar a un sistema acoplado en el que
los pseudo-dobletes de menor energia poseen valores de desdoblamiento de tuneleo
(Atyn) muy bajos, los cuales pueden asociarse a la supresién del mecanismo de QTM.
Como resultado de esta supresion se observa la apertura del ciclo de histéresis hasta 3.5
K y una barrera de inversion de la magnetizacion con Ugsr = 54 cm? (Figura 2-2).
Ademas, se observa que el mecanismo de relajacion de tipo Orbach es dominante en todo
el rango de temperaturas exploradas en las medidas de susceptibilidad magnética AC.
La efectividad de la supresién del mecanismo QTM es la caracteristica central de los
compuestos mariposa basados en Cr(III)-Dy(Ill), y los que los vuelve de gran interés
para su estudio. Todos los compuestos reportados contienen aminoalcoholes (AA) como
ligandos que dan lugar a estructuras del tipo {Cr2!""Dy2!"'[(AA)2(OR)z} (R= -CHs, H) y se
completan con carboxilatos o acetilacetonatos como ligandos auxiliares. Se ha estudiado
el efecto de distintos aminoalcoholes y carboxilatos sobre la barrera efectiva y la
temperatura de bloqueo,88 y se ha mostrado que el compuesto
[CrizDy!I(OMe)1.4(OH)o.6(2-Cl-4,5-F-02CPh)4(mdea)2(NOs3)2] (Figura 2-3) posee la
mejor performance como SMM dentro de la familia, exhibiendo U, = 61 cm? y

apertura del ciclo de histéresis hasta 4.7 K.

45



Capitulo 2. Familia {CrllI2LnllI2tea2} (Ln = Gd, Dy / Y)

..
.':":':»
..u&«
<
» 4
»
»
sy
59

A
i
Y, M : 3 K
v—35K
0 5
HIT
A
60 - 12i=13i
10+ =——
— ——31
50 -
R
S
T 40 - o gvm
£ 2310 B3 5 A, _=8.5x107 cm' ‘ g
o :,_ =85d0Tom Sy ge
U\J . : N s .
\ A.&MO"‘L, -
. 3- | A,_=8.9x10- cm! S %«y
s A,=1.4x10-° cm-' =" +
B "
0 | 1-,62‘,10,,,,,,,
)l | A,=7.9x10"° cm™’ —
] ] | ! ] ] l | i l | |

T 1 T 1 — — T T | — | —
6 5 4 -3 -2 41 0 1 2 3 4 5 6
Mg

Figura 2-2. Arriba a la izquierda: Estructura molecular del compuesto
[Cri, Dyl (OMe)2(02CPh)s(mdea)2(NO3)2]. Arriba a la derecha: Su ciclo de histéresis a distintas
temperaturas. Abajo: Las flechas rojas indican la via de relajacién de la magnetizacién para el
compuesto.

Motivado por el satisfactorio desempefio como SMM de los compuestos mariposa
Cr(IlT)-Dy(Il) de tipo II, este capitulo presenta la preparaciéon y caracterizacion
magnética del compuesto [Cr2l'IDy!llz(OCH3)z(Htea)z(piv)s]. Ademas de extender la
familia {Cr'"2Dy'll;}, se establecen correlaciones magneto-estructurales dentro de la
misma que permiten clarificar los factores que pueden dar lugar a SMMs con barreras
efectivas y temperaturas de bloqueo mayores. Paralelamente, se presenta la
preparacion y caracterizacion magnética de los compuestos isoestructurales que

contienen Gd(III) (isotrdpico) e Y(III) (diamagnético).
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Es importante mencionar que dentro de la amplia variedad de SMMs
heterometdlicos 3d-4f, los compuestos mariposa Cr(III)-Dy(IIl) se caracterizan por
exhibir ciclos de histéresis que no colapsan bajo campo magnético nulo, con los campos
coercitivos mas altos reportados para este tipo de sistemas. En la Figura 2-3 se muestran

los SMMs mas destacados basados en iones 3d-4f.88-93

{Dylllzcollz} {Dy"'zFe'"4} ‘{Dylllzcrlllz}

Usr=16 K, 119K Usr=26K

Ts= 4K Tg= SK
H; =5 kOe H: =1 kOe
{Dy'"3Cr'"3F} {Dylllzcullm}

U.;=17 K, 38 k U, =843 K U,=71K
Ts= 5K To= 6K Ts= 12K
Hc =13 kOe Hc = 1.4 kOe Hc = 27.3 kOe

Figura 2-3. Estructuras de SMMs heterometdlicos 3d-4f destacados. Cddigo de colores: Dy
(violeta), Cr (verde oscuro), Fe (rosa), Co (azul), Cu (naranja), V (amarillo mostaza), O (rojo), N
(celeste), Cl (verde lima), F (amarillo), C (gris). Los atomos de H han sido omitidos para mayor

claridad.
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2.2. Resultados y discusion

2.2.1. Estrategia sintética

Los sistemas que contienen Cr(III)-Ln(IlI) resultan menos frecuentes en
bibliografia cuando se los compara con el resto de los sistemas polinucleares 3d-4f. En
parte, esto puede atribuirse a la configuracion electrénica 3d3 del ion Cr(1II) que lo hace
cinéticamente inerte frente al intercambio de ligandos.?*9> Sin embargo, el CrCl3.6H20
ha resultado ser un precursor muy util a la hora de sintetizar compuestos mariposa,
posibilitando su sintesis en condiciones de reaccion suaves.

Al combinar CrCl3s.6H20 y Ln(NO3)3.xH20 en acetonitrilo con el posterior
agregado de trietanolamina (ligando), acido pivalico (ligando auxiliar) y trietilamina
(base), se obtiene un sélido policristalino color rosa que, al ser recristalizado en metanol,
resulta en cristales rosas del compuesto mariposa [Crz2'Ln!z(OCH3)2(Htea)2(piv)s]
(Figura 2-5) donde Ln = Gd, Dy. De la misma forma, utilizando el nitrato de Y(III) en lugar
del nitrato de Ln(III), puede obtenerse el compuesto isoestructural que contiene Y(III).
La reaccién se realiza a temperatura ambiente y en condiciones aerdbicas. El
procedimiento sintético detallado puede encontrarse en la seccion 7.2.1. La
nomenclatura empleada en esta Tesis para estos compuestos es 1-CrzGdzteaz, 2-

Crz2Dy:zteaz y 3-Crz2Y:zteaz.

BN NP Y
CrCl3.6H,O + Ln(NO;);.xH,O + + NEt; + H

HO o]

CH5;CN

¢ MeOH
[Cr2"Ln",(OCH;),(Htea),(piv)e]

Ln=Gd,Dy / Y

OH

Figura 2-4. Esquema sintético de los compuestos estudiados en este capitulo.
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2.2.2. Caracterizacion y descripcion estructural

La calidad de los cristales de los compuestos 1-Cr2Gdzteaz, 2-CrzDy:zteaz y 3-
CrzYzteaz permitio su caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X de
monocristal (Tabla 1-Al), lo cual confirmé que son isoestructurales. Estos cristalizan en
una celda triclinica (a # b # c y a #  # y) y pertenecen al grupo espacial P-1, cuyo
unico elemento de simetria es un centro de inversion. Este elemento esta localizado en
el centro de la molécula, haciendo asi que los iones del mismo tipo, ya sean Ln(III) o
Cr(IIl), sean estructuralmente equivalentes entre si (idénticos entornos de
coordinacion). Por esta razoén es suficiente con la descripcion individual de uno de los
Ln(III) y uno de los Cr(III).

El motivo metdlico tetranuclear consiste en un arreglo mariposa donde los iones
Ln(III) se encuentran en el cuerpo y los iones Cr(III) se encuentran en las alas (Figura
2-5). Estos compuestos contienen dos grupos p;-metdxido, que actian como puente
entre dos iones Ln(IIl) y un ion Cr(IIl). Ademas, cada par Ln(IIl)-Cr(III) se encuentra
puenteado mediante un pivalato, en modo pu,-syn-syn, y un alcéxido proveniente de la
Hstea desprotonada (Htea?-). El entorno de coordinacion del Cr(III) se completa con el
atomo de N de la alcohol-amina, y el del Ln(III) lo hace al coordinarse con un k,-pivalato.
De esta forma, el Cr(Ill) se encuentra hexacoordinado y el Ln(Ill) se encuentra

octacoordinado.

Figura 2-5. [zquierda: Estructura molecular del compuesto 2-Cr;Dy:tea,. Cddigo de colores: C
(gris claro), N (celeste), O (rojo), Cr (verde) y Dy (violeta). Los &tomos de H se omiten para
mayor claridad. Derecha: arreglo metalico de los compuestos donde se remarca el motivo

mariposa.
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La geometria alrededor de cada ion puede evaluarse mediante el programa
SHAPE,?¢ el cual calcula el parametro numérico CShM (continuous shape measurement,
por sus siglas en inglés) en relacion con los vértices de poliedros ideales. Un valor de
CShM = 0 implica que el entorno alrededor del ion coincide totalmente con el poliedro
comparado, mientras que valores entre 0 y 3 corresponden a distorsiones moderadas
respecto del poliedro ideal. Al comparar los valores de CShM asociados a los distintos
poliedros posibles para un nimero de coordinacion especifico, el valor mas bajo de
CShM corresponde a la geometria que mejor representa el entorno geométrico del ion
en cuestion. Los valores minimos de CShM indican una geometria distorsionada
octaédrica (Oh) en el caso de los iones Cr(III) y de antiprisma cuadrado (SAP) en el caso
de los iones Ln(IIl) (Figura 2-6, Tabla 2-1). Se ha reportado en literatura el compuesto
isoestructural de 2-CrzDyzteaz que contiene Co(III) en lugar de Cr(III),7 observandose
la misma geometria alrededor del ion Dy(III). Este compuesto {Co''2Dy!!lzteaz} posee un
valor de CShM = 1.889 para el Dy(III), lo cual evidencia una mayor distorsién de la

geometria ideal en 2-Crz2Dyzteaz.

2.375(3)
2.446(4) e
2.381(3) 2.118(4)
1.950(3)
2.363(3) 22010 1.9703)
1.981(3)
2.257(3) 2.508(3) 1.978(4)

2.493(4)

Figura 2-6. Izquierda: Entorno de coordinacién del ion Dy(III). Derecha: Entorno de
coordinacién de ion Cr(III). Todas las distancias de enlace estan expresadas en A.
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Tabla 2-1. Valores minimos de CShM calculados para los iones Cr(I1I) (NC = 6) y Ln(III) (NC =
8) de los compuestos estudiados.

1-Cr2Gdzteaz 2-CrzDyzteaz 3-Cr:Yztea:

Cr Gd Cr Dy Cr Y
CShM (SAP) - 1.966 - 1.946 - 1.931
CShM (Oh) 0.372 - 0.388 - 0.399 -

Las distancias de enlace Cr(III)-O y Cr(III)-N (Tabla 2-2, Tabla 2-AlI) son similares
en los compuestos estudiados, por lo que no se ven afectadas por la identidad del ion
Ln(III). En contraparte, las distancias de enlace Ln(IIl)-O (Tabla 2-2, Tabla 2-Al) en el
compuesto que contiene Dy(IIl) son mas cortas que las observadas en el compuesto con
Gd(III), debido a su menor radio. En los tres compuestos, se observa que las distancias
de enlace Ln(III)-O mas cortas son las asociadas a los &tomos p,-0 de los ligandos Htea%
. Estos dos enlaces Ln(Il[)-O se ubican de forma opuesta dentro de la esfera de
coordinacion del ion Ln(IIl). Esta misma caracteristica ha sido observada en otros
compuestos mariposa {CrllzDy!ll;} y {Co!ll2Dy!ll2}. En el caso de los compuestos que
contienen Co(IlI), se ha observado que el eje principal de magnetizacién practicamente

coincide con la orientacién molecular que contiene estos enlaces Ln(III)-0.80

Tabla 2-2. Distancias de enlace M(II1)-0O mas cortas y largas (M = Cr o Ln) y distancia de enlace
Cr(III)-N dentro de los compuestos estudiados.

1-Cr;Gd;tea; 2-Cr2Dy;tea; 3-Cr:Yztea;

Cr Gd Cr Dy Cr Y
Dist. min. M(II)-0 /A  1.950(3) 2.291(3) 1.950(3) 2.257(3) 1.949(3) 2.245(3)
Dist. max. M(III)-0 /A 1.984(3) 2.524(2) 1.981(3) 2.508(3) 1.977(4) 2.495(3)
Dist. media M(III)-0 /A 1.967(3) 2.410(3) 1.967(3) 2.385(3) 1.964(3) 2.369(3)

Dist. Cr(III)-N / A 2.115(4) - 2.118(4) - 2.117(4) -

El vinculo entre la orientacién del eje principal de la magnetizacién y aspectos
métricos de la esfera de coordinacion del ion Ln(IIl) induce a mirar con detalle las
distancias de enlace dentro de la familia de compuestos mariposa {Crl2Dy!!l;}. El valor

medio de la distancia mas corta Dy(III)-O en esta familia se encuentra entre 2.242-2.275
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A, este es un intervalo acotado con menos del 2% de diferencia. Por su parte, las medias
en las distancias de enlace mas largas Dy(II)-O se encuentran entre 2.445-2.591 A, lo
cual indica una variacién de aproximadamente 6% entre las cotas del rango. Estos
resultados muestran una variacién mayor en la media del enlace Dy(IIl)-O mas largo,
mientras que las distancias mas cortas parecen estar mas preservadas. Cabe mencionar
que cuando se evaluan las distancias de enlace promedio globales Dy(III)-O se encuentra
que estas varian entre 2.367-2.383 A (diferencia menor al 1%). El 4ngulo 0-Dy(I11)-O
que contiene los a&tomos p,-0 de ligandos Htea? opuestos varia entre 143.3°-148.9°,
indicando una variacién del 4% dentro de la familia. Estas métricas pueden encontrarse

en la Tabla 3-Al

Tabla 2-3. Distancias de enlace M(III)-M(III) (M = Cr, Ln) intra-moleculares en los compuestos
estudiados.

1-Cr2Gdzteaz 2-CrzDy:teaz 3-Cr:2Yztea:z
Dist.Ln-Cr /A  3.3340(7) 3.3106 (7) 3.2951(7)
Dist.Ln-Cr' /A  3.3565(7) 3.3305(7) 3.3149(7)
Dist.Ln-Ln /A 4.2472(4) 4.2192(4) 4.2052(6)
Dist. Cr-Cr / A 5.1696(8) 5.1286(8) 5.1000(8)

Las distancias metal-metal intra-moleculares se muestran en la Tabla 2-3. Estas
distancias estdan moduladas por la identidad del ion Ln(III), de forma que el compuesto
que contiene Dy(III) muestra distancias mas cortas que el compuesto Gd(III) debido a
su menor radio.

El empaquetamiento cristalino en los compuestos muestra la formaciéon de
cadenas alolargo del eje c de la celda unidad, las cuales se forman debido a la interacciéon
de puente de hidrdgeno entre el grupo -OH libre de la Htea? y el k,-pivalato que
coordina el ion Ln(III) de la molécula vecina (Figura 2-7). Ademas, la interaccidn entre
cadenas es mediada por interacciones C-H...C-H entre los grupos tert-butilo de los
pivalatos y los grupos metileno de los ligandos Htea?- (Figura 2-8). Las distancias metal-
metal inter-moleculares mas cortas que derivan de este empaquetamiento se
encuentran en la Tabla 4-Al. Con excepcion de las distancias inter-moleculares Cr(III)-

Cr(III), el resto de las distancias intermoleculares metal-metal son mas del doble de
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largas que las distancias intramoleculares. Esto sugiere que las especies moleculares

estan suficientemente aisladas en la estructura cristalina.

Figura 2-7. Formacion de cadenas a lo largo del eje ¢ de la celda unidad debido a las
interacciones de puente de hidrégeno (mostradas en color turquesa).

Figura 2-8. Interacciones C-H...C-H (en color amarillo) en el compuesto 2-Cr;Dy:tea.
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2.2.3. Propiedades magnéticas DC

El analisis de las propiedades magnéticas estaticas (o DC) permite tener
informacion acerca de la interaccion entre centros magnéticos y la poblacion de niveles
de energia al disminuir la temperatura o variar el campo magnético. Ademas de discutir
las propiedades magnéticas DC del compuesto 2-CrzDyzteaz, se analizan las de los
compuestos isoestructurales 1-CrzGdzteaz y 3-CrzYzteaz. El Gd(III) posee un
comportamiento magnético isotrépico, lo cual se evidencia en su término fundamental
857/2 (es decir momento angular nulo), por lo que el andlisis de la interacciéon de
intercambio con Cr(III) (también isotrdpico, con término electronico fundamental 4A1g
en entorno octaédrico y momento angular nulo) puede ser abordada directamente
desde el hamiltoniano de HDvV (seccion 1.2.3). El Y(III) es diamagnético (S = 0, o capa
cerrada) y permite eliminar el efecto del Ln(III) sobre el comportamiento magnético de
la molécula y estudiar de forma separada la posible interaccién de intercambio entre los
centros de Cr(IIl). Estas caracteristicas de los iones Gd(III) e Y(III) hacen que 1-
Cr2Gdzteaz y 3-CrzYzteaz no sean relevantes desde el punto de vista SMM, sin embargo,
el estudio de su comportamiento magnético DC permite comprender a fondo las
interacciones dentro del motivo metalico polinuclear mariposa. La Figura 2-9 presenta

el esquema de acoplamiento en el sistema {Cr2!"'Lnz!!'teaz}.

Figura 2-9. Esquema de acoplamiento dentro del motivo mariposa estudiado.
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2.2.3.1 Sistemas isotropicos: 1-Cr2Gdzteaz y 3-CrzYzteaz

Para el compuesto 1-CrzGdzteaz, el valor de YT observado a temperatura
ambiente es de 20.0 cm3Kmol-1l. Este es coincidente con el valor de YT esperado a
temperatura ambiente, segin la ley de Curie (YT = C), para dos iones Cr(Ill) (S =
3/2,9 = 2.0, Cppun = 1.87 cm3Kmol!) y dos iones GA(III) (S =7/2,g = 2.0,Cpqm =
7.88 cm3Kmol-1) no interactuantes. Para este compuesto, al disminuir la temperatura se
observa que xT decrece continuamente hasta llegar a un plateau a 10 K con un valor de
9.4 cm3Kmol! (Figura 2-10), indicando la presencia de interacciones anti-
ferromagnéticas dominantes. De acuerdo con el esquema de acoplamiento de la Figura
2-9, se espera que el acoplamiento Cr(III)-Cr(IIl) sea de muy pequefia magnitud debido
a la distancia entre los iones y la ausencia de un ligando puente directo entre ambos.
Ademas, se espera que la interaccién de intercambio Gd(III)-Gd(III) sea débil debido al
caracter interno de los orbitales magnéticos 4f y el consecuente pobre solapamiento
entre ellos. Por lo tanto, la interacciéon aparentemente anti-ferromagnética se encuentra

asociada al acoplamiento Cr(III)-Gd(III).

1-Cr,Gd,tea, 3-Cr,Y tea,
20 00000000 g 6
T 1-Cr,Gd,tea, 7 5
[=] (3] 4
£ 15 S a
X = Z3
E --..4 -~
210 =3 =3
ks 3-Cr,Y,tea, 2 — 1 —
= 1 2K 10K 2K 10K
0 0
0 50 100 150 200 250 300 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
T/K HT-1 [ TK HT1 /TR

Figura 2-10. Graficos de yT vs T (izquierda) y de M vs HT ~! de los compuestos 1-Cr.Gdtea;

(centro) y 3-Cr;Yzteaz (derecha). Los circulos vacios corresponden a datos experimentales y

las lineas corresponden a las simulaciones de los datos segtin distintos modelos especificados
en el texto.

El grafico de M vs H/T de 1-Cr2Gdzteaz muestra que no hay superposicion de las
isotermas (Figura 2-10), sugiriendo la presencia de estados excitados de baja energia.
Tanto para Gd(III) y Cr(III) se tienen factores g = 2.0, por lo que se espera My, =~ 25
para el sistema acoplado. A 2 K se observa saturacion de la magnetizacién a 8.3 Nyg, lo

cual se corresponde con un estado fundamental S = 4. Este resultado es consistente con
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el acoplamiento anti-ferromagnético esperado Cr(III)-Gd(III). La naturaleza isotrépica

de este sistema hace apropiado el uso del hamiltoniano de espin:

I:I = .g.uBH Z (SCTi + SAGdi) (21)

i=1-1'

— 2Jcacr(Ser,Sear + ScrySear + Ser,Scarr + ScrySearr)

A partir esta ecuacidn se ajustaron en simultaneo los datos de susceptibilidad magnética
y magnetizacidn, resultando en g = 2.04(1) y Jsacr = -1.2(1) cm-! (Figura 2-10), lo cual
corrobora la presencia del acoplamiento anti-ferromagnético Cr(III)-Gd(III). Estos
parametros resultan en un estado fundamental S = 4, y en estados excitados S =3y S =
5a7cm1y 12 cmlrespectivamente. En la Figura 2-11 se muestra el desdoblamiento de
estos estados al aplicar un campo magnético. A 2 K, entre 4 Ty 7 T, la distribucién de
Boltzmann indica que el estado fundamental, |S = 4, M¢ = —4), se encuentra poblado
entre un 93% y 97%, respectivamente, lo cual se corresponde con el régimen de
saturacion observado a esa temperatura y en ese rango de campos magnéticos. A4 Ky
7 T, el primer estado excitado,|S = 5, M¢ = —5), se encuentra poblado en un 11%. El
aporte significativo de un estado de mayor S hace que el valor de magnetizacion
observado a 4 K sea mayor que el observado a 2 K, dando lugar a la no superposicion de
la isotermas de magnetizaciéon. Lo mismo puede extenderse a temperaturas mas altas,

donde la poblaciéon de estados de distinto S es alin mas marcada.
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—S=3
—C =
—S=5
5, -5)
.|4' 4) 17 cm”’
H/T
Figura 2-11. Desdoblamiento de Zeeman para los estados de menor energia del compuesto 1-
Cr.Gd:teas.

Al evaluar la familia de compuestos basados en iones Cr(III) y Gd(III) puenteados
por distintos grupos que contienen O (Tabla 5-Al), como -OH o -OR, puede verse que el
valor obtenido de J;4¢ para el compuesto 1-CrzGdzteaz es el de mayor magnitud (en
modulo). Para este tipo de compuestos no se han realizado estudios que relacionen
parametros puramente estructurales con el signo y la magnitud de la constante de
acoplamiento isotrépico Cr(III)-Gd(III), a diferencia de lo que se ha hecho para
compuestos que contienen otros metales 3d.°7.°8 Por lo tanto, se investigaron estas
relaciones a partir de las estructuras moleculares y los valores de /¢, reportados para
compuestos que poseen al menos un puente Cr(I1I)-O-Gd(III) (Tabla 5-Al).?9-107 Aunque
este analisis es simplificado, pues contempla compuestos con distintas topologias y
distintos tipos de puentes Cr(III)-O-Gd(III), se observa que la disminucion del angulo
Cr(III)-O-Gd(III) y de la distancia Cr(III)-Gd(III) parece promover el acoplamiento de
intercambio anti-ferromagnético (Figura 2-12). Esta tendencia es similar a la observada
para los angulos M-O-Gd(III) de otros metales 3d,°® y es opuesta a la tendencia
observada para los angulos Cr(III)-F-Gd(III).108109 En este ultimo caso, el aumento del
comportamiento anti-ferromagnético con el aumento del angulo Cr(III)-F-Gd(III) se ha
asociado a una combinacion entre el solapamiento entre los orbitales 3d del Cr(III) y 4f
del Gd(III) (que favorece el acoplamiento anti-ferromagnético) y la ortogonalidad entre
los orbitales 3d del Cr(Ill) y 5d del Gd(III) (que desfavorece el acoplamiento

ferromagnético).
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Figura 2-12. Relacién entre el angulo Cr-0-Gd y /¢4 (izquierda) y entre la distancia Cr-Gd y
Jcrca (derecha) para la familia de compuestos que posee al menos un puente Cr-0-Gd. En el
caso de que exista mas de un angulo o distancia, se toma el promedio. Se resaltan en color
verde los datos correspondientes a los compuestos 1-Cr2Gd;teaz, 1-CrzGdsmdeas y 1-
Cr4Gd2mdea; estudiados en los capitulos 2, 4 y 5 (respectivamente) de la presente Tesis.

Dado que el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Gd(II) en el compuesto 1-
Cr2Gd:tea: es el predominante, no se pudo extraer informacién experimental acerca de
la naturaleza del acoplamiento de intercambio Gd(III)-Gd(III), el cual es de menor
magnitud debido a mayor internalizaciéon de los orbitales 4f en comparacién a los
orbitales 3d. Sin embargo, este parametro se calculé6 mediante BS-DFT, obteniéndose
Jerea = 0.093 cm! (Tabla 2-7). Se han reportado distintas relaciones magneto-
estructurales que vinculan la distancia Gd(III)-Gd(III) (dggcq) v €l angulo Gd(III)-O-
GA(II) (#¢qocq) en dimeros de Gd(III) puenteados por dos atomos de O (que

corresponden a grupos u-OH y/o u-OR) con la magnitud de J;454,11%111 de forma tal que:

Joaca = 1.987 degea”® — 33.002 dggga’® + 204.5 dogeq” — 560 dgaca
+571.86

(2.2)

Jeaca = 0.0123 Agq0cq — 1.364 (2.3)

Al aplicar estas relaciones sobre las métricas del compuesto 1-Crz2Gdzteaz, se espera que
el acoplamiento de intercambio Gd(III)-Gd(III) sea de naturaleza ferromagnética con
valores de 0.064 cm! (seglin la ecuacién (2.2)) y de 0.052 cm1 (segtin la ecuacién (2.3)).

Estos valores concuerdan con el valor de J;454 hallado mediante BS-DFT.
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El compuesto 3-CrzYzteaz muestra un valor de T de 3.6 cm3Kmol! a
temperatura ambiente, el cual es muy cercano al valor de 3.7 cm3Kmol-! esperado, segiin
la ley de Curie, para dos iones Cr(III) (S =3/2,g = 2.0, C,.u = 1.87 cm3Kmol1) que no
interactian. Para este compuesto se observan desviaciones de la ley de Curie por debajo
de 10 K (Figura 2-10), donde xT aumenta hasta 4.6 cm3Kmol-1a 2K, lo cual indica un
débil acoplamiento ferromagnético entre los iones Cr(III). Los graficos de M vs H/T
(Figura 2-10) muestran superposicion de la isotermas, evidenciando la isotropia del
sistema (y el consecuente comportamiento seguin Brillouin). Los datos de
susceptibilidad magnética y magnetizacion de este compuesto pueden ajustarse en
simultaneo (Figura 2-10) teniendo en cuenta el hamiltoniano de espin para dos espines

acoplados:

H = gugHScr1 + Scrr) — 2JcrerSeriSery (2.4)

obteniéndose g =1.95(1) v Jcrer = 0.1(1) cm L. Este resultado avala la suposicion previa

del débil acoplamiento ferromagnético Cr(III)-Cr(III).

2.2.3.2 Sistema anisotropico: 2-CrzDy:zteaz

Para el compuesto 2-CrzDyzteaz, el valor de yT a temperatura ambiente es 31.0
cm3Kmol-1, el cual es similar al valor de 31.9 cm3Kmol-1 esperado, segin la ley de Curie,
paradosiones Cr(III) (S =3/2,9 = 2.0, C,.r = 1.87 cm3Kmol 1) y dos iones Dy(III) (J =

15/2, g = 4/3, Cpym = 14.17 cm3Kmol™) no interactuantes. Para este compuesto se

observa que los valores de YT disminuyen de forma continua entre 300 Ky 30 K, seguido
de un incremento hasta 15 K y una posterior disminucion hasta 22.6 cm3Kmol1 a 4 K
(Figura 2-13). Este comportamiento podria indicar un acoplamiento Cr(III)-Dy(III)

ferromagnético.
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Figura 2-13. Grafico de yT vs T (izquierda) y de M vs HT ~! (derecha) del compuesto 2-
Cr;Dyztea,. Los circulos vacios corresponden a datos experimentales y las lineas corresponden
a las simulaciones de los datos segin el modelo de Lines (ver texto).

Los graficos de M vs H/T no muestran saturacion de la magnetizacién ni
superposicion de las isotermas (Figura 2-13), lo cual puede atribuirse a la existencia de
estados excitados de baja energia dados por la interaccion de intercambio Cr(III)-Dy/(III).
La importante contribucién orbital al momento magnético del ion Dy(III) impide la
utilizaciéon del hamiltoniano de espin, por lo que para clarificar la naturaleza del
acoplamiento Cr(III)-Dy(IIl) una alternativa es la utilizacién de métodos ab-initio.

El calculo ab-initio sobre el ion Cr(IIl) (Tabla 2-4) revela un estado fundamental
§ = 3/2 con valores practicamente iguales de gy, g, y g,, como se espera para un
comportamiento isotropico (estado fundamental #Ai1g en simetria Oh). Ademas, se

obtiene un parametro D de ZFS muy pequefio, del orden de 1 cm-1, habitual para el ion

Cr(IIn.1t

Tabla 2-4. Parametros ab-initio computados localmente para el ion Cr(III).

990 9y.9,) 1.967,1.967,1.963
D / cm1 -0.34
|E/D| 0.07

En contraparte, los calculos sobre el ion Dy(IIl) aislado, verifican su caracter
fuertemente anisotropico, reflejado en la axialidad de su doblete fundamental (g, =
0.03, 9, =0.01, g, = 19.85), la cual puede atribuirse al caracter casi puro de las auto-
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funciones asociadas al doblete fundamental (98% M; = +15/2). El primer doblete de
Kramers (KD) excitado se encuentra a 78.5 cm1 y muestra pérdida de la axialidad (g, =
0.71, g, = 1.58, g, = 16.51) debido a la mezcla de auto-funciones que constituyen el
doblete (82% M; = +13/2, 8% M; =+11/2 y 6% M; = 19/2). Las energias y
composicion en términos de M; asociadas al Dy(IlI) se encuentran en la Tabla 6-Al. El
mismo nivel de calculo para el compuesto isoestructural {Coz""Dy!lzteaz} muestra un
doblete fundamental con g, = 19.94 (99% M, = 15/2), y el primer doblete excitado a
60.8 cm! con g, = 16.62 (88% M, = £13/2,5% M; = +11/2y 2% M; = £9/2).85 La
sutil diferencia entre 2-CrzDyzteaz y su analogo con Co(IIl) podria explicarse por la
mayor distorsion de la geometria SAP en 2-CrzDyzteaz. Esta diferencia parece no tener
impacto en la orientacién del eje magnético principal del doblete fundamental del ion
Dy(III) aislado, ya que en ambos compuestos se encuentra aproximadamente en la
direccién de los enlaces Dy(III)-O mas cortos (Figura 2-14), correspondientes a &tomos
de O de grupos alcoxido opuestos pertenecientes a los ligandos Htea?-.

La diferencia de energia entre el KD fundamental y el primer KD excitado indica
que a temperaturas bajas se encuentra poblado solamente el doblete fundamental del
Dy(III), comportandose como un espin efectivo § = 1/2 (aproximacion de pseudo-
espin). Por lo tanto, el sistema acoplado puede describirse mediante la interaccion de
intercambio entre un espin (efectivo) fuertemente axial, Dy(III), y un espin isotrépico,
Cr(IlI), permitiendo la aplicacién del modelo de Lines para determinar las constantes de
acoplamiento (seccion 1.5). En el esquema de la Figura 2-9 se distinguen dos constantes
de acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III) distintas. Sin embargo, no es posible
discriminarlas a partir de los datos magnéticos DC, por lo que se consider6 un dnico
Jcrpy para evitar la sobre-parametrizacion del modelo empleado. Ademas, se fijo Jorcr =
0 debido a la pequefia magnitud hallada para este parametro en el compuesto 3-
CrzYzteaz. De esta forma, las curvas de susceptibilidad magnética y magnetizacion
pueden ajustarse satisfactoriamente, obteniéndose Jp,p, =-0.1(1) cm1y Jop, =-1.5(1)
cm! (Figura 2-13). Se observa que la naturaleza del acoplamiento Cr(I11)-Dy(III) es anti-
ferromagnética y es la de mayor magnitud, por lo que puede esperarse que sea la que

domina el comportamiento magnético DC de la molécula.
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Una vez determinados los parametros de acoplamiento es posible obtener las
energias y el tensor g de los estados del sistema acoplado. Dado que el sistema acoplado
del compuesto 2-CrzDy2teaz es un sistema no-Kramers, sus estados corresponden a
pseudo-dobletes. Cada par de pseudo-dobletes posee una diferencia de energia dada por
A¢yn y se caracteriza por tener g, = g, = 0. El esquema de acoplamiento dentro del
motivo metalico {Cr"2Dy'!z} da lugar a 64 ((2(1/2) + 1)%(2(3/2) + 1)?) microestados,
siendo suficiente el estudio de los primeros 14 para la descripcién de las propiedades
magnéticas del compuesto. El ordenamiento de energias para el sistema acoplado del
compuesto 2-CrzDyzteaz muestra la aparicion de estados diamagnéticos por encima de
40 cmL. Por debajo de esta energia se encuentran pseudo-dobletes con valores de Ay,

muy pequeios, especialmente en los tres pseudo-dobletes de menor energia (Tabla 2-5).

Tabla 2-5. Energias, valores principales del tensor g y desdoblamiento de tuneleo asociados a
los dobletes del sistema acoplado.

E/ em? 9x 9y 9z Avun

g:ggg 0.00 0.00 2792 6.40x10°
12222 000 000 3185 2.06x107
12:233 000 000 31.85 4.18x10°
gg:ggg 0.00 0.00 3577 5.09x10*
gg:ggi 0.00 0.00 3577 5.70x 10+
giigg 0.00 0.00 3577 8.12x10*
40,125 000 000 000 1.94x10°
10475 000 000 000 680x105
jg:gjg 0.00 0.00 0.00 432x10°5

En la aproximacion de pseudo-espin para el Dy(IlI), el estado de menor energia
es el unico poblado a temperaturas bajas y, por lo tanto, se describe como un § = 1/2.

Dado que el doblete fundamental del ion Dy(III) aislado es fuertemente axial, el tensor g
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del pseudo-espin es un tensor axial. Resulta necesario determinar el valor principal
(efectivo) del tensor g axial asociado al KD fundamental del Dy(III) aislado. Para ello,

puede utilizarse la equivalencia entre sus energias de Zeeman:

1
_geff,z.uBHE = —g;ugHM; (2.5)

geff,z = Zg]M] (2.6)

En este caso, el estado de menor energia esta representado por M; = +15/2y g, =4/3,
por lo tanto, se obtiene g.rspy, = 20. Teniendo en cuenta que el estado de menor

energia de los iones Cr(III) corresponde a Mg = +3/2 (yaque D < 0) y que g¢r = 2.0,
puede utilizarse el mismo criterio sobre dichos iones, obteniéndose gesfcr, =29crMs =
6. Si se consideran dos iones Dy(Ill) colineales (gesfpy,, = 40) y dos iones Cr(III)
colineales (gesscr,, = 12), se espera que el acoplamiento anti-ferromagnético resulte en
g, = 40 - 12 = 28 si todos los ejes principales de magnetizacién del sistema son

colineales. Este valor es coincidente con el de g, = 27.92 obtenido para el doblete

fundamental (Tabla 2-5).

Figura 2-14. [zquierda: Orientacion del eje principal local del ion Dy(III) (lineas naranjas) y
orientacion del tensor g del doblete fundamental del sistema acoplado (linea azul, colocado
arbitrariamente sobre el &tomo de O del grupo -OCH3). Se sefialan en color turquesa los atomos
de O correspondientes a las distancias Dy(III)-O mads cortas. Derecha: Momentos magnéticos
locales sobre los iones Cr(I1I) (vectores amarillos) y los iones Dy(IlI) (vectores turquesa)
asociados al doblete fundamental del sistema acoplado.
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En lo que sigue g,p, indica la orientacién del eje principal del doblete
fundamental del ion Dy(Ill) aislado y g,2-c¢r,ny,tea, indica la orientacion del eje
principal de los distintos estados del sistema acoplado. La Figura 2-14 muestra los
momentos magnéticos locales del doblete fundamental acoplado, evidenciandose la
colinealidad de estos. Ademas, se observa que la orientacion de g,2_cr,py,tea, del
pseudo-doblete fundamental coincide con la del g, p,. Esta coincidencia se mantiene en
los estados excitados +2 a +6, donde el angulo entre g, py, ¥ 92— cr,Dy,tea, SE €NCUENtra
entre 0.3°y 0.6° (Tabla 2-6). De forma analoga, la fuerte anisotropia del ion Dy(III) alinea
el momento magnético del Cr(IlI) (que en ausencia del acoplamiento exhibiria un
comportamiento isotropico) a lo largo de su eje principal. La colinealidad entre los
momentos magnéticos locales es completa para el estado fundamental, y disminuye
gradualmente en los estados excitados (Tabla 2-6). Es importante mencionar que el
centro de inversién, que garantiza la equivalencia entre los iones Dy(IIl), es el que
impone la completa alineaciéon de sus ejes principales, y hace posible, entonces, la

colinealidad de los momentos magnéticos locales de la molécula.

Tabla 2-6. Angulo entre los momentos locales del Dy(III) y Cr(III) en los estados de menor
energia (columna izquierda) y entre g, py, ¥ 9z 2-cr, Dy,tea, de los estados de menor energia

del sistema acoplado (columna derecha).

Estado MDy yMc, /° Yzpy Y 9z2-Cr,Dy,tea, /°

+1 179.9 0.1
12 178.7 0.3
+3 178.6 0.3
+4 178.5 0.2
15 178.5 0.2
16 174.7 0.6

La influencia de la magnitud del acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III)
puede evaluarse al simular el comportamiento del sistema acoplado para diferentes
valores de J¢rp, . En la Figura 2-15 se observa que la variacion de J¢;p, tiene un impacto
significativo en el perfil de la curva de T y en la distribucién de energia de los pseudo-
dobletes. Se observa que al aumentar la magnitud de J¢,p, se incrementa la diferencia
de energia entre dobletes (Figura 2-15). Esta observacién junto con los pequefios
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valores de Ay, muestran que un aumento en J¢,p, puede mejorar el comportamiento
como SMM de los compuestos mariposa Cr(IlI)-Dy(Ill), pues podrian conseguirse
barreras térmicas de mayor magnitud con supresion del QTM entre sus dobletes (ver
seccién 1.3.2). Por otro lado, al evaluar la influencia del acoplamiento de intercambio
Dy (III)-Dy(I1I), barriendo distintos valores de Jp,py, se observa que este no afecta
significativamente los valores de xT ni la diferencia de energia entre dobletes (Figura
2-15). Esto respalda la idea de que el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III) es el
que domina el perfil de susceptibilidad magnética y la diferencia de energia entre los

pseudo-dobletes del compuesto 2-CrzDyzteaz.
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Figura 2-15. Arriba izquierda: Simulacion de la curva de yT vs T del compuesto 2-Cr:Dy-tea;
fijando Jp,p, =-0.1 cm !y variando J¢,p,. Abajo izquierda: Acomodamiento energético de los 8
dobletes de menor energia para cada J¢,p, . Arriba derecha: Simulacion de la curva de T vs T
del mismo compuesto fijando J¢,p, = -1.5 cm*! y variando /p, p,. Abajo derecha:
Acomodamiento energético de los 8 dobletes de menor energia para cada /p, py. Los circulos
vacios corresponden a los datos experimentales y las lineas corresponden a las simulaciones
descriptas segun el modelo especificado en el texto.
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Los valores de Jerin, Jinin V Jerer de todos los compuestos fueron calculados
mediante la metodologia BS-DFT (Tabla 2-7). Con excepciéon del parametro de
acoplamiento de intercambio Dy(III)-Dy(III), se encuentra una buena coincidencia entre
los parametros obtenidos experimentalmente y los obtenidos mediante BS-DFT. El signo
de Jpypy indica un acoplamiento anti-ferromagnético segun los ajustes realizados bajo
el modelo de Lines. En contraste, el calculo BS-DFT sugiere un acoplamiento de
intercambio Dy(III)-Dy(IIl) ferromagnético. La diferencia encontrada puede asociarse a
que el perfil de susceptibilidad magnética estd gobernado por el acoplamiento de
intercambio Cr(III)-Dy(IlI), lo cual dificulta la determinacién del paradmetro de
acoplamiento de intercambio Dy(III)-Dy(III) o a una falla del método BS-DFT empleado

para capturar correctamente la naturaleza de la interaccién isotrépica.

Tabla 2-7. Valores (en cm't) obtenidos experimentalmente (a partir de los modelos descriptos
en el texto) y mediante BS-DFT para las constantes de acoplamiento de intercambio de los
compuestos estudiados.

] Crin ] CrCr ] LnLn
exp BS-DFT exp BS-DFT exp  BS-DFT
-2.16
1-CrzGdzteaz -1.2(1) - 0.44 - 0.093
-1.94
-1.40
2-CrzDyzteaz -1.5(1) 176 - 0.093 -0.1(1) 0.020
3-Crz2Yzteaz - - 0.1(1) 0.10 - -

En el compuesto 2-CrzDyzteaz se observa que el acoplamiento dipolar Dy(III)-
Dy(III) es dominante sobre el Cr(III)-Dy(III) (Tabla 2-8), y su componente isotrépica es
de -0.74 cm-l. Puede verse que la componente isotropica del acoplamiento Dy(III)-
Dy(III) es de naturaleza anti-ferromagnética, pues Jiot,pypy = Jpypy + Jaip,pypy =-0.13
cml (expresada en términos de S = 5/2 para Dy(IlI)). Sin embargo, la componente
isotropica del acoplamiento dipolar Dy(III)-Dy(III) es menor que la del acoplamiento de
intercambio Cr(III)-Dy(III), siendo este ultimo el que determina la orientacién paralela

de los momentos magnéticos locales de los iones Dy(III) en los estados de menor energia

66



Capitulo 2. Familia {CrllI2LnllI2tea2} (Ln = Gd, Dy / Y)

del sistema acoplado.

Tabla 2-8. Valores principales calculados ab-initio (J, asignado al valor maximo) de la
interaccion dipolar en el compuesto 2-Cr;Dyztea;. La interaccién Dy(III)-Dy(IIl) corresponde a
los sitios § = 1/2 y la interaccién Cr(II1)-Dy(III) a los sitios S =3/2y § = 1/2.

Jaip Dy(ID)-Dy(11) (x,y,2)/ cm  0,0,-2.23
Jaip Cr(II)-Dy(I1I) (x,y,2)/ cm?  0,-0.09, 0.19

2.2.4. Dinamica de la magnetizacion mediante magnetometria DCy AC

Debido a la isotropia magnética de los compuestos 1-CrzGdzteaz y 3-CrzYzteaz,
no se espera que exhiban comportamiento SMM. Lo contrario ocurre en el compuesto 2-
Crz2Dy:zteaz, por lo que se investig6 la relajacion de la magnetizacion mediante medidas
de susceptibilidad magnética AC (seccion 1.4.1), observandose sefial fuera de fase
dependiente de la frecuencia y de la temperatura entre 4 Ky 14 K a campo magnético
estatico nulo (Figura 2-16). En el grafico de y" vs T a las distintas frecuencias barridas
(entre 1 Hz y 941 Hz) se visualiza un Uinico maximo, indicativo de un dnico proceso de
relajacion. Ademas, la sefial fuera de fase disminuye a cero en la region de baja
temperatura, lo cual indica la supresion del tuneleo de 1a magnetizacion. Esta supresion
se evidencia también en los graficos de y' y x'' en funcién de la frecuencia, donde se
observa independencia de la respuesta AC bajo distintos campos magnéticos estaticos

aplicados (Figura 1-AI).
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Figura 2-16. Susceptibilidad en fase (izquierda) y fuera de fase (derecha) en funcién de la
temperatura para el compuesto 2-Cr.Dy:tea; (Hpc = 0 Oe).
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Los graficos de y"' y x' en funcién de la frecuencia pueden ajustarse segin el modelo
generalizado de Debye para un unico proceso (Figura 2-17, Tabla 8-AI) con una
distribucién estrecha de tiempos de relajacién (0 < o < 0.088), obteniéndose un valor

de T para cada temperatura.
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Figura 2-17. Susceptibilidad en fase (arriba izquierda), fuera de fase (arriba derecha) vs
frecuencia y diagrama de Cole-Cole (abajo izquierda) para el compuesto 2-Cr;Dy-tea,. Los
puntos corresponden a los datos experimentales y las lineas corresponden al ajuste segtn el
modelo generalizado de Debye. Dependencia del tiempo caracteristico de relajacién (en escala
logaritmica) con la temperatura (abajo derecha). Los puntos corresponden a los datos
experimentales y la recta roja corresponde al ajuste usando el mecanismo de Orbach.

El perfil de In7 vs T~! muestra una dependencia lineal en todo el rango de
temperaturas evaluadas, y puede ajustarse segun el mecanismo de relajacion de Orbach

(Figura 2-17):

= -/ 2.

T Ty exp( kT (2.7)
1

InT=1In To + ﬁUeff (28)
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Los parametros obtenidos del ajuste son Uerr = 50(1) cmly 1= 1.2 x 107 s
(log[to(s)] = -6.9(1)). La predominancia del mecanismo Orbach sobre otros
mecanismos de relajacion de la magnetizaciéon es una caracteristica que ha sido
observada para el resto de los compuestos mariposa {Crl!lzDy!!lz}, reportandose barreras
efectivas entre 24 cm1 - 61 cm-1 (Tabla 2-9).

Es importante destacar que el compuesto isoestructural {Co!lz2Dy!llteaz}
presenta una barrera efectiva similar a la de 2-CrzDyzteaz. Sin embargo, los mecanismos
de relajacion de la magnetizacion involucran una combinaciéon de mecanismos de
Orbach, Raman y QTM.67 Al comparar los datos de susceptibilidad AC del compuesto 2-
CrzDyzteaz con los del compuesto {Co2Dy!zteaz} puede atribuirse (en la escala
temporal de la técnica AC) la supresion del QTM a la interaccién de intercambio Cr(III)-
Dy(III). En la Figura 2-18 se muestran, a modo comparativo, los graficosde y"” vs Ty Int

vs T~ de los compuestos 2-CrzDyzteaz y {Coll;Dy'l>teaz}.
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Figura 2-18. Arriba: Grafico de Y’ vs T del compuesto 2-Cr;Dy.tea; (izquierda) y del
compuesto {Co!l;Dy!ll;tea,} (derecha). Abajo: Grafico de 7 (en escala logaritmica) vs T~ del
compuesto 2-Cr:Dyztea; (izquierda) y grafico de In 7 vs T~ del compuesto {Co";Dy';tea;}

(derecha).
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Como se mencioné en la seccién 1.1.6, el desempeno de un SMM puede ser
evaluado a partir de las figuras de mérito U s y Tg, por lo que se midieron los ciclos de
histéresis del compuesto 2-CrzDyzteaz a distintas temperaturas, utilizando la maxima
velocidad de barrido del magnetémetro DC utilizado (0.007 Ts1) (Figura 2-19). Se
observa que el campo coercitivo es maximo a 2 K, con un valor de 2.9 T, siendo el
segundo mas alto observado dentro de la familia {Cr'z2Dy!z} (Tabla 2-9). Al aumentar
la temperatura se ve una disminucién de la apertura del ciclo, en concordancia con el
mecanismo Orbach de relajaciéon de la magnetizacion. Si bien los ciclos no colapsan a
campo nulo, se puede observar histéresis escalonada cerca de este punto, caracteristica
del QTM. Aunque no se observé QTM a partir de la técnica de susceptibilidad AC, este si
puede observarse en las medidas de histéresis magnética. Esto indica que el tiempo de
relajacion del QTM es lo suficientemente lento como para ser explorado por la técnica
de susceptibilidad magnética AC (en la cual pueden sondearse tiempos de relajaciéon
aproximadamente entre 10# - 1 s) y deben aplicarse otras técnicas para poder
determinarlo. Cabe mencionar que a 2 Ky en ausencia del QTM, el tiempo de relajacion
asociado al mecanismo de Orbach  serfa de 20 anos (r=
1.2x1077sexp(50 cm™1/0.69 cm 'K™12K) = 6.5x 108 s = 20 afios), por lo que el
mecanismo de tuneleo es el dominante a esa temperatura. Por lo tanto, con la finalidad
de conocer Tyry, se estudio a 2 K (temperatura a la cual es dominante el mecanismo de
tuneleo) la relajacién de la magnetizacién mediante la técnica DC (seccién 1.4.1), donde
se magnetiz6 la muestra y se la dejo relajar al equilibrio. El perfil de magnetizacion en
funcién del tiempo obtenido (Figura 2-Al) puede ajustarse con un decaimiento
exponencial doble con 7; = 26 sy T, = 284 s, los cuales pueden ser atribuidos al QTM.
El compuesto {Co!"2Dy!!lzteaz} posee oy = 7 s, evidenciandose la supresion del QTM al

reemplazar Co(III) por Cr(III).
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Figura 2-19. Izquierda: Diagrama de energias en funcién del momento magnético para los
dobletes de menor energia de 2-Cr;Dy.tea,. Las lineas punteadas violetas corresponden a
transiciones de tuneleo entre pseudo-dobletes y las lineas punteadas verdes corresponden a
transiciones espin-fondn. Derecha: Ciclos de histéresis de 2-Cr.Dy-tea; entre 2-3.6 K.

Con la finalidad de establecer la via mas probable de relajacion de la
magnetizacion se utilizaron los valores del momento de transicidn entre estados y los
valores de A4y, entre pares de pseudo-dobletes que surgen del calculo ab-initio. Valores
grandes del momento de transicion entre dos estados indican una probabilidad alta para
la transicion, mientras que valores grandes de A, indican una probabilidad alta del
tuneleo de la magnetizacion entre pseudo-dobletes. En el compuesto 2-CrzDyzteaz, las
transiciones entre estados +n — +n estan fuertemente desfavorecidas, mientras que las
transiciones +n - n + 1 (o —n —» —n — 1) son mucho mas probables (Figura 2-19). Por
otro lado, los valores de A;,,,, en los tres dobletes de menor energia estan en el rango de
1x10¢-1x 107, lo que hace que el tuneleo resulte poco probable. Por lo tanto, una via
probable de relajacion parece ser la que involucra una barrera de pasos multiples desde
el estado fundamental hasta los primeros estados diamagnéticos +(7-10), que aparecen
a aproximadamente 40 cm-! (Figura 2-19). Este valor se asemeja al valor experimental
hallado a partir de las medidas AC. La otra via probable de relajacidn de la magnetizacién
implica el TA-QTM en los dobletes +(4-6) que poseen A;,, del orden de 1 x 104 (al
menos dos 6rdenes de magnitud mayor que los dobletes de menor energia). Dado que
estos dobletes se encuentran a 30 cm}, esta via muestra menos coincidencia con el valor
experimental hallado para la barrera térmica. El mismo analisis se realizé sobre el

{Co!l;Dylllzteaz}, donde se encontrd A;,,, = 7.1 x 106 para el doblete de menor energia.
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Este valor es 3 6rdenes de magnitud mayor que el encontrado en el estado fundamental
de 2-CrzDyzteaz. Ademas, en el compuesto con Co(III) las transiciones +n - n+1 (o
—n — —n — 1) (asociadas a mecanismos Raman y Orbach) estan mucho mas favorecidas

que en el compuesto con Cr(III).

Tabla 2-9. Figuras de mérito SMM, parametros de acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III)
y distancia de enlace media Cr(III)-Dy(IIl) para compuestos de la familia {Cr!!l;Dy!ll,}. Los
valores de Ugfr ¥ Jorpy estan en cml, los de Tr,qx en K, los de He en T y los de d¢,py €n A

Uess T;}'zx Jerny (lizr(;’ig ) Ref
N O 145 o« 4 um
Cri, Dyll,(OMe)z(mdea)z(02CPh)4(NOs): 54 g:g :ig 3.2958 61
Cri, Dy, (OMe) (OH) (02CPh)s(edea)z(NOs)z 54 ‘;% : 33038 86
Crin;Dy!,(OMe)z(piv)s(teaH): 50 5% 15 33205 E;toe
Cril; Dy, (OMe) (OH) (4-tBu-0:CPh)s(tBudea)z(NOz): 45 5, - 3311 88
[Cr™,Dy',(0Me)2(02CPh)s(dea)2(MeOH):](NOs): 13 3 32925 86
Cri,DyMM,(0Me)2(02CPh)s(bdea)2(NOs): 3 33229 86
Cril,DyM,(0Me)2(02CPh)(teaH)2(NOs)2(MeOH): 3 0 33159 86
Cri, Dy, (0Me):(edea)z(acac):(NOs)z 29 g:i :(1):3 3.3759 87
Cr2"Dy; M(OMe)(mdea)z(hfacac)s 29 5225 i 33718 112
CrinzDy'i;(OMe):(bdea):(acac)s(NOs)z 26 24 UL 33849 87
Crlil;Dy!ll; (OMe)z(mdea)z(acac)s+(NOs3): 24 01.681 éé 3.3806 87

En los compuestos mariposa {Co!2Dy'l2} el comportamiento SMM depende de
pequenas distorsiones alrededor del entorno de coordinacién del ion Dy(IlI), mientras
que en los compuestos mariposa {Cr!lDy!l;} el comportamiento SMM esta controlado
por la magnitud del acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III). Esto sugiere que la
sintesis de compuestos mariposa Cr(III)-Dy(III) con constantes de acoplamiento de

mayor magnitud podria resultar en SMMs de mejor performance. Se ha mostrado que
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Jerpy impacta directamente en la diferencia de energia entre los pseudo-dobletes y,
consecuentemente, en la magnitud de Uss (Figura 2-15). Por lo tanto, puede hacerse
uso de los valores de U, s reportados en literatura para intentar relacionar su magnitud
con algun parametro estructural de la familia {Cr''2Dy!!lz} (Tabla 2-9).

Cuando se examina un grafico de la distancia de enlace promedio Cr(III)-Dy(III)
en funcion de U.ss para los distintos compuestos de esta familia, se observa una
correlacion lineal (Figura 2-20). Esta relacion indica que a medida que la distancia
Cr(I11)-Dy(IIT) disminuye, aumenta U, sr. Ademas, cuando se grafican U s en funcion de
Tnax (temperatura maxima en la que se observa apertura del ciclo de histéresis) y U,y

en funciéon de H, (campo coercitivo maximo) se hallan correlaciones lineales (Figura

2-20). Esto muestra que mayores valores de U, sy estan asociados con temperaturas mas

altas de apertura del ciclo de histéresis y con campos coercitivos mas grandes.

60f ™ Ueff =1036-299 rCr-Dy at Hg =-2.8+0.11 Ugy
= 3t R?=0.937
55| R?=0.905 - ]
50f Tl
€ 45} o
)
T 40t _
> Trax = 0.29+0.068 U, ¢
351 v A R? = 0.924
-~ [ ]
30t E
|_
251
2_
3.28 3.30 3.32 3.34 3.36 3.38 20 25 30 35 40 45 50 55 60

-1
distancia de enlace media Cr-Dy / A Uerr / cm

Figura 2-20. Izquierda: Correlaciéon entre la distancia de enlace media Cr(III)-Dy(IIl) y la
magnitud de la barrera térmica en la familia de compuestos mariposa {Cr';Dy!"!;} reportados
en literatura. Derecha: Correlacidn entre la magnitud de la barrera térmica y la temperatura a

la cual ocurre la apertura maxima del ciclo de histéresis (abajo) o el campo coercitivo asociado
a esta temperatura (arriba).
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Las relaciones observadas muestran que al aumentar Ucss aumenta la
temperatura operativa del compuesto, lo cual indica que el control de las distancias de
enlace Cr(III)-Dy(IIl) podria dar lugar a una mejora en el comportamiento SMM. Las
relaciones encontradas en la familia de compuestos mariposa Cr(III)-Dy(III) son
particularmente destacables, ya que en otras familias de SMMs el aumento de la
magnitud de la barrera térmica no siempre se asocia a un aumento en la magnitud de la
temperatura de bloqueo y del campo coercitivo. Esto ultimo puede ilustrarse con dos
familias de SMMs de alta performance, la de metalocenos de Dy(III) fuertemente axiales
y la de compuestos de Dy(III) con geometria de bipiramide pentagonal (BP).1055113114
En la familia de metalocenos, donde los anillos de ciclopentadienilo se encuentran
sustituidos por distinto grupos alquilo, parece haber una correlacion entre U,rs y Trax,
sin embargo, la correlacion entre U,rr y Hc no parece ser tan evidente (Figura 2-21).
Aunque las temperaturas de bloqueo dentro de esta familia son considerablemente
superiores a las de la familia {Cr''2Dy!!lz}, los campos coercitivos en ambas familias son
similares. En la familia de compuestos de Dy(IIl) con geometria BP, donde los grupos
axiales varian entre alcéxidos, siléxidos y halogenuros, parece haber una relacién lineal
entre Uess ¥ Tax (Figura 2-21), sin embargo, la mayoria de estos compuestos exhibe
una curva de histéresis que colapsa a 0 Oe debido al mecanismo de QTM. Cabe
mencionar que dentro de estas familias el mecanismo Raman juega un papel crucial en
larelajacion de la magnetizacion, y las relaciones entre Uy s ¥ T, parecen mantenerse
cuando el parametro n del mecanismo es similar dentro de los compuestos de las
familias.11# En los ejemplos mostrados, 2 < n < 3 para la familia de metalocenos y n =

4 para la familia BP.
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Figura 2-21. Arriba: Estructura general para la familia de metalocenos de Dy(III) (derecha), y
relacion entre Ugfr ¥ Trqx (izquierda) y entre Ugsfr y He (centro) para dicha familia. Abajo:
Estructura general para la familia compuestos de Dy(III) con geometria BP (derecha) y relacién
entre Uysr Y Tinax (izquierda) para dicha familia.

2.3. Conclusiones parciales

A lo largo de este capitulo se estudi6 el comportamiento magnético, tanto DC
como AC, del compuesto [Cr2l'Dy'll2(OCH3)z(Htea)2(piv)e] y de sus compuestos iso-
estructurales con Gd(III) e Y(III). El compuesto 2-CrzDy2zteaz es el inico relevante desde
el punto de vista SMM, mientras que la caracterizacion magnética de 1-CrzGdzteaz y 3-
Crz2Yzteaz permitié comprender en profundidad las interacciones de intercambio dentro
del motivo metalico tetranuclear del tipo mariposa. El compuesto 2-CrzDyzteaz muestra
comportamiento de SMM a 0 Oe, y, al igual que en el resto de los compuestos de la familia
{CrlzDy!l;}, el mecanismo Orbach predomina en el proceso de relajaciéon de la
magnetizacion. Al comparar este compuesto con el compuesto iso-estructural que posee
Co(III), se encuentran barreras térmicas similares en ambos casos. Sin embargo, 2-
Crz2Dyzteaz exhibe una mayor supresion del mecanismo de tuneleo de la magnetizacidn.
Esta diferencia puede atribuirse al considerable acoplamiento anti-ferromagnético

Cr(IlT)-Dy(I1I), el cual modula la diferencia de energia entre los pseudo-dobletes de
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menor energia, y, por lo tanto, la magnitud de la barrera térmica. El estudio
computacional ab-initio del compuesto 2-CrzDyzteaz permitié comprender que los
momentos magnéticos locales del sistema acoplado son colineales en el pseudo-doblete
fundamental, y muy cercanos a la colinealidad en los pseudo-dobletes excitados de
menor energia. Los estados de menor energia poseen pequefios valores de A;,,,, y del
momento de transicion asociado a procesos espin-fonén (entre estados signo opuesto),
lo que resulta en una via multinivel de relajacion de la magnetizacion similar a las
observadas en SMMs basados en metales de transicion.

Dentro de la familia {Cr!!'2Dy!!l2}, los valores reportados de /¢p, son limitados,
pero los valores U.fr no lo son. Por lo tanto, se ha buscado establecer una correlacion
entre algin parametro estructural de la familia y la magnitud de la barrera térmica. Se
encontro que la distancia de enlace Cr(III)-Dy(III) media esta directamente relacionada
con U,sr. Ademas, se hallé una relacion entre U, y la temperatura maxima a la cual se
observa apertura del ciclo de histéresis, asi como con la magnitud del campo coercitivo
asociado a dicha temperatura. Estos hallazgos sugieren que la performance como SMM

dentro de esta familia podria evaluarse utilizando parametros puramente estructurales.
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Capitulo 3. Familia {Cr2"Ln"zteaz} (Ln = Tb, Ho, Er, Tm, Yb)

3.1. Introduccion

Se ha discutido ya que el ordenamiento de los niveles de energia de los estados
electronicos de un ion lantanido se ve fuertemente afectado por la simetria de la
distribucién de carga del campo cristalino alrededor de este (secciéon 1.2.7). De esta
forma, el estado fundamental de mayor M; de un ion Ln(III) con distribucion de carga
tipo oblato puede estabilizarse bajo simetrias axiales. Contrariamente, el estado
fundamental de mayor M; de union Ln(III) con distribucion de carga tipo prolato puede
estabilizarse bajo simetrias ecuatoriales. Este fendmeno puede ilustrarse con la familia
de las ftalocianinas de doble piso [Ln!"Pcz]- (Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) (Figura 3-1), en
las cuales la simetria axial del campo cristalino conduce a estados fundamentales con
distribucién de carga tipo oblato.22 Para Ln = Tb, Dy y Ho el estado fundamental
corresponde al de mayor M;, mientras que para Ln = Er, Tm e Yb el estado fundamental
es el de menor M, (Figura 3-1).115 Dentro de esta familia, s6lo los compuestos que
contienen Tb(IIl) y Dy(Ill) presentan comportamiento SMM. A partir de estas
consideraciones, puede esperarse que la dindmica de la relajacion de la magnetizacién
de un ion lantanido bajo un campo cristalino dependa de la identidad del ion Ln(III), por
lo que resulta interesante estudiar cémo varian las propiedades SMM en familias de

compuestos segun la identidad del Ln(III).
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Figura 3-1. Izquierda: Estructura del compuesto [Tb!'Pc]-. Derecha: Desdoblamiento del
término fundamental por el efecto del campo cristalino para los compuestos [Ln!'Pc]-.
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En el Capitulo 2 se presentaron los compuestos mariposa de tipo II {Cr!l2Dy!1},
en el que los iones Dy(III) se encuentran en la posicién del cuerpo y los iones Cr(III) se
encuentran en la posicion de las alas. Se han reportado en bibliografia algunas decenas
de compuestos mariposa conteniendo la combinacién Cr(III)-Dy(III). Esta cantidad es
mucho mas acotada cuando se consideran otros iones Ln(III). De hecho, a la fecha se
encuentra un Unico trabajo donde se investiga sistematicamente el efecto de la variacion
del ion Ln(IIl) en las propiedades magnéticas dinamicas a lo largo de una familia
{CrlzLnMM3}.99 Dentro de esta familia, [Cr'2Ln!2(OMe)2(02CPh)4(mdea)2(NOs3)z] (Ln =
Gd, Tb, Ho y Er) (Figura 3-2), se encuentra comportamiento de SMM para los compuestos
que poseen Tb(III) y Ho(Ill) en ausencia de campo magnético estatico aplicado,
obteniéndose U,rr = 44 cml y Ugrr = 32 cm! respectivamente (Figura 3-2). El
compuesto que contiene Er(IlII) muestra indicios de comportamiento SMM, con tiempos
de relajacion demasiado cortos que no permiten establecer los mecanismos
involucrados mediante técnica de magnetometria AC. No se reportaron para esta familia
de compuestos anadlisis detallados acerca de la anisotropia de ion aislado, la naturaleza
y magnitud del acoplamiento de intercambio, y el ordenamiento de energias del sistema

acoplado.
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Figura 3-2. Izquierda: Estructura molecular del compuesto
[Cr, Th;(0OMe)2(02CPh)s(mdea)2(NO3)2]. Derecha: comportamiento dindmico AC para los
compuestos que contienen Tb(III) y Ho(III). Cédigo de colores: Cr (verde), Tb (cian), O (rojo), N
(celeste), C (gris). Los atomos de H se han omitido para mayor claridad.
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En este capitulo se analiza la familia discutida en el Capitulo 2, extendiéndola a la
serie de los iones Ln(III) méas pesados, [Cr2"Ln!2(OCH3)2(Htea)z(piv)s] donde Ln = Tb,
Ho, Er, Tm e Yb, y se estudia el efecto del ion Ln(III) en las propiedades SMM. Ademas,
se comparan las propiedades magnéticas estdticas de estos compuestos con las
reportadas para los compuestos isoestructurales
[Co2!"Ln!2(OCH3)2(Htea)2(piv)s].6785116 La naturaleza diamagnética del ion Co(III)
elimina el acoplamiento de intercambio 3d-4f, por lo que el comportamiento SMM de los
compuestos {Co2""Ln!zteaz} esta gobernado por la anisotropia del ion Ln (III) aislado y

el débil acoplamiento de intercambio Ln(III)-Ln(III).

3.2. Resultados y discusion

3.2.1. Estrategia sintética

La estrategia sintética utilizada (Figura 3-3) para la sintesis de la familia
{Cr2lLn2!"tea} (Ln = Tb, Ho, Er, Tm, Yb) es analoga a la de los compuestos que contienen
Gd(I1I), Dy(III) e Y(III) (seccion 2.2.1). La combinacién de CrCls.6H20 y Ln(NO3)3.xH20
en acetonitrilo, con el posterior agregado de trietanolamina, acido pivalico y trietilamina
resulta en un s6lido policristalino de color rosa. Este se re-disuelve en metanol, y la
evaporacion lenta del solvente da lugar a la formacion de cristales rosas
correspondientes a los compuestos mariposa [Cr2!"Ln!"z(OCH3)2(Htea)2(piv)s] donde Ln
= Tb, Ho, Er, Tm e Yb. El detalle del procedimiento sintético puede encontrarse en la
seccién 7.2.1. La nomenclatura utilizada en esta Tesis para estos compuestos es 4-

Cr2Tbzteaz, 5-CrzHozteaz, 6-CrzErzteaz, 7-CrzTmzteaz y 8-Crz2Ybzteax.
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HO\/\N/\/OH
CrCl.6H,0 + Ln(NOs)sxH,0 + + NEt, + H

HO o]

CH;CN
¢ MeOH
[Cr',Ln",(OCHy;),(Htea),(piv)]
Ln=Tb, Ho, Er, Tm, Yb

OH

Figura 3-3. Esquema sintético de los compuestos.

3.2.2. Caracterizacion y descripcion estructural

Los compuestos n-CrzLnzteaz (n = 4-8) son isoestructurales y cristalizan en el
grupo espacial P-j, al igual que los compuestos del capitulo anterior. Con excepcién del
compuesto que contiene Tm(III), se han reportado las estructuras de los compuestos
isoestructurales que contienen Co(IIl) en lugar de Cr(III),11® mostrando parametros de
celda similares a los de 4-Crz2Tbzteaz, 5-CrzHozteaz, 6-CrzErzteaz y 8-CrzYbzteaz. Los

datos cristalograficos de estos compuestos se encuentran en la Tabla 1-AlL

Figura 3-4. Izquierda: Estructura molecular del compuesto 4-Cr.Tbztea;. C6digo de colores:
Tb (cian), Cr (verde), O (rojo), N (celeste), C (gris claro). Los dtomos de H se han omitido para
mayor claridad. Centro: Entorno de coordinacidn del ion Ln(III). Derecha: Entorno de
coordinacién del ion Cr(III).
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La descripcion detallada de la estructura de estos compuestos es idéntica a la
realizada para los compuestos del capitulo anterior, por lo cual no se reitera en esta
seccidn. Se utilizé el programa SHAPE para determinar la geometria que describe mejor
el entorno de coordinacién de cada ion (ver seccién 2.2.2).96 Los valores minimos de
CShM para los iones Ln(IIl) corresponden a una geometria de antiprisma cuadrado
distorsionado (Figura 3-4, Tabla 3-1). Estos valores son mayores a los reportados para
los compuestos analogos {ColzLn!lzteaz}, lo cual puede atribuirse a una distorsion
moderadamente mayor en el entorno de coordinaciéon del Ln(III) en la familia
{CrizLnMM3teaz}. Por su parte, los iones Cr(III) se encuentran hexa-coordinados en una
geometria octaédrica levemente distorsionada (Figura 3-4) segun indican los valores

minimos de CShM (Tabla 3-1).

Tabla 3-1. Valores minimos de CShM calculados para los iones Cr(I1I) (NC = 6) y Ln(III) (NC =
8) de los compuestos estudiados.

4-Cr;Tbatea; 5-Cr:Hoztea; 6-CrzErztea; 7-Cr:Tmgateaz; 8-Cr:Yb:tea:

Cr Tb Cr Ho Cr Er Cr Tm Cr Yb

CShM (SAP) - 1.952 - 1.916 - 1.968 - 1.933 - 1.972

CShM (Oh)  0.383 - 0.387 - 0.394 - 0.418 - 0.420 -

Las distancias de enlace Cr(III)-O y las Cr(II)-N, son similares en todos los
compuestos (Tabla 3-3, Tabla 2-All), por lo que no parecen estar afectadas por la
identidad del ion Ln(III). Por su parte, las distancias Ln(III)-O (Tabla 3-3, Tabla 2-AlIl),
asi como las distancias intra-moleculares Ln(III)-Cr(III), Ln(III)-Ln(III) y Cr(III)-Cr(III)

(Tabla 3-2) siguen latendenciadgy > drp > dpy > dyo > dgy > dry > dyp, de acuerdo con

la contraccion lantanida (Figura 3-5).
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Tabla 3-2. Distancias de enlace M(III)-M(III) (M = Cr, Ln) intra-moleculares en los compuestos
estudiados. Los valores se expresan en A.

4-Cr;Tbztea; 5-Cr;Ho:tea;

6-CrzEr;tea;

7-CrzTmzteaz 8-Cr:Yb:tea;

Dist.Ln-Cr  3.3280(8) 3.2976(7)
Dist.Ln-Cr'  2.3463(8) 3.3182(8)
Dist.Ln-Ln  4.2366(4) 4.2067(4)
Dist.Cr-Cr  5.157(1) 5.106(1)

3.2876(8)
3.3047(9)
4.1918(4)
5.088(1)

3.2792(7) 3.2694(8)
3.2985(8) 3.2894(8)
4.1828(4) 4.1733(4)
5.073(1) 5.060(1)

Tabla 3-3. Distancias de enlace (d) M(II1)-O mas cortas y largas (M = Cr o Ln) y distancia de
enlace Cr(III)-N dentro de los compuestos estudiados. Los valores se expresan en A.

4-CrzTbzteaz 5-CrzHoztea: 6-CrzEr:tea:z 7-CrzTmzteaz 8-Cr2Ybztea:
Cr Tb Cr Ho Cr Er Cr Tm Cr Yb
d min
o | 1O523) 2275(4) 1947(3) 2247(3) 1948(3) 2232(4) 19493) 2222(3) 1945(3) 2211(3)
d max
Mo 1.986(3) 2.521(3) 1.982(4) 2.500(3) 1.984(4) 2.487(3) 1.983(3) 2481(3) 1.985(4) 2.474(3)
dM-0
. 1.969(4) 2.400(3) 1967(4) 2.374(3) 1966(4) 2.362(4) 1.964(4) 2.351(3) 1.966(4) 2.344(4)
media
dCr-N  2.118(4) - 2.109(5) 2.111(5) 2.112(4) 2.112(5)
=< y = -0.0090 x + 2.5351 zg"“" t:g g 2:23
=~ 2.50} max - y =-0.0192 x + 5.1885
g ©dnega LN-0 T
8 2.45} 24.75)
c c
4] ] o— o
. © © & e— o
©2.35] ° y = -0.0128 x + 4.2502
% 2.30¢ % 3.75
| y = -0.0132 x + 2.3009
7 2.25 w ~ ~ ~ y = -0.0112 x + 3.3458
0220k Q325l° o ot o X

Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

Gd

To Dy Ho Er Tm Yb

Figura 3-5. Tendencias en las distancias Ln(III)-O (izquierda) y en las distancias intra-
moleculares Cr(III)-Ln(III), Ln(II)-Ln(III) y Cr(III)-Cr(IlI) (derecha) a lo largo de la familia de
compuestos {Crll,Ln!!tea,} (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Yb). El eje x consiste en saltos en una

unidad de Z entre los iones Ln estudiados.
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Al igual que los compuestos del capitulo anterior, el empaquetamiento cristalino
de los compuestos 4-Cr2Tbzteaz, 5-CrzHozteaz, 6-CrzEr:teaz, 7-Cr2Tm:zteaz y 8-
CrzYbzteaz revela la formacién de cadenas, a lo largo del eje ¢, formadas por
interacciones de hidrégeno entre el grupo -OH libre del ligando Htea? y el k,-pivalato
que coordina el ion Ln(III) de la molécula vecina (Figura 1-All). Las distancias Cr(III)-
Ln(III) inter-moleculares mas cortas que surgen de este empaquetamiento se
encuentran en la Tabla 3-All. A diferencia de las distancias intra-moleculares, las

distancias inter-moleculares no parecen estar moduladas por el tamafio del ion Ln(III).

3.2.3. Propiedades magnéticas DC

En la Figura 3-6 se muestran las curvas de yT vs T para los compuestos
estudiados. Segun la ley de Curie (T = C), los valores de T esperados a temperatura
ambiente para dos iones Cr(IIl) (S = 3/2, g = 2,C,,m =1.87 cm3Kmol1) y dos iones
Tb(II) (Crpm = 11.82 cm3Kmol1), Ho(Ill) (Cp,m = 14.07 cm3Kmol1), Er(Ill) (Cppm =
11.48 cm3Kmolt), Tm(III) (Cp,ppmr = 7.15 cm3Kmol-1) o Yb(III) (Cypur = 2.57 cm3Kmol-1)
no interactuantes son 27.4 cm3Kmol-1, 31.9 cm3Kmol1, 26.7 cm3Kmol-1, 18.0 cm3Kmol-1
y 8.9 cm3Kmol! respectivamente. Estos resultan similares a los valores de xT
experimentales obtenidos a temperatura ambiente: 25.6 cm3Kmol-! (4-CrzTbzteaz),
32.8 cm3Kmol! (5-CrzHozteaz), 27.9 cm3Kmol! (6-CrzErzteaz), 19.7 cm3Kmol1! (7-
CrzTmzteaz) y 8.2 cm3Kmol! (8-CrzTmzteaz). Todos los compuestos exhiben una
disminucién en los valores de yT al disminuir la temperatura, hasta aproximadamente
30 K. En 4-Cr2Tbzteaz se observa un plateau entre 15 K - 25 K con un valor de 17.5
cm3Kmol-l, seguido por una caida hasta 12.2 cm3Kmol1 a 2 K. En 5-CrzHozteaz, los
valores de yT contintian disminuyendo hasta aproximadamente 25 K, seguido por un
aumento hasta 10 K. Por debajo de esta temperatura, los valores de T vuelven a caer
hasta un valor de 12.2 cm3Kmol-1a 2 K. El comportamiento de las curvas de T en 4-
Crz2Tbzteaz y 5-CrzHoztea:z resulta similar al observado en el compuesto 2-CrzDyzteaz,
donde se concluy6 que el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(IIl) es de naturaleza

anti-ferromagnética. En el resto de los compuestos yT contintia decayendo al disminuir
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la temperatura hasta llegar a sus valores minimos de 12.7 cm3Kmol-! (6-CrzErzteaz), 9.4
cm3Kmol! (7-CrzTmzteaz) y 2.7 cm3Kmol! (8-CrzTmzteaz) a 2 K. El comportamiento
de las curvas de YT vs T para estos compuestos podria atribuirse a la variacién
poblacional de los estados M; con el descenso de la temperatura (los estados de mayor
energia comienzan a despoblarse) o a interacciones de intercambio dominantes anti-

ferromagnéticas, o a una combinacién de ambos fenémenos.

0000000000000 —0— 4-{Cr,Th,tea,}
—0— 5-{Cr,Ho,tea,}
=0— 6-{Cr,Er,tea,}

=0— 7-{Cr;Tmytea,}
-0 8-{Cr2Yb2tea2}

xT / ecm3Kmol~1!
a A NN
[an BN @) |

000000000000000000

g O O,
o (T

0 50 100 150 200 250 300
T/K

Figura 3-6. Graficos de T vs T de los compuestos estudiados. Los circulos vacios
corresponden a datos experimentales y las lineas corresponden a las simulaciones de los datos
segun distintos modelos especificados en el texto.

Ninguno de los compuestos muestra superposicion ni saturacion de las isotermas
de M vs H/T (Figura 3-7 y Figura 3-11), lo cual puede indicar la presencia de estados
excitados de baja energia originados a partir del acoplamiento de intercambio Cr(III)-
Ln(III). En contraposicion, los compuestos {Co'z2Ln'"zteaz} (Ln = Tb, Ho, Er e Yb), en los
que hay ausencia de la interaccion de intercambio debido al caracter diamagnético del
Co(IIl), presentan saturaciéon de las isotermas debido a que el pseudo-doblete

fundamental se encuentra aislado de los excitados a bajas temperaturas.116
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4'{C rszzteaz}

5-{Cr,Ho,tea,}
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Figura 3-7. Graficos de M vs H/T de los compuestos indicados. Los circulos vacios
corresponden a datos experimentales y las lineas corresponden a la simulacién de los datos
bajo el modelo de Lines (ver texto).

En esta familia resulta interesante estudiar el efecto del ion lantanido sobre la
estructura electréonica del compuesto mariposa acoplado. Los iones individuales de
Tb(III), Ho(IIl) y Tm(III) poseen un numero par de electrones (iones de no-Kramers) y
sus estados electronicos corresponden a pseudo-dobletes separados en energia por A;,;.

Estos pseudo-dobletes poseen g,

gy = 0. En contraste, los iones Er(Ill) e Yb(III)
poseen numero impar de electrones (iones de Kramers) y sus estados electrdnicos se
corresponden con dobletes degenerados en energia. Las energias de los dobletes o
pseudo-dobletes resultantes, asi como los valores principales de su tensor g y su
composicion en términos de M; se detallan en la Tabla 4-AlIl.

A partir de los calculos ab-initio se encuentra que los iones de no-Kramers poseen
un estado fundamental cuya composicion predominante es la de mayor M;: 92 % M; =
16 (4-CrzThzteaz), 90% M; = +8 (5-CrzHozteaz) y 97% M; = £6 (7-CrzTmzteaz).
Estos pseudo-dobletes exhiben valores de g,: 17.4 (4-Cr2Tbzteaz), 19.1 (5-CrzHozteaz)
y 13.8 (7-Cr2Tmzteaz), con valores de A;,; de 0.39 cml, 0.21 cm? y 0.71 cm?
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respectivamente. En estos casos, los valores de A;,; reflejan la ausencia de un entorno
de coordinacion perfectamente axial, siendo este efecto mas marcado para el ion
Tm(IIl). Para estos iones, el primer estado excitado se encuentra a 130 cm (4-
Cr2Tbzteaz), 95 cm! (5-CrzHozteaz) y 280 cm-! (7-Cr2Tmzteaz).

En el caso de los iones de Kramers también se encuentra que el doblete
fundamental estd compuesto mayoritariamente por la auto-funcion de mayor M;:
69% M; = £ 15/2 (6-CrzErzteaz) y 90% M; = + 7/2 (8-Crz2Ybzteaz). En estos casos, las
componentes transversales del tensor g no son despreciables y se obtiene: g, = 0.12,
gy = 0.58, g, = 16.30 (6-CrzErzteaz) y g, = 0.65, g, = 1.25, g, = 7.34 (8-Crz2Ybzteaz).
El primer doblete excitado se encuentra a 48 cm! (6-CrzErzteaz) y 250 cm? (8-
Crz2Ybzteaz). Las componentes transversales del tensor g del doblete fundamental del
ion Dy(IIl) en el compuesto 2-CrzDyzteaz (oblato) resultan al menos 10 veces mas
pequefias que en 6-CrzErzteaz y 8-CrzYbzteaz (prolatos), lo que podria indicar que la
simetria impuesta por el campo cristalino favorece la axialidad del tensor g del ion
oblato mientras que desfavorece la de los iones prolato.

Los valores de g, = 0.03, g, = 0.01y g, = 19.85 (seccién 2.2.3.2) indican que el
compuesto 2-CrzDyzteaz es el que presenta mayor axialidad del tensor g dentro de la
familia. En este compuesto, de acuerdo con los calculos ab-initio, se determiné que el eje
principal de magnetizacion del doblete fundamental del ion Dy(IIl) se alinea en la
direccion de los enlaces Dy(IlI)-O mas cortos. En lo que sigue se llama g;,, al eje
principal de magnetizacion del doblete o pseudo-doblete fundamental del ion Ln(III)
aislado de la familia {Cr''z2Ln!zteaz}. Al analizar los angulos entre g, , ¥ gpy,, (Tabla
3-4), se observa que los iones oblatos, Tb(III) y Ho(III), presentan angulos de desviacion
respecto a Dy(III) mas pequefios en comparacion con los iones prolatos, Er(III), Tm(III)
e Yb(III) (Figura 3-8). Para los iones prolatos, se observa un angulo creciente segin Tm
<Yb < Er. Estos resultados muestran que gy, ¥ grp . Se orientan, al igual que gp, ,, en
la direccion de los enlaces Ln(III)-O mas cortos. Sin embargo, la orientacion de g;,, , (Ln

= Er, Tm e Yb) no esta asociada a la direccion de ningtin enlace Ln(III)-O en particular.
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Tabla 3-4. Angulos (en grados) entre 9Ipy,z Y 9inz

gDy,z y gLn,z / °
Tb 25
Dy 0
Ho 4
Er 103
Tm 64
Yb 92
Tm

Figura 3-8. Orientacion del eje principal de magnetizacién de los iones Ln(III) aislados. Los
vectores se colocaron arbitrariamente sobre un ion Dy(IIl) del compuesto 2-Cr.Dyzteas.

El ajuste de los datos experimentales magnéticos DC, a partir de las funciones de
onda obtenidas ab-initio para los iones individuales y bajo la aproximacion de Lines,
permitio obtener las constantes de acoplamiento relevantes como Uinicos parametros de
ajuste. El esquema de acoplamiento es el mismo utilizado para el analisis del compuesto
2-CrzDyzteaz (Figura 2-9), donde se utiliz6 un tUnico /., para evitar la sobre-
parametrizacion del modelo empleado. En los casos donde se vio que el ajuste mejoraba,
respecto de considerar solamente el acoplamiento Cr(III)-Ln(III), se afiadié ademas el
término de acoplamiento J;,;,. En el compuesto 3-CrzYzteaz se demostré que el
acoplamiento Cr(III)-Cr(IlI) era muy débil, por lo que se fijo Jccr =0 para los

compuestos estudiados en este capitulo.
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Para los compuestos 5-CrzHozteaz, 6-CrzErzteaz y 7-Cr2Tmzteaz, los datos de
susceptibilidad magnética y magnetizacién pudieron ajustarse en simultaneo (Figura
3-6 y Figura 3-7). Para el compuesto 4-Cr2Tbzteaz, s6lo pudieron ajustarse
satisfactoriamente los datos de susceptibilidad magnética. En este caso se utilizaron los
valores de Jerin V Jinmn Obtenidos para simular los datos de magnetizacion,
encontrandose una buena concordancia con los datos experimentales (Figura 3-7). Para
el compuesto 8-CrzYbzteaz no pudo encontrarse un set de parametros que ajuste
apropiadamente los datos de magnetizacion y susceptibilidad magnética de forma
simultanea.

Para los compuestos 4-Crz2Tbzteaz, 5-CrzHozteaz, 6-CrzErzteaz y 7-CrzTmzteaz,
los valores de J.r., obtenidos segin el modelo de Lines son de naturaleza anti-
ferromagnética, y su magnitud es considerablemente mayor que la del acoplamiento de
intercambio J;,;, (Tabla 3-8) y las interacciones dipolares Ln(IlI)-Ln(III) y Ln(III)-
Cr(IIT) (Tabla 5-All). De esta forma, el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Ln(III)
predomina sobre el resto de las interacciones y es el responsable de las diferencias
encontradas en los perfiles de M vs H/T entre las familias de compuestos
{Cri;LnMteaz} y {Col2Ln!Izteaz}. El ordenamiento energético de los sistemas
acoplados, asi como los valores principales del tensor g y A, correspondiente a cada
pseudo-doblete, se presentan en la Tabla 3-5. Los primeros estados diamagnéticos de
los compuestos 4-CrzTbzteaz y 5-CrzHozteaz aparecen a 37 cml y 28 cm'l
respectivamente, mientras que en los compuestos 6-CrzErzteaz y 7-CrzTm:teaz
aparecen a energias considerablemente menores de 13 cm1 y 8 cm1. Aunque los valores
de A4y, de los pseudo-dobletes de 6-CrzErzteaz y 7-Cr2Tmzteaz son pequefios, son ain
menores (entre 3 a 5 6rdenes de magnitud) en 4-Cr2Tbzteaz y 5-CrzHozteaz. Estas
diferencias podrian estar asociadas al caracter oblato del estado fundamental de los
iones Tb(III) y Ho(III), en contraposicion a los prolatos Er(IIl) y Tm(III). En todos los
casos, se observa que la magnitud de los valores de A;,,, aumenta al ir hacia estados
excitados de mayor energia.

El calculo ab-initio sobre los iones Ln(IIl) aislados muestra que los dobletes o
pseudo-dobletes fundamentales se encuentran predominantemente poblados a bajas
temperaturas (ver mas adelante en esta seccion). Ademas, en todos los casos, este estado
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esta principalmente compuesto por la auto-funciéon de mayor M;. Por lo tanto, se puede
considerar que el acoplamiento Cr(III)-Ln(III) ocurre entre un ion de pseudo-espin 1/2
axial conun gerr (gerfn = 29;Mj, seccion 2.2.3.2) y un ion isotropico Cr(III) (S = 3/2).
De esta forma, dos iones Ln(III) colineales bajo la aproximacién de pseudo-espin 1/2'y
dos iones Cr(III) colineales (g.sf,cr = 6), con acoplamiento anti-ferromagnético entre
ambos, arroja valores para g, del doblete fundamental de 24 (Tb), 28 (Ho), 24 (Er) y 16
(Tm), si todos los ejes principales de magnetizacion del sistema son colineales. Estos
valores concuerdan con los valores de g, calculados para el pseudo-doblete
fundamental de los sistemas acoplados: 23.06 (4-Cr2Tbzteaz), 26.44 (5-CrzHozteaz) y
15.81 (7-Cr2Tmzteaz). El valor de g, de 20.80 para el compuesto 6-CrzErzteaz resulta
menor al esperado, posiblemente por el menor caracter axial del doblete fundamental

delion Er(IlI) aislado debido a las componentes transversales no depreciables del tensor

g.

Tabla 3-5. Pseudo-dobletes de menor energia, valores principales del tensor g y 4;yn
computados ab-initio para 4-Cr;Tbzteaz, 5-Cr.Hoztea;, 6-CrzEr.tea; y 7-Cr.Tmztea,.

4-Cr2Thzteaz 5-CrzHozteaz
E/cm! g, g, 9 Apin

E 1 A
0{,;2‘ g2 8y 9 e 8'883 0.00 0.00 2644 2.0x1010
) -10 .
0.000 0.00 0.00 23.06 <1x10 10.554
15.369 0.00 0.00 3037 1.3x107
15369 000 000 2698 15x107 10-254
15.393 18'538 0.00 0.00 3037 2.6x107
{5393 000 000 2698 10x107 1070
30.106 ool 000 000 3430 15x10°
30106 000 000 3087 69x10° .
30.107 ;g;g; 0.00 0.00 3430 6.0x106
30107 000 000 3087 53x10° 29702
30.742 21'835 0.00 0.00 3430 5.8x10°5
30747 000 000 3087 84x10° o
36.774 zgllgg 0.00 0.00 0.00 4.1x103

' 0.00 0.00 000 5.3x103 :
36.780 28.519
36.948 2gope 000 000 000 67x10*

0.00 0.00 000 2.6x10+ .

36.948 28.586
36.984 >gog3 000 000 000 7.4x10°

' 0.00 0.00 000 1.0x10? :
36.984 28.900
37.174 28907 000 000 000 7.6x10°
37181 000 000 000  69x107 907
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6-CrzEr:tea:z 7-CrzTmzteaz
Ejem® g9« 9y 9 Avun E/jem? g, gy 9:  Aum
8:833 0.00 000 2080 2.4x10° g:ggg 0.00 000 1581 3.0x10
2:;;2 0.00 000 2469 23x103 i:ig: 0.00 000 19.69 6.0x 10+
2:;28 0.00 000 2472 52x10% ﬁ%; 0.00 000 19.69 4.6x 10+
ig:igg 0.00 000 2608 1.3x101 g:é%g 0.00 000 2331 3.7x103
ig:%% 0.00 000 000 61x102 g:ggg 0.00 000 000 3.3x10+
ﬁ;g; 0.00 000 000 64x10* g:gig 0.00 000 000 42x10%
11.888

-2
11.952 0.00 0.00 0.00 6.4x10

En todos los casos, la orientacion del tensor g del pseudo-doblete fundamental
del sistema acoplado esta practicamente alineada a la orientacién de g,;, (Tabla 3-6,
Figura 3-9). Esta alineacién respecto al eje principal de magnetizacién del estado
fundamental del Ln(IIl) aislado se mantiene a lo largo de los estados magnéticos
excitados del sistema acoplado (Tabla 3-6). Este comportamiento es analogo al
observado en el compuesto 2-CrzDyzteaz, lo que confirma que la anisotropia del ion
Ln(IlI) determina la orientaciéon del tensor g de los pseudo-dobletes del sistema

acoplado, y los alinea en la direccion de g, .

Tabla 3-6. Angulo (en grados) entre el eje principal de magnetizacién del estado fundamental
del Ln(III) aislado (g,,) y el eje principal de magnetizacion de los estados de menor energia
del sistema acoplado (9,i—cr,n,tea,)-

E gzt Y dzHo Y 9dzerY dztmy
stado o o o o
gz,4—Cr2Tb2tea2 / gz,S—CrzHozteaz / gz,6—Cr2Er2tea2 / gz,7—Cr2Tm2tea2 /

+1 0.3 0.1 0.4 1.0

+2 0.2 0.5 0.5 0.2

+3 0.2 0.5 0.5 0.1

+4 0.1 0.2 1.4 0.9

+5 0.1 0.2 - -

+6 0.3 0.9 - -
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{4-Cr,Tb,tea,} {5-Cr,Ho,tea,} {6-Cr,Er,tea,} {7-Cr,Tm,tea,}
L@ ) ¢ o ¢ o ¢ o
PY 2
0___--;%@2:'7’ — i3 P e e
%7‘ A Q_ e e ° *40‘ 2 ) 0\\', Q; A
o DS TOS A o o g L7 = =
— P — e e o \0
e o e o e 0 e o

Figura 3-9. Eje principal de magnetizacion del estado fundamental del sistema acoplado (linea
negra) y del estado fundamental del Ln(III) aislado (linea rosa arbitrariamente colocada sobre
un atomo de O puente).

En todos los casos, 1a disposiciéon de los momentos magnéticos locales dentro del
pseudo-doblete fundamental son altamente colineales, lo cual se evidencia en los
angulos entre los momentos magnéticos locales en los iones Cr(III) y Ln(III) (Tabla 3-7,
Figura 3-10). Esta colinealidad se pierde levemente al ir hacia estados excitados de

mayor energia (Tabla 3-7).

Tabla 3-7. Angulo (en grados) entre los momentos magnéticos locales de los iones Cr(III) y los
iones Ln(III) de los compuestos estudiados.

Estado MTbyMCr/o MHoyMCr/o MEryMCr/O Iwayler/o

+1 179.4 179.9 179.3 178.7
+2 179.3 178.2 178.4 179.6
+3 179.3 178.1 178.6 179.6
+4 179.2 177.8 170.1 174.9
+5 179.2 177.8 - -
16 177.9 172.4 - -
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4-{Cr,Tb,tea,} 5-{Cr,Ho,tea,} 6-{Cr,Er,tea,} 7-{Cr,Tm,tea,}

° °
- °

22

SRR S
R

Figura 3-10. Orientacién de los momentos magnéticos locales, que componen el pseudo-
doblete fundamental, sobre los iones Cr(III) (vectores azules) y Ln(III) (vectores violetas) de
los compuestos indicados.

Para el compuesto 8-CrzYbzteaz los datos de magnetismo DC no pudieron
ajustarse en simultaneo utilizando el modelo de Lines. Si bien pudo ajustarse el perfil de
susceptibilidad magnética, los parametros obtenidos a partir de dicho ajuste no lograron
reproducir los datos de magnetizacion del compuesto. Alternativamente, se utilizé un
modelo de pseudo-espin, teniendo en cuenta que para el ion Yb(III) aislado la poblacion
de dobletes excitados es despreciable (5%) en comparacion al doblete fundamental
hasta aproximadamente 120 K (Tabla 4-AIl). De esta forma, se ajustaron en simultdneo

los datos de susceptibilidad y magnetizacién DC (Figura 3-11) a partir del siguiente

Hamiltoniano:
H = puzH Z (GerSeri + gxff S,ecfyfbl ;fybe;f}fbl + ngf S?;fbl) 2]yber Z (SCrig)e/{;);') (3.1)
i=1—-17 i<j=1-1s

Los parametros obtenidos a partir del ajuste son g¢, = 2.00(1), gxyp = 0.5(1), gyyp =
2.2(1), gzyp = 8.15(3) ¥ Jcryp = -4.0(1) cmL. La inclusion de términos de intercambio
Yb(III)-Yb(III) o Cr(II1)-Cr(III) no mejord la calidad del ajuste.
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8-{Cr,Yb,tea,}

M/ Npg

2K 10K
i

0 20 40 60 80 100 120 00 05 1.0 15 20 25 3.0 35
T/K HT-1/TK1

xT/ cm3*Kmol !
w E=N (@)} (o)} ~l o]

Figura 3-11. Grafico de T vs T (izquierda) y de M vs H/T (derecha) del compuesto 8-
Cr:Ybtea;. Los circulos vacios corresponden a datos experimentales y las lineas corresponden
a las simulaciones de los datos segin el modelo de espin efectivo 1/2 (ver texto).

La aproximacién de § = 1/2 se aplicé también para ajustar en simultaneo los
datos de susceptibilidad y magnetizacion de los compuestos 2-CrzDyz:teaz, 4-
Cr2Tbzteaz, 5-CrzHozteaz, 6-CrzErzteaz y 7-Cr2Tmzteaz (Figura 2-All). De acuerdo con
la distribucion de Boltzmann, los dobletes o pseudo-dobletes fundamentales se
encuentran predominantemente poblados hasta aproximadamente 30 K (2-
Crz2Dy2teaz), 60 K (4-CrzTbzteaz), 50 K (5-CrzHozteaz), 20 K (6-CrzErzteaz) y 140 K (7-
Cr2Tmzteaz). En estos casos se fijaron las componentes transversales y axiales del
tensor g,y de acuerdo con las halladas segun el calculo ab-initio. Debido a la naturaleza
axial de los dobletes o pseudo-dobletes fundamentales, se contemplé solamente la
componente principal (J,) de la interaccion de intercambio Cr(III)-Ln(III), segun se

indica en el hamiltoniano:

g — & eff qeff eff geff eff geff
H= MBH z (gCrSCri + gx,LnSx,Lni + gy,LnSy,Lni + gz,LnSz,Lni)

i=1-1s

(3.2)
_ije,gm Z (SCriSanj

i<j=1-1s

En estos casos, al igual que en el compuesto 8-CrzYbzteaz, la inclusion de términos de
acoplamiento de intercambio Cr(III)-Cr(III) y Ln(III)-Ln(III) no mejoré la calidad de los
ajustes. Los parametros hallados segun la aproximacion § = 1/2 (Tabla 3-8) indican que

el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Ln(III) es de naturaleza anti-ferromagnética,

93



Capitulo 3. Familia {Cr2llILnllI2tea2} (Ln = Tb, Ho, Er, Tm, Yb)

respaldando los resultados obtenidos mediante el modelo de Lines.

Ademas de los modelos descriptos previamente, los valores de Jcrin, Jinin Verer
fueron calculados mediante BS-DFT (Tabla 3-8). En el caso de /., se observa una buena
concordancia con los valores obtenidos experimentalmente, mientras que la situacién

resulta mas erratica en el caso de J; ;-

Tabla 3-8. Valores del acoplamiento de intercambio M(III)-M(III) (en cm-1) hallados
experimentalmente (modelo de espin efectivo 1/2 y modelo de Lines) o mediante BS-DFT para
los compuestos estudiados.

] Criln ] LnLn ] CrCr
Lines BS-DFT Ln(lll) §=1/2 Lines BS-DFT BS-DFT
4-Cr2Thateaz -1.3(1) :;'8 30(1)  -02(1) 0.0 0.1
-1.1
5-CrzHozteaz -14(1) '3 -1.5(1) -02(1) 04 0.2
-0.6
6-CrzErzteaz -1.2(1) ¢ -0.9(1) -0.8(1) -0.5 -1.1
7-CrzTmzteaz -1.1(1) :(1).3 -0.7(1) -0.6(1) 0.7 -1.2
8-Cr2Yb:tea: - gé -4.0(1) - 0.1 0.1

Los valores de J; ;.5 hallados para el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Ln(III)
fueron normalizados segun el nimero de orbitales magnéticos disponibles en cada ion
Ln(III), considerando que J se compone de las interacciones individuales de a pares
entre orbitales magnéticos.117 Por lo tanto, se calcul6 J; ;,.sn0rm = J;i0s/m, donde m es
el nimero de orbitales magnéticos. Dado que la familia {Cr'lz2Ln!I;teaz} es isoestructural,
se buscé una posible conexidn entre los parametros estructurales de la familia y
JLinesOorm, encontrandose una buena correlaciéon entre esta magnitud y las distancias

promedio Cr(III)-Ln(IIT) (Figura 3-12).
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-0.15¢

—0.25}

-0.35¢

—0.45¢

J(cm') = 5.9 d(A) -19.8

J Lines NOrm Cr-Ln / cm™

—0.551 A ‘ ‘ ‘ . .
3.29 3.30 3.31 3.32 3.33 3.34
Distancia de enlace media Cr-Ln / A

Figura 3-12. Correlacién entre los valores experimentales de J,;, obtenidos a partir del
modelo de Lines y las distancias de enlace Cr(IlI)-Ln(III) dentro de la familia Cr!!l;Ln!;, (sin el
compuesto con Yb). J;ipesOrm = J; .. /m con m = nimero de orbitales magnéticos disponibles
para los iones Ln(III).

3.2.4. Dinamica de la magnetizacion mediante magnetometrias ACy DC

En la seccién anterior se observé que la diferencia de energia entre el estado
fundamental y el primer estado excitado es mayor en los compuestos que contienen
iones lantanidos con una distribucién de carga tipo oblato, en comparacién con aquellos
que tienen distribucién de carga tipo prolato. Ademas, los valores de A4,,,, de los pseudo-
dobletes son menores en los iones de tipo oblato en comparacion con los del tipo prolato.
Es interesante conocer si estas diferencias se reflejan en el proceso de relajacién de la
magnetizacion. Para ello, se realizaron medidas de susceptibilidad AC sobre todos los
compuestos a campo estatico y temperatura variable. Las medidas a campo estatico
variable se hicieron a 2 K, barriendo campos entre 0-3000 Oe, lo cual permitié encontrar
el campo 6ptimo de 0 Oe (4-Cr2Tbzteaz y 5-CrzHozteaz), 1400 Oe (6-CrzErzteaz) y 600
Oe (7-Cr2Tmzteaz) en el que se efectuaron las medidas a temperatura variable. El
compuesto 8-CrzYbzteaz no mostr6 comportamiento SMM (sefial fuera de fase nula).

Los graficos de susceptibilidad magnética en fase (') y fuera de fase (¥’) en
funcion de la temperatura a campo estatico nulo muestran comportamiento SMM en 4-

Cr2Tbzteaz y 5-CrzHozteaz (Figura 3-13).
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5-{Cr,Ho,tea,}

[
1Hz 941 Hz

1Hz 941 Hz

Figura 3-13. Susceptibilidad magnética AC en fase (arriba) y fuera de fase (abajo) en funcién
de la temperatura para 4-Cr.Tb;tea; (izquierda) y 5-Cr;Ho:tea: (derecha) medidas a campo
nulo y frecuencias entre 1-941 Hz. Los puntos corresponden a datos experimentales y las
lineas son una guia visual.

En ambos casos, la caida a cero de la sefial fuera de fase en la region de baja temperatura
de los perfiles de y" vs T indican una supresion efectiva del mecanismo de tuneleo de la
magnetizacion en la escala temporal del experimento AC. En estos graficos se observa
un Unico maximo, evidenciando un tnico proceso de relajacion, que se encuentra en el
rango 3.5-5.9 K (4-Crz2Tbzteaz) y 2.6-4.6 K (5-CrzHozteaz), al variar la frecuencia entre
1-941 Hz.

Los graficos de y'' en funcidn de la frecuencia, v, muestran que el maximo, Y, »
se desplaza hacia frecuencias mayores al aumentar la temperatura, indicando un
proceso térmicamente activado. Los datos de y' y x'' vs v a temperatura variable
(medidos a campo estatico nulo) se ajustaron segun el modelo generalizado de Debye
con una distribucidn estrecha de tiempos de relajaciéon (0 < a < 0.09) (4-CrzTbzteaz)

y (0.09 < a<0.1) (5-CrzHozteaz) (Figura 3-14, Figura 4-All y Tabla 6-All),

obteniéndose un valor de 7 para cada temperatura.
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m B, m
35K 59K [ 3 T o 26K 43K

Figura 3-14. Susceptibilidad AC en fase (arriba) y fuera de fase (abajo) de 4-Cr,Tb:tea;
(izquierda) y 5-CrzHoztea; (derecha) en funcidn de la frecuencia (a campo nulo y temperatura
variable). Los circulos vacios correspondes a datos experimentales y las lineas corresponden al

modelado de los datos segin el modelo generalizado de Debye (ver texto).

El grafico de In(7) en funcién de T™1, al igual de lo que ocurre en el compuesto 2-
CrzDyzteaz, muestra una relacién lineal en todo el rango de temperaturas empleadas en
el ajuste, caracteristica del mecanismo de relajacién de Orbach. Cabe mencionar que por
debajo de 3.5 K (4-CrzTbzteaz) y 2.6 K (5-CrzHozteaz) los datos AC en funcién de la
frecuencia se vuelven demasiado ruidosos y no pudieron ser ajustados. Los parametros
obtenidos a partir del ajuste son U,ry = 39 cm'l, 75 = 1.0 x 108 s (4-Cr2Tbzteaz) y
Uerr = 32 cml, 75 = 4.0 x 109 s (5-CrzHozteaz) (Figura 3-15). Las incertezas asociadas

a los parametros ajustados se encuentran en la Tabla 3-9
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1071
w 1072
~
1073
-0-4-{Cr,Th,tea,}
5-{Cr;Ho,tea,}
10~4

0.20 0.25 0.30 0.35
-1, -1
T /K
Figura 3-15. Dependencia de los tiempos de relajaciéon (en escala logaritmica) de 4-Cr.Tb;tea;

y 5-CrzHoztea; en funcién de T 1. Los circulos vacios corresponden a datos experimentales y
las lineas corresponden al modelado de los datos segtin el mecanismo de Orbach.

En los compuestos 4-CrzTbzteaz y 5-CrzHozteaz, los valores de ' y y"' vsv a
campo estatico variable (medidos a 2 K) se tornan independientes del campo por encima
de aproximadamente 100 Hz (Figura 5-All). Entre 1-100 Hz se observa una dependencia
con el campo aplicado entre 0-1000 Oe (4-Crz2Tbzteaz) y 0-3000 Oe (5-CrzHozteaz). Sin
embargo, debido al ruido en los datos, no fue posible extraer informacion sobre el
mecanismo involucrado. En el compuesto 2-CrzDyzteaz se observo que el mecanismo
de QTM es operativo a bajas temperaturas, aunque no pudo ser sondeado por la técnica
AC debido a que 7,1y se encuentra por encima del limite superior de la técnica. Debido
a la similitud en el comportamiento de 2-CrzDyzteaz, 4-CrzThzteaz y 5-CrzHozteaz,
puede pensarse que el mecanismo presente en los datos ruidosos de y'y "' vs v a campo
o temperatura variable en 4-Cr2Tbzteaz y 5-CrzHozteaz es el mecanismo de QTM.

Ademas de las medidas AC, las propiedades de SMM de 4-Crz:Tb:zteaz se
investigaron midiendo su ciclo de histéresis a distintas temperaturas con una velocidad
de barrido de campo de 0.007 Ts'! (Figura 3-16). Se observ6 apertura del ciclo de
histéresis entre 2 - 2.4 K, siendo maxima a 2 K. A diferencia del compuesto 2-CrzDyzteaz,
los ciclos de histéresis de 4-Cr2Tbzteaz colapsan a campo nulo, lo cual indica la
presencia de QTM con tiempos caracteristicos mas cortos. Con la finalidad de conocer
estos tiempos caracteristicos de relajacion del QTM se realizaron medidas dinamicas DC,

donde se magnetiz6 la muestra a 2 K (temperatura a la cual el tuneleo es predominante)
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bajo un campo aplicado de 1000 Oe y posteriormente se la dejé relajar al equilibrio. El
perfil de magnetizacion en funcién del tiempo se ajust6 con un decaimiento exponencial,

a partir del cual se obtuvo 747y = 50 s (Figura 3-16).

8f 1.0
al 0.8}
= 5 0.6
Z o0 s
s E 0.4¢ .
—al — 2K
2.4K 0.21
= 2.8K
—8t ~ J l l l _ . 0.0t . . . . o ) -
-6 -4 -2 0 2 4 6 0O 25 50 75 100 125 150175
H/T t/s

Figura 3-16. Izquierda: Ciclos de histéresis del compuesto 4-Cr;Thztea,. Derecha: Relajacion
de la magnetizacion de ese compuesto en funciéon del tiempo.

El comportamiento AC dependiente del campo de 6-CrzErzteazy 7-Cr2Tmzteaz
es diferente al descripto para los compuestos anteriores. En estos casos se observa una
clara dependencia de 'y ¥ con el campo aplicado (Figura 3-17), con un tinico maximo
en y" vs H, indicativo de un unico proceso de relajaciéon. En ambos compuestos puede
verse que la susceptibilidad magnética fuera de fase es muy débil a 0 Oe, mientras que
es maxima a aproximadamente 600 Oe (6-CrzErzteaz) y 1400 Oe (7-Crz2Tmzteaz). Esto
concuerda con la ausencia de componente fuera de fase en los graficos de y"' vs T, y con
la superposicion de los graficos de y' vs T, al barrer las frecuencias bajo campo nulo
aplicado (Figura 6-All). Cuando se aplican los campos estaticos 6ptimos para cada
compuesto, se observan datos AC dependientes de la temperatura en los rangos 1.9 - 2.4
K (6-CrzErzteaz) y 1.9 - 2.2 K (7-Cr2Tmzteaz) (Figura 7-All). Los conjuntos de datos y’,
x'' vs v medidos a campo estatico variable (a 2 K) y a temperatura variable (a 600 y 1400
Oe) se ajustaron mediante el modelo generalizado de Debye para un Unico proceso
(Figura 3-18, Figura 8-All y Tabla 6-All), obteniéndose la dependenciade t con Hy T

respectivamente.
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Figura 3-17. Susceptibilidad magnética AC en fase (arriba) y fuera de fase (abajo)de los
compuestos 6-CrzEr;tea; (izquierda) y 7-CrTmztea; (derecha) en funcién del campo
magnético estatico aplicado (a 2 K). Los circulos corresponden a datos experimentales y las
lineas son una guia visual.
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Figura 3-18. Susceptibilidad magnética AC en fase (arriba) y fuera de fase (abajo) en funcién
de la frecuencia para los compuestos 6-CrzEr;tea; (izquierda) y 7-Cr.Tmztea; (derecha) a 2 K.
Los circulos vacios corresponden a datos experimentales y las lineas corresponden al
modelado de los datos bajo el modelo generalizado de Debye.
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Los datos de T vs T se ajustaron inicamente con un mecanismo de Orbach, debido
a la relacion lineal entre In(t) y T~! (Figura 3-19) (a excepcion del dato de mayor
temperatura, que no fue tenido en cuenta para el ajuste). Los parametros obtenidos a
partir del ajuste son Uyrr = 11 cmly 75 = 2.0 x 107 s (6-CrzErzteaz) y U,rr = 10 cm'?
y 7o = 1.3 x 107 s (7-Cr2Tmzteaz) (las incertezas asociadas a los pardmetros se
encuentran en la Tabla 3-9). Por otra parte, los datos de 7 vs H fueron ajustados mediante
una combinaciéon de mecanismos de relajacién QTM y Directo para un sistema de no-

Kramers (ecuacion (3.3), Figura 3-19):

1
— AH?T + + cte (3.3)

1
1+ B,H?

El término “cte” de la ecuacién anterior refleja el efecto del mecanismo de relajacion
Orbach, el cual es independiente del campo magnético aplicado y actiia como una
constante. Los parametros que resultan del ajuste se muestran en la Tabla 3-9.

1e-4 1e-4

2.2f
7-{Cr,Tm,tea,}

6-{Cr,Er,tea,}
2.0

1.8}
[72]
= 1.6}
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0.42 0.44 0.46 0.48 0.50 0.52 0.46 0.48 0.50 0.52
T K] 1.27 T K
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000
H/ Qe H/ Qe

Figura 3-19. Dependencia de los tiempos de relajacién de 6-CrzEr;tea; (izquierda) y 7-
Cr;Tmztea; (derecha) en funcién del campo aplicado. Graficos internos: Dependencia de los
tiempos de relajacién (en escala logaritmica) de estos compuestos en funcién de T~ 1. Los
circulos vacios corresponden a datos experimentales y las lineas corresponden al modelado de
los datos segtn el mecanismo de Orbach, Raman y Directo (ver texto).
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Tabla 3-9. Parametros obtenidos para los mecanismos de relajacion de la magnetizacién de 6-
CrzErztea; y 7-Cr2Tmgzteas.

Conjunto de datos Mecanismo Parametros

Uerr (cm™1) =39(1)
log[7o(s)]=-8.0(1)
Uerr (cm™1) =32(1)

4-Cr2Tbhzteaz TvsT Orbach

5-CrzHozteaz TtvsT Orbach
log[7o(s)] = -8.4(1)
Uerr (cm™) =11(1)
TvsT Orbach eff
log[zo(s)]=-6.7(1)
6-CrzErztea: log[B,(s™1)]=4.0(1)
tvsH QT™ log[B,(0e~%)] =-5.1(1)

Directo  log[A;(s"10e2K™1)] =-4.7(1)
log[cte (s™1)]=2.8(1)
Ueff (Cm_l) = 10(1)
log[7o(s)]=-6.9(1)
log[B1(s™")] = 4.0(1)
QTM log[B,(0e™%)] =-5.6(1)
Directo  log[A;(s"10e2K™1)] =-4.1(1)
log[cte (s™1)]=3.5(1)

TvsT Orbach

7-Cr2Tmzteaz
TVvsH

En la Figura 3-20 se muestran las transiciones entre estados mas probables y los
valores de Ay, entre pseudo-dobletes que surgen de los calculos ab-initio. En los
compuestos 4-CrzTbzteaz y 5-CrzHozteaz se encontraron valores de A, muy
pequefios (~1 x 10-19), lo cual fortalece la hipétesis de la supresion del QTM dentro de
la escala de la técnica AC, de forma andloga a 2-CrzDyzteaz. Para estos compuestos, se
encuentran valores maximos de A4, entre los dobletes de los estados *+(4-6) a energias
de 30 cm! (4-Cr2Tbzteaz) y 20 cm! (5-CrzHozteaz), lo cual podria indicar una via
posible de relajacion mediante un mecanismo TA-QTM. Sin embargo, otra via de
relajacion podria ocurrir a través de los estados no magnéticos *(7-10) a 37 cm'! (4-
Crz2Tbzteaz) y 28 cm! (5-CrzHozteaz). Esta ultima presenta mayor concordancia con los
valores de U,rs que provienen del analisis AC. Los compuestos isoestructurales
{Co2Tbzteaz} y {CozHozteaz} no exhibieron sefial AC fuera de fase a campo nulo, lo cual
fue compatible con los valores mas grandes de A;,,, de los pseudo-dobletes de menor
energia.8> En contraparte, los compuestos 4-CrzTbzteaz y 5-CrzHozteaz poseen valores

muy bajos de A4y, en especial en los tres estados de menor energia. La diferencia entre
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estos compuestos y sus anadlogos de Co(Ill) puede atribuirse a la interaccién de
intercambio Cr(III)-Ln(III) que da lugar a pseudo-dobletes de baja energia de tipo Ising,
con momentos magnéticos locales fuertemente colineales (seccion 3.2.3), y valores de

Ay muy pequeiios que permiten la relajacion a través del primer estado no magnético.

4-{Cr,Th,tea,} 5-{Cr,Ho,tea,}
T+a10+ | e 7-210- 307 Tral0+r . 7-a10-
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Figura 3-20. Diagrama de energias en funciéon del momento magnético para los dobletes de
menor energia de los compuestos estudiados. Las lineas punteadas violetas corresponden a
transiciones de tuneleo entre dobletes y las lineas punteadas verdes corresponden a
transiciones espin-fonén.

Por otro lado, los compuestos 6-CrzErzteaz y 7-Crz2Tmzteaz presentan una
posible via de relajacién a través de los estados diamagnéticos +(5-6) a 14 cm (6-
CrzErzteaz) y 9 cm! (7-CrzTmzteaz), o a través de los estados magnéticos +4 que se
encuentran a energias muy similares a las de *(5-6). Estos valores muestran
coincidencia con los valores de Ugss hallados experimentalmente. El compuesto
{Co!ll;Erii;teaz} presenta comportamiento de SMM bajo un campo estatico aplicado de

1500 Oe. En este caso se observaron dos tiempos de relajacion caracteristicos, los cuales
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fueron modelados mediante los mecanismos de relajacién de Raman y QTM. Cuando se
comparan los tiempos de relajaciéon obtenidos para el QTM a 1500 Oe (y 2 K) se
encuentra Tory = 2.1 x 103 s para 6-CrzErzteaz y 7ory = 9.0 x 10* s para
{Co'2Er!lzteaz}. Ademas, la interaccion de intercambio Er(I1I)-Cr(1II) reduce los valores
de A4y, en, al menos, dos 6rdenes de magnitud respecto del compuesto que contiene
Co(III). Estos resultados estan de acuerdo con la supresiéon del QTM al reemplazar
Co(III) por Cr(III).

A partir del analisis realizado en la familia {Cr'lzLn!teaz}, se puede establecer
que el compuesto 2-CrzDyzteaz muestra las mejores propiedades como SMM en
comparacién con el resto. En esta familia se observé la predominancia del mecanismo
Orbach en la relajacion de la magnetizacion, y se hallaron los valores de U,fy,
encontrdndose magnitudes mayores de este parametro en los compuestos que
contienen iones lantanidos con distribucion de carga tipo oblato. Ademas, se calcularon
las orientaciones de los ejes principales de magnetizacion de los sistemas acoplados,
observandose que coinciden practicamente con los ejes principales del ion aislado.
Cuando se compararon los angulos entre gp, , ¥ gin, Se observé un desvio mayor
respecto de gp,, para los iones Ln(Ill) que poseen un estado fundamental con
distribucion de carga tipo prolato. Al analizar los valores de U, s hallados en funcion del
angulo entre gp,, , ¥ ginz S€ encuentra una correlacion entre ambos (Figura 3-21), lo
que sugiere que las desviaciones respecto de gp, , disminuyen el desempefio como

SMM. Esta desviacién es mayor para los iones Ln(III) prolatos que para los oblatos.
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o Uup=-0.39 £, + 42
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< eje ppal (relativo a 2-Cr,Dy,tea,) / °

Figura 3-21. Correlacion entre el angulo del eje principal relativo al del ion Dy(Ill) y Ugs .
Dado que 8-Cr;Ybztea; no presenta comportamiento SMM se consider6 Ugsr = 0 cm.

3.3. Conclusiones parciales

En el Capitulo 2 se presentaron los compuestos mariposa {Cr!l2Ln!zteaz} (Ln=
Gd, Dy 0 Y). Alo largo de este capitulo se amplié esta familia incluyendo los compuestos
iso-estructurales que contienen Ln = Tb, Ho, Er, Tm, Yb, lo cual permiti6 analizar el efecto
del ion Ln(III) sobre las propiedades magnéticas de los sistemas acoplados.

En los compuestos que poseen Tb(III) (4-Cr2Tbzteaz) y Ho(IlI) (5-CrzHozteaz)
se vio que la relajacion de la magnetizacion (evaluada mediante medidas de
susceptibilidad magnética AC) estd dominada por el mecanismo de Orbach,
evidenciando la supresién del QTM en comparacion con los compuestos que contienen
Co(IIT) en vez de Cr(III). El comportamiento AC de estos compuestos fue similar al
observado para {Crll;Dy!llzteaz}. Por su parte, en los compuestos que contienen Er(III)
(6-Crz2Erzteaz) y Tm(Ill) (7-Cr2Tmzteaz) se observo que la relajacion de la
magnetizacion esta asociada a una combinacidon de mecanismos Orbach, QTM y Directo.
La supresiéon del QTM, respecto de su andlogo con Co(IIl), fue confirmada en 6-
CrzErzteaz. En todos los casos, la supresién del QTM se atribuye al acoplamiento de
intercambio Cr(III)-Ln(III), el cual da lugar a pseudo-dobletes axiales con momentos
magnéticos locales fuertemente colineales. Se vio que la colinealidad se pierde
levemente al ir hacia estados excitados de mayor energia. Ademas, se observé que los

compuestos que contienen iones Ln(III) oblato presentan barreras de inversién de la
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magnetizacion mayores y valores de A,,, menores que los iones prolatos.

Se encontr6 que los compuestos que poseen Ln(III) oblatos exhiben valores de
U.rs mayores en comparacion con los prolatos, destacando el compuesto con Dy(III)
como el que muestra las mejores propiedades como SMM. Al comparar los dngulos entre
9Ipy,z Y 9inz S€ Vio que los iones prolatos presentan mayor desviacion de gp,, ;. Esto
sugiere que mayores desviaciones respecto de gp,, , estan asociadas a un descenso en

los valores de U, y, por lo tanto, a una peor performance como SMM.
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Capitulo 4. Familia {Cr''3Ln"3mdeas} (Ln = Gd, Dy / Y)

4.1. Introduccion

En los capitulos anteriores se estudié la relajacion de la magnetizacién en
compuestos que poseen el motivo tetranuclear {Cr!'z2Ln!;} con estructura tipo
mariposa. En particular, en el sistema Cr(III)/Dy(IIl), los estados de menor energia
exhiben momentos magnéticos locales altamente colineales, posibilitados por la
orientacién paralela de los ejes principales de magnetizacién de los iones Dy(III)
aislados. A diferencia de este caso, se han reportado distintas estructuras que contienen
iones Cr(III)/Dy(IlI) donde los ejes principales de magnetizacion de los iones aislados
no son colineales.?0104118-121 Entre estas ultimas se destacan los sistemas {CrllsDy!ll4},
los cuales se describen como un cuadrado de {Dy4} dentro de un cuadrado de {Cr4}. El
primer ejemplo reportado de estos sistemas fue el [Cril4Dy!l4(OH)4(N3)4(mdea)s(piv)4]
(Figura 4-1),118 donde los elementos de simetria de la molécula hacen que los iones
Dy(III) sean magnética y estructuralmente equivalentes. Este compuesto fue el primer
SMM que contiene Cr(III)/Ln(II) reportado en literatura, con un valor de Ugsr = 10
cm1 y apertura del ciclo de histéresis hasta 1.1 K (Figura 4-1). Los calculos ab-initio
muestran que los ejes principales del doblete fundamental de iones Dy(III) aislados
vecinos estan contenidos en planos que son ortogonales entre si, y orientan en su
direccion alos momentos magnéticos locales de los iones Dy(III) del estado fundamental
del sistema acoplado. De esta forma, dado que el momento magnético del ion isotropico
Cr(IlI) tiende a alinearse con el eje principal de su vecino Dy(Ill), los momentos
magnéticos locales de los iones Cr(IlI) se orientan (anti-ferromagnéticamente) en la
direccidn intermedia entre los ejes principales de los iones Dy(III) aislados (Figura 4-1).
Una situacion similar se observa en [CrisDy!l4F4(OMe)1.12(OH)2.88(02CPh)s(mdea)4],122
donde el ion F- actda como ligando puente entre iones Dy(III), alterando la orientacién
de los ejes magnéticos principales respecto al primer ejemplo,11? resultando en un SMM

con U,rr =55 cmly apertura del ciclo de histéresis hasta 3.5 K (Figura 4-1).
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Figura 4-1. Arriba a la izquierda: Estructura molecular del compuesto
[CriiyDy!ly(OH)4(N3)s(mdea)s(piv)s]. Arriba a la derecha: Ciclo de histéresis reportado para
dicho compuesto. Abajo a la izquierda: Estructura molecular del compuesto
[Cri,Dy,F4(OMe)1.12(OH)288(02CPh)g(mdea)a]. Abajo a la derecha: Ciclo de histéresis
reportado para dicho compuesto. Codigo de colores de las estructuras moleculares: Dy
(violeta), Cr (verde), O (rojo), N (celeste), C (gris). Los &tomos de H se han omitido para mayor
claridad.

Los compuestos conteniendo el motivo {Cr!"'z2Dy!!l3} son otro ejemplo donde no
hay colinealidad entre los ejes principales del estado fundamental de los iones Dy(III)
aislados.104123 Estos sistemas constan de un tridngulo {Dys} con angulos que se
aproximan a 60°, donde un ion Cr(III) se ubica por encima del plano del tridngulo, y el
otro  por  debajo. Dentro de esta clase de  compuestos, el
[Cr2Dy!l3(PhCO2)7(OH)6(iPrO)(NO3)(H20)3] representa el SMM de mejor performance

con Ugsr = 21 cm-! (Figura 4-2).194 En este caso, la naturaleza del acoplamiento Cr(III)-
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Dy(III) es ferromagnética.

Figura 4-2. Izquierda: Estructura molecular del compuesto
[Cri,Dy!lis(PhCO2)7(OH)6(iPrO)(NO3)(H20)3]. Derecha: Estructura molecular del compuesto
[Crii3Dyllis(N3)o.36(OH)3.64(bdea)s(piv)s(OHz)]. Codigo de colores de las estructuras moleculares:
Dy (violeta), Cr (verde), O (rojo), N (celeste), C (gris). Los atomos de H se han omitido para
mayor claridad.

En este capitulo se presenta la preparacién y caracterizacion magnética del
compuesto [Cr!3Dy!ll3(mdea)s(piv)s(OH)4(H20)]. Al igual que en los ejemplos
mencionados lineas arriba, en este compuesto los ejes magnéticos principales del estado
fundamental de los iones Dy(III) aislados no son colineales, por lo que se analiza este
efecto en la dinamica de relajacion de la magnetizacion. Complementariamente, se
estudian los compuestos isoestructurales magnéticamente isotropicos que reemplazan
los iones Dy(IlI) por los iones GA(III) e Y(III). Cabe mencionar que el motivo metalico
{CriizLnMz} se ha reportado en los compuestos
[Cri3Dy!l3(N3)o.36(OH)3.64(bdea)s(piv)s(OHz2)] (Figura 4-2) y
[Crii3sHoM3(OH)4(bdea)s(piv)s(OHz)3]%*,124 sin observarse comportamiento SMM en

ninguno de los dos casos.
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4.2. Resultadosy discusion

4.2.1. Estrategia sintética

Al combinar CrCl3.6H20 y N-metildietanolamina en acetonitrilo, seguido del
agregado de Ln(NOs3)3.xH20, 4cido pivalico, trietilamina y diclorometano, se obtuvo una
solucion violeta que se dejé evaporar lentamente (Figura 4-3). Luego de unos dias, se
observo formacidn de cristales de forma prismatica y color rosa, cuya calidad permiti6
su medicidn por difraccion de rayos X de monocristal sin necesidad de recristalizacion.
Los cristales obtenidos corresponden a [Cr'lsLn!3(mdea)s(piv)s(OH)4(H20)] (Ln = Gd,
Dy) (Figura 4-4). Cuando se utiliz6 Y(NO3)3.xH20 en vez de Ln(NO3)3.xH20, se obtuvo el
compuesto isoestructural que contiene Y(III). El procedimiento sintético detallado
puede encontrarse en la seccidn 7.2.2. La nomenclatura utilizada en esta Tesis para los

compuestos obtenidos es 1-Cr3Gdsmdeas, 2-CrsDysmdeas y 3-CrsYsmdeas

respectivamente.
HO OH
CrCl;.6H,0 + Ln(NO;);xH,0  + + NEt, + \/\T/\/
HO (0]
CHsCN
CH,Cl,

[Cr;"Ln";(mdea);(piv)s(OH),(H,0)]
Ln=Gd,Dy/Y

Figura 4-3. Esquema sintético de los compuestos 1-Crz3Gdsmdeas, 2-CrsDysmdeaz y 3-
Crngmdeag.

Las reacciones descriptas se llevaron a cabo a temperatura ambiente y en
condiciones aeroObicas. Es importante sefialar que en el trabajo que detalla la
preparacion de los compuestos con motivo metalico {Cr''sLn''sbdeas} (Ln = Dy, Ho),124
se utilizo CrCl2 como reactivo de partida bajo atmosfera inerte, ya que el ion Cr(II) es

cinéticamente mas reactivo que el ion Cr(IIl). Ademas de los compuestos mencionados,
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también se obtuvieron compuestos con motivos metalicos {Cr'l4Ln!!lsxbdeas} (Ln = La-
Tb) y {Cr'';Ln"">bdeaz} (Ln = Er-Lu), lo que sugiere que la topologia obtenida se ve
alterada segun la identidad del Ln(IIl). El método utilizado para la sintesis de 1-
Cr3Gdsmdeas, 2-CrsDysmdeas y 3-CrsYsmdeas parece ser eficaz para preservar la
topologia, lo cual podria estar vinculado con el uso del precursor con Cr(III) en lugar de
Cr(ID).

4.2.2. Caracterizacion y descripcion estructural

Los cristales obtenidos fueron medidos por DRX de monocristal, lo que permitid
determinar que los compuestos 1-CrsGdsmdeas, 2-Cr3Dysmdeas y 3-CrsYsmdeas son
isoestructurales. Estos cristalizan en una celda triclinica con una molécula entera y tres
moléculas de agua como solvente dentro de la unidad asimétrica, perteneciendo al grupo
espacial P: caracterizado por la ausencia de elementos de simetria. Los datos
cristalograficos de cada compuesto se encuentran en la Tabla 1-Alll. El motivo metalico
{CrsLn3(OH)4(mdea)s} puede describirse como un tridngulo {Lns} dentro de un
triangulo {Crs3} (Figura 4-4), donde cada tridngulo es aproximadamente equilatero. Los
planos que comprenden cada uno de los tridngulos estan separados en
aproximadamente 1 A, y su orientacién difiere en aproximadamente 1°, lo que indica
que son practicamente paralelos (Figura 4-4). Cada par Cr(IlI)-Dy(Ill) se encuentra
triplemente puenteado por un grupo p3-hidroxido, p,-alcoxido proveniente de la mdea?-
y Uy-syn-syn-pivalato. Ademas, los tres iones Dy(lII) se encuentran conectados entre si
mediante un grupo pz-hidréxido.

La ausencia de elementos de simetria hace que el entorno de coordinacién de
cada ion sea unico. Sin embargo, puede considerarse que la estructura posee un pseudo-
plano de simetria a lo largo de Ln1, Cr2 y el grupo hidréxido que se encuentra en el
centro del tridngulo {Lns} (Figura 4-4). Esto implica que los entornos de coordinacién
de los iones Ln2 y Ln3 son similares entre si. De manera similar, los entornos de

coordinacion de los iones Crl y Cr3 también son semejantes.
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Figura 4-4. Arriba: Estructura molecular del compuesto 2-CrzDysmdeas. Abajo a la izquierda:
Centro metalico {Cr!3Dy!";} formado por un tridngulo {Dys} dentro de un tridngulo {Crs}. Abajo
al centro: planos generados por cada uno de los triangulos. Abajo a la derecha: Pseudo-plano
de simetria (en color azul) a lo largo de Cr2 y Ln1.Cédigo de colores: Dy (violeta), Cr (verde), O
(rojo), N (celeste), C (gris claro). Los 4&tomos de H se han omitido para mayor claridad.

El entorno de coordinacién de los iones Cr(IIl) estd compuesto por dos atomos
de O y un atomo de N del ligando mdea?-, dos atomos de O de dos pivalatos y un atomo
de O del hidroxido, resultando en un entorno de coordinacién octaédrico levemente
distorsionado, segin indican los valores minimos de CShM (Tabla 4-1).9¢ Las distancias
de enlace Cr(III)-0O asi como las Cr(III)-N (Tabla 2-AlII) son similares entre si cuando se
comparan entre los tres compuestos, lo que sugiere que no estan influenciadas por la

identidad del ion Ln(III).
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Tabla 4-1. Valores minimos de CShM calculados para NC 6 de los iones Cr(III) en los
compuestos 1-Cr;Gdsmdeas, 2-CrsDysmdeas y 3-CrzYsmdeas.

1-Cr3Gdsmdeas 2-CrsDysmdeas 3-CrsYsmdeas
Cr1 Cr2 Cr3 Crl1 Cr2 Cr3 Crl1 Cr2 Cr3
CShM (Oh) 0.451 0.404 0.453 0.475 0.444 0.405 0.445 0.555 0.506

El entorno de coordinaciéon de los iones Dy(IIl) consiste en dos d&tomos de O
provenientes de dos ligandos mdea?- opuestos, dos atomos de O de dos pivalatos y tres
atomos de O de ligandos hidréxido. Para Ln1, el entorno de coordinacién se completa
con un ligando acuo, mientras que en Ln2 y Ln3 se completa con un &tomo de O de un
pivalato. De esta forma, cada ion Dy(III) esta octa-coordinado, y los valores minimos de
CShM sugieren que la geometria que mejor describe el entorno de cada ion es la de un
antiprisma cuadrado (SAP) (Tabla 4-2). La cercania de los valores obtenidos para Ln2 y
Ln3 reflejan la similitud estructural, desde el punto de vista geométrico, entre estos
iones. Sin embargo, el entorno alrededor del ion Ln1l muestra una mayor distorsion
respecto de los anteriores. De hecho, el siguiente valor minimo de CShM para NC 8 no
difiere significativamente del primero e indica una geometria de prisma trigonal

biaumentado (BTP).

Tabla 4-2. Valores minimos de CShM calculados para NC 8 de los iones Dy(III) en los
compuestos 1-Cr3Gdsmdeas, 2-Cr:Dysmdeaz y 3-CrzYzmdeas.

1-CrsGdsmdeas 2-CrsDysmdeas 3-CrzYamdeas

Gdl Gd2 Gd3 Dyl Dy2 Dy3 Y1 Y2 Y3

CShM (SAP) 0.797 0.577 0.522 0.749 0.538 0.502 0.614 0.493 0.493
CShM (BTP) 0.809 - - 0.883 - - 0.943 - -

Las distancias de enlace Ln(III)-O muestran un rango estrecho para cada uno de
los compuestos, con una diferencia menor a 0.1 A entre la distancia mas larga y la mas
corta (Tabla 4-3 y Tabla 3-Alll), evidenciando una notable uniformidad de estos valores
en los sitios Ln1, Ln2 y Ln3. Los enlaces mas cortos estan ubicados de forma opuesta y

corresponden a los atomos de O de ligandos mdeaZ opuestos. Se observa que las
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distancias de enlace Ln(III)-O son mayores en 1-Cr3Gdsmdeas que en 2-Cr3Dysmdeas,
consistente con la diferencia de radios entre Gd(III) y Dy(III). Esta tendencia también se

refleja en las distancias de enlace Ln(III)-Ln(III) intra-moleculares (Tabla 4-4).

Tabla 4-3. Distancias de enlace Ln(III)-O (en A) mas cortas y largas dentro de los compuestos
estudiados.

1-Cr3Gdsmdeas 2-Cr3Dysmdeas 3-CrzYsmdeas

Gd1 Gd2 Gd3 Dyl Dy2 Dy3 Y1 Y2 Y3
Dist.min. . 68) 235(1) 2345(8) 2315(9) 2323(8) 2.316(7) 231(2) 230(2) 230(2)
Ln(I11)-0
?ﬂ:(tnlga; 2434(8) 243(1) 2457(8) 2422(7) 2406(8) 2418(7) 237(2) 239(2) 240(2)
D]‘;til'ltl‘;fga 2397(6) 2395(4) 2408(6) 2370(7) 2371(7) 2375(6) 235(1) 236(2) 2.36(1)

Tabla 4-4. Distancias intra-moleculares Ln(III)-Ln(III) (en A) dentro de los compuestos
estudiados.

1-Cr3Gdsmdeas 2-CrsDysmdeas 3-CrsYsmdeas

Dist. Ln1(II[)-Ln2(IlI)  3.9993(7) 3.952(1) 3.937(4)
Dist. Ln1(II)-Ln3(IlI)  4.0160(7) 3.966(1) 3.943(3)
Dist. Ln2(II[)-Ln3(II[)  4.0451(7) 3.997(1) 3.983 (4)

Media 4.0201(7) 3.972(1) 3.954(4)

Los grupos pivalatos que coordinan a los iones Ln2 y Ln3 mediante un dnico

atomo de O, el agua que coordina a Ln1, los grupos hidréxido que puentean los iones

Cr(IlI)-Dy(IlI) y una molécula de agua de solvente participan en interacciones de

hidrégeno intra-moleculares (Figura 4-5). El empaquetamiento cristalino se debe

principalmente a interacciones inter-moleculares C-H-:-C-H entre el grupo metilo del

ligando mdea? y los grupos tert-butilo de los pivalatos (Figura 1-Alll). Las distancias

inter-moleculares mas cortas entre sitios metalicos que surgen del empaquetamiento

cristalino se muestran en la Tabla 4-Alll. Estas distancias son mas del doble que las

distancias intra-moleculares, lo que indica que las moléculas se encuentran

suficientemente separadas entre si en el empaquetamiento cristalino.
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Figura 4-5. Interacciones de hidrégeno intra-moleculares en el compuesto 2-CrzDysmdeas.
Codigo de colores: Dy (violeta), Cr (verde), O (rojo), N (celeste), C (gris). Los atomos de H se
han omitido para mayor claridad.

4.2.3. Propiedades magnéticas DC

Las medidas de magnetismo estatico DC permiten investigar el efecto de la
temperatura sobre la poblacion de estados, asi como el efecto del acoplamiento entre los
diferentes centros metalicos sobre estos estados. El esquema de acoplamiento general
dentro del motivo {Cr'sLn!3} se presenta en la Figura 4-6. El compuesto 2-
Cr3Dysmdeas, es especialmente relevante desde el punto de vista SMM ya que contiene
el ion anisotropico Dy(IlI). El analisis sobre los compuestos 1-CrsGdsmdeas y 3-
Crs3Ysmdeas es complementario, y permite estudiar el comportamiento magnético del
motivo metalico hexanuclear cuando las interacciones son isotrépicas (intercambio de
Dy(III) por Gd(III)) o cuando se elimina el efecto del lantanido (intercambio de Dy/(III)
por Y(III)).
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Figura 4-6. Esquema de acoplamiento dentro del sistema {Cr!!'3Ln!!3}.

4.2.3.1 Sistemas isotropicos: 1-CrsGdsmdeas y 3-CrsYsmdeas

Segun la ley de Curie (T = C), los valores de yT esperados a temperatura
ambiente para tres iones Cr(IlI) (S =3/2,g = 2.0, C,un = 1.87 cm3Kmol1) y tres iones
GA(IIl) (§=7/2, g = 2.0, C;ym = 7.88 cm3Kmol 1), o Y(III) (S = 0) no interactuantes
son 29.3 cm3Kmol?! y 5.6 cm3Kmol! respectivamente. Estos resultan similares a los
valores de yT experimentales obtenidos a temperatura ambiente: 28.6 cm3Kmol-1 (1-

Cr3Gdsmdeas) y 5.4 cm3Kmol-! (3-CrsYamdeas) (Figura 4-7).

1-Cr;Gd;mdea, 3-Cr;Y;mdea;

% “1-Cr,Gd;mdea,
25 -
2 E
£ 18K | = 18K
520 o3k | = -©-3K
~ 3-Cr;Y;mdea; -©-5K ©-5K
=5 -©-8K 98K
0 50 100 150 200 250 300 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
T/K HT-1 /TK™! HT-1/TK™!

Figura 4-7. Izquierda: Grafico de yT vs T de los compuestos 1-Crz3Gdsmdeas y 3-CrsYzmdeas.
Medio: Grafico de M vs H/T del compuesto 1-CrsGdsmdeas. Derecha: Grafico de M vs H/T del
compuesto 3-CrzYsmdeas. Los circulos vacios corresponden a datos experimentales y las
lineas corresponden a las simulaciones de los datos especificadas en el texto.

En el compuesto 1-Cr3Gdsmdeas se observa que los valores de YT disminuyen

suavemente al disminuir la temperatura hasta aproximadamente 50 K. Por debajo de
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este punto, la disminucién se vuelve mas pronunciada, alcanzando un valor minimo de
18.1 cm3Kmol! a aproximadamente 10 K. Luego, los valores de YT aumentan
nuevamente hasta alcanzar 21.0 cm3Kmol-! a 1.8 K. El grafico de M vs H /T del compuesto
1-Cr3Gdsmdeas muestra que las isotermas no se superponen (Figura 4-7), lo cual
sugiere la presencia de estados excitados de baja energia. En particular, a 1.8 K se
observa saturacion de la magnetizacion hasta aproximadamente 5 T. A campos
magnéticos mayores, los valores de magnetizacion aumentan, lo que podria indicar la
disminucién de la energia de uno o mas estados excitados, convirtiéndolos en el estado
fundamental a esos valores de campo magnético (estos estados son de mayor S total). A
temperaturas de 3, 5y 8 K, los estados excitados podrian ser poblados térmicamente a
campos magnéticos menores, lo que explica la ausencia de saturaciéon de la
magnetizacion en las isotermas. Los iones Gd(III) y Cr(III) poseen factores g = 2.0, por
lo tanto, se espera que M, =~ 2S para el sistema acoplado. La saturaciéon de la
magnetizacion a 1.8 K ocurre a 12.2 Nug, correspondiente a un estado fundamental con
S = 6. Este estado se relaciona con el acoplamiento anti-ferromagnético entre tres iones
Gd(III) (acoplados ferromagnéticamente entre si) y tres iones Cr(IlI) (también
acoplados ferromagnéticamente entre si).

La ausencia de momento angular orbital de primer orden de los iones Gd(III) y
Cr(IlI) permite analizar el efecto del acoplamiento de intercambio Gd(III)-Gd(III) y
Cr(Il)-Gd(IlI) sobre el magnetismo estatico de 1-Cr3Gdsmdeas utilizando el
hamiltoniano de HDvV. Si bien el esquema de acoplamiento de la Figura 4-6 contempla
todas las posibles interacciones de a pares entre iones, es necesario hacer algunas
simplificaciones para evitar la sobre-parametrizaciéon del modelo empleado. En primer
lugar, se considera un Unico parametro /-4 ya que, con los datos disponibles, no es
posible distinguir entre los seis parametros de acoplamiento Cr(I1I)-Gd(III). En segundo
lugar, no se incluyen los términos de acoplamiento Gd(III)-Gd(III) ni Cr(III)-Cr(III) dado
que su inclusion no mejora el ajuste de los datos DCy presumiblemente son de magnitud

mucho menor. De esta forma, el hamiltoniano de espin a resolver esta dado por:
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H = guzH Z (Sery + S6a;)
i=1-3 (4.1)

- 2](§Cr1§6d1 + SACrlsAGdZ + §Cr2§6d2 + 'SA‘CTZSAGd3 + §Cr3'§6d1 + §Cr3'§6d3)

Los datos de susceptibilidad magnética y magnetizacion fueron ajustados
simultaneamente utilizando el hamiltoniano de la ecuacion (4.1) (Figura 4-7),
obteniéndose g = 2.03(1) ¥ Jerga = -0.9(1) cm-l. Este ultimo valor concuerda con el
promedio de las constantes de acoplamiento de intercambio Cr(III)-Gd(III),
comprendidas entre J, y /o (Figura 4-6), obtenido a partir de BS-DFT (Tabla 4-5). En el
Capitulo 2 se presentd el compuesto 1-CrzGdzteaz y se obtuvo experimentalmente
Jerea =-1.2(1) cm 1. Puede verse que el valor absoluto del acoplamiento de intercambio
Cr(III)-Gd(III) en este compuesto es mayor que en 1-Cr3Gdsmdeas. Esta observacién
podria explicarse en términos de las correlaciones discutidas en la secciéon 2.2.3.1, ya
que tanto la distancia media Cr(III)-Gd(III) como el angulo medio Cr(III)-O-Gd(III) son
menores en 1-CrzGd:teaz en comparaciéon con 1-CrsGdsmdeas. Si bien no pudo
establecerse experimentalmente el valor de J;454, las correlaciones magneto-
estructurales mostradas en el Capitulo 2 indican que /; = 0.00y 0.01 cm,J, =0.01y
0.01 cm1y J; =0.02 y 0.02 cm! (segun las ecuaciones (2.2) y (2.3) respectivamente),
indicando un muy débil acoplamiento de intercambio Gd(III)-Gd(III), el cual esta en linea
con los valores nulos de /4, J, y /5 obtenidos mediante BS-DFT (Tabla 4-5).

La naturaleza anti-ferromagnética del parametro J..;4 da lugar a un estado
fundamental con S = 6, con estados excitados S=5y S=7 a 45 cm!y 87 cm’,
respectivamente, a campo nulo (Figura 4-8). La distribucién de Boltzmann indica que a
1.8 Ky 5 T se encuentra poblado el nivel de menor energia (correspondiente al
multiplete con S = 6) en un 94%, lo cual explica la saturaciéon en la magnetizacion
observada. Sin embargo, a 3, 5 y 8 K para el mismo campo aplicado, la poblacién del
estado de menor energia disminuye a 74%, 39% y 13% respectivamente, aumentando
la poblacion térmica de los estados excitados. A 9 T se obtiene que la poblacién del
estado fundamental es del 46% (a 1.8 K), 34% (a 3 K), 19% (a 5 K) y 8% (a 8 K), lo cual
explica la ausencia de saturacion de las curvas de magnetizacion en estas condiciones.

En estos casos, el primer estado excitado corresponde al multiplete S = 7, lo cual
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contribuye a que el valor observado en la magnetizacién sea mayora9 T quea 5 T.

—s5=6
Or —S =T
—20} o
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£
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Figura 4-8. Desdoblamiento de Zeeman para los cuatro multipletes de menor energia del
compuesto 1-CrsGdsmdeas segtin el modelo especificado en el texto. Se graficaron los
multipletes que poseen el estado —M con una poblacién mayor al 10% a 9 T (a las distintas
temperaturas mencionadas).

Por otro lado, el compuesto 3-CrsYsmdeas muestra comportamiento de Curie
hasta aproximadamente 5 K (Figura 4-7). Debajo de esta temperatura, los datos de yT
disminuyen hasta un valor de 4.8 cm3Kmol! a 1.8 K. Las curvas de M vs H/T muestran
superposicion y saturacion de las isotermas (Figura 4-7). Desde el punto de vista
magnético, este compuesto consiste en un centro trinuclear de Cr(IIl) debido al caracter
diamagnético del ion Y(III) (S = 0). Por lo tanto, las interacciones de acoplamiento a
considerar son inicamente Cr(II1)-Cr(III). El caracter altamente isotrépico del ion Cr(III)
permite estudiar el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Cr(III) bajo el HDvV. Si bien el
esquema de acoplamiento de la Figura 4-6 distingue entre tres constantes isotropicas de
acoplamiento Cr(III)-Cr(III) distintas, se considera un Unico /., para evitar la sobre-

parametrizacién del modelo. Asi, el hamiltoniano que describe el sistema esta dado por:

H = gugH Z -§Crl- - 2]CrCr(§Cr1§Cr2 + Ser,Scr, + §Crz~§Cr3) (4.2)
i=1-3
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El ajuste en simultaneo de las curvas de magnetizacion y susceptibilidad magnética de
3-Crs3Ysmdeas resulta en g = 1.98(1) y Jorcr = -0.02(1) cml. Alternativamente, se
puede realizar el ajuste reemplazando el término de intercambio isotrépico por un
término de interaccién intermolecular de campo medio (z/), lo cual resulta en g =
1.96(1) y zJ =-0.008(1) cm1. Ambos modelos indican un débil o nulo acoplamiento de
intercambio entre los iones Cr(III), el cual es consistente con la ausencia de un puente
directo entre estos iones, y estd en concordancia con los valores nulos de J;¢, J11 ¥ J12

calculados mediante BS-DFT (Tabla 4-5).

Tabla 4-5. Valores (en cm1) obtenidos experimentalmente y mediante BS-DFT para las
constantes de acoplamiento de intercambio de los compuestos 1-Cr3Gdsmdeaszy 3-
CI‘3Y3md633.

1-Cr3Gdsmdeas 3-CrzYsmdeas
exp BS-DFTd exp BS-DFTd

0.00 (/10)
-0.02(1)2
Jerer / et : : oo 0.00 (/1,)

0.00 (J15)
-1.33 (J,)

-1.09 (J5)
11.38 (J,)
L0.9(1)¢ 13? 83

-1.22 (Jo)
-1.25 (media)

]Can / cm1

0.00 (/,)
Jinin / cm? - 0.00 (J,) - )
0.00 (J5)

a Calculado con el Hamiltoniano de la ecuacién (4.2), P Calculado con el Hamiltoniano de espin y un

término zj, ¢ Calculado con el Hamiltoniano de la ecuacién (4.1), 4 Calculados siguiendo el esquema de
la Figura 4-6

4.2.3.2 Sistema anisotropico: 2-CrsDysmdeas

El valor de T esperado a temperatura ambiente segun la ley de Curie para tres
iones Cr(IlI) (S =3/2,g = 2.0, C,,.u = 1.87 cm3Kmol 1) y tres iones Dy(IIl) (J = 15/2,
g =4/3, Cpym = 14.17 cm3Kmol ') que no interactan entre si es 48.0 cm3Kmol . Este

valor es similar al valor de YT experimental de 46.9 cm3Kmol-! obtenido a temperatura
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ambiente (Figura 4-9).
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Figura 4-9. Grafico de T vs T (izquierda) y grafico de M vs H/T (derecha) del compuesto 2-
CrsDyszmdeas. Los circulos vacios corresponden a datos experimentales y las lineas
corresponden a las simulaciones de los datos especificadas en el texto.

En el compuesto 2-CrsDysmdeas se observa que los valores de yT disminuyen
suavemente al disminuir la temperatura hasta aproximadamente 50 K. Por debajo de
este punto, la disminucién se vuelve mas pronunciada, alcanzando un valor minimo de
21.5 cm3Kmol? a 1.8 K. Este comportamiento podria estar asociado al despoblamiento
sucesivo de los dobletes que componen el estado / = 15/2 de los iones Dy(III) (término
6H15/2) a medida que disminuye la temperatura, o bien a la presencia de interacciones
de acoplamiento anti-ferromagnéticas, o a una combinaciéon de ambos efectos. Las
curvas de M vs H/T no muestran saturacioén ni superposicion de las isotermas (Figura
4-9). De hecho, a partir de 1 T se observa una relacién aproximadamente lineal entre el
campo aplicado y la magnetizacion reducida del compuesto, lo que indica la presencia
de estados excitados de baja energia debido al acoplamiento de intercambio entre los
iones Cr(III) y Dy(III).

Al igual que en los capitulos anteriores, se realizaron calculos ab-initio para
comprender el comportamiento magnético de 2-CrsDysmdeas. Debido a la ausencia de
elementos de simetria que aseguren la equivalencia estructural y magnética entre los
iones Dy(IlI), el calculo se realizé por separado para cada uno de los iones Dy(III) del
sistema, y lo mismo se hizo para los iones Cr(III). En los tres iones Cr(III) se observa que
tanto la componente axial como las componentes transversales del tensor g son
practicamente iguales. Ademas, se obtienen valores muy pequenios del parametro D. Tal

como ya se analizé en los compuestos de la familia {Cr2Ln2} (ver seccién 2.2.3.2), estos
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resultados indican que los iones Cr(III) son practicamente isotrépicos desde el punto de

vista magnético (Tabla 4-6).

Tabla 4-6. Parametros ab-initio computados localmente para los iones Cr(11I) del compuesto 2-

Cr;Dyzmdeas.
Crl Cr2 Cr3
9 (9% 9y 9z) 1969,1.967,1964 1.969,1.968,1.964 1.969,1.967,1.964
D /cm1 -0.29 -0.35 -0.29
|E/D| 0.16 0.07 0.09

Por otro lado, para los iones Dy(Ill) aislados, el doblete fundamental esta
compuesto predominantemente por las siguientes auto-funciones: 41% M; = 13/2
(Dy1),90% M; =15/2 (Dy2) y 88% M; = 15/2 (Dy3) (la composicion completa de estos
dobletes en términos de las auto-funciones M; se encuentra en la Tabla 5-Alll). Los
valores principales del tensor g del doblete fundamental son: g, = 0.94, g, = 1.76, g, =
14.5 (Dy1); g, = 0.05, g,, = 0.06, g, = 19.33 (Dy2);y g, = 0.05, g, = 0.09, g, = 19.23
(Dy3). Estos resultados indican que el tensor g del estado fundamental de Dy2 y Dy3 se
encuentra cercano al limite de Ising con valores de g, = 20.0, el valor esperado para un
doblete de Kramers completamente axial con M; = 15/2. En lo que sigue g, p,; indica la
orientacion del eje magnético principal del doblete fundamental del ion Dy; aislado (i =
1, 2 0 3). Se observa que g, p,; (i = 2 0 3) se orienta aproximadamente en la direccion
que contiene el enlace Dy; (III)-0O (i = 2 o 3) que proviene del pivalato mono-coordinado
y el enlace Dy, (I1I)-O (i = 2 0 3) mas corto, asociado al &tomo de O de uno de los alcéxidos
de la mdea?- (Figura 4-10). Dado que dichas orientaciones son practicamente paralelas,
se observa que el angulo entre g, py2 ¥ g, py3 €s de 16°, indicando una cercana alineacion
entre ambos ejes principales. En el caso de Dy1, el doblete fundamental esta descripto
por auto-funciones que poseen componentes con una menor proyeccion de J sobre el eje
magnético principal (valores de M;). Ademas, la fuerte mezcla de auto-funciones
asociadas a este estado da lugar a un valor de g, que se desvia del valor esperado de
gz =17.3 paraun doblete de Kramers completamente axial con M; =13 /2. Para este ion,

se observa que la orientacion de g, p,; Se encuentra cercana a la direccion que conecta
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los iones Dy1-Dy2, y no esta relacionada con la direccién de ningiin enlace Dy1(1II)-O
(Figura 4-10). Esto resulta en que los angulos entre g, py1 ¥ gz py2, asi como entre g, py4
Y 9zpy3 Sean 81°y 93° respectivamente, indicando que se encuentran en direcciones

practicamente ortogonales.

Figura 4-10. Orientacidn del eje principal del estado fundamental de cada uno de los iones
Dy(III) aislados (lineas negras). Se sefialan en color turquesa los &tomos de O involucrados en
la orientacion de g, py2 ¥ 9z,py3-

El ordenamiento energético de los dobletes excitados, asi como sus tensores g y
su composicion en términos de M; se encuentra en la Tabla 5-Alll. El primer doblete
excitado aparece a 20.8 cm-1 (Dy1), 79.5 cm1 (Dy2) y 72.1 cm! (Dy3). La distribucion de
Boltzmann indica que el estado fundamental se encuentra mayoritariamente poblado (>
95%) a temperaturas menores que 10 K (Dy1) y 35 K (Dy2 y Dy3). Por lo tanto, por
debajo de estas temperaturas el sistema acoplado puede describirse mediante la
interaccion de intercambio de a pares entre un ion anisotrépico (Dy(III)) con un espin
efectivo § = 1/2 y un ion isotrépico (Cr(III), S = 3/2).

Las funciones de onda de los iones aislados obtenidas mediante la metodologia
ab-initio fueron utilizadas en el ajuste en simultdneo de los datos de susceptibilidad
magnética y magnetizacion DC (Figura 4-9), bajo el modelo de Lines. Esto permiti6 la
determinacion de las constantes de acoplamiento relevantes como unicos parametros

de ajuste. Si bien el esquema de acoplamiento de la Figura 4-6 incluye todos los
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parametros de acoplamiento posibles dentro del motivo metdlico, no es posible
distinguirlos individualmente a partir del ajuste de los datos experimentales DC. Por lo
tanto, para evitar la sobre-parametrizacién del modelo, se consideré un inico parametro
de acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III) y un tinico parametro de acoplamiento
de intercambio Dy(III)-Dy(III), obteniéndose J¢,py, =-1.4(1) cmty Jpyp, = 0.02(1) cm-
1. Ademas, se determinaron los parametros de acoplamiento dipolar (Tabla 6-AlIlI). Asi,
a partir de todos los parametros determinados, el acoplamiento de intercambio Cr(III)-
Dy(III) predomina sobre el resto, por lo que determina el ordenamiento de energias de
los pseudo-dobletes del sistema acoplado.

Los parametros de acoplamiento isotrépicos se calcularon también a partir de
calculos BS-DFT (Tabla 4-7). Mediante esta metodologia es posible obtener todos los
pardmetros de la Figura 4-6, mostrando concordancia tanto en el signo como en la

magnitud con los obtenidos a partir del modelo de Lines.

Tabla 4-7. Valores (en cm!) obtenidos experimentalmente y mediante BS-DFT para las
constantes de acoplamiento de intercambio isotrépico del compuesto 2-CrzDysmdeas.

2-Cr3Dyzmdeas
exp DFT

-0.50 (J,),-0.44 (J5),

-1.21 (J¢), -0.97 (J,),

Jerin [ em® -1.4(1)  -0.34 (Jg), -1.18 (Jo),
-0.77 (media)

0.024 (J5)
]LnLn / Cm-l 002(1) 0.00 Ul)
0.00 (/,)

Una vez establecidas las constantes de acoplamiento a partir del modelo de Lines,
fue posible obtener el ordenamiento energético del sistema acoplado, asi como los
parametros magnéticos relevantes. Es importante recordar que el sistema acoplado es
un sistema no-Kramers (en los cuales se cumple que g, = g, = 0), lo que implica que
los estados magnéticos corresponden a pseudo-dobletes. La diferencia de energia entre
cada par de pseudo-dobletes esta dada por A,,,,,. Las energias, valores de g, y A4y, de

cada estado se presentan en la Tabla 4-8. Si bien el esquema de acoplamiento dentro del
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motivo metdlico {Cr'zDyzs} da lugar a 512 ((2(1/2)+1)3(2(3/2) +1)%)
microestados, las propiedades magnéticas del compuesto pueden describirse

considerando Unicamente los 18 microestados de menor energia.

Tabla 4-8. Energia, valor de g, y desdoblamiento de tuneleo asociados a los pseudo-dobletes
del sistema acoplado del compuesto 2-CrsDysmdeas.

Estado Energia/cml g, A;,/cml

0.00

1 0.00 23.10 2.22x10°
2 122 23.54 4.80x10°
3 ggg 2690 3.04x10°
4 gg; 27.03 1.17x10°
5 igﬁ 25.67 4.43x10°
6 183; 25.09 4.82x10°
7 1231 27.02 3.04x10+4
8 1212 2746 1.13x103
9 1223 692 7.46x10+4

Los estados de menor energia de Dy2 y Dy3 estan representados por M; =
+15/2 (g; =4/3),loqueresultaen g.rr, = 2M;g; = 20 para cada ion (seccién 2.2.3.2).
Considerando dos iones Dy(III) colineales (g, = 40) y tres iones Cr(III) colineales (g, =
18), el acoplamiento anti-ferromagnético entre ellos conduce a g, =40 - 18 = 22 si todos
los ejes magnéticos principales del sistema son colineales. El valor calculado de g, =
23.1 parael doblete fundamental del sistema acoplado muestra muy buena coincidencia,
indicando una débil proyeccién del eje principal de Dy1 en la direccidn del eje principal
del sistema acoplado. Por lo tanto, se observa que la orientacion de g, ;_cr.py.maea, del
pseudo-doblete fundamental acoplado estd determinada por la orientacién de los ejes

magnéticos principales del doblete fundamental de Dy2 y Dy3 (Figura 4-11). Esto se
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refleja también en los siguientes siete estados excitados (estados +2 a +8), donde las
desviaciones en la colinealidad entre g,;_cr.py,mdea; ¥ 9zpy2 Varian entre 6°y 13°,
mientras que entre g,,_cr.py.mdaea; Y 9zpy3 vVarian entre 6° y 10° (Tabla 4-9). En
contraparte, dentro de estos estados, las desviaciones en la orientaciéon entre
9z,2—CriDysmdeas Y 9zpy1 oscilan entre 80° y 90° (Figura 4-11). La orientacion de
9z,2-crsDysmdea; d€l estado fundamental acoplado queda determinada por las
direcciones de g, py» ¥ 9z,py3 dado que la energia asociada a la inversion del momento

magnético en estos sitios de Dy(II) es mayor que la asociada al sitio Dyl (segtn lo

observado en las energias del primer doblete excitado de los iones Dy(III) aislados).

Tabla 4-9. Angulos entre el eje principal del doblete fundamental del ion aislado Dy; y la
orientacion de g, de los pseudo-dobletes 1 a 9 del sistema acoplado.

E gz,Dyl y gz,DyZ y gz,DyB y
stado
gz,Z—Cr3Dy3mdea3 / ° gz,Z—Cr3Dy3mdea3 / ° gz,Z—CrgDygmdeag / °

+1 (fund) 84.4 5.9 10.1
12 89.1 9.6 6.4
+3 87.3 167.4 174.6
+4 89.5 9.5 6.8
+5 79.3 5.9 14.4
+6 85.6 6.6 9.1
+7 85.0 6.5 9.5
18 89.0 9.6 6.3
+9 14.7 77.2 86.7

En los estados acoplados +1 a £8, se observa que los momentos magnéticos
locales de los iones Dy2 y Dy3 estan exactamente alineados a lo largo del eje principal
del estado fundamental de sus iones aislados, mientras que el momento magnético local
del ion Dyl muestra una variacion entre 2° y 25° respecto del eje principal del ion
aislado (Figura 4-11, Tabla 7-AlII).

Para los estados acoplados +1 (estado fundamental) a +6 se observa que los
momentos magnéticos locales de los iones Dy2 y Dy3 no estdn perfectamente alineados
entre si (se encuentran a 16°), lo cual influye en la orientacién del momento magnético
local del ion Cr2. En estos estados, se mantiene un angulo constante entre los momentos

magnéticos de Dy2 y Cr2, que es de 172°, asi como entre los momentos magnéticos de
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Dy3 y Cr2, que también es de 172°. Por lo tanto, a lo largo de estos estados, el momento
magnético del Cr2 esta orientado en una direccion fija e intermedia (exactamente a 8°)
entre los momentos magnéticos locales de los iones Dy2 y Dy3. Por su parte, puede verse
que, a lo largo de estos estados, el momento magnético local del Crl se encuentra
bastante cercano a la colinealidad con el momento magnético local del Dy2, y lo mismo
es valido entre Cr3 y Dy3 (Tabla 4-10), por lo que el eje principal del estado fundamental
de los iones Dy2 y Dy3 aislados tienden a alinear los momentos magnéticos de los iones
Crl y Cr3, respectivamente. Por ultimo, en estos estados, se observa que los ejes
principales del estado fundamental de los iones Dy2 y Dy3 aislados no pueden alinear el
momento magnético del ion Dyl (Tabla 7-Alll) de la misma forma que orientan los
momentos magnéticos de los iones Cr(IlI), debido a que las interacciones de
acoplamiento f-f son de menor magnitud que las d-f y mucho menores que la anisotropia

magnética del ion Dy(III).

Tabla 4-10. Angulo entre los momentos magnéticos locales de los iones Dy(III) y Cr(III) para
los pseudo-dobletes 1 a 9.

Estado Mp,,y Mpy,y Mpy,y Mpy,y Mpy,zy  Mpyzy
Mcrq /° Mcrs /° Mcrq/° Mcra/°  Me3/° Mep/°

+1 120.5 113.1 178.3 172.4 172.7 171.8
12 88.7 99.4 169.8 172.4 175.3 171.8
+3 89.6 127.6 178.6 172.4 155.1 171.8
+4 129.2 98.1 154.6 172.4 163.1 171.8
15 114.1 71.4 156.9 172.4 172.0 171.8
16 43.1 78.9 158.5 172.4 154.4 171.8
+7 120.5 113.0 178.3 176.8 172.7 167.1
+8 88.7 95.4 169.8 176.8 175.3 167.1
19 131.3 129.6 147.7 93.9 143.6 101.7

Asi, en los primeros 8 estados acoplados, se observa que los momentos magnéticos de
Dy2, Dy3, Crl, Cr2 y Cr3 estan cercanos a la colinealidad (Figura 4-11). En el siguiente
estado, 19, con una energia de 16.5 cm'! (dominada por la magnitud del acoplamiento
de intercambio Cr2-Dy3 y Cr3-Dy3), se observa un cambio en la orientacién del
momento magnético de Dy3 en 180° (Figura 4-11). La orientacién antiparalela del

momento magnético de los iones Dy2 y Dy3 resulta en una disminucién en el valor de g,
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(g, = 6.92), el cual no se anula por completo ya que estos iones no son equivalentes
magnéticamente. De esta forma, en el estado +9 ocurre un cambio significativo, respecto
de los estados de menor energia, en la orientacién del eje magnético principal del
sistema acoplado, el cual resulta casi ortogonal a los ejes principales de los estados
fundamentales de los iones aislados de Dy2 y Dy3.

Se ha reportado un compuesto con un motivo {Cr''sDy!lsmdeas} similar al
descripto para el compuesto 2-Cr3Dysmdeas, pero con un ion p3-F- en lugar del p3;-OH-
en el centro del triangulo {Dy3}.°0 Debido a su alta densidad de carga, el ion F- genera un
fuerte campo cristalino que permite orientar en su direccidn los ejes principales
magnéticos del estado fundamental de los iones Dy(III) aislados. Ademas, el ion F- da
lugar a un acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III) y Dy(III)-Dy(IlI) de mayor
magnitud en comparacion con 2-CrsDysmdeas, obteniéndose J¢rp, = -1.7 cm! y
Jpypy = 0.06 cm'l. Como consecuencia de la magnitud levemente mayor de las
interacciones de intercambio, la diferencia de energia entre el estado fundamental y el
primer estado excitado del sistema acoplado de {Cr''3Dy!llsmdeas} es 15 cm1, mayor a
la de 2-CrsDysmdeas. Ademas, se observo una importante supresion del mecanismo de
QTM, resultando en uno de los SMM basados en iones 3d-4f de mejor performance, con
Uerr =12y 26 cmL, T =5 Ky He = 1.3 T. Estos resultados muestran la importancia de
la magnitud del acoplamiento Cr(III)-Dy(IIl), en este caso incrementada por el

reemplazo de OH- por F-.
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Figura 4-11. Para los nueve estados de menor energia se muestra la orientacion del eje
principal local del ion Dy(III) (linea negra), la orientacién del tensor g del doblete fundamental
del sistema acoplado (vector rosa, colocada arbitrariamente sobre el atomo de O del grupo -
OH) y los momentos magnéticos locales sobre los iones Cr(III) (vectores amarillos) y los iones
Dy/(IIT) (vectores cian) del sistema acoplado. En todos los casos el médulo de los vectores es
arbitrario.
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4.2.4. Dinamica de la magnetizacion mediante técnica de magnetometria AC

La dinamica de la relajacidn de la magnetizacion del compuesto 2-Cr3Dysmdeas
se investigd mediante medidas de susceptibilidad magnética AC. En primer lugar, se
estudio la respuesta AC variando el campo magnético estatico a una temperatura fija de
2 K, observandose respuesta fuera fase (y'') a todas las frecuencias aplicadas (entre 1-
9941 Hz) (Figura 2-Alll) con valores maximos de " a 0 Oe. Estos valores disminuyen
suavemente al aumentar el campo magnético estatico, por lo que se decidid investigar la
dependencia con la temperatura fijando el campo estatico a 0 Oe, 1500 Oe y 3000 Oe.

Los graficos de la componente fuera de fase muestran dependencia con la
frecuencia y la temperatura hasta aproximadamente 4 K, evidenciando comportamiento
como SMM (Figura 3-Alll). En los graficos de '’ en funcion de la temperatura se observa
un Unico maximo a 2.2 K (a 10kHz) para los tres campos magnéticos estaticos
explorados (Figura 3-Alll). Sin embargo, el perfil asimétrico de estos ultimos sugiere la
presencia de mas de un proceso de relajacion. En linea con esta observacidn, la
inspeccién de los graficos de Cole-Cole a campo estatico variable y a temperatura
variable muestran dos semicirculos fusionados, indicativos de dos procesos de
relajacion con tiempos caracteristicos que son lo suficientemente similares como para
no permitir la completa diferenciacidn de los semicirculos (Figura 4-Alll y 5-Alll). En los
graficos de y'’ en funcién de la frecuencia, a campo estatico variable, uno de los procesos
se destaca claramente como un maximo, mientras que el segundo se observa como un
hombro en la region de bajas frecuencias (Figura 4-12). La misma situacion se observa
en los graficos de y'' en funcion de la frecuencia medidos a 0, 1500 y 3000 Oe a

temperatura variable (Figura 4-13).
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Figura 4-12. Grafico de y'’(izquierda) y de y' (derecha) en funcién de la frecuencia a 2 K bajo
campos magnéticos estaticos entre 0-2000 Oe. Los circulos vacios corresponden a datos
experimentales y las lineas corresponden a la simulacién de los datos utilizando el modelo de
Debye para un proceso doble.

De esta forma, los graficos de y' y x"' en funcién de la frecuencia, tanto a temperatura
como a campo estatico variable, se ajustaron a partir del modelo de Debye para un
proceso doble segin la ecuacion (4.3) (Figura 4-12, Figura 4-13 y Tabla 9-Alll),
obteniéndose los tiempos de relajacion caracteristicos del proceso rapido y del proceso

lento (términos relativos) en funcién de T y H.

XT1 — Xs1 X12 — Xs2
1+ (iwt))1™* 1+ (iwty)1~%

Xac(®) = Xsitor + (4.3)

El conjunto de datos obtenidos para el proceso rapido se ajust6 en simultaneo
considerando una combinacién de mecanismos Raman y Directo (Figura 6-AlIlI). Si bien
se intent6 ajustar este conjunto de datos mediante otras combinaciones de mecanismos
posibles (por ejemplo, incluyendo el mecanismo de QTM), no se obtuvieron ajustes

satisfactorios.
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Figura 4-13. Grafico de y''(izquierda) y de y' (derecha) en funcién de la frecuencia a
temperatura variable y 0 Oe (arriba), 1500 Oe (medio) y 3000 Oe (abajo). Los circulos vacios
corresponden a datos experimentales y las lineas corresponden a la simulacién de los datos
utilizando el modelo de Debye para un proceso doble.

Por otro lado, el conjunto de datos correspondientes al proceso lento se ajusto

mediante el mecanismo de Orbach (Figura 7-Alll) obteniéndose valores de U,ss entre

14 - 20 cm1. Los parametros obtenidos a partir de los ajustes realizados se muestran en
la Tabla 4-11.
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Tabla 4-11. Parametros obtenidos para los mecanismos de relajacion de la magnetizacion del
compuesto 2-CrsDysmdeas. PR = proceso rapido y PL = proceso lento.

Mecanismo Parametros
log[A;(s"10e™2K™1)] =-2.9(1)
Directo n=92102
PR Raman log [C(sT1K™)] = 1.6(1)
0 Oe log [C,(0e?)] =-4.7(5)

log [C,(0e?)] = -4.5(5)
Ueff (Cm_l) = 14‘(1)

PL Orbach
log[o(s8)]=-7.6(1)
log[A;(s"10e™2K™1)] =-2.9(1)
Directo n=126+0.5
PR oo man log [C(sTIK™)] = 0.5(1)
1500 Oe log [C1(0e?)] =-5(1)
log [C,(0e?)] = -5(1)
Ueff (Cm_l) = 20(1)
PL Orbach log[ty(s)]=-9.2+£ 0.2
log[A;(s710e™2K™1)] =2.9(1)
Directo n=123+04
PR o on log [C(s™1K™™)] = 0.6(1)
3000 Oe log [C,(0e?)] =-5(1)
log [C,(0e*)] = -5(1)
—1y =
PL  Orbach Uers (em™7) = 20(1)

log[7o(s)] = -9.2(3)

Para comprender el comportamiento magnético AC del compuesto 2-
Cr3Dysmdeas y las vias de relajacién mas probables, se evaluaron las magnitudes de los
momentos de transiciéon entre estados y los valores de A;,,, entre pares de pseudo-
dobletes (Figura 4-14). La magnitud del momento de transicion entre dos estados es
proporcional a la probabilidad de la transicion, mientras que la magnitud del 4,,, es
directamente proporcional a la probabilidad del tuneleo de la magnetizacion entre
pseudo-dobletes. Para el compuesto 2-CrsDysmdeas, se observo que los estados desde
+1 hasta +6 corresponden a pseudo-dobletes con momentos magnéticos locales con
alto grado de colinealidad, lo cual resulta en valores de A;,,, muy pequefios, siendo 3 x
10-5 el maximo valor de A4, en estos estados. Esta observacion es consistente con la
ausencia de QTM en los experimentos de susceptibilidad magnética AC. A partir del

estado +7, los valores de A;,,;,, aumentan, alcanzando un valor maximo de 1.0 x 10-3 en
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el estado +8. El momento de transicion se encuentra en el orden 10-3 - 10-¢ entre los
estados —n - +n+ 1 (1 < n < 7), y tiene un valor de aproximadamente 10-2 para la
transicion —8 — +9. Esta udltima sugiere que los mecanismos de Orbach y Raman
pueden ser operativos. Ademads, hay distintas transiciones —1 — —8 altamente
probables (Figura 4-14). Por lo tanto, una probable via de relajaciéon podria
corresponder a la transicion entre los estados —1 - —8 y —8 — +9. De hecho, el valor

experimental de U,y para el proceso lento concuerda con el valor de 15 cm-! para la via

propuesta.
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Figura 4-14. Diagrama de energias en funcién del momento magnético para los dobletes de
menor energia del compuesto 2-CrsDysmdeas. Las lineas color naranja corresponden a
transiciones de tuneleo entre dobletes, mientras que las lineas verdes y violetas corresponden
a transiciones espin-fonén.

4.3. Conclusiones parciales

En este capitulo se investigo6 el comportamiento magnético de los compuestos 1-
Cr3Gdsmdeas, 2-CrsDysmdeas y 3-Crs3Ysmdeas, los cuales presentan el motivo
{CrilizLnMM3}, El analisis de los datos experimentales de magnetismo DC permitio
establecer los parametros de acoplamiento relevantes de los sistemas, encontrandose
que el acoplamiento anti-ferromagnético Cr(III)-Ln(III), con una magnitud moderada,

predomina sobre los parametros de acoplamiento de intercambio Cr(III)-Cr(IIl) y
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Ln(IIT)-Ln(IIT) que son muy pequeinos. En particular, en el caso de 2-CrsDysmdeas se
observé comportamiento como SMM, identificAandose dos procesos de relajacion de la
magnetizacion. El proceso rapido de relajacion se vincul6 a los mecanismos Raman y
Directo, y el proceso lento se asoci6 al mecanismo de Orbach.

El estudio computacional ab-initio del compuesto 2-Crs3Dysmdeas revel6 que los
ejes principales del doblete fundamental de los iones Dy2 y Dy3 aislados se encuentran
cercanos a la colinealidad, mientras que el de Dy1 es ortogonal a estos ultimos. De esta
forma, las componentes axiales de los estados fundamentales de los tensores g de los
iones aislados Dy2 y Dy3 son las que predominan, orientando los momentos magnéticos
locales del sistema acoplado. En particular, se observé que debido a que los ejes
principales de los iones Dy2 y Dy3 no son exactamente colineales, el momento
magnético del ion Cr2 se alinea en una direccién intermedia. Ademas, en los pseudo-
dobletes de menor energia del sistema acoplado, se vio que los momentos magnéticos
locales se acercan a la colinealidad, lo que explica los pequeiios valores de Ay, Vv, €n

consecuencia, la ausencia de QTM en los experimentos de susceptibilidad magnética AC.
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Capitulo 5. Familia {Cr'"'4yLn""2mdeaz} (Ln = Gd, Dy / Y)

5.1. Introduccion

En los capitulos anteriores se presentaron compuestos donde el acoplamiento
Cr(III)-Cr(III) es despreciable respecto del acoplamiento de intercambio Cr(III)-Ln(III),
el cual es el dominante. Se ha visto que, en el caso de los compuestos que poseen iones
Ln(IlI) anisotrépicos, este acoplamiento juega un papel crucial en el ordenamiento
energético de los pseudo-dobletes resultantes en el sistema acoplado. La topologia de
los centros metalicos en estos compuestos evita que el acoplamiento Cr(III)-Cr(III) sea
significativo, ya que estos iones no estan directamente conectados por un ligando
puente. No obstante, se han reportado compuestos que contienen iones Cr(III) y Dy(III)
que presentan motivos metalicos del tipo {Cr!llzLn!l4},125-127 (CrlllLnlli;}128 y
{Crlll;Lny!}124129 (Figura 5-1), donde los iones Cr(IIl) se encuentran directamente
puenteados por un ligando. En los primeros dos casos, los acoplamientos de intercambio
Cr(IIT)-Cr(III) reportados son /¢ = 3.6 cm! para un compuesto {CrlllzYllly},126y ] .. =
-0.3cm1y Jrrcq =-2.4 cm-l para un compuesto {Crlll4Gd!!4}.128 Los compuestos analogos
isoestructurales que poseen iones Ln(III) anisotrépicos muestran comportamiento SMM
entre 2-4 K. Sin embargo, no ha sido reportado para ellos el estudio de la naturaleza y
magnitud de las interacciones de intercambio Cr(III)-Ln(III). El tercer caso corresponde
al compuesto [CrizDy!llz(OH)2(p-Me-PhCO2)6(pmide)2] con un motivo tetranuclear
mariposa de tipo I, donde a diferencia del tipo 1], los iones Cr(III) ocupan la posicion del
cuerpo y los iones Dy(IlI) ocupan la posicidn de las alas. En este caso se ha reportado
Jerer =-0.3 ecmty Joppy, = -0.5 cml, atribuyéndose la falta de comportamiento SMM al
débil acoplamiento Cr(III)-Cr(II1).12° De hecho, los compuestos isoestructurales que
reemplazan los iones Cr(III) por iones Mn(III) y Fe(III) presentan acoplamientos M(III)-

M(III) de mayor magnitud y muestran comportamiento SMM.129.130
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Figura 5-1. Estructura molecular del compuesto {Cr!l;Y,} (izquierda), {Cr4,Gd"4} (centro) y
{Cr,Dy,!1} (derecha). Cddigo de colores: Dy (violeta), Gd(rosa), Y(turquesa), Cr (verde), O
(rojo), N (celeste), C (gris), S (amarillo). Los 4tomos de H se han omitido para mayor claridad.

Los compuestos enumerados anteriormente constituyen ejemplos de sistemas
Cr(III)/Ln(III) que poseen ligandos puente que confieren acoplamientos de intercambio
Cr(IIT)-Cr(IIT) débiles y no se han encontrado en bibliografia ejemplos de sistemas
Cr(III)/Ln(II) que exhiban acoplamiento de intercambio Cr(III)-Cr(III) cuya magnitud
sea dominante sobre el acoplamiento Cr(III)-Ln(III). En este capitulo se presenta la
preparacion y caracterizacion magnética del compuesto
[CrisLnM;(mdea)z(piv)10(OH)4]. En este compuesto, el acoplamiento de intercambio
Cr(III)-Cr(III) es el dominante, y se analiza su efecto en la dindmica de la relajacién de la
magnetizacion. De forma complementaria, se estudian los compuestos isoestructurales
magnéticamente isotropicos que reemplazan los iones Dy(III) por los iones Gd(III) e

Y(I).

5.2. Resultados y discusion

5.2.1. Estrategia sintética

La mezcla de CrCl3.6H20 con N-metildietanolamina en acetonitrilo, seguida por
el agregado sucesivo de Ln(NOs3)3.xH20, acido pivalico y trietilamina, da lugar a una

solucién violeta (Figura 5-2). Luego de unos dias de evaporacion lenta se observan dos
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tipos de cristales: prismas rosas y violetas. Los cristales rosas, que son los mas
abundantes, corresponden al compuesto {Cr''sLn'lsmdeas} cuya familia fue descripta en
el Capitulo 4. Los cristales violetas aparecen en menor cantidad, y su analisis por DRX de
monocristal indica que corresponden a un compuesto de férmula:
[CrilLnMz(mdea)z(piv)10(OH)4] (Ln = Gd, Dy) (Figura 5-3). La diferencia de solubilidad
en metanol entre los cristales rosas y violetas permite aislar estos ultimos de forma pura.
Al reemplazar Ln(NO3)3.xH20 por Y(NO3)3.xH20, se obtiene el compuesto isoestructural
conteniendo Y(III). El procedimiento sintético detallado esta descripto en la secciéon
7.2.3. La nomenclatura utilizada en esta tesis para esta familia de compuestos es 1-

Cr4Gdzmdeaz, 2-CrsDy2mdeaz y 3-CrsY2mdeaz.

HO OH
CrCl,6H,0 + Ln(NOs)sxH,O + + NEt; + 7w NS

HO o]

CH;CN
¢ MeOH
[Cr",Ln" (mdea),(piv);,(OH),]

Ln=Gd,Dy/Y

Figura 5-2. Esquema sintético de los compuestos 1-Cr4sGd:mdea;, 2-CrsDy,mdea; y 3-
Cr4Y2mdeaz.

5.2.2. Caracterizacion y descripcion estructural

Los compuestos 1-CrsGdzmdeaz, 2-CrsDy2mdeaz y 3-CrsY2mdeaz son
isoestructurales y cristalizan en el grupo espacial P2i1/n, el cual contiene entre sus
elementos de simetria un centro de inversiéon ubicado en el centro de la molécula.
Debido a este centro de inversion, la unidad asimétrica se compone de la mitad de la
molécula y contiene, ademas, dos moléculas de agua de solvente. Ademas, el centro de
inversion impone que los iones Ln(III) sean quimica y magnéticamente equivalentes

entre sfi, al igual que los pares Cr1/Cr2 y Cr1’/ Cr2’. Los datos cristalograficos de cada
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uno de los compuestos se encuentran en la Tabla 1-AlV.

Figura 5-3. [zquierda: Estructura molecular del compuesto [Crii4Dy!!;(mdea)(piv)i0(OH)4].
Derecha: Centro metalico {Cr!!l4Dy!l,} donde se remarcan los dimeros

{Cr(110)2}/{Ln(111)2} /{Cr(111)2}.

El motivo hexanuclear metalico {Cr'l4sLn'} puede describirse como tres
unidades diméricas {Cr(I1I)z}/{Ln(I1l)2}/{Cr(111)2} (Figura 5-3) conectadas a través de
puentes u,-syn-syn-pivalato, u;-hidroxido y u,-alcéxido del ligando mdea?-. En cada uno
de los dimeros {Cr(IlI)2}, los iones Cr(III) estan puenteados por grupos hidréxido y
alcéxido, mientras que en el dimero {Ln(III)2}, los iones Ln(III) estan puenteados por
dos grupos hidroxido. Los iones Cr(III) y Ln(III) se conectan entre si mediante distintos
puentes Cr(III)-Ln(III). El primero de ellos conecta los iones Cr1-Lnl a través de un
puente triple que involucra un pivalato, un hidroxido y un alcéxido. El segundo conecta
los iones Cr2-Ln1 mediante un puente hidréxido doble. El tercero conecta los iones Cr2’-
Ln1 e involucra un puente triple conformado por dos pivalatos y un hidréxido.

Los iones Cr1 se encuentran hexa-coordinados a un atomo de N del ligando de la
mdea?, y cinco atomos de O provenientes de los dos alcoxidos del ligando mdea?;, un
hidréxido y dos pivalatos. Los iones Cr2 poseen el mismo nimero de coordinacién,
conformado por seis &tomos de O provenientes de tres pivalatos, dos hidréxidos y un
alcoxido del ligando mdeaZ. En ambos casos, el valor minimo de CShM indica una

geometria octaédrica levemente distorsionada (Tabla 5-1). Las distancias de enlace
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Cr(II1)-O y Cr(III)-N (Tabla 5-2 y Tabla 2-AIV) son similares entre los compuestos 1-
Crs4Gdzmdeaz, 2-CrsDy2mdeaz y 3-CraY2mdeaz, lo que sugiere que son independientes
de la identidad del ion Ln(III).

Tabla 5-1. Valores minimos de CShM calculados para los iones Cr(III) (NC = 6) y Dy(III) (NC =
8) de los compuestos 1-CrsGdzmdeaz, 2-CrsDy.mdea; y 3-CrsYmdea..

1-CrsGdzmdeaz 2-CrsDy2mdeaz 3-CrsY2mdeaz
Cr1 Cr2 Lnl1 Cr1 Cr2 Lnl1 Cr1 Cr2 Lnl

CShM (Oh) 0.553 0.455 - 0.556 0.423 - 0.555 0.430 -
CShM (SAP) - - 0.921 - - 0.902 - - 0.883

El entorno de coordinacién de los iones Ln(III) incluye ocho atomos de O
provenientes de tres grupos hidréxidos, un alcéxido del ligando mdea?;, tres p,-
pivalatos y un pivalato mono-coordinado. De esta manera, los iones Ln(IIlI) se
encuentran octa-coordinados, resultando en una geometria de antiprisma cuadrado
(SAP) segun indican los valores minimos de CShM (Tabla 5-1). Las distancias de enlace
Ln(IlI)-O (Tabla 5-2 y Tabla 2-AlV) de 2-CrsDy2mdeaz son menores a las que se
observan en 1-CrsGdzmdeaz, de acuerdo con el menor radio del ion Dy(IIl) en
comparacion con el ion Gd(III). El enlace mas corto Ln(III)-O corresponde al atomo de O
del pivalato mono-coordinado, mientras que el enlace mas largo corresponde al atomo

de O de un grupo p3-hidroxido.

Tabla 5-2. Distancias de enlace (d) M(III)-O mas cortas y largas (M = Cr o Ln) y distancia de
enlace Cr(II)-N dentro de los compuestos estudiados. Los valores se expresan en A.

1-CraGdzmdeaz 2-CrsDy2mdeaz 3-CrsY2mdea:

Crl Cr2 Ln1 Crl Cr2 Ln1 Crl Cr2 Ln1l
d min.

1.933(7) 1.943(8) 2.329(7) 1.938(5) 1.936(7) 2.300(7) 1.927(8) 1.941(9) 2.294(9)
d max.

1.990(7) 2.000(8) 2.510(6) 1.993(7) 2.001(7) 2.477(5) 1.995(9) 2.001(8) 2.469(7)
d media

1.954(8) 1.967(8) 2.400(7) 1.957(6) 1.965(6) 2.377(6) 1.955(8) 1.963(8) 2.364(8)
d Cr-N 2.09(1) - - 2.100(8) - - 2.09(1)
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Las distancias de enlace metal-metal intra-moleculares se detallan en la Tabla
5-3. Estas distancias indican mayor cercania entre Ln1 y el dimero que contiene a los
iones Crl y Cr2 (Figura 1-AlV). Se observa que las distancias Cr(III)-Ln(III) y Ln(III)-
Ln(III) son mayores para el compuesto 1-Cr4Gdzmdeaz que para el compuesto 2-
Cr4Dy2mdeaz, en concordancia con el tamafio del radio de los iones Ln(III). Sin embargo,

esto no parece influir en las distancias de enlace Cr(III)-Cr(III).

Tabla 5-3. Distancias de enlace M(III)-M(III) (M = Cr, Ln) intra-moleculares en los compuestos
estudiados.

1-CrsGdzmdeaz 2-CrsDyzmdeaz 3-CrsYzmdeaz

Dist.Ln1-Ln1’ /A  4.0815(7) 4.0387(5) 4.028(2)
Dist. Ln1-Cr1’ / A 5.997(2) 5.965(2) 5.951(2)
Dist. Ln1-Cr1 /A 3.332(2) 3.319(1) 3.306(2)
Dist. Ln1-Cr2’ / A 3.835(2) 3.812(1) 3.804(2)
Dist.Ln1-Cr2 / A 3.580(2) 3.559(1) 3.547(2)
Dist. Cr1-Cr2 / A 2.906(2) 2.905(2) 2.899(3)

Se observan interacciones de puente hidrégeno intra-moleculares entre el grupo
hidroxido, que actiia como donor de H, y el atomo de O libre del pivalato mono-
coordinado (Figura 5-4). Este ultimo también participa en interacciones puente de
hidrégeno con las moléculas de agua de solvente. No obstante, ninguna de estas
interacciones forma una red de puentes de hidrégeno inter-molecular. En consecuencia,
el empaquetamiento cristalino se sostiene principalmente a partir de las interacciones
C-H...C-H entre los grupos metilo de los pivalatos (Figura 5-4). Como resultado de este
tipo de empaquetamiento, se observa que las distancias inter-moleculares mas cortas
(Tabla 4-AlIV) son mas de tres veces mayores que las distancias intra-moleculares, lo que

indica que los motivos metalicos {Cr'l4sLn'!2} estan suficientemente separados entre si.

141



Capitulo 5. Familia {Crlll4LnllI2mdea2} (Ln = Gd, Dy / Y)

Figura 5-4. Izquierda: Interacciones de hidrégeno (lineas azules) en el compuesto 2-
Cr4sDy:mdea;. Derecha: Interacciones C-H...C-H (lineas naranjas) que dan lugar al
empaquetamiento cristalino de la molécula.

5.2.3. Propiedades magnéticas DC

Tal como se vino enunciando a lo largo de los capitulos anteriores, el andlisis de
las propiedades magnéticas DC proporciona informacidn sobre la estructura electrénica
de los sistemas bajo estudio, en particular sobre el ordenamiento energético de los
niveles de menor energia y su poblacion relativa a diferentes temperaturas. La identidad
de estos estados esta fuertemente influenciada por los iones metalicos que componen el
sistema, asi como por las distintas interacciones de acoplamiento entre ellos. En la
Figura 5-5 se muestra el esquema de acoplamiento general dentro del motivo metalico
{Crll4LnMz}. A continuacion, se estudian las propiedades magnéticas DC de los
compuestos magnéticamente isotropicos 1-CraGdzmdeaz y 3-CraY2mdeaz, y se analiza

posteriormente el compuesto anisotrépico 2-CrsDy2zmdeaz.

Figura 5-5. Esquema de acoplamiento dentro del motivo hexanuclear {Cr!!l4Ln!!1;}.
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5.2.3.1 Sistemas isotropicos: 1-Cr4Gdzmdeaz y 3-Crs4Y2mdea:

De acuerdo con la ley de Curie (YT = C), el valor esperado de yT a temperatura
ambiente para cuatro iones Cr(Ill) (S = 3/2,g = 2.0, C,uu = 1.87 cm3Kmol1) y dos
iones GA(III) (S =7/2,9 = 2.0, C;qm = 7.88 cm3Kmol1) aislados es 23.3 cm3Kmoll, el
cual resulta similar al valor de 22.0 cm3Kmol! obtenido experimentalmente a
temperatura ambiente para el compuesto 1-CraGdzmdeaz. Para este compuesto, se
observa que los valores de yT disminuyen suavemente al disminuir la temperatura hasta
aproximadamente 100 K. Por debajo de esta temperatura, la disminucién se vuelve mas
pronunciada, alcanzando un valor minimo de 14.3 cm3Kmol? a 1.8 K (Figura 5-6). El
comportamiento observado en la curva de YT vs T podria explicarse por un

acoplamiento anti-ferromagnético dominante entre los centros metalicos.

1-Cr,Gd,mdea, 3-Cr,Y,mdea,
14 12f
T 20 1-Cry,Gd;mdea; 12 10
© © 10 8
& = e
@ 15 z Z 6
E =6 18K ~
23 = 4 o 3K = 4
= 3-Cr,Y,md -0-5K
> e 2 --8K 2
0 0 0
0 50 100 150 200 250 300 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
T/K HT-1 /7Kt HT-1/TK1

Figura 5-6. Izquierda: Grafico de yT vs T de los compuestos 1-CrsGd.mdea; y 3-CrsYmdea,.
Medio: Grafico de M vs H/T del compuesto 1-CrsGdzmdea;. Derecha: Grafico de M vs H/T del
compuesto 3-CrsY2mdeay, la linea punteada roja corresponde al valor de M esperado para 4
iones Cr'! aislados. El grafico interno muestra el detalle entre 0 - 0.07 Ny, que sugiere la
presencia de una minima impureza paramagnética. En todos los casos, los circulos vacios
corresponden a datos experimentales y las lineas corresponden a las simulaciones de los datos
especificadas en el texto.

Para este compuesto, el grafico de M vs H/T muestra superposicion de las
isotermas (Figura 5-6), con saturacion de la magnetizacién a 1.8 y 3 K. Dado que los iones
Gd(III) y Cr(III) poseen valores de g = 2.0, se espera que M, = 2S5 para el sistema
acoplado, donde S es el espin total del multiplete fundamental. Por lo tanto, el valor
observado en la saturaciéon de la magnetizaciéon de 13.5 Nug se corresponderia a un
estado fundamental con § = 7, en caso de que este estuviera suficientemente aislado de

los primeros multipletes excitados.
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Las interacciones de intercambio dentro del motivo metalico {Cr'l4Gd!z} del
compuesto 1-CraGdzmdeaz pueden analizarse utilizando el HDvV, ya que estos iones
poseen momento angular orbital de primer orden nulo. El esquema de acoplamiento de
la Figura 5-5 muestra tres parametros distintos de acoplamiento de intercambio Cr(III)-
Gd(III). Sin embargo, los datos magnéticos DC experimentales no permiten discriminar
entre estos parametros, por lo que se utiliz6 un unico Jq.¢q para evitar la sobre-
parametrizacion del modelo. Ademas, el ajuste de los datos DC pudo realizarse
satisfactoriamente teniendo en cuenta los parametros Jcrcr V Jerga, Por lo que la
magnitud de J;4;4 no influye significativamente en las curvas de magnetizacion y

susceptibilidad. Asi, el hamiltoniano de espin que describe el sistema es:

H= gIJBHZ ng,Cr - ZJCrCr(§Cr1§Cr2 + §6r1'§Cr2')

o o (5.1)
= 2Jgacr ( Z ScriSea, T+ z SCriSGdlr)
i=1,2,2 i=1,2,2'

Las curvas de magnetizacion reducida y susceptibilidad magnética fueron ajustadas en
simultaneo (Figura 5-6) a partir del hamiltoniano de la ecuacién (5.1), obteniéndose
como parametros de ajuste g = 2.00(1), Jerer = -7.1(1) cm1 y Jorea = -0.5(1) cm-L
Ademas, los parametros de acoplamiento de intercambio isotropico Cr(III)-Gd(III)
fueron calculados mediante BS-DFT, permitiendo diferenciar entre los tres valores de
Jerca (Tabla 5-4). El valor medio obtenido a partir de estos calculos coincide con el valor
obtenido experimentalmente utilizando el hamiltoniano de espin. Los calculos BS-DFT
muestran que J; es de naturaleza anti-ferromagnética y posee un valor absoluto mayor
al de /5 y J, (los cuales son débilmente ferromagnéticos). Este resultado es coherente
con las relaciones magneto-estructurales discutidas en el Capitulo 2 (ver secciéon
2.2.3.1), ya que el angulo medio Cr1-0-Gd1 (100.4(3)°) y la distancia Cr1-Gd1 (3.332(2)
A) asociadas a J; son menores a los dngulos medios Cr2-0-Gd1 (107.2(3)) y Cr2-0-Ln1’
(120.9(3)), asi como a las distancias Cr2-Ln1 (3.580(2) A) y Cr2-Ln1’ (3.853(2) A)
asociadas a J3 y J, respectivamente. Un andlisis similar se puede aplicar al comparar los

valores absolutos de las constantes de acoplamiento Cr(III)-Gd(III) experimentales de
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los compuestos basados en iones Cr(III) y Gd(III) presentados en esta Tesis, donde se
observa que J;¢q (1-CrzGdzteaz) > Jq¢q (1-CrsGdsmdeas) > /¢4 (1-CraGdzmdeaz).
Esta tendencia puede atribuirse a que el compuesto 1-CrzGdzteaz presenta el angulo
medio Cr(III)-0O-Gd(III) mas pequefio y la distancia media Cr(III)-Gd(III) mas corta,
seguido por 1-Cr3Gdsmdeas y, finalmente, por 1-Cr4Gdzmdeaz.

Aunque no se pudo determinar un valor para J;;;4 a partir de los datos
experimentales, los calculos de BS-DFT muestran que su magnitud es menor que la de
Jcrear 1o cual explica su escasa influencia en los datos de magnetismo DC (Tabla 5-4).
Ademas, el débil acoplamiento ;4.4 calculado concuerda con los valores de 0.03 cm1y
0.00 cm? derivados de las correlaciones dadas por las ecuaciones (2.2) y (2.3)
respectivamente.

A partir de los resultados obtenidos, puede determinarse que a campo magnético
nulo el estado fundamental corresponde a un S = 4, seguido por los estados excitados
§$=3,52,1,0, 6 y7 cuyas energias se encuentran a menos de 0.5 cm1 del estado
fundamental (Figura 5-7). La distribucién de Boltzmann muestra que a 7 T la poblacién
del estado fundamental es del 99% (a 1.8 K), 90% (a 3 K), 66% (a 5 K) y 33% (a 8 K), lo
cual es consistente con la saturacién de la magnetizaciéon observadaa 1.8y 3 K, asi como
con la ausencia del régimen de saturacion a 5y 8 K. En estos casos, el estado fundamental
corresponde al Mg = -7 del multiplete S = 7, 1o cual concuerda con el valor de saturacién
de la magnetizacion de 13.5 Nug observado experimentalmente. A 7 T, el primer estado
excitado corresponde al Mg = -6 del multiplete S = 6 y se encuentra 6 cm! por encima
del estado fundamental. Es importante sefialar que, a campo nulo, los ocho multipletes
de menor energia se encuentran poblados de forma similar y concentran el 100% (a 1.8
K), 99% (a3 K),90% (a5 K) y 67% (a 8 K) de la poblacién total de estados. Por lo tanto,
entre 1.8 y 5 K, a campo magnético nulo, el estado fundamental consta de 64 niveles

pseudo-degenerados.
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t6 cm”’

H/T

Figura 5-7. Desdoblamiento de Zeeman para los multipletes de menor energia del compuesto
1-CrsGd:mdea,.

En el caso del compuesto 3-CrsaY2mdeaz, el caracter diamagnético del ion Y(III)
(S = 0) elimina las interacciones Ln(III)-Cr(III) y Ln(III)-Ln(III), dejando Unicamente las
interacciones Cr(III)-Cr(IIl). Por lo tanto, desde el punto de vista magnético, este
compuesto es analogo a dos dimeros de Cr(III) aislados. La ley de Curie indica que el
valor esperado de yT a temperatura ambiente para cuatro iones Cr(Ill) (S =3/2,g =
2.0, Cpmr = 1.87 cm3Kmol!) no interactuantes es de 7.5 cm3Kmol-l. Este valor es
significativamente mayor que el valor experimental de 4.3 cm3Kmol! observado a
temperatura ambiente para el compuesto, lo cual puede atribuirse a la presencia de
interacciones de acoplamiento de intercambio anti-ferromagnético entre los iones
Cr(III) dentro de cada dimero. El comportamiento de la curva de yT al disminuir la
temperatura es similar al observado para el compuesto 1-CraGd2zmdeaz, mostrando una
disminucién pronunciada por debajo de 100 K, hasta alcanzar un valor cercano a cero a
2 K (Figura 5-6). Este comportamiento es consistente con un acoplamiento de
intercambio anti-ferromagnético Cr(III)-Cr(III), lo que resulta en un estado fundamental
diamagnético.

Para el compuesto 3-CrsY2zmdeaz, las curvas de M vs H/T (Figura 5-6) muestran
valores de magnetizacion reducida muy pequefios, lo cual es consistente con un estado
fundamental diamagnético. Dado que los iones Cr(III) e Y(III) poseen momento angular
orbital de primer orden nulo, cada uno de los dimeros del compuesto puede abordarse
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con un hamiltoniano de espin convencional. Dentro de este, el HDvV tiene en cuenta el
acoplamiento de intercambio Cr(III)-Cr(III) con un Gnico parametro de acoplamiento

isotropico Jo,¢c,. Asi, el hamiltoniano que describe al sistema es:

H = gugH($1 + 52) — 2Jcrer$iSa (5.2)

Los parametros obtenidos del ajuste de la curva de yT vs T usando la ecuacién (5.2) son
g =1.95(1)yJcrer =-16.0(1) cm! (Figura 5-6). Este valor es consistente con el obtenido
mediante cdlculos BS-DFT (Tabla 5-4). Se ha reportado que en distintos dimeros Cr(III)-
Cr(Ill) triplemente puenteados por un grupo carboxilato y dos alcoxidos de
dietanolamina, el angulo Cr(III)-O-Cr(III) influye fuertemente en la naturaleza del
acoplamiento de intercambio Cr(III)-Cr(III), siendo favorecido el acoplamiento anti-
ferromagnético para angulos entre 83° y 98°.131132 En el caso de 3-CrsYzmdeaz, los
angulos Cr(III)-O-Cr(III) son de 96.26° y 95.75°, lo cual respalda la naturaleza AF del
acoplamiento Cr(III)-Cr(IIl). Segin el modelo de la ecuacién (5.2), la naturaleza anti-
ferromagnética del acoplamiento de intercambio Cr(III)-Cr(III) da lugar a un estado
fundamental S = 0, que estd poblado en mas del 97% a las distintas temperaturas y
campos magnéticos aplicados, lo cual es consistente con los bajos valores de
magnetizacion reducida observados (atribuibles a una pequefia fracciéon de impureza

paramagnética).

Tabla 5-4. Valores (en cm!) obtenidos experimentalmente y mediante BS-DFT para las
constantes de acoplamiento de intercambio de los compuestos 1-CrsGd2mdea; y 3-

CriY:mdeas.
]Can / cmt ]CrCr / cml ]LnLn / cm1
exp BS-DFT exp BS-DFT exp BS-DFT
0.09 (J2)
1-CraGdemdeaz -0.5(1) 09U i) 97 - L0014
-1.4 (J1)
(media =-0.4)
3-CraY2mdea: - - -16.0(1) -9.0 - -
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5.2.3.2 Sistema anisotropico: 2-CrsDy2mdeaz

Para el compuesto 2-CraDyz2mdeaz, el valor de yT observado a 300 K es de 33.4
cm3Kmol-1, el cual es cercano al valor de 35.8 cm3Kmol! esperado segun la ley de Curie
para cuatro iones Cr(Ill) (S =3/2,g = 2.0, C,.1 = 1.87 cm3Kmol1) y dos iones Dy(III)

U= 15/2, g = 4/3, Cpym = 14.17 cm3Kmol') no interactuantes. Al disminuir la

temperatura, YT disminuye gradualmente, con una caida mas pronunciada por debajo
de 100 K (de forma similar a lo observado para los compuestos que contienen Gd(III) e
Y(III)), alcanzando un valor minimo de 14.5 cm3Kmol! a 1.8 K (Figura 5-8). Este
comportamiento puede atribuirse al despoblamiento de los ocho dobletes no
degenerados del ion Dy(IIl) debido al efecto del campo cristalino y/o a un efecto

predominante de interacciones de intercambio anti-ferromagnéticas.

32.5¢ 10 | S
7
227.5 . 8
T 225 <
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~ 17.5 21 | -0- 5K
< 8K
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Figura 5-8. Grafico de T vs T (izquierda) y grafico de M vs H/T (derecha) del compuesto 2-
Cr4Dy.mdea;. Los circulos vacios corresponden a datos experimentales y las lineas
corresponden a las simulaciones de los datos especificadas en el texto.

Para este compuesto, las curvas de M vs H/T no muestran superposicion de las
isotermas (Figura 5-8) lo cual puede atribuirse a la existencia de estados excitados de
baja energia dados por el acoplamiento Cr(III)-Cr(III) y Cr(III)-Dy(III). Para un ion
Dy(III), cuyo estado fundamental corresponde a M; = +£15/2 y se comporta como un
espin efectivo § = 1/2 con g.¢r = 20, la saturacion de la magnetizacion se alcanzaria a
5 Nug. El maximo valor de magnetizacién observado para el compuesto 2-CrsDyzmdeaz

es de 10.5 Nug, el cual es consistente con la presencia de dos iones Dy(IlI) aislados (que
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cumplen las condiciones anteriores) y dos pares de iones Cr(Ill) acoplados anti-
ferromagnéticamente.

Como ya se discuti6 en capitulos anteriores, el analisis del magnetismo DC de un
compuesto que posee el ion Dy(Ill), no puede realizarse mediante el formalismo del
hamiltoniano de espin. Por lo tanto, es necesario recurrir a calculos ab-initio para
comprender el comportamiento magnético de los iones Cr(III) y Dy(III) aislados y del
sistema acoplado. La presencia del centro de inversidn garantiza la equivalencia entre
los dos iones Dy(IlII), asi como entre los pares de dimeros Cr(III)-Cr(III). El calculo ab-
initio de las propiedades magnéticas de los iones Cr(III) (Tabla 5-5) muestra que tanto
Cr1 como Cr2 poseen valores principales del tensor g similares (g~gy~ g,), y valores
del parametro D muy pequeiios. Estos resultados indican, como ya se ha visto en los

Capitulos 2 y 4, que los iones Cr(III) pueden considerarse magnéticamente isotrépicos.

Tabla 5-5. Parametros ab-initio computados localmente para los iones Cr(I1I) del compuesto 2-

CrsDy.mdea;.
Crl1 Cr2
9(9x 9y 97) 1.970,1.968,1.964 1.963,1.963, 1.965
D/ cm1 -0.41 0.12
|E/D| 0.04 0.26

En la Tabla 5-AIV se detallan el ordenamiento energético, los valores principales
del tensor g y la composicion en términos de M; de los ocho dobletes de Kramers
resultantes del efecto del campo cristalino sobre el término fundamental del ion Dy/(III).
Se observa que el doblete de Kramers fundamental posee caracter axial, como lo indican
los valores principales de su tensor g: g, = 0.01, g, = 0.03y g, = 19.55. Las pequeiias,
aunque no despreciables, componentes transversales se explican por la mezcla de auto-
funciones M; = +15/2 (92%) y M; = £11/2 (6%) que componen a dicho doblete. El eje
magnético principal se alinea a lo largo del enlace Dy(IIl)-O mas corto, correspondiente
al atomo de oxigeno del pivalato mono-coordinado (Figura 5-9). El primer doblete de
Kramers excitado se encuentra a 113 cm-! y muestra una fuerte pérdida de la axialidad
(9x = 0.78, g, = 1.35 y g, = 15.71) debido a la mezcla de auto-funciones que lo
describen: M; = £13/2 (65%) y M; = +9/2 (25%).

149



Capitulo 5. Familia {Crlll4LnllI2mdea2} (Lh = Gd, Dy / Y)

Figura 5-9. Orientacion del eje magnético principal (linea negra) del doblete fundamental de
los iones Dy(III). Se sefialan en color turquesa los &tomos de O que corresponden al enlace
Dy/(II1)-0 mas corto.

La distribucién de Boltzmann indica que el doblete fundamental se encuentra
térmicamente poblado en mas del 95% a temperaturas inferiores a 50 K. Por lo tanto, a
bajas temperaturas, se puede considerar que sélo este estado se encuentra poblado,
permitiendo la aproximaciéon de § = 1/2. El acoplamiento de intercambio de a pares
entre un espin isotrépico (Cr(IIl), S =3/2) y un pseudo-espin anisotrépico (Dy(IlI), § =
1/2) es de tipo Ising, y puede evaluarse mediante el modelo de Lines. Los datos de
susceptibilidad magnética y magnetizacion del compuesto 2-CrsDyzmdeaz se ajustaron
simultdneamente (Figura 5-8) utilizando dicho modelo, con las constantes de
intercambio como Unicos parametros de ajuste. El esquema de la Figura 5-5 distingue
entre tres constantes de acoplamiento Cr(IIl)-Dy(Ill), ademas de las constantes de
intercambio Cr(II)-Cr(III) y Dy(Ill)-Dy(Ill). Sin embargo, para evitar la sobre-
parametrizacién del modelo, se consideraron como parametros de ajuste el parametro
de acoplamiento de intercambio Cr(III)-Cr(III) y un Unico parametro de acoplamiento
de intercambio Cr(III)-Dy(III), obteniéndose J¢rcr =-9(1) cmty Jorpy, =-0.6(1) cm-L. El
valor de J,c obtenido experimentalmente concuerda satisfactoriamente con el valor
calculado por BS-DFT (Tabla 5-6). Por su parte, el valor de J¢,p, experimental muestra
una buena concordancia con el valor medio de /., obtenido por BS-DFT.

En la Tabla 5-6 (Tabla 6-AlV) se muestran los valores del acoplamiento dipolar
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isotropico (anisotrépico) calculados exactamente a partir de las funciones de onda ab-
initio de los iones aislados, siendo el valor de /4, pyp, €l de mayor magnitud. Se observa
que el acoplamiento dipolar Dy(III)-Dy(III) es fuertemente anisotropico, J4ipz pypy = -
1.1 em'y J4ip* pypy = Jaip¥,pypy = 0, debido a la axialidad del tensor g del doblete
fundamental de los iones Dy(Ill) aislados y a la orientacion paralela de sus ejes

principales impuesta por el centro de inversion.

Tabla 5-6. Valores (en cm-1) obtenidos experimentalmente (mediante modelo de Lines) y
mediante BS-DFT para las constantes de acoplamiento de intercambio y dipolar del compuesto
2-CrsDy;mdea;. La interaccién dipolar Dy(III)-Dy(IIl) corresponde a los sitios § = 1/2 y la
interaccion dipolar Cr(I1I)-Dy(III) a los sitios S=3/2y § = 1/2.

Jerpy ]C'f,ig;, Jerer J grig’r Jpypy ]DdyiDp'y
exp BS-DFT exp BS-DFT exp BS-DFT
(')0(')2 %1)) 0.00 (J,)
-0.6(1) BSU) 001,y -91) 98 0005 - -0011 -0.37
0.030) 00 ()
(Media=-0.2) 3

Una vez obtenidos los pardmetros de acoplamiento, fue posible obtener las
energias y los parametros magnéticos relevantes de los estados asociados al sistema
acoplado. Dado que el sistema tiene un ndmero par de electrones, se clasifica como un
sistema no-Kramers, caracterizado por tener g, = g, = 0. Asi, los estados magnéticos
corresponden a pseudo-dobletes. Cabe mencionar que el esquema de acoplamiento
dentro del motivo metélico {Cr'4Dy'2} da lugar a 1024 ((2(1/2) + 1)2(2(3/2) + 1))
microestados, siendo suficiente el estudio de los primeros 48 microestados para la
descripcion de las propiedades magnéticas de interés. En la Tabla 5-7 se presentan las
energias, el valor de g, y los valores de A;,,,, asociadas a cada estado.

A partir de estos resultados, se observa que el estado fundamental posee caracter
diamagnético, lo cual puede asociarse tanto a la naturaleza anti-ferromagnética del
acoplamiento de intercambio Cr(III)-Cr(III) y Cr(III)-Dy(IIl) como a la naturaleza anti-
ferromagnética del acoplamiento dipolar Dy(III)-Dy/(III).
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Tabla 5-7. Energias, valores principales del tensor g y desdoblamientos de tuneleo asociados a
los pseudo-dobletes del sistema acoplado del compuesto 2-CrsDy.mdea,. Se marcan en color
celeste los estados magnéticos.

E/ cm-l gZ Atun E/ Cm-1 gl Atun E/ cm-l gZ Atun
0.000 0.00 3.7e-6 19.234 0.00 3.8e-6 34.210 0.00 2.7e-6
0.000 19.234 34.210
0965 39.11 6.7e-6 19.234 0.00 1.6e-6 34.210 0.00 2.3e-5
0.965 19.234 34.210
15.622 0.00 2.3e-6 19.552 0.00 8.8e-7 35488 0.00 1.1e-5
15.622 19.552 35.488
15.662 0.00 1.0e-6 19.552 0.00 5.9e-6 35488 0.00 1.6e-6
15.662 19.552 35.488
17.023 0.00 5.9e-7 22,669 0.00 9.4e-7 36.257 7.66 1.6e-7
17.023 22.669 36.257
17.023 0.00 6.8e-7 22,669 0.00 1.9e-7 36.257 7.66 3.7e-7
17.025 22.669 36.257
18.465 0.80 7.3e-7 30.280 31.30 3.8e-7 36.930 0.00 3.7e-6
18.465 30.280 36.930
18.465 0.80 1.6e-6 34.045 0.00 1.1e-5 37.326 0.00 6.8e-6
18.465 34.045 37.326

El primer estado excitado es magnético y se encuentra a 1 cm- por encima del
estado fundamental, un valor coincidente con la magnitud del acoplamiento dipolar
Dy(III)-Dy(III) calculado. Dado que el doblete fundamental del ion Dy(III) aislado posee
g, = 19.55, para dos iones Dy(III) colineales se espera g, = 39.10. Este valor coincide
con el observado para el valor principal del tensor g del sistema acoplado (g, = 39.11),
lo cual sugiere que las contribuciones de los iones Cr(III) son despreciables debido al
acoplamiento anti-ferromagnético entre ellos. En lo que resta del capitulo se denomina
9z,py alaorientacion del eje magnético principal del doblete fundamental del ion Dy (III)
aislado. Para este pseudo-doblete, tanto el momento magnético local sobre el ion Dy/(III)
como el eje magnético principal del sistema acoplado se orientan exactamente sobre
9z,py (Tabla 5-8, Figura 5-10). Esto determina la orientacion de los momentos locales
sobre los iones Crly Cr2, los cuales se orientan en la direccion de g, p, (Tabla 5-8). La
orientacion de los momentos magnéticos entre los iones Cr(III) resulta perfectamente
anti-paralela, debido a la combinacién del acoplamiento anti-ferromagnético entre ellos
y al acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III) que dirige la orientacién de todos los

momentos magnéticos locales a lo largo de g, p,.
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Tabla 5-8. Angulo entre 9z,py Y la orientacion del eje principal del sistema acoplado y angulo
entre los momentos magnéticos locales de los estados magnéticos del sistema acoplado.

Est. gz,Z—Cr4Dy2 ygz,Dy/o gz,DyyMDy /c MDyyMCrl /o MDyyMCTZ /tJ MCrl yMCrZ /o

+2 0.0 0.0 1.0 179.0 180.0
+14 93.4 - - - 157.4
+30 0.5 0.4 179.1 177.7 2.0
+42 2.8 - - - 4.0

Los dos siguientes estados magnéticos son degenerados y aparecen a
aproximadamente 20 cm-! por encima del estado fundamental, mostrando un valor de
g, = 0.8, lo que indica un débil momento magnético. En estos estados, los momentos
magnéticos locales sobre los iones Dy(III) se orientan anti-paralelamente, lo que resulta
en la cancelacion completa de su contribucién al momento magnético debido a la
equivalencia entre ambos impuesta por el centro de inversion. Dado que los momentos
magnéticos locales sobre los iones Cr(IIl) no son perfectamente anti-paralelos (ambos
Crly Cr2 no son equivalentes) (Tabla 5-8, Figura 5-10), no se cancelan completamente,
dando lugar al pequefio momento magnético residual observado en el sistema acoplado.

El tercer pseudo-doblete magnético aparece a aproximadamente 30 cm!
(siempre respecto al estado fundamental) y posee un valor de g, = 31.3. En este estado,
la anisotropia del ion aislado Dy(IIl), combinada con el acoplamiento de intercambio
anti-ferromagneético Cr(III)-Dy(III), hace que los momentos magnéticos locales sobre los
iones Cr(I1I) y Dy(IlI) se orienten a lo largo de g, p,, resultando en una alta colinealidad
entre estos (Tabla 5-8, Figura 5-10). Se observa que el momento magnético local sobre
el ion Cr1(IIl) invierte su orientacién en aproximadamente 175° respecto del primer
estado excitado, haciendo que las orientaciones de los momentos magnéticos locales
sobre los iones Cr(IIl) sean aproximadamente paralelas. Por lo tanto, la energia de este
estado esta directamente vinculada a la magnitud del acoplamiento de intercambio anti-
ferromagnético Cr(I1I)-Cr(III).

El cuarto estado magnético comprende dos pares de pseudo-dobletes
degenerados que se encuentran a aproximadamente 36 cm'1 y poseen g, = 7.7. En estos
estados se observa nuevamente la cancelacién completa de la contribuciéon de los

momentos magnéticos de los iones Dy(III). Sin embargo, a diferencia del segundo estado
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excitado, en estos estados se observa la orientacion paralela de los momentos locales de
los iones Cr(III) (Tabla 5-8, Figura 5-10). La energia de este estado estd controlada por
la combinaciéon de las magnitudes de acoplamiento de intercambio Cr(III)-Cr(IlI) y
Cr(III)-Dy(I1I).

Es importarte mencionar que entre los estados magnéticos previamente
descriptos se encuentran estados no magnéticos (g, = 0), los cuales se originan, de
forma analoga al estado fundamental, a partir de la combinacién de acoplamientos anti-
ferromagnéticos y de la equivalencia entre iones Dy(III) y Cr(III) impuesta por el centro

de inversion de la molécula.

Figura 5-10. Para los estados magnéticos se muestra la orientacién del eje principal local del
ion Dy(III) (linea negra), la orientacion del tensor g del doblete fundamental del sistema
acoplado (vector azul, colocado arbitrariamente sobre el atomo de O del grupo -OH) y los

momentos magnéticos locales sobre los iones Cr(III) (vectores amarillos) y los iones Dy(III)
(vectores naranjas) del sistema acoplado. En todos los casos el mddulo de los vectores es
arbitrario.

5.2.4. Dinamica de la magnetizacion mediante técnica de magnetometria AC

Debido a la isotropia magnética que caracteriza a los compuestos 1-
CrsGdzmdeaz y 3-CrsYamdeaz no se espera que exhiban relajacién lenta de la
magnetizacion. Por el contrario, el compuesto 2-CrsDy2mdeaz posee el ion anisotropico
Dy(III), lo cual lo convierte en candidato a presentar comportamiento como SMM. Los
pequefiios valores hallados de A, a partir de los calculos ab-initio avalan esta idea. Por
lo tanto, se estudi6 la dindmica de la relajacion de este compuesto mediante medidas de

magnetometria AC.
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En primer lugar, se estudio la respuesta de la susceptibilidad fuera de fase, "/, en
funcion de diferentes campos magnéticos estaticos a 2 K, observandose una respuesta
maxima a 0 Oe (Figura 5-11). Al aumentar el campo magnético aplicado, se observa una
disminuciéon abrupta en los valores de y' entre 0 y 500 Oe, seguida de valores
aproximadamente constantes por encima de 600 Oe. Esto sugiere que la susceptibilidad
fuera de fase es sensible a los campos magnéticos mas pequefios, pero se vuelve menos
dependiente a valores de campos magnéticos mas altos. Complementariamente, el
grafico de y” en funcion de la frecuencia muestra que los valores de x'' son
practicamente independientes de los campos magnéticos aplicados, salvo en 0 y 200 Oe
(Figura 5-11). A partir de estos resultados, se decidid estudiar el comportamiento de la
susceptibilidad AC a temperatura variable bajo tres condiciones de campo magnético: 0,

500y 1200 Oe.

2.51 30 Hz 9984 Hz 2.5 00e 3000 Oe
'— 2.0
°
oS 15
&
S0 s
= —— 3
0.5} S SS
)0 S —— —
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

H/ Qe

Figura 5-11. Grafico de "' en funcion de campo magnético estatico (izquierda) y de la
frecuencia (derecha) a 2 K del compuesto 2-CrsDy.mdeaz. Los puntos corresponden a datos
experimentales mientras que las lineas son una guia visual.

A 0 Oe, el grafico de y" en funcién de la temperatura muestra una clara
dependencia tanto de la frecuencia como de la temperatura hasta aproximadamente 7
K, caracteristica del comportamiento SMM (Figura 5-12). Se observa un claro maximo
que se desplaza hacia temperaturas mayores al aumentar la frecuencia, lo que sugiere
un proceso térmicamente activado. Entre 2 y 4 K se observan colas, caracteristicas del
mecanismo de tuneleo de la magnetizacion. Ademas, se identifica un pequefio hombro

entre 4 y 5.5 K, el cual podria indicar la presencia de un segundo proceso de relajacién
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de la magnetizacion. El grafico de Cole-Cole (Figura 2-AlV) corrobora esta presuncidn,

ya que se observan semicirculos asimétricos entre 4 y 5.5 K, indicando que los tiempos

caracteristicos de relajacién de cada uno de estos dos procesos son similares.
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Figura 5-12. Grafico de y"' vs T a 0 Oe (izquierda), 500 Oe (centro) y 1200 Oe (derecha) del
compuesto 2-Cr4Dy.mdea;. Los puntos corresponden a datos experimentales mientras que las

lineas son una guia visual.

A 500 Oe ya 1200 Oe, el grafico y" vs T es similar al descripto para 0 Oe (Figura

5-12). Sin embargo, las colas en la regiéon de bajas temperaturas se vuelven menos

pronunciadas. A 500 Oe, el hombro se observa entre 3 y 5 Ky puede reconocerse con

mayor facilidad, clarificando el segundo proceso de relajaciéon de la magnetizacién. En

sintonia con lo anterior, el grafico de Cole-Cole muestra la presencia de semicirculos

fusionados (Figura 2-AlV). A 1200 Oe, al igual que a 0 Oe, el grafico de Cole-Cole muestra

semicirculos asimétricos. Sin embargo, a diferencia del primer caso, la asimetria se

observa en todo el rango de temperaturas contempladas (Figura 2-AIV).
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Figura 5-13. Gréfico de y"'(izquierda) y de y' (derecha) en funcién de la frecuencia a
temperatura variable y 0 Oe (arriba), 500 Oe (medio) y 1200 Oe (abajo). Los circulos vacios
corresponden a datos experimentales y las lineas corresponden a la simulacién de los datos

segun el modelo especificado en el texto.

De esta forma, los perfiles de y'y y"’ en funcién de la frecuencia para los distintos campos
aplicados se ajustaron segun el modelo de Debye para un proceso doble en las
temperaturas donde la presencia de dos modos de relajacion fue evidente, y segun el
modelo de Debye para un proceso unico en las demas temperaturas (Figura 5-13, Tabla
7-AlV). Este ajuste permitio obtener los tiempos caracteristicos de los dos procesos de
relajacion en funcién de la temperatura (Figura 5-14). De los dos procesos identificados,
el mas rapido muestra una dependencia lineal al evaluar Int vs T™%, lo cual es

consistente con un mecanismo de relajacion de tipo Orbach (Figura 5-14), obteniéndose
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un valor similar para la barrera de inversién de la magnetizacidn, Uesr = 20 cm'l, a0,
500 y 1200 Oe (Tabla 5-9). Para el proceso lento, los tiempos de relajaciéon obtenidos
también muestran linealidad en In7 vs T™! a temperaturas mayores a 5 K, siendo
consistente con un mecanismo Orbach. Sin embargo, a temperaturas menores se
observa una clara desviacion de esta linealidad. A 0 Oe, se observa un plateau en la zona
de bajas temperaturas, caracteristica del mecanismo de QTM, que no se observa a 500 y
1200 Oe. De esta forma, los datos de 7 vs T se intentaron ajustar considerando el
mecanismo de Orbach y el de QTM. Sin embargo, no fue posible encontrar un conjunto
de parametros adecuado que permitiera ajustar satisfactoriamente los datos. Por lo
tanto, se probaron distintas combinaciones de mecanismos, y se encontré que la
combinaciéon del mecanismo Orbach y el de Raman permiti6 un ajuste satisfactorio a 500
y a 1200 Oe. Por su parte, a 0 Oe, fue necesaria ademas la inclusién de un término de
QTM. Asi, el valor para la barrera efectiva de la inversiéon de la magnetizacién del
mecanismo de Orbach resulta en U,ss = 40 cm® para 0, 500 y 1200 Oe. El resto de los

parametros correspondientes a los distintos mecanismos se muestran en la Tabla 5-9.

102} /

-3 -~
10 10—3
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5 O 00e O 00e
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10_5_ 1200 Oe 1200 Oe
0.15 020 025 030 0.35 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
T—1 / K—1 T—1 / K—1

Figura 5-14. Gréafico de T vs T~ para el proceso rapido (izquierda) y el proceso lento
(derecha). Los circulos corresponden a los tiempos caracteristicos obtenidos segiin el modelo
de Debye y las lineas corresponden al ajuste de estos segun los mecanismos de relajacion
especificados en el texto.
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Tabla 5-9. Parametros obtenidos para los mecanismos de relajacién de la magnetizacién para
el proceso rapido (PR) y proceso lento (PL) del compuesto 2-CrsDy.mdea,.

Raman QTM Orbach
log[C(s'K™)] n_ log[tgru(s)] loglto(s)] Uess/ cm
voe PR : : i 7.5(1) 23(1)
PL 1.9(3) 21(4)  29(1) 8.3(1) 40(1)
PR : : : 8.0(2) 25(1)
5000e b, 0.3(2) 5.2(3) i 9.3(1) 43(1)
PR : : i -7.0(1) 21(1)
12000e o, 1.3(1) 2.2(1) : 7.7(1) 35(1)

Con la finalidad de determinar la probabilidad de las transiciones entre estados,
se calcularon los elementos del momento de transicién, ademas de los valores de Ay,
entre pares de pseudo-dobletes (Figura 5-15). Dado que el valor de A;,,,, observado para
el primer pseudo-doblete magnético a 1 cm'! es muy pequefio, el QTM esta fuertemente
desfavorecido, lo cual es consistente con la observacion de comportamiento SMM a 0 Oe.
Para el resto de los pseudo-dobletes magnéticos, los valores de A;,,, también son muy
pequefios, lo que sugiere que las interacciones de acoplamiento de intercambio que dan
lugar a estos estados son eficientes en la parcial supresion de QTM. Es importante
destacar que la magnetizacidon puede relajar a través de los estados diamagnéticos de
baja energia, que actian como atajos en el proceso de relajacién. Por ejemplo, seguin la
Figura 5-15, la transicion entre los estados +2 — +3 se encuentra favorecida, lo que
podria indicar que la magnetizacion del sistema relaje a través del estado diamagnético
13, que se encuentra a aproximadamente 17 cm-l. Sin embargo, los valores de U,ff
obtenidos experimentalmente son mayores, sugiriendo que otras vias de relajacién son
operativas. De esta forma, se pone de manifiesto que para el compuesto 2-CrsDyzmdeaz
resulta complejo establecer la via mas probable de relajacién de la magnetizacion. No
obstante, es necesario mencionar que los valores de U, experimentales se encuentran
cercanos a las energias correspondientes al segundo y cuarto pseudo-dobletes

magneéticos.
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Figura 5-15. Diagrama de energias en funcién del momento magnético para los pseudo-
dobletes de menor energia del compuesto 2-CrsDy.mdea,. Las lineas color naranja
corresponden a transiciones de tuneleo entre pseudo-dobletes, mientras que las lineas verdes
corresponden a transiciones espin-fonon.

5.2.5. Conclusiones parciales

En este capitulo se presentaron los compuestos 1-CrsGdzmdeaz, 2-
CrsDyzmdeaz y 3-CraY2mdeaz, los cuales presentan el motivo metalico {Cr'll4sLn!ll2}, y
se investigaron sus propiedades magnéticas. El analisis de la susceptibilidad magnética
y de la magnetizacidon de estos compuestos permitio identificar los estados de menor
energia, responsables del comportamiento magnético a bajas temperaturas. En los tres
compuestos se encontré que el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Cr(III) es anti-
ferromagnético, y en los casos de 1-Cr4Gd2mdeaz y 2-CrsDy2mdeaz la magnitud de este
acoplamiento es mayor que la del acoplamiento de intercambio Cr(III)-Ln(III).

En el caso de 2-CrsDy2mdeaz se observé comportamiento como SMM, por lo que
se estudié la dindmica de relajaciéon de la magnetizacién mediante medidas de la
susceptibilidad AC. Para este compuesto, se identificaron dos procesos de relajacién. La
relajacion del proceso rapido pudo describirse mediante el mecanismo Orbach, mientras
que el proceso lento requirié una combinacién de mecanismos Orbach, Raman y QTM

(este ultimo sélo fue necesario a 0 Oe).
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El cdlculo ab-initio del compuesto 2-CrsDyzmdeaz mostré que el estado
fundamental del sistema es diamagnético, mientras que el primer estado excitado (a 1
cm1) es magnético. El resto de los estados de menor energia consta de unos pocos
estados magnéticos intercalados con estados no magnéticos. La presencia de estos
estados se relaciond con el acoplamiento de intercambio anti-ferromagnético Cr(III)-
Cr(III) y Cr(IIT)-Dy(IIT) en combinacién con la equivalencia entre iones Dy(III) y Cr(III)
impuesta por el centro de inversion del sistema. Si bien los estados no magnéticos
pueden actuar como atajos a la barrera de inversion de la magnetizacion, se vio que los
estados magnéticos poseen pequeiios valores de 4;,,, lo cual es un requisito necesario

para suprimir el QTM.
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A largo de esta Tesis se han sintetizado y caracterizado magnéticamente nuevos
compuestos heterometalicos basados en iones Cr(III) y Ln(III), en la busqueda de SMMs
en los que el mecanismo de tuneleo de la magnetizacion se encuentre suprimido.

En el Capitulo 2 se introdujeron los compuestos con motivo metalico mariposa
de tipo II {CrzLn!zteaz} (Ln = Gd, Dy / Y), dentro de los cuales el compuesto 2-
Crz2Dyzteaz posee comportamiento SMM a 0 Oe. Al comparar estos resultados con los
reportados para el compuesto isoestructural que posee Co(III), se evidencié la supresiéon
del QTM al reemplazar Co(III) por Cr(III). Los calculos ab-initio mostraron que los pares
de pseudo-dobletes de menor energia poseen valores de A;,,, muy pequefios, y que el
ordenamiento energético de estos estados resulta de la combinacién entre la alta
axialidad del doblete fundamental de ion Dy(III) aislado y el moderado acoplamiento de
intercambio anti-ferromagnético Cr(III)-Dy(III). Se vio que el sistema acoplado relaja su
magnetizaciéon a través del primer estado diamagnético, el cual estd asociado a
orientaciones anti-paralelas de los momentos magnéticos locales de los iones Dy(III),
por lo que una magnitud mayor del acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III) hace
que sea energéticamente mas costoso invertir la orientacion del momento magnético de
uno de los iones Dy(III). Por lo tanto, se vio que existe una relacion directa entre la
magnitud de J¢,p, (directamente relacionada con las distancias Cr(IIl)-Dy(III)) y U.f.
Ademas, para la familia {Cr'"2Dy'llz} se encontré que un aumento en Ugss estd
relacionado con un aumento en Ty y H¢, por lo que, dentro de esta familia, el aumento
en la magnitud del acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III) puede resultar en SMMs
de mejor performance.

En el Capitulo 3 se analizaron los compuestos isoestructurales de {Cr!!lzLn!!I>teaz}
que contienen Ln = Tb, Ho, Er, Tm e Yb, con la finalidad de evaluar c6mo varian las
propiedades de SMM con la identidad del ion Ln(III). Se demostré que los compuestos
4-Crz2Tbzteaz, 3-Cr:zHozteaz y 5-CrzErzteaz suprimen parcialmente el QTM en
comparacién los analogos que contienen Co(IIl), debido al efecto del acoplamiento de
intercambio Cr(III)-Ln(III). A lo largo de esta familia se vio que 2-CrzDyzteaz es el SMM
de mejor performance, seguido por los compuestos que poseen iones lantanidos con
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estados fundamentales con distribucién de carga tipo oblato, 4-CrzTbzteaz y 3-
CrzHozteaz, que son SMMs a campo magnético nulo, y luego por los que tienen
distribucién de carga tipo prolato, 5-CrzErzteaz y 6-Cr2Tmzteaz, que son SMMs bajo
campo magnético aplicado. Notablemente, los compuestos que poseen Tb(III) y Ho(III)
mostraron un mecanismo de relajacién predominantemente Orbach, al igual que el
compuesto que posee Dy(III). Sin embargo, en los compuestos que contienen Er(III) y
Tm(III) se vio que relajan su magnetizacion a partir de una combinaciéon de mecanismos
Orbach, Directo y QTM.

En el Capitulo 4 se estudiaron los compuestos {Cr'!lsLn''lsmdeas} (Ln = Gd, Dy /
Y), que presentan una estructura de triangulo {Lns} dentro de un tridngulo {Crs}. El
compuesto 2-Cr3Dysmdeas mostré comportamiento SMM asociado a dos procesos de
relajacion de la magnetizacién: uno rapido relacionado con mecanismos de relajacién
Raman y Directo, y otro mas lento asociado al mecanismo de relajaciéon Orbach. Para este
compuesto, los calculos ab-initio del sistema acoplado mostraron valores de A, muy
pequefios entre los pares de pseudo-dobletes de menor energia, lo cual es consistente
con la supresion del QTM entre esos estados.

En el Capitulo 5 se presentaron los compuestos {Cr'!l4Ln!"'zmdeaz} (Ln = Gd, Dy /
Y), descriptos estructuralmente como tres unidades diméricas {Crz}/{Lnz2}/{Cr2}. Cabe
mencionar que no se han encontrado en bibliografia otros compuestos Cr(III)/Ln(III)
con esta topologia. Dentro de esta familia, el compuesto 2-CrsDyzmdeaz mostro
comportamiento como SMM, con un proceso rapido de relajaciéon de la magnetizacién
relacionado al mecanismo de relajacién Orbach, y un proceso lento vinculado a una
combinacién de procesos Orbach, Raman y QTM (este ultimo sélo presente a 0 Oe). A
diferencia del resto de los compuestos estudiados en los capitulos anteriores, en estos
la magnitud de /.., es menor a la de /¢, A partir de esto se vio que el ordenamiento
energético de los estados acoplados de menor energia del compuesto 2-CrsDy2zmdeaz
estd dominado por la magnitud del acoplamiento de intercambio anti-ferromagnético
Cr(III)-Cr(III), aunque también esta modulado por el acoplamiento de intercambio anti-
ferromagnético Cr(III)-Dy(III). Como resultado de estas interacciones, los estados
acoplados constan de estados diamagnéticos con algunos estados magnéticos
intercalados. Los calculos ab-initio mostraron que los pares de pseudo-dobletes
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magnéticos poseen valores pequeios de Ay, lo cual es consistente con la supresion del
QTM a través de dichos estados. Sin embargo, los estados diamagnéticos pueden actuar
como atajos a la barrera de inversion de la magnetizacion.

A partir de los sistemas estudiados se pone de manifiesto que, si bien se ha
logrado la supresion parcial del QTM en los estados acoplados de menor energia, la
performance de un SMM no se afecta inicamente por el QTM, sino que también se afecta
por: (i) la presencia de mecanismos de relajacion Raman y Directo (como en los
compuestos 5-CrzErzteaz, 6-Cr2Tmzteaz, 2-Cr3Dysmdeas y 2-CrsDy2mdeaz) y (ii) la
presencia de estados diamagnéticos de baja energia a través de los cuales puede relajar
la magnetizacion (como en el compuesto 2-CrsDyzmdeaz). En este sentido, dentro de
los sistemas estudiados puede concluirse que el que posee mejor desempefio como SMM
es el 2-CrzDyzteaz. Como ya se ha mencionado, la maxima temperatura de bloqueo
dentro de la familia de compuestos con motivo mariposa {Cr!zDy!l;} es de
aproximadamente 5 K, lo cual dista mucho de las temperaturas operacionales a las que
un SMM puede tener una aplicaciéon tecnolégica. A pesar de estas limitaciones, las
caracteristicas de los sistemas estudiados pueden sentar algunas bases para la busqueda
de futuros compuestos heterometalicos basados en iones 3d-4f con propiedades SMMs

mejoradas, como, por ejemplo, compuestos que posean las siguientes caracteristicas:

(1) Utilicen una combinacién de iones que comprenda un ion fuertemente
anisotrépico y un ion isotrépico, de forma de asegurar que el acoplamiento
de intercambio entre ambos sea de tipo Ising. En esta Tesis se ha utilizado el
ion Cr(III) como ion isotrépico, pero podria ser otro metal 3d isotrépico. Aun
mas, podria utilizarse como ion 4f isotrépico el ion Gd(III) y, como ion 3d
anisotréopico el ion Co(Il) (que bajo ciertos entornos puede ser altamente
anisotropico).

(ii) Maximicen, modulando el campo cristalino, la anisotropia del ion
anisotrépico.

(iii) Posean ejes magnéticos principales (de los iones anisotrdpicos) colineales.
Esto asegura una alta anisotropia y disminuye posibles términos
transversales que podrian originar mecanismos de relajacion indeseados
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como el Raman y el QTM.

(iv) Posean un fuerte acoplamiento de intercambio entre los iones isotrépicos y
anisotrépicos. Si todo lo anterior se cumple, de forma que la relajacion de la
magnetizacion ocurra a partir del mecanismo Orbach, es necesario una

magnitud mayor de U, ;s para aumentar las temperaturas de bloqueo, lo cual

estd intimamente asociado con la magnitud del acoplamiento de intercambio.
La exploracion sistematica de compuestos heterometalicos que integren estas

caracteristicas, como podrian ser los compuestos con un motivo metalico 3d-4f

lineal, podria abrir nuevas vias para el desarrollo de mejores SMMs.
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7.1. Reactivos

Tanto el CrCl3.6H20, los 6xidos de Ln(III), el 6xido de Y(III), como los ligandos
utilizados, alcohol-aminas y acido pivalico, son de origen comercial (Sigma Aldrich) y se
utilizaron como se recibieron sin purificacién previa. Los solventes utilizados
(acetonitrilo, metanol y diclorometano) empleados fueron de calidad HPLC y se
utilizaron sin pasos previos de destilacion.

Por su parte, las sales de Ln(IIl) utilizadas se prepararon a partir de la reaccién

entre el 6xido correspondiente (Ln203) y HNO3(c) en H20 destilada:
Ln,05(s) + 6 HNO3(c) - 2 Ln(NO3)5 (ac) + 3 H,0(1)

La reaccion se lleva a cabo bajo reflujo en exceso de Ln203, de forma que se consuma
todo el HNOs, por lo que, al finalizarse, el pH de la solucion corresponde al del agua
destilada. El exceso de Ln20s se filtra, y la solucién resultante se evapora a sequedad bajo
presion reducida. El solido obtenido es altamente higroscopico, por lo que debe

almacenarse en un desecador.

7.2. Sintesis

A continuacidn, se describe el procedimiento sintético empleado en la sintesis de
cada uno de los compuestos estudiados en esta Tesis. A menos que se mencione lo
contrario, los pasos indicados se realizan a temperatura ambiente y en atmosfera de aire
mientras que el agregado de las distintas soluciones se realiza bajo agitacion continua.
En todos los casos, el analisis elemental de C, H y N se llevé a cabo en un analizador

elemental Carlo Erba 1108.

166



Capitulo 7. Materiales y métodos

7.2.1. Familia {Cr''zLn!"zteaz} (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb / Y)

En un balén de 25 mL se introdujeron 0.27 mmol de CrCl3.6H20 y 3 mL de
acetonitrilo, calentandose la mezcla hasta disolucion total. Tras enfriar la solucién a
temperatura ambiente, se agregaron 0.14 mmol de Ln(NO3)3.xH20 disueltos en 2 mL de
acetonitrilo, resultando en una soluciéon de color verde oscuro. Seguidamente se
incorporaron 0.8 mmol de una solucion de acido pivalico (6 M en acetonitrilo) y 1 mmol
de trietilamina. En este punto el color de la solucién cambié a violeta. Finalmente, se
afadieron 0.19 mmol de H3stea, observandose la formaciéon de una turbidez de color
blanco. La mezcla resultante se agit6 durante 6 h. y posteriormente se centrifug6 a 3000
rpm para separar el residuo sélido. La solucién violeta obtenida se transvas6 a un vial
tapado, y luego de una semana, se observaron cristales rosas cuya calidad no era
adecuada para anadlisis por DRX de monocristal. Estos cristales fueron filtrados y re-
disueltos en 3 mL de metanol, y la solucion rosa resultante se guardé en un vial tapado.
Luego de unos dias, se observaron cristales rosas de calidad apropiada para su analisis
por DRX de monocristal. Estos cristales fueron filtrados, lavados con metanol y secados
al aire. Las cantidades exactas utilizadas en cada una de las preparaciones, asi como su
rendimiento se muestran en la Tabla 7-1. En todos los casos, los valores obtenidos para
el andlisis quimico elemental (Tabla 7-2) resulta consistente con la estructura resuelta

a partir de DRX.
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Tabla 7-1. Reactivos y cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos de la familia
{Cri;Ln!Ltea,} (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb / Y} presentados en los Capitulos 2 y 3.

Compuesto  CrCl;.6H;0 Ln(NO3)3;.xH,O Hpiv® Hstea NEt; Rend”

/8 /8 /fm S S %

1-Cr;Gd:tea, 0.0480 0.0847 140 25 160 8.0
2-Cr;Dy;tea; 0.0480 0.0620 140 25 160 16.0
3-Cr;Y:tea; 0.0480 0.0250 140 25 160  22.0

4-Cr;Th;tea; 0.0480 0.0826 140 25 160 147
5-Cr;Hoztea  0.0480 0.0834 140 25 160  14.5
6-Cr2Ertea; 0.0480 0.0840 140 25 160 132
7-Cr;Tmatea;  0.0480 0.0840 140 25 160 115
8-Cr.Ybtea, 0.0480 0.084 140 25 160  20.2

*Solucion 6 M en acetonitrilo, **Rendimiento basado en % Ln

Tabla 7-2. Analisis quimico elemental (calculado y experimental) obtenido para los
compuestos de la familia {Cr!l;Ln";teaz} (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er; Tm, Yb / Y} presentados en los
Capitulos 2y 3.

%C %N %H

Compuesto Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
1-CrzGdzteaz 382 382 20 20 63 6.1

2-Cr2Dy2teaz 380 381 20 21 62 6.1

3-CrzYzteaz 424 425 22 22 70 6.8
4-Cr2Tbzteaz 382 382 20 20 63 6.1
5-CrzHozteaz 378 379 20 20 62 6.1

6-CrzErzteaz 37.7 378 20 18 6.2 6.0
7-Cr2Tmzteaz 376 375 20 21 62 6.1

8-Cr2Ybzteaz 374 375 20 22 61 59

7.2.2. Familia {Cr''3Ln"smdeas} (Ln = Gd, Dy / Y)

En un balén de 25 mL se colocaron 0.13 mmol de CrClz.6H20 en 2 mL de
acetonitrilo, calentandose la mezcla hasta su total disolucion. Se dejo enfriar la misma a

temperatura ambiente y se afiadié una mezcla de 0.34 mmol de Hzmdea en 0.07 mL de
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acetonitrilo, obteniéndose una solucion color verde. La misma se agit6 durante 1.5 h., y
luego se agrego una solucién de 0.13 mmol de Ln(NO3)3.xH20 en 0.2 mL de acetonitrilo,
seguida de una solucioén de 0.7 mmol de 4cido pivalico en 1 mL de acetonitrilo y 1 mmol
de trietilamina. Finalmente, se incorpor6é 1 mL de diclorometano, y luego de unos
minutos de agitacion se observd que la solucion se torné de color violeta. La misma se
agito por 24 h., luego se filtré y se agregaron 0.5 mL de diclorometano. La solucién final
resultante se dejé evaporar muy lentamente en un vial semi-tapado. Luego de unos dias
se observaron cristales de color rosa de calidad apropiada para ser analizados por DRX
de monocristal. Estos fueron filtrados y lavados con una mezcla de acetonitrilo :
diclorometano (2: 1) y se dejaron secar al aire. Las cantidades exactas utilizadas en cada
una de las reacciones, asi como su rendimiento se muestran en la Tabla 7-3. En todos los
casos, los valores obtenidos para el analisis quimico elemental (Tabla 7-4) resulta

consistente con la estructura resuelta a partir de DRX.

Tabla 7-3. Reactivos y cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos de la familia
{Cri3Ln"smdeas} (Ln = Gd, Dy / Y} presentados en el Capitulo 4.

Compuesto CrCls. 6H,0 Ln(NOs3)3.xH:0 Hpiv H;mdea NEt; Rend®

/8 /8 /8 fm S [ %
1-Cr3Gdsmdeas; 0.044 0.085 0.010 40 140 54
2-Cr;Dys;mdeas 0.044 0.060 0.010 40 140 46
3-Cr;Ysmdeas 0.044 0.073 0.010 40 140 45

*Rendimiento basado en % Ln

Tabla 7-4. Analisis quimico elemental (calculado y experimental) obtenido para los
compuestos de la familia {Cr';Ln"smdeas} (Ln = Gd, Dy / Y} presentados en el Capitulo 4.

%C %N %H

Compuesto Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
1-Cr2Gdz2mdeaz 343 341 22 25 61 57
2-CrzDyzmdeaz 34.0 334 22 22 61 57
3-Cr2Yamdeaz 383 382 24 24 68 64
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7.2.3. Familia {Cr'"4Ln"zmdeaz} (Ln = Gd, Dy / Y)

En un balén de 25 mL se colocaron 0.75 mmol de CrCl3.6H20 y 5 mL de
acetonitrilo, calentdndose la mezcla hasta disolucién completa. La solucidon se dejo
enfriar a temperatura ambiente y a esta se afiadid6 una mezcla de 0.40 mmol de
Ln(NO3)3.xH20 en 4 mL de acetonitrilo, resultando en una solucién color verde. A la
misma se agregaron 6 mL de acetonitrilo. Luego se incorpor6 una solucién de 2.1 mmol
de acido pivalico (disueltos en 6 mL de acetonitrilo) y 3.0 mmol de trietilamina,
observandose que el color de la solucién cambid a azul. A continuacidn, se agregaron 1
mmol de Hsmdea, y luego de unos minutos el color de la solucién viré a violeta y se
observé formacién de un precipitado no cristalino color rosa. Luego de 7 h. de agitacidn,
se filtré la solucién separando el residuo insoluble, y se la transvas6 a un vial semi-
tapado en la que se la dej6 evaporar lentamente. En menos de una semana se observo
formacidn de dos tipos de cristales: prismas rosas y violetas (estos ultimos de menor
tamafio). Una vez removidas las aguas madres, se agregé metanol bajo agitacion sobre
los dos tipos de cristales, hasta completar la disolucién de los cristales rosas, quedando
aislados los cristales violetas. Estos se filtraron, se lavaron con metanol y se dejaron
secar al aire. Las cantidades exactas utilizadas en cada una de las reacciones, asi como
su rendimiento se muestran en la Tabla 7-5. En todos los casos, los valores obtenidos
para el analisis quimico elemental (Tabla 7-6) resulta consistente con la estructura

resuelta a partir de DRX.

Tabla 7-5. Reactivos y cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos de la familia
{CriLn;mdeaz} (Ln = Gd, Dy / Y} presentados en el Capitulo 5.

Compuesto CrCl;.6H;0 Ln(NO3)3.xH;0 Hpiv H;mdea NEt; Rend®

/8 /8 /8 fm S [ %
1-CrsGdsmdea; 0.132 0.180 0216 110 415 3.1
2-Cr4sDysmdea 0.132 0.180 0216 110 415 4.7
3-CrsY2mdea; 0.132 0.137 0216 110 415 24

*Rendimiento basado en % Ln
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Tabla 7-6. Analisis quimico elemental (calculado y experimental) obtenido para los
compuestos de la familia {Crl;Ln!";mdea;} (Ln = Gd, Dy / Y} presentados en el Capitulo 5.

%C %N %H

Compuesto Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
1-CrsGdsmdeaz 385 380 15 12 65 6.3
2-Cr4aDysmdeaz 383 382 15 12 64 6.3
3-CraYmdeaz 415 417 16 13 7.0 7.0

7.3. Determinacion estructural de rayos X

Los monocristales obtenidos en los procedimientos sintéticos anteriormente
descriptos fueron estudiados mediante difraccién de rayos X de monocristal. Las
medidas se realizaron a 298 K utilizando un difractémetro de monocristal Gemini Eos
(Rigaku-Oxford Difraction), el cual cuenta con un detector CCD y esta equipado con una
fuente de radiacién K, de Molibdeno (1 = 0.7169 A) y un monocromador de grafito. Los
datos colectados fueron procesados utilizando el programa CrysAlisPro (Oxford
Diffraction Ltd., version 1.171.33.66), utilizando una correccién por absorcién mediante
armonicos esféricos segun el algoritmo SCALE3 ABSPACK.133

Las estructuras obtenidas se resolvieron por el método de resolucion directa con
el programa SHELXT,134 y se refinaron con un ajuste de cuadrados minimos en F2 con
SHELXL-2014135 dentro de la plataforma WinGX.13¢ En los casos en los que los grupos
tert-butilo de los pivalatos o los metilenos de los ligandos alcohol-amina se encontraron
desordenados en dos posiciones, se refinaron dividiéndolos con un factor de ocupacion
0.5. Los atomos de H de moléculas de agua de solvente y de ligandos acuo e hidroxo se
localizaron en el mapa de diferencia de densidad electronica y se refinaron como atomos
cabalgantes con U, = 1.5U;5,(0). En los compuestos del Capitulo 4, las moléculas de
agua de solvente se encontraban desordenadas y sus atomos de H no fueron incluidos
en el modelo. El resto de los atomos de H se agregaron geométricamente y fueron
refinados como atomos cabalgantes con un valor de Uy, uniforme.

En la Tabla 7-7 se muestran los cédigos correspondientes a las estructuras
depositadas en la base de datos cristalograficos CSD137 de cada uno de los compuestos
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presentados en esta Tesis.

Tabla 7-7. Numeros de depoésito de los compuestos estudiados en esta Tesis.

Compuestos Codigo
Capitulo 2 2122994-2122996
Capitulo3 2306600-2306604
Capitulo4 2108072-2108074
Capitulo5 2369746-2369748

7.4. Determinacion de las propiedades magnéticas

Las determinaciones magnéticas de los compuestos de la familia {Cri'lzLn!zteaz}
(Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb / Y), presentados en los Capitulos 2 y 3, se llevaron a
cabo en un magnetémetro SQUID Quantum Design MPMS XL-7 en colaboracion con el
grupo de investigacién de la Prof. Dra. Eva Renstchler, de la Universidad de Mainz,
Alemania. Todos los datos recolectados fueron corregidos por el diamagnetismo del
porta-muestray de los atomos que constituyen la molécula (segun la aproximaciéon M,. /2
x 10-¢ cm3mol1). Para esta familia, las medidas de susceptibilidad magnética se
realizaron entre 2 y 300 K bajo un campo magnético aplicado de 1 kOe. Las medidas de
magnetizacion DC se realizaron entre 2 y 10 K, utilizando un rango de frecuencias entre
1-70 kOe. Las medidas de susceptibilidad magnética AC se hicieron aplicando un campo
magnético oscilante de 3 Oe, con frecuencias entre 1-100 Hz.

Las determinaciones magnéticas de los compuestos de las familias
{Cr'sLnMsmdeas} y {Cr''4sLn"lzmdeaz} (Ln = Gd, Dy / Y), presentados en los Capitulos 4
y 5, se realizaron en un equipo PPMS Quantum Design Dynacool equipado con un
magnetdémetro de muestra vibrante (VSM) en colaboracion con el grupo de investigacion
de la Prof. Dra. Verénica Paredes-Garcia, de la Universidad Andrés Bello, Santiago de
Chile. Todos los datos recolectados fueron corregidos de la misma forma descripta para
la familia {Cr'lzLn'"z2teaz}. Las medidas de susceptibilidad magnética se realizaron entre

1.8 y 300 K bajo un campo magnético aplicado de 1 kOe. Las medidas de magnetizacion
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DC se realizaron entre 1.8 y 8 K, utilizando un rango de campo magnético externo
aplicado entre 1-90 kOe. Las medidas de susceptibilidad magnética AC se hicieron
aplicando un campo magnético oscilante de 3 Oe y 6 Oe, con frecuencias entre 1-10000

Hz.

7.5. Calculos computacionales

7.5.1. Programa PHI

Los datos de magnetismo DC de todos los sistemas magnéticamente isotrépicos
que se estudian en esta Tesis se ajustaron con el programa PHI138, segtin el hamiltoniano
descripto en cada caso. Este programa también se utilizé6 para ajustar los datos de
magnetismo DC de los sistemas anisotropicos de la familia {Cr'"z2Ln!z2teaz} (Ln = Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb) bajo la aproximacién de §eff = 1/2 detallada en la seccién 2.2.3.2. Las
incertezas de los parametros de los modelos utilizados se obtienen directamente del

programa.

7.5.2. Paquete OpenMolcas

Los compuestos que poseen iones Ln(III) con momento orbital angular de primer
orden no nulo no pueden abordarse desde el hamiltoniano de espin, por lo que los
calculos ab-initio resultan una gran herramienta que permite comprender las
propiedades magnéticas de estos sistemas. Por lo tanto, los sistemas acoplados
{Crl;Ln"M3teaz} (Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb), {Cr''sDy!lsmdeas} y {Cr'"4Dy''zmdeaz}
fueron estudiados mediante calculos ab-initio.

Como se ha sefialado en la seccidn 1.5, el calculo de las propiedades magnéticas
de un sistema acoplado comienza con el calculo de las propiedades de cada ion
individualmente (calculo de iones aislados). Para lograr esto, los iones Cr(III)/Ln(III),
excluyendo aquel sobre el cual se realiza el calculo, fueron sustituidos por equivalentes
diamagnéticos Al(III)/Y(III). En primer lugar, se calcularon los estados de espin libre

(sin la inclusion del acoplamiento espin-6rbita) a partir del método multi-
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configuracional CASSCF del paquete OpenMolcas.139 En el caso de los iones Cr(III) se
realiz6 un calculo CAS(3,5) teniendo en cuenta todos los microestados que surgen de la
configuracion d? (10 cuartetos y 40 dobletes). Para los iones Dy(IlI), se realizé un calculo
CAS(9,7), teniendo en cuenta solo los 21 sextetos que surgen de los términos ¢H, ¢F y ¢P.
Se utilizaron conjuntos de bases ANO-RCC con el siguiente esquema de contraccion:
6s5p3d2flg (VTZP) para Cr, 5s4p2d1f (VTZP) para Al, 7s6p4d2flg (VTZP) para Y
8s7p5d3f2glh (VTZP) para Dy, 4s3p2d (VTZ) para O y N, 3s2p (VDZ) para C and 2s
(VDZ) para H. En segundo lugar, se introdujo el acoplamiento espin-6rbita (SOC)
utilizando el método SO-SA-SI y se realiz6 un promedio de estados con pesos
equivalentes (SA) sobre las funciones de onda de cada multiplicidad de espin.
Finalmente, se utilizé el médulo SINGLE-ANISO para obtener el tensor g y Ay, de cada
uno de los estados espin-érbita de menor energia de los iones aislados.

La obtencién de los parametros de acoplamiento de intercambio y dipolares se
llevé a cabo empleando el médulo POLY_ANIS0.140.141 Este programa utiliza el modelo
de Lines’! (secciéon 1.5) para la descripcion del acoplamiento de intercambio
anisotrépico entre pares de iones metalicos, requiriendo de los estados espin-6rbita de
los iones aislados obtenidos a partir de metodologia CASSCF-SOC-SA, asi como las
propiedades magnéticas locales obtenidas a partir del programa SINGLE_ANISO. Este
programa permite, entre otras cosas, el calculo de la susceptibilidad magnética, la
magnetizacion molar, las energias del sistema acoplado y los tensores g entre pares de
multipletes. Dado que Jiot,ij = Jexc,ij t Jaip,ij ¥ Aue Jaip,ij se calcula de forma exacta, los
parametros de intercambio J..;; se extraen de la comparacion entre los datos
magnéticos calculados y medidos (susceptibilidad magnética, magnetizacién molar)
mediante la minimizaciéon de la desviacién estandar, y son los Unicos parametros de
ajuste utilizados en este enfoque. El médulo POLY_ANISO también posibilita el calculo
de los elementos de la matriz del momento de transicion entre los distintos estados, los
cuales estan relacionados con mecanismos de relajacion espin-fonon. Esto permite

evaluar distintas vias probables para la relajacion de la magnetizacion.
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7.5.3. Programa ORCA

El calculo de los parametros de acoplamiento de intercambio se llevo a cabo a
partir de la metodologia BS-DFT utilizando el programa ORCA, versién 4.0.142 En primer
lugar, se realizaron los calculos puntuales para el estado de mayor multiplicidad de espin
(HS) y los estados de menor multiplicidad (BS) empleando el funcional hibrido B3LYP y
utilizando la geometria molecular obtenida por DRX de monocristal. Los efectos
relativistas se tuvieron en cuenta mediante la aproximacion regular de orden cero
(ZORA) (excepto para los compuestos basados en Cr(III)-Y(III)) y empleando el conjunto
de bases de Ahlrich ZORA-def2-TZVP para todos los &tomos excepto para los Ln, donde
se utilizé el conjunto de bases SARC-ZORA-TZVP. Todos los calculos SCF fueron del tipo
espin polarizado, utilizando la aproximacién RI (Resoluciéon de Identidad) con los
siguientes criterios de convergencia: 107 Eh en energia, 10-¢ en el cambio de la matriz
de densidad y 10-¢ en elemento maximo del vector de error DIIS.

En segundo lugar, se utilizaron las energias obtenidas para el estado HS y los estados
BS para estimar el pardmetro de acoplamiento de intercambio isotrépico utilizando el

meétodo propuesto por Ruiz, 74 en el cual:

EBS - EHS = 2]12(25152 + Sz) con SZ < Sl (71)

Las configuraciones de los estados BS corresponden a inversiones del espin (respecto
del estado HS) e involucran las interacciones de a pares entre el centro que invierte el
espin y sus vecinos dentro de la topologia del sistema. Teniendo en cuenta que la

estimacion de n parametros J;; requiere de n ecuaciones del tipo (7.1), se calcularon n
estados HS, y se obtuvieron los distintos J;; a partir de la resolucién de un sistema de

ecuaciones lineales.
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7.6. Ajuste de datos experimentales

Los datos experimentales de magnetometria AC de todos los compuestos que se
comportan como SMM estudiados en esta Tesis se ajustaron bajo el modelo generalizado
de Debye para un proceso unico o doble, segin se especificd en cada caso. Para ello, se
elaboraron rutinas especificas de Python, que utilizan principalmente el mddulo
curve_fit de la libreria Scipy,143 el cual aplica cuadrados minimos no lineales para ajustar
las ecuaciones (1.49) o (1.50) a los datos. Los parametros éptimos obtenidos (para cada
valor de temperatura o campo magnético estatico) a partir de este procedimiento son:
Xs» X7, @ y T. La dependencia del parametro t con la temperatura o el campo magnético
estatico brinda informacién valiosa sobre los mecanismos involucrados en la relajacion
de la magnetizacién (seccion 1.3). Es importante mencionar que t representa el tiempo
caracteristico medio de una distribucién de tiempos caracteristicos, y el ancho de esa
distribucién estd asociado al parametro a. Por lo tanto, las incertezas asociadas a t
dependen de la incerteza propia del ajuste y de la distribucion de tiempos caracteristicos
asociados a t (dados por «), y corresponden al maximo entre estas. Se ha descripto en
bibliografia que las incertezas asociadas a t vinculadas a la distribuciéon de tiempos

caracteristicos siguen una distribucion log-normal:144

+1.82\/E
T, =T€" 1-a

(7.2)

A partir de la ecuacion anterior puede notarse que las incertezas de T no son simétricas,
sin embargo, las incertezas asociadas log(t) (y log(z™1) ) si lo son.

Los perfiles de T en funcién de la temperatura o del campo magnético aplicado
fueron ajustados utilizando una combinacién de mecanismos de relajacién espin-fonén
y QTM (descriptos en la seccidon 1.3). Para ello, se elaboraron rutinas especificas de
Python, que utilizan principalmente el médulo least_squares de la libreria Scipy.143 Este
modulo minimiza la suma de los cuadrados de los residuos, donde cada residuo se define

como:
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res; = log(Texp,i_l) - log(Tcalc,i_l) (7'3)

GIOg(Texp,i_l)

Donde o -1y son las incertezas en log( 7., ;1) mencionadas lineas mas arriba.
IOg(Texpl ) exp,t

Las incertezas obtenidas en los parametros de los mecanismos de relajacion se
calcularon a partir de la matriz Jacobiana (la cual se obtiene directamente a partir del

modulo least_squares) segun:

RSS
N—k

Glog(param,i) = \/diagi[(]acTX]aC)_l] (7-4)

Donde RSS es la suma de los residuos, obtenidos como la diferencia entre log(remi_l) y
log(‘rajuste,i_l) (Tajuste,i S€ Obtiene a partir de los parametros 6ptimos del ajuste), N es
el nimero de datos y k es el nimero de parametros ajustados.

Por otra parte, los datos experimentales de magnetometria DC de los compuestos
anisotrépicos de esta Tesis fueron ajustados mediante el médulo POLY_ANISO (seccion
7.5.2). Para ello, se elabor6 una rutina de Python que utiliza el médulo least_squares. En
este caso, se minimizo6 el cuadrado de la diferencia entre los datos experimentales y los
datos simulados a partir de POLY_ANISO para la susceptibilidad magnética y la
magnetizacion. Las incertezas asociadas a las constantes de acoplamiento de
intercambio, empleadas como parametros de ajuste, fueron calculadas analogamente a

la ecuacién (7.4).
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Apéndice I. Familia {CrllI2LnllI2tea2} (Ln = Gd, Dy / Y)

Apéndice I. Familia {Cr';Ln";teaz} (Ln = Gd, Dy / Y)

Tabla 1-Al. Datos cristalograficos de los compuestos 1-Cr;Gdzteaz, 2-Cr.Dy:teaz y 3-
Cr;Yzteas.

1-Cr.Gdztea:

2-Cr2Dy2tea2

3-Cr;Y;tea;

Formula Empirica C44HgsCr2Gd2N2020 C44HgsCr2Dy2N2020 C44Hg6Cr2Y2N2020
Peso molecular 1381.64 1392.14 1244.96
(g/mol)
T (K) 298(2) 298(2) 298(2)
Sistema cristalino triclinico triclinico triclinico
Grupo espacial P-1 P-1 P-1
a (A) 11.1135(4) 11.1343(4) 11.1390(6)
b (A) 11.2991(4) 11.2771(4) 11.2554(4)
c(A) 12.3099(3) 12.2710(4) 12.2371(6)
a (°) 105.770(3) 106.214(3) 106.405(4)
B () 90.849(3) 90.966(3) 91.010(4)
Y (©) 94.577(3) 94.212(3) 93.997(4)
vV (A3) 1481.79(8) 1474.38(9) 1467.06(12)
Z 1 1 1
D q1c (mg m-3) 1.548 1.568 1.409
ab‘;‘:)';fc‘ic(;ﬁ“:;i‘f_l) 2.633 2.931 2.386
F(000) 700 704 650
A(A) 0.71073 0.71073 0.71073
Rango de 0 parala
recoleccion de 3.96-29.06 3.97-28.42 3.85-28.22
datos (°)
Rangos de indices -14<h<14 -14<h<14 -14<h<14
-14<k<14 -14<k<14 -14<k<14
-15<1<15 -15<1<15 -15<1<15
Reflexiones
recolectadas / 31179/ 6435 18638/ 6355 24528/ 6368
Unicas
Rint 0.0458 0.0391 0.0715
Reflexiones
observadas 5770 5728 5404
[I>20(D)]
Completitud (%) 99.7 99.7 99.7
Maxima / minima 0.739/ 1.000 0.882/ 1.000 0.868/ 1.000

transmision
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Datos /
restricciones/ 6435/ 117/ 336 6355/ 354/ 355 6368/ 149/ 336
parametros
Bondad del ajuste
(GOF) en F2 1.103 1.069 1.069
indice R final
[I>2a(1)]/ todos los 0.0354/ 0.0427 0.0353/0.0406 0.0592/ 0.0697
datos
indice wR [I>20(D)]
/ all data 0.0908/ 0.0980 0.0932/0.0975 0.1663/0.1777
Maximo pico y
pozo (e A3) 2.019/-1.310 1.772/-1.651 1.878/-1.603
1/[02(F,2)+(0.0439P) 1/[02(F,2)+(0.0481P) 1/[0?(F,2)+(0.0991P)
Factor de peso, w 2+3.5148P] ; 242.7296P]; 242.5173P];

P=(F,2+2F2)/3 P=(F,2+2F2)/3 P=(F,2+2F2)/3

Tabla 2-Al Distancias de enlace (en A) M(III)-O (M= Cr, Ln) y Cr(III)-N para el entorno de
coordinacién de los iones Cr(1II) y Ln(III) de los compuestos 1-Cr,Gdzteaz, 2-Cr;Dy:tea, y 3-
Cr:Y:tea,.

Gdl 02  2294(3) Dyl 02 2257(3) Y1 02  2.246(3)
Gdl 07 2387(3) Dyl 07 2363(3) Y1 07  2341(3)
Gdl 08 2468(4) Dyl 08 2446(4) Y1 08  2.362(3)
Gdl 09 2403(3) Dyl 09 2375(3) Y1 09  2.429(4)
Gdl 05 2402(3) Dyl O5 2381(3) Y1 05  2358(3)
Gdl 03  2291(3) Dyl 03 2261(3) Y1 03  2245(3)
Gdl 010 2524(2) Dyl 010 2508(3) Y1 010  2.495(3)
Gdl 010° 2509(3) Dyl 010’ 2493(4) Y1 010  2.478(4)
cri 010 1970(3) Crl 010 1970(3) Cr1 010  1.966(3)
crl 03 1950(3) Crl 03  1950(3) Crl 03  1.949(3)
cri 04 1978(4) Crl 04 1978(4) Crl 04  1.977(4)
crl 02  1955(4) C€r1 02  1957(4) Crl 02  1.952(4)
cri 06 1984(3) Crl 06 1981(3) Crl 06  1.976(3)
cri N1 2115(4) Crl N1 2118(4) Crl N1  2.117(4)
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Tabla 3-Al. Métricas estructurales relevantes dentro de la familia {Cr!!;Dy!l,}. Las distancias de
enlace Dy-O se expresan en A y los angulos 0-Dy-0 en grados.

; s s Dy-O | Dy-O :
Dy’O D},IO D},IO media| media Angulo Cr-Dy | Cr'-Dy Cr D.y Dy-Dy | Cr-Cr |Ref.
max. | minl | min2 p 0-Dy-0 media
min. | total
Cr!ll;Dy!ll; (OMe)z-x(OH)x(2-Cl-4,5-F- 2449 | 2.241 | 2.242 | 2.242 | 2.377 147.5 3.273 3.282 3.277 4.091 5.122 38
0:CPh)s(mdea)2(NOs)> Al |||l oo oo
Crlll;Dylll;(OMe)z(mdea)z(02CPh)4 2452 | 2.245 | 2.248 | 2.247 | 2.368 | 146.64 | 3.2895 | 3.3021 | 3.2958 | 4.1051 | 5.1574 61
(NO3): Qoo ol e | o6 |6 | 6| o
Crin; Dyl (OMe) (OH) (0:CPh)s(edea)e | 2461 | 2.268 | 2282 | 2275 | 2.377 | 148.88 | 3.3018 | 3.3058 | 3.3038 | 4.0342 | 5.2331 | o
(NO3): Qoo |l ol | o|®w|®w| ®| | ®
. 2.508| 2.257 | 2.261 | 2.259 | 2.385 143.2 | 3.3106 | 3.3305 | 3.3205 | 4.2192 | 5.1286 |Cap.
Crili;Dylll; (OMe)z(teaH i
2Dy™2(OMe)z(teaH)2(piv)s e |leleolelonn |l ool @w]| |-z
Cril; Dyl (OMe) (OH) (4-tBu-0:CPh)a | 2.445 | 2.243 | 2248 | 2246 | 2368 | 147.6 | 3311 | 3311 | 3311 | 4057 | 5234 | oo
(t-budea):(NOs)2 A |l@w|l@®w @ |o|lon|o| oo
Crill,Dyllz(OMe)2(02CPh)s(bdea)> 2467 | 2239 | 2247 | 2.243| 2372 | 147.1 | 3287 | 3298 | 3292 | 4086 | 5164 | o
(NO3): Wl el ||| o| oo
Crill, Dylii;(OMe)2(02CPh)4(teaH)2 2482 | 2255 | 2262 | 2.259| 2373 | 1434 | 3.3183 | 3.3275 | 3.3229 | 41715 | 5174 | o
(NO3)2(MeOH): Al |||l | o| o6 | o
[Cri;Dylll;(OMe)2(02CPh)4(dea): 2494 | 2259 | 2267 | 2.263 | 2374 | 144.15 | 3.2999 | 3.3319 | 3.3159 | 4.1480 | 5.1745 | o
(MeOH)4](NO3): Dol oo | o|®w|®w|®w| | 6
2.519| 2.247 | 2.251 | 2.249 | 2.367 | 144.88 | 3.3713 | 3.3805 | 3.3759 | 4.1454 | 5.3293
Cril;Dylll; (OMe)z(mdea)z(hfacac 87
2Dy"z(OMe)2(mdea)a(hfacac)e | “3)" ) "5y | 3y | 3y | 3) | @ | ©) | © | © | ®) | 8
2.523 | 2.250 | 2.253 | 2.252 | 2.374 145.4 | 3.3433 | 3.4003 | 3.3718 | 4.1199 | 5.339
Crill; Dylll; (OMe)z(edea)z(acac)+(NO 112
2Dy"z(OMe)z(edea)z(acac)s(NOs)z | “3)™ | "3y | '3y | 3y | 3) | W | ® | ® | @ | ® | M
2.591| 2.245 | 2.265 | 2.255| 2.383 | 143.76 | 3.3468 | 3.4230 | 3.3849 | 4.1519 | 5.3477
Crill;Dylll; (OMe)z(bdea)z(acac)4(NO 87
2Dy"z(OMe)z(bdea)a(acaciNOs)2 | ")\ "y | ') | @ | @ | ® | & | @ | ® | @ | ©
2.562 | 2.264 | 2.253 | 2.259 | 2.382 | 144.02 | 3.3515 | 3.4097 | 3.3806 | 4.1737 | 5.3195
Cril;Dylll; (OMe)z(mdea)z(acac)s+(NO 87
2Dy"z(OMe)o(mdea)o(acachiNO3)2 "0)"| ‘o) | ) | @ | @ | ®© | 6 | & | @ | @ | ©6

Tabla 4-Al. Distancias inter-moleculares mas cortas M(I11)-M(III) (M = Cr, Ln) para los
compuestos 1-Cr.Gdzteaz, 2-Cr;Dy;tea, y 3-Cr;Y.tea,.

1-Cr2Gdzteaz 2-CrzDy:teaz 3-Cr:2Yztea:z

Dist. Ln(III)-Cr(III) / A
Dist. Ln(III)-Ln(III) / A
Dist. Cr(III)-Cr(III) / A

9.2580(7) 9.2499(8)  9.2337(9)
8.3852(4) 8.4123(4)  8.4133(7)
8.548(1) 8.555(1) 8.539(1)
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Tabla 5-Al Angulos Cr(I11)-0-Gd(III), distancias Cr(III)-Gd(III) y parametros de acoplamiento
de intercambio Cr(III1)-Gd(III) reportados en compuestos basados en iones Cr(II1)-Gd(III) con al
menos un puente Cr(II1)-0O-Gd(III). En los casos donde se encontré mas de una distancia o

angulo, se consideré el promedio.

Cédigo CSD  Jcrgq/ cm1 £ Cr-0-Gd /° dCr-Gd/A  Ref.
DERCUB -0.72 104.1 3.415 107
1-Cr2Gdzteaz -1.2 99.7 3.345 Cap. 2
EQOJAY -1.04 102.7 3.475 106
JACSAK -0.102 107.2 3.417 101
JACSIS -0.038 107.1 3.449 101
GUTNUQ -0.96 99.6 3.296 99
SETTAQ 0.135 103.5 3.475 104
SUBVU]J -0.0705 103.9 3.483 100
SUBVAP -0.113 101.8 3.416 100
SUJSAU 0.215 103.3 3.462 105
1-Cr3Gdsmdeas -0.92 101.0 3.359 Cap. 4
1-CraGdzmdeaz -0.5 107.0 3.583 Cap.5

Tabla 6-Al. Energias, valores principales del tensor g y composicién en términos de M; de los
dobletes de Kramers del ion Dy(IlI) aislado del compuesto 2-Cr;Dy:tea,.

E /em? 9x 9y g. Composicion

0.000 =

0.000 0.03 0.05 19.85 98% M;=15/2

78.534 82% M;=13/2

78.534 0.71 158 16.51 8% M;=11/2
20% M;=11/2
19% M;=3/2

}22'212 2.00 321 14.70 19% M;=1/2

. 14% M;=7/2

206.113

206.113 01 529 959

291.136

01136 208 420 1173

324.318

324318 141 2.68 1517

383.875

3g3.g75 017 052 16.50

709844 o0 001 1o

709.844
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Tabla 7-Al. Energia y valor de g, calculados mediante la metodologia ab-initio para el doblete
fundamental y primer doblete excitado del ion Dy(III) aislado dentro de la familia {Cr!!;Dy!I,}.

Energia del

. g,del
g, del KD primer KD primer KD Ref.
fundamental excitado/ .
excitado
cm!

CrilDy!l,(OMe),(mdea)2(02CPh)4(NOs); 19.86 101 17.24 61
2-Cr:Dy;tea, 19.85 78.5 16.51 C;p'
CriL,Dy!l;(OMe),(edea)z(acac)s+(NOs): 19.71 171 16.61 87
Cri,Dy!ll;(OMe),(mdea)z(acac)4+(NO3): 19.70 169 16.63 87
Crii,Dyll,(OMe),(bdea),(acac)s(NOs); 19.67 171 16.70 87

Tabla 8-Al Parametros de ajuste de los datos de susceptibilidad AC en fase y fuera de fase del
compuesto 2-CrzDy:tea; segtin el modelo de Debye.

T/K cm)gfn/ol'1 cm)g:n{)l'l « T/s
4.9 0.16 5.46 0.088 3.01x101
5.1 0.16 5.04 0.074 1.62x 101
5.5 0.17 4.53 0.053 5.72x 102
5.9 0.17 4.20 0.045 1.12x102
6.3 0.17 3.93 0.042 2.40x 102
6.7 0.18 3.71 0.039 5.73x103
7.1 0.18 3.51 0.037 3.14x 103
7.5 0.19 3.34 0.033 1.82x1073
7.9 0.20 3.18 0.032 1.12x 1073
8.3 0.22 3.05 0.015 7.16x 104
8.7 0.24 2.92 0.022 4.79x10+*
9.1 0.28 2.81 0.007 3.32x10+%
9.5 0.33 2.70 0.000 2.38x 104
9.9 0.37 2.61 0.000 1.75x 104
10.3 0.44 2.52 0.000 1.32x10+*
10.7 0.53 2.44 0.000 1.04x 104
10.3 0.44 2.52 0.000 1.32x 104

10.9 0.59 2.39 0.000 9.33x 10
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Tabla 9-Al Estados “broken symmetry” (BS) y “high spin” (HS) obtenidos mediante DFT para
los compuestos 1-Cr.Gdzteaz, 2-Cr:Dy:tea; y 3-Cr.Y:tea:,
1
Densidad de espin Energia
Gd1 Gd1’ Cr1l Cr1’ / hartrees
HS 7.023709 | 7.023620 | 3.105859 | 3.105776 | -28500.34799228
BS1 | 7.023928 | 7.024338 |-3.102569 | 3.106439 | -28500.34841652
BS2 | -7.022682 | 7.021737 | 3.103477 | 3.103345 | -28500.34841697
BS3 | -7.022461 | 7.022467 | -3.104223 | 3.104143 | -28500.34836932
BS4 | 7.021996 | -7.021982 | -3.104866 | 3.104789 | -28500.34841605
2
Densidad de espin Energia
Dy1 Dy1’ Cril cr1’ / hartrees
HS | 4.999092 | 4.999058 | 3.104938 | 3.104861 | -30344.16534370
BS1 | 4.999788 | 4.999739 |-3.106759 | 3.105629 | -30344.16559760
BS2 | -4.999676 | 4.998304 | 3.105755 | 3.105071 | -30344.16559994
BS3 | -4.998983 | 4.998993 | -3.105932 | 3.105844 | -30344.16562454
BS4 | 4.999028 | -4.999016 | -3.106541 | 3.106466 | -30344.16556518
3
Densidad de espin energia
Cr1l Cr1’ / hartrees
HS 3.102219 3.102135 -5507.02658903
BS1 -3.100779 3.100673 -5507.02658472
0.22- 00e  30000e 0.25]
10° 10! 102
v/ Hz v/ Hz

Figura 1-Al. Susceptibilidad AC en fase (izquierda) y fuera de fase (derecha) en funcion de la
frecuencia bajo campos magnéticos estaticos entre 0-3 kOe a 2 K del compuesto 2-Cr;Dy-tea;.
Los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas se grafican s6lo como guias
visuales.
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Figura 2-Al. Relajacién de la magnetizacion del compuesto 2-Cr;Dyztea; a 2 K luego de aplicar
un campo magnético de 1000 Oe y dejarlo relajar. Los puntos corresponden a datos
experimentales y la linea roja corresponde al ajuste de los datos segiin un decaimiento
exponencial doble.
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Apéndice II. Familia {Cr'';Ln!";teaz} (Ln = Tb, Ho, Er, Tm, Yb)

Tabla 1-All. Datos cristalograficos de los compuestos 4-Cr;Th.teaz, 5-Cr;Ho:teaz, 6-

CrzEr;tea;, 7-CrzTmytea; y 8-Cr.Yb.tea..

4-Cr;Tbztea;

5-Cr;:Hoztea;

6-CrzEr;tea;

7-Cr;Tmztea;

8-Cr;Yb:tea:

Formula
empirica
Peso
molecular
(g/mol)
T (K)
Sistema
cristalino
Grupo
espacial
a (A)

b (A)
c(A)

a (°)

B ()

Y (°)

V (A3)

Z

Dcaic (mg/m3)
Coeficiente de
absorcion
(mm-1)
F(000)

1 (A)
Rango de 6
parala
recoleccion de
datos (°)
Rangos de
indices

Reflexiones
recolectadas /
anicas
Rint
Reflexiones
observadas

C44HgsCr2Tb2N2020

1385

298(2)

Triclinico
P-1

11.1421(5)
11.3002(4)
12.3000(3)
105.975(3)
90.898(3)
94.388(3)
1483.41(9)
1
1.550

2.778

702
0.71073

3.67-26.31

-14<h <13

-14 <k<14
-15<1<15

30931/6431

0.0410
5773

C44Hg6Cr2Ho2N2020

1397

298(2)

Triclinico
P-1

11.1437(4)
11.2605(5)
12.2413(5)
106.323(4)
90.948(3)
94.054(3)
1469.43(10)
1
1.579

3.090

706
0.71073

3.84-28.74

-14<h <14

-14<k <14
-15<1<15

30724/6382

0.0578
5647

C44Hs6Cr2Erz2N2020

1401.66

298(2)

Triclinico

P-1

11.1602(5)
11.2588(5)
12.2291(5)
106.575(4)
91.167(4)
93.723(4)
1468.44(12)
1
1.585

3.256

708
0.71073

3.86-27.71

-14<h <14

-14< k<14
-15<1<15

11491/6301

0.0424
5405

viii

C44Hs6Cr2Tm2N2020

1405

298(2)

Triclinico
P-1

11.1582(4)
11.2288(4)
12.2148(4)
106.728(3)
91.108(3)
93.631(3)
1461.59(9)
1
1.596

3.434

710
0.71073

3.79-28.62

-14<h <13

-14< k<14
-15<1<15

24730/6348

0.0375
5798

C44HgsCr2YbzN2020

1413.22

298(2)

Triclinico
P-1

11.1858(8)
11.2445(6)
12.2084(6)
106.881(5)
91.234(5)
93.317(5)
1465.74(15)
1
1.601

3.589

712
0.71073

4.01-28.60

-14<h <13

-14<k<14
-15<1<13

11631

0.0419
5700
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[1>2a(1)]
Completitud
(%)
Maxima /
minima
transmision
Datos /
restricciones /
parametros
Bondad del
ajuste (GOF)
en F2
indice R final
[1>2a(1)1/
todos los
datos
indice wR
[1>2a(N]/
todos los
datos
Maximo picoy
pozo (e A3)

99.74

1.000/ 0.640

6431/217/328

1.077

0.0392/0.0457

0.1055/0.1128

3.002y-1.701

Factor de

peso, w 9P)2+5.2438P];
4

P=(Fo%+2Fc?)/3

1/[02(F02)+(0.056

99.73

1.000/0.856

6382/205/328

1.095

0.0376/0.0452

0.0376/0.0452

1.171y-1.294

1/[0%(Fo?)+(0.04
31P)2+2.6984P];
P=(Fo%+2Fc?)/3

99.68

1.000/0.934

6301/199/328

1.050

0.0399/0.503

0.0934/0.1029

1.089 y -1.290

1/[0?%(F0?)+(0.03
81P)2+2.6038P];
P=(Fo%+2Fc?)/3

99.72

1.000/0.541

6348/208/328

1.074

0.0368/0.0416

0.0975/0.1025

2.814y-1.792

1/[0?%(F0?)+(0.05
18P)2+5.0765P];
P=(Fo%+2Fc?)/3

99.70

1.000/0.687

6617/205/328

1.057

0.0413/0.0516

0.0983/0.1077

1.215y-1.583

1/[0%(Fo2)+(0.04
55P)2+1.7781P];
P=(Fo%+2Fc?)/3

Tabla 2-All Distancias de enlace (en A) M(III)-O (M= Cr, Ln) y Cr(II)-N para el entorno de
coordinacién de los iones Cr(III) y Ln(III) de los compuestos 4-Cr.Tbzteaz, 5-Cr,Ho-tea;, 6-
Cr2Er;tea;, 7-CrzTmytea; y 8-Cr.Yb.tea,.

Th1 02 2275(4) Hol 02
Th1 03 2277(3) Hol 03
Th1 05 2.379(3) Hol 05
Th1 07 2389(3) Hol 07
Th1 08 2460(4) Hol 08
Th1 09 2396(4) Hol 09
Th1 010 2.504(4) Hol 010
Th1 010' 2.521(3) Hol 010'
crl N1 2118(4) Cr1 N1
crl1 02 1952(3) Crl1 02
crl 03 1960(4) Crl 03
crl 04 1986(3) Crl 04
crl 06 1980(4) Crl 06
crl 010 1967(4) Crl1 010

2.249(4) Tml 02
2.247(3) Tml 03
2351(3) Tml 05
2.362(3) Tml 07
2.363(3) Tml 08
2436(4) Tml 09
2481(4) Tml 010
2.500(3) Tm1l 010'
2.109(4) Cr1 N1
1.947(3) Cr1 02
1957(4) Cr1 03
1981(3) Cr1 04
1.982(4) Crl 06
1.968(4) Crl1 010

2.223(4)
2.222(3)
2.326(3)
2.337(3)
2.341(4)
2.413(4)
2.462(4)
2.481(3)
2.112(4)
1.949(3)
1.951(4)
1.983(3)
1.975(4)
1.964(4)

Erl
Erl
Erl
Erl
Erl
Erl
Erl
Erl
Crl
Crl
Crl
Crl
Crl
Crl

02 2.232(4)
03  2.239(3)
05  2.350(3)
07 2.336(3)
08  2.425(5)
09  2.358(5)
010 2.472(4)
010" 2.487(3)
N1 2.111(5)
02 1.948(3)
03  1.955(4)
04 1.984(4)
06 1.980(3)
010 1.963(4)

Ybl 02 2211(3)
Ybl 03 2213(4)
Ybl 05 2.333(3)
Ybl 07 2319(4)
Ybl 08 2.410(5)
Yb1 09 2335(5)
Ybl 010 2.459(4)
Ybl 010" 2.474(3)
cr1 N1 2.112(5)
crl 02  1.955(4)
crl 03  1.945(3)
Crl 04 1.984(4)
crl 06 1.985(4)
crl 010 1.961(4)
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Tabla 3-All. Distancias inter-moleculares mas cortas M(III)-M(III) (M = Cr, Ln) para los
compuestos 4-Cr;Tb;teaz, 5-Cr;Hoztea;, 6-Cr:Er;tea;, 7-Cr.Tm.tea; y 8-Cr;Yb:tea,.

4-Cr2Tbzteaz 5-CrzHozteaz 6-CrzErzteaz 7-CrzTmzteaz 8-Cr:Yb:tea:

Dist.Ln-Cr /A  9.2617(9) 9.2331(8) 9.2360(1) 9.2317(9) 9.2364(9)
Dist.Ln-Ln/A  8.4123(5) 8.4180(4) 8.4371(4) 8.4370(4) 8.4666(7)
Dist.Cr-Cr /A 8.560(1) 8.537(1) 8.537(1) 8.541(1) 8.544(1)

Tabla 4-All. Energias, valores principales del tensor g y composicion en términos de M; de los
dobletes o pseudo-dobletes (seglin corresponda) del ion Ln(III) aislado de los compuestos 4-
Cr;Tbztea,, 5-Cr;Hotea;, 6-Cr Er;teaz, 7-Cr.Tmztea; y 8-Cr.Yb:tea,.

4-Cr,Thztea; 5-Cr;Hoztea:
E/feom! g g, g, Comp. E/cm' g, g9, g, Comp.
0
92% M, =6 o M. =
004 0 0 1742 7(ny]—4 0.2 0 0 1911 90% M, =8
' ]~ 94.6
0 0 1334 78% M, =
130.3 78% M, =5 1198 4 137
131.8 19% M, =3 124.7
2476 0 0 950 53%M =4 Eig 0 0 924
262.6 31% M, = 2 '
o M; 1978 o o 7xg
330.1 233.4
252.7
0 0 679
4024 0 0 1227 255.4
418.5 970.5
' 0 0 1111
5001 5 o 1614 2812
503.5 . 332.2
3373 0 0 1846
703.0 390.2
7039 O O 1763 Soas 0 0 1818
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6-CrzEr;tea; 7-Cr:Tmztea;
E E / cm1? Comp.
cm/-l Ix gy 9: Comp. /0 9x 9y 9: P
07 0 0 1382 97%M,;=6
69%M,=15/2 o M=
0 012 058 1630 oM;=15/ 2799 4 4 1039 68% M;=5
0 18%M,=11/2 2941 15% M;=4
317.1 40% M, =4
%M, =
47.8 6:0/"%1 12/2 3628 0 O BB ysoipmi=3
47g 025 038 1623 15%M;=15/2 1020
10%M,=11/2
I 454.7
95.2 4507 0 0 1102
187 276 1211 :
iy 5702 o o 1122
1278 198 363 11.39 576.9
127.8 676.2
0 0 13.89
1831 139 487 1023 676.7
1831 : '
232.1
sapq 030 395 872
269.5
2egs 950 7.05 248
380.1
a0y 026 029 17.17

8-Cr.Yb,tea;
E/cm! g, 9y g, Composicion

0 87% M] =7/2
. 1.2 )
0 0.65 5 7.33 7%M]=3/2
250.0 57% M] =5/2
1. 1.02 64
250.0 0 0 6.40 28% M] =3/2
402.5
402.5 1.71 2.22 4.50

628.4

628.4 0.09 0.16 7.52

Xi
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Tabla 5-All. Parametros de acoplamiento dipolar (se asigna el valor maximo a J,) en los
compuestos indicados. La interaccién Ln(III)-Ln(III) corresponde al acoplamiento entre dos
espines § = 1/2 y la interaccion Cr(III)-Ln(III) corresponde a un espin S=3/2 y un espin § =

1/2.

Jaip Ln-Ln (x,y,2) /ecm'l J4;, Cr-Ln (x,y,7) / cm1

4-Cr2Tbzteaz

5-CrzHozteaz

6-CrzErztea:z

7-Crz2Tmzteaz

0,0,-0.58

0,0.31,-2.10

0,0,-1.55

0,0,-1.13

0,0,-0.06

0,-0.01, 0.09

0,-0.01,0.12
0,0.12,-0.14

0,0.7,-0.11

0,0.03,-0.11

0,0.01,-0.11
0,0.01,-0.12

Tabla 6-All. Pardmetros de ajuste de los datos de susceptibilidad AC en fase y fuera de fase de

los compuestos indicados segtin el modelo de Debye para un tnico proceso.

4-Cr2Tbzteaz

T/K Xs / cm3mol-1 Xt / cm3mol-1 a T/s

3.50 1.79X101 4.57 9.21X 102 6.93 X102
3.70 1.93X 101 4.26 6.54 X102 3.14X 102
3.90 1.97 X101 4.02 6.28 X102 1.55X10-2
4.10 1.88X 101 3.83 6.73 X102 7.88X 103
4.30 1.88X 101 3.65 6.21 X102 4.18X103
4.50 2.08X10-1 3.48 4.20X 102 2.30X103
4.70 2.07 X101 3.37 5.01X 102 1.37 X103
4.90 1.94 X101 3.24 5.58 X102 8.21X 104
5.10 1.78 X101 3.11 5.54X 102 5.04X 104
5.30 2.26X 101 2.99 3.53X 102 3.31X10+*
5.50 2.84X101 2.89 1.95X10-2 2.26 X104
5.70 413X101 2.80 4.34X1013 1.66 X 104
5.90 497X101 2.72 3.72X101° 1.22X 10+
6.10 546X 101 2.64 2.33X10-12 8.95X10°

Ajuste de datos AC dependientes de la temperatura a 0 Oe.
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5-CrzHozteaz

T/K Xs / cm3mol-! X7 / cm3mol-1 a T/S
2.60 2.23X101 9.48 9.47 X102 1.35X 101
2.70 2.15X101 9.02 9.34 X102 7.61X 102
2.80 2.07 X101 8.64 9.35X 102 4.40 X102
2.90 1.96 X101 8.31 9.47 X102 2.61X10-2
3.00 1.84 X101 8.01 9.53X 102 1.58 X102
3.10 1.70X 101 7.73 9.61 X102 9.76 X 10-3
3.20 1.55X 101 7.49 9.65 X102 6.18 X103
3.30 1.42X 101 7.26 9.53X 102 3.99X103
3.40 1.26 X101 7.05 9.48X 102 2.63X103
3.50 1.12X 101 6.85 9.34 X102 1.77 X103
3.70 8.54 X102 6.49 8.95 X102 8.53X10+4
3.90 5.19X 10 6.19 8.91 X102 440X 104
4.10 6.57 X 103 5.92 9.30X10-2 2.39X 104
4.30 1.58X 1013 5.67 1.03X 101 1.36 X104
Ajuste de datos AC dependientes de la temperatura a 0 Oe.
6-CrzEr:teaz

T/K Xs /cm3mol!l  yr /cm3mol? a T/s

1.90 9.04X101 6.80 1.33X 101 5.60 X 104

2.00 1.11 6.43 8.92 X102 3.45X 10+

2.10 1.33 6.15 5.56 X102 2.39X104

2.20 1.63 5.91 2.17 X102 1.75X 104

2.30 1.93 5.69 3.21X 1016 1.32X 104

2.40 2.23 5.50 490X 1013 1.01 X104

Ajuste de datos AC dependientes de la temperatura a 600 Oe.
7-Crz2Tmzteaz

T/K Xs /cm3mol!l  yr / cm3mol? a T/s

1.90 6.62X101 4.48 6.05 X102 3.25X 10+

2.00 8.47 X101 4.32 3.55X 102 1.90 X 104

2.10 1.13 4.20 1.46 X 10-2 1.32X 104

2.20 1.52 4.09 6.82 X 1014 1.00 X 104

Ajuste de datos AC dependientes de la temperatura a 1400 Oe.
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6-CrzErzteaz

H/T Xs / cm3mol!  yr / cm3mol? a T/S
400 1.97 6.62 4.00 X 102 2.18X 10+
600 1.15 6.51 8.54 X102 3.38X 10+
800 8.66 X101 6.36 1.03X 101 4.67 X104
1000 7.47 X101 6.15 1.09 X 101 595X 104
1200 6.66 X101 5.91 1.10X 101 7.04 X 104
1400 6.08X 101 5.65 1.09 X101 7.89 X 104
1600 5.61X101 5.37 1.11X 101 8.46 X 104
1800 5.32X 101 5.09 1.12X 101 8.84 X104

2000 5.09X 101 4.80 1.13X 101 9.03X 104

2200 492X 101 4.53 1.15X 101 9.09X 104

2400 4.78 X101 4.26 1.17 X 101 9.05X 104

2600 471X 101 4.00 1.16 X 101 8.94 X 10+

2800 4.63 X101 3.76 1.18 X 101 8.78 X104

3000 4.55X101 3.53 1.20X 101 8.56 X 10+

7-Crz2Tmzteaz

H/T Xs/cm3moll  y; / cm3mol-1 a T/s
600 1.79 4.78 2.22X1018 1.13X 104
800 1.42 4.70 8.51X1019 1.37 X104

1000 1.18 4.60 9.63X103 1.60 X 104

1200 9.93X 101 4.49 2.27 X102 1.79 X 104

1400 8.75X 101 4.37 3.02X 102 1.94X 104

1600 7.94X 101 4.24 3.61 X102 2.04X 10+

1800 7.36 X101 4.10 4.25X 102 2.10X 10+

2000 6.95X 101 3.95 4.70 X 102 2.14X 10+

2200 6.57 X101 3.80 5.34X 102 2.15X 10+

2400 6.31X101 3.66 5.93X 102 2.15X 10+

2600 6.14X 101 3.51 6.21 X102 2.13X 10+

2800 6.00X 101 3.36 6.54 X102 2.09X 104

3000 5.98 X101 3.22 6.56 X 102 2.06 X104
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Apéndice Il. Familia {CrllI2LnllI2tea2} (Ln = Th, Ho, Er, Tm, Yb)

Tabla 7-All. Estados “broken symmetry” (BS) y “high spin” (HS) obtenidos mediante DFT para
los compuestos indicados.

4-Cr.Tbztea;
Densidad de espin energia
Tb1 Tb 1’ cr1 cr1’ / hartrees
HS | 6.016093 6.016050 3.104876 | 3.104795 | -29410.63983473
BS1 | 6.018269 6.016785 | -3.107343 | 3.105501 | -29410.64017623
BS2 | -6.018464 | 6.015578 | 3.106202 | 3.105222 | -29410.64017716
BS3 | -6.016293 | 6.016314 | -3.106023 | 3.105930 | -29410.64021615
BS4 | 6.017778 | -6.017767 | -3.106917 | 3.106839 | -29410.64012706
5-Cr:Ho:tea;
Densidad de espin energia
Hol Hol’ cr1 Cr1’ / hartrees
HS | 4.000534 | 4.002762 3.103485 | 3.104505 | -31301.11931970
BS1 | 3.999855 | 4.003771 | -3.107191 | 3.105306 | -31301.11947238
BS2 | -3.998744 | 4.002054 | 3.104722 | 3.104761 | -31301.11944560
BS3 | -3.999416 | 4.003081 | -3.105951 | 3.105563 | -31301.11945153
BS4 | 3.997781 | -4.001530 | -3.105547 | 3.105799 | -31301.11941866
6-CrzEr;tea;
Densidad de espin energia
Erl Erl’ Crl crt’ / hartrees
HS | 3.003092 3.009057 | 3.104745 | 3.104129 | -32281.79495600
BS1 | 3.000502 3.009736 | -3.104085 | 3.104945 | -32281.79507967
BS2 | -3.002126 | 3.007022 3.105073 | 3.103894 | -32281.79504783
BS3 | -3.004728 | 3.007701 | -3.103754 | 3.104712 | -32281.79510591
BS4 | 3.001281 | -3.004070 | -3.105888 | 3.104594 | -32281.79511339
7-Cr2Tmzteaz
Densidad de espin energia
Tm1 Tm1’ Crl Crl’ / hartrees
HS | 1.998946 | 1.992704 | 3.102873 | 3.103334 | -33286.55742161
BS1 | 1.994434 | 1992736 |-3.103745 | 3.104136 | -33286.55757689
BS2 | -1.994709 | 1.991474 | 3.102990 | 3.103580 | -33286.55748954
BS3 | -1.999217 | 1.991507 |-3.103626 | 3.104389 | -33286.55753619
BS4 | 1.994044 |-1.986478 | -3.103789 | 3.103223 | -33286.55757947
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Apéndice Il. Familia {CrllI2LnllI2tea2} (Ln = Th, Ho, Er, Tm, Yb)

8-Crz2Yb:zteaz
Densidad de espin energia
Yb1 Yb1’ crl Cr1’ / hartrees
HS | 0.982220 | 0.982205 | 3.102138 | 3.102069 | -34315.90584382
BS1| 0.974876 | 0.981710 |-3.103013 | 3.102846 | -34315.90599609
BS2 | -0.974427 | 0.982301 | 3.102431 | 3.101851 | -34315.90600034
BS3 | -0.981821 | 0.981807 | -3.102707 | 3.102640 | -34315.90596745
BS4 | 0.974950 |-0.974948 | -3.103213 | 3.103144 | -34315.90602360

Figura 1-All. Interacciones de puente hidrégeno (lineas punteadas negras) en el compuesto 4-
Cr2Thateas.
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Apéndice Il. Familia {CrllI2LnllI2tea2} (Ln = Tb, Ho, Er, Tm, Yb)

Figura 2-All. Empaquetamiento cristalino del compuesto 4-Cr.Tb.tea;. Las interacciones C-
H...C-H se muestran en magenta.
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Apéndice Il. Familia {CrllI2LnllI2tea2} (Ln = Th, Ho, Er, Tm, Yb)
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Figura 3-All Grafico de yT vs T (izquierda) y de M vs H/T (derecha) para los compuestos 4-
Cr;Tb:teaz, 5-Cr;Hotea;, 6-Cr:Er;tea;, 7-Cr.Tmztea, y 8-Cr.Ybztea,. Los circulos vacios
corresponden a datos experimentales y las lineas solidas corresponden al modelado de los

datos segun la aproximacion de § = 1/2 (ver texto).
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Apéndice Il. Familia {CrllI2LnllI2tea2} (Ln = Th, Ho, Er, Tm, Yb)
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Figura 4-All. Grafico de Cole-Cole a 0 Oe para los compuestos 4-Cr.Tbztea; (izquierda) y 5-
Cr;Hoztea; (derecha). Los circulos vacios corresponden a datos experimentales y las lineas
corresponden a la simulacién de los datos segin el modelo de Debye.

0.035
0.030 4-Cr,Th,tea, _ gg 5-Cr,Ho,tea,
'5 0.025f Y
0.4
»E 0.020} oE o3
§ 0.015 5 0-2
20.010 ; :
0.005} Olf 3322 o 7
0.000 — = P i A, OO R Y R e
e 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
H / Oe H / Qe
ey - —
_ 0.10¢ 1Hz 941Hz | _ 0:A0 1Hz 941Hz
|
3 0.09
©- 0.08}
£
=807
%<0.06
005k . . .
0 1000 2000

H / Oe

Figura 5-All. Grafico de susceptibilidad magnética AC fuera de fase (arriba) y en fase (abajo)
en funcién del campo magnético estatico aplicado a 2 K de los compuestos 4-Cr,Tb.tea;
(izquierda) y 5-Cr2Hotea; (derecha). Los puntos corresponden a datos experimentales y las
lineas solidas son una guia visual.
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Apéndice Il. Familia {CrllI2LnllI2tea2} (Ln = Th, Ho, Er, Tm, Yb)
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Figura 6-All. Grafico de susceptibilidad magnética AC en fase (arriba) y fuera de fase (abajo)
en funcién de la temperatura a 0 Oe de los compuestos 6-CrzEr;tea; (izquierda) y 7-
Cr;Tmgtea; (derecha). Los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas solidas
son una guia visual.
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Figura 7-All. Grafico de susceptibilidad magnética AC en fase (arriba) y fuera de fase (abajo)
en funcién de la temperatura a 600 Oe para el compuesto 6-CrzEr;tea; (izquierda) y a 1400 Oe
para el compuesto 7-Cr;Tmztea; (derecha). Los puntos corresponden a datos experimentales y

las lineas solidas son una guia visual.
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Apéndice Il. Familia {CrllI2LnllI2tea2} (Ln = Th, Ho, Er, Tm, Yb)
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Figura 8-All. Grafico de susceptibilidad magnética AC en fase (arriba) y fuera de fase (abajo)
en funcidn de la frecuencia a 600 Oe para el compuesto 6-CrzEr;tea; (izquierda) y a 1400 Oe
para el compuesto 7-CrTmytea; (derecha). Los circulos vacios corresponden a datos
experimentales y las lineas solidas corresponden a la simulacién de los datos segtin el modelo
de Debye para un Uinico proceso.
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Apéndice Ill. Familia {CrllI3LnllI3mdea3} (Ln = Gd, Dy / Y)

Apéndice III. Familia {Cr'';Ln"";mdeas} (Ln = Gd, Dy / Y)

Tabla 1-Alll. Datos cristalograficos de los compuestos 1-CrzGdsmdeas, 2-Cr3Dyszmdeas y 3-
CrzYsmdeas.

1-CrsGdsmdeas

2-CrsDysmdeas

3-CrsYzmdeas

Formula empirica
Peso molecular

(g/mol)

T (K)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a(d)

b (A)

c(A)
a(°)

B ()

Y ()

vV (A3)

Z
Dcaic (mg m-3)
Coeficiente de
absorcion (mm-1)
F(000)
1(4)
Rango de 0 parala

recoleccion de
datos (°)

Rangos de indices

Reflexiones
recolectadas /
Unicas
Rint
Reflexiones
observadas
[I>20(1)]
Completitud (%)
Maxima / minima
transmision
Datos /
restricciones /

Cs5H113Cr3GdzN3030

1924.23
298(2)

triclinico
P1
11.8817(4)
12.7992(5)
15.9038(6)
70.902(3)
73.484(3)
86.308(3)
2190.08(15)
1
1.459

2.666

968
0.71073

3.53-26.99

-15<h<15
-16 <k<16
-20<1<20

17407/ 13972
0.0737
12408

99.7
0.942/ 1.000

13972/ 35/ 857

Cs5H113Cr3Dy3N303¢

1939.98
298(2)

triclinico
P1
11.840(5)
12.803(5)
15.825(5)
70.741(5)
73.517(5)
86.314(5)
2170.4(14)
1
1.484

2.980

974
0.71073

3.89-28.37

-15<h<15
-16<k<16
-20<1<20

17525/ 13362
0.0579
12378

99.6
0.892/1.000

13362/ 47/ 778

XXii

CssH113Cr3YsN30s30
1705.18
298(2)
triclinico
P1
11.8453(7)
12.7740(11)
15.8177(8)
70.849(6)
73.570(5)
86.200(6)
2167.7(3)
1
1.306

2.416

885
0.71073

3.64-27.00

-15<h<15
-l6<k<16
-20<1<20

45162/ 18719
0.2219
9530

99.7
0.708/ 1.000

18719/ 66/ 780



Apéndice Ill. Familia {CrllI3LnllI3mdea3} (Ln = Gd, Dy / Y)

parametros
Bondad del ajuste
(GOF) en F2 1.030 1.045 1.007
indice R final
[I>20(1)] / todos 0.0467/ 0.0562 0.0408/ 0.0468 0.1123/0.2045
los datos
indice wR [I>20()]
/ todos los datos 0.1101/0.1197 0.1027/0.1099 0.2516/ 0.3364
Maximo picoy
pozo (e A?) 1.526/-1.126 1.693/-0.690 2.821/-0.957
1/[02(F+2)+(0.0604P)

1/[02(F.2)+(0.0597P)
2] ; P=(F,2+2F2) /3

1/[02(F.2)+(1736PP)

Factor de peso, w 2]; P=(F,2+2F2) /3

2+0.9709P];
P=(F,2+2F2)/3

Tabla 2-Alll. Distancias de enlace (en A) Cr(III)-0 y Cr(III)-N para el entorno de coordinacién
de los iones Cr(III) de los compuestos 1-CrzGdzmdeas, 2-CrsDyzmdeas y 3-Crs;Ysmdeas.

1-Cr3Gdsmdeas 2-Cr3Dysmdeas 3-CrzYamdeas
Crl 013 199(1) Cr1 N1 209(1) Crl N1 2.09(3)
Crl 04 1.942(9) Crl1 022 1.979(9) Crl 06 1.97(2)
Crl 05 196(1) Cr1 05 1.956(8) Crl 05 1.97(3)
crl 012 201(1) C€r1 02 1.937(7) Crl1 013 2.01(2)
Crl 06 1.943(9) Crl 06 1.943(8) Crl1 02 1.95(2)
crl N1 209(1) Crl1 011 1.976(8) Crl1 012 1.98(2)
Cr2 02 1951(9) Cr2 07 1.958(7) Cr2 N2 211(3)
Cr2 07 1.952(8) Cr2 03 1.949(8) Cr2 016 1.98(3)
Cr2 08 195(1) Cr2 08 1.953(9) Cr2 07 2.01(2)
Cr2 017 1.988(9) Cr2 015 1.984(8) Cr2 03 2.00(2)
Cr2 016 200(1) Cr2 014 198(1) Cr2 08 1.99(3)
Cr2 N2 210(1) Cr2 N2 208(1) Cr2 017 2.01(2)
Cr3 03 195(1) Cr3 010 1.974(7) Cr3 N3 2.04(4)
Cr3 010 1.976(8) Cr3 019 1.972(9) Cr3 021 1.98(2)
Cr3 021 199(1) Cr3 N3 210(2) Cr3 010 1.95(2)
Cr3 N3 210(2) Cr3 018 1.979(7) Cr3 04 1.99(3)
Cr3 020 1.969(8) Cr3 09 1.964(8) Cr3 09 1.95(2)
Cr3 09 1955(9) Cr3 04 193(1) Cr3 020 1.98(2)
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Apéndice Ill. Familia {CrllI3LnllI3mdea3} (Ln = Gd, Dy / Y)

Tabla 3-Alll Distancias de enlace (en A) Ln(III)-O para el entorno de coordinacién de los iones
Ln(III) de los compuestos 1-Cr;Gdsmdeas, 2-CrsDysmdeas y 3-CrzYsmdeas.

1-Cr3Gdsmdeas 2-CrsDysmdeas 3-CrsYsmdeas
Gd1 05 2.346(8) Dyl 027 238(1) Y1 05 2.29(2)
Gdl 04 2425(9) Dyl 021 2.370(9) Y1 011 235(2)
Gdl 011 240(1) Dyl 020 2359(7) Y1 022 2.35(2)
Gdl 022 2397(8) Dyl 04 2422(7) Y1 010 2.34(3)
Gdl 010 2.35(1) Dyl 010 2315(9) Y1 04 2.34(2)
Gdl 03 2434(8) Dyl 01 2.390(8) Y1 023 237(2)
Gd1 023 241(1) Dyl 05 2322(7) YL 02 237(2)
Gdl 01 2417(9) Dyl 02 2400(8) Y1 05 2.29(2)
Gd2 06 2354(9) Dy2 02 2377(7) Y2 014 2.37(3)
Gd2 04 2413(8) Dy2 O1 2402(8) Y2 024 2.39(3)
Gd2 014 243(1) Dy2 03 2394(7) Y2 015 2.37(3)
Gd2 01 242(1) Dy2 013 2386(9) Y2 02 2.38(2)
Gd2 02 2416(8) Dy2 07 2323(8) Y2 06 2.29(2)
Gd2 07 235(1) Dy2 06 2333(8) Y2 07 2.33(2)
Gd2 015 240(1) Dy2 012 2406(8) Y2 015 2.37(3)
Gd2 024 238(1) Dy2 023 235(1) Y2 03 237(2)
Gd3 01 2457(8) Dy3 01 2418(7) Y3 O1  2.40(2)
Gd3 03 2415(8) Dy3 04 2386(8) Y3 04 2.38(2)
Gd3 019 2420(8) Dy3 09 235(1) Y3 09 2.35(3)
Gd3 09 237(1) Dy3 017 2388(7) Y3 019 2.38(2)
Gd3 026 240(1) Dy3 025 235(1) Y3 026 235(3)
Gd3 02 2.432(9) Dy3 016 2.388(8) Y3 018 2.36(2)
Gd3 08 2345(8) Dy3 03 2405(8) Y3 03 2.38(2)
Gd3 018 2422(9) Dy3 08 2316(7) Y3 08 2.30(2)

Tabla 4-Alll. Distancias inter-moleculares mas cortas M(I1I)-M(III) (M = Cr, Ln) para los
compuestos 1-Cr3Gdzmdeas, 2-Cr:Dysmdeaz y 3-CrzYzmdeas.

1-Cr3Gdsmdeas 2-CrsDysmdeas 3-CrsYsmdeas

Dist. Ln1-Cr2 / A 8.077(2) 8.089(3) 8.115(6)
Dist.Ln1-Ln3 /A  10.104(9) 10.082(4) 10.106(4)
Dist. Cr-Cr / A 9.614(3) 9.594(4) 9.564(6)
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Apéndice Ill. Familia {CrllI3LnllI3mdea3} (Ln = Gd, Dy / Y)

Tabla 5-AlIl. Energias, valores principales del tensor g y composicién en términos de M; de los
dobletes de Kramers del ion Dy(III) aislado del compuesto 2-Crs;Dysmdeas.

Dy(1) Dy(2)
‘o Composicion
Composicion E -1 G,
E/CIII'1 gx'gy:gz /%Ml /cm 9x gy 9z /O/OM]-
0.00  0.05,0.06,19.33  90% (15/2)
0.00 094,176,145  41% (13/2) 0.00
0.00 79.53  0.65,0.90,15.63  66% (13/2)
2083  1.17,3.22,10.73  29% (11/2) 79.53
20.83 12375  3.46,5.70,9.01  35% (11/2)
46.05 1.95,5.14,10.23  44% (9/2) 12375
46.05 146.07 0.75,3.11,12.34  30% (5/2)
6023  0.17,3.32,11.73  22% (11/2) 146.07
60.23 156.16  2.69,3.47,11.22  29% (1/2)
67.98  1.70,4.55,10.86  32% (5/2) 156.16
67.98 170.65 1.36,2.14,13.02  36% (3/2)
92.18  2.24,3.32,13.35  34% (3/2) 170 65
92.18 191.81 0.78,3.53,15.95  31% (7/2)
11841 0.38,0.92,1847  52% (1/2) 19181
118.41 46552  0.00,0.00,19.95  25% (9/2)
37827 0.00,0.00,19.96  58% (15/2) 465.52
378.27
Dy(3)
Composicién
-1
E/Cm gx'gy‘gz /O/OM]'
0.00  0.05,0.09,19.23  88% (15/2)
0.00
72.06  0.26,0.35,16.32  73% (13/2)
72.06
119.23  159,3.14,1347  30% (9/2)
119.23
14123  0.85,3.27,13.10  28% (3/2)
141.23
162.16 3.31,5.79,10.50  30% (7/2)
162.16
18891 0.14,0.90,17.18  55% (1/2)
188.91
207.44 0.28,1.73,16.19  39% (5/2)
207.44
47332 0.00,0.00,19.93  27% (9/2)
473.32
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Apéndice Ill. Familia {CrllI3LnllI3mdea3} (Ln = Gd, Dy / Y)

Tabla 6-Alll. Parametros de acoplamiento dipolar M(III)-M(III) (M = Cr, Dy) calculados para el
compuesto 2-CrsDysmdeas. Todos los valores se expresan en cm-L. El término “Contr. [so.” es la
abreviatura de “Contribucién isotrépica”.

Dy1- Dy1- Dy2- Cr1- Crl- Cr2- Cr2- Cr3- Cr3-
Dy2 Dy3 Dy3 Dy2 Dyl Dy2 Dy3 Dy3 Dy1
]EXC
X .0.058  -0.024 0.366 1428  -2.087  2.355 1299  -1486 0816
y 0.017 0.001 0000  -0.342 0020  -2014 -0015 -0011  0.290
z 0.000 0.024 -0.129 0000 0520 0013  -2916 2534  -1.742
C;’S'(‘)t“ -0.014  0.001 0.079 0362 -0.516 0.118 -0.544 0346 -0.212
Jaip
X 0.377 0.406 -0.900 0017 0061  -0.101 0031  -0.053  0.061
y -0.303 0.001 0000  -0.018  -0.028  0.061 0000 0062  0.010
z 0.000 -0.200 0.318 0000 0001 0000 -0087  0.001  -0.058
C;’S'(‘)"' 0.025 0.069 -0.194  0.000 0.012 -0.013 -0.019 0.003  0.004
]tl)t
Contr. 0.011 0.070 0115 0362 -0.504 0105 -0.563 0349  -0.208
Iso.

Tabla 7-Alll Angulos entre el eje principal del doblete fundamental del ion aislado Dy; (i =
1,2,3) y el momento magnético local sobre el ion Dy; de los estados 1 a 9 del sistema acoplado
de 2-CrsDyzmdeas.

Estado  9,py2YMpy2/° 920y1YMpy1/° G20y3Y Mpys /°

+1 (fund) 0 20.1 0
+2 0 177.6 0
+3 0 169.8 0
+4 0 155.9 0
+5 0 8.3 0
16 0 35.9 0
+7 0 20.1 0
18 0 177.6 0
19 0 0.1 180
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Apéndice Ill. Familia {CrllI3LnllI3mdea3} (Ln = Gd, Dy / Y)

Tabla 8-AlIll Angulos entre el momento magnético local de los iones Dy; (i = 1,2,3) de los

estados 1 a 9 del sistema acoplado de 2-CrsDysmdeas.

Estado Mp,, yMpy3 /° Mpy1yMpy, /° Mpy1 YMpy3 /°
+1 (fund) 15.7 61.1 74.2
12 15.7 101.5 89.3
+3 15.7 89.1 77.4
t+4 15.7 75.7 65.1
+5 15.7 88.9 100.7
+6 15.7 116.2 126.4
+7 15.7 61.2 74.2
+8 15.7 101.5 89.2
+9 164.2 80.9 86.9

Tabla 9-Alll. Parametros de ajuste de los datos de susceptibilidad AC en fase y fuera de fase del

compuesto 2-CrsDysmdeas segtin el modelo de Debye (ver texto).

T Xs1/ Xr1/ Xs2/ Xrz/ a a T T2
/K cm3moll cm3mol'! cm3mol!l cm3mol! 1 2 /s /s
2 1.29 3.82 1.81 10.26 0.19 0.23 7.43e-4 4.74e-5
2.2 1.29 3.20 1.54 10.20 0.17 0.26 3.80e-4 2.32e-5
2.3 1.13 2.47 1.40 10.20 0.13 0.28 1.94e-4 1.14e-5
0 0e 2.5 1.13 1.95 0.01 10.05 0.06 0.35 8.45e-5 4.25e-6
2.7 1.13 1.77 0.01 9.54 0.00 0.32 4.76e-5 2.24e-6
3 1.13 1.67 0.01 9.04 0.02 0.29 2.72e-5 1.23e-6
3.2 1.13 1.58 0.01 8.53 0.07 0.20 1.89e-5 8.50e-7
3.4 1.05 1.55 0.00 8.03 0.00 0.23 8.37e-6 3.29e-7
2.0 1.09 3.48 5.08 10.03 0.28 0.18 7.58e-4 4.11e-5
2.2 0.90 3.16 5.08 10.27 0.30 0.20 3.29e-4 1.96e-5
2.3 0.55 2.84 5.08 10.40 0.33 0.22 1.22e-4 8.61e-6
1500 0e 2.5 0.55 2.86 4.25 10.08 0.31 0.23 4.70e-5 3.20e-6
2.7 0.14 3.45 4.19 9.23 0.30 0.00 1.59e-5 1.39e-6
3.0 0.14 2.86 3.32 9.49 0.24 0.00 9.74e-6 6.48e-7
3.2 0.00 2.88 3.31 9.17 0.23 0.00 4.28e-6 2.63e-7
2.0 0.43 1.26 0.23 2.89 0.23 0.24 6.86e-4 2.88e-5
2.2 0.39 1.51 0.19 2.92 0.36 0.23 2.93e-4 1.36e-5
3000 Oe 2.3 0.37 1.25 0.19 3.28 0.27 0.23 1.67e-4 7.54e-6
2.5 0.30 1.71 0.19 2.96 0.35 0.15 4.58e-5 3.42e-6
2.7 0.00 2.08 0.00 2.65 0.34 0.00 1.22e-5 1.36e-6
3.0 0.00 1.73 0.00 3.02 0.30 0.00 8.31e-6 8.28e-7
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Apéndice Ill. Familia {CrllI3LnllI3mdea3} (Ln = Gd, Dy / Y)

H/ Xs1/ Xr1/ Xs2/ X2/ « « T T2
Oe cm3mol! cm3mol! cm3mol?! cm3mol? 1 2 /s /s

0 0.00 3.44 4.74 11.69 0.17 0.23 8.39e-4 5.43e-5
200 0.00 3.44 4.71 11.50 0.18 0.22 7.93e-4 5.67e-5
400 0.08 3.44 4.71 11.28 0.15 0.20 9.39e-4 6.18e-5
600 0.08 3.44 4.71 10.80 0.18 0.19 8.79e-4 6.19e-5
800 0.12 3.44 4.71 10.30 0.17 0.17 8.37e-4 5.92e-5
1000 0.10 3.44 4.71 10.09 0.18 0.18 1.05e-3 5.83e-5
1200 0.13 2.90 4.69 9.71 0.14 0.18 8.56e-4 5.40e-5
1400 0.12 2.90 4.69 9.27 0.19 0.19 9.31e-4 5.01e-5
1600 0.14 2.50 4.67 8.84 0.18 0.19 7.66e-4 4.57e-5
1800 0.14 2.50 4.67 8.44 0.22 0.20 8.16e-4 4.23e-5
2000 0.21 2.13 4.62 8.11 0.18 0.20 7.13e-4 4.01e-5

Tabla 10-Alll Estados “broken symmetry” (BS) y “high spin” (HS) obtenidos mediante DFT
para los compuestos 1-Cr;Gdzmdeas, 2-CrsDyzmdeas y 3-CrzYsmdeas.

1-Cr3Gdsmdea:

Densidad de espin

energia
Gd1 Gd2 Gd3 crl Cr2 cr3 / hartrees
HS 7.030636 7.019895 7.022084 3.103535 3.103966 3.104018 | -42171.26435364
BS1 7.025827 7.029480 7.018649 | -3.100190 3.103821 3.103884 | -42171.26461822
BS2 7.027005 7.024539 7.022595 3.103345 | -3.101652 3.103895 | -42171.26463101
BS3 7.033495 7.016355 7.032389 3.103685 3.103691 | -3.099802 | -42171.26463770
BS4 -7.021467 7.020622 7.021698 3.101442 3.104122 3.101727 | -42171.26465029
BS5 7.028550 | -7.030868 7.021890 3.102295 3.102384 3.104133 | -42171.26460572
BS6 7.029108 7.019447 | -7.028892 3.103547 3.103483 3.102225 | -42171.26462936
BS7 7.022198 7.034130 7.019156 | -3.100373 | -3.101794 3.103761 | -42171.26489414
BS8 7.029871 7.020996 7.032903 3.103496 | -3.101919 | -3.099923 | -42171.26491406
BS9 7.028697 7.025938 7.028949 | -3.100035 3.103548 | -3.099930 | -42171.26490169
BS10 | -7.023550 | -7.030139 7.021505 3.100205 3.102541 3.101843 | -42171.26490073
BS11 7.027025 | -7.031317 | -7.029081 3.102309 3.101903 3.102339 | -42171.26488297
BS12 | -7.022988 7.020177 | -7.029279 3.101455 3.103641 3.099935 | -42171.26492424
2-CrsDysmdeaz
Densidad de espin energia
Dy1 Dy2 Dy3 cr1 Cr2 cr3 / hartrees
HS 5.012296 5.008149 5.008876 3.096606 3.100598 3.102621 -44860.53125569
BS1 5.011670 5.008145 5.004826 | -3.098220 | 3.100359 3.102516 -44860.53133291
BS2 5.008482 5.009443 5.009557 3.096468 | -3.101294 | 3.102492 -44860.53138059
BS3 5.015293 5.003634 5.016460 3.096752 3.100346 | -3.101914 | -44860.53143496
BS4 -5.006657 | 5.006200 5.009662 3.097846 3.100599 3.102276 -44860.53139673
BS5 5.011540 | -4.997276 | 5.005657 3.096919 3.101236 3.102520 -44860.53138684
BS6 5.008869 5.002439 | -5.010655 | 3.096643 3.101135 3.102591 -44860.53135976
BS7 -5.007282 | 5.006189 5.005611 | -3.096971 | 3.100360 3.102177 -44860.53139249
BS8 5.007723 | -4.995979 | 5.006337 3.096787 | -3.100651 | 3.102391 -44860.53131721
BS9 5.011863 4.997927 | -5.003073 | 3.096790 3.100889 | -3.101944 | -44860.53137956
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Apéndice Ill. Familia {CrllI3LnllI3mdea3} (Ln = Gd, Dy / Y)

3-CrsYsmdea:
Densidad de espin energia
cr1 Cr2 Cr3 / hartrees
HS 3.110680 3.130028 3.113920 -7681.58091298
BS1 -3.110330 3.129907 3.113777 -7681.58091320
BS2 3.110513 -3.129396 3.113690 -7681.58091349
BS3 3.110498 3.129516 -3.113547 -7681.58091317

Figura 1-Alll Interacciones C-H....C-H (sefialadas en color naranja) en el compuesto 2-
Cr3Dysteas. La vista corresponde al plano ac de la celda unidad del compuesto.
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Figura 2-Alll. Susceptibilidad magnética AC en fase (derecha) y fuera de fase (izquierda) en
funcién del campo magnético estatico variable a T = 2 K del compuesto 2-CrzDysmdeas. Los
puntos corresponden a datos experimentales y las lineas se utilizan unicamente como guia
visual.
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Figura 3-Alll. Susceptibilidad magnética AC en fase (derecha) y fuera de fase (izquierda) en
funcion de la temperatura del compuesto 2-CrzDysmdeas. Los puntos corresponden a datos
experimentales y las lineas se utilizan inicamente como guia visual.
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Apéndice Ill. Familia {CrllI3LnllI3mdea3} (Ln = Gd, Dy / Y)
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Figura 4-Alll. Grafico de Cole-Cole del compuesto 2-Crz:Dysmdeaz a campos magnéticos
estaticos entre 0-2 kOe y T = 2 K. Los circulos vacios corresponden a datos experimentales y las

lineas corresponden a la simulacién de los datos utilizando el modelo de Debye para un doble
proceso.
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Figura 5-Alll Graficos de Cole-Cole del compuesto 2-Crz;Dysmdeasz a campos magnéticos
estaticos fijos (0, 1.5 kOe y 3 kOe) y temperatura variable. Los circulos vacios corresponden a
datos experimentales y las lineas corresponden a la simulacién de los datos utilizando el
modelo de Debye para un doble proceso.
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Figura 6-Alll. Graficos de Tt vs T (izquierda) y T vs H (derecha) para el proceso rapido de
relajacion de la magnetizacion del compuesto 2-CrzDysmdeas. Los circulos corresponden a los
tiempos caracteristicos obtenidos a partir del ajuste de las curvas de susceptibilidad magnética

ACy las lineas corresponden al ajuste de estos segtin los mecanismos Raman y Directo (ver
texto).
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Figura 7-Alll. Graficos de Tt vs T (izquierda) y T vs H (derecha) para el proceso lento de

relajacion de la magnetizacion del compuesto 2-CrzDysmdeas. Los circulos corresponden a los
tiempos caracteristicos obtenidos a partir del ajuste de las curvas de susceptibilidad magnética

AC y las lineas corresponden al ajuste de estos segun el mecanismo Orbach (ver texto).
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Apéndice IV. Familia {Crlll4LnllI2mdea2} (Ln = Gd, Dy / Y)

Apéndice IV. Familia {Cr'4Ln";mdeaz} (Ln = Gd, Dy / Y)

Tabla 1-AlV. Datos cristalograficos de los compuestos 1-Cr4sGd:mdeaz, 2-CrsDy.mdea; y 3-
CrsY.mdea:.

1-Cr;Gd:mdea;

2-CrsDy.mdea;

3-CrsYmdea;

Forn,nfla Ce0H120CraGdzN2030 Ce0H120CrsDy2N2030  CeoH120CraY2N2030
empirica
Peso molecular 1872.07 1882.57 1735.39
(g/mol)
T (K) 298(2) 298(2) 298(2)
Sl.Sten.la Monoclinico Monoclinico Monoclinico
cristalino
Grupo espacial P21/n P21/n P21/n
a(A) 16.2766(9) 16.0031(9) 16.0973(17)
b (A) 16.5127(9) 16.7262(14) 16.6020(15)
c (A) 17.0208(9) 17.0616(9) 17.0076(11)
B (°) 100.177(5) 99.532(5) 99.693(7)
V (A3) 4502.7(4) 4503.8(5) 4480.3(7)
VA 2 2 2
Dcaic (mg/m3) 1.381 1.388 1.286
Coeficiente de
absorciéon (mm- 1.985 2.171 1.817
1)
F(000) 1916 1924 1816
1 (4) 0.71073 0.71073 0.71073
Rango de 6
parala 3.42-27.0 3.55-27.0 3.45-27.0
recoleccion de
datos (°)
Rangos de -20<h <19 -20<h <20 -17<h <20
indices
-21<k<21 -21<k <21 -20<k <19
-21<1<21 -21<1<21 -18<1<21
Reflexiones
recolectadas / 35921/9719 46746/9800 23303/9594
unicas
Rint 0.1321 0.1120 0.1096
Reflexiones
observadas 5057 6694 4595
[I>2a(D)]
Completitud (%) 99.7 99.7 99.7
Maxima / 1.000/ 0.956 1.000/0.834 1.000/0.938
minima
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Apéndice IV. Familia {Crlll4LnllI2mdea2} (Ln = Gd, Dy / Y)

transmision

Datos /
restricciones / 9719/283/484 9800/258/484  9594/487/527
parametros
Bondad del
ajuste (GOF) en 1.019 1.056 1.021
F2
indice R final
[I>20(1)] /todos  0.0753/0.1612 0.0688/0.1065  0.1147/0.2185
los datos
indice wR
[I>20(1)] / todos  0.1634/0.2134 0.1762/0.2121  0.2985/0.3803
los datos
M::;’:‘(’ep‘;‘fgy 1.388y-1.356 1.909y-1.714 1416y -1.465
1/[02(Fo2)+(0.1
857P)2+26.0019
P];
P=(Fo2+2Fc?)/3

1/[02(Fo?2)+(0.079 1/[0%(F02)+(0.094
Factor de peso,w  3P)2+9.1256P]; 7P)2+26.0769P];
P=(Fo2+2Fc?)/3 P=(Fo2+2Fc?)/3

Tabla 2-AlV. Distancias de enlace (en A) M(III)-O (M= Cr, Ln) y Cr(III)-N para el entorno de
coordinacién de los iones Cr(III) y Ln(III) de los compuestos 1-CryGd2mdea;, 2-CrsDy,mdea;
)73-Cr4an1deaz

Gdl 01 2431(7) Dyl 013 2412(5) Y1 02 2.392(7)
Gdl 02' 2439(7) Dyl 014" 2399(6) Y1 06 2.389(8)
Gdl 02 2510(6) Dyl 014 2477(5) Y1 06 2.469(7)
Gdl 03 2342(7) Dyl 01 2334(6) Y1 01 2.315(8)
Gdl 04 2427(7) Dyl 011 2408(7) Y1 03 2.400(8)
Gdl 06 2329(7) Dyl 09 2300(7) Y1 07 2.294(9)
Gdl 012 2383(7) Dyl 06 2.358(6) Y1 04 2.340(7)
Gd1 013 2341(8) Dyl 08 2328(8) Y1 05 231(1)
crl1 01 1933(7) Crl 013 1.938(5) Crl 02 1.935(7)
cr1 03 1937(7) Crl 01 1.940(6) Crl 01 1.927(8)
crl1 05 1952(6) Crl 012 1.960(6) Crl 08 1.959(9)
Crl 07 1954(6) Crl 02 1.953(6) Crl 09 1.964(8)
crl 08 1990(7) Cr1 03 1993(7) Crl 011 1.995(9)
crl N1 209(1) Crl N1  2100(8) Crl N1  2.09(1)
cr2 01 1967(6) Cr2 013 1.977(5) Cr2 02 1.976(7)
Cr2 02 1961(6) Cr2 014 1.965(6) Cr2 06 1.969(8)
Cr2 07 1947(7) Cr2 02 1945(7) Cr2 09 1.952(9)
Cr2 09 2010(8) Cr2 04 2.001(7) Cr2 010 2.001(8)
Cr2 010 1943(8) Cr2 07 1.936(7) Cr2 013 1.941(9)
Cr2 011 1965(6) Cr2 05 1.961(6) Cr2 012 1.945(8)
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Apéndice IV. Familia {Crlll4LnllI2mdea2} (Ln = Gd, Dy / Y)

Tabla 4-AIV. Distancias inter-moleculares mas cortas M(III)-M(III) (M = Cr, Ln) para los
compuestos 1-CryGd:mdeaz, 2-Crs:Dy.mdea; y 3-CrsY.mdea,.

1-CrsGdzmdeaz 2-CrsDyzmdeaz 3-CriYzmdea:z

Dist. Ln(Il)-Cr(Il) /A  10.069(2) 10.219(1) 10.163(2)
Dist. Ln(II)-Ln(Il) /A  11.7150(8) 11.8357(8) 11.786(2)
Dist. Cr(III)-Cr(II) / & 9.331(2) 9.228(2) 9.261(3)

Tabla 5-AlV. Energias, valores principales del tensor g y composicion en términos de M; de los
dobletes de Kramers del ion Dy(III) aislado del compuesto 2-CrsDy.mdeas.

E/cm1 g, 9y 9. Composicion / %M,
g 0.01 0.03 19.55 91.8% M;=15/2; 6.3% M;=11/2

1134 78 135 1571 65.3% M,=13/2; 25.2% M,=9/2; 3.6% M,=11/2
113.4

igg; 3.38 3.63 11.97 39.5% M;=7/2;31.4% M,;=11/2; 6.6% M;=3/2
:ggg 10.51 588 1.10

;gg; 2.13 2.88 11.82

gg;; 0.47 0.51 1831

g;;g 0.01 0.04 18.78

gggg 0.00 0.00 19.77

Tabla 6-AlIV. Parametros de acoplamiento dipolar M(III)-M(III) obtenidos para 2-
Cr4Dy:mdea;. Todos los valores se expresan en cm-.

Jaip Dy-Dy (xy,2)  Jaip Cr-Dy (X,2) Jaip Cr-Cr (x,,2)
0,0,-0.065
-CraDy2mdea: 0,0,-1.11 0,0.02,-0.02 0,0,0.12
0,-0.01, 0.02

N
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Tabla 7-AlV. Parametros de ajuste de los datos de susceptibilidad AC en fase y fuera de fase del
compuesto 2-CrsDy.mdea; segiin el modelo de Debye (ver texto).

Hp:=00e
T/K crfgnll({l'l cn)1{3Tnllo/l'1 cn)1{3§121({l'1 c1f1(311'1210/l'1 %1 %2 /s T2 /s
2 0.20 9.17 - - 0.30 - 9.24X10+* -
2.2 0.19 8.67 - - 0.31 - 8.96X 10+ -
2.4 0.21 8.04 - - 0.3 - 8.21X10* -
2.5 0.19 7.80 - - 0.32 - 8.35X10* -
2.8 0.18 7.43 - - 0.32 - 8.09X10* -
3 0.18 6.89 - - 0.32 - 7.29X 10+ -
3.2 0.17 6.58 - - 0.33 - 6.90X 10 -
3.5 0.16 6.12 - - 0.34 - 6.06 X 10 -
3.8 0.15 5.86 - - 0.36 - 541X10* -
4.1 0.05 2.20 0.01 2.53 0.04 0.38 530X10* 1.10X10+*
4.5 0.05 2.45 0.03 1.97 0.05 0.37 3.74X10* 5.63X10°
4.9 0.07 2.35 0.09 1.68 0.02 03 245X10* 3.37X10°
5.3 0.15 2.4 0.09 1.34 0.01 0.23 1.46X10* 1.90X10°
5.7 0.22 2.41 0.09 1.07 0.02 0.16 8.38X10°5 1.16X10°
6.2 0.69 3.27 - - 0.07 - 3.83X105 -
6.7 0.71 3.03 - - 0.05 - 2.15X 105 -
7.3 0.70 2.81 - - 0.03 - 1.19X 105 -
7.9 0.69 2.61 - - 0.02 - 6.65X10¢ -
8.5 0.65 2.43 - - 0.02 - 3.54X10° -
Hp- =500 0e

T/Kk Xs1/ Xr1/ Xsz2/ X2/ 4 g, T, /s T, /s

cm3moll cm3mol! cm3mol!l cm3mol!

3 0.15 1.29 0.01 3.94 0.00 0.37 9.47X103 235X103
3.2 0.11 2.61 0.05 2.44 0.07 033 7.65X103 6.91X10+*
3.5 0.10 2.53 0.05 1.98 0.00 0.29 391X103 289X10+*
3.8 0.01 3.69 0.12 1.29 0.20 0.24 3.14X103 8.75X10°
4.1 0.04 3.77 0.09 1.07 0.18 0.22 1.74X103 3.72X10°5
4.5 0.14 3.28 0.00 1.07 0.12 0.26 8.63X10* 2.61X10°
4.9 0.16 2.92 0.00 1.07 0.08 030 4.17X10* 1.72X10°5
5.3 0.65 3.88 - - 0.19 - 1.73X10# -

5.7 0.68 3.55 - - 0.15 - 8.57X 10 -
6.2 0.73 3.26 - - 0.11 - 439X 105 -
6.7 0.79 3.02 - - 0.07 - 2.38X 10" -
7.3 0.86 2.80 - - 0.04 - 1.35X 105 -
7.9 0.84 2.60 - - 0.03 - 7.40X 10 -
8.5 0.54 2.43 - - 0.05 - 3.17X10¢ -
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Apéndice IV. Familia {Crlll4LnllI2mdea2} (Ln = Gd, Dy / Y)

Hpc = 1200 Oe

T/Kk Xst/ Xr1/ Xs2/ X2/ 4 o, T, /s T, /s

cm3mol!l cm3mol! cm3mol!l cm3mol!

2.5 0.53 3.71 0.60 3.88 0.27 0.68 7.37X103 3.96X103
2.8 0.56 2.62 0.57 4.25 0.10 0.6 574X103 3.28X103

3 0.53 2.31 0.57 3.83 0.08 0.56 4.69X103 2.03X103
3.2 0.5 1.95 0.54 3.73 0.02 0.51 392X103 1.50X103
3.5 0.54 1.71 0.42 3.96 0.0 05 340X103 146X103
3.8 0.48 2.23 0.48 2.49 0.0 036 240X103 2.67X10*
4.1 0.4 2.3 0.4 2.34 0.09 041 1.64X103 1.65X10+*
4.5 0.4 2.16 0.35 2.21 0.05 038 9.86X10* 1.02X10+*
4.9 0.38 2.0 0.37 1.98 0.02 031 5.01X10* 5.49X10°
5.3 0.37 1.97 0.35 1.76 0.05 0.26 2.56X10* 3.08X10-°
5.7 0.36 1.67 0.34 1.8 0.02 025 136X10* 2.17X10°
6.2 0.32 1.64 0.56 1.55 0.0 0.02 740X105 1.42X10°%
6.7 0.33 1.48 0.58 1.51 0.01 0.0 4.00X10> 9.97X10°

Tabla 8-AlV. Estados “broken symmetry” (BS) y “high spin” (HS) obtenidos mediante DFT para
los compuestos 1-CrsGd:mdea;, 2-CrsDy.mdea; y 3-CrsYmdea..

1-Cr4Gdzmdea:

Densidad de espin energia

Gd1 Gd1’ crl cr2 crr’ cr2’ / hartrees

HS 7.010172 | 7.010134 | 3.102069 3.071733 3.102143 3.071704 | -31839.86957871

BS1 | 7.009567 | 7.015259 | -3.094585 | 3.070564 3.102145 3.071676 | -31839.87026367

BS2 | 7.046474 | 6.996429 | 3.097059 | -3.067373 | 3.101955 3.071656 | -31839.87009173

BS3 | -7.035452 | 7.008337 | 3.101653 3.070807 3.100268 3.069522 | -31839.86971250

BS4 | 7.045863 | 7.001544 | -3.099616 | -3.068546 | 3.101949 3.071632 | -31839.86970884

BS5 | 6.995817 | 7.051659 | -3.094761 | 3.070538 3.097126 | -3.067464 | -31839.87077639

BS6 | 7.014700 | 7.014650 | -3.094589 | 3.070523 | -3.094651 | 3.070578 | -31839.87094859

2-CrsDyzmdeaz

Densidad de espin energia

Dy1 Dy1’ cr1 Cr2 crt’ cr2’ / hartrees

HS 4995267 | 4.995264 | 3.101125 3.070807 3.101200 3.070792 | -33683.68221655

BS1 | 4.993874 | 5.001035 | -3.095157 | 3.070045 3.101194 3.070830 | -33683.68280028

BS2 | 5.029700 | 4.984458 | 3.095574 | -3.069587 | 3.101039 3.070601 | -33683.68274640

BS3 | -5.023905 | 4.995891 | 3.101021 3.070963 3.101064 3.070340 | -33683.68226108

BS4 | 5.028300 | 4.990211 | -3.100733 | -3.070350 | 3.101024 3.070643 | -33683.68225950

BS5 | 4.983087 | 5.035492 | -3.095306 | 3.069876 3.095634 | -3.069581 | -33683.68332990

BS6 | 4.999629 | 4.999666 | -3.095174 | 3.070071 | -3.095219 | 3.070126 | -33683.68338377

XXXViii



Apéndice IV. Familia {Crlll4LnllI2mdea2} (Ln = Gd, Dy / Y)

3-CrsYzmdea:

Densidad de espin energia

Y1 Y1 Crl Cr2 Cr1’ Cr2’ / hartrees

HS | -0.000514 | -0.000582 | 3.103588 3.065222 3.103585 3.065189 | -8825.40253029

BS1 | 0.000179 | -0.002656 | -3.101466 | 3.065866 3.103571 3.065320 | -8825.40302153

Figura 1-AlV. Distancias intra-moleculares mas cortas Cr(III)-Dy(IIl) para el compuesto 2-
Cr4Dy:mdeaz, donde se observa que Ln1 se encuentra mas cerca del dimero Cr1Cr2, mientras
que Ln1’ se encuentra mas cerca del dimero Cr1’Cr2’.

25 1.4 1.4 e
- - 12 - 12 25K 67K
520 S 1.0 5 1.0
oF 15 -5 0.8 ~£0.8 o
510 €06 §os6
=~ =04 =04
0.5 0.2 0.2 3
00 0.0 Hy, =500 Oe B < 0.0 Hae = 1200 Oe g "
05 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0
3 -1 3 -1 3 -1
X'/ cm mol x'/ cm mol X'/ cm mol

Figura 2-AlV. Graficos de Cole-Cole del compuesto 2-CrsDy,mdea; para los distintos campos
magnéticos estaticos aplicados. Los circulos vacios corresponden a datos experimentales y las
lineas corresponden al ajuste de los datos segin el modelo de Debye (ver texto).
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