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Compuestos heterometalicos basados en iones Cr(lll) y Ln(lll): 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 Unica (SMMs)
han recibido una enorme atencion debido a su potencial utilizacion en el
almacenamiento de informacion y la computacién cuantica, y se han sintetizado y
caracterizado una miriada @ ellos. Sin embargo, luego de méas de 30 afios de desatrrollo,
su aplicacion tecnolégica no ha sido posible debido a distintos fenémenos que
disminuyen el desempefio de los SMMs, entre ellos el fendbmeno de tuneleo cuantico de
la magnetizacion (QTM). En esteesitido, la sintesis de compuestos heterometélicos que
contienen metales4f 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 metales3dy 4f, explorando en particular el uso del ion Cr(lll) como fuente de
metal 3d, en la busqueda de imanes de molécula Unica capaces de suprimir parcialmente
el mecanismo de tuneleo de la magnetizacion. Se sintetizaron las familias de
compuestos:(i) [Cr2""Ln2(OCH)2(Htea)z(piv)e] (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb /Y,
Hstea = trietanolamina, piv = trimetilacetato),(ii) [Cr''sLn"3(mdea)s(piv) s(OH)4(H20)]

y (i) [CrlsLnz2(mdea)2(piv) 10(OH)4] (Ln = Gd, Dy / Y,Hamdea = Nmetil-
dietanolamina), las cuales presentan motivos metalicos con distintas topologias. La
caracterizacion estructural de los mismos se realiz6 mediante medidas de difraccién de
rayos X de monocristal y la caracterizacion magnética se llevé a cabpartir de medidas

de magnetobmetria estaticay dinamica. A partir de estasultimas se puderon determinar

los estadoselectronicos basales decadasistema, y los mecanismos involucrados en la
relajacion lenta de la magnetizacibnParticularmente, en los compuestos donde se
observé comportamiento SMMse vio que este surge como una combinacid@ntre la
fuerte anisotropia intrinseca de los ionedfy la magnitud significativa del acoplamiento
de intercambio Cr(lll)-Ln(lll), dando lugar a estados acoplados a través de los cuales se

desfavorece el mecanismo de tuneleo.

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



Heterometallic compounds based on Cr(lll) and Ln(lll) 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 3 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 compaoinds containing4f and 3d metals results inexchange
coupled systemswhere 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(lll) ion as a3d
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) [Cr2""Ln"2(OCH)2(Htea)2(piv)s] (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb /Y,
Hstea = triethanolamine, piv = trimethylacetate), (i)
[CriizLn3(mdea)s(piv) 8(OH)4(H20)] and (iii) [Cr'sLn!'2(mdea)2(piv) 10(0H)4] (Ln = Gd,
Dy / Y, Bbmdea = Nmethyl-diethanolamine), which present metallic motifs with
different topologies. These compoundswvere structurally characterized by single crystal
X-ray diffraction measurementswhile the magnetic characterization was performed by
static and dynamicmagnetometry. 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 thatit arises as a combination between the strong intrinsic anisotropy of the
4f ions and the sizeable Cr(lIBLn(lll) exchange coupling, leading tcexchangestates

which supressthe tunneling mechanism

Keywords: Molecular magnetism, single molecule magnets, lanthanides, chromium.
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# APpOPINIOOp AOAAEET

Nuestra vida cotidiana esta rodeada de materiales magnéticos. Las heladeras,
microondas, altavoces y motores eléctricos contienen imanes permanentes de neodimio
o ferrita. Las aleaciones de FEt o FeCo 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 punte dvista estructural, son sistemas
extendidos y su comportamiento magnético se debe a interacciones cooperativas a
I AOCAO AEOOAT AEAO8 ! AEEAAOAT AEA AA AOGOI O 1 AOD
descubrié que una molécula discreta, eventualmentambién puede comportarse como
un iman, dando lugar a nuevos objetos de investigacion denominados imanes de
iT17i AOIA TTEAA j3--0 PI O OO0 OECI A0 Al ETCIi
momento, los SMMs suscitaron gran interés por su potencial aplméan en
almacenamiento de informacion y posteriormente como unidades elementales en
electrénica molecular, particularmente en la disciplina denominada espintronic&s3 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 estad
comportamiento SMM de compuestos polinucleares basados en iones Cr(lll) y Ln(lll)
(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 transicion y lantanidos.

p8pB8DPALABITAOAI AO AA T ACT AGEOI I

p8pBip8i 11 AT O AT cOi A0 AAT Al AAOOE&]

Cuando se considera un electrén, de card@y masad , orbitando de forma

clasica alrededor de una espira, la ley d&@ot-Savart indica que la corriente inducida por

M
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el electron genera un campo magnético perpendicular al plano de la orbita. Si se asume

gue la espira es circular, el momento magnético asociadp, se expresa como:

Q| ‘
2 G @ 1p®q

Donde @ es el momento angular del electron y posee direccion opuesta a la ‘de De

forma analoga, puede establecerse la relacion entfe y @ en el caso de un electrén
orbitando alrededor del nucleo. Sin embargo, la naturaleza cuantica del sistema no
permite que 0 adopte cualquier valor.

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

ndmero cuantico™Y pj ¢. Sumomento magnético esta dado por:
Q |
T ¥ jpgQ

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

orbital y el momento angular de espin:

‘D ‘D D O} A ip®Q
O .
o WR XJp . *T4 ipg8Q

Donde‘ es un momento magnético conocido como magnetdén de BoRr,Q se conoce

como factor"CQdel electron libre y posee un valor de 023.

p8pBAERBAOT : AAIT Al

Consideremos un sistema cuya fuente de momento magnético sea Unicamente el

momento de espin, lo que implica que el momento angular orbital esta suprimido o
H
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ONOAT AEAAAT 6 | AAlquer®@hi ddé sighifica: AphgarEdxt@duin) ® ).
Cuando este sistema es sometido a un campo magnético, el hamiltonigne lo describe

esta dado por:

o gy jpaq

Donde®es el campo magnético aplicaddYes el operador de espin g es un tensor que
refleja la anisotropia magnética del sistema. Si este tensor es diagonal y el campo

magnético es aplicado en el ej@, el'0 puede re-escribirse segun:

(SR Ol o) § jp®q

Donde "Q es una constante. Asi, para conocer las energias de Zeeman de este sistema
basta con conocer los autovalores asociados al operador de proyeccién del momento de
espin en el ej. Silas tres direcciones ) resultan equivalentes, es decir el sistema

es isotropico, entonces alcanza con evaluar sélo una de ellas.esta forma, las energias

del sistema son:
O * 070 ip&Q

Un sistema con espin totalYposeec¢™Y p estados degenerados. Puede verse a
partir de la ecuacion(1.7) que el efecto Zeeman promueve la ruptura de los’Y p
estados degenerados segun sus valores de0 . Sabiendo que O ‘p@ el

correspondiente momento magneético esta dado por

R QD jp8Q

La Figura 1-1 ilustra el efecto Zeeman sobre sistemas co pf¢,”Y py"Y ol¢. Se

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

desdoblamiento de Zeemampara campos magnéticos moderadoss del orden de 1 cm.

1.00 1.5
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0.50 Lo

- 0.2 05

E 00 0.00 E oo

- m.=0 -

Ww—_p.2 _0.50 w —-0.5
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SECODPA $AOAT Al Al EAT OV AoAr ¢ A AT CrERROBMECGOT ¢ U
i AAOAAEAQS

A - s o~ L

Si se considera un espin aisladd{que podria ser una molécula), con un espectro
de energiasO ¢ pRktfB en presencia de un campo magnéticd, para cada nivel

energeético,¢, puede definirse la magnetizacion microscopica segun:

‘ TO | HO fp8Q

Si se suman todas las magnetizacionesicroscopicas de acuerdo con la ley de

Boltzmann, puede obtenerse una expresion para la magnetizacion macroscopica del

sistema:

0B * AgPOjQY
BA@GDPO|QY

ir® q

Experimentalmente, la magnetizacion macroscopica puede medirse en funcion del

campo magnético aplicado a distintas temperaturas y su analisis proporciona una idea

de la poblacién relativa de los niveles de energia del sistema de acuerdo con la relacién

"3 "Y Si se aplica la ecuaciofi.10) al sistema estudiado en la secciérnl(l.2) (sistema

ATl 1T 1T1TAT O 1 OAEOGAT AT cO1l AO ONOAT AEAAAT 6gqh O

magnetizacion:
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0 0"Q"Y6- jr®
- "0 orQY ip®d €
Donde6 — se conoce como funcién de Brilloiun:
6- Y Y pic Al OE pic- picAl OF o @
A partir de la ecuacion (1.11) pueden distinguirse dos regiones limite para la
magnetizacion Figural-2). El limite de baja temperatura (o campo aplicado alto) indica

que se encuentra poblado Unicamente el nivel de menor energia, alcanzandose el

maximo valor de magnetizacién posible)

o6 0 QY ir®

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

la siguiente expresion:

. 60 .
0] V2 ip®
0"Q° Y'Y )
6 TP io® @
oQ

DondeCes una constante. Si sgefine la susceptibilidad magnética como.. 0 j "O(ver

seccidnl.1.4) entonces, en el limite de alta temperatura se obtiene la ley de Curie, donde
0] "Y Al graficar...”¥n funcion de la temperatura, la ley de Curie predice una recta

horizontal (Figura1-2). Sin embargo, a bajas temperaturas se observan desviaciones de

la ley.
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7f 8f
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P8pBOBAADPOEAEI EAAA [ ACcii OEAA
Cuando un material es sometido a un campo magnétic) la induccién

magnética resultante, &, es proporcional a la suma da&) y 'O La constante de

proporcionalidad, * , es la permeabilidad en el vacio.

® ' o P iod A

Esta ecuacion puede reescribirse de la siguiente forma:

® * ® PE Op .. ir® q

Donde el término p ... representa la permeabilidad relativa del material y...es su
susceptibilidad por unidad de volumen. Es importante destacar qud es un vectorH es
un vector axial y...es un tensor de segundo rango para el cual siempre es posible
encontrar ejes de referencia en los cualesresulta diagonal. Si el material es isotropico,
entonces..es un escalar.

La igualdad..."O 0 indica que la relacién entre la magnetizacion inducida y el
campo magnético aplicado es lineal y es valida para campos magnéticos pequefios. Esta

definicion permite clasificar un material como paramagnético.(. 1) o diamagnético

c
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(... ™.

Para la mayoria de los materiales la relacion entr®©y 0 no es lineal, y una
definicion mas precisa de...viene dada por... T GF "ODe hecho, en ciertos casos la
magnetizacion puede ser una funcidén no inyectiva d® Esto se refleja en el fendmeno
conocido como histéresis magnética, en el cual se observa una magnetizacion no nula
luego de remover el campo magnético aplicado sobre un material ferromagnético que
fue magnetizado desde cero hasta su magnetizacion de gaition (ver seccionl.1.6).

En general resulta mas pictico utilizar la susceptibilidad molar,... , en vez de la

susceptibilidad por unidad de volumen, y se define segun:
; o) P9 Q

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

Tesisse hara referencia a.. como...

p8pBBHAI ACT AOEOIT U DPAOAIT ACT AOEOI 1T

Puede pensarsejue ...estdcompuesta por una contribucion diamagnética y una
contribucién paramagnética, de forma tal que.. ... .... 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 externse induce una corriente en los
electrones de un material, cuyo campo magnético asociado tiene una direccion opuesta
a la del campo externo. Este fendmeno en el cual un material es repelido por un campo
magneético se denomina diamagnetismo, y es una propiedlanherente a toda la materia.

La susceptibilidad diamagnética no depende del campo magnético aplicado, es

independiente de la temperatura y puede aproximarse segun:

0 prm AT T ipg
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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.

p8p8HGT AOCEOIT AT 1 AO AEOOETI OAO AOAAI AO

Los materiales magnéticos pueden ser clasificados segun el nUmero de centros
magnéticos que contienert. Los imanes tradicionales poseerbillones 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 magnéticoslate
dominios estan orientados al azar, resultando en una magnetizacion 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 saturacion de la
magnetzacion. Al remover el campo externo se observa una magnetizacién no nula,
conocida como magnetizacion 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 direc®n 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 histéresisFigura 1-3).
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Cuando se reduce el nimero de centros de espin a aproximadamente entré-10
105, se obtienen nanoparticulas magnéticas. En estos casos, el costo energético para la
formacion 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 metélicos que la
componen. En ciertos casos, la orientacion mas estable del momento magnético del

material es paralela al ej@y la orientacion menos estable esta contenida en el pladb

i1 1Al AAT OPI ATT AEEpAEI 6 AA 1 ACcl AOEUAAEE&T Q8

un pozo de doble potencial Figura 1-4), en el cual la diferencia de energia entre la
orientacion de la magnetizacion de los estados de minima energia (a 0° y 180° respecto
del eje facil de magnetizacion) y el estado de mayor energia (a 90° respecto del eje facil
de magnetizacién) esta dada poel producto entre la anisotropia,u, y el volumen del
material, . 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 magnetizacion se conoce como temperatura de
bloqueo,”Y. En estos sistemas una reduccion del tamafio de la particula conlleva a una
reduccion de la anisotropia. De hechesta establecido que podebajo de un tamafio de

10 nm no es posible observar ciclo de histéresis.

Y
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Finalmente, las moléculas con aproximadamente- 100 centros de espin también
presentan histéresis magnética debajo de su temperatura de blogueo. A diferencia de
los casos anteriores, el origen de la relajacion de la magnetizacion surge de efectos
puramente moleculares. Estos sistemas se denominan imanes de molécula Unica (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 magnetizacionyY , y su magnitud es proporcional
a la anisotropia magnética del sistemaFfgura 1-4). Cabe mencionar que tantgY
como “Y son las figuras de mérito que describen el desempefio de un SMbMa
temperatura de bloqueo es la temperatura maxima a la cual el SMM retiene su
magnetizacion, mientras que’Y 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 fenbmeno 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 discutirdn en las secciones siguientes y es uno de los ejes

de esta tesis.
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El descubrimiento del bloqueo de la magnetizacién en el compuesto Mracen
el afio 1993 marco un hito en el campo del magnetismo molecufagbriendo paso al
estudio de un sinfin de moléculas que muestran comportamiento de SMM. La férmula
molecular del Mniz2-ac es [Mn2012(CHCOOj)s(H20)4] (Figura 1-5) y consiste en un
centro metélico conformado por 4 iones Mn(lll) (Y 3/2)y 8iones Mn(IV) (Y 2) que
se encuentran en entornos de coordinacion octaédricos. Bhélisis de las medidas de
susceptibilidad y magnetizacion de cristal Unico revela un acoplamiento anti
ferromagnético (ver secciénl.2.3) entre los espines de los sitios de Mn(lll) y los sitios
de Mn(IV) dando lugar a un estado fundamental con un espin tota 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 Bigra 1-5).
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Uno de los mayores desafios en el estudio de los imanes de molécula Unica 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 pené que la forma de aumentar la temperatura de bloqueo de los SMMs
radicaba en sintetizar sistemas comalores de “Ypara el estado fundamental cada vez
mas grandesya que la magnitud de la barrera energética es proporcional al valor de
espin total (Figura 1-4). Sin embargo, se reportaron compuestaon motivos metélicos
de, por ejemplo, Mr48, Mre1?, Mo que tenian barreras energéticas muy pequefas.
Posteriores desarrollos teéricos demostraron que no puede aumentarseY
indefinidamente sin que esto conlleve una disminucion de la anisotropia tipo Ising del
sistema? Este hecho llevé a un cambio de enfoque en la sintesis de SMMs, centrandose
en obtener compuestogjue maximicen laanisotropia magnética en lugadel valor de Y
del estado fundamental Una estrategia en este sentido es la geeparar SMMs que
contengan un unico centro metalico, fuertemente anisotropico. Los iones lantanidos
aparecen aqui como una gran alternativa. Se lleg6 asi a que, en 2018, se reportara un
compuesto mononuclear de Dy(lll) que exhibe una temperatura de blogoede 80 K, la
mas alta conocida hasta el momento para un SMRIEI compuesto consiste en un
metaloceno [(Cpr)Dy(Cp)]+ (Figura1-5) con grupos ciclopentadienilo que generan un
campo cristalino fuertemente axial. En las siguientes secciones se profundizara en los
conceptos que dieron lugar a la transicion entre los SMMs basados en iones 3d,
operacionales a la temperatura del helio ligido, y los SMMs basados en iones

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

p8c¢®wIicBEAT EI OTTEATT AA AOPbpi

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
electrénica completa del sistema (conocido como hamiltoniano de orden cero o de Bern
Oppenheimer), el acoplamiato espinorbita, y la accion de un campo magnético

M H
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externo.
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Los dos ultimos términos de la ecuaciofil.21) pueden considerarse perturbaciones del
hamiltoniano de orden cero!! Los autovalores del estado fundamental pueden
obtenerse utilizando el método perturbacional hasta segundo orden, suponiendo que el
estado es no degenerado orbitalmentéd ). Bajo esta aproximacion el hamiltoniano

a resolver se denomina hamiltoniano de espin (ecuaciéfl.22)), y actia sobre los
estados™Y O @& 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 aproximacion del hamiltoniano de espin.

o O] Y YprY o 06 ip& €

El primer término del hamiltoniano de espin describe la interaccion del centro
magnético con un campo magnético exterr'® y se conoce como hamiltoniano de
Zeeman (ver seccionl.1.?2). El segundo término se denomina hamiltoniano de
desdoblamiento a campo nulo (ZFS, por sus siglas en inglés) y actla sobre centros de
espin que poseen un estado fundament™Y pj ¢ en simetrias menores que la cubica.
El tercer término se denomina término paramagnético independiente de la temperatura
(TIP, por sus siglas en inglés) y actla como una constante independiente de la
temperatura.

Enla ecuaciér(1.22),| Y [ son tensores para los que siempre puede encontrarse
eje de coordenadas en eljue 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 dl , Y los ejes anisotropicos principales d .
Los autovalores asociados a la forma diagonal se denominan valores principaleslde

(0,0, "0), y valores principales defp (C ,C, Q).
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El hamiltoniano dado por la ecuacién(1.22) es aplicable a un Unico centro
magnético. Sin embargo, muchos de los SMMs que contienen metales 3d son sistemas
polinuclearesacoplados!?:16 Para describir este acoplamiento se utiliza el hamiltoniano
de HeisenbergDirac-van Vleck HDvV), que contempla la interaccion de intercambio

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

0O ¢ 0YY jr& €

Agqui fiGepresenta cada uno de los centros magnéticos acoplados yes la constante de
intercambio isotropica. Para un Unico par de centros magnéticos acoplados (A y B), el
hamiltoniano anterior se simplifica a O ¢v "Y'Y. En general, en sistemas
conteniendo lo metales 3d, el HDvV es el término dominante dentro del hamiltoniano
de espin (limite de intercambio fuerte), de forma que la magnitud d&) s es
significativamente mayor que cualquiera de los otros pardmetroS. En este limite, los
estados del sistema se describen mediante aufanciones "Y0 ¢ donde"Yes el nUmero
cuantico de espin total, y esta dado por la suma de momentos angulafés Y
"YRY Y pfB Y “Ys Cadauno de estos estados tiene una degeneracigfiy p

y Su energia esta dada por:

oY O YY p YY p YYTY p ip&

Esta ecuacion muestra que el signo dé determina la naturaleza del estado
fundamental. Si0 1, el estado fundamental corresponde a¥Y SY °Ysy los
momentos magnéticos de los centros se orientan antiparalelamente, lo cual se denomina
acoplamiento ant-ferromagnético (AF). Por el contrario, si 0 m, el estado
fundamental corresponde &Y Y “Y y la orientacién de los momentos magnéticos

es paralela, lo cual se denomina acoplamiento ferromagnético. En el caso en te
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Y, el acoplamiento AF da lugar a un estad¥ T, el cual es diamagnético. En Rigura

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

154} = .
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A partir de la ecuacion(1.24), puede calcularse la diferencia de energia entre dos estados

consecutivos:

oY 0% p ¢ jr& q

Asi, puede verse que tanto el signo como la magnitud de dominan el ordenamiento
energético de los estados acopladosFigura 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 informacién valiosa sobre la
naturaleza y la magnitud del acoplamiento de intercambio. L&sirvas de susceptibilidad
exhiben desviaciones de la ley de Curie, mostrando valores deXuperiores al esperado
cuando el acoplamiento es ferromagnético y valores de"feriores al esperado cuando

el acoplamiento es antferromagnético (Figura 1-7).
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Es importante mencionar que en los casos donde la magnitud d&8 S es
comparable a alguno de los otros parametros del hamiltoniano de espin, los estados
acoplados no pueden describirse mediante las aufoinciones™ Y0 & y es necesario
tener encuenta las contribuciones del ZFS, acoplamiento espanbita, 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 isotrépicas, y su determinacion no es directa como en el caso de los
sistemas dnucleares. En estos casos, el acoplamiento de intercambio entre los centros
magnéticos puedealar lugar a un estado fundamental con espin gigante, comcél p 1
del Mni2-ac que surge del acoplamiento AF entre cuatro iones Mn(lll) (Que a su vez se
encuentranferromagnéticamente acoplados entre si) y ocho iones Mn(1V) (que a su vez

se encuentran ferromagnéticamente acoplados entre silrigura 1-8).

CECODAAT 001 [ AOABAEAT ARINOAR 110 EiTAO -17)))q A
EiTAO -1j)6Q Al Ai17 0 OAOAA8 , AO ni AAEAO 1 ACOAC
| ACT ADOEAT O Al AlY AOOAAI Aol BBA BOIOA I
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En metales 3d, la repulsionnter-electrénica se contempla mediante el esquema
de acoplamiento LS (0 de RusseHSaunders), en el cual se obtienen términos
espectroscopicos 0, asociados a las distintas energias del sistema (donske define
el momento de espin tota-|| B i yelmomento orbital angulartotaH B ¢). Aunque
las configuracionesdn dan lugar a términos cor0  T1(momento orbital angular total no
ONOAT AEAAAT 6aqh Al AAOGAAT 01 AA OEiIi AOOpA AAOQGO
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 electronicos excitados, estos pueden mezclarse mediante
acoplamiento espinrérbita de segundo orden, dando lugar al ZFS y provocando una
ruptura de la degeneracion¢™y p del multiplete “Yfundamental en ausencia de un
campo magnético externo. De esta forma, el acoplamiento esfdirbita actia como una
perturbacién sobre el desdoblamiento originado por el campo cristalino (descenso de

simetria), el cual es del orden de ¥cnr! (Figura 1-9).
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El efecto del acoplamiento espiorbita esta relacionado corD, un tensor real y
simétrico. Si se construyd® de forma tal que sea una matriz de traza nulay se consideran
ejes paralelos a su base de auteectores, entoncesD resulta diagonal y puede

reescribirse el'C  de la siguiente forma:

c 0" g YY p O Y ip& @
Donde
0 c © @ %0 irq &
q q
(0] % irq @

La magnitud del desdoblamiento de energias generado por el ZFS esté vinculada con la
magnitud de los componentes escalares ¢ (O FO FO ), los cuales pueden tomar
valores positivos o negativos. Por definicion se considera giO es el componente con
el mayor valor absoluto. El parametr(Ode la ecuacion(1.27) se conoce como parametro
de ZFS axial y el parametr(O se conoce como parametro de ZFS rombico. Ambos
parametros reflejan el tipo de simetria alrededor del centro magnético. Para un sistema
con simetria d@ibica tanto’'O como‘Oson nulos, mientras en el caso de una simetria axial
sblo Oresulta nulo.
En el caso dondéO T, el segundo término de la ecuaci6(il.26) se anula, de
forma tal que C© ‘O™ vy, por lo tanto, los autovalores de energia estan dados por
(&) ‘00 . El signo de©O resulta clave, ya que determina el tipo de anisotropia
magnética asociado al multiplete”Y Un valor de O Tmimplica una anisotropia
i AcTi OEAA AA OPI AT1T MEUAEI & U AA 1 O0CAD A O1 A«
(0 T en el caso espines enteros 0 pj ¢ en caso de espines senr@nteros). En
contraparte, unvalordeO mnEI D1 EAA OT A AT EOI O0O1 bpA 1 Acii OE,

MYy



[ I LIN édgf BNPVR dzOOA 5 v

lugar a un estado fundamental con el mayor valor db (0 "Y. En este caso, el
ordenamiento energético desded "Yhasta 0 "V ¢ da lugar a la barrera
energética que hace posible observar comportamiento SMM. En genesOs 100 cmr
1por lo que el efecto del ZFS se observa a bajas temperaturas, mientras se cur® YL
0.

Si no se aplica un campo magnético sobre un sistema (O 1y O 11, Sus
dobletes 0 permanecen degenerados de a pares. Sin embargo, al aplicar un campo
magnético, estos niveles se desdoblan debido al efecto Zeeman, provocando una
estabilizacién de los niveles 0 y una desestabilizacién de los nivele 0 . Como
resultado, es posible poblar Gnicamente el estadd "Ycuando se alcanza la
condicién de saturacion de la magnetizacion. En este punto, el campo magnético puede
removerse Yy el sistema puede regresar a su estado de equilibrsiempre que la energia
térmica sea suficiente para superar la barrera energéticgrigura 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.

\\

D s o

Relajacion
CSECODPB 2ADPOAOCAT OAAETI DA AONOAI ADOEAA AA 1T A 1 ACI
i AcCT AOGEUAAEIT DA AT O7) iIEACMDA A ADE DB BN &R AGDF AE Awes
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La barrera energética de inversion de la magnetizaciéY , esta dada por:

Y Oy _
. e e e I 1 % |
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O
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Donde"Yes el espin total del estado fundamental. Aunque las ecuaciorf@é9) y (1.30)
sugieren que un aumento ei"Yconduce a un aumento e'Y , se ha demostrado quiO

es inversamente proporcionar &'y .2 Por lo tanto,la magnitud de la barrera energética
no depende de'YDesde que se clarificd este punto, los esfuerzos sintéticos han puesto
foco en la obtencion de compuestos quanaximicen la anisotropia magnética

independientemente dela magnitud de™Y:821

p8c¢BUBAAOAAT O AT EITAO 1 AT OUTEAT O | 1 A&Q

La busqueda de compuestogon maxima anisotropia magnética en lugar de
espines totales gigantesha conducido al desarrollo de SMMs basados en iones
lantdnidos. El primer ejemplo fue reportado en el afio 20032 mostrando
comportamiento SMM en una ftalocianina de Tb(lll) de doble piso, [T¥c]-, con una
barrera"Y 230 cm!y una temperatura de blogueo de 1.7 Keste fue el primer caso
de un SMM que contiene un Unico centro magnético, diferenciandose del resto y
denominandose iman de ion unico (SIMAI 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 3dla barrera energética en lantanidos esta
determinada por el campo cristalio alrededor del ion, lo cual da lugar al
desdoblamiento de losgy p estados del término fundamental, generando dobletes o

pseudo-dobletes degenerados. Para entender esto en detalle, es necesario dar algunas

H N
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precisiones sobre la estructura electronica de los iones lantanidos.

PB8CcBQPBOOAOOOA Al AAOOeT EAA AA 1 AT OUT EAT O
La configuracion electronica de lantanidos se caracteriza por el llenado
progresivo de sus orbitales 4f, siendo la configuracion general [Xej46d16s? (para La,
Ce y Gd) y [Xe]4bs? (para todo el resto) dondep €& p 13 Su estado de oxidacion
mas comun es el +3, cuya configuracién estd dada por [XeJ4fDe esta forma, el
comportamiento paramagnético de los iones Ln(lll) proviene de los electrones
desapareados en los orbitales 4f. La funcion de distribucion radi&, 1 , muestra que
los orbitales 4f, por su naturaleza interna, son fuertemente apantallados por los
orbitales 5s y 5p,en su interaccion con los ligandos que conforman el campo cristalino
(Figura 1-11).24 Por otra parte, los orbitales 4f muestran una fuerte dependencia
angular, segun puede verse en sus distintos armoénicos esférians (Figura 1-11). La
combinacion entre el apantallamiento y la dependencia angular provoca que el
iT1T AT 061 AT CcOI AO T OAEOAT AA 110 1 AT OUTEAT O 11
de metales de transicién 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: Funcion de distribucion radial de losrbitales 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 fmagen tomada apartir de la referencia 24.

En lantanidos, al igual que en metales 3d, la repulsion intetectrénica puede
tratarse mediante el acoplamiento de Russefbaunders lo cual resulta en términos
O8EI efecto del acoplamiento esphtrbita es el de desdoblar estos términos segun
su valor de momento angular totalll 4 ], lo que genera niveles de la forma

(donded ™¢ 0 P M9.Laenergiade estos multipletes esta dada por:
0 0 Jg oo p 00 p YY p ip® A

$TTAA 1+ AO 1T A Al 1T O0OAtobifk dektbo déd vk idaid rAdltifiedelyOT A ODPp
resulta_ Tmparaé¢ xy_ Tparaé X. Por lo tanto, el nivel fundamental e®

0 “Yenelcas& X (0y"Yposeen direcciones opuestas)y 0 “Yenelcas@& X

(0 y "Yposeen la misma direccion)En general, resulta suficiente considerar el nivel

electrénico fundamental para la descripcion del comportamiento magnético del ion pues

este se encuentra suficientemente separado de los niveles electronicos excitados,

estando estos completamente despoblaxs, incluso a temperatura ambiente.
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Cada nivel 0 contiene (0 p) estados degenerados, los cuales pueden
desdoblarse al aplicar un campo magneético (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 com@ 6 donde 0 O 0. Si se aplica un campo

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

O ©0"Qu ip® €1

Donde "Q se conoce como factog de Landé y establece la relacién entre el momento

magnético y el momento angular totafp * "Q® Este factor se define para cada ion

lantanido segun su valor déYd Uu:

YY p 00 p

o
q 2 ) .
c 0o p 1P €
Por lo tanto, las energias de Zeeman son:
rO “Q‘ "C) 0 j.pa)' _q

De forma analoga a lo visten la secciéri.1.3, union lantanido libre sigue la ley de Curie:
Y —=—00 p ir® @

pB8CcBAERBAOT AAl AAI BT AOEOOAI ETI

En lassecciones anteriores se vio que en metales de transicion 3d el origen de la
barrera de relajacién de la magnetizacion viene dado por el acoplamiento esgirbita
de segundo orden que actua sobre el término electrénico fundamental originado por el
efecto del campo cristalino. De esta forma, el acoplamiento esgirbita actia como una
perturbacion sobre el campo cristalino.Dado que los orbitales 4f se encuentran

H O
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apantallados por los orbitales ocupados 5s y 5p, la interaccion entre los atomos 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 espindrbita. Por lo tanto, a diferencia de los metales 3d, en l@ntanidos

el campo cristalino actia como una perturbacién que desdobla el nivel fundamental
determinado por el acoplamiento espirdrbita (Figura 1-12). Este desdoblamiento da
lugar aqb pestados que pueden describirse com@ dpuros 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 modulacion del

campo cristalino es clave en el desarrollo de SMNMasados en lantanidos.
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Para optimizar la barrera efectiva de relajacion 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 dé .
Es importante destacar que cada uno de los estado®) poseen nubes electrénicas

H N
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distintas que interacttan de forma diferente con el campo cristalind?or lo tanto, el
orden energético de losc0 p estados esta determinado por la interaccion entre el
campo cristalino y ladistribucién de carga electrénica asociada a cada estado .

Si los estados U se corresponden conb  puros puede utilizarse el modelo de

Sievers para determinar la distribucion de carga del término fundamental de cada

lantanido y sus posibles valores d® (Figura 1-13).25 En este modeloa dependencia

angular de la densidad de carga esta dada por:

Y— B oo — 00 — o0 — ir®r @

Donded® oft“,m — “,® son los armoénicos esféricos (par&) cfrhp), yo son
coeficientes multipolares tabulados para cada ion Ln(lll). Esta expresion puede
simplificarse si se considera el términdQ ¢ y se ignoran los términos conQ 1hp.26
En particular, al utilizar esta simplificacién para los estados de mayér , se observa que
los iones Dy(lll), Tb(lll) y Ho(lll) presentan unadistribucion electrénica tipo oblato
(ecuatorialmente expandida), mientras los iones Er(lll), Tm(lll) y Yb(lIl) muestran una
distribucién electronica tipo prolato (axialmente elongada) Figura1-13). EI Gd(lIl), por
su parte, posee unalistribucion electronica isotropica (esférica) y, por lo general, no
posee comportamiento como SMM.

Si se considera un campo cristalino que minimice la repulsion condastribucion
de carga tipo oblato o prolato (segun corresponda) se podria estabilizar el estado de
mayor 0 87 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 plabase minimiza
la repulsién entre la densidad de cargas del ligando y la densidad de carga del ion
lantanido, estabilizdndose en energia el estado de mayor 2831 En este caso, los
estados excitados, de menar , poseencontribuciones a la distribuciénde 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 & 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

HP
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plano & ¢para minimizar la repulsién y estabilizar el estado de mayads .32 En este caso,
los estados excitados, de menar , poseencontribuciones a la distribuciénde carga de

tipo oblato, lo cual desestabiliza estos estados respecto del fundamental.
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Es importante destacar que para iones lantanidos con numero impar de
electrones (iones de Kramers), el campo cristalino no puede romper la degeneracion
entre estados con igual O 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 nimero par de electrones (iones no
Kramers), en donde el campo cristatio puede generar pseudalobletes (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 pseudedobletes. Se ha menciordo quela optimizacion de”Y  requiere
de un estado fundamental doblemente degenerado con el mayor momento magnético

posible, por lo tanto, el ion Dy(lll) (cuyo término fundamental esO ; ) esun excelente

HC
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candidato para exhibir comportamiento SMM# ya que es un ion de Kramers y posee un
valor elevadode J Debido a que su estado de mayor corresponde a unadistribucién
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 mayornh , de forma que puede ser descripto por una auto
funcién pura 0 , el tensorg de dicho estado es fuertemente axial. En este caso, los
valores principales del tensorg satisfacen que'Q| "QHQ,y, en el caso de maxima
axialidad se cumple queQ Q m i p i AX A E P& otra parte,para un ion no-
Kramers, cuando el campo cristalino es el adecuado, el par de psettibletes
fundamentales posee energias practicamente iguales. Para estos iones, el teorema de
Griffith asegura la axialidad del tensog.35> Se vera que la axialidad de los dobletes o la
igualdad de las energias entre pares de pseudmbletes (segln se trate de un ion de
Kramers o deno-Kramers), que resultan del desdoblamiento de campo cristalino, es
fundamental en la observacion del comportamiento SMM en compuestos que contienen

iones lantanidos.

p8c@BAIBET OTTEATT AA AAIi BT AOEOOAI ETI

Segun el formalismo de Stevers,el hamiltoniano asociado al campo cristalino

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

0 " 6 a & jo®

0%«
0%«

Donde™Q chifp, i es el rango del operador (@ 1 Q, 6 @ Oes un parametroa
determinar y ” es un namero que depende de la configuracion y los valores de’Q
Ademas, |= es un operador que se expresa como polinomios defby 0. Los
operadores |= son determinantes en el ordenamiento de los estadas , mientras que
los operadores |= N T mezclan las funciones de onda de estados con distinto .

Estos ultimos estan vinculados a la ocurrencia del tuneleo cuantico de la magnetizacion.

HT
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Se ha discutido que un ion lantanido bajo un campo cristalino apropiado puede
estabilizar el doblete o pseudedoblete fundamental, y desestabilizar los excitados.
Cuando la diferencia de energia entre el estado fundamental y los excitados es lo
suficientemente grande como para que solo el estado fundamental esté térmicamente
poblado, el sistema puede considerarse como un espin efectid 1/2. Esto se conoce
como la aproximacion de pseudespin,y, en general, es valida a bajas temperaturés.

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

acoplamiento de tipo Ising3’ y tiene la forma:

O L B9 ip® @

O L 8 Y ip® Q

Dondei ges el pseudeespin 1/2 que describe el doblete o pseuddoblete del sitio QY
es el espin isotrépico del sitio 2, yi es la proyeccién del pseud@spin o del espin
isotrépico sobre el eje magnético principal del doblete o pseuddoblete del sitio QLa
constante de acoplamienta) incluye dos componentes: el acoplamiento dipolafv )

y el acoplamiento de intercambig0 o 0a lo largo de esta Tesjs de forma que0

0 0 . El tratamiento del acoplamiento de intercambio requiergpor lo general,de
calculosab-initio y se discute era seccionl.5. Cuando se discutio el acoplamiento entre
iones 3d (seccidnl.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 38d. Sin embargo, en el caso del
acoplamiento 4t4f, el desdoblami@to debido al acoplamiento de intercambioes
comparable e incluso menoral del acoplamiento dipolar, que resulta del orden des 1

cm1.38242 E| débilacoplamiento de intercambio 4f4f se origina en el pobre solapamiento

HY



[ | LIN éhdgf BNPVR dzOOA 5 v

entre los orbitales 4f, debido a su caracter interno.
El acoplamiento dipolar es una interaccion de largo alcance entre momentos

magnéticos, y su hamiltoniano se expresa como:

‘BH oc'Hb ‘Hbb
i

jrg 1

dondei es la distancia entre los momentos magnéticosty es el vector unidad sobre
el eje que los conecta. En la aproximacion de pseudspin, el momento magnético del
ion lantanido esta determinado por el momento magnético del estado fundamental, v,
por lo tanto, esta dado por los valores principales del tensa del estado fundamental

("Q1 "QRQ ). Para dos iones 4f, el momento magnético del siti@sta dado pore

Qg8 (Q1,2). Alreemplazar esto Ultimo en la ecuacidfi.40) se obtiene:

Al-© cAl-©AlI-© ,

i ip8
donde— es el &ngulo entre los ejes magnéticos principales de los iones lantanidery
("Q 1, 2) entre el eje magnético principal del lantanido en el siti@y el vector&® que

conecta los dos iones lantanidos.

p8oBAAT EOIT O AA OAlI AEAAEET AA 1T A 1T ACTA

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 inversibn de la magnetizacioelevadas pues
idealmente una barrera mas alta podria implicar una relajacion de la magnetizacion mas
lenta y, por lo tanto, una temperatura de bloqueo mas alta. Sin embargo, la relacion entre

Y y“Yno es directa, y se han reportado compuestos con valonesly elevadosde™Y

que poseen’Y bajas4345 Esto puede entenderse al considerar los diversos mecanismos

H &
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de relajacion de la magnetizacion y su relacion con el tiempo caracteristico de relajacion,
t. La mayoria de estos mecanismos implican un intercambio de energia entre los centros
magnéticos y los fonones (vibraciones colectivas) de la red, fendmeno conocido como
acoplamiento espinfonon. 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:
60 Y 6
T 00 Y O pﬁ Y T AQD TQ"Y ,—O .
L L P o ]\ L ;) 1p8 €]
) R - A ) A I . . ~ . 1
$EOAADQI2 AT Al /| OAAAE

Donde¢ T para sistemas de Kramers § ¢ para sistemas de no Kramers @

€ p ¢En la ecuacionf1.42),6m i yt son parametros que estéan relacionados al
acoplamiento espinfonon y, dado que su determinacion mediante fundamentos
tedricos es muy dificultosa, sesuelen utilizar como parametros de ajuste. A
continuacion, se comentan los procesos asociados a cada uno de los términos de la

ecuacion(1.42).

-Mecanismo de relajacion Orbach

El mecanismo de Orbach es un proceso de dos fonones en el cual el sistema
absorbe un fonén 9 de igual energia a la requerida para la excitacion entre dos
microestados (p. €. p© ¢, Figura 1-14), y luego emite un fonén 9 de igual
energia a la requerida para la relajacion entre dos microestados (p. ejc © p). En el
caso de los 3d SMMs, durante el proceso de relajacion Orbach el sistema absorbe fonones
sucesivamente desde el estado fundamental "Yhasta el estado) mty luego
emite fonones sucesivamente desde el estado 1 hasta el estadad u"Y 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 relajacion de Raman

El mecanismo de RamafgFigura1-14) es un proceso de dos fonones en el que el
sistema absorbe un fonéna]  dando lugar a un estado virtual excitado y luego relaja
emitiendo un fonén o] . 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 meanismo Raman el estado virtual no corresponde

a un estado real.

-Mecanismo de relajacion directo

El mecanismo directo(Figura 1-14) es un proceso de un@o fonén en el cual el
sistema absorbe un fon6bn 9] el cual posee la energia necesaria para la excitacion

entre dos microestados.

-Mecanismo de tuneleo cuantico (QTM)

A diferencia de los casos anteriores, el mecanismo de QT depende del
acoplamiento espinfonén y resulta independiente de la temperatura. Este mecanismo
es dominante a bajas temperaturas y permite la transicion entre pares de dobletes o
pseudo-dobletes. Cuando la transicién se da en el doblete fundamental edcanismo se
denomina QTM, mientras que si la transicion se da entre dobletes excitados el
mecanismo se denomina TATM (tuneleo de la magnetizaciérasistido o activado
térmicamenteh AAl Ei &1 T 0 AEG&dofedodrea un atajo a la barrera
de inversion de la magnetizacién 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 magnetizacion se manifiesta entre pares de estados
cuasidegenerados, el mismo puede inhibirse al aplicar un campo magnético, ya que el
efecto Zeeman rompe la degeneraciéon entre estados. Sin embargo, a determinados
valores de camp aplicado, los niveles de energia a ambos lados del pozo de doble

oM
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potencial pueden cruzarse y dar lugar al tuneleo. En Egura 1-14 se ve que, al aplicar
un campo magnético en la direccion del eje facil de magnetizacié®,, el pozo de la
izquierda del doble pozo de potencial se estabiliza en energia, mientras que el pozo de
la derecha de desestabiliza. L0® 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 observacién de saltos en las curvas de histéresis.

Estado excitado real

N AN
heoy Campo
encendido T / TALQTM

Orbach F T /AT

Estado exatado virtual

Ra man
C
Riacall
Directo
I3}
SECODPB 2APOAOCAT OAAETI DA AONOAI ADOEAA AAlT 1 AAAT EOI

/I OAAAE j!qh 2AI AT j"qh $EOCAAOI j#Qqh 14- j$Qq U AI
AAO 1 OCAO AT ®ADIAERAA Ail%wkisA

p8acBEBCAT AAlI OOT Al Ai AOUT OEAT AA 1T A T ACT AOEU

En un sistema de Kramers completamente aislado, la accion del campo cristalino
(en el caso de lantanidos) o del acoplamiento espiirbita (en el caso de metales 3d) da
lugar a la formacion de dobletes degenerados. Las atfimcioness £aque 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 distinttenémenos que

rompen la ortogonalidad entre las autefunciones, dando lugar a su solapamiento y

OH
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removiendo la degeneracién energética. En un sistem#e no-Kramers, los pseude
dobletes son intrinsecamente no degenerados y cada par posee una diferenciade energia
intrinseca, 3

La posibilidad de observar el tuneleo cuantico de la magnetizacion 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 orignados, 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 tuneleoz . Se sabe que la probabilidad de tuneleo es proporcional

a3  A4647En dobletes de Kramers de lantanidos;  viene dado por:

¢3 Q0 Q0 ir8 @l

Qr ¢ e'HE] irg €

Donde‘'Hi "Q 0 ("G ahw), ademas’Q, " Q y O, O son las componentes emoe
(componentes transversales) del tensog 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

> (3 3 ) viene dado por:

3 £0y ¢ ir8

Por lo tanto, la condicidbn necesaria para evitar el QTM requiere de valores @@y
"Q pequeiios (en el caso de iones de Kramers) o de valoresade pequeiios (en el caso
de iones deno-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

(O 1) dalugar a dobletes degenerados, donde cada término de un mismo doblete esta

0O
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representado por autefuncioness 0 Gortogonales. Los términos transversales@
1) del hamiltoniano de ZFS remueven la degeneracion de los dobletes, dando lugar a

3y promoviendo el QTM:246

p8oBQ@BOAOEET AAl 14-

Dado que el tuneleo de la magnetizacion actia como un atajo a la barrera de
inversion y anula oempobreceel desempefio de los SMMs, resulta necesario desarrollar
estrategias para suprimirlo48.49 Entre estas estrategias se incluye el control de la
simetria alrededor del ion lantanido y la utilizacion de la interaccion de intercambio.

En lantanidos, el hamiltoniano de campo cristalino contiene términos que
generan componentes transversales cuandg 1t 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 tipod (¢ %), 6 jO ,"YjO o0°YjO htodos los parametros
transversales del CF se anulan, siempre y cuando los ejes moleculares principales
coincidan con el eje facil de magnetizacid®.En esta situacion ideal, cada microestado
se representa mediante una autduncion 0 pura,y los ejesmagnéticos principales
del doblete fundamental yde los primeros estados excitados son colineales, lo que
resulta en altas barreras™Y 51 Sin embargo, las estructuras reales muestran
desviaciones de la idealidad debido a que thstribucion de carga en los compuestos de
coordinacién no es perfectamente simétrica, lo que implica qu&, "Q (en dobletes de
Kramers) yY (en dobletes de neKramers) no sean estrictamente nulos. Esto conduce
a que, aunque muchos compuestos presenten un estado fundamental y un primer estado
excitado asociados con una auttuncion U pura, los ejes anisotrépicos pierden la
colinealidad. Esta ausencia de colinealidad activa los mecanismos de Orbach y Rarhan.
Mas alld de las limitaciones dadas por la no idealidad, se han reportado numerosos
compuestos donde la simetrialevadadada por ladistribucion de carga del CF permite
suprimir el QTM 5259

En sistemas polinucleares acoplados, la relajacion magnética ridcsdepende de

la anisotropia de los centros magnéticos individuales, sino que también depende de la
on
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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 cml), las cuales son de magnitud mayor que las interacciones-4if (ver seccion
1.2.9), yque resultan en la creacion de estadascoplados capaces de suprimir el QTM.
Este efecto se ha mostrado, por ejemplo, en sistemas del tipo {GDy'"2} vy
{Cri2Dyll;}.60.61 En estos compuestos, el ion Dy(lll) adopta una geometria de antiprisma
cuadrado, O , y en el caso del {CaDy!2} (que contiene Co(lll) diamagnético), el
comportamiento SMM proviene principalmente del efecto del campo de ligandos sobre
el ion lantanido. En cambio, en el {TrDy"2} los rasgos de SMM se originan en el
acoplamiento antiferromagnético entre los iones Cr(lll) y Ln(lll). Aunque ambos casos
presentan barreras™Y  de magnitud similar, el {CI'2Dy!'>} muestra una apertura del
ciclo de histéresis hasta 3.5 K, mientras que el {€Dy'"2} 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. EStesis se centra en el estudio de
distintos sistemas polinucleares basados en Cr(IHL.n(lll), tomando como punto de

partida el trabajo pionero mencionado previamente.

Ve -~ -
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Para evaluar el desempefio de un SMM especifico, es fundamental identificar los
mecanismos de relajacion de la magnetizacion involucrados. En este sentidioa de las
técnicas mas utilizadas se basa en medidas de susceptibilidad magnética A&n la cual
se monitorea la capacidad de una muestra para equilibrarse en un campo magnético
oscilante, O g, variando su frecuencia. Dado que el tiempo caracteristico de relajacion
de la magnetizacion depende de la temperatura y del campo aplicad®,s, (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 tiemppcon una frecuencig ¢* . Asi, el

op
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campo total,’Q, dentro de la muestra se expresa como:
'O 0y 0gAT7100 ip8 @

La frecuencia utilizada seencuentra tipicamente en el rango 0.1104 Hz, lo cual permite
detectar tiempos de relajaciébnentre 104 s z 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:

VI .
8 TG ipg& f

Donde se asume una relacién lineal entréO g3y 0 . Durante el experimento de
susceptibilidad AC, la magnetizacion intenta alinearse con el campo oscilante, lo que
lleva a distinguir tres situaciones dependiendo de la relacion entre la frecuencia angular

1 vy el tiempo de relajaciont:

- Cuando la frecuencia del campo oscilante es demasiado baja o la relajacion ocurre
rapidamente { L pj T la magnetizacion puede seguir al campo oscilantg ambos se
mueven en fase. En esta situacion, el sistemagole intercambiar energia con la red para
alcanzar el equilibrio. La susceptibilidad obtenida se denomina susceptibilidad

isotérmica, ... .

- Cuando la frecuencia del campo oscilante es demasiado alta o la relajacion ocurre
lentamente( | pj T la magnetizacion no puede seguir al campo oscilante y el sistema
no puede intercambiar energia con la red para alcanzar equilibrio, quedando

totalmente aislado. La susceptibilidad obtenida se denomina susceptibilidad adiabatica,

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

tiempo de relajacion (] pj T la magnetizacion tiene una componente en fase y otra

ocC
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fuera de fase con respecto al campo oscilante. En este caso, la susceptibilidad AC se

puede expresar como:

.88 --Sg Q*ge ir8 q

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:
I ir8 @

Donde la parte real de la ecuacio(il.49) corresponde a la respuesta en fase y la parte
imaginaria corresponde a la respuesta fuera de fase. Esta ecuacién abarca las situaciones
limite mencionadas previamente, de modo que..m ...y ..lb ... Si| T,
entonces el sistema exhibe un Unico tiempo de relajacion, y al realizar un grafico de €ole
Cole (..eggvs..a¢ se obtiene un semicirculo. La frecuencia asociada al punto mas alto
del semicirculo corresponde al tiempo de relajacion, t. En los casos donde 1t

(rt | p) los graficos de ColeCole aparecen como semicirculos achatados, indicando
gue el sistema no relaja con un Unico tiempo de relajaciéh, sino con una distribucion
de tiempos caracteristicos centrada ert. LaFigura 1-15 muestra .. , ..eee y el
diagrama de ColeCole para distintos valores de segun el modelo generalizado de
Debye.

Algunos SMMs presentan multiples centros magnéticos que relajan con
diferentes tiempos caracteristico837 e incluso un Unico centro magnético puede
exhibir dos procesos de relajacion diferentez70 Por lo tanto, en estos casos, en el
grafico de ColeCole 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:

g | R — — p® 1
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Donde....; < ST T VA ... . En este caso la forma del
grafico de ColeCole esta determinada por la relacién entre losempos de relajacion
(" 1 jt),y mientras mayor sea la diferencia entref y T, mayor sera la separacion
de los semicirculos Figura 1-15).
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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"O Analogamente, pueden realizarse barriendo distintas
temperaturas (a campo externo constante) lo que permite determinar el perfitvs“Y El
ajuste de estos perfiles segun la ecuacidil.42) permite obtener los mecanismos de
relajacion presentes en el sistema.

La relajacién de la magnetizacion también puede medirse mediante técnicas DC

cuandot ps aproximadamente. En este caso la muestra se magnetiza bajo un campo

oy
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aplicado a temperatura constante. Luego, el campo aplicado se apaga y se mide el

decaimiento de la magnetizacion en funcion del tiempo.

p8vBOT Al IAIZEDPRBROE T

Los métodos de calculab-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 transiciéon 3d y
lantanidos son orbitalmente degeneradas, por lo que sabordaje 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 dielai su capacidad
para describir degeneraciones cercanas en los estados de menor energia. En el método
CASSCEF los orbitales moleculares (OMs) se dividen en tres espacios: espacio activo,
espacio inactivo (OMs doblemente ocupados) y espacio virtual (OMs i@&). Asi, la
funcién de onda CASSCF es una combinacion lineal de todos los determinantes de Slater

gue cumplen con el esquema de Rigural-16.

Espacio inactivo Espacio activo Espacio virtual

SECODB wONOAIRA #! 33#

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 pequefo) puede asignarse a los cinco orbitales 3d o0 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(ld) espacio activo queda

determinado por los 9 electrones dentro de los 7 orbitales 4f (CAS(9,7)).

o
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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 ecuaciéon de Dirac de forma exacta, sin embargo, eSlo ss
posible sobre moléculas muy pequefias mientras que las moléculas mas grandes
requieren de aproximaciones pseudeelativistas. La aproximacién regular de orden
cero (ZORA por sus siglas en ingl@sno necesita resolver la ecuacion de Dirac y
considera los efectos relatiistas medianteuna contribucion escalar y el acoplamiento
espin-orbita. La contribucion escalar se tiene en cuenta cuando se utilizan los orbitales
atomicos naturales con correccién relativista (por ejemploZORAdef2-TZVBP como
base para la descripcion de los atomos individuales. El acoplamiento esjdirbita puede
tratarse de forma no perturbativa luego de obtener la funcién de onda CASSCF mediante
el método SASI (interaccion SOC promediadaponde la diagonalizacion de la matriz
obtenida al aplicar el hamiltoniano de acolamiento espindérbita da lugar a los
multipletes espin-6rbita. Una vez obtenidos los multipletes esphdrbita puede utilizarse
el programa SINGLE_ANISO que permite el calculo de hamiltonianos efectivos de espin
(pseudo-espin) y el célculo de propiedades magnéticas estaticas de compuestos
mononucleares.

El célculo puramenteab-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 electronica y laspropiedades magnéticas de estos sistemas de manera semi
ab-initio en dos pasos. En primer lugar, se calcula la funcion de onda CASS&S|para
cada uno de los centros metdlicos por separado. Este enfoque se logra dejard@o sn
centro magnético activo en la molécula y sustituyendo los demas centros magnéticos
por sus equivalentes diamagnéticos (fragmentacién). Este paso proporciona una
descripcion detallada de la estructura electronica 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 acoplaniede
intercambio y elacoplamiento dipolar. El acoplamiento de intercambio se trata de forma
efectiva mediante el modelo de Line&, mientras que el acoplamiento dipolar se trata de

forma exacta
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Los centros magnéticos degenerados orbitalmente (en los que ocurre
acoplamiento espindrbita) exhiben una fuerte anisotropia. Debido a estdegeneracion
orbital, la evaluacion del acoplamiento de intercambio entre pares@Q no puede
abordarse desde el hamiltoniano fenomenolégico de HDv¥gccidonl.2.3). El modelo de
Lines permite evaluar el acoplamiento entre pares@Q mediante una interaccion de
intercambio isotrépica de HDvV efectiva descripta por un parametro de intercambio ,
el cual describe aproximadamente la interaccion entre pares en ausencia de
acoplamiento espindrbita. 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 fragmentacion)Este modelo resulta exacto en tres casos:
interaccién entre dos centros isotrépicos, interaccién entre dos centros de Ising e
interaccidn entre un centro de Ising y un centro isotropico. Dado que las funciones de
onda de los fragmentos son conocidas (calculadas de formkinitio), la especificacion
de un valor de0 permite conocer la estructura electrénica del sistema acoplado y sus
propiedades magnéticas estaticasAsi, el pardmetro 0 puede obtenerse como
pardmetro de ajuste a partir de los datos experimentales de susceptibilidad y
magnetizacion DC.

Los parametros de acoplamiento de intercambio puedemrvaluarse mediante
calculos DFT de simetria rota (B®FT por sus siglas en inglésy73 En primer lugar, se
calcula la energia del sistema considerando que se encuentra acoplado
ferromagnéticamente. Esta configuracion se denomina configuracion de alto espin (HS,
por sus siglas en inglés), posee la maxima multiplicidad de espin y esta deseripor 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 parametros de acoplamiento de intercambio ditintos deben
calcularse¢ estados de simetria rota. Asi, pueden obtenerse las parAmetros a partir

de un sistema de ecuaciones de la fornia:

O O BgU ¢VYY YATY Y ip® @
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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(lll) como
fuente de metal 3d ha tenido un desarrollo tardio, lo cual puede deberse a: (i) su inercia
cinética, (ii) su fuerte isotropia magneética, lo cual resulta en valores @&s x 1 cmly
(iii) la tendencia al acoplamiento de intercambio antferromagnético con los iones
Ln(lll). Hasta la fecha, se han reportadanas decenas deompuestos basados en iones
Cr(lll) y Ln(lll) con distintas topologias y nuclearidades, siendo algunas de estas
{CrLnz}, {Cr:Ln2}, {Cr:Lns}, {CrLn}, {CrLna}, {CrsLns}, {CraLna}, {CrsLne}, {CrsLne} y
{CrsLns}.”> En particular, los compuestos que presentan el motivo metélid€rzLnz} han
demostrado una buena performance como SMM, mostrando los campos coercitivos mas
altos dentro de la familia de compuestos heterometalicos 34if.

Motivada por la busqueda de nuevos compuestos basados en iones Cr(lll) y
Ln(lll) 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 @cute el rol de acoplamiento de intercambio en el comportamiento SMM. En
el Capitulo 2 se estudia un compuesto con motivo metéalico {@sDy-!"'} en el cual se
observa comportamiento SMM.Este comportamiento se analiza en términos del
acoplamiento de intacambio Cr(l11)-Dy(lll), 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(lll) por Co(lll)). Ademas, se presentan relaciones magneto
estructurales que vincubn la magnitud del acoplamiento de intercambio Cr(lIEDy(Il1)
con el desempefio como SMM. En@pitulo 3 se presentan compuestos isoestructurales
del capitulo anterior que sustituyen Dy(lll) por Tb(lll), Ho(ll1), Er(II), Tm(l11) e Yb(lII),
lo que permite estudiar el efecto del ion Ln(lll) en las propiedades SMM de esta familia
de compuestos. ECapitulo 4 se centra en un compuesto {®sDys!"}, cuyas propiedades
SMM se analizan (al igual que para los compuestos de los capitulos anteriores) en
términos del acoplamiento de intercambio Cr(l1}Dy(lll). Por ultimo, en elCapitulo 5,

se presenta un compuesto {@rDy-'"'}, en el cual, a diferencia de los capitulos anteriores,

nH
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el comportamiento SMM no estd dominado Unicamente por el acoplamiento de
intercambio Cr(l11)-Dy(lll), sino que también esta influenciado por el acoplamiento de
intercambio Cr(l11)-Cr(lll). Para cada familia, se estudia también el comportamiento
magneético e los compuestos isoestructurales que contienen los iones Gd(lll) e Y(Ill) en
lugar de Dy(lll), ya que esto permite profundizar en la naturaleza y magnitud de los

acoplamientos originados en cada sistema.
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Los compuestos de coordinaciénonteniendo 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 aun en entornos de baja simetdaEn particular,
los compuestos polinucleares que acoplan lantanidos y metales de transicion son
extensamente estudiados, y se han reportado una amplia variedad de ell&88 ya que
la interaccion de intercambio resultante puede dar lugar a la supresion del tuneleo
cuantico de la magnetizacién. El ordenamiento energético de los estados que resultan
del acoplamiento entre los centros metélicos depende de la naturaleza del mett
transicion y de la orientacion relativa de los ejes magnéticos principales de los
lantanidos.

Dentro de los sistemas 3éif mas estudiados se encuentran los compuestos con
centros tetranucleares tipo mariposa {M®tLnz} de tipo Il (MT = metal de transicion),
donde los iones 3d ocupan la posicion de las alas y los iones 4f ocupan la posicién del

cuerpo (Figura 2-1).79:80
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Se han reportado numerosos ejemplos de arreglos mariposa del tipo {CDy! 2}
en los que el caracter diamagnético del ion Co(lll) permite evaluar los efectos del
acoplamiento dipolar y del débil acoplamiento de intercambio entre iones 4f sobre la
relajacion de la magnetizacior§9.67.81z85 | as propiedades de SMM de estos compuestos
provienen exclusivamente de la anisotropia del Dy(lll).

Cuando el ion 3d es paramagnético y la magnitud del acoplamiento-38 es
considerable, las propiedades de SMM provienen del sistema acoplado. Uno de los
ejemplos mas relevantes es el compuestr'2Dy!ll2(OMe)x(O2CPh)(mdea)2(NOs)2]
(Figura 2-2) en el cual se observa un acoplamiento anfierromagnético Cr(lI1)-Dy(lIl)
con U -1.8 cm16l La magnitud de este acoplamiento en combinacién con la
axialidad del doblete fundamental del Dy(lll) dan lugar a un sistema acoplado en el que
los pseudcedobletes de menor energia poseen valores de desdoblamiento de tuneleo
(& ) muy bajos, los cuales pueden asociarse a la supresion 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 cofY 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(IHDy(lll), 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 {G¥Dy2"(AA)2(OR)} (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$t®8 y se ha mostrado que el compuesto
[CriizDy!"(OMen.4(OH)o.6(2-CH4,5-F-O,CPh)(mdea)2(NGs)2] (Figura 2-3) posee la
mejor performance como SMM dentro de la familia, exhibienddY 61 cmly

apertura del ciclo de histéresis hasta 4.7 K.
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Motivado por el satisfactorio desempefio como SMM de los compuestos mariposa
Cr(llN-Dy(lll) de tipo Il, este capitulo presenta la preparacién y caracterizacion
magnética del compuesto [CGH! Dy!l2(OCH)2(Htea)z(piv)s]. Ademas de extender la
familia {Cr''2Dy!'2}, se establecen correlaciones magnetestructurales dentro de la
misma que permiten clarificar los factores que pueden dar lugar a SMMs con barreras
efectivas y temperaturas de bloqueomayores Paralelamente, se presenta la
preparacion y caracterizacion magnética de los compuestos isoestructurales que

contienen Gd(lIl) (isotrépico) e Y(lll) (diamagnético).
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Es importante mencionar que dentro de la amplia variedad de SMMs

heterometalicos 3d4f, los compuestos mariposa Cr(IIBDy(lll) se caracterizan por

exhibir ciclos de histéresis que no colapsan bajo campo magnético nulo, con los campos

coercitivos mas altogeportados para este tipo de sistemas. En Eigura 2-3 se muestran

los SMMs mas destacados basados en iones8#8sz93

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

Usyr=16 K, 119 K Uerr = 26 K
Ts= 4K Tg= SK
H; =5 kOe Hc =1 kOe

{Dy"'3Cr'"3F}

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

CSECODIOOOOAOOOAO AA 3- -Z0FEERDBOA A ADAOS EAITRABAT A/

OET 1 AOGAQqh #0O j OAOAA 1T OAOOI gqh &A | O OAQh #1 j AUOI

AAT AOGOAQh #1 j OAOAA T EI AQqh & | AEAGEATTO GnA GA jICAOE
Al AOEAAAS



[ F LINGQIEEY2A WA 9/ NLLLH[ YLLLHGSI

- ~

c88 001 OAAT O U AEOAODOOEE®&1]

Los sistemas que contienen Cr(IlH.n(lll) resultan menos frecuentes en
bibliografia cuando se los compara con el resto de los sistemas polinucleares48dEn
parte, estopuede atribuirse a la configuracion electronica 3#del ion Cr(lll) que lo hace
cinéticamente inerte frente al intercambio de ligando849 Sin embargo, el CrGI6H0O
ha resultado ser un precursor muy Util a la hora de sintetizar compuestos mariposa,
posibilitando su sintesis en condiciones de reaccion suaves.

Al combinar CrCi.6H0 y Ln(NQ)s.xHO en acetonitrilo con el posterior
agregado de trietanolamina (ligando), acido pivalico (ligando auxiliar) y trietilamina
(base), se obtiene un sélidpolicristalino color rosa que, al ser recristalizado en metanol,
resulta en cristales rosas del compuesto mariposa [£Ln''2(OCH)2(Htea)z(piv) 6]
(Figura2-5) donde Ln = Gd, Dy. De la misma formailizando el nitrato de Y(lIl) en lugar
del nitrato de Ln(lll), puede obtenerse el compuesto isoestructural que contiene Y(lII).
La reaccidn se realiza a temperatura ambiente y en condiciones aerobicas. El
procedimiento sintético detallado puede encontrarse en laseccion 7.2.1 La
nomenclatura empleada en esta Tesis para estos compuestos Er2Goteaz, 2-

Cr2Dy2teaz y 3-Cr2Y2ateas.

BN NP Y
CrCl3.6H,O + Ln(NO;);.xH,O + + NEt; + H
HO 8] OH
CH;CN
¢ MeOH
[Crz'"Ln"'z(OCH3)2(Htea)2(piv)6]
Ln=Gd,Dy / Y
&ECQDHIONOATI A OET OADDEAT AA 110 AT i POAOGOTI O AOC
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La calidad de los cristales de los compuestdsCr.Gd:teaz, 2-Cr2Dy2ateaz y 3-
Cr2Y2teaz permitid su caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X de
monocristal (Tabla1-Al), lo cual confirmé que son isoestructurales. Estos cristalizan en
una celda triclinica (> & y| I T)y pertenecen al grupo espaciaP1, cuyo
Unico elemento de simetria es un centro de inversiofEste elemento estéa localizado en
el centro de la molécula, haciendo asi que los iones del mismo tipo, ya sean Ln(lll) o
Cr(lll), sean estructuralmente equivalentes entre si (idénticos entornos de
coordinacién). Por esta razon es suficiente con la descripciéon individual de uno de los
Ln(ll) y uno de los Cr(lll).

El motivo metdlico tetranuclear consiste en un arreglo mariposa donde los iones
Ln(lll) se encuentran en el cuerpo y los ione€r(lll) se encuentran en las alasHigura
2-5). Estos compuestos contienen dos grupds -metéxido, que actlan como puente
entre dos iones Ln(lll) y un ion Cr(lll). Ademas, cada par Ln(IHEr(lll) se encuentra
puenteado mediante un pivalato, en mod6 -synsyn y un alcéxido proveniente de la
Hstea desprotonada (Hte&). El entorno de coordinacién del Cr(lll) se completa con el
atomo de N de la alcoheamina, y el del Ln(lll) lo hace al coordinarse con uh -pivalato.

De esta forma, el Cr(lll) se encuentra hexacoordinado y el Ln(lll) se encuentra

octacoordinado.

SECQOQDA ) UNOEAOAAGd %OOOOA OO@AS WO AR A0 1DMAE CAATA A TAITE G /
i COEO Al Aoigh . jAAT AOGOGAQh / jOTEIqh #0 | OAOAAQ
i AUARDAOEAAAS8 $AOAAEAd AOOAcCiiT 1 AOApd EAT AA 110

i AOEDI OAS
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La geometria alrededor de cada ion puede evaluarse mediante el programa
SHAPES el cual calcula el parametro numérico CShM@ntinuous 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 distorsionesoderadas
respecto del poliedro ideal. Al comparar los valores de CShM asociados a los distintos
poliedros posibles para un namero de coordinacion especifico, el valor mas bajo de
CShM corrsponde 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(lll) y de antiprisma cuadrado (SAP) en el caso
de los iones Ln(lll) Figura 2-6, Tabla2-1). Se ha reportado en literatura el compuesto
isoestructural de 2-CrzDyzteaz que contiene Co(lll) en lugar de Cr(llI¥7 observandose
la misma geometria alrededor del ion Dy(lll). Este compuesto {@eDy!!';teaz} posee un
valor de CShM = 1.889 para el Dy(lll), lo cual evidencia una mayor distorsion de la

geometria ideal en2-Crz2Dy2teas.

2.375(3)
2.446(4) 1.957(4)
2.381(3) 2.118(4)
1.950(3)
2.363(3) 2.261(3)
1.970(3)
1.981(3)
2.257(3)
2.5083) 1.978(4)
2.493(4)
&QECQHA ) UNOEAOAAG %l O1T O1T 1T AA AT T OAET AAETI DA AAI
AT T OAET AAETI DA AA EIT #0j)))Qs8 41 AA6 1 A0 AEOOAI
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Las distancias de enlace Cr(IBD y Cr(lll)-N (Tabla2-2, Tabla 2Al) son similares
en los compuestos estudiados, por lo que no se ven afectadas por la identidad del ion
Ln(lll). En contraparte, las distancias de enlace Ln(IHD (Tabla 2-2, Tabla 2Al) en el
compuesto que contiene Dy(lll) son mas cortas que las observadas en el compuesto con
Gd(lll), debido a su menor radio. En los tres compuestos, se observa que las distancias
de enlace Ln(lll}O mas cortas son las asociadas a los atomosO de los ligandos Htea
. Estos dos enlaces Ln(lIfD se ubican de forma opuesta dentro de la esfera de
coordinacion del ion Ln(lll). Esta misma caracteristica ha sido observada en otros
compuestos mariposa {Cl2Dy!'2} y {Cd'2Dy!"'2}. En el caso de los compuestos que
contienen Co(lll), se ha observado que el eje principal de magnetizacién practicamente

coincide con la orientacion molecular que contiene estos enlaces Ln(HD)g0

4AAtZ8 $SEOOAT AEAOZD AKARNDI ARDAOAO U 1 AOCAO - E #0O

#0j2 ) AAT 601 AA 1170 AT i bOAOGOI 6 AOOOAEAA

pZt © AOAA G2t 3 UWOAA oz QO0AA

# 0 "A # 0 $U # 0 9
$EOCOS8 ji)gl)st pB8wLIC8CW(PBWULICBCUL)PBWT (BT
$EO0OS8-ji) s p8wP1¢8UCTIPB8WYICBUTIPBWYX)C8T W
$EOO8 -iiAJEM P8 WO C8TPIPBWP)CB8TYIPBWOIC 8T

$E@®3 L)Wq c8ppt Z ¢c8pplL Z c8pp) Z

El vinculo entre la orientacion del ejegrincipal de la magnetizacion y aspectos
métricos de la esfera de coordinacion del ion Ln(lll) induce a mirar con detalle las
distancias de enlace dentro de la familia de compuestos mariposa {GDy''2}. El valor

medio de la distancia mas corta Dy(IIHO en esta familia se encuentra entre 2.242.275

P ™M
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Vv, este es un intervalo acotado con menos del 2% de diferencia. Por su parte, las medias
en las distancias de enlace mas largas Dy(HD se encuentran entre 2.442.591 v, lo
cual indica una variacién de aproximadamente 6% entre las cotas del rango. Estos
resultados muestran una variacion mayor en la media del enlace Dy(HQ 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{@I¥se encuenta

que estas varian entre 2.36:2.383 v (diferencia menor al 1%). El angulo €Dy(lll) -O

que contiene los atomos -O de ligandos Hte& opuestos varia entre 143.3°148.9°,
indicando una variacion del 4% dentro de la familia. Estas métricas pueden encontrarse
en laTabla3-Al.

AAAIZAS EOOAT AEAG A A G AA- -H J4 R QITADAL GOA 116 AT |
AOOOAEAAT O8
pZt © AOA/ cz & WOA/ ozt ®.OA/
$EOG@OY, 0800TT 080pTN@Y 08C WU |
$EOGEOF 080LQUL 080O0TULU C80PT (
$EO&G8I v, 1T8CTXC T8CPWC T8CTU (
SEO@BOW, VU8pPwWE LVB8PCYE LBPTTI

Las distancias metaimetal intra-moleculares se muestran en |§abla2-3. Estas
distancias estan moduladas por la identidad del ion Ln(lll), de forma que el compuesto
que contiene Dy(lll) muestra distancias mas cortas que el compuesto Gd(lll) debido a
su menor radio.

El empaquetamiento cristalino en los compuestosnuestra la formacion de
cadenas a lo largo del ej@de la celda unidad, las cuales se forman debido a la interaccién
de puente de hidrégeno entre el grupoOH libre de la Hte& y el Il -pivalato que
coordina el ion Ln(lll) de la molécula vecinaKigura 2-7). Ademas, la interaccion entre
cadenas es mediada por interacciones-C 8 #1 entre los grupostert-butilo de los
pivalatos y los grupos metileno de los ligandos Htég Figura 2-8). Las distancias metal
metal inter-moleculares mas cortas que derivan de este empaquetamiento se
encuentran en laTabla4-Al. Con excepcion de las distancias intenoleculares Cr(ll1)-

Cr(lll), el resto de las distancias intermoleculares metainetal son mas del doble de

PH
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largas que las distancias intramoleculares. Esto sugiere que las especies moleculares

estan suficientemente aisladas en la estructura cristalina.

QECQZ3A &1 O AAEI DA AA AAAAT Ad AAI ARA]I BDERAAARAARE,
ET OAOAAAET T A0 AA POAT OA AA EEAOI D CATT ji100
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El andlisis de las propiedades magnéticas estaticas (o DC) permite tener
informacion acercade 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 compues®CrzDyzteaz, se analizan las de los
compuestos isoestructurales 1-Cr2Gdteaz y 3-Crz2Yateaz. ElI Gd(lll) posee un
comportamiento magnético isotrépico , lo cual se evidencia en su término fundamental

"Y; (es decir momento angular nulo) por lo que el analisis de la interaccion de
intercambio con Cr(lll) (también isotrépico, con término electronico fundamentalAag

en entorno octaédrico y momento angular nulo) puede ser abordada directamente
desde el hamiltoniano de HDvVdeccionl.2.3). El Y(lll) es diamagnético{Y 0, o capa
cerrada) y permite eliminar el efecto del Ln(lll) sobre el comportamiento magnético de
la molécula y estudiar de forma separada la posible interaccion de intercambio entre los
centros de Cr(lll). Estas caracteristicas de los iones Gd(lll) e Y)lhacen que 1-
Cr2Gdeteaz y 3-Crz2Yzteaz 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. L&igura 2-9 presenta

el esquema de acoplamiento en el sistema {{MLn'teaz}.

E=ar J'Cr-Ln

JCr-Ln
—] JCr-Cr
I JLn-Ln

&ECQDA %ONOAT A AA AAT PI AT EAT OAROCGAABAAT &A1l
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Para el compuestol-Cr.Gdveaz, el valor de ..."Yobservado a temperatura
ambiente es de 20.0 cAKmoll. Este es coincidente con el valor de."ésperado a
temperatura ambiente, segln la ley de Curie..("Y 0), para dos iones Cr(lll) (Y
3/2HQ 2.0,6 1.87 creKmol1) y dos iones Gd(lll) (Y 7/2 AQ ¢81H
7.88 cnPKmol1) no interactuantes.Para este compuesto, al disminuir la temperatura se
observa que..."¥ecrece continuamente hasta llegar a uplateaua 10 K con un valor de
9.4 cnfKmol! (Figura 2-10), indicando la presencia de interacciones anti
ferromagnéticas dominantesDe acuerdo con el esquema de acoplamiento deRagura
2-9, se espera que el acoplamiento Cr(IHEr(Ill) 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 interaccion de intercambio Gd(HBd(lIl) sea débil debido &
caracter interno de los orbitales magnéticos 4f y el consecuente pobre solapamiento
entre ellos. Por lo tanto, la interaccion aparentemente arierromagnética se encuentra

asociada al acoplamiento Cr(IIBGd(III).

1-Cr,Gd,tea, 3-Cr,Y tea,
20 00000000 g 6
T 1-Cr,Gd,tea, 7 5
€15 o0 w4
2 2 25
-“Eilo =3 s>
3-Cr,Y;tea, 2 o .
%5 v 1 2K 10K ; 2K 10K
0 50 100 150 200 250 300 C'0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 0.0 05 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35
T/K HT 1 /TK™? HT- 1/ TK™!
&ECODM OADNERGY EAJA\JOEA@@ADQ'~AJA AAT O Ap#eo@d/eI O
i AAT o MOMNAAAOBAEAQ AgDOAOI | Q,okAA’@pg&,ogAi\pvoébl‘m
| AO 1 abd AAO AT OOAOBPI T AAT A 1 AO OEI Ol AAEITAOG AA I

Al Al O6A@d

El grafico deb vs'g "Yde 1-Cr2Gdzteaz muestra que no hay superposicion de las
isotermas (Figura 2-10), sugiriendo la presencia de estados excitados de baja energia.
Tanto paraGd(lll) y Cr(lll) se tienen factores’Q ¢8rt, por lo que se espera Y
para el sistema acoplado. A 2 K se observa saturacion de la magnetizacion ai8.3, lo
cual se corresponde con un estado fundamental 4. Este resultado es consistente con

PP
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el acoplamiento antiferromagnético esperado Cr(l11}YGd(lll). La naturaleza isotrépica

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

0 Q0 Y Y :
jceq

ql) YUY Y'Y YUY Y'Y

A partir esta ecuacidérse ajustaron en simultaneo los datos de susceptibilidad magnética

y magnetizacion, resultando efiQ 2.04(1) y 0 -1.2(1) cm1(Figura 2-10), lo cual
corrobora la presencia del acoplamiento antferromagnético Cr(l11)-Gd(lll). Estos
parametros resultan en un estado fundamentaly 4,y en estados excitado 3y"Y
5a7cmty 12 cmlrespectivamente. En l&igura2-11 se muestra el desdoblamiento de
estos estados al aplicar un campo magnético. A 2 K, entre 4 Ty 7 T, la distribucion de
Boltzmann indica que el estado fundamentaY tH 10 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. A 4 Ky
7 T, el primer estado excitadgY v v se encuentra poblado en un 11%. El
aporte significativo de un estado de mayorYhace que el valor de magnetizacion
observado a 4 K sea mayor que el observado a 2 K, dando lugar a la no superposicién de
la isotermas de magnetizacién. Lo mismo puede extenderse a temperaturas mas altas,

donde la poblacion de estados de distintdves ain mas marcada.
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Al evaluar la familia de compuestos basados en iones Cr(lll) y Gd(lll) puenteados
por distintos grupos que contienen OTabla5-Al), como-OH 0-OR, puede verse que el
valor obtenido de 0 para el compuestol-Cr.Gdzteaz es el de mayor magnitud (en
mobdulo). 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(IlI)-Gd(lll), a diferencia de lo quese ha hecho para
compuestos que contienen otros metales 34.98 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(HO-Gd(lll) (Tabla 5Al).99107 Aunque
este analisis es simplificado, pues contempla compuestos con distintas topologias y
distintos tipos de puentes Cr(III}O-Gd(lll), se observa que la disminucion del angulo
Cr(lll) -O-Gd(lll) y de la distancia Cr(llI}Gd(lll) parece promover el acoplaniento de
intercambio anti-ferromagnético (Figura2-12). Esta tendencia es similar a la observada
para los angulos MO-Gd(lll) de otros metales 3d® y es opuesta a la tendencia
observada para los angulos Cr(lIF--Gd(111).108.109 En este Ultimo casogl aumento cel
comportamiento anti-ferromagnético conel aumento del angulo Cr(lII}F-Gd(lll) se ha
asociado a una combinacién entre el solapamiento entre los orbitales 3d del Cr(lll) y 4f
del Gd(lIll) (que favorece el acoplamiento artferromagnético) y la ortogonalidad entre
los orbitales 3d del Cr(lll) y 5d dé Gd(lll) (que desfavorece el acoplamiento

ferromagnético).

pT
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Dado que el acoplamiento de intercambio Cr(lIHGd(lll) en el compuestol-
Cr2Gdteaz es el predominante, no se pudo extraer informacion experimental acerca de
la naturaleza del acoplamiento de intercambio Gd(lIHGd(lll), el cual es de menor
magnitud debido a mayor internalizacion de los orbitales 4f en comparacion a los
orbitales 3d. Sinembargo, este pardmetro se calculd6 mediante B¥T, obteniéndose
0 0.093 cm! (Tabla 2-7). Se han reportado distintas relaciones magneto
estructurales que vinculan la distancia Gd(lIBGd(lll) (Q ) y el &ngulo Gd(llI}O-
Gd(iny ( ) en dimeros de Gd(lll) puenteados por dos atomos de O (que

corresponden a grupos -OH y/o‘ -OR) con la magnitud d&  110.111de forma tal que:

0 pBo 'R o@inQ ¢ MaQ LA
VX o

jc&q

0 Tip o PY @ T jc®q

Al aplicar estas relaciones sobre las métricas del compuesteCr.Gdqteaz, se espera que
el acoplamiento deintercambio Gd(lIl)-Gd(lll) sea de naturaleza ferromagnética con
valores de 0.064 cni (segun la ecuacior{2.2)) y de 0.052 cm! (segun la ecuacior{2.3)).
Estos valores concuerdan con el valor d@  hallado mediante BSDFT.

Py
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El compuesto 3-Cr2Y2teaz muestra un valor de ..."Yde 3.6 cniKmol! a
temperatura ambiente, el cual es muy cercano al valor de 3.7 &#imol-1 esperado, segun
la ley de Curie, para dos iones Cr(lllY 3/2AQ 2.0,6 1.87 cmPKmol1) que no
interactian. Para este compuesto se observan desviaciones de la ley de Curie por debajo
de 10 K Figura 2-10), donde ..."dumenta hasta 4.6 c#Kmol*a 2K, lo cual indica un
débil acoplamiento ferromagnético entre los iones Cr(lll). Los graficos dé& vs G Y
(Figura 2-10) muestran superposicion de la isotermas, evidenciando la isotropia del
sistema (y el consecuente comportamiento segun Brillouin). Los datos de
susceptibilidad magnética y magnetizacion de este compuesto pueden ajustarse en
simultdneo (Figura 2-10) teniendo en cuenta el hamiltoniano de espin para dos espines

acoplados:

O Q 0Y Y L Y Y {c8Q

obteniéndose™Q 1.95(1) y 0 0.1(1) cml, Este resultado avala la suposicién previa

del débil acoplamientoferromagnético Cr(lIl) -Cr(lll).

(8¢8IBQOAT A Al EBIBOOABEAIT d ¢

Para el compuest®-CrzDyzteaz, el valor de..."d temperatura ambiente es31.0
cm3Kmoll, el cual es similar al valor de 31.9 c#Xmol-! esperado, segun la ley de Curie,
para dos iones Cr(ll)("Y 3/2RQ 2.0,6 1.87 cnfKmol1) y dosiones Dy(lll) (0

15/2, "Q 4/3, 0 14.17 cnBKmol?) no interactuantes Para este compuesto se

observa que los valores de.."¥isminuyen de forma continua entre 300 Ky 30 K, seguido
de un incremento hasta 15 K y una posterior disminucion hasta 22.6 ékmol! a 4 K
(Figura 2-13). Este comportamiento podria indicar un acoplamiento Cr(lIEDy(Ill)

ferromagnético.

p &
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Los graficos ded vs ' "Yno muestran saturacion de la magnetizacion ni
superposicion de las isotermagFigura 2-13), lo cual puede atribuirse a la existencia de
estados excitados de baja energia dados por la interaccion de intercam@igl11) -Dy(lll).
La importante contribucion orbital al momento magnético del ion Dy(lll) impide la
utilizacion del hamiltoniano de espin, por lo que para clarificar la naturaleza del
acoplamiento Cr(lll) -Dy(lll) una alternativa es la utilizacién de métodogab-initio .

El célculoab-initio sobre el ion Cr(lll) (Tabla2-4) revela un estado fundamental
“Y 3/2 con valores practicamente iguales de€Q, "Q y "Q, como se espera para un
comportamiento isotropico (estado fundamental 4Aig en simetria Oh) Ademas se

obtiene un parametro’O de ZFSmuy pequefiq del orden de 1 cmt, habitual para elion

Cr(llN). 12

Tabla 2-4. Parametrosab-initio computados localmente para el ion Cr(lll).

Cil.d .. Adp8woxh ps8
$T AR Zt801
I$s T & T

En contraparte, los calculos sobreel ion Dy(lll) aislado, verifican su caracter
fuertemente anisotropico, reflejado en la axialidad de su doblete fundamental’Q
0.03,’Q 0.01,'Q 19.85), la cual puede atribuirse al caracter casi puro de las adto

cnhn
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funciones asociadas al doblete fundamental (98% 15/2). El primer doblete de
Kramers (KD) excitado se encuentra a 78.5 chy muestra pérdida de la axialidadQ
0.71,"Q 1.58,"Q 16.51) debido a la mezcla de autéunciones que constituyen el
doblete (82% 0 13/2, 8% 0 11/2 y 6% 0 9/2). Las energias y
composicion en términos del asociadas al Dy(lll) se encuentran en [&abla 6-Al. El
mismo nivel de calculo para el compuesto isoestructural {G8Dy!'>teaz} muestra un
doblete fundamental con™Q  19.94 (99% 0 15/2), y el primer doblete excitado a
60.8 cmlcon 'Q 16.62 (88% L 13/2,5%0 11/2 y 2% 0 9/2)85La
sutil diferencia entre 2-Crz2Dyzteaz y su analogo con Co(lll) podria explicarse por la
mayor distorsion de la geometria SAP eR-Cr2Dyzteaz. Esta diferencia parece no tener
impacto en la orientacion del eje magnético principal del doblete fundamental del ion
Dy(lll) aislado, ya que en ambos compuestose encuentraaproximadamente en la
direccién de los enlaces Dy(I1BO mas cortoqFigura 2-14), correspondientes aatomos
de O de grupos alcoxido opuestos pertenecientados ligandosHtea?-.

La diferencia de energia entre el KD fundamental y el primer KD excitado indica
gue a temperaturas bajas se encuentra poblado solamente el doblete fundamental del
Dy(lll), comportandose como un espin efectivdag 1/2 (aproximacion de pseudc
espin). Por lo tanto, el sistema acoplado puede describirse mediante la interaccion de
intercambio entre un espin (efectivo) fuertemente axial, Dy(lll), y un espin isotrépico,
Cr(lll), permitiendo la aplicacién del modelo de Lies para determinar las constantes de
acoplamiento(secciénl.5). En el esquema de lgigura 2-9 se distinguen dos constantes
de acoplamiento de intercambioCr(lll) -Dy(lll) distintas. Sin embargo, no es posible
discriminarlas a partir de los datos magnéticos DC, por lo que se considerd un Unico
0 para evitar la sobreparametrizacion del modelo empleado. Ademas, se fijo
0 debido a la pequefia magnitud hallada para este parametro en el compue&eo
Crz2Yz2teaz. De esta forma, las curvas de susceptibilidad magnética y magnetizacion
pueden ajustarse satisfactoriamentgobteniéndosel =-0.1(1) cmly 0 -1.5(1)
cml(Figura2-13). Se observa que la naturaleza del acoplamiento Cr(HDy(lll) 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.

CM
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Una vez determinados los parametros de acoplamiento es posible obtener las
energias y el tensog de los estados del sistema acoplado. Dado que el sistema acoplado
del compuesto2-Crz2Dy2teaz es un sistema neKramers, sus estados corresponden a
pseudo-dobletes. Cada par de pseuddobletes posee una diferencia de energia dada por
3 y se caracteriza por tenerfQ "Q 0. El esquema de acoplamiento dentro del
motivo metalico {Cill2Dy!';} dalugara64 (¢ pj¢ P ¢ O ¢ p ) microestados,
siendo suficiente el estudio de los primeros 14 para la descripcion de las propiedades
magnéticas del compuestoEl ordenamiento de energias para el sistema acoplado del
compuesto2-CrzDyzteaz muestra la aparicion de estados diamagnéticos por encima de
40 cml. Por debajo de esta energia se encuentran pseudobletescon valores de3

muy pequefios, especialmente en los tres pseudimbletes de menorenergia (Tabla2-5).

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

o ARi l. 1. l. <0

ESEEE nm8m m8m (X8« o83VnPr1
8323$3 m8m m8mnm op8L ¢83WOPHT
2323$$ nm8m m8mnm op8L 1T 3PYPT
ggg$gg nm8m m8mM ocL8) LBPWWHT
ggg$g: nm8m m8TmM ocuvd8) Vv8PWnNHT
ggggg;p nm8m m8mM ocuvd8) Y8PWCHT
Izzgggn8n m8mn m38mn pPp8BTPHT
:Egiig nm8m m8mn m8m @Yy FP |
:Egﬁ:ﬁ n8m m8mn TN8mN T o PP |

En la aproximacion de pseudespin para el Dy(lll), el estado de menor energia
es el Unico poblado a temperaturas bajas y, por lo tanto, se describe comoign 1/2 .

Dado que el doblete fundamental del ion Dy(lll) aislado es fuertemente axial, el tengpr
CH
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del pseudoespin es un tensor axial. Resulta necesario determinar el valor principal
(efectivo) del tensor g axial asociado al KD fundamental del Dy(lll) aislado. Para ello,

puede utilizarse la equivalencia entre sus energias de Zeeman:

Q ,.Og S —

Q5 Qb jc®q

En este caso, el estado de menor energia esta representado {por 15/2y "Q 4/3,
por lo tanto, se obtiene’Q |y  20. Teniendo en cuenta que el estado de menor
energia de los iones Cr(lll) corresponde @ 3/2(yaque O 0)yqueQ 2.0,
puede utilizarse el mismo criterio sobre dichos iones, obtedndose’Q y ¢Q 0

6. Si se consideran dos iones Dy(lll) colinealesQQ  40) y dos iones Cr(lll)
colineales(Q y 12),seespera que el acoplamiento antferromagnético resulte en
"Q 40 z 12 = 28 si todos los ejes principales de magnetizacion del sistema son
colineales. Este valor es coincidente con ée 'Q 27.92 obtenido para el doblete
fundamental (Tabla2-5).

O%O

&SECQDPAB UNOEAOAAd / OEAT OAAEI DA AA1I AEA DOET AEDAI
I OEAT OAAETQXATAMIT AORIOAT OeOT AAT AT OA1T AAI OEOOAI A A
AOAEOOAOEAI AT OA Oi AOA #A® ABODRT ¢ ARAT ARI ACDDOI 00«
AR | AT OOAODPI T AEAT OMO IAADZB OMIABBBEAAEADI 40O) V) QAC
I1'TAAT AG OTAOA 1710 ETTAO #0j)))q j OAAOTI OAO Al AOE
AOT AEAAT O Al AT Al AOGA &OT AAI A

co
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En lo que sigue™Q; indica la orientacion del eje principal del doblete
fundamental del ion Dy(lll) aislado y"Qp -, . «g<+indica la orientacién del eje
principal de los distintos estadosdel sistema acoplado. L&igura 2-14 muestra los
momentos magnéticos locales del doblete fundamental acoplado, evidenciandose la
colinealidad de estos. Ademas, se observa que la orientacion @, Frr e <gtdel
pseudo-doblete fundamental coincide con la deR); . Esta coincidencia se mantiene en

los estados excitados 2a 6, donde el &ngulo entréQ;;, 'y "Qp ise encuentra

FPre “m
entre 0.3° y0.6° (Tabla2-6). De forma analogala fuerte anisotropia del ion Dy(lll) alinea

el momento magnético del Cr(lll) (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 pard estado fundamental, y disminuye
gradualmente en los estados excitadosTébla 2-6). Es importante mencionar que el
centro de inversion, que garantiza la equivalencia entre los iones Dy(lll), es el que
impone la completa alineacidon de sus ejes principales, y hace posible, entonces, la

colinealidad de los momentos magnéticos locales da inolécula.

Tabla 2-6. Angulo entre los momentos locales del Dy(Ill) y Cr(lll) en los estados de menor
energia (columna izquierda) y entréQ;  y'Qr - » « «gde los estados de menor energia

del sistema acoplado (columna derecha).

%OOAJ'IH_'UJ'IFJ Ith—lUI h FPre 4-41

p PX W8 W m8p
C pPXW8BX n8o
o pPXyY88o n8ao
T pXyYys8vu T8 ¢
v pXyYys8vu T8 ¢
@ PXT8X n8 g

La influencia de la magnitud del acoplamiento de intercambio Cr(IHDy(lII)
puede evaluarse al simular el comportamiento del sistema acoplado para diferentes
valores de0 . En laFigura 2-15 se observa que la variacion de tiene un impacto
significativo en el perfil de la curva de..”Y en la distribucion de energia de los pseudo
dobletes. Se observa que al aumentar la magnitud de se incrementa la diferencia
de energia entre dobletes(Figura 2-15). Esta observaciénjunto con los pequefios

cn
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valores de3 muestran que un aumento en puede mejorar el comportamiento
como SMM de los compuestos maripos&r(lll) -Dy(lll), pues podrian conseguirse
barreras térmicas de mayor magnitud con supresion del QTM entre sus dobleteger
seccion1.3.2). Por otro lado, al evaluar la influencia del acoplamiento de intercambio
Dy(lll) -Dy(lll), barriendo distintos valores de 0 , se observa que este no afecta
significativamente los valores de..."Yii la diferencia deenergia entre dobletes (Figura
2-15). Esto respalda la idea de que el acoplamiento de intercambio Cr(iDy(lll) es el
que domina el perfil de susceptibilidad magéticay la diferencia de energia entre los

pseudo-dobletes del compuest®-Cr2Dyzteas.

~ 30 ~ 30
L Jeoyl em™ r Joyy | cm!
g 28 208 2 28 s
hv4 -0.75 N -0.050
m 26 —— -1.00 2 96 —— 0.075
£ — 125 e — -0.100
(@] 24 — -1.50 o — -0.150
- — 175 ~ 24 — -0.175
~ — -2.00 ~ — -0.200
22 — 225 > — .0.225
—_ -2.50 22 — -0.250
20750 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T/K T/K
70F — sl ——— ——__
60 — ——
~ 50} = 30| ———————————
£ 401 —_— £
Y30 — D20
W 20 = | ol
10f ———
-0.5 -1 -1.5 -2 -2.5 0 -0.05 -0.1 -0.15 -0.2 -0.25
JCrDylcm_l ijDy/cm‘l
&ECQDM OOEAA EUNOE MOMA JA GE®AYAMAMR EA DAcH@RGHA
NEEAT Al Zt8 p2lATOAOEAB AT AAEIT EUNOEAOAAG ! ATi T AAT EAT C
AT A1 AGAOG AA TATT ® ATRIEADAA AOVMOME MdA AZDID@®IOA AR T Dz
AAT TEOIT AT DOAPEv2EBDADEABAT AAET AAOAAEA(
AT T T AAT EAT O AT AOCADDEAT AA 11T @& 8 ATTAG ADAmO AAI i
OAAagDi O AT OOAOPTTAAT A 110 AAOT O AGPAOEI AT OAI AO
AAROAOEDOAOG OAcODd Al 11T AAIT AOPAAENEAAA
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Los valores deb ,0 y U0 de todos los compuestos fueron calculados
mediante la metodologia BSDFT (Tabla 2-7). Con excepcion del parametro de
acoplamiento de intercambio Dy(lII}Dy(lll), se encuentra una buena coincidencia entre
los parametros obtenidos experimentalmente y los obtenidos mediante B3 T. El signo
de v indica un acoplamiento antiferromagnético segun los ajustes realizados bajo
el modelo de Lines. En contraste, el calculo B8 T sugiere un acoplamiento de
intercambio Dy(lIl) -Dy(lll) ferromagnético. La diferencia encontrada puede asociarse a
que el perfi de susceptibilidad magnética estd gobernado por el acoplamiento de
intercambio Cr(lll)-Dy(lll), lo cual dificulta la determinacion del parametro de
acoplamiento de intercambio Dy(llI}Dy(lll) o a una falla del métoddBSDFT empleado
para capturar correctamentela naturaleza de la interaccién isotropica.

4 6 Al 1T 0#q0 TiAKIATEIAT O AGPA OEABRIBOATARTIOAS 11T AAT T
UORBDE BI&GA D'AXDA 1 AO AT 1T OOAT OAOG AA AAT Pi Al EA
ATi DOAOCOT O AOOOAEAAT O8

— >)

AAdzB
AT Al

U_|=>=l' lL[:}r:} uEI-:I-
Aob" B&: AGE" B &+ ADD" B &¢

pZt © AOA'2D 8§ @ 4 8p Z m8T1 Z T8 T ¢

H 8w
CZ S WA/ DY %2; Z m8mcAtg e M8
oZ ®O0AA Z Z mngp m8p Z Z

En el compuesto2-Crz2Dy2teaz se observa que el acoplamiento dipolar Dy(Il})
Dy(lll) es dominante sobre el Cr(llI}Dy(lll) (Tabla2-8), y su componente isotropica es
de -0.74 cml. Puede verse que lacomponente isotrépica del acoplamiento Dy(ll
Dy(lll) es de naturaleza antiferromagnética, pues) 0 0 f -0.13
cml (expresada en términos de’Y 5/2 para Dy(lll)) . Sin embargo, la componente
isotrépica del acoplamiento dipolar Dy(ll1)-Dy(lll) es menorque la del acoplamiento de
intercambio Cr(III)-Dy(lll), siendo este ultimo el que determina la orientaciomparalela

de los momentos magnéticos locales de los iones Dy(lll) en los estados de menor energia
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del sistema acoplado.

Tabla 2-8. Valores principales calculadoab-initio (0 asignado al valor maximo) de la
interaccion dipolar en el compuest®-Cr,Dy-tea,. La interaccion Dy(llI}Dy(lll) corresponde a
los sitiosi g 1/2 y la interaccion Cr(Ill) -Dy(lll) a los sitios"Y=3/2yig 1/2.

W $Uj ®UiQ R Ti?A mh z Bk
W 20§ B)U) QeRhq 7 2A it &di p .

¢c8¢8EBUIEAA AA T A 1 Aci AOGEUAAEeT 1 AAEAT OA 1 Aci
Debido a la isotropia magnética de los compuestdsCr2Gdzteaz y 3-Cr2Yzateaz,
no se espera que exhiban comportamiento SMM. Lo contrario ocurre en el compueato
Crz2Dy2teaz, por lo que se investigo la relajacion de la magnetizacion mediante medidas
de susceptibilidad magnética ACsgccion 1.4.1), observandose sefal 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 .ea&"VYa las distintas frecuencias barridas
(entre 1 Hz y 941 Hz) se visualiza un Unico maximo, indicativo de uimico proceso de
relajacion. Ademas, la sefial fuera de fase disminuye a cero en la regién de baja
temperatura, lo cual indica la supresion del tuneleo de lmagnetizacion.Esta supresion
se evidencia también en los graficos deay ..ee@a funcién de la frecuenciadonde se
observaindependencia de la respuesta ABajo distintos campos magnéticos estaticos

aplicados(Figura 1-Al).

4 _— 2.0
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_ 3| '
= 5 1.5
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Los gréficos de..eeye.a@n funcién de la frecuencia pueden ajustarse segun el modelo
generalizado de Debye para un Unico procesd-igura 2-17, Tabla 8Al) con una
distribucion estrecha de tiempos de relajaciontf | T8t Y)bobteniéndose un valor

de T para cada temperatura.

418 39K 10.9K 2.0
'53 515
CV)E ™

E 2 £1.01q
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100 103
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CSECQDPHB 3OO0OAADPOEAEI EAAA A1 AAOCA | AOOEDD EUNOEAOA
AOAAOGAT AEA U ZEABOARAAAER #UNAEA@AB QABAOA QA1 Al I 1

DOl 01T 6 AT OOAODPI T AAT A 110 AAOI O AobPAOEI AT OAT A0 U
I TAATT CAT AOAT EUAAT AA $AAUA8s $ADPAT AAT AEA AAI OE
1T CAOgDDI EAAQ AilT 1T A OAi DPAOCAOCODOAAARARAAET | BABADE

AoDbAOEI AT OAT AO U 1T A OAAOA OT EA AMAOOADDAABEB Al

El perfil de 1 T vs“Y muestra una dependencia lineal en todo el rango de
temperaturas evaluadas, y puede ajustarse segun el mecanismo de relajacion de Orbach
(Figura2-17):

p P Y .

T TAPD jc&a

IR jcaq
Y
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Los parametros obtenidos del ajuste sonY 50(1) cmly T 1.2 x 107 s
(%) -6.9(1)). La predominancia del mecanismo Orbach sobre otros
mecanismos de relajacion de la magnetizacion es una caracteristica que ha sido
observada para el resto de los compuestos mariposa {CDy'''2}, reportandose barreras
efectivas entre 24 cni - 61 cm? (Tabla2-9).

Es importante destacar que el compuesto isoestructural {@aDy'teaz}
presenta una barrera efectiva similar a la d2-Cr2Dyzteaz. Sin embargo, los mecanismos
de relajacion de lamagnetizacion involucran una combinacion de mecanismos de
Orbach, Raman y QTK. Al comparar los datos de susceptibilidad AC del compuesis
Cr2Dyzteaz con los del compuesto {Ct.Dy''tear} puede atribuirse (en la escala
temporal de la técnica AC) la supresién del QTM a la interaccion de intercambio Crelll)
Dy(lll). En laFigura 2-18 se muestran, a modo comparativo, los graficos deae’ Yy 1

vs“Y de los compuesto2-Crz2Dyzateaz y {Cad' 2Dyl steay}.

5
2.0 | . —a—10 Hz
- 1Hz 941 Hz ! —e— T4k
=15 —m—53 Hz
E
£1.0 il
2 iy
%, 0.5 N
0.0 . eanaaa e
2 4 6 8 10 12 14 16 15 44
T/IK
10° 3
0
[V} 2] [ s
Flea £33 !
6
1074 o x cm'mor”
0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 ~01 02 03 04 05 06 07 08
T /K T K’
~&E(;@zp/q:l! OOEAAJ .. OBDBA ~ EARIT ﬁc&@@d{"“'{j@EUNC)EApAAq U A/{\i
AT T DPOAOBIVMAN | AAOAAEAQS i AAETAD A AD AADRIOA A IORD01 EAA
Al I DPOAZOBIWOAAEUNOEAOAAQtOY COADAMAIATELARDO AoA

i AAOAAEAQS

c @



[ F LINGQIEEY2A WA 9/ NLLLH[ YLLLHGSI

Como se menciono6 en laeccion 1.1.6, el desempefio de un SMM puede ser
evaluado a partir de las figuras denérito Y y Y, por lo que se midieron los ciclos de
histéresis del compuesta2-Cr2Dyzteaz a distintas temperaturas, utilizando la ndxima
velocidad de barrido del magnetmetro DC utilizado (0.007 Ts!) (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 {@sDy!"'2} (Tabla 2-9). Al aumentar
la temperatura se ve una disminucion de la apertura del ciclo, en concordancia con el
mecanismo Orbach de relajacion de la magnetizacion. Si bien los ciclos no colapsan a
campo nulo, se puede observar histéresis escalonada cerca de este punaracteristica
del QTM. Aungue 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 dgpdo por la técnica
de susceptibilidad magnética AC (en la cual pueden sondearse tiempos de relajacion
aproximadamente entre 10* - 1 s) y deben aplicarse otras técnicas para poder
determinarlo. Cabe mencionar que a 2 Ky en ausencia del QTM, el tiempaelajacion
asociado al mecanismo de Orbach seria de 20 afios T (
PRPp MOAAGOAl jTd Al + ¢+ P O ¢Ad), Gor lo que el
mecanismo de tuneleo es el dominante a esa temperatura. Por lo tanto, con la finalidad
de conocert , se estudi6 a 2 K (temperatura a la cual es dominante el mecanismo de
tuneleo) la relajacion de la magnetizacién mediante la técnica D&e€cionl.4.1), donde
se magnetizé la muestra y se la dejo relajar al equilibrio. El perfil de magnetizacion en
funcion del tiempo obtenido (Figura 2-Al) puede ajustarse con un decaimiento
exponencial doble cont 26 syt 284 s, los cuales pueden ser atribuidos al QTM.
El compuesto {C# 2Dyl steaz} poseet 7 s, evidenciandose la supresion del QTM al

reemplazar Co(lll) por Cr(lll).
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Con la finalidad de establecer la via mas probable de relajacion de la
magnetizacion se utilizaron los valores del momento de transicion entre estados y los
valores de3  entre pares de pseudedobletes que surgen del calculab-initio. Valores
grandesdel momento de transicion entre dos estados indican una probabilidagita para
la transicion, mientras que valoresggrandesde 3 indican una probabilidad alta del
tuneleo de la magnetizacion entre pseuddobletes. En el compuest@-Crz2Dy-teaz, las
transiciones entre estados £ © U ¢ estan fuertemente desfavorecidas, mientras que las
transiciones €9 ¢ p(0 €© & p)son mucho mas probablesKigura2-19). Por
otro lado, los valores de»  en los tres dobletes de menor energia estan en el rango de
1 x10%-1 x 109, 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 diamagnético§7-10), que aparecen
a aproximadamente 40 cni (Figura 2-19). Este valor se asemeja al valor experimental
hallado a partir de las medidas AC. La otra via probable de relajacion de la magnetizacion
implica el TAQTM en los dobletes (4-6) que poseen3z  del orden de 1 x 16* (al
menos dos Ordenes de magnitud mayor que los dobletes de menor energia). Dado que
estos dobletes se encuentran a 30 ciesta via muestra menos coincidencia con el valor
experimental hallado para la barrera térmica. EI mismo andlisis se realizé sobre el

{Cao"2Dyl'steaz}, donde se encontrés 7.1 x 108 para el doblete de menor energia.

TM
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Este valor es 3 6rdenes de magnitud mayor que el encontrado en el estado fundamental
de 2-Cr2Dyqteaz. Ademas, en el compuesto con Co(llBs transiciones € © ¢ p (0
€0 ¢ p)(asociadas a mecanismos Raman y Orbach) estdn mucho mas favorecidas

gue en el compuesto con Cr(lll).

Tabla 2-9. Figuras de mérito SMM, parametros de acoplamiento de intercambio Cr(HDy(lIl)
y distancia de enlace media Cr(IIEDy(lll) para compuestos de la familia {C¥.Dy!»}. Los
valores de'Y yO0 estdn en cmit, los de'Y  en K, los déO en Ty los dEQ env.
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En los compuestos mariposa {C&Dy''2} el comportamiento SMM depende de
pequefias distorsiones alrededor del entorno de coordinacion del ion Dy(lll), mientras
que en los compuestos mariposa {®eDy''2} el comportamiento SMM esta controlado
por la magnitud del acoplamiento de intercambioCr(Ill) -Dy(lll) . Esto sugiere que la
sintesis de compuestos mariposaCr(lll) -Dy(lll) con constantes de acoplamiento de

mayor magnitud podria resultar en SMMs de mejor performance. Se ha mostrado que
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0 impacta directamente en la diferencia de energia entre los pseudimbletes vy,
consecuentemente, en la magnitud d&  (Figura 2-15). Por lo tanto, puede hacerse
uso de los valores dé&Y reportados en literatura para intentar relacionar su magnitud
con algunparametro estructural de la familia {C#'2Dy!"'2} (Tabla2-9).

Cuando se examina un gréafico de la distancia de enlace promedio Cr{Dy(lII)
en funcion de”Y 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(lll) -Dy(lll) disminuye, aumenta™y . Ademas, cuando se graficalY  en funcion de
Y (temperatura maxima en la que se observa apertura del ciclo de histéresis)y
en funcién deO (campo coercitivo maximo) se hallan correlaciones linealesKigura
2-20). Esto muestra quemayores valores d€Y estan asociados con temperaturas mas

altas de apertura del ciclo de histéresis y con campos coercitivos ngsndes

60 ™ Ueff =1036-299 rCr-Dy at Hg=-2.8+0.11 Ugy
= 3t R?=0.937
55| R? = 0.905 ,:2_ ]
50f Tl
IE 451 of
o
=40t _
> Trax = 0.29+0.068 U, ¢
3 v A R? = 0.924
=~ ]
30t 5|
|_
25¢
2_
3.28 3.30 3.32 3.34 3.36 3.38 20 25 30 35 a0 45 50 55 60

-1
distancia de enlace media Cr-Dy / A Uerr / cm
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Las relaciones observadas muestran que al aumentalY aumenta la
temperatura operativa del compuesto, lo cual indica que el control de las distancias de
enlace Cr(llI}Dy(lll) podria dar lugar a una mejora en el comportamiento SMM.as
relaciones encontradas en la familia de compuestos mariposa Cr(HDy(Ill) 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 coercitivoEsto Ultimo puede ilustrarse con dos
familias de SMMs de alta performance, la de metalocenos de Dy(lll) fuertemente axiales
y la decompuestos de Dy(lll) con geometria de bipirAmide pentagonal (BP9.35.113.114
En la familia de metalocenos, donde los anillos de ciclopentadienilo se encuentran
sustituidos por distinto grupos alquilo, parece haber una correlacion entréY y“Y
sin embargo, la correlacion entreY y O no parece ser tan evidente Kigura 2-21).
Aunque las temperaturas de blogueo dentro de esta familia son considerablemente
superiores a las de la familigCr'"2Dy!!'2}, los campos coercitivos en ambas familias son
similares. En la familia de compuestos de Dy(lll) con geometria BP, donde los grupos
axiales varian entre alcoxidos, siloxidos y halogenuros, parece haber una relacion lineal
entreY y"Y (Figura2-21), 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
la relajacion de la magnetizacion, y las taciones entre”Y y“Y parecen mantenerse
cuando el pardmetro¢ del mecanismo es similar dentro de los compuestos de las
familias84 En los ejemplos mostradosg, € o para la familia de metalocenos ¢

T para la familia BB
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A lo largo de este capitulo se estudié el comportamiento magnético, tanto DC

como AC, del compuestdCr2"'Dy!'2(OCH)2(Htea)2(piv)s] y de sus compuestos iso

estructurales con Gd(lll) e Y(IlII). EI compuest@-CrzDyzteaz es el Unico relevante desde

el punto de vista SMM, mientras que la caracterizacion magnética deCr.Gdoteaz y 3-

CrzY2tea2 permitié6 comprender en profundidad las interacciones de intercambio dentro

del motivo metalico tetranuclear del tipo mariposa. El compuest®-Crz2Dy2tea> muestra

comportamiento de SMM a 0 Oe, &l igual que en el resto de los compuestos de la familia

{Crii2Dyi2}, el mecanismo Orbach predomina en el proceso de relajacion de la

magnetizacion. Al comparar este compuesto con el compuesto-sstructural que posee

Co(lll), se encuentran barreras térmicas similares en ambos casos. Sin embargo,

Cr2Dyzteaz exhibe una mayor supresion del mecanismo de tuneleo de la magnetizacion.

Esta diferencia puede atribuirse al considerable acoplamiento arterromagnético

Cr(ll) -Dy(l11), el cual modula la diferencia de energia entre los pseueipbletes de

Tp
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menor energia y, por lo tanto, la magnitud de la barrera térmica. El estudio
computacional ab-initio del compuesto 2-Crz2Dyzteaz permitio comprender que los
momentos magnéticos locales del sistema acoplado son colineales en el pseddblete
fundamental, y muy cercanos a la colinealidad en los pseudobletes excitados de
menor energia. Los estados de menor energia poseen pequeffafores de3z y de
momento de transicién asociado a procesos espfondn (entre estados signo opuesto),
lo que resulta en una via multinivel de relajacién de la magnetizacion similar a las
observadas en SMMs basados en metales de transicion.

Dentro de la familia{Cr''2Dy!'2}, los valores reportados del son limitados,
pero los valores™ no lo son. Por lo tanto, se ha buscado establecer una correlacion
entre algun parametro estructural de la familia y la magnitud de la barrera térmica. Se
encontré que la distancia de enlace Cr(lHpy(lll) media esta directamente relacionada
con"Y . Ademas, se hallé una relaciéon entfe 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 temperaturaEstos hallazgos sugieren que la performance como SMM

dentro de esta familia podria evaluarse utilizando pardmetros puramente estructurales.
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Se ha discutido ya que el ordenamiento de los niveles de energia de los estados

electrénicos de un ion lantanido se ve fuertemente afectado por la simetria de la

distribucion de carga del campo cristalino alrededode este(seccién1.2.7). De esta

forma, el estado fundamental de mayob

de un ion Ln(lll) condistribucién de carga

tipo oblato puede estabilizarse bajo simetrias axiales. Contrariamente, el estado

fundamental de mayord de un ion Ln(lll) condistribucién de carga tipo prolato puede

estabilizarse bajo simetrias ecuatoriales. Este fendmeno puede ilustrarse con la familia

de las ftalocianinas de doble piso [LhPe]- (Ln = Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yblrigura 3-1), en

las cuales la simetria axial del campo cristalino conduce a estados fundamentales con

distribucion de carga tipo oblato?2 Para Ln = Th, Dy y Ho el estado fundamental

corresponde alde mayor 0

, mientras que paraLn = Er, Tm e Yb el estado fundamental

es el de menord (Figura 3-1).115 Dentro de esta familia, sélo los compuestos que

contienen Tb(lll) y Dy(lll) presentan comportamiento SMM. A partir de estas

consideracionespuede esperarse que la dinAmica de la relajacién de la magnetizacion

de un ion lantanido bajo un campo cristalino dependa de la identidad del ion Ln(lll), por

lo que resulta interesante estudiar como varian las propiedades SMM en familias de

compuestos segn la identidad del Ln(lll).
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En elCapitulo 2 se presentaron los compuestos mariposa de tipo |l {@pDy-!"},
en el que los iones Dy(lll) se encuentran en la posicion del cuerpo y los iones Cr(lll) se
encuentran en la posicion de las alas. Se han reportado en bibliogradlgunas decenas
de compuestos mariposa conteniendo la combinacion Cr(IHDy(lll). Esta cantidades
mucho mas acotad cuando se consideran otros iones Ln(lll). De hecho, a la fecha se
encuentra un unico trabajo donde se investiga sistematicamente el efecto de la variacion
del ion Ln(lll) en las propiedades magnéticas dinamicas a lo largo de uramilia
{Crl2LnM2}.99 Dentro de esta familia, Cri'2Ln'2(OMe)l(O2CPhx(mdea)2(NGs)2] (Ln =
Gd, Th, Ho y Er)Kigura3-2), se encuentra comportamiento de SMM para los compuestos
que poseen Tb(lll) y Ho(lll) en ausencia de campo magnético estatico aplicado,
obteniéndose Y 44 cmly 7Y 32 cm? respectivamente Figura 3-2). El
compuesto que contiene Er(lll) muestra indicios de comportamiento SMM, con tiempos
de

involucrados mediante técnica de magnetometria AGIo se reportaron para esta familia

relajacion demasiado cortos que no permiten establecer los mecanismos

de compuestos andlisis detallados acerca de la anisotropia de ion aislado, la naturaleza
y magnitud del acoplamiento de intercambigy el ordenamiento de energias del sistema

acoplado.
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En este capitulo se analiza la familia discutida en@pitulo 2, extendiéndola a la
serie de los iones Ln(lll) mas pesadoCr2'Lni2(OCH)2(Htea)z(piv) ] donde Ln = Tb,
Ho, Er, Tm e Yb, y se estudia el efecto del ion Ln(lll) en las propiedades SMM. Ademas,
se comparan las propiedades magnéticas estaticas de estos compuestos con las
reportadas para los compuestos Isoestructurales
[Co"Ln2(OCH)2(Htea)z(piv) 6].6785116 La naturaleza diamagnética del ion Co(lll)
elimina el acoplamiento de intercambio 3e4f, por lo que el comportamiento SMM de los
compuestos {Ce''Ln''zteap} estd gobernado por la anisotropia del ion Ln (IIl) aislado y

el débil acoplamiento de intercambio Ln(l11}Ln(ll1).

- ~ . - - ~

088001 OAAT O U AEOAOOEZ®I

La estrategia sintética utilizada Figura 3-3) para la sintesis de la familia
{Cr2"Ln2!"tea} (Ln = Th, Ho, Er, Tm, Yb) es andloga a la de los compuestos que contienen
Gd(ll), Dy(lll) e Y(lI) (seccién2.2.1). La combinacién deCrCk.6H0 y Ln(NQ)3.xHO
en acetonitrilo, con el posterior agregado de trietanolamina, &cido pivalico y trietilamina
resulta en un soélidopolicristalino de color rosa. Este se relisuelve en metanol, y la
evaporacion lenta del solvente da lugar a la formacién de cristales rosas
correspondientes a los compuestos mariposa [&¥Ln''2(OCH)2(Htea)z(piv) ] donde Ln
= Tb, Ho, Er, Tm e Yb. El detalle del procedimiento sintético puede encontrarsel@n
seccion 7.2.1 La nomenclatura utilizada en esta Tesis para estos compuestos 4es

Crz2Tbateaz, 5-CrzHozteaz, 6-Cr2Erateaz, 7-CrzTmateaz y 8-Cr2Ybzteas.

T
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Los compuestosn-CrzLnzteaz (n = 4-8) son isoestructurales y cristalizan en el
grupo espacialP-1, al igual que los compuestoslel capitulo anterior. Con excepcion del
compuesto que contiene Tm(lll), se han reportado las estructuras de los compuestos
isoestructurales que contienen Co(lll) en lugar de Cr(l1316 mostrando parametros de
celda similares a los del-Cr2Thzteaz, 5-CrzHozteaz, 6-Cr2Erzteaz y 8-Cr2Ybateaz. Los

datos cristalogréaficos de estos compuestos se encuentran en la TablAlL
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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
seccion. Se utilizé el programa SHAPE para determinar la geometria que describe mejor
el entorno de coordinacion de cada ion\{er seccion2.2.2).% Los valores minimos de
CShM para los iones Ln(lll) corresponden a una geometria de antiprisma cuadrado
distorsionado (Figura 3-4, Tabla 3-1). Estos valoresson mayores a los reportados para
los compuestos anélogos {CLn'lztear}, lo cual puede atribuirse a una distorsion
moderadamente mayor en el entorno de coordinacion del Ln(lll) en la familia
{Criz2Lnizteaz}. Por su parte, los iones Cr(lll) se encuentran hexeoordinados en una
geometria octaédrica levemente distorsionadaKigura 3-4) segun indican los valores
minimos de CShMTabla3-1).
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Las distancias de enlace Cr(IlD y las Cr(llI}N, son similares en todos los
compuestos {Tabla 3-3, Tabla 2All), por lo que no parecen estar afectadas por la
identidad del ion Ln(lll). Por su parte, las distancias Ln(lIFO (Tabla 3-3, Tabla 2-All),
asi como las distancias intramoleculares Ln(I11)-Cr(l11), Ln(lll) -Ln(l11) y Cr(Il1) -Cr(111)
(Tabla3-2) siguen la tendenci& Q Q Q Q Q ‘Q de acuerdo con

la contraccion lantanida Figura 3-5).
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Al igual que los compuestos del capitulo anterior, el empaquetamiento cristalino
de los compuestos4-Cr2Thzteaz, 5-CrzHozteaz, 6-CrzErzteaz, 7-CrzTmateaz y 8-
Cr2Yboteaz revela la formacion de cadenas, a lo largo del ej@ formadas por
interacciones de hidrégeno entre el grupeOH libre del ligandoHtea? y el I -pivalato
que coordina el ion Ln(lll) de la molécula vecinaKigura 1-All). Las distancias Cr(ll)
Ln(lll) inter-moleculares mas cortas que surgen de este empaquetamiento se
encuentran en laTabla 3-All. A diferencia de las distancias intramoleculares, las

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

08CBOIBPEAAAAARAO | ACTi OEAAO $#

En la Figura 3-6 se muestran las curvas de.."Ws “Y para los compuestos
estudiados.Segun la ley de Curie.("Y 0), los valores de..."¢sperados a temperatura
ambiente para dos iones Cr(lll) Y 3/2, Q 2% 1.87 cmfKmol1) y dos iones
Tb(lll) (6 11.82 creKmolt), Ho(lll) (6 14.07 creKmol1), Er(lll) (6
11.48 cneKmolt), Tm(lll) (6 7.15 cnBKmolt) o Yb(lll) (6 2.57 cnBKmol1)
no interactuantes son 27.4 crfKmol1, 31.9 cn¥Kmol-1, 26.7 cniKmol1,18.0 cnfKmol-1
y 8.9 cnBKmol! respectivamente. Estos resultan similares a los valores de."Y
experimentales obtenidos a temperatura ambiente: 25.6 ctKmol? (4-Cr2Thzteaz),
32.8 cmPKmol? (5-Cr2Hozteaz), 27.9 cn¥Kmol?! (6-CrzErzteaz), 19.7 cnm¥Kmol?® (7-
Cr2Tmateaz2) y 8.2 cn#Kmol? (8-Cr2Tmzteaz). Todos los compuestos exhiben una
disminucién en los valores de.."dl disminuir la temperatura, hasta aproximadamente
30 K. En4-Cr2Th2teaz se observa unplateau entre 15 K- 25 K con un valor de 17.5
cm3Kmoll, seguido por una caida hasta 12.2 é&mol! a 2 K. En5-CrzHozteaz, los
valores de..."tontinlan disminuyendo hasta aproximadamente 25 K, seguido por un
aumento hasta 10 K. Por debajo de esta temperatura, los valores.dévuelven a caer
hasta un valor de 12.2 ci¥Kmolla 2 K. El comportamiento de las curvade ..."én 4-
Cr2Thzteaz y 5-CrzHozteaz resulta similar al observado en el compuest@-Cr2Dy:zteaz,
donde se concluyo que el acoplamiento de intercambio Cr(iDy(lll) es de naturaleza

anti-ferromagnética. En el resto de los compuestas™gontinia decayendo al disminuir

y O
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la temperatura hasta llegar a sus valores minimos de 12.7 édmol! (6-CrzErzteaz), 9.4
cm3Kmol! (7-Cr2Tmzteaz) y 2.7 cndKmol? (8-Cr2Tmozteaz) a 2 K. El comportamiento
de las curvas de..."Ys T para estos compuestos podria atribuirse a la variacion
poblacional de los estado® con el descenso de la temperatura (los estados de mayor
energia comienzan a despoblarse) a interacciones de intercambio dominantes arti

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,}
8-{Cr,Yh.tea,}
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Ninguno de los compuestos muestra superposicion ni saturacion de las isotermas
de 0 vs'Q "Y(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(HI)
Ln(lll). En contraposicion, los compuestos {Cé&Ln"2teaz} (Ln = Th, Ho, Er e Yb), en los
que hay ausencia de la interaccion de intercambio debido al caracter diamagnético del
Co(lll), presentan saturacion de las isotermas debido a que el pseudoblete

fundamental se encuentra aislado de los excitados a baj&sriperaturas116
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En esta familia resulta interesante estudiar el efecto del ion lantanido sobre la
estructura electrénica del compuesto mariposa acoplado. Los iones individuales de
Tb(lIIl), Ho(lll) y Tm(IIl) poseen un nimero par deelectrones (iones de neKramers) y
sus estados electronicos corresponden a pseudimbletes separados en energia par
Estos pseudedobletes poseen’Q "Q 1 En contraste, los iones Er(lll) e Yb(ll)
poseen numero impar de electrones (iones de Kramers) y sus estados electronicos se
corresponden con dobletes degenerados en energibas energias de los dobletes o
pseudo-dobletes resultantes, asi como los valores principales de su tensgry su
composicion en términos de) se detallan en larabla 4-All.

A partir de los célculosab-initio se encuentra que los iones de Rramers poseen
un estado fundamental cuya composiciéon predominante es la de mayor: w ¢ 0

@ (4-Crz2Thateaz), w1 B P(5-Cr2Hozteaz) y wy @ (7-Cr2Tmzteaz).
Estos pseudedobletes exhiben valores déQ: 17.4 (4-Cr2Thzteaz), 19.1(5-Cr2Hoztea?)
y 13.8 (7-Cr2Tmzteaz2), con valores de3 de 0.39 cm?, 0.21 cm! y 0.71 cm!

yp
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respectivamente.En estos casos, los valores de reflejan la ausencia de un entorno
de coordinacion perfectamente axial, siendo este efecto mas marcado para el ion
Tm(lIl). Para estos iones, el primer estado excitado se encuentral®0 cml (4-
Crz2Tbateaz), 95 cm! (5-CrzHozteaz) y 280 cm? (7-CraTmzteaz).

En el caso de los iones de Kramers también se encuentra que el doblete
fundamental estd compuesto mayoritariamente por la autduncién de mayor U :
@ Wb 15/2 (6-CrzErzteaz) yw 1 B 7/2 (8-Cr2Ybzteaz). En estos casos, las
componentes transversales del tensog no son despreciables y se obtiene 0.12,
‘Q 0.58,"Q 16.30 (6-CrzErztea2) y'Q 0.65,"Q 1.25,"Q 7.34 (8-Crz2Ybzteay).
El primer doblete excitado se encuentra a 48 cfn(6-CrzErzteaz) y 250 cm? (8-
Crz2Ybzteaz). Las componentegransversales del tensorg del doblete fundamental del
ion Dy(Ill) en el compuesto 2-Cr2Dyzteaz (oblato) resultan al menos 10 veces mas
pequefias que en6-Crz2Erzteaz y 8-Cr2Ybzteaz (prolatos), lo que podria indicar que la
simetria impuesta por el campo cristalino favorece la axialidad del tensay del ion
oblato mientras que desfavorece la de los iones prolato.

Los valores déQ 0.03,"Q 0.01y'Q 19.85 (seccitn 2.2.3.2 indican que el
compuesto2-CrzDy2teaz es el que presenta mayor axialidad del tensay dentro de la
familia. En este compuesto, de acuerdo con los calculsinitio, sedeterminé que el eje
principal de magnetizacion del doblete fundamental del ion Dy(lll) se alinea en la
direccién de los enlaces Dy(IlBO més cortos. En lo que sigue se llamQ ; al eje
principal de magnetizacion del doblete o pseuddoblete fundamental del ion Ln(lll)
aislado de la familia {CHoLn'2teaz}. Al analizar los angulos entréQ  y "'Q  (Tabla
3-4), se observa que los iones oblatos, Tb(lll) y Ho(lll), presentan &ngulds desviacion
respecto a Dy(lll)méas pequefios en comparacion con los iones prolatos, Er(lll), Tm(lll)
e Yb(lll) (Figura 3-8). Para los iones prolatos, se observa un dngulo creciente segim
< Yb <Er. Estos resultados muestran quéQ j y "Q 5 se orientan, al igual quéQ 5, en
la direccion de los enlaces Ln(lIHO mas cortos. Sin embargo, la orientacion d@  (Ln

= Er, Tm e Yb) no esta asociada a la direccion de ningun enlace Lr{@Ien particular.
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Tabla 3-4. Angulos (en grados) entréQ  y'Q .
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El ajuste de los datos experimentales magnéticos DC, a partir de las funciones de
onda obtenidasab-initio para los iones individuales y bajo la aproximacién de Lines,
permitié obtener las constantes de acoplamiento relevantes como Unicos parametros de
ajuste. El esquema de acoplamiento es el mismo utilizado para el andlisis del compuesto
2-Crz2Dyzteaz (Figura 2-9), donde se utiliz6 un dnico0 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(IH)n(lll), se afiadio ademas el
término de acoplamiento0 . En el compuesto3-Crz2Yz2teaz se demostré que el
acoplamiento Cr(II)-Cr(lll) era muy débil, por lo que se fijov Tt para los
compuestos estudiados en este capitulo.
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Para los compuesto$-CrzHozteaz, 6-CrzErateaz y 7-Cr2Tmzteaz, los datos de
susceptibilidad magnética y magnetizacion pudieron ajustarse en simultanedigura
3-6 y Figura 3-7). Para el compuesto4-Cr2Tbhzteaz, lo pudieron ajustarse
satisfactoriamente los datos de susceptibilidad magnética. En este caso se utilizaron los
valores de 0 y 0 obtenidos para simular los datos de magnetizacion,
encontrdndose una buena concordancia con los datos experimentalésgura 3-7). Para
el compuesto 8-Cr2Ybzteaz no pudo encontrarse un set de pardmetros que ajuste
apropiadamente los datos de magnetizacion y susceptibilidad magnética de forma
simultéanea.

Para los compuestog-Cr2Thzteaz, 5-CrzHozteaz, 6-CrzErzteaz y 7-CrzTmateaz,
los valores de0 obtenidos segun el modelo de Lines son de naturaleza anti
ferromagnética, y su magnitud es considerablemente mayor que la del acoplamiento de
intercambio 0 (Tabla 3-8) y las interacciones dipolares Ln(lILn(lll) y Ln(lll) -
Cr(lll) (Tabla 5-All). De esta forma, el acoplamiento de intercambio Cr(IH)n(lIl)
predomina sobre el resto de las interacciones y es el responsable de las diferencias
encontradas en los perfiles ded vs ‘G Y entre las familias de compuestos
{CriloLniMzteaz} y {Cd'2Ln'ztear}. EI ordenamiento energético de los sistemas
acoplados, asi como los valores principales del tensgry 3 correspondiente a cada
pseudo-doblete, se presentan en Idabla 3-5. Los primeros estados diamagnéticos de
los compuestos 4-Cr.Thotea2 y 5-Cr2Hozteaz aparecen a 37 cni y 28 cm?
respectivamente, mientras que en los compuesto$-CrzErzteaz y 7-CrzTmateaz
aparecen a energias considerablemente menores de 13-¢m8 cm?. Aunque los valores
de3 de los pseudedobletes de6-CrzErzteaz y 7-Cr2Tmzteaz son pequefiossonaun
menores (entre 3 a 5 érdenes de magnituden 4-Crz2Tbzateaz y 5-CrzHozteaz. Estas
diferencias podrian estar asociadas al caracter oblato del estado fundamental de los
iones Tb(lll) y Ho(lll), en contraposicién a los prolatosEr(lll) y Tm(lll). En todos los
casos, se observa que la magnitud de los valores @le aumenta al ir hacia estados
excitados de mayor energia.

El calculoab-initio sobre los iones Ln(lll) 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 cassig, estado

yy
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esta principalmente compuesto por la autduncién de mayor0 . Por lo tanto, se puede
considerar que el acoplamiento Cr(lIBLn(lIl) ocurre entre un ion de pseudoeespin 1/2
axialconun'Q ("Q ¢'Q0 ,seccién2.2.3.2 y union isotrépico Cr(lll) (Y 3/2).
De esta forma, dos iones Ln(lll) colineales bajo la aproximacién de pseudspin 1/2 y
dos iones Cr(lll) colineales Q 6), con acoplamientoanti-ferromagnético entre
ambos, arroja valores pardQ del doblete fundamentalde 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'Q calculados para el pseudaloblete
fundamental de los sistemas acoplados: 23.08{Crz2Tb2teaz), 26.44 G-Cr2Hozteaz) y
15.81 (7-Cr2Tmzteaz). El valor de"Q de 20.80 para el compuest®-CrzErateaz resulta
menor al esperado, posiblemente por el menor caracter axial del doblete fundamental

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

g.
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En todos los casos, la orientaciéon del tensgydel pseudadoblete fundamental

del sistema acoplado esta practicamente alineada a la orientacion @&, (Tabla 3-6,

Figura 3-9). Esta alineacion respecto al eje principal de magnetizacién del estado

fundamental del Ln(lll) 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 compuest@-Crz2Dy2teaz, lo que confirma que la anisotropia del ion

Ln(lll) determina la orientacion del tensor g de los pseudedobletes del sistema

acoplado, y los alinea en la direccion d&y, .
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{4-Cr,Tb,tea,}

En todos los casos, la disposicion de los momentos magnéticos locales dentro del

pseudo-doblete fundamental son altamente colineales, lo cual se evidencia en los

{5-Cr,Ho,tea,}

{6-Cr,Er,tea,}
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angulos entre los momentos magnéticos locales en los iones Cr(lll) y Ln(i{Tjabla3-7,

Figura 3-10). Esta colinealidad se pierde levemente al ir hacia estados excitados de

mayor energia Tabla3-7).
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Para el compuesto8-Cr2Yhoteaz 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 magnetizacia del compuesto. Alternativamente, se utilizé un
modelo de pseudeespin, teniendo en cuenta que para el ion Yb(Ill) aislado la poblacién
de dobletes excitados es despreciable 5 en comparacion al doblete fundamental
hasta apoximadamente 120 K Tabla4-All). De esta forma, sajustaron en simultdneo
los datos de susceptibilidad y magnetizacion DGigura 3-11) a partir del siguiente

Hamiltoniano:

Q¢ "Qﬁ ¢ 4 "Qﬁ ¢ A “Qﬁ ¢ﬁ CO ¢ ¢

joq

Los parametros obtenidos a partir del ajuste soif
2.2(1), "Qy 8.15(3) y 0
Yb(II)-Yb(I11) o Cr(ll1) -Cr(11l) no mejoro la calidad del ajuste.

2.00(1),"Qx  0.5(1), Qs

-4.0(1) cml, La inclusién de términos de intercambio
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La aproximacién deig pj ¢ se aplicé también para ajustar en simultaneo los
datos de susceptibilidad y magnetizacion de los compuesto2-CrDyzteaz, 4-
Cr2Thzteaz, 5-Cr2Hozteaz, 6-Cr2Erateaz y 7-CraTmateaz (Figura 2-All). De acuerdo con
la distribucibn de Boltzmann, los dobletes o pseuddobletes fundamentales se
encuentran predominantemente poblados hasta aproximadamente 30 K2{
Crz2Dy2teaz), 60 K @-Crz2Thzateaz), 50 K 6-CrzHozteaz), 20 K 6-CrzErzteaz) y 140 K (7-
CrzTmzteaz). En estos casos se fijaron las componentes transversales y axiales del
tensor"Q de acuerdo con las halladas segun el calcub-initio. Debido a la naturaleza
axial de los dobletes o pseuddobletes fundamentales, se contemplé solamente la
componente principal (0) de la interaccién de intercambio Cr(lIl}Ln(lll), segln se

indica en el hamiltoniano:

0 Q¢ Q¢ Qr ¢ QO € i

COH ¢ ¢ﬁ

En estos casos, al igual que en el compue8teCr2Ybateaz, la inclusién de términos de
acoplamiento de intercambio Cr(llI}Cr(lIl) y Ln(lll) -Ln(11l) no mejoré la calidad de los
ajustes. Los parametros hallados segun la aproximacidoa 1/2 ( Tabla3-8) indican que

el acoplamiento de intercambio Cr(lI}Ln(lll) es de naturaleza antiferromagnética,

g o
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respaldando los resultados obtenidos mediante el modelo de Lines.

Ademas de los modelos descriptos previamente, los valoresde ,0 yU
fueron calculados mediante B®FT (Tabla3-8). Enelcasodé  se observa una buena
concordancia con los valores obtenidos experimentalmente, mientras que la situacion

resulta mas erratica en el caso de

4 AAGZEB AT T OAG AAL AAI DI AljB)RI)O) AAGRGEE DIAIOAKT G E i
ABDAGE! Al OAL [ Al OA j 1T AALT AR e DaDi BEMAGARGA pTc
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u_|=>=l- ”3 FP»FP»
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Los valores de) hallados para el acoplamiento de intercambio Cr(l1ELn(lIl)
fueron normalizados segun el nimero de orbitales magnéticos disponibles en cada ion
Ln(lll), considerando que 0 se compone de las interacciones individuales de a pares
entre orbitales magnéticost” Por lo tanto, se calcul® & € i &0  7Td&, donded es
el nimero de orbitales magnéticos. Dado que la familia {CiLn!!'2teaz} es isoestructural
se buscé una posible conexién entre los parametros estructurales de la familia y
0 € € i, éncontrandose una buena correlacion entre esta magnitud y las distancias

promedio Cr(lll)-Ln(l1l) ( Figura3-12).
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En la seccion 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 unalistribucién de carga tipo oblato, en comparacion con aquellos
que tienendistribucién de carga tipo prolato. Ademas, los valores de de los pseude
dobletes son menores en los iones de tipo oblaém comparacion con los deipo prolato.

Es interesante conocer si estas diferencias se reflejan en el procesordljacion de la
magnetizacion. Para ello, se realizaron medidas de susceptibilidad AC sobre todos los
compuestosa campo estatico y temperatura variable. Las medidas a campo estatico
variable se hicieron a 2 K, barriendo campos entre-8000 Oe, lo cual permitié encontrar

el campo optimode 0 Oe 4-Cr2Thzteaz y 5-CrzHozteaz), 1400 Oe 6-Crz2Erzteaz) y 600

Oe (7-CrzTmazteaz) en el que se efectuaron las medidas a temperatura variable. El
compuesto8-Cr2Ybztea2 no mostré6 comportamiento SMMsefial fuera de fase ula).

Los gréficos de susceptibilidad magnética en fase.@y fuera de fase(...ean
funcién de la temperatura a campo estatico nulo muestran comportamiento SMM én
Cr2Tbzteaz y 5-CrzHozteaz (Figura 3-13).
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En ambos casos, la caida a cero de la sefial fuera de fase en la regién de baja temperatura
de los perfiles de..aaes T indican una supresion efectiva del mecanismo de tuneleo de la
magnetizacion en la escala temporal del experimento AC. En estos grafisesobserva

un Unico maximo, evidenciando un Unico proceso de relajacion, que se encuentra en el
rango 3.55.9 K @-Crz2Thateaz) y 2.6-4.6 K 6-Crz2Hozteaz), al variar la frecuencia entre
1-941 Hz.

Los gréficos de .seam funcion de la frecuencid,, muestran que el maximo,.. &
se desplaza hacia frecuencias mayores al aumentar la temperatura, indicando un
proceso térmicamente activado. Los datos desgy ..eees’ a temperatura variable
(medidos a campo estatico nulo) se ajustaron segun el modelo generalizado de Debye
con una distribucion estrecha de tiempos de relajacion | 181 (4-Cr2Thateaz)

y (M8t w | ) (5-CrzHozteaz) (Figura 3-14, Figura 4-All y Tabla GAll),

obteniéndose un valor def para cada temperatura.
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El grafico del 1t en funcién de’Y |, al igual de lo que ocurre en el compuesg»
Crz2Dy2teaz, muestra una relacion lineal en todo el rango de temperaturasnpleadas en
el ajuste caracteristica del mecanismo de relajacion de OrbacPabe mencionar que por
debajo de 3.5 K4-Cr2Thateaz) y 2.6 K 6-Cr2Hozteaz) los datos AC en funcion de la
frecuencia se vuelven demasiado ruidosogsno pudieron ser ajustadosLos parametros
obtenidos a partir del ajusteson Y 39cmi, ¥ 1.0x 108 s (4-Cr2Thateaz) y

Y 32cml, t  4.0x 10°%s (5-Cr2Hozteaz) (Figura 3-15). Las incertezas asociadas

a los parametrosajustadosse encuentran en lalabla3-9




















































































































































































































































































































































































