
 
 

 
 

 

UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES 

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales 

Departamento de Química Inorgánica, 

Analítica y Química Física

 

Compuestos heterometálicos basados en iones Cr(III) y 
Ln(III): estudio del efecto del acoplamiento de intercambio 

en el comportamiento de imán de molécula única  

 

Tesis presentada para optar al título de Doctora de la 

Universidad de Buenos Aires, área de Química Inorgánica, 

Química Analítica y Química Física. 

 

Lic. Raquel Daiana Jacqueline 

Cabrosi  

 

Director  de Tesis: Dr. Pablo Alborés 

Consejero/a de Estudios: Dr. Darío Estrin 

Lugar de trabajo:  Departamento de Química Inorgánica, Analítica y 
Química Física, FCEN, UBA. Instituto de Química Física de los materiales, 
Medio Ambiente y Energía (INQUIMAE - CONICET). 

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



 
 

Compuestos heterometálicos basados en iones Cr(III) y Ln(III): estudio 
del efecto del acoplamiento de intercambio en el comportamiento de 

imán de molécula única  

 
Desde su descubrimiento en el año 1993, los imanes de molécula única (SMMs) 

han recibido una enorme atención debido a su potencial utilización en el 

almacenamiento de información y la computación cuántica, y se han sintetizado y 

caracterizado una miríada de ellos. Sin embargo, luego de más de 30 años de desarrollo, 

su aplicación tecnológica no ha sido posible debido a distintos fenómenos que 

disminuyen el desempeño de los SMMs, entre ellos el fenómeno de tuneleo cuántico de 

la magnetización (QTM). En este sentido, la síntesis de compuestos heterometálicos que 

contienen metales 4f y 3d da lugar a sistemas acoplados en los que el QTM podría 

suprimirse.  

El objetivo central de esta Tesis es la síntesis de compuestos heterometálicos que 

combinan metales 3d y 4f, explorando en particular el uso del ion Cr(III) como fuente de 

metal 3d, en la búsqueda de imanes de molécula única capaces de suprimir parcialmente 

el mecanismo de tuneleo de la magnetización. Se sintetizaron las familias de 

compuestos: (i)  [Cr2IIILnIII 2(OCH3)2(Htea)2(piv) 6] (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb / Y, 

H3tea = trietanolamina, piv = trimetilacetato), (ii)  [CrIII 3LnIII 3(mdea)3(piv) 8(OH)4(H2O)] 

y (iii)  [CrIII 4LnIII 2(mdea)2(piv) 10(OH)4] (Ln = Gd, Dy / Y, H2mdea = N-metil -

dietanolamina), las cuales presentan motivos metálicos con distintas topologías. La 

caracterización estructural de los mismos se realizó mediante medidas de difracción de 

rayos X de monocristal y la caracterización magnética se llevó a cabo a partir de medidas 

de magnetometría estática y dinámica. A partir de estas últimas se pudieron determinar 

los estados electrónicos basales de cada sistema, y los mecanismos involucrados en la 

relajación lenta de la magnetización. Particularmente, en los compuestos donde se 

observó comportamiento SMM, se vio que este surge como una combinación entre la 

fuerte anisotropía intrínseca de los iones 4f y la magnitud significativa del acoplamiento 

de intercambio Cr(III)-Ln(III), dando lugar a estados acoplados a través de los cuales se 

desfavorece el mecanismo de tuneleo.   

 

Palabras clave: Magnetismo molecular, imanes de molécula única, lantánidos, cromo.  



 
 

Heterometallic compounds based on Cr(III) and Ln(III) ions: exchange coupling 

influence on their single molecule magnet behavior  

 

Since their discovery in 1993, single molecule magnets (SMMs) have received 

enormous attention due to their potential use in information storage and quantum 

computing, and a myriad of them have been synthesized and characterized. However, 

after more than 30 years of development, technological application has not been 

possible due to various phenomena that decrease the performance of SMMs, including 

the quantum tunneling of magnetization (QTM) phenomenon. In this regard, the 

synthesis of heterometallic compounds containing 4f and 3d metals results in exchange 

coupled systems where QTM could be suppressed.  

The main objective of this Thesis is the synthesis of heterometallic compounds 

combining 3d and 4f metals, exploring particularly the utilization of Cr(III) ion as a 3d 

metal source, in the search for single molecule magnets that are able to partially 

suppress the tunneling mechanism of magnetization. The following compounds were 

synthesized: (i)  [Cr2IIILnIII 2(OCH3)2(Htea)2(piv) 6] (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb / Y, 

H3tea = triethanolamine, piv = trimethylacetate), (ii)  

[CrIII 3LnIII 3(mdea)3(piv) 8(OH)4(H2O)] and (iii)  [CrIII 4LnIII 2(mdea)2(piv) 10(OH)4] (Ln = Gd, 

Dy / Y, H2mdea = N-methyl-diethanolamine), which present metallic motifs with 

different topologies. These compounds were structurally characterized by single crystal 

X-ray diffraction measurements while the magnetic characterization was performed by 

static and dynamic magnetometry. It was possible to determine the basal electronic 

states of each system, and the mechanisms involved in the slow relaxation of the 

magnetization. Particularly, in the compounds where SMM behavior was observed, it 

was found that it  arises as a combination between the strong intrinsic anisotropy of the 

4f ions and the sizeable Cr(III)-Ln(III) exchange coupling, leading to exchange states 

which supress the tunneling mechanism. 
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#ÁÐþÔÕÌÏ ρȢ )ÎÔÒÏÄÕÃÃÉĕÎ 

 
 Nuestra vida cotidiana está rodeada de materiales magnéticos. Las heladeras, 

microondas, altavoces y motores eléctricos contienen imanes permanentes de neodimio 

o ferrita. Las aleaciones de Fe-Pt o Fe-Co permiten una gran capacidad de 

almacenamiento en los discos duros actuales. Los imanes superconductores utilizados 

en resonancia magnética permiten conocer en detalle tejidos y estructuras del interior 

del cuerpo. Todos estos imanes, desde el punto de vista estructural, son sistemas 

extendidos y su comportamiento magnético se debe a interacciones cooperativas a 

ÌÁÒÇÁÓ ÄÉÓÔÁÎÃÉÁÓȢ ! ÄÉÆÅÒÅÎÃÉÁ ÄÅ ÅÓÔÏÓ ÍÁÔÅÒÉÁÌÅÓȟ Á ÐÒÉÎÃÉÐÉÏÓ ÄÅ ÌÁ ÄïÃÁÄÁ ÄÅÌ ωπȭ ÓÅ 

descubrió que una molécula discreta, eventualmente también puede comportarse como 

un imán, dando lugar a nuevos objetos de investigación denominados imanes de 

ÍÏÌïÃÕÌÁ ĭÎÉÃÁ ɉ3--Ó ÐÏÒ ÓÕÓ ÓÉÇÌÁÓ ÅÎ ÉÎÇÌïÓ Ȱ3ÉÎÇÌÅ -ÏÌÅÃÕÌÅ -ÁÇÎÅÔÓȱɊȢ $ÅÓÄÅ ÅÓÅ 

momento, los SMMs suscitaron gran interés por su potencial aplicación en 

almacenamiento de información y posteriormente como unidades elementales en 

electrónica molecular, particularmente en la disciplina denominada espintrónica.1ɀ3 La 

comprensión 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 investigación en expansión. A lo largo de esta Tesis se estudia el 

comportamiento SMM de compuestos polinucleares basados en iones Cr(III) y Ln(III) 

(Ln = lantánidos). Para poder avanzar en la exposición del trabajo de esta Tesis es 

necesario presentar algunos aspectos básicos sobre el comportamiento magnético de 

sistemas moleculares basados en metales de transición y lantánidos.   

 

ρȢρȢ !ÓÐÅÃÔÏÓ ÇÅÎÅÒÁÌÅÓ ÄÅ ÍÁÇÎÅÔÉÓÍÏ 

 

ρȢρȢρȢ %Ì ÍÏÍÅÎÔÏ ÁÎÇÕÌÁÒ ÄÅÌ ÅÌÅÃÔÒĕÎ 

 
Cuando se considera un electrón, de carga Ὡ y masa ά , orbitando de forma 

clásica alrededor de una espira, la ley de Biot-Savart indica que la corriente inducida por 
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el electrón genera un campo magnético perpendicular al plano de la órbita. Si se asume 

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

 

 ‘ᴆ
Ὡ

ςά
ὒᴆ ɉρȢρɊ 

 

Donde ὒᴆ es el momento angular del electrón y posee dirección opuesta a la de ‘ᴆ. De 

forma análoga, puede establecerse la relación entre ‘ᴆ y ὒᴆ en el caso de un electrón 

orbitando alrededor del núcleo. Sin embargo, la naturaleza cuántica del sistema no 

permite que ὒ adopte cualquier valor. 

El electrón es una partícula elemental y, por lo tanto, tiene asociado un espín 

intrínseco. La descripción matemática del espín es la de un momento angular con 

número cuántico Ὓ  ρςϳ . Su momento magnético está dado por:  

 

 ‘ᴆ
Ὡ

ά
Ὓᴆ ɉρȢςɊ 

 

De esta forma, el momento angular del electrón está compuesto por el momento angular 

orbital y el momento angular de espín: 

 

 ‘ᴆ ‘ᴆ ‘ᴆ ‘ ὫὛᴆ ὒᴆ ɉρȢσɊ 

 

 ‘
Ὡᴐ

ςά
ωȢςχ Ø ρπ  *Ⱦ4 ɉρȢτɊ 

 

Donde ‘  es un momento magnético conocido como magnetón de Bohr, y Ὣ se conoce 

como factor Ὣ del electrón libre y posee un valor de 2.0023. 

 

ρȢρȢςȢ %ÆÅÃÔÏ :ÅÅÍÁÎ 

 
 Consideremos un sistema cuya fuente de momento magnético sea únicamente el 

momento de espín, lo que implica que el momento angular orbital está suprimido o 
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ȰÑÕÅÎÃÈÅÁÄÏȱ ɉÄÅÌ ÔïÒÍÉÎÏ ÅÎ ÉÎÇÌïÓ quench, que significa: apagar, extinguir) (ὒ π). 

Cuando este sistema es sometido a un campo magnético, el hamiltoniano que lo describe 

está dado por:  

 

 Ὄ ‘Ὄᴆ▌Ὓ ɉρȢυɊ 

 

Donde Ὄᴆ es el campo magnético aplicado, Ὓ es el operador de espín y g es un tensor que 

refleja la anisotropía magnética del sistema. Si este tensor es diagonal y el campo 

magnético es aplicado en el eje ᾀ, el Ὄ  puede re-escribirse según: 

 

 Ὄ ‘ὌὫὛ ɉρȢφɊ 

 

Donde Ὣ es una constante. Así, para conocer las energías de Zeeman de este sistema 

basta con conocer los autovalores asociados al operador de proyección del momento de 

espín en el eje ᾀ. Si las tres direcciones (ὼȟώȟᾀ) resultan equivalentes, es decir el sistema 

es isotrópico, entonces alcanza con evaluar sólo una de ellas. De esta forma, las energías 

del sistema son: 

 

 Ὁ ‘ὌὫὓ  ɉρȢχɊ 

 

Un sistema con espín total Ὓ posee ςὛ ρ estados degenerados. Puede verse a 

partir de la ecuación (1.7) que el efecto Zeeman promueve la ruptura de los ςὛ ρ 

estados degenerados, según sus valores de ὓ . Sabiendo que Ὁ ‘ᴆὌᴆ, el 

correspondiente momento magnético está dado por: 

 

 ‘ȟ ‘Ὣὓ  ɉρȢψɊ 

 

La Figura 1-1 ilustra el efecto Zeeman sobre sistemas con Ὓ ρȾς, Ὓ ρ y Ὓ σȾς. Se 

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

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

 

 

&ÉÇÕÒÁ ρȤρȢ $ÅÓÄÏÂÌÁÍÉÅÎÔÏ ÄÅ :ÅÅÍÁÎ ÐÁÒÁ Ὓ Ѐ ρȾς ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊȟ Ὓ Ѐ ρ ɉÃÅÎÔÒÏɊ Ù Ὓ Ѐ σȾς 
ɉÄÅÒÅÃÈÁɊȢ 

 

ρȢρȢσȢ -ÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉĕÎ  

 
Si se considera un espín aislado Ὓ (que podría ser una molécula), con un espectro 

de energías Ὁ ὲ ρȟςȟȣ  en presencia de un campo magnético, Ὄ, para cada nivel 

energético, ὲ, puede definirse la magnetización microscópica según:   

 

 ‘ ЋὉ ЋὌϳ  ɉρȢωɊ 

 

Si se suman todas las magnetizaciones microscópicas de acuerdo con la ley de 

Boltzmann, puede obtenerse una expresión para la magnetización macroscópica del 

sistema: 

 ὓ
ὔВ ‘ÅØÐ Ὁ ὯὝϳ

В ÅØÐ Ὁ ὯὝϳ
 ɉρȢρπɊ 

 

Experimentalmente, la magnetización macroscópica puede medirse en función del 

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

de la población relativa de los niveles de energía del sistema de acuerdo con la relación 

Ὄ Ὕϳ . Si se aplica la ecuación (1.10) al sistema estudiado en la sección (1.1.2) (sistema 

ÃÏÎ ÍÏÍÅÎÔÏ ÏÒÂÉÔÁÌ ÁÎÇÕÌÁÒ ȰÑÕÅÎÃÈÅÁÄÏȱɊȟ ÓÅ ÏÂÔÉÅÎÅ ÌÁ ÓÉÇÕÉÅÎÔÅ ÅØÐÒÅÓÉĕÎ ÐÁÒÁ ÌÁ 

magnetización: 
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 ὓ ὔὫ‘Ὓὄ– ɉρȢρρɊ 

 

 – Ὣ‘ὌȾὯὝ ɉρȢρςɊ 

 

Donde ὄ– se conoce como función de Brilloiun: 

 

 ὄ–  Ὓ Ὓ ρςϳ ÃÏÔÈὛ ρςϳ – ρςÃÏÔÈ–Ⱦςϳ   ɉρȢρσɊ 

 

A partir de la ecuación (1.11) pueden distinguirse dos regiones límite para la 

magnetización (Figura 1-2). El límite de baja temperatura (o campo aplicado alto) indica 

que se encuentra poblado únicamente el nivel de menor energía, alcanzándose el 

máximo valor de magnetización posible, ὓ : 

 

 ὓ ὓ ὫὛ ɉρȢρτɊ 

 

En el límite de alta temperatura (o campo aplicado bajo) la magnetización está dada por 

la siguiente expresión: 

 ὓ
ὅὌ

Ὕ
 ɉρȢρυɊ 

 

 ὅ
ὔὫ‘ ὛὛ ρ

σὯ
 ɉρȢρφɊ 

 

Donde C es una constante. Si se define la susceptibilidad magnética como … ὓ Ὄϳ  (ver 

sección 1.1.4) entonces, en el límite de alta temperatura se obtiene la ley de Curie, donde  

… ὅὝϳ . Al graficar …Ὕ en función de la temperatura, la ley de Curie predice una recta 

horizontal (Figura 1-2). Sin embargo, a bajas temperaturas se observan desviaciones de 

la ley.   
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&ÉÇÕÒÁ ρȤςȢ 3ÉÍÕÌÁÃÉÏǲÎ ÄÅ ÌÁ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉÏǲÎ ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ Ù ÄÅ ÌÁ ÓÕÓÃÅÐÔÉÂÉÌÉÄÁÄ ÓÅÇÕǲÎ ÌÁ ÌÅÙ ÄÅ 
#ÕÒÉÅ ɉÄÅÒÅÃÈÁɊ ÐÁÒÁ ÓÉÓÔÅÍÁÓ ÃÏÎ ÍÏÍÅÎÔÏ ÏÒÂÉÔÁÌ ÁÎÇÕÌÁÒ ȰÑÕÅÎÃÈÅÁÄÏȱȢ %Î ÔÏÄÏÓ ÌÏÓ ÃÁÓÏÓ 

ÓÅ ÕÔÉÌÉÚÁ Ç Ѐ ςȢ 

 

ρȢρȢτȢ 3ÕÓÃÅÐÔÉÂÉÌÉÄÁÄ ÍÁÇÎïÔÉÃÁ 

 
Cuando un material es sometido a un campo magnético, Ὄ, la inducción 

magnética resultante, ὄ, es proporcional a la suma de ὓ y Ὄ. La constante de 

proporcionalidad, ‘, es la permeabilidad en el vacío.  

 

 ὄᴆ  ‘ Ὄᴆ ὓᴆ ɉρȢρχɊ 

 

Esta ecuación puede reescribirse de la siguiente forma: 

 

 ὄᴆ  ‘ Ὄᴆ ὓᴆЀ ‘Ὄᴆρ … ɉρȢρψɊ 

 

Donde el término ρ … representa la permeabilidad relativa del material y … es su 

susceptibilidad por unidad de volumen. Es importante destacar que M es un vector, H es 

un vector axial y … es un tensor de segundo rango para el cual siempre es posible 

encontrar ejes de referencia en los cuales … resulta diagonal. Si el material es isotrópico, 

entonces … es un escalar.  

La igualdad …Ὄ ὓ indica que la relación entre la magnetización inducida y el 

campo magnético aplicado es lineal y es válida para campos magnéticos pequeños. Esta 

definición permite clasificar un material como paramagnético (… π) o diamagnético 
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(… π).  

Para la mayoría de los materiales la relación entre Ὄ y ὓ no es lineal, y una 

definición más precisa de … viene dada por … ‬ὓȾ‬Ὄ. De hecho, en ciertos casos la 

magnetización puede ser una función no inyectiva de Ὄ. Esto se refleja en el fenómeno 

conocido como histéresis magnética, en el cual se observa una magnetización no nula 

luego de remover el campo magnético aplicado sobre un material ferromagnético que 

fue magnetizado desde cero hasta su magnetización de saturación (ver sección 1.1.6).  

En general resulta más práctico utilizar la susceptibilidad molar, … , en vez de la 

susceptibilidad por unidad de volumen, y se define según:  

 

 …
…

”
ὓ
ὓὠ

Ὄ
   ɉρȢρωɊ 

 

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

Tesis se hará referencia a …  como …. 

 

ρȢρȢυȢ $ÉÁÍÁÇÎÅÔÉÓÍÏ Ù ÐÁÒÁÍÁÇÎÅÔÉÓÍÏ 

 
Puede pensarse que … está compuesta por una contribución diamagnética y una 

contribución 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 externo se induce una corriente en los 

electrones de un material, cuyo campo magnético asociado tiene una dirección opuesta 

a la del campo externo. Este fenómeno en el cual un material es repelido por un campo 

magnético se denomina diamagnetismo, y es una propiedad inherente a toda la materia. 

La susceptibilidad diamagnética no depende del campo magnético aplicado, es 

independiente de la temperatura y puede aproximarse según: 

 

 … πȢυὓρπÃÍÍÏÌ ɉρȢςπɊ 
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De forma contraria, un material paramagnético es atraído por un campo 

magnético externo. En este tipo de compuestos, los momentos magnéticos de los 

electrones desapareados se alinean bajo el campo magnético aplicado.  

 

ρȢρȢφȢ -ÁÇÎÅÔÉÓÍÏ ÅÎ ÌÁÓ ÄÉÓÔÉÎÔÁÓ ÅÓÃÁÌÁÓ 

 
Los materiales magnéticos pueden ser clasificados según el número de centros 

magnéticos que contienen.4 Los imanes tradicionales poseen billones de centros de 

espín, por lo que se los considera imanes macroscópicos. En estos casos, los momentos 

magnéticos de las macropartículas se alinean en dominios magnéticos separados entre 

sí. En ausencia de un campo magnético externo, los momentos magnéticos de los 

dominios están orientados al azar, resultando en una magnetización 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 saturación de la 

magnetización. Al remover el campo externo se observa una magnetización no nula, 

conocida como magnetización 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 dirección contraria a la del campo original, denominado campo coercitivo. 

Este fenómeno se conoce como histéresis magnética y si se aplica en forma de ciclo se 

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

 

 

&ÉÇÕÒÁ ρȤσȢ !ÐÅÒÔÕÒÁ ÄÅÌ ÃÉÃÌÏ ÄÅ ÈÉÓÔÅǲÒÅÓÉÓ ÅÎ ÉÍÁÎÅÓ ÍÕÌÔÉÄÏÍÉÎÉÏȟ ÍÏÎÏÄÏÍÉÎÉÏ Ù ÄÅ 
ÍÏÌÅǲÃÕÌÁ ÕǲÎÉÃÁȢ )ÍÁÇÅÎ ÍÏÄÉПÉÃÁÄÁ Á ÐÁÒÔÉÒ ÄÅ ÌÁ ÒÅÆÅÒÅÎÃÉÁ τȢ 
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Cuando se reduce el número de centros de espín a aproximadamente entre 104-

105, se obtienen nanopartículas magnéticas. En estos casos, el costo energético para la 

formación de dominios es muy alto, lo que lleva al material a organizarse en un 

monodominio. Estos materiales pueden exhibir anisotropía magnética, lo que facilita la 

magnetización preferencial en una dirección específica, conocida como "eje fácil" de 

magnetización (anisotropía tipo "Ising"). La anisotropía magnética depende de factores 

intrínsecos de la nanopartícula, como su tamaño y el tipo de iones metálicos que la 

componen. En ciertos casos, la orientación más estable del momento magnético del 

material es paralela al eje ᾀ y la orientación menos estable está contenida en el plano ὼȟώ 

ɉÌÌÁÍÁÄÏ ȰÐÌÁÎÏ ÄÉÆþÃÉÌȱ ÄÅ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉĕÎɊȢ %ÓÔÁ ÓÉÔÕÁÃÉĕÎ ÐÕÅÄÅ ÒÅÐÒÅÓÅÎÔÁÒÓÅ ÍÅÄÉÁÎÔÅ 

un pozo de doble potencial (Figura 1-4), en el cual la diferencia de energía entre la 

orientación de la magnetización de los estados de mínima energía (a 0° y 180° respecto 

del eje fácil de magnetización) y el estado de mayor energía (a 90° respecto del eje fácil 

de magnetización) está dada por el producto entre la anisotropía, ὑ, y el volumen del 

material, ὠ. Cuando se aplica un campo magnético a una temperatura menor a la energía 

térmica de la barrera y se magnetiza el sistema hasta su saturación, se observa que al 

remover el campo por completo, el momento magnético se encuentra bloqueado. De esta 

forma, una nanopartícula también muestra histéresis magnética. La temperatura 

máxima en la que el sistema retiene su magnetización se conoce como temperatura de 

bloqueo, Ὕ. En estos sistemas una reducción del tamaño de la partícula conlleva a una 

reducción de la anisotropía. De hecho, está establecido que por debajo de un tamaño de 

10 nm no es posible observar ciclo de histéresis.  
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&ÉÇÕÒÁ ρȤτȢ 0ÏÚÏ ÄÅ ÄÏÂÌÅ ÐÏÔÅÎÃÉÁÌ ÐÁÒÁ ÕÎ ÉÍÁǲÎ ÍÏÎÏÄÏÍÉÎÉÏ ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ Ù ÕÎ ÉÍÁǲÎ ÄÅ 
ÍÏÌÅǲÃÕÌÁ ÕǲÎÉÃÁ ɉÄÅÒÅÃÈÁɊȢ 

 
Finalmente, las moléculas con aproximadamente 1-100 centros de espín también 

presentan histéresis magnética debajo de su temperatura de bloqueo. A diferencia de 

los casos anteriores, el origen de la relajación de la magnetización surge de efectos 

puramente moleculares. Estos sistemas se denominan imanes de molécula única (SMMs, 

por sus siglas en inglés) y se caracterizan por poseer biestabilidad magnética, por lo que 

su diagrama de energías puede ser representado mediante un pozo de doble potencial. 

La diferencia de energía entre el máximo y el mínimo de energía del pozo se denomina 

barrera efectiva de inversión de la magnetización, Ὗ ,  y su magnitud es proporcional 

a la anisotropía magnética del sistema (Figura 1-4). Cabe mencionar que tanto Ὗ  

como Ὕ son las figuras de mérito que describen el desempeño de un SMM. La 

temperatura de bloqueo es la temperatura máxima a la cual el SMM retiene su 

magnetización, mientras que Ὗ  representa la energía necesaria para invertir la 

magnetización del SMM.  

Los SMMs pueden invertir la dirección de su magnetización a través de efecto 

túnel. Este fenómeno puede visualizarse en forma de saltos en la curva de histéresis 

(Figura 1-3). El origen del tuneleo de la magnetización, sus consecuencias y las 

estrategias para suprimirlo se discutirán en las secciones siguientes y es uno de los ejes 

de esta tesis.  
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ρȢςȢ )ÍÁÎÅÓ ÄÅ ÍÏÌïÃÕÌÁ ĭÎÉÃÁ ɉ3--ÓɊ 

 

ρȢςȢρȢ (ÉÓÔÏÒÉÁ  

 
El descubrimiento del bloqueo de la magnetización en el compuesto Mn12-ac en 

el año 1993 marcó un hito en el campo del magnetismo molecular,5 abriendo paso al 

estudio de un sinfín de moléculas que muestran comportamiento de SMM. La fórmula 

molecular del Mn12-ac es [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4] (Figura 1-5) y consiste en un 

centro metálico conformado por 4 iones Mn(III) (Ὓ  3/2 ) y 8 iones Mn(IV) (Ὓ  2) que 

se encuentran en entornos de coordinación octaédricos. El análisis de las medidas de 

susceptibilidad y magnetización de cristal único revela un acoplamiento anti-

ferromagnético (ver sección 1.2.3) entre los espines de los sitios de Mn(III) y los sitios 

de Mn(IV) dando lugar a un estado fundamental con un espín total Ὓ  10. El compuesto 

exhibe una fuerte anisotropía magnética de tipo Ising y cuando se aplica un campo 

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

 

 

&ÉÇÕÒÁ ρȤυȢ !ÒÒÉÂÁȡ %ÓÔÒÕÃÔÕÒÁ ÍÏÌÅÃÕÌÁÒ ÄÅÌ -ÎȤρςÁÃ ɉ!Ɋȟ ÓÕ ÃÉÃÌÏ ÄÅ ÈÉÓÔÅǲÒÅÓÉÓ ɉ"Ɋ Ù ÂÁÒÒÅÒÁ 
ÅÆÅÃÔÉÖÁ ɉ#ɊȢ !ÂÁÊÏȡ %ÓÔÒÕÃÔÕÒÁ ÍÏÌÅÃÕÌÁÒ ÄÅÌ ɍɉ#ÐÉÐÒυɊ$Ùɉ#ÐɕɊɎϹȟ ÓÕ ÃÉÃÌÏ ÄÅ ÈÉÓÔÅǲÒÅÓÉÓ ɉ%Ɋ Ù 

ÂÁÒÒÅÒÁ ÅÆÅÃÔÉÖÁ ɉ&ɊȢ )ÍÁǲÇÅÎÅÓ ÔÏÍÁÄÁÓ Á ÐÁÒÔÉÒ ÄÅ ÌÁÓ ÒÅÆÅÒÅÎÃÉÁÓ υ Ù ρπȢ 
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Uno de los mayores desafíos en el estudio de los imanes de molécula única es la 

síntesis 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 

años se pensó que la forma de aumentar la temperatura de bloqueo de los SMMs 

radicaba en sintetizar sistemas con valores de Ὓ para el estado fundamental cada vez 

más grandes, ya que la magnitud de la barrera energética es proporcional al valor de 

espín total (Figura 1-4). Sin embargo, se reportaron compuestos con motivos metálicos 

de, por ejemplo, Mn846, Mn217, Mn198 que tenían barreras energéticas muy pequeñas. 

Posteriores desarrollos teóricos demostraron que no puede aumentarse Ὓ 

indefinidamente sin que esto conlleve una disminución de la anisotropía tipo Ising del 

sistema.9 Este hecho llevó a un cambio de enfoque en la síntesis de SMMs, centrándose 

en obtener compuestos que maximicen la anisotropía magnética en lugar del valor de Ὓ 

del estado fundamental. Una estrategia en este sentido es la de preparar SMMs que 

contengan un único centro metálico, fuertemente anisotrópico. Los iones lantánidos 

aparecen aquí como una gran alternativa. Se llegó así a que, en 2018, se reportara un 

compuesto mononuclear de Dy(III) que exhibe una temperatura de bloqueo de 80 K, la 

más alta conocida hasta el momento para un SMM.10 El compuesto consiste en un 

metaloceno [(CpiPr5)Dy(Cp*)] + (Figura 1-5) con grupos ciclopentadienilo que generan un 

campo cristalino fuertemente axial. En las siguientes secciones se profundizará en los 

conceptos que dieron lugar a la transición entre los SMMs basados en iones 3d, 

operacionales a la temperatura del helio líquido, y los SMMs basados en iones 

lantánidos, algunos de ellos operacionales a la temperatura del nitrógeno líquido.    

 

ρȢςȢςȢ %Ì ÈÁÍÉÌÔÏÎÉÁÎÏ ÄÅ ÅÓÐþÎ  

 
Las propiedades magnéticas de un sistema están íntimamente relacionadas con 

el ordenamiento energético de sus niveles basales originados en el término electrónico 

del estado fundamental. Encontrar las energías exactas de un sistema con un centro 

paramagnético implicaría la resolución de un hamiltoniano que contemple la estructura 

electrónica completa del sistema (conocido como hamiltoniano de orden cero o de Born-

Oppenheimer), el acoplamiento espín-órbita, y la acción de un campo magnético 
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externo. 

 

 Ὄ ὌȢ ‗ὒὛ ‘Ὄὒ ὫὛ ɉρȢςρɊ 

 

Los dos últimos términos de la ecuación (1.21) pueden considerarse perturbaciones del 

hamiltoniano de orden cero.11 Los autovalores del estado fundamental pueden 

obtenerse utilizando el método perturbacional hasta segundo orden, suponiendo que el 

estado es no degenerado orbitalmente (ὒ π). Bajo esta aproximación el hamiltoniano 

a resolver se denomina hamiltoniano de espín (ecuación (1.22)), y actúa sobre los 

estados Ὓ᷄, ὓἃ. Por lo tanto, los sistemas que poseen un estado fundamental no 

degenerado, como lo son la mayoría de los compuestos basados en metales 3d, pueden 

ser tratados mediante la aproximación del hamiltoniano de espín.  

 

 Ὄ  ‘ Ὄᴆ▌ Ὓ  Ὓ╓ Ὓ ‘ ὑὌᴆ      ɉρȢςςɊ 

 

El primer término del hamiltoniano de espín describe la interacción del centro 

magnético con un campo magnético externo Ὄᴆ y se conoce como hamiltoniano de 

Zeeman (ver sección 1.1.2). El segundo término se denomina hamiltoniano de 

desdoblamiento a campo nulo (ZFS, por sus siglas en inglés) y actúa sobre centros de 

espín que poseen un estado fundamental Ὓ ρςϳ  en simetrías menores que la cúbica. 

El tercer término se denomina término paramagnético independiente de la temperatura 

(TIP, por sus siglas en inglés) y actúa como una constante independiente de la 

temperatura.  

En la ecuación (1.22), ▌ y ╓ son tensores para los que siempre puede encontrarse un 

eje de coordenadas en el que pueden ser escritos en su forma diagonal (aunque no 

comparten necesariamente el mismo eje de coordenadas). Estos ejes de coordenadas 

definen los ejes magnéticos principales de ▌, y los ejes anisotrópicos principales de ╓. 

Los autovalores asociados a la forma diagonal se denominan valores principales de ▌ 

(Ὣ , Ὣ, Ὣ), y valores principales de ╓ (Ὀ , Ὀ , Ὀ ). 
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ρȢςȢσȢ (ÁÍÉÌÔÏÎÉÁÎÏ ÄÅ (ÅÉÓÅÎÂÅÒÇȤ$ÉÒÁÃȤÖÁÎ 6ÌÅÃË 

 
El hamiltoniano dado por la ecuación (1.22) es aplicable a un único centro 

magnético. Sin embargo, muchos de los SMMs que contienen metales 3d son sistemas 

polinucleares acoplados.12ɀ16 Para describir este acoplamiento se utiliza el hamiltoniano 

de Heisenberg-Dirac-van Vleck (HDvV), que contempla la interacción de intercambio 

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

 

 Ὄ ς ὐὛὛ ɉρȢςσɊ 

Aquí ὭȟὮ representa cada uno de los centros magnéticos acoplados y ὐ es la constante de 

intercambio isotrópica. Para un único par de centros magnéticos acoplados (A y B), el 

hamiltoniano anterior se simplifica a Ὄ ςὐ ὛὛ. En general, en sistemas 

conteniendo sólo metales 3d, el HDvV es el término dominante dentro del hamiltoniano 

de espín (límite de intercambio fuerte), de forma que la magnitud de ȿὐ ȿ es 

significativamente mayor que cualquiera de los otros parámetros.17  En este límite, los 

estados del sistema se describen mediante auto-funciones ᷄Ὓ, ὓἃ, donde Ὓ es el número 

cuántico de espín total, y está dado por la suma de momentos angulares Ὓ Ὓ

ὛȟὛ Ὓ ρȟȣȟȿὛ Ὓȿ. Cada uno de estos estados tiene una degeneración ςὛ ρ 

y su energía está dada por: 

  

 ὉὛ ὐ ὛὛ ρ Ὓ Ὓ ρ Ὓ Ὓ ρ  ɉρȢςτɊ 

 

Esta ecuación muestra que el signo de ὐ  determina la naturaleza del estado 

fundamental. Si ὐ π, el estado fundamental corresponde a Ὓ  ȿὛ Ὓȿ y los 

momentos magnéticos de los centros se orientan antiparalelamente, lo cual se denomina 

acoplamiento anti-ferromagnético (AF). Por el contrario, si ὐ π, el estado 

fundamental corresponde a Ὓ  Ὓ Ὓ y la orientación de los momentos magnéticos 

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

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

 

 

&ÉÇÕÒÁ ρȤφȢ %ÎÅÒÇąǲÁÓ ÄÅ ÌÏÓ ÅÓÔÁÄÏÓ ÑÕÅ ÓÕÒÇÅÎ ÄÅÌ ÁÃÏÐÌÁÍÉÅÎÔÏ ÆÅÒÒÏÍÁÇÎÅǲÔÉÃÏ ɉὐ πɊ Ù ÁÎÔÉȤ
ÆÅÒÒÏÍÁÇÎÅǲÔÉÃÏ ɉὐ πɊ ÄÅ ÄÏÓ ÅÓÐÉÎÅÓ Ὓ Ù Ὓ ÅÎ ÅÌ ÌąǲÍÉÔÅ ÄÅ ÉÎÔÅÒÃÁÍÂÉÏ ÆÕÅÒÔÅȢ #ÁÄÁ ÅÓÔÁÄÏ 

ÐÏÓÅÅ ÄÅÇÅÎÅÒÁÃÉÏǲÎ ɉςὛ ρɊȢ  

 
A partir de la ecuación (1.24), puede calcularse la diferencia de energía entre dos estados 

consecutivos: 

 ὉὛ ὉὛ ρ ςὛὐ  ɉρȢςυɊ 

 

Así, puede verse que tanto el signo como la magnitud de ὐ  dominan el ordenamiento 

energético de los estados acoplados (Figura 1-6). Estos estados pueden poblarse 

progresivamente con el aumento de temperatura, por lo que el estudio de las medidas 

de susceptibilidad magnética puede proporcionar información valiosa sobre la 

naturaleza y la magnitud del acoplamiento de intercambio. Las curvas de susceptibilidad 

exhiben desviaciones de la ley de Curie, mostrando valores de …Ὕ superiores al esperado 

cuando el acoplamiento es ferromagnético y valores de …Ὕ inferiores al esperado cuando 

el acoplamiento es anti-ferromagnético (Figura 1-7).   
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&ÉÇÕÒÁ ρȤχȢ 'ÒÁǲПÉÃÏÓ ÄÅ …Ὕ ÖÓ Ὕ ÐÁÒÁ ÄąǲÍÅÒÏÓ ÃÏÎ Ὓ Ὓ Ù Ç Ѐ ς ÅÎ ÅÌ ÌąǲÍÉÔÅ ÄÅ ÉÎÔÅÒÃÁÍÂÉÏ 
ÆÕÅÒÔÅ ÄÏÎÄÅ ÓÅ ÖÅÎ ÌÁÓ ÄÅÓÖÉÁÃÉÏÎÅÓ ÒÅÓÐÅÃÔÏ ÄÅ ÌÁ ÌÅÙ ÄÅ #ÕÒÉÅ ɉÅÎ ÌÁ ÑÕÅ ÓÅ ÃÕÍÐÌÅ ÑÕÅ * Ѐ πɊ 
ÓÅÇÕǲÎ ÅÌ ÁÃÏÐÌÁÍÉÅÎÔÏ ÄÅ ÉÎÔÅÒÃÁÍÂÉÏ ÓÅÁ ÆÅÒÒÏÍÁÇÎÅǲÔÉÃÏ Ï ÁÎÔÉȤÆÅÒÒÏÍÁÇÎÅǲÔÉÃÏȢ %Î ÅÓÔÏÓ 

ÃÁÓÏÓ ÓÅ ÅÓÔÁÂÌÅÃÉÏǲ ÁÒÂÉÔÒÁÒÉÁÍÅÎÔÅ ȿὐȿ  ςπ ÃÍȤρȢ 

 
Es importante mencionar que en los casos donde la magnitud de ȿὐ ȿ es 

comparable a alguno de los otros parámetros del hamiltoniano de espín, los estados 

acoplados no pueden describirse mediante las auto-funciones ᷄Ὓ, ὓἃ, y es necesario 

tener en cuenta las contribuciones del ZFS, acoplamiento espín-órbita, etc. 

En el caso de sistemas polinucleares 3d, la energética de los estados acoplados 

depende de la topología del sistema y de la magnitud de las distintas constantes de 

intercambio isotrópicas, y su determinación no es directa como en el caso de los 

sistemas dinucleares. En estos casos, el acoplamiento de intercambio entre los centros 

magnéticos puede dar lugar a un estado fundamental con espín gigante, como el Ὓ ρπ 

del Mn12-ac que surge del acoplamiento AF entre cuatro iones Mn(III) (que a su vez se 

encuentran ferromagnéticamente acoplados entre sí) y ocho iones Mn(IV) (que a su vez 

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

 

&ÉÇÕÒÁ ρȤψȢ #ÅÎÔÒÏ ÍÅÔÁǲÌÉÃÏ ÄÅÌ -ÎρςȤÁÃ ÅÎ ÅÌ ÑÕÅ ÌÏÓ ÉÏÎÅÓ -Îɉ)))Ɋ ÁÐÁÒÅÃÅÎ ÅÎ ÃÏÌÏÒ ÁÚÕÌ Ù ÌÏÓ 
ÉÏÎÅÓ -Îɉ)6Ɋ ÅÎ ÃÏÌÏÒ ÖÅÒÄÅȢ ,ÁÓ ПÌÅÃÈÁÓ ÎÅÇÒÁÓ ÉÎÄÉÃÁÎ ÌÁ ÏÒÉÅÎÔÁÃÉÏǲÎ ÄÅ ÌÏÓ ÍÏÍÅÎÔÏÓ 

ÍÁÇÎÅǲÔÉÃÏÓ ÅÎ ÅÌ ÅÓÔÁÄÏ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌ Ὓ  ρπ ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏȢ  
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ρȢςȢτȢ %Ì ÈÁÍÉÌÔÏÎÉÁÎÏ ÄÅ ÄÅÓÄÏÂÌÁÍÉÅÎÔÏ ÄÅ ÃÁÍÐÏ ÎÕÌÏ ɉ:&3Ɋ 

 
En metales 3d, la repulsión inter -electrónica se contempla mediante el esquema 

de acoplamiento LS (o de Russell-Saunders), en el cual se obtienen términos 

espectroscópicos, ὒ, asociados a las distintas energías del sistema (donde se define 

el momento de espín total ╢ Вί y el momento orbital angular total ╛ Вὰ). Aunque 

las configuraciones dn dan lugar a términos con ὒ π (momento orbital angular total no 

ȰÑÕÅÎÃÈÅÁÄÏȱɊȟ ÅÌ ÄÅÓÃÅÎÓÏ ÄÅ ÓÉÍÅÔÒþÁ ÃÁÕÓÁ ÌÁ ÐïÒÄÉÄÁ ÄÅ ÄÅÇÅÎÅÒÁÃÉĕÎ ÏÒÂÉÔÁÌȟ 

haciendo válido el uso del hamiltoniano de espín.  

  Si bien el descenso de simetría genera una separación energética entre el estado 

fundamental y los estados electrónicos excitados, estos pueden mezclarse mediante 

acoplamiento espín-órbita de segundo orden, dando lugar al ZFS y provocando una 

ruptura de la degeneración ςὛ ρ del multiplete Ὓ fundamental en ausencia de un 

campo magnético externo. De esta forma, el acoplamiento espín-órbita actúa como una 

perturbación sobre el desdoblamiento originado por el campo cristalino (descenso de 

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

 

 

&ÉÇÕÒÁ ρȤωȢ %ÓÑÕÅÍÁ ÄÅ ÄÅÓÄÏÂÌÁÍÉÅÎÔÏ ÅÎÅÒÇÅǲÔÉÃÏ ÐÁÒÁ ÅÌ ÉÏÎ .Éɉ))Ɋ ɉὛ  ρɊ ÅÎ ÕÎ ÅÎÔÏÒÎÏ 
ÏÃÔÁÅǲÄÒÉÃÏȢ %Ì ÅÓÑÕÅÍÁ ÓÅ ÕÔÉÌÉÚÁ ÐÁÒÁ ÅÊÅÍÐÌÉПÉÃÁÒ ÌÁÓ ÍÁÇÎÉÔÕÄÅÓ ÑÕÅ ÔÉÅÎÅÎ ÌÏÓ 

ÄÅÓÄÏÂÌÁÍÉÅÎÔÏÓ ÏÒÉÇÉÎÁÄÏÓ ÐÏÒ ÅÌ ÃÁÍÐÏ ÃÒÉÓÔÁÌÉÎÏ ɉρͯππππ ÃÍȤρɊ Ù ÅÌ ÁÃÏÐÌÁÍÉÅÎÔÏ ÅÓÐąǲÎȤ
ÏǲÒÂÉÔÁ ɉ ρππ ÃÍȤρɊȢ %Ì ÅÓÔÁÄÏ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌ ÏÒÉÇÉÎÁÄÏ ÐÏÒ Ὀ π ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ ÅÓ ÄÉÁÍÁÇÎÅǲÔÉÃÏȢ 
0ÏÒ ÅÌ ÃÏÎÔÒÁÒÉÏȟ ÅÌ ÅÓÔÁÄÏ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌ ÏÒÉÇÉÎÁÄÏ ÐÏÒ Ὀ π ɉÄÅÒÅÃÈÁɊ ÅÓ ÍÁÇÎÅǲÔÉÃÏȢ !ÄÅÍÁǲÓȟ 

ÓÅ ÍÕÅÓÔÒÁ ÅÌ ÄÅÓÄÏÂÌÁÍÉÅÎÔÏ ÃÕÁÎÄÏ Ὁ  πȢ 
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El efecto del acoplamiento espín-órbita está relacionado con D, un tensor real y 

simétrico. Si se construye D de forma tal que sea una matriz de traza nula y se consideran 

ejes paralelos a su base de auto-vectores, entonces D resulta diagonal y puede 

reescribirse el Ὄ  de la siguiente forma:  

 

 Ὄ Ὀ Ὓ
ρ

σ
ὛὛ ρ ὉὛ Ὓ  ɉρȢςφɊ 

 

Donde 

 

 Ὀ
Ὀ Ὀ ςὈ

ς

σ

ς
Ὀ  ɉρȢςχɊ 

 

 Ὁ
Ὀ Ὀ

ς
 ɉρȢςψɊ 

 

La magnitud del desdoblamiento de energías generado por el ZFS está vinculada con la 

magnitud de los componentes escalares de ╓ (Ὀ ȟὈ ȟὈ ), los cuales pueden tomar 

valores positivos o negativos. Por definición se considera que Ὀ  es el componente con 

el mayor valor absoluto. El parámetro Ὀ de la ecuación (1.27) se conoce como parámetro 

de ZFS axial y el parámetro Ὁ se conoce como parámetro de ZFS rómbico. Ambos 

parámetros reflejan el tipo de simetría alrededor del centro magnético. Para un sistema 

con simetría cúbica tanto Ὀ como Ὁ son nulos, mientras en el caso de una simetría axial 

sólo Ὁ resulta nulo. 

  En el caso donde Ὁ π, el segundo término de la ecuación (1.26) se anula, de 

forma tal que Ὄ ὈὛ y, por lo tanto, los autovalores de energía están dados por 

Ὁ Ὀὓ . El signo de Ὀ resulta clave, ya que determina el tipo de anisotropía 

magnética asociado al multiplete Ὓ. Un valor de Ὀ π implica una anisotropía 

ÍÁÇÎïÔÉÃÁ ÄÅ ȰÐÌÁÎÏ ÆÜÃÉÌȱ Ù ÄÁ ÌÕÇÁÒ Á ÕÎ ÅÓÔÁÄÏ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌ ÃÏÎ ÅÌ ÍÅÎÏÒ ÖÁÌÏÒ ÄÅ ὓ  

(ὓ π en el caso espines enteros y ὓ ρςϳ  en caso de espines semi-enteros). En 

contraparte, un valor de Ὀ π ÉÍÐÌÉÃÁ ÕÎÁ ÁÎÉÓÏÔÒÏÐþÁ ÍÁÇÎïÔÉÃÁ ÄÅ ÔÉÐÏ ȰÅÊÅ ÆÜÃÉÌȱ Ù ÄÁ 
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lugar a un estado fundamental con el mayor valor de ὓ  (ὓ Ὓ). En este caso, el 

ordenamiento energético desde ὓ Ὓ hasta ὓ Ὓᴜ ὲ  da lugar a la barrera 

energética que hace posible observar comportamiento SMM. En general, ȿὈȿ  100 cm-

1 por lo que el efecto del ZFS se observa a bajas temperaturas, mientras se cumpla ὯὝḺ

Ὀ. 

Si no se aplica un campo magnético sobre un sistema con Ὀ π y Ὁ π, sus 

dobletes ὓ  permanecen degenerados de a pares. Sin embargo, al aplicar un campo 

magnético, estos niveles se desdoblan debido al efecto Zeeman, provocando una 

estabilización de los niveles ὓ  y una desestabilización de los niveles ὓ . Como 

resultado, es posible poblar únicamente el estado ὓ Ὓ cuando se alcanza la 

condición de saturación de la magnetización. En este punto, el campo magnético puede 

removerse y el sistema puede regresar a su estado de equilibrio, siempre que la energía 

térmica sea suficiente para superar la barrera energética (Figura 1-10). Como ya se ha 

visto, este proceso se describe mediante un pozo de doble potencial y, en una primera 

aproximación, mientras mayor sea la magnitud de la barrera energética más lenta es la 

relajación de la magnetización.  

 

 

&ÉÇÕÒÁ ρȤρπȢ 2ÅÐÒÅÓÅÎÔÁÃÉÏǲÎ ÅÓÑÕÅÍÁǲÔÉÃÁ ÄÅ ÌÁ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉÏǲÎ Ù ÌÁ ÒÅÌÁÊÁÃÉÏǲÎ ÄÅ ÌÁ 
ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉÏǲÎ ÅÎ ÕÎ ÉÍÁǲÎ ÄÅ ÍÏÌÅǲÃÕÌÁ ÕǲÎÉÃÁȢ )ÍÁÇÅÎ ÍÏÄÉПÉÃÁÄÁ Á ÐÁÒÔÉÒ ÄÅ ÌÁ ÒÅÆÅÒÅÎÃÉÁ ωȢ 
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La barrera energética de inversión de la magnetización, Ὗ , está dada por: 

 

 
Ὗ ȿὈȿὛ 

ɉÅØÐÒÅÓÉÏǲÎ ÖÁǲÌÉÄÁ ÐÁÒÁ ÅÓÐÉÎÅÓ ÅÎÔÅÒÏÓɊ 
ɉρȢςωɊ 

O 

 
Ὗ ȿὈȿὛ

ρ

τ
 

ɉÅØÐÒÅÓÉÏǲÎ ÖÁǲÌÉÄÁ ÐÁÒÁ ÅÓÐÉÎÅÓ ÓÅÍÉȤÅÎÔÅÒÏÓɊ 

ɉρȢσπɊ 

 

Donde Ὓ es el espín total del estado fundamental. Aunque las ecuaciones (1.29) y (1.30) 

sugieren que un aumento en Ὓ conduce a un aumento en Ὗ , se ha demostrado que Ὀ 

es inversamente proporcionar a Ὓ.9 Por lo tanto, la magnitud de la barrera energética 

no depende de Ὓ. Desde que se clarificó este punto, los esfuerzos sintéticos han puesto 

foco en la obtención de compuestos que maximicen la anisotropía magnética 

independientemente de la magnitud de Ὓ.18ɀ21 

 

ρȢςȢυȢ 3--Ó ÂÁÓÁÄÏÓ ÅÎ ÉÏÎÅÓ ÌÁÎÔÜÎÉÄÏÓ ɉτÆɊ 

 
La búsqueda de compuestos con máxima anisotropía magnética en lugar de 

espines totales gigantes ha conducido al desarrollo de SMMs basados en iones 

lantánidos. El primer ejemplo fue reportado en el año 2003,22 mostrando 

comportamiento SMM en una ftalocianina de Tb(III) de doble piso, [TbIIIPc2] -, con una 

barrera Ὗ  230 cm-1 y una temperatura de bloqueo de 1.7 K. Este fue el primer caso 

de un SMM que contiene un único centro magnético, diferenciándose del resto y 

denominándose imán de ion único (SIM). Al igual que en el caso de iones 3d, los SMMs o 

SIMs basados en lantánidos presentan una barrera energética para la relajación del 

momento magnético que puede representarse mediante un pozo de doble potencial. A 

diferencia de lo discutido para metales 3d, la barrera energética en lantánidos está 

determinada por el campo cristalino alrededor del ion, lo cual da lugar al 

desdoblamiento de los ςὐ ρ estados del término fundamental, generando dobletes o 

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

 

ρȢςȢφȢ %ÓÔÒÕÃÔÕÒÁ ÅÌÅÃÔÒĕÎÉÃÁ ÄÅ ÌÁÎÔÜÎÉÄÏÓ 

 

La configuración electrónica de lantánidos se caracteriza por el llenado 

progresivo de sus orbitales 4f, siendo la configuración general [Xe]4fn-15d16s2 (para La, 

Ce y Gd) y [Xe]4fn6s2 (para todo el resto) donde ρ ὲ ρτ.23 Su estado de oxidación 

más común es el +3, cuya configuración está dada por [Xe]4fn-1. De esta forma, el 

comportamiento paramagnético de los iones Ln(III) proviene de los electrones 

desapareados en los orbitales 4f. La función de distribución radial, Ὑ ὶ, muestra que 

los orbitales 4f, por su naturaleza interna, son fuertemente apantallados por los 

orbitales 5s y 5p, en su interacción con los ligandos que conforman el campo cristalino 

(Figura 1-11).24 Por otra parte, los orbitales 4f muestran una fuerte dependencia 

angular, según puede verse en sus distintos armónicos esféricos ὣ  (Figura 1-11). La 

combinación entre el apantallamiento y la dependencia angular provoca que el 

ÍÏÍÅÎÔÏ ÁÎÇÕÌÁÒ ÏÒÂÉÔÁÌ ÄÅ ÌÏÓ ÌÁÎÔÜÎÉÄÏÓ ÎÏ ÅÓÔï ȰÑÕÅÎÃÈÅÁÄÏȱȟ ÃÏÍÏ ÏÃÕÒÒÅ ÅÎ ÅÌ ÃÁÓÏ 

de metales de transición 3d, por lo que el espín no es la principal fuente de momento 

angular. En consecuencia, la aproximación del hamiltoniano de espín no puede utilizarse 

para describir la energética de los iones lantánidos.  
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Figura 1-11. Izquierda: Función de distribución radial de los orbitales 4f, 5s, 5p, 5d, 6s y 6p 

donde se muestra el apantallamiento del orbital 4f por parte de los orbitales 5s y 5p. Derecha: 
Dependencia angular de los orbitales f. Imagen tomada a partir de la referencia 24. 

 
 

En lantánidos, al igual que en metales 3d, la repulsión inter-electrónica puede 

tratarse mediante el acoplamiento de Russell-Saunders lo cual resulta en términos 

ὒȢEl efecto del acoplamiento espín-órbita es el de desdoblar estos términos según 

su valor de momento angular total, ╙ ╛ ╢, lo que genera niveles de la forma ὒ 

(donde ȿὒ Ὓȿ ὐ ȿὒ Ὓȿ). La energía de estos multipletes está dada por: 

 

 Ὁ ὒ ‗ςϳ ὐὐ ρ ὒὒ ρ ὛὛ ρ  ɉρȢσρɊ 

 

$ÏÎÄÅ ʇ ÅÓ ÌÁ ÃÏÎÓÔÁÎÔÅ ÄÅ ÁÃÏÐÌÁÍÉÅÎÔÏ ÅÓÐþÎ-órbita dentro de un dado multiplete y 

resulta ‗ π para ὲ χ y ‗ π para ὲ χ. Por lo tanto, el nivel fundamental es ὐ

ὒ Ὓ en el caso ὲ χ (ὒ y Ὓ poseen direcciones opuestas) y ὐ ὒ Ὓ en el caso ὲ χ 

(ὒ y Ὓ poseen la misma dirección). En general, resulta suficiente considerar el nivel 

electrónico fundamental para la descripción del comportamiento magnético del ion pues 

este se encuentra suficientemente separado de los niveles electrónicos excitados, 

estando estos completamente despoblados, incluso a temperatura ambiente.   
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Cada nivel ὒ contiene (ςὐ ρ) estados degenerados, los cuales pueden 

desdoblarse al aplicar un campo magnético (efecto Zeeman) o por el efecto del campo 

cristalino, entre otros. Si se considera un ion libre, cada estado obtenido por efecto 

Zeeman puede describirse como ȿὓἃ, donde ὐ ὓ ὐ. Si se aplica un campo 

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

 

 Ὄ ‘ὌὫὐ ɉρȢσςɊ 

 

Donde Ὣ se conoce como factor g de Landé y establece la relación entre el momento 

magnético y el momento angular total, ‘ᴆ ‘Ὣὐᴆ. Este factor se define para cada ion 

lantánido según su valor de Ὓȟὒ Ù ὐ: 

 

 Ὣ
σ

ς

ὛὛ ρ ὒὒ ρ

ςὐὐ ρ
 ɉρȢσσɊ 

 

Por lo tanto, las energías de Zeeman son: 

 

 Ὁ Ὣ‘Ὄὓ  ɉρȢστɊ 

 

De forma análoga a lo visto en la sección 1.1.3, un ion lantánido libre sigue la ley de Curie: 

 

 …Ὕ
ὔ‘ Ὣ

σὯ
ὐὐ ρ ɉρȢσυɊ 

   

ρȢςȢχȢ %ÆÅÃÔÏ ÄÅÌ ÃÁÍÐÏ ÃÒÉÓÔÁÌÉÎÏ  

 
En las secciones anteriores se vio que en metales de transición 3d el origen de la 

barrera de relajación de la magnetización viene dado por el acoplamiento espín-órbita 

de segundo orden que actúa sobre el término electrónico fundamental originado por el 

efecto del campo cristalino. De esta forma, el acoplamiento espín-órbita actúa como una 

perturbación sobre el campo cristalino. Dado que los orbitales 4f se encuentran 
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apantallados por los orbitales ocupados 5s y 5p, la interacción entre los átomos donores 

de los ligandos que configuran el campo cristalino y el ion lantánido es débil y puede 

tomarse como una interacción electroestática de magnitud mucho menor que la del 

acoplamiento espín-órbita. Por lo tanto, a diferencia de los metales 3d, en los lantánidos 

el campo cristalino actúa como una perturbación que desdobla el nivel fundamental 

determinado por el acoplamiento espín-órbita  (Figura 1-12). Este desdoblamiento da 

lugar a ςὐ ρ estados que pueden describirse como ȿὓἃ puros o combinaciones lineales 

de los mismos (dependiendo de la simetría del sistema). Es esta perturbación la que 

origina la barrera de relajación de la magnetización, y, por lo tanto, la modulación del 

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

 

 

&ÉÇÕÒÁ ρȤρςȢ %ÓÑÕÅÍÁ ÄÅ ÄÅÓÄÏÂÌÁÍÉÅÎÔÏ ÅÎÅÒÇÅǲÔÉÃÏ ÐÁÒÁ ÕÎ ÉÏÎ ,Îɉ)))Ɋ Ù ÍÁÇÎÉÔÕÄÅÓ 
ÁÓÏÃÉÁÄÁÓ Á ÌÁÓ ÄÉÆÅÒÅÎÃÉÁÓ ÄÅ ÅÎÅÒÇąǲÁ ÅÎ ÃÁÄÁ ÎÉÖÅÌȢ )ÍÁÇÅÎ ÍÏÄÉПÉÃÁÄÁ Á ÐÁÒÔÉÒ ÄÅ ÌÁ ÒÅÆÅÒÅÎÃÉÁ 

ςσȢ 

 

Para optimizar la barrera efectiva de relajación de la magnetización resulta clave 

obtener un estado fundamental doblemente degenerado (que asegure la biestabilidad 

magnética) con el mayor momento magnético posible, es decir, el mayor valor de ὓ . 

Es importante destacar que cada uno de los estados ὓ  poseen nubes electrónicas 
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distintas que interactúan de forma diferente con el campo cristalino. Por lo tanto, el 

orden energético de los ςὐ ρ estados está determinado por la interacción entre el 

campo cristalino y la distribución  de carga electrónica asociada a cada estado ὓ . 

Si los estados ὓ  se corresponden con ὓ  puros puede utilizarse el modelo de 

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

lantánido y sus posibles valores de ὓ  (Figura 1-13).25 En este modelo la dependencia 

angular de la densidad de carga está dada por: 

 

 Ὑ— ὧǿ ὧὣ — ὧὣ — ὧὣ — ɉρȢσφɊ 

 

Donde ὧǿ σȾτ“, π — “, ὣ  son los armónicos esféricos (para Ὧ ςȟτȟφ), y ὧ son 

coeficientes multipolares tabulados para cada ion Ln(III). Esta expresión puede 

simplificarse si se considera el término Ὧ ς y se ignoran los términos con Ὧ τȟφ.26 

En particular, al utilizar esta simplificación para los estados de mayor ὓ , se observa que 

los iones Dy(III), Tb(III) y Ho(III) presentan una distribución  electrónica tipo oblato 

(ecuatorialmente expandida), mientras los iones Er(III), Tm(III) y Yb(III) muestran una 

distribución  electrónica tipo prolato (axialmente elongada) (Figura 1-13). El Gd(III), por 

su parte, posee una distribución  electrónica isotrópica (esférica) y, por lo general, no 

posee comportamiento como SMM.  

Si se considera un campo cristalino que minimice la repulsión con la distribución  

de carga tipo oblato o prolato (según corresponda) se podría estabilizar el estado de 

mayor ὓȢ27 Por ejemplo, al colocar un ion oblato en un campo cristalino que concentre 

la densidad de carga de los ligandos por encima y por debajo del plano ὼώ se minimiza 

la repulsión entre la densidad de cargas del ligando y la densidad de carga del ion 

lantánido, estabilizándose en energía el estado de mayor ὓ .28ɀ31 En este caso, los 

estados excitados, de menor ὓ , poseen contribuciones a la distribución de carga de tipo 

prolato, lo cual desestabiliza estos estados respecto del fundamental. En muchos casos, 

la diferencia de energía entre el estado fundamental y el primer estado excitado 

corresponde a la energía de la Ὗ  observada en SMMs que contienen iones lantánidos. 

Para un ion prolato la situación es la opuesta, y es preferible un campo de ligandos en el 
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plano ὼώ para minimizar la repulsión y estabilizar el estado de mayor ὓ .32 En este caso, 

los estados excitados, de menor ὓ , poseen contribuciones a la distribución de carga de 

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

 

 

&ÉÇÕÒÁ ρȤρσȢ $ÅÐÅÎÄÅÎÃÉÁ ÁÎÇÕÌÁÒ ÄÅ ÌÁ ÄÉÓÔÒÉÂÕÃÉÏǲÎ ÄÅ ÃÁÒÇÁ ÄÅ ÌÏÓ ÅÓÔÁÄÏÓ ὓ ÐÁÒÁ ÄÉÓÔÉÎÔÏÓ 

ÌÁÎÔÁǲÎÉÄÏÓȢ ! ÌÁ ÉÚÑÕÉÅÒÄÁ ÄÅ ÌÏÓ ÔÅǲÒÍÉÎÏÓ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌÅÓ ÄÅ ÃÁÄÁ ÌÁÎÔÁǲÎÉÄÏ ÓÅ ÍÕÅÓÔÒÁȟ ÓÅÇÕǲÎ 
ÓÅÁ ÅÌ ÃÁÓÏȟ ÌÁ ÆÏÒÍÁ ÄÅ ÏÂÌÁÔÏ ɉ4Âɉ)))Ɋȟ $Ùɉ)))Ɋ Ù (Ïɉ)))ɊɊ Ï ÐÒÏÌÁÔÏ ɉ%Òɉ)))Ɋȟ 4Íɉ)))Ɋȟ 9Âɉ)))ɊɊ ÐÁÒÁ 

ÅÌ ÅÓÔÁÄÏ ÄÅ ÍÁÙÏÒ ὓȢ   

 
Es importante destacar que para iones lantánidos con número impar de 

electrones (iones de Kramers), el campo cristalino no puede romper la degeneración 

entre estados con igual ὓ .33 Por lo tanto, los sistemas de Kramers poseen dobletes 

degenerados bajo cualquier campo cristalino, y la biestabilidad está asegurada. Esta 

situación no ocurre para iones lantánidos con número par de electrones (iones no 

Kramers), en donde el campo cristalino puede generar pseudo-dobletes (estados con 

energías cercanas) y singuletes. En estos casos se requieren campos cristalinos 

fuertemente axiales para asegurar la biestabilidad y la máxima cercanía de energías 

entre pares de pseudo-dobletes. Se ha mencionado que la optimización de Ὗ  requiere 

de un estado fundamental doblemente degenerado con el mayor momento magnético 

posible, por lo tanto, el ion Dy(III) (cuyo término fundamental es Ὄ ϳ ) es un excelente 
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candidato para exhibir comportamiento SMM,34 ya que es un ion de Kramers y posee un 

valor elevado de J. Debido a que su estado de mayor ὓ  corresponde a una distribución  

de carga tipo oblato, requiere de campos cristalinos axiales para estabilizar este estado. 

Para un ion de Kramers, cuando el campo cristalino es el adecuado para 

estabilizar el estado de mayor ὓ , de forma que puede ser descripto por una auto-

función pura ὓ , el tensor g de dicho estado es fuertemente axial. En este caso, los 

valores principales del tensor g satisfacen que ὫḻὫȟὫ , y, en el caso de máxima 

axialidad se cumple que Ὣ Ὣ π ÌþÍÉÔÅ ÄÅ )ÓÉÎÇ. Por otra parte, para un ion no-

Kramers, cuando el campo cristalino es el adecuado, el par de pseudo-dobletes 

fundamentales posee energías prácticamente iguales. Para estos iones, el teorema de 

Griffith asegura la axialidad del tensor g.35 Se verá que la axialidad de los dobletes o la 

igualdad de las energías entre pares de pseudo-dobletes (según se trate de un ion de 

Kramers o de no-Kramers), que resultan del desdoblamiento de campo cristalino, es 

fundamental en la observación del comportamiento SMM en compuestos que contienen 

iones lantánidos.  

 

ρȢςȢψȢ (ÁÍÉÌÔÏÎÉÁÎÏ ÄÅ ÃÁÍÐÏ ÃÒÉÓÔÁÌÉÎÏ  

 
Según el formalismo de Stevens,36 el hamiltoniano asociado al campo cristalino 

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

 

 Ὄ ”

ȟȟ

ὃộὶỚ╞  ɉρȢσχɊ 

 

Donde Ὧ ςȟτȟφ, ή es el rango del operador (Ὧ ή Ὧ), ὃộὶỚ es un parámetro a 

determinar y ” es un número que depende de la configuración fn y los valores de Ὧ. 

Además, ╞  es un operador que se expresa como polinomios de ὐȟὐy ὐ. Los 

operadores ╞  son determinantes en el ordenamiento de los estados ὓ , mientras que 

los operadores ╞ ή π mezclan las funciones de onda de estados con distinto ὓ . 

Estos últimos están vinculados a la ocurrencia del tuneleo cuántico de la magnetización.  
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ρȢςȢωȢ !ÃÏÐÌÁÍÉÅÎÔÏ ÅÎÔÒÅ ÉÏÎÅÓ τÆȤτÆ Ù τÆȤσÄ 

 
Se ha discutido que un ion lantánido bajo un campo cristalino apropiado puede 

estabilizar el doblete o pseudo-doblete fundamental, y desestabilizar los excitados. 

Cuando la diferencia de energía entre el estado fundamental y los excitados es lo 

suficientemente grande como para que sólo el estado fundamental esté térmicamente 

poblado, el sistema puede considerarse como un espín efectivo ίǿ 1/2. Esto se conoce 

como la aproximación de pseudo-espín, y, en general, es válida a bajas temperaturas.33  

La fuerte anisotropía del doblete o pseudo-doblete fundamental hace que el 

acoplamiento entre iones 4f-4f o 4f-3d sea altamente anisotrópico. El acoplamiento 

entre dos dobletes o pseudo-dobletes en el límite ideal de axialidad, o entre un doblete 

o pseudo-doblete en el límite ideal de axialidad y un espín isotrópico, se denomina 

acoplamiento de tipo Ising,37 y tiene la forma:  

 

 Ὄ ςὐ ίǿίǿ  ɉρȢσψɊ 

 

 Ὄ ςὐ ίǿὛ  ɉρȢσωɊ 

 

Donde ίǿ es el pseudo-espín 1/2 que describe el doblete o pseudo-doblete del sitio Ὥ, Ὓ 

es el espín isotrópico del sitio 2, y ᾀ es la proyección del pseudo-espín o del espín 

isotrópico sobre el eje magnético principal del doblete o pseudo-doblete del sitio Ὥ. La 

constante de acoplamiento ὐ  incluye dos componentes: el acoplamiento dipolar (ὐ ) 

y el acoplamiento de intercambio (ὐ  o ὐ a lo largo de esta Tesis), de forma que ὐ

ὐ ὐ . El tratamiento del acoplamiento de intercambio requiere, por lo general, de 

cálculos ab-initio  y se discute en la sección 1.5. Cuando se discutió el acoplamiento entre 

iones 3d (sección 1.2.3) el acoplamiento dipolar no fue mencionado, ya que la magnitud 

de los desdoblamientos que origina es mucho menor que la de los desdoblamientos 

causados por el acoplamiento de intercambio 3d-3d. Sin embargo, en el caso del 

acoplamiento 4f-4f, el desdoblamiento debido al acoplamiento de intercambio es 

comparable, e incluso menor, al del acoplamiento dipolar, que resulta del orden de ͯ 1 

cm-1.38ɀ42 El débil acoplamiento de intercambio 4f-4f se origina en el pobre solapamiento 
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entre los orbitales 4f, debido a su carácter interno. 

El acoplamiento dipolar es una interacción de largo alcance entre momentos 

magnéticos, y su hamiltoniano se expresa como:  

 

 Ὄ
‘ǶȢ‘Ƕ σ‘ǶȢὲᴆ ‘ǶȢὲᴆ

ὶ
 ɉρȢτπɊ 

 

donde ὶ  es la distancia entre los momentos magnéticos y ὲ  es el vector unidad sobre 

el eje que los conecta. En la aproximación de pseudo-espín, el momento magnético del 

ion lantánido está determinado por el momento magnético del estado fundamental, y, 

por lo tanto, está dado por los valores principales del tensor g del estado fundamental 

(ὫḻὫȟὫ π). Para dos iones 4f, el momento magnético del sitio Ὥ está dado por ‘ᴆ

‘Ὣ ίǿὩᴆ (Ὥ 1, 2). Al reemplazar esto último en la ecuación (1.40) se obtiene:   

 

 ὐ ‘ Ὣ Ὣ
ÃÏÓ— σÃÏÓ— ÃÏÓ—

ὶ
 ɉρȢτρɊ 

 

donde —  es el ángulo entre los ejes magnéticos principales de los iones lantánido, y —  

(Ὥ  1, 2) entre el eje magnético principal del lantánido en el sitio Ὥ y el vector ὲᴆ  que 

conecta los dos iones lantánidos.  

 

ρȢσȢ -ÅÃÁÎÉÓÍÏÓ ÄÅ ÒÅÌÁÊÁÃÉĕÎ ÄÅ ÌÁ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉĕÎ 

 
Hasta ahora se ha explorado el origen de la barrera de inversión de la 

magnetización en metales 3d y en lantánidos, así como los factores que determinan su 

magnitud. Durante las últimas décadas, se ha dedicado un enorme esfuerzo sintético al 

desarrollo de SMMs con barreras de inversión de la magnetización elevadas, pues 

idealmente una barrera más alta podría implicar una relajación de la magnetización más 

lenta y, por lo tanto, una temperatura de bloqueo más alta. Sin embargo, la relación entre 

Ὗ  y Ὕ no es directa, y se han reportado compuestos con valores muy elevados de Ὗ  

que poseen Ὕ bajas.43ɀ45 Esto puede entenderse al considerar los diversos mecanismos 
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de relajación de la magnetización y su relación con el tiempo característico de relajación, 

†. La mayoría de estos mecanismos implican un intercambio de energía entre los centros 

magnéticos y los fonones (vibraciones colectivas) de la red, fenómeno conocido como 

acoplamiento espín-fonón. El tiempo característico que le lleva al sistema llegar al 

estado de equilibrio está dado por la suma de las contribuciones de estos mecanismos. 

Cada uno tiene una dependencia con la temperatura y el campo magnético aplicado 

según:  

 

 
† ὃὌ Ὕ ὅ

ρ ὅὌ

ρ ὅὌ
Ὕ † ÅØÐ

Ὗ

ὯὝ

ὄ

ρ ὄὌ
 

           $ÉÒÅÃÔÏ              2ÁÍÁÎ                           /ÒÂÁÃÈ                     14- 

ɉρȢτςɊ 

 

Donde ὲ τ para sistemas de Kramers y ὲ ς para sistemas de no Kramers y σ

ὲ ρς. En la ecuación (1.42), ὃȟὅȟὅȟὅ y † son parámetros que están relacionados al 

acoplamiento espín-fonón y, dado que su determinación mediante fundamentos 

teóricos es muy dificultosa, se suelen utilizar como parámetros de ajuste. A 

continuación, se comentan los procesos asociados a cada uno de los términos de la 

ecuación (1.42). 

 

-Mecanismo de relajación Orbach 

 

El mecanismo de Orbach es un proceso de dos fonones en el cual el sistema 

absorbe un fonón ᴐ‫  de igual energía a la requerida para la excitación entre dos 

microestados (p. ej. ρO ς, Figura 1-14), y luego emite un fonón ᴐ‫  de igual 

energía a la requerida para la relajación entre dos microestados (p. ej. ςO ρ). En el 

caso de los 3d SMMs, durante el proceso de relajación Orbach el sistema absorbe fonones 

sucesivamente desde el estado fundamental ὓ Ὓ hasta el estado ὓ π y luego 

emite fonones sucesivamente desde el estado ὓ π  hasta el estado ὓ Ὓᴜ. En el 

caso de 4f SMMs el mecanismo de Orbach no ocurre, en general, a través de los estados 

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

 

El mecanismo de Raman (Figura 1-14) es un proceso de dos fonones en el que el 

sistema absorbe un fonón ᴐ‫  dando lugar a un estado virtual excitado y luego relaja 

emitiendo un fonón ᴐ‫ . Este proceso ocurre de forma concertada, y la diferencia de 

energía entre los fonones corresponde a la energía entre dos microestados. En el 

mecanismo Orbach se ocupan microestados reales del sistema que actúan como 

intermediarios, mientras que en el mecanismo Raman el estado virtual no corresponde 

a un estado real.  

 

-Mecanismo de relajación directo  

 

El mecanismo directo (Figura 1-14) es un proceso de un sólo fonón en el cual el 

sistema absorbe un fonón ᴐ‫  el cual posee la energía necesaria para la excitación 

entre dos microestados.  

 

-Mecanismo de tuneleo cuántico (QTM) 

 

A diferencia de los casos anteriores, el mecanismo de QTM no depende del 

acoplamiento espín-fonón y resulta independiente de la temperatura. Este mecanismo 

es dominante a bajas temperaturas y permite la transición entre pares de dobletes o 

pseudo-dobletes. Cuando la transición se da en el doblete fundamental el mecanismo se 

denomina QTM, mientras que si la transición se da entre dobletes excitados el 

mecanismo se denomina TA-QTM (tuneleo de la magnetización asistido o activado 

térmicamenteȟ ÄÅÌ ÉÎÇÌïÓ ȰÔÈÅÒÍÁÌÌÙ ÁÓÓÉÓÔÅÄȱ). Este fenómeno crea un atajo a la barrera 

de inversión de la magnetización 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 magnetización se manifiesta entre pares de estados 

cuasi-degenerados, el mismo puede inhibirse al aplicar un campo magnético, ya que el 

efecto Zeeman rompe la degeneración entre estados. Sin embargo, a determinados 

valores de campo aplicado, los niveles de energía a ambos lados del pozo de doble 
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potencial pueden cruzarse y dar lugar al tuneleo. En la Figura 1-14 se ve que, al aplicar 

un campo magnético en la dirección del eje fácil de magnetización, Ὄ , el pozo de la 

izquierda del doble pozo de potencial se estabiliza en energía, mientras que el pozo de 

la derecha de desestabiliza. Los Ὄ específicos donde los niveles de lados opuestos de la 

barrera se cruzan permiten que se active el mecanismo de relajación por tuneleo, dando 

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

 

 

&ÉÇÕÒÁ ρȤρτȢ 2ÅÐÒÅÓÅÎÔÁÃÉÏǲÎ ÅÓÑÕÅÍÁǲÔÉÃÁ ÄÅÌ ÍÅÃÁÎÉÓÍÏ ÄÅ ÒÅÌÁÊÁÃÉÏǲÎ ÄÅ ÌÁ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉÏǲÎ 
/ÒÂÁÃÈ ɉ!Ɋȟ 2ÁÍÁÎ ɉ"Ɋȟ $ÉÒÅÃÔÏ ɉ#Ɋȟ 14- ɉ$Ɋ Ù ÃÏÍÂÉÎÁÃÉÏǲÎ ÅÎÔÒÅ ÔÏÄÏÓ ÌÏÓ ÍÅÃÁÎÉÓÍÏÓ ÐÁÒÁ 

ÄÁÒ ÌÕÇÁÒ ÁÌ ÐÏÚÏ ÄÅ ÄÏÂÌÅ ÐÏÔÅÎÃÉÁÌ ɉ%ɊȢ  

 

ρȢσȢρȢ /ÒÉÇÅÎ ÄÅÌ ÔÕÎÅÌÅÏ ÃÕÜÎÔÉÃÏ ÄÅ ÌÁ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉĕÎ ɉ14-Ɋ 

 
En un sistema de Kramers completamente aislado, la acción del campo cristalino 

(en el caso de lantánidos) o del acoplamiento espín-órbita (en el caso de metales 3d) da 

lugar a la formación de dobletes degenerados. Las auto-funciones ȿὲἃ que describen 

cada uno de los microestados de un doblete son ortogonales entre sí, lo que significa que 

no se solapan (el elemento de matriz entre ellos es nulo). Sin embargo, los sistemas 

reales no están completamente aislados y están sujetos a distintos fenómenos que 

rompen la ortogonalidad entre las auto-funciones, dando lugar a su solapamiento y 
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removiendo la degeneración energética. En un sistema de no-Kramers, los pseudo-

dobletes son intrínsecamente no degenerados y cada par posee una diferenciade energía 

intrínseca, ɝ . 

La posibilidad de observar el tuneleo cuántico de la magnetización depende del 

grado de solapamiento entre las funciones de onda asociadas a un doblete. Este 

solapamiento puede ocurrir debido a la existencia de campos magnéticos internos 

transversales originados, por ejemplo, a partir de acoplamiento hiperfino o del 

acoplamiento dipolar. La diferencia de energía entre los dos microestados de un mismo 

doblete, causada por el solapamiento de sus funciones de onda, se denomina 

desdoblamiento de tuneleo, ɝ . Se sabe que la probabilidad de tuneleo es proporcional 

a  ɝ .46,47 En dobletes de Kramers de lantánidos, ɝ  viene dado por: 

 

 ςɝ ‘ ὫὌ ὫὌ
Ⱦ

 ɉρȢτσɊ 

 

 Ὣȟ ς ὲ‘Ƕȟὲ ‘ϳ  ɉρȢττɊ 

 

Donde ‘Ƕ Ὣ‘ὐ (Ὥ = ὼȟώ), además Ὣ, Ὣ  y Ὄ , Ὄ  son las componentes en ὼ e ώ 

(componentes transversales) del tensor g y del campo magnético respectivamente. Así, 

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 lantánidos 

ɝ  (ɝ ɝ ) viene dado por:  

 

 ɝ ὲὌ ȟ ὲ ɉρȢτυɊ 

 

Por lo tanto, la condición necesaria para evitar el QTM requiere de valores de Ὣ y 

Ὣ pequeños (en el caso de iones de Kramers) o de valores de ɝ  pequeños (en el caso 

de iones de no-Kramers). Para observar comportamiento SMM, estas condiciones deben 

cumplirse, como mínimo, sobre el estado fundamental.  

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

(Ὁ π) da lugar a dobletes degenerados, donde cada término de un mismo doblete está 
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representado por auto-funciones ȿὓἃ ortogonales. Los términos transversales (Ὁ

π) del hamiltoniano de ZFS remueven la degeneración de los dobletes, dando lugar a 

ɝ  y promoviendo el QTM.12,46 

 

ρȢσȢςȢ 3ÕÐÒÅÓÉĕÎ ÄÅÌ 14- 

 
Dado que el tuneleo de la magnetización actúa como un atajo a la barrera de 

inversión y anula o empobrece el desempeño de los SMMs, resulta necesario desarrollar 

estrategias para suprimirlo.48,49 Entre estas estrategias se incluye el control de la 

simetría alrededor del ion lantánido y la utilización de la interacción de intercambio. 

En lantánidos, el hamiltoniano de campo cristalino contiene términos que 

generan componentes transversales cuando ή π. Por lo tanto, una estrategia para 

suprimir el QTM implica minimizar los términos transversales de los parámetros del 

campo cristalino. Si la distribución de carga impuesta por el campo cristalino exhibe una 

simetría local de tipo ὅ (ὲ χ), ὅ Ὀϳ , Ὓ Ὀϳ  o Ὓ Ὀϳ ȟ todos los parámetros 

transversales del CF se anulan, siempre y cuando los ejes moleculares principales 

coincidan con el eje fácil de magnetización.50 En esta situación ideal, cada microestado 

se representa mediante una auto-función ὓ  pura, y los ejes magnéticos principales 

del doblete fundamental y de los primeros estados excitados son colineales, lo que 

resulta en altas barreras Ὗ .51 Sin embargo, las estructuras reales muestran 

desviaciones de la idealidad debido a que la distribución  de carga en los compuestos de 

coordinación no es perfectamente simétrica, lo que implica que Ὣ, Ὣ (en dobletes de 

Kramers) y Ў  (en dobletes de no-Kramers) no sean estrictamente nulos. Esto conduce 

a que, aunque muchos compuestos presenten un estado fundamental y un primer estado 

excitado asociados con una auto-función ὓ  pura, los ejes anisotrópicos pierden la 

colinealidad. Esta ausencia de colinealidad activa los mecanismos de Orbach y Raman.51 

Mas allá de las limitaciones dadas por la no idealidad, se han reportado numerosos 

compuestos donde la simetría elevada dada por la distribución  de carga del CF permite 

suprimir el QTM.52ɀ59   

En sistemas polinucleares acoplados, la relajación magnética no sólo depende de 

la anisotropía de los centros magnéticos individuales, sino que también depende de la 
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anisotropía 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 cm-1), las cuales son de magnitud mayor que las interacciones 4f-4f (ver sección 

1.2.9), y que resultan en la creación de estados acoplados capaces de suprimir el QTM. 

Este efecto se ha mostrado, por ejemplo, en sistemas del tipo {CoIII 2DyIII 2} y 

{CrIII 2DyIII 2}.60,61 En estos compuestos, el ion Dy(III) adopta una geometría de antiprisma 

cuadrado, Ὀ , y en el caso del {CoIII 2DyIII 2} (que contiene Co(III) diamagnético), el 

comportamiento SMM proviene principalmente del efecto del campo de ligandos sobre 

el ion lantánido. En cambio, en el {CrIII 2DyIII 2} los rasgos de SMM se originan en el 

acoplamiento anti-ferromagnético entre los iones Cr(III) y Ln(III). Aunque ambos casos 

presentan barreras Ὗ  de magnitud similar, el {CrIII 2DyIII 2} muestra una apertura del 

ciclo de histéresis hasta 3.5 K, mientras que el {CoIII 2DyIII 2} no lo hace. Esto puede 

explicarse mediante la supresión del QTM en el estado fundamental y los estados 

excitados de baja energía del sistema acoplado. Esta Tesis se centra en el estudio de 

distintos sistemas polinucleares basados en Cr(III)-Ln(III), tomando como punto de 

partida el trabajo pionero mencionado previamente.  

 

ρȢτȢ -ÅÄÉÄÁÓ ÄÅ ÌÁ ÒÅÌÁÊÁÃÉĕÎ ÍÁÇÎïÔÉÃÁ 

 

ρȢτȢρȢ -ÁÇÎÅÔÏÍÅÔÒþÁ !# Ù $# 

 
Para evaluar el desempeño de un SMM específico, es fundamental identificar los 

mecanismos de relajación de la magnetización involucrados. En este sentido, una de las 

técnicas más utilizadas se basa en medidas de susceptibilidad magnética AC,62 en la cual 

se monitorea la capacidad de una muestra para equilibrarse en un campo magnético 

oscilante, ὌȢ, variando su frecuencia. Dado que el tiempo característico de relajación 

de la magnetización depende de la temperatura y del campo aplicado, ὌȢ, (ecuación 

(1.42)), los experimentos de susceptibilidad AC se realizan variando el campo aplicado 

a temperatura constante, o a campo aplicado constante variando la temperatura.  

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

mT) y varía sinusoidalmente con el tiempo, con una frecuencia ‫ ‫ ς“’. Así, el 
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campo total, Ὄ, dentro de la muestra se expresa como: 

 

 Ὄ ὌȢ ὌȢÃÏÓ‫ὸ ɉρȢτφɊ 

 

La frecuencia utilizada se encuentra típicamente en el rango 0.1 - 104 Hz, lo cual permite 

detectar tiempos de relajación entre 10-4 s ɀ 1 s. Debido a que se aplica un campo 

oscilante, la muestra responde con una magnetización oscilante. Por lo tanto, se define 

la susceptibilidad magnética oscilante: 

 

 …Ȣ
ὓ Ȣ

ὌȢ
 ɉρȢτχɊ 

 

Donde se asume una relación lineal entre ὌȢ y ὓ Ȣ. Durante el experimento de 

susceptibilidad AC, la magnetización intenta alinearse con el campo oscilante, lo que 

lleva a distinguir tres situaciones dependiendo de la relación entre la frecuencia angular 

:† y el tiempo de relajación ‫ 

 

- Cuando la frecuencia del campo oscilante es demasiado baja o la relajación ocurre 

rápidamente (‫Ḻρ†ϳ  la magnetización puede seguir al campo oscilante, y ambos se 

mueven en fase. En esta situación, el sistema puede intercambiar energía 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 relajación ocurre 

lentamente (‫ḻρ†ϳ  la magnetización no puede seguir al campo oscilante y el sistema 

no puede intercambiar energía con la red para alcanzar el equilibrio , quedando 

totalmente aislado. La susceptibilidad obtenida se denomina susceptibilidad adiabática, 

…. 

 

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

tiempo de relajación (‫ ρ†ϳ  la magnetización tiene una componente en fase y otra 
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fuera de fase con respecto al campo oscilante. En este caso, la susceptibilidad AC se 

puede expresar como: 

 

 …ȢȢ …ᴂȢȢ Ὥ…ᴂᴂȢȢ ɉρȢτψɊ 

 

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

da una descripción de la relajación magnética según:  

 

 …‫ …
… …

ρ Ὥ†‫
 ɉρȢτωɊ 

 

Donde la parte real de la ecuación (1.49) corresponde a la respuesta en fase y la parte 

imaginaria corresponde a la respuesta fuera de fase. Esta ecuación abarca las situaciones 

límite mencionadas previamente, de modo que …π …  y …Њ …. Si ‌ π, 

entonces el sistema exhibe un único tiempo de relajación, y al realizar un gráfico de Cole-

Cole (…ᴂᴂȢȢ vs …ᴂȢȢ) se obtiene un semicírculo. La frecuencia asociada al punto más alto 

del semicírculo corresponde al tiempo de relajación, ‫ †. En los casos donde ‌ π 

(π ‌ ρ) los gráficos de Cole-Cole aparecen como semicírculos achatados, indicando 

que el sistema no relaja con un único tiempo de relajación, †, sino con una distribución 

de tiempos característicos centrada en †. La Figura 1-15 muestra …ᴂ‫ , …ᴂᴂ‫  y el 

diagrama de Cole-Cole para distintos valores de ‌ según el modelo generalizado de 

Debye. 

Algunos SMMs presentan múltiples centros magnéticos que relajan con 

diferentes tiempos característicos63ɀ67 e incluso un único centro magnético puede 

exhibir dos procesos de relajación diferentes.68ɀ70 Por lo tanto, en estos casos, en el 

gráfico de Cole-Cole se observa más de un semicírculo, o semicírculos fusionados. En 

estas situaciones, la relajación puede describirse mediante la suma de dos funciones 

generalizadas de Debye:  

 …Ȣ‫ …ȟ
ɝ…

ρ Ὥ†‫

ɝ…

ρ Ὥ†‫
 ɉρȢυπɊ 
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Donde …ȟ … … , ɝ… … …  y ɝ… … … . En este caso la forma del 

gráfico de Cole-Cole está determinada por la relación entre los tiempos de relajación 

(” † †ϳ ), y mientras mayor sea la diferencia entre  † y †, mayor será la separación 

de los semicírculos (Figura 1-15).  

 

 

&ÉÇÕÒÁ ρȤρυȢ 3ÕÓÃÅÐÔÉÂÉÌÉÄÁÄ !# ÓÅÇÕǲÎ ÅÌ ÍÏÄÅÌÏ ÇÅÎÅÒÁÌÉÚÁÄÏ ÄÅ $ÅÂÙÅ ÄÏÎÄÅ …ᴂ ÅÓ ÌÁ ÐÁÒÔÅ 
ÒÅÁÌ ɉÁÒÒÉÂÁ Á ÌÁ ÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊȟ …ᴂᴂ ÅÓ ÌÁ ÐÁÒÔÅ ÉÍÁÇÉÎÁÒÉÁ ɉÁÒÒÉÂÁ Á ÌÁ ÄÅÒÅÃÈÁɊ Ù …ᴂ ÖÓ …ᴂᴂ ÅÓ ÅÌ 

ÄÉÁÇÒÁÍÁ ÄÅ #ÏÌÅȤ#ÏÌÅ ɉÁÂÁÊÏ Á ÌÁ ÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊȢ !ÂÁÊÏ Á ÌÁ ÄÅÒÅÃÈÁ ÓÅ ÖÅ ÅÌ ÄÉÁÇÒÁÍÁ ÄÅ #ÏÌÅȤ#ÏÌÅ 
ÐÁÒÁ ÕÎ ÓÉÓÔÅÍÁ ÃÏÎ ÄÏÓ ÐÒÏÃÅÓÏÓ ÄÅ ÒÅÌÁÊÁÃÉÏǲÎ ÄÉÓÔÉÎÔÏÓȢ 

 

Los experimentos de susceptibilidad AC pueden llevarse a cabo barriendo 

distintos campos externos estáticos aplicados (a temperatura constante) lo que permite 

determinar el perfil de † vs Ὄ. Análogamente, pueden realizarse barriendo distintas 

temperaturas (a campo externo constante) lo que permite determinar el perfil † vs Ὕ. El 

ajuste de estos perfiles según la ecuación (1.42) permite obtener los mecanismos de 

relajación presentes en el sistema.  

La relajación de la magnetización también puede medirse mediante técnicas DC 

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

decaimiento de la magnetización en función del tiempo.  

 

ρȢυȢ -ÅÔÏÄÏÌÏÇþÁÓ ÁÂȤÉÎÉÔÉÏ 

 
Los métodos de cálculo ab-initio  son una herramienta fundamental para analizar 

el comportamiento magnético de los SMMs. Las funciones de onda del estado 

fundamental y estados excitados de la mayoría de los metales de transición 3d y 

lantánidos son orbitalmente degeneradas, por lo que su abordaje requiere de métodos 

multi -configuracionales de campo autoconsistente (MCSCF, por sus siglas en inglés). 

Dentro de estos, el método de espacio activo completo de campo autoconsistente 

(CASSCF) es ampliamente empleado para sistemas del tipo SMM debido a su capacidad 

para describir degeneraciones cercanas en los estados de menor energía. En el método 

CASSCF los orbitales moleculares (OMs) se dividen en tres espacios: espacio activo, 

espacio inactivo (OMs doblemente ocupados) y espacio virtual (OMs vacíos). Así, la 

función de onda CASSCF es una combinación lineal de todos los determinantes de Slater 

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

 

 

&ÉÇÕÒÁ ρȤρφȢ %ÓÑÕÅÍÁ #!33#&Ȣ 

 

La energía 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 

lantánidos, el espacio activo (más pequeño) puede asignarse a los cinco orbitales 3d o a 

los siete orbitales 4f ocupados por los n electrones del ion correspondiente. Por ejemplo, 

cuando se realiza un cálculo CASSCF para el ion Dy(III), el espacio activo queda 

determinado por los 9 electrones dentro de los 7 orbitales 4f (CAS(9,7)).  
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Los efectos relativistas son significativos en sistemas que contienen elementos 

pesados y/o son orbitalmente degenerados. Estos sistemas pueden calcularse 

exactamente resolviendo la ecuación de Dirac de forma exacta, sin embargo, esto sólo es 

posible sobre moléculas muy pequeñas mientras que las moléculas más grandes 

requieren de aproximaciones pseudo-relativistas. La aproximación regular de orden 

cero (ZORA, por sus siglas en inglés) no necesita resolver la ecuación de Dirac y 

considera los efectos relativistas mediante una contribución escalar y el acoplamiento 

espín-órbita. La contribución escalar se tiene en cuenta cuando se utilizan los orbitales 

atómicos naturales con corrección relativista (por ejemplo: ZORA-def2-TZVP) como 

base para la descripción de los átomos individuales. El acoplamiento espín-órbita puede 

tratarse de forma no perturbativa luego de obtener la función de onda CASSCF mediante 

el método SA-SI (interacción SOC promediada), donde la diagonalización de la matriz 

obtenida al aplicar el hamiltoniano de acoplamiento espín-órbita da lugar a los 

multipletes espín-órbita. Una vez obtenidos los multipletes espín-órbita puede utilizarse 

el programa SINGLE_ANISO que permite el cálculo de hamiltonianos efectivos de espín 

(pseudo-espín) y el cálculo de propiedades magnéticas estáticas de compuestos 

mononucleares.  

El cálculo puramente ab-initio  de sistemas polinucleares es impracticable debido 

a su complejidad. Sin embargo, la naturaleza localizada de los orbitales magnéticos (por 

ejemplo: los orbitales d o f que contienen electrones desapareados) permite abordar la 

estructura electrónica y las propiedades magnéticas de estos sistemas de manera semi 

ab-initio  en dos pasos. En primer lugar, se calcula la función de onda CASSCF/SA-SI para 

cada uno de los centros metálicos por separado. Este enfoque se logra dejando sólo un 

centro magnético activo en la molécula y sustituyendo los demás centros magnéticos 

por sus equivalentes diamagnéticos (fragmentación). Este paso proporciona una 

descripción detallada de la estructura electrónica y los estados excitados del centro 

metálico bajo estudio (ion aislado). En segundo lugar, se introduce el acoplamiento entre 

fragmentos calculados. Este acoplamiento consta de dos términos: el acoplamiento de 

intercambio y el acoplamiento dipolar. El acoplamiento de intercambio se trata de forma 

efectiva mediante el modelo de Lines,71 mientras que el acoplamiento dipolar se trata de 

forma exacta. 
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Los centros magnéticos degenerados orbitalmente (en los que ocurre 

acoplamiento espín-órbita) exhiben una fuerte anisotropía. Debido a esta degeneración 

orbital , la evaluación del acoplamiento de intercambio entre pares ὭȟὮ no puede 

abordarse desde el hamiltoniano fenomenológico de HDvV (sección 1.2.3). El modelo de 

Lines permite evaluar el acoplamiento entre pares ὭȟὮ mediante una interacción de 

intercambio isotrópica de HDvV efectiva descripta por un parámetro de intercambio ὐ, 

el cual describe aproximadamente la interacción entre pares en ausencia de 

acoplamiento espín-órbita. 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 energía de los 

centros (calculados mediante fragmentación). Este modelo resulta exacto en tres casos: 

interacción entre dos centros isotrópicos, interacción entre dos centros de Ising e 

interacción entre un centro de Ising y un centro isotrópico. Dado que las funciones de 

onda de los fragmentos son conocidas (calculadas de forma ab-initio ), la especificación 

de un valor de ὐ permite conocer la estructura electrónica del sistema acoplado y sus 

propiedades magnéticas estáticas. Así, el parámetro ὐ puede obtenerse como 

parámetro de ajuste a partir de los datos experimentales de susceptibilidad y 

magnetización DC.  

Los parámetros de acoplamiento de intercambio pueden evaluarse mediante 

cálculos DFT de simetría rota (BS-DFT por sus siglas en inglés).72,73 En primer lugar, se 

calcula la energía del sistema considerando que se encuentra acoplado 

ferromagnéticamente. Esta configuración se denomina configuración de alto espín (HS, 

por sus siglas en inglés), posee la máxima multiplicidad de espín y está descripta por una 

auto-función de un único determinante. En segundo lugar, se calcula la energía de las 

configuraciones de simetría rota (BS, por sus siglas en inglés) de menor multiplicidad. 

En un sistema que posee ὲ parámetros de acoplamiento de intercambio distintos deben 

calcularse ὲ estados de simetría rota. Así, pueden obtenerse los  ὐ parámetros a partir 

de un sistema de ecuaciones de la forma:74 

 

 Ὁ Ὁ Вςὐ ςὛὛ Ὓ ÃÏÎ Ὓ Ὓ ɉρȢυρɊ 
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ρȢφȢ -ÏÔÉÖÁÃÉĕÎ ÄÅ ÌÁ 4ÅÓÉÓ  

 
Se ha mencionado anteriormente que la síntesis de compuestos que contienen 

metales 3d y 4f puede dar lugar a sistemas acoplados en los que el mecanismo de tuneleo 

de la magnetización se encuentre suprimido. En particular, el uso del ion Cr(III) como 

fuente de metal 3d ha tenido un desarrollo tardío, lo cual puede deberse a: (i) su inercia 

cinética, (ii) su fuerte isotropía magnética, lo cual resulta en valores de ȿὈȿ 1ͯ cm-1 y 

(iii) la tendencia al acoplamiento de intercambio anti-ferromagnético con los iones 

Ln(III). Hasta la fecha, se han reportado unas decenas de compuestos basados en iones 

Cr(III) y Ln(III) con distintas topologías y nuclearidades, siendo algunas de estas 

{CrLn2}, {Cr2Ln2}, {Cr2Ln3}, {Cr4Ln}, {Cr2Ln4}, {Cr3Ln3}, {Cr4Ln4}, {Cr3Ln6}, {Cr6Ln6} y 

{Cr8Ln8}.75 En particular, los compuestos que presentan el motivo metálico {Cr2Ln2} han 

demostrado una buena performance como SMM, mostrando los campos coercitivos más 

altos dentro de la familia de compuestos heterometálicos 3d-4f. 

Motivada por la búsqueda de nuevos compuestos basados en iones Cr(III) y 

Ln(III) en los que el QTM se encuentre suprimido, en la presente Tesis se presenta la 

preparación y caracterización magnética de distintos compuestos que contienen estos 

iones, y se discute el rol de acoplamiento de intercambio en el comportamiento SMM. En 

el Capítulo 2 se estudia un compuesto con motivo metálico {CrIII 2Dy2III} en el cual se 

observa comportamiento SMM. Este comportamiento se analiza en términos del 

acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III), el cual da lugar a un sistema acoplado en el 

que se evidencia la supresión del QTM (en comparación con el compuesto isoestructural 

que reemplaza Cr(III) por Co(III)). Además, se presentan relaciones magneto-

estructurales que vinculan la magnitud del acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III) 

con el desempeño como SMM. En el Capítulo 3 se presentan compuestos isoestructurales 

del capítulo anterior que sustituyen Dy(III) por Tb(III), Ho(III), Er(III), Tm(III) e Yb(III), 

lo que permite estudiar el efecto del ion Ln(III) en las propiedades SMM de esta familia 

de compuestos. El Capítulo 4 se centra en un compuesto {CrIII 3Dy3III}, cuyas propiedades 

SMM se analizan (al igual que para los compuestos de los capítulos anteriores) en 

términos del acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III). Por último, en el Capítulo 5, 

se presenta un compuesto {CrIII 4Dy2III}, en el cual, a diferencia de los capítulos anteriores, 
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el comportamiento SMM no está dominado únicamente por el acoplamiento de 

intercambio Cr(III) -Dy(III), sino que también está influenciado por el acoplamiento de 

intercambio Cr(III) -Cr(III). Para cada familia, se estudia también el comportamiento 

magnético de los compuestos isoestructurales que contienen los iones Gd(III) e Y(III) en 

lugar de Dy(III), ya que esto permite profundizar en la naturaleza y magnitud de los 

acoplamientos originados en cada sistema.  
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#ÁÐþÔÕÌÏ ςȢ &ÁÍÉÌÉÁ ɑ#Ò)))ς,Î)))ςÔÅÁςɒ ɉ,Î Ѐ 'Äȟ $Ù Ⱦ 9Ɋ 

 

ςȢρȢ  )ÎÔÒÏÄÕÃÃÉĕÎ 

 
Los compuestos de coordinación conteniendo lantánidos resultan de gran interés 

en el campo de los SMMs debido a su gran anisotropía magnética, la cual se refleja en la 

alta axialidad del doblete fundamental aún en entornos de baja simetría.51 En particular, 

los compuestos polinucleares que acoplan lantánidos y metales de transición son 

extensamente estudiados, y se han reportado una amplia variedad de ellos,76ɀ78 ya que 

la interacción de intercambio resultante puede dar lugar a la supresión del tuneleo 

cuántico de la magnetización. El ordenamiento energético de los estados que resultan 

del acoplamiento entre los centros metálicos depende de la naturaleza del metal de 

transición y de la orientación relativa de los ejes magnéticos principales de los 

lantánidos.  

Dentro de los sistemas 3d-4f más estudiados se encuentran los compuestos con 

centros tetranucleares tipo mariposa {MT2Ln2} de tipo II (MT = metal de transición), 

donde los iones 3d ocupan la posición de las alas y los iones 4f ocupan la posición del 

cuerpo (Figura 2-1).79,80 
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Se han reportado numerosos ejemplos de arreglos mariposa del tipo {CoIII 2DyIII 2} 

en los que el carácter diamagnético del ion Co(III) permite evaluar los efectos del 

acoplamiento dipolar y del débil acoplamiento de intercambio entre iones 4f sobre la 

relajación de la magnetización.60,67,81ɀ85 Las propiedades de SMM de estos compuestos 

provienen exclusivamente de la anisotropía del Dy(III). 

Cuando el ion 3d es paramagnético y la magnitud del acoplamiento 3d-4f es 

considerable, las propiedades de SMM provienen del sistema acoplado. Uno de los 

ejemplos más relevantes es el compuesto [CrIII 2DyIII 2(OMe)2(O2CPh)4(mdea)2(NO3)2] 

(Figura 2-2) en el cual se observa un acoplamiento anti-ferromagnético Cr(III)-Dy(III) 

con ὐ  -1.8 cm-1.61 La magnitud de este acoplamiento en combinación con la 

axialidad del doblete fundamental del Dy(III) dan lugar a un sistema acoplado en el que 

los pseudo-dobletes de menor energía poseen valores de desdoblamiento de tuneleo 

(ɝ ) muy bajos, los cuales pueden asociarse a la supresión del mecanismo de QTM. 

Como resultado de esta supresión se observa la apertura del ciclo de histéresis hasta 3.5 

K y una barrera de inversión de la magnetización con Ὗ  54 cm-1 (Figura 2-2). 

Además, se observa que el mecanismo de relajación de tipo Orbach es dominante en todo 

el rango de temperaturas exploradas en las medidas de susceptibilidad magnética AC. 

La efectividad de la supresión del mecanismo QTM es la característica central de los 

compuestos mariposa basados en Cr(III)-Dy(III), 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 {Cr2IIIDy2III(AA)2(OR)2} (R= -CH3, 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,86ɀ88 y se ha mostrado que el compuesto 

[CrIII 2DyIII(OMe)1.4(OH)0.6(2-Cl-4,5-F-O2CPh)4(mdea)2(NO3)2] (Figura 2-3) posee la 

mejor performance como SMM dentro de la familia, exhibiendo Ὗ  61 cm-1 y 

apertura del ciclo de histéresis hasta 4.7 K. 
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&ÉÇÕÒÁ ςȤςȢ !ÒÒÉÂÁ Á ÌÁ ÉÚÑÕÉÅÒÄÁȡ %ÓÔÒÕÃÔÕÒÁ ÍÏÌÅÃÕÌÁÒ ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ 
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ÔÅÍÐÅÒÁÔÕÒÁÓȢ !ÂÁÊÏȡ ,ÁÓ ПÌÅÃÈÁÓ ÒÏÊÁÓ ÉÎÄÉÃÁÎ ÌÁ ÖąǲÁ ÄÅ ÒÅÌÁÊÁÃÉÏǲÎ ÄÅ ÌÁ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉÏǲÎ ÐÁÒÁ ÅÌ 

ÃÏÍÐÕÅÓÔÏȢ 

 

Motivado por el satisfactorio desempeño como SMM de los compuestos mariposa 

Cr(III) -Dy(III) de tipo II, este capítulo presenta la preparación y caracterización 

magnética del compuesto  [Cr2IIIDyIII 2(OCH3)2(Htea)2(piv) 6]. Además de extender la 

familia {CrIII 2DyIII 2}, se establecen correlaciones magneto-estructurales dentro de la 

misma que permiten clarificar los factores que pueden dar lugar a SMMs con barreras 

efectivas y temperaturas de bloqueo mayores. Paralelamente, se presenta la 

preparación y caracterización magnética de los compuestos isoestructurales que 

contienen Gd(III) (isotrópico) e Y(III) (diamagnético).  
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Es importante mencionar que dentro de la amplia variedad de SMMs 

heterometálicos 3d-4f, los compuestos mariposa Cr(III)-Dy(III) se caracterizan por 

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

coercitivos más altos reportados para este tipo de sistemas. En la Figura 2-3 se muestran 

los SMMs más destacados basados en iones 3d-4f.88ɀ93   

 

 

&ÉÇÕÒÁ ςȤσȢ %ÓÔÒÕÃÔÕÒÁÓ ÄÅ 3--Ó ÈÅÔÅÒÏÍÅÔÁǲÌÉÃÏÓ σÄȤτÆ ÄÅÓÔÁÃÁÄÏÓȢ #ÏǲÄÉÇÏ ÄÅ ÃÏÌÏÒÅÓȡ $Ù 
ɉÖÉÏÌÅÔÁɊȟ #Ò ɉÖÅÒÄÅ ÏÓÃÕÒÏɊȟ &Å ɉÒÏÓÁɊȟ #Ï ɉÁÚÕÌɊȟ #Õ ɉÎÁÒÁÎÊÁɊȟ 6 ɉÁÍÁÒÉÌÌÏ ÍÏÓÔÁÚÁɊȟ  / ɉÒÏÊÏɊȟ . 
ɉÃÅÌÅÓÔÅɊȟ #Ì ɉÖÅÒÄÅ ÌÉÍÁɊȟ & ɉÁÍÁÒÉÌÌÏɊȟ # ɉÇÒÉÓɊȢ ,ÏÓ ÁǲÔÏÍÏÓ ÄÅ ( ÈÁÎ ÓÉÄÏ ÏÍÉÔÉÄÏÓ ÐÁÒÁ ÍÁÙÏÒ 

ÃÌÁÒÉÄÁÄȢ  
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ςȢςȢ  2ÅÓÕÌÔÁÄÏÓ Ù ÄÉÓÃÕÓÉĕÎ 

 

ςȢςȢρȢ  %ÓÔÒÁÔÅÇÉÁ ÓÉÎÔïÔÉÃÁ 

 
Los sistemas que contienen Cr(III)-Ln(III)  resultan menos frecuentes en 

bibliografía cuando se los compara con el resto de los sistemas polinucleares 3d-4f. En 

parte, esto puede atribuirse a la configuración electrónica 3d3 del ion Cr(III) que lo hace 

cinéticamente inerte frente al intercambio de ligandos.94,95 Sin embargo, el CrCl3.6H2O 

ha resultado ser un precursor muy útil a la hora de sintetizar compuestos mariposa, 

posibilitando su síntesis en condiciones de reacción suaves.  

Al combinar CrCl3.6H2O y Ln(NO3)3.xH2O en acetonitrilo con el posterior 

agregado de trietanolamina (ligando), ácido piválico (ligando auxiliar) y trietilamina 

(base), se obtiene un sólido policristalino color rosa que, al ser recristalizado en metanol, 

resulta en cristales rosas del compuesto mariposa  [Cr2IIILnIII 2(OCH3)2(Htea)2(piv) 6] 

(Figura 2-5) donde Ln = Gd, Dy. De la misma forma, utilizando el nitrato de Y(III) en lugar 

del nitrato de Ln(III), puede obtenerse el compuesto isoestructural que contiene Y(III). 

La reacción se realiza a temperatura ambiente y en condiciones aeróbicas. El 

procedimiento sintético detallado puede encontrarse en la sección 7.2.1. La 

nomenclatura empleada en esta Tesis para estos compuestos es 1-Cr2Gd2tea2, 2-

Cr2Dy2tea2 y 3-Cr2Y2tea2.  
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ςȢςȢςȢ  #ÁÒÁÃÔÅÒÉÚÁÃÉĕÎ Ù ÄÅÓÃÒÉÐÃÉĕÎ ÅÓÔÒÕÃÔÕÒÁÌ  

 
 La calidad de los cristales de los compuestos 1-Cr2Gd2tea2, 2-Cr2Dy2tea2 y 3-

Cr2Y2tea2 permitió su caracterización estructural mediante difracción de rayos X de 

monocristal (Tabla 1-AI), lo cual confirmó que son isoestructurales. Estos cristalizan en 

una celda triclínica (ὥ ὦ ὧ y ‌ ‍ ‎) y pertenecen al grupo espacial P-1, cuyo 

único elemento de simetría es un centro de inversión. Este elemento está localizado en 

el centro de la molécula, haciendo así que los iones del mismo tipo, ya sean Ln(III) o 

Cr(III),  sean estructuralmente equivalentes entre sí (idénticos entornos de 

coordinación). Por esta razón es suficiente con la descripción individual de uno de los 

Ln(III) y uno de los Cr(III). 

El motivo metálico tetranuclear consiste en un arreglo mariposa donde los iones 

Ln(III) se encuentran en el cuerpo y los iones Cr(III) se encuentran en las alas (Figura 

2-5). Estos compuestos contienen dos grupos ‘-metóxido, que actúan como puente 

entre dos iones Ln(III) y un ion Cr(III). Además, cada par Ln(III)-Cr(III) se encuentra 

puenteado mediante un pivalato, en modo ‘-syn-syn, y un alcóxido proveniente de la 

H3tea desprotonada (Htea2-). El entorno de coordinación del Cr(III) se completa con el 

átomo de N de la alcohol-amina, y el del Ln(III) lo hace al coordinarse con un ‖-pivalato. 

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

octacoordinado.  

 

 

&ÉÇÕÒÁ ςȤυȢ )ÚÑÕÉÅÒÄÁȡ %ÓÔÒÕÃÔÕÒÁ ÍÏÌÅÃÕÌÁÒ ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁςȢ #ÏǲÄÉÇÏ ÄÅ ÃÏÌÏÒÅÓȡ # 
ɉÇÒÉÓ ÃÌÁÒÏɊȟ . ɉÃÅÌÅÓÔÅɊȟ / ɉÒÏÊÏɊȟ #Ò ɉÖÅÒÄÅɊ Ù $Ù ɉÖÉÏÌÅÔÁɊȢ ,ÏÓ ÁǲÔÏÍÏÓ ÄÅ ( ÓÅ ÏÍÉÔÅÎ ÐÁÒÁ 
ÍÁÙÏÒ ÃÌÁÒÉÄÁÄȢ $ÅÒÅÃÈÁȡ ÁÒÒÅÇÌÏ ÍÅÔÁǲÌÉÃÏ ÄÅ ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÄÏÎÄÅ ÓÅ ÒÅÍÁÒÃÁ ÅÌ ÍÏÔÉÖÏ 

ÍÁÒÉÐÏÓÁȢ 
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La geometría alrededor de cada ion puede evaluarse mediante el programa 

SHAPE,96 el cual calcula el parámetro numérico CShM (continuous shape measurement, 

por sus siglas en inglés) en relación con los vértices de poliedros ideales. Un valor de 

CShM = 0 implica que el entorno alrededor del ion coincide totalmente con el poliedro 

comparado, mientras que valores entre 0 y 3 corresponden a distorsiones moderadas 

respecto del poliedro ideal. Al comparar los valores de CShM asociados a los distintos 

poliedros posibles para un número de coordinación específico, el valor más bajo de 

CShM corresponde a la geometría que mejor representa el entorno geométrico del ion 

en cuestión. Los valores mínimos de CShM indican una geometría distorsionada 

octaédrica (Oh) en el caso de los iones Cr(III) y de antiprisma cuadrado (SAP) en el caso 

de los iones Ln(III) (Figura 2-6, Tabla 2-1). Se ha reportado en literatura el compuesto 

isoestructural de 2-Cr2Dy2tea2 que contiene Co(III) en lugar de Cr(III),67 observándose 

la misma geometría alrededor del ion Dy(III). Este compuesto {CoIII 2DyIII 2tea2} posee un 

valor de CShM = 1.889 para el Dy(III), lo cual evidencia una mayor distorsión de la 

geometría ideal en 2-Cr2Dy2tea2. 
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4ÁÂÌÁ ςȤρȢ 6ÁÌÏÒÅÓ ÍąǲÎÉÍÏÓ ÄÅ #3È- ÃÁÌÃÕÌÁÄÏÓ ÐÁÒÁ ÌÏÓ ÉÏÎÅÓ #Òɉ)))Ɋ ɉ.# Ѐ φɊ Ù ,Îɉ)))Ɋ ɉ.# Ѐ 
ψɊ ÄÅ ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÅÓÔÕÄÉÁÄÏÓȢ 

 ρȤ#Òς'ÄςÔÅÁς ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁς σȤ#Òς9ςÔÅÁς 

#Ò 'Ä #Ò $Ù #Ò 9 

#3È- ɉ3!0Ɋ Ȥ ρȢωφφ Ȥ ρȢωτφ Ȥ ρȢωσρ 

#3È- ɉ/ÈɊ πȢσχς Ȥ πȢσψψ Ȥ πȢσωω Ȥ 

 

Las distancias de enlace Cr(III)-O y Cr(III)-N (Tabla 2-2, Tabla 2-AI) son similares 

en los compuestos estudiados, por lo que no se ven afectadas por la identidad del ion 

Ln(III). En contraparte, las distancias de enlace Ln(III)-O (Tabla 2-2, Tabla 2-AI) en el 

compuesto que contiene Dy(III) son más cortas que las observadas en el compuesto con 

Gd(III), debido a su menor radio. En los tres compuestos, se observa que las distancias 

de enlace Ln(III)-O más cortas son las asociadas a los átomos ‘-O de los ligandos Htea2-

. Estos dos enlaces Ln(III)-O se ubican de forma opuesta dentro de la esfera de 

coordinación del ion Ln(III). Esta misma característica ha sido observada en otros 

compuestos mariposa {CrIII 2DyIII 2} y {CoIII 2DyIII 2}. En el caso de los compuestos que 

contienen Co(III), se ha observado que el eje principal de magnetización prácticamente 

coincide con la orientación molecular que contiene estos enlaces Ln(III)-O.80 

 

4ÁÂÌÁ ςȤςȢ $ÉÓÔÁÎÃÉÁÓ ÄÅ ÅÎÌÁÃÅ -ɉ)))ɊȤ/ ÍÁǲÓ ÃÏÒÔÁÓ Ù ÌÁÒÇÁÓ ɉ- Ѐ #Ò Ï ,ÎɊ Ù ÄÉÓÔÁÎÃÉÁ ÄÅ ÅÎÌÁÃÅ 
#Òɉ)))ɊȤ. ÄÅÎÔÒÏ ÄÅ ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÅÓÔÕÄÉÁÄÏÓȢ 

 
ρȤ#Òς'ÄςÔÅÁς ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁς σȤ#Òς9ςÔÅÁς 

#Ò 'Ä #Ò $Ù #Ò 9 

$ÉÓÔȢ ÍþÎȢ -ɉ)))ɊȤ/ Ⱦ ᴠ ρȢωυπɉσɊ ςȢςωρɉσɊ ρȢωυπɉσɊ ςȢςυχɉσɊ ρȢωτωɉσɊ ςȢςτυɉσɊ 

$ÉÓÔȢ ÍÜØȢ -ɉ)))ɊȤ/ Ⱦ ᴠ ρȢωψτɉσɊ ςȢυςτɉςɊ ρȢωψρɉσɊ ςȢυπψɉσɊ ρȢωχχɉτɊ ςȢτωυɉσɊ 

$ÉÓÔȢ ÍÅÄÉÁ -ɉ)))ɊȤ/ Ⱦ ᴠ ρȢωφχɉσɊ ςȢτρπɉσɊ ρȢωφχɉσɊ ςȢσψυɉσɊ ρȢωφτɉσɊ ςȢσφωɉσɊ 

$ÉÓÔȢ #Òɉ)))ɊȤ. Ⱦ ᴠ ςȢρρυɉτɊ Ȥ ςȢρρψɉτɊ Ȥ ςȢρρχɉτɊ Ȥ 

 

El vínculo entre la orientación del eje principal de la magnetización y aspectos 

métricos de la esfera de coordinación del ion Ln(III) induce a mirar con detalle las 

distancias de enlace dentro de la familia de compuestos mariposa {CrIII 2DyIII 2}. El valor 

medio de la distancia más corta Dy(III)-O en esta familia se encuentra entre 2.242-2.275 
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ᴠ, este es un intervalo acotado con menos del 2% de diferencia. Por su parte, las medias 

en las distancias de enlace más largas Dy(III)-O se encuentran entre 2.445-2.591 ᴠ, lo 

cual indica una variación de aproximadamente 6% entre las cotas del rango. Estos 

resultados muestran una variación mayor en la media del enlace Dy(III)-O más largo, 

mientras que las distancias más cortas parecen estar más preservadas. Cabe mencionar 

que cuando se evalúan las distancias de enlace promedio globales Dy(III)-O se encuentra 

que estas varían entre 2.367-2.383 ᴠ (diferencia menor al 1%). El ángulo O-Dy(III) -O 

que contiene los átomos ‘-O de ligandos Htea2- opuestos varía entre 143.3°-148.9°, 

indicando una variación del 4% dentro de la familia. Estas métricas pueden encontrarse 

en la Tabla 3-AI. 
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 ρȤ#Òς'ÄςÔÅÁς ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁς σȤ#Òς9ςÔÅÁς 

$ÉÓÔȢ ,ÎȤ#Ò Ⱦ ᴠ σȢσστπɉχɊ σȢσρπφ ɉχɊ σȢςωυρɉχɊ 

$ÉÓÔȢ ,ÎȤ#Òȭ Ⱦ ᴠ σȢσυφυɉχɊ σȢσσπυɉχɊ σȢσρτωɉχɊ 

$ÉÓÔȢ ,ÎȤ,Î Ⱦ ᴠ τȢςτχςɉτɊ τȢςρωςɉτɊ τȢςπυςɉφɊ 

$ÉÓÔȢ #ÒȤ#Ò Ⱦ ᴠ υȢρφωφɉψɊ υȢρςψφɉψɊ υȢρπππɉψɊ 

 

Las distancias metal-metal intra-moleculares se muestran en la Tabla 2-3. Estas 

distancias están moduladas por la identidad del ion Ln(III), de forma que el compuesto 

que contiene Dy(III) muestra distancias más cortas que el compuesto Gd(III) debido a 

su menor radio.  

El empaquetamiento cristalino en los compuestos muestra la formación de 

cadenas a lo largo del eje ὧ de la celda unidad, las cuales se forman debido a la interacción 

de puente de hidrógeno entre el grupo -OH libre de la Htea2- y el ‖-pivalato que 

coordina el ion Ln(III) de la molécula vecina (Figura 2-7). Además, la interacción entre 

cadenas es mediada por interacciones C-(ȣ#-H entre los grupos tert -butilo de los 

pivalatos y los grupos metileno de los ligandos Htea2- (Figura 2-8). Las distancias metal-

metal inter-moleculares más cortas que derivan de este empaquetamiento se 

encuentran en la Tabla 4-AI. Con excepción de las distancias inter-moleculares Cr(III)-

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

están suficientemente aisladas en la estructura cristalina. 

 

 

&ÉÇÕÒÁ ςȤχȢ &ÏÒÍÁÃÉÏǲÎ ÄÅ ÃÁÄÅÎÁÓ Á ÌÏ ÌÁÒÇÏ ÄÅÌ ÅÊÅ ὧ ÄÅ ÌÁ ÃÅÌÄÁ ÕÎÉÄÁÄ ÄÅÂÉÄÏ Á ÌÁÓ 
ÉÎÔÅÒÁÃÃÉÏÎÅÓ ÄÅ ÐÕÅÎÔÅ ÄÅ ÈÉÄÒÏǲÇÅÎÏ ɉÍÏÓÔÒÁÄÁÓ ÅÎ ÃÏÌÏÒ ÔÕÒÑÕÅÓÁɊȢ 

 
 

 

&ÉÇÕÒÁ ςȤψȢ )ÎÔÅÒÁÃÃÉÏÎÅÓ #Ȥ(ȣ#Ȥ( ɉÅÎ ÃÏÌÏÒ ÁÍÁÒÉÌÌÏɊ ÅÎ ÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁςȢ 
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ςȢςȢσȢ  0ÒÏÐÉÅÄÁÄÅÓ ÍÁÇÎïÔÉÃÁÓ $# 

 
 El análisis de las propiedades magnéticas estáticas (o DC) permite tener 

información acerca de la interacción entre centros magnéticos y la población de niveles 

de energía al disminuir la temperatura o variar el campo magnético. Además de discutir 

las propiedades magnéticas DC del compuesto 2-Cr2Dy2tea2, se analizan las de los 

compuestos isoestructurales 1-Cr2Gd2tea2 y 3-Cr2Y2tea2. El Gd(III) posee un 

comportamiento magnético isotrópico , lo cual se evidencia en su término fundamental 

Ὓϳ  (es decir momento angular nulo), por lo que el análisis de la interacción de 

intercambio con Cr(III) (también isotrópico, con término electrónico fundamental 4A1g 

en entorno octaédrico y momento angular nulo) puede ser abordada directamente 

desde el hamiltoniano de HDvV (sección 1.2.3). El Y(III) es diamagnético (Ὓ  0, o capa 

cerrada) y permite eliminar el efecto del Ln(III) sobre el comportamiento magnético de 

la molécula y estudiar de forma separada la posible interacción de intercambio entre los 

centros de Cr(III). Estas características de los iones Gd(III) e Y(III) hacen que 1-

Cr2Gd2tea2 y 3-Cr2Y2tea2 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 metálico polinuclear mariposa. La Figura 2-9 presenta 

el esquema de acoplamiento en el sistema {Cr2IIILn2III tea2}. 

 

 

&ÉÇÕÒÁ ςȤωȢ %ÓÑÕÅÍÁ ÄÅ ÁÃÏÐÌÁÍÉÅÎÔÏ ÄÅÎÔÒÏ ÄÅÌ ÍÏÔÉÖÏ ÍÁÒÉÐÏÓÁ ÅÓÔÕÄÉÁÄÏȢ 
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ςȢςȢσȢρ   3ÉÓÔÅÍÁÓ ÉÓÏÔÒĕÐÉÃÏÓȡ ρȤ#Òς'ÄςÔÅÁς Ù σȤ#Òς9ςÔÅÁς 

 

Para el compuesto 1-Cr2Gd2tea2, el valor de …Ὕ observado a temperatura 

ambiente es de 20.0 cm3Kmol-1. Este es coincidente con el valor de …Ὕ esperado a 

temperatura ambiente, según la ley de Curie (…Ὕ ὅ), para dos iones Cr(III) (Ὓ  

3/2ȟὫ  2.0, ὅ  1.87 cm3Kmol-1) y dos iones Gd(III) (Ὓ  7/2 ȟὫ  ςȢπȟὅ  

7.88 cm3Kmol-1) no interactuantes. Para este compuesto, al disminuir la temperatura se 

observa que …Ὕ decrece continuamente hasta llegar a un plateau a 10 K con un valor de 

9.4 cm3Kmol-1 (Figura 2-10), indicando la presencia de interacciones anti-

ferromagnéticas dominantes. De acuerdo con el esquema de acoplamiento de la Figura 

2-9, se espera que el acoplamiento Cr(III)-Cr(III) sea de muy pequeña magnitud debido 

a la distancia entre los iones y la ausencia de un ligando puente directo entre ambos. 

Además, se espera que la interacción de intercambio Gd(III)-Gd(III) sea débil debido al 

carácter interno de los orbitales magnéticos 4f y el consecuente pobre solapamiento 

entre ellos. Por lo tanto, la interacción aparentemente anti-ferromagnética se encuentra 

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

 

 

&ÉÇÕÒÁ ςȤρπȢ 'ÒÁǲПÉÃÏÓ ÄÅ …Ὕ ÖÓ Ὕ ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ Ù ÄÅ ὓ ÖÓ ὌὝ  ÄÅ ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ρȤ#Òς'ÄςÔÅÁς 
ɉÃÅÎÔÒÏɊ Ù σȤ#Òς9ςÔÅÁς ɉÄÅÒÅÃÈÁɊȢ ,ÏÓ ÃąǲÒÃÕÌÏÓ ÖÁÃąǲÏÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÄÁÔÏÓ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÅÓ Ù 
ÌÁÓ ÌąǲÎÅÁÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÌÁÓ ÓÉÍÕÌÁÃÉÏÎÅÓ ÄÅ ÌÏÓ ÄÁÔÏÓ ÓÅÇÕǲÎ ÄÉÓÔÉÎÔÏÓ ÍÏÄÅÌÏÓ ÅÓÐÅÃÉПÉÃÁÄÏÓ 

ÅÎ ÅÌ ÔÅØÔÏȢ 

 
El gráfico de ὓ vs Ὄ Ὕϳ  de 1-Cr2Gd2tea2 muestra que no hay superposición de las 

isotermas (Figura 2-10), sugiriendo la presencia de estados excitados de baja energía. 

Tanto para Gd(III) y Cr(III) se tienen factores Ὣ ςȢπ, por lo que se espera ὓ ςὛ 

para el sistema acoplado. A 2 K se observa saturación de la magnetización a 8.3 ὔ‘ , lo 

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

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

 

 

Ὄ Ὣ‘Ὄ Ὓ Ὓ

ςὐ Ὓ Ὓ Ὓ Ὓ Ὓ Ὓ Ὓ Ὓ  

ɉςȢρɊ 

 

A partir esta ecuación se ajustaron en simultáneo los datos de susceptibilidad magnética 

y magnetización, resultando en Ὣ  2.04(1) y ὐ  -1.2(1) cm-1 (Figura 2-10), lo cual 

corrobora la presencia del acoplamiento anti-ferromagnético Cr(III)-Gd(III). Estos 

parámetros resultan en un estado fundamental Ὓ  4, y en estados excitados Ὓ  3 y Ὓ  

5 a 7 cm-1 y 12 cm-1 respectivamente. En la Figura 2-11 se muestra el desdoblamiento de 

estos estados al aplicar un campo magnético. A 2 K, entre 4 T y 7 T, la distribución de 

Boltzmann indica que el estado fundamental, ȿὛ τȟὓ τἃ, se encuentra poblado 

entre un 93% y 97%, respectivamente, lo cual se corresponde con el régimen de 

saturación observado a esa temperatura y en ese rango de campos magnéticos. A 4 K y 

7 T, el primer estado excitado,ȿὛ υȟὓ υἃ, se encuentra poblado en un 11%. El 

aporte significativo de un estado de mayor Ὓ hace que el valor de magnetización 

observado a 4 K sea mayor que el observado a 2 K, dando lugar a la no superposición de 

la isotermas de magnetización. Lo mismo puede extenderse a temperaturas más altas, 

donde la población de estados de distinto Ὓ es aún más marcada.  
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&ÉÇÕÒÁ ςȤρρȢ $ÅÓÄÏÂÌÁÍÉÅÎÔÏ ÄÅ :ÅÅÍÁÎ ÐÁÒÁ ÌÏÓ ÅÓÔÁÄÏÓ ÄÅ ÍÅÎÏÒ ÅÎÅÒÇąǲÁ ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ρȤ
#Òς'ÄςÔÅÁςȢ 

 
Al evaluar la familia de compuestos basados en iones Cr(III) y Gd(III) puenteados 

por distintos grupos que contienen O (Tabla 5-AI), como -OH o -OR, puede verse que el 

valor obtenido de ὐ  para el compuesto 1-Cr2Gd2tea2 es el de mayor magnitud (en 

módulo). Para este tipo de compuestos no se han realizado estudios que relacionen 

parámetros puramente estructurales con el signo y la magnitud de la constante de 

acoplamiento isotrópico Cr(III)-Gd(III), a diferencia de lo que se ha hecho para 

compuestos que contienen otros metales 3d.97,98 Por lo tanto, se investigaron estas 

relaciones a partir de las estructuras moleculares y los valores de ὐ  reportados para 

compuestos que poseen al menos un puente Cr(III)-O-Gd(III) (Tabla 5-AI).99ɀ107 Aunque 

este análisis es simplificado, pues contempla compuestos con distintas topologías y 

distintos tipos de puentes Cr(III)-O-Gd(III), se observa que la disminución del ángulo 

Cr(III) -O-Gd(III) y de la distancia Cr(III)-Gd(III) parece promover el acoplamiento de 

intercambio anti-ferromagnético (Figura 2-12). Esta tendencia es similar a la observada 

para los ángulos M-O-Gd(III) de otros metales 3d,98 y es opuesta a la tendencia 

observada para los ángulos Cr(III)-F-Gd(III).108,109 En este último caso, el aumento del 

comportamiento anti-ferromagnético con el aumento del ángulo Cr(III)-F-Gd(III) se ha 

asociado a una combinación entre el solapamiento entre los orbitales 3d del Cr(III) y 4f 

del Gd(III) (que favorece el acoplamiento anti-ferromagnético) y la ortogonalidad entre 

los orbitales 3d del Cr(III) y 5d del Gd(III) (que desfavorece el acoplamiento 

ferromagnético).  
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&ÉÇÕÒÁ ςȤρςȢ 2ÅÌÁÃÉÏǲÎ ÅÎÔÒÅ ÅÌ ÁǲÎÇÕÌÏ #ÒȤ/Ȥ'Ä Ù ὐ  ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ Ù ÅÎÔÒÅ ÌÁ ÄÉÓÔÁÎÃÉÁ #ÒȤ'Ä Ù 
ὐ  ɉÄÅÒÅÃÈÁɊ ÐÁÒÁ ÌÁ ÆÁÍÉÌÉÁ ÄÅ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÑÕÅ ÐÏÓÅÅ ÁÌ ÍÅÎÏÓ ÕÎ ÐÕÅÎÔÅ #ÒȤ/Ȥ'ÄȢ %Î ÅÌ 
ÃÁÓÏ ÄÅ ÑÕÅ ÅØÉÓÔÁ ÍÁǲÓ ÄÅ ÕÎ ÁǲÎÇÕÌÏ Ï ÄÉÓÔÁÎÃÉÁȟ ÓÅ ÔÏÍÁ ÅÌ ÐÒÏÍÅÄÉÏȢ 3Å ÒÅÓÁÌÔÁÎ ÅÎ ÃÏÌÏÒ 
ÖÅÒÄÅ ÌÏÓ ÄÁÔÏÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÉÅÎÔÅÓ Á ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ρȤ#Òς'ÄςÔÅÁςȟ ρȤ#Òσ'ÄσÍÄÅÁσ Ù ρȤ
#Òτ'ÄςÍÄÅÁς ÅÓÔÕÄÉÁÄÏÓ ÅÎ ÌÏÓ ÃÁÐąǲÔÕÌÏÓ ςȟ τ Ù υ ɉÒÅÓÐÅÃÔÉÖÁÍÅÎÔÅɊ ÄÅ ÌÁ ÐÒÅÓÅÎÔÅ 4ÅÓÉÓȢ     

 
Dado que el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Gd(III) en el compuesto 1-

Cr2Gd2tea2 es el predominante, no se pudo extraer información experimental acerca de 

la naturaleza del acoplamiento de intercambio Gd(III)-Gd(III), el cual es de menor 

magnitud debido a mayor internalización de los orbitales 4f en comparación a los 

orbitales 3d. Sin embargo, este parámetro se calculó mediante BS-DFT, obteniéndose 

ὐ  0.093 cm-1 (Tabla 2-7). Se han reportado distintas relaciones magneto-

estructurales que vinculan la distancia Gd(III)-Gd(III) (Ὠ ) y el ángulo Gd(III)-O-

Gd(III) (᷂ ) en dímeros de Gd(III) puenteados por dos átomos de O (que 

corresponden a grupos ‘-OH y/o ‘-OR) con la magnitud de ὐ ,110,111 de forma tal que: 

 

 
ὐ  ρȢωψχ Ὠ σσȢππς Ὠ ςπτȢυ Ὠ υφπ Ὠ

υχρȢψφ 
ɉςȢςɊ 

 

 ὐ πȢπρςσ ᷂ ρȢσφτ  ɉςȢσɊ 

 

Al aplicar estas relaciones sobre las métricas del compuesto 1-Cr2Gd2tea2, se espera que 

el acoplamiento de intercambio Gd(III)-Gd(III) sea de naturaleza ferromagnética con 

valores de 0.064 cm-1 (según la ecuación (2.2)) y de 0.052 cm-1 (según la ecuación (2.3)). 

Estos valores concuerdan con el valor de ὐ  hallado mediante BS-DFT.  
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El compuesto 3-Cr2Y2tea2 muestra un valor de …Ὕ de 3.6 cm3Kmol-1 a 

temperatura ambiente, el cual es muy cercano al valor de 3.7 cm3Kmol-1 esperado, según 

la ley de Curie, para dos iones Cr(III) (Ὓ  3/2ȟὫ  2.0, ὅ  1.87 cm3Kmol-1) que no 

interactúan. Para este compuesto se observan desviaciones de la ley de Curie por debajo 

de 10 K (Figura 2-10), donde  …Ὕ aumenta hasta 4.6 cm3Kmol-1 a 2K, lo cual indica un 

débil acoplamiento ferromagnético entre los iones Cr(III). Los gráficos de ὓ vs Ὄ Ὕϳ  

(Figura 2-10) muestran superposición de la isotermas, evidenciando la isotropía del 

sistema (y el consecuente comportamiento según Brillouin). Los datos de 

susceptibilidad magnética y magnetización de este compuesto pueden ajustarse en 

simultáneo (Figura 2-10) teniendo en cuenta el hamiltoniano de espín para dos espines 

acoplados: 

 

 Ὄ Ὣ‘ὌὛ Ὓ ςὐ Ὓ Ὓ  ɉςȢτɊ 

 

obteniéndose Ὣ  1.95(1) y ὐ  0.1(1) cm-1. Este resultado avala la suposición previa 

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

 

ςȢςȢσȢς   3ÉÓÔÅÍÁ ÁÎÉÓÏÔÒĕÐÉÃÏȡ ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁς 

 

Para el compuesto 2-Cr2Dy2tea2, el valor de …Ὕ a temperatura ambiente es 31.0 

cm3Kmol-1, el cual es similar al valor de 31.9 cm3Kmol-1 esperado, según la ley de Curie, 

para dos iones Cr(III) (Ὓ  3/2ȟὫ  2.0, ὅ  1.87 cm3Kmol-1) y dos iones Dy(III) (ὐ  

15/2, Ὣ  4/3, ὅ  14.17 cm3Kmol-1) no interactuantes. Para este compuesto se 

observa que los valores de …Ὕ disminuyen de forma continua entre 300 K y 30 K, seguido 

de un incremento hasta 15 K y una posterior disminución hasta 22.6 cm3Kmol-1 a 4 K 

(Figura 2-13). Este comportamiento podría indicar un acoplamiento Cr(III)-Dy(III) 

ferromagnético.  
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&ÉÇÕÒÁ ςȤρσȢ 'ÒÁǲПÉÃÏ ÄÅ …Ὕ ÖÓ Ὕ ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ Ù ÄÅ ὓ ÖÓ ὌὝ  ɉÄÅÒÅÃÈÁɊ ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ςȤ
#Òς$ÙςÔÅÁςȢ ,ÏÓ ÃąǲÒÃÕÌÏÓ ÖÁÃąǲÏÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÄÁÔÏÓ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÅÓ Ù ÌÁÓ ÌąǲÎÅÁÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ 

Á ÌÁÓ ÓÉÍÕÌÁÃÉÏÎÅÓ ÄÅ ÌÏÓ ÄÁÔÏÓ ÓÅÇÕǲÎ ÅÌ ÍÏÄÅÌÏ ÄÅ ,ÉÎÅÓ ɉÖÅÒ ÔÅØÔÏɊȢ 

 
Los gráficos de ὓ vs Ὄ Ὕϳ  no muestran saturación de la magnetización ni 

superposición de las isotermas (Figura 2-13), lo cual puede atribuirse a la existencia de 

estados excitados de baja energía dados por la interacción de intercambio Cr(III) -Dy(III). 

La importante contribución orbital al momento magnético del ion Dy(III) impide la 

utilización del hamiltoniano de espín, por lo que para clarificar la naturaleza del 

acoplamiento Cr(III) -Dy(III)  una alternativa es la utilización de métodos ab-initio . 

El cálculo ab-initio  sobre el ion Cr(III) (Tabla 2-4) revela un estado fundamental 

Ὓ  3/2 con valores prácticamente iguales de Ὣ, Ὣ  y Ὣ, como se espera para un 

comportamiento isotrópico (estado fundamental 4A1g en simetría Oh). Además, se 

obtiene un parámetro Ὀ de ZFS muy pequeño, del orden de 1 cm-1, habitual para el ion 

Cr(III).11 

 

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

Ç ɉ▌●ȟ ▌◐ȟ▌◑Ɋ ρȢωφχȟ ρȢωφχȟ ρȢωφσ 

$ Ⱦ ÃÍȤρ ȤπȢστ 

ȿ%Ⱦ$ȿ πȢπχ 

 

En contraparte, los cálculos sobre el ion Dy(III)  aislado, verifican su carácter 

fuertemente anisotrópico, reflejado en la axialidad de su doblete fundamental (Ὣ  

0.03, Ὣ  0.01,  Ὣ  19.85), la cual puede atribuirse al carácter casi puro de las auto-
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funciones asociadas al doblete fundamental (98% ὓ  15/2). El primer doblete de 

Kramers (KD) excitado se encuentra a 78.5 cm-1 y muestra pérdida de la axialidad (Ὣ  

0.71, Ὣ  1.58, Ὣ  16.51) debido a la mezcla de auto-funciones que constituyen el 

doblete (82% ὓ 13/2 , 8% ὓ 11/2  y 6% ὓ 9/2 ). Las energías y 

composición en términos de ὓ  asociadas al Dy(III) se encuentran en la Tabla 6-AI. El 

mismo nivel de cálculo para el compuesto isoestructural {Co2IIIDyIII 2tea2} muestra un 

doblete fundamental con  Ὣ  19.94 (99% ὓ  15/2), y el primer doblete excitado a 

60.8 cm-1 con  Ὣ  16.62 (88% ὓ 13/2 , 5% ὓ 11/2  y 2% ὓ 9/2 ).85 La 

sutil  diferencia entre 2-Cr2Dy2tea2 y su análogo con Co(III) podría explicarse por la 

mayor distorsión de la geometría SAP en 2-Cr2Dy2tea2. Esta diferencia parece no tener 

impacto en la orientación del eje magnético principal del doblete fundamental del ion 

Dy(III) aislado, ya que en ambos compuestos se encuentra aproximadamente en la 

dirección de los enlaces Dy(III)-O más cortos (Figura 2-14), correspondientes a átomos 

de O de grupos alcóxido opuestos pertenecientes a los ligandos Htea2-.  

La diferencia de energía entre el KD fundamental y el primer KD excitado indica 

que a temperaturas bajas se encuentra poblado solamente el doblete fundamental del 

Dy(III), comportándose como un espín efectivo ίǿ  1/2 (aproximación de pseudo-

espín). Por lo tanto, el sistema acoplado puede describirse mediante la interacción de 

intercambio entre un espín (efectivo) fuertemente axial, Dy(III), y un espín isotrópico, 

Cr(III), permitiendo la aplicación del modelo de Lines para determinar las constantes de 

acoplamiento (sección 1.5). En el esquema de la Figura 2-9 se distinguen dos constantes 

de acoplamiento de intercambio Cr(III) -Dy(III)  distintas. Sin embargo, no es posible 

discriminarlas a partir de los datos magnéticos DC, por lo que se consideró un único 

ὐ  para evitar la sobre-parametrización del modelo empleado. Además, se fijó ὐ  

0 debido a la pequeña magnitud hallada para este parámetro en el compuesto 3-

Cr2Y2tea2. De esta forma, las curvas de susceptibilidad magnética y magnetización 

pueden ajustarse satisfactoriamente, obteniéndose ὐ  = -0.1(1) cm-1 y ὐ  -1.5(1) 

cm-1 (Figura 2-13). Se observa que la naturaleza del acoplamiento Cr(III)-Dy(III) es anti-

ferromagnética y es la de mayor magnitud, por lo que puede esperarse que sea la que 

domina el comportamiento magnético DC de la molécula.  
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Una vez determinados los parámetros de acoplamiento es posible obtener las 

energías y el tensor g de los estados del sistema acoplado. Dado que el sistema acoplado 

del compuesto 2-Cr2Dy2tea2 es un sistema no-Kramers, sus estados corresponden a 

pseudo-dobletes. Cada par de pseudo-dobletes posee una diferencia de energía dada por 

ɝ  y se caracteriza por tener Ὣ Ὣ  0. El esquema de acoplamiento dentro del 

motivo metálico {CrIII 2DyIII 2} da lugar a 64 (ςρςϳ ρ ςσςϳ ρ ) microestados, 

siendo suficiente el estudio de los primeros 14 para la descripción de las propiedades 

magnéticas del compuesto. El ordenamiento de energías para el sistema acoplado del 

compuesto 2-Cr2Dy2tea2 muestra la aparición de estados diamagnéticos por encima de 

40 cm-1. Por debajo de esta energía se encuentran pseudo-dobletes con valores de ɝ  

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

 

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

 

%Ⱦ ÃÍȤρ ▌● ▌◐ ▌◑ ◄◊▪ 

πȢπππ 
πȢππ πȢππ ςχȢως φȢτπ Ø ρπȤω 

πȢπππ 
ρυȢυφυ 

πȢππ πȢππ σρȢψυ ςȢπφ Ø ρπȤχ 
ρυȢυφυ 
ρυȢυψψ 

πȢππ πȢππ σρȢψυ τȢρψ Ø ρπȤφ 
ρυȢυψψ 
σπȢψσσ 

πȢππ πȢππ συȢχχ υȢπω Ø ρπȤτ 
σπȢψσσ 
σπȢψστ 

πȢππ πȢππ συȢχχ υȢχπ Ø ρπȤτ 
σπȢψστ 
σρȢρσφ 

πȢππ πȢππ συȢχχ ψȢρς Ø ρπȤτ 
σρȢρσχ 
τπȢρςω 

πȢππ πȢππ πȢππ ρȢωτ Ø ρπȤυ 
τπȢρςω 
τπȢτχω 

πȢππ πȢππ πȢππ φȢψπ Ø ρπȤυ 
τπȢτχω 
τπȢυτυ 

πȢππ πȢππ πȢππ τȢσς Ø ρπȤυ 
τπȢυτυ 

 

En la aproximación de pseudo-espín para el Dy(III), el estado de menor energía 

es el único poblado a temperaturas bajas y, por lo tanto, se describe como un ίǿ  1/2 . 

Dado que el doblete fundamental del ion Dy(III) aislado es fuertemente axial, el tensor g 
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del pseudo-espín es un tensor axial. Resulta necesario determinar el valor principal 

(efectivo) del tensor g axial asociado al KD fundamental del Dy(III) aislado. Para ello, 

puede utilizarse la equivalencia entre sus energías de Zeeman: 

 Ὣ ȟ‘Ὄ
ρ

ς
Ὣ‘Ὄὓ  ɉςȢυɊ 

 

 Ὣ ȟ ςὫὓ  ɉςȢφɊ 

 

En este caso, el estado de menor energía está representado por ὓ  15/2 y Ὣ  4/3, 

por lo tanto, se obtiene Ὣ ȟ  20. Teniendo en cuenta que el estado de menor 

energía de los iones Cr(III) corresponde a  ὓ  3/2 (ya que Ὀ  0) y que Ὣ  2.0, 

puede utilizarse el mismo criterio sobre dichos iones, obteniéndose Ὣ ȟ  ςὫ ὓ  

6. Si se consideran dos iones Dy(III) colineales (Ὣ ȟ  40) y dos iones Cr(III) 

colineales (Ὣ ȟ  12), se espera que el acoplamiento anti-ferromagnético resulte en 

Ὣ  40 ɀ 12 = 28 si todos los ejes principales de magnetización del sistema son 

colineales. Este valor es coincidente con el de  Ὣ  27.92 obtenido para el doblete 

fundamental (Tabla 2-5).  

 

 

&ÉÇÕÒÁ ςȤρτȢ )ÚÑÕÉÅÒÄÁȡ /ÒÉÅÎÔÁÃÉÏǲÎ ÄÅÌ ÅÊÅ ÐÒÉÎÃÉÐÁÌ ÌÏÃÁÌ ÄÅÌ ÉÏÎ $Ùɉ)))Ɋ ɉÌąǲÎÅÁÓ ÎÁÒÁÎÊÁÓɊ Ù 
ÏÒÉÅÎÔÁÃÉÏǲÎ ÄÅÌ ÔÅÎÓÏÒ Ç ÄÅÌ ÄÏÂÌÅÔÅ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌ ÄÅÌ ÓÉÓÔÅÍÁ ÁÃÏÐÌÁÄÏ ɉÌąǲÎÅÁ ÁÚÕÌȟ ÃÏÌÏÃÁÄÏ 
ÁÒÂÉÔÒÁÒÉÁÍÅÎÔÅ ÓÏÂÒÅ ÅÌ ÁǲÔÏÍÏ ÄÅ / ÄÅÌ ÇÒÕÐÏ Ȥ/#(σɊȢ 3Å ÓÅÎǿÁÌÁÎ ÅÎ ÃÏÌÏÒ ÔÕÒÑÕÅÓÁ ÌÏÓ ÁǲÔÏÍÏÓ 
ÄÅ / ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÉÅÎÔÅÓ Á ÌÁÓ ÄÉÓÔÁÎÃÉÁÓ $Ùɉ)))ɊȤ/ ÍÁǲÓ ÃÏÒÔÁÓȢ $ÅÒÅÃÈÁȡ -ÏÍÅÎÔÏÓ ÍÁÇÎÅǲÔÉÃÏÓ 
ÌÏÃÁÌÅÓ ÓÏÂÒÅ ÌÏÓ ÉÏÎÅÓ #Òɉ)))Ɋ ɉÖÅÃÔÏÒÅÓ ÁÍÁÒÉÌÌÏÓɊ Ù ÌÏÓ ÉÏÎÅÓ $Ùɉ)))Ɋ ɉÖÅÃÔÏÒÅÓ ÔÕÒÑÕÅÓÁɊ 

ÁÓÏÃÉÁÄÏÓ ÁÌ ÄÏÂÌÅÔÅ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌ ÄÅÌ ÓÉÓÔÅÍÁ ÁÃÏÐÌÁÄÏȢ  
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En lo que sigue Ὣȟ  indica la orientación del eje principal del doblete 

fundamental del ion Dy(III) aislado y Ὣȟ ╒►╓◐◄▄╪ indica la orientación del eje 

principal de los distintos estados del sistema acoplado. La Figura 2-14 muestra los 

momentos magnéticos locales del doblete fundamental acoplado, evidenciándose la 

colinealidad de estos. Además, se observa que la orientación de Ὣȟ ╒►╓◐◄▄╪ del 

pseudo-doblete fundamental coincide con la del Ὣȟ . Esta coincidencia se mantiene en 

los estados excitados 2 a 6, donde el ángulo entre Ὣȟ  y Ὣȟ ╒►╓◐◄▄╪ se encuentra 

entre 0.3° y 0.6° (Tabla 2-6). De forma análoga, la fuerte anisotropía del ion Dy(III) alinea 

el momento magnético del Cr(III) (que en ausencia del acoplamiento exhibiría un 

comportamiento isotrópico) a lo largo de su eje principal. La colinealidad entre los 

momentos magnéticos locales es completa para el estado fundamental, y disminuye 

gradualmente en los estados excitados (Tabla 2-6). Es importante mencionar que el 

centro de inversión, que garantiza la equivalencia entre los iones Dy(III), es el que 

impone la completa alineación de sus ejes principales, y hace posible, entonces, la 

colinealidad de los momentos magnéticos locales de la molécula.  

 

Tabla 2-6. Ángulo entre los momentos locales del Dy(III) y Cr(III) en los estados de menor 
energía (columna izquierda) y entre Ὣȟ  y Ὣȟ ╒►╓◐◄▄╪ de los estados de menor energía 

del sistema acoplado (columna derecha). 
 

%ÓÔÁÄÏ  ╜╓◐ Ù ╜╒► Ⱦ Ј ▌◑ȟ╓◐ Ù ▌◑ȟ ╒►╓◐◄▄╪ Ⱦ Ј 

ρ ρχωȢω πȢρ 
ς ρχψȢχ πȢσ 
σ ρχψȢφ πȢσ 
τ ρχψȢυ πȢς 
υ ρχψȢυ πȢς 
φ ρχτȢχ πȢφ 

 

La influencia de la magnitud del acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III) 

puede evaluarse al simular el comportamiento del sistema acoplado para diferentes 

valores de ὐ . En la Figura 2-15 se observa que la variación de ὐ  tiene un impacto 

significativo en el perfil de la curva de …Ὕ y en la distribución de energía de los pseudo-

dobletes. Se observa que al aumentar la magnitud de ὐ  se incrementa la diferencia 

de energía entre dobletes (Figura 2-15). Esta observación junto con los pequeños 
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valores de ɝ  muestran que un aumento en ὐ  puede mejorar el comportamiento 

como SMM de los compuestos mariposa Cr(III) -Dy(III) , pues podrían conseguirse 

barreras térmicas de mayor magnitud con supresión del QTM entre sus dobletes (ver 

sección 1.3.2). Por otro lado, al evaluar la influencia del acoplamiento de intercambio 

Dy(III) -Dy(III), barriendo distintos valores de ὐ , se observa que este no afecta 

significativamente los valores de …Ὕ ni la diferencia de energía entre dobletes (Figura 

2-15). Esto respalda la idea de que el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III) es el 

que domina el perfil de susceptibilidad magnética y la diferencia de energía entre los 

pseudo-dobletes del compuesto 2-Cr2Dy2tea2. 

 

 

&ÉÇÕÒÁ ςȤρυȢ !ÒÒÉÂÁ ÉÚÑÕÉÅÒÄÁȡ 3ÉÍÕÌÁÃÉÏǲÎ ÄÅ ÌÁ ÃÕÒÖÁ ÄÅ …Ὕ ÖÓ Ὕ ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁς 
ПÉÊÁÎÄÏ ὐ  ȤπȢρ ÃÍȤρ Ù ÖÁÒÉÁÎÄÏ ὐ Ȣ !ÂÁÊÏ ÉÚÑÕÉÅÒÄÁȡ !ÃÏÍÏÄÁÍÉÅÎÔÏ ÅÎÅÒÇÅǲÔÉÃÏ ÄÅ ÌÏÓ ψ 

ÄÏÂÌÅÔÅÓ ÄÅ ÍÅÎÏÒ ÅÎÅÒÇąǲÁ ÐÁÒÁ ÃÁÄÁ ὐ Ȣ !ÒÒÉÂÁ ÄÅÒÅÃÈÁȡ 3ÉÍÕÌÁÃÉÏǲÎ ÄÅ ÌÁ ÃÕÒÖÁ ÄÅ …Ὕ ÖÓ Ὕ 

ÄÅÌ ÍÉÓÍÏ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ПÉÊÁÎÄÏ ὐ  ȤρȢυ ÃÍȤρ Ù ÖÁÒÉÁÎÄÏ ὐ Ȣ !ÂÁÊÏ ÄÅÒÅÃÈÁȡ 

!ÃÏÍÏÄÁÍÉÅÎÔÏ ÅÎÅÒÇÅǲÔÉÃÏ ÄÅ ÌÏÓ ψ ÄÏÂÌÅÔÅÓ ÄÅ ÍÅÎÏÒ ÅÎÅÒÇąǲÁ ÐÁÒÁ ÃÁÄÁ ὐ Ȣ ,ÏÓ ÃąǲÒÃÕÌÏÓ 

ÖÁÃąǲÏÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÌÏÓ ÄÁÔÏÓ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÅÓ Ù ÌÁÓ ÌąǲÎÅÁÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÌÁÓ ÓÉÍÕÌÁÃÉÏÎÅÓ 
ÄÅÓÃÒÉÐÔÁÓ ÓÅÇÕǲÎ ÅÌ ÍÏÄÅÌÏ ÅÓÐÅÃÉПÉÃÁÄÏ ÅÎ ÅÌ ÔÅØÔÏȢ 
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Los valores de ὐ , ὐ  y ὐ  de todos los compuestos fueron calculados 

mediante la metodología BS-DFT (Tabla 2-7). Con excepción del parámetro de 

acoplamiento de intercambio Dy(III)-Dy(III), se encuentra una buena coincidencia entre 

los parámetros obtenidos experimentalmente y los obtenidos mediante BS-DFT. El signo 

de ὐ  indica un acoplamiento anti-ferromagnético según los ajustes realizados bajo 

el modelo de Lines. En contraste, el cálculo BS-DFT sugiere un acoplamiento de 

intercambio Dy(III) -Dy(III) ferromagnético. La diferencia encontrada puede asociarse a 

que el perfil de susceptibilidad magnética está gobernado por el acoplamiento de 

intercambio Cr(III) -Dy(III), lo cual dificulta la determinación del parámetro de 

acoplamiento de intercambio Dy(III)-Dy(III) o a una falla del método BS-DFT empleado 

para capturar correctamente la naturaleza de la interacción isotrópica.   

 

4ÁÂÌÁ ςȤχȢ 6ÁÌÏÒÅÓ ɉÅÎ ÃÍȤρɊ ÏÂÔÅÎÉÄÏÓ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÍÅÎÔÅ ɉÁ ÐÁÒÔÉÒ ÄÅ ÌÏÓ ÍÏÄÅÌÏÓ ÄÅÓÃÒÉÐÔÏÓ 
ÅÎ ÅÌ ÔÅØÔÏɊ Ù ÍÅÄÉÁÎÔÅ "3Ȥ$&4 ÐÁÒÁ ÌÁÓ ÃÏÎÓÔÁÎÔÅÓ ÄÅ ÁÃÏÐÌÁÍÉÅÎÔÏ ÄÅ ÉÎÔÅÒÃÁÍÂÉÏ ÄÅ ÌÏÓ 

ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÅÓÔÕÄÉÁÄÏÓȢ  

 
╙╒►╛▪ ╙╒►╒►  ╙╛▪╛▪ 

ÅØÐ "3Ȥ$&4 ÅØÐ "3Ȥ$&4 ÅØÐ "3Ȥ$&4 

ρȤ#Òς'ÄςÔÅÁς ȤρȢςɉρɊ 
ȤςȢρφ 
ȤρȢωτ 

Ȥ πȢττ Ȥ πȢπωσ 

ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁς ȤρȢυɉρɊ 
ȤρȢτπ 
ȤρȢχφ 

Ȥ πȢπωσ ȤπȢρɉρɊ πȢπςπ 

σȤ#Òς9ςÔÅÁς Ȥ Ȥ πȢρɉρɊ πȢρπ Ȥ Ȥ 

 

En el compuesto 2-Cr2Dy2tea2 se observa que el acoplamiento dipolar Dy(III)-

Dy(III) es dominante sobre el Cr(III)-Dy(III) ( Tabla 2-8), y su componente isotrópica es 

de -0.74 cm-1. Puede verse que la componente isotrópica del acoplamiento Dy(III)-

Dy(III) es de naturaleza anti-ferromagnética, pues ὐ ȟ  ὐ  ὐ ȟ  -0.13 

cm-1 (expresada en términos de Ὓ  5/2 para Dy(III)) . Sin embargo, la componente 

isotrópica del acoplamiento dipolar Dy(III)-Dy(III) es menor que la del acoplamiento de 

intercambio Cr(III) -Dy(III), siendo este último el que determina la orientación paralela 

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

 

Tabla 2-8. Valores principales calculados ab-initio  (ὐ asignado al valor máximo) de la 
interacción dipolar en el compuesto 2-Cr2Dy2tea2. La interacción Dy(III)-Dy(III) corresponde a 

los sitios ίǿ  1/2 y la interacción Cr(III) -Dy(III) a los sitios Ὓ = 3/ 2 y ίǿ  1/2 .  
 

╙▀░▬ $Ùɉ)))ɊȤ$Ùɉ)))Ɋ ɉ●ȟ◐ȟ◑ɊȾ ÃÍȤρ πȟ πȟ ȤςȢςσ 

╙▀░▬ #Òɉ)))ɊȤ$Ùɉ)))Ɋ ɉ●ȟ◐ȟ◑ɊȾ ÃÍȤρ πȟ ȤπȢπωȟ πȢρω  

 

ςȢςȢτȢ  $ÉÎÜÍÉÃÁ ÄÅ ÌÁ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉĕÎ ÍÅÄÉÁÎÔÅ ÍÁÇÎÅÔÏÍÅÔÒþÁ $# Ù !#  

 
Debido a la isotropía magnética de los compuestos 1-Cr2Gd2tea2 y 3-Cr2Y2tea2, 

no se espera que exhiban comportamiento SMM. Lo contrario ocurre en el compuesto 2-

Cr2Dy2tea2, por lo que se investigó la relajación de la magnetización mediante medidas 

de susceptibilidad magnética AC (sección 1.4.1), observándose señal fuera de fase 

dependiente de la frecuencia y de la temperatura entre 4 K y 14 K a campo magnético 

estático nulo (Figura 2-16). En el gráfico de …ᴂᴂ vs Ὕ a las distintas frecuencias barridas 

(entre 1 Hz y 941 Hz) se visualiza un único máximo, indicativo de un único proceso de 

relajación. Además, la señal fuera de fase disminuye a cero en la región de baja 

temperatura, lo cual indica la supresión del tuneleo de la magnetización. Esta supresión 

se evidencia también en los gráficos de …ᴂ y …ᴂᴂ en función de la frecuencia, donde se 

observa independencia de la respuesta AC bajo distintos campos magnéticos estáticos 

aplicados (Figura 1-AI). 

 

 

&ÉÇÕÒÁ ςȤρφȢ 3ÕÓÃÅÐÔÉÂÉÌÉÄÁÄ ÅÎ ÆÁÓÅ ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ Ù ÆÕÅÒÁ ÄÅ ÆÁÓÅ ɉÄÅÒÅÃÈÁɊ ÅÎ ÆÕÎÃÉÏǲÎ ÄÅ ÌÁ 
ÔÅÍÐÅÒÁÔÕÒÁ ÐÁÒÁ ÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁς ɉὌ  Ѐ π /ÅɊȢ 
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Los gráficos de …ᴂᴂ y …ᴂ en función de la frecuencia pueden ajustarse según el modelo 

generalizado de Debye para un único proceso (Figura 2-17, Tabla 8-AI) con una 

distribución estrecha de tiempos de relajación (π ‌ πȢπψψ), obteniéndose un valor 

de † para cada temperatura.  

 

 

&ÉÇÕÒÁ ςȤρχȢ 3ÕÓÃÅÐÔÉÂÉÌÉÄÁÄ ÅÎ ÆÁÓÅ ɉÁÒÒÉÂÁ ÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊȟ ÆÕÅÒÁ ÄÅ ÆÁÓÅ ɉÁÒÒÉÂÁ ÄÅÒÅÃÈÁɊ ÖÓ 
ÆÒÅÃÕÅÎÃÉÁ Ù ÄÉÁÇÒÁÍÁ ÄÅ #ÏÌÅȤ#ÏÌÅ ɉÁÂÁÊÏ ÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ ÐÁÒÁ ÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁςȢ ,ÏÓ 
ÐÕÎÔÏÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÌÏÓ ÄÁÔÏÓ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÅÓ Ù ÌÁÓ ÌąǲÎÅÁÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ ÁÌ ÁÊÕÓÔÅ ÓÅÇÕǲÎ ÅÌ 
ÍÏÄÅÌÏ ÇÅÎÅÒÁÌÉÚÁÄÏ ÄÅ $ÅÂÙÅȢ $ÅÐÅÎÄÅÎÃÉÁ ÄÅÌ ÔÉÅÍÐÏ ÃÁÒÁÃÔÅÒąǲÓÔÉÃÏ ÄÅ ÒÅÌÁÊÁÃÉÏǲÎ ɉÅÎ ÅÓÃÁÌÁ 
ÌÏÇÁÒąǲÔÍÉÃÁɊ ÃÏÎ ÌÁ ÔÅÍÐÅÒÁÔÕÒÁ ɉÁÂÁÊÏ ÄÅÒÅÃÈÁɊȢ ,ÏÓ ÐÕÎÔÏÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÌÏÓ ÄÁÔÏÓ 
ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÅÓ Ù ÌÁ ÒÅÃÔÁ ÒÏÊÁ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅ ÁÌ ÁÊÕÓÔÅ ÕÓÁÎÄÏ ÅÌ ÍÅÃÁÎÉÓÍÏ ÄÅ /ÒÂÁÃÈȢ  

 

El perfil de ÌÎ† vs Ὕ  muestra una dependencia lineal en todo el rango de 

temperaturas evaluadas, y puede ajustarse según el mecanismo de relajación de Orbach 

(Figura 2-17): 

 
ρ

†

ρ

†
ÅØÐ

Ὗ

ὯὝ
 ɉςȢχɊ 

 

 ÌÎ† ÌÎ†
ρ

ὯὝ
Ὗ  ɉςȢψɊ 
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Los parámetros obtenidos del ajuste son Ὗ  50(1) cm-1 y †  1.2 x 10-7 s 

(ÌÏÇ† Ó  -6.9(1)). La predominancia del mecanismo Orbach sobre otros 

mecanismos de relajación de la magnetización es una característica que ha sido 

observada para el resto de los compuestos mariposa {CrIII 2DyIII 2}, reportándose barreras 

efectivas entre 24 cm-1 - 61 cm-1 (Tabla 2-9).  

Es importante destacar que el compuesto isoestructural {CoIII 2DyIII 2tea2} 

presenta una barrera efectiva similar a la de 2-Cr2Dy2tea2. Sin embargo, los mecanismos 

de relajación de la magnetización involucran una combinación de mecanismos de 

Orbach, Raman y QTM.67 Al comparar los datos de susceptibilidad AC del compuesto 2-

Cr2Dy2tea2 con los del compuesto {CoIII 2DyIII 2tea2} puede atribuirse (en la escala 

temporal de la técnica AC) la supresión del QTM a la interacción de intercambio Cr(III)-

Dy(III). En la Figura 2-18 se muestran, a modo comparativo, los gráficos de …ᴂᴂ vs Ὕ y ÌÎ† 

vs Ὕ  de los compuestos 2-Cr2Dy2tea2 y {CoIII 2DyIII 2tea2}.  

 

 

&ÉÇÕÒÁ ςȤρψȢ !ÒÒÉÂÁȡ 'ÒÁǲПÉÃÏ ÄÅ … ÖÓ Ὕ ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁς ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ Ù ÄÅÌ 
ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ɑ#Ï)))ς$Ù)))ςÔÅÁςɒ ɉÄÅÒÅÃÈÁɊȢ !ÂÁÊÏȡ 'ÒÁǲПÉÃÏ ÄÅ † ɉÅÎ ÅÓÃÁÌÁ ÌÏÇÁÒąǲÔÍÉÃÁɊ ÖÓ Ὕ  ÄÅÌ 
ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁς ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ Ù ÇÒÁǲПÉÃÏ ÄÅ ÌÎ† ÖÓ Ὕ  ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ɑ#Ï)))ς$Ù)))ςÔÅÁςɒ 

ɉÄÅÒÅÃÈÁɊȢ 
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Como se mencionó en la sección 1.1.6, el desempeño de un SMM puede ser 

evaluado a partir de las figuras de mérito Ὗ  y Ὕ, por lo que se midieron los ciclos de 

histéresis del compuesto 2-Cr2Dy2tea2 a distintas temperaturas, utilizando la máxima 

velocidad de barrido del magnetómetro DC utilizado (0.007 Ts-1) (Figura 2-19). Se 

observa que el campo coercitivo es máximo a 2 K, con un valor de 2.9 T, siendo el 

segundo más alto observado dentro de la familia {CrIII 2DyIII 2} (Tabla 2-9). Al aumentar 

la temperatura se ve una disminución de la apertura del ciclo, en concordancia con el 

mecanismo Orbach de relajación de la magnetización. Si bien los ciclos no colapsan a 

campo nulo, se puede observar histéresis escalonada cerca de este punto, característica 

del QTM. Aunque no se observó QTM a partir de la técnica de susceptibilidad AC, este sí 

puede observarse en las medidas de histéresis magnética. Esto indica que el tiempo de 

relajación del QTM es lo suficientemente lento como para ser explorado por la técnica 

de susceptibilidad magnética AC (en la cual pueden sondearse tiempos de relajación 

aproximadamente entre 10-4 - 1 s) y deben aplicarse otras técnicas para poder 

determinarlo. Cabe mencionar que a 2 K y en ausencia del QTM, el tiempo de relajación 

asociado al mecanismo de Orbach sería de 20 años (†

ρȢς Ø ρπÓÅØÐυπ ÃÍ πȢφωϳ  ÃÍ+ ς + φȢυ Ø ρπ Ó ςπ ÁđÏÓ), por lo que el 

mecanismo de tuneleo es el dominante a esa temperatura. Por lo tanto, con la finalidad 

de conocer † , se estudió a 2 K (temperatura a la cual es dominante el mecanismo de 

tuneleo) la relajación de la magnetización mediante la técnica DC (sección 1.4.1), donde 

se magnetizó la muestra y se la dejó relajar al equilibrio. El perfil de magnetización en 

función del tiempo obtenido (Figura 2-AI) puede ajustarse con un decaimiento 

exponencial doble con †  26 s y †  284 s, los cuales pueden ser atribuidos al QTM. 

El compuesto {CoIII 2DyIII 2tea2} posee †  7 s, evidenciándose la supresión del QTM al 

reemplazar Co(III) por Cr(III). 
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&ÉÇÕÒÁ ςȤρωȢ )ÚÑÕÉÅÒÄÁȡ $ÉÁÇÒÁÍÁ ÄÅ ÅÎÅÒÇąǲÁÓ ÅÎ ÆÕÎÃÉÏǲÎ ÄÅÌ ÍÏÍÅÎÔÏ ÍÁÇÎÅǲÔÉÃÏ ÐÁÒÁ ÌÏÓ 
ÄÏÂÌÅÔÅÓ ÄÅ ÍÅÎÏÒ ÅÎÅÒÇąǲÁ ÄÅ ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁςȢ ,ÁÓ ÌąǲÎÅÁÓ ÐÕÎÔÅÁÄÁÓ ÖÉÏÌÅÔÁÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á 
ÔÒÁÎÓÉÃÉÏÎÅÓ ÄÅ ÔÕÎÅÌÅÏ ÅÎÔÒÅ ÐÓÅÕÄÏȤÄÏÂÌÅÔÅÓ Ù ÌÁÓ ÌąǲÎÅÁÓ ÐÕÎÔÅÁÄÁÓ ÖÅÒÄÅÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á 
ÔÒÁÎÓÉÃÉÏÎÅÓ ÅÓÐąǲÎȤÆÏÎÏǲÎȢ $ÅÒÅÃÈÁȡ #ÉÃÌÏÓ ÄÅ ÈÉÓÔÅǲÒÅÓÉÓ ÄÅ ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁς ÅÎÔÒÅ ςȤσȢφ +Ȣ 

 
Con la finalidad de establecer la vía más probable de relajación de la 

magnetización se utilizaron los valores del momento de transición entre estados y los 

valores de ɝ  entre pares de pseudo-dobletes que surgen del cálculo ab-initio. Valores 

grandes del momento de transición entre dos estados indican una probabilidad alta para 

la transición, mientras que valores grandes de ɝ  indican una probabilidad alta del 

tuneleo de la magnetización entre pseudo-dobletes. En el compuesto 2-Cr2Dy2tea2, las 

transiciones entre estados ὲᴼ ὲᴜ están fuertemente desfavorecidas, mientras que las 

transiciones ὲᴼὲ ρ (o ὲᴼ ὲ ρ) son mucho más probables (Figura 2-19). Por 

otro lado, los valores de ɝ  en los tres dobletes de menor energía están en el rango de 

1 x 10-6 - 1 x 10-9, lo que hace que el tuneleo resulte poco probable. Por lo tanto, una vía 

probable de relajación parece ser la que involucra una barrera de pasos múltiples desde 

el estado fundamental hasta los primeros estados diamagnéticos (7-10), que aparecen 

a aproximadamente 40 cm-1 (Figura 2-19). Este valor se asemeja al valor experimental 

hallado a partir de las medidas AC. La otra vía probable de relajación de la magnetización 

implica el TA-QTM en los dobletes (4-6) que poseen ɝ  del orden de 1 x 10-4 (al 

menos dos órdenes de magnitud mayor que los dobletes de menor energía). Dado que 

estos dobletes se encuentran a 30 cm-1, esta vía muestra menos coincidencia con el valor 

experimental hallado para la barrera térmica. El mismo análisis se realizó sobre el 

{CoIII 2DyIII 2tea2}, donde se encontró ɝ  7.1 x 10-6 para el doblete de menor energía. 
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Este valor es 3 órdenes de magnitud mayor que el encontrado en el estado fundamental 

de 2-Cr2Dy2tea2. Además, en el compuesto con Co(III) las transiciones ὲᴼὲ ρ (o 

ὲᴼ ὲ ρ) (asociadas a mecanismos Raman y Orbach) están mucho más favorecidas 

que en el compuesto con Cr(III).  

 

Tabla 2-9. Figuras de mérito SMM, parámetros de acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III) 
y distancia de enlace media Cr(III)-Dy(III) para compuestos de la familia {CrIII2DyIII 2}. Los 
valores de Ὗ  y ὐ  están en cm-1, los de Ὕ  en K, los de Ὄ  en T y los de Ὠ  en ᴠ. 

 

 ╤▄██ 
╣□╪●  
╗╒  

╙╒►╓◐ 

 

▀╒►╓◐ 

ɉÍÅÄÉÁɊ 
2ÅÆȢ 

#Ò)))ς$Ù)))ɉ/-ÅɊρȢτɉ/(ɊπȢφɉςȤ#ÌȤτȟυȤ&Ȥ
/ς#0ÈɊτɉÍÄÅÁɊςɉ./σɊς 

φρ 
τȢχ   
τȢτ  

Ȥ σȢςχχυ ψψ 

#Ò)))ς$Ù)))ςɉ/-ÅɊςɉÍÄÅÁɊςɉ/ς#0ÈɊτɉ./σɊς υτ 
σȢυ   
ςȢψ  

ȤςȢπ  
ȤρȢχ 

σȢςωυψ φρ 

#Ò)))ς$Ù)))ςɉ/-ÅɊɉ/(Ɋɉ/ς#0ÈɊτɉÅÄÅÁɊςɉ./σɊς υτ 
τȢπ  
 ςȢυ  

Ȥ σȢσπσψ ψφ 

#Ò)))ς$Ù)))ςɉ/-ÅɊςɉÐÉÖɊφɉÔÅÁ(Ɋς υπ 
σȢφ  
 ςȢω 

ȤρȢυ σȢσςπυ 
%ÓÔÅ 
ÃÁÐȢ 

#Ò)))ς$Ù)))ςɉ/-ÅɊɉ/(ɊɉτȤÔ"ÕȤ/ς#0ÈɊτɉÔ"ÕÄÅÁɊςɉ./σɊς τυ 
σȢρ   
ςȢς 

Ȥ σȢσρρ ψψ 

ɍ#Ò)))ς$Ù)))ςɉ/-ÅɊςɉ/ς#0ÈɊτɉÄÅÁɊςɉ-Å/(ɊτɎɉ./σɊς τσ 
σȢυ   
ςȢρ 

Ȥ σȢςωςυ ψφ 

#Ò)))ς$Ù)))ςɉ/-ÅɊςɉ/ς#0ÈɊτɉÂÄÅÁɊςɉ./σɊς τσ 
σȢυ   
ςȢτ 

Ȥ σȢσςςω ψφ 

#Ò)))ς$Ù)))ςɉ/-ÅɊςɉ/ς#0ÈɊτɉÔÅÁ(Ɋςɉ./σɊςɉ-Å/(Ɋς τσ 
σȢυ   
ςȢτ  

Ȥ σȢσρυω ψφ 

#Ò)))ς$Ù)))ςɉ/-ÅɊςɉÅÄÅÁɊςɉÁÃÁÃɊτɉ./σɊς ςω 
ςȢς   
πȢρ  

ȤρȢς 
ȤπȢψ 

σȢσχυω ψχ 

#Òς)))$Ùς )))ɉ/-ÅɊςɉÍÄÅÁɊςɉÈÆÁÃÁÃɊφ ςω 
ςȢς  
 πȢςυ 

Ȥ σȢσχρψ ρρς 

#Ò)))ς$Ù)))ςɉ/-ÅɊςɉÂÄÅÁɊςɉÁÃÁÃɊτɉ./σɊς ςφ 
ςȢς  
 πȢρ 

ȤρȢρ 
 ȤπȢχ 

σȢσψτω ψχ 

#Ò)))ς$Ù)))ςɉ/-ÅɊςɉÍÄÅÁɊςɉÁÃÁÃɊτɉ./σɊς ςτ 
ρȢψ   
πȢπρ  

ȤρȢρ 
ȤπȢψ 

σȢσψπφ ψχ 

 

En los compuestos mariposa {CoIII 2DyIII 2} el comportamiento SMM depende de 

pequeñas distorsiones alrededor del entorno de coordinación del ion Dy(III), mientras 

que en los compuestos mariposa {CrIII 2DyIII 2} el comportamiento SMM está controlado 

por la magnitud del acoplamiento de intercambio Cr(III) -Dy(III) . Esto sugiere que la 

síntesis de compuestos mariposa Cr(III) -Dy(III)  con constantes de acoplamiento de 

mayor magnitud podría resultar en SMMs de mejor performance. Se ha mostrado que 
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ὐ  impacta directamente en la diferencia de energía entre los pseudo-dobletes y, 

consecuentemente, en la magnitud de Ὗ  (Figura 2-15). Por lo tanto, puede hacerse 

uso de los valores de Ὗ  reportados en literatura para intentar relacionar su magnitud 

con algún parámetro estructural de la familia {CrIII 2DyIII 2} (Tabla 2-9). 

Cuando se examina un gráfico de la distancia de enlace promedio Cr(III)-Dy(III) 

en función de Ὗ  para los distintos compuestos de esta familia, se observa una 

correlación lineal (Figura 2-20). Esta relación indica que a medida que la distancia 

Cr(III) -Dy(III) disminuye, aumenta Ὗ . Además, cuando se grafican Ὗ  en función de 

Ὕ  (temperatura máxima en la que se observa apertura del ciclo de histéresis) y Ὗ  

en función de Ὄ  (campo coercitivo máximo) se hallan correlaciones lineales (Figura 

2-20). Esto muestra que mayores valores de Ὗ  están asociados con temperaturas más 

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

 

 

&ÉÇÕÒÁ ςȤςπȢ )ÚÑÕÉÅÒÄÁȡ #ÏÒÒÅÌÁÃÉÏǲÎ ÅÎÔÒÅ ÌÁ ÄÉÓÔÁÎÃÉÁ ÄÅ ÅÎÌÁÃÅ ÍÅÄÉÁ #Òɉ)))ɊȤ$Ùɉ)))Ɋ Ù ÌÁ 
ÍÁÇÎÉÔÕÄ ÄÅ ÌÁ ÂÁÒÒÅÒÁ ÔÅǲÒÍÉÃÁ ÅÎ ÌÁ ÆÁÍÉÌÉÁ ÄÅ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÍÁÒÉÐÏÓÁ ɑ#Ò)))

ς$Ù)))ςɒ ÒÅÐÏÒÔÁÄÏÓ 
ÅÎ ÌÉÔÅÒÁÔÕÒÁȢ $ÅÒÅÃÈÁȡ #ÏÒÒÅÌÁÃÉÏǲÎ ÅÎÔÒÅ ÌÁ ÍÁÇÎÉÔÕÄ ÄÅ ÌÁ ÂÁÒÒÅÒÁ ÔÅǲÒÍÉÃÁ Ù ÌÁ ÔÅÍÐÅÒÁÔÕÒÁ Á 
ÌÁ ÃÕÁÌ ÏÃÕÒÒÅ ÌÁ ÁÐÅÒÔÕÒÁ ÍÁǲØÉÍÁ ÄÅÌ ÃÉÃÌÏ ÄÅ ÈÉÓÔÅǲÒÅÓÉÓ ɉÁÂÁÊÏɊ Ï ÅÌ ÃÁÍÐÏ ÃÏÅÒÃÉÔÉÖÏ ÁÓÏÃÉÁÄÏ 

Á ÅÓÔÁ ÔÅÍÐÅÒÁÔÕÒÁ ɉÁÒÒÉÂÁɊȢ  
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Las relaciones observadas muestran que al aumentar Ὗ  aumenta la 

temperatura operativa del compuesto, lo cual indica que el control de las distancias de 

enlace Cr(III)-Dy(III) podría dar lugar a una mejora en el comportamiento SMM. Las 

relaciones encontradas en la familia de compuestos mariposa Cr(III)-Dy(III) son 

particularmente destacables, ya que en otras familias de SMMs el aumento de la 

magnitud de la barrera térmica no siempre se asocia a un aumento en la magnitud de la 

temperatura de bloqueo y del campo coercitivo. Esto último puede ilustrarse con dos 

familias de SMMs de alta performance, la de metalocenos de Dy(III) fuertemente axiales 

y la de compuestos de Dy(III) con geometría de bipirámide pentagonal (BP).10,55,113,114 

En la familia de metalocenos, donde los anillos de ciclopentadienilo se encuentran 

sustituidos por distinto grupos alquilo, parece haber una correlación entre Ὗ  y Ὕ , 

sin embargo, la correlación entre Ὗ  y Ὄ  no parece ser tan evidente (Figura 2-21). 

Aunque las temperaturas de bloqueo dentro de esta familia son considerablemente 

superiores a las de la familia {CrIII 2DyIII 2}, los campos coercitivos en ambas familias son 

similares. En la familia de compuestos de Dy(III) con geometría BP, donde los grupos 

axiales varían entre alcóxidos, silóxidos y halogenuros, parece haber una relación lineal 

entre Ὗ  y Ὕ  (Figura 2-21), sin embargo, la mayoría 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 relajación de la magnetización, y las relaciones entre Ὗ  y Ὕ  parecen mantenerse 

cuando el parámetro ὲ del mecanismo es similar dentro de los compuestos de las 

familiasȢ114 En los ejemplos mostrados, ς ὲ σ para la familia de metalocenos y ὲ

τ para la familia BPȢ  
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&ÉÇÕÒÁ ςȤςρȢ !ÒÒÉÂÁȡ %ÓÔÒÕÃÔÕÒÁ ÇÅÎÅÒÁÌ ÐÁÒÁ ÌÁ ÆÁÍÉÌÉÁ ÄÅ ÍÅÔÁÌÏÃÅÎÏÓ ÄÅ $Ùɉ)))Ɋ ɉÄÅÒÅÃÈÁɊȟ Ù 
ÒÅÌÁÃÉÏǲÎ ÅÎÔÒÅ Ὗ  Ù Ὕ  ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ Ù ÅÎÔÒÅ Ὗ  Ù Ὄ ɉÃÅÎÔÒÏɊ ÐÁÒÁ ÄÉÃÈÁ ÆÁÍÉÌÉÁȢ !ÂÁÊÏȡ 

%ÓÔÒÕÃÔÕÒÁ ÇÅÎÅÒÁÌ ÐÁÒÁ ÌÁ ÆÁÍÉÌÉÁ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÄÅ $Ùɉ)))Ɋ ÃÏÎ ÇÅÏÍÅÔÒąǲÁ "0 ɉÄÅÒÅÃÈÁɊ Ù ÒÅÌÁÃÉÏǲÎ 
ÅÎÔÒÅ Ὗ  Ù Ὕ  ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ ÐÁÒÁ ÄÉÃÈÁ ÆÁÍÉÌÉÁȢ 

 

ςȢσȢ  #ÏÎÃÌÕÓÉÏÎÅÓ ÐÁÒÃÉÁÌÅÓ 

 
A lo largo de este capítulo se estudió el comportamiento magnético, tanto DC 

como AC, del compuesto [Cr2IIIDyIII 2(OCH3)2(Htea)2(piv) 6] y de sus compuestos iso-

estructurales con Gd(III) e Y(III). El compuesto 2-Cr2Dy2tea2 es el único relevante desde 

el punto de vista SMM, mientras que la caracterización magnética de 1-Cr2Gd2tea2 y 3-

Cr2Y2tea2 permitió comprender en profundidad las interacciones de intercambio dentro 

del motivo metálico tetranuclear del tipo mariposa. El compuesto 2-Cr2Dy2tea2 muestra 

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

{CrIII 2DyIII 2}, el mecanismo Orbach predomina en el proceso de relajación de la 

magnetización. Al comparar este compuesto con el compuesto iso-estructural que posee 

Co(III), se encuentran barreras térmicas similares en ambos casos. Sin embargo, 2-

Cr2Dy2tea2 exhibe una mayor supresión del mecanismo de tuneleo de la magnetización. 

Esta diferencia puede atribuirse al considerable acoplamiento anti-ferromagnético 

Cr(III) -Dy(III), el cual modula la diferencia de energía entre los pseudo-dobletes de 
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menor energía, y, por lo tanto, la magnitud de la barrera térmica. El estudio 

computacional ab-initio  del compuesto 2-Cr2Dy2tea2 permitió comprender que los 

momentos magnéticos locales del sistema acoplado son colineales en el pseudo-doblete 

fundamental, y muy cercanos a la colinealidad en los pseudo-dobletes excitados de 

menor energía. Los estados de menor energía poseen pequeños valores de ɝ  y del 

momento de transición asociado a procesos espín-fonón (entre estados signo opuesto), 

lo que resulta en una vía multinivel de relajación de la magnetización similar a las 

observadas en SMMs basados en metales de transición. 

Dentro de la familia {CrIII 2DyIII 2}, los valores reportados de ὐ  son limitados, 

pero los valores Ὗ  no lo son. Por lo tanto, se ha buscado establecer una correlación 

entre algún parámetro estructural de la familia y la magnitud de la barrera térmica. Se 

encontró que la distancia de enlace Cr(III)-Dy(III) media está directamente relacionada 

con Ὗ . Además, se halló una relación entre Ὗ  y la temperatura máxima a la cual se 

observa apertura del ciclo de histéresis, así como con la magnitud del campo coercitivo 

asociado a dicha temperatura. Estos hallazgos sugieren que la performance como SMM 

dentro de esta familia podría evaluarse utilizando parámetros puramente estructurales. 
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#ÁÐþÔÕÌÏ σȢ  &ÁÍÉÌÉÁ ɑ#Òς))),Î)))ςÔÅÁςɒ ɉ,Î Ѐ 4Âȟ (Ïȟ %Òȟ 4Íȟ 9ÂɊ 

 

σȢρȢ  )ÎÔÒÏÄÕÃÃÉĕÎ 

 
Se ha discutido ya que el ordenamiento de los niveles de energía de los estados 

electrónicos de un ion lantánido se ve fuertemente afectado por la simetría de la 

distribución  de carga del campo cristalino alrededor de este (sección 1.2.7). De esta 

forma, el estado fundamental de mayor ὓ  de un ion Ln(III) con distribución  de carga 

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

fundamental de mayor ὓ   de un ion Ln(III) con distribución  de carga tipo prolato puede 

estabilizarse bajo simetrías ecuatoriales. Este fenómeno puede ilustrarse con la familia 

de las ftalocianinas de doble piso [LnIIIPc2] - (Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) (Figura 3-1), en 

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

distribución de carga tipo oblato.22 Para Ln = Tb, Dy y Ho el estado fundamental 

corresponde al de mayor ὓ , mientras que para Ln = Er, Tm e Yb el estado fundamental 

es el de menor ὓ  (Figura 3-1).115 Dentro de esta familia, sólo los compuestos que 

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

consideraciones, puede esperarse que la dinámica de la relajación de la magnetización 

de un ion lantánido bajo un campo cristalino dependa de la identidad del ion Ln(III), por 

lo que resulta interesante estudiar cómo varían las propiedades SMM en familias de 

compuestos según la identidad del Ln(III).  

 

&ÉÇÕÒÁ σȤρȢ )ÚÑÕÉÅÒÄÁȡ %ÓÔÒÕÃÔÕÒÁ ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ɍ4Â)))0ÃɎȤȢ $ÅÒÅÃÈÁȡ $ÅÓÄÏÂÌÁÍÉÅÎÔÏ ÄÅÌ 
ÔÅǲÒÍÉÎÏ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌ ÐÏÒ ÅÌ ÅÆÅÃÔÏ ÄÅÌ ÃÁÍÐÏ ÃÒÉÓÔÁÌÉÎÏ ÐÁÒÁ ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ɍ,Î)))0ÃɎȤȢ   
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En el Capítulo 2 se presentaron los compuestos mariposa de tipo II {CrIII 2Dy2III}, 

en el que los iones Dy(III) se encuentran en la posición del cuerpo y los iones Cr(III) se 

encuentran en la posición de las alas. Se han reportado en bibliografía algunas decenas 

de compuestos mariposa conteniendo la combinación Cr(III)-Dy(III). Esta cantidad es 

mucho más acotada cuando se consideran otros iones Ln(III). De hecho, a la fecha se 

encuentra un único trabajo donde se investiga sistemáticamente el efecto de la variación 

del ion Ln(III) en las propiedades magnéticas dinámicas a lo largo de una familia 

{CrIII 2LnIII 2}.99 Dentro de esta familia, [CrIII 2LnIII 2(OMe)2(O2CPh)4(mdea)2(NO3)2] (Ln = 

Gd, Tb, Ho y Er) (Figura 3-2), se encuentra comportamiento de SMM para los compuestos 

que poseen Tb(III) y Ho(III) en ausencia de campo magnético estático aplicado, 

obteniéndose Ὗ  44 cm-1 y Ὗ  32 cm-1 respectivamente (Figura 3-2). El 

compuesto que contiene Er(III) muestra indicios de comportamiento SMM, con tiempos 

de relajación demasiado cortos que no permiten establecer los mecanismos 

involucrados mediante técnica de magnetometría AC. No se reportaron para esta familia 

de compuestos análisis detallados acerca de la anisotropía de ion aislado, la naturaleza 

y magnitud del acoplamiento de intercambio, y el ordenamiento de energías del sistema 

acoplado. 

 

 

&ÉÇÕÒÁ σȤςȢ )ÚÑÕÉÅÒÄÁȡ %ÓÔÒÕÃÔÕÒÁ ÍÏÌÅÃÕÌÁÒ ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ 
ɍ#Ò)))ς4Â)))ςɉ/-ÅɊςɉ/ς#0ÈɊτɉÍÄÅÁɊςɉ./σɊςɎȢ $ÅÒÅÃÈÁȡ ÃÏÍÐÏÒÔÁÍÉÅÎÔÏ ÄÉÎÁǲÍÉÃÏ !# ÐÁÒÁ ÌÏÓ 
ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÑÕÅ ÃÏÎÔÉÅÎÅÎ 4Âɉ)))Ɋ Ù (Ïɉ)))ɊȢ #ÏǲÄÉÇÏ ÄÅ ÃÏÌÏÒÅÓȡ #Ò ɉÖÅÒÄÅɊȟ 4Â ɉÃÉÁÎɊȟ / ɉÒÏÊÏɊȟ . 

ɉÃÅÌÅÓÔÅɊȟ # ɉÇÒÉÓɊȢ ,ÏÓ ÁǲÔÏÍÏÓ ÄÅ ( ÓÅ ÈÁÎ ÏÍÉÔÉÄÏ ÐÁÒÁ ÍÁÙÏÒ ÃÌÁÒÉÄÁÄȢ 
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En este capítulo se analiza la familia discutida en el Capítulo 2, extendiéndola a la 

serie de los iones Ln(III) más pesados, [Cr2IIILnIII 2(OCH3)2(Htea)2(piv) 6] donde Ln = Tb, 

Ho, Er, Tm e Yb, y se estudia el efecto del ion Ln(III) en las propiedades SMM. Además, 

se comparan las propiedades magnéticas estáticas de estos compuestos con las 

reportadas para los compuestos isoestructurales 

[Co2IIILnIII 2(OCH3)2(Htea)2(piv) 6].67,85,116 La naturaleza diamagnética del ion Co(III) 

elimina el acoplamiento de intercambio 3d-4f, por lo que el comportamiento SMM de los 

compuestos {Co2IIILnIII 2tea2} está gobernado por la anisotropía del ion Ln (III) aislado y 

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

 

σȢςȢ  2ÅÓÕÌÔÁÄÏÓ Ù ÄÉÓÃÕÓÉĕÎ 

 

σȢςȢρȢ %ÓÔÒÁÔÅÇÉÁ ÓÉÎÔïÔÉÃÁ 

 
La estrategia sintética utilizada (Figura 3-3) para la síntesis de la familia 

{Cr2IIILn2III tea} (Ln = Tb, Ho, Er, Tm, Yb) es análoga a la de los compuestos que contienen 

Gd(III), Dy(III) e Y(III) (sección 2.2.1). La combinación de CrCl3.6H2O y Ln(NO3)3.xH2O 

en acetonitrilo, con el posterior agregado de trietanolamina, ácido piválico y trietilamina 

resulta en un sólido policristalino de color rosa. Este se re-disuelve en metanol, y la 

evaporación lenta del solvente da lugar a la formación de cristales rosas 

correspondientes a los compuestos mariposa [Cr2IIILnIII 2(OCH3)2(Htea)2(piv) 6] donde Ln 

= Tb, Ho, Er, Tm e Yb. El detalle del procedimiento sintético puede encontrarse en la 

sección 7.2.1. La nomenclatura utilizada en esta Tesis para estos compuestos es 4-

Cr2Tb2tea2, 5-Cr2Ho2tea2, 6-Cr2Er2tea2, 7-Cr2Tm2tea2 y 8-Cr2Yb2tea2. 
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&ÉÇÕÒÁ σȤσȢ %ÓÑÕÅÍÁ ÓÉÎÔÅǲÔÉÃÏ ÄÅ ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓȢ 

 

σȢςȢςȢ #ÁÒÁÃÔÅÒÉÚÁÃÉĕÎ Ù ÄÅÓÃÒÉÐÃÉĕÎ ÅÓÔÒÕÃÔÕÒÁÌ 

 
Los compuestos n-Cr2Ln2tea2 (n  = 4-8)  son isoestructurales y cristalizan en el 

grupo espacial P-1, al igual que los compuestos del capítulo anterior. Con excepción del 

compuesto que contiene Tm(III), se han reportado las estructuras de los compuestos 

isoestructurales que contienen Co(III) en lugar de Cr(III),116 mostrando parámetros de 

celda similares a los de 4-Cr2Tb2tea2, 5-Cr2Ho2tea2, 6-Cr2Er2tea2 y 8-Cr2Yb2tea2. Los 

datos cristalográficos de estos compuestos se encuentran en la Tabla 1-AII.  

 

&ÉÇÕÒÁ σȤτȢ )ÚÑÕÉÅÒÄÁȡ %ÓÔÒÕÃÔÕÒÁ ÍÏÌÅÃÕÌÁÒ ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ τȤ#Òς4ÂςÔÅÁςȢ #ÏǲÄÉÇÏ ÄÅ ÃÏÌÏÒÅÓȡ 
4Â ɉÃÉÁÎɊȟ #Ò ɉÖÅÒÄÅɊȟ / ɉÒÏÊÏɊȟ . ɉÃÅÌÅÓÔÅɊȟ # ɉÇÒÉÓ ÃÌÁÒÏɊȢ ,ÏÓ ÁǲÔÏÍÏÓ ÄÅ ( ÓÅ ÈÁÎ ÏÍÉÔÉÄÏ ÐÁÒÁ 
ÍÁÙÏÒ ÃÌÁÒÉÄÁÄȢ #ÅÎÔÒÏȡ %ÎÔÏÒÎÏ ÄÅ ÃÏÏÒÄÉÎÁÃÉÏǲÎ ÄÅÌ ÉÏÎ ,Îɉ)))ɊȢ $ÅÒÅÃÈÁȡ %ÎÔÏÒÎÏ ÄÅ 

ÃÏÏÒÄÉÎÁÃÉÏǲÎ ÄÅÌ ÉÏÎ #Òɉ)))ɊȢ 
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La descripción detallada de la estructura de estos compuestos es idéntica a la 

realizada para los compuestos del capítulo anterior, por lo cual no se reitera en esta 

sección. Se utilizó el programa SHAPE para determinar la geometría que describe mejor 

el entorno de coordinación de cada ion (ver sección 2.2.2).96 Los valores mínimos de 

CShM para los iones Ln(III) corresponden a una geometría de antiprisma cuadrado 

distorsionado (Figura 3-4, Tabla 3-1). Estos valores son mayores a los reportados para 

los compuestos análogos {CoIII 2LnIII 2tea2}, lo cual puede atribuirse a una distorsión 

moderadamente mayor en el entorno de coordinación del Ln(III) en la familia 

{CrIII 2LnIII 2tea2}. Por su parte, los iones Cr(III) se encuentran hexa-coordinados en una 

geometría octaédrica levemente distorsionada (Figura 3-4) según indican los valores 

mínimos de CShM (Tabla 3-1). 

 

4ÁÂÌÁ σȤρȢ 6ÁÌÏÒÅÓ ÍąǲÎÉÍÏÓ ÄÅ #3È- ÃÁÌÃÕÌÁÄÏÓ ÐÁÒÁ ÌÏÓ ÉÏÎÅÓ #Òɉ)))Ɋ ɉ.# Ѐ φɊ Ù ,Îɉ)))Ɋ ɉ.# Ѐ 
ψɊ ÄÅ ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÅÓÔÕÄÉÁÄÏÓȢ 

 τȤ#Òς4ÂςÔÅÁς υȤ#Òς(ÏςÔÅÁς φȤ#Òς%ÒςÔÅÁς χȤ#Òς4ÍςÔÅÁς ψȤ#Òς9ÂςÔÅÁς 

#Ò 4Â #Ò (Ï #Ò %Ò #Ò 4Í #Ò 9Â 

#3È- ɉ3!0Ɋ Ȥ ρȢωυς Ȥ ρȢωρφ Ȥ ρȢωφψ Ȥ ρȢωσσ Ȥ ρȢωχς 

#3È- ɉ/ÈɊ πȢσψσ Ȥ πȢσψχ Ȥ πȢσωτ Ȥ πȢτρψ Ȥ πȢτςπ Ȥ 

 

Las distancias de enlace Cr(III)-O y las Cr(III)-N, son similares en todos los 

compuestos (Tabla 3-3, Tabla 2-AII), por lo que no parecen estar afectadas por la 

identidad del ion Ln(III). Por su parte, las distancias Ln(III)-O (Tabla 3-3, Tabla 2-AII), 

así como las distancias intra-moleculares Ln(III)-Cr(III), Ln(III) -Ln(III) y Cr(III) -Cr(III) 

(Tabla 3-2) siguen la tendencia Ὠ Ὠ Ὠ Ὠ Ὠ Ὠ Ὠ  de acuerdo con 

la contracción lantánida (Figura 3-5). 
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4ÁÂÌÁ σȤςȢ $ÉÓÔÁÎÃÉÁÓ ÄÅ ÅÎÌÁÃÅ -ɉ)))ɊȤ-ɉ)))Ɋ ɉ- Ѐ #Òȟ ,ÎɊ ÉÎÔÒÁȤÍÏÌÅÃÕÌÁÒÅÓ ÅÎ ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ 
ÅÓÔÕÄÉÁÄÏÓȢ ,ÏÓ ÖÁÌÏÒÅÓ ÓÅ ÅØÐÒÅÓÁÎ ÅÎ ᴠȢ 

 τȤ#Òς4ÂςÔÅÁς υȤ#Òς(ÏςÔÅÁς φȤ#Òς%ÒςÔÅÁς χȤ#Òς4ÍςÔÅÁς ψȤ#Òς9ÂςÔÅÁς 

$ÉÓÔȢ ,ÎȤ#Ò  σȢσςψπɉψɊ σȢςωχφɉχɊ σȢςψχφɉψɊ σȢςχωςɉχɊ σȢςφωτɉψɊ 

$ÉÓÔȢ ,ÎȤ#Òȭ  ςȢστφσɉψɊ σȢσρψςɉψɊ σȢσπτχɉωɊ σȢςωψυɉψɊ σȢςψωτɉψɊ 

$ÉÓÔȢ ,ÎȤ,Î τȢςσφφɉτɊ τȢςπφχɉτɊ τȢρωρψɉτɊ τȢρψςψɉτɊ τȢρχσσɉτɊ 

$ÉÓÔȢ #ÒȤ#Ò υȢρυχɉρɊ υȢρπφɉρɊ υȢπψψɉρɊ υȢπχσɉρɊ υȢπφπɉρɊ 

 

4ÁÂÌÁ σȤσȢ $ÉÓÔÁÎÃÉÁÓ ÄÅ ÅÎÌÁÃÅ ɉÄɊ -ɉ)))ɊȤ/ ÍÁǲÓ ÃÏÒÔÁÓ Ù ÌÁÒÇÁÓ ɉ- Ѐ #Ò Ï ,ÎɊ Ù ÄÉÓÔÁÎÃÉÁ ÄÅ 
ÅÎÌÁÃÅ #Òɉ)))ɊȤ. ÄÅÎÔÒÏ ÄÅ ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÅÓÔÕÄÉÁÄÏÓȢ ,ÏÓ ÖÁÌÏÒÅÓ ÓÅ ÅØÐÒÅÓÁÎ ÅÎ ᴠȢ 

 

τȤ#Òς4ÂςÔÅÁς υȤ#Òς(ÏςÔÅÁς φȤ#Òς%ÒςÔÅÁς χȤ#Òς4ÍςÔÅÁς ψȤ#Òς9ÂςÔÅÁς 

#Ò 4Â #Ò (Ï #Ò %Ò #Ò 4Í #Ò 9Â 

Ä ÍþÎ 

-Ȥ/ 
ρȢωυςɉσɊ ςȢςχυɉτɊ ρȢωτχɉσɊ ςȢςτχɉσɊ ρȢωτψɉσɊ ςȢςσςɉτɊ ρȢωτωɉσɊ ςȢςςςɉσɊ ρȢωτυɉσɊ ςȢςρρɉσɊ 

Ä ÍÜØ 

-Ȥ/ 
ρȢωψφɉσɊ ςȢυςρɉσɊ ρȢωψςɉτɊ ςȢυππɉσɊ ρȢωψτɉτɊ ςȢτψχɉσɊ ρȢωψσɉσɊ ςȢτψρɉσɊ ρȢωψυɉτɊ ςȢτχτɉσɊ 

Ä -Ȥ/ 

ÍÅÄÉÁ 
ρȢωφωɉτɊ ςȢτππɉσɊ ρȢωφχɉτɊ ςȢσχτɉσɊ ρȢωφφɉτɊ ςȢσφςɉτɊ ρȢωφτɉτɊ ςȢσυρɉσɊ ρȢωφφɉτɊ ςȢσττɉτɊ 

Ä #ÒȤ. ςȢρρψɉτɊ Ȥ ςȢρπωɉυɊ Ȥ ςȢρρρɉυɊ Ȥ ςȢρρςɉτɊ Ȥ ςȢρρςɉυɊ Ȥ 

 

 

&ÉÇÕÒÁ σȤυȢ 4ÅÎÄÅÎÃÉÁÓ ÅÎ ÌÁÓ ÄÉÓÔÁÎÃÉÁÓ ,Îɉ)))ɊȤ/ ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ Ù ÅÎ ÌÁÓ ÄÉÓÔÁÎÃÉÁÓ ÉÎÔÒÁȤ
ÍÏÌÅÃÕÌÁÒÅÓ #Òɉ)))ɊȤ,Îɉ)))Ɋȟ ,Îɉ)))ɊȤ,Îɉ)))Ɋ Ù #Òɉ)))ɊȤ#Òɉ)))Ɋ ɉÄÅÒÅÃÈÁɊ Á ÌÏ ÌÁÒÇÏ ÄÅ ÌÁ ÆÁÍÉÌÉÁ ÄÅ 
ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ɑ#Ò)))ς,Î)))ςÔÅÁςɒ ɉ,Î Ѐ 'Äȟ 4Âȟ $Ùȟ (Ïȟ %Òȟ 4Í Å 9ÂɊȢ %Ì ÅÊÅ ὼ ÃÏÎÓÉÓÔÅ ÅÎ ÓÁÌÔÏÓ ÅÎ ÕÎÁ 

ÕÎÉÄÁÄ ÄÅ : ÅÎÔÒÅ ÌÏÓ ÉÏÎÅÓ ,Î ÅÓÔÕÄÉÁÄÏÓȢ  
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Al igual que los compuestos del capítulo anterior, el empaquetamiento cristalino 

de los compuestos 4-Cr2Tb2tea2, 5-Cr2Ho2tea2, 6-Cr2Er2tea2, 7-Cr2Tm2tea2 y 8-

Cr2Yb2tea2 revela la formación de cadenas, a lo largo del eje ὧ, formadas por 

interacciones de hidrógeno entre el grupo -OH libre del ligando Htea2- y el ‖-pivalato 

que coordina el ion Ln(III) de la molécula vecina (Figura 1-AII). Las distancias Cr(III)-

Ln(III)  inter -moleculares más cortas que surgen de este empaquetamiento se 

encuentran en la Tabla 3-AII. A diferencia de las distancias intra-moleculares, las 

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

 

σȢςȢσȢ 0ÒÏÐÉÅÄÁÄÅÓ ÍÁÇÎïÔÉÃÁÓ $#  

 
En la Figura 3-6 se muestran las curvas de …Ὕ vs Ὕ para los compuestos 

estudiados. Según la ley de Curie (…Ὕ ὅ), los valores de …Ὕ esperados a temperatura 

ambiente para dos iones Cr(III) (Ὓ  3/2, Ὣ  2ȟὅ 1.87 cm3Kmol-1) y dos iones 

Tb(III) (ὅ  11.82 cm3Kmol-1), Ho(III) (ὅ  14.07 cm3Kmol-1), Er(III) (ὅ  

11.48 cm3Kmol-1), Tm(III) (ὅ  7.15 cm3Kmol-1) o Yb(III) (ὅ  2.57 cm3Kmol-1) 

no interactuantes son 27.4 cm3Kmol-1, 31.9 cm3Kmol-1, 26.7 cm3Kmol-1, 18.0 cm3Kmol-1 

y 8.9 cm3Kmol-1 respectivamente. Estos resultan similares a los valores de …Ὕ 

experimentales obtenidos a temperatura ambiente: 25.6 cm3Kmol-1 (4-Cr2Tb2tea2), 

32.8 cm3Kmol-1 (5-Cr2Ho2tea2), 27.9 cm3Kmol-1 (6-Cr2Er2tea2), 19.7 cm3Kmol-1 (7-

Cr2Tm2tea2) y 8.2 cm3Kmol-1 (8-Cr2Tm2tea2). Todos los compuestos exhiben una 

disminución en los valores de …Ὕ al disminuir la temperatura, hasta aproximadamente 

30 K. En 4-Cr2Tb2tea2 se observa un plateau entre 15 K - 25 K con un valor de 17.5 

cm3Kmol-1, seguido por una caída hasta 12.2 cm3Kmol-1 a 2 K. En 5-Cr2Ho2tea2, los 

valores de …Ὕ continúan disminuyendo hasta aproximadamente 25 K, seguido por un 

aumento hasta 10 K. Por debajo de esta temperatura, los valores de …Ὕ vuelven a caer 

hasta un valor de 12.2 cm3Kmol-1 a 2 K. El comportamiento de las curvas de …Ὕ en 4-

Cr2Tb2tea2 y 5-Cr2Ho2tea2 resulta similar al observado en el compuesto 2-Cr2Dy2tea2, 

donde se concluyó que el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Dy(III) es de naturaleza 

anti-ferromagnética. En el resto de los compuestos …Ὕ continúa decayendo al disminuir 
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la temperatura hasta llegar a sus valores mínimos de 12.7 cm3Kmol-1 (6-Cr2Er2tea2), 9.4 

cm3Kmol-1 (7-Cr2Tm2tea2) y 2.7 cm3Kmol-1 (8-Cr2Tm2tea2) a 2 K. El comportamiento 

de las curvas de …Ὕ vs T para estos compuestos podría atribuirse a la variación 

poblacional de los estados ὓ  con el descenso de la temperatura (los estados de mayor 

energía comienzan a despoblarse) o a interacciones de intercambio dominantes anti-

ferromagnéticas, o a una combinación de ambos fenómenos.  

 

 

&ÉÇÕÒÁ σȤφȢ 'ÒÁǲПÉÃÏÓ ÄÅ …Ὕ ÖÓ Ὕ ÄÅ ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÅÓÔÕÄÉÁÄÏÓȢ ,ÏÓ ÃąǲÒÃÕÌÏÓ ÖÁÃąǲÏÓ 
ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÄÁÔÏÓ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÅÓ Ù ÌÁÓ ÌąǲÎÅÁÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÌÁÓ ÓÉÍÕÌÁÃÉÏÎÅÓ ÄÅ ÌÏÓ ÄÁÔÏÓ 

ÓÅÇÕǲÎ ÄÉÓÔÉÎÔÏÓ ÍÏÄÅÌÏÓ ÅÓÐÅÃÉПÉÃÁÄÏÓ ÅÎ ÅÌ ÔÅØÔÏȢ  

 
Ninguno de los compuestos muestra superposición ni saturación de las isotermas 

de ὓ vs Ὄ Ὕϳ  (Figura 3-7 y Figura 3-11), lo cual puede indicar la presencia de estados 

excitados de baja energía originados a partir del acoplamiento de intercambio Cr(III)-

Ln(III). En contraposición, los compuestos {CoIII 2LnIII 2tea2} (Ln = Tb, Ho, Er e Yb), en los 

que hay ausencia de la interacción de intercambio debido al carácter diamagnético del 

Co(III), presentan saturación de las isotermas debido a que el pseudo-doblete 

fundamental se encuentra aislado de los excitados a bajas temperaturas.116 
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&ÉÇÕÒÁ σȤχȢ 'ÒÁǲПÉÃÏÓ ÄÅ ὓ ÖÓ Ὄ Ὕϳ ÄÅ ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÉÎÄÉÃÁÄÏÓȢ ,ÏÓ ÃąǲÒÃÕÌÏÓ ÖÁÃąǲÏÓ 
ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÄÁÔÏÓ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÅÓ Ù ÌÁÓ ÌąǲÎÅÁÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÌÁ ÓÉÍÕÌÁÃÉÏǲÎ ÄÅ ÌÏÓ ÄÁÔÏÓ 

ÂÁÊÏ ÅÌ ÍÏÄÅÌÏ ÄÅ ,ÉÎÅÓ ɉÖÅÒ ÔÅØÔÏɊȢ 

 
En esta familia resulta interesante estudiar el efecto del ion lantánido sobre la 

estructura electrónica del compuesto mariposa acoplado. Los iones individuales de 

Tb(III), Ho(III) y Tm(III) poseen un número par de electrones (iones de no-Kramers) y 

sus estados electrónicos corresponden a pseudo-dobletes separados en energía por ɝ . 

Estos pseudo-dobletes poseen Ὣ Ὣ π. En contraste, los iones Er(III) e Yb(III) 

poseen número impar de electrones (iones de Kramers) y sus estados electrónicos se 

corresponden con dobletes degenerados en energía. Las energías de los dobletes o 

pseudo-dobletes resultantes, así como los valores principales de su tensor g y su 

composición en términos de ὓ  se detallan en la Tabla 4-AII. 

A partir de los cálculos ab-initio  se encuentra que los iones de no-Kramers poseen 

un estado fundamental cuya composición predominante es la de mayor ὓ : ως Ϸ ὓ

φ (4-Cr2Tb2tea2), ωπϷ ὓ ψ (5-Cr2Ho2tea2) y ωχϷ ὓ φ (7-Cr2Tm2tea2). 

Estos pseudo-dobletes exhiben valores de Ὣ: 17.4 (4-Cr2Tb2tea2), 19.1 (5-Cr2Ho2tea2) 

y 13.8 (7-Cr2Tm2tea2), con valores de ɝ  de 0.39 cm-1, 0.21 cm-1 y 0.71 cm-1 
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respectivamente. En estos casos, los valores de ɝ  reflejan la ausencia de un entorno 

de coordinación perfectamente axial, siendo este efecto más marcado para el ion 

Tm(III). Para estos iones, el primer estado excitado se encuentra a 130 cm-1 (4-

Cr2Tb2tea2), 95 cm-1 (5-Cr2Ho2tea2) y 280 cm-1 (7-Cr2Tm2tea2).  

En el caso de los iones de Kramers también se encuentra que el doblete 

fundamental está compuesto mayoritariamente por la auto-función de mayor ὓ : 

φωϷ ὓ  15/2 ( 6-Cr2Er2tea2) y ωπϷ ὓ  7/2 ( 8-Cr2Yb2tea2). En estos casos, las 

componentes transversales del tensor g no son despreciables y se obtiene: Ὣ  0.12, 

Ὣ  0.58, Ὣ  16.30 (6-Cr2Er2tea2) y Ὣ  0.65, Ὣ  1.25, Ὣ  7.34 (8-Cr2Yb2tea2). 

El primer doblete excitado se encuentra a 48 cm-1 (6-Cr2Er2tea2) y 250 cm-1 (8-

Cr2Yb2tea2). Las componentes transversales del tensor g del doblete fundamental del 

ion Dy(III) en el compuesto 2-Cr2Dy2tea2 (oblato) resultan al menos 10 veces más 

pequeñas que en 6-Cr2Er2tea2 y 8-Cr2Yb2tea2 (prolatos), lo que podría indicar que la 

simetría impuesta por el campo cristalino favorece la axialidad del tensor g del ion 

oblato mientras que desfavorece la de los iones prolato. 

Los valores de Ὣ  0.03, Ὣ  0.01 y Ὣ  19.85 (sección 2.2.3.2) indican que el 

compuesto 2-Cr2Dy2tea2 es el que presenta mayor axialidad del tensor g dentro de la 

familia. En este compuesto, de acuerdo con los cálculos ab-initio , se determinó que el eje 

principal de magnetización del doblete fundamental del ion Dy(III) se alinea en la 

dirección de los enlaces Dy(III)-O más cortos. En lo que sigue se llama Ὣ ȟ al eje 

principal de magnetización del doblete o pseudo-doblete fundamental del ion Ln(III) 

aislado de la familia {CrIII 2LnIII 2tea2}. Al analizar los ángulos entre Ὣ ȟ y Ὣ ȟ (Tabla 

3-4), se observa que los iones oblatos, Tb(III) y Ho(III), presentan ángulos de desviación 

respecto a Dy(III) más pequeños en comparación con los iones prolatos, Er(III), Tm(III) 

e Yb(III) (Figura 3-8). Para los iones prolatos, se observa un ángulo creciente según Tm 

< Yb < Er. Estos resultados muestran que Ὣ ȟ y Ὣ ȟ se orientan, al igual que Ὣ ȟ, en 

la dirección de los enlaces Ln(III)-O más cortos. Sin embargo, la orientación de Ὣ ȟ (Ln 

= Er, Tm e Yb) no está asociada a la dirección de ningún enlace Ln(III)-O en particular.  
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Tabla 3-4. Ángulos (en grados) entre Ὣ ȟ y Ὣ ȟ. 

 

  ▌╓◐ȟ◑ Ù ▌╛▪ȟ◑ Ⱦ Ј 

4Â ςυ 
$Ù π 
(Ï τ 
%Ò ρπσ 
4Í φτ 
9Â ως 

 

 

&ÉÇÕÒÁ σȤψȢ /ÒÉÅÎÔÁÃÉÏǲÎ ÄÅÌ ÅÊÅ ÐÒÉÎÃÉÐÁÌ ÄÅ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉÏǲÎ ÄÅ ÌÏÓ ÉÏÎÅÓ ,Îɉ)))Ɋ ÁÉÓÌÁÄÏÓȢ ,ÏÓ 
ÖÅÃÔÏÒÅÓ ÓÅ ÃÏÌÏÃÁÒÏÎ ÁÒÂÉÔÒÁÒÉÁÍÅÎÔÅ ÓÏÂÒÅ ÕÎ ÉÏÎ $Ùɉ)))Ɋ ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ςȤ#Òς$ÙςÔÅÁςȢ 

 

El ajuste de los datos experimentales magnéticos DC, a partir de las funciones de 

onda obtenidas ab-initio  para los iones individuales y bajo la aproximación de Lines, 

permitió obtener las constantes de acoplamiento relevantes como únicos parámetros de 

ajuste. El esquema de acoplamiento es el mismo utilizado para el análisis del compuesto 

2-Cr2Dy2tea2 (Figura 2-9), donde se utilizó un único ὐ  para evitar la sobre-

parametrización del modelo empleado. En los casos donde se vio que el ajuste mejoraba, 

respecto de considerar solamente el acoplamiento Cr(III)-Ln(III), se añadió además el 

término de acoplamiento ὐ . En el compuesto 3-Cr2Y2tea2 se demostró que el 

acoplamiento Cr(III)-Cr(III) era muy débil, por lo que se fijó ὐ π para los 

compuestos estudiados en este capítulo. 
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Para los compuestos 5-Cr2Ho2tea2, 6-Cr2Er2tea2 y 7-Cr2Tm2tea2, los datos de 

susceptibilidad magnética y magnetización pudieron ajustarse en simultáneo (Figura 

3-6 y Figura 3-7). Para el compuesto 4-Cr2Tb2tea2, sólo pudieron ajustarse 

satisfactoriamente los datos de susceptibilidad magnética. En este caso se utilizaron los 

valores de ὐ  y ὐ  obtenidos para simular los datos de magnetización, 

encontrándose una buena concordancia con los datos experimentales (Figura 3-7). Para 

el compuesto 8-Cr2Yb2tea2 no pudo encontrarse un set de parámetros que ajuste 

apropiadamente los datos de magnetización y susceptibilidad magnética de forma 

simultánea. 

Para los compuestos 4-Cr2Tb2tea2, 5-Cr2Ho2tea2, 6-Cr2Er2tea2 y 7-Cr2Tm2tea2, 

los valores de ὐ  obtenidos según el modelo de Lines son de naturaleza anti-

ferromagnética, y su magnitud es considerablemente mayor que la del acoplamiento de 

intercambio ὐ  (Tabla 3-8) y las interacciones dipolares Ln(III)-Ln(III) y Ln(III) -

Cr(III) ( Tabla 5-AII). De esta forma, el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Ln(III) 

predomina sobre el resto de las interacciones y es el responsable de las diferencias 

encontradas en los perfiles de ὓ vs Ὄ Ὕϳ  entre las familias de compuestos 

{CrIII 2LnIII 2tea2} y {CoIII 2LnIII 2tea2}. El ordenamiento energético de los sistemas 

acoplados, así como los valores principales del tensor g y ɝ  correspondiente a cada 

pseudo-doblete, se presentan en la Tabla 3-5. Los primeros estados diamagnéticos de 

los compuestos 4-Cr2Tb2tea2 y 5-Cr2Ho2tea2 aparecen a 37 cm-1 y 28 cm-1 

respectivamente, mientras que en los compuestos 6-Cr2Er2tea2 y 7-Cr2Tm2tea2 

aparecen a energías considerablemente menores de 13 cm-1 y 8 cm-1. Aunque los valores 

de ɝ  de los pseudo-dobletes de 6-Cr2Er2tea2 y 7-Cr2Tm2tea2 son pequeños, son aún 

menores (entre 3 a 5 órdenes de magnitud) en 4-Cr2Tb2tea2 y 5-Cr2Ho2tea2. Estas 

diferencias podrían estar asociadas al carácter oblato del estado fundamental de los 

iones Tb(III) y Ho(III), en contraposición a los prolatos Er(III) y Tm(III). En todos los 

casos, se observa que la magnitud de los valores de ɝ  aumenta al ir hacia estados 

excitados de mayor energía.  

El cálculo ab-initio  sobre los iones Ln(III) aislados muestra que los dobletes o 

pseudo-dobletes fundamentales se encuentran predominantemente poblados a bajas 

temperaturas (ver más adelante en esta sección). Además, en todos los casos, este estado 
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está principalmente compuesto por la auto-función de mayor ὓ . Por lo tanto, se puede 

considerar que el acoplamiento Cr(III)-Ln(III) ocurre entre un ion de pseudo-espín 1/2 

axial con un Ὣ   (Ὣ ȟ ςὫὓ , sección 2.2.3.2) y un ion isotrópico Cr(III) (Ὓ  3/2). 

De esta forma, dos iones Ln(III) colineales bajo la aproximación de pseudo-espín 1/2 y 

dos iones Cr(III) colineales (Ὣ ȟ  6), con acoplamiento anti-ferromagnético entre 

ambos, arroja valores para Ὣ del doblete fundamental de 24 (Tb), 28 (Ho), 24 (Er) y 16 

(Tm), si todos los ejes principales de magnetización del sistema son colineales. Estos 

valores concuerdan con los valores de Ὣ calculados para el pseudo-doblete 

fundamental de los sistemas acoplados: 23.06 (4-Cr2Tb2tea2), 26.44 (5-Cr2Ho2tea2) y 

15.81 (7-Cr2Tm2tea2). El valor de Ὣ de 20.80 para el compuesto 6-Cr2Er2tea2 resulta 

menor al esperado, posiblemente por el menor carácter axial del doblete fundamental 

del ion Er(III) aislado debido a las componentes transversales no depreciables del tensor 

g.  

 

4ÁÂÌÁ σȤυȢ 0ÓÅÕÄÏȤÄÏÂÌÅÔÅÓ ÄÅ ÍÅÎÏÒ ÅÎÅÒÇąǲÁȟ ÖÁÌÏÒÅÓ ÐÒÉÎÃÉÐÁÌÅÓ ÄÅÌ ÔÅÎÓÏÒ Ç Ù ῳ  
ÃÏÍÐÕÔÁÄÏÓ ÁÂȤÉÎÉÔÉÏ ÐÁÒÁ τȤ#Òς4ÂςÔÅÁςȟ υȤ#Òς(ÏςÔÅÁςȟ φȤ#Òς%ÒςÔÅÁς Ù χȤ#Òς4ÍςÔÅÁςȢ 

τȤ#Òς4ÂςÔÅÁς 
 

% Ⱦ ÃÍȤρ ▌● ▌◐ ▌◑ ◄◊▪ 

πȢπππ 
πȢππ πȢππ ςσȢπφ Ѓρ Ø ρπȤρπ 

πȢπππ 
ρυȢσφω 

πȢππ πȢππ ςφȢωψ ρȢυ Ø ρπȤχ 
ρυȢσφω 
ρυȢσωσ 

πȢππ πȢππ ςφȢωψ ρȢπ Ø ρπȤχ 
ρυȢσωσ 
σπȢρπφ 

πȢππ πȢππ σπȢψχ φȢω Ø ρπȤυ 
σπȢρπφ 
σπȢρπχ 

πȢππ πȢππ σπȢψχ υȢσ Ø ρπȤυ 
σπȢρπχ 
σπȢχτς 

πȢππ πȢππ σπȢψχ ψȢτ Ø ρπȤυ 
σπȢχτς 
σφȢχχτ 

πȢππ πȢππ πȢππ υȢσ Ø ρπȤσ 
σφȢχψπ 
σφȢωτψ 

πȢππ πȢππ πȢππ ςȢφ Ø ρπȤτ 
σφȢωτψ 
σφȢωψτ 

πȢππ πȢππ πȢππ ρȢπ Ø ρπȤς 
σφȢωψτ 
σχȢρχτ 

πȢππ πȢππ πȢππ φȢω Ø ρπȤσ 
σχȢρψρ 

 

 

 

υȤ#Òς(ÏςÔÅÁς 
% Ⱦ ÃÍȤρ ▌● ▌◐ ▌◑ ◄◊▪ 

πȢπππ 
πȢππ πȢππ ςφȢττ ςȢπ Ø ρπȤρπ 

πȢπππ 
ρπȢυυτ 

πȢππ πȢππ σπȢσχ ρȢσ Ø ρπȤχ 
ρπȢυυτ 
ρπȢυχπ 

πȢππ πȢππ σπȢσχ ςȢφ Ø ρπȤχ 
ρπȢυχπ 
ςπȢχφρ 

πȢππ πȢππ στȢσπ ρȢυ Ø ρπȤυ 
ςπȢχφρ 
ςπȢχφς 

πȢππ πȢππ στȢσπ φȢπ Ø ρπȤφ 
ςπȢχφς 
ςρȢπωυ 

πȢππ πȢππ στȢσπ υȢψ Ø ρπȤυ 
ςρȢπωυ 
ςψȢρψψ 

πȢππ πȢππ πȢππ τȢρ Ø ρπȤσ 
ςψȢρως 
ςψȢυρω 

πȢππ πȢππ πȢππ φȢχ Ø ρπȤτ 
ςψȢυςπ 
ςψȢυψφ 

πȢππ πȢππ πȢππ χȢτ Ø ρπȤσ 
ςψȢυωσ 
ςψȢωππ 

πȢππ πȢππ πȢππ χȢφ Ø ρπȤσ 
ςψȢωπχ 
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φȤ#Òς%ÒςÔÅÁς 
% Ⱦ ÃÍȤρ ▌● ▌◐ ▌◑ ◄◊▪ 

πȢπππ 
πȢππ πȢππ ςπȢψπ ςȢτ Ø ρπȤυ 

πȢπππ 
φȢχσς 

πȢππ πȢππ ςτȢφω ςȢσ Ø ρπȤσ 
φȢχστ 
φȢχφπ 

πȢππ πȢππ ςτȢχς υȢς Ø ρπȤυ 
φȢχφπ 
ρσȢσυφ 

πȢππ πȢππ ςφȢπψ ρȢσ Ø ρπȤρ 
ρσȢτωπ 
ρσȢφτς 

πȢππ πȢππ πȢππ φȢρ Ø ρπȤς 
ρσȢχπς 
ρσȢχυς 

πȢππ πȢππ πȢππ φȢτ Ø ρπȤτ 
ρσȢχυσ 

 

χȤ#Òς4ÍςÔÅÁς 
% Ⱦ ÃÍȤρ ▌● ▌◐ ▌◑ ◄◊▪ 

πȢπππ 
πȢππ πȢππ ρυȢψρ σȢπ Ø ρπȤφ 

πȢπππ 
τȢρπτ 

πȢππ πȢππ ρωȢφω φȢπ Ø ρπȤτ 
τȢρπτ 
τȢρςχ 

πȢππ πȢππ ρωȢφω τȢφ Ø ρπȤτ 
τȢρςχ 
ψȢςςπ 

πȢππ πȢππ ςσȢσρ σȢχ Ø ρπȤσ 
ψȢςςτ 
ψȢφπω 

πȢππ πȢππ πȢππ σȢσ Ø ρπȤτ 
ψȢφπω 
ψȢφρπ 

πȢππ πȢππ πȢππ τȢς Ø ρπȤυ 
ψȢφρπ 
ρρȢψψψ 

πȢππ πȢππ πȢππ φȢτ Ø ρπȤς 
ρρȢωυς 

 

En todos los casos, la orientación del tensor g del pseudo-doblete fundamental 

del sistema acoplado está prácticamente alineada a la orientación de Ὣȟ  (Tabla 3-6, 

Figura 3-9). Esta alineación respecto al eje principal de magnetización del estado 

fundamental del Ln(III) aislado se mantiene a lo largo de los estados magnéticos 

excitados del sistema acoplado (Tabla 3-6). Este comportamiento es análogo al 

observado en el compuesto 2-Cr2Dy2tea2, lo que confirma que la anisotropía del ion 

Ln(III) determina la orientación del tensor g de los pseudo-dobletes del sistema 

acoplado, y los alinea en la dirección de Ὣȟ . 

 

4ÁÂÌÁ σȤφȢ !ǳÎÇÕÌÏ ɉÅÎ ÇÒÁÄÏÓɊ ÅÎÔÒÅ ÅÌ ÅÊÅ ÐÒÉÎÃÉÐÁÌ ÄÅ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉÏǲÎ ÄÅÌ ÅÓÔÁÄÏ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌ 
ÄÅÌ ,Îɉ)))Ɋ ÁÉÓÌÁÄÏ ɉὫȟ Ɋ Ù ÅÌ ÅÊÅ ÐÒÉÎÃÉÐÁÌ ÄÅ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉÏǲÎ ÄÅ ÌÏÓ ÅÓÔÁÄÏÓ ÄÅ ÍÅÎÏÒ ÅÎÅÒÇąǲÁ 

ÄÅÌ ÓÉÓÔÅÍÁ ÁÃÏÐÌÁÄÏ ɉὫȟ ɊȢ 

%ÓÔÁÄÏ 
▌◑ȟ╣╫ Ù 

▌ὂȟ ἍἺ╣╫ἼἭἩ Ⱦ Ј 
▌◑ȟ╗▫ Ù 

▌ὂȟ ἍἺ╗▫ἼἭἩ Ⱦ Ј 
▌◑ȟ╔► Ù 

▌◑ȟ ἍἺ╔►ἼἭἩ Ⱦ Ј 
▌◑ȟ╣□ Ù 

▌ὂȟ ἍἺ╣□ἼἭἩ Ⱦ Ј 

ρ  πȢσ πȢρ πȢτ ρȢπ 
ς πȢς πȢυ πȢυ πȢς 
σ πȢς πȢυ πȢυ πȢρ 
τ πȢρ πȢς ρȢτ πȢω 
υ πȢρ πȢς Ȥ Ȥ 
φ πȢσ πȢω Ȥ Ȥ 
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&ÉÇÕÒÁ σȤωȢ %ÊÅ ÐÒÉÎÃÉÐÁÌ ÄÅ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉÏǲÎ ÄÅÌ ÅÓÔÁÄÏ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌ ÄÅÌ ÓÉÓÔÅÍÁ ÁÃÏÐÌÁÄÏ ɉÌąǲÎÅÁ 
ÎÅÇÒÁɊ Ù ÄÅÌ ÅÓÔÁÄÏ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌ ÄÅÌ ,Îɉ)))Ɋ ÁÉÓÌÁÄÏ ɉÌąǲÎÅÁ ÒÏÓÁ ÁÒÂÉÔÒÁÒÉÁÍÅÎÔÅ ÃÏÌÏÃÁÄÁ ÓÏÂÒÅ 

ÕÎ ÁǲÔÏÍÏ ÄÅ / ÐÕÅÎÔÅɊȢ   

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

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

ángulos entre los momentos magnéticos locales en los iones Cr(III) y Ln(III) (Tabla 3-7, 

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

mayor energía (Tabla 3-7).  

 

4ÁÂÌÁ σȤχȢ !ǳÎÇÕÌÏ ɉÅÎ ÇÒÁÄÏÓɊ ÅÎÔÒÅ ÌÏÓ ÍÏÍÅÎÔÏÓ ÍÁÇÎÅǲÔÉÃÏÓ ÌÏÃÁÌÅÓ ÄÅ ÌÏÓ ÉÏÎÅÓ #Òɉ)))Ɋ Ù ÌÏÓ 
ÉÏÎÅÓ ,Îɉ)))Ɋ ÄÅ ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÅÓÔÕÄÉÁÄÏÓȢ 

%ÓÔÁÄÏ ╜╣╫ Ù ╜╒► Ⱦ Ј ╜╗▫ Ù ╜╒► Ⱦ Ј ╜╔► Ù ╜╒► Ⱦ Ј ╜╨╫ Ù ╜╒► Ⱦ Ј 

ρ ρχωȢτ ρχωȢω ρχωȢσ ρχψȢχ 

ς ρχωȢσ ρχψȢς ρχψȢτ ρχωȢφ 

σ ρχωȢσ ρχψȢρ ρχψȢφ ρχωȢφ 

τ ρχωȢς ρχχȢψ ρχπȢρ ρχτȢω 

υ ρχωȢς ρχχȢψ Ȥ Ȥ 

φ ρχχȢω ρχςȢτ Ȥ Ȥ 
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&ÉÇÕÒÁ σȤρπȢ /ÒÉÅÎÔÁÃÉÏǲÎ ÄÅ ÌÏÓ ÍÏÍÅÎÔÏÓ ÍÁÇÎÅǲÔÉÃÏÓ ÌÏÃÁÌÅÓȟ ÑÕÅ ÃÏÍÐÏÎÅÎ ÅÌ ÐÓÅÕÄÏȤ
ÄÏÂÌÅÔÅ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌȟ ÓÏÂÒÅ ÌÏÓ ÉÏÎÅÓ #Òɉ)))Ɋ ɉÖÅÃÔÏÒÅÓ ÁÚÕÌÅÓɊ Ù ,Îɉ)))Ɋ ɉÖÅÃÔÏÒÅÓ ÖÉÏÌÅÔÁÓɊ ÄÅ 

ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÉÎÄÉÃÁÄÏÓȢ 

 

Para el compuesto 8-Cr2Yb2tea2 los datos de magnetismo DC no pudieron 

ajustarse en simultáneo utilizando el modelo de Lines. Si bien pudo ajustarse el perfil de 

susceptibilidad magnética, los parámetros obtenidos a partir de dicho ajuste no lograron 

reproducir los datos de magnetización del compuesto. Alternativamente, se utilizó un 

modelo de pseudo-espín, teniendo en cuenta que para el ion Yb(III) aislado la población 

de dobletes excitados es despreciable (5Ϸ) en comparación al doblete fundamental 

hasta aproximadamente 120 K (Tabla 4-AII). De esta forma, se ajustaron en simultáneo 

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

Hamiltoniano: 

 

 Ὄ ‘Ὄ Ὣ ¢ Ὣȟ ¢ȟ Ὣȟ ¢ȟ Ὣȟ ¢ȟ ςὐ ¢ ¢   ɉσȢρɊ 

 

Los parámetros obtenidos a partir del ajuste son Ὣ  2.00(1), Ὣȟ  0.5(1), Ὣȟ  

2.2(1), Ὣȟ  8.15(3) y ὐ  -4.0(1) cm-1. La inclusión de términos de intercambio 

Yb(III) -Yb(III) o Cr(III) -Cr(III) no mejoró la calidad del ajuste.  

 



/ŀǇƝǘǳƭƻ оΦ CŀƳƛƭƛŀ ϑ/ǊнLLL[ƴLLLнǘŜŀнϒ ό[ƴ Ґ ¢ōΣ IƻΣ 9ǊΣ ¢ƳΣ ¸ōύ 

 

фо 
 

 

&ÉÇÕÒÁ σȤρρȢ 'ÒÁǲПÉÃÏ ÄÅ …Ὕ ÖÓ Ὕ ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ Ù ÄÅ ὓ ÖÓ Ὄ Ὕϳ ɉÄÅÒÅÃÈÁɊ ÄÅÌ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ψȤ
#Òς9ÂςÔÅÁςȢ ,ÏÓ ÃąǲÒÃÕÌÏÓ ÖÁÃąǲÏÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÄÁÔÏÓ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÅÓ Ù ÌÁÓ ÌąǲÎÅÁÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ 

Á ÌÁÓ ÓÉÍÕÌÁÃÉÏÎÅÓ ÄÅ ÌÏÓ ÄÁÔÏÓ ÓÅÇÕǲÎ ÅÌ ÍÏÄÅÌÏ ÄÅ ÅÓÐąǲÎ ÅÆÅÃÔÉÖÏ ρȾς ɉÖÅÒ ÔÅØÔÏɊȢ  

 
La aproximación de ίǿ ρςϳ  se aplicó también para ajustar en simultáneo los 

datos de susceptibilidad y magnetización de los compuestos 2-Cr2Dy2tea2, 4-

Cr2Tb2tea2, 5-Cr2Ho2tea2, 6-Cr2Er2tea2 y 7-Cr2Tm2tea2 (Figura 2-AII). De acuerdo con 

la distribución de Boltzmann, los dobletes o pseudo-dobletes fundamentales se 

encuentran predominantemente poblados hasta aproximadamente 30 K (2-

Cr2Dy2tea2), 60 K (4-Cr2Tb2tea2), 50 K (5-Cr2Ho2tea2), 20 K (6-Cr2Er2tea2) y 140 K (7-

Cr2Tm2tea2). En estos casos se fijaron las componentes transversales y axiales del 

tensor Ὣ  de acuerdo con las halladas según el cálculo ab-initio . Debido a la naturaleza 

axial de los dobletes o pseudo-dobletes fundamentales, se contempló solamente la 

componente principal (ὐ) de la interacción de intercambio Cr(III)-Ln(III), según se 

indica en el hamiltoniano:  

 

 

Ὄ ‘Ὄ Ὣ ¢ Ὣȟ ¢ȟ Ὣȟ ¢ȟ Ὣȟ ¢ȟ

ςὐȟ ¢ ¢ȟ   
ɉσȢςɊ 

 

En estos casos, al igual que en el compuesto 8-Cr2Yb2tea2, la inclusión de términos de 

acoplamiento de intercambio Cr(III)-Cr(III) y Ln(III) -Ln(III) no mejoró la calidad de los 

ajustes. Los parámetros hallados según la aproximación ίǿ  1/2 ( Tabla 3-8) indican que 

el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Ln(III) es de naturaleza anti-ferromagnética, 
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respaldando los resultados obtenidos mediante el modelo de Lines.  

Además de los modelos descriptos previamente, los valores de ὐ , ὐ  y ὐ  

fueron calculados mediante BS-DFT (Tabla 3-8). En el caso de ὐ  se observa una buena 

concordancia con los valores obtenidos experimentalmente, mientras que la situación 

resulta más errática en el caso de ὐ . 

 

4ÁÂÌÁ σȤψȢ 6ÁÌÏÒÅÓ ÄÅÌ ÁÃÏÐÌÁÍÉÅÎÔÏ ÄÅ ÉÎÔÅÒÃÁÍÂÉÏ -ɉ)))ɊȤ-ɉ)))Ɋ ɉÅÎ ÃÍȤρɊ ÈÁÌÌÁÄÏÓ 
ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÍÅÎÔÅ ɉÍÏÄÅÌÏ ÄÅ ÅÓÐąǲÎ ÅÆÅÃÔÉÖÏ ρȾς Ù ÍÏÄÅÌÏ ÄÅ ,ÉÎÅÓɊ Ï ÍÅÄÉÁÎÔÅ "3Ȥ$&4 ÐÁÒÁ 

ÌÏÓ ÃÏÍÐÕÅÓÔÏÓ ÅÓÔÕÄÉÁÄÏÓȢ 

 
╙╒►╛▪ ╙╛▪╛▪ ╙╒►╒► 

,ÉÎÅÓ "3Ȥ$&4 ,Îɉ)))Ɋ  ▼ Є υȾφ ,ÉÎÅÓ "3Ȥ$&4 "3Ȥ$&4 

τȤ#Òς4ÂςÔÅÁς ȤρȢσɉρɊ 
ȤρȢφ 
ȤςȢπ 

ȤσȢπɉρɊ ȤπȢςɉρɊ πȢπ πȢρ 

υȤ#Òς(ÏςÔÅÁς ȤρȢτɉρɊ 
ȤρȢρ 
ȤρȢσ 

ȤρȢυɉρɊ ȤπȢςɉρɊ 
 
πȢτ 

 
πȢς 

φȤ#Òς%ÒςÔÅÁς ȤρȢςɉρɊ 
ȤπȢφ 
ȤπȢυ 

ȤπȢωɉρɊ ȤπȢψɉρɊ ȤπȢυ ȤρȢρ 

χȤ#Òς4ÍςÔÅÁς ȤρȢρɉρɊ 
ȤρȢυ 
ȤπȢω 

ȤπȢχɉρɊ ȤπȢφɉρɊ πȢχ ȤρȢς 

ψȤ#Òς9ÂςÔÅÁς Ȥ 
ȤυȢρ 
ȤσȢυ 

ȤτȢπɉρɊ Ȥ πȢρ πȢρ 

 

Los valores de ὐ  hallados para el acoplamiento de intercambio Cr(III)-Ln(III) 

fueron normalizados según el número de orbitales magnéticos disponibles en cada ion 

Ln(III), considerando que ὐ se compone de las interacciones individuales de a pares 

entre orbitales magnéticos.117 Por lo tanto, se calculó ὐ ὲέὶάὐ Ⱦά, donde ά es 

el número de orbitales magnéticos. Dado que la familia {CrIII 2LnIII 2tea2} es isoestructural, 

se buscó una posible conexión entre los parámetros estructurales de la familia y  

ὐ ὲέὶά, encontrándose una buena correlación entre esta magnitud y las distancias 

promedio Cr(III) -Ln(III) ( Figura 3-12).  
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ÍÏÄÅÌÏ ÄÅ ,ÉÎÅÓ Ù ÌÁÓ ÄÉÓÔÁÎÃÉÁÓ ÄÅ ÅÎÌÁÃÅ #Òɉ)))ɊȤ,Îɉ)))Ɋ ÄÅÎÔÒÏ ÄÅ ÌÁ ÆÁÍÉÌÉÁ #Ò)))ς,Î)))ς ɉÓÉÎ ÅÌ 
ÃÏÍÐÕÅÓÔÏ ÃÏÎ 9ÂɊȢ ὐ ÎÏÒÍ Ѐ ὐ Ⱦά ÃÏÎ Í Ѐ ÎÕǲÍÅÒÏ ÄÅ ÏÒÂÉÔÁÌÅÓ ÍÁÇÎÅǲÔÉÃÏÓ ÄÉÓÐÏÎÉÂÌÅÓ 

ÐÁÒÁ ÌÏÓ ÉÏÎÅÓ ,Îɉ)))ɊȢ 

 

σȢςȢτȢ $ÉÎÜÍÉÃÁ ÄÅ ÌÁ ÍÁÇÎÅÔÉÚÁÃÉĕÎ ÍÅÄÉÁÎÔÅ ÍÁÇÎÅÔÏÍÅÔÒþÁÓ !# Ù $# 

 
En la sección anterior se observó que la diferencia de energía entre el estado 

fundamental y el primer estado excitado es mayor en los compuestos que contienen 

iones lantánidos con una distribución  de carga tipo oblato, en comparación con aquellos 

que tienen distribución  de carga tipo prolato. Además, los valores de ɝ  de los pseudo-

dobletes son menores en los iones de tipo oblato en comparación con los del tipo prolato. 

Es interesante conocer si estas diferencias se reflejan en el proceso de relajación de la 

magnetización. Para ello, se realizaron medidas de susceptibilidad AC sobre todos los 

compuestos a campo estático y temperatura variable. Las medidas a campo estático 

variable se hicieron a 2 K, barriendo campos entre 0-3000 Oe, lo cual permitió encontrar 

el campo óptimo de 0 Oe (4-Cr2Tb2tea2 y 5-Cr2Ho2tea2), 1400 Oe (6-Cr2Er2tea2) y 600 

Oe (7-Cr2Tm2tea2) en el que se efectuaron las medidas a temperatura variable. El 

compuesto 8-Cr2Yb2tea2 no mostró comportamiento SMM (señal fuera de fase nula).  

Los gráficos de susceptibilidad magnética en fase (…ᴂ y fuera de fase (…ᴂᴂ en 

función de la temperatura a campo estático nulo muestran comportamiento SMM en 4-

Cr2Tb2tea2 y 5-Cr2Ho2tea2 (Figura 3-13).  
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ÄÅ ÌÁ ÔÅÍÐÅÒÁÔÕÒÁ ÐÁÒÁ τȤ#Òς4ÂςÔÅÁς ɉÉÚÑÕÉÅÒÄÁɊ Ù υȤ#Òς(ÏςÔÅÁς ɉÄÅÒÅÃÈÁɊ ÍÅÄÉÄÁÓ Á ÃÁÍÐÏ 
ÎÕÌÏ Ù ÆÒÅÃÕÅÎÃÉÁÓ ÅÎÔÒÅ ρȤωτρ (ÚȢ ,ÏÓ ÐÕÎÔÏÓ ÃÏÒÒÅÓÐÏÎÄÅÎ Á ÄÁÔÏÓ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÅÓ Ù ÌÁÓ 

ÌąǲÎÅÁÓ ÓÏÎ ÕÎÁ ÇÕąǲÁ ÖÉÓÕÁÌȢ 

 

En ambos casos, la caída a cero de la señal fuera de fase en la región de baja temperatura 

de los perfiles de …ᴂᴂ vs T indican una supresión efectiva del mecanismo de tuneleo de la 

magnetización en la escala temporal del experimento AC. En estos gráficos se observa 

un único máximo, evidenciando un único proceso de relajación, que se encuentra en el 

rango 3.5-5.9 K (4-Cr2Tb2tea2) y 2.6-4.6 K (5-Cr2Ho2tea2), al variar la frecuencia entre 

1-941 Hz.  

Los gráficos de …ᴂᴂ en función de la frecuencia, ’, muestran que el máximo, … ᴂᴂ, 

se desplaza hacia frecuencias mayores al aumentar la temperatura, indicando un 

proceso térmicamente activado. Los datos de …ᴂ y …ᴂᴂ vs ’ a temperatura variable 

(medidos a campo estático nulo) se ajustaron según el modelo generalizado de Debye 

con una distribución estrecha de tiempos de relajación (π ‌ πȢπω) (4-Cr2Tb2tea2) 

y (πȢπω ‌ πȢρ) (5-Cr2Ho2tea2) (Figura 3-14, Figura 4-AII y Tabla 6-AII), 

obteniéndose un valor de † para cada temperatura. 
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El gráfico de ÌÎ† en función de Ὕ , al igual de lo que ocurre en el compuesto 2-

Cr2Dy2tea2, muestra una relación lineal en todo el rango de temperaturas empleadas en 

el ajuste, característica del mecanismo de relajación de Orbach. Cabe mencionar que por 

debajo de 3.5 K (4-Cr2Tb2tea2) y 2.6 K (5-Cr2Ho2tea2) los datos AC en función de la 

frecuencia se vuelven demasiado ruidosos y no pudieron ser ajustados. Los parámetros 

obtenidos a partir del ajuste son Ὗ  39 cm-1, †  1.0 x 10-8 s (4-Cr2Tb2tea2) y 

Ὗ  32 cm-1, †  4.0 x 10-9 s (5-Cr2Ho2tea2) (Figura 3-15). Las incertezas asociadas 

a los parámetros ajustados se encuentran en la Tabla 3-9 

 
























































































































































































































































