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RESUMEN A

RESUMEN

El trabajo presentado en esta Tesis Doctoral se enfoca dentro del area del
Magnetismo Molecular y la Fotoquimica. Su objetivo principal es el analisis de como
el cambio de los tipos de ligando presentes en la esfera de coordinacion de iones
lantanidos puede modificar las propiedades de Ml de diversos complejos derivados
de iones lantanidos que van desde aquellos de naturaleza mononuclear hasta aquellos
de naturaleza trinuclear. El trabajo realizado se ha enfocado en el disefio racional,
preparacion, determinacién estructural, estudios espectroscopicos, estudio de las
propiedades magnéticas y estudios tedricos de tipo ab initio de una serie de complejos
derivados de iones lantanidos que pueden clasificarse como: (i) complejos
mononucleares homolépticos con ligandos polidentados que solamente contienen
atomos donores de tipo N; (ii) complejos heterolépticos mononucleares obtenidos a
partir de los complejos anteriores mediante la sustitucién de uno de los ligandos N-
donores de la esfera de coordinacion; (iii) complejos heterolépticos dinucleares con
ligandos puente bisbidentados no simétricos que contienen dos entornos de
coordinacion distintos para cada i6n lantanidos; (iv) complejos dinucleares
heterolépticos de tipo quiral con ligandos simétricos bisbidentados; (v) complejos
heterolépticos trinucleares con topologia triangular planar; (vi) complejos
sintetizados a partir de dos unidades mononucleares en las que cada i6n lantanido
posee distintas esferas de coordinacion y (vii) complejos mononucleares
heterolépticos con simetria axial aproximada. Toda esta investigacion bésica tiene
como objetivo generar nuevo conocimiento para poder disefiar M1 con propiedades
mejoradas. Actualmente podemos asegurar que esta es una de las areas con mayor
actividad dentro de la Quimica y Ciencia de los Materiales debido a las potenciales
aplicaciones que las MI tienen en campos tan diversos como la espintronica
molecular, almacenamiento magnético de alta densidad y la generacion de qubits para

mejorar el mundo de la computacién a nivel molecular.

El capitulo de Introduccion se centra en los aspectos basicos del area de

investigacion en la que se enfoca esta tesis. En concreto, las principales caracteristicas



de MI de tipo mononuclear y polinuclear son expuestas ademas de centrarse en los
aspectos méas destacables de los refrigerantes magnéticos y los compuestos
luminiscentes basados en iones lantanidos. Por ultimo, este capitulo concluye con los

objetivos principales de esta Tesis Doctoral.

El capitulo 1 recoge la sintesis de tres nuevas series de complejos
mononucleares de férmula general [Ln(L1)s]*CH3OH, [Ln(L1)2(tmh)(CH;OH)]'m
CH30H:n H20 y [Ln(L1)2(tta)(CH3OH)]-CH3sOH preparados a partir del ligando de
tipo tetrazolato 2-(2H-tetrazol-5-yl)-1,10-fenantrolina (HL:). [Estos nuevos
complejos fueron magnéticamente y estructuralmente caracterizados. Medidas de
susceptibilidad magnética ac realizadas sobre la primera serie de complejos nos
indican que solo presentan comportamiento como molécula iman cuando un campo
magnético externo dc es aplicado, con valores de Ue = 11.7 K (para el derivado de
Yb'), 16.0 K (para el derivado de Er'') y 20.2 K (para el derivado de Dy"'"). Para la
segunda o tercera serie de complejos, cuando uno de los ligandos fenantrolina tetrazol
es reemplazado por una molécula de metanol y un ligando B-dicetona, ya sea tmh u
tta, se observa un incremento significativo en el valor de Ues vy, en el caso de los
ligandos derivados de Dy"', valores de la sefial fuera de fase y” (maximos) son
observados por debajo de 15y 10 K en ausencia de campo externo aplicado. Calculos
ab initio realizados sobre los derivados de Dy"' han confirmado los datos
experimentales. De esta manera, para [Dy(L1)s]-CH3OH, el doblete de Kramer del
estado fundamental esta lejos de tener una naturaleza axial y el primer estado excitado
se encuentra muy cercano en energia de manera que la barrera de energia para la
inversion de la magnetizacion es muy baja. En el caso de los derivados de tipo
[Dy(L1)2(tmh)(CH3OH)]'m CH3OH:n H:O y [Dy(L1).(tta)(CHsOH)]-CH30OH, el
doblete de Kramer del estado fundamental es de naturaleza axial con una pequefia
contribucion de la relajacion de la magnetizacion por tuneleo cuantico, y la diferencia
de energia entre el primer estado excitado y el estado fundamental es mucho mayor.
Esto permite que estos complejos se comporten como MI en ausencia de un campo

magnético aplicado. Ademas, este estudio tedrico también confirma que el valor de
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Uerr Observado para [Dy(L1)2(tmh)(CH3OH)]'m CHsOH:-n H,O sea mayor que el
observado para el derivado de tipo [Dy(L1)(tta)(CHsOH)]-CHsOH. Por altimo, las
propiedades fotofisicas de los derivados de la primera serie, [Ln(L1)s]-CH3OH, han
sido evaluadas en estado sélido, mostrando que el ligando tetrazolato puede actuar
como un ligando antena efectivo sensibilizando las emisiones caracteristicas de los

iones Yb'"' Er'', Eu"" a través de un proceso de transferencia de energia.

El capitulo 2 se centra en la sintesis de una serie de complejos mono- y
dinucleares preparados a partir de dos ligandos n-6xido diferentes, el ligando puente
bisbidentado no simétrico 4-metil-2,2’-bipirimidina-2-6xido (L2) y el ligando
bidentado 1,10-fenantrolina 1 — 6xido (Ls). En todos los complejos sintetizados,
ligandos de tipo B-dicetona como tmh y tta fueron utilizados como ligandos
auxiliares. De esta manera, el capitulo se centra en la sintesis, determinacion de la
estructura cristalina, estudios magnéticos ac y dc detallados y calculos teéricos de
tipo ab initio del complejo dinuclear [{Dy(tmh)s}2(u2-L2)] asi como de los complejos
mononucleares [Dy(tta)s(ui-L2)] y [Dy(tmh)s(Ls)] a efectos comparativos. Medidas
de susceptibilidad magnética ac realizadas revelan que todos los derivados se
comportan como MI incluso a campo cero aplicado, con valores de Ue que son de
99.6 Ky 159.1 K para los dos complejos mononucleares respectivamente. En el caso
del complejo dinuclear, se detectaron dos procesos de relajacion térmicamente
asistidos con valores de Uer = 47.8 K (proceso de relajacion rapida, RR) y 54.7 K
(proceso de relajacion lenta, RL) debido a la existencia de dos centros metélicos Dy
magnéticamente diferentes en la molécula. Calculos ab initio CASSCF + RASSI
realizados sobre los centros Dy'" de los complejos mono- y dinucleares confirman
los resultados experimentales. De esta manera, para [{Dy(tmh)s}2(u2-L2)], el doblete
de Kramer del estado fundamental para ambos centros Dy"' es de naturaleza Ising
pura, con unas componentes transversales que son algo mayores en el caso del centro
Dy2 en comparacion con el centro Dy1 para todos los KDs restantes. Esto implica de
manera clara la naturaleza no simétrica de ambas posiciones Dy'""" que se encuentran

en este complejo. Ademas, la diferencia de energia entre el primer estado excitado



(KD2) y el estado fundamental (KD1) es diferente en ambos Dy confirmando de esta
manera la existencia de los dos procesos de relajacion que observabamos en las
medidas de ac experimentales. Para los complejos [Dy(tta)s(ui-L2)] y [Dy(tmh)s(Ls)],
ambos centros Dy"' poseen también un doblete de Kramer del estado fundamental de
naturaleza Ising pura con unos momentos magnéticos y unos valores del factor g
cercanos a un valor M, = + 15/2. Para ambos complejos la diferencia de energia que
se da entre los dobletes de Kramer del primer estado excitado frente al estado
fundamental es elevada, permitiendo de esta manera que estos complejos de

comporten como MI en ausencia de campo magnético.

En el capitulo 3 presentamos la preparacion de dos nuevos complejos
mononucleares preparados a partir del ligando 6xido de triciclohexilfosfina. El
capitulo presenta la sintesis, determinacion de la estructura cristalina, estudios
magnéticos ac y dc detallados y calculos tedricos de tipo ab initio para dos complejos
de férmula general [Ln(CysPO)3(NQOs)s].-CH3;OH. El estudio estructural del derivado
de Dy"" indica que este complejo esta constituido por dos unidades de Dy, Dyl y
Dy2, que presentan diferentes nimeros de coordinacion y geometrias. Medidas de
susceptibilidad magnética ac realizadas revelan que el derivado de Dy'" presenta
comportamiento como molécula iman en presencia de campo aplicado con dos
procesos de relajacién térmicamente asistidos con valores de Uesr = 28.95 K (proceso
de relajacion rapida, RR) y 49.19 K (proceso de relajacion lenta, RL) debido a la
existencia de dos centros metalicos Dy"' magnéticamente diferentes en la molécula.
Célculos ab initio CASSCF + RASSI realizados sobre los centros Dy'"! predicen la
existencia de dos procesos de relajacion diferentes, RR y RL, y nos permiten
asociarlos a los centros Dy1 y Dy2 respectivamente. Cuando un ion lantanido de radio
mayor como el Nd"' es usado se obtiene otro derivado en el que también se dan dos
unidades estructurales diferentes, Nd1 y Nd2, pero en este caso ambas presentan una

esfera de coordinacion semejante.

En el capitulo 4 nos centramos en la preparacion de una serie de complejos

trinucleares Lnz derivados del ligando trisquelato bidentado 1,4,5,8,9,12-
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hexaazatrifenileno (L4) usando como ligando auxiliar tmh. De esta manera, el
capitulo presenta la sintesis, determinacion de la estructura cristalina, estudios
magnéticos ac y dc detallados y célculos tedricos de tipo ab initio de una serie de
complejos trinucleares Lns de foérmula general [Ln(tmh)s(us-Ls)]. Medidas de
susceptibilidad magnética ac realizadas revelan que los derivados Yb"' y Er'"
presentan comportamiento como molécula iméan en presencia de campo aplicado con
valores de Uess = 21.30 K y 13.86 K respectivamente. Por otro lado, el derivado Dy"!
se comporta como MI incluso en ausencia de campo externo aplicado con dos
procesos de relajacion de la magnetizacion con valores de Uess = 29.6 K (proceso de
relajacion rapida, RR) y 69 K (proceso de relajacion lenta, RL) debido a la presencia
de dos centros Dy"' magnéticamente diferentes en el complejo. Calculos ab initio
realizados sobre los centros Dy'"' nos indican que todos tienen una naturaleza tipo
Ising pura del doblete de Kramer fundamental. Aparte, los ejes de anisotropia no son
coplanares entre si formando angulos con el plano Dys en el rango 58° - 78°. Las
interacciones magnéticas entre los iones anisotrépicos Dy*" son de naturaleza
antiferromagnética con valores muy débiles. Sin embargo, debido a la débil
interaccion magnética que se da con respecto a las energias locales de excitacion, el
bloqueo de la magnetizacién es debido de manera individual a cada i6n Dy**. Los
calculos tedricos también predicen la existencia de dos procesos de relajacion de la
magnetizacion que transcurren a través del primer doblete de Kramer excitado
siguiendo un mecanismo de tipo Orbach/Raman. Por Ultimo, para el derivado de Gd'",
el efecto magnetocal6rico ha sido simulado usando los parametros magnéticos
extraidos del ajuste de la magnetizacion y la susceptibilidad magnética. Asi, hemos
demostrado que los valores simulados de -ASn son casi coincidentes con aquellos
extraidos de la integracion de la dependencia de la magnetizacion con el campo. El
valor simulado del EMC a2 Ky 5 T ha resultado ser 20.46 J kg K%, lo cual hace a

este complejo un candidato atractivo para la criogenizacion magnética.

En el capitulo 5 recogemos la sintesis de dos complejos quirales enantiopuros

derivados de iones Dy(lll) en los que la quiralidad ha venido suministrada por la



propia B-dicetona en lugar del correspondiente ligando terminal. De esta manera, el
capitulo presenta la sintesis, determinacién de la estructura cristalina, estudios
magnéticos ac y dc detallados y estudios de magnetizacion a baja T2y alto campo de
una serie de complejos dinucleares de formula general [(Dy(tfc)s)2(u-bpym)] donde
la utilizacién de uno u otro ligando quiral (d-tfc o I-tfc) nos ha permitido la
preparacion de dos complejos dinucleares no simétricos a través de un ligando
terminal central bisbidentado simétrico de tipo bipirimidina. La naturaleza
enantiomérica y la actividad Optica de ambos compuestos fue verificada a través del
estudio de sus espectros de dicroismo circular (DC) indicando que efectivamente
ambos isbmeros son dos compuestos enantioméricos. Por otra parte, el estudio del
comportamiento magnético bajo el efecto de un campo dindmico ac nos ha permitido
observar una clara dependencia de la sefial ym” con la frecuencia a campo cero,
incrementandose de manera significativa la intensidad de la sefial cuando aplicamos
un pequefio campo dc externo. Por tanto, ambos complejos se comportan como Mi
con valores Ues Y 1o iguales a 90.64 Ky 3.9 x 107 s. Estudios de ferroelectricidad
efectuados sobre ambos compuestos han mostrado que ninguno de los dos complejos

presenta propiedades ferroeléctricas.

En el capitulo 6 nos centramos en la preparacion de dos series de complejos
derivados del ligando hexadentado planar 2,2'-((1,10-fenantrolina-2,9-
diyDbis(methanililidene))bis(hidrazine-1-carboxamida) (Ls). De esta manera, el
capitulo presenta la sintesis, determinacion de la estructura cristalina, estudios
magnéticos ac y dc detallados de una serie de complejos dinucleares de féormula
general [Ln(Ls)(Cl)2(DMF)]CI-3DMF (Ln = Yb(25), Er(26), Dy(27) y Gd(28)) y
[Ln(Ls)(9-Antra-COOH),]CI-4H,O (Ln = YDb(29), Er(30), Dy(31) y Gd(32)).
Medidas de susceptibilidad magnética ac realizadas revelan que los derivados Yb''y
Er'"" presentan comportamiento como molécula iman en presencia de campo aplicado
con valores en el caso del derivado de Yh"' de Uer = 37.94 K 'y Uerr = 21.11 K para
26 y 30 respectivamente. Mientras que para el Er'' tenemos unos valores de Uesr =

37.34 Ky Uesr = 20.30 K para 25 y 29 respectivamente. Por otro lado, el derivado
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Dy"' no se comporta como MI incluso en presencia de campo externo aplicado.
Finalmente el comportamiento como MI de esta serie de derivados ha sido explicado

a través del modelo oblato-prolato de repulsiones electrostéaticas.
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SUMMARY

The work presented in this PhD dissertation falls within the research areas of
Molecular Magnetism and Photochemistry. The aim of this work consist in the
analysis of how the change of the type of ligand in the coordination sphere of the
lanthanide ions modify the Single-Molecule-Magnets (SMM) properties of several
mononuclear to trinuclear lanthanide containing complexes. The work has been
focused on the rational design, preparation, structural investigation, spectroscopic
studies, magnetic properties and ab initio theoretical studies on lanthanide containing
complexes of the following types: (i) homoleptic mononuclear complexes with
polydentate ligands only containing N-donors (ii) heteroleptic mononuclear
complexes obtained from the above indicated complexes by replacing some of the
ligands in the lanthanide coordination sphere, (iii) Heteroleptic dinuclear complexes
with non-symmetric bisdidentate bridging ligands that contain two different
coordination sites for the lanthanide ion (iv) Chiral heteroleptic dinuclear complexes
with symmetric bis(bidentate)ligands (v) heteroleptic trinuclear complexes with
triangular planar topology and (vi) Complexes built from two mononuclear units, in
which the lanthanide ions have different coordination sphere and (vii) Heteroleptic
mononuclear complexes with approximate axial symmetry. The ultimate end of this
basic research work is to generate new knowledge, which can be used to design
SMMs with improved properties. We can assure that this is one of the most active
research areas in the fields of Chemistry and Science of Materials and also, the
objectives are of great interest due to potential applications of SMMs in fields such
as molecular spintronics, ultra-high density magnetic information storage, magneto-

optics and as qubits for quantum computing at molecular level.

The Introduction chapter deals with the basics topics of the research area on
which this Ph.D. thesis has been focused and the background of it. Specifically, main
characteristics of mononuclear and polynuclear SMMs, lanthanide based luminescent
compounds and molecular refrigerants are described. Finally, this chapter concludes

with the main objectives of this Ph.D. thesis.



Chapter 1 collects the synthesis of three new sets of mononuclear Ln"
complexes of general formulas [Ln(Li)s]-CHsOH, [Ln(L1)2(tmh)(CH3OH)]'m
CHsOH:n HO and [Ln(Li)(tta)(CH3OH)]-CH3OH were prepared from the
tetrazolate derivative ligand 2-(2H-tetrazol-5-yl)-1,10-phenanthroline (HL:). These
three set of complexes were magnetically and structurally characterized. Dynamic ac
magnetic measurements reveals that these complexes only exhibit single molecule
magnet (SMM) behaviour when an external dc magnetic field is applied, with Ues
values of 11.7 K (for the Yb"! derivative), 16.0 K (for the Er'" derivative), and 20.2
K (for the Dy"" derivative). When the tridentate phenanthroline tetrazolate ligand is
replaced by one molecule of methanol and the B-diketonate ligand tmh or tta, a
significant increase in Ues occurs and, in the case of the Dy"' complexes out-of-fase
y” signals below 15 and 10 K, respectively, are observed in zero dc magnetic field.
CASSCF + RASSI ab initio calculations performed on the Dy"! derivatives support
the experimental results. Thus, for [Dy(L1)3]-CH3OH the ground Kramers’ doublet is
far from being axial and the first excited state is found to be very close in energy to
the ground state so the relaxation barrier in this case is almost negligible. Conversely,
for [Dy(L1)2(tmh)(CH3OH)]'-m CH3OH-n H,O and [Dy(L1).(tta)(CHsOH)]-CHsOH,
the ground Kramers’ doublet is axial with a small quantum tunneling of the
magnetization (QTM) and the energy difference between the ground and first excited
Kramers’ doublets is much higher, which allows these compounds to behave as
SMMs at zero-field. Moreover, these calculations support the larger Ues observed for
[Dy(L1)2(tmh)(CH30H)]'m CH3OH:n H20 compared to
[Dy(L1)2(tta)(CHsOH)]-CH;OH.  Additionally, the solid-state photophysical
properties of the [Ln(L1)s]-CH3sOH derivatives of Yb'', Er''', Eu"' and Gd'""' show that
the phenanthroline tetrazolate ligand can act as an effective antenna to sensitize the

characteristic Yb'"', Er'"", Eu"' emissions through an energy-transfer process.

Chapter 2 focuses on the synthesis of a series of mono- and dinuclear complexes
prepared from two different n-oxide ligands, the bis-bidentate bridging ligand 4-
methyl-2,2’-bipyrimidine-2-oxide (L) and the bidentate ligand 1, 10 -
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phenanthroline 1 - oxide (Ls). In all the complexes we have used p-diketonate ligands,
tmh or tta, as auxiliary ligands. The chapter reports the synthesis, crystal structure,
detailed ac and dc magnetic studies and ab initio theoretical calculations of the
dinuclear complex [{Dy(tmh)s}(u2-L2)] as well as of the mononuclear complexes
[Dy(tta)s(pi-L2)] and [Dy(tmh)s(Ls)] for comparative purposes. Dynamic ac
magnetic measurements reveal that all the derivative behaved as SMM even at zero-
field with estimated Ues values of 99.6 K and 159.1 K for the mononuclear complexes
respectively. In the case of the dinuclear complex two different thermally assisted
relaxation processes were detected with Uer values of 47.8 K (a fast relaxation
process, FR) and 54.7 K (a slow relaxation process, SR) due to the existence of two
magnetically different Dy"! centres in the molecule. CASSCF + RASSI ab initio
calculations performed on the Dy"' centers of the mononuclear and dinuclear
derivatives support the experimental results. Thus, for [{Dy(tmh)s}>(u2-L2)] the
ground Kramers doublet state for both Dy sites is of pure Ising type with associated
tranverse component larger for Dy2 site compared to Dy1 site for all the KDs. This
clearly implies the non-symmetric nature of the two Dy sites within this complex.
Also, the ground (KD1)-first excited KD (KD2) gap is computed to be different for
both Dy sites and outlines the existence of two different relaxation phenomena and
corroborates the experimental ac measurements. For complexes [Dy(tta)s(p1-L2)] and
[Dy(tmh)s(Ls)], the Dy"! centers also exhibit a ground state with anisotropy of pure
Ising type and large magnetic moments with g-tensor values close to an ideally pure
M; = + 15/2. For both complexes the energy difference between the ground and first
excited Kramers’ doublets are much higher, which allows these compounds to behave
as SMMs at zero-field.

In Chapter 3 we present two new mononuclear complexes prepared from the
ligand tricyclohexyl phospine oxide. The chapter reports the synthesis, crystal
structure, detailed ac and dc magnetic studies and ab initio theoretical calculations of
two complexes of general formula [Ln(CysPO)3(NOs)s3])CH3OH. The X-ray

crystallographic studies revealed that Dy"" derivative was made of two Dy entities,



Dy1 and Dy2, showing different coordination numbers and geometries. Dynamic ac
magnetic measurements reveal that Dy"' derivative exhibited field induced single-
molecule magnet (SMM) behaviour with two different thermally assisted relaxation
processes detected with Uerr values of 25.95 K (a fast relaxation process, FR) and
49.19 K (a slow relaxation process, SR) due to the existence of two magnetically
different Dy'" moieties in the molecule. Ab initio calculations supported the existence
of two different SR and FR magnetic relaxation processes and allowed to associate
them to the Dy1 and Dy2 moieties respectively. When larger Nd(I11) ions are used as
reactants instead of Dy(l11), Nd"' derivative was obtained. Two crystallographically
different Nd1 and Nd2 units were also present in the unit cell of this complex.

However, both entities showed a very similar NdOg coordination sphere.

In Chapter 4 we present a serie of trinuclear Lns complexes prepared from the
tris-chelate bidentate ligand 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphenylene (L4) using tmh as an
auxiliary ligand. The chapter reports the synthesis, crystal structure, detailed ac and
dc magnetic studies and ab initio theoretical calculations of a serie of trinuclear Lns
complexes of general formula [Ln(tmh)s(us-Ls)]. Dynamic ac magnetic
measurements reveal that Yb'" and Er'" derivatives exhibited field induced single-
molecule magnet (SMM) behaviour with estimated Ues values of 21.30 K and 13.86
K respectively. Dy"' derivative behaved as SMM even at zero-field and two different
thermally assisted relaxation processes were detected with U values of 29.6 K (a
fast relaxation process, FR) and 69 K (a slow relaxation process, SR) due to the
existence of two magnetically different Dy centres in the molecule. Ab initio studies
reveal that all the Dy®* centers have almost an Ising ground state. The local anisotropy
axes are not coplanar but form angles with the Dys plane in the range 58° - 78°. The
magnetic interaction between the anisotropic Dy** ions have an antiferromagnetic
nature and its magnitude are very weak. However, due to extreme feebleness of the
magnetic interaction with regard to the local excitation energies, the magnetization
blockade is most probably of single-ion origin. Calculations also support the

existence of two relaxation processes, which takes place through the first excited state
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following an Orbach/Raman mechanism. Finally, for Gd"' complex, the
magnetocaloric effect was simulated using the magnetic parameters extracted from
the fit of the magnetization and susceptibility data. In this manner we demonstrated
that the simulated -ASy values were almost coincident with those extracted from the
integration of the field dependence of the magnetization. The simulated MCE value
at 2 K and 5T (20.46 J kg K™) makes this complex an attractive candidate for

cryogenic magnetization.

Chapter 5 focuses on the synthesis of two enantiopure chiral Dy'"' complexes in
which the chiral information is not transferred from the capping ligands, but by chiral
B-diketonate. The chapter reports the synthesis, crystal structure, detailed ac and dc
magnetic studies and ab initio theoretical calculations of a serie of trinuclear
complexes of general formula [(Dy(tfc)s)2(u-bpym)] where the use of either chiral
ligand (d-tfc o I-tfc) allows us to prepare two dinuclear complexes by the use of a
symmetrical bis-bidentate bridging ligand (bypirimidine). The optical activity and
enantiomeric nature of both complexes were verified by their circular dichroism
indicating that both complexes are enantiomeric compounds. Dynamic ac magnetic
measurements reveal that both complexes exhibited field induced single-molecule
magnet (SMM) behaviour with Uer values of 90.64 K. Finally, no ferroelectric

behaviour were observed at room temperature for both complexes.

In Chapter 6 we present two series of mononuclear complexes prepared from
the hexadentate ligand 2,2'-((1,10-fenantrolina-2,9-diyl)bis(methanililidene))
bis(hidrazine-1-carboxamida) (Ls). The chapter reports the synthesis, crystal
structure, detailed ac and dc magnetic studies of a serie of mononuclear complexes
of general formula [Ln(Ls)(Cl).(DMF)]CI-3DMF (Ln = Yb(25), Er(26), Dy(27) y
Gd(28)) y [Ln(Ls)(9-Antra-COOH),]CI-4H,0 (Ln = Yb(29), Er(30), Dy(31) y
Gd(32)). Dynamic ac magnetic measurements reveal that Yb"' and Er'"' derivatives
exhibited field induced single-molecule magnet (SMM) behaviour with estimated
Uer values for Yb'" derivative 37.94 K and 21.11 K for 26 y 30 respectively. While
for Er'"" derivative are 37.34 K and 20.30 K for 27 y 31 respectively. On the other



hand, Dy"" derivative no SMM behaviour was observed. Finally, the SMM behaviour
of these series of compounds was explained by the oblate-prolate theary of

electrostatic repulsions.
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.- MAGNETISMO MOLECULAR.

Esta tesis se encuadra en el area de investigacion denominada Magnetismo
Molecular. Desde hace aproximadamente cuatro décadas, esta area ha tenido como
objetivos el disefio, sintesis y caracterizacién de materiales moleculares con
propiedades magnéticas interesantes. A lo largo de este tiempo, los esfuerzos
conjuntos de Quimicos y Fisicos han dado como resultado la preparacion de
numerosos materiales moleculares con propiedades magnéticas interesantes y
novedosas entre las que podemos destacar: i) moléculas discretas de tamafio
nanométrico con comportamiento superparamagnético (SMMs, del inglés Single
Molecule Magnets);i*®! ii) polimeros de coordinacion unidimensionales con un
comportamiento similar (SCMs, del inglés Single Chain Magnets);® ii) agentes de
contraste en resonancia magnética nuclear (MRI contrast agents);["® iv)
nanorefrigerantes,3°12 asi como v) materiales magnéticos multifuncionales;*
capaces de combinar propiedades magnéticas con otras propiedades fisicas tales
como conductividad, quiralidad, luminiscencia, porosidad, etc. También se han
diseflado materiales moleculares cuyas propiedades magnéticas pueden ser
modificadas a voluntad al hacer variar un pardmetro externo como puede ser
variaciones de temperatura o de presion, o al hacer incidir sobre el material una
radiacion electromagnética como es el caso de los compuestos de transicion de espin
(SCO, del inglés Spin Crossover).[24-16]

A continuacién, se describen de forma sucinta las propiedades de algunos de
estos materiales haciendo hincapié en los parametros quimicos que se han de
controlar para optimizar el comportamiento magnético de estos materiales. También
se presenta una revision bibliografica actualizada sobre el trabajo desarrollado en este

ambito de investigacion.
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I.1.- Moléculas iman (SMMs).

Sin duda, la sintesis y caracterizacion de este tipo de moléculas es uno de los
objetivos que con mas ahinco persigue la comunidad cientifica del magnetismo
molecular. Inicialmente, los sistemas que presentaban este comportamiento estaban
formados por un conjunto de iones metalicos de transicion unidos entre si a traves de
ligandos puente de tipo oxo- o hidroxo- formando un cluster metéalico de tamafio
nanométrico, donde los momentos magnéticos de los distintos centros metalicos se
acoplaban entre si a través de fuertes interacciones de canje dando lugar a un
momento magnético total de espin elevado. EI primer ejemplo de cllster molecular
sobre el que se observé este comportamiento lo representa la molécula
[Mn12012(CH3COO0)16]-4H-0, conocida como Mni,*"28 constituida por cuatro iones
Mn(1V), con espin S = 3/2 y ocho iones Mn(lll) con espin S = 2 unidos entre si a
través de ligandos puente de tipo —oxo y —acetato (Figura 1.1.a). El interés por este
sistema surgi6 en 1993, cuando el grupo de investigacion del profesor D. Gatteschi
de la Universidad de Florencia observo como a baja temperatura (por debajo de 4 K),
estos clUsteres se comportaban como imanes diminutos, nanoimanes. A dichas
temperaturas, los clUsteres presentaban una relajacion lenta de la magnetizacion que
conducia a la aparicion de ciclos de histéresis magnética como las que presentan los
imanes clasicos. (Figura 1.1.b) No obstante, en este caso, este comportamiento no
surge de las interacciones de canje magnético entre los centros vecinos, sino que es
inherente a la propia molécula. Esta propiedad suscitdé un gran interés en la
comunidad cientifica ya que en principio seria posible almacenar informacion; estos

nanoimanes podrian llegar a ser bits de memorias magnéticas.!**-2
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-0,54

[Mn;,0,,(CH;CO0) ]

Figura I.1.- a) Estructura cristalina de la molécula Mni2 (Mn" = naranja; Mn"' = verde). b) Histéresis
magnética observada para la molécula Mn12 a distintas temperaturas.

Son fundamentalmente dos los factores que conducen a la aparicion de un ciclo
de histéresis magnética en esta molécula. Por un lado, los espines de los distintos
iones experimentan una fuerte interaccion de canje antiferromagnética a través de los
ligandos puentes oxo lo que conduce a un estado de espin fundamental S = 10
separado de otros estados de espin excitados por una diferencia de energia muy
importante. Por otro lado, debido principalmente a la distorsion Jahn-Teller propia
de los iones Mn(lll), la molécula presenta un importante desdoblamiento a campo
cero del multiplete S = 10 en (2S+1) subniveles Ms siendo la energia de los niveles
Uems) = Ms?|D| (D = parametro de desdoblamiento a campo cero. En el caso de un
espin semientero, la energia es Uwwms) = (Ms?-1/4)|D| ). Para la molécula de Mny,, D
= -0.70 K, por lo que los subniveles £Ms = 10 se encuentran estabilizados por una
energia U~ 70 K con respecto al nivel Ms = 0. A medida que la temperatura a la que
se encuentra sometida la molécula disminuye, la poblacion de los niveles £Ms méas
elevados aumenta y, a temperaturas muy bajas, unicamente los niveles de £Ms méas
elevados ( Ms = £10, para el Mn;,) estaran poblados, siendo la poblacion de ambos
niveles idéntica, por lo que el momento magnético de la molécula sera nulo (Figura
1.2).
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Figura 1.2.- Desdoblamiento a campo cero del nivel de espin fundamental S = 10 en la molécula
Mnz12. A baja temperatura, sélo los niveles Ms = +10 estan poblados.

Al aplicar un campo magnético, la degeneracion de los niveles +Ms se rompe
por efecto Zeeman, de forma que el nivel -Ms (con el momento magnético de espin
orientado a favor del campo) presentara una energia menor que la del nivel +Ms, tanto
menor cuanto mayor sea la intensidad del campo aplicado. Si el enfriamiento de la
molécula tiene lugar en presencia de un campo magnético suficientemente intenso
(H; # 0) el momento magnético de espin se orientara en la direccion del campo
aplicado y, a muy baja temperatura, sélo el nivel —-Ms estara poblado (Figura 1.3.b)
ya que es el nivel de menor energia. En esta situacion, los momentos magnéticos de
las moléculas se encuentran orientados de forma paralela al campo aplicado, la
magnetizacion del material alcanza la saturacion. Al anular el campo externo, los
niveles +Ms y —Ms vuelven a estar degenerados, pero la magnetizacion no es nula,
s6lo el nivel —Ms esta poblado; la molécula presenta una magnetizacién a campo cero
y se comporta pues como un imén (Figura 1.3.c). Para que la magnetizacion alcance
de nuevo un valor nulo es necesario aplicar un determinado campo magnético en
sentido contrario al aplicado inicialmente, alcanzandose el valor de M = 0 Nap a un
determinado campo denominado campo magnético remanente. Asi es como aparece
la histéresis magnética. Estas moléculas son biestables, ya que a campo cero su
magnetizacion puede presentar dos orientaciones posibles dependiendo del sentido

del campo magnético aplicado inicialmente. Este comportamiento es el mismo que
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presentan las nanoparticulas magnéticas utilizadas en dispositivos de
almacenamiento de datos. Esta propiedad fue la que suscito el interés de la comunidad
cientifica ya que permitiria utilizar estas moléculas como bits en memorias
magnéticas de ultra-alta densidad.l*”! Otra posibilidad para superar la barrera de
energia U y conseguir la relajacion de la magnetizacion hasta la situacion de
equilibrio consiste en aumentar la temperatura de la molécula. La temperatura por
debajo de la cual la energia térmica no es suficiente para superar la barrera U, se

denomina temperatura de blogueo (Ts)
a) b) c)

Ms=0
H,20 H,=0
ET ?I‘?E — u
Ms=-§ Mg=+S
® @

@

T<T,

D<0 1 @ RELAJACION

Figura 1.3.- Representacion esquematica de la orientacion de la magnetizacion al enfriar (a), aplicar
un campo (b) y el proceso de relajacion al eliminar el campo (c) para sistemas con D < 0y S entero.

Si T < Ts, la magnetizacion queda bloqueada y relaja muy lentamente. En el
caso del Mni,, al magnetizarla a T = 2 K y tras anular el campo magnético, la
magnetizacion a 2 K tras dos meses corresponde a aproximadamente del 40 % del

valor de saturacion.

La relajacion lenta de la magnetizacion a temperaturas inferiores a Tg tiene
lugar generalmente a través de los mecanismos de relajacién que vemos en la Figura
1.4 por acoplamiento espin-fondn propuestos para la relajacion de espin en sistemas
paramagnéticos.?>?%1 La velocidad de relajacion de la magnetizacion, t2, viene dada

por la expresion:

71 = AH™T + CT™ + Talexp(%) (Ec. 1.1)
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Donde cada uno de los tres sumandos corresponde a tres procesos de relajacion

diferentes (directo, Raman y Orbach respectivamente) que pueden contribuir

simultaneamente a la relajacion de la magnetizacion. Una explicacion en detalle de

estos procesos es la siguiente:

a)

b)

Proceso de relajacion directo: el espin relaja absorbiendo o emitiendo un
fondén con la misma energia (hw) que la diferencia de energia entre los dos
niveles de espin. En este proceso, la velocidad de la relajacion depende de la
temperatura (T) y del campo dc aplicado (H) siendo m = 4 y 2 para iones de
tipo Kramers (espin semientero) y no-Kramers (espin entero),
respectivamente. En este proceso, los fonones responsables de la transicién
son de baja energia, por lo que es un proceso activo fundamentalmente a
temperaturas bajas. Este proceso de relajacion corresponde al primer término

de la Ecuacion I.1.

Proceso de relajacion Raman: el espin absorbe un fon6n con una determinada
frecuencia, m1, pasando a un estado virtual desde el cual relaja rapidamente
emitiendo un nuevo fonon de frecuencia w,. Asi, la energia transferida a la
red es la diferencia entre la energia absorbida y emitida por los dos fotones.
Como se observa en el segundo término de la Ecuacion 1.1, la velocidad de
este proceso de relajacion es independiente del campo magnético y depende
Unicamente de la temperatura. No existe ninguna restriccion en cuanto a la
energia del fondn incidente, por lo que todo el espectro de fonones puede dar
lugar a esta relajacion, desde temperatura ambiente hasta temperaturas muy
bajas. El exponente n toma los valores de n = 9 (iones de tipo Kramers) o 7
(iones de tipo no-Kramers), si bien n puede tomar también valores entre 4 y

6 dependiendo de la diferencia de energia entre los niveles de espin.

Proceso de relajacion Orbach: la absorcion de un fonén de frecuencia w1 a

través de un proceso directo, provoca la excitacion del espin a un nivel mucho
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mas excitado, desde el cual relaja emitiendo un nuevo fotén con frecuencia
(energia) ligeramente distinta, w,. El espin se transfiere indirectamente desde
un nivel al otro del doblete fundamental pasando por un estado excitado. Este
proceso requiere de fonones que sean capaces de excitar los espines a un
estado excitado de forma que prevalece a altas temperaturas. En este caso, la
velocidad de relajacion (tercer sumando de la Ecuacion 1.1) depende
exponencialmente del valor de la altura de la barrera U y de la inversa de la
temperatura, seglin una ecuacion de tipo Arrhenius. En este tercer sumando,
1o representa la velocidad del cambio de la magnetizacién si no hubiese

barrera de activacién y Kg es la constante de Boltzman.

Estado Real

/ \\ (h/2m)®,
1 \
/ N
+MS oot K

Relajacion Orbach

c)

Figura 1.4.- Representacion esquematica de los procesos de relajacion directo (a), Raman (b) y

Ademas de estos procesos de relajacion, la naturaleza cuantica de estas
moléculas posibilita la existencia de un cuarto tipo de relajacion, donde la inversion

del momento del momento magnético puede tener lugar sin necesidad de superar la
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barrera de energia U, sino a través de un proceso de tanel cuéntico (QTM) entre

niveles +Ms y —Ms degenerados.?":!
a) Ms=0 b) Ms =0 c) Mx=0

] I s

Ms=-s Ms=+s Ms=-s MS=+S MS—

@ @ @ @ @ 9@

Figura 1.5.- a) Inversion de la magnetizacion por efecto tdnel entre los estados de més baja energia. b)
Inversion de la magnetizacion por efecto tdnel térmicamente activado. c) Estrategia para suprimir el
tlnel cuantico aplicando un campo magnético Hac # 0 Oe.

La Figura 1.5.a muestra el efecto tunel entre los estados =Ms de mas baja
energia (Ms =+ 10, para el Mny,), si bien el mismo efecto puede ocurrir entre pares
de estados £Ms excitados, siempre y cuando ambos estén degenerados. Cuando
ocurre este proceso se habla de tunel cuantico térmicamente asistido, y la barrera de

activacion térmica que se observa (Ucrciva) €8 menor que la esperada.

Cuando la relajacion de la magnetizacion por efecto tinel compite con los
otros tres procesos sefialados anteriormente, la velocidad de relajacion viene dada por

la expresion:

Tl = AH™T + CT" + 15 exp (2) + 15y (Ec. 1.2)

donde el término torm™ corresponde a la frecuencia de relajacion por efecto tdnel.

En general, la existencia de procesos de relajacion de tipo QTM, directo y
Raman que compitan con una relajacion de tipo Orbach a una temperatura dada,
especialmente a bajas temperaturas, conllevan en la practica a una disminucién tanto
del valor de la barrera de energia U como de la temperatura de blogueo. Para
incrementar el intervalo de temperatura en el cual la relajacion de la magnetizacion
se da exclusivamente a través de un proceso de tipo Orbach y aumentar por tanto la

barrera de energia efectiva para la inversion de la magnetizacion (Uess), l0s procesos
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directo, Raman y especialmente QTM deben ser eliminados de la forma mas eficiente
posible.

Son varias las estrategias que permiten eliminar, al menos parcialmente, la
relajacion de la magnetizacion por tinel cuantico. Una de ellas consiste en aplicar un
pequefio campo magnético estacionario (Hq) con el objeto de romper asi la
degeneracion entre niveles +Ms y —Ms a ambos lados de la barrera. El sistema queda
entonces fuera de resonancia y se favorece el proceso de relajacién térmicamente
asistido de tipo Orbach. Sin embargo, si se sigue aumentando el campo llegara un
momento en el que un par de niveles +Msy —Ms.n (n = 1, 2, 3, ...) se igualaran en
energia, produciéndose de nuevo una transicion entre ambos niveles por tdnel
cuantico. Esta es la razén por la cual aparecen escalones en las curvas de histéresis
de estos sistemas. En la Figura 1.1.b, las zonas verticales indican un cambio rapido
en la magnetizacion por efecto tanel, mientras que en las zonas horizontales la
magnetizacion permanece constante al no darse tal efecto. Otra posibilidad consiste
en “diluir magnéticamente” las moléculas iman, esto es, formar complejos
isoestructurales con metales diamagnéticos que co-cristalicen con la molécula iman
objeto de estudio. De este modo se consigue eliminar las interacciones dipolares
intermoleculares causantes del tunel cuantico. Una tercera posibilidad, consiste en
modular el campo de los ligandos para optimizar una geometria axial. Esta Gltima

estrategia sera comentada de forma més detallada en un proximo apartado.

El estudio de la relajacion de la magnetizacion se realiza generalmente
mediante medidas de susceptibilidad magnética en campo alterno (ac). Cuando se
aplica un campo magnético oscilante, la magnetizacion de las moléculas que
presentan relajacion lenta de la magnetizacion no puede seguir los cambios de
direccion del campo magnético si la frecuencia de oscilacion es muy répida, por lo
que aparece una dependencia de y' (parte real) y %" (parte imaginaria) con la
frecuencia del campo (Figura 1.6.a). En los complejos sin barrera energética para la

relajacion, en cambio, la magnetizacion cambia de sentido tan rapido como lo hace
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la fase del campo y la dependencia con la temperatura de la susceptibilidad en fase,
', equivale a la de la susceptiblidad dc (%" = 0). Los datos ac también se pueden
utilizar para cuantificar la relajacion de la magnetizacion. Del ajuste de las curvas
obtenidas en las gréaficas ym" vs. frecuencia (Figura 1.6.b) a la ecuacién de Casimir-
Du Pré (Ver Anexo IV), se pueden obtener los tiempos de relajacion (t) para cada
temperatura. Cuando la relajacion espin-red se da por el proceso Orbach, los tiempos
de relajacion siguen la ley de Arrhenius, siendo posible obtener de dicho ajuste los
valores de la barrera de energia para la reorientacion de la magnetizacién (U) y la
velocidad de cambio de la magnetizacion si no hubiese barrera de activacion (to). La
desviacion de la linealidad de los tiempos de relajacion, a bajas temperaturas, indica
la existencia de diversos procesos de relajacion. Asi, cuando el proceso Orbach
compite con procesos de relajacion de tipo directo, Raman o QTM, los datos se

pueden ajustar considerando la Ecuacion 1.2.
b)

——————————
02 04 06 08 10 12
yu'lem’mor

Figura 1.6.- a) Medida de la susceptibilidad ac fuera de fase (yM'(T)) y en fase (yM'(T), recuadro
superior) a distintas frecuencias. b) Medida de yM'"(v) en el intervalo de temperatura 10.5 K —19.5 K.
El recuadro superior representa el ajuste de los tiempos de relajacion en funcion de la temperatura a
un proceso de relajacion de tipo Orbach. ¢) Ejemplo de gréafica Cole-Cole en el intervalo de temperatura
11 K- 19 K. (CONFIRMAR SI ESTO SE VERA BIEN)

Por ultimo, para obtener informacion sobre el nimero de procesos que
contribuyen a la relajacion de la magnetizacion, se suelen utilizar las conocidas como
graficas Cole-Cole (Figura 1.6.c) donde se representa ym' vs ym" a distintas
temperaturas. Ajustando estas curvas al modelo de Debye (Ver Anexo V) se obtiene
un parametro o el cual tiene un valor comprendido entre 0 y 1. Si a = 0, la relajacion

tiene lugar exclusivamente a través de un s6lo proceso, mientras que si se obtienen
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valores mas altos, estos indican que son varios los procesos que contribuyen

simultdneamente a la relajacion de la magnetizacion.

Otra forma de determinar si una molécula presenta comportamiento de
molécula iman consiste en medir la dependencia de la magnetizacion con el campo y
comprobar si hay histéresis, controlando los cambios que hay en la magnetizacion
del compuesto al variar el campo ciclicamente de + Ha — H y de nuevo a + H a
temperaturas muy bajas (Figura 1.1.b). La aparicién de histéresis en la grafica
resultante demuestra que la magnetizacion se mantiene a pesar de anular el campo
(M#£0aH=0)y que, por lo tanto, el complejo muestra una barrera de energia para
la reorientacion de la magnetizacion a la temperatura a la que se ha llevado a cabo la
medida. La temperatura de blogueo (Ts), serd aquella en la que se abre el ciclo de
histéresis en las medidas de magnetizacion con respecto al campo y depende de la

velocidad de barrido (barrido mas rapido = ciclo mas ancho).

1.2.- Resultados previos y estado del arte.

1.2.1- Moléculas iman mononucleares derivadas de iones Ln3*.

Durante las dos décadas posteriores al descubrimiento del comportamiento
superparamagnético del Mn2, los esfuerzos de gran parte de la comunidad cientifica
del magnetismo molecular se centraron en la sintesis de nuevos cllsteres metélicos
con barreras de energia Uesr, y por ende temperaturas de bloqueo (TgocU), mayores.
Se prepararon cientos de cllsteres magnéticos de alta nuclearidad con
comportamiento de molécula iman, basdndose en la premisa de que para aumentar la
barrera de energia era necesario preparar moléculas de alto espin.l?>% Sin embargo,
no se consiguié aumentar de manera apreciable la temperatura de bloqueo ya que se
observaba sistematicamente que clusteres con estados de espin muy altos,
presentaban una anisotropia axial muy baja (valores de desdoblamiento a campo cero,

D, muy préximos a cero).132
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Se hizo necesaria la busqueda de estrategias alternativas que desbloquearan la
situacion y permitieran aumentar la magnitud de la barrera de energia Uer. Una de
estas posibilidades consistio en la introduccion de iones de tierras raras, lantanidos
en particular, en el clUster magnético. Los iones lantanidos poseen los dos
ingredientes basicos para la obtencién de moléculas iméan: i) alto espin (hasta siete
electrones desapareados para los derivados de Gd'") y ii) alta anisotropia magnética
derivada del fuerte acoplamiento espin-érbita intrinseco para muchos de estos iones.
Asi, se han preparado en los Gltimos afios una nueva generacion de moléculas iméan
basadas en compuestos de coordinacion mixtos 3d-4f en los que sin embargo la
temperatura de bloqueo no aumenta de forma significativa,**%°! debido
fundamentalmente a la debilidad de la interaccién de canje magnético entre los iones
3d y los 4f, ya que estos ultimos son orbitales internos, lo que conduce a situaciones
en las que la separacion energética entre el estado de espin fundamental y los

excitados es muy pequefia limitando la altura de la barrera de energia térmica Ues.

Otra posibilidad, mucho mas sencilla desde un punto de vista sintético, ha
consistido en preparar complejos 4f mononucleares con comportamiento de molécula
iman, conocidos como imanes moleculares mononucleares (SIMs, del inglés Single-
lon Magnets). El primer ejemplo en el que se observo este comportamiento fue un
complejo de Th(I1l) con ligandos de tipo bis-ftalocianina preparados por el grupo del
profesor Ishikawa en 2002 (Figura 1.7.a).1% Estos sistemas muestran comportamiento
de molécula imén con barreras efectivas de inversién de la magnetizacion de hasta
940 K y temperaturas de bloqueo de 7 K. No obstante, el origen de este bloqueo es
diferente al de las moléculas iman basadas en clUsteres de iones metalicos del bloque
d. En estos nanoimanes la anisotropia magnética requerida para observar una
relajacion lenta de la magnetizacion proviene del desdoblamiento del multiplete
fundamental, J, del i6n lantanido debido al campo de los ligandos. Para ciertas
geometrias, este desdoblamiento estabiliza los subniveles £M; con valores elevados

de |My, lo que conduce a la aparicion de un eje de facil magnetizacion de manera que,
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para invertir la orientacion del momento angular total J (de +J a —J), es necesario

superar una barrera de energia.

I “ |
1 P !
VPO
10’ | AL
1 e
L Pl
I ===y |
\ “ !
b) *
E(em™)
600 —
4f75d!
Fa— 300 -
2:10* emy”! o M,
Campo ligandos
4t
o Fgy
F " :
¥ I =l0fem!
[, [S— o DM,k
Repulsiones Campo
Ion libre Interelectronicas J=L+8§ ligandos

Figura 1.7.- a) Estructura del complejo [Th(Pc)]- (Pc = ftalocianina) y entorno de coordinacion
alrededor del ion Th(I11) (derecha). b) Desdoblamiento energético del estado fundamental “Fe para un
ion Th"" bajo la influencia de un campo de los ligandos de simetria Dad.

Por lo tanto, para conseguir moléculas iman mononucleares derivadas de
iones lantanidos es necesario controlar la simetria del complejo y la intensidad del
campo de los ligandos. Necesitamos que el estado fundamental del sistema sea un
doblete +M; con un valor elevado de |[M;| y que el desdoblamiento inducido por el
campo de los ligandos sea importante para que el nivel fundamental esté lo méas
separado posible de los subniveles excitados.

Con respecto a la simetria, ¢cuél es la geometria que debe presentar un
complejo de este tipo para maximizar la barrera de energia Ues y la temperatura de

blogueo? La respuesta a esta pregunta dependera del i6n lantanido considerado. Para
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los iones Ln'", la nube de densidad electrénica originada por la ocupacion electrénica
de los distintos orbitales f tiene forma esférica. Por ejemplo, el orbital 4f 3%
presenta una geometria de tipo oblato muy pronunciada (Figura 1.8). Un ién que
posea un Unico electron en dicho orbital, como es el caso del Ce', poseera una
densidad electrdnica de tipo oblato.

m; = *1 my = %2 my; =3

Z
“

. %2

s
-
f fre  foon

Figura 1.8.- Representacion de los orbitales f en un entorno de coordinacion axial con los respectivos
valores de m. (a medida que el valor de m. aumenta, la geometria de tipo oblato del orbital es mas
acusada).

Conociendo la forma de los distintos orbitales f y sabiendo que para los distintos
iones Ln"', la ocupacion electrénica de los mismos se rige por las reglas de Hund, es
posible conocer de forma aproximada la geometria de la nube de densidad electrénica
para cada ion Ln"". Asi, los iones Ce'"', Pr'' Nd"!, Th"!, Dy"'y Ho'"! presentan nubes
de densidad electrénica de tipo oblato; mientras que en los iones Pm"', Sm'"', Er'"!,

Tm"" e Yb'"' la densidad es de tipo prolato.

Para maximizar la anisotropia de un i6n de tipo oblato, el campo cristalino a su
alrededor debe ser tal que la densidad electrénica de los ligandos confinada a lo largo
del eje z (por encima y por debajo del plano xy), como es el caso de los complejos de
tipo sandwich estudiados por Ishikawa.[“l En este caso, la orientacién del momento

magnético en el estado fundamental sera paralelo (+M;) o antiparalelo (-M,) al eje z



Introduccion €GN

molecular, ya que en esta situacion la repulsion electrostatica metal-ligando seré
minima. Reorientar el momento magnético implica pasar por una situacion en la que
dicho momento esta situado sobre el plano xy, confrontado directamente a los
ligandos, siendo en este momento la repulsion electrostatica maxima, creando un
estado de alta energia (Figura 1.9). Cuanto mayor sea dicha repulsién, mayor serd la
energia necesaria para reorientar la magnetizacion. Para un ion de tipo prolato, la
situacion ideal es inversa, una geometria de coordinacién ecuatorial es preferible ya
que la repulsion con la densidad de carga del i6n localizada a lo largo del eje z sera

minima.

o ©0 - o ,
© ©
Ce(lll) Pr(lll) Nd(I) Pm(Il)  Sm(lll) Eu(lll) Gd(lll) *
4f ! 4f 2 4f° 4f ¢ 4f 4f© 4f7
©c©0 0000 u
To(Il Yb(ill
ar TR TR WO \ i~ Oy 4
Figura 1.9.- @) Nube de distribucion electrdnica de los electrones situados en la capa 4f para los iones
Ln®* (el i6n Eu®* no aparece representado debido a que J = 0). b) Configuraciones de alta y baja
energia de la densidad electronica con respecto al campo cristalino para un ion lantanido de tipo oblato
(izquierda) y prolato (derecha). La flecha verde representa la orientacion del momento angular total.
Para el caso de una densidad electrénica de tipo oblato, un campo cristalino de tipo sandwich minimiza

la energia del estado my = J (méximo). En el caso de una densidad de tipo prolato, la energia del estado
my = J (méaximo) sera minima si los ligandos adoptan una disposicion ecuatorial.

b)

Debido a ello, teniendo en cuenta todo lo expuesto anteriormente, necesitamos
una coordinacion axial de elevada simetria. Los complejos de Ishikawa satisfacen
esta condicion ya que presentan un entorno de coordinacion n = 8 de elevada simetria
(Da4g) con un eje axial C4. Asi, los iones Tb**, Dy*" y Ho®*" que presentan estados
fundamentales con valores de |M;| elevados son buenos candidatos para la obtencién
de imanes monomoleculares. Sin embargo, los iones Th*" y Ho*" presentan J=6y 8
(iones de tipo no-Kramers, espin entero) respectivamente y puede ocurrir que el
subnivel M; = 0 sea el fundamental, con lo que no se observaria dicho
comportamiento. Para el Dy®*, con J = 15/2 (ién de tipo Kramers, espin semientero)
los subniveles con My minimo serdn £M; = 1/2 nunca sera nulo, por ello este i6n es

el ideal para la obtencion de moléculas im&n mononucleares.
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Algunos resultados obtenidos recientemente, no han hecho sino confirmar la
idoneidad de las condiciones que acabamos de enumerar para la obtencion de
moléculas iman derivadas de iones Dy"' con altas barreras de energia Ues y altas
temperaturas de bloqueo. Incluso durante este afio 2017 se ha logrado sintetizar y
caracterizar una molécula iman derivada de Ho"' en la cual, aunque el ion Ho'" al ser
un ién de tipo no-Kramers usualmente posee una relajacion rapida de la
magnetizacion por efecto QTM que hace muy dificil de observar una relajacién lenta
de la magnetizacion, el entorno local altamente comprimido unido a una pseudo
geometria Ds, hace decrecer en gran medida la mezcla de los estados |m;>
propiciados por el campo cristalino, haciendo de este compuesto basado en un 6xido
de fosfina una molécula iman de Ho"' incluso a campo cero.[*! La Tabla I.1, muestra
los ejemplos de moléculas iman derivadas del ién Dy"' publicadas a lo largo del afio
2016 y cuyas barreras de energia y temperaturas de bloqueo son las mas altas
observadas hasta la fecha.

Compuesto Valores de Tg y Uest Ref.

T

)
[

C\,?\O Te =14 K, Uerf =543 K

[Dy(OPCys3)2(H20)s]%*

[42]

(Cy = cyclohexyl)
AP
t

[ 8
o-»f’o Te = 12 K, Uetr = 735 K [43]

7



Introduccion €SS

[Dy(OPBuU-(NHPr2)2)2(H20)s]3*

\‘/

Ts =10 -12 K, Uetr = 813 K [44]
[Dy(BIPM);]
(BIPM = {C(PPh.NsiMes)2}?)
e [45]

Te =14 K, Uerf = 1025 K

[Dy(bbpen)Br]

(bbpen = N, N’-bis(2-hydroxybenzyl)-N,N’-
bis(2-methylpyridyl)ethylenediamine)

Te =14 K, Uerr = 1815 K [46]

[Dy(OBu)2(py)s]*

(py = pyridine)

Tabla I.1.- Estructura cristalina y valores de Uest y T de varios complejos mononucleares derivados de
Dy(l11) publicados en 2016.
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Estos resultados recientes sugieren que los complejos mononucleares del tipo
[DyX:Ls]* siendo X un anion muy coordinante (fuertes interacciones metal-ligando)
y L un ligando neutro poco coordinante (interacciones metal-ligando muy débiles),
presentaran propiedades de molécula iman remarcables. Actualmente, se persigue la
obtencion de tales compuestos con una geometria Dsy donde los ligandos aniénicos y
neutros ocupen las posiciones de coordinacion axiales y ecuatoriales

respectivamente.

1.2.2.- Moléculas iman polinucleares derivadas de iones Ln®*.

Tras demostrarse que moléculas mononucleares derivadas de iones Ln®" podian
presentar un comportamiento de molécula iméan, también se comenzé a preparar
clusteres polinucleares con la idea de aumentar el estado de espin fundamental de la
molécula. Asi, se han obtenido desde moléculas dinucleares de tipo Ln, hasta
moléculas polinucleares Lngo,*! Lnip*® e incluso Ln2.[* Entre todas ellas, las
moléculas dinucleares han sido de especial importancia ya que constituyen el modelo
mas simple para estudiar la naturaleza de la interaccion de canje magnético entre los
iones lantanidos.°54 La presencia de fuertes interacciones de canje puede conducir
a estados fundamentales de muy alto espin y alta anisotropia y en consecuencia a
barreras de energia Uesr muy altas. Desafortunadamente, la naturaleza interna de los
orbitales f hace que la magnitud de la interaccidn de canje magnético entre los iones
lantanidos sea normalmente muy pequefia, por lo que generalmente los iones

lantanidos se encuentran practicamente aislados desde un punto de vista magnético.

Asi, la relajacion de la magnetizacion que suelen presentar estas moléculas
no corresponde a la molécula en si, sino a cada uno de los dos centros metélicos que
la forman. En el caso de que dichos centros metalicos no sean equivalentes, pueden
observarse dos procesos de relajacion diferentes, uno para cada centro metalico. Una
excepcion notable a esta tendencia general la constituyen aquellos casos en que los

centros Ln'" estan unidos entre si a través de radicales organicos. Por ejemplo, el
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complejo dinuclear [K(18-crown-6)(THF)2][{[(MesSi).N]2(THF)Ln}2(u-n%:n*N2)]
(Ln =Tb" Dy"") (Figura 1.10.a) donde los dos iones Ln"" estan unidos a través del
radical organico N2> el cual promueve una fuerte interaccion de canje con los
orbitales 4f a pesar de su naturaleza interna. A partir de un complejo dinuclear
analogo de Gd"' (Gd"'-N;*-Gd"") se pudo determinar una interaccion de canje
J(Gd"-N,¥) = -27 cm%. Asi, estas moléculas se comportan como una sola molécula
de alto espin y no como dos centros metalicos aislados, y presentan una temperatura
de bloqueo de 14 K para el derivado de Th"' (la mas alta observada hasta la fecha
considerando una velocidad de barrido de 0.9 mT/s) y 8.3 K para el derivado de
Dy'"".[55561 Otra molécula excepcional de este tipo, es la constituida por dos iones Dy"!
unidos a través del radical organico anidnico bipirimidina (Figura 1.10.b), y que
presenta una barrera de energia Uerr = 123 K y una temperatura de bloqueo, Ts =7 K
(velocidad de barrido: 2 mT/s).51 Muy recientemente, se ha preparado una molécula
trinuclear de formula Cp*sDys(us-HAN) (Cp* = pentametilciclopentadienil; HAN =
hexaazatrinaphthylene) (Figura 1.10.c) donde los tres iones Dy"' presentan una fuerte
interaccion de canje a través del radical HAN"- y una relajacion lenta de la
magnetizacion con Ues = 51 cm™ y una temperatura de blogueo de 3.5 K (velocidad
de barrido de 4 mT/s).581 Estos tres ejemplos demuestran que la estrategia de preparar
moléculas polinucleares donde los centros lantanidos presenten fuertes interacciones
de canje puede conducir a la obtencion de moléculas iman con altas temperaturas de
bloqueo.
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Figura 1.10.- a) [K(18-crown-6)(THF)2][{[(MesSi)2N]2(THF)Dy}2(u-#2:#>N2)] b) [(Cp*2Tb)2 (u-
bpym(*))]) ¢) Cp*eDys(us-HAN)

Otro tipo de moléculas trinucleares que son objeto actualmente de gran
interés, son aquellos clusteres trinucleares de Dy"' en los que se ha descubierto un
nuevo fendmeno magnético denominado quiralidad de espin.5°% Este tipo de
complejos presentan un comportamiento de molécula iman a pesar de presentar un
estado fundamental esencialmente diamagnético. Este comportamiento, cuanto
menos peculiar, se debe a la no colinealidad de los ejes de magnetizacién de los iones
Dy"" los cuales se encuentran situados en un mismo plano ocupando los vértices de
un tridngulo equilatero. Esta disposicién origina un alineamiento toroidal de los

momentos magnéticos de cada uno de los iones Dy"! (Figura 1.11).
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Figura 1.11.- Estructura cristalina del clister trinuclear [Dy(u3-OH)2L3CI(H20)s]** (HL = o-vanilina)
asi como una representacion esquematica de la estructura estructura de espin del cllster y orientacion
de los ejes de magnetizacion de los distintos centros metalicos[®

1.3.- Nanorefrigerantes.

La refrigeracion magnética, que se basa en el efecto magnetocal6rico (EMC), es
una tecnologia muy eficiente desde el punto de vista energético y cuidadosa con el
medio ambiente.[**%-121 Como se puede apreciar en la Figura 1.12, el EMC describe
el cambio de anisotropia magnética (4Sm) y de la temperatura adiabatica (ATag) de
una sustancia cuando se varia el campo magnético aplicado.[*!) De este modo, al
magnetizar una sustancia aplicando un campo, la entropia magnética se ve afectada,
ya gue el campo cambia el orden magnético del material. La sustancia, inicialmente
en un estado A (Figura 1.12), estd a una temperatura T; y a un campo Hi. Bajo
condiciones adiabaticas, es decir, cuando la entropia total del sistema se mantiene
constante, el cambio en entropia magnética se compensa con un cambio de entropia
de la red, resultando en un cambio en la temperatura del material. Es decir, el cambio
adiabatico del campo H; — Hs lleva al sistema a un estado C (Ts, Hy), con el resultante
cambio de temperatura AT.q (flecha horizontal en la Figura 1.12). Por otra parte, si en
un estado B (Tr, Hi) el campo magnético se cambia isotérmicamente a Hs, el sistema
pasa a un estado C (T, Hr), dando como resultado un cambio de entropia magnética
ASw (flecha vertical en la Figura 1.12). Ambos factores, ASmy ATaq, SON parametros
caracteristicos del EMC. Si el cambio magnético AH reduce la entropia (4Sm < 0),
ATaq €S positivo, mientras que si ASm es positivo, ATy < 0. El valor méximo de

entropia magnética para un sistema con espin S viene dada por la siguiente ecuacion:
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Sm=RIN(2S + 1) (Ec. 1.3)

donde R es la constante de los gases ideales.

Sn¥=RIn(2s+1)
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Figura 1.12.- Dependencia de la entropia molar magnética con la temperatura en un sistema
paramagnético.®d
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Figura 1.13.- Ciclo de refrigeracion.

El ciclo de refrigeracion (Figura 1.13) consta de los siguientes pasos:

1. Magnetizacién adiabatica: una sustancia magnetocalérica se coloca en un
entorno aislado (Figura 1.13.a). EI campo magnético externo (+ H) cada vez
mayor provoca el alineamiento de los dipolos magnéticos de los atomos,
disminuyendo asi la entropia magnética (Figura 1.13.b). Dado que la energia
total no se pierde (todavia) y, por lo tanto, la entropia total no se reduce (de
acuerdo con leyes de la termodinamica), el resultado neto es que la sustancia
se calienta (7 + ATag).

2. Transferencia entalpica isomagnética: el calor afiadido se puede eliminar

(- Q) mediante un fluido o gas, como por ejemplo el helio liquido o gaseoso.
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El campo magnético se mantiene constante para evitar que los dipolos
reabsorban el calor (Figura 1.13.c) y una vez que se ha enfriado suficiente, la
sustancia magnetocaldrica y el refrigerante se separan.

3. Desmagnetizacion adiabética: el campo magnético se reduce, la energia
térmica hace que los momentos magnéticos superen el campo (4Sn > 0), y
por lo tanto, la muestra se enfria, es decir, hay un cambio de temperatura
adiabética (T - 4Tag) (Figura 1.13.d). La energia (y entropia) se transfiere de
entropia térmica a entropia magnética (desorden de los dipolos magnéticos).

4. Transferencia entrdpica isomagnética: el campo magnético se mantiene
constante para evitar que el material se recaliente. EI material se coloca en

contacto con el medio a refrigerar y el calor migra al material (+ Q).

Una vez que el refrigerante y el medio a refrigerar estan en equilibrio térmico,

el ciclo se puede reiniciar.

Aungue el EMC es una propiedad intrinseca de cualquier material magnético,
s6lo en unos pocos casos los cambios son suficientemente grandes como para poder
utilizarlos en aplicaciones practicas. El reciente descubrimiento de que el EMC puede
ser mayor en los compuestos de coordinacion polinucleares que en las aleaciones
intermetalicas y de lantanidos,*? estudiadas y utilizadas convencionalmente para
aplicaciones de enfriamiento a baja temperatura, ha supuesto un fuerte estimulo para
la investigacion en este campo. Esto representa, sin duda, una perspectiva muy
interesante que mantiene a los materiales moleculares magnéticos en primera linea

de investigacion en el contexto de la nanociencia y la nanotecnologia.

Para que se observe un gran efecto magneto-calérico en un compuesto de

coordinacion es necesario quel*?:

- Al igual que en los SMMs, el estado fundamental tenga un espin muy alto,
ya que la entropia magnética esté relacionada con el espin de acuerdo a la

Ecuacion 1.3.



Introduccion <€ NZIN

- Al contrario que los SMMs, no presente anisotropia magnética.

- Presente alta degeneracion de espin, controlada por la interaccion de canje
magnético entre los iones metalicos, la cual es necesario que sea pequefia
para que haya muchos niveles cercanos en energia.

- Larelacion metal/ligando sea grande, pues de esta forma hay menos cantidad
de elementos diamagnéticos pasivos. Este Gltimo requisito es mas facil de

conseguir en los clusters de coordinacién pequefios que en los grandes.

Por tanto, que se obtengan SMMs o refrigerantes magnéticos va a depender de
la simple eleccion de un determinado tipo de metal con un determinado estado de
oxidacion (por ejemplo, Gd(lll) que es isotropico frente a Mn(lll) que es
anisotrépico) y una adecuada eleccion del ligando que favorezca la interaccion

ferromagnética entre los iones metalicos generando un estado de espin muy alto.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se han obtenido clisteres moleculares
de alto espin, tales como {Feis}, {Mnig}, {Mnus}, {Mns.}, {Mn;}, and {Mnio} que
muestran un importante efecto magnetocalérico,**! consecuencia del alto espin del
estado fundamental y/o de la alta degeneracion de espin a bajas temperaturas, lo cual
hace que estos sistemas sean buenos candidatos para refrigeracion a baja
temperatura.[%2l Hay que sefialar que la nanorrefrigeracion es de gran interés por su
uso, entre otras aplicaciones, en instrumentos analiticos que operen en el espacio
exterior, pues representan una alternativa valida a la refrigeracion por dilucion 3He -
“He, cuyo uso es muy complicado por la ausencia de gravedad y en la licuefaccién

de hidrégeno y gas natural a ultra bajas temperaturas.

Por lo descrito anteriormente, el i6n Gd(lI11) es el ideal para el efecto MCE, ya
que tiene un espin isotrépico muy alto (S = 7/2). Ademas, como los electrones 4f son
muy internos, la interaccion de canje es muy pequefia. Ademas de sistemas clusteres
de Gd(lI1) tales como {Gd.} and {Gd-},[>! también se emplean sistemas 3d-4f, en

los que la interaccion entre el Gd(Ill) y el i6n 3d suele ser ferromagnética,
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favoreciendo, de esta forma, la adopcion de un estado fundamental de espin muy alto.
Asi, se han preparado recientemente complejos 3d-4f tales como {Mn.Gda},
{CusGd,}, {NisGds}, {Ni12Gdss} con grandes efectos magnetocaléricos.*% Quizas
la combinacion 3d-4f mas apropiada sea la Mn(I1)/Gd(l1l), pues ambos iones son

isotropicos y tiene un alto espin, 5/2 y 7/2, respectivamente. 63641

I.4.- Propiedades luminiscentes.

Una de las areas de investigacion de mayor dinamismo, junto al magnetismo,
dentro del campo de los compuestos de coordinacién basados en iones lantanidos, es
el estudio de las propiedades fotofisicas, especialmente de sus propiedades
luminiscentes.!®>%% Esto es debido al pequefio efecto provocado por el campo de los
ligandos, que hace que las transiciones electronicas (que cubren las regiones del
visible (VIS) y del infrarrojo cercano (NIR)) sean de tipo f-f. Este tipo de transiciones
son las responsables de que las bandas de absorcién y emision sean muy estrechas,

dando lugar a colores de emision extremadamente puros.

Debido a que las transiciones f-f estan prohibidas por la regla de Laporte, los
espectros electronicos de los lantanidos presentan una intensidad muy pequefia. Sin
embargo, los tiempos de vida media de los estados excitados son largos (del orden,
incluso, de milisegundos), lo cual es de gran interés para su uso en distintas
aplicaciones tecnoldgicas. Como la excitacion directa de los iones lantanidos resulta
ineficaz ya que presentan coeficientes de absorcion (¢) muy bajos, para utilizar
complejos de lantanidos como materiales emisores es necesario solucionar este
contratiempo. Para ello, tradicionalmente, se ha recurrido al conocido “efecto
antena”, que consiste en coordinar los iones Ln(II) con ligandos organicos que
presenten bandas de absorciobn muy intensas. La excitacion de estos ligandos
(“antenas”) va seguida de un proceso de transferencia de energia desde el ligando a
niveles excitados del centro metalico y la posterior emision caracteristica del ion

lantanido considerado (Figura 1.14).0071
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Figura 1.13.- Diagrama de Jablonsky simplificado.

Si bien la mayoria de los iones Ln(lll) son luminiscentes, no todos emiten con
la misma intensidad, ya que esta propiedad depende de la facilidad con la que puedan
ser poblados los estados excitados, asi como de la minimizacién de los procesos de
desactivacion por via no radiativa. El rendimiento cuantico de la emision depende,
esencialmente, de la separacién entre el nivel de energia excitado méas bajo y el
subnivel mas alto del multiplete del estado fundamental. Cuanto mas pequefia sea
esta separacion, mas facil sera la desactivacion por procesos no radiativos.[’? En las
Figuras 1.15 e 1.16, se presentan a modo de ejemplo, respectivamente, los niveles de
energia mas significativos de los iones lantanidos y los espectros de emision de los
complejos tris-B-dicetonatos de lantanidos.”® Como el efecto del campo de los
ligandos sobre los niveles de acoplamiento espin-orbita en los iones lantanidos es
relativamente pequefio, las bandas de emisién de cada i6n lantanido aparecen,

préacticamente, a la misma energia en todos sus complejos.
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Figura 1.15.- Representacion de los niveles de energia mas significativos de los iones lantanidos.
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Figura 1.16.- Espectros de emision de complejos tris-5-dicetonatos de lantanidos.

Los complejos de los iones lantanidos que emiten en la region del visible,
particularmente Eu(l1l) y Th(Ill), con tiempos de vida muy grandes (entre 1y 10 ms),
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son los més ampliamente utilizados, entre otras aplicaciones, en analisis biomédico e
imagen de células y tejidos.I"¥ No obstante, en la Gltima década, se ha generado un
creciente interés por el estudio de las propiedades luminiscentes de complejos
metélicos de iones lantanidos cuya radiacion luminiscente aparezca en la region
espectroscopica del infrarrojo cercano [Pr(lI1), Nd(II), Er(lll) e Yb(l)], pues
presentan aplicaciones en dispositivos Opticos y electronicos, especialmente para

comunicaciones épticas, aplicaciones bioldgicas y como sensores.[s7

Esta radiacion luminiscente en la region del IR cercano (850 - 1600 nm) es
importante por dos razones muy diferentes:

1. Desde un punto de vista biomédico, porque el tejido humano es transparente
a la radiacién entre 800 - 1000 nm, por lo que iones tales como Nd(III) o
Yb(I1I), que emiten a 880 y 980 nm respectivamente, son candidatos ideales
para formar parte de biomarcadores luminiscentes in vivo, pues su emision
puede detectarse a través de una capa de piel considerablemente gruesa.[’6:8

2. Lasredes Gpticas de telecomunicaciones basadas en fibra de vidrio hacen uso
de la radiacion en el infrarrojo cercano (1000 - 1600 nm) para el envio de
informacion, ya que la silice no absorbe en dicho intervalo. Asi, iones como
Pr(I1T) (Aem= 1300nmM, 1G4 — 3Hs) y Er(III) (hem= 1500nm, *l13;2 — *His12) Se
utilizan como amplificadores en estas redes Opticas, ya que su emision

coincide con la “ventana de transparencia” de la silice.["%?]

En vista de las interesantes propiedades luminiscentes que presentan los
complejos de los iones lantanidos, es necesaria mas investigacion fundamental en

esta area.
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1.5.- Aplicaciones.

Los SMMs han demostrado desde el momento en que se descubrieron ser
moléculas muy interesantes que poseen propiedades magnéticas especiales, lo que ha
derivado en la posibilidad de su utilizacion en aplicaciones tecnoldgicas sustituyendo
a los materiales ferromagnéticos convencionales. Con el uso de SMMs en el
procesamiento y almacenamiento de informacion, probablemente su aplicacion mas
perseguida, no sélo se pretende utilizar un nuevo material para la misma tarea, sino
gue abre la posibilidad de tener dispositivos de almacenamiento de informacién de

densidad ultra-alta o dispositivos de procesamiento de informacion ultra-rapidos.

Una de las mayores necesidades que tiene hoy en dia la tecnologia es la de
encontrar formas mas eficientes de almacenar y procesar la informacion digital, tarea
gue se puede llevar a cabo desde dos enfoques distintos. El primer enfoque consiste
en utilizar nanoparticulas magnéticas mas pequefias que las que se utilizan hoy en
dia, lo que permitiria almacenar mas informacion en dispositivos mas pequefios.!*®!
El uso de SMMs permitiria que la unidad de almacenamiento de informacion fuera,
tedricamente, tan pequefia como una molécula, la cual seria capaz de almacenar un
bit de informacién binaria. Asi, las orientaciones de la magnetizacion hacia arriba y
hacia abajo representarian, por ejemplo, el 0y el 1, respectivamente. En principio,
una molécula con un diametro de 1-2 nm, presentaria una densidad de
almacenamiento de informacién en superficie de ~ 30 Thits/cm?, la cual es cuatro
ordenes de magnitud mayor que la densidad de almacenamiento que se puede
conseguir con la tecnologia basada en peliculas de aleaciones magnéticas (Figura
1.17).
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Figura 1.17.- Evolucion de la densidad de informacion en el tiempo.

El segundo enfoque, consiste en desarrollar diferentes formas de procesar la
informacion, como por ejemplo la computacién cuéntica. El bit tradicional sélo puede
entregar resultados binarios (0 y 1), mientras que el qubit (del inglés, quantum bit),
aprovechando las propiedades de la mecéanica cuantica, puede tener ambos valores al
mismo tiempo (0 y 1), lo que habilita una velocidad de procesamiento mucho mayor.
Ademas, cada uno de los procesos del qubit es independiente, lo que permite resolver
mas de una operacion al mismo tiempo. Dado que los SMMs se encuentran en la
interfase de la naturaleza cuantica y clasica, también podrian encajar perfectamente

en este segundo enfoque. 1283

Los SMMs también se pueden utilizar en el campo de la Espintrénica
Molecular, que consiste en la manipulacion de las moléculas con el fin de intentar
modificar su espin o momento de giro de los electrones integrantes.®! De este modo,
se pueden conseguir algunas funciones especificas, como por ejemplo la
conmutabilidad, ya sea con la luz, campo eléctrico, etc. Un ejemplo reciente de los
avances en este campo incluye el dispositivo electrénico hibrido de tres electrodos

basado en nanotubos de carbono y las moléculas iman Th(Pc)(Pc’),[4 descritas en la
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seccidn anterior. Los SMMs, acoplados a cada nanotubo mediante interacciones n-nt
(Figura 1.18), acttan como polarizadores de espin, controlando la conductividad

electrénica.

Figura 1.18.- Esquema de la valvula de espin compuesta por SMMs Tb(Pc)(Pc’) y nanotubos de
carbono, junto a la micrografia de fuerza atdmica.[84

Al aplicar un campo magnético externo, el dispositivo se comporta como una
valvula de espin, es decir, si el campo aplicado es capaz de alinear los espines de las
moléculas depositadas solo uno de los canales de espin es efectivo en la conduccién,
mientras que si el campo es menor sélo algunas moléculas estan alineadas con él y la
conductividad es minima a través de los dos canales de espin. Esta valvula presenta
una magnetorresistencia (capacidad de variar la resistencia eléctrica por la aplicacion
de un campo magnético) de un 300 % a temperaturas inferiores a 1 K. La
magnetorresistencia, que hoy en dia puede ser de hasta 600 %, es la propiedad que

utilizan los discos duros de los ordenadores para su funcionamiento. Cuando un bit,



Introduccion € NEZONN

que es como un pequefio iman, pasa por la cabeza de lectura eléctrica de un disco
duro, hay una variacion de la resistencia, la cual se puede detectar y utilizar para leer

la informacion guardada en el dispositivo facilmente.

Sin embargo, existen dos problemas principales que deben ser resueltos antes de
que las aplicaciones tecnoldgicas propuestas se puedan llevar a cabo. En primer lugar,
como ya se ha comentado, hay que aumentar la temperatura a la que los SMMs son
funcionales, ya que hoy en dia la inmensa mayoria de los SMMs publicados
funcionan a la temperatura del helio liquido (~4 K), hecho que los aleja de cualquier
aplicacién practica en almacenamiento y procesamiento de informacién. En segundo
lugar, para poder fabricar dispositivos a partir de SMMs es necesario desarrollar
nuevas tecnologias, ya que hasta el momento existen pocos ejemplos de SMMs que
hayan sido depositados y organizados en superficies con la perspectiva de

incorporarlos en dispositivos nanoscopicos.
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OBJETIVOS

Esta Tesis Doctoral tiene como objetivo primordial el analisis de como el cambio
del tipo de ligando en la esfera de coordinacion de los iones lantanidos puede
modificar el comportamiento de Ml de diversos complejos de iones lantanidos que
van desde complejos mononucleares a trinucleares. En concreto, este trabajo se ha
enfocado en el disefio racional, preparacion, estudio estructural, estudios
espectroscopicos, propiedades magnéticas y calculos tedricos ab initio de una serie
de complejos derivados de iones lantanidos que pueden englobarse como: (i)
complejos mononucleares homolépticos con ligandos polidentados que Unicamente
poseen atomos N-donores; (ii) complejos mononucleares heterolépticos obtenidos a
partir de la sustitucién de uno de los ligandos de la esfera de coordinacion de los
complejos anteriores por un ligando de tipo B-dicetona; (iii) complejos dinucleares
heterolépticos con ligandos puente bisdidentados no simétricos que pueden contener
dos posiciones de coordinacion diferentes para el ion lantanido; (iv) complejos
dinucleares quirales heterolépticos con ligandos bisbidentados simétricos; (V)
complejos trinucleares heterolépticos con topologia triangular-plana; (vi) complejos
mononucleares creados a partir de dos unidades mononucleares en los que los iones
lantanidos poseen diferentes esferas de coordinacién y (vii) complejos

mononucleares heterolépticos con simetria axial Dsh aproximada.

En concreto, teniendo en cuenta los antecedentes expuestos en la introduccion,

se pretende:

1.- Llevar a cabo la sintesis de una familia de compuestos mononucleares de
iones lantanidos utilizando un ligando tetrazolato derivado de un ligando muy
utilizado en Quimica de la Coordinacién como es la 1, 10-fenantrolina (ver esquema
1.3 del Capitulo 1). Estos complejos mononucleares seran estudiados desde un punto
de vista quimico y estructural y sus propiedades magnéticas seran estudiadas en

detalle, tanto desde un punto de vista experimental (medidas de SQUID), como desde



un punto de vista tedrico (célculos ab initio), a fin de corroborar el comportamiento

de MI de esta familia de compuestos.

2.- Determinar si este ligando de tipo tetrazolato puede actuar como antena para
sensibilizar la luminiscencia propia de los Ln""'y de esta forma conocer si algunos de
estos complejos poseen propiedades luminiscentes que permitan que podamos

encontrarnos ante materiales bifuncionales magnético-luminiscentes.

3.- Realizar un estudio de cémo podria afectar a las propiedades magnéticas de
estos complejos mononucleares la sustitucion de uno de estos ligandos de tipo

tetrazolato por distintos ligandos de tipo -dicetonato.

4.- Realizar la sintesis de una serie de complejos mono- y dinucleares mediante
la utilizacion de distintos ligandos de tipo N-6xido. Para ello utilizaremos el ligando
bidentado fenantrolina n-oxido y el ligando bidentado bisquelato 4-metil-2,2’-
bipirimidina 2-oxido. Estos complejos mononucleares y dinucleares seran estudiados
desde un punto de vista quimico y estructural y sus propiedades magnéticas seran
estudiadas en detalle, tanto desde un punto de vista experimental (medidas de
SQUID), como desde un punto de vista tedrico (calculos ab initio), a fin de corroborar

el comportamiento de M1 de esta familia de compuestos.

5.- En el caso del complejo dinuclear derivado del ligando 4-metil-2,2’-
bipirimidina 2-oxido se pretendera confirmar la existencia de dos procesos
térmicamente activados de relajacion de la magnetizacion como resultado de las dos

esferas de coordinacion diferentes que puede presentar dicho ligando.

6.- La sintesis de un complejo mononuclear derivado de Dy"' que pueda actuar
como MI con geometria de bipiramide pentagonal (Dsh) en el que las posiciones
ecuatoriales estén ocupadas por atomos de oxigeno del ligando 18-crown-6 éter,
mientras que las posiciones axiales estén ocupadas por ligandos de tipo 6xido de

triciclohexil fosfina.
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7.- Este complejo mononuclear con geometria Dsh sera estudiado desde un punto
de vista quimico y estructural y sus propiedades magnéticas seran estudiadas en
detalle, tanto desde un punto de vista experimental (medidas de SQUID), como desde
un punto de vista tedrico (célculos ab initio), a fin de corroborar el comportamiento

de MI de este compuesto.

8.- La preparacién de una familia de complejos trinucleares de simetria trigonal
con el objetivo de obtener una alineacion toroidal de los vectores de magnetizacion
locales y asi lograr la obtencion de moléculas iman toroidales (MIT). Para ello
utilizaremos el ligando bidentado trisquelato 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphenylene (L)
(esquema 4.1), que permite la disposicion de los centros metalicos lantanidos

formando un tridngulo ecuatorial.

9.- Esta serie de complejos trinucleares seran estudiados desde un punto de vista
quimico y estructural y sus propiedades magnéticas seran estudiadas en detalle, tanto
desde un punto de vista experimental (medidas de SQUID), como desde un punto de
vista tedrico (calculos ab initio), a fin de corroborar el comportamiento de Ml junto

a un estado fundamental diamagnético.

10.- Centrarse en los compuestos trinucleares de Dys con objeto de conocer la
estructura electronica que presentan los iones Dy**, la naturaleza de las interacciones
de canje magnéticas entre los iones Dy** y la orientacion relativa de los ejes

principales de anisotropia a través de un estudio detallado por calculos ab initio.

11.- Estudio de las potenciales aplicaciones como nanorrefrigerantes de los
complejos trinucleares de Gds a través del estudio del efecto magneto-calérico que

presenta.

12.- La preparacién de complejos dinucleares heterolépticos y quirales
enantioméricamente puros en los que la quiralidad del complejo venga suministrada

por la propia B-dicetona en lugar del ligando terminal usado.



13.- Se estudiaran estos complejos quirales desde un punto de vista quimico y
estructural y sus propiedades magnéticas serén estudiadas en detalle desde un punto
de vista experimental (medidas de SQUID) a fin de corroborar el comportamiento de
MI que presenten. Finalmente se estudiaran las potenciales propiedades

ferroeléctricas que puedan presentar estos complejos sintetizados.

14.- La preparacion de una serie de compuestos mononucleares sintetizados a
partir ~ del ligando  hexadentado  planar  2,2'-((1,10-fenantrolina-2,9-
diylbis(methanililidene))bis(hidrazine-1-carboxamida) (Ls) (esquema 6.1) con el
objetivo de obtener complejos mononucleares del tipo [DyXzLs]* con una geometria
de bipiramide hexagonal donde las seis posiciones ecuatoriales estén ocupadas por el

ligando neutro Ls.

15.- Esta serie de complejos mononucleares seran estudiados desde un punto de
vista quimico y estructural y sus propiedades magnéticas seran estudiadas en detalle

mediante medidas de SQUID a fin de corroborar el comportamiento de MI.

17.- Realizar un estudio de como podria afectar a las propiedades magnéticas de
estos complejos mononucleares la sustitucion de los ligandos axiales por el ligando

anionico Acido 9-antracenocarboxilico.
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1.1.- INTRODUCCION

Los ligandos de tipo tetrazolato han sido ampliamente utilizados en las Gltimas
décadas para preparar una abundante cantidad de complejos de metales de transicion
nd (n = 3, 4, 5) en campos de interés como pueden ser el magnetismo molecular,
redes metalo-organicas y fotoquimica.l**"! Los tetrazoles sustituidos en la posicion
cinco muestran una serie de propiedades intrinsecas que los hacen muy atractivos
desde el punto de vista de la quimica de la coordinacion, las cuales exponemos a

continuacion:

1) Son bastante féciles de preparar. Desde el primer procedimiento préactico,
descrito por Finnegan et al.,/! que transcurre a través de una reaccion de nitrilos con
azida sédica (Esquema 1.1) en presencia de cloruro aménico, una gran cantidad de
protocolos de sintesis han sido establecidos para la preparacion de estos ligandos con
una ingente variedad de sustituyentes en la posicion cinco, y en todos los casos
presentando excelentes rendimientos bajo condiciones de reaccion suaves y tiempos

de reaccion cortos® 1.

H
X \N--._.
b 1.A N
R—C=N + N—N=N —> R \\ \I\\T
2. H,0 N

R=C,N,S; X=H, HNR;, M

Esquema 1.1.- Procedimiento general de sintesis de ligandos tetrazolatos.

2) Cuando son desprotonados, forman fuertes aniones tetrazolato de caracter
béasico que son capaces de coordinarse con metales de transicion en un amplio rango
de modos de coordinacion®. Por ejemplo, el ligando 5-pirimidil-tetrazolato (pmtz),
ampliamente utilizado por nuestro grupo de investigacion,®8-2% puede coordinarse

a distintos centros metalicos de formas muy variadas como se ve en el Esquema 1.2.
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M
/Nl/ Nr=— M\N/Nl/M\N7_
S X
N3\N4/ \N / ’!llii\ / \N /
N u
M
N/M N, —
N/N1 N7— le/ ;
l!ll?,\ / \ / M/Ng\N“ /Nu /
1 v

Esquema 1.2.- Representacion de algunos de los modos de coordinacion observados para el ligando
5-pirimidil-tetrazolato (pmtz)

Con respecto a su coordinacion con los elementos del bloque 4f, un gran nimero
de complejos tetrazolato de Eu" y Th"' con importantes propiedades luminiscentes
han sido publicados recientemente.**'1 Las propiedades estructurales y la
estabilidad de varios de estos complejos tetrazolato de iones lantanidos se han
encontrado que son similares a los analogos de tipo carboxilato.*'*? Desde un punto
de visto fotoquimico, este tipo de ligandos son excelentes grupos antena para inducir,
a través de un proceso de transferencia de energia, la emision propia de los iones
Ln3*, en particular la emisién del Eu®*, en la region roja del espectro visible. La
eficiencia de dicha transferencia de energia es alta y los tiempos de vida de la emision
observada son elevados.l?%3] Ademas, comparados con ligandos funcionalizados
con grupos carboxilato, la sustitucion de dicho grupo funcional por uno de tipo
tetrazolato provoca un desplazamiento de las bandas de absorcién del ligando a mas
baja energia, soliendo aparecer en la region azul del espectro visible, lo que permite
provocar la transferencia de energia del grupo tetrazolato al ién Ln'" excitando con

luz visible. Sorprendentemente, no se habian publicado con anterioridad a este
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trabajo, ejemplos de complejos con ligandos tetrazolato e iones Ln'"", tales como Dy'",
Er'" o Yb'"'. Comparados con los complejos de Eu', estos lantanidos también
presentan interesantes propiedades luminiscentes en las regiones del visible y el
infrarrojo  cercano  (NIR),?*?1 asi como muy interesantes propiedades

magnéticas,**31 como ya hemos indicado en el capitulo introductorio.

En este capitulo, nos centramos en la sintesis, estructura y propiedades magnéticas y
luminiscentes de tres series de complejos mononucleares 4f preparados a partir del
ligando tridentado 2-(2H-tetrazol-5-yl)-1,10-fenantrolina (HL.) (Esquema 1.3).1%%

Esquema 1.3.- Ligando HL1 (2-(2H-tetrazol-5-yl)-1,10-fenantrolina).

En la primera serie, el i6n lantanido (Yb", Er'", Dy"!, Gd"' y Eu"") queda
coordinado a tres ligandos Li™ estableciéndose una esfera de coordinacién LnNo.
Ejemplos de complejos con propiedades MI que contengan Gnicamente Dy'" unido a
atomos de N donores, y que no sean ftalocianidas, son muy escasos.*3% En la
segunda y tercera serie de complejos, un ligando de tipo tetrazolato sera sustituido
por ligandos de tipo B-dicetona (2,2,6,6-tetrametilheptano-3,5-diona (tmh) para la
segunda serie de complejos y 2-tenoiltrifluoroacetona (tta) para la tercera serie de

complejos).

63



64 Capitulo 1

Los objetivos de este trabajo son dos:

- Determinar si los ligandos con esfera de coordinacion LnNg presentan
comportamiento de MI y observar como esas propiedades varian
conforme se efectla la sustitucion de uno de los ligandos fenantrolina
tetrazolato por los distintos ligandos de tipo -dicetona.

- Elucidar el comportamiento que puede presentar el ligando L~ como
grupo antena para inducir la emisién propia de los iones Ln'" en la serie

de complejos Ln(L1)s que se han preparado.

Si las propiedades de MI y luminiscencia coexisten en estos complejos,
podriamos estar ante materiales bifuncionales que sean complejos mononucleares de

tipo MI/luminiscentes.
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1.2.- PREPARACION DEL PRECURSOR (HLy1)
En el siguiente esquema (Esquema 1.4) se presentan los pasos seguidos en la

sintesis del ligando HL; de acuerdo a la metodologia descrita por Zhang et al.%
A B

CH;COOH/H,0,
_——
Reflujo

1) NH,C1/ NaN;
DMF
2) H,0/HCI

Esquema 1.4.- Sintesis paso a paso del ligando HL:.

Las etapas de las que consta esta sintesis son las siguientes:

A) N-oxidacion.

1, 10 — fenantrolina (7 g, 38 mmol) fue disuelta en 15 mL de &cido acético
glacial. Se afiadid perdxido de hidrogeno (4.2 mL) al 30% gota a gota. La disolucion
se agitd durante 3 h a 75 °C. Se afiadié a continuacion una segunda fraccion de
peréxido de hidrogeno (4.2 mL) y se mantuvo la agitacion otras 3 h a 75 °C.
Transcurrido este tiempo, la mezcla resultante se vertio sobre un vaso de precipitado
y se introdujo en un bafio de hielo. A continuacion, se afiadi6 una disolucion acuosa
de NaOH (10g/25mL) hasta alcanzar un pH de 10. La mezcla se extrajo con
cloroformo (4x40mL). La fase orgéanica se secé sobre sulfato sédico anhidro, se filtrd
y se evapor0 para dar lugar a 11 como un sélido amarillo (6.2 g, 32 mmol,

rendimiento:81%).
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B) Sustitucion nucleofilica.

Una mezcla de 11 (6.2 g, 32 mmol) y cianuro potasico (6.2 g) se agitd durante
15 min en agua (60 mL). Posteriormente, se afiadio cloruro de benzoilo (6.2 mL),
gota a gota, bajo agitacion. La mezcla se mantuvo bajo agitacion durante 2 h més a
temperatura ambiente. El precipitado se filtrg, se lavo con agua y se secé al aire para
dar lugar a 12 como un sélido marrén (5.7 g, 28 mmol, rendimiento: 87%).

C) Cicloadicién.

Una mezcla de 12 (5.7 g, 28 mmol), cloruro amdnico (1.87 g, 35 mmol), azida
sddica (2.28 g, 35 mmol) y N, N’-dimetilformamida (150 mL) se mantuvo bajo
agitacion durante 48 h a 140 °C. La mezcla se enfrid y se vertié en 400 mL de agua
fria. La disolucidn se ajusté a un pH = 2 con &cido clorhidrico concentrado y se agitd
vigorosamente durante 10 min. Tras esto, se filtrd y se lavé hasta que el pH de las
aguas madres fue neutro. El filtrado se dejé secar, obteniendo HL: (4.7 g, 19 mmol,
rendimiento 68%). Analisis tedrico para CisHsNe: C, 52.97; H, 4.56; N, 28.22%.
Experimental: C, 53.22; H, 4.47; N, 28.66%. ‘H NMR (400 MHz, DMSO-d®): §
(ppm) =8 9.41 (dd, J = 5.2, 1.5 Hz, 1H), 9.22 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 8.92 (d, J =8.4 Hz,
1H), 8.66 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.35 (d, J = 2.5 Hz, 2H), 8.34 - 8.29 (m, 1H). MS (ESI):
m/z calculado para C13HsNg*: 249.0889 g/mol. Encontrado: 249.0885 g/mol.
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1.3.- PREPARACION DE LOS COMPLEJOS (1-13)
1.3.1.- Sintesis de [Ln(L1)3]-CH3OH (Ln = Yb(1), Er(2), Dy(3),
Gd(4) y Eu(5))

Sobre una disolucion de tres equivalentes del ligando HL; (0.45 mmol, 110 mg)
en metanol (20 mL) y debidamente desprotonado con una cantidad estequiométrica
de trietilamina se adiciona gota a gota y sin agitacion una disolucion de Ln(CF3SOs);
(0.15 mmol) en metanol (10 mL). Las disoluciones de color amarillo que se
obtuvieron se dejan cristalizar a temperatura ambiente. Transcurridas 24-48 horas se
obtuvieron monocristales de tonalidad amarillenta apropiados para difraccion de RX,
los cuales se filtraron y se lavaron con una pequefia cantidad de metanol secandose
finalmente al aire. Los analisis elementales correspondientes a esta primera serie de

complejos se indican en la tabla siguiente, Tabla 1.1:

Anélisis Experimental (Andlisis tedrico)

Complejo Formula
(%C) (%6H) (%N)
1 C3H»N3gYb-CH;0OH 50.12 (50.74) 2.98 (2.66) 26.21 (26.63)
2 CyoHpNygEr-CH;0H 50.78 (51.05) 2.84 (2.68) 26.82 (26.79)
3 CagHy; NygDy-CH,OH 50.92 (51.31) 2.91 (2.69) 26.53 (26.92)
4 CagHyN;gGd-CH,OH 51.45 (51.60) 2.80 (2.71) 26.88 (27.01)
5 C49H2NygEu-CH;0OH 51.60 (51.90) 2.89 (2.72) 26.85 (27.23)

Tabla 1.1.- Analisis elemental para los complejos 1-5.

1.3.2.- Sintesis de [Ln(L1)2(tmh)(CH30OH)]-m CH3OH-n H20 (Ln =

Yb(6), Er(7), Dy(8), Gd(9))
Sobre una disolucion de dos equivalentes del ligando HL; (0.30 mmol, 75 mg)
y un equivalente de Htmh (0.15 mmol, 31 pL) en metanol (20 mL) y debidamente
desprotonados con una cantidad estequiométrica de trietilamina (0.45 mmol) se
adiciona gota a gota y sin agitacion una disolucion de Ln(CFsSOs)s (0.15 mmol) en
metanol (10 mL). Las disoluciones de color amarillo que se obtuvieron se dejan

cristalizar a temperatura ambiente. Transcurridas unas pocas horas se obtuvieron con
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buen rendimiento monocristales de tonalidad amarillenta apropiados para difraccion
de RX. Estos cristales son estables mientras se encuentren sumergidos en su
disolucion madre, observandose una degradacion rapida de los mismos cuando son
aislados y secados. Los analisis elementales correspondientes a esta segunda serie de
complejos se indican en la Tabla 1.2:

Andlisis Experimental (Anélisis tedrico)

Complejo Formula
(%C) (%H) (%N)
6 CggH37N;,05Yb-2H,0 49.50 (49.67) 4.79 (4.48) 18.88 (18.29)
7 CagHa/N;,OEr-2H,0-0.5CH,0H  49.57 (49.77)  4.89 (4.66) 18.26 (18.10)
8 CagH37N;,0,Dy-3H,0 49.24 (49.27)  4.95 (4.68) 18.86 (18.14)
9 CagHs/N;,0,Gd-2H,0 50.33 (50.54)  4.81 (4.58) 18.60 (18.61)

Tabla 1.2.- Analisis elemental para los complejos 6-9.

1.3.3.- Sintesis de [Ln(L1)2(tta)(CH30H)]-CH30H (Ln = Yb(10),
Er(11), Dy(12), Gd(13))
Sobre una disolucién de dos equivalentes del ligando HL; (0.30 mmol, 75 mg)
y un equivalente de Htta (0.15 mmol, 34mg) en metanol (20 mL) debidamente
desprotonado con una cantidad estequiométrica de trietilamina (0.45 mmol) se
adiciona gota a gota y sin agitacion una disolucion de Ln(CF3;SQOs)s (0.15 mmol) en
metanol (10 mL). Las disoluciones de color amarillo que se obtuvieron se dejan
cristalizar a temperatura ambiente. Transcurridas unas pocas horas se obtuvieron con
buen rendimiento monocristales de tonalidad amarillenta apropiados para difraccion
de RX. Tal como ocurria en el caso de los compuestos 6-9, estos cristales son estables
mientras se encuentren sumergidos en su disolucion madre, observadndose una
degradacion rapida de éstos cuando son aislados y secados. Los analisis elementales

correspondientes a esta segunda serie de complejos se indican en la Tabla 1.3:
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Complejo

Férmula

Andlisis Experimental (Analisis tedrico)

(%6C)

(%H)

(%N)

10
11
12
13

C35H,,F3N1,05SYb-CH;0OH
CasHyF3N1,05SEr-CH;0H
C35H,,F3N1,05SDy-CH,0H
Ca5HxF3N;,0,5Gd-CH;0H

45.16 (45.32)
45.65 (45.71)
45.68 (45.81)
45.92 (46.09)

2.91 (2.75)
2.86 (2.77)
2.95 (2.78)
2.90 (2.79)

17.85 (17.63)
17.94 (17.78)
17.92 (17.82)
18.12 (17.93)

Tabla 1.3.- Analisis elemental para los complejos 10-13.

69



70

Capitulo 1

1.4.- RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los compuestos 1-5 fueron sintetizados haciendo reaccionar en metanol
Ln(CFsSO3) con HL; y trietilamina en proporcion molar 1:3:3 (Esquema 1.5,
izquierda). Los compuestos 6-9 y 10-13 fueron preparados de una manera similar en
la cual se hizo reaccionar en metanol Ln(CFsSOs) con HLi, 2,2,6,6-
tetrametilheptano-3,5-diona (Htmh) o 2-tenoiltrifluoroacetona (Htta) y trietilamina

en proporcion molar 1:2:1:3 (Esquema 1.5, derecha).

N
N YN NN NN (7
/,N i A~ LGN A~ L o R “ 80
N N N :
f \N 7R\ 3 AN 2 AN + ] Ny O /N
e N— SN SN O: /N N—
= | | R
o s —
2 N Ny N
- ] N y MeOH, 3Et;N @ MeOH, 3Et;N ~ lN N s 7
1 /N Ns N Ln(CF;803);nH,0 X 7N N N
N N HL, = 2-(2H-tetrazol-5-yl)-1,10-fenantrolina N Ney
[Ln(L,);]-CH;0H (1-5) [Ln(L,),(tmh)(CH;0H)]'m CH;OH-n H,0 (6-9)
La'"'=Yb (1, 6, 10), Er (2,7, 11), Dy (3, 8, 12), Gd (4, 9, 13), Eu (5) [Ln(Ly)y(tta)(CH;0H)]- CH;0H (10-13)

Esquema 1.5.- Reactividad del ligando HL1 y los complejos preparados en este capitulo.

1.4.1.- Caracterizacion estructural de los complejos (1-13).

La estructura cristalina de los compuestos 1-5 revela que nos encontramos con
una serie isoestructural de compuestos que cristalizan en el sistema monoclinico,
grupo espacial P2:/c. Como se puede ver en la Figura 1.1 las estructuras consisten en
entidades mononucleares [Ln(L1)s] donde el i6n lantanido esta coordinado a tres
ligandos L7. La esfera de coordinacion en estos compuestos LnNg estd formada por
tres atomos de N del anillo tetrazolato (Ni;) (Ne, N12 ¥ Nig) y seis atomos de N
correspondientes a la parte de la fenantrolina (Nrn) (N1, N2, N7, Ng, N13 Y N14). En la
celdilla unidad también aparece una molécula de metanol de cristalizacién, que
establece un puente de hidrégeno con uno de los atomos de nitrégeno del anillo

tetrazolato.

La geometria de la esfera de coordinacion del i6n metélico LnNg ha sido

evaluada a través del programa SHAPE, que esta basado en el método de medidas
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continuas de forma (CShMs).S! Este programa proporciona un parametro que indica
la desviacion que presenta la esfera de coordinacién del ibn metélico con respecto a
los poliedros ideales con el mismo numero de coordinacién. Cuanto menor es el
parametro de desviacién con respecto a un poliedro ideal determinado, mas proxima
se encuentra la geometria de la esfera de coordinacion a dicho poliedro. Para la serie
de compuestos 1-5 el i6n lantdnido presenta una geometria proxima a la de un
antiprisma de base cuadrada apuntado esféricamente de simetria Csy (CSAPR del
inglés spherical capped square antiprism) con unos parametros CShMs comprendidos
entre 0.932 (1) a 1.194 (5). (ver anexo tabla A.19)

Figura 1.1.- Estructura cristalina del complejo 3. Han sido omitidos para mayor claridad las moléculas
de disolvente de la celdilla unidad, asi como los &tomos de hidrégeno. Los elipsoides se han dibujado
con un 50% de probabilidad.

Tal como era de esperar las distancias de enlace Ln-N decrecen conforme
aumenta el niimero atémico del i6n lantanido, de Eu'' a Yb", debido a la contraccién
lanténida, tal como podemos apreciar en la Tabla 1.4. Ademas, esta disminucion del
radio ionico afecta a la planaridad de los ligandos coordinados. De esta forma
podemos ver como en el caso del compuesto de Eu'' (5) los angulos de torsion entre

la fenantrolina y los anillos tetrazolatos estan en el rango 0.75-4.82°, cuando para el
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caso del Yb'" (1) el rango incrementa hasta los 3.44-11.03°, probablemente debido al
impedimento estérico que los ligandos L1 experimentan al coordinarse a los iones
Ln3* conforme el radio de estos disminuye. Finalmente, también podemos destacar
como las distancias de enlace Ln-Ng. son significativamente méas cortas que las
observadas para los enlaces Ln-Nrn, 10 cual demuestra la existencia de una fuerte

interaccidn electrostatica entre el cation metalico y el anion tetrazolato.

1 2 3 4 5
Lo(1)-N(L)  2.526(3)  2.538(2) 2.550(3) 2.573(2) 2.591(3)
In(1)-N2)  2.5993)  2.616(2) 2.624(3) 2.633(2) 2.662(3)
Lo(1)-N(6)  2418(3)  2.441(2) 2.453(3) 2.483(2) 2.497(3)
In(1)-N(7)  2490(3)  2.507(2) 2.520(3) 2.547(2) 2.566(3)
Lo(1)-N(8)  2.5103)  2.527(2) 2.545(3) 2.563(2) 2.577(3)
Ln(1)-N(12)  2.444(3)  2.4642) 2.483(3) 2.500(2) 2.517(3)
Lo(1)-N(13)  2.508(3)  2.523(2) 2.545(3) 2.566(2) 2.582(3)
Ln(1)-N(14)  2.560(3)  2.579(2) 2.594(3) 2.610(2) 2.620(3)
Lo(1)-N(18)  2.409(3)  2.428(2) 2.444(3) 2.470(2) 2.484(3)

Tabla 1.4.- Distancias de enlace (A) mas significativas para los complejos 1-5.

Los complejos 6-9 son también isoestructurales entre si cristalizando en el
sistema triclinico, grupo espacial P-1. Tal como se ilustra en Figura 1.2, la estructura
consiste en entidades mononucleares [Ln(L1)2(tmh)(CHsOH]. En la celdilla unidad
podemos destacar la aparicion de moléculas de metanol y de agua de cristalizacion
que se encuentran formando puentes de hidrégeno con atomos de nitrdgeno del anillo
tetrazolato. El i6n Ln'"' muestra una esfera de coordinacién LnNgOs con una
geometria proxima a la de un antiprisma de base cuadrada apuntado esféricamente de
simetria C4y con unos parametros CShMs comprendidos entre 0.694 (7) a 1.063 (9),

(ver anexo tabla A.19).

Tal y como observamos en el caso de los complejos 1-5 las distancias de enlace
de los dos Ln-Ni son més cortas que las que se observan para los enlaces LNn-Nsen

(Tabla 1.5). Pero, por el otro lado, son significativamente méas largas que las
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observadas para los enlaces Ln-Omn, como es de esperar, debido a las mayores
interacciones electrostéticas de estos ligandos con el ién lantanido en comparacion

con las originadas por el anion tetrazolato.

Figura 1.2.- Estructura cristalina del complejo 6. Han sido omitidos para mayor claridad las moléculas
de solvente de la celdilla unidad, asi como los atomos de hidrogeno. Los elipsoides se han dibujado con
un 50% de probabilidad.

6 7 8 9
Ln(1)-N(1)  2.539(3) 2.538(2) 2.570(8) 2.642(5)
Lo(1)-NQR)  2.549(3) 2.548(2) 2.576(8) 2.650(3)
Ln(1)-N(6)  2.456(3) 2.466(2) 2.503(8) 2.594(6)
Lo(1)-N(7)  2.566(3) 2.569(2) 2.599(8) 2.651(5)
Ln(1)-N(8)  2.563(3) 2.560(2) 2.601(8) 2.675(5)
Ln(1)-N(12)  2.495(3) 2511(2) 2.530(8) 2.591(5)
Ln(1)-0(1)  2.233(3) 2.254(2) 2.289(7) 2.345(4)
Lo(1)-0Q2)  2.305(3) 2317(2) 2.334(6) 2.399(4)
Ln(1)-0(3)  2.385(3) 2.408(2) 2.439(6) 2.488(4)

Tabla 1.5.- Distancias de enlace (A) mas significativas para los complejos 6-9.

Al igual que en la serie estudiada en primer lugar, las longitudes de enlace Ln-
Ny Ln-O disminuyen conforme aumentamos el nimero atomico del centro metalico

Ln'" debido una vez mas a la contraccion lantanida. Ademas, podemos destacar que



74

Capitulo 1

los &tomos de nitrégeno de los grupos tetrazolatos del ligando L1~ estan conectados a
lo largo de la red cristalina con metanol solvatado a través de fuertes interacciones

por puentes de hidrégeno.

Las principales caracteristicas estructurales en el caso de los complejos 10-13
(Figura 1.3) son muy similares a las observadas en el caso de los complejos 6-9.
Todos los complejos son isoestructurales y cristalizan en el sistema monoclinico,
grupo espacial P-1. La esfera de coordinacion en este caso es también LnN¢Os y en
este caso la geometria de la esfera de coordinacion de nuevo es préxima a la de un
antiprisma de base cuadrada apuntado esféricamente de simetria C4y con valores entre
0.730 (10) a 0.834 (13), (ver anexo tabla A.19).

Figura 1.3.- Estructura cristalina del complejo 12. Han sido omitidos para mayor claridad las
moléculas de solvente de la celdilla unidad, asi como los &tomos de hidrdgeno. Los elipsoides se han
dibujado con un 50% de probabilidad.

Las distancias interatbmicas en esta serie de complejos siguen el
comportamiento esperado que hemos observado en las otras dos series de complejos
(Tabla 1.6). Las distancias Ln-Ny, vuelven a ser mayores que las observadas para
Ln-Ns, siendo ambas mucho mayores que las que se presentan para Ln-Otmn.
Ademas, volvemos a observar un cierto impedimento estérico conforme se

incrementa el nimero atémico del i6n lantanido, que tal y como sabemaos, acarrea la
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disminucién de tamafio del centro metalico del complejo. En esta serie de complejos,
la celdilla unidad contiene una molécula de metanol de cristalizacién que esta
involucrada en fuertes interacciones por puentes de hidrégeno con un atomo de

nitrégeno de uno de los anillos tetrazolato.

10 11 12 13
La(1)-N(1) 2.5394(19) 2.553(3) 2.5695(18) 2.5981(19)
Ln(1)-N(2) 2.5669(19) 2.573(3) 2.5891(18) 2.610(2)
La(1)-N(6) 2.4586(19) 2.470(3) 2.4926(18) 2.526(2)
Ln(1)-N(7) 2.5036(19) 2.519(3) 2.5363(18) 2.565(2)
Ln(1)-N(8) 2.557(2) 2.564(3) 2.5835(19) 2.602(2)
Ln(1)-N(12) 242102 2.440(3) 2.4655(19) 2.492(2)
La(1)-0(1) 2.3136(17) 2.336(2) 2.3510(16) 2.3781(18)
Ln(1)-0(2) 2.2917(16) 2.315(2) 2.3254(15) 2.3556(17)
Ln(1)-0(3) 2.3686(16) 2.385(2) 2.4057(15) 2.4281(17)

Tabla 1.6.- Distancias de enlace (4) mds significativas para los complejos 10-13.

1.4.2.- Propiedades magnéticas.
La Figura 1.4 muestra las representaciones graficas del producto ymT frente a T
en el rango de temperatura 2-300 K obtenidas para los complejos 1-4 (a), 6-9 (b) y
10-13 (c), bajo un campo magnético aplicado Hy¢e= 0.1 T. En general los valores ymT
para todos los complejos a T=300 K se encuentran muy préximos a los valores

calculados siguiendo la aproximacion del ion libre (Tabla 1.7)

Al bajar la temperatura, el valor de ymT para los complejos derivados de Yb'"!
(1, 6, 10), ErM (2, 7, 11) y Dy"" (3, 8, 12) disminuye suavemente a medida que lo
hace la temperatura hasta llegar a 50 K. Por debajo de esta temperatura, el valor de
ym T disminuye de forma més abrupta. Esto puede deberse a la despoblacion térmica
de los niveles m; generados por el desdoblamiento de los niveles fundamentales de
acoplamiento espin-orbita (?F7z, “l1s2 Y ®Hasr2 para Yb"', Er'''y Dy"' respectivamente)
por el campo de los ligandos y/o a la existencia de débiles interacciones
intermoleculares de canje antiferromagnético entre los iones Ln"!. Sin embargo, el
hecho de que el valor ymT para los compuestos de Gd"' (4, 9 y 13) se mantenga

practicamente constante en el intervalo comprendido desde temperatura ambiente
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hasta 2 K permite descartar la existencia de dichas interacciones de canje
intermoleculares.
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Figura 1.4.- Dependencia del producto ymT con la temperatura para los complejos 1-4 (a), 6-9 (b) y
10-13 (c).

La Figura 1.5 muestra la dependencia de la magnetizacion con el campo a 2 K
para los complejos 1-3, 6-8 y 10-12. Tal y como se puede observar, en todos los casos
la magnetizacion experimenta un rapido incremento a campos bajos hasta alcanzar
su valor de saturacion a un campo magnético de 5 T. Los valores de saturacién para
estos complejos (Tabla 1.7) son significativamente inferiores a los valores de Msa
esperados para dichos iones debido probablemente a la existencia de una anisotropia
magnética significativa provocada por el desdoblamiento de los niveles £mj por el
efecto del campo cristalino de los ligandos. 8% Por el contrario, la dependencia de
la magnetizacion con el campo para los compuestos derivados de Gd"' (4, 9y 13) se
ajusta a la funcién de Brillouin para un sistema S = 7/2, como era de esperar para un
i0n isotrépico como este.
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Val Val
Estado Valor tedrico  Valor tedrico ex er?n?:ntal Ex erimi]?tral M
fundamental de T de M, Complejo P p_ _ sat
delién Ln*  (cm*Kmoll)s Nug)® Jorlsoox /vy (T=2K,H=5T)
(cm*Kmol?) (Nug)
1 2.21/1.99 1.94
Yb(IID)
2.57 4 6 2.24/1.44 1.74
. g5 =8/7
10 225/1.48 1.83
2 10.38/7.34 5.35
Ex(III)
11.48 9 7 13.04/5.7 4.23
150, g76/3
11 11.29/5.39 5.29
3 13.38/9.37 5.60
Dy(I1I)
14.17 10 8 15.52/12.60 5.61
SHysn. g7=4/3
12 14.02/10.40 4.98
4 7.65/17.55 6.72
Gd(I11)
7.875 7 9 8.377.93 7.24
887, 8772
’ 13 7.34/7.00 6.93
NB* . . 3 S(S;+D)-L(L+]D)
a) yyT=—"—ig J(J+1 M=Nlug, J=L+S§; g,=—+
() K 3% {g, ( )} (b) B J 2 2J(J+1)

Tabla 1.7.- Datos magnéticos dc para los complejos estudiados en este trabajo.
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Figura 1.5.- Dependencia de la magnetizacion con el campo para los complejos 1-4 (a), 6-9 (b) y 10-

13(c)a2 K.
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1.4.3.- Comportamiento de iman monomolecular.

Para determinar el comportamiento como iman mononuclear de los complejos
derivados de Yb"' Er'' y Dy'"' preparados se han llevado a cabo medidas de
susceptibilidad magnética, tanto en funcion de la temperatura como de la frecuencia,
en campo alterno ac. En ausencia de un campo externo (Hq: = 0 Oe) ninguno de los
complejos de Yb (1, 6 y 10) muestra sefial fuera de fase yw”. Este comportamiento
puede deberse a que la barrera de activacion térmica (U) que es necesaria superar
para reorientar la magnetizacion es muy pequefia de forma que, inclusoa T =2 K, la
energia térmica es suficiente para reorientar la magnetizacion de forma muy rapida.
Otra posibilidad es que la relajacion de la magnetizacion tenga lugar de forma muy
rapida a través de un proceso de tlnel cuantico provocado por interacciones dipolares
y/o hiperfinas que permiten la mezcla de niveles +mj y —mj degenerados a ambos

lados de la barrera.

Para intentar suprimir este efecto tinel y observar el proceso de relajacion
térmicamente activado, las medidas ac se llevan a cabo en presencia de un pequefio
campo externo dc de 1000 Oe. Como se indicé en el capitulo de introduccién, este
campo externo rompe la degeneracién de los niveles +mj y —mj a ambos lados de la
barrera eliminando, al menos parcialmente, la posibilidad de tunel cuantico. Ahora
si, los complejos 1, 6 y 10 muestran una dependencia de la sefial ym” con la
frecuencia, tipico de un proceso de relajacion térmicamente activado y, por tanto,
comportamiento de MI (Figura 1.6).
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Figura 1.6.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, y en fase, ym’
(dentro) para los complejos de Yb'' 1 (a), 6 (b) y 10 (c) a un campo Hge= 1000 Oe.

De esta manera podemos observar unos maximos de ym” para el compuesto 1 en
el rango 3.5 K (1400 Hz)-2.5 K (300 Hz), para el compuesto 6 en el rango 5.0 K
(1400 Hz)-3.0 K (300 Hz), y finalmente para el compuesto 10 en el rango 4.75 K
(1400 Hz)-2.,5 K (300 Hz). Ademés, en los casos de los compuestos 1 y 10 la
susceptibilidad fuera de fase tiende a cero tras producirse el maximo, lo que nos
indica que el tdnel cuéntico ha sido suprimido de manera eficaz. Por el contrario, en
el caso de 6, la sefial de susceptibilidad fuera de fase incrementa ligeramente por
debajo de 2 K a bajas frecuencias lo que nos indica que el proceso de tinel cuantico

no ha sido totalmente suprimido en este complejo.

Los valores de la barrera de energia para la inversion de la magnetizacion, U,
y el tiempo de relajacion, to, Se han determinado a partir del ajuste de las frecuencias
y temperaturas de los méximos al modelo de Debye (Figura 1.7 y Tabla 1.8). Valores
practicamente idénticos se han determinado para Ues y 1o mediante el ajuste de cada
frecuencia (1=1/2xf) y temperaturas de los maximos observados en las graficas ym”

frente a T a una ley de Arrhenius.
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Figura 1.7.- Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad ac fiera de fase, ym”, para los
complejos de Yb'"' 1 (a), 6 (b) y 10 (c) a un campo Hde= 1000 Oe. (d) Representacion de Arrhenius (linea
roja) y de Raman (linea verde). Las lineas sélidas representan el mejor ajuste a los datos experimentales
para los complejos 1, 6 y 10 a la ecuacién de Arrhenius para un proceso térmicamente activado o para
un proceso de relajacion tipo Raman.

Orbach Raman
Complejo _ Raman + Orbach
(Hy =1000 Oe) (t! =BT
Ug(K) 1,(s) B n B n Ug(K)  7(s)

1 11.7 46-106 821 36
6 20.7 35107 02 65
10 30.3 2.0-107 03 65
2 16.00  53-108
7 304 7.8-10°8 4.1 5.2 49.2 3.8-10°
11 258 35108
3v 13.7 1.2-107 1.2:106 9.0 20.2 2.1-10°8
8 95.7 3.4-107 0.002 5.5 170.1 1.2-10°
12 76.0 4.2-108 0.003 6.4 136.1  1.2-10°1°

2 Calculado con la ecuacién I/ 7o) = In(o1y)-U/kT. b En este complejo se ha considerado que los procesos de relajacién

Raman, Orbach y directo compiten entre si (T2 = AT + BT" + 152 exp( -U.z /ksT) conA=9.4ynfijadoan=9).

Tabla 1.8.- Datos magnéticos dc para los complejos estudiados en este trabajo.
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En el caso de los compuestos de Yb'", la relajacion de la magnetizacion puede
tener lugar Unica y exclusivamente a través de un proceso de tipo Raman(“®-#l por lo
que también hemos llevado a cabo el ajuste de los datos experimentales de los

compuestos 1, 6 y 10 a la Ecuacién 1.1
171 =BT" (ec. 1.1)

Los valores de B y n obtenidos del ajuste se indican en la Tabla 1.8. Indicar que
si bien para iones de tipo Kramer (como el Yb'") n debe ser tedricamente igual a 9,
n puede tomar valores entre 1 y 6 dependiendo de la estructura de los niveles

energéticos, tal como pudimos ver en la introduccion.*”]

En todos los casos, el ajuste a los datos experimentales es excelente lo que indica
que posiblemente la relajacion de la magnetizacion en los tres complejos derivados
de Yb(II1) no tenga lugar a través de un proceso térmicamente activado sino a través

de un proceso de relajacion de tipo Raman (acoplamiento spin-fonén).

La sustitucion de un ligando tetrazolato Li" por uno de tipo B-dicetonato en la
esfera de coordinacién YbNs del complejo 1 nos lleva a una esfera de coordinacién
YbNsO3 para los compuestos 6 y 10. Este cambio induce un aumento en la barrera de
activacién térmica (si consideramos que la relajacion de la magnetizacion tiene lugar
a través de un proceso de relajacion térmicamente activado) o bien un aumento de la
diferencia de energia entre el estado fundamental y un primer estado excitado virtual

(considerando un proceso de relajacion de tipo Raman).

A partir de los datos de yv” frente a ym” para cada T y utilizando el modelo de
Debye (Ecuacion 1.2) se han obtenido los valores de y, (susceptibilidad isotérmica),
s (susceptibilidad adiabatica) y del parametro o, que indica si la relajacion de la
magnetizacion tiene lugar a través de un solo mecanismo de relajacion, siendo
entonces o = 0; o bien en dicha relajacion participan varios mecanismos de manera

simultanea, en cuyo caso o toma el valor de 1.
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1/

x'x=

Yo~ Xs l )
)/ %) (Ioi)/) (21111[1/27(1—(1)]J

2ta11[1f_:r(1 0)] ]

i
J (Ec. 1.2)

Los diagramas Cole-Cole para los compuestos 1, 6 y 10 (Figura 1.8),
determinados para aquellas temperaturas en las que aparecen los maximos de la sefial
ym” en funcién de la T, presentan una forma semicircular con valores de a
comprendidos entre 0.096 - 0.013 (1), 0.17-0.06 (6) y 0.2-0.017 (10). Estos valores
de o relativamente bajos indican una distribucién muy estrecha de procesos de
relajacion, lo cual es compatible con el hecho de que la relajacion de la magnetizacion

en estos compuestos tenga lugar esencialmente a través de un proceso Raman.

@ g3, — 2% (®) 2, — 35K
o = 0.096 ] 2 =0.16
S = 0.15-
=] ©
g 029 £ ]
5 — 35K 5
£ o =0.013 £ 0.104
[T} T
2 0.14 - 1,
= %, 0.05
0.0 T . — 0.001— — T
0.0 0.2 04 06 0.1 0.2 0.3 0.4
' f emu-mol™’ ' emu-mol™
(©) g3,

©

g 0.2 — 20K

3 a =0.220

5

=~ 0.1 l

™ — 50K

a =0.017
0.0 T r T
0.2 0.4 0.6

¥/ emu-mol™

Figura 1.8.- Diagramas de Cole-Cole para los complejos de Yb''' 1 (a), 6 (b) y 10 (c) a un campo Hac=
1000 Oe.

Los complejos de Erbio 2, 7 y 11 tampoco muestran sefial fuera de fase ym” en
ausencia de campo externo dc, lo cual puede deberse igualmente a una barrera de

activacion térmica para la inversion de la magnetizacion muy pequefia que impide
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bloquear la orientacion de la magnetizacion en un sentido determinado a T superiores

a T =2 K o bien a la existencia de tunel cuantico.

Para intentar suprimir en la medida de lo posible el QTM presente en estos
compuestos se llevan a cabo medidas ac en presencia de un pequefio campo externo
dc de 1000 Oe observandose en el caso de los complejos 2 y 11 una relajacién lenta
de la magnetizacion alrededor de 2 K sin presencia de ningin maximo, apareciendo
las sefiales ym” a mayores temperaturas para 11 que para 2. En cambio, la grafica ym”
frente a T para el complejo 7 muestra una dependencia de la sefial ym” con la
frecuencia en el rango de temperatura 4.0 K (1400 Hz)-2.5 K (80 Hz), lo cual
demuestra la existencia de un comportamiento de molécula iméan inducido por el
campo magnético dc. (Figura 1.9).

(a) — 40Hz (b) — 10Hz

— 120Hz 1.0 — 40Hz
— 200H — B0Hz
- 1.0 —— 500 Hz - — 100 Hz
S —— 80D Hz 5 — 150 Hz
£ — 1000 Hz £ -~ 200 Hz
: 300 Hz
E E 0.5 500 Hz
o 05 o — 700 Hz
= = — 1200 He
= = — 1400 Hz
0.0 T T T T T 0‘0
2.0 25 3.0 35 4.0
TIK
(©)
1.04
‘s
E
]
£ 054
@
2
0.04

Figura 1.9.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, y en fase, ym’
(dentro) para los complejos de Er'"' 2 (a), 7 (b) y 11 (c) a un campo Hec= 1000 Oe.

Los tiempos de relajacion obtenidos de la dependencia de la sefial ym™ con la
frecuencia siguen una Ley de Arrhenius con una barrera de activacion térmica para
la inversion de la magnetizacion de valor Uess= 30.4 K y un 1= 7.7 x 10®s (Figura
1.10) El diagrama Cole-Cole para 7 en el rango de temperaturas 4.25-2.25 K (Figura

1.11.b) muestran un comportamiento semicircular que puede ser ajustado por el
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modelo de Debye genérico dandonos unos valores de o en el rango 0.043 (4.25K) a
0.37 (2.25 K), lo que nos indica la existencia de mas de un proceso de relajacion de
la magnetizacion. Debido a ello hemos procedido a ajustar la dependencia de los
tiempos de relajacion con la temperatura a una combinacién de procesos de relajacion
térmicamente activado (Orbach) y Raman de acuerdo a la Ecuacion 1.3. En este caso,
Uerr aumenta hasta un valor de 49.2 K y un 1o= 3.8 x 10°s (Tabla 1.8).

(@) 0.8, - T,ox b)
E O'Gj 5.0K 7]
=] e
0.4+
5§77 < 8] .
= K — Raman (1" = BT")
e 0.27 — Arrhenius
Iy -9
0.0 T —rrT T T T T 1
10 100 1000 025 030 035 040 045
v/Hz AT (KT)

Figura 1.10.- (@) Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, para el
complejo de Er'' 7 a un campo Hae= 1000 Oe. (d) Representacion de Arrhenius (linea roja) y de Raman
(linea verde). Las lineas solidas representan el mejor ajuste a los datos experimentales para el complejo
de Er'' 7 a la ecuacion de Arrhenius para un proceso térmicamente activado o para un proceso de
relajacion tipo Raman.

Con respecto a los complejos 2 y 11, en los que no se observan maximos en la

sefial de ym” a T >2 K, los valores de 1oy UettSe han calculado a partir de la ecuacion
de Debye (Ecuacién 1.4). (Figura1.11.ay 1.11.c)

_ - Ue
1 =BT" + t;lexp (— K’Z) (ec. 1.3)
In(gm™/ v’ )=In(wo) - Uer/ KT (ec. 1.4)

Asi, es posible determinar de manera aproximada los valores de Ues y 0 para
estos dos compuestos. Los valores obtenidos (Tabla 1.8) confirman la tendencia
observada previamente para los compuestos de Yb'"': i) Al sustituir un ligando
tetrazolato por un ligando de tipo dicetona se produce un incremento de Uesr. ii) entre

las dos dicetonas consideradas, el uso de tmh incrementa alin mas dicha barrera.
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Figura 1.11.- Diagramas de In(ym”/ ym’) frente a T* para los complejos de Er''' 2 (a) y 11 (c). Diagrama
de Cole-Cole para el complejo de Er'"' 7 a un campo Hae= 1000 Oe (b).

Por ultimo, se han realizado medidas de susceptibilidad magnética ac en funcién
de la temperatura y la frecuencia en ausencia y en presencia de un campo magnético
dc de 1000 Oe para los compuestos 3, 8 y 12. Los resultados nos indican que, en
ausencia de campo magnético aplicado, sélo los dos compuestos que contienen un
ligando de tipo B-dicetona muestran dependencia de la seial ym” con la frecuencia
por debajo de 15 K (8) y 10 K (12) respectivamente, comportandose por tanto como
moléculas iman incluso a campo cero (Figura 1.12). No obstante, no se aprecia
claramente ningun maximo en la dependencia de la sefial ym” con la temperatura a
diferentes frecuencias, siendo el incremento que apreciamos de las sefiales ym” a muy
baja temperatura debido sin duda a la presencia de QTM. Esto puede ser debido al
solapamiento de diversos procesos de relajacion rapida de la magnetizacion,

incluyendo QTM a frecuencias tan altas como 1400 Hz.
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Figura 1.12.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, para los
complejos de Dy"' 8 (a) y 12 (b) a un campo Hac= 0 Oe.

Con objeto de suprimir parcial o completamente la relajacion de la
magnetizacion via QTM, las medidas de susceptibilidad magnética ac en funcidn de
la temperatura y la frecuencia se realizaron en presencia de un campo magnético dc
de 1000 Oe, (Figura 1.13). En este escenario vemos como las sefiales ym” tienden a
cero a muy bajas temperaturas y aparecen maximos bien definidos en la sefial ym” en
los rangos de temperatura 2.8 K (6000 Hz)-2.20 K (80 Hz) para el compuesto 3, en
el rango 13.5 K (1400 Hz)-6.0 K (10 Hz) para el compuesto 8, y finalmente para el
compuesto 12 en el rango 9.3 K (1400 Hz)-3.5 K (1 Hz).

La dependencia de la sefial ym” con la frecuencia a cada una de las temperaturas
se ajustd a un modelo de Debye generalizado (Figura 1.14) lo que nos permiti6 sacar
los valores de los tiempos de relajacion 1. El ajuste segun la Ley de Arrhenius de
estos valores de t permitio el calculo de las barreras de activacion térmica para la
inversion de la magnetizacion (Tabla 1.8) Como puede observarse hay una desviacion
de la linealidad a bajas temperaturas que nos sugiere la presencia de procesos Orbach
y Raman que estan compitiendo, debido a ello ajustamos los datos experimentales a

la Ecuacion 1.3 que incluye las contribuciones de ambos procesos.
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Figura 1.13.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, y en fase,
M’ (dentro) para los complejos de Dy"' 3 (a), 8 (b) y 12 (c) a un campo Hdc= 1000 Oe.
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Figura 1.14.- Dependencia con la fiecuencia de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, para los
complejos de Dy'" 3 (a), 8 (b) y 12 (c) a un campo Hgc= 1000 Oe. (d) Representacion de Arrhenius
(linea roja) y de Raman (linea verde). Las lineas sélidas representan el mejor ajuste a los datos
experimentales para los complejos 3, 8 y 12 a la ecuacion de Arrhenius para un proceso térmicamente
activado o para un proceso de relajacion tipo Raman.
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Este mejor ajuste a los datos experimentales nos conduce a valores méas altos de
las barreras de activacion térmica para la inversion de la magnetizacion y valores de
To menores que los obtenidos considerando Unicamente la ley de Arrhenius como
también se muestra en la Tabla 1.8.

Los diagramas Cole-Cole de estos complejos (Figura 1.15) muestran un
comportamiento semicircular que puede ser ajustado usando el modelo de Debye
generalizado obteniéndose los siguientes valores de a en los rangos 0.2 (2.2 K) - 0.1
(3.0K), 0.06 (6.0 K) - 0.006 (14.0 K) y 0.24 (4.0 K) - 0.04 (9.0 K) respectivamente.
Estos resultados nos indican la clara presencia en los compuestos 3 y 12 de méas de
un proceso de relajacion de la magnetizacion. En el caso del compuesto 8 a bajas

temperaturas se da la presencia de varios procesos de relajacién de la magnetizacion.

(a)
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: 2 1s] | ‘
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Figura 1.15.- Diagramas de Cole-Cole para los complejos de Dy"! 3 (a), 8 (b) y 12 (c) a un campo Hac=
1000 Oe.

Por Gltimo, es importante destacar que no se aprecia ninguna curva de histéresis
a 2.0 K, incluso para los complejos de Dy", lo cual puede ser debido al QTM y a la

baja velocidad de barrido de campo que presentan nuestros magnetometros SQUID
convencionales.
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1.4.4.- Célculos computacionales.

Es sabido que los complejos mononucleares de Dy"' exhiben con frecuencia
comportamiento de MI debido a que su estado fundamental se corresponde a un
doblete de Kramer con M; = £ 15/2, el cual presenta una elevada anisotropia
axial.®+*® Es por ello que se han realizado célculos de estructuras electronicas
basadas en métodos CASSCF™“ para evaluar desde un punto de vista teérico los
valores de las distintas barreras de activacion térmica y determinar qué mecanismos
participan en la relajacién lenta de la magnetizacién y en qué medida. De los nueve
complejos estudiados, solamente los complejos 8 y 12 (constituidos por un ién Dy
y un ligando de tipo B-dicetona) muestran relajacion lenta de la magnetizacion en
ausencia de campo aplicado. La siguiente tabla, (Tabla 1.9), muestra los valores de

Ox Oy Y g: calculados para los distintos compuestos:

Complejo  SO-E; g, gy g,
1 79.9 6.305 0.703 0.357
6 211.2 7.593 0.607 0.475
10 181.1 7.349 0.660 0.411
2 26.0 12.939  2.960 1.241
7 50.2 14.700  0.500 0.055
11 52.7 14138 1.091 0.640
3 211 13.774 5581 1.660
8 148.0 19.548  0.010 0.006
12 102.1 19590  0.024 0.017

Tabla 1.9.- Primeras energias de excitacion calculadas CASSCF-RASSI (SO-E1) y valores de g de los
dobletes de Kramer’s del estado fundamental para los complejos de Yb'"', Er'''y Dy,

Como podemos observar, sélo los compuestos 8 y 12 presentan un estado
fundamental con una marcada anisotropia axial (g. = 19.5 siendo gx = gy =~ 0) mientras
que para el resto de compuestos la anisotropia axial del estado fundamental es muy
inferior (tal y como evidencian los altos valores de gx y gy). Por otro lado,
considerando Unicamente los compuestos derivados de Dy'"' (3, 8 y 12), podemos
observar como para 3, la diferencia de energia que existe entre el estado fundamental
y el primer estado excitado (21.1 cm™) es muy pequefia, lo que supone un handicap

insalvable para poder observar una relajacion lenta de la magnetizacion. Por el
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contrario, la diferencia de energia entre ambos estados en los compuestos 8 'y 12 es
muy superior y similar a los que presentan otros compuestos de Dy"' con

comportamiento de M|, [3031.4850-60]

Los valores de Ues (diferencia de energia entre el estado fundamental y el primer
KDs excitado) siguen la misma tendencia gque los experimentales, siendo alrededor
de un 50% mas grandes. No obstante, cuando se consideran simultdneamente los
procesos de relajacion Orbach y Raman, los valores de Ues experimentales son mas
parecidos a los calculados. Las diferencias entre los valores de Ues experimentales y

calculados se deben a las limitaciones intrinsecas del método CASSCF. 4

Los valores de gx, gy Y 0. del estado fundamental Tabla 1.9 nos indican que 3
esta lejos de mostrar un momento magnético axial totalmente puro. Ademas, como
podemos observar en la Figura 1.16.c el momento magnético transversal entre los dos
niveles +m; y -m; fundamentales es muy elevado para el compuesto 3 (1.2 ps), lo que
indica la existencia de un fuerte tdnel cuéantico entre ambos niveles impidiendo
también que este compuesto presente relajacion lenta de la magnetizacién. Por el
contrario, dicho momento magnético transversal para los compuestos 8 (0.0069 g,
Figura 1.17.c) y 12 (0.0026 us, Figura 1.18.c) es practicamente nulo lo que indica

que apenas existira tunel cuantico entre los niveles +m; y -m; fundamentales.
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Figura 1.16.- (a) Orientacion del eje principal de anisotropia (flecha verde) para el doblete de
Kramer’s del estado fundamental de 3. (b) Mapa de potencial electrostatico para 3. Los colores verde
y azul representan regiones de alta y baja repulsion electrostatica respectivamente. La escala ha sido
ajustada a una diferencia minimo-maximo de 0.09 a.u. en todos los casos para obtener figuras
comparables. (c) La representacion de los niveles de energia del multiplete del estado fundamental
®H1s12 (€je y) como funcién de los momentos magnéticos de los correspondientes dobletes de Kramer’s
(eje x) para 3. Los elementos matriciales entre diferentes estados como una funcién de su momento
magnético a lo largo del eje principal de anisotropia se dan en la grafica con flechas indicando posibles
mecanismos de la relajacion de la magnetizacion. Otros mecanismos de relajacion en los que
intervengan transiciones entre estados no vecinos se han omitido por claridad.
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Figura 1.17.- (a) Orientacion del eje principal de anisotropia (flecha verde) para el doblete de
Kramer’s del estado fundamental de 8. (b) Mapa de potencial electrostatico para 8. Los colores verde
y azul representan regiones de alta y baja repulsion electrostatica respectivamente. La escala ha sido
ajustada a una diferencia minimo-maximo de 0.09 a.u. en todos los casos para obtener figuras
comparables. (c) La representacion de los niveles de energia del multiplete del estado fundamental
H1s12 (eje ) como funcién de los momentos magnéticos de los correspondientes dobletes de Kramer'’s
(eje x) para 8. Los elementos matriciales entre diferentes estados como una funcién de su momento
magnético a lo largo del eje principal de anisotropia se dan en la grafica con flechas indicando posibles
mecanismos de la relajacion de la magnetizacion. Otros mecanismos de relajacion en los que
intervengan transiciones entre estados no vecinos se han omitido por claridad.
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Figura 1.18.- (a) Orientacion del eje principal de anisotropia (flecha verde) para el doblete de
Kramer’s del estado fundamental de 12. (b) Mapa de potencial electrostatico para 12. Los colores verde
y azul representan regiones de alta y baja repulsion electrostatica respectivamente. La escala ha sido
ajustada a una diferencia minimo-méximo de 0.09 a.u. en todos los casos para obtener figuras
comparables. (c) La representacion de los niveles de energia del multiplete del estado fundamental
®H1s12 (eje y) como funcion de los momentos magnéticos de los correspondientes dobletes de Kramer’s
(eje x) para 12 (c). Los elementos matriciales entre diferentes estados como una funcién de su momento
magnético a lo largo del eje principal de anisotropia se dan en la grafica con flechas indicando posibles
mecanismos de la relajacion de la magnetizacion. Otros mecanismos de relajacion en los que
intervengan transiciones entre estados no vecinos se han omitido por claridad.

Otro resultado tedrico que permite justificar el distinto comportamiento como
MI de 3 comparado con 8y 12 es el valor dado por la expresion (E2 — E1)/E1 donde
E:1 y E> representan la energia de los estados excitados primero y segundo antes de
considerar la posible mezcla entre ambos niveles por acoplamiento spin — orbita. Un
valor de (E2 — E1)/E1 pequefio, como el que se obtiene para 3 (-0.33) indica que los
dos primeros estados excitados estan muy proximos en energia y que ambos se

mezclan de forma significativa con el estado fundamental al considerar el
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acoplamiento spin — érbita, lo que conduce a un estado fundamental formado por la

mezcla de tres estados con distintos valores de m; con una baja anisotropia axial.

Por el contrario, los valores de (E: — Ei)/[E1 para 8 y 12 (726 y 5.6
respectivamente) indica que en estos casos el estado fundamental presenta una

anisotropia axial mucho mas importante.

Por tanto, tras la observacion de estos datos, resulta evidente desde un punto de
vista tedrico y experimental que la sustitucion de un ligando tetrazolato por uno de
tipo B-dicetona favorece el comportamiento de MI. Este comportamiento puede ser
racionalizado si consideramos la repulsién electrostatica del campo de los ligandos y

como dicha repulsion afecta a la orientacion del momento magnético.

Como se ha comentado en la parte de la introduccién, un i6n Dy(lll) libre
presenta una densidad electronica de tipo oblato (achatada). Para maximizar la
anisotropia en un i6n de este tipo es conveniente que la maxima repulsion
electrostatica inducida por los ligandos se concentre sobre un eje perpendicular a la
densidad electronica del i6n Dy(lll) de forma que la repulsion entre la nube

electronica de los ligandos y la del i6n Dy(l11) sea minima.

Para el compuesto 3, en la Figura 1.16.b se presenta un mapa de la repulsion
electrostatica ejercida por los ligandos. Mientras que los anillos tetrazolato
(formalmente anidnicos) inducen una fuerte repulsion (semiesfera de color verde), en
el extremo opuesto, la repulsion inducida por los &tomos de N de tipo fenantrolina es
mucho menor, de forma que no existe una repulsion electrostatica inducida por los

ligandos de tipo claramente axial.

Por el contrario, para los compuestos 8 y 12 (Figuras 1.17.b y 1.18.b
respectivamente) los ligandos de tipo B-dicetona se sitGan de forma opuesta a los
anillos tetrazolato estableciéndose asi un eje sobre el que se sitla el momento

magnético.
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Con respecto a los derivados de Er'"' (2, 7y 11) e Yb'"' (1, 6 y 10). La sustitucién
de un ligando tetrazolato por uno de tipo PB-dicetona también favorece el
comportamiento de molécula iman como indica el aumento de energia del primer
estado excitado respecto al fundamental (E1 en la Tabla 1.9). De todas formas, al
compararlos con los derivados de tipo B-dicetona 8 y 12, nos encontramos con que la
barrera de activacion térmica para la inversion de la magnetizacion no es muy
significativa, incluso a Hq=1000 Oe, si asumimos un proceso de relajacion
térmicamente activado. Esto lo podemos asociar a la desviacion que el eje de
anisotropia axial sufre en el estado fundamental. La justificacion de este fenémeno
es facil si usamos un modelo simple de tipo oblato-prolato. El ién Er'' tiene una
distribucion de densidad electrénica de tipo prolato y, para evitar repulsiones
electrostaticas con los oxigenos cargados negativamente de los ligandos B-dicetonas
(aquellos con la distancia mas corta Dy-O y mayor carga electrostatica), el momento
magnético (y la nube de electrones f) se deben localizar cerca y perpendicularmente
a los enlaces Er-O mas cortos en el plano principal de los atomos N de la fenantrolina
y sin una orientacion bien definida. Esto conduce a una gran componente transversal
Ox Y Oy, que explica la ausencia de una barrera de relajacion medible a campo
magnético aplicado Hgc= 0 Oe en 2, 7, 11. Un argumento similar podemos aplicar
para los complejos de Yb'"' (si asumimos relajacion de magnetizacion térmicamente
activada), el cual también posee una distribucion de densidad electrénica de tipo

prolato.

Los resultados obtenidos para los complejos [Ln(L)s] (1-3), [Ln(L)2(B)] (6-8 ¥
10-12) muestran claramente la utilidad del sencillo modelo de repulsion electrénica
oblato-prolato para predecir comportamientos de MI en complejos mononucleares de
Ln'“.

Por altimo los ejes de anisotropia para los compuestos 8 y 12 fueron calculados
a partir del programa MAGELLAN teniendo en cuenta el modelo electrostatico®? tal
como se ve en la Figura 1.19. Como podemos ver, la orientacion de dicho momento

coincide con la calculada a partir de célculos CASSCF.
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8 12

Figura 1.19.- Ejes de anisotropia magnética (se ha asumido anisotropia axial) para los complejos de
Dy'" 3, 8'y 12 calculadas a partir del programa MAGELLAN, desarrollado por Chilton et al.[5%]

1.4.5.- Propiedades Luminiscentes.
Finalmente, se han medido las propiedades luminiscentes de los compuestos 1-
5 para determinar si el ligando L7 puede actuar como antena para sensibilizar la

luminiscencia propia de los Ln"".

Para calcular la luminiscencia inherente al ligando de estos complejos, las
propiedades emisivas del complejo 4 de Gd"" fueron investigadas. La excitacion UV
de 4 a 349 nm hizo aparecer una banda estructurada de emisién de baja intensidad
proveniente del estado *zn” del ligando con un maximo localizado a 545 nm y un
hombro de mayor energia (484 nm), por lo que podemos estimar que la energia del

estado nn” es aproximadamente de 20500 cm™ (Figura 1.20).
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Figura 1.20.- Sefal de reflectancia y espectro de emision del complejo de Gd"" (4).

La excitacion de 3 a una A=349 nm no resulta en la caracteristica emision del Dy
(*Forz — ®Hjy; J=15/2, 13/2) lo cual es debido seguramente al hecho de que la energia
del estado donor *nn” es ligeramente inferior a la de la emision del estado excitado
“Fgr2 de este ion. Al contrario, la irradiacion de 5 conduce a la emision caracteristica
del Eu'""en la franja roja del espectro visible (Figura 1.21.c). Esta emisién muestra la
caracteristica transicion *Do — ’F; dominada por la banda “F.. Las bandas 'F1 y'F4
son de intensidad moderada, mientras que la banda ’Fs es relativamente débil. En este
caso las diferencias de energia entre el estado 3nn” donor de energia y los niveles
°D,(J=0, 17230 cm™; J=1, 19000 cm™?) (aceptores) es de 3200 cm™ y 1500 cm™?
respectivamente, en el rango Optimo para permitir una eficiente transferencia de
energia L — Eu"' sin la posibilidad de que tenga lugar un proceso de retro
transferencia de energia Eu" — L7 inducida térmicamente. Con respecto a las
propiedades emisivas de los derivados 1 y 2 en el infrarrojo cercano (NIR), la
excitacion a 355 nm, resulta en la aparicion de emision en el NIR propia de los iones
Yb" (Fs, — 2F72, 980 nm) y Er'' (*l1z;2 — *l1s12, 1530 nm) respectivamente. (Figuras
1.21.ay1.21.b)

Por ultimo, tiempos de vida media de luminiscencia fueron determinados para

estos complejos mediante el uso de una fuente de exitacion Nd: Y AG con una Aex=355

o7
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nm. Todos los tiempos de vida media de luminiscencia fueron ajustados
monoexponencialmente obteniéndose unos valores (Tabla 1.10) que son los
observados normalmente para Eu"' (milisegundos), Yb'"' y Er'"" (microsegundos).
Estos valores estdn en consonancia con la ausencia de moléculas de solvente

alrededor de los centros Ln", tal como hemos visto anteriormente.

Complejo 1 2 5
T/us 11.78 237 1.11-10

Medido a temperatura ambiente usando A, = 355 nm.

Tabla 1.10.- Tiempos de vida media de luminiscencia en estado sélido para los complejos 1, 2 y 5.

(a) 4,

2 2
—
Fiz Fre

Intensidad de Emision / a. u
Intensidad de Emisién / a.u,

900 950 1000 1050 1100 1400 1450 1500 1550 1600
A/nm A/nm

© @

N i o

_ VIS emission ; IS¢ NIR emission
T Ty I,"_.

2 N ET

- - _SDO

é -

o
7] < A Fsn

10 -1
] Tsp
= [1=6

T T r T T , 1,
575 600 625 650 675 700 725 4 11-0 . L ¥ e | Ty,

A/nm o ¢ Ga** bt Ei*

Intensidad de Emision / a.u.

Figura 1.21.- Espectro de emision sensibilizada en estado sélido para los complejos 1 (a), 2 (b) y 5 (c)
y sus respectivos diagramas de Jablonski’s (d). Los valores de energia aproximados de los estados
singlete (S1) y triplete (T1) fueron calculados a partir de los espectros de emisidn y absorcion UV/Vis
del complejo 4.
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1.5.- CONCLUSIONES.

En este capitulo hemos logrado sintetizar y caracterizar estructural y
magnéticamente una serie de complejos de formula general [Ln(L1)s]. Esta serie de
complejos son en todos los casos homolépticos, mononucleares y neutrales
presentando una esfera de coordinacion LnLg que en todos los casos presenta una
geometria cercana a un antiprisma de base cuadrada apuntado esféricamente, de
simetria (Ca). La preparacion de dichos compuestos se ha realizado haciendo
reaccionar el ligando tridentado N3 2-(2H-tetrazol-5-yl)-1,10-fenantrolina (HL1) con
iones Ln"'. Ademas, complejos heterolépticos [Ln(L1)2(B)], donde B denota los
ligandos 2,2,6,6-tetrametilheptano-3,5-diona (tmh) o 2-tenoiltrifluoroacetona (tta),
han sido obtenidos bajo las mismas condiciones de reaccion que para [Ln(L1)s], pero

en presencia del correspondiente ligando B-dicetonato.

En segundo lugar, estudios del comportamiento magnético de los compuestos
estudiados bajo el efecto de un campo dindmico ac han demostrado que los complejos
de tipo [Dy(L1)2(B)] poseen comportamiento de MI en ausencia de campo aplicado,
mientras que el resto de los complejos de Yb'"', Er'"' y Dy"!, muestran una relajacion
lenta de la magnetizacion cuando aplicamos un pequefio campo dc externo. En
cualquier caso, ha quedado demostrada que la sustitucion de un ligando de tipo
fenantrolina tetrazolato L7 por un ligando de tipo B-dicetonato se traduce en un
incremento significativo de la barrera de activacion térmica. Ademas, parece ser que
los valores Ues para los ligandos [Dy(L1)2(tmh)] son mayores que los de su analogo
[Dy(L1)2(tta)]. Estas afirmaciones quedan soportadas por estudios tedricos de tipo
CASSCF-RASSI, los cuales nos indican que:

1) Uer Dy(L1)s] <« Uer Dy(L1)(tta)] < Uer[Dy(L1)2(tmh)].

2) El doblete de Kramer’s en el estado fundamental para [Dy(L1)3] esté lejos
de ser de tipo Ising y posee una significativa relajacion de la magnetizacion por efecto

QTM, mientras que los complejos de tipo [Dy(L:1)2(B)] presentan una fuerte
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anisotropia axial de los dobletes de Kramer’s del estado fundamental quedando el

QTM practicamente suprimido.

Estos resultados quedan de manifiesto cuando observamos que los complejos de
tipo [Dy(L1)2(B)] poseen comportamiento de MI cuando aplicamos un campo externo
nulo, mientras que [Dy(L1)s] necesita que apliqguemos un pequefio campo magnético
dc externo para poder observar la relajacion lenta de la magnetizacion tipica de las
MI. Este fendmeno se corrobora ademés si tenemos en cuenta los efectos de la
repulsion del campo de los ligandos sobre la orientacién de los momentos
magnéticos. Por ejemplo, en el caso de los complejos [Dy(L1)s:], los atomos de
nitrégeno del tetrazolato que poseen carga negativa se localizan en el mismo lado que
el i6n Dy"', dando lugar a una amplia regién de carga negativa, y por lo tanto no
tenemos una orientacion del momento magnético claramente favorecida y el doblete
de Kramer’s del estado fundamental presenta una marcada desviacion de una
anisotropia axial pura. En cambio, para los complejos de tipo [Dy(L1)2(B)], los &tomos
de nitrégeno del anillo tetrazolato y los atomos de oxigeno de los ligandos dicetona
(aquellos que poseen mayor carga negativa) estan localizados en lados contrarios del
ion Dy"', dando lugar a un eje de repulsion y generando un estado fundamental axial
con el momento magnético orientado a lo largo del eje de repulsion (la forma oblata
de la distribucién electronica es perpendicular a este eje para evitar la repulsion). El
comportamiento de los derivados de Yb"' (1, 6 y 10) y de Er'' (2, 7 y 11) sigue el
mismo patrén de comportamiento, aungque muestran una componente transversal de

g mayor para el estado fundamental.

Por ultimo, un estudio de las propiedades fotoluminiscentes de los complejos
[Ln(L1)s] muestran la viabilidad del ligando L] para sensibilizar las emisiones en el
infrarrojo cercano (NIR) y en el visible basada en los iones Yb'"', Er'' y Eu'', con
tiempos de vida medias que estan en consonancia con la ausencia de moléculas de

solvente en la esfera de coordinacion del ion Ln'"",
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2.1.- INTRODUCCION

La actividad investigadora en el campo del magnetismo molecular se centra
principalmente en cuatro lineas claramente diferenciadas: (i) La sintesis de nuevos
compuestos que se comporten como moléculas iman (ii) El estudio de los factores
electronicos y estructurales que gobiernan el comportamiento de M1 (iii) El disefio
de MI de manera deliberada para aumentar la Tg (iv) y la incorporacion de Ml en
dispositivos de tamafio nanomolecular. Hasta el momento, el progreso que se ha
llevado a cabo en las lineas de investigacion (i) — (iii) ha permitido la preparacion de

MI con valores de U y Tg tan altos como 1837 Ky 60 K respectivamente.!*®!

Estos logros se han alcanzado principalmente con complejos de Dy** de alta
simetria axial debido principalmente a tres factores: (i) el ién Dy®*" es un idn tipo
Kramers con un estado fundamental +m; para el cual el fendémeno QTM estara
prohibido en ausencia de un campo magnético (recordemos que la presencia del
fenémeno QTM normalmente evita que podamos observar histéresis magnética a
campo cero en complejos derivados de iones lantanidos)® (ii) Posee un elevado
momento magnético en el estado fundamental (iii) La nube de densidad electrénica
originada por la ocupacion electronica de los distintos orbitales f en el i6n Dy3* tiene
forma esférica (oblato) y requiere de un campo cristalino axial que propicie una
anisotropia magnética axial en el estado fundamental.®’! En conclusién, conforme
mayor es la anisotropia magnética axial (complejo con una simetria axial ideal y con
distancias de enlace entre el &tomo donor y Dy** en las posiciones axiales pequefias)

menor es el QTM y mayor la Ts.

La relajacion lenta de la magnetizacién en MI derivadas de iones Dy** es un
proceso que puede llegar a ser complejo, pudiéndose dar a través de distintos estados
de energia que abarcan tanto el estado fundamental y/o el primer estado excitado y/o
estados excitados de baja energia. Como ya hemos visto anteriormente, estos
procesos pueden ser de origenes muy diversos, tanto aislados, como mezclas de ellos,
abarcando QTM, directo, Raman y Orbach.[**®l En este punto hemos de destacar que

se han presentado MI que exhiben dos procesos de relajacion de la magnetizacion
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térmicamente activados de origen molecular aun siendo complejos mononucleares o
polinucleares con iones Dy** que son cristalograficamente equivalentes.®**%1  Sin
embargo, en unos pocos casos, se ha demostrado a través de estudios de dilucion
magnética que uno de esos procesos es de naturaleza intermolecular en origen. #6371
Independientemente del origen del proceso de relajacion (molecular con iones Dy®*
equivalentes 0 no equivalentes o de naturaleza intermolecular), la aparicién de dos
procesos de relajacion diferenciados se debe principalmente a la serendipia, ya que
normalmente el ligando no se disefia con objeto de obtener dos centros metalicos de
Dy(111) no equivalentes. Asi, hemos decidido disefiar un nuevo ligando bis-bidentado
neutral, 4-metil-2.2’-bipirimidina-2-N-oxido (L;), que posee dos modos de
coordinacién distintos que forman dos anillos quelatos diferenciados (un anillo NO
de seis miembros y un anillo N2 de cinco miembros) (Esquema 2.1) De esta manera,
cuando este ligando act(la en un modo de coordinacién bis-bidentado conducira de
modo inequivoco a un complejo de Dy®* con dos centros metalicos que presentaran

esferas de coordinacion diferenciadas.

A
I

g

Esquema 2.1.- Ligandos 4-metil-2.2 -bipirimidina-2-N-oxido (Lz2) y 1,10-fenantrolina-1-oxido (L3).

Z
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o
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Aungue en bibliografia se han presentado en estos Gltimos afios una serie de
compuestos derivados de piridina-N-oxido e iones Dy con propiedades de Ml, estos
ejemplos no se prodigan en demasia.®®“¢1 Asi, en este capitulo presentamos la
sintesis, estructura cristalina, estudio del comportamiento como Ml y célculos
tedricos ab initio del complejo dinuclear [{Dy(tmh)s}2(u2-L2)] (14) y, con fines

comparativos, las propiedades de dos complejos mononucleares; el complejo
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[Dy(tta)s(pi-L2)] (15) y otro sintetizado a partir del ligando 1,10-fenantrolina-1-oxido
(Ls), [Dy(tmh)s(Ls)] (16), que so6lo puede actuar como ligando bidentado.

En definitiva, en este capitulo nuestro objetivo es la sintesis de una molécula
iman que presente dos centros Dy(l11) diferentes desde un punto de vista estructural
y magnético donde la relajacién de la magnetizacion comprenda dos procesos
claramente distintos y tratar de asociar cada uno de esos procesos al centro metalico

que lo origine.
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2.2.- SINTESIS DE LOS LIGANDOS 4-METIL-2,2>-BIPIRIMIDINA-2-
OXIDO (L2) Y 1,10-FENANTROLINA 1-OXIDO (L3)

El ligando 4-metil-2.2’-bipirimidina-2-N-oxido (L) fue preparado previamente
por nuestro grupo de investigacion.*”! La sintesis de este ligando consta de dos pasos
diferenciados (Esquema 2.2). En el primer paso, 2-cianopirimidina (0.02 mol, 2.1 g),
hidroxilamina hidrocloruro (0.04 mol, 2.8 g) e Hidrdgeno carbonato de sodio (0.04
mol, 3.36 g) fueron disueltos en agua (40 mL) y agitados vigorosamente a
temperatura ambiente. Transcurrida una hora se obtiene un precipitado blanquecino
correspondiente al producto (E)-N’-hidroxipirimidina-2-carboximidamida. El s6lido
fue filtrado, lavado con agua y secado a vacio para obtener I, que seré utilizado en el
siguiente paso sin ninguna purificacion adicional. En el segundo paso de la sintesis,
0.018 moles de (E)-N’-hidroxipirimidina-2-carboximidamida fueron mezclados en
cantidades equimolares con 3-Etoxi-2-Etilpropenal y Acido Trifluoroacético en 25
mL de 2-Propanol. La disolucién resultante se agitdé a 80 °C durante 12 h.
Transcurrido este tiempo, el ligando L, precipita como un polvo blanquecino que fue
filtrado, lavado con etanol y secado a vacio. Rendimiento: 76 %. Anélisis tedrico para
CoHsN4O: C, 57.42; H, 4.28; N, 29.78%. Experimental: C, 55.05; H, 4.54; N, 30.50%.
'H NMR (400 MHz, DMSO-d°): & (ppm) = 8.99 (d, J = 4.96 Hz, 2H), 8.69 (s, 1H),
8.29 (s, 1H), 7.66 (t, J = 4.92 Hz, 1H), 2.33 (s, 3H). MS (ESI): m/z calculado para
CoHsN4O™: 189.08 g/mol. Encontrado: 189.0777 g/mol.
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Esquema 2.2.- Esquema de sintesis del ligando Lo.

El ligando 1,10-fenantrolina 1-oxido (Ls) fue sintetizado de acuerdo al protocolo
descrito por Corey et al.[* En este caso la sintesis transcurre por un mecanismo de
N-oxidacion (Esquema 2.3). En el Unico paso del que consta esta sintesis, ya descrito
en el capitulo 1, 0.038 moles de 1,10-fenantrolina se disolvieron en 15 mL de acido
acético glacial. A esta disolucion se le afiadi6 peroxido de hidrégeno (4.2 mL) al 30%
gota a gota. La disolucion se agité durante 3 h a 75°C afiadiéndose a continuacion
una segunda fraccién de perdxido de hidrogeno (4.2 mL) y se mantuvo la agitacion
otras 3 h a 75°C. Transcurrido este tiempo, la mezcla resultante se vertié sobre un
vaso de precipitado y se introdujo en un bafio de hielo. A continuacién, se afiadi6 una
disolucion acuosa de NaOH (10 M, 25mL) hasta alcanzar un pH de 10. La mezcla se
extrajo con cloroformo (4x40 mL). La fase organica se seco sobre sulfato sddico
anhidro, se filtrd y se evapord para dar lugar a Lz en forma un sélido amarillo

pulverulento (6.2 g, 32 mmol, rendimiento: 81%).
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CH;COOH/H,0,
—_—
Reflujo

Esquema 2.3.- Esquema de sintesis del ligando La.
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2.3.- PREPARACION DE LOS COMPLEJOS (14-16)

2.3.1.- Sintesis del complejo [{Dy(tmh)s}2(nz-L2)]-2CHsOH (14)

Una disolucion de 0.375 mmol de Dy(NOs)3:6H20 en 5 mL de metanol fue
afiadida a una disolucion que contenia tres equivalentes de Htmh (1.125 mmol)
desprotonados con una cantidad estequiométrica de trietilamina (1.125 mmol). Esta
disolucidn fue agitada durante 10 minutos y posteriormente fue afiadida gota a gota
y sin agitacion a una disolucion que contenia 0.187 mmol de 4-metil-2,2’-
bipirimidina-2-oxido (L) disueltos en 5 mL de metanol. La disolucion resultante se
dejo evaporar lentamente a temperatura ambiente lo dio lugar a la obtencion del
complejo 14 en forma de monocristales de color amarillo con calidad suficiente para
difraccion de RX. Estos cristales fueron filtrados, lavados con una minima cantidad
de metanol y secados al aire. Rendimiento: 50 %. EI analisis elemental
correspondiente a este complejo se expone en la Tabla 2.1.

2.3.2.- Sintesis del complejo [Dy(tta)s(n1-L2)] (15)

Para la preparacion de este complejo se siguid la misma metodologia descrita en
el caso de la obtencion de 14 pero usando Htta en vez de Htmh y una relacion molar
[Dy(tmh)s]:L> de 1:1. Rendimiento: 50 %. El analisis elemental correspondiente a

este complejo se expone en la Tabla 2.1.

2.3.3.- Sintesis del complejo [Dy(tmh)s(L3)] (16)

Para la preparacion de este complejo se sigui6 la misma metodologia empleada
para la obtencion de 15 pero usando Htmh en vez de Htta y 1,10-fenantrolina-1-oxido
(Ls) en vez de L,. Rendimiento: 65 %. El analisis elemental correspondiente a este

complejo se expone en la siguiente Tabla.
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Andlisis Experimental (Analisis tedrico)

Complejo Férmula
(%C) (%H) (%oN)
14 C75H,,N,0;5Dy,-CH,0OH 56.20 (55.49) 7.80 (7.72) 3.21 (3.41)
15 C33H20N,0,FS;Dy 40.03 (39.10) 2.23 (1.99) 5.30 (5.52)
16 C5HesN,0;Dy 58.67 (59.49) 7.68 (7.21) 3.32 (3.10)

Tabla 2.1.- Andlisis elemental para los complejos 14-16.
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2.4.- RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Monocristales aptos para la difraccion de RX del complejo dinuclear 14
aparecen tras la evaporacion parcial de una disolucion metandlica que contenia una
mezcla de Dy(NOs)s-6H,0, trietilamina, el ligando auxialiar p-dicetona (Htmh) y el
ligando n-oxido (L) en una relacion molar 1:3:3:0.5; Esquema 2.3.a(derecha). Los
complejos mononucleares 15 y 16 fueron obtenidos siguiendo un procedimiento
similar mediante el uso de la correspondiente B-dicetona (Htta para 15 y Htmh para
16) y el correspondiente ligando n-oxido (L, para 15y L3 para 16) pero en este caso
la relacion molar usada fue 1:3:3:1; Esquema 2.3.a(lzquierda) y 2.3.b Los esfuerzos
para la preparacion del complejo dinuclear [{Dy(tta)s}2(p2-L2)] fueron infructuosos
y Unicamente se obtuvo el complejo mononuclear. Del mismo modo tampoco hemos
sido capaces de aislar el complejo mononuclear [Dy(tmh)s(ui-L2)] y todos los
ensayos realizados han conducido siempre al compuesto dinuclear,

independientemente de la relacién molar Dy:L usada.

“ C(CHg)s i
\ o N\ )
1Dy(NO3);6H,0 + 3 + 2Dy(NOy);6H,0 a0y | Flen
/N 0 =0, RN 0=
© C(CHa)s py =% N by
e
T weomamN OH, 3E6N NN MeOH, 6Et;N —0 N o=
k) :

4-metil-2,2"-bipirimidina-2-6xido (14)
(Ly)

AN C(CHa)s
‘ o CLCHI
3 + 1 Dy(NO3);-6H,0
P
\o ° o‘
[€) CHf lCH)
Ny M OH, 3E6;N
‘ / CIC J

16)

\

b)

1,10-fenantrolina-1-6xido
(L3)

Esquema 2.3.- Esquema de sintesis de los complejos 14-16.

2.4.1.- Caracterizacion estructural de los complejos (14-16)
El complejo dinuclear 14 cristaliza en el grupo espacial P2:/c (monoclinico). La
estructura consiste en dos unidades de [Dy(tmh)s] conectadas a través de un ligando

bidentado L, no simétrico mostrando ambos centros metalicos esferas de
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coordinacion distintas. (Figura 2.1). El ion Dy1 esta coordinado al ligando L, a través
de la posicion bidentada N*O (esfera de coordinacion NOy), mientras que el ién Dy2
esta coordinado a la posicion NN opuesta (esfera de coordinacion N2Os). El anélisis
de las geometrias posibles para un nimero de coordinacion ocho alrededor de cada
i6n Dy por el método de CShMs! ! revela diferencias significativas entre los centros
Dyl y Dy2 (Tabla A.20). Dyl presenta una esfera de coordinacion de geometria
préxima a dodecaedro triangular (D2q), con un pardmetro de desviacién CShMs de
1.161. En el caso de Dy2, la esfera de coordinacion muestra una geometria de
antiprisma de base cuadrada (Dag) con un parametro de desviacién CShMs de 0.805
(Tabla A.20). Las distancias de enlace Dy-Owmn (Tabla 2.2) se encuentran en el rango
que va desde los 2.2754 A (Dy1-02) hasta los 2.3556 A (Dy1-06), tal como era de
esperar para este tipo de complejos. La distancia de enlace Dy1-Oy;es similar (2.3725
A), y mucho més corta que las distancias Dy1-Ny2, las cuales estan en el rango entre
2.6080 A (Dy2-N3) y 2.6462 A (Dy1-N4). En resumen, la distancia media Dy-O en
el atomo de Dy2 es ligeramente inferior a la que presenta el &tomo Dy1 (2.30 A frente

a 2.32 A respectivamente).

et

r\ 012

011 ¢ Mg
1/ | N3 N4
g Dy2 m

010,/

Figura 2.1.- Estructura cristalina del complejo 14. Han sido omitidos para mayor claridad las
moléculas de solvente de la celdilla unidad, asi como los atomos de hidrégeno. Los elipsoides se han
dibujado con un 50% de probabilidad.
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14 15 16

Dyl-01 2.3725(15)! Dy1-01 2.317(4) Dy1-01 2.356(4)
Dyl-02 2.2754(14)! Dy1-02 2.303(4) Dy1-02 2.352(3)
Dyl-03  2.3342(14)! Dy1-03 2.361(3) Dy1-03 2.323(3)
Dyl-04 2.2769(15)} Dy1-O4 2.325(4) Dy1-O4 2.296(3)
Dyl-05 2.3513(15){ Dy1-O5 2.313(4) Dy1-05 2.302(3)
Dyl-06 2.3556(14)} Dy1-06 2.332(3) Dy1-06 2.288(3)
Dyl-07  2.2939(15){ Dy1-07 2.312(4) Dy1-07 2.334(3)
Dyl-N4  2.6462(16)! Dy1-N2 2.694(4) Dy1-N2 2.638(3)
Dy2-08  2.3389(15)¢ N1-01 1.323(5) N1-01 1.209(6)
Dy2-08  2.2952(14)}  N1-C5 1.353(7) N1-C12 1.351(8)
Dy2-010  2.2965(14) C5-C6 1.480(7) C11-C12 1.444(7)
Dy2-011 2.2705(15)!  C6-N4 1.339(7) C11-N2 1.344(6)
Dy2-012  2.2931(15)

Dy2-012  2.3194(14)

Dy2-N2  2.6261(17)

Dy2-N3  2.6080(16)

N1-01  1.304(2)

Tabla 2.2.- Distancias de enlace (A) mds significativas para los compuestos 14-16.

Los anillos pirimidina de L, estos estan girados uno con respecto al otro formando
un angulo de 17.33° (Figura 2.2). Por otro lado, el angulo Dy1-O1-N1 se desvia de
manera significativa de la linealidad tomando un valor de 127.23(3)°(ver Tabla A.8).

La distancia Dy1-Dy2 a través del ligando L, es de 7.099 A y la distancia

intermolecular mas corta entre dos iones Dy"' es de 12.454 A.
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Plano: N4 C6 N3 C7 C8 C9

17.33°

Plano: N1 C1 C2 C4 N2 C5

Figura 2.2.- Representacion de los planos moleculares, asi como de los angulos de torsion entre ellos,
para el complejo 14.

Los complejos mononucleares 15y 16, cristalizan respectivamente en los grupos
espaciales Pbcn (ortorrdmbico) y P-1 (triclinico). Para el caso del complejo 15, la
estructura consiste en unidades mononucleares [Dy(tta)s(L2)] donde el centro
metélico Dy'"" presenta una esfera de coordinacién NO; con un 4tomo de nitrégeno y
otro de oxigeno que pertenecen al ligando L, y otros seis atomos de oxigeno
pertenecientes a los tres ligandos tta desprotonados (Figura 2.3.a). Las distancias de
enlace Dy-Oua estan en el rango 2.303(4) — 2.361(3) A, bastante similar a la distancia
de enlace Dy-Oy, [2.317(4) A] y significativamente mas corta que la distancia Dy-
N2 [2.694(4) A] (Tabla 2.2). En el caso del complejo 16 (Figura 2.3.b), aunque los
ligandos L. y tta hayan sido sustituidos por Lz y tmh respectivamente, la estructura
es bastante similar a la presentada en el complejo 15. La esfera de coordinacion NO;
alrededor del centro metéalico Dy"' muestra distancias de enlace Dy-O y Dy-N que

estan en el mismo rango que los observados para el complejo 15 (Tabla 2.2)
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(b)

Figura 2.3.- Estructuras cristalinas de los complejos 15 (a) y 16 (b). Han sido omitidos para mayor
claridad las moléculas de solvente de la celdilla unidad, asi como los &tomos de hidrégeno. Los
elipsoides se han dibujado con un 50% de probabilidad.

El andlisis de la esfera de coordinacion del centro metélico de Dy por el
programa SHAPE, nos dice que en ambos casos la geometria es muy proxima a un
antiprisma cuadrado (SAP, del inglés square-antiprismatic polyhedron). Sin
embargo, para el complejo 15 el valor de la desviacion de CShMs con respecto a un
SAP ideal (0.791) es levemente superior al que presenta 16 (0.566). (Tabla A.20).
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Comparados con los complejos analogos 15° y 16 estudiados previamente por
Tang, Gao et al.,® el complejo 15 presenta un grado de distorsién mayor respecto a
un SAP ideal que 15” (valor CShMs para 15° = 0.555), mientras que en el caso del
complejo 16 es préacticamente idéntica (valor CShMs para 16° = 0.546), con
independencia de los distintos ligandos bidentados N, N o N, O, asi como los
diferentes ligandos B-dicetonato. No obstante, la pequefia distorsion de los dngulos
gue forma el ligando bidentado n-oxido [angulo O(1)-Dy(1)-N(4) = 67.60(13)° (15);
angulo O(1)-Dy(1)-N(2) = 65.06(12) (15)] con respecto a aquellos que presentan los
ligandos B-dicetona [en el rango que va desde O(6)-Dy(1)-O(7) = 72.22(12)° a O(2)-
Dy(1)-0O(3) = 73.12(13)° para (15) y 02-Dy1-03 = 71.67(10)° a 04-Dy1-05 =
73.27(9)°] nos indican que la esfera de coordinacion NO7 no esta excesivamente

distorsionada con respecto a un SAP ideal. (Tabla A.20)

Por otro lado, la distancia intramolecular mas corta para Dy-Dy es 9.084 A para
15y 9.309 A para 16, existiendo en ambos casos débiles interacciones m-m entre los
anillos aromaticos de las moléculas adyacentes (Figura 2.4). A pesar de ello, podemos

considerar a los centros metélicos Dy aislados desde un punto de vista magnético.
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(2)

(b)

Figura 2.4.- (a) Estructura extendida del complejo 15 donde se muestran las distancias mas cortas
entre Dy-Dy y la existencia de interacciones débiles de tipo n-n. (b) Interacciones de tipo w-m entre
moléculas adyacentes en la estructura del complejo 16.

Para entender con mayor lujo de detalles lo que hemos descrito anteriormente,
hemos de explicar que los ligandos n-oxido L, (15) y Ls (16) presentan unas
propiedades estructurales bastante diferentes entre si debido a la naturaleza intrinseca
de cada uno de ellos. En el ligando L, por ejemplo, las dos entidades pirimidinicas
pueden rotar libremente a través del enlace C5-C6, mientras que en el ligando Ls, la
rotacion de los anillos piridina a través del enlace C11-C12 no es posible. Asi, en el
complejo 15 los anillos pirimidinicos estan girados uno con respecto al otro un angulo
de 48.45° (Figura 2.5.a) siendo el angulo de torsion a través del enlace N1-C5-C6-N4
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de 50.2(7)°. Ademas, como podemos ver en la Figura 2.3.a, el &ngulo Dy1-O1-N1
presenta una fuerte desviacion de la linealidad [122.0(3)°]. En el caso del compuesto
14, la coordinacién simultanea del ligando a dos centros metélicos Dy"' fuerza a los
anillos pirimidinicos a adoptar una configuracion mas planar que la presentada por el
compuesto 15. En el caso del complejo 16, en cuyo ligando L3 los anillos de piridina
no pueden girar a través del enlace C11-C12, los planos N2-C10-C9-C8-C7-C11l y
C12-C4-C3-C2-C1-N1, se encuentran ligeramente torsionados, formando un angulo
de 11.17° (Figura 2.5.b). (dngulo de torsion a través del enlace N1-C12-C11-N2 de -
10.2(8)°, Tabla A.8). En este caso, el angulo N1-O1-Dyl también se desvia
fuertemente de la linealidad [130.6(4)°], aunque en menor medida que en el caso de

los compuestos 14 y 15.

(@)

Plano: N4 €9 C8 C7 N3 C6
Plano: N1 C1 C2 C4 N2 C5

(b)

Plano: N2 C10 C9 C8 C7 C11

Plano: N1 C1 C2C3 C4 C12

Figura 2.5.- Representacion de los planos moleculares, asi como de los angulos de torsion entre ellos,
para los complejos 15 (a) y 16 (b).
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2.4.2.- Propiedades magnéticas de los complejos 14-16.

Las representaciones graficas obtenidas para los complejos 14-16 del producto
yvT frente a T en el rango de temperatura 2-300 K al aplicar un campo magnético dc
de 0.1 T se muestran en la Figura 2.6. En las graficas observamos que los valores de
ymT a T= 300 K son de 27.59 cm®-K-mol? (14), 13.68 cm?®-K-mol* (15) y 14.66
cmé-K-mol* (16), valores que estan muy cercanos al valor 14.17 cm3-K-mol por ién
Dy"' considerando la aproximacion del ién libre (4f°, J=15/2,S=5/2,L=5,g=4/3,
®Hys12). Conforme disminuimos la temperatura, el producto ywT va disminuyendo
suavemente hasta que alcanzamos una temperatura de unos 50 K, momento en el cual
el valor de ywT disminuye méas bruscamente hasta alcanzar valores de 21.04
cm®-K-mol? (14), 11.96 cm®-K-mol? (15) y 12.99 cm*-K-mol* (16) a 2 K. Para los
complejos mononucleares 15 y 16, este comportamiento es debido a los efectos
combinados de la despoblacion térmica que sufren los subniveles m; del estado
fundamental ®His. desdoblados por efecto del campo cristalino, y a la posible
existencia de interacciones dipolares intermoleculares de canje antiferromagnético
entre los iones Dy"'. Para el complejo dinuclear 14, pueden existir ademas
interacciones dipolares intramoleculares de canje antiferromagnético entre los
centros Dy'" a través del ligando puente L, lo cual puede explicar porque en este

caso el valor de ymT a temperaturas cercanas a 2 K disminuye de manera mas abrupta.
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Figura 2.6.- Dependencia del producto ymT con la temperatura para los complejos 14 (a), 15 (b) y 16
(c). Interior: Dependencia de la magnetizacion con el campo para los complejos estudiados a 2 K.

Las representaciones M vs H a 2 K para los complejos 14-16 (Figura
2.6(interior)) nos muestran un rapido incremento de la magnetizacion a campos bajos
hasta llegar a 1 T punto a partir del cual ocurre un lento incremento lineal hasta
alcanzar unos valores de 9.88 Nug (14), 5.89 Nug (15) y 5.94 Nug (16) (4.94 Nug por
ion de Dy"') a 5 T. Estos valores son mucho mas pequefios que los valores de
saturacion esperados de 10 Nug por i6n Dy (Ms/Nus = g;J = 10 Nug), pero bastante
similares a los valores observados para complejos mononucleares de Dy'"' con una
alta simetria axial. Esto es debido probablemente a la existencia de una anisotropia
magnética significativa provocada por el desdoblamiento de los niveles +m; por el
efecto del campo cristalino de los ligandos que conduce finalmente a una separacion
bien definida de los niveles energéticos y por tanto posibilita la existencia de un

estado fundamental +£15/2 aislado.!!
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2.4.3.- Comportamiento de iman molecular para los complejos (14-16)
Para determinar el comportamiento como moléculas iman de estos compuestos
se han llevado a cabo medidas de susceptibilidad magnética, tanto en funcion de la
temperatura como de la frecuencia, en campo alterno ac. Los complejos 14-16
muestran una dependencia de la sefial fuera de fase ym” con la temperatura y la
frecuencia en ausencia de campo magnético externo aplicado, lo cual es indicativo de
un proceso de relajacion lenta de la magnetizacion y de comportamiento de MI. Para
el compuesto dinuclear 14, la dependencia con la temperatura de la susceptibilidad
ac fuera de fase yv” presenta una sefial ancha sin ningin maximo bien definido entre
7-20 K, para luego mostrar un hombro claramente visible entre 4 K (150 Hz) y 5 K
(1400 Hz) seguido de un répido incremento de la sefial ym” por debajo de 3 K (Figura
2.7.ay 2.7.b). Este comportamiento puede ser debido al solapamiento de diversos
procesos de relajacion de la magnetizacién, incluyendo relajacion rapida de tipo
QTM, la cual es la causante del fuerte incremento de la sefial yw” a bajas
temperaturas. EI proceso de relajacion a través de tnel cuantico parece el dominante

en ausencia de campo externo dc.
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(e) — 10He
1.54 — 40 Hz
—— 80 Hz
‘73 — 150 Hz
g 1.0 300 Hz
n'E — 500 Hz
7] —— 700 Hz
= 0.59 —— 1400 Hz
=
0.0-

Figura 2.7.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac en fase, ym’, bajo un campo Hac=
0 Oe (a) y Hdac= 1000 Oe (c) para el complejo 14. Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad
ac fuera de fase, ym”, bajo un campo Hac= 0 Oe (b) y Hac= 1000 Oe (e) para el complejo 14.
Dependencia del producto ymT con la temperatura para el complejo 14 bajo un campo Hac= 1000 Oe

(d).

Con el objetivo de suprimir parcial o totalmente la relajacion de la
magnetizacion via QTM, las medidas de susceptibilidad magnética ac en funcidon de
la temperatura y la frecuencia se realizaron en presencia de un pequefio campo
magnético dc. Para conocer el campo magnético dc éptimo para eliminar dicho tanel
cuantico, hemos determinado la dependencia con la frecuencia de la sefial ac fuera
de fase a 3 K variando el campo magnético dc entre 250 — 2000 Oe. y hemos obtenido
los distintos tiempos de relajacion a cada campo (Figura 2.8). En esta grafica
podemos observar como t va incrementando hasta que llegamos a un campo de 1000
Oe, momento en el cual empieza a mantenerse constante. Es por ello que las medidas
ac finalmente se han llevado a cabo en presencia de un campo externo dc de valor
1000 Oe.
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Figura 2.8.- Dependencia del tiempo de relajacion con el campo dc aplicado para 14 a 3 K.

En estas condiciones, la dependencia con la temperatura de las sefiales ym’ y ym”
exhiben dos méaximos, lo que nos indica claramente la existencia de dos procesos de
relajacion de la magnetizacion .J{FiGUIGSIZACH2IANA2IAg) que sin duda deben de
estar asociados a los dos centros Dy'!! diferentes presentes en la estructura. El maximo
para la sefial v aparece entre 3.0 K (10 Hz) - 5.5 K (1400 Hz) para el proceso de
relajacion rapida de la magnetizacion (RR), y entre 5.5 K (10 Hz) - 13.5 K (1400 Hz)
para el proceso de relajacion lenta de la magnetizacion (RL). Estos dos procesos de
relajacion también pueden verse ajustando la dependencia de la sefial yw” con la
frecuencia a cada una de las temperaturas (Figura 2.9). Finalmente, el ajuste de las
graficas Cole-Cole (Figura 2.10.a y 2.10.b) al modelo de Debye con el programa
CCFITPB nos permitié obtener la dependencia con la temperatura de los tiempos de
relajacion para los procesos RL y RR. El ajuste segln la Ley de Arrhenius de cada
una de las dos series de valores de T permitio el calculo de las barreras de activacion
térmica para la inversion de la magnetizacion de cada uno de los dos procesos (Figura
2.10.c) conduciendo a los valores Uess = 54.7 Ky 1o = 1.7(3) X 10° s y Uerr = 47.8 K

y To = 1.5(4) x 10 5, para los procesos RL y RR, respectivamente.
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Figura 2.9.- Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, para el complejo
14 a un campo Hac= 1000 Oe (arriba). llustracion de ambos procesos de relajacion, RR y RL (abajo).
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Figura 2.10.- Diagramas de Cole-Cole para el complejo 16 a un campo Hac= 1000 QOe. (a) Las lineas
continuas corresponde al mejor ajuste utilizando el programa CCFIT. A partir de ese ajuste hemos
obtenido Ues y 7o de los dos procesos. (b) Las lineas continuas corresponden al ajuste segun el modelo
de Debye. Representacion de Arrhenius para el proceso lento (circulos rojos) y rapido (triangulos
azules) del complejo 14 (c).

Con respecto a los complejos 15 y 16 muestran una dependencia de la sefial fuera
de fase ym” con la temperatura y la frecuencia en ausencia de campo magnético
externo aplicado, por debajo de 15 K. (Figuras 2.11.a y 2.12.a). El aumento de la
sefial ym” por debajo de 7 K, debido probablemente, a la presencia de QTM
imposibilita observar en ambos casos un maximo claro. Al aplicar un campo
magnético dc externo de valor 0.1 T (valor 6ptimo para ambos compuestos como
podemos ver en la Figura 2.13) para romper la degeneracion entre los niveles +m; y
—m; y, de esta manera reducir o anular completamente el QTM, vemos en ambos
casos como aparecen maximos en las sefiales ym” bien definidos, tendiendo la sefial
a cero a muy bajas temperaturas (Figuras 2.11.b y 2.12.b). Para el compuesto 15, los

maximos de yw” aparecen en el rango de temperatura 4.6 K (60 Hz) - 10.2 K (10000
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Hz) y para el compuesto 16, estos maximos se desplazan ligeramente hacia
temperaturas més altas 6.25 K (10 Hz) — 11.5 K (1400 Hz). La dependencia de la
sefial ym” con la frecuencia a cada una de las temperaturas se ajusté a un modelo de
Debye generalizado lo que nos permitio sacar los valores de los tiempos de relajacion
de la magnetizacion t a cada una de las temperaturas (Figura2.14). El ajuste de estos
valores de 1 segln la Ley de Arrhenius nos permitié calcular la barrera de activacion
térmica para la inversién de la magnetizacion (Uer) y el factor pre-exponencial 1, para
ambos compuestos, siendo Uer = 71.5 (5) K and 1o = 1.9(2) X 108 s y Uerr = 120.7(4)
K and 1, = 3.9(4) x 10° s, para 15 y 16, respectivamente. Como se observa en las
representaciones de In T vs T, hay una desviacion de la linealidad a bajas
temperaturas que nos sugiere la presencia de varios procesos de relajacion de la
magnetizacion. Esto queda corroborado mediante las graficas Cole-Cole de estos
compuestos (Figura 2.15), que muestran el caracteristico comportamiento
semicircular para ambos complejos, 15 y 16, con valores de a en los rangos 0.164
(5.6 K) — 0.202 (10.6 K) para 15y 0.215 (7.0 K) — 0.218 (12.0 K) para 16. Estos
resultados confirman la existencia de varios mecanismos de relajacion de la
magnetizacion en ambos complejos. Ya que en el intervalo de temperatura estudiado
(T>6 Ky0.1T) los procesos de relajacion directa y QTM son casi inexistentes,
hemos ajustado los datos magnéticos a la Ecuacion 2.1, la cual considera que los
procesos de relajacion tipo Orbach y Raman contribuyen simultaneamente a la

relajacién de la magnetizacion.
1= BT" + 1o exp( -Ues /ksT) (Ec. 2.1)

Los valores de los pardmetros obtenidos fueron: B =0.24, n = 4.9, Uer = 99.6 K
Y 1o=2.1x10%s para15y B =0.005n=52, Uesr=159.1 Kand 10 = 1.9 x 10%°s
para 16. Como podemos ver Ues posee un valor mas elevado a aquellos obtenidos a
traves de un ajuste por la ley de Arrhenius, mientras que el valor preexponencial 1o

decrece en un orden de magnitud.
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Figura 2.11.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac en fase, ym’, y fuera de fase,
xm”, bajo un campo Hac= 0 Oe (a) y Hae= 1000 Oe (b) para el complejo 15.
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Figura 2.12.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac en fase, ym’, y fuera de fase,
v’ bajo un campo Hae= 0 Oe (a) y Hae= 1000 Oe (b) para el complejo 16.
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Figura 2.13.- Dependencia del tiempo de relajacion con el campo dc aplicado para 15 (izq.) y para 16
(der.)a5.5K.
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Figura 2.14.- Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, para los
complejos 15 (a) y 16 (c) a un campo Hac= 1000 Oe (izquierda). Representacion de Arrhenius (linea
roja) y de Raman (linea verde). Las lineas solidas representan el mejor ajuste a los datos experimentales
para el complejo 15 (b) y 16 (d) a la ecuacion de Arrhenius para un proceso térmicamente activado o
para un proceso de relajacion tipo Orbach-Raman (derecha)

(a) (b)
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Figura 2.15.- Diagramas de Cole-Cole para los complejos 15 (a) y 16 (b) a un campo Hgec= 1000 Oe.
Las lineas solidas son el ajuste de los datos experimentales al modelo generalizado de Debye.
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2.4.4.- Célculos Ab initio.

Para obtener mas informacion acerca de los distintos mecanismos que participan
en la relajacion lenta de la magnetizacion observada experimentalmente en los
compuestos 14 — 16 se han llevado a cabo céalculos ab initio basados en el método
CASSF+RASSI-SO/SINGLE_ANISOP? (software MOLCAS 8.0).53-571 |as Tablas
2.3, 2.5y 2.6 recogen toda la informacidn acerca de la energia, factores g y funciones
de onda asociadas a cada uno de los 8 dobletes de Kramers (KD) que aparecen a
consecuencia del desdoblamiento del término fundamental ®His, de los centros
Dy(lll) en 14 — 16.

Para el compuesto dinuclear 14, el doblete de Kramers fundamental (KD1) de
cada uno de los centros Dyl y Dy2 presenta una marcada anisotropia axial de tipo
Ising, con una funcién de onda asociada que corresponde, casi en exclusiva, a un
estado £ M, = 15/2, presentando valores de g,, préximos a 20 y componentes
transversales gy casi nulas (Tabla 2.3). Para el resto de KD excitados, las funciones
de onda asociadas presentan un alto grado de mezcla entre distintos términos +M;.
La componente axial de los mismos disminuye hasta alcanzar un minimo en KD4,
volviendo a continuacion a aumentar hasta alcanzar de nuevo una marcada naturaleza
axial para KD8. Esta variacion simétrica del caracter axial de los distintos KDs es
propia de centros metalicos de baja simetria en los que el momento magnético esta

fundamentalmente orientado a lo largo del eje z.
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Centro metéalico Dyl

KDs  Energia(cm?) Ox gy g, Angulo(®) Funcién de Onda
1 0.0 0.04 0.08 19.65 - 0.98115/2>+0.021+13/2>
2 76.29 0.34 0.67 1848 78.52 0.51p1/2>+0.49}3/2>
3 115.80 1.09 201 1553 30.31 0.60:13/2>+0.40}£9/2>
4 150.73 294 556 1158 55.54 0.44|-7/2>+0.35+£5/2>+0.2111/2>
5 184.63 234 315 13.09 73.72 0.38]-1/2>+0.38[£5/2>+0.24:3/2>
6 239.83 0.03 0.04 19.69 59.40 0.46]-9/2>+0.40£11/2>+0.14-13/2>
7 317.87 0.07 0.08 17.82 75.30 0.49}-3/2>+0.36+5/2>+0.159/2>
8 455.94 0.01 0.02 19.33 54.65 0.52]-7/2>+0.44|£11/2>

Centro metélico Dy?2

KDs  Energia(cm?) Ox gy g, Angulo(°) Funcién de Onda
1 0.0 0.07 0.17 19.11 - 0.93]%£15/2>+0.07|+13/2>
2 96.57 1.27 209 1541 39.63 0.57|+13/2>+0.43|+9/2>
3 142.92 2.61 423 13.12 51.98 0.45|%13/2>+0.41|17/2>+0.14|+5/2>
4 181.64 1.90 5.26 10.85 108.15 0.46]111/2>+0.30|+5/2>+0.24|+13/2>
5 239.18 1.17 3.02 13.49 102.96 0.42|413/2>+0.42|+1/2>+0.16|+9/2>
6 306.89 0.53 1.19 17.32 77.71 0.56|+3/2>+0.45|%1/2>
7 354.62 0.28 0.75 19.05 113.15 0.43|+7/2>+0.37|%5/2>+0.20|+11/2>
8 490.78 0.01 0.02 19.90 51.85 0.46|+11/2>+0.43|19/2>+0.11|£3/2>

Tabla 2.3.- Valores calculados del factor g, espectros de energia (cm™), dngulo de inclinacién (0) del
eje de anisotropia del primer estado KD excitado (EE) con respecto al estado KD fundamental (EF),
para ambos centros metalicos del compuesto 14.

La orientacion del momento magnético del estado fundamental calculado para
los centros Dyl y Dy2 (Figura 2.16.a) se sitUa sobre dos ligandos tmh que generan
un campo cristalino axial adecuado al estar coordinados a los centros Dy de forma
opuesta uno frente al otro. El resto de posiciones de coordinacion en el plano
ecuatorial estan ocupadas por el tercer ligando tmh y los sitios de coordinacion N*O
(Dyl) y N~N (Dy2) del ligando L2.

En esta disposicion, la densidad electrénica de tipo oblato del i6n Dy'" se sitla
en el plano ecuatorial minimizando las repulsiones electrostaticas con los dos
ligandos tmh que definen el campo axial tal como predice acertadamente el modelo
oblato-prolato.®%85%1 De hecho, la desviacion de la orientacion del estado

fundamental g,, calculado a través del modelo ab initio con respecto al eje de
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anisotropia electrostatico (calculado a través del programa MAGELLANISY es

bastante pequefia. (Figura 2.16.b)

(b)

Figura 2.16.- (a) Estructura cristalina del complejo 14 mostrando la direccidn principal de anisotropia
calculada por métodos ab initio (gzz) de ambos Dy en sus KDs del estado fundamental. (b) Ejes de
anisotropia magnética (se ha asumido anisotropia axial) para ambos centros metalicos en el complejo
de Dy"' 14 calculados a partir del programa MAGELLAN, desarrollado por Chilton et al.[5%
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La Figura 2.17 representa de forma esquematica los distintos mecanismos que

contribuyen a la relajacion de la magnetizacion de los centros Dyl y Dyl.:

- Relajacion mediante un proceso de tipo Orbach: lineas verdes discontinuas.
- Relajacion de tipo Raman: lineas azules discontinuas.

- Relajacion por efecto tinel (QTM): lineas rojas onduladas.

La mayor o menor contribucion a la relajacion de cada uno de los mecanismos
viene dada por el valor de los elementos matriciales. En general, un valor > 0.1 indica
una relajacion eficiente. Asi, podemos observar que, desde un punto de vista teorico,
la relajacion QTM a través del doblete de Kramer fundamental (KD1) es
practicamente inexistente (valores de 0.02 para Dyl y 0.04 para Dy?2). Esto se debe
a la naturaleza axial practicamente pura que presenta dicho estado fundamental. La
relajacion de la magnetizacion si que puede tener lugar de forma eficiente a través de
los mecanismos de tipo Orbach (valores de elementos matriciales: 0.78 para Dyl y
1.94 para Dy2), Raman (0.32 para Dyl y 0.25 para Dy2) y QTM térmicamente
asistido a través del primer doblete de Kramer excitado (KD2; 0.19 para Dyl y 0.70
para Dy2)

Dy1

Dy2

TA-QTM 0.70

80 -

0.51]-1/2>+0.49| 3/2>

0.51}+5/2>+0.49+3/2>

058-13/2>+0.42/-9/2> /7 N 0.58[+13/2>+0.42[+9/2> |

QTM 0.02

~

0.98-15/2>+0.02|-13/2>
T T

0.98+15/2>+0.02|+13/2>
T T

i
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Figura 2.17.-Mecanismos de relajacion calculadas ab initio para ambos Dy'"" en el complejo 14.

Los célculos tedricos también confirman la existencia de dos procesos de

relajacion distintos para los centros Dyl y Dy2. Para el Dy1, la diferencia de energia
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entre el estado fundamental (KD1) y el primero excitado (KD2) es de 76 cm® y
significativamente superior, 97 cm™, para el Dy2. Estas diferencias de energia, que
determinan la barrera de activacion térmica, son muy superiores a las calculadas
experimentalmente (33 cm™ para Dyl y 38 cm™ para Dy2). Esta desviacion de los
datos tedricos con respecto a los experimentales puede deberse a varios factores: (i)
la existencia de otros tipos de relajacion de la magnetizacion, especialmente QTM,
en el estado fundamental propiciados por interacciones hiperfinas y dipolares. Lo cual
reduce el valor de la barrera de activacion térmica (Uer) esperada de un proceso de
tipo Orbach puro a uno menor. (ii) limitaciones intrinsecas a las propias herramientas
computacionales y finalmente (iii) posibles modificaciones estructurales que

pudieran darse en el complejo a muy bajas temperaturas.

En todo caso, aunque los calculos realizados soportan la nula existencia de
QTM, los resultados experimentales (Figura 2.7.a y 2.7.b), muestran que a campo
cero el proceso de relajacion dominante a bajas temperaturas es de tipo QTM, lo cual
puede ser debido a interacciones intermoleculares e hiperfinas que favorecen dicho
proceso. Con objeto de suprimir las interacciones intermoleculares de tipo dipolar,
una buena estrategia consiste en preparar un compuesto diluido de 14 con una
proporcion molar Dy/Y = 1/10 (14°). Las medidas ac realizadas a campo externo dc
cero y 1200 Hz muestran que el QTM es suprimido de forma parcial mientras
seguimos viendo un maximo claro y un hombro practicamente a las mismas
temperaturas en que los veiamos cuando realizabamos la medida de 14 a campo dc
1000 Oe. De todas formas, una cola muy intensa debido al QTM se ve por debajo de
5 K. Sin embargo, cuando realizamos medidas ac sobre 14’ en presencia de un campo
magnético dc de intensidad 1000 Oe, los picos de la senal ym” para los procesos de
RL y RR no se desplazan de manera apreciable con respecto a los que se presentaban
en el compuesto 14 a 1000 Oe. En cambio, la pequefia cola a muy baja temperatura
que aparecia en 14 debido al QTM desaparece por completo debido a la reduccion de
las interacciones intermoleculares de naturaleza dipolar debido a la dilucion

magnética realizada (Figura 2.18). Con todos estos datos sobre la mesa podemos
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concluir que el campo magnético aplicado es mas efectivo que la dilucion magnética

cuando hablamos de suprimir o disminuir el QTM en el compuesto 14.

- (Dy/Y =1/10) x10
-~ Complex 1

Figura 2.18.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”’, bajo un
campo Hac= 1000 Oe para el complejo 14y el complejo diluido 74’ a 1200 Hz.

También hemos analizado computacionalmente los pardmetros de campo

cristalino. Los correspondientes Hamiltonianos vienen dados como H.. =BJO/,
donde B es el parametro del campo cristalino mientras que 0,? es el operador de

Steven (Tabla 2.4). El parametro axial B} (donde k = 0, y g=2, 4, 6) es

comparativamente mayor para el ion Dy2 (-1.08) que para el ion Dyl (-0.92). Esto
corrobora en gran medida nuestras distintas barreras de activacion térmicas
calculadas y pone de manifiesto la importancia de la fortaleza del campo de los

ligandos en la creacion de distintas barreras de activacion térmica.
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K q B} B/
Complejo 14 (Dyl) Complejo 14 (Dy?2)

2 -2 0.69 0.62
-1 3.45 -1.27
0 -0.92 -1.08
1 2.29 2.83
2 0.14 191

4 -4 0.81 x 1072 0.16 x 101
-3 -0.42 x 10t 0.77 x 102
-2 -0.60 x 102 0.11 x 101
-1 -0.15x 10 0.21x 10!
0 -0.54 x 102 -0.45 x 102
1 -0.13x 10 0.52 x 10
2 -0.23 x 10t 0.23 x 10
3 -0.41x 10t 0.52 x 101
4 -0.42 x 102 -0.75 x 102

6 -6 0.13x10°% 0.98 x 10+
-5 0.82 x 10 0.32x 108
-4 -0.27 x 10 0.43 x 10
-3 -0.17 x 10°® 0.33x10°%
-2 0.56 x 10 -0.13x 103
-1 -0.13x 10°® -0.79 x 10+
0 0.22 x 10 -0.42 x 10°°
1 -0.29 x 10°® -0.92 x 10+
2 0.15x 10 0.44 x 10
3 -0.14 x 103 0.24 x 10
4 0.78 x 10 0.11x 103
5 0.14 x 10 -0.60 x 10+

Tabla 2.4.- Parametros del campo cristalino calculados a través de la aproximacion SINGLE_ANISO
para los iones Dy en el complejo 22. Los componentes principales estan destacados en negrita en la
tabla. B,f es el parametro del campo cristalino y 0,? es el operador de Stevens extendido. El eje de
cuantizacion ha sido elegido de manera que coincida con el eje principal de magnetizacion asociado al
doblete de Kramers del estado fundamental. El hamiltoniano utilizado es el que vemos en Ec. 2.2.

. q .
Her = ZkZ B0,
==q

(ec. 2.2)
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Con respecto a los complejos mononucleares 15 y 16, los célculos tedricos
indican igualmente que los centros Dy(l1l) presentan un estado fundamental de tipo
Ising con un importante momento magnético y valores del tensor g muy proximos a
los esperados para un estado fundamental M; = £15/2 (g, = 20; gx=g,=0) (Tablas 2.5
y 2.6). Pese a ser similares, el carcter axial del doblete de Kramer fundamental
(KD1) del complejo 16 es mayor que el calculado para el complejo 15. De la misma
forma, la funcidn de onda asociada a KD1 en 16 corresponde en mayor medida a un
estado puro [£15/2> que en 15, cuya contribucion de otros estados es ligeramente
superior. En ambos complejos, el momento magnético calculado del estado
fundamental se orienta de forma casi paralela al eje formado por dos ligandos f-
dicetonato coordinados al ion Dy(l11) por lados opuestos, y es casi perpendicular al
sitio de coordinacion N”O del ligando n-oxido correspondiente (Figura

2.19.izquierda).

Cuando observamos los distintos mecanismos que participan en la relajacion de
la magnetizacion, estos aparecen representados de forma esquematica en la figura
Figura 2.19 (derecha). En ambos complejos, los resultados tedricos indican que la
relajacion por efecto tunel en el estado fundamental KD1 no es operativa, como lo
indican unos valores del momento magnético transversal muy bajos (del orden de 10
2 ug). La relajacion puede darse, en ambos casos, a través del primer estado excitado
(KD2) fundamentalmente mediante un proceso de tipo Orbach [lineas verdes
discontinuas. Valores del momento magnético transversal de 2.14 (15) y 2.01 (16)].
La relajacién a través de KD2 mediante procesos de tipo Raman estd mucho menos
favorecida (lineas azules turquesa. Valores del momento magnético transversal de
0.05 para ambos complejos). El hecho de que la orientacion calculada del momento
magnético en KD2 sea muy diferente a la de KD1 [g..(KD2) presenta una desviacion
con respecto a g-,(KD1) de 11.57° (15) y 12.98° (16)], corrobora el hecho de que la
relajacion tenga lugar a traves del mecanismo de Orbach comentado. La relajacion a

través de KD2 también puede tener lugar a través de QTM térmicamente asistido
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(valores del momento magnético transversal = 0.42 y 0.34 para 15 y 16

respectivamente).

La diferencia de energia entre KD2 y KD1 (Ues calculada) es 83 cm™ (15) y
89.4cm* (16), valores que, siendo superiores a los calculados experimentalmente
mediante ajustes de tipo Arrhenius (49.6 cm? (15) y 83.4 cm™ (16)) siguen la misma
tendencia. La discrepancia entre los valores de U obtenidos a partir de las medidas
magnéticas y calculados tedricamente tienen su origen en los mismos factores que

comentamos para el compuesto 14 (ver pagina 138)

KDs  Energia(cm?) Oy 9y g, Angulo(®) Funcién de Onda
1 0.0 0.02 0.03 1892 - 0.931£15/2>+0.074-3/2>
2 82.26 097 135 1451 11.57 0.34p-13/2>+0.07-9/2>
3 130.72 2.02 337 11.65 133.05 0.325/2>+0.24+:11/2>+0.20[7/2>
4 153.89 321 657 1034 84.73 0.28}+3/2>+0.19}+1/2>+0.10111/2>
5 188.04 047 111 1419 71.63 0.3911/2>+0.121+-9/2>+0.10K11/2>
6 260.96 025 072 1753 68.46 0.27p:3/2>+0.18[+9/2>+0.15}5/2>
7 291.77 0.23 100 18.39 66.79 0.36}:7/2>+0.321+5/2>+0.11-3/2>
8 423.15 0.00 0.00 19.83 130.85 0.2711/2>+0.259/2>+0.15p-7/2>

Tabla 2.5.- Valores calculados del factor g, espectros de energia (cm™), dngulo de inclinacién (0) del
eje de anisotropia del primer estado KD excitado (EE) con respecto al estado KD fundamental (EF),
para el Dy del compuesto 15.

KDs  Energia(cm?) Ox 9y g, Angulo(°) Funcién de Onda

1 0.0 0.02 0.05 19.22 - 0.94|+15/2>+0.06|+7/2>

2 89.36 0.60 1.13 14.36 12.98 0.62|+13/2>+0.32|+9/2>

3 128.59 2.73 3.71  12.90 48.93 0.43|17/2>+0.41|+11/2>+0.16|+13/2>
4 150.17 10.27 6.06 1.32 37.04 0.45|43/2>+0.42|+1/2>+0.13| £15/2>
5 193.29 0.80 4.29 10.48 103.64 0.51]%1/2>+0.23|+11/2>+0.26|+11/2>
6 211.01 164 398 1553 76.04 0.44|+3/2>+0.32|£1/2>+0.24|£5/2>

7 298.15 0.03 0.07 19.59 114.14 0.44|+7/2>+0.37|49/2>+0.19| £3/2>

8 450.15 0.00 0.00 19.97 49.32 0.50(|+11/2>+0.40|+13/2>+0.10|£9/2>

Tabla 2.6.- Valores calculados del factor g, espectros de energia (cmt), angulo de inclinacion (0) del
eje de anisotropia del primer estado KD excitado (EE) con respecto al estado KD fundamental (EF),
para el Dy del compuesto 16.
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Figura 2.19.- (Izquierda) Estructura cristalina de los complejos 15 (a) y 16 (b) mostrando la direccion
principal de anisotropia (gzz) de todos los dobletes de Kramer del estado fundamental. (Derecha)
Mecanismos de relajacion calculados ab initio para los complejos 15 (a) y 16 (b).

A pesar de esto, los resultados experimentales, (Figuras 2.11 y 2.12), muestran
que, al igual que ocurria con el compuesto 14, la relajacién que prevalece a baja
temperatura cuando no aplicamos campo externo es el QTM. Incluso cuando estamos
en presencia de un campo externo dc de 1000 Oe, una pequefia cola es observada para
el compuesto 15 por debajo de 3 K. De nuevo, tal como hicimos para el compuesto
14, hemos suprimido las interacciones intermoleculares de tipo dipolar que favorecen
el QTM a través de una dilucion Dy/Y = 1/20, obteniéndose unas versiones diluidas
de los compuestos 15 y 16 que denominaremos 15” y 16°. Las medidas ac sobre 15°
y 16’ a campo cero y 1200 Hz nos muestran claramente como la pequefia cola debida

a QTM que observabamos a baja temperatura en el compuesto 15 al aplicar un campo
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de 1000 Oe desaparece como resultado de la caida de las interacciones
intermoleculares de tipo dipolar que hubiera en el compuesto. Ademas, los picos
observados en la dependencia de la sefial ym” con la temperatura para los compuestos
diluidos no se desplazan de manera apreciable respecto a los equivalentes obtenidos
para los compuestos sin diluir en las mismas condiciones. (Figura 2.20) En este caso
como vemos, el efecto de la dilucion sobre la relajacion de la magnetizacion por

efecto QTM es similar al inducido por el campo magnético.

— 3; Hy = 1000 Oe

@) = 2; Hy, = 1000 Oe (b) - (DyfY = 1/20)x20; Hy, = 0 Oe
- (Dy/Y = 1/20)x20; Hy, = 0 Oe - (DylY = 1/20)x20; Hy, = 1KOe
0.8 - (DylY = 1/20)x20; Hy, = 1KOe e
- < 0.4]
‘s 06 S
E E 03]
“E 0.4 E
(¥ 0 0.2
SRR 3 041]
0.0 v r e 0.0 g
0 5 10 15 20 0 25

TIK

Figura 2.20.- (a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”’, bajo un
campo Hdae= 1000 Oe para el complejo 15y el complejo diluido 75’ a 1200 Hz. (b) Dependencia con la
temperatura de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”’, bajo un campo Hdac= 1000 Oe para el complejo
16 y el complejo diluido 76’ a 1200 Hz.

Finalmente hemos analizado computacionalmente los parametros de campo

cristalino para los compuestos 15 y 16. (Tabla 2.7) Valores negativos del parametro

axial del campo cristalino Bg corresponden a entornos de coordinacion favorables

que inducen el comportamiento de MI. De esta forma, el parametro Bg para el Dy

en el compuesto 15 (-0.83) es ligeramente mayor que el del Dy en el compuesto 16
(-0.77). Este hecho por tanto estd en concordancia con los valores que hemos

calculado para las barreras de activacion térmica, muy similares entre si.



q By B!
Complejo 15 Complejo 16
-2 1.27 1.21
-1 1.56 -0.26
0 -0.83 -0.77
1 0.54 -2.28
2 -0.45 1.36
-4 -0.15x 10 0.15x 101
-3 0.26 x 10t -0.37 x 101
-2 0.22 x 101 0.14 x 10!
-1 0.17 x 101 -0.13 x 10*
0 -0.42 x 10%? -0.46 x 1072
1 0.12 x 10? -0.11 x 101
2 -0.40 x 102 0.20 x 10!
3 -0.75x 10 -0.27 x 10
4 0.48 x 102 -0.32 x 1072
-6 -0.14 x 1072 -0.52 x 104
-5 -0.11x 10 -0.27 x 10
-4 -0.10x 103 0.11 x 10
-3 -0.48 x 10 -0.39 x 108
-2 0.37 x 10 -0.47 x 10
-1 -0.14 x 103 0.14 x 10°®
0 0.28 x 10° -0.21 x 10
1 -0.13x 103 0.90 x 10+
2 0.60 x 10+ -0.20 x 10
3 -0.37 x 1073 -0.26 x 108
4 -0.87 x 10 0.32 x 10*
5 -0.14 x 103 0.21x 10

Tabla 2.7.- Parametros del campo cristalino calculados a través de la aproximacion SINGLE_ANISO
para los iones Dy en el complejo 15y 16. Los componentes principales estan destacados en negrita en
la tabla. B,! es el parametro del campo cristalino y 0,! es el operador de Stevens extendido. El eje de
cuantizacion ha sido elegido de manera que coincida con el eje principal de magnetizacion asociado al
doblete de Kramers del estado fundamental. EI hamiltoniano utilizado es el que vemos en Ec. 2.2.

Como conclusion final podemos aseverar que los calculos ab initio realizados
confirman la presencia de procesos de relajacion lenta de la magnetizacion de tipo
Orbachy TA-QTM através del primer estado excitado KD2 para todos los iones Dy

presentes en los compuestos 14-16.
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En general, sabemos que para lograr una barrera de activacion energética
suficientemente alta que conduzca a una relajacion lenta de la magnetizacion y un
comportamiento de iman monomolecular, un estado fundamental con un alto valor
de M; es esencial. En el caso de los iones Dy'"", esta condicién puede lograrse con un
entorno de coordinacion axial que favorezca el posicionamiento de la densidad
electronica cerca del eje de anisotropia. Para complejos octacoordinados con 4&tomos
donores practicamente equivalentes entre si, y con distancias Dy-donor semejantes,
una esfera de coordinacion de tipo antiprisma cuadrado axialmente elongado (Dag)
favorece la existencia de una alta barrera de activacién para la inversion de la

magnetizacion con una funcion de onda en el estado fundamental M; casi pura.

Cuando nos desviamos de esta geometria ideal se produce la mezcla de
funciones de onda de los distintos valores de M; en el estado fundamental, esta mezcla
favorece la relajacion rapida de la magnetizacién por tuneleo cuéntico disminuyendo
de esta manera la barrera de activacion para la inversion de la magnetizacion. Cuando
nos encontramos con complejos de Dy'" de baja simetria con diferentes ligandos y
distancias Dy-O, generalmente presentan un eje facil de anisotropia en el KD del
estado fundamental que conduce a una barrera de activacion para la inversion de la
magnetizacion adecuada y por tanto relajacion lenta de la magnetizacion. En estos
casos, y con objeto de reducir la repulsion entre la densidad electronica del KD del
estado fundamental del Dy"' (M; = 15/2 y que presenta una forma oblato) con los
atomos coordinados mas cercanos, la densidad electrénica oblato es acomodada
practicamente perpendicular a las distancias de enlace Dy-O mas cortas,™ para que,
de esta manera, el momento magnético (que se encuentra perpendicular a la densidad
electronica en forma de disco oblato) descanse en la direccion en la que se encuentran
los enlaces Dy-O maés cortos. Sin embargo, en la mayoria de los casos, las funciones
de onda del estado fundamental no tienen una naturaleza estrictamente pura |+15/2>,
encontrdndose mezclados con otras funciones de onda de valores M; menores. Esto
conduce a la existencia de QTM a campo cero que hace decrecer la temperatura a la

que podemos observar una histéresis magnética. En vista de estas consideraciones,
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una buena estrategia para acceder a complejos octacoordinados de Dy'"' que se
comporten como imanes monomoleculares seria crear un campo cristalino elongado
de manera axial alrededor del centro Dy""' (y preferiblemente de geometria de prisma
cuadrado) mediante la colocacion de los ligandos que tengan las distancias Dy-O méas
cortas en caras opuestas a cada i6n Dy y los demés ligandos a lo largo del plano

ecuatorial.

Los complejos 14-16 cumplen este criterio de manera adecuada ya que tienen dos
ligandos de tipo B-dicetona en lados contrarios con respecto a un dtomo de Dy,
mientras que las restantes posiciones en el plano ecuatorial estan ocupadas por
atomos de oxigeno pertenecientes a los otros ligandos B-dicetona bidentados v,
ademas, los &tomos N, N o N, O pertenecientes a los ligandos N-oxido L, y Ls. Esta
configuracion geométrica genera, tal como hemos descrito, un campo cristalino axial
apropiado debido a que las distancias de enlace Dy-O pertenecientes a los ligandos
B-dicetona son las mas cortas, y similares a las distancias Dy-O del grupo N-oxido.
Los otros dos ligandos B-dicetona que se encuentran en lados opuestos de cada atomo
de Dy"! crean un “pseudo eje” con el momento magnético descansando muy cerca de
él. Estudios experimentales y teéricos han concluido que la distorsion de la geometria
del entorno de coordinacién de un ion Dy"' puede afectar significativamente a las
dinamicas posibles de relajacion de la magnetizacion.[5-¢% De hecho, para un iman
monomolecular de Dy"' octacoordinado, la distorsion de la geometria desde un
antiprisma cuadrado a un dodecaedro triangular favorece la disminucion de la barrera
de energia asociada.[® La barrera de energia (calculada como diferencia de energia
entre KD1 y KD2) para los iones Dy"" unidos a la parte bidentada N, O del ligando
en los complejos 14-16 siguen esta tendencia y vemos como los valores de U
disminuyen conforme aumenta la distorsién de la geometria de antiprisma de base
cuadrada (cuantificada a través del parametro SHAPE): 0.55 (89.4 cm™) para 16,
0.781 (82.3 cm™) para 15 y 1.70 (76 cm™) para 14. A pesar de que los valores
experimentales son menores a los valores calculados, vemos que siguen la misma

tendencia: 83.8 cm™ para 16, 49.6 cm™ para 15 y 38 cm™ para 14.
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2.4.5.- Medidas de magnetizacion en pulso a baja T2y alto campo.

Finalmente, debido al acceso limitado que hemos tenido a medidas de
magnetizacion en pulso, sélo hemos medido las curva de magnetizacion para un ciclo
completo de campo magnético pulsado para el compuesto 14 ([FiGUTG22S) 2 0.4 K159
con unos campos maximos aplicados 0.85, 2.6, 5.2 y 10.4 T. La intensidad del campo
magnético no es simétrica entre las direcciones positiva y negativa del pulso
magnético aplicado. Ademas, la velocidad de barrido del campo magnético depende
del campo maximo aplicado siendo de esta forma mayor para 10.4 T (4.2 T/ms).

Las cuatro curvas de magnetizacién mostradas en la Figura 2.21.b muestran
histéresis magnética a campos bajos y saturacion de la magnetizacién a alto campo
aplicado. Dichas curvas de histéresis aumentan conforme aumenta la velocidad de
barrido del campo magnético, lo cual es tipico de imanes monomoleculares (Figura
2.21.d). Por otro lado, podemos ver como al aplicar un campo maximo de 0.85y 2.6
T no llegamos a alcanzar la saturacion de la sefial magnética. Esté saturacion de la
magnetizacion se da en los otros casos sobre 20 ps/f.u., aunque nosotros observamos
un valor de 15 pg/f.u. habiéndose producido esta reduccion en su valor debido a que
se ha promediado sobre una muestra en polvo. También podemos ver cuando
observamos las representaciones dM/dB (Figura 2.21.c) que las curvas de histéresis
presentaban dos pasos que quedan claramente diferenciados en esta grafica como dos

picos independientes.
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Figura 2.21.- (a) Secuencia de exploracion de campo en funcién del tiempo para un campo maximo
aplicado de 10.4 T. (b) Curvas de magnetizacion bajo un campo magnético pulsado a valores maximos
de campo 0.85 T, 2.6 T,5.2 Ty 10.4 T para el complejo 14. (c) Derivadas de la magnetizacion para el
compuesto 14 medidas a 0.4 K. (d) Inversion brusca de la magnetizacion para el complejo 14 a distintas
velocidades de barrido.
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2.5.- CONCLUSIONES

En conclusion, se han preparado tres nuevos complejos derivados de dos
ligandos de tipo N-Oxido, L, (4-metil-2.2’-bipirimidina-2-N-oxido) y Ls (1,10-
fenantrolina 1-oxido). En concreto, el ligando L2 nos ha permitido la sintesis de un
complejo dinuclear de Dy(l11) no simétrico, 14, que presenta dos centros metalicos
diferentes Dyl y Dy2, conectados a las posiciones quelato N*O y N~N del ligando
respectivamente. El estudio del comportamiento magnético de 14 bajo el efecto de
un campo dindmico ac nos ha permitido detectar dos procesos de la relajacion de la
magnetizacion con Ues = 47.8 K (RR) y 54.7 K (RL) que estan asociados a los dos
centros Dy(I11) magnéticamente diferentes que se encuentran en la molécula, Dyl y
Dy2 respectivamente. Ademas, el hecho de que Ue(Dy1) < Ue(Dy2) puede también
justificarse a partir del hecho de que el centro Dy1 sufre una mayor distorsion de una
geometria ideal Dsg que el centro Dy2. Calculos ab initio realizados sobre el
compuesto 22 indican que el estado fundamental de ambos Dy(lll) es de tipo Ising y
ademas corrobora la existencia de dos procesos de relajacion de la magnetizacion a
través del primer doblete de Kramers excitado con unos valores calculados de 76 cm
1(Dy1) y 97 cm (Dy2).

Por otro lado, se ha logrado sintetizar dos complejos mononucleares con
propiedades de molécula iman a partir del ligando L, 15, y Ls, 16. En ambos casos,
unidades mononucleares de Dy(f-dicetonato)s estan unidas a las posiciones quelato
N”O de los ligandos, observandose un comportamiento de Ml con valores de Ues =

49.6 cm? para 15y 83.4 cm™ para 16.

Por todo ello, analisis de la estructura y las propiedades iman de las unidades de
Dy(l1) unidas a la posicién N*O de los ligandos 14-16 demuestran que el valor de
Uesr Se incrementa conforme la simetria de la esfera de coordinacién Dy(NO7) va

aproximandose a una geometria ideal de tipo Dag.



noxidos

2.6.- BIBLIOGRAFIA

[1]

(2]

3]

[4]

5]

(6]

[7]

(8]

[9]
[10]

[11]
[12]
[13]
[14]

[15]

[16]
[17]

Y.-C. Chen, J.-L. Liu, L. Ungur, J. Liu, Q.-W. Li, L.-F. Wang, Z.-P. Ni, L. F.
Chibotaru, X.-M. Chen, M.-L. Tong, J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 2829.

S. K. Gupta, T. Rajeshkumar, G. Rajaraman, R. Murugavel, Chem. Sci. 2016,
7,5181.

J. Liu, Y.-C. Chen, J.-L. Liu, V. Vieru, L. Ungur, J.-H. Jia, L. F. Chibotaru,
Y. Lan, W. Wernsdorfer, S. Gao, X.-M. Chen, M.-L. Tong, J. Am. Chem. Soc.
2016, 138, 5441.

M. Gregson, N. F. Chilton, A.-M. Ariciu, F. Tuna, I. F. Crowe, W. Lewis, A.
J. Blake, D. Collison, E. J. L. Mclnnes, R. E. P. Winpenny, S. T. Liddle,
Chem. Sci. 2016, 7, 155.

Y.-S. Ding, N. F. Chilton, R. E. P. Winpenny, Y.-Z. Zheng, Angew. Chemie
Int. Ed. 2016, 55, 16071.

Y.-C. Chen, J.-L. Liu, Y. Lan, Z.-Q. Zhong, A. Mansikkamaki, L. Ungur, Q.-
W. Li, J.-H. Jia, L. F. Chibotaru, J.-B. Han, W. Wernsdorfer, X.-M. Chen, M.-
L. Tong, Chem. — A Eur. J. 2017, 23, 5708.

F.-S. Guo, B. M. Day, Y.-C. Chen, M.-L. Tong, A. Mansikkamaki, R. A.
Layfield, Angew. Chemie Int. Ed. 2017, 56, 11445.

C. A. P. Goodwin, F. Ortu, D. Reta, N. F. Chilton, D. P. Mills, Nature 2017,
548, 439.

J. D. Rinehart, J. R. Long, Chem. Sci. 2011, 2, 2078.

D. Gatteschi, R. Sessoli, J. Villain, Molecular Nanomagnets; Oxford
University Press: Oxford, U.K., 2006.

Y.-N. Guo, G.-F. Xu, Y. Guo, J. Tang, Dalt. Trans. 2011, 40, 9953.
L. Sorace, C. Benelli, D. Gatteschi, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 3092.
J. Luzon, R. Sessoli, Dalt. Trans. 2012, 41, 13556.

J. M. Clemente-Juan, E. Coronado, A. Gaita-Arino, Chem. Soc. Rev. 2012,
41, 7464.

D. N. Woodruff, R. E. P. Winpenny, R. A. Layfield, Chem. Rev. 2013, 113,
5110.

P. Zhang, Y.-N. Guo, J. Tang, Coord. Chem. Rev. 2013, 257, 1728.

R. A. Layfield, M. Murugesu, Lanthanides and Actinides in Molecular
Magnetism; WILEY-VCH: Weinheim, 2015.

151

151



152

Capitulo 2

[18]

[19]
[20]
[21]

[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]

[29]
[30]
[31]
[32]
[33]
[34]

[35]

[36]

[37]
[38]

[39]

J. Tang, P. Zhang, Lanthanide Single Molecule Magnets; Springer, Berlin,
2015.

F. Habib, M. Murugesu, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 3278.
R. A. Layfield, Organometallics 2014, 33, 1084.

B.-W. Wang, S. Gao, The Rare Earth Elements, Fundamentals and
Applications; Atwood, D., Ed.; Wiley, Hoboken, 2012.

R. Sessoli, A. K. Powell, Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 2328.

M. Andruh, J.-P. Costes, C. Diaz, S. Gao, Inorg. Chem. 2009, 48, 3342.
E. K. Brechin, Dalt. Trans. 2010, 39, 4671.

J. W. Sharples, D. Collison, Coord. Chem. Rev. 2014, 260, 1.

L. Rosado Piquer, E. C. Sanudo, Dalt. Trans. 2015, 44, 8771.

G. A. Craig, M. Murrie, Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 2135.

F. Luis, J. F. Fernandez, J. Bartolomé, Molecular Magnets:Physics and
Applications; Bartolomé, J., Ed.; Springer-Verlag: Berlin: Berlin, Heidelberg,
2014.

G. Aromi, E. K. Brechin, Struct. Bond. 2006, 122, 1.

R. Bagai, G. Christou, Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1011.

S. T. Liddle, J. van Slageren, Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 6655.

J. M. Frost, K. L. M. Harriman, M. Murugesu, Chem. Sci. 2016, 7, 2470.
K. L. M. Harriman, M. Murugesu, Acc. Chem. Res. 2016, 49, 1158.

J. Ruiz, A. J. Mota, A. Rodriguez-Dieguez, S. Titos, J. M. Herrera, E. Ruiz,
E. Cremades, J. P. Costes, E. Colacio, Chem. Commun. 2012, 48, 7916.

S. Das, A. Dey, S. Biswas, E. Colacio, V. Chandrasekhar, Inorg. Chem. 2014,
53, 3417.

S. Xue, L. Ungur, Y.-N. Guo, J. Tang, L. F. Chibotaru, Inorg. Chem. 2014,
53, 12658.

F. Habib, I. Korobkov, M. Murugesu, Dalt. Trans. 2015, 44, 6368.

X. Yi, G. Calvez, C. Daiguebonne, O. Guillou, K. Bernot, Inorg. Chem. 2015,
54, 5213.

F. Pointillart, B. Le Guennic, S. Golhen, O. Cador, L. Ouahab, Chem.
Commun. 2013, 49, 11632.



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]
[49]

[50]

[51]
[52]

[53]

[54]

(58]

noxidos

F. Pointillart, B. Le Guennic, T. Cauchy, S. Golhen, O. Cador, O. Maury, L.
Ouahab, Inorg. Chem. 2013, 52, 5978.

T. Han, W. Shi, X.-P. Zhang, L.-L. Li, P. Cheng, Inorg. Chem. 2012, 51,
130009.

S. V Eliseeva, M. Ryazanov, F. Gumy, S. I. Troyanov, L. S. Lepnev, J.-C. G.
Bunzli, N. P. Kuzmina, Eur. J. Inorg. Chem. 2006, 2006, 4809.

K. Murashima, S. Karasawa, K. Yoza, Y. Inagaki, N. Koga, Dalt. Trans. 2016,
45, 7067.

F. Pointillart, B. Le Guennic, O. Maury, S. Golhen, O. Cador, L. Ouahab,
Inorg. Chem. 2013, 52, 1398.

F. Pointillart, Y. Le Gal, S. Golhen, O. Cador, L. Ouahab, Chem. — A Eur. J.
2011, 17, 10397.

E. Kiefl, M. Mannini, K. Bernot, X. Yi, A. Amato, T. Leviant, A. Magnani,
T. Prokscha, A. Suter, R. Sessoli, Z. Salman, ACS Nano 2016, 10, 5663.

A. Rodriguez-Dieguez, R. Kivekas, H. Sakiyama, A. Debdoubi, E. Colacio,
Dalt. Trans. 2007, 2145.

E. J. Corey, A. L. Borror, T. Foglia, J. Org. Chem. 1965, 30, 288.

M. Llunell, D. Casanova, J. Cirera, J. M. Bofill, P. Alemany, S. Alvarez, M.
Pinsky, D. Avnir, SHAPE v1.1b 2005.

Y. Bi, Y.-N. Guo, L. Zhao, Y. Guo, S.-Y. Lin, S.-D. Jiang, J. Tang, B.-W.
Wang, S. Gao, Chem. — A Eur. J. 2011, 17, 12476.

N. F. Chilton, CCFIT 2014.

B. O. Roos, R. Lindh, P.-A. Malmqvist, V. Veryazov, P.-O. Widmark, A. C.
Borin, J. Phys. Chem. A 2008, 112, 11431.

F. Aquilante, J. Autschbach, R. K. Carlson, L. F. Chibotaru, M. G. Delcey, L.
De Vico, |. Fdez. Galvan, N. Ferré, L. M. Frutos, L. Gagliardi, M. Garavelli,
A. Giussani, C. E. Hoyer, G. Li Manni, H. Lischka, D. Ma, P. A. Malmgvist,
T. Muller, A. Nenov, M. Olivucci, T. B. Pedersen, D. Peng, F. Plasser, B.
Pritchard, M. Reiher, I. Rivalta, I. Schapiro, J. Segarra-Marti, M. Stenrup, D.
G. Truhlar, L. Ungur, A. Valentini, S. Vancoillie, V. Veryazov, V. P.
Vysotskiy, O. Weingart, F. Zapata, R. Lindh, J. Comput. Chem. 2016, 37, 506.

F. Aquilante, L. De Vico, N. Ferré, G. Ghigo, P.-ake Malmqyvist, P. Neogrady,
T. B. Pedersen, M. Pitofidk, M. Reiher, B. O. Roos, L. Serrano-Andrés, M.
Urban, V. Veryazov, R. Lindh, J. Comput. Chem. 2010, 31, 224.

J. A. Duncan, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 2416.

153

153



154

Capitulo 2

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

V. Veryazov, P.-O. Widmark, L. Serrano-Andrés, R. Lindh, B. O. Roos, Int.
J. Quantum Chem. 2004, 100, 626.

G. Karlstrém, R. Lindh, P.-A. Malmqvist, B. O. Roos, U. Ryde, V. Veryazov,
P.-O. Widmark, M. Cossi, B. Schimmelpfennig, P. Neogrady, L. Seijo,
Comput. Mater. Sci. 2003, 28, 222.

T. Kajiwara, M. Nakano, K. Takahashi, S. Takaishi, M. Yamashita, Chem. —
A Eur. J. 2011, 17, 196.

A. Watanabe, A. Yamashita, M. Nakano, T. Yamamura, T. Kajiwara, Chem.
—AEur. J. 2011, 17, 7428.

N. F. Chilton, D. Collison, E. J. L. Mclnnes, R. E. P. Winpenny, A. Soncini,
Nat. Commun. 2013, 4, 2551.

J. P. Costes, S. Titos-Padilla, 1. Oyarzabal, T. Gupta, C. Duhayon, G.
Rajaraman, E. Colacio, Chem. — A Eur. J. 2015, 21, 15785.

A. Upadhyay, S. K. Singh, C. Das, R. Mondol, S. K. Langley, K. S. Murray,
G. Rajaraman, M. Shanmugam, Chem. Commun. 2014, 50, 8838.

J.-L. Liu, Y.-C. Chen, Y.-Z. Zheng, W.-Q. Lin, L. Ungur, W. Wernsdorfer, L.
F. Chibotaru, M.-L. Tong, Chem. Sci. 2013, 4, 3310.

I. Oyarzabal, A. Rodriguez-Dieguez, M. Barquin, J. M. Seco, E. Colacio,
Dalt. Trans. 2017, 46, 4278.

K. Saito, S. Miyashita, J. Phys. Soc. Japan 2001, 70, 3385.



fosfinas 155

CAPITULO 3



156 Capitulo 3



fosfinas

3.1.- INTRODUCTION

Lanthanide ions have a large inherent angular momemtum in the ground
multiplet state and large magnetic anisotropy™ On particular interest are the Dy(I11)
containing coordination compounds as the ligand field splits the ground °®His»
multiplet in such a way that usually the My = -15/2 is the ground Kramer’s doublet,
which ensures large magnetic moment, bistability (parallel/antiparallel orientation
along the polarizing magnetic field) and easy-axis anisotropy when only the ground
state is significantly populated.[

A series of SMMs with high energy barriers, Ues, and blocking temperatures
(shown in Table 1.1) have been recently published,®1 focusing on mononuclear
complexes derived from the Dy** metal ion. All this new complexes have in common
a [DyX:Ls]* formula with X being a strong coordinating anion (strong metal-ligand
interactions) and L a weakly coordinating neutral ligand (very weak metal-ligand
interactions). We have seen that this new compound has very remarkable magnetic
properties and therefore we can assert that we are currently pursuing the obtaining of
monomolecular complexes with a Dsy geometry where the anionic and neutral ligands

occupy the axial and equatorial coordination positions respectively.

One of the most interesting compounds following this novel tendency is
[Dy(Cy3P0)2(H20)s]**,B! in which two coordinated CysPO ligands occupies two

axial position, and five coordinated neutral water ligands are in the equatorial plane.

Based in this last complex, our objective in the following chapter has been the
synthesis of a Dy"" single monomolecular magnet with the formula: [Dy(18-crown-
6)(CysPO)2]*" in which the equatorial coordination positions were occupied by the

oxygen atoms of 18-crown-6 ligand. Scheme 3.1.
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3+

Lo

Scheme 3.1.- Complex [Dy(18-crown-6)(CysP0)2]3*
Unfortunately, all the efforts to synthetize this complex failed, obtaining in all

cases a mononuclear complex which crystalline structure contains two structural units
of formula [Dy(Cy3PO)3(N03)3].

This chapter focus in the synthesis, X-ray structure, magnetic properties and
theoretical calculations  of  two new mononuclear  complexes
[Ln(Cy3P0O)3(NO3)3]-CH3OH where Ln = Dy(17) y Nd(18).
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3.2.- PREPARATION OF PRECURSORS.
All the reagents and solvents were purchased from comercial sources and used

as received.

3.3.- PREPARATION OF COMPLEXES (17-18)
1.3.1.- Synthesis of [Ln(Cy3PO)3(NO3)3]2:CH3OH (Ln = Dy(17),
Nd(18))

A solution of Ln(NO3);-6H,0 in methanol (0.05 mmol, 5 mL) was added
dropwise to a methanolic solution containing 18-crown-6 ether (0.05 mol) and L4 (0.1
mmol). The resulting solution was stirred for 10 min. and then allowed to stand at
room temperature until the complete evaporation of the solvent. The resulting
precipitate was suspended in ethanol, filtered and air dried. Single crystals were
obtained by slow diffusion of ether in a concentrated solution of the white powder
obtained in methanol. Yield: 62-65 %. Elemental analysis for this two compounds

are gathered in Table 3.1.

Andlisis Experimental (Analisis tedrico)

Complejo Férmula
(%C) (%H) (%N)
17 Cs45H101NsDYP 50555 52.37 (52.21)  7.76 (8.12) 3.52 (3.35)
18 Cs4sH101NsNdP 5055 5 52.42 (52.98)  8.07 (8.24) 3.47 (3.40)

Table 3.1.- Elemental analysis for complexes 17-18.
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3.4.- EXPERIMENTAL RESULTS.

Complexes 17 and 18 were obtained as a white powder by reaction of the
corresponding lanthanide nitrate salt with 18-crown-6-ether and triphenylphosphine
n-oxide (CysPO) in a molar ratio 1:1:2. Syngle crystals were obtained by slow
diffusion of diethyl ether into a methanolic solution of the white powder previously
isolated. (Scheme 3.2)

MeOH
+ 1Ln(NO3);6H,0 ——— 3= Ln o=—pR

§

3 o=—=Fr

(17-18)

Scheme 3.2.- Synthesis of complexes 17-18.

3.4.1.- Cristal structure of complexes (17-18).

For both complexes, 17 and 18, single crystal X-ray diffraction studies reveal
that compounds 17 and 18 crystallize in the monoclinic space group P2;. Both
asymmetric units contain two mononuclear entities (Ln1 and Ln2 in Figure 3.1) in
which, unfortunately, the Ln(I1l) centres are not coordinated to two axial OPCys;and
one equatorial 18-crown-6 ligands as we expected. Instead, the Ln(lll) centres are
coordinated to three CysPO ligands and three nitrate ions. In 17, the Dyl and Dy2
entities are significantly different due to the fact that in Dy(1) all the three nitrate
anions act as bidentate ligands whereas for Dy(2), one of the nitrate is monodentate.
Thus, in Dyl the metallic centre exhibits a DyOg coordination sphere with Dy-
Opnosphine bONd distances falling in the range between 2.266 A (Dy1-011) and 2.298
A (Dy1-031) and longer Dy-Onirate bond distances (between 2.437 A for Dy1-041
and 2.566 A for Dy1-O71). Analysis of the coordination environment around the
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Dy(111) ion by the continuous shape-measures method (CShMs)[®! reveals a geometry
of the {DyOg} core that does not fit clearly to one of the ideal nine-coordinate
geometries. The smaller CShMs deviations parameters are 2.500, 2.630 and 2.925
from ideal Cs (Muffin), Cay (spherical capped square antiprism) and Dan (spherical
tricapped trigonal prism) geometries respectively. For the Dy2 moeity, the DyOs
coordination sphere exhibits a geometry close to a snub diphenoid (D24) with a
CShMs deviation parameter of 2.794(Tabla A.21). The Dy-Opnosphine bond distances
are again shorter (in the range 2.254 A — 2.264 A) than the Dy-Onivate distances
although in this case, the Dy-0101 distance (2.300 A) involving the monodentate
nitrate anion is significantly shorter than the others Dy-Onitate distances (2.455 A —
2.475 A) (Tabla 3.2). Within the unit cell, the Dy(1)---Dy(2) distance is 11.928 A.
Both Dy fragments show two CysPO ligands coordinated to the metal centre through
the oxygen atoms (011 and O31 for Dyl and O12 and 032 for Dy2) describing a
pseudo-axial axis with bond angles relatively close to linearity [155.78(9)° and
157.58(12)° for O11-Dy1-O31 and 012-Dy2-032 respectively]. The third CysPO
unit is in both cases, almost perpendicular to the other two (89.02(9)°, 87.63(7)°,
89.64(9)° and 95.77(9)° for O11-Dy1-021 and O21-Dy1-031, 021-Dy2-022 and
022-Dy2-023 respectively), describing a pseudo-equatorial coordination plane
together with the nitrate anions.(Tabla A.10) Finally, one crystallization molecule of
methanol interacts with one of the nitrate coordinated to the Dyl entity through an
hydrogen bond.

For complex 18, the Nd(IIl) centres are also coordinated to three Cys;PO and
three nitrate ligands, although in this case, both metal centres show a LnOy
coordination sphere. All the nitrate counterions act as bidentate ligands. A precise
description of the structural parameters of the fragments Nd1 and Nd2 does not seem
necessary as these parameters are very similar to those shown by Dyl in 1. Only small
diferences in bond distances and angles are appreciated due to the larger ionic radii
shown by the Nd(l11) ion (Tabla 3.2 y Tabla A.10). The CShMs deviation parameters
from ideal Cs, C4v and Dsn geometries are 2.828, 3.054 and 3.363 for Nd1 and 2.443,
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2.389 and 3.243 for Nd2 respectively; quite similar to those calculated for Dy1.(Tabla
A.21)

Figure 3.1.- Crystal structures of the mononuclear entities Dyl (a) and Dy2 (b) (for 17) and Nd1 (c)
and Nd2 (d) (for 18). For the sake of clarity, hydrogen atoms and solvent crystallization molecules have
been omitted. Ellipsoids are drawn at 50 % probability.
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17 18
Ln1-011 2.266(2) 2.362(2)
Ln1-021 2.298(2) 2.370(2)
Ln1-031 2.281(2) 2.337(2)
Ln1-041 2.437(2) 2.578(2)
Ln1-061 2.506(3) 2.521(2)
Lnl-071 2.566(2) 2.594(3)
Ln1-091 2.513(3) 2.614(2)
Ln1-0101 2.463(2) 2.552(2)
Ln1-0121 2.493(2) 2.568(2)
Ln2-012 2.264(2) 2.378(2)
Ln2-022 2.256(2) 2.367(2)
Ln2-032 2.256(3) 2.367(2)
Ln2-042 2.455(2) 2.542(2)
Ln2-062 2.459(3) 2.550(3)
Ln2-072 2.473(2) 2.557(3)
Ln2-092 2.475(3) 2.566(3)
Ln2-0102 2.300(3) 2.565(2)
37 o} J— 2.585(3)

Table 3.2.- Selected bond distances (4) for complexes 17-18.

3.4.2.- Magnetic properties.

The static magnetic susceptibility of complexes 17 and 18 were measured
between 2 — 300 K, under an applied magnetic field of 0.1 T (Figure 3.2.a). At 300
K, the ymT values are 30.24 cm*®-K-mol? and 3.74 c¢cm3-K-mol* for 17 and 18,
exceeding slightly the expected values of 28.34 cm3-K-mol* and 3.28 cm?®-K-mol*
for two isolated Dy"" (4f°, J = 15/2, S=5/2, L =5, g = 4/3, ®His ) and Nd" (4f3, J =
9/2,S=3/2,L=6,9=28/11, “lg; ) ions in the free ion approximation. On cooling, the

ymT values decrease gradually to reach values of 26.26 cm3® K-mol? (17) and 1.57
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cm?®-K-mol* (18) at 2.0 K. This behavior is due to the thermal depopulation of excited

m; sublevels which arise from the splitting of the spin orbit ground terms ®Has, (17)
and “*lo> (18) by the crystal field effect, as well as the possible existence of weak
intermolecular interactions between the Ln(111) moieties. The field dependence of the
magnetization (Figure 3.2.b) at 2 K for 17 shows a rapid increase in the magnetization
at low fields and then a linear increase reaching a value of 11.71 Nug at 5 T. This
value, far from the saturation value presumed for two Dy(l11) centres (20 Nug) with a
well isolated +15/2 ground state,® allows to foresee the existence of significant
magnetic anisotropy due to crystal-field effects. For complex 18, the increase of the
magnetization with the field is much smoother, achieving a value of 2.78 Nuz at 5 T.

Here again, this value is lower than that expected for two Nd(I11) centres.
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Figure 3.2.- Thermal dependence of the ymT product between 2 K — 300 K (a) and field dependence of
the magnetization at T = 2 K (b) for complexes 17 (black squares) and 18 (red circles).

3.4.3.- Single molecule magnet behaviour.

To determine if these complexes behaved as SMMs, dynamic ac magnetic
susceptibility measurements as a function of temperature and frequency were
performed. At zero dc field, none of the complexes exhibited out-of-phase
susceptibility signals (x''m), revealing that either the energy barrier for reversal of the
magnetization is too small to confine the magnetization in one of the two equivalents

configurations at temperatures above 2 K or the existence of fast relaxation of the
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magnetization through quantum tunnelling (QTM). Under an external field of 0.1 T
complex 18 neither showed slow magnetic relaxation properties. On the contrary,
complex 17 exhibited out-of-phase signals below 12 K (Figure 3.3). The x''m signal
shows two well defined maxima in the temperature ranges 3.0 K (50 Hz) — 4.75 K
(1400 Hz) and 4.0 K (50 Hz) — 7.50 K (1400 Hz) for the fast (FR)- and slow-
relaxation (SR) processes, respectively. As described in the crystallographic section,
the structure shows two different Dy(l11) centres with different coordination numbers
and geometries. Therefore, each one of the two different relaxation processes should
correspond to each one of the Dyl and Dy2 mononuclear moieties. The relaxation
times for both processes were extracted from the temperatures and frequencies of the
maxima in the yx"'m vs T plot. The results were used to generate the Arrhenius plot, t
= 1o-exp(Uer/KsT) (Figure 3.4.b). The fit of the high temperature linear sections of
the data afforded the effective energy barriers for the reversal of the magnetization
Uesr and 1o indicated in Table 3.3.

The relaxation times deviated from linearity in the low temperature region,
suggesting the existence of competing Raman and Orbach relaxation processes. Thus,
we fitted the data to Equation (3.1), which considers that both mechanisms contribute

to the relaxation of the magnetization.
1= BT" + 10lexp(-Uer/ Ks T), eq 3.1

The effective energy barriers for the reversal of the magnetization and the
flipping rates for the SR and FR relaxation processes obtained from the fit of the

experimental data to Equation 3.1 are indicated in Table 3.3.
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Figure 3.3.- Thermal dependence of the in-phase y'm (a), out-of-phase y "’m and in-phase y 'mT (c) under
1000 Oe dc field.

Orbach (Hg =0.1T) Orbach-Raman (Hy =0.1T)
Relaxation
orocess. Y 0 0O U (O w0 B
SR 40.56 1.11-107 49.19 4.49-108 5.8 0.02
FR 25.69 4.31-108 25.95 4.05-10% 15 1185

Table 3.3.- Uet and 7o Values for complex 17.
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Figure 3.4.- (a) Frecuency dependence of the out-of-phase ac susceptibility signal (y "m) for complex
17 under 1000 Oe dc field. (b) Arrhenius plots of the relaxation times for the SR and FR of 17 under
1000 Oe dc field. Red and green lines represent the best fitting of the experimental data to the Arrhenius
equation and to the Orbach plus Raman relaxation processes, respectively.

3.4.4.- Ab initio calculations.

In order to get further insight into the relaxation mechanisms, determine the
electronic structure of both Dy(l1l) moieties and estimate the values of the thermal
energy barriers for complex 17, we have performed electronic calculations on their
X-ray structures based on CASSCF+RASSI-SO/SINGLE_ANISO method® using
MOLCAS 8.0 code.[*** and considering the two different Dy(I11) moieties (Dy1
and Dy?2) separately. The energy spectrum, g-tensors and wavefunctions for the eight
Kramers doublets (KDs) arising from the splitting of the ground ®His;, spin-orbit
ground atomic term, which is induced by the CF in compound 17, are gathered in
Table 3.4. As we can see, the calculated energy spectrum of the eight KDs span up
to 687 cm™ and 480 cm™?, respectively. Both Dyl and Dy2 motifs shows strong axial
anisotropy of the ground Kramers doublet state (KD1) being of pure Ising type as
indicate the large magnetic moment with g, values (19.95 and 19.93 for Dyl and
Dy2 respectively) very close to the ideal value of g,, = 20 for a pure [+M;> = 15/2
state (Table 3.4), which favors the slow relaxation of the magnetization and the SMM
behaviour.'> The pure Ising nature of the ground state is also supported by the
corresponding wavefunctions, being for both Dy sites KD1 is 100% | &+ 15/2>, while
KD2 is slightly mixed for Dyl 89% |+ 15/2> and have a huge scrambling for

Dy2(Table 3.4). Comparatively, associated transverse component is larger for Dy2
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site as compared to the Dy1 site for all the KDs excluding ground state, which clearly
implies non-symmetric nature of the two Dy sites within complex 17. As shown in
Figure 3.5, the orientation of the main anisotropy axes for the ground Kramers’
doublets are almost coincident with the axes described by the two opposed Cy;PO
ligands and the Dy(I11) centres. Figure 3.5 also shows the possible pathways through
which the magnetic relaxation in Dyl and Dy2 takes place. In these plots, the
different states are arranged according to their energy and magnetic moments. The
blue, green and dotted-red arrows represent the transitions between different states
through Orbach, direct and QTM mechanisms respectively. The number at each
arrow is the mean absolute value of the transition magnetic moments between those
states and represents the probability of such transition to occur (a value > 0.1 means
a probable transition). The transverse magnetic moments between the ground state
Kramers’ doublets are very small in both cases and < 102 pg (0.004 and 0.005 for
Dyl and Dy2 respectively), which indicates a negligible QTM contribution to the
relaxation of the magnetization in the ground states (Figuras 3.5.c y 3.5.d)

For Dy1, the transverse component in KD2 state is very low (less than 0.5) and
additionally, the orientation of the anisotropy axis in KD2-g,, is almost aligned
(~3.4°) respect to that of KD1-g,, (Table 3.4) Thus, significant transverse anisotropy
in conjunction with large KD2-g,, vs KD1-g,; orientation gap instigates relaxation via
higher energy excited multiplets, specifically via KD3 multiplet. This is strongly
supported by our computed spin-phonon relaxation (Orbach/Raman) contribution
from the KD3 (2.24/0.27). Relaxation occurrence within this KD3 states for Dy1 are
further corroborated by significant tunnelling contribution (TA-QTM as 0.79 pg). In
view of the above considerations and taking into account that the blocking barrier is
determined by the closest pathways with larger transition magnetic moment!*”! both
Orbach and TA-QTM relaxations via the second excited KD3 are operative. The
ground (KD1)-second excited KD (KD3) gap is computed to be 250.33 cm™ for this
Dyl centre.
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For Dy2, the transverse component in KD2 is relatively high leading to
relaxation via this state. Moreover, orientation of the anisotropy axis in KD2-g,; is
substantial misalignment (~75.62°) respect to that of KD1-g., (Table 3.4) reinforcing
the magnetic relaxation via the first excited state. This is strongly supported by our
computed spin-phonon relaxation (Orbach/Raman) contribution from the KD2
(0.82/0.62). Relaxation occurrence within this KD2 states for Dyl are further
corroborated by significant tunnelling contribution (TA-QTM as 1.15 ug). In view of
the above considerations and taking into account that the blocking barrier is
determined by the closest pathways with larger transition magnetic moment both
Orbach and TA-QTM relaxations via the second excited KD2 are operative. The
ground (KD1)-second excited KD (KD2) gap is computed to be 195.70 cm for this
Dy2 centre.

This two computed values for U, outlines the existence of two different
relaxation phenomena within 17 corroborating the experimental ac measurements.
However, the calculated energy gaps for Dyl and Dy?2 that determine the thermal
energy barriers are rather higher that those extracted from experimental results,
assuming a value of 28.18 cm™ for Dy1 and 17.85 cm™* for Dy2 corresponding to the

SR and FR relaxation processes, respectively.

Calculations suggest negligible QTM, however our experimental results
demonstrate that this is the dominant relaxation pathway at zero field. Intermolecular
and/or hyperfine interactions can be at the origin of this zero-field QTM relaxation.
Several tries to prepare a diluted Dy/X [1/10 molar ratio, X = Y(III) and La(lll)]
sample isostructural to 17 were envisaged, but all of them failed. When La(l1l) was
used, an isostructural sample to 18 was obtained, due to the fact that the ionic radios
of La(lll) and Nd(I11) are very similar and significantly higher than that of the Dy(lIl)
ion. When the smaller Y(IIl) ion was used, comparison of the X-Ray powder
diffraction patterns of 17 and the diluted sample showed significant differences,

indicating that both samples were not isostructural.
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Dyl center

KD  Energy(cm?) Oxx Oyy Oz Angle(°) Wavefunction decomposition
1 0.00 001 002 19.93 - 100%[+=" >

2 113.28 016 019 1708  3.35 89% |+ >

3 250.33 090 277 1082  31.90 64% [+ > +17% |+ >
4 284.05 094 288 1379  101.57 28% [+ > +26% [+ >
5 349.30 834 597 314 7037 45% [+ > +9% [+ >

6 384.87 064 292 1516  86.38 32% [+ > +31% [+ >

7 42356 010 130 14.92 9176 23% [ > +22% |+3 >

8 480.25 099 183 1687  92.60 34% [+ > +30% [+ >

Dy2 center

KD  Energy(cmt?) O Oyy 02 Angle(°) Wavefunction decomposition
1 0.00 001 001 19.95 - 100%[+=" >

2 195.70 093 474 1512 7562  24% |+ > +19% 1 >+16% |+ >
3 225.98 1.04 467 1193 1438 60% [+ > +7% |+ >

4 32853 292 521 1291 9850 20% |+ > +11% [+ >

5 404.66 329 396 958 9529 429% |+ > +17% [+ 2 >
6 540.52 102 132 1419 9402 38% [+ > +27% [+ >

7 657.32 016 026 1961  95.14 3196 |4 > +25% [+ >

8 687.26 005 040 17.94 9461 27% [+ > +24% [+ >

Table 3.4.- Calculated energy spectrum, g tensors and angles (¢) of the principal anisotropy axes of
first excited state (ES) with respect to the ground state(GS) for Dyl and Dyz2.
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Figure 3.5.- (a) and (b) Main magnetic anisotropy axes of the Dy1 and Dy2 ions (dashed garnet lines)
and Ab initio SINGLE_ANISO computed magnetization blocking barrier for Dy1 site (c) and Dy2 site
(d). The x- axis indicates the magnetic moment of each state along main magnetic axis of complex 17
while y- axis denotes the energy of the respective states. The thick black lines indicate the Kramers
doublets as a function of their magnetic moment along the main anisotropy axis. The blue and green
lines indicate spin —phonon transition (direct/Orbach/Raman) processes. The blue line additionally
represent most plausible relaxation pathway for complex 17. The red lines correspond to the direct
QTM/TA-QTM contribution of relaxation between the connecting pairs. The numbers provided at each
arrow are the mean absolute value for the corresponding matrix element of the transition magnetic
moment of respective relaxation process.
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3.5.- CONCLUSIONS.

In conclusion, X-ray crystallographic studies revealed that complex 1 was made
of two Dy entities, Dyl and Dy2, showing different coordination numbers and
geometries. Dyl showed a DyOsg coordination sphere constituted by three CysPO and
three nitrate ligands with one of the last acting as monodentate ligand. In contrast,
Dy2 exhibited a DyOg sphere formed by the same number of ligands with all the
nitrates being bidentate ligands. 17 presented field induced SMM behaviour and
exhibited two different slow magnetic relaxation processes with Ues of 25.95 K (FR)
and 49.19 K (SR). Ab initio calculations supported the existence of two different SR
and FR magnetic relaxation processes and allowed to associate them to the Dy1 and
Dy2 moieties respectively. When larger Nd(111) ions are used as reactants instead of
Dy(11I), complex 18 was obtained. Two crystallographically different Nd1 and Nd2
units were also present in the unit cell of 18. However, both entities showed a very
similar NdOy coordination sphere with all the nitrate counterions acting as bidentate
ligands. The larger ionic radii of Nd(Ill) compared to Dy(lll), due to lanthanide
contraction, is surely the origin of the crystallographic differences between 17 and

18. No SMM behaviour was observed for complex 17.
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4.1.- INTRODUCCION.

En la actualidad, una de las tendencias de investigacion dentro del campo del
magnetismo molecular que esta experimentando mayor auge es la preparacion de
moléculas iman de iones lantanidos con nuclearidad elevada, lo que se conoce como
clisteres magnéticos. Este objetivo ha permitido el descubrimiento de un nuevo
fenomeno magnético llamado “quiralidad de espin”, que se da principalmente en
clisteres triangulares de Dys.[*®1 Como ya hemos comentado en el capitulo de
introduccidn, en este tipo de complejos nos encontramos con que el comportamiento
de molécula iman coexiste con un estado fundamental que tiene eminentemente un
caracter diamagnético. Este comportamiento inusual es debido a que los ejes
principales de anisotropia en el plano de los iones Dy"' no son colineales entre si.*3]
El descubrimiento de este fascinante comportamiento magnético ha propiciado un
renovado interés por el disefio de complejos triangulares de Dys con el objetivo de
determinar los distintos factores que pueden influir en el alineamiento toroidal de los
momentos magnéticos locales. Entre estos factores se ha hecho hincapié en estudiar
cémo afecta la simetria molecular, asi como la existencia de interacciones magnéticas
dipolares o de intercambio.*?1 Aparte de estos clUsteres triangulares de Dys, se ha
observado este tipo de estructuras magnéticas toroidales en clisteres de mayor
nuclearidad de Dys y Dye.[**1"1 También se ha demostrado como la existencia de
puentes de hidrégeno uniendo dos unidades de Dys puede incrementar la barrera de
activacion térmica, o como el acoplamiento antiferromagnético entre dos entidades
trinucleares a través de complejos paramagnéticos de Cu(ll) conducen a sistemas
multiferroicos 1D.!*®! Estos resultados nos conducen por tanto a interesarnos en las
potenciales aplicaciones que estas unidades triangulares de Dys puedan tener en el

disefio de materiales multifuncionales.

La preparacion de estas moléculas iman toroidales (SMTs), necesita de un
estricto control de los momentos magnéticos de cada uno de los fragmentos de
Dy(l1l) con objeto de conseguir que se alineen de manera toroidal. Una estrategia

plausible para lograr este control es el uso de ligandos tris-quelato capaces de
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posicionar a cada uno de los centros Dy de forma que generen un triangulo ecuatorial.
Un candidato posible para lograr este objetivo puede ser el ligando 1, 4, 5, 8, 9, 12-
Hezaazatrifenileno (Ls). Este ligando es un ligando tris-quelato bidentado con una
alta simetria (Figura 4.1) que ha sido previamente utilizado para preparar especies
trinucleares discretas, asi como polimeros de coordinacion en los que el ligando se
encuentra coordinado a tres centros metélicos.!**2 Para la sintesis de este ligando Ls
hemos seguido la metodologia descrita por Czarnik et al.[?4

N/ \N

N\ 7 \_

Figura4.1.- Ligando 1, 4, 5, 8, 9, 12-Hezaazatrifenileno (La).

En este capitulo recogemos la sintesis, estructura cristalina determinada por
difraccion de RX, propiedades magnéticas y calculos tedricos de un nuevo complejo
triangular de Dy de formula {(Ls-u3) [Dy(tmh)s]s} donde los centros metélicos de
Dy(I1l) estan conectado a través del ligando central L. y su esfera de coordinacién
queda completada por tres ligandos B-dicetonato de tipo 2,2,6,6-tetrametilheptano-
3,5-diona (tmh). De manera adicional también presentamos tres complejos
isoestructurales basados en Gd(I11), Er(111) e Yb(II1) que han sido estudiados desde
el punto de vista estructural y magnético. En el caso del derivado de Gd(Ill) un
estudio magnetocalorico ha sido realizado en vista de las potenciales aplicaciones que
los complejos de Gd puedan presentar dentro de este campo del magnetismo

molecular.

Debemos destacar que durante la realizacion de este trabajo de investigacion se

publicd un compuesto similar basado en el ligando hexaazatrinaftileno de férmula
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{(HAN-1z) [Dy(tmh)s]s},2! el cual ha representado el primer ejemplo de complejos

trinucleares de lantanidos basados en esta familia de ligandos tritopicos.
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4.2.- PREPARACION DEL PRECURSOR (L4)
A continuacién en el Esquema 4.1 se presentan los pasos seguidos en la sintesis

del ligando Ls de acuerdo a la metodologia descrita por Czarnik et al.?

CN CONH,
NC H,NOC.
° Ne on \(KN \H\N
HN N |

X
N N CONH,
H;804 concy X
TlmIL 72h /
o N N CONH,
0 | N N
Nc)\( A HgNOC)Y B

CN CONH,

Ac. acético glacial
- 8H,0

Reflujo 2h

MeOH, H,S0, (20 eq.)

Reflujo, 10d

H COH CO,CH;

H\H\N Hozcwl)\N Hzcozc\H\N

N N CO,CH;

X Ph,0/Cuygry, 10% Et;N/H,0 N

~— -~

= 230 °C, 20h - Tomp, 60h -
| N N CO,CH;

N N N

H)ﬁ/ £ HO,C D H3CO,C Z C

H COH CO,CH;

z z:
F4 z
T T
z z
z /z
o Q
o o
T T

Esquema 4.1.- Esquema de sintesis del ligando La.

Las cinco etapas de las que ha constado esta sintesis son las siguientes:
A) Sintesis de hexaazatrifenilenhexacarbonitrilo [Ls-(CN)s].

Se tomaron 10 g de hexaoxociclohexano octahidratado (32 mmol) y se disolvieron
con agitacion magnética en un matraz de fondo redondo de 2 L de capacidad
conteniendo 1 L de &cido acético glacial. Posteriormente se afiadieron 27 g de
diaminomaleonitrilo (240 mmol, exceso). El matraz se acoplé a una placa calefactora
con agitacion magnética y a un refrigerante, tras lo cual la disolucion se mantuvo a
reflujo a 125 °C durante dos horas. El s6lido obtenido, de color oscuro, fue lavado en
caliente con acido acético y secado a vacio. Se obtuvieron 10.85 g de producto sin

purificar. Para llevar a cabo su purificacion, el producto se suspendié en 30 mL de
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H.O y 22 mL de HNO3 concentrado. La mezcla resultante se calent6 a reflujo (105
°C) bajo agitacién magnética durante tres horas. La suspension marrén resultante se
vertié en caliente sobre 100 mL de hielo y fue filtrada, obteniéndose 10.24 g de un
s6lido marrén. A continuacion, se purifico este solido utilizando un dispositivo
Soxhlet acoplado a un matraz de 250 mL que contenia 200 mL de CHsCN como
disolvente. La purificacion se mantuvo durante 72 h a una temperatura de 120 °C.
Finalmente, la disolucién en CHsCN resultante se llevd a sequedad y el sélido
resultante se recristaliz6 en una mezcla CH;CN/Et;O. Se obtuvieron 9.82 g del
producto deseado [Ls-(CN)e], de color amarillo anaranjado (25 mmol; redimiento:
78%). 3C-RMN (100 MHz, DMSO-d®): § 141.99 (6C), 135.75 (6C), 114.53 (6C).

B) Sintesis de hexaazatrifenilenhexacarboxamida [L4-(CONH>)s].

Se afiadieron 9.82 g de [L4-(CN)s] (25 mmol) a un matraz de fondo redondo de 500
mL que contenia 300 mL de H,SO4 concentrado. La mezcla resultante se disolvid
lentamente formando una disolucién de color rojo-anaranjado, la cual se dejé en
agitacion durante 72 h. Pasado este tiempo, a la disolucidn resultante se afiadié 3 L
de H20 con hielo, apareciendo inmediatamente un precipitado de color amarillo. Este
precipitado se filtr6 a vacio, lavandose con H,O en primer lugar (3x300 mL) y
seguidamente con acetona (3x300 mL). Por ultimo, se dejé secar a vacio,
obteniéndose 12.04 g del producto [L4-(CONH2)e] de color amarillo (24 mmol;
rendimiento: 96%). *C-RMN (100 MHz, DMSO-d®): & 166.57 (6C), 148.72 (6C),
140.84 (6C).

C) Sintesis de hexaazatrifenilenhexacarboxilato [L4-(CO2CHj3)e].

A un matraz de fondo redondo de 1 L se afiadieron 12.04 g (24 mmol) de [Ls-
(CONH2)s], 500 mL de CH3sOH y 22 mL de H.SO. concentrado (20 equivalentes).
La suspension amarilla resultante se mantuvo a reflujo a 70 °C en agitacion magnética
durante diez dias. Pasado este tiempo, la suspension se enfrio en hielo y se filtré a
vacio obteniéndose un precipitado de color gris que fue lavado con 100 mL de

CH30OH y secado a vacio. El producto gris obtenido se disolvié en la minima cantidad
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posible de CHsCN, obteniéndose una disolucion de color rojizo a la cual se afiadieron
3 L de CH3OH, provocando la precipitacion de un sélido grisaceo que se filtrd y secd
a vacio. Se obtuvieron 7.2 g del producto deseado [L4-(CO,CHs)e] de color grisaceo
(11 mmol; rendimiento: 46%). 'H-RMN (400 MHz, DMSO-d®): § 4.06 (18H). *C-
RMN (100 MHz, DMSO-d®): § 164.60 (6C), 145.61 (6C), 142.80 (6C), 54.26 (6C).

D) Sintesis de hexaazatrifenilenhexacarboxilico [Ls-(CO2H)e].

Se afiadieron 7.2 g de [L4-(CO2CHjs)s] (11 mmol) a un matraz de fondo redondo de
1L juntoa 270 mL de H,Oy 27 mL de trietilamina. La suspension, de color grisiceo
brillante, se dejo en agitacion magnética durante dos dias, en los que el sélido se
disolvié completamente formando una disolucion de color rojo anaranjado. La
disolucidn resultante se filtrd con Celite para eliminar impurezas no disueltas y sobre
ella se afiadieron lentamente 17 mL de HCI concentrado. Tras la adicion de los
primeros 17 mL de HCI se afiadieron otros 33 mL de HCI concentrado en periodos
cortos de tiempo, lo que provoco la precipitacién de un sélido de color marrén pardo.
El s6lido se filtré y se secé a vacio, obteniéndose 6.52 g de [L4-(CO2H)s¢], producto
de color pardo (10 mmol; rendimiento: 91%). *C-RMN (100 MHz, DMSO-d®): &
166.17 (6C), 147.01 (6C), 142.14 (6C).

E) Sintesisde 1, 4,5, 8, 9, 12-hexaazatrifenileno [L.].

Se suspendiod 1 g de [L4-(CO2Hs] (1.8 mmol) en 25 mL de difenil éter y 0.2 g de Cu
en polvo. La suspension se llevd a reflujo a 230 °C bajo agitacion magnética durante
20 h. Pasado este tiempo, se dejo enfriar esta suspension y se filtr6 a vacio el
precipitado de color negro, lavando con gran cantidad de hexano para arrastrar el
Ph,O residual. El sélido resultante se llevo a una columna cromatogréfica de alimina
activada utilizando CHCIs como eluyente. La disolucion de CHCI; resultante de la
columna, que contenia el producto deseado, se llevo a sequedad para obtener dicho
producto. Se obtuvieron 0.138 g de [L4], producto de color blanco amarillento (0.6
mmol; rendimiento: 33%). *H-RMN (400 MHz, CHClz-d): § 9.27 (6H).
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4.3.- PREPARACION DE LOS COMPLEJOS (20-23)
4.3.1.- Sintesis del complejo [Ln(tmh)s(ps-L4)] (Ln = YDb(20), Er(21),
Dy(22) y Gd(23))

Sobre una disolucidon de un equivalente del ligando L4 (0.125 mmol) en 10 mL
de una mezcla metanol/diclorometano (1:1) se adicionan tres equivalentes de la
correspondiente sal Ln(NO3)3z -6H,0 (0.375 mmol) disuelta en 5 mL de metanol. A la
disolucion de color amarillo que resulta se le adiciona sin agitacion una disolucion
de nueve equivalentes debidamente desprotonados con trietilamina de Htmh (1.125
mmol) en 5 mL de Metanol. Las disoluciones resultantes de color anaranjado se dejan
cristalizar a temperatura ambiente durante 1-2 horas, periodo tras el cual se obtienen
cristales de color anaranjado con buen rendimiento. Estos cristales fueron filtrados,
lavados con metanol y secados al aire. Los analisis elementales correspondientes a

esta serie de complejos se exponen en la siguiente tabla:

Andlisis Experimental (Anélisis tedrico)

Complejo Férmula
(%C) (%H) (%N)
20 Cy11H177NgO15 YD, 54.88 (55.49) 7.90 (7.43) 3.52 (3.50)
21 Cy11H177NgO16ETs 55.45 (55.89) 7.85 (7.48) 3.54 (3.52)
22 C111H177NgO45Dy; 55.86 (56.23) 7.88 (7.52) 3.62 (3.54)
23 C111H177Ng0415Gd,4 56.73 (56.60) 7.79 (7.57) 3.61 (3.57)

Tabla 4.1.- Analisis elemental para los complejos 20-23.
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4.4.- RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Los compuestos 20-23 fueron sintetizados haciendo reaccionar una suspension
de L4 en una mezcla CH,CI,/CH3sOH con Htmh, EtsN y el correspondiente nitrato de
Ln""disuelto en metanol en proporcién 1:9:9:3 (Esquema 4.2).

HaC,  CHs

TN M\
N// \\N HyC e o @—-o
° CH _CHOH/CH,Cl, \ N\
. .+ Ln(NOsynH0 +
-0 o 5
- o

N N
HaC  CHy

5C.

Ln = Yb" (20), Er'" (21), Dy (22) y Gd" (23) <

Esquema 4.2.- Esquema de sintesis de los complejos 20-23.

4.4.1.- Caracterizacion estructural de los complejos (20-23)

En todos los casos estos cuatro complejos cristalizan en el grupo espacial
triclinico P-1. En general, las estructuras resultantes consisten en entidades
trinucleares en las que cada uno de los iones Ln'"' estad coordinado a una de las
posiciones quelato diimina N~N del ligando Ls y a tres ligandos tmh desprotonados.
(Figura 4.2)
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Figura 4.2.- Estructura cristalina del complejo 22. Han sido omitidos para mayor claridad los &tomos
de hidrogeno y solamente se muestra una de las componentes del desorden observado en los grupos
metilo terminales del ligando tmh. Los elipsoides se han dibujado con un 50% de probabilidad.

Para los compuestos 20 — 22, cada i6n lantnido presenta una esfera de
coordinacion de tipo LnN2Og formada por dos dtomos de N del ligando L4 y por el
otro lado seis &tomos de O pertenecientes a tres moléculas de tmh. Con respecto a las
distintas distancias medidas podemos ver como las distancias de tipo Ln-Ogmn SON
menores a las correspondientes de tipo Ln-N_4 (Tabla 4.2). En el caso de las distancias
de tipo Ln-Owmn, €stas se encuentran en el rango que va desde 2.227(2) A (para el
enlace Yb1-O4) hasta 2.342(3) A (para el enlace Dy1-O1). En el caso de las
distancias de tipo Ln-Ny4, éstas se encuentran en el rango que va desde 2.256(2) A
(para el enlace Yb3-N6L hasta 2.662(3) A para el enlace Dy2-N3L). Tal como era de
esperar en este estudio observamos de nuevo como las distancias medias de enlace
Ln-Own Y Ln-Nis incrementan conforme disminuye el ndmero atémico del ion

lantanido, de Yb'"' a Dy"!, debido a la contraccion lantanida.
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20 21 22
Ln1-01 2.297 (2) 2.322 (2) 2.342(3)
Ln1-02 2.253 (2) 2.2710 (19) 2.291(2)
Ln1-03 2.251 (2) 2.278 (2) 2.294(2)
Ln1-O4 2.227 (2) 2.2382 (11) 2.266(2)
Ln1-O5 2.260 (2) 2.284 (3) 2.293(3)
Ln1-06 2.254 (2) 2.281 (2) 2.305(3)
Lnl-N1L 2.587 (2) 2.603 (2) 2.625(3)
Lnl-N2L 2.579 (2) 2.5966 (4) 2.626(3)
Ln2-07 2.240 (2) 2.265 (2) 2.282(2)
Ln2-08 2.248 (2) 2.2668 (13) 2.289(2)
Ln2-09 2.234 (2) 2.257 (2) 2.280(3)
Ln2-010 2.256 (2) 2.274 (2) 2.296(3)
Ln2-011 2.253 (2) 2.282 (2) 2.291(2)
Ln2-012 2.243 (2) 2.2644 (19) 2.283(3)
Ln2-N3L 2.618 (2) 2.6358 (3) 2.662 (3)
Ln2-N4L 2.614 (2) 2.627 (2) 2.650(3)
Ln3-013 2.242 (2) 2.272 (2) 2.284(3)
Ln3-014 2.269 (2) 2.2952 (17) 2.315(3)
Ln3-015 2.245 (2) 2.2719 (7) 2.299(2)
Ln3-016 2.227 (2) 2.236 (2) 2.262(3)
Ln3-017 2.267 (2) 2.291 (2) 2.305(3)
Ln3-018 2.249 (2) 2.2684 (16) 2.289(3)
Ln3-N5L 2.608 (2) 2.623 (2) 2.646(3)
Ln3-N6L 2.560 (2) 2.580 (2) 2.610(3)

Tabla 4.2.- Distancias de enlace (A) mas significativas para los compuestos 20-22.

El andlisis de la esfera de coordinacion de cada uno de los centros metélicos,
Lnl — Ln3, por el programa SHAPE, basado en el método de medidas continuas de
forma (CShMs),?627 nos dice que, de manera general en los tres complejos 20 — 22,
la geometria que mejor se adapta a los tres centros metalicos es una geometria de

antiprisma de base cuadrada (simetria Dag) cuyos valores en el caso de los centros
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metélicos Lnly Ln3 son [Ln1: 0.499 (20), 0.522 (21) y 0.569 (22); Ln3: 0.543 (20),
0.604 (21) y 0.694 (22)], presentandose como vemos una desviacion bastante baja.
Por el contrario, en el caso del centro metélico Ln2, los valores se alejan en mayor
medida de dicha geometria de antiprisma de base cuadrada, con valores: [1.009 (20),
1.008 (21) and 1.021 (22)]. Por todo ello podemos concluir que los entornos de
coordinacion de los centros metalicos Lnl y Ln3 son muy similares entre si y
diferentes de manera significativa al entorno de coordinacién del centro metalico Ln2
(Tabla A.22). Con respecto a la planaridad del ligando central Ls, nos encontramos
gue el Gnico 4&tomo que se encuentra ligeramente desviado del plano del ligando es
N4L [+0.105 A (20), +0.098 A (21) y +0.088 A (22)]. Por otro lado, las desviaciones
de los tres centros metalicos con respecto al plano que forma el ligando central Ls
son para el centro metalico Ln1: - 0.461 A (20), - 0.448 A (21) y -0.462 A (22); para
Ln2: + 0.273 A (20), +0.272 A (21) y + 0.273 A (22); y para Ln3: +0.059 A (20),
+0.049 A (21) y +0.046 A (22). Entre los centros metalicos las distancias
intramoleculares mas cortas que encontramos las hallamos entre Ln1---Ln3 [7.908 A
(20), 7.946 A (21), 7.998 A (22)]. Por Gltimo, podemos destacar que no se dan

interacciones (por puentes de hidrdégeno) entre entidades trinucleares vecinas.

Con respecto a la caracterizacion estructural del complejo derivado de Gd** (23),
los cristales obtenidos no fueron de la calidad suficiente para permitir la resolucién
completa de la estructura. Es por ello que hemos procedido a confirmar su
isoestructuralidad con los complejos 20-22 a través de diversas técnicas como
espectroscopia IR, espectroscopia de reflectancia difusa y difraccién de rayos-X en

polvo.

Los espectros de IR de los cuatro complejos estudiados en este capitulo (Figura
4.3.2) dejan entrever que estamos ante complejos isoestructurales. Desgranando el
espectro IR, las bandas que aparecen en torno a 3000 cm™ corresponden a las
vibraciones de tensién de los enlaces C-H de los grupos CHs que forman parte de la
estructura de la 2, 2, 6, 6-tetrametilheptanodiona (tmh). Por otro lado, las bandas que

aparecen en torno a 1500-1600 cm™ se deben a las vibraciones de tension de los
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enlaces C=0 de los grupos cetonicos del tmh. Como podemos ver, estan apareciendo
a una frecuencia menor a la habitual, <1700 cm™, debido a que los 4tomos de O se
encuentran coordinados a los iones Ln®*. Por Gltimo, las bandas que aparecen sobre
una frecuencia comprendida entre 1300-1200 cm corresponden a las vibraciones de

tension de los enlaces C-N de los grupos a-diimina del ligando La.
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Figura 4.3.- (a) Comparativa espectros IR de muestras sélidas de los complejos 20-22. (b) Comparativa
entre los difractogramas de difraccion de rayos-X en polvo para los complejos 23 (negro) y 22 (rojo).
(c) Comparativa espectros Reflectancia Difusa para los complejos 20-22.

Por otro lado, en la Figura 4.3.b, nos encontramos con una comparativa entre los
difractogramas de difraccion de rayos-X en polvo para los complejos 22 y 23,
observandose que el patron de difraccion es idéntico en ambos casos. Lo que de
confirma, ahora sin lugar a dudas, la isoestructuralidad del complejo 23 con el

complejo 22y, por ende, con los complejos 20 y 21.
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Por ultimo, los espectros de reflectancia difusa son muy similares entre si; siendo
las Unicas diferencias apreciables en los espectros las bandas de baja intensidad f-f

de los iones lantanidos. Figura 4.3.c

4.4.2.- Propiedades magnéticas de los complejos (20-23)

La Figura 4.4 nos muestra las representaciones graficas obtenidas para los
complejos 20-23 del producto ymT frente a T en el rango de temperatura 2-300 K al
aplicar un campo magnético dc de 0.1 T. En general se observa que, a temperatura
ambiente, T = 300 K, los valores del producto ymT para los compuestos 20-23 se
encuentran muy cercanos a los esperados siguiendo la aproximacion del ién libre para
tres centros metalicos aislados (Tabla 4.3). En las graficas podemos observar como
conforme disminuimos la temperatura, el producto ymT de los complejos 20-22 va
disminuyendo suavemente a altas temperaturas y de manera mas abrupta conforme
Nnos acercamos a una temperatura cercana a T = 2 K. Este comportamiento es debido
a los efectos combinados de la despoblacion térmica que sufren los subniveles m; del
estado fundamental del ién Ln"" desdoblados por efecto del campo cristalino, y a la
posible existencia de débiles interacciones dipolares intramoleculares de canje

antiferromagnético y/o interacciones dipolares intermoleculares entre los iones Ln'".

Valor Valor
Valor teérico ) Valor teérico ]
experimental Experimental M,
Compuesto 7m T 300K de M,
AmT 300k / AmT 2k (T=2K H=5T)
(cm*Kmol?)2 (Npg)P
(cmPKmolt) (Nug)
20 7.71 6.68 /3.87 12 5.31
21 34.44 33.34/17.91 27 14.09
22 42.51 42.05/32.99 30 16.38
23 23.63 24.95/ 23.95 21 21.43
L NBE _ i .3 S (S +D)-L(L+1)
(@) T —?{QJJ(J +1) } () M =Ng; I=L+S: g, = 2 T auey

Tabla 4.3.- Datos magnéticos dc para los complejos estudiados en este capitulo.
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Figura 4.4.- Dependencia del producto ymT con la temperatura para los complejos 20-22. Para el
complejo 22 (o), la linea azul corresponde a simulaciones ab initio usando una unica interaccion de
canje (J= -0.01 cm entre los tres centros Dy'"! equivalentes estructuralmente) y una constante de
interaccion molecular (zJ) of -0.00001 cm (es importante destacar que todos los valores de J dados
por las gréaficas corresponden a contribuciones J*" de la interaccion magnética total). Para el
complejo 23 (), la linea roja representa el ajuste de los datos experimentales de 23 al Hamiltoniano
isotropico de la ec. 4.1.

Por otro lado, representaciones de la M vs H a 2 K para los complejos 20-22
(Figura 4.5) nos muestran un rapido incremento de la magnetizacion a campos bajos
hasta llegar a 1 T. A partir de dicho campo, la magnetizacion aumenta lentamente
hasta 5 T sin alcanzar la saturacién, debido probablemente a la existencia de una
anisotropia magnética elevada y/o a la poblacién de niveles excitados de baja energia
inducida de manera térmica o a través del campo magnético aplicado. Los valores de
saturacion de la magnetizacion a 5 T son practicamente la mitad del valor esperado
teniendo en cuenta la aproximacién del ion libre (Tabla 4.3). Esta diferencia podemos
atribuirla a efectos del campo cristalino de los ligandos que conducen a una

anisotropia magnética elevada en nuestros complejos. 12831
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Figura 4.5.- Dependencia de la magnetizacion con el campo para los complejos 20-22. Para el
complejo 22 (o), la linea azul corresponde a simulaciones ab initio usando una unica interaccion de
canje (J= -0.01 cm™ entre los tres centros Dy equivalentes estructuralmente) y una constante de
interaccion molecular (zJ) of -0.00001 cm (es importante destacar que todos los valores de J dadas
por las gréficas corresponden a contribuciones J®°" de la interaccién magnética total). Para el
complejo 23 (0), la linea roja representa el ajuste de los datos experimentales de 23 al Hamiltoniano
isotrépico de la ec. 4.1.

Con respecto al compuesto derivado del ion Gd(I11) (23), el producto ymT
permanece practicamente invariable al bajar la temperatura hasta llegar a ~ 10 K
momento en que decrece abruptamente hasta llegar a un valor de 23.95 cm?® -K-mol-
1a 2 K. Esta disminucién del valor de ywT por debajo de 10 K es debida a la presencia
de interacciones antiferromagnéticas de caracter débil entre los iones Gd"' y/o a
efectos de desdoblamiento a campo cero (ZFS) de los iones Gd''. Los datos de
susceptibilidad magnética para el compuesto 23 han sido simulados con el
Hamiltoniano que mostramos a continuacion (Ec 4.1), donde, para mayor
simplicidad, se han considerado que todas las interacciones magnéticas entre los

iones Gd'"" son equivalentes.

3
H = J(Sc4:Seaz +SearScas +Sea2Sca2) "‘Z,BH (9:S) (ec. 4.1)
i=1
El ajuste simultdneo a este Hamiltoniano de la susceptibilidad experimental y
los datos magnéticos a diferentes temperaturas (Figura 4.6 arriba) mediante el
progama PHI de diagonalizacion de matriz completa® nos conduce a los siguientes

parametros: J = -0.001 cm y g = 2.054. Estos valores se encuentran muy préximos
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a las constantes de acoplamiento presentadas para complejos de Gd** unidos a través
de puentes diazina.*®! De todas formas, debemos ser escépticos con respecto a estos
valores debido principalmente a dos factores: (i) lo riguroso del modelo utilizado y

(i) la posible existencia de desdoblamiento ZFS para los iones Gd®*.

Finalmente, lo que si podemos asegurar en vista de los parametros magnéticos
obtenidos es que las interacciones entre los iones Gd** a través del ligando
trisbidentado Ls son muy débiles y en su mayoria de naturaleza antiferromagnética.
Por lo tanto, el complejo de Gds, 23, puede considerarse fundamentalmente como si
tuviera naturaleza paramagnética. De esta manera podemos aventurarnos, debido a
que con toda probabilidad complejos isoestructurales de Dy"' y Gd'"' muestran el
mismo tipo de interacciones de canje (ferromagnética o antiferromagnética), a que en
el caso del complejo 22 de Dys, y por extension el complejo 20 de Ybs y el 21 de Ers,
podemos esperar la existencia de una interaccion antiferromagnética de naturaleza

muy débil.

4.4.3.- Efecto magnetocaldrico para el compuesto 23

Los refrigerantes magnéticos moleculares basados en compuestos de Gd'"
presentan un elevado efecto magnetocalérico (EMC), el cual esta basado en el cambio
de entropia magnética (ASm) y de temperatura (ATag) provocado por una variacion del
campo magnético en condiciones adiabaticas. Debido a ello, estos materiales pueden
utilizarse para producir procesos de enfriamiento a través de desmagnetizacion
adiabatica.l3*39

En nuestro caso hemos decidido evaluar las propiedades magnetotérmicas del
compuesto 23 debido a que: (i) las interacciones antiferromagnéticas entre los iones
Gd* son muy débiles y por tanto favorecen la presencia de un efecto
magnetocaldrico; (ii) los iones Gd*' presentan una anisotropia magnética
despreciable debido a la ausencia de contribuciones orbitales; (iii) el i6n Gd**
presenta el nimero de spin mas elevado entre los lantanidos (S = 7/2) resultante de

su configuracion electrénica 4f7. Teniendo en consideracion estos tres puntos es de
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esperar que el compuesto 23 presente un EMC considerable. Los cambios en la
entropia magnética (-ASm) que caracterizan las propiedades magnetocaldricas de 23
se pueden calcular a partir de las isotermas de magnetizacion en funcién del campo
magnético haciendo uso de la relacion de Maxwell:

By

AS,, = (T,AB) = j[%} dB (ec.4.2)

B; B

Donde Bi y Bt son los campos magnéticos aplicados iniciales y finales. Los valores
de -ASy a todos los campos utilizados aumentan a medida que la temperatura
disminuye de 6 a 3 K. El valor maximo que obtenemos de -ASn, corresponde a 17.87
J-kgt-KtaT=3K paraun cambio de campo aplicado AB =5 T (Figura 4.6b). Como
podemos ver, a pesar de las interacciones antiferromagnéticas entre los iones Gd**
del compuesto 23, hay un cambio importante en el valor de -ASy consistente con la
polarizacién de espin a campo magnético de valor relativamente bajo. También
podemos destacar que hemos simulado el EMC para el compuesto 23 usando los
parametros magnéticos (g y J) obtenidos anteriormente al ajustar los datos de
susceptibilidad y magnetizacion. Los resultados nos muestran que los valores de -
ASm son practicamente coincidentes con aquellos obtenidos de la integracion de la
dependencia de la magnetizacién con el campo a diferentes temperaturas (Figura
4.6a), lo que corrobora los datos experimentales obtenidos. Como era de esperar, el
valor extraido para -ASy de 20.46 J-kg?-K*a 2 Ky 5 T es menor al calculado para
el contenido completo de entropia magnética por mol nRIn(2scq+ 1) = 6.24, R=22.03
J kgt K. Ademas, los valores de -ASm a 5 T son similares a otros compuestos de
tipo Gds y complejos de Gd, pero son menores a los que encontramos en complejos
polinucleares de Gd,[ Como conclusion, los resultados obtenidos para el
compuesto 23 sugieren que podemos encontrarnos con sistemas que puedan ser

utilizados como refrigerantes moleculares.
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Figura 4.6.- (a) Dependencia de la magnetizacién con el campo para el complejo 23 entre 2y 7 K. (b)
Cambio de la entropia magnética (-4Sm) simulada usando J = -0.001 cm™* and g = 2.045 (lineas sélidas)
y calculados a partir de los datos de magnetizacion experimental para 23 desde 1 a 5 T y temperaturas
de 3 a7 K (puntos).

4.4.4.- Comportamiento de iman monomolecular para los complejos (20-
22)

El comportamiento de iman mononuclear se ha determinado para los
compuestos 20-22 llevando a cabo medidas de susceptibilidad magnética en campo

alterno ac, tanto en funcién de la temperatura como de la frecuencia.

El derivado trinuclear de Yb'"' (20) no muestra una dependencia de la sefial fuera
de fase ym” con la temperatura y la frecuencia en ausencia de campo magnético
externo aplicado, debido probablemente a que la barrera de activacion térmica (U)
gue es necesaria superar para reordenar la magnetizacién es muy pequefia de forma
gue, incluso a T = 2 K, la energia térmica es suficiente para reorientar la
magnetizacion de forma muy rapida. Otra posibilidad es que la relajacién de la
magnetizacion tenga lugar de forma muy répida a través de un proceso de tunel
cuéntico provocado por interacciones dipolares y/o hiperfinas que permiten la mezcla

de niveles +m; y —m; degenerados a ambos lados de la barrera.

Para intentar suprimir este efecto tdnel y observar el proceso de relajacion
térmicamente activado se realizaron medidas ac en presencia de un pequefio campo
externo dc de 1000 Oe. En este escenario, el complejo 20 presenta una dependencia
de la sefial ym” con la frecuencia, tipico de un proceso de relajacion térmicamente

activado y, por tanto, comportamiento de MI. Figura 4.7 De esta manera podemos
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observar unos maximos de ym” para el compuesto 20 en el rango 2.2 K (800 Hz)-5.2
K (10000 Hz).

(@) (b)
15 —~— 200Hz — 2000 Hz
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Figura 4.7.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac ym’(a), ym’T(b) y ym”(c) a
diferentes frecuencias para el complejo 20 bajo un campo aplicado Hac= 1000 Oe. Diagrama de Cole-
Cole (d) para el complejo 20 bajo un campo aplicado Hge= 1000. Las lineas sélidas son el ajuste de los
datos experimentales al modelo generalizado de Debye.

Los valores de los tiempos de relajacion (1) a cada temperatura se obtuvieron a
través del ajuste al modelo de Debye de la dependencia de la sefial x"m con la
frecuencia a distintas temperaturas. Una vez obtenidos estos tiempos de relajacion se
ajustaron a una ley de Arrhenius obteniéndose los valores de 1o y Ues. Por otro lado,
valores practicamente idénticos se han determinado para Ues Y To mediante el ajuste
de cada frecuencia (1=1/2xnf) y temperaturas de los maximos observados en las
graficas ym” frente @ T a una ley de Arrhenius. (Tabla 4.4) La dependencia de T con
el campo ha sido ajustada con la Ec.4.3, que considera la dependencia del QTM y los
procesos de relajacion directos con el campo y, ademas, incluye una constante C que
tiene en cuenta los procesos de relajacion tipo Raman y Orbach independientes del
campo aplicado. De esta manera, en la Figura 4.8b podemos ver representada la

dependencia con el campo aplicado del valor de 1, observandose como a campos dc
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de valor superior a 0.1 T, v depende esencialmente del parametro C, por lo que los
procesos de tipo Raman y Orbach son los dominantes. Por otro lado, por debajo de
0.1 T, = disminuye conforme el campo va aumentando, sefial inequivoca de la
presencia de QTM. El mejor ajuste de los datos experimentales a esta ecuacion ha
conducido a la obtencién de los siguientes parametros: A = 7310 s-K-T4, By = 4962
s, B,=5126 T?and C = 3137 s%.

By

-1 _ 4
= ATH ¢ s

+C (ec. 4.3)

Con el objetivo de conocer la contribucion de los distintos procesos a la
relajacién de la magnetizacion en este complejo, hemos ajustado la dependencia de
v! con la temperatura a la [EGHEM que considera de manera simulténea la presencia
de procesos de relajacion tipo Orbach, Raman, QTM y directo.

By

-1 _ 4
= ATH + s

+CT™ + 15 lexp(— =) (ec. 4.4)
KgT

Para evitar un nimero excesivo de parametros de ajuste, los valores de los
parametros que corresponden a procesos de tipo QTM (B y B2) y directo (A) que se
han considerado son los obtenidos a través de la Ec. 4.3. El ajuste nos muestra (Figura
4.8c) como el proceso de relajacion tipo Raman es el que domina junto con una
pequefia contribucién del proceso tipo Orbach, el cual va ganando importancia
conforme aumentamos la temperatura. Los valores que se han obtenido se muestran
en la Tabla 4.4. Debemos indicar de nuevo que si bien para iones de tipo Kramer
(como el Yb'"") n debe ser tedricamente igual a 9,11 n puede tomar valores entre 1y
6 dependiendo de la estructura de los niveles energéticos.? En conclusion, podemos
decir que estos valores son compatibles con el hecho de que la relajacion de la
magnetizacion en los complejos de Yb'" tenga lugar esencialmente a través de un

proceso Raman en vez de por procesos térmicamente activados.
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Complejo  Orbach (H,, =0.1T) Varios procesos de relajacion
Uetr (K) (S) B(s'K™ n Uy (K) 7(s) tomm
20 21.30 3.7x107 5342 2.00 225 57x107a
21 13.17 1.1x107 1193 55 1386 2.9x10°8
61.6 (RL)  1.2x10°®
22 0.03 5 69 6.3x107  0.05
29.6 (RR)  1.3x10°6

2 Estos parametros han sido obtenidos usando los valores de B1, B2 vy A extraidos de la dependenciade t* con el campo.

Tabla 4.4.- Valores de Uett y 70 para los complejos 20-22.

Por ultimo, la grafica Cole-Cole para el compuesto 20 muestra el caracteristico
comportamiento semicircular [Figura 4.7.d] con valores de o en los rangos 0.164 (5.6
K) — 0.202 (10.6 K). Estos resultados confirman la existencia de varios mecanismos

de relajacion de la magnetizacion en este intervalo de temperaturas.
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Figura 4.8.- (a) Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, para el
complejo 20 bajo un campo aplicado de 0.1 T. (b) Dependencia de t™* con el campo para el complejo
20 a T = 2K (la linea negra representa el ajuste de los datos a la ecuacién 4.3). (c) Dependencia de t*
con la temperatura para el complejo 20. La linea negra representa el mejor ajuste obtenido utilizando
la ecuacion 4.4. Las lineas moradas, azules, verdes y rojas representan las contribuciones de procesos
de tipo Raman, Orbach, QTM y relajacion directa respectivamente.

Para el complejo trinuclear de Er' (21), se han realizado medidas de
susceptibilidad magnética ac en funcion de la temperatura y la frecuencia en ausencia
y en presencia de un campo magnético dc de 1000 Oe [Figura 4.9]. Tal como ocurria
en el caso del compuesto 20, el derivado de Er'' no muestra una dependencia de la
sefial fuera de fase yv” con la temperatura y la frecuencia en ausencia de campo
magnético externo aplicado. Esto cambia cuando aplicamos un pequefio campo
externo dc de 1000 Oe, observandose unos maximos de ym” en el rango comprendido
entre 2.1 K (4000 Hz) a 2.6 K (10000 Hz), indicativo del comportamiento como Ml

de este compuesto (Figura 4.10).
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Figura 4.9.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac ym’(a), ym’T(b) y ym”(c) a
diferentes frecuencias para el complejo 21 bajo un campo aplicado Hac= 1000 Oe. Diagrama de Cole-
Cole (d) para el complejo 21 bajo un campo aplicado Hac= 1000 Oe. Las lineas sélidas son el ajuste de
los datos experimentales al modelo generalizado de Debye.
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Figura 4.10.- (a) Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, para el
complejo de Er'' 21 a un campo Hac= 1000 Oe. (d) Representacion de Arrhenius (linea roja) y de Raman
(linea verde). Las lineas sdlidas representan el mejor ajuste a los datos experimentales para el complejo
de Er'"" 21 a la ecuacién de Arrhenius para un proceso térmicamente activado o para un proceso de
relajacion tipo Raman.

Los valores de la barrera de energia para la inversion de la magnetizacion, U,

y el tiempo de relajacion, 1o, Se han determinado a partir del ajuste de las frecuencias

y temperaturas de los maximos a una ley de Arrhenius obteniéndose los valores Ues
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= 13.2 K and 1o = 1.05-107 s. Si observamos el diagrama Cole-Cole para 21 en el
rango de temperaturas 2.0-2.5 K [(FiGUEGIIONE). muestra un comportamiento
semicircular que puede ser ajustado por el modelo de Debye genérico dandonos unos
valores de a en el rango 0.185 (2.0 K) a 0.132 (2.5 K), lo que nos indica la existencia
de méas de un proceso de relajacion de la magnetizacion. Debido a ello hemos
procedido a ajustar la dependencia de los tiempos de relajacion con la temperatura a
una combinacidn de procesos de relajacion térmicamente activado (Orbach) y Raman
(Ec 4.5) En este caso, Uerr aumenta hasta un valor de 13.9 K y un 1o= 2.92 x 1085
(Tabla 4.4).

7= BT" + 1o exp(-Uen/KT) (ec. 4.5)

Por altimo, y al contrario a lo que ocurre en los compuestos 20 y 21, el derivado
trinuclear de Dy"" (22) si presenta en ausencia de campo magnético externo aplicado,
una dependencia clara de la sefial fuera de fase ym” con la frecuencia por debajo de
30 K (Figura4.11.ay 4.11.b). Por debajo de esta temperatura, el compuesto presenta
dos maximos achatados en los rangos de temperatura 16.0 K (2000 Hz) — 18.0 K
(10000 Hz) para el proceso de relajacion lenta de la magnetizacion (RL), y entre 6.0
K (2000 Hz) — 7.6 K (10000 Hz) para el proceso de relajacién rapido de la
magnetizacion (RR). La anchura de estos picos y la ausencia de los mismos por
debajo de 2000 Hz en las gréaficas ym” frente a T puede deberse al solapamiento de
varios procesos de relajacion rapida de la magnetizacion via QTM, que queda
demostrado al observarse el incremento de la sefial ym” por debajo de 5 K a todas las
frecuencias estudiadas. Como conclusion el compuesto 22 puede comportarse como
MI ya que presenta relajacion lenta de la magnetizacion en ausencia de campo
magnético aplicado.

Con la finalidad de suprimir parcial o completamente la relajacion de la
magnetizacion via QTM, las medidas de susceptibilidad magnética ac en funcién de
la temperatura y la frecuencia se realizaron en presencia de un campo magnético dc
de 1000 Oe. En este caso las graficas nos muestran que la dependencia con la

temperatura tanto de la sefial ym” como la sefial yw” exhibe dos maximos claramente
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diferenciados en todas las frecuencias utilizadas (Figura 4.11.c y 4.11.d). Estos
maximos para la sefial ym” aparecen entre 6.5 K (60 Hz) — 18.0 K (10000 Hz) para el
proceso de relajacion lenta de la magnetizacion (RL), y entre 3.4 K (60 Hz) — 7.6 K
(10000 Hz) para el proceso de relajacion rapida de la magnetizacion (RR). Ademas,
las sefiales ym™ tienden a cero a muy bajas temperaturas, lo que indica que hemos
logrado suprimir total o parcialmente el QTM.
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251 7
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5 20 200Hz — 2000 Hz 5 5 200 Hz 2000 Hz
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'?{ z
51 - T
————— 0 =
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 4.11.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac en fase, ym’, bajo un campo
Hae= 0 Oe (a) y Hac= 1000 Oe (c) para el complejo 22. Dependencia con la temperatura de la
susceptibilidad ac fuera de fase, ym”’, bajo un campo Hae= 0 Oe (b) y Hac= 1000 Oe (d) para el complejo
22.

Hemos de destacar que la observacion de varios procesos de relajacion
térmicamente activados es bastante comin en complejos polinucleares de Dy en los
que los centros metalicos no sean cristalograficamente equivalentes, e incluso se dan
casos donde si son cristalograficamente equivalentes y se siguen observando varios
procesos de relajacion de la magnetizacion.[*! En nuestro caso, tenemos tres iones
metélicos de tipo Dy"" que si son cristalograficamente independientes siendo dos de

ellos (Dy1y Dy3) muy similares entre si. Por lo tanto, el proceso de relajacion rapida
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debe corresponder al Dy2 mientras que el proceso de relajacion lenta, que da un
maximo mas ancho como se ve en la Figura 4.11.d debe corresponder a los centros
metélicos Dy1y Dya3. La presencia de estos dos procesos de relajacion también queda
de manifiesto en los diagramas de Cole-Cole (Figura 4.12.a)

(G ~— ok =0z (D) — Orbach

2.07 1 47— Orbach+QTM+ Raman
% 1.51 180K @ =014
= 60K = -6
e 1.07 — 50K {%
o — 70K <
i, 051 — 8K #

— 10K
0.0- — 11k o

15 20 25 3.0 35 40 45
¥ /emu-mol?

Figura 4.12.- (a) Diagrama de Cole-Cole para el complejo 22 a un campo Hd= 1000 Oe. (b)
Representacion de Arrhenius (linea roja) y de Raman (linea verde). Las lineas sélidas representan el
mejor ajuste a los datos experimentales para el complejo 22 a la ecuacién de Arrhenius para un proceso
térmicamente activado o para un proceso de relajacion tipo Raman.

Para ambos procesos de relajacion de la magnetizacion la dependencia de la
sefal ym” con la frecuencia a cada una de las temperaturas se ajustd a un modelo de
Debye generalizado, pudiendo de esta forma determinar los valores de los tiempos
de relajacion 1 para ambos procesos de relajacion. El siguiente paso fue realizar el
ajuste segln la Ley de Arrhenius de estos valores de T para calcular las barreras de
activacion térmica para la inversion de la magnetizacion de ambos procesos. Los
valores obtenidos fueron Uesr = 61.6 K (42.5 cm™) con 7, = 1.2 X 10° sy Uesr = 29.6
K con 1, = 1.3 x 10 s para los procesos de RL and RR respectivamente (Tabla 4.4).
Como podemos ver, ambos valores del factor pre exponencial 1, son relativamente
altos, lo que sugiere que posiblemente el QTM no ha sido suprimido de manera
eficaz. Como es bien conocido, las interacciones dipolo-dipolo entre los distintos
centros metalicos, asi como las interacciones hiperfinas pueden favorecer el QTM.
En vista de eso, decidimos diluir la sefial de magnetizacion que hemos obtenido
realizando una cocristalizacion de nuestro compuesto trinuclear de Dy"' con un centro

magnético isoestructural y diamagnético como es el Y?3*. Esta dilucién se intent6
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realizar en proporcion molar Y/Dy 1:10 pero todos los intentos de obtener los

complejos fueron infructuosos.

Como podemos observar en las graficas de Arrhenius (Figura 4.12.b) hay una
desviacion de la linealidad a bajas temperaturas que nos sugiere la presencia de otros
procesos de relajacion térmicamente activados distintos a procesos de tipo Orbach.
Estos procesos, principalmente QTM y Raman, se pueden tener en cuenta ajustando
los datos experimentales a la Ecuacion 4.6 que incluye las contribuciones de ambos

jprocesos.
1= BT" + 70" exp(-Uett/ KT)+1omw™ (ec. 4.6)

En esta ecuacién, los dos primeros términos corresponden a procesos de
relajacion de tipo Raman y Orbach respectivamente, y el tercero comprende la
relajacion por tinel cuantico. EI mejor ajuste de los datos experimentales en el rango
de temperaturas estudiado nos conduce a los siguientes parametros: 1, = 6.3(2) x 10°
7's, Uerr = 69 (3) K (Braman = 0.03(4) s, n = 5(2) y tqorm = 0.05(2) (Tabla 4.4)

El hecho de que este compuesto, 22, muestre una barrera de activacion térmica
mayor a la encontrada en el compuesto 21 puede deberse a la falta de anisotropia
axial significativa en el estado fundamental de este Gltimo compuesto. Este hecho
puede ser explicado a través del modelo electrénico oblato-prolato™! que
comentamos en la introduccién. En el complejo 22, los iones metélicos Dy*', iones
gue presentan una distribucién de densidad electrénica de tipo oblato, presentan una
elevada anisotropia axial en el estado fundamental. Por el contrario, el derivado
isoestructural de Er'' posee una distribucion de densidad electrénica de tipo prolato
y por tanto posee el eje de anisotropia en el plano. De esta forma se estabiliza un
estado fundamental con un valor bajo de m; que impide la observacion eficaz de

comportamiento de molécula imén.
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4.4.5.- Célculos computacionales. (22)

Estudios ab initio realizados sobre el compuesto 22, nos han permitido obtener
informacion sobre la estructura electrénica de los iones Dy®*, la interaccion de canje
existente entre ellos a través de Ls asi como sobre la orientacion de sus ejes

principales de anisotropia.

Estos célculos se han realizado Gnicamente sobre el derivado trinuclear de Dy"!
ya que es el unico que exhibe relajacion lenta de la magnetizacion en ausencia de

campo magnético externo aplicado.

En un primer paso, hemos adoptado una metodologia de tipo CASSCF+RASSI-
SO+SINGLE_ANISOM-¢4 para estimar las propiedades magnéticas y electronicas
de cada uno de los tres centros metélicos Dy1-Dy3 de forma aislada, considerando
un valor para las interacciones moleculares de -0.00001 cm? (aproximacion
SINGLE_ANISO0).**41 En un segundo paso, con los datos obtenidos para cada
centro metélico por separado y utilizando una rutina de célculo de tipo
POLY_ANISO®I se han calculado el resto de propiedades magnéticas de 22, con
especial atencion a la interaccion de canje intramolecular. Toda esta informacién nos
ha servido para ilustrar las propiedades dinamicas de magnetizacion del complejo de

Dys usando el concepto de magnetizacion axial.[30:66.67]

4.4,5.1.- Calculos ab initio sobre los fragmentos mononucleares de Dy'"!

Las propiedades magnéticas y electrénicas calculadas para cada uno de los tres
fragmentos metélicos de 22 se han llevado a cabo utilizando una base de calculo
ANO-RCC-VQZP para los iones Dy"'y ANO-RCC-VDZ para el resto de elementos.
Estos calculos muestran que los iones Dy"' presentan un estado fundamental
multiplete ®His, con un doblete de Kramer fundamental (KD1) con una marcada

anisotropia axial (Tabla 4.5).
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Centro Metélico KDs Owx Oyy 0, Energia(cm?) 0(°) 8 (°)
EF 0.09 0.19 19.07 0.00 - 58.85
oyt EE1 1.02 2.00 14.93 92.66 51.49
EF 0.12 0.45 18.75 0.00 - 92.38
Dy EE1 0.18 0.67 16.66 47.79 25.60
EF 0.10 0.22 19.21 0.00 - 75.55
oy3 EE1 211 5.47 12.84 107.29 46.08

Tabla 4.5.- Valores calculados del factor g, espectros de energia (cm™), dngulo de inclinacién (6) del
eje de anisotropia del primer estado KD excitado (EE1) con respecto al estado KD fundamental (EF),
empleando la metodologia IV, y angulos de los ejes principales de anisotropia de los tres fragmentos
individuales de Dy"' con el plano formado por Dys (&) para el compuesto 22.

El estado fundamental del doblete de Kramer (KD1) posee una marcada
anisotropia axial (valores de g,; = 19.07 (Dy1), 18.75 (Dy2) y 19.21 (Dy3), lo que
implica momentos magnéticos elevados cercanos a los esperados para un estado
fundamental £ M; > 15/2 con un valor de g,; = 20 con componentes transversales (gxx
Y Oyy) practicamente nulas. Para el centro Dy2 se observa, no obstante, un valor de
02z sensiblemente inferior a los otros dos y una mayor anisotropia transversal para
KD1. Esta diferencia se debe probablemente a la mayor distorsion estructural que
presenta dicho i6n con respecto a una geometria ideal de tipo antiprisma de base
cuadrada, como se ha calculado anteriormente a través del método SHAPE (valores
de desviacion SHAPE con respecto a una geometria Dag: 0.57, 1.02 y 0.70 para Dy1,
Dy2 y Dy3 respectivamente).

Las direcciones de los ejes de anisotropia principales (g-,) para los tres centros
Dy'" aparecen en la Figura 4.13.a como lineas amarillas discontinuas. Los ejes de
anisotropia principales de los centros Dy1, Dy2 y Dy3 forman un angulo con el plano
Dys de 58.85°, 92.38° y 75.55° respectivamente. Asi, los vectores de magnetizacion
de los dobletes de Kramer del estado fundamental no se compensan entre si, por lo
que este compuesto presenta un momento magnético propio y es paramagnético, lo
que concuerda con las medidas experimentales de susceptibilidad (ym vs T) y

magnetizacion (M vs H).
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Figura 4.13.- (a) Ejes de anisotropia magnética principales (lineas amarillas discontinuas) y
orientacion de los momentos magnéticos locales (magnetizacion) en el doblete de Kramer del estado
fundamental (flechas moradas). Calculos Ab initio SINGLE_ANISO para las barreras de bloqueo de la
magnetizacion para los centros Dy1 (b), Dy2 (c) y Dy3 (d) en el complejo Dysempleando la metodologia
IV. Las graficas muestran la representacion de los niveles de energia del multiplete del estado
fundamental a lo largo de los ejes magnéticos principales del complejo Dys (eje y) como funcidn de los
momentos magnéticos de los correspondientes dobletes de Kramer’s (eje x) para 22. Las lineas gruesas
de color negro nos indican los dobletes de Kramer. Las lineas azul y verde nos muestran procesos de
relajacion de tipo espin-fondn (Orbach/Raman). Las lineas azules muestran ademas los procesos de
relajacion mas probables para el complejo Dys. La linea rosa corresponde a la contribucion de los
mecanismos QTM/TA-QTM a la relajacion entre pares vecinos. Los valores que se muestran en cada
una de las flechas corresponden a los valores absolutos de los correspondientes elementos matriciales
de los momentos magnéticos de transicion de cada una de las relajaciones entre estados.

Con respecto al primer doblete de Kramer excitado (KD2) de los tres centros
Dy1-Dys3, todos ellos poseen una anisotropia transversal considerable, con valores de
02z que oscilan en un intervalo entre 14-17 (Tabla 4.5). Para los tres centros metalicos,
KD2-g,, forma un angulo elevado con respecto a KD1-g;; lo que indica que la

relajacion de la magnetizacion puede darse a través de este estado excitado KD2
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obteniéndose valores de Uca de 92.66 cm™, 47.79 cm™ y 107.29 cm* para Dy1, Dy?2
y Dy3 respectivamente. De nuevo, los célculos tedricos confirman la existencia de
dos tipos de centros Dy diferentes desde un punto de vista magnético; Dyl y Dy3
con valores de Uc préoximos a 100 cm? Dy2 con una barrera de relajacion
significativamente inferior, y corroboran los dos procesos de relajacion observados
experimentalmente. No obstante, los valores de Uer experimentales (20.57 y 42.51
cmt) son muy inferiores a los calculados teéricamente. Esto puede deberse por un
lado a las desviaciones tipicas que sufren los datos experimentales a altas
temperaturas y/o altas frecuencias que derivan en un ajuste poco satisfactorio de la
pendiente de la representacion In(t) vs Ty por otro al hecho de las rutinas de calculo
SINGLE_ANISO no consideran la existencia de interacciones de enlace de tipo
fuerzas intermoleculares o relajaciones de la magnetizacion via QTM presentes. (686
De hecho, es de esperar que el valor de U observado no pueda alcanzar al valor
esperado que daria un proceso de relajacién tipo Orbach a través del primer estado
excitado multiplete® debido a la presencia de QTM. Las direcciones de los ejes gz,
del estado fundamental de los tres centros metalicos no son paralelas entre si, sino
que presentan una cierta inclinacion con angulos de 33.53° (Dyl/Dy2), 37.85°
(Dy1/Dy3) y 7.20° (Dy2/Dy3).

Por otro lado, los valores del factor g, para el KD de mayor energia de los tres
centros se aproximan a lo esperado para un estado |[£M;> = 15/2 puro (varian en el
rango ~ 18.52 — 19.82), lo que es indicativo de un entorno de coordinacion de baja
simetria®! y estd en consonancia con el hecho de que el entorno de coordinacion
DyOsN; de los iones Dy'" se encuentre distorsionado con respecto a un antiprisma
cuadrado perfecto con diferencias muy pronunciadas entre las distancias de enlace
Dy-O y Dy-N.

Con respecto a los diferentes mecanismos de relajacion que presentan los tres
centros metalicos Dy1-Dy3 (Figura 4.13.b-d), se observa para el centro Dy2 una
relajacion por QTM (linea rosa) mas favorecida (valor de 0.1 del elemento matricial

del momento transversal) que para los centros Dyl y Dy3 (con valores de 0.05 en
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ambos casos). Ademas, los calculos realizados indican que el KD del estado
fundamental del centro Dy2 posee mayor degeneracién que las de los centros
Dy1/Dy3 (en otras palabras, mayor contribucion del multiplete +15/2 en los centros
Dy1/Dy3 que en el centro Dy2). Asi, el KD del estado fundamental queda: [+M; >
= 88%6[+15/2>+7%|+11/2>, 83%|+15/2>+8%]|+11/2> y 88%]|+15/2>+10%]+11/2>
para los centros Dy1, Dy2 y Dy3 respectivamente (Figura 4.13.b-d). Por otro lado,
podemos ver que los valores de los elementos matriciales de los momentos
magnéticos correspondientes a transiciones spin-fonon (relajacion directa, Raman y
Orbach) poseen altos valores (representados por lineas azules y verdes en la Figura
4.13.b), por lo que se favorece la relajacion a través del estado KD2. Ademas, los
valores de los elementos matriciales del momento magnético transversal para la
inversion de la magnetizacion entre los niveles KD2 mediante QTM térmicamente
asistido (TA-QTM, linea rosa), con valores de 0.64 (Dy1), 0.16 (Dy2) y 1.64 (Dy3),
también apuntan a la relajacion de la magnetizacion a través de dicho estado KD2.

En vista a los célculos realizados, podemos asignar el proceso de relajacion
rapida de la magnetizacion al centro Dy2 (menor barrera de energia para la inversién
de la magnetizacion y mayor distorsion de la geometria ideal SAP), mientras que el
proceso de relajacion de la magnetizacién mas lento, estaria asociado a los centros
Dyl y Dy3 (mayores barreras de energia para la inversion de la magnetizacion y
menores distorsiones de la geometria ideal SAP). Para confirmar ain méas esta
asignacion, hemos analizado los parametros del campo cristalino (CFPs en inglés),
los cuales revelan términos diagonales y axiales (BY) negativos para los tres centros
Dyl1-Dy3 (ver Tabla 4.6). Esto confirma que el entorno de coordinacion Duag,
elongado axialmente que poseen los tres centros metalicos conducen a la relajacion
lenta de la magnetizacion observada en el complejo 22. En los tres centros, los
términos extradiagonales (no-axiales; B y B;?2) del estado fundamental (k=2) son
despreciables, lo que permite la mezcla de niveles |[=M; > del doblete de Kramer en
el estado fundamental debido a la naturaleza competitiva entre las componentes CFP

diagonales y extradiagonales. Ademas, el hecho de que los términos extradiagonales
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B; 3 para el centro Dy2 sean un orden de magnitud superiores a los que presentan los
centros Dyl y Dy3 (~10* frente a ~102), contribuye a que para dicho centro, la
relajacion a través de QTM sea algo mas significativa. (Tabla 4.5y 4.6).

k q B/ B/ B,
Dyl Dy2 Dy3
2 -2 -2.88E-01 -5.61E-02 3.50E-01
-1 8.19E-01 3.86E+00 -9.54E-02
0 -1.25E+00 -2.07E+00  -1.19E+00
1 2.97E+00 1.75E+00 3.02E+00
2.38E+00 3.68E-01 2.44E+00
4 -4 9.03E-03 1.67E-03 -1.56E-02
-3 5.58E-02 -1.36E-01  -2.01E-02
-2 2.08E-02 -9.13E-03 -1.54E-02
-1 1.43E-02 -3.29E-02  -1.39E-02
0 -5.05E-03 -8.14E-04  -5.20E-03
1 -1.67E-03 -6.35E-03 -8.33E-05
2 1.38E-02 -6.54E-03 2.33E-02
3 3.47E-02 5.28E-02 4.53E-02
4 -2.14E-02 -7.50E-03 -1.17E-02
6 -6 2.10E-04 -2.83E-04 -1.71E-04
-5 1.25E-04 1.30E-04 -1.75E-04
-4 1.17E-04 3.30E-05 -9.85E-05
-3 3.76E-04 6.49E-05 -3.80E-04
-2 -1.41E-04 6.93E-05 1.66E-04
-1 -1.12E-04 -6.14E-06 1.02E-04
0 1.14E-06 1.70E-05 -3.59E-06
1 -1.40E-04 -5.92E-06 -1.11E-04
2 3.82E-05 2.92E-04 3.02E-05
3 -2.77E-05 4.09E-05 1.85E-04
4 -4.56E-05 1.03E-04 8.72E-05
5 2.62E-05 -3.01E-04 2.60E-05

Tabla 4.6.- Parametros del campo cristalino calculados a través de la aproximacion SINGLE_ANISO
para los iones Dy en el complejo 22. Los componentes principales estan destacados en negrita en la
tabla. B,f es el parametro del campo cristalino y O,f es el operador de Stevens extendido. El eje de
cuantizacion ha sido elegido de manera que coincida con el eje principal de magnetizacion asociado al
doblete de Kramers del estado fundamental. EI hamiltoniano utilizado es el que vemos en Ec. 4.7.
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WL
k=—q (ec. 4.7)

La orientacion de los ejes de anisotropia calculados ab initio con los calculados
a través del modelo electrostatico propuesto por Chilton y col." (Figura 4.14) es
similar, siendo la desviacion entre ambos ejes 10.13°, 10.28° y 9.88° para los centros
Dyl, Dy2 y Dy3 respectivamente. Estos valores nos dan una estimacion de cémo
influyen las cargas electrostaticas de los ligandos en la orientacion de los ejes de
anisotropia magnética. En nuestros calculos ab initio vemos como el eje de
anisotropia atraviesa la nube electrénica de carga negativa formada por los ligandos
B-dicetonato para de esta manera minimizar las fuerzas electrostaticas que se

pudieran aplicar.

Figura 4.14.- (a) Estructura cristalina del complejo de Dys, donde las lineas discontinuas amarillas
representan los ejes de anisotropia principal obtenidos mediante calculos ab initio SINGLE_ANISO
(metodologia 1) para cada uno de los tres centros Dy"!, mientras que las lineas discontinuas rosas
representan los ejes de anisotropia electrostatica obtenidos mediante MAGELLAN.[7-77]

4.4.5.2.- Propiedades magnéticas de los sistemas acoplados de Dys;
En este apartado profundizamos en el calculo que hemos hecho de la
susceptibilidad magnética (Figura 4.15) del compuesto de Dys; como suma de las

susceptibilidades particulares de cada uno de los fragmentos de Dy™7® mediante
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aproximaciones de tipo ab initio (representado como una linea marrén en la Figura
4.15.a). Ademaés, hemos calculado las interacciones de canje magnético entre iones
Dy"' cercanos mediante el modelo de Lines™ (incluido en las rutinas
POLY_ANISO)®), que se basa en estimar con un pardmetro las interacciones
magnéticas que se dan entre los momentos de espin de los centros magnéticos en
ausencia de acoplamiento espin-orbita.*® Dentro de este modelo utilizamos el
siguiente Hamiltoniano efectivo de Heisenberg!™®!:

Hey = - ?:1]i-5i-5i+1 (ec. 4.7)

Aqui, J; = JHPOIT4gexch: I es la interaccion magnética total que combina los

dipolar
i

parametros J calculaday JE*<" ajustada. Esta suma representa las interacciones
entre todos los centros Dy vecinos y se correlaciona con los espines locales de los
centros Dy"' (S=5/2) en ausencia de acoplamiento espin-rbita, habiéndose
diagonalizado en base a los dobletes de Kramer extraidos de fragmentos de calculos
ab initio.®! Esta aproximacion es adecuada en este caso debido a la naturaleza de tipo
Ising del doblete de Kramer del estado fundamental en los tres centros Dy con
|+M; >~ | £15/2>. Basados en los 2°=8 eigenstates de intercambio de los estados
locales excitados de los tres centros Dy, hemos estimado las propiedades magnéticas
de los complejos polinucleares de Dys usando rutinas POLY_ANISO.[ De esta
manera se han simulado datos de magnetismo, tales como ymT frente a Ty M frente
a H, de manera satisfactoria usando nuestras constantes de canje magnético J de valor
-0.01 cm™ y con constante de interaccion intermolecular zJ= -0.00001 cm™ (Figura

4.15.by 4.15.c)
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Figura 4.15.- (a) Dependencia del producto ymT con la temperatura para el complejo 22 como una
suma de fragmentos individuales (marrdn) calculado al incorporar interacciones moleculares con valor
zJ = -0.00001 cm! (dentro de la aproximacion SINGLE_ANISO) frente a los datos experimentales. (b)
Dependencia del producto ymT con la temperatura para el complejo 22. En azul se representan los datos
experimentales mientras que en verde representamos las simulaciones ab initio usando una unica
constante de intercambio (J) y una constante de interaccion molecular de valor zJ = -0.00001 cm™. Es
de destacar que todos los valores de la constante J dados en estas graficas corresponden a
contribuciones J®" de la interaccion magnética total (para los complejos 20 y 21). (c) Dependencia del
producto ymT con la temperatura para el complejo 22. En azul se representan los datos experimentales
mientras que en verde representamos las simulaciones ab initio usando una Unica constante de
intercambio (J) y una constante de interaccion molecular de valor zJ = -0.00001 cm™. Es de destacar
que todos los valores de la constante J dados en estas graficas corresponden a contribuciones J&*" de
la interaccion magnética total (para los complejos 20 y 21).

En general, la exactitud del modelo de Lines viene determinada por tres casos
limitantes segun sea el intercambio entre: i) una posicion magnética anisotropica y
otra isotropica (Ising + Heisenberg = Intercambio tipo Ising); ii) dos posiciones
magnéticas anisotrépicas (intercambio tipo Ising); iii) dos posiciones magnéticas
isotropicas (intercambio tipo Heisenberg). En el caso que nos ocupa, debido a la
fuerte anisotropia que presentan los centros Dy"" y la magnitud despreciable del canje

magnético que hemos simulado (comparada con las altas energias que poseen los
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multipletes de cada uno de los Dy de manera individual), las interacciones entre Dy-
Dy pueden catalogarse como de tipo Ising. Esto puede representarse a través de la
ecuacion: H,, = — Y3_,7,Si, Sis1: donde S;, representa la proyeccion del pseudo-
espin § = % que representa a los dobletes de Kramer del centro magnético Dy; a lo
largo de su eje z de magnetizacion local y ademas ilustra los dos estados maximos de
la inversion de la magnetizacion para este centro metélico (para un pequefio
intercambio entre los centros magnéticos, se espera una pequefia contribucion para
conectar los estados |[+15/2> y |-15/2>.17881 De esta forma, los conceptos basados en
el modelo de Lines y la ecuacion nombrada anteriormente nos ayudan a deducir la
ecuacion J; = 25 cosdij«1Ji. Aqui, ¢ij corresponde al angulo que existe entre los ejes
de anisotropia de los centros i e i+1. Un ejemplo es que para un valor de ¢ij+1 ~
2n/3, J; = -12.5 Ji, asumiendo para estos calculos que Ji= J (J;=] ). Asi, podemos
deducir que, basados en esta aproximacion, J sera de tipo ferromagnético para una J
que sea de tipo antiferromagnético. Lo que conduce a que habrd un alineamiento
ferromagnético de los pseudoespines (vectores de magnetizacion local; ver las flechas
moradas en la Figura 4.13.a) a lo largo de los ejes de anisotropia (ver las lineas
discontinuas amarillas en la Figura 4.13.a). Es importante sefialar que la desviacion
entre el eje principal de anisotropia y el vector de magnetizacion local en los dobletes
de Kramers es minima 0.0015°, 0.006° y 0.024° para los centros Dy1, Dy2 y Dy3
respectivamente (ver Figura 4.13.a). El espectro resultante de intercambio que surge
de las interacciones de los dobletes de Kramers del estado fundamental en las tres
posiciones de Dy (2*2*2 = 8 estados de intercambio = 3 dobletes de Kramers) tiene
un lapso de s6lo ~ 0.03 — 0.06 cm™ y un rango ligeramente mas amplio en el estado
mas bajo de ~ 0.45 — 0.47 cm™. Estos datos pertenecen a la débil interaccién Dy-Dy
(J5%",,) de -0.01 cm con una débil interaccion intermolecular de valor -0.00001

cm(J9P0a"= 10,0009 cm't) (ver Tabla 4.7).
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]idipolar (cm) ]iexch (cm?) Ji (em1)

Valor +0.009 -0.01 -0.001

Tabla 4.7.- Parametros correspondientes a la interaccion magnética entre los iones Dy'"" en el complejo
de Dys (22) con interacciones intermoleculares zJ = -0.00001 cm™.

Es importante destacar que, a pesar de encontrarnos con dos tipos diferentes de
centros Dy en nuestro complejo, hemos considerado Gnicamente un tipo de constante
de acoplamiento para los tres iones Dy'"" debido a que realmente los tres presentan un
entorno de coordinacion SAP con distancias de enlace y angulos muy similares entre
si.1 Para nuestros calculos, ademas hemos considerado las energias de excitacion
locales de los multipletes de los centros de Dy, que conducen a la observacion de los
dobletes de Kramers de intercambio en el tridngulo de Dys debido en general a la
naturaleza del sistema de acoplamiento de Kramers (que posee en este caso un

elevado numero total de electrones; |M; > = 15/2*3=45/2).

4.4.5.3.- Entendiendo el espectro de intercambio.

Los dobletes de Kramers de intercambio resultantes del espectro de intercambio
estan representados Unicamente en la direccién de magnetizacion Z (vector de
magnetizacion local a lo largo del eje z representado en la Figura 4.13.a con flechas
moradas) debido a la despreciable contribucion de la magnetizacion transversal
asociada (g« = gyy= 102 a 10®). La no compensacion de los espines pertenecientes a
los ejes no paralelos conduce a un estado fundamental magnético distinto de cero (gz
= 19.31, g« =10, gyy =10 con el doblete de Kramer excitado inmediatamente
superior estando Gnicamente a 0.03 cm™ respecto al estado fundamental y g, = 19.09,
Tabla 4.8). Asi, el momento magnético del estado fundamental elevado presenta un
valor de p.= 1/2g,e= 9.66 pg; practicamente igual al momento magnético asociado
a un ién Dy"" aislado y atribuible por tanto a la presencia de iones Dy"' acoplados
muy débilmente. Aparte, podemos ver como los valores de las componentes gy, de
los dobletes del estado fundamental son lo suficientemente elevados para que exista

una contribucién QTM considerable (~10 pgs ; ver Tabla 4.8). Es por ello que para
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suprimir la relajacion de la magnetizacion via QTM debemos aplicar un campo
magnético dc para propiciar la relajacion de la magnetizacion a través de los dobletes
de los estados excitados. Esto justifica la observacion de maximos claros de la sefial
xm , S6lo en presencia de un campo magnético aplicado. Finalmente, las pequefias
diferencias de energia entre el estado fundamental y el primer estado excitado de los
dobletes de intercambio (~ 0.03 — 0.06 cm™; ver Tabla 4.8) unidas al elevado
momento magnético del primer estado excitado del doblete de intercambio (U, =~ 9
Ug) justifican que las curvas M(H) a bajo campo no presenten forma en S pronunciada
(ver Figura 4.5y 4.15.c).147]
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KDs | Energia(cm?) | Valor principal del factorg A (€nl)
O 0.0001
o IO o 10
' Oy 19.3050
Oy 0.0002
.032
2 0.0320 Oy 0.0005 1010
0.0320
Oy 19.0937
Oy 0.0002
0.0662
3 Oy 0.0006 1010
0.0662
[/ 25.7320
Oy 5*106
0.4665
*1()-6 -10
4 0.4665 Oy 9*10 10
0 54.1637
Oy 8*10°
47.8209
-9
5 47.8209 Oy 0.0003 10
U 17.6407
Oy 0.0050
o | TES T (e 10
' O, 16.6021
O 0.0051
47.864
7 8640 Oyy 1.5397 10°
47.8640
0, 17.3816
O 1*10°
48.1892
8 Oy 0.0001 1010
48.1892
g, 50.3214
O 0.0024
9 Z;Zg;g Oyy 0.0066 10°
' 0, 14.3183
O 0.0030
92.6875
-9
10 92,6875 Oyy 0.0075 10
4, 14.6749

Tabla 4.8.- Energias (cm), | N ARSI (/...) y valores g (factores g del eje magnético

principal) de los dobletes de intercambio del estado de mas baja energia para el complejo Dys 22. Sélo
hemos ilustrado aquellos dobletes de intercambio a través de los cuales pueden ocurrir relajaciones de
la magnetizacion.

Para deducir la estructura del blogueo de la magnetizacién basado en los estados
de intercambio acoplado calculados necesitamos evaluar los mecanismos de
relajacion de la magnetizacion mas probables que pueden darse desde el estado de
maxima magnetizacion (Figura 4.16 y Tabla 4.8).8) Como ya discutimos
anteriormente, los mecanismos de relajacion de la magnetizacion que se dan en el
compuesto 22 estan regidos principalmente por transiciones espin-fonén y QTM. El
proceso de relajacion por QTM puede ocurrir a través de dos estados de

magnetizacion inversa de un doblete especifico, o a través de tuneleo entre
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multipletes excitados de intercambio. Este proceso tipo QTM se observa con facilidad
en sistemas de Kramers similares a 22. Por lo tanto, necesitamos analizar los
elementos matriciales del momento magnético transversal para el proceso de QTM
directo para dilucidar el bloqueo de la magnetizacion. Hemos construido el espectro
de intercambio (Figura 4.16) donde todos los estados de intercambio han sido
dispuestos de acuerdo a los momentos magnéticos maximos de los dobletes de
intercambio. Los valores que se ilustran sobre cada una de las flechas (en pg)
corresponden a la raiz cuadrada media de los elementos matriciales de los momentos
magnéticos entre dos estados de energia. Debido a la naturaleza de tipo Kramers de
los sistemas de intercambio acoplados, el desdoblamiento del tanel (Awn; entre dos
estados de la inversidn de la magnetizacion de un doblete de intercambio dado) entre
cada uno de los dobletes es despreciable (<10° cm™) (ver Figuras 4.16 y Tabla 4.8).
Debido a ello, para nuestro sistema hemos de considerar los elementos matriciales
del momento magnético transversal del doblete del estado fundamental, el cual esta
afectado por las interacciones Zeeman provocadas por el campo magnético
transversal. Este elemento matricial del momento magnético asociado al doblete de
intercambio del estado fundamental es del orden ~10°/10** pg (se representa en la
Figura 4.16 como unas flechas verdes normales/curvadas). Cuando este valor es > 10
% ug propicia la relajacion a través de ese estado particular del doblete de intercambio
(<107 pg permiten la posibilidad de que ocurran relajaciones de la magnetizacion a
niveles excitados mayores de los dobletes de intercambio).® Basado en este criterio,
observamos como los elementos matriciales del momento magnético transversal para
los dobletes de intercambio del estado fundamental tienen un valor de ~1073 g,
permitiéndose asi la relajacion de la magnetizacion a través de los propios dobletes
de intercambio del estado fundamental. Esto implica la necesidad de aplicar campos
magnéticos dc para orientar la relajacion de la magnetizacion a través de dobletes de
intercambio excitados. Viendo de esta manera que los elementos matriciales que
corresponden a procesos TA-QTM tienen valores de 1.72 y 0.33 pig para los dobletes
de intercambio +6 y 7 respectivamente, la barrera de relajacion rapida puede tomar

un valor de 47.86 cm™. (Figura 4.16 y Tabla 4.8). Si nos movemos mas arriba a través
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de los dobletes de intercambio, encontramos elementos matriciales con de valores
~102 pg para los dobletes +9 y +10 (Figura 4.16 y Tabla 4.8). Aunque ambos
elementos matriciales tengan un valor de ~102 pg, la relajacion de la magnetizacion
se da preferencialmente a través del estado +10 debido al elevado valor que presenta
el procesos de transicion spin-fonon (1.19 ps) desde el estado -9 al -10. De esta
manera, el valor de la barrera de relajacion lenta corresponderia a Uca = 92.69 cm™.

92.70 1°£L1“*
] qu-z ) 1.19
92.65 - 9- 9+
4825
? i
c 4807 \o
S 4782
8 p.4721
> o
= 0.468
cC 1 .33%10°3
L T 0-22(™ 3. el 3+
0.05 - 0.13*10°3
] CZ-—VVV\N\—2+
4 0.12 s,
0-00 i T T 1'- T '0'14710-3 T T '1+ T T 1
-30 -20 -10 0 10 20 30
M(p,)

Figura 4.16.- Espectro de intercambio de mas baja energia (referido a la energia del estado
fundamental) y las posiciones de las barreras de bloqueo de la magnetizacion (lineas rojas
discontinuas) para el complejo de Dys 22 considerando la metodologia-IV. Las lineas azules indican
estados de intercambio que han sido dispuestos en consonancia con los valores de sus momentos
magnéticos. Las lineas verdes muestran la conexion entre dobletes de intercambio de la inversion de la
magnetizacion y corresponden a la contribucion de los procesos QTM/TA-QTM a la relajacion de la
magnetizacion (en esta grafica sélo hemos querido mostrar aquellos procesos que tengan valores
> 107° para ayudar al lector). Las lineas rosas corresponden a las transiciones espin-fondn
(mostrandose solo aquellos procesos que tengan valores > 10 para ayudar al lector) entre un doblete
de intercambio y aquel de energia inmediatamente superior. Los nimeros representados al lado de cada
flecha corresponden a los elementos matriciales transversales para los momentos magnéticos de
transicion.

En este punto, es importante destacar que, el intercambio entre centros de Dy es

extremadamente pequefio en comparacion con las energias de excitacion locales



Hat

obtenidas. Esto conduce a que el bloqueo de la magnetizacion del complejo trinuclear
de Dys sea de origen unimolecular (contribuciones aisladas de cada uno de los centros
magnéticos de Dy"").BY) Es mas, debido a las débiles interacciones de intercambio
entre los centros de Dy, estos centros poseen orientaciones independientes entre si
que se manifiesta en la presencia de un campo magnético fluctuante y, por
consecuencia, una relajacion rapida de la magnetizacion.*3#2 Por consiguiente, a
pesar de tener un espectro de intercambio con la presencia de multiples niveles que
involucra la presencia de una gran cantidad de mecanismos de relajacion distintos a
través de los distintos dobletes de intercambio, la barrera de bloqueo de la
magnetizacion esta principalmente gobernada por las propiedades de cada ién
monomolecular. Finalmente podemos destacar que estas barreras de blogueo han sido
calculadas sin usar ningln otro pardmetro de ajuste que explique las interacciones

intermoleculares excepto zJ’.1%

4.4.5.4.- Medidas de magnetizacion en pulso a baja T? y alto campo.

A continuacion, queremos destacar que este compuesto presenta una pequefia
histéresis con forma de mariposa a una temperatura de 2 K cuando utilizamos una
velocidad de barrido del campo magnético de 1.8 mT-s. (Figura 4.17.c) Esta curva
de histéresis, tal y como vemos, carece de una magnetizacion remanente apreciable
y campo coercitivo a campo cero. Para investigar los procesos de la magnetizacion
para el complejo de Dys, hemos medido las curvas de magnetizacion para un ciclo
completo de campo magnético pulsado (Figura 4.18.a) a 0.4 K.’ Los campos
méaximos aplicados han sido 0.85, 2.6, 5.2y 10.4 T, los cuales estdn marcados como
1, 2, 3y 4 respectivamente. La intensidad del campo magnético no es simétrica entre
las direcciones positiva y negativa del pulso magnético aplicado. Debemos destacar
ademas que la velocidad de barrido depende del campo méximo aplicado y por tanto

es mayor para la curva 4.

Las cuatro curvas de magnetizacion mostradas en la (Figura 4.18.a) muestran
curvas de histéresis a bajo campo, alcanzando la saturacién en todos los casos cuando

nos desplazamos a campos altos. Para la curva 1, el campo méximo aplicado no es
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suficiente para poder alcanzar la saturacion de la magnetizacion. Esté saturacion de
la magnetizacién se da en los otros casos sobre 20 ug/f.u., habiéndose producido una
reduccion en su valor debido a que se ha promediado sobre una muestra en polvo.
Cuando observamos las representaciones dM/dB (Figura 4.18.c vemos que las curvas
de histéresis presentaban dos pasos que quedan claramente diferenciados en esta
gréafica como dos picos independientes. Cuando nos centramos en los valores mas
bajos de las curvas de barrido podemos encontrar un cambio brusco de la
magnetizacion (Figura 4.18.b), y como vemos en la Figura 4.18.d, un desdoblamiento

fino de la inversion de la magnetizacion.
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Figura 4.17.- (a) Secuencia de exploracion de campo en funcion del tiempo para un campo maximo

aplicado de 10.4 T. (b) Dependencia del ratio de inversion con respecto a la velocidad de barrido. (c)
Curva de histéresis para el compuesto 22 a 2 Ky una velocidad de barrido de 1.8 mT/s.
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Figura 4.18.- (a) Curvas de magnetizacién bajo un campo magnético pulsado a valores méaximos de
campo 0.85 T (1), 26 T (2), 5.2 T (3) y 10.4 T (4) para el complejo 22. (b) Inversidn brusca de la
magnetizacion para el complejo 22 a distintas velocidades de barrido. (c) Derivadas de la
magnetizacion para el compuesto 22 medidas a 0.4 K. (d) Inversion de la derivada de la magnetizacion
para el compuesto 22 medida a 0.4 K a distintas velocidades de barrido.

A campo magnético aplicado cero, y antes de aplicar cualquier tipo de campo
magnético, podemos esperar que los estados de mas baja energia (1, +2, £3, +4)
mostrados en la Figura 4.16 se encuentren poblados de manera equitativa a 0.4 K. De
esta manera, en este estado nos encontramos con una magnetizacion nula a un campo
aplicado cero debido a que cancelamos los momentos magnéticos descompensados.
En el momento en que un campo magnético es aplicado, los momentos que se
encuentran antiparalelos a la direccion del campo aplicado se alinean paralelos a éste.

Debemos tener en cuenta que los momentos magnéticos se encuentran a lo largo del
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eje de anisotropia del Dy. En la aproximacion de tipo Ising, los estados pueden
expresarse como el producto de dos estados, up/down para cada Dy. Si olvidamos la
pequefa diferencia de la energia de acoplamiento a lo largo de los tres enlaces, los
estados pueden clasificarse en cuatro casos bien diferenciados: tres arriba, dos arriba-
uno abajo, uno arriba-dos abajo y tres abajo. Los cuatro pueden alacanzar el nivel de
saturacion tres arriba por inversion de espin del Dy. En el caso de tener los casos uno
arriba-dos abajo y tres abajo necesitamos que dos y tres posiciones se inviertan en
pos de obtener el estado tres arriba respectivamente. La energia de Zeeman requerida
para la inversion de los momentos magnéticos es mayor conforme el nimero de
posiciones que han de invertirse crece. Por ello, podriamos observar hasta tres pasos
diferenciados en las curvas de magnetizacién. Mediante los ejes de anisotropia
principal obtenidos por calculos ab initio, las magnetizaciones tras una inversion de
espin Unica, doble y triple son 0.58, 0.86 y 0.93 con respecto a un valor de saturacion
de 1. La reduccién del valor de saturacion hasta 0.93 se debe a la inclinacion que
sufre el momento con respecto a estos ejes de anisotropia principal. Hemos visto que
el paso mas alto para la inversion simple y doble de espin es 0.58 y 0.28, mientras
que es solamente 0.07 para la inversion triple de espin. Los dos pasos que se esperan
en las curvas de magnetizacién son consistentes con los dos picos que observamos
experimentalmente. El tercer paso, pequefio, podria aparecer en la cola lateral que
vemos a campos altos del segundo pico de dM/dB. En la Figura 4.17.b, vemos como
el ratio entre ambos picos depende de la velocidad de barrido y del signo del campo
magnético aplicado. Dicho comportamiento es esperable cuando el mecanismo de
inversion que se estd dando es una mezcla de procesos de tuneleo cuantico y de
relajacion térmica de la magnetizacion. Podemos decir también que la relajacion
térmica queda suprimida cuando usamos velocidades de barrido de campo magnético
muy altas y la estructura de las transiciones entre niveles quedan més claras. En este
caso, la desviacion entre las alturas de los transitos calculados y observados pueden

ocurrir como consecuencia de un efecto dinamico.
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Finalmente, podemos hablar del cambio brusco que hemos observado en las
Figuras 4.18.b y d. Estos cambios bruscos pueden ser atribuibles a transiciones
adiabaticas a lo largo del tunel cuéntico causadas por la inoperancia del transito entre
sistemas a campo cero. Uno de los candidatos mas l6gicos son los espines nucleares
del Dy. Ademas, en la Figura 4.17.b observamos una clara dependencia con la
velocidad de barrido del ratio entre ambos picos de magnetizacion a 0.1 T. Esta
disminucion del ratio conforme aumentamos la velocidad de barrido también muestra
la existencia de un proceso térmicamente asistido. Este ratio tiene un valor de 0.4 a5
T/ms, siendo destacable decir que el ratio de los isotopos de Dy con respecto a sus

espines nucleares es 43%, que es comparable al valor de 0.4.
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4.5.- CONCLUSIONES.

En conclusion, se han preparado cuatro nuevos complejos trinucleares
[{Ln(tmh)s}s(us-La)] donde [Ln = YDb(20), Er(21), Dy(22) y Gd(23)] han sido
preparados a partir del ligando tridentado L4 (1, 4, 5, 8, 9, 12-Hezaazatrifenileno). En
segundo lugar, estudios del comportamiento magnético de los compuestos estudiados
bajo el efecto de un campo dinamico ac han demostrado que los complejos 20 y 21
presentan relajacién lenta de la magnetizacion inducida por un pequefio campo dc
externo con valores de Ues = 21.3 K y 13.86 K respectivamente. En el caso del
compuesto 22, el comportamiento de iman molecular se observa ademas a campo
magnético aplicado cero. Posteriormente, cuando estudiamos este compuesto bajo el
efecto de un campo dinamico ac se detectan dos procesos de la relajacién de la
magnetizacion con Ues = 29.6 K (RR) y 69 K (RL) que estan asociados a dos centros
Dy(l11) magnéticamente diferentes que se encuentran en la molécula. Célculos ab
initio realizados sobre el compuesto 22 indican que, aunque el estado fundamental de
los tres centros Dy(lll) es de naturaleza tipo Ising, sus ejes de anisotropia no son
coplanares al ligando Ls. Esto conduce a un estado fundamental paramagnético que
impide que esta molécula triangular se comporte como un iman molecular toroidal
(SMT, de single-molecule toroic). Adicionalmente, el efecto magnetocalérico del
complejo 23 ha sido estimado a partir del cambio de entropia magnética (ASy) y de
temperatura (ATaq) provocado por una variacion del campo magnético en condiciones
adiabaticas, obteniéndose unos valores de 17.87 JKg?*K)aT=3KyAB=5T.

225



226

Capitulo 4

4.6.- BIBLIOGRAFIA.

[1]

[2]

[3]
[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

J. Tang, I. Hewitt, N. T. Madhu, G. Chastanet, W. Wernsdorfer, C. E. Anson,
C. Benelli, R. Sessoli, A. K. Powell, Angew. Chemie Int. Ed. 2006, 45, 1729.

J. Luzon, K. Bernot, I. J. Hewitt, C. E. Anson, A. K. Powell, R. Sessoli, Phys.
Rev. Lett. 2008, 100, 247205.

L. F. Chibotaru, L. Ungur, A. Soncini, Angew. Chemie Int. Ed. 2008, 47, 4126.
L. Ungur, S.-Y. Lin, J. Tang, L. F. Chibotaru, Chem. Soc. Rev. 2014, 43, 6894.
M. Gysler, F. El Hallak, L. Ungur, R. Marx, M. Hakl, P. Neugebauer, Y.
Rechkemmer, Y. Lan, I. Sheikin, M. Orlita, C. E. Anson, A. K. Powell, R.
Sessoli, L. F. Chibotaru, J. van Slageren, Chem. Sci. 2016, 7, 4347.

I. J. Hewitt, J. Tang, N. T. Madhu, C. E. Anson, Y. Lan, J. Luzon, M. Etienne,
R. Sessoli, A. K. Powell, Angew. Chemie Int. Ed. 2010, 49, 6352.

S.-Y. Lin, W. Wernsdorfer, L. Ungur, A. K. Powell, Y.-N. Guo, J. Tang, L.
Zhao, L. F. Chibotaru, H.-J. Zhang, Angew. Chemie Int. Ed. 2012, 51, 12767.

Y.-X. Wang, W. Shi, H. Li, Y. Song, L. Fang, Y. Lan, A. K. Powell, W.
Wernsdorfer, L. Ungur, L. F. Chibotaru, M. Shen, P. Cheng, Chem. Sci. 2012,
3, 3366.

S.-Y.Lin, L. Zhao, Y.-N. Guo, P. Zhang, Y. Guo, J. Tang, Inorg. Chem. 2012,
51, 10522.

S.-Y. Lin, Y.-N. Guo, Y. Guo, L. Zhao, P. Zhang, H. Ke, J. Tang, Chem.
Commun. 2012, 48, 6924.

S. Xue, X.-H. Chen, L. Zhao, Y.-N. Guo, J. Tang, Inorg. Chem. 2012, 51,
13264.

M. M. Hénninen, A. J. Mota, D. Aravena, E. Ruiz, R. Sillanpaa, A. Camon,
M. Evangelisti, E. Colacio, Chem. — A Eur. J. 2014, 20, 8410.

C. Das, S. Vaidya, T. Gupta, J. M. Frost, M. Righi, E. K. Brechin, M. Affronte,
G. Rajaraman, M. Shanmugam, Chem. — A Eur. J. 2015, 21, 156309.

X.-L. Li, J. Wu, J. Tang, B. Le Guennic, W. Shi, P. Cheng, Chem. Commun.
2016, 52, 9570.



[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

Hat 227

L. Zhang, P. Zhang, L. Zhao, J. Wu, M. Guo, J. Tang, Dalt. Trans. 2016, 45,
10556.

L. Ungur, S. K. Langley, T. N. Hooper, B. Moubaraki, E. K. Brechin, K. S.
Murray, L. F. Chibotaru, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 18554.

P.-H. Guo, J.-L. Liu, Z.-M. Zhang, L. Ungur, L. F. Chibotaru, J.-D. Leng, F.-
S. Guo, M.-L. Tong, Inorg. Chem. 2012, 51, 1233.

G. Novitchi, G. Pilet, L. Ungur, V.V Moshchalkov, W. Wernsdorfer, L. F.
Chibotaru, D. Luneau, A. K. Powell, Chem. Sci. 2012, 3, 1169.

S. Kitagawa, S. Masaoka, Coord. Chem. Rev. 2003, 246, 73.

M. Shatruk, A. Chouai, A. V Prosvirin, K. R. Dunbar, Dalt. Trans. 2005,
1897.

J. R. Galan-Mascaros, K. R. Dunbar, Chem. Commun. 2001, 217.

J.-M. Herrera, S. J. A. Pope, A. J. H. M. Meijer, T. L. Easun, H. Adams, W.
Z. Alsindi, X.-Z. Sun, M. W. George, S. Faulkner, M. D. Ward, J. Am. Chem.
Soc. 2007, 129, 11491.

J. M. Herrera, E. Colacio, C. Mathoniere, D. Choquesillo-Lazarte, M. D.
Ward, Chem. Commun. 2008, 4460.

M. S. P. Sarma, A. W. Czarnik, Synthesis (Stuttg). 1988, 72.

R. Grindell, V. Vieru, T. Pugh, L. F. Chibotaru, R. A. Layfield, Dalt. Trans.
2016, 45, 16556.

S. Alvarez, P. Alemany, D. Casanova, J. Cirera, M. Llunell, D. Avnir, Coord.
Chem. Rev. 2005, 249, 1693.

J. Cirera, E. Ruiz, S. Alvarez, Organometallics 2005, 24, 1556.

I. Oyarzabal, J. Ruiz, E. Ruiz, D. Aravena, J. M. Seco, E. Colacio, Chem.
Commun. 2015, 51, 12353.

J. P. Costes, S. Titos-Padilla, 1. Oyarzabal, T. Gupta, C. Duhayon, G.
Rajaraman, E. Colacio, Chem. — A Eur. J. 2015, 21, 15785.

H. L. C. Feltham, Y. Lan, F. Kléwer, L. Ungur, L. F. Chibotaru, A. K. Powell,
S. Brooker, Chem. — A Eur. J. 2011, 17, 4362.



228

Capitulo 4

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

Y. Bi, Y.-N. Guo, L. Zhao, Y. Guo, S.-Y. Lin, S.-D. Jiang, J. Tang, B.-W.
Wang, S. Gao, Chem. — A Eur. J. 2011, 17, 12476.

N. F. Chilton, R. P. Anderson, L. D. Turner, A. Soncini, K. S. Murray, J.
Comput. Chem. 2013, 34, 1164.

W. Yu, F. Schramm, E. M. Pineda, Y. Lan, O. Fuhr, J. Chen, H. Isshiki, W.
Wernsdorfer, W. Wulfhekel, M. Ruben, Beilstein J. Nanotechnol. 2016, 7,
126.

M. Evangelisti, E. K. Brechin, Dalt. Trans. 2010, 39, 4672.

J. W. Sharples, D. Collison, Polyhedron 2013, 66, 91.

R. Sessoli, Angew. Chemie Int. Ed. 2012, 51, 43.

F. Luis, M. Evangelisti, In Molecular Nanomagnet and Related Phenomena;
Gao, S., Ed.; Springer, Berlin, 2014; pp. 431-460.

M. Evangelisti, In Molecular Magnets: Physics and Applications; Bartolomé,
J.; Luis, F.; Fernandez, J., Eds.; Springer, Berlin, 2014; pp. 365-385.

J.-L. Liu, Y.-C. Chen, F.-S. Guo, M.-L. Tong, Coord. Chem. Rev. 2014, 281,
26.

S. Das, A. Dey, S. Kundu, S. Biswas, R. S. Narayanan, S. Titos-Padilla, G.
Lorusso, M. Evangelisti, E. Colacio, V. Chandrasekhar, Chem. — A Eur. J.
2015, 21, 16955.

A. Abragam, B. Bleaney, Electron Paramagnetic Resonance of Transition
lons; Clarendon: Oxford, 1970.

K. N. Shrivastava, Phys. status solidi 1983, 117, 437.

J. Ruiz, A. J. Mota, A. Rodriguez-Dieguez, S. Titos, J. M. Herrera, E. Ruiz,
E. Cremades, J. P. Costes, E. Colacio, Chem. Commun. 2012, 48, 7916.

J. D. Rinehart, J. R. Long, Chem. Sci. 2011, 2, 2078.

J.-L. Liu, Y.-C. Chen, Y .-Z. Zheng, W.-Q. Lin, L. Ungur, W. Wernsdorfer, L.
F. Chibotaru, M.-L. Tong, Chem. Sci. 2013, 4, 3310.

M.-E. Boulon, G. Cucinotta, S.-S. Liu, S.-D. Jiang, L. Ungur, L. F. Chibotaru,
S. Gao, R. Sessoli, Chem. — A Eur. J. 2013, 19, 13726.



[47]

[48]

[49]

[50]
[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

Hat

L. F. Chibotaru, L. Ungur, J. Chem. Phys. 2012, 137, 64112.

J. P. Costes, S. Titos-Padilla, I. Oyarzabal, T. Gupta, C. Duhayon, G.
Rajaraman, E. Colacio, Inorg. Chem. 2016, 55, 4428.

S. K. Singh, T. Gupta, L. Ungur, G. Rajaraman, Chem. — A Eur. J. 2015, 21,
13812.

S. K. Singh, T. Gupta, G. Rajaraman, Inorg. Chem. 2014, 53, 10835.
T. GUPTA, G. RAJARAMAN, J. Chem. Sci. 2014, 126, 1569.

S. K. Gupta, T. Rajeshkumar, G. Rajaraman, R. Murugavel, Chem. Commun.
2016, 52, 7168.

S. K. Gupta, T. Rajeshkumar, G. Rajaraman, R. Murugavel, Chem. Sci. 2016,
7,5181.

M. Gregson, N. F. Chilton, A.-M. Ariciu, F. Tuna, I. F. Crowe, W. Lewis, A.
J. Blake, D. Collison, E. J. L. Mclnnes, R. E. P. Winpenny, S. T. Liddle,
Chem. Sci. 2016, 7, 155.

N. F. Chilton, C. A. P. Goodwin, D. P. Mills, R. E. P. Winpenny, Chem.
Commun. 2015, 51, 101.

N. F. Chilton, Inorg. Chem. 2015, 54, 2097.

A. Upadhyay, S. K. Singh, C. Das, R. Mondol, S. K. Langley, K. S. Murray,
G. Rajaraman, M. Shanmugam, Chem. Commun. 2014, 50, 8838.

S. K. Singh, T. Gupta, M. Shanmugam, G. Rajaraman, Chem. Commun. 2014,
50, 15513.

T. Pugh, F. Tuna, L. Ungur, D. Collison, E. J. L. Mclnnes, L. F. Chibotaru, R.
A. Layfield, Nat. Commun. 2015, 6, 7492.

L. Ungur, J. J. Le Roy, I. Korobkov, M. Murugesu, L. F. Chibotaru, Angew.
Chemie Int. Ed. 2014, 53, 4413.

K. S. Pedersen, L. Ungur, M. Sigrist, A. Sundt, M. Schau-Magnussen, V.
Vieru, H. Mutka, S. Rols, H. Weihe, O. Waldmann, L. F. Chibotaru, J. Bendix,
J. Dreiser, Chem. Sci. 2014, 5, 1650.

R. Marx, F. Moro, M. Dorfel, L. Ungur, M. Waters, S. D. Jiang, M. Orlita, J.
Taylor, W. Frey, L. F. Chibotaru, J. van Slageren, Chem. Sci. 2014, 5, 3287.

229



230

Capitulo 4

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

J. J. Le Roy, L. Ungur, I. Korobkov, L. F. Chibotaru, M. Murugesu, J. Am.
Chem. Soc. 2014, 136, 8003.

A. Venugopal, F. Tuna, T. P. Spaniol, L. Ungur, L. F. Chibotaru, J. Okuda, R.
A. Layfield, Chem. Commun. 2013, 49, 901.

L. Ungur, L. F. Chibotaru, POLY_ANISO program 2007.

L. Ungur, M. Thewissen, J.-P. Costes, W. Wernsdorfer, L. F. Chibotaru,
Inorg. Chem. 2013, 52, 6328.

L. Ungur, L. F. Chibotaru, Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 20086.

S. K. Langley, L. Ungur, N. F. Chilton, B. Moubaraki, L. F. Chibotaru, K. S.
Murray, Inorg. Chem. 2014, 53, 4303.

S. K. Langley, C. Le, L. Ungur, B. Moubaraki, B. F. Abrahams, L. F.
Chibotaru, K. S. Murray, Inorg. Chem. 2015, 54, 3631.

N. F. Chilton, D. Collison, E. J. L. Mclnnes, R. E. P. Winpenny, A. Soncini,
Nat. Commun. 2013, 4, 2551.

J.-L. Liu, K. Yuan, J.-D. Leng, L. Ungur, W. Wernsdorfer, F.-S. Guo, L. F.
Chibotaru, M.-L. Tong, Inorg. Chem. 2012, 51, 8538.

P.-H. Lin, W.-B. Sun, Y.-M. Tian, P.-F. Yan, L. Ungur, L. F. Chibotaru, M.
Murugesu, Dalt. Trans. 2012, 41, 12349.

J.-D. Leng, J.-L. Liu, Y.-Z. Zheng, L. Ungur, L. F. Chibotaru, F.-S. Guo, M.-
L. Tong, Chem. Commun. 2013, 49, 158.

Q.-W. Li, J.-L. Liu, J.-H. Jia, J.-D. Leng, W.-Q. Lin, Y.-C. Chen, M.-L. Tong,
Dalt. Trans. 2013, 42, 11262.

F. Pointillart, B. Le Guennic, S. Golhen, O. Cador, O. Maury, L. Ouahab,
Chem. Commun. 2013, 49, 615.

J. Ruiz, G. Lorusso, M. Evangelisti, E. K. Brechin, S. J. A. Pope, E. Colacio,
Inorg. Chem. 2014, 53, 3586.

I. Oyarzabal, B. Artetxe, A. Rodriguez-Dieguez, J. A. Garcia, J. M. Seco, E.
Colacio, Dalt. Trans. 2016, 45, 9712.

L. Ungur, W. Van den Heuvel, L. F. Chibotaru, New J. Chem. 2009, 33, 1224.



Hat 231

[79] M.E. Lines, J. Chem. Phys 1971, 55, 2977.

[80] A. Bencini, D. Gatteschi, EPR of Exchange Coupled Systems; Springer-
Verlag: Berlin, 1990.

[81] P.-H. Lin, T. J. Burchell, L. Ungur, L. F. Chibotaru, W. Wernsdorfer, M.
Murugesu, Angew. Chemie Int. Ed. 2009, 48, 9489.

[82] A.Bhunia, M. T. Gamer, L. Ungur, L. F. Chibotaru, A. K. Powell, Y. Lan, P.
W. Roesky, F. Menges, C. Riehn, G. Niedner-Schatteburg, Inorg. Chem.
2012, 51, 95809.

[83] S. K. Langley, D. P. Wielechowski, V. Vieru, N. F. Chilton, B. Moubaraki,
L. F. Chibotaru, K. S. Murray, Chem. Commun. 2015, 51, 2044.

[84] K. Saito, S. Miyashita, J. Phys. Soc. Japan 2001, 70, 3385.



232 Capitulo 5



camphor 233

CAPITULO 5



234 Capitulo 5



camphor

5.1.- INTRODUCCION

Los isdbmeros quirales enantiopuros de diversos ligandos orgéanicos estan siendo
utilizados recientemente como una estrategia viable en pos de transferir informacion
de tipo quiral a un sistema magnético a través de los enlaces metal-ligando en un
compuesto de coordinacién. Siguiendo esta estrategia, se estan sintetizando
materiales multifuncionales en los que la quiralidad intrinseca del ligando nos
permite suministrar a nuestro material funcionalidades tan diversas como dicroismo
magnetoquiral (MChD),*® generacion de segundos armonicos (SHG),*% y

propiedades ferroeléctricas,?1 en moléculas magnéticas. 325

Como ya hemos comentado anteriormente, el disefio y sintesis de MI ha
experimentado un auge en las Gltimas décadas debido a sus maltiples aplicaciones en
campos tan diversos como el almacenamiento de informacion, computacion cuéntica,
imégenes por resonancia magnética nuclear, spintronica molecular, refrigeracion
magnética, sensores quimicos, etc.[?6-31 En concreto, sabemos que la anisotropia
magnética en estas Ml tiene su origen en las interacciones que experimentan los iones
metalicos centrales con el campo cristalino de los ligandos, lo que produce que el
momento magnético de estas moléculas tenga una direccion preferencial,*2 por lo
gue la geometria de coordinacion que experimenta el ién metalico central tiene una
importante influencia en las propiedades de MI de dichos complejos. Sin embargo, a
pesar de los esfuerzos invertidos en este campo, no se han logrado de manera
significativa MI quirales enantiopuras,'23-31 encontrandose generalmente que
cristalizan como mezclas racémicas o que incluso se produce la racemizacion en la

propia disolucion.*?

Por ultimo, es bien conocido, y hemos visto en anteriores capitulos, que los
ligandos de tipo [-dicetonato son buenos ligandos quelato bidentados que
proporcionan un campo cristalino de los ligandos capaz de proporcionar
comportamiento de MI cuando se coordinan con iones lantanidos. En el caso concreto
gue nos ocupa, estamos interesados en complejos homoquirales de tipo Dy(l11)-p-

dicetona con ligandos terminales adecuados, ya que se ha visto que aparte de poseer
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propiedades de MI pueden tener otro tipo de propiedades relacionadas con la
quiralidad.l®3%3 Hasta el momento, los resultantes publicados concernientes a
complejos con propiedades de MI homoquirales de tipo Dy(I11)-B-dicetona, obtienen
dicha quiralidad a través de los ligandos terminales empleados. Por ello,
considerando que la quiralidad puede darse a través de las mismas [3-dicetonas hemos
decidido emplear (+)/(-)-3-(trifluoroacetil)alcanfor (d-Htfc/l-Htfc, Esquema 5.1)
como ligando quiral enantiopuro, y 2,2’-bipirimidina como ligando terminal con el
objetivo de construir complejos dinucleares heterolepticos y quirales con ligandos

bisdidentados.

(a) (b)

Esquema 5.1.- Ligandos enantioméricos  (+)-3-(trifluoroacetil)alcanfor (@) y (-)-3-
(trifluoroacetil)alcanfor (b).
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5.2.- PREPARACION DE LOS PRECURSORES.
Todos los ligandos utilizados en el desarrollo de este capitulo fueron de

naturaleza comercial y fueron empleados sin purificacion adicional.

5.3.- PREPARACION DE LOS COMPLEJOS (24)
5.3.1.- Sintesis de [(Dy(tfc)s)z(u-bpym)] (tfc = d-tfc (d-24), I-tfc (I-
24)
Sobre una disolucién de 0.050 mmol de Dy(AcO)s'xH20 en 10 mL de metanol
fue afiadida gota a gota una disolucion que contenia medio equivalente de 2, 2’-
bipirimidina (0.025 mmol) disuelto en 10 mL de MeOH. Esta disolucién fue agitada
y a continuacion fue afiadida gota a gota, y sin agitacion, una disolucién que contenia
tres equivalentes de tfc (0.075 mmol) debidamente desprotonados con EtsN disueltos
en 5 mL de metanol. La disolucién resultante se dejé cristalizar a temperatura
ambiente obteniéndose tras varios dias monocristales amarillos con una calidad que
permite la resolucion de su estructura mediante difraccion de RX. Estos cristales
fueron filtrados, lavados con una minima cantidad de etanol y secados al aire
Rendimiento: 67 %. Los analisis elementales correspondientes a estos dos complejos

se indican en la tabla siguiente (Tabla 5.1)

Andlisis Experimental (Analisis tedrico)

Complejo Férmula
(%C) (%H) (%oN)
d-24 CgoHooN,DY,F 1501, 48.51 (48.86) 5.41 (4.61) 2.93 (2.84)
I-24 CgoHaoN4DY,F 1501, 48.59 (48.86) 5.19 (4.61) 2.88 (2.84)

Tabla 5.1.- Andlisis elemental para los complejos d-24 y |-24.
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5.4.- RESULTADOS EXPERIMENTALES
Ambos compuestos, d-24 y I-24, fueron sintetizados haciendo reaccionar en
MeOH la correspondiente B-dicetona quiral, bipirimidina y acetato de Dy"' en una

proporcion molar 6:1:2 (Esquema 5.2)

M)

N N
Z CH;0H
+ + Dy(AcO);n H)O ———
NZ N

Esquema 5.2.- Esquema de sintesis de los complejos d-24/1-24.

5.4.1.- Caracterizacion estructural de los complejos (17-18).

La estructura cristalina de los compuestos d-24 y 1-24 revela que nos
encontramos con dos compuestos isoestructurales que cristalizan en el sistema
triclinico, grupo espacial P1. Como se puede ver en la Figura 5.1, la estructura de
ambos compuestos consiste en una entidad mononuclear [(Dy(tfc)s)2(u-bpym)]
donde cada i6n lantanido esta coordinado a un ligando bipirimidina a través de la una
de las dos posiciones bidentadas NN que posee y por el otro lado a tres ligandos 3-
(trifluoroacetil)alcanfor. De esta forma, la esfera de coordinacion que presenta cada
uno de los iones lantanidos es LnN,Og y estd formada por dos a&tomos de N del ligando

bipirimidina y seis &tomos de O correspondientes a los tres ligandos tfc.

En estos compuestos, las distancias de enlace Dy-N son, como es habitual,
significativamente mas largas que las observadas para los enlaces Dy-O debido a las
mayores interacciones electrostaticas de estos ligandos con el i6n lantanido en
comparacion con las originadas por el anion bipirimidina. Tabla 5.2 En concreto, para
el compuesto d-24 las distancias Dy-N se encuentran en el intervalo 2.611 A (Dy1-
N3) y 2.621 A (Dy2-N2) mientras que las distancias Dy-O abarcan el intervalo 2.272
A (Dy2-O1) y 2.377 A (Dy1-O7). Por el otro lado, para el compuesto I-24 las
distancias Dy-N se encuentran en el intervalo 2.60 A (Dy2-N2) y 2.62 A (Dy1-N4)



camphor

mientras que las distancias Dy-O abarcan el intervalo 2.267 A (Dy2-010) y 2.38 A
(Dy1-02 y Dy1-05)

Por otro lado, la geometria de la esfera de coordinacién de cada ién Dy presente
en cada uno de los dimeros estudiados ha sido evaluada a través del programa
SHAPE.F® Para los compuestos d-24 y I-24, el ién Dy1 presenta en ambos casos una
geometria cercana a un antiprisma de base cuadrada de simetria Dag con valores del
parametro CShMs que van desde 0.666 (I-24) a 0.686 (d-24). (Tabla A.23) En el caso
del i6n Dy2, presenta en ambos casos una geometria intermedia entre un antiprisma
de base cuadrada de simetria D4g con valores del parametro CShMs que van desde
1.136 (I-24) a 1.083 (d-24) y un dodecaedro triangular de simetria D4 con valores
del parametro CShMs que van desde 1.063 (I-24) a 1.085 (d-24). (Tabla A.23)

Figura 5.1.- Estructura cristalina del complejo d-24 (derecha) y I-24 (izquierda). Han sido omitidos
para mayor claridad las moléculas de disolvente de la celdilla unidad, asi como los atomos de
hidrégeno. Los elipsoides se han dibujado con un 50% de probabilidad.

Finalmente, la actividad Optica y la naturaleza enantiomérica de d-24 y |-24 fue
verificada a traves del estudio de sus espectros de dicroismo circular (DC), Figura
5.2. En estado solido el espectro de d-24 muestra un efecto Cotton positivo a las Amax
= 240, 293 y 340 nm mientras que 1-24 nos muestra un efecto Cotton de signo
negativo a las mismas Amax. EN la gréfica, la dupla positiva y negativa que se encuentra
alrededor de 293 nm corresponde a la transicion z—z* del ligando -dicetona mientras
que los efectos Cotton centrados en 240 y 340 nm corresponden respectivamente a

las transiciones 7—z* y n—z* del ligando bipirimidina. Queda de manifiesto asi que
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las sefiales DC de los dos compuestos forman una imagen especular perfecta entre
ellas, indicando que los isémeros d-24 y 1-24 son efectivamente dos compuestos

enantioméricos.

d-24

I-24

Dy1-07
Dy1-08
Dy1-09
Dy1-010
Dy1-011
Dy1-012
Dy1-N3
Dy1-N4
Dy2-01
Dy2-02
Dy2-03
Dy2-04
Dy2-05
Dy2-06
Dy2-N1

Dy2-N2

Tabla 5.2.- Distancias de enlace (A) mas significativas para los compuestos d-24 y 1-24.

2.377(4)
2.305(4)
2.343(3)
2.282(4)
2.296(4)
2.366(4)
2.611(5)
2.614(3)
2.272(4)
2.343(3)
2.303(4)
2.348(4)
2.325(4)
2.355(4)
2.618(5)

2.621(3)

Dy1-01
Dy1-02
Dy1-03
Dy1-04
Dy1-05
Dy1-06
Dy1-N3
Dy1-N4
Dy2-07
Dy2-08
Dy2-09
Dy2-010
Dy2-011
Dy2-012
Dy2-N1

Dy2-N2

2.30(1)
2.38(1)
2.28(1)
2.355(9)
2.38(1)
2.30(1)
2.611(9)
2.62(1)
2.34(1)
2.30(1)
2.335(9)
2.267(9)
2.35(1)
2.33(1)
2.615(9)

2.60(1)
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——d (24)
——1(24)

Figura 5.2.- Espectros de DC en estado solido para d-24 / |-24 realizados a Tamb.

Cuando nos centramos en las propiedades ferroeléctricas que podrian presentar
tanto d-24 y I-24, aunque cristalizan en el grupo polar P1 necesario para poder
presentar propiedades ferroeléctricas, nos hemos encontrado con que ninguno de los
dos complejos presenta un comportamiento ferroeléctrico a temperatura ambiente,

teniendo ambas un comportamiento puramente resistivo (paraeléctrico).

5.4.2.- Propiedades magnéticas.

La representacion grafica obtenida para el complejo 24 del producto ymT frente
a T en el rango de temperatura 2-300 K al aplicar un campo magnético Hgc = 0.1 T se
muestra en la Figura 5.3.b. Se observa que, a temperatura ambiente, T = 300 K, el
valor del producto ymT es de 27.77 cm®-K-mol*, siendo muy cercano al que se
esperaria siguiendo la aproximacion del i6n libre para dos centros metalicos aislados,
en este caso 28.34 cm®-K-mol™. En la grafica podemos observar como conforme
disminuimos la temperatura, el producto ymT del complejo 24 va disminuyendo
suavemente a altas temperatura y de manera mas abrupta conforme nos acercamos a

una temperatura T = 2 K, momento en que alcanza un valor de 21.91 cm?®-K-mol™.
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Este comportamiento es debido, como ya se ha dicho en anteriores capitulos, a los
efectos combinados de la despoblacion térmica que sufren los subniveles m; del
estado fundamental del i6n Dy"" desdoblados por efecto del campo cristalino, y a la
posible existencia de débiles interacciones dipolares intramoleculares de canje

antiferromagnético y/o interacciones dipolares intermoleculares entre los iones Dy'"".

a b
( ) 12 ( ) 28' ./.,..-rl'lrl—lrl'l'llrl—.rllrl'lr.rl—-rlrl'l
10 ..-l!---n'l/"'/'7""-7.’.7.7.7. 26+ I‘.“".
8 .'f 5 24]!
o o f E 22k
< " 4
z "1 % 20
s 4{F §
L -~ 184

Figura 5.3.- (a) Dependencia de la magnetizacion con el campo para el complejo 24 estudiado a 2 K.
Dependencia del producto ymT con la temperatura para el complejo 24 (b).

Por el otro lado, la representacion M vs H a 2 K para el complejo 24 (Figura
5.3.a) muestra un rapido incremento de la magnetizacion a campos bajos hasta llegar
aproximadamente a 1 T, momento a partir del cual ocurre un lento incremento lineal
hasta que se alcanza un valor de 10.67 Nug (5.34 Nus por ién de Dy"") a 5 T, debido
a la presencia de una anisotropia magnética elevada, asi como a la poblacion de los
niveles excitados mas bajos de manera térmica o inducida por el campo aplicado.
Estos valores son mucho méas pequefios que los valores de saturacion esperados de
10 Nug por i6n Dy" (Ms/Nug = g;J = 10 Nus), pero bastante similares a los valores
observados para complejos mononucleares de Dy"' con una alta simetria axial. Esto
es debido, tal y como se ha explicado en anteriores capitulos, a la existencia de una
anisotropia magnética significativa provocada por el desdoblamiento de los niveles
+mj por el efecto del campo cristalino de los ligandos que conduce finalmente a una
separacion bien definida de los niveles energéticos y por tanto posibilita la existencia

de un estado fundamental £15/2 aislado.®
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5.4.3.- Comportamiento de iman monomolecular.
El comportamiento de im&n mononuclear se ha determinado para los
compuestos d-24 y 1-24 llevando a cabo medidas de susceptibilidad magnética en
campo alterno ac, tanto en funcion de la temperatura como de la frecuencia en

ausencia y en presencia de un campo magnético dc de 1000 Oe.

Los resultados obtenidos nos indican que, en ausencia de campo magnético
aplicado, el compuesto d-24 muestra una clara dependencia de la sefial ym” con la
frecuencia en el rango que van desde 12.5 K (1400 Hz)-6.5 K (50 Hz) comportandose
de esta manera como molécula imén incluso a campo cero. No obstante, se aprecia
de forma clara un aumento de la sefial ym” @ muy baja temperatura debido sin duda a
la presencia de QTM junto con otros procesos de relajacion rapida de la

magnetizacion a frecuencias tan altas como 1400 Hz. (Figura 5.4.b)

Con el objeto de intentar suprimir este efecto tlnel, hemos llevado a cabo
medidas ac en presencia de un pequefio campo externo dc de 1000 Oe. Como ya se
ha indicado en capitulos anteriores, este campo externo rompe la degeneracién de los
niveles +mj y —mj a ambos lados de la barrera eliminando, al menos parcialmente, la

posibilidad de tanel cuantico.
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Figura 5.4.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac en fase, ym’, bajo un campo Hac=
0 Oe (a) y Hdae= 1000 Oe (c) para el complejo 24. Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad
ac fuera de fase, ym”, bajo un campo Hdae= 0 Oe (b) y Hae= 1000 Oe (e) para el complejo 24.

Asi, para el compuesto 24 podemos observar unos maximos de ym” en los rangos
que van desde 13.5 K (1400 Hz)-4.0 K (1 Hz). Ademas, tal y como vemos, la
susceptibilidad fuera de fase tiende a cero a temperaturas bajas tras producirse los

maximos, lo que nos indica que el tlnel cuantico ha sido suprimido de manera eficaz.

Los tiempos de relajacion obtenidos de la dependencia de la sefial ym” con la
frecuencia siguen una Ley de Arrhenius con una barrera de activacion térmica para
la inversion de la magnetizacion de valor Uesr=75.91 K y un o= 6.16 x 107 s (Figura
5.5.c) El diagrama Cole-Cole para 24 en el rango de temperaturas 12-6.5 K (Figura
5.5.b) muestran un comportamiento semicircular que puede ser ajustado por el
modelo de Debye genérico dandonos unos valores de o en el rango 0.158 (12 K) a
0.211 (6.5 K), lo que nos indica la existencia de mas de un proceso de relajacion de
la magnetizacion. Debido a ello hemos procedido a ajustar la dependencia de los
tiempos de relajacion con la temperatura a una combinacién de procesos de relajacion
térmicamente activado (Orbach) y Raman de acuerdo a la Ecuacion 1.3. En este caso,
Uesr aumenta hasta un valor de 90.64 K y un 10= 3.9 x 107 s (Tabla 5.3).
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Figura 5.5.- (a) Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, para el
complejo 24 a un campo Hdc= 1000 Oe. (b) Diagramas de Cole-Cole para el complejo 24 a un campo
Hac= 1000 Oe. (c) Representacion de Arrhenius (linea roja) y de Raman (linea verde). Las lineas sélidas
representan el mejor ajuste a los datos experimentales a la ecuacion de Arrhenius para un proceso
térmicamente activado o para un proceso de relajacion tipo Orbach-Raman.

Los resultados experimentales (figura 5.4.a y 5.4.b), muestran que a campo cero
el proceso de relajacion dominante a bajas temperaturas es de tipo QTM, lo cual
puede ser debido a interacciones intermoleculares e hiperfinas que favorecen dicho
proceso. Con objeto de suprimir las interacciones intermoleculares de tipo dipolar,
una buena estrategia consiste en preparar un compuesto diluido de 24 con una
proporcién molar Dy/Y = 1/20 (24°). Las medidas ac realizadas a campo externo dc
cero y 1200 Hz muestran que el QTM es suprimido de forma parcial mientras
seguimos viendo un maximo claro a las mismas temperaturas en que los veiamos
cuando realizabamos la medida de 24 a campo dc 1000 Oe. Sin embargo, cuando
realizamos medidas ac sobre 24’ en presencia de un campo magnético dc de
intensidad 1000 Oe, el pico de la sefial ym” se desplaza de manera apreciable unos 2

K con respecto al que se presentaba en el compuesto 24 a 1000 Oe. En cambio, la
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pequefia cola a muy baja temperatura que aparecia en 24 debido al QTM desaparece
por completo debido a la reduccién de las interacciones intermoleculares de
naturaleza dipolar debido a la dilucién magnética realizada (figura 5.6). Con todos
estos datos sobre la mesa podemos concluir que el campo magnético aplicado es mas
efectivo que la dilucion magnética cuando hablamos de suprimir o disminuir el QTM

en el compuesto 24.

0.8- —— (Dy/Y =1/20) x20
—— Complejo 24

-
S 0.64
£
=} 4
£ 04
1)
:>< 02-

0.0 T T 1

0 10 20 30

T/K

Figura 2.18.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym’’, bajo un
campo Hdc= 1000 Oe para el complejo 24 y el complejo diluido 24’ a 1400 Hz.

5.4.4.- Medidas de magnetizacion en pulso a baja T2y alto campo.
Finalmente, debido al acceso limitado que hemos tenido a medidas de
magnetizacion en pulso, s6lo hemos medido las curvas de magnetizacion para un
ciclo completo de campo magnético pulsado para el compuesto 24 (Figura 5.7) a 0.4
K, con unos campos maximos aplicados 0.85, 2.6, 5.2 y 10.4 T. La intensidad del
campo magnético no es simétrica entre las direcciones positiva y negativa del pulso
magnético aplicado. Ademas, la velocidad de barrido del campo magnético depende
del campo méximo aplicado siendo de esta forma mayor para 10.4 T (4.2 T/ms).
Las cuatro curvas de magnetizacion mostradas en la Figura 5.7.b muestran
histéresis magnética a campos bajos y saturacion de la magnetizacion a alto campo

aplicado. Dichas curvas de histéresis aumentan conforme aumenta la velocidad de
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barrido del campo magnético, lo cual es tipico de imanes monomoleculares (Figura
5.7.d). Por otro lado, podemos ver como al aplicar un campo méaximo de 0.85y 2.6
T no llegamos a alcanzar la saturacion de la sefial magnética. Esté saturacion de la
magnetizacion se da en los otros casos sobre 20 pg/f.u., aunque nosotros observamos
un valor de 12 pe/f.u. habiéndose producido esta reduccion en su valor debido a que
se ha promediado sobre una muestra en polvo. También podemos ver cuando
observamos las representaciones dM/dB (Figura 5.7.c) que las curvas de histéresis
presentan un Gnico paso que queda claramente diferenciado en esta grafica como un
pico independiente que a velocidad de 0.3 T/ms no se llega a observar, y por tanto no

llega a producirse una inversién de la magnetizacién a esta velocidad.

(a) (b)

——0.4K 0.3 T/ms
——0.4K 1.0 T/ms
——0.4K 2.1 T/ms
——0.4K 4.2 T/ms

B(T)
MIN 1,
°
:

T T
0,000 0,005 0,010 0,015 5 0 5 10
time (s) B/T

—~
)
~
8

dM/dB (arb. Units)

5] ———0.4K 0.3 T/ms
59 —— 04K 1.0 Tims
4] ——0.4K2.1 T/ms
104 ——0.4K 4.2 T/ms

2]
0 T T T T T T T -15 T T T T T

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 -03 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 03
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Figura 5.7.- (a) Secuencia de exploracion de campo en funcion del tiempo para un campo maximo
aplicado de 10.4 T. (b) Curvas de magnetizacion bajo un campo magnético pulsado a valores maximos
de campo 0.85 T, 2.6 T,5.2 Ty 10.4 T para el complejo 24. (c) Derivadas de la magnetizacion para el
compuesto 24 medidas a 0.4 K. (d) Inversion brusca de la magnetizacion para el complejo 24 a distintas
velocidades de barrido.
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5.5.- CONCLUSIONES.

En conclusion, se han preparado dos nuevos complejos quirales enantiopuros
derivados de iones Dy(l11) en los que la quiralidad viene suministrada por la propia
B-dicetona en lugar del correspondiente ligando terminal. En concreto se han
sintetizado dos complejos de férmula general [(Dy(tfc)s)2(u-bpym)] donde la
utilizacién de uno u otro ligando quiral (d-tfc o I-tfc) nos ha permitido la preparacion
de dos complejos dinucleares no simétricos a través de un ligando terminal central
bisbidentado de tipo bipirimidina. La naturaleza enantiomérica y la actividad dptica
de ambos compuestos fue verificada a través del estudio de sus espectros de
dicroismo circular (DC) indicando que efectivamente ambos isomeros son dos
compuestos enantioméricos. El estudio del comportamiento magnético de 24 bajo el
efecto de un campo dindmico ac nos ha permitido observar una clara dependencia de
la sefial ym” con la frecuencia a campo cero, incrementandose de manera significativa
la intensidad de la sefial cuando aplicamos un pequefio campo dc externo. Por tanto
ambos complejos se comportan como MI con valores Uess Y 1o iguales a 90.64 Ky 3.9
x 107s.

Aunqgue por falta de tiempo no han sido realizados célculos ab initio, los datos
experimentales sugieren que ambos centros metalicos Dy"' han de poseer una
anisotropia axial considerable de los dobletes de Kramers del estado fundamental con
unos valores de los elementos matriciales del momento magnético transversal
asociados a relajaciones tipo Raman y Orbach lo suficientemente elevados para que
el QTM no prevalezca, aun dandose de manera significativa, en ausencia de campo
externo aplicado. Por ultimo, las elevadas magnetizaciones remanentes observadas
en las curvas de histéresis indican la existencia de un elevado blogueo de la
magnetizacion en este compuesto que debe estar asociado al acoplamiento magnético

que se da entre ambos iones lantanidos y el ligando puente central.
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6.1.- INTRODUCCION

En el disefio de moléculas imén basadas en iones lantanidos, uno de los grandes
problemas con los que siempre lidiamos es la presencia de un tunel cuantico
pronunciado que siempre influye negativamente sobre el valor que calculamos del
tiempo de relajacién de la magnetizacion. Realmente la presencia de tlnel cuantico
en nuestros complejos proviene de una superposicion de las funciones de onda
asociadas a los distintos dobletes de Kramers que surgen del acoplamiento spin-Orbita
en nuestros complejos y estd asociado al tipo e intensidad del campo cristalino
presente en nuestro complejo. Es por ello que la teoria de campos cristalino enumera
ciertas geometrias locales que en cierto modo pueden minimizar el impacto del
QTM.I Entre estas geometrias, un buen nimero de MI han sido publicadas,
especialmente con geometria D4 de antiprisma cuadrado®?® y con geometria D

para complejos tipo sandwich y lineales.!®®!

Desde el punto de vista del campo cristalino, la geometria de bipirdmide
pentagonal Ds, es también una geometria con mucho potencial para la sintesis de Ml,
tal y como podemos ver en la lista de compuestos publicados en 2006 que
enumeramos en la Tabla 1.1.0%% Estos resultados recientes sugieren que los
complejos mononucleares del tipo [DyX:Ls]* siendo X un anién muy coordinante
(fuertes interacciones metal-ligando) y L un ligando neutro poco coordinante
(interacciones metal-ligando muy débiles), presentaran propiedades de molécula

iman remarcables.

Teniendo en cuenta lo expuesto, en este capitulo estudiaremos una serie de
compuestos sintetizados a partir del ligando hexadentado planar 2,2'-((1,10-
fenantrolina-2,9-diyl)bis(methanililidene))bis(hidrazine-1-carboxamida) (Ls)
(Esquema 6.1) con el objetivo de obtener complejos mononucleares del tipo
[DyXzLe]* con una geometria de bipirdmide hexagonal donde las seis posiciones
ecuatoriales estén ocupadas por el ligando neutro Ls mientras las posiciones axiales
estdn ocupadas por el ligando &cido 9-antracenocarboxilico como anién muy

coordinante. A efectos comparativos hemos realizado un estudio estructural y
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magnético de como afecta la presencia o ausencia de dicho ligando axial a las

propiedades magnéticas y a la estructura de nuestros complejos.

Esquema 6.1.- Ligando Ls (2,2'-((1,10-fenantrolina-2,9-diyl)bis(methanililidene))bis(hidrazine-1-
carboxamida)).
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6.2.- PREPARACION DEL PRECURSOR (Ls)

A continuacion, en el Esquema 6.2 se presentan los pasos seguidos en la sintesis
del ligando Ls de acuerdo a las metodologias descritas por Masood et al™ y Nadella
et all*® y empleadas con ligeras modificaciones.

SO,/Dioxano

Reflujo

NH

NH;

Esquema 6.2.- Esquema de sintesis del ligando Ls.

A) Sintesis de 1, 10-fenantrolina-2,9-dicarboxialdehido.

Se tomaron 2.126 g de dioxido de selenio (19.2 mmol, 2.1 eq.) y se disolvieron
en 60 mL de 1,4-Dioxano conteniendo 4 mL de H;O. Esta disolucion fue agitada
vigorosamente y llevada a reflujo. A esta disolucién se le agregd gota a gota una
disolucion de 2 g (9.2 mmol, 1 eq) de 2, 9-dimetil-1, 10-fenantrolina disuelta en 40
mL de 1,4-Dioxano caliente. La disolucion rojiza resultante fue mantenida a reflujo
a 110 °C durante dos horas. A continuacidn, la disolucion fue filtrada en caliente para
eliminar el sélido de color negro resultante mientras que las aguas de lavado se
dejaron cristalizar en frio obteniéndose un sélido rojizo que fue recristalizado en
DMF/H,O obteniéndose 1.75 g de un sélido amarillo anaranjado (6.52 mmol,;

rendimiento 71%).
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B) Sintesis de 2,2'-((1,10-fenantrolina-2,9-
diyh)bis(methanililidene))bis(hidrazine-1-carboxamida) [Ls]

A una disolucién de 0.350 g de 1, 10-fenantrolina-2,9-dicarboxialdehido (1.5
mmol, 1 eq) en 60 mL de metanol anhidro fue agregada gota a gota una disolucién
de 0.330 g de semicarbazida hidrocloruro (3 mmol, 2 eq) disueltos en 30 mL de
metanol anhidro. La disolucion anaranjada transparente obtenida fue mantenida en
agitacion a T# ambiente durante 70 h, periodo durante el cual un s6lido amarillo fue
precipitando de manera gradual. Una vez transcurrido este periodo, la suspension se
dej6 flocular en frio 24 h y posteriormente fue filtrada a vacio obteniéndose un
precipitado amarillo que se lavo con metanol frio. Por Gltimo se dejé secar

obteniéndose 0.450 g del producto Ls (1.28 mmol; rendimiento 85%).
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6.3.- PREPARACION DE LOS COMPLEJOS (25-32)
6.3.1.- Sintesis de [Ln(Ls)(Ch2(DMF)]CI-3DMF (Ln = Yb(25),
Er(26), Dy(27) y Gd(28))

Sobre una disolucion de un equivalente del ligando Ls (0.2 mmol) en 10 mL de
DMF se adiciona un equivalente de la correspondiente sal lantdnida LnCls - 6H.O
(0.2 mmol) suspendida en 5 mL de DMF. La disolucion de color amarillo anaranjado
que resulta es mantenida en agitacion 10 minutos hasta su completa disolucién.
Finalmente, las disoluciones de color amarillo anaranjado se dejan cristalizar en una
difusién DMF/Et,0 durante 1-2 dias, periodo tras el cual se obtienen monocristales
de tonalidad amarillo/anaranajado apropiados para difraccion de RX, los cuales se
filtraron y se lavaron con una pequefia cantidad de éter secandose finalmente al aire.
Los andlisis elementales correspondientes a esta primera serie de complejos se
indican en la tabla siguiente (Tabla 6.1):

Analisis Experimental (Analisis tedrico)

Complejo Férmula
(%C) (%H) (%N)
25 CasH4;ClsYDN 1,06 36.51 (36.47) 4.14 (4.59) 18.00 (18.22)
26 CasH42ChLEMN;,04 36.40 (36.70) 4.51 (4.62) 18.74 (18.35)
27 CasH4,ClDYN 1,06 36.99 (36.89) 4.72 (4.64) 17.27 (18.43)
28 CygH1,CLGAN 1,05 37.49 (37.10) 4.56 (4.67) 18.34 (18.54)

Tabla 6.1.- Analisis elemental para los complejos 25-28.

6.3.2.- Sintesis de [Ln(Ls)(9-Antra-COOH)2]CI-4H20 (Ln =
YDb(29), Er(30), Dy(31) y Gd(32))

Sobre una disolucidn de un equivalente del ligando Ls (0.2 mmol) en 10 mL de
metanol se adiciona un equivalente de la correspondiente sal lantanida LnCls - 6H.0O
(0.2 mmol) disuelta en 5 mL de metanol. A la disolucidén de color amarillo anaranjada
que resulta se le adiciona bajo agitacion una disolucién de dos equivalentes

debidamente desprotonados con trietilamina de 9-Anthracenecarboxylicacid (0.4

259



260

Capitulo 6

mmol) en 5 mL de Metanol. La disolucidon de color anaranjado que resulta es
mantenida en agitacion 10 minutos. Las disoluciones resultantes de color naranja
intenso se dejan cristalizar en una difusion MeOH/Et,0O durante 1-2 dias, periodo tras
el cual se obtienen monocristales de tonalidad anaranajada apropiados para difraccion
de RX, los cuales se filtraron y se lavaron con una pequefia cantidad de éter secandose
finalmente al aire. Los andlisis elementales correspondientes a esta primera serie de

complejos se indican en la tabla siguiente (Tabla 6.2):

Andlisis Experimental (Analisis tedrico)

Complejo Férmula
(%C) (%H) (%N)
29 CsoH4sCIYBNgO 6 53.36 (53.17) 4.00 (4.28) 10.30 (9.92)
30 CsoHusCIErNgOo 53.68 (53.44) 3.98 (4.30) 10.35 (9.97)
31 CsoH4eCIDYNgO44 53.30 (53.67) 4.63 (4.32) 10.38 (10.01)
32 CsoH4sCIGANGO g 54.26 (53.92) 3.94 (4.34) 10.47 (10.06)

Tabla 6.1.- Analisis elemental para los complejos 29-32.

6.4.- RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los compuestos 25-28 fueron sintetizados haciendo reaccionar en DMF Ln(Cl5)
con Ls en proporcion molar 1:1 (Esquema 6.3, izquierda). Los compuestos 29-32
fueron preparados de una manera similar en la cual se hizo reaccionar en metanol
Ln(Cls) con Ls, &cido 9-antracenocaboxilico y trietilamina en proporciéon molar
1:1:2:2 (Esquema 6.3, derecha).

N
HN
HN NH ps O)\NHZ

HN YO HN"O O7"NH, NS0

DMF, Et,0 MeOH, 2Et;N

e
Ln(Cl);'nH,0
M (CD)3'nH,!

aze <;§/_N }a_\ o g/_NQN_\Z _/ 0
| | ‘NI IN‘NH 2 O P + HN,N' 'N.NH ;ﬁCQ
N N HN oH N
D A A - "NENHZ
0:.20

Ls =2,2"-((1,10-fenantrolina-2,9-diyl)
[Ln(LS)(Cl)z(DMF]+~ Cl - 3DMF (25—28) bis(methanililideno))bis(hidrazina-1-carboxamida) [Ln(Ls)(Antra—COOH)zl - Cl- 4CH30H (29_32)

Ln'" = Yb (25), Er (26), Dy (27), Gd (28) Ln"" = Yb (29), Er (30), Dy (31), Gd (32)

Esquema 6.3.- Esquema de sintesis de los complejos 25-32.
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6.4.1.- Caracterizacion estructural de los complejos (25-32).

La estructura cristalina de los compuestos 25-28 revela que nos encontramos con
una serie isoestructural de compuestos que cristalizan en el sistema triclinico, grupo
espacial P-1. Como se puede ver en la Figura 6.1 las estructuras consisten en
entidades mononucleares [Ln(Ls)(CD2(DMF)]*, un anién cloruro interaccionando
con Ls por puentes de hidrogeno, y por Gltimo tres moléculas de DMF de
cristalizacion. La esfera de coordinacién en esta serie de compuestos es LNN4OsCly,
estando formada por cuatro &tomos de N y dos atomos de O del ligando Ls (N3, N4,
Ns, Ng, O1 ¥ O,), quedando completada por un 4&tomo de O de una DMF (Os) y dos
atomos de CI (Cly y Cl,). Con respecto a las distintas distancias medidas podemos ver
como las distancias de tipo Ln-O son de manera general menores a las
correspondientes de tipo Ln-Nis, excepto para las distancias Ln-O1, cuyo valor es
muy similar a los presentados por Ln-Nys. En concreto, obviando las distancias Ln-
01 que oscilan entre 2.5277(14) A (para el enlace Yb1-O1) y 2.5508(18) A (para el
enlace Gd1-01), las distancias Ln-O se encuentran en el rango que va desde
2.3224(14) A (para el enlace Yb1-O3) hasta 2.4006(2) A. En el caso de las distancias
de tipo Ln-Nys, éstas se encuentran en el rango que va desde 2.5653(15) A (para el
enlace Yb1-N6) hasta 2.668(2) A (para el enlace Gd1-N5). Tal como era de esperar
en este estudio observamos de nuevo como las distancias medidas de enlace Ln-O y
Ln-Ns incrementan conforme disminuye el nimero atémico del i6n lantanido, de
Yb'"' a Gd'"", debido a la contraccion lantanida. Con respecto a las distancias que
existen entre el plano que forman los anillos aromaticos y los dos oxigenos de las
cadenas laterales O1 y O2, vemos que en el caso de O1 oscilan en el rango 1.017 A
(25) a 1.031 A (28) y, en el caso de O2 oscilan en el rango 0.759 A (25) a 0.662 A
(28).
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Figura 6.1.- Estructura cristalina del complejo 27. Han sido omitidos para mayor claridad las
moléculas de disolvente de la celdilla unidad, asi como los a&tomos de hidrégeno. Los elipsoides se han
dibujado con un 50% de probabilidad.

25 26 27 28
Ln(1)-CI(1)  2.6691(5) 2.6886(5) 2.7036(9) 2.7312(6)
Ln(1)-Cl(2)  2.6084(5) 2.6297(5) 2.6510(9) 2.6830(7)
Ln(1)-0(1)  25277(14)  2.5306(14) 2.538(2) 2.5508(18)
Ln(1)-0(2)  2.3423(13)  2.3510(14) 2.371(3) 2.3914(18)

Ln(1)-0(3)  2:3224(14)  2.3499(15) 2.377(3) 2.406(2)
Ln(1)-N@3)  26125(16)  2.6136(17) 2.626(3) 2.639(2)
Ln(1)-N(4)  25862(15)  25944(17) 2.611(3) 2.633(2)
Ln(1)-N(5)  2.6229(15)  2.6330(17) 2.647(3) 2.668(2)
Ln(1)-N(6)  2.5653(15)  2.5765(17) 2.593(3) 2.614(2)

Tabla 6.2.- Distancias de enlace (4) mas significativas para los compuestos 25-28.
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El anlisis de la esfera de coordinacién del centro metalico, Ln1, por el programa
SHAPE, basado en el método de medidas continuas de forma (CShMs),!*61"] nos dice
que, de manera general en los cuatro complejos 25 — 28, la geometria que mejor se
adapta es una geometria de tipo Hula Hoop de simetria C,, con unos parametros
CShMs comprendidos entre 3.787 (25) a 3.446 (28). (Tabla A.24) Estos valores
relativamente elevados nos indican que la geometria esta levemente distorsionada, lo
gue esta en consonancia con el distinto valor de las distancias de enlace Ln1-Oys

(Ln1-O1y Ln1-O2) observadas anteriormente.

Los complejos 29-32 son también isoestructurales entre si cristalizando en el
sistema monoclinico, grupo espacial Cc. Tal como se ilustra en Figura 6.2, la
estructura consiste en entidades mononucleares [Ln(Ls)(9-antraCOO),]*, un anion
cloruro interaccionando con Ls por puentes de hidrégeno, y por ultimo cuatro
moléculas de metanol de cristalizacion de las cuales tres interaccionan con Ls por
puentes de hidrégeno. El ién Ln"' muestra una esfera de coordinaciéon LnN4Os con
una geometria intermedia entre un Hula Hoop de simetria C,, con unos parametros
CShMs comprendidos entre 4.045 (29) a 3.559 (32), y un Spherical-relaxed capped
cube de simetria Csy con unos parametros CShMs comprendidos entre 3.895 (29) a
3.846 (32), (ver anexo Tabla A.24). Tal como vemos, conforme vamos aumentando
el radio atémico al pasar del Yb''a Gd"' la geometria Hula Hoop se va estabilizando

en detrimento de la geometria Spherical-relaxed capped cube.
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Figura 6.2.- Estructura cristalina del complejo 27. Han sido omitidos para mayor claridad las
moléculas de disolvente de la celdilla unidad, asi como los atomos de hidrégeno. Los elipsoides se han
dibujado con un 50% de probabilidad.

29 30 31 32
Ln(1)-0(1) 2.452(7) 2.452(8) 2.467(7) 2.466(4)
Ln(1)-0(2) 2.386(6) 2.405(7) 2.414(6) 2.418(4)
Ln(1)-0(3) 2.382(5) 2.414(6) 2.423(6) 2.448(3)
Ln(1)-0O(4) 2.373(5) 2.406(6) 2.419(5) 2.444(3)
Ln(1)-0(5) 2.170(7) 2.214(8) 2.224(8) 2.301(5)
Ln(1)-N(3) 2.564(10) 2.583(12) 2.597(10) 2.613(6)
Ln(1)-N(4) 2.538(8) 2.550(9) 2.573(9) 2.581(5)
Ln(1)-N(5) 2.551(8) 2.564(8) 2.573(8) 2.593(5)
Ln(1)-N(6) 2.525(10) 2.526(11) 2.562(10) 2.579(6)

Tabla 6.3.- Distancias de enlace (4) mas significativas para los compuestos 29-32.
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Tal y como observamos en el caso de los complejos 29-32 las distancias de
enlace Ln-Ngs son mas largas que las observadas para los enlaces Ln-O en general.
En concreto, las distancias Ln-Nys, se encuentran en el rango que va desde 2.525(10)
A (para el enlace Yb1-N6) hasta 2.593(5) A (para el enlace Gd1-N5) (Tabla 6.3). En
cambio, las distancias Ln-O presentan tres rangos de valores diferentes dependiendo
de la naturaleza de cada uno de los &tomos de oxigeno. En primer lugar, podemos
destacar como en esta serie de compuestos (29-32) no existen grandes diferencias
entre los valores de los enlaces Ln-Oys, encontrandose estos en el rango que va desde
2.386(6) A (para el enlace Yb1-02) hasta 2.466(4) A (para el enlace Gd1-O1). Con
respecto a las distancias de los enlaces Ln-Oanra VEM0OS cOmo son mucho menores en
el caso del antraceno unido de manera monodentada (valores en el rango que va desde
2.170(7) A (para el enlace Yb1-O5) hasta 2.301(5) A (para el enlace Gd1-O5)) que
en el unido de manera bidentada (valores en el rango que va desde 2.373(5) A (para
el enlace Yb1-O4) hasta 2.448(3) A (para el enlace Gd1-03)). Esto es debido a las
mayores interacciones electrostaticas que presentan estos ligandos con el ién
lantanido cuando se coordinan de manera monodentada. Con respecto a las distancias
que existen entre el plano que forman los anillos aromaticos y los dos oxigenos de
las cadenas laterales O1 y O2, vemos que en el caso de O1 oscilan en el rango 0.985
A (25)a0.958 A (28) y, en el caso de O2 oscilan en el rango 0.845 A (25) a 0.809 A
(28).

6.4.2.- Propiedades magnéticas.
La _ muestra las representaciones graficas del producto ymT frente a T
en el rango de temperatura 2-300 K obtenidas para los complejos 25-28 (a) y 29-32
(b), bajo un campo magnético aplicado Hge= 0.1 T. En general los valores ymT para
todos los complejos a T=300 K se encuentran muy préximos a los valores calculados

siguiendo la aproximacién del ion libre.

Al bajar la temperatura, el valor de ymT para los complejos derivados de Yb'' (25,
29), Er'' (26, 30) y Dy'"" (27, 31) disminuye suavemente a medida que lo hace la

temperatura hasta llegar a 50 K. Por debajo de esta temperatura, el valor de ymT
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disminuye de forma méas abrupta. Esto puede deberse a la despoblacion térmica de
los niveles m; generados por el desdoblamiento de los niveles fundamentales de
acoplamiento espin-orbita (3F7z2, *l1si2 y ®His2 para Yb'"', Er'"'y Dy'"' respectivamente)
por el campo de los ligandos y/o a la existencia de débiles interacciones
intermoleculares de canje antiferromagnético entre los iones Ln"'. Sin embargo, el
hecho de que el valor ymT para los compuestos de Gd'"' (28, 32) se mantenga
practicamente constante en el intervalo comprendido desde temperatura ambiente
hasta 2 K permite descartar la existencia de dichas interacciones de canje

intermoleculares.

Yb (25)
Er (26)
Dy (27)
Gd (28)

bttt

1nn ann ann

Figura 6.3.- Dependencia del producto ymT con la temperatura para los complejos 25-28.

La [FiGUREN8.4 muestra la dependencia de la magnetizacion con el campo a 2 K
para los complejos 25-28 y 29-32. Tal y como se puede observar, en todos los casos
la magnetizacion experimenta un rapido incremento a campos bajos hasta alcanzar
su valor de saturacion a un campo magnético de 5 T. Los valores de saturacion para
estos complejos son significativamente inferiores a los valores de Msx esperados para
dichos iones debido probablemente a la existencia de una anisotropia magnética
significativa provocada por el desdoblamiento de los niveles £mj por el efecto del
campo cristalino de los ligandos.*®2Y Por el contrario, la dependencia de la
magnetizacién con el campo para los compuestos derivados de Gd"' (28 y 32) se
ajusta a la funcion de Brillouin para un sistema S = 7/2, como era de esperar para un
i0n isotrépico como este.
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Figura 6.4.- Dependencia de la magnetizacion con el campo para los complejos 25-28 (izquierda) y
29-32 (derecha) a 2 K

6.4.3.- Comportamiento de iman monomolecular.

Para determinar el comportamiento como iman mononuclear de los complejos
derivados de Yb", Er'"" y Dy"' preparados se han llevado a cabo medidas de
susceptibilidad magnética, tanto en funcion de la temperatura como de la frecuencia,
en campo alterno ac. En ausencia de un campo externo (Hq = 0 Oe) ninguno de los
complejos de Yb (25 y 29) muestra sefial fuera de fase yw”. Este comportamiento
puede ser debido tal como ya hemos comentado en capitulos anteriores a que la
barrera de activacion térmica (U) que es necesaria superar para reorientar la
magnetizacion es muy pequefia de forma que, incluso a T = 2 K, la energia térmica
es suficiente para reorientar la magnetizacion de forma muy rapida. Otra posibilidad
es que la relajacion de la magnetizacion tenga lugar de forma muy rapida a través de
un proceso de tanel cuantico provocado por interacciones dipolares y/o hiperfinas

que permiten la mezcla de niveles +mj y —mj degenerados a ambos lados de la barrera.

Para poder observar el proceso de relajacion térmicamente activado, las medidas
ac se llevan a cabo en presencia de un pequefio campo externo dc de 1000 Oe que
nos permitiera eliminar este efecto tinel. Ahora si, los complejos 25 y 29 muestran
una dependencia de la sefial ym” con la frecuencia, tipico de un proceso de relajacion

térmicamente activado y, por tanto, comportamiento de Ml (Figura 6.5).
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Figura 6.5.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, y en fase, ym’
para los complejos de Yb'"' 25 (ay ¢) y 29 (c y d) a un campo Hdc= 1000 Oe.

De esta manera podemos observar unos maximos de ym” para el compuesto 25
en el rango 4.0 K (1000 Hz)-5.5 K (10000 Hz) y para el compuesto 29 en el rango
2.5 K (1000 Hz)-4.0 K (10000 Hz). La susceptibilidad fuera de fase tiende a cero tras
producirse el maximo en ambos casos, lo que nos indica que el tinel cuantico ha sido
suprimido de manera eficaz.

Los valores de la barrera de energia para la inversion de la magnetizacion, Ues,
y el tiempo de relajacion, to, Se han determinado a partir del ajuste de las frecuencias
y temperaturas de los maximos al modelo de Debye, Figura 6.6, obteniéndose los
siguientes pardmetros: to = 2.29 X 108 s, Uerr = 37.34 Ky 1, = 7.85 X 108 s, Uest =
20.30 K para 25 y 29 respectivamente.

De nuevo, como estamos tratando con compuestos de Yb'', la relajacién de la

magnetizacion puede tener lugar Unica y exclusivamente a través de un proceso de
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tipo Raman!?>?l por lo que también hemos llevado a cabo el ajuste de los datos

experimentales de los compuestos 25 y 29 a la Ecuacion 6.1
171 =BT" (ec. 6.1)

Los valores de B y n obtenidos del ajuste corresponden a Braman = 0.3853 sy n
= 6.894 para 25 Y Braman = 0.3853 sy n = 6.894 para 29. Indicar que si bien para
iones de tipo Kramer (como el Yb'"") n debe ser tedricamente igual a 9,81 n puede
tomar valores entre 1 y 6 dependiendo de la estructura de los niveles energéticos, tal

como pudimos ver en la introduccion. 2]

En ambos casos, el ajuste a los datos experimentales es excelente lo que indica
que posiblemente la relajacion de la magnetizacion no tenga lugar a través de un
proceso térmicamente activado sino a través de un proceso de relajacion de tipo

Raman (acoplamiento spin-fonon).

(@) - (b) e
-9+ -9
) )
Uget = 37.34 K (25.95 cm™) Ugt = 20.30 K (14.11 cm™)
111 1,=2.29-10% s 11 1, =7.8510%s
0.i75 0.2'00 0.2'25 0.2'50 O.2|75 O.'30 0.:’35 0.210 O.|45

Figura 6.6.- Representacion de Arrhenius (linea roja) y de Raman (linea verde). Las lineas sélidas
representan el mejor ajuste a los datos experimentales para el complejo 25 (a) y 29 (b) a la ecuacion
de Arrhenius para un proceso térmicamente activado o para un proceso de relajacion tipo Raman.

Como podemaos ver los valores obtenidos de las Ut estan en consonancia con la
teoria oblato-prolato. En el caso de un i6n Yb'"' prolato, una geometria de
coordinacioén ecuatorial es preferible a una geometria de coordinacion a lo largo del
eje z. Vemos como al coordinar en el eje z ligandos cargados negativamente como el

acido 9-antracenocarboxilico la barrera de activacion térmica disminuye al aumentar
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las repulsiones electrostéticas que la densidad de carga del idn experimenta con los
ligandos cargados negativamente.

En el caso de los derivados de Er'"', en ausencia de un campo externo ninguno
de los complejos muestra sefial fuera de fase ym”. Por ello, para poder observar el
proceso de relajacidon térmicamente activado, las medidas ac se llevan a cabo en
presencia de un pequefio campo externo dc de 1000 Oe que nos permitiera eliminar
este efecto tlnel. Ahora si, los complejos 26 y 30 muestran una dependencia de la
sefial ym” con la frecuencia, tipico de un proceso de relajacion térmicamente activado
y, por tanto, comportamiento de MI (Figura 6.7).

(@) (b)
081 — 1000 Hz
T — 1000 Hz S 101 — 2000 Hz
S —~ 2000 Hz ° — 3000 Hz
«’ — 3000 Hz L — 4000 Hz
g o4 — 4000 Hz G 059 ~ 6000 Hz
= —- 6000 Hz = — 8000 Hz
= — 8000 Hz = — 10000 Hz
— 10000 Hz
0.0+, r - —________} 0.0, r - —_____ W
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10

Figura 6.7.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym” para los
complejos de Er'"' 26 (a) y 30 (c) a un campo Hdc= 1000 Oe.

De esta manera podemos observar unos maximos de ym” para el compuesto 26
en el rango 3.0 K (1000 Hz)-4.5 K (10000 Hz) y para el compuesto 30 en el rango
2.5 K (1000 Hz)-4.5 K (10000 Hz). La susceptibilidad fuera de fase tiende a cero tras
producirse el maximo en ambos casos, lo que nos indica que el tanel cuantico ha sido

suprimido de manera eficaz.

Los valores de la barrera de energia para la inversion de la magnetizacion, Ues,
y el tiempo de relajacion, 1o, Se han determinado a partir del ajuste de las frecuencias
y temperaturas de los maximos al modelo de Debye, Figura 6.8, obteniéndose los
siguientes parametros: to = 4.32 X 10° s, Uerr = 37.94 Ky 1, = 1.33 X 107 S, Uest =
21.11 K para 25y 29 respectivamente.
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Como podemos observar en las graficas de Arrhenius hay una desviacion de la
linealidad a bajas temperaturas que nos sugiere la presencia de otros procesos de
relajacion térmicamente activados distintos a procesos de tipo Orbach. Ajustando los
datos experimentales a distintos procesos de relajacion hemos observado que los
datos se ajustan perfectamente a la Ecuacion 6.2, que tiene en cuenta los procesos
Orbachy QTM.

7= 10 exp(-Uest/ KT)+zomv™ (ec. 6.2)
@) (b)
1.07 AT=0.2K
— 30K ——— — 50K ~ 20K
< 0.8 —-— 25K
=} — 3.0K
€ 0.6
o 0 — 35K
€ - 40K
© 0.44
= 0.2
0.0+ T
1000 10000
v/Hz
©

Ui = 24.29 K (16.88 cm™")
-9 10=7.2110%s
Uesr = 37.94 K (26.37 cm™) = 162104 s

10=4.32:10°s

Int(s)
In 7 (s)

U =42.62K (26.62cm™) £ 7° Uert =21.11 K (14.67 cm™)
A ©=17210"s 0 =133107s
M =2.20-10%s -11

0.20 0.25 ‘0.30 0.35 0"25 0,I30 0.I35 0.110

Figura 6.8.- Representacion de Arrhenius (linea roja) y con contribucion de QTM (linea verde). Las
lineas sélidas representan el mejor ajuste a los datos experimentales para el complejo 26 (a) y 30 (b) a
la ecuacion de Arrhenius para un proceso térmicamente activado o para un proceso de relajacion tipo
Orbach/QTM.

De esta manera obtuvimos los parametros: 1o, = 1.72 x 10° s, Uers = 42.62 K y
Tam = 2.20 X 10 8, ¥y 10 = 7.21 X 108 5, Uerr = 24.29 K Yy Tqm = 1.62 x 10** s para 25

y 29 respectivamente.

De nuevo podemos ver los valores obtenidos de las Uess estdn en consonancia

con la teoria oblato-prolato. En el caso de un ién Er'", prolato, una geometria de
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coordinacién ecuatorial es preferible a una geometria de coordinacion a lo largo del
eje z. Vemos como al coordinar en el eje z ligandos cargados negativamente como el
acido 9-antracenocarboxilico la barrera de activacion térmica disminuye al aumentar
las repulsiones electrostéticas que la densidad de carga del i6n experimenta con los

ligandos cargados negativamente.

Por Gltimo, se han realizado medidas de susceptibilidad magnética ac en funcion
de la temperatura y la frecuencia en ausencia y en presencia de un campo magnético
dc de 1000 Oe para los compuestos 27 y 31. En ausencia de un campo externo (Hgc
= 0 Oe) ninguno de los complejos de Dy muestra sefial fuera de fase ym”. Cuando
realizamos las medidas de susceptibilidad magnética ac en funcién de la temperatura
y la frecuencia en presencia de un campo magnético dc de 1000 Oe, (Figura 6.9),
vemos como las sefiales ym’ son las que presentan maximos bien definidos en la sefial
ym’ en los rangos de temperatura 3.5 K (1400 Hz)-2.5 K (150 Hz) para el compuesto
27 yenelrango 3.5 K (10000 Hz)-2.5 K (1000 Hz) para el compuesto 31. Las sefiales
xm” en cambio no presentan ningln tipo de maximo bien definido y vemos como al
acercarse a cero las sefiales presentan una elevada cola consecuencia de un proceso
de tuneleo muy pronunciado. Esta ausencia de maximos nos imposibilita
completamente el célculo de los valores de la barrera de energia para la inversion de

la magnetizacion, Ue, y el tiempo de relajacion, to.
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@ s (b) 125 — 50Hz
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1.0
”-(_D 44 % — 300 Hz
IS g€ o0 —— 500 Hz
o 3l o —— 800 Hz
S
E S 0.5 — 1400 Hz
=R 21 = 0.25
14 T T T r 0.00 = :me 10
2 4 6 8 10 10
T/K
(©) (d)
4 1000 Hz
. 2000 Hz
bl v 1.04
5 5 3000 Hz
E £ 4000 Hz
& = 6000 Hz
L © 059 8000 Hz
= e 10000 Hz

0.0+ T T —

Figura 6.9.- Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac fuera de fase, ym”, y en fase, ym’
para los complejos de Dy"' 27 (ay c) y 31 (c y d) a un campo Hdc= 1000 Oe.

En el caso de los derivados de Dy'"' las distancias de enlace en su esfera de
coordinacién, Dy1-02 y Dy1-0O3 hacen que el eje de magnetizacion del centro
metalico se oriente practicamente formando un angulo de 60° con respecto al plano
ecuatorial del ligando hexadentado. Esta orientacién ha hecho que este eje de
anisotropia practicamente atraviese la esfera electrostatica generada por uno de los
aniones CI-. Este hecho es el causante del elevado tanel cuantico presente en estos

dos derivados y la ausencia de méaximos en las sefiales ym”.
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6.5.- CONCLUSIONES.

En este capitulo hemos logrado sintetizar y caracterizar estructural y
magnéticamente  una  serie de complejos de  formula  general
[Ln(Ls)(CI)2(DMF)]CI-3DMF (Ln = Yb(25), Er(26), Dy(27) y Gd(28)) y [Ln(Ls)(9-
Antra-COOH)]CI-4H,0 (Ln = Yb(29), Er(30), Dy(31) y Gd(32)).

En el caso de la primera serie de compuestos, 25-28, estos muestran una esfera
de coordinacion LnNOsCl, que presenta una geometria de tipo Hula Hoop, simetria
Cav; mientras que la serie de compuestos 29-32, muestran una esfera de coordinacion
LnN4Os con una geometria intermedia entre un Hula Hoop de simetria C2y y un

Spherical-relaxed capped cube de simetria Cay.

En segundo lugar, estudios del comportamiento magnético bajo el efecto de un
campo dindmico ac han demostrado que ambos compuestos derivados de Yb'"' (25,
29) y Er'"" (26, 30) no poseen comportamiento de M1 en ausencia de campo aplicado,
siendo necesario aplicar un campo magnético externo y trabajar a altas frecuencias
para observar un proceso de relajacion de la magnetizacion. En ambos casos los
valores de Ues que se han obtenido para la primera serie de complejos es mayor a los
obtenidos tras sustituir las posiciones axiales por los ligandos anidnicos acido 9-
antracenocarboxilico. Este hecho ha quedado explicado a través de la teoria oblato-

prolato de repulsiones electrostéticas.

En el caso de los derivados de Dy'"!, (26, 30) estudios del comportamiento
magnético bajo el efecto de un campo dinamico ac han demostrado que ambos
compuestos no presentan ninguna relajacion de la magnetizacion en ausencia o
presencia de un campo magnético externo. Hecho que ha quedado explicado a través

de la teoria oblato-prolato de repulsiones electrostaticas.
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CONCLUSIONS

The main goal of the research work developed in this PhD dissertation was the
design, synthesis and characterization of new materials based on coordination
complexes showing interesting magnetic (SMM or SMT behaviour) and/or
luminescent properties. To achieve these objectives, we have synthesized three
ligands (2-(2H-tetrazol-5-yl)-1,10-phenanthroline, 1,45,8,9,12-
hexaazatriphenylene) and 2,2'-((1,10-phenanthroline-2,9-diyl)bis(methanylylidene))
bis(hydrazine-1-carboxamide) following reported procedures; and, by the other side,
we have developed a synthetic procedure to obtained the ligand 5-methyl-[2,2'-
bipyrimidine] 1-oxide.

The results and discussions presented in this manuscript allow drawing the

following conclusions:

Chapter 1

1) Five new Ln"" mononuclear complexes were prepared using the ligand HL..
These complexes shows the generic formula [Ln(L1)s]-CH3OH being the
Ln'""=Yb (1), Er (2), Dy (3), Eu (4) and Gd (5).

2) Four new Ln"" mononuclear complexes were prepared using the ligand HL.
These complexes shows the generic formula [Ln(L1)2(tmh)(CH3OH)]-m
CH30OH:n H;0 being the Ln"" = Yb (6), Er (7), Dy (8) and Gd (9).

3) Four new Ln"" mononuclear complexes were prepared using the ligand HL;.

These complexes shows the generic formula
[Ln(L1)2(tta)(CH3sOH)]-CHsOH being the Ln'"" = Yb (10), Er (11), Dy (12)
and Gd (13).

4) The mononuclear complexes 1-5 shows a LnNg coordination sphere with a
geometry close to a spherical capped square antiprism (Cay). Dynamic ac
magnetic susceptibility measurements were performed onto 1-3 as a
function of both frequency and temperature showing that none of these

complexes exhibits frequency dependence at zero applied magnetic field.
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5)

6)

7)

However, when the ac measurement was performed in the presence of a
small external field of 1000 Oe, that set of complexes showed typical SIM
behaviour, with effective thermal energy barriers in the 11.7 -16.0 K range
when considering only the Orbach process. In the case of complex 3 if we
consider Orbach + Raman process the value rises to 20.2 K.

The mononuclear complexes 6-9 shows a LnNsOs coordination sphere with
a geometry close to a spherical capped square antiprism (Ca,). Dynamic ac
magnetic susceptibility measurements were performed onto 6-9 as a
function of both frequency and temperature showing that only compound 8
exhibits frequency dependence at zero applied magnetic field below 15 K.
However, when the ac measurement was performed in the presence of a
small external field of 1000 Oe, that set of complexes showed typical SIM
behaviour, with effective thermal energy barriers in the 29.7 - 95.7 K range
when considering only the Orbach process. In the case of complex 8 if we
consider Orbach + Raman process the value rises to 170.1 K.

The mononuclear complexes 10-13 shows a LnNgOs coordination sphere
with a geometry close to a spherical capped square antiprism (Cav). Dynamic
ac magnetic susceptibility measurements were performed onto 10-13 as a
function of both frequency and temperature showing that only compound 12
exhibits frequency dependence at zero applied magnetic field below 10 K.
However, when the ac measurement was performed in the presence of a
small external field of 1000 Oe, that set of complexes showed typical SIM
behaviour, with effective thermal energy barriers in the 30.3 - 76.0 K range
when considering only the Orbach process. In the case of complex 8 if we
consider Orbach + Raman process the value rises to 136.1 K.

We have demonstrated that the replacement of one of the tridentate
tetrazolato ligand by a B-diketonato ligand induces a significant increase in
the thermal energy barrier. Furhermore, it seems that the Ues values for the
[Ln(L1)2(tmh)] complexes are larger than those for the [Ln(Li)2(tta)]
counterparts. These observations are also supported by CASSCF-RASSI



8)

9)
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theoretical studies, as they indicate that: (1) Uerr [Dy(L1)s] << Uest
[Dy(L1)2(tta)] < Uesr [Dy(L1)2(tmh)] and (2) the ground Kramer’s doublet for
[Dy(L1)s] is far from being Ising type and exhibits significant QTM, whereas
[Dy(L1)2(B)] complexes present a strongly axial ground Kramer’s doublet
with almost suppressed QTM.

A photoluminescence study of the [Ln(L1)s] complexes demonstrated the
ability of the ligand L7 to sensitize Yb"', Er'" and Eu"'-based emissions in
the respective NIR and visible spectroscopic regions, with lifetime values
that are in agreement with the absence of coordinated solvent molecules in
the Ln""" coordination sphere.

Chapter 2
Two new Dy"' mononuclear complexes were prepared using the ligand L2

and Ls. On the other hand, one new Dy"! dinuclear complex were prepared
using the ligand L,. These complexes shows the following formulas:
[{Dy(tmh)s}2(p2-L2)], [Dy(tta)s(mi-L2)] and [Dy(tmh)s(Ls)] and for 14, 15
and 16 respectively.

10) The mononuclear complexes 15 and 16 shows a DyNOy; coordination sphere

with a geometry close to a square antiprism (Dag). In the case of the dinuclear
complex 14, each Dy center shows a different coordination sphere, DyNO-
with a geometry close to a triangular dodecahedron (D-q4) and DyN,Os with

a geometry also close to a square antiprism (Dag).

11) Dynamic ac magnetic susceptibility measurements as a function of both

frequency and temperature showed that 14, 15 and 16 had frequency
dependence at zero applied magnetic field below 10 K. However, when the
ac measurement was performed in the presence of a small external field of
1000 Oe for complexes 15 and 16, they showed typical SIM behaviour, with
effective thermal energy barriers with values 71.5 - 120.7 K when
considering only the Orbach process. When we consider several relaxation

process the values rises to 99.6 and 159.1 K respectively.
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12) In the case of complex 14, when the ac measurement was performed in the
presence of a small external field of 1000 Oe, the temperature dependent
x’m signal exhibits two maxima, which outlines the existence of two
relaxation processes associated to the two different Dy"' centres in the
structure with Uer 0f 47.8 K (FR) and 54.7 K (SR).

13) Ab initio calculations confirms that the ground Kramers doublet state for
both Dy sites in complex 14 is of pure Ising type with associated tranverse
component larger for Dy2 site compared to Dyl site for all the KDs. This
clearly implies the non-symmetric nature of the two Dy sites within this
complex. Also, the ground (KD1)-first excited KD (KD2) gap is computed
to be different for both Dy sites and outlines the existence of two different
relaxation phenomena and corroborates the experimental ac measurements.

14) Ab initio calculations for complexes [Dy(tta)s(ni-L2)] and [Dy(tmh)s(L3)],
the Dy'" centers also exhibit a ground state with anisotropy of pure Ising
type and large magnetic moments with g-tensor values close to an ideally
pure MJ = + 15/2. For both complexes the energy difference between the
ground and first excited Kramers’ doublets are much higher, which allows

these compounds to behave as SMMs at zero-field.

Chapter 3
15) Two new mononuclear complexes were prepared from the ligand

tricyclohexyl phospine oxide. These complexes shows the generic formula
[Ln(CysP0)3(NOs3)s]2:CH3OH, being the Ln'' = Dy (17) and Nd (18).

16) X-ray crystallographic studies revealed that complex 17 was made of two
Dy entities, Dyl and Dy2, showing different coordination numbers and
geometries. Dyl showed a DyOs coordination sphere constituted by three
CysPO and three nitrate ligands with one of the last acting as monodentate
ligand. In contrast, Dy2 exhibited a DyOg sphere formed by the same

number of ligands with all the nitrates being bidentate ligands.
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17) In the case of complex 17 SMM behaviour is observed at zero field and two
different relaxation process associated to the two magnetically differents
Dy(I11) centres are observed with two different slow magnetic relaxation
processes with U of 25.95 K (FR) and 49.19 K (SR).

18) Ab initio calculations supported the existence of two different SR and FR
magnetic relaxation processes and allowed to associate them to the Dy1 and
Dy2 moieties respectively.

19) When larger Nd(l11) ions are used as reactants complex 18 was obtained and
two crystallographically different Nd1 and Nd2 units were also present.
However, both entities showed a very similar NdOgy coordination sphere

with all the nitrate counterions acting as bidentate ligands.

Chapter 4
20) Four new Ln" trinuclear complexes were prepared using the ligand La.

These complexes shows the generic formula [Ln(tmh)s(us-La)] being the
Ln"' =Yb (20), Er (21), Dy (22) and Gd (23).

21) The trinuclear complexes 20-22 shows a LnN>Os coordination sphere with
a geometry close to a square antiprism (Dag). Analysis of the eight-
coordination environments of the metallic centres Lnl — Ln3 have
concluded that the coordination environments for Lnl and Ln3 are very
similar to each other and noticeably different for Ln2.

22) Dynamic ac magnetic susceptibility measurements as a function of both
frequency and temperature showed that 20 and 21 had no frequency
dependence at zero applied magnetic field. However, when the ac
measurement was performed in the presence of a small external field of 1000
Oe, that complexes showed typical SIM behaviour, with effective thermal
energy barriers with values 21.3 - 13.2 K when considering only the Orbach
process. When we consider several relaxation process the values rises to
23.5 and 13.9 K respectively.
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23) In the case of complex 22 SMM behaviour is observed at zero field and two
different relaxation process associated to the two magnetically differents
Dy(l11) centres are detected with Uer 0f 29.6 K (FR) and 69.0 K (SR).

24) Ab initio studies performed on complex 22 indicate that, although the
ground state of the three Dy(l11) centres is of an Ising type, their anisotropy
axis is not coplanar to the HAT ligand. This leads to a paramagnetic ground
state and prevents to this triangular molecule to behave as a single-molecule
toroic (SMT).

25) Additionally, the magneto-caloric effect of complex 23 was estimated from
field-dependence magnetization measurements and a maximum change in
magnetic entropy (17.87 J - Kg! - K1) was achieved at T=3 K and AB =5
T.

Chapter 5
26) Two new Ln"" dinuclear complexes were prepared from the enantiopure

chiral ligand d-tfc or I-tfc using bypirimidine as bridging ligand. These
complexes shows the generic formula [(Dy(tfc)s).(u-bpym)] being d-tfc (d-
24) and I-tfc (1-24).

27) The optical activity and enantiomeric nature of both complexes were
verified by their circular dichroism indicating that both complexes are
enantiomeric compounds. Unfortunately, no ferroelectric behaviour were
observed at room temperature for both complexes.

28) Dynamic ac magnetic measurements reveal that both complexes exhibited
SMM behaviour at zero field. However, when the ac measurement was
performed in the presence of a small external field of 1000 Oe, the
temperature dependent v Signal exhibits one maxima, which outlines the

existence of a relaxation processes with Ues values of 90.64 K.



Conclusions

Chapter 6
29) Two new series of Ln"" mononuclear complexes were prepared using Ls.

These complexes shows the generic formula [Ln(Ls)(Cl)2(DMF)]CI-:3DMF
(Ln = YDb(25), Er(26), Dy(27) y Gd(28)) and [Ln(Ls)(9-Antra-
COOH),]CI-4H20 (Ln = Yb(29), Er(30), Dy(31) y Gd(32)).

30) The first series of complexes 25-28 shows a LnN4OsCl;, coordination sphere
with a geometry close to a Hula Hoop (C.y). The second series of complexes
29-32 shows a LnN4Os coordination sphere with a geometry halfway
between a Hula Hoop (C»,) and a Spherical-relaxed capped cube (Cay).

31) Dynamic ac magnetic susceptibility measurements as a function of both
frequency and temperature showed that Yb'"' derivatives, 25 and 29, and Er'""
derivatives, 26 and 30, had no frequency dependence at zero applied
magnetic field. However, when the ac measurement was performed in the
presence of a small external field of 1000 Oe, that complexes showed typical
SIM behaviour at high frecuencies, with effective thermal energy barriers
with values 37.94 — 21.11 K and 37.34 — 20.30 K, respectively, when
considering only the Orbach process.

32) Dynamic ac magnetic susceptibility measurements as a function of both
frequency and temperature showed that Dy'" derivatives, 27 and 31 has no
SMM behaviour. This fact can be explained by the oblate-prolate theory of

electrostatic repulsions.
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DATOS CRISTALOGRAFICOS,

DISTANCIAS Y

ANGULOS DE ENLACE.

ANEXO

Capitulo 1

Tabla A.1.- Datos cristalograficos para los complejos 1-5.

Complejo 1 2 3 4 5
Formula  ChuHysYBNO  CugHpErNgO  CouHopsDyNigO  CogHpsGdNgO  ChoHpsEUN 50
Peso Molecular (g-mol*) 946.82 941.04 936.28 931.03 925.74
Sistema Cristalino ~ Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial P2,/c P2,/c P2,/c P2,/c P2,/c
a(h)  12.3017(19) 12.3274(3) 12.361(3) 12.340(8) 12.361(2)
b (A) 17.663(3) 17.6963(4) 17.704(5) 17.813(13) 17.788(3)
c(A) 16.742(3) 16.7628(4) 16.749(4) 16.734(11) 16.777(3)
a(®) 90 90 90 90 90
B () 90.735(2) 90.7500(10) 90.855(3) 90.802(17) 90.618(2)
Y(©) 90 90 90 90 90
z 4 4 4 4 4
D, (g-cm?) 1.729 1.709 1.697 1.681 1.667
M (MoKa) (mm) 2.635 2.359 2.102 1.866 1.763
T (K) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
Reflexiones totales/Ginicas ~ 23267/8382 32620/11114 23482/8477 57663/11223 23671/8477
Rint 0.0365 0.0304 0.0369 0.0256 0.0342
Parametros 543 543 543 543 543
GOFenF? 1.035 1.032 1.024 0.990 0.836
R,2b 0.0454 (0.0345) 0.0496 (0.0323) 0.0461 (0.0349) 0.0398 (0.0331) 0.0475 (0.0378)
WR,® 0.0816 (0.0753) 0.0714 (0.0650) 0.0840 (0.0772) 0.1173 (0.1049) 0.1188 (0.1050)

Ry =X|Fe| - [FellZ[Fe|

b \Valores entre paréntesis para reflexiones con | > 26(I)
CWR, = {Z[W(Fe? — F?)?] / S[w(F,?)?[}2
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Tabla A.2.- Angulos de enlace més significativos (°) para los complejos 1-5.

1 2 4 5
N(D)-Ln(1)-N(2) ~ 63.28(10)  63.05(7)  62.93(9)  62.43(6)
N(1)-Ln(1)-N(6) ~ 65.44(10)  65.25(7)  64.82(9)  64.62(6)
N(D)-Ln(1)-N(7)  124.12(10) 123.97(7)  123.78(9)  123.81(7)
N(1)-Ln(1)-N(8)  75.70(10)  76.09(7)  76.41(9)  77.03(6)
N(D)-Ln(1)-N(12)  133.17(10) 133.23(7)  133.39(9)  133.60(6)
N(1)-Ln(1)-N(13)  120.82(9)  121.16(7)  121.38(9)  121.41(6)
N(1)-Ln(1)-N(14)  73.69(9)  74.20(7)  7467(9)  75.20(7)
N(1)-Ln(1)-N(18)  134.14(10) 134.13(7)  134.42(9)  134.04(7)
N(2)-Ln(1)-(N6)  128.41(10) 127.99(7)  127.40(9)  126.71(7)
N(2)-Ln(1)-(N7)  140.82(10) 140.78(7)  140.90(9)  141.04(6)
N(2)-Ln(1)-(N8)  82.45(10)  82.62(7)  82.85(9)  82.97(7)
N(2)-Ln(1)-(N12)  14250(10) 142.92(7)  143.19(9)  143.67(6)
N(2)-Ln(1)-(N13) ~ 7258(10)  72.94(7)  73.31(9)  73.58(7)
N(2)-Ln(1)-(N14) ~ 84.44(10)  84.39(7)  84.35(9)  84.38(8)
N(2)-Ln(1)-(N18)  79.11(10)  79.30(7)  79.52(9)  79.48(7)
N(6)-Ln(1)-(N7)  69.46(10)  69.59(7)  69.52(9)  69.76(7)
N(6)-Ln(1)-(N8)  80.10(10)  80.19(7)  79.74(9)  80.05(8)
N(6)-Ln(1)-(N12) ~ 80.64(10)  80.64(7)  81.17(9)  8131(7)
N(6)-Ln(1)-(N13)  143.82(10) 143.96(7) 144.31(10)  144.53(7)
N(6)-Ln(1)-(N14) ~ 86.71(10)  87.06(7)  87.74(9)  87.96(8)
N(6)-Ln(1)-(N18)  139.17(10)  139.33(8)  139.44(10)  140.00(6)
N(7)-Ln(1)-(N8)  65.47(10)  64.96(7)  6457(9)  64.15(6)
N(7)-Ln(1)-(N12)  65.31(10)  65.20(7)  64.97(9)  64.68(6)
N(7)-Ln(1)-(N13) ~ 115.05(10) 114.86(7)  114.83(9)  114.78(7)
N(7)-Ln(1)-(N14)  134.40(9)  134.48(7)  134.39(8)  134.22(6)
N(7)-Ln(1)-(N18)  71.18(10)  71.20(7)  7144(9)  71.85(7)
N(8)-Ln(1)-(N12)  130.70(10)  130.09(7)  129.50(9)  128.81(6)
N(8)-Ln(1)-(N13)  135.62(10) 135.30(7)  135.36(9)  134.79(6)
N(8)-Ln(1)-(N14)  149.39(9)  150.29(7)  151.08(9)  152.22(6)
N(8)-Ln(1)-(N18)  74.16(10)  73.87(7)  74.03(9)  73.50(7)

N(12)-Ln(1)-(N13) ~ 70.74(10)  70.84(7)  70.72(9)  70.97(6)

N(12)-Ln(1)-(N14)  73.03(9)  72.99(7)  73.02(9)  72.95(7)

N(12)-Ln(1)-(N18)  92.64(10)  92.60(7)  92.15(9)  92.32(8)

N(13)-Ln(1)-(N14)  64.38(10)  64.14(7)  63.65(9)  63.35(6)

N(13)-Ln(1)-(N18)  65.60(10)  65.30(7)  64.99(9)  64.67(6)

N(14)-Ln(1)-(N18) ~ 129.93(10) 129.40(7)  128.60(9)  127.98(7)
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Tabla A.3.- Datos cristalograficos para los complejos 6-9.

Complejo 6 7 8 9
Formula CuHssNjyOgYh  CyHsErNp,Og  CyHssDyN;pOg  CugHyyGANG, O
Peso Molecular (g-mol?) 1014.99 1009.21 1004.39 949.14
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1
a(A) 10.713(5) 10.7354(3) 10.7766(11) 10.6989(4)
b (A) 15.202(6) 15.1982(6) 15.2431(16) 15.0742(6)
c(R)  15.843(7) 15.7475(6) 15.7872(16) 15.5274(5)
a () 62.495(4) 62.264(4) 62.347(3) 64.525(4)
B()  83.643(5) 83.706(3) 83.832(3) 84.804(3)
v(©) 76.870(5) 76.848(3) 77.008(4) 78.689(3)
Z 2 2 2 2
D, (g-cm?) 1512 1514 1.478 1.422
M (MoKo) (mmr) 2.163 1.960 1.733 1.554
T(K) 100(2) 100(2) 100 (2) 100(2)
Reflexiones totales/Unicas ~ 21570/7818 16158/9711 17641/7488 14622/7808
Rint 0.0274 0.0265 0.0358 0.0235
Pardmetros 581 581 581 578
GOFenPR 1.093 1.049 1.189 1.071
R;2* 0.0326 (0.0311) 0.0328 (0.0291) 0.0825 (0.0744) 0.0590(0.0515)
WR,° 0.0787 (0.0778) 0.0631 (0.0609) 0.1777 (0.1721) 0.1507(0.1443)

ARy = Z||Fo| - [FelZ[Fo|

b Valores entre paréntesis para reflexionescon 1> 2c(I)
°WR, = {Z[w(F,? — F2)?] / B[w(Fo?)?]}?
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Tabla A.4.- Angulos de enlace més significativos (°) para los complejos 6-9.

6 7 8 9
N(1)-Ln(1)-N(2) ~ 63.94(10)  63.78(7) 63.4(2)  61.75(16)
N(1)-Ln(1)-N(6)  64.99(10)  64.81(7) 64.0(2) 63.11(18)
N(1)-Ln(1)-N(7) ~ 118.84(10) 118.72(7)  118.6(3)  119.60(16)
N(D)-Ln(1)-N(8)  141.78(10) 141.72(7)  142.3(2)  145.96(15)
N(1)-Ln(1)-N(12)  69.64(10)  69.60(7) 69.6(2)  69.97(15)
N(1)-Ln(1)-O(1)  69.47(10)  69.47(7) 70.0(2) 72.11(14)
N(1)-Ln(1)-0(2) 116.70(9)  116.55(7)  116.3(2)  115.77(16)
N(1)-Ln(1)-O(3)  133.08(9)  133.60(7)  133.0(2)  130.16(14)
N(2)-Ln(1)-N(6)  12827(10) 127.93(7)  126.6(2)  124.30(17)
N(2)-Ln(1)-N(7)  133.60(10) 133.35(7)  133.6(2)  134.33(14)
N(2)-Ln(1)-N(8)  14597(10) 146.36(7)  146.6(3)  145.63(15)
N@2)-Ln(1)-N(12)  76.36(10)  76.13(7) 76.6(3)  77.99(15)
N(2)-Ln(1)-O(1)  96.48(10)  96.38(7) 96.2(2)  96.43(15)
N(2)-Ln(1)-0(2)  72.37(10)  72.73(7) 731(2)  72.83(14)
N@2)-Ln(1)-0(3)  77.87(10)  78.27(7) 783(2)  77.41(14)
N(6)-Ln(1)-N(7)  68.52(10)  68.72(7) 68.8(2)  70.68(17)
N(6)-Ln(1)-N(8) 83.72(11)  83.74(7) 85.0(2)  88.56(16)
N(6)-Ln(1)-N(12)  79.06(10)  79.12(7) 77.8(3)  76.78(16)
N(6)-Ln(1)-O(1)  72.83(10)  72.86(7) 736(3)  73.69(16)
N(6)-Ln(1)-0(2)  14153(10) 141.12(7)  1415(2)  141.99(15)
N(6)-Ln(1)-O(3)  137.39(10) 137.67(7)  137.6(2)  138.97(17)
N(7)-Ln(1)-N(8)  63.06(10)  63.08(7) 625(3)  61.05(15)
N(7)-Ln(1)-N(12)  64.38(10)  64.25(7) 639(2)  63.17(15)
N(7)-Ln(1)-O(1)  129.01(10) 129.30(7)  129.2(2)  128.56(15)
N(7)-Ln(1)-0(2)  12445(9)  124.72(7)  1250(2)  124.60(14)
N(7)-Ln(1)-O(3)  69.68(10)  69.64(7) 69.8(2)  70.28(15)
N(8)-Ln(1)-(N12)  127.41(10) 127.31(7)  126.4(3)  124.09(16)
N(8)-Ln(1)-O(1)  81.08(10)  81.22(7) 81.6(2) 82.45(15)
N(8)-Ln(1)-0(2)  7456(10)  74.65(7) 748(2)  74.49(15)
N(8)-Ln(1)-O(3)  84.79(10)  84.33(7) 842(2)  83.47(14)
N(12)-Ln(1)-O(1)  137.22(9)  137.25(7)  137.6(2)  139.44(14)
N(12)-Ln(1)-0(2)  139.17(10) 139.48(7)  140.3(2)  140.73(14)
N(12)-Ln(1)-0(3)  75.92(9)  76.43(7) 762(2)  74.85(14)
0(1)-Ln(1)-0(2) 72709)  72.19(7) 714(2)  70.56(14)
O(1)-Ln(1)-0(3)  14470(9)  144.17(6)  144.1(2)  143.82(14)
0(2)-Ln(1)-0(3) 72.41(9)  72.41(6) 731(2)  73.60(13)
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Tabla A.5.- Datos cristalogréficos para los complejos 10-13.

Complejo 10 1 12 13
Formula CaHF3sNi;0,SYb  CogHpErFaN;0,S  CogHaDYFsN1,0,S  CygHopeFaGAN;,0,S
Peso Molecular (g-mol?) 952.79 947.01 942.25 937.00
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1
a(A) 10.3783(7) 10.3782(8) 10.3619(5) 10.3793(6)
b (A) 10.4663(7) 10.4933(9) 10.4985(5) 10.5547(6)
c(A) 17.1127(11) 17.0990(14) 17.0668(9) 17.0692(10)
6) 103.912(2) 104.023(3) 104.324(2) 104.676(2)
B 98.243(2) 98.192(3) 97.978(2) 97.852(2)
7() 97.766(2) 97.630(3) 97.511(2) 97.345(2)
Z 2 2 2 2
D, (g-cm?) 1.800 1.786 1.783 1.762
M (MoKe) (mm?) 2.797 2.519 2.266 2.014
T(K) 110.0 110 100.0 110.0
Reflexiones totales/Unicas 41393/6194 15820/5078 65257/10789 22280/7249
Rint 0.0228 0.0291 0.0366 0.0321
Parametros 520 520 520 520
GOFenF? 1.091 1.085 1.092 1.067
R,2>  0.0184(0.0179) 0.0279(0.0230) 0.0332(0.0272) 0.0301(0.0238)
WR,*  0.0447(0.0443) 0.0512(0.0494) 0.0641(0.0614) 0.0543(0.0522)

# Ry=Z|Fo| - [Fll/=[Fo|

b Valores entre paréntesis para reflexiones con 1 > 26(I)
° WRy= {S[w(Fo?— FA)?] / E[w(Fo2)}2
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Tabla A.6.- Angulos de enlace mas significativos (°) para los complejos 10-13.

10 1 12 13
N(1)-Ln(1)-N(2) 63.26(6)  6307(9)  62.73(6)  62.33(6)
N(1)-Ln(1)-N(6) 65.05(6)  64.9409)  64.47(6)  64.22(7)
N()-Ln(1)-N(7)  123.86(6)  123.66(9)  123.65(6)  123.72(7)
N(1)-Ln(1)-N(8) ~ 137.24(6)  137.34(9)  137.49(6)  137.58(6)
N()-Ln(1)-N(12) ~ 74.02(6)  74.06(9)  74.18(6)  74.62(6)
N(1)-Ln(1)-O(1)  113.20(6)  113.56(8)  113.77(6)  113.84(6)
N(1)-Ln(1)-0(2)  137.10(6)  137.27(9)  137.32(6)  137.38(6)
N(1)-Ln(1)-0(3) 69.50(6)  69.70(8)  69.88(6)  70.07(6)
N(2)-Ln(1)-N(6)  127.77(7)  127.49(9)  126.69(6)  126.06(7)
N@2)-Ln(1)-N(7)  138.23(6)  138.42(9)  139.03(6)  139.50(7)
N2)-Ln(1)-N(8)  143.32(7) 14361(10) 143.86(6)  144.21(7)
N@2)-Ln(1)-N(12)  79.69(7)  79.76(9)  80.53(6)  81.17(7)
N(2)-Ln(1)-O(1) 70.18(6)  70.41(9)  7052(6)  70.50(6)
N(2)-Ln(1)-0(2) 81.14(6)  8146(9)  8184(6)  82.17(6)
N(2)-Ln(1)-0(3) 9521(6)  9501(8)  94.88(6)  94.59(6)
N(6)-Ln(1)-N(7) 7017(6)  70.09(9)  70.18(6)  70.30(6)
N(6)-Ln(1)-N(8) 8356(7)  8354(9)  84.0L(6)  84.17(7)
N(6)-Ln(1)-N(12)  79.69(7)  79.69(9)  78.86(6)  78.54(7)
N(6)-Ln(1)-O(1)  140.69(6)  140.84(9)  141.25(6)  141.64(7)
N(6)-Ln(1)-0(2)  138.11(6)  138.22(8)  138.49(6)  138.91(6)
N(6)-Ln(1)-0(3) 73.32(6)  7347(9)  7349(6)  73.61(6)
N(7)-Ln(1)-N(8) 64.01(7)  63.82(9)  63.33(6)  62.92(7)
N(7)-Ln(1)-N(12) ~ 66.08(7)  65.95(9)  65.65(6)  65.21(7)
N(7)-Ln(1)-O(1)  122.87(6)  122.71(9)  122.50(6)  122.37(6)
N(7)-Ln(1)-0(2) 68.72(6)  68.87(9)  69.15(6)  69.47(6)
N(7)-Ln(1)-O(3)  126.44(6)  126.42(8)  125.93(5)  125.75(6)
N(8)-Ln(1)-(N12)  130.09(7)  129.77(9)  128.98(6)  128.14(7)
N(8)-Ln(1)-O(1) 7322(6)  73.26(9)  73.38(6)  73.73(7)
N(8)-Ln(1)-0(2) 85.64(6)  8539(9)  85.18(6)  85.03(6)
N(8)-Ln(1)-0(3) 7426(6)  74.36(8)  74.40(6)  74.46(6)

N(12)-Ln(1)-O(1)  139.31(6)  139.19(9)  139.64(6)  139.60(6)

N(12)-Ln(1)-O(2)  76.85(6)  76.98(9)  77.33(6)  77.46(6)

N(12)-Ln(1)-O(3)  141.16(6)  141.43(9)  141.44(6)  141.88(6)
O(1)-Ln(1)-0(2) 7212(6)  71.70(8)  7136(5)  70.78(6)
O(1)-Ln(1)-0(3) 7011(6)  70.15(8)  70.36(5)  70.48(6)
0(2)-Ln(1)-0(3)  140.90(6)  14052(9)  140.34(6)  139.84(6)
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Tabla A.7.- Datos cristalogréficos para los complejos 14-16.

Complejo 14 15 16
Formula  C,Hy6Dy,N4O;4  CssHyDYyFgN,OS; C45HgsDYN,O4
Peso Molecular (g-mol?) 1644.80 1014.21 908.49
Sistema Cristalino Monoclinico Ortorrémbico Triclinico
Grupo Espacial P2./c Pbcn P-1
a(A) 18.2571(10) 33.6841(17) 10.8623(10)
b (A) 20.3667(11) 10.9567(5) 11.9496(11)
) 24.3918(12) 20.5328(11) 18.5725(18)
o (°) 90 90 77.7980(10)
B(°)  110.5976(16) 90 86.5970(10)
v (©) 90 90 70.3040(10)
z 4 8 2
D, (g-cm?®) 1.287 1.778 1.360
M (MoKa) (mm?) 1.804 2.234 1.733
T (K) 100 100 100
Reflexiones totales/Unicas 276462 / 26008 51934 /6670 16867 /9318
Rint 0.0268 0.0343 0.0156
Parametros 937 525 580
GOFon F? 1.106 1.225 1.138
R, 0.0334 (0.0276) 0.0421 (0.0399) 0.0427 (0.0391)
WR,¢  0.0632 (0.0595) 0.0930 (0.0921) 0.0973 (0.0951)

ARy = X[|Fo| - [Fell/Z[Fo|

b Valores entre paréntesis para reflexiones con 1> 2o(I)
CWR, = {Z[w(Fo? — F?)?] / E[w(F?)?[}12
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Tabla A.8.- Angulos de enlace y de tors

complejos 14-16.

Angulos de enlace (°)

14-Dyl 14-Dy2 15 16
01-Dy1-Né4 65.75(5) 08-Dy2-N2 70.64(5) 01-Dy1-03 81.75(12) 01-Dy1-03 68.10(14)
02-Dy1-01 80.44(5) 08-Dy2-N3 69.29(5) O1-Dy1-O4 130.71(13) O1-Dyl-O4 143.43(12)
02-Dy1-03 75.72(5) 09-Dy2-08 71.41(5) 01-Dy1-06 72.54(13) 01-Dy1-06 137.59(13)
02-Dy1-05 76.76(5) 09-Dy2-010 117.97(5) 01-Dy1-N4 67.60(13) 01-Dy1-N2 65.06(12)
02-Dy1-06 141.12(5) 09-Dy2-013 77.15(5) 02-Dy1-01 141.77(13) 02-Dy1-01 108.55(12)
02-Dy1-07 146.08(5) 09-Dy2-N2 81.56(5) 02-Dy1-03 73.11(13) 02-Dy1-03 71.67(10)
02-Dy1-N4 72.73(5) 09-Dy2-N3 132.09(5) 02-Dy1-0O4 77.95(13) 02-Dy1-O4 77.84(10)
03-Dy1-01 69.73(5) 010-Dy2-08 77.36(5) 02-Dy1-05 117.72(14) 02-Dy1-05 143.47(10)
03-Dy1-05 75.25(5) 010-Dy2-013 147.73(5) 02-Dy1-06 139.70(13) 02-Dy1-06 80.51(10)
03-Dy1-06 120.75(5) 010-Dy2-N2 134.39(5) 02-Dy1-07 76.95(13) 02-Dy1-07 139.50(10)
03-Dy1-N4 128.53(5) 010-Dy2-N3 78.51(5) 02-Dy1-N4 77.50(14) 02-Dy1-N2 72.92(10)
04-Dy1-01 140.91(5) 011-Dy2-08 124.24(6) 03-Dyl-N4 72.54(13) 03-Dyl-N2 105.76(12)
04-Dy1-02 97.49(6) 011-Dy2-09 81.81(6) 04-Dy1-03 114.53(13) 04-Dy1-03 80.89(11)
04-Dy1-03 148.02(5) 011-Dy2-010 73.64(5) 04-Dy1-N4 150.85(13) 04-Dy1-N2 145.80(10)
04-Dy1-05 72.78(5) 011-Dy2-013 83.92(6) N1-O1-Dyl 122.0(3) N1-O1-Dyl 130.6(4)
04-Dy1-06 84.30(6) 011-Dy2-013 81.32(5) 05-Dy1-01 78.88(13) 05-Dy1-01 83.36(11)
04-Dy1-07 91.32(6) 011-Dy2-N2 151.91(5) 05-Dy1-03 71.14(13) 05-Dy1-03 81.99(11)
04-Dy1-N4 76.30(5) 011-Dy2-N3 144.10(5) 05-Dy1-O4 73.04(13) 05-Dy1-O4 73.27(9)
05-Dy1-01 141.88(5) 012-Dy2-08 138.58(5) 05-Dy1-06 82.62(13) 05-Dy1-06 114.34(10)
05-Dy1-06 138.95(5) 012-Dy2-09 148.71(5) 05-Dy1-N4 133.23(13) 05-Dy1-N2 140.34(10)
05-Dy1-N4 132.67(5) 012-Dy2-010 84.00(5) 06-Dy1-03 146.31(13) 06-Dy1-03 148.27(10)
06-Dy1-01 74.57(5) 012-Dy2-013 73.24(5) 06-Dy1-O4 75.65(13) 06-Dy1-04 78.55(10)
06-Dy1-N4 70.01(5) 012-Dy2-N2 99.04(5) 06-Dy1-N4 115.08(13) 06-Dy1-N2 79.49(11)
07-Dyl1-O1 112.15(6) 012-Dy2-N3 70.91(5) 07-Dyl1-O1 104.92(13) 07-Dyl1-O1 75.38(13)
07-Dy1-03 79.53(5) 013-Dy2-08 134.54(5) 07-Dy1-03 137.01(12) 07-Dy1-03 139.28 (10)
07-Dy1-05 74.74(6) 013-Dy2-N2 72.99(5) O7-Dy1-04 87.95(13) 07-Dyl-O4 123.68(10)
07-Dy1-06 72.19(5) 013-Dy2-N3 113.70(5) 07-Dy1-05 151.65(13) 07-Dy1-05 76.42(10)
07-Dy1-N4 141.11(5) N3-Dy2-N2 60.35(5) 07-Dy1-06 72.22(12) 07-Dy1-06 72.43(10)
N1-O1-Dyl 127.23(3) O7-Dy1-N4 71.37(13) O7-Dy1-N2 72.94(10)
Angulos de torsion (°)
14-Dyl 14-Dy2 15 16
Dy1-O1-N1-C5 60.7(2) Dy2-N2-C5-C6 27.1(2) Dy1-N4-C6-C5 -27.8(6) Dyl1-O1-N1-C12 65.9(7)
Dy1-N4-C6-C5 -8.1(3) Dy2-N3-C6-C5 -2.9(2) Dy1-O1-N1-C5 -68.8(5) Dy1-N2-C11-C12 -10.1(6)
N1-C5-C6-N4 -19.6(3) N2-C5-C6-N3 -15.7(2) N1-C5-C6-N4 50.2(7) N1-C12-C11-N2 -10.2(8)
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Tabla A.9.- Datos cristalogréficos para los complejos 17-18.

Complex 17 18
Formula C;pgH,0,DY,NgO,5P Cio9H20,Nd,N¢O 5P
Mw (g-mol?) 2507.57 2471.06
Crystal System monoclinic monoclinic
Space group P2, P2,
a(A) 11.6699(8) 11.6966(10)
b (A) 18.6028(12) 18.6753(15)
c(A)  28.0023(19) 28.486(2)
a(°) 90 90
B 99.262(2) 99.9790(10)
7 () 90 90
Z 2 4
D, (g-em3) 1.388 1.339
M (M,Ka) (mm?) 1.386 0.985
T (K) 100 100
Reflec. Collected / unique 114330/ 36240 73334 /28112
Rint 0.0268 0.0273
Parameters 1336 1336
GOFon F? 1.109 1.035
R0 0.0265 (0.0289) 0.0258 (0.0269)
WR,¢  0.0627 (0.0634) 0.0569 (0.0577)

Max. diff. peak/hole (e A3)

1.39/-1.34

1.08/-0.37

ARy = Z||Fol - [Fell/Z[Fql.

b Values in parentheses for reflections with I > 26(1).
CWR, = {Z[w(Fo? - F2)?]/ Z[w(F?)2J}"?
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Tabla A.10.- Angulos de enlace mas significativos (°) para los complejos 17-18.

17 18

011-Dy1-021 89.01(9) 021-Nd1-0101 123.43(8)
011-Dy1-031 155.77(8) 021-Nd1-0121 73.63(8)
011-Dy1-041 127.28(9) 021-Nd1-071 142.87(8)
011-Dy1-061 75.72(9) 021-Nd1-011 88.03(8)
011-Dy1-071 115.99(9) 021-Nd1-031 90.31(8)
011-Dy1-091 72.70(9) 021-Nd1-041 75.33(8)
011-Dy1-0101 76.54(9) 021-Nd1-091 155.09(8)
011-Dy1-0121 79.01(8) 021-Nd1-061 83.64(8)
021-Dy1-031 87.62(8) 0101-Nd1-0121 50.11(8)
021-Dy1-041 83.76(8) 0101-Nd1-071 84.52(8)
021-Dy1-061 75.61(8) 0101-Nd1-011 85.26(8)
021-Dy1-071 154.13(8) 0101-Nd1-031 76.07(8)
021-Dy1-091 143.12(8) 0101-Nd1-041 147.03(8)
021-Dy1-0101 125.56(8) 0101-Nd1-091 71.81(8)
021-Dy1-0121 74.24(8) 0101-Nd1-061 146.91(8)
031-Dy1-041 76.14(8) 0121-Nd1-071 131.35(8)
031-Dy1-061 126.30(8) 0121-Nd1-011 77.16(7)
031-Dy1-071 72.26(8) 0121-Nd1-031 79.78(8)
031-Dy1-091 121.73(8) 0121-Nd1-041 140.84(8)
031-Dy1-0101 86.01(8) 0121-Nd1-091 115.81(8)
031-Dy1-0121 76.99(7) 0121-Nd1-061 145.42(8)
041-Dy1-061 51.87(8) 071-Nd1-011 121.01(8)

041-Dy1-071 75.88(8) 071-Nd1-031 71.95(8)




Tabla A.10.- Continuacion.

ANexos

17 18
041-Dy1-091 82.67(8) 071-Nd1-041 69.12(8)
041-Dy1-0101 145.25(8) 071-Nd1-091 48.82(8)
041-Dy1-0121 145.73(8) 071-Nd1-061 81.88(8)
061-Dy1-071 103.00(8) 011-Nd1-031 156.39(8)
061-Dy1-091 69.02(8) 011-Nd1-041 124.94(8)
061-Dy1-0101 144.46(8) 011-Nd1-091 72.84(8)
061-Dy1-0121 140.63(8) 011-Nd1-061 76.34(8)
071-Dy1-091 49.95(8) 031-Nd1-041 77.11(8)
071-Dy1-0101 70.32(8) 031-Nd1-091 113.62(8)
071-Dy1-0121 115.14(8) 031-Nd1-061 126.86(8)
091-Dy1-0101 81.82(8) 041-Nd1-091 102.34(8)
091-Dy1-0121 130.08(8) 041-Nd1-061 50.24(8)

0101-Dy1-0121 51.65(8) 091-Nd1-061 76.55(8)
012-Dy2-022 89.63(9) 022-Nd2-032 87.17(8)
012-Dy2-032 157.58(9) 022-Nd2-062 76.33(8)
012-Dy2-042 83.10(8) 022-Nd2-012 85.35(8)
012-Dy2-062 81.24(8) 022-Nd2-092 81.11(8)
012-Dy2-072 78.19(8) 022-Nd2-042 126.57(8)
012-Dy2-092 129.93(8) 022-Nd2-072 83.02(9)
012-Dy2-0102 89.7(1) 022-Nd2-0122 153.85(8)
022-Dy2-032 95.77(9) 022-Nd2-0102 149.09(8)
022-Dy2-042 128.97(9) 032-Nd2-062 76.42(8)
022-Dy2-062 76.62(8) 032-Nd2-012 155.21(8)
022-Dy2-072 83.07(8) 032-Nd2-092 75.40(8)
022-Dy2-092 84.23(8) 032-Nd2-042 78.96(8)
022-Dy2-0102 156.9(1) 032-Nd2-072 125.13(9)
032-Dy2-042 76.59(9) 032-Nd2-0122 117.99(8)
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Tabla A.10.- Continuacién.

17 18
041-Dy1-091 82.67(8) 032-Nd2-0102 70.97(8)
041-Dy1-0101 145.25(8) 062-Nd2-012 78.85(8)
041-Dy1-0121 145.73(8) 062-Nd2-092 144.48(8)
061-Dy1-071 103.00(8) 062-Nd2-042 50.30(8)
061-Dy1-091 69.02(8) 062-Nd2-072 149.50(9)
061-Dy1-0101 144.46(8) 062-Nd2-0122 114.58(8)
032-Dy2-062 78.89(9) 062-Nd2-0102 117.28(8)
032-Dy2-072 124.02(9) 012-Nd2-092 126.42(8)
032-Dy2-092 72.38(9) 012-Nd2-042 86.65(8)
032-Dy2-0102 93.6(1) 012-Nd2-072 77.31(9)
042-Dy2-062 52.36(8) 012-Nd2-0122 74.36(8)
042-Dy2-072 142.77(8) 012-Nd2-0102 123.32(8)
042-Dy2-092 136.56(8) 092-Nd2-042 140.99(8)
042-Dy2-0102 73.8(1) 092-Nd2-072 49.77(9)
062-Dy2-072 151.06(8) 092-Nd2-0122 97.63(8)
062-Dy2-092 143.48(8) 092-Nd2-0102 72.55(8)
062-Dy2-0102 126.0(1) 042-Nd2-072 145.28(9)
072-Dy2-092 51.74(8) 042-Nd2-0122 69.40(8)
072-Dy2-0102 74.3(1) 042-Nd2-0102 71.53(8)
092-Dy2-0102 78.6(1) 072-Nd2-0122 76.63(9)

072-Nd2-0102 91.81(9)

0122-Nd2-0102

49.13(8)
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Tabla A.11.- Datos cristalograficos para los complejos 19-21.

19 20 21
Férmula CiHiziNgO1sYbs  CitHiErNgOig  CrugHizDysNeOig
Peso Molecular (g-mol?) 2402.70 2384.75 2371.23
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1
a(A) 17.0444(12) 17.0802(10) 17.1340(9)
b (A) 17.3362(12) 17.3463(10) 17.3362(9)
¢ (A) 22.8237(16) 22.9219(14) 22.9427(12)
o (°) 90.3822(19) 90.349(2) 90.6375(17)
B 99.1656(18) 99.087(2) 99.0057(17)
%) 114.0878(18) 114.044(2) 113.9803(15)
Z 2 2 2
D, (g-cm) 1.317 1.297 1.285
M (MoKa) (mm?) 2.357 2.103 1.870
T (K) 100.0 100.0 100.0
Reflexiones totales/tnicas 121794/ 21342 160284 / 21512 112356 / 21591
Rint 0.0213 0.0341 0.0214
Pardmetros 1430 1289 1452
GOFenF 1.110 1.181 1.135
R,2b 0.0243 (0.0272) 0.0291 (0.0343) 0.0369 (0.0324)
WR,S 0.0612 (0.0632) 0.0630 (0.0682) 0.0777 (0.0736)

ARy = X||Fy| - [Fell/Z[Fo|

b Valores entre paréntesis para reflexiones con 1> 2o(I)
CWR, = {Z[W(Fo? — F?)?] / S[w(F,2)2}2
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Tabla A.12.- Angulos de enlace mas significativos (°) para los complejos 19-21.

19 20 21
N1L-Ln1-N2L 6351(7)  63.12(7)  62.58(9)
N1L-Ln1-O1 67.91(8)  67.64(8)  67.56(9)
N1L-Ln1-02 7726(7)  77.32(6)  77.25(9)
N1L-Ln1-O3 133.05(7) 133.03(5) 133.35(9)
N1L-Ln1-O4 148.98 (7)  149.61(6)  149.72 (9)
N1L-Ln1-05 111.35(8)  110.79(8)  110.31 (10)
N1L-Ln1-O6 70.03(8)  69.98(7)  69.99 (9)
N2L-Ln1-O1 7263(7)  7227(7)  72.36(9)
N2L-Ln1-02 13559 (7) 13503 (7)  134.19(9)
N2L-Ln1-03 77.82(7)  77.87(6)  78.54(9)
N2L-Ln1-04 146.38 (8)  146.31(8)  146.83 (9)
N2L-Ln1-05 7268(8)  72.68(6)  73.04(10)
N2L-Ln1-06 105.04 (7)  104.74 (6)  104.45 (9)
01-Ln1-02 73.98(7)  7357(6)  72.59(9)
01-Ln1-03 76.17(8)  76.64(8)  77.19(9)
01-Ln1-04 119.80 (8)  119.63(7)  119.24(10)
01-Ln1-05 14057 (8) 14051 (5)  141.17(9)
01-Ln1-06 13352 (8) 133.35(9)  133.16(9)
02-Ln1-03 120.89(8)  120.93(8)  120.53(9)
02-Ln1-04 76.78(7)  77.18(7)  77.38(9)
02-Ln1-05 145.45(8)  145.90 (6)  146.20(10)
02-Ln1-06 78.39(8)  79.03(8)  79.67(10)
03-Ln1-04 75.79(7)  7520(6)  74.72(9)
03-Ln1-05 78.73(8)  78.76(9)  79.19(10)
03-Ln1-06 150.08 (8)  149.71(9)  149.39(10)
04-Ln1-05 82.00(8)  8249(7)  82.89(10)
04-Ln1-06 88.32(8)  89.12(7)  89.40(9)
05-Ln1-06 7400(8)  7354(9)  72.89(10)




Tabla A.12.- Continuacion.

ANexos

19 20 21
N3L-Ln2-N4L 6364(7)  6329(6)  62.65(9)
N3L-Ln2-07 76.84(7)  76.77(6)  77.00(9)
N3L-Ln2-08 14835(7) 148.12(7)  147.97(9)
N3L-Ln2-09 7377(7)  73.75(6)  73.98(9)
N3L-Ln2-010 120.72(8)  120.86 (7)  120.88(9)
N3L-Ln2-011 6556 (7)  65.60(6)  65.87 (9)
N3L-Ln2-012 125.04(7)  124.66 (7)  124.42(9)
N4L-Ln2-07 6755(7)  67.76(8)  68.40 (9)
N4L-Ln2-08 11500 (7)  114.89(7) 11552 (9)
N4L-Ln2-09 131.12(7) 13093 (5)  130.72(9)
N4L-Ln2-010 148.09(8) 148.39(8)  148.02(9)
N4L-Ln2-011 78.13(7)  77.69(8)  77.32(9)
N4L-Ln2-012 71.42(7)  7143(6)  T71.41(9)
07-Ln2-08 7421(7)  73.86(6)  73.41(9)
07-Ln2-09 80.80(8)  80.75(9)  80.50 (10)
07-Ln2-010 14325(8) 142.83(8) 142.66 (10)
07-Ln2-011 137.49(7) 137.41(5) 138.02(9)
07-Ln2-012 113.63(8)  113.96(8)  113.74 (10)
08-Ln2-09 89.14 (8)  89.44(7)  89.18 (10)
08-Ln2-010 78.19(8)  7840(7)  78.63(10)
08-Ln2-011 14597 (7)  146.22(5)  146.10 (9)
08-Ln2-012 79.04(8)  79.38(7)  79.54(10)
09-Ln2-010 7495(8)  74.67(8)  74.78(10)
09-Ln2-011 105.71(8)  105.83(8)  106.07 (10)
09-Ln2-012 157.46 (8)  157.62(6) 157.85(10)
010-Ln2-011 76.53(8)  77.00(8)  76.61(10)
010-Ln2-012 83.81(8)  84.06(8)  84.28 (10)
011-Ln2-012 7594(7)  75.38(6)  75.30(9)
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Tabla A.12.- Continuacion.

1 2 3
N5L-Ln3-N6L 6356(7)  6311(5)  62.63(9)
N5L-Ln3-013 69.73(7)  69.42(8)  69.46 (9)
N5L-Ln3-014 11136 (8)  111.32(8)  111.17 (9)
N5L-Ln3-015 75.82(7)  75.92(6)  75.93(9)
N5L-Ln3-016 14554 (8) 14558 (4)  145.63 (9)
N5L-Ln3-017 7095(8)  70.64(8)  71.12(9)
N5L-Ln3-018 13512 (7)  134.30(8)  133.34 (9)
N6L-Ln3-013 103.12(8)  101.82(8)  101.05 (10)
N6L-Ln3-014 71.03(8)  71.14(8)  71.43(9)
N6L-Ln3-015 134.26 (8)  134.31(7)  134.39 (9)
N6L-Ln3-016 149.37(8)  150.02 (4)  150.72 (9)
N6L-Ln3-017 71.02(8)  70.81(8)  71.06 (9)
N6L-Ln3-018 79.28(8)  79.10(7)  78.67(9)
013-Ln3-014 7410(7) 7346 (5)  72.67(9)
013-Ln3-015 80.24(8)  80.51(7)  80.10(9)
013-Ln3-016 86.77(8)  88.00(9)  88.94 (10)
013-Ln3-017 138.11(7) 137.92(7) 138.57(9)
013-Ln3-018 147.43(7) 14769 (7)  147.76 (9)
014-Ln3-015 14820 (8)  147.58(8)  146.37 (9)
014-Ln3-016 84.41(8)  85.03(8)  85.79 (10)
014-Ln3-017 135.05(7)  134.92(5) 13512 (9)
014-Ln3-018 7621(8)  76.48(7)  76.89(9)
015-Ln3-016 75.60(8)  74.94(6)  74.18(9)
015-Ln3-017 76.75(8)  77.49(6)  78.51(9)
015-Ln3-018 121.64(8) 122.18(7)  123.30 (9)
016-Ln3-017 119.90 (8)  119.54(9)  118.20 (10)
016-Ln3-018 7726(8)  77.79(7)  78.42 (10)
017-Ln3-018 73.88(8)  73.42(7)  72.40(9)




Capitulo 5

ANexos

Tabla A.13.- Datos cristalograficos para los complejos d-24/1-24.

d-24 1-24
Formula CaoHooN4DYoF 1401, CeoHgoN4DYoF 1601,
Peso Molecular (g-mol?) 1966.56 1966.56
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico
Grupo Espacial P1 P1
a(A) 10.0697(7) 10.0837(6)
b (A) 13.0130(10) 13.0136(7)
c(A) 17.3895(13) 17.3873(9)
a(®) 101.678(2) 101.758(2)
B () 103.197(3) 103.256(2)
) 106.674(2) 106.578(2)
z 1 1
D, (g-cm?3) 1531 1.529
M (MoKa) (mm'™) 1.922 1.919
T(K) 100.0 100.0
Reflexiones totales/(nicas 53025 / 18205 32469 / 32469
Ri 0.0211 0.0201
Parametros 1063 1064
GOFenP 0.560 1.087
R,2b 0.0210 (0.0191) 0.0345 (0.0285)
WR,? 0.0638 (0.0602) 0.0611 (0.0588)

ARy = Z|F,| - [FVZIF|

b Valores entre paréntesis para reflexiones con I > 2c(I)

¢ WRZ = {Z[W(Fozf FCZ)Z] / E[V\’(]'_:oz)z:l}'l/2
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Tabla A.14.- Angulos de enlace mas significativos (°) para los complejos d-24/1-24.

d-24 I-24
010-Dy1-08 85.84(12) 03-Dy1-06 85.7(3)
010-Dy1-N3 147.07(13) 03-Dy1-01 82.7(3)
010-Dy1-07 122.78(13) 03-Dy1-02 81.4(3)
010-Dy1-011 82.61(12) 03-Dy1-05 122.9(3)
010-Dy1-012 81.29(13) 03-Dy1-04 76.1(3)
010-Dy1-N4 147.38(14) 03-Dy1-N4 147.1(3)
010-Dy1-09 75.74(13) 03-Dy1-N3 147.1(3)
08-Dy1-N3 125.65(12) 06-Dy1-02 80.7(3)
08-Dy1-07 74.05(13) 06-Dy1-05 73.8(3)
08-Dy1-012 80.41(13) 06-Dy1-O4 120.0(3)
08-Dy1-N4 75.18(13) 06-Dy1-N4 125.7(3)
08-Dy1-09 120.27(12) 06-Dy1-N3 74.9(3)
N3-Dy1-N4 61.53(13) 01-Dy1-06 154.6(3)
07-Dy1-N3 66.16(12) 01-Dy1-02 75.2(3)
07-Dy1-N4 77.49(13) 01-Dy1-05 131.2(3)
011-Dy1-08 154.31(13) 01-Dy1-04 79.03)
011-Dy1-N3 71.77(12) 01-Dy1-N4 71.6(3)
011-Dy1-07 131.23(13) 01-Dy1-N3 103.6(3)
011-Dy1-012 75.21(13) 02-Dy1-N4 110.3(3)
011-Dy1-N4 103.28(13) 02-Dy1-N3 69.5(3)
011-Dy1-09 78.86(13) 05-Dy1-02 142.3(3)
012-Dy1-N3 110.62(12) 05-Dy1-N4 66.2(3)
012-Dy1-07 142.54(12) 05-Dy1-N3 77.3(3)
012-Dy1-N4 69.69(13) 04-Dy1-02 147.6(3)
09-Dy1-N3 79.23(12) 04-Dy1-05 70.1(3)
09-Dy1-07 70.26(12) 04-Dy1-N4 79.03)
09-Dy1-012 147.20(12) 04-Dy1-N3 136.7(3)
09-Dy1-N4 136.80(13) N3-Dy1-N4 61.9(4)




Tabla A.14.- Continuacion.

ANexos

d-24 I-24
01-Dy2-03 86.41(12) 010-Dy2-012 85.7(3)
01-Dy2-05 85.89(13) 010-Dy2-08 86.7(3)
01-Dy2-N1 147.47(13) 010-Dy2-011 115.6(3)
01-Dy2-06 115.70(13) 010-Dy2-07 77.4(3)
01-Dy2-N2 148.32(14) 010-Dy2-09 75.7(3)
01-Dy2-02 75.70(12) 010-Dy2-N2 148.0(4)
01-Dy2-04 77.39(13) 010-Dy2-N1 148.3(3)
03-Dy2-05 151.26(13) 012-Dy2-011 74.1(3)
03-Dy2-N1 72.50(12) 012-Dy2-07 75.5(3)
03-Dy2-06 133.98(12) 012-Dy2-09 128.2(3)
03-Dy2-N2 100.16(12) 012-Dy2-N2 123.8(3)
03-Dy2-02 76.20(12) 012-Dy2-N1 73.8(3)
03-Dy2-04 75.78(12) 08-Dy2-012 150.8(3)
05-Dy2-N1 124.11(12) 08-Dy2-011 134.0(3)
05-Dy2-06 73.79(13) 08-Dy2-07 75.4(3)
05-Dy2-N2 73.45(13) 08-Dy2-09 76.5(3)
05-Dy2-02 128.10(12) 08-Dy2-N2 72.8(3)
05-Dy2-04 75.52(12) 08-Dy2-N1 99.5(3)
N1-Dy2-N2 62.15(13) 011-Dy2-N2 67.9(3)
06-Dy2-N1 68.09(12) 011-Dy2-N1 82.2(3)
06-Dy2-N2 81.77(13) 07-Dy2-011 145.6(3)
02-Dy2-N1 75.38(12) O7-Dy2-N2 118.8(3)
02-Dy2-06 71.76(12) 07-Dy2-N1 74.3(3)
02-Dy2-N2 135.99(13) 09-Dy2-011 71.7(3)
02-Dy2-04 141.98(12) 09-Dy2-07 141.8(3)
04-Dy2-N1 119.02(12) 09-Dy2-N2 75.9(3)
04-Dy2-06 145.35(12) 09-Dy2-N1 136.1(3)
04-Dy2-N2 74.37(13) N2-Dy2-N1 61.6(4)
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Capitulo 6

Tabla A.15.- Datos cristalograficos para los complejos 25-28.

25 26 27 28
Formula CossHassCl3YDN11 5055 CogsHagsClaENy 5055 CopsHassClaDYN11 5055 CossHaasClsGdN; 5055
Peso Molecular (g-mol*) 885.58 879.80 875.04 869.79
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1
a(A) 10.4985(6) 10.5124(10) 10.5203(4) 10.5470(7)
b (A) 10.8750(6) 10.8863(10) 10.8874(4) 10.8942(7)
c(A) 17.0505(9) 17.0710(16) 17.0673(7) 17.1263(12)
a(’) 92.3069(16) 92.435(3) 92.2885(12) 92.2360(10)
B () 104.1952(14) 104.354(3) 104.6180(12) 105.0010(10)
Y 110.5120(14) 110.487(3) 110.2182(12) 109.9570(10)
z 2 2 2 2
D, (g-cnm) 1.680 1.665 1.653 1.633
M (MoKa) (mmr) 2.955 2.675 13.939 2.156
T (K) 100 100.0 100 100.0
Reflexiones totales/Unicas 49766 / 10446 58847 / 7162 25302 / 5042 20639 (8019)
Rine 0.0404 0.0414 0.0501 0.0194
Parametros 449 449 449 479
GOFenR 1.084 1.093 1.047 1.057
R,b 0.0218 (0.0216) 0.0197 (0.0191) 0.0325 (0.0318) 0.0286 (0.0270)
WR,® 0.0534 (0.0532) 0.0481 (0.0478) 0.0813 (0.0805) 0.0697 (0.0685)

2Ry = Z|IFo| - [FellZ[Fo|
b Valores entre paréntesis para reflexiones con 1> 2o(I)
EWR, = {E[w(F? — F)?] / Sw(F?)2I}"
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Tabla A.16.- Datos cristalograficos para los complejos 29-32.

29 30 31 32
Eormula CsHy7CIYBNgO g CsHagCIErNGOo CsoHasCIDYNgO4q CgHagCIGANGO,; 5
Peso Molecular (g-mol?) 1128.44 1123.67 1115.89 1126.66
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial Cc Cc Cc Cc
a(d) 18.3872(7) 18.439(4) 18.3856(11) 18.3873(9)
b (A) 26.4704(10) 26.484(5) 26.3996(16) 26.1665(11)
c(A) 13.0434(5) 13.068(5) 13.0842(8) 13.1228(11)
o () 90 90 90 90
B 130.02 129.958(2) 129.8030(10) 129.4490(13)
[10) 90 90 90 90
z 4 4 4 4
D, (g-cm) 1542 1526 1519 1.535
M (MoKa) (mnr?) 2.046 1.837 1.653 1.485
T(K) 273.15 273.15 100.0 100.0
Reflexiones totales/Uinicas 15335/ 8774 15345/ 7132 28297/ 11151 30750 / 8548
Rine 0.0131 0.0242 0.0276 0.0202
Parametros 640 641 639 659
GOFenP 1.099 1.101 1.075 1.106
R,20 0.0346 (0.0339) 0.0392 (0.0378) 0.0417 (0.0390) 0.0206 (0.0200)
WR,® 0.0952 (0.0943) 0.1064 (0.1047) 0.1082 (0.1060) 0.0534 (0.0529)

# Ry = X|Fo| - [FellZ[Fo|

b Valores entre paréntesis para reflexiones con1>2o(I)

SWR, = {S[W(Fo? — F?)?) / S[w(F )2}
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Tabla A.17.- Angulos de enlace mas significativos (°) para los complejos 25-28.

25 26 27 28
Cl2-Lni-Cl1 144.181(15) 144.239(16) 144.22(3)  144.27(2)
Cl2-Ln1-N3 83.69(4)  84.06(4)  8447(7)  84.97(5)
Cl2-Ln1-N5 76.42(3)  76.67(4)  7647(7)  76.65(5)
01-Lni-Cl1 136.84(3)  136.70(4)  136.52(6)  136.35(4)
01-Lni-CI2 7478(4)  74.84(4)  75.10(6)  75.20(4)
01-Ln1-N3 60.72(5)  60.72(5)  60.57(9)  60.56(6)
01-Ln1-N4 120.34(5)  120.24(5)  119.79(9)  119.30(6)
01-Ln1-N5 151.11(5)  151.43(5)  151.53(9)  151.83(6)
01-Ln1-N6 109.86(5)  11047(5)  111.28(9)  112.26(6)
02-Lni-CI1 8255(4)  8274(4)  8287(7)  83.30(5)
02-Lni-CI2 104.78(4)  104.09(4)  103.45(7)  102.22(5)
02-Lni1-01 64.99(5)  65.13(5)  6552(8)  65.76(6)
02-Ln1-N3 120.24(5)  120.58(5)  121.10(9)  121.72(6)
02-Ln1-N4 165.27(5)  165.78(5)  166.58(10)  168.04(7)
02-Ln1-N5 121.31(5)  121.03(5)  120.72(9)  120.38(6)
02-Ln1-N6 62.76(5)  6257(5)  62.26(9)  61.84(6)
03-Lni-Cl1 7434(4)  74.23(4)  74.11(7) 74.08(5)
03-Lni-CI2 141.26(4)  141.36(4)  141.53(7)  141.56(5)
03-Ln1-01 72.08(5)  71.88(5)  7147(9)  71.02(7)
03-Ln1-02 7871(5)  79.09(5)  79.50(10)  80.20(7)
03-Ln1-N3 62.85(5)  62.80(5)  62.81(10)  62.77(7)
03-Ln1-N4 89.81(5)  90.01(6)  90.46(10)  91.15(7)
03-Ln1-N5 135.41(5)  135.28(5) 135.48(10)  135.51(7)
03-Ln1-N6 13353(5)  133.36(5) 133.18(10)  132.87(7)
N3-Ln1-Cl1 123.41(4)  12312(4)  122.80(7)  122.42(5)
N3-Ln1-N5 118.20(5)  118.15(5)  117.90(10)  117.56(7)
N4-Ln1-CI1 8551(4)  8554(4)  85.85(7)  86.40(5)
N4-Ln1-CI2 89.95(4)  90.13(4)  89.95(7)  89.69(5)
N4-Ln1-N3 60.45(5)  60.37(5)  60.12(10)  59.75(7)
N4-Ln1-N5 6167(5)  6152(5)  61.36(10)  61.03(7)
N5-Ln1-Cl1 7017(3)  70.10(4)  70.37(7)  70.44(5)
N6-Ln1-CI1 75.77(4)  75.46(4)  7521(7)  74.68(5)
N6-Ln1-CI2 76.88(4)  76.95(4)  76.95(7)  77.12(5)
N6-Ln1-N3 160.25(5)  160.78(5)  161.26(10)  162.02(7)
N6-Ln1-N4 122.29(5)  121.90(5)  121.52(10)  120.98(7)

N6-Ln1-N5 60.62(5)  60.38(5)  60.16(9)  59.95(7)
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Tabla A.18.- Angulos de enlace més significativos (°) para los complejos 25-28.

29 30 31 32
01-Ln1-N3 61.1(2) 60.7(2) 60.4(2)  60.25(13)
01-Ln1-N4 121.0(2)  120.6(3) 120.0(3)  119.35(15)
01-Ln1-N5 153.6(2)  154.5(3) 155.2(2)  155.17(14)
01-Ln1-N6 110.5(3) 111.4(3) 1125(3)  113.64(15)
02-Ln1-01 64.00(16)  64.09(19)  64.65(18)  65.37(11)
02-Ln1-N3 113.9(2) 114.1(2) 1151(2)  115.71(13)
02-Ln1-N4 159.2(2)  159.7(2) 160.5(2)  161.00(14)
02-Ln1-N5 1222(2)  122.1(3) 121.7(2)  121.39(14)
02-Ln1-N6 62.5(2) 62.5(3) 61.8(3)  61.49(15)
03-Ln1-01 88.1(2) 87.8(2) 875(2)  87.66(13)
03-Ln1-02 76.79(19)  77.4(2) 78.0(2)  78.71(12)
03-Ln1-N3 67.6(2) 67.7(3) 68.0(3)  67.76(16)
03-Ln1-N4 83.1(2) 83.0(2) 83.1(2)  83.04(13)
03-Ln1-N5 118.1(2) 117.5(2) 116.9(2)  116.71(13)
03-Ln1-N6 118.1(2) 117.9(3) 117.1(2)  116.45(15)
04-Ln1-01 1334(2)  132.8(2) 132.5(2)  133.38(13)
04-Ln1-02 79.3(2) 79.6(2) 79.8(2)  81.01(13)
04-Ln1-03 5477(18)  541(2)  53.68(19)  53.39(12)
04-Ln1-N3 116.0(2) 115.6(3) 1153(2)  114.22(15)
04-Ln1-N4 84.8(2) 84.8(2) 849(2)  83.92(13)
04-Ln1-N5 70.8(2) 70.9(2) 707(2)  70.32(13)
04-Ln1-N6 72.6(2) 72.7(3) 722(2)  72.10(15)
05-Lni-01 75.1(2) 75.7(2) 763(2)  75.47(14)
05-Ln1-02 106.1(2)  105.5(2) 1045(2)  101.65(13)
05-Ln1-03 158.9(2)  159.4(2) 160.1(2)  160.90(11)
05-Ln1-04 1462(2)  146.3(2) 146.1(2)  145.71(14)
05-Ln1-N3 92.7(3) 93.1(3) 936(3)  95.62(19)
05-Ln1-N4 94.6(2) 94.7(3) 95.0(2)  97.32(14)
05-Ln1-N5 78.7(2) 78.8(3) 79.02)  79.71(14)
05-Ln1-N6 80.4(3) 80.3(3) 80.3(3)  79.23(18)
N4-Ln1-N3 61.6(2) 61.6(2) 612(2)  60.82(14)
N4-Ln1-N5 63.61(19)  63.4(2) 631(2)  63.07(13)
N5-Ln1-N3 1235(2)  123.3(2) 122.8(2)  122.49(13)
N6-Ln1-N3 1705(2)  171.03) 171.8(3)  173.11(19)
N6-Ln1-N4 1251(3)  124.7(3) 1245(3)  124.07(16)
N6-Ln1-N5 61.8(3) 61.6(3) 61.7(3)  61.41(15)
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RESULTADOS DE MEDIDAS DE SHAPE.

Capitulo 1
Ln(11) en los compuestos 1-13.

Anexos
iones

Tabla A.19.- Medidas de SHAPE para los entornos de coord

ANEXO 11
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Complejo | MFF-9 | HH-9 | JTDIC-9 | TCTPR-9 | JTCTPT-9 | CSAPR-9 | JCSAPR-9 | CCU-9 [ JCCU-9 | JTC-9 | HBPY-9 | OPY-9 | EP-9

1 1445 | 11.193 11.992 1.316 2.290 0.932 2.169 8.407 9.471 13.988 | 18.683 | 22.645 | 33.303
2 1502 | 11.192 11.893 1.378 2.363 0.979 2.229 8.332 9.408 13.925 | 18.573 | 22.659 | 33.216
3 1.574 11.120 11.739 1.481 2.405 1.062 2.308 8.232 9.318 13.705 18.392 22.764 | 32.929
4 1.652 | 11.049 11.571 1.557 2.490 1.136 2.377 8.144 9.236 13.611 | 18.338 | 22.754 | 32.916
5 1.691 | 11.019 11.493 1.632 2.499 1.194 2.423 8.071 9.140 13.500 | 18.225 | 22.789 | 32.762
6 1.236 11.196 12.963 1.057 2.171 0.723 1.630 9.310 10.889 | 14.891 19.318 23.338 | 34.921
7 1193 | 11.304 | 12.910 1.053 2.182 0.697 1.629 9.307 | 10.856 | 14.828 | 19.298 | 23.344 | 34.880
8 1215 | 11.011 12.930 1.192 2.260 0.759 1.685 9.112 | 10.840 | 14.496 | 19.124 | 23.666 | 34.581
9 1.355 | 10.258 12.193 1.683 2.599 1.063 2.034 8.249 9.978 14.327 | 18.430 | 23.708 | 34.130
10 1.132 | 10.937 12.938 1.138 2.355 0.730 1.622 8.880 9.928 15.098 | 18.890 | 23.494 | 34.705
11 1.151 1.635 12.879 1.141 2.320 0.745 1.635 8.805 9.856 14.970 18.732 23.515 | 34.565
12 1.171 10.657 12.893 1.236 2.361 0.801 1.691 8.788 9.840 14.787 18.515 23.746 | 34.296
13 1.176 | 10431 13.041 1.315 2.333 0.834 1.687 8.592 9.598 14.721 | 18.285 | 23.486 | 34.039

MFF-9 13C, Muffin

HH-9 12C,  Hula-hoop

JTDIC-9 11C,,  Tridiminished icosahedron J63

TCTPR-9 10 Dy,  Spherical tricapped trigonal prism

JTCTPR-9 9 Dy, Tricapped trigonal prism J51

CSAPR-9 8C,y Spherical capped square antiprism

JCSAPR-9 7Cy Capped square antiprism J10

CCuU-9 6C, Spherical-relaxed capped cube

JCCU-9 5Cy Capped cube J8

JTC-9 4C,, Johnson triangular cupola J3

HBPY-9 3Dy Heptagonal bipyramid

OPY-9 2Cg, Octagonal pyramid

EP-9 1 Dg, Enneagon
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Capitulo 2
Ln(111) en los compuestos 14-16.

Tabla A.20.- Medidas de SHAPE para los entornos de coord

1ones

Complejo ETBPY TT JSD BTPR | JBTPR | JETBPY | JGBF TDD SAPR Cu HBPY HPY OoP
14 Dyl 24.338 | 10.941 2.865 1.325 1.316 28.030 13.898 1.161 1.701 10.505 | 15.995 | 24.848 | 29.025
Dy2 23.755 | 11.058 4.441 1.651 2.239 27.298 15.847 1.823 0.805 10.212 | 16.865 | 22.724 | 30.143
15 Dyl 24.411 8.498 4.367 2.162 2.141 27.052 15.387 1.649 0.791 7.915 14.771 22,981 | 30.712
15°[ Dyl 23.495 8.803 5.132 2.240 2.758 27.990 15.744 2.088 0.555 8.166 14.823 | 22.965 | 29.554
16 Dyl 23.528 | 10.938 5.006 2.352 2.917 26.910 16.695 2.292 0.556 10.213 | 16.703 | 22.731 | 30.633
16’6 Dyl 23.972 9.791 5.438 2.223 2.858 27.880 15.629 2.360 0.546 8.980 15.315 22.669 | 30.803
ETBPY-8 13 Dy, Elongated trigonal bipyramid
TT-8 12Ty Triakis tetrahedron
JSD-8 11 Dyy Snub diphenoid J84
BTPR-8 10 Cy, Biaugmented trigonal prism
JBTPR-8 9C, Biaugmented trigonal prism
JETBPY-8 8 Dy, Johnson elongated triangular bipyramid
JGBF-8 7 Dyy Johnson gyrobifastigium J26
TDD-8 6 Dy Triangular dodecahedron
SAPR-8 5Dy Square antiprism
CuU-8 40, Cube
HBPY-8 3 D¢y Hexagonal bipyramid
HPY-8 2Cy Heptagonal pyramid
OP-8 1 Dg, Octagon
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Capitulo 3

Tabla A.21.- Medidas de SHAPE para los entornos de coordinacion de los distintos

iones Ln(l11) en los compuestos 17-18.

Complex
Dyl MFF-9 HH-9 | JTDIC-9 | TCTPR-9 | JTCTPT-9 [ CSAPR-9 | JCSAPR-9 | CCU-9 [ JCCU-9 [ JTC-9 | HBPY-9 | OPY-9 EP-9
17 2.500 9.393 12.013 2.925 3.390 2.630 3.406 7.443 8.608 14.474 15.394 22.699 | 33.263
Dy2 ETBPY-8 | TT-8 JSD-8 BTPR-8 | JBTPR-8 | JETBPY-8 | JGBF-8 TDD-8 | SAPR-8 | CU-8 HBPY-8 | HPY-8 | OP-8
21.188 12.956 2.794 3.892 4.162 23.931 8.834 3.454 5.818 12.149 12.443 23.794 | 29.982
Nd1 MFF-9 HH-9 | JTDIC-9 | TCTPR-9 | JTCTPT-9 | CSAPR-9 | JCSAPR-9 | CCU-9 [ JCCU-9 | JTC-9 | HBPY-9 [ OPY-9 EP-9
18 2.858 8.861 11.810 3.363 3.871 3.054 3.832 7.207 8.420 14.658 14.711 22.533 | 33.164
Nd2 |-MFF-9_| HH-9 | JTDIC9 | TCTPR-9 | JTCTPT-9 | CSAPR-9 | JCSAPR-9 | CCU-9 | JCCU-9 | JTC-9 | HBPY-9 | OPY-9 | EP-9
2.443 10.103 11.637 3.243 4.415 2.389 3.333 9.518 11.112 15.562 17.591 22.787 | 35.275
MEE-9 13¢, Muffin ETBPY-8 13 Dy, m_w:@.maa trigonal bipyramid
HH-9 12C,  Hula-hoop TT-8 12T, ﬁ_mx_m.a:m_)_m.%o:
JTDIC-9 11C,;,  Tridiminished icosahedron J63 JSD-8 11Dy mq._cc Q_u:m:oa.@m» .
TCTPR-9 10Dy,  Spherical tricapped trigonal prism WM..WW_Mm Mmuow Wmcuzm:”mm Mjmozm" u:wa
JTCTPR-9 9 Dy, Tricapped trigonal prism J51 G faugmente :mo:m. prism . .
CSAPR-9 8 Cy Spherical capped square antiprism Mﬁmw._m.ww_umjx.m w Ww: “M””M”” M_V\w”mﬂmmzmm_mﬁﬁ_wm bipyramid
JCSAPR-9 7Cy Capped square antiprism J10 TDD-8 6 _ua Triangular dodecahedron
CCuU-9 6 Cyy Spherical-relaxed capped cube SAPR-8 5 Da s tiori
Jccu-9 5C,  Capped cube J8 44 guare antiprism
; cu-8 40, Cube
JTC-9 4Cy, Johnson triangular cupola J3 HEPY.8 3D, Hexagonal bipyramid
HBPY-9 3D Heptagonal bipyramid HPY.8 ) om: Hentadonal id
OPY-9 2 Cq, Octagonal pyramid v eptagonal pyrami
EP-9 1 Dg, Enneagon OP-8 1 D Octagon
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Capitulo 4
Ln(lI1) en los compuestos 19-21.

Tabla A.22.- Medidas de SHAPE para los entornos de coord

1ones

Complejo ETBPY TT JSD BTPR JBTPR | JETBPY [ JGBF TDD SAPR CU HBPY HPY OP
Ybl 24.166 10.397 5.159 2.149 2.646 28.320 16.635 2.263 0.499 9.563 16.558 | 22.343 | 29.484
19 Yb2 23.681 8.725 4.214 2.059 2.135 26.950 13.811 1.808 1.009 7.882 14.034 23.138 | 29.915
Yb 3 24.653 10.912 4.996 1.975 2.398 28.479 15.877 2.488 0.543 10.121 | 16.320 | 22.456 [ 29.732
Erl 23.969 10.413 5.178 2.169 2.684 28.430 16.708 2.284 0.522 9.580 16.533 22.175 | 29.670
20 Er2 23.558 8.662 4.314 2.069 2.170 26.874 13.977 1.768 1.008 7.827 14.041 | 23.149 | 29.833
Er3 24.507 11.020 4.864 1.908 2.361 28.710 15.662 24141 0.604 10.221 16.292 22.269 | 29.983
Dyl 23.982 10.454 5.287 2.225 2.760 28.341 16.724 2.332 0.569 9.597 16.547 | 21.926 | 29.897
21 Dy2 23.606 8.624 4.239 2.082 2.168 26.930 13.877 1.844 1.021 7.803 13.963 23.106 | 29.704
Dy3 24.446 11.128 4.699 1.932 2.393 28.709 15.373 2.261 0.694 10.349 | 16.250 | 21.974 [ 30.257
ETBPY-8 13 Dy, Elongated trigonal bipyramid
TT-8 12Ty Triakis tetrahedron
JSD-8 11 Dy Snub diphenoid J84
BTPR-8 10 C,, Biaugmented trigonal prism
JBTPR-8 9Cy Biaugmented trigonal prism
JETBPY-8 8 Dy, Johnson elongated triangular bipyramid
JGBF-8 7 Dy Johnson gyrobifastigium J26
TDD-8 6 Dy Triangular dodecahedron
SAPR-8 5Dy Square antiprism
CuU-8 40, Cube
HBPY-8 3 Dg, Hexagonal bipyramid
HPY-8 2Cy Heptagonal pyramid
OP-8 1 Dg, Octagon
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Capitulo 5

Tabla A.23.- Medidas de SHAPE para los entornos de coordinacion de los distintos

iones Ln(l11) en los compuestos d-24/1-24.

Complejo ETBPY 1T JSD BTPR | JBTPR | JETBPY | JGBF TDD SAPR CU HBPY HPY OP
424 Dyl 23.333 9.614 5.317 2.020 2.593 27.454 14.668 2.315 0.686 8.865 14.104 | 21.879 | 29.514
Dy2 22.650 9.850 3.736 1711 2.246 27.264 15.062 1.085 1.083 9.074 14.796 | 23.414 | 28.776
124 Dyl 23.466 9.581 5.304 2.059 2.583 27.623 14.749 2.357 0.666 8.860 14.187 | 21.953 | 29.512
Dy2 22.659 9.784 3.744 1.697 2.269 27.313 15.041 1.063 1.136 9.006 14.632 | 23.212 | 28.982
ETBPY-8 13 Dg, Elongated trigonal bipyramid
TT-8 12 Ty Triakis tetrahedron
JSD-8 11 Dy Snub diphenoid J84
BTPR-8 10 Cy, Biaugmented trigonal prism
JBTPR-8 9C, Biaugmented trigonal prism
JETBPY-8 8 Dy, Johnson elongated triangular bipyramid
JGBF-8 7 Dy Johnson gyrobifastigium J26
TDD-8 6 Dy Triangular dodecahedron
SAPR-8 5Dy Square antiprism
CU-8 40, Cube
HBPY-8 3 D¢y Hexagonal bipyramid
HPY-8 2Cy Heptagonal pyramid
OP-8 1 Dyg, Octagon
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Inacion

Capitulo 6
Ln(I1l) en los compuestos 25-32.

Tabla A.24.- Medidas de SHAPE para los entornos de coord

1ones

Complejo | MFF-9 HH-9 | JTDIC-9 | TCTPR-9 | JTCTPT-9 | CSAPR-9 | JCSAPR-9 | CCU-9 | JCCU-9 | JTC-9 | HBPY-9 [ OPY-9 EP-9
25 3.773 3.787 12.715 5.603 5.880 4.762 6.184 5.355 7.040 | 15.138 | 13.946 | 20.938 | 31.807
26 3.880 3.688 12.743 5.764 6.069 4.895 6.335 5.356 7.054 | 15.077 | 13.835 | 20.935 | 31.835
27 4.025 3.577 12.740 5.982 6.261 5.077 6.511 5.340 7.051 15.010 | 13.710 | 20.953 | 31.749
28 4.252 3.446 12.728 6.345 6.591 5.385 6.866 5.348 7.061 15.092 | 13.524 | 20.849 | 31.655
29 4.901 4.045 10.172 6.372 6.615 6.049 6.729 3.895 5140 | 14.080 | 14.280 | 24.471 | 33.112
30 5.023 3.853 10.023 6.532 6.808 6.240 6.946 3.906 5190 | 14.121 | 14225 | 24.432 | 33.058
31 5.307 3.705 9.858 6.945 7.208 6.666 7.397 3.912 5246 | 14.073 | 14.022 | 24.412 | 32.975
32 5.528 3.559 9.642 7.260 7.683 7.131 7.880 3.846 5.229 13.707 | 13.963 | 24.429 | 32.321

MFF-9 13 C; Muffin

HH-9 12C,,  Hula-hoop

JTDIC-9 11C,;,  Tridiminished icosahedron J63

TCTPR-9 10Dy,  Spherical tricapped trigonal prism

JTCTPR-9 9 Dy, Tricapped trigonal prism J51

CSAPR-9 8Cy Spherical capped square antiprism

JCSAPR-9 7Cy Capped square antiprism J10

CCU-9 6 Cy Spherical-relaxed capped cube

JCCU-9 5Cy Capped cube J8

JTC-9 4C,, Johnson triangular cupola J3

HBPY-9 3Dy Heptagonal bipyramid

OPY-9 2 Cg, Octagonal pyramid

EP-9 1 Dy, Enneagon
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ANEXO Ill: METODOS INSTRUMENTALES.

A lo largo del periodo de investigacion transcurrido en la realizacion de esta
Tesis Doctoral se han utilizado una serie de Técnicas Instrumentales de diversa indole
con el objetivo de llevar a cabo una caracterizacion completa de los materiales
sintetizados. Todos los instrumentos y equipos utilizados, a excepcion de aquellos
utilizados en algunas de las medidas de las propiedades magnéticas, pertenecen al
propio Departamento de Quimica Inorganica de la Universidad de Granada o al
Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada (CIC-UGR). A

continuacion se procedera a explicar de manera pormenorizada dichas Técnicas.

A.l.- Difraccion de Rayos X.

La estructura cristalina de todos los complejos presentados en esta memoria de
Tesis Doctoral ha sido determinada a través de medidas de difraccion de RX en
monocristal utilizando un difractémetro automatico con radiacion dual (microfuentes
de Cu y Mo) y detector de area PHOTON 100 (CMOS), modelo “BRUKER D8
VENTURE”, con dispositivo para medidas a baja temperatura. Las estructuras se han

resuelto y refinado empleando el paquete cristalografico SHELXTL64.

A.2.- Espectrometria de masas de alta resolucién (HRMS).

Los espectros de masas se registraron en un espectrémetro de masas con
analizador de tiempo de vuelo (TOF) WATERS modelo “LCT Premier XE”, con
jeringa de infusidn para muestras liquidas. Este equipo esta localizado en el Centro

de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.

A.3.- Resonancia Magnética Nuclear (*H-RMN).
Los espectros de *H-RMN presentados en esta tesis han sido registrados en un
espectrometro de 300 MHz VARIAN INNOVA/UNITY, en el Centro de

Instrumentacién Cientifica de la Universidad de Granada.
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A.4.- Andlisis Elemental (AE).

Mediante el uso de esta técnica se ha conseguido determinar el porcentaje de
carbono, hidrégeno y nitrégeno existente en las muestras. El instrumento utilizado ha
sido un analizador elemental “THERMO SCIENTIFIC Modelo Flash 20007,
utilizdndose para la pesada del compuesto una microbalanza de precision
“METTLER M-3”, ambos equipos localizados en el Centro de Instrumentacién

Cientifica de la Universidad de Granada.

A.5.- Susceptibilidad Magnética.

La determinacién de las propiedades magnéticas de las muestras se ha
determinado mediante el empleo de un Magnetémetro SQUID QUANTUM DESIGN
MPMS XL-5, empleando Helio-4 como liquido refrigerante. De esta manera se han
obtenido los valores de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura, asi
como los valores de la magnetizacién en funcion del campo aplicado utilizando un
campo oscilante ac de 3 Oe. Este equipo estd localizado en el Centro de

Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.

Por otra parte, las medidas llevadas a cabo en el rango 1 — 10000 Hz se realizaron
en la Universidad del Pais Vasco utilizando un magnetémetro PPMS (Physical

Property Measurement System) - Quantum Design Model 6000.

A.7.- Espectroscopia de Absorcion de UV-VIS-NIR
Para la determinacion de los espectros electronicos de UV-VIS-NIR en fase
solida (Reflectancia Difusa) se ha utilizado un espectrofotometro de absorcion
VARIAN CARY-5E, provisto de un dispositivo mantis religiosa para pequefias
cantidades de muestra, localizado en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la

Universidad de Granada.

Con respecto a los espectros de UV-Visible en disolucidon se registraron en un
espectrofotometro SHIMADZU UV-1800, sito en el Departamento de Quimica

Inorgénica de la Universidad de Granada.
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A.8.- Espectroscopia de Fluorescencia.

Los espectros de emision en el UV-VIS se han registrado en un
espectrofluorimetro Varian Cary-ECLIPSE, equipado con una ldmpara de descarga
de Xe (pico de potencia 75 Kw), monocromadores Czerny-Turner y un tubo
fotomultiplicador R-928, con voltaje controlado manual o automaticamente mediante

el programa Cary Eclipse.

Las medidas en estado solido se han soportado en un accesorio del instrumento

preparado para la medida de muestras sélidas en polvo.

Los espectros de emisién en el NIR, asi como los tiempos de vida media se han
obtenido en un espectrémetro Fluorolog-3 HORIBA JOBIN YBON, equipado con un
fotodetector de picosegundos JY TBX. Para las medidas de emision, se ha utilizado
un detector Hamamatsu R5509-73. Para los tiempos de vida en el NIR, se ha utilizado
un laser pulsado Continuum Minilite Nd:YAG configurado a 355 nm, mientras que
para los tiempos de vida de fluorescencia, se ha empleado un Nano-LED configurado
a 372 nmy 500 KHz. En todos los casos, los perfiles del tiempo de vida se obtienen
mediante cronometraje de foton tunico (“Single Photon Counting’), empleando un
maédulo FluoroHub. El ajuste de estos datos, utilizando un software de deconvolucion

DASS, proporciona los valores del tiempo de vida media.
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ANEXO IV: CASIMIR-DU PRE AND DEBYE EQUATIONS.

Con objeto de relacionar la susceptibilidad magnética medida con los procesos
de relajacion observados en un sistema magnético, Casimir y Du Pré propusieron en
1938 un modelo termodindmico para la relajacion spin-red.' En ella, si el sistema
magnético experimenta un proceso de relajacion simple caracterizado por un tiempo
de relajacién, T = ot = 1/(2rnv), el diagrama de Argand (x" vs. x') mostrara un
semicirculo con un centro en el eje x (figura A.1, izquierda) y la expresion para la
susceptibilidad ac del complejo puede ser derivada en una relacion matematica
analoga a los dieléctricos mediante el modelo de Debye:

Age(@) = x5 + b ts (Ecuacion A.1)

1+iwt

donde x1y s son la susceptibilidad isotermica y adiabética, respectivamente. Si la
frecuencia w del campo ac es baja, wr < 1, la susceptibilidad medida corresponde a
la susceptibilidad isotérmica, ¢t en el limite dado por las frecuencias mas bajas del
campo aplicado. Por el otro lado, si las oscilaciones del campo ac son muy rapidad
comoparadas con la constant del tiempo 1, wz > 1, el sistema magnético permanece
aislado de su entorno y entonces la susceptibilidad adiabatica ys, menor que yxr, €s

observada.” Las components reales (y') e imaginaria (") pueden dividirse en:

x'(w) =y, + % (Ecuacion A.2)
x"(@) =G — %) ﬁ (Ecuacion A.3)

El pico de la frecuencia w, en el cual la absorcion alcanza su maximo, ymax = 1/2(xr
—s), determina el valor del tiempo de relajacion, t = w? = 1/(2rv). Sin embargo,
para la mayoria de muestras magnéticas, el proceso de relajacion no se caracteriza
por un simple valor de t sino por una distribucion de tiempos de relajacion. En este
caso la representacion de Argand se achata (Figura A.1, derecha), y el valor de yac(w)

puede ser modificado por el de la expresion de Cole-Cole:™
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— Xr—%s i
Kae(@) = xg + 7 Tloni? (Ecuacion A.4)
donde o es introducida para describer la distribucion de los tiempos de relajacion en
un Sistema magnético, oscilando sus valores en el rango que va de 0 a 1. Conforme
mas ancha es la distribucion de tiempos de relajacién mayor es el valor de o. Aqui,

la componente real (y') e imaginaria (y’’) puede dividirse en:

1+(wr)1'“sin(§a)

1+2(wt)1-@ sin(ga)+(wr)2—2“

x (@) =55+ Gy — %) (Ecuacion A.5)

(wr)l‘“cos(ga)

1+2(wt)1-@ sin(ga)+(wr)2—2“

x"(@) =Gty — %) (Ecuacion A.6)
Por consiguiente, las componentes real (") e imaginaria (") dadas por una serie de
datos magnéticos ac pueden ajustarse facilmente a las ecuaciones A5 y A.6,

respectivamente.
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Figure A.1.- The so-called Argan diagram with a single-relaxation process characterized by a single-
relaxation time (left) and with a distribution of relaxation times characterized by « parameter (right).
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