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Resumen

Esta tesis presenta una serie de estudios computacionales basados en métodos de
estructura electrénica en los que se analizan la anisotropia magnética y las propiedades
derivadas de esta en complejos magnéticos candidatos a iman molecular y bit cuantico
con la particularidad de tener un espin total S = %. En los primeros tres capitulos de esta
tesis se estudian complejos de metales de transicidén. Por otro lado, el cuarto y ultimo
capitulo se centra en analizar complejos de lantdnidos, concretamente de Yb''.

En el primer capitulo se incluye un trabajo a través del cual se relaciona la configuracién
electronica y la geometria de coordinacién de un compuesto con su anisotropia
magnética, en la forma del tensor g. Se puede establecer dicha conexion gracias a la
dependencia del tensor g con la energia de los orbitales d. Esta energia se obtiene
mediante calculos ab initio analizados con el modelo de AILFT. Estos se realizan a partir
de la funcién de onda obtenida en calculos NEVPT2 realizados en modelos sencillos
[M'"'L,], siendo M" el correspondiente metal divalente de la primera serie de transicién
con S =%, Lligandos NHz ClI"y n un nimero de coordinacién entre 2 y 8. La observacién
de una anisotropia magnética de eje facil fuerte indicar la presencia de un posible iman
unimolecular mientras que una anisotropia débil es adecuada para presentar
comportamiento de bit cuantico.

El segundo capitulo realizado en colaboracion con el grupo de “Molecular Magnetism
and Quantum Computing” dirigido por el Dr. Alejandro Gaita Arifio del Institut de Ciéncia
Molecular de Valencia (ICMol), se centra en el estudio del acoplamiento espin-fonén en
tres bits cuanticos de VV: [VOPc], [VO(dmit),]> y [V(dmit)s]?> donde Pc es el ligando
ftalocianina y dmit es el ligando 2-tioxo-1,3-ditiol-4,5-ditiolato. A través de la variacién
gue se produce en la anisotropia magnética al deformarmse las distintas moléculas
debido al movimiento de cada modo vibracional, se calculé la fuerza del acoplamiento
espin-fondn correspondiente a los distintos estados vibracionales, mediante calculos a
nivel NEVPT2/AILFT. Esta magnitud se utilizd para entender las diferencias en los
tiempos de coherencia para los distintos sistemas estudiados.

El tercer capitulo, finalizando el bloque dedicado a metales de transicidn, recopila una
serie de colaboraciones con distintos grupos experimentales. Se realizd un andlisis
computacional similar al delos capitulos anteriores para cada compuesto en concreto:
estudio de la estructura electrénica mediante calculos NEVPT2/AILFT, anisotropia
magnética en base a los orbitales d de cada compuesto, y comparacion de las distintas
propiedades magnéticas calculadas con las medidas experimentales. Ademas, se realizd
el ajuste de los tiempos de relajacién del espin, examinando los distintos mecanismos
de relajacioén posibles en cada caso.

En el dltimo capitulo se analizé el caso del Yb'", un lantdnido con S = %, haciendo uso de
calculos CASPT2+RASSI con el programa MOLCAS. Dichos calculos de estructura
electrénica se realizaron en una serie de modelos [Yb(H20)n]3* v [Yb(OH)3(H20)n-3],
utilizando geometrias ideales para numeros de coordinacion entre 2 y 10. Estos calculos
muestran el efecto de la geometria de coordinacién y la distribucién de carga de los
ligandos sobre propiedades fundamentales como la energia de los distintos estados
electrdnicos, la anisotropia magnética del estado fundamental, o las probabilidades para
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los distintos mecanismos de relajacién. A partir de estos resultados se explican las
propiedades como imanes unimoleculares de los sistemas de Yb"' encontrados en la
bibliografia y se propusieron una serie de geometrias adecuadas para el fenédmeno de
iman unimolecular en estos sistemas.



Summary

This thesis presents a series of theoretical studies based on electronic structure methods
to analyze the magnetic anisotropy and other related properties of magnetic complexes
with total spin S = %. The first three chapters are devoted to transition metal complexes
while the fourth one addresses lanthanides systems, specifically Yb'",

The first chapter determines a relationship between the d orbitals occupation and the
coordination geometry of S = % transition metal complexes with their magnetic
anisotropy, through its g-tensor. This connection is possible due to the relationship
between the g-tensor and the splitting of the d manyfold. These energies were obtained
using NEVPT2/AILFT calculation on [M"L,] models, screening for different M" metals,
coordination numbers (n) and geometries, and ligand nature (L = NH3 or CI').

The second chapter is a study carried out in collaboration with Dr. Gaita Arifo’s group
from the molecular Science Institute of Valencia (ICMol) analyzing the spin-phonon
coupling in three VV qubits: [VOPc], [VO(dmit),]> y [V(dmit)s]*, being Pc =
Phthalocyanine and dmit = 1,3-dithiole-2-thione-4,5-dithiolate. In order to analyze the
spin-phonon coupling we examined the variation of the magnetic anisotropy using
NEVPT2/AILFT calculations for each vibrational mode. The spin-phonon coupling
constants obtained for the vibrational modes in the three complexes were used to
rationalize their different decoherence times.

The third chapter, the last one dedicated to transition metal complexes, compiles a
series of collaborations with experimental groups. In these studies, using the same
methods as in the previous chapters, we analyzed the electronic structure and magnetic
properties of the compounds, explaining experimental results through theoretical
calculations. Also, we fitted the spin relaxation times considering the all possible spin
relaxation mechanisms.

Finally, the fourth chapter explores the magnetic anisotropy and electronic structure of
Yb"" compounds on the basis of theoretical calculations in a series of [Yb(H20)n]3* y
[Yb(OH)3(H20)n-3] model using ideal geometries corresponding to coordination numbers
between 2 and 10. These calculations explain the properties of the Yb" single-molecule
magnets found in the literature, and allow us to propose the optimal coordination
geometries for improving the single-molecule magnet behavior in Yb"' complexes.
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Introduccion

El fenédmeno del magnetismo es conocido desde la antigliedad. Si bien con seguridad se
conocia con anterioridad, el primer registro de este proviene de la Antigua Grecia por
parte de Tales de Mileto (aprox. 624-546 a.C.).[! Este observé que trozos de un mineral
eran capaces de atraer pequefios trozos y limaduras de hierro. Dicho mineral, al que

llamaban piedra iman, se trataba realmente de magnetita, 6xido mixto de Fe''y Fe'"

con
estructura de espinela inversa, el mineral magnético mas abundantes en la Tierra.l?l Su
aplicaciéon mas directa, el compds se empezaria a usar en la China de la dinastia Han
(202-220 a.C.).B! El uso de este en la navegacidon en mar abierto se encuentra
documentado mas de mil afios mas tarde en la China de la dinastia Song
(960-1279 d.C),[ llegando su generalizacién a la Europa Medieval y al Mundo Isldmico
en el siglo XI5 Pero no seria hasta el siglo pasado cuando la humanidad comenzaria a
explotar realmente las aplicaciones del magnetismo: en la generacidon de energia
eléctrica, mediante induccién magnética, descrita por la ley de Faraday; en medicina,
como por ejemplo con técnicas de imagen como la resonancia magnética nuclear; o en
la electrénica, y mds concretamente en la computacion, desde la que ha tenido un

impacto general en el mundo en el que vivimos.

El magnetismo representa uno de los pilares de la computacion, es la base de la mayoria
de los dispositivos de almacenamiento, en los que siguiendo una progresion similar a la
del nimero de transistores en circuitos integrados que observa la ley de Moore,® se



Introduccion

observa un aumento exponencial de la capacidad de almacenamiento (Ley de Kryder, 78!
Figura 1). Pasando de esta forma de los 3.75 MB del primer disco duro (IBM 350) hasta
el record actual de 16 TB (Exos X16, Seagate).

10000 g i . .

1000 |

100 |

10 k

Capacity (GB)

0.1

0.01 E

0.001 f 1 | 1 | 1 | 1
1980.1 1985.1 1990.1 1995.1 2000.1 2005.1 20101 2015,

Year

Figura 1. Representacién de la evolucién entre 1980 y 2011 de la capacidad de
almacenamiento de los discos duros disponibles comercialmente.

En este tipo de dispositivos, el material magnético se organiza en una serie de dominios
en los que una vez aplicado un campo magnético el alineamiento de los espines se
mantiene (magnetizacion remanente), pudiéndose escribir y guardar de esta manera la
informacién. Estos dominios magnéticos presentan tamanos en el orden de los cientos
de nm, limitando la densidad de informacién que puede almacenar un iman
convencional.

En 1993, los Profesores Dante Gatteschi y Roberta Sessoli descubrieron que este
comportamiento tipico de los imanes macroscopicos podia darse también en un
compuesto molecular. Este descubrimiento dio lugar al nacimiento de los imanes
unimoleculares, Single Molecule Magnets en inglés (SMM).! Estos potencialmente
podrian aumentar en gran medida la densidad de informacion almacenada al pasar a
usar como bit de informacién una Unica molécula, con un tamario en el orden del nm,
en vez de los dominios magnéticos.®! Si bien su aplicacién comercial atin no es posible,
desde su descubrimiento han estudiado sus propiedades en busca de mejorarlas para
volver viable su aplicacion real. A pesar de que los discos duros magnéticos estdn siendo
sustituidos por discos basados en memoria de silicio, en los préximos anos los materiales
magnéticos pueden tener de nuevo un papel preponderante en nuevas tecnologias para
el almacenamiento de datos. En la actualidad empresas como Everspin, Intel o Samsung
estan empezando a realizar una produccion masiva de memorias tipo STT-RAM (Spin
Transfer Torque) basadas en una valvula de espin como los discos duros tradicionales.[%

4



Introduccion

Este tipo de memorias junto con las basadas en SOT-RAM (Spin Orbit Torque) todavia
en fase de desarrollo mejoran las memorias no volatiles basadas en silicio.[*!]

Ademas de tener un gran impacto en el almacenamiento de la informacién, los
materiales magnéticos también pueden tener aplicaciones en el procesamiento de
datos. Entre estas aplicaciones se encuentran los bits cuanticos o qubits (quantum bits
en inglés), las unidades basicas de construccion del ordenador cudntico. Estos al igual
gue los bits clasicos permiten el procesamiento de la informacién en forma de O vy 1,
pero debido a las propiedades propias de la cudntica también es posible la superposicién
de ambos estados, lo que abre un campo de nuevos algoritmos no disponibles en la
computacion clasica.l?!

De esta forma, los materiales magnéticos representan una de las puntas de lanza del
avance tecnoldgico, desde las simples brujulas que siglos atrds permitieron la
navegacion en cualquier condicidon climatoldgica en mar abierto, hasta los ordenadores
cuanticos que estdn en desarrollo en la actualidad y que supondrdan una nueva
revolucién en nuestra manera de procesar la informacion.
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A.  IMANES UNIMOLECULARES

A.1. IDENTIFICACION DE LOS IMANES UNIMOLECULARES

A continuacién, discutiremos algunas de las propiedades generales que permiten la
identificacion de los imanes unimoleculares desde la aparicidon del primero es estos en
1993, el [Mn12012(CH3C0O0)16(H20)4], Mn12 a partir de ahora, esta notacidn en la que se
sefiala el centro metdlico y su nimero es tipica entre los imanes unimoleculares
formados por clusteres metalicos. El compuesto consta de una corona externa de ocho

cationes de Mn'!

(S =2) acoplados ferromagnéticamente entre ellos, Scorona= 16, y un
cubano con cuatro cationes de Mn'" (S = 3/2) también acoplados ferromagnéticamente
entre ellos, Scubano = 6. Ambas partes presentan un acoplamiento antiferromagnético
entre ellas, dando lugar a un estado fundamental de espin para la molécula de S =10
(Figura A.1.1).13 La relajacién lenta de la magnetizacion, la caracteristica fundamental
de un imdn unimolecular, proviene de la presencia de un doble pozo de energia
potencial en el que se desdobla en sus distintos estados Ms el estado fundamental de
espin total S (Figura A.1.2). Ambos pozos de potencial se encuentran separados por una
barrera, de forma que una vez orientadas todas las moléculas en una direccién del espin
(Figura A.1.2 derecha) estas siguen distintos mecanismos de relajacion para volver a la
situacion inicial (Figura A.1.2 izquierda) de los que hablaremos en mas detalle mas
adelante.

Figura A.1.1. Estructura del complejo Mni,. Los dtomos de H se han omitido por
claridad y los 4tomos de Cy O que no actlan de puente entre los Mn se muestran
como cilindros: (violeta) Mn'Y; (lila) Mn'""; (rojo) O puente.

\ /
\

A — \
\ N
g/ Y Y M, = +S
M, = +S @@ M, =-S

H=0 H=0

M,=-S

B

Figura A.1.2. Representacién del doble pozo de potencial generado por el
desdoblamiento de los distintos estados Ms y separado por la barrera anisotrdpica.
Los circulos representan la poblacién del estado de espin: (izquierda) ausencia de
campo magnético externo; (derecha) al aplicar un campo magnético externo.
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Dicha barrera energética viene controlada por la anisotropia magnética del sistema y
viene dada por la Ecuacién A.1.1.

U=ID|s? 6 U=I|D|(s? - [A.1.1]

Ecuacién A.1.1. Ecuacidn para el ajuste de la relajacién del espin a través de efecto
tunel.

Utilizando la primera expresién o la segunda en funcion de si el espin del sistema es
entero o semientero, respectivamente. Donde S es el espin total del sistema y D el
pardmetro axial de desdoblamiento a campo nulo. Cuanto mayor sea esta barrera,
mayor serd la temperatura a la que sera posible observar el comportamiento de iman
unimolecular, es decir, la relajacion lenta de la magnetizacién.

Existen distintos métodos para probar la existencia de dicha relajacién lenta de la
magnetizacidn entre los que cabe destacar la presencia de histéresis magnética (Figura
A.1.3).1% La presencia de histéresis magnética es la prueba irrefutable del
comportamiento de imdn unimolecular, ya que supone la observacién de una propiedad
tipica de un iman macroscépico en un compuesto molecular. En el caso de los imanes
unimoleculares la histéresis magnética se caracteriza por la presencia de escalones a lo
largo de la curva de magnetizacidn. Estos se deben a la relajacidon acelerada de la
magnetizacidn que se produce a ciertos campos debido a la degeneracidn de los estados
a ambos lados de la barrera, permitiendo asi la relajacién del sistema por efecto tunel.

A la temperatura limite en la que se puede observar el comportamiento tipico de un
iman macroscopico en un iman unimolecular, como por ejemplo un ciclo de histéresis
abierto, la llamamos temperatura de bloqueo (Ts). Esta supone el limite practico de uso
de un compuesto como SMM, pasando a temperaturas superiores a comportarse este
como un compuesto paramagnético. Existen tres métodos para determinar el valor de
dicha temperatura. El primero es la medicién del propio ciclo de histéresis hasta
observar la desaparicion de esta. En segundo lugar, también se considera como la
temperatura de bloqueo la temperatura a la cual el tiempo de relajacién es de 100 s, en
caso de no ser posible la medida directa se obtiene por extrapolacién. Por ultimo, la
temperatura de bloqueo corresponde también con la temperatura a la cual la
magnetizacién medida aplicando un campo magnético mientras se enfria la muestra
(Field Cooled en inglés, FC) y la magnetizacién medida al calentar la muestra mientras se
aplica el mismo campo tras enfriarla en ausencia de campo (Zero Field Cooled en inglés,
ZFC) divergen (Figura A.1.4).1®) Como se puede ver tanto en las curvas de histéresis
presentadas como en el experimento ZFC-FC para el Mn1; la temperatura de bloqueo es
aproximadamente de 3 K.
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Figura A.1.3. Histéresis observada para el Mni;. En ella se pueden observar saltos
gue corresponden a campos magnéticos en los que los estados Ms a ambos lados
de la barrera lo que provoca la relajacidon del espin del sistema mediante efecto
tunel. 14
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Figura A.1.4. Dependencia de la magnetizacién medida en el eje cristalino c del
Mni; con la temperatura. En primer lugar, se enfrid la muestra en ausencia de
campo y posteriormente se midié la magnetizacion al aumentar la temperatura en
presencia de un campo de 10 mT (ZFC). En segundo lugar, se midié la magnetizacidn

mientras se enfriaba la muestra bajo el mismo campo de 10 mT (FC). [°!
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La temperatura de bloqueo y la barrera anisotrdpica, aunque evidentemente se
encuentran relacionadas, no presentan una correlacién clara. La barrera de un sistema
actlia como limite superior de hasta cuanto se podria llegar a calentar un iman
unimolecular observando relajacidn lenta. Esto se debe a que la superacion térmica de
la barrera por mecanismos como Orbach o efecto tunel térmicamente activado
(Apartado A.2) no es la Unica manera que tiene el sistema de producir la relajacion del
espin.

De forma mas habitual, la medida utilizada para establecer la presencia de relajacion
lenta de la magnetizacién o no es la medida de la susceptibilidad magnética bajo un
campo magnético alterno. En el caso de tener un iman unimolecular, la componente
imaginaria de la susceptibilidad magnética presentarda un mdaximo en funcién la
frecuencia que dependerd tanto de la temperatura de la medida (Figura A.1.5).[*] Estas
medidas son usadas habitualmente para establecer los tiempos de relajacion de espin,
de los cuales hablaremos mas adelante.

4

A (emu mol—1)
L

Figura A.1.5. Variacién de la parte imaginaria de la susceptibilidad magnética, x",

en funcién de la temperatura y de la frecuencia del campo magnético alterno

aplicado para Mnj,. [*%]

En muchos casos, es necesaria la aplicacion de un campo magnético estatico para
observar la relajacion lenta del espin. Esto se debe a que, en ausencia de este, los
mecanismos de relajacidn a través de estados degenerados, efecto tunel y efecto tunel
térmicamente asistido, relajan el espin del sistema demasiado rapido. De esta forma
podemos diferenciar entre dos tipos distintos de imanes unimoleculares: imanes
unimoleculares inducidos por campo e imanes unimoleculares a campo magnético nulo.
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A.2. TIEMPO DE RELAJACION DE ESPIN Y MECANISMOS DE RELAJACION

Los imanes unimoleculares por presentar anisotropia magnética poseen una direccion
preferente de su espin. Al aplicar un campo magnético estos espines se alinean con el
campo en funcion de su anisotropia, intentando conservar dicha orientacién una vez
este sea retirado. Los distintos procesos que pueden tener lugar para que se produzca
la inversidon de la orientacidn del espin una vez orientado son los distintos mecanismos
de relajacién y el tiempo que necesita el sistema para producir dicha inversion es el
tiempo de relajacion.

El tiempo de relajacién para un iman unimolecular se puede determinar directamente a
partir de la medicion de la variacidon de la magnetizacion en funcion del tiempo (Figura
A.2.1, Ecuacién A.2.1).028]

1.8K
20K
21K
24K
25K

QL0000

i L 1 L 1

0 10 20 30 4
t[hr]

Figura A.2.1. Variacién de la magnetizacién con el tiempo para el Mni; en funcion

de la temperatura. Primero se saturd la muestra aplicando un campo magnético de

3 Ty tras retirarlo se midié la variacién de la magnetizacién con el tiempo. [*¢

M,(t) = My(t =0) e /" [A.2.1]

Ecuaciéon A.2.1. Ecuacidn para el ajuste de la relajacién del espin a través de efecto
tunel.

Mas comlnmente, los tiempos de relajacion de espin se obtienen a partir del andlisis de
los datos de las medidas de susceptibilidad magnética con campos alternos. En este
experimento, la muestra se somete a un campo magnético de frecuencia angular w. Los
dipolos magnéticos formados por las distintas moléculas pueden no ser capaces de
reorientarse lo suficientemente rapido con la oscilacién del campo magnético,
generando una distribucién de direcciones de espin caracterizada por uno o mas
mecanismos de relajacion con un tiempo 7.['7] De esta forma, el campo magnético y la

10
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magnetizacion de nuestro complejo se encuentran fuera de fase, convirtiendo a la
magnetizacion en una cantidad compleja y por lo tanto a la susceptibilidad (Ecuacién
A2.2).

x(w) = x'(w) —ix"(w) [A.2.2]

Ecuacién A.2.2. Ecuacidén para el ajuste de la relajacion del espin a través de efecto
tunel.

Representando y" frente a ' a distintas temperaturas podemos obtener un diagrama
de Argand (Figura A.2.2),11%18] g| equivalente en magnetismo al diagrama de Cole-Cole
para dieléctricos.l® Aplicando el modelo extendido de Debye, es posible analizar estos
diagramas utilizando las relaciones establecidas en las Ecuaciones 1.1.2.3, 1.1.2.4 y
1.1.2.5 para de esta manera extraer los tiempos de relajacion del espin (t) para cada
temperatura. Estos corresponden a la frecuencia donde se encuentra el maximo en el
semicirculo representado, siendo 7 igual a (2mv) 1.

5 T T T T T T
— 4f ~
2 3| -
£ 2 -
S V]
O | 1 1 1 1 ‘I.
0 2 4 6 8 10 12 14
ZM[cm3mol'1]

Figura A.2.2. Representacion de y" frente a ¥’ a 4.2 K para el Mni,. La linea sélida
corresponde al ajuste realizado a partir de las Ecuaciones 1.1.2.4y 1.1.2.5. [1¢]

XT — Xs

W + X5 [A.2.3]

Xac(w) =

Ecuaciéon A.2.3. Expresion tipo Cole-Cole para la descripcion del diagrama de
Argand.

Ocr = x)[1 + (w1)'~* sin(wa/2)]
1+ 2(wt)~%*sin(ma/2) + (wt)2-24

xm(w) = xs + [A.2.4]

Ecuaciéon A.2.4. Dependencia de la parte real de la susceptibilidad molar con la
frecuencia.

11
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Ocr = xs)[(wt)' ™% cos(na/2)]
1+ 2(wt)~%*sin(ra/2) + (wt)?72¢

Ecuacién A.2.5. Dependencia de la parte imaginaria de la susceptibilidad molar con

Y (w) = [A.2.5]

la frecuencia.

Donde yr y xs corresponden a las dos situaciones limite de frecuencias bajas y altas
respectivamente. La primera es llamada susceptibilidad isotérmica, para indicar el
equilibrio térmico que experimenta en el limite de bajas frecuencias el espin del sistema
y la red. La segunda es llamada susceptibilidad adiabatica, es aquella medida cuando la
frecuencia del campo magnético provoca que sea imposible para el espin del sistema
redistribuirse, desacopldndose este totalmente. Depende del campo magnético
aplicado. Por ultimo, a un pardmetro entre 0 y 1 cuyo valor esta relacionado con la
distribucién de tiempos de relajacidon. Mayores valores de a implican distribuciones mas
grandes.

Una vez obtenidos los tiempos de relajacion en funcidn de la temperatura y en funcidn
del campo magnético aplicado, es posible estudiar cuales son los mecanismos causantes
de esta. Se consideran generalmente cuatro mecanismo de relajacién del espin:
mecanismo de efecto tunel, Orbach, Raman vy directo (Figura A.2.3). Los tres primeros
son mecanismos que se pueden dar tanto en ausencia como en presencia de campo
magnético, mientras que el mecanismo directo se da unicamente al aplicar un campo
magnético externo. El tiempo de relajacién de un sistema, 7, vendrd dado por la suma
de las distintas contribuciones independientes a este de los mecanismos presentados.
Estas contribuciones mas frecuentemente se presentan como su inversa, 7~ (Ecuacién
A.2.6).120-23] para el caso concreto de los sistemas con espin % los mecanismos que
pueden intervenir en la relajacidon del espin se ven modificados, de forma que no
tenemos mecanismo Orbach por la ausencia de barrera energética tal y como se define
habitualmente debido al esquema de dos niveles de energia del espin %, el mecanismo
Raman presenta una ligera dependencia con el campo y se puede observar un nuevo
mecanismo de relajacién a través de los modos locales presentes en la molécula
(Ecuacién A.2.7).[24-26]

1-—1 = ngﬂecto + T&%M + TE;man + Taﬁbach
e B ey 1 <_ i) [A.2.6]
1+ B,H? o P\ lGT

Ecuacién A.2.6. Ecuacion para el ajuste de la relajacidn del espin en sistemas con
S>%. Incluye los mecanismos directo, efecto tunel, Raman y Orbach.

T_l = T(;l%"ecto + T(_271"M + Tlgéman + T;&)dos
B 1+ eH? exp(Aye/T [A.2.7]
= AH*T + L 4+ d T™ + Cppe P(Aioc/T)
1+ B,H? 1+ fH? (exp(Aye/T) — 1)?

Ecuacién A.2.7. Ecuacidon para el ajuste de la relajacién del espin en sistemas con
S=%. Incluye los mecanismos directo, efecto tunel, Raman y modos locales.

12
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Figura A.2.3. Esquema de los posibles mecanismos de relajacién en ausencia
(izquierda) y en presencia (derecha) de un campo magnético externo: (verde)
efecto tunel a través del estado fundamental y a través de estados excitados;
(rojo) Orbach; (azul) Raman; (naranja) y mecanismo directo. Las lineas negras
representan los distintos estados de espin Ms. Los mecanismos para la relajacién
del espin presentes en ausencia de campo magnético también pueden darse con
este presente, en el caso del efecto tunel es necesario que se produzca
degeneracion energética de dos estados de espin.

La relajacidn por efecto tunel, como hemos mencionado anteriormente, se da cuanto
tenemos distintos estados espin con la misma energia. Esta situacidon puede darse tanto
en el estado fundamental, efecto tunel fundamental, como en los distintos estados
excitados, efecto tunel térmicamente asistido. En el caso de dobletes de Kramer como
los que forman los estados tipicamente en los imanes unimoleculares el efecto tunel
estd prohibido por simetria pero tiene lugar igualmente debido a mecanismos
adicionales (vibraciones moleculares, acoplamientos con espines vecinos) siendo
normalmente las interacciones dipolares entre los espines suficientes para justificar su
presencia.l?”! Esta es la razén del cambio drastico que se puede llegar a observar en los
tiempos de relajacién entre muestras concentradas y diluidas magnéticamente, ya sea
en un disolvente!?® o en un analogo diamagnético.?®! La magnitud de la relajacién a
través del efecto tunel es fuertemente dependiente del campo magnético aplicado
(Ecuacién A.2.8). La aplicacion de un campo magnético rompe la degeneracién
energética de los distintos estados de espin, disminuyendo drasticamente la velocidad
de relajacion. A ciertos valores de campo, esta degeneracidn se puede recuperar,
provocando un aumento repentino de la relajacién del espin a través de este mecanismo
(Figura A.2.4). Estas degeneraciones energéticas de los distintos estados de espin
provocadas por la aplicacién de un campo magnético son la causa de la observacién de
distintos pasos a lo largo de las curvas de histéresis de los imanes unimoleculares (Figura
A.1.2).
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By

-1 _
Torm = 17 B, H? [A.2.8]

Ecuacién A.2.8. Ecuacidn para el ajuste de la relajacién del espin a través de efecto
tunel.

\ 7\ /

s +S -;\ MS_-S+1
‘oo, _.

Figura A.2.4. Representacion de la relajacién por efecto tunel debido a la

=
[

degeneracién accidental provocada por la aplicacién de un campo magnético entre
distintos estados de espin.

La relajacién mediante Orbach supone la superacion térmica de la barrera anisotrdpica.
De esta forma mediante la absorcién de la energia adecuada se provoca un salto a un
estado excitado por encima de la barrera, provocando asi la inversion del espin. Este
mecanismo es dependiente de la temperatura del sistema, siguiendo una ecuacion tipo
Arrhenius (Ecuacién A.2.9). Este término es el utilizado en general para el célculo de la
llamada barrera efectiva, U, s, que corresponde a A en la Ecuacion A.2.9.

-1 -1 A
Torbach — To~ €XP <_ kB_T> [A.2.9]

Ecuacidén A.2.9. Ecuacidén para el ajuste de la relajacién del espin a través de un
mecanismo de Orbach.

Por otro lado, en la relajacion mediante mecanismo Raman, que debe su nombre a la
similitud con el proceso de difraccién incoherente en espectroscopia, se produce la
absorcién y emision simultdanea de dos fonones, provocando el salto de la barrera. Este
mecanismo es fundamentalmente dependiente de la temperatura, siendo =1 « T™. El
valor de n se encuentra habitualmente entre 4 y 9, implicando valores menores a estos
la presencia de fonones tanto acusticos como 6pticos.’3% En ocasiones también se puede
observar una dependencia con el campo aplicado?® dando lugar a dos formas posibles
del término utilizado para su ajuste (Ecuacién A.2.10).

Tpdtan = CT™ 6 TRk =d1+—eHZT” [A.2.10]
aman Raman 1 +fH2
Ecuacién A.2.10. Ecuacidn para el ajuste de la relajacién del espin a través de un
mecanismo Raman. Se muestran dos expresiones distintas, una en la que se
observa dependencia con la temperatura (S>%) y otra en la se observa dependencia
tanto con la temperatura como con el campo aplicado (S=7%).

14
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La relajacion mediante el mecanismo directo implica la inversion del espin entre estados
de espin de Ms opuesto en presencia de un campo magnético externo. Esta inversién en
ausencia de campo es posible mediante efecto tunel, pero al aplicar un campo
magnético surge la posibilidad de que el sistema emita un fonén de energia adecuada,
es decir, igual a la diferencia de energia entre los estados +Ms produciéndose la
relajacion. Es un proceso dependiente tanto de la temperatura como del campo
magnético externo aplicado. Por su naturaleza es especialmente relevante a campos
magnéticos H elevados, siendo normalmente secundario en otras situaciones (Ecuacion
A.2.11).

Ttgi}*ecto = AH*T [A.2.11]

Ecuacién A.2.11. Ecuacidn para el ajuste de la relajacidon del espin a través de un
mecanismo directo.

Por ultimo, la relajacion mediante los modos normales de vibracion de la molécula. En
esta los modos normales de vibracidon permiten la relajacién del sistema mediante la
modulacién de la energia de los estados Ms.[3! Se trata de un proceso similar al de la
relajacién por Orbach, siendo una de las diferencias fundamentales que el estado a
través del cual se produce la relajacién del espin es un estado excitado vibracional en
vez de uno electrénico. Aunque tedricamente no son exclusivos de los sistemas con
espin % en estos parece cobrar mayor importancia por la ausencia de la relajacion por
Orbach tipica debida a la ausencia en estos de estados electrénicos excitados préximos

en energia.

T_-1 _ exp(Aloc/T)
directo loc (eXp(Aloc/T) _ 1)2

[A.2.12]

Ecuacidén A.2.12. Ecuacidon para el ajuste de la relajacion del espin a través de los
modos locales de vibracidon de la molécula.
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A.3.  EVOLUCION HISTORICA DE LOS IMANES UNIMOLECULARES

En la Figura A.3.1 se pueden ver resaltados varios descubrimientos dentro de los imanes
unimoleculares que han ampliado el campo, cambiando en ocasiones las tendencias de
la investigacion general del campo.

Tras la aparicién del Mn12 en 1993, en un primer momento, la tendencia general fue la
busqueda de valores de espin mas grandes. La temperatura de bloqueo del Mni; es de
3 K, mientras que su barrera efectiva es de 62 K. Ambos valores, estan muy lejos de su
utilizacidn en un aplicacidn real. Teniendo en cuenta que la barrera depende tanto de la
anisotropia del sistema como del espin total del sistema se pensé que la alternativa mas
rapida para mejorar estos valores era el aumento del espin total mediante
acoplamientos ferromagnéticos (o ferrimagnéticos) entre varios centros metalicos.
Dando lugar a la formaciéon de grandes familias de complejos con un elevado niumero de
centros de Mn, Fe, Ni o Co.32 En esta rama de imanes unimoleculares
destaca el propio Mn12, el complejo [(tacn)sFesO2(OH)12]3* (Fes), y los complejos
[|V|n602(Et-SaO)G(Ochh(Me)z)z(EtOH)s] (Mne) Yy [|V|nHsMn|”11-(|,l4-0)g(LJ.3-N3)4(},[,|.13-
0,CMe)z (1, 1u-PD)10(py)10(MeCN)2(H20)2]3* (Mn17) (Tabla A.3.1).

El complejo Fes presenta unos valores de barrera y temperatura de bloqueo bajos, y es
relevante por lo extenso de su estudio. El complejo Mng fue el primer complejo basado
en acoplamientos ferromagnéticos de metales de transicidon en sobrepasar los valores
de barreray temperatura de bloqueo establecidos inicialmente por el Mni;. Finalmente,
el complejo Mni7 se trata del SMM con el espin total mds grande encontrado. Existen
ejemplos con valores de espin mas grande, estando actualmente el récord en el
complejo Fe10Gd1033! con S =60, pero no estd confirmado su comportamiento como
iman unimolecular. Lo que se aprecia al comparar los valores de D y S de distintos
sistemas es que cuando aumentamos el nimero de nucleos magnéticos acoplados los
altos valores resultantes de S suelen estar asociados a valores de anisotropia bajos, por
lo que no se consiguen grandes aumentos de la barrera energética.l?* Se puede apreciar
en los 14 afos de diferencia entre el Mn1; y el Mng que esta linea no ha mostrado
grandes resultados.

Tabla A.3.1. Ejemplos destacados de imanes unimoleculares con S total elevado.
Se indican el valor de la barrera efectiva (K) y el campo magnético externo H
aplicado (Oe) para su obtencidén, la temperatura de bloqueo (K), el espin total del
sistema y el afio de publicacidn.

Sistema Uesr (H) Ts S total Afio Ref
Mn12 62 (0) 3 10 1993 (o]
Fes 22.2 (0) 0.4 10 1997 B3
Mne 86.4 (0) 4.5 12 2007 16
Mn17 13 (0) 0.7 37 2009 [37]
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Primer Iman Unimolecular 1993

(SMM)
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Figura A.3.1. Evolucidon histdrica de la investigacién en imanes unimoleculares. Se
destacan los descubrimientos de los primeros imanes unimoleculares de cada tipo.
Las distintas estructuras se muestran simplificadas para mayor claridad.

No seria hasta el afio 2003 con el descubrimiento del complejo mononuclear de Tb',
TBA[TbPc2]B8], un complejo tipo "sandwich" con una barrera efectiva de 230 cm™ (331
K), que se romperia el record de barrera energética establecido por el Mn1,. No solo se
batié el record establecido por el Mniz si no que se consiguié con un complejo
mononuclear y utilizando un lantanido. Las ventajas de usar metales del bloque f son
que se pueden alcanzar valores de espin de hasta 7/2 con una elevada anisotropia propia
de la estructura electrénica de estos elementos como se ha discutido previamente.

A partir de este punto, la aproximacion al problema de conseguir barreras energéticas y
temperaturas de bloqueo mas altas para conseguir SMM que funcionen a temperaturas
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de trabajo practicas cambid. Si bien hasta este momento se habia procurado maximizar
el valor de espin del sistema mediante acoplamientos ferromagnéticos, esto probd ser
menos eficiente que el aumento de la anisotropia del sistema. El uso de lantdnidos para
la sintesis de imanes unimoleculares ha probado ser una de las vias mas fructiferas de
investigacion. Entre los SMM de lantdnidos se encuentran algunos de los compuestos

con propiedades récord, destacando entre ellos los compuestos de Tb'"'y Dy"'. Podemos

ver una seleccion de algunos de los mds destacados en la Tabla A.3.2.

El propio compuesto TBA[TbPc2], como en el caso del Mn1, con respecto a los imanes
unimoleculares de metales de transicion, comenzd con un estandar elevado. No seria
hasta 2011 que se superaria la barrera obtenida para este con un compuesto que no
surgiera por perteneciera a la misma familia que el TBA[TbPc2], un compuesto
pentanuclear de Dy", [DysO(OiPr)i3], con una disposicién de piramide de base cuadrada
de los cinco lantdnidos. El complejo [K(18-crown-6)(THF)2][{[(MesSi)2N]2(THF)Dy}a(u-
n%n%N,)], con una temperatura de bloqueo de 14 K, que consigue una elevada
anisotropia a través del acoplamiento entre los dos cationes Tb'"' propiciado por el
puente radical N2>. En los ultimos tres afios destaca el salto de las barreras y
temperaturas de bloqueo conseguidas con distintos compuestos de Dy". El compuesto
[Dy(O'Bu)2(py)s][BPha4], un complejo con una estructura de bipirdmide pentagonal en la
que las piridinas se colocan en el plano ecuatorial, posee la barrera energética calculada
mas elevada, 1815 K. Los compuestos [Dy(Cp™).][B(CsFs)a] y [(n>-Cp*)Dy(n>-
CpP>)][B(CsFs)a], ambos complejos tipo sdndwich que hacen uso de distintos derivados
del ligando ciclopentadienil (Cp), establecerian récords consecutivamente en la
temperatura de bloqueo alcanzada, el primero hasta 60 Ky el segundo hasta 80 K. Este
ultimo representa el Ultimo gran salto en la investigacidon de imanes unimoleculares, ya
gue es el primer compuesto con una temperatura de bloqueo superior a la temperatura
de ebullicion del nitrégeno (77 K).

Tabla A.3.2. Ejemplos destacados de imanes unimoleculares con lantanidos. Se
indican el valor de la barrera efectiva (K) y el campo magnético externo H aplicado
(Oe) para su obtencidn, la temperatura de bloqueo (K) y el afio de publicacidn.

Sistema Uesr (H) Ts Afio Ref

TBA[TbPc2] 331 (0) 2 2003 [38]
[DysO(QiPr)i3] 530 (0) - 2011 (39
[IM][{[(Me3Si)2N]2(THF)Dy}2(u-n?:n%-N2)] 327 (0) 14 2011 [40]
[Dy(O'Bu)2(py)s][BPh4] 1815 (0) 14 2016 (411
[Dy(Cp),][B(CsFs)a] 1760 (0) 60 2017 42
[(n>-Cp*)Dy(n>-Cp™>)]1[B(CeFs)al 1541 (0) 80 2018 [43]

[M] = [K(18-crown-6)(THF)2]
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Desde el punto de vista tedrico se sabe que aln no se ha alcanzado el valor de barrera
maxima posible. Las predicciones tedricas muestran que se podrian alcanzar barreras
del orden de los 2000 K a partir de complejos de Dy" con coordinacidn lineal.[*¥! Si bien
la sintesis de complejos de este tipo se ha conseguido con otros lantanidos,*> no ha sido
asi de momento con Dy. Por otro lado, el comportamiento de iman unimolecular se
obtuvo también para un complejo mononuclear de metal de transicién en 2010 con el
complejo K[(tpaMes)Fe] y mas adelante, incluso en un complejo con el espin mas
reducido posible, %, con el complejo [Ni(6-Mes),]Br. En la Tabla A.3.3 se puede ver una
seleccion de imanes unimoleculares mononuclear. De esta muestra de imanes
unimoleculares mononucleares de distintos metales de transicién cabe destacar
especialmente el caso del [Fe(C(SiMes)s)2]” que presenta la barrera efectiva mds grande
para un iman unimolecular de metal de transicion.

Como ya se ha explicado en el Apartado 1.1.3, en el caso de los metales de transicidon
para obtener una anisotropia elevada y, por lo tanto, relajacién lenta de la
magnetizacion, es necesario que los orbitales que determinan la anisotropia magnética
estén en una situacién de degeneracién energética. Esto permite que la contribucién
orbital al acoplamiento espin-érbita sea no nula. A pesar de que es posible su uso como
iman unimolecular, como muestra el hecho de que el SMM de metal de transicién con
la barrera mas elevada se encuentre entre estos compuestos, en practicamente todos
los casos encontrados en la bibliografia es necesaria la aplicacién de un campo
magnético externo para minimizar la accion del efecto tunel y poder observar la
relajacién lenta del espin.[*®! Esto ha llevado a que se propongan estos sistemas como
bits cuanticos, aprovechando precisamente la cualidad que evita que sobresalgan como
imanes unimoleculares, la mezcla de los estados de espin opuestos en el estado
fundamental por accién del efecto tunel.

Tabla A.3.3. Ejemplos destacados de imanes unimoleculares mononucleares con
metales de transicién. Se indican el valor de la barrera efectiva (K) y el campo
magnético externo H aplicado (Oe) para su obtencién, la temperatura de bloqueo
(K) y el afio de publicacidn.

Sistema Uers (H) Ts S Afio Ref
K[(tpaMes)Fe' 60 (1500) - 2 2010 [47)
[(3G)Co"Cl](CF3S03) 35 (1500) - 3/2 2012 (48]
[M][Fe'(C(SiMes)3)-] 325 (0) 4.5 3/2 2013 [49]
PhsP[Mn"(opbaClz)(py)2] 18 (1000) - 2 2013 (501
[Ni'(6-Mes),]Br 24 (600) - 1/2 2013 [51]
[Cr'(N(TMS)2)2(THF)2] 12 (2500) - 2 2015 [52]

3G =1,1,1-tris-[2N-(1,1,3,3-tetrametilguanidino)metil]etano; [M] = [K(crypt-222)1*;
HsopbaCl2 =N,N’-3,4-dicloro-o-fenilen bis(acido oxamico)
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B. BITS CUANTICOS

B.1. COMPUTACION CUANTICA

Los bits cuanticos, quantum bits en inglés (qubits), al igual que los bits para el caso del
ordenador clasico, son las unidades basicas que construyen un ordenador cudntico. La
computacién cudntica representa un salto tecnoldgico con respecto a la computacion
cldsica y el uso de algoritmos cudnticos para la resolucién eficiente de problemas
extremadamente complejos ha sido probado tedricamente.[12>3]

En la actualidad existe una fuerte competencia entre las grandes empresas del sector
tecnolégico (Google, IBM...) por alcanzar lo que conocemos como supremacia
cuantica.’¥ La supremacia cuéntica supone ser capaces de utilizar algoritmos en un
sistema cuantico para resolver problemas que son imposibles de conseguir con un
ordenador ordinario. Para poder conseguir esto es necesario ser capaces de construir
un sistema con el numero suficiente de qubits que mantenga las caracteristicas propias
de un sistema cudntico. Esto representa la mayor limitacion a la hora del aumento de la
capacidad de los ordenadores cuanticos. En la actualidad el récord en cuanto a numero
de qubits lo ostenta lonQ con un ordenador cuantico de 79 qubits. Google tiene un
procesador (Bristlecone) con 72 qubits. Por otro lado, IBM, ademas de poseer un
ordenador cuantico de 50 qubits, cabe destacar el anuncio de un ordenador cuantico de
20 qubits para uso comercial (Figura B.1.1).

Cabe destacar que los materiales posibles para la fabricacion de qubits son diversos,
aungue entre los ordenadores actuales mas potentes destacan los construidos haciendo
uso de superconductores, como los ordenadores cuanticos de Google o IBM, e iones
atrapados, como el caso de lonQ.

Figura B.1.1. Ejemplos de ordenadores cudnticos actuales: (izquierda) Ordenador
cuantico de IBM de 50 qubits; (derecha) arriba, el procesador de Google
Bristlecone de 72 qubits, abajo, el IBM Q System One, el ordenador comercial de
20 qubits de IBM.
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B.2. CRITERIOS DE DIVINCENZO

En el afio 2000, DiVincenzo establecid los criterios bdsicos para conseguir realizar
computacién cuantica.l®® Se resumen en cinco puntos clave: (i) tener un sistema fisico
escalable con qubits bien caracterizados; (ii) posibilidad de inicializar el estado de los
qubits utilizados; (iii) puertas logicas cudnticas; (iv) tiempos de decoherencia mayores
que el tiempo de operacion; (v) método de medicion especifico del qubit.

(i) Tener un sistema fisico escalable con qubits bien caracterizados

El primer criterio implica tener un sistema fisico que actle como qubit, y que sea posible
construir con él un sistema mayor, es decir, crear un conjunto de qubits que se puedan
comunicar entre ellos para poder realizar los distintos algoritmos que deseemos.

Un qubit es, en el sentido mas amplio, un sistema cudntico de dos niveles, |0) y |1), que
puede tomar cualquier superposicién arbitraria de estos dos (Ecuacién B.2.1). Esto se
puede representar mediante una esfera de Bloch (Figura B.2.1).

11)

Figura B.2.1. Representacidon grafica de un qubit mediante una esfera de Bloch.

W = al0) + B|1) [B.2.1]

Ecuacién B.2.1. Expresion del estado de un qubit.

De estos es necesario conocer su interaccion tanto con el resto de qubits del sistema,
como con campos externos. Por ultimo, es importante que cuando dos qubits
interaccionen entre ellos se produzca el fendmeno de entrelazamiento, esto es, que el
estado final de un conjunto de qubits que interaccionan entre ellos no puede escribirse
como producto de los qubits individuales iniciales (Ecuacién B.2.2).

Y1 Y, = a|00) + B|01) + y|10) + §|11) [B.2.2]

Ecuacién B.2.2. Representacidon del estado final de la interaccidon de dos qubits. Es
requisito que esta no pueda escribirse en funcidn de los qubits individuales.

21



Introduccion

(ii) posibilidad de inicializar el estado de los qubits utilizados

El segundo criterio implica conocer el estado inicial de nuestros qubits. Es necesario
conocer los valores de entrada de los algoritmos que se vayan a utilizar para poder darle
sentido al resultado. El método de produccion de este estado inicial variara en funcién
del tipo de qubit que estemos utilizando. Normalmente el estado inicial es un estado de
baja entropia, lo que implica que el sistema se puede inicializar mediante enfriamiento.
En otros casos, como por ejemplo si el qubit se trata de sistema magnético, se podria
inicializar el sistema aplicando un campo magnético externo.

(i) tiempos de coherencia mayores que el tiempo de operacion de la puerta Idgica.

El tiempo de coherencia es el tiempo durante el cual un qubit es capaz de retener la
informacién antes de que esta se pierda debido a la interaccién con sus alrededores. Las
principales causas de la perdida de la coherencia (decoherencia) en un sistema son la
presencia espines, electrénicos o nucleares, y fonones proximos a nuestro qubit.
Experimentalmente el tiempo de coherencia se mide se puede medir con experimentos
de EPR pulsado, dando lugar a dos tiempos de relajacion: T1y T, el tiempo de relajacion
del espin con la red y el tiempo de relajacion espin-espin, respectivamente.

En la préctica, T, siempre resulta ser mucho mds rapido que Ti1 por lo que es
normalmente utilizado como el tiempo de coherencia. De esta forma, T1 actia como un
indicador del limite al que puede llegar el tiempo de coherencia en un sistema.

El tiempo de coherencia de un sistema debe ser mayor que el tiempo de operacién de
puerta para que durante el funcionamiento de los distintos algoritmos no se produzcan
errores. Se estima que para que no se produzcan errores en el procesamiento de la
informacién el tiempo de coherencia debe de ser unos cuatro érdenes de magnitud
superior al tiempo de operacién de la puerta légica, lo que significa un tiempo de
coherencia en torno al milisegundo.

Este es el mayor impedimento para el funcionamiento real de los ordenadores cuanticos
en la actualidad. La decoherencia de los sistemas aumenta rapidamente por su tamafio,
de forma que los ordenadores cudnticos ven limitado el nimero de qubits que pueden
poseer. Comprender la procedencia de la decoherencia en un sistema y ser capaz de
manipularlo para disminuirla es una de las mayores preocupaciones de la investigaciéon
en qubits de la actualidad.

Es en este punto en el que el estudio de los imanes unimoleculares y qubits confluye de
forma mas directa ya que lo que estudiamos previamente en el Apartado A.2 como Ty
T1 se trata en ambos casos del tiempo de relajacion espin-red, desde enfoques
distintos.!?*! En el caso del estudio de los imanes unimoleculares dicha propiedad, en
forma de 1, se obtiene a partir de medidas de las medidas de las susceptibilidad bajo un
campo magnético alterno, como se discutié previamente, mientras que en el caso del
estudio de los bits cuanticos, el experimento habitual es la recuperacién de la saturacién
en el EPR,[24%] siguiendo una secuencia de pulsos Hahn echo.7]
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(iv) puertas logicas cudnticas

Los qubits utilizados deben ser capaces de operar con distintas puertas légicas. Estas
suponen el siguiente nivel de organizacidn dentro de un ordenador cudntico. La puerta
l6gica mas bdasica implica la rotacion del estado inicial |0) y |1) para producir una
superposicion de estos a|0) + B|1). Dos arquetipos de puertas logicas que implican el
uso de dos qubits acoplados son la puerta I6gica C-NOT y la VSWAP (Figura B.2.2).158!

Figura B.2.2. Representacién a partir de esferas de Bloch de las puertas ldgicas
cuanticas C-NOT y la VSWAP. [58]

En ambas puertas légicas, el primer qubit actia como control del experimento y el
segundo como objetivo. En el caso de la puerta C-NOT cuando el qubit de control se
encuentra en el estado |1) produce la inversidn del qubit objetivo, en caso de no ser asi
no se producen cambios en el sistema. En el caso de la puerta VSWAP cuando ambos
gubits se encuentran en estados opuestos, esta resulta en una superposicién de los
estados.

(v) método de medicion especifico del qubit

Finalmente es necesario poder leer el resultado final del cdlculo cuantico. La técnica
utilizada varia en funcion del tipo de qubit utilizado, pudiendo utilizarse distintas
técnicas espectroscépicas, resonancia magnética nuclear...
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B.3. CANDIDATOS A QUBITS

Hoy en dia existen varios tipos de sistemas que se conoce que pueden actuar como
qubit, cumpliendo los criterios establecidos en el Apartado anterior. Entre ellos
podemos encontrar: superconductores,®® espines nucleares,®® fotones,®® iones o
atomos atrapados(®! y sistemas basados en el espin electrénico. En el caso de los
sistemas basados en el espin electrénico tenemos multiples posibilidades: quantum
dots,[%?l dopantes en sélidos, como por ejemplo vacancias de N en diamante,®3 y
complejos magnéticos, entre los que destacan compuestos estudiados inicialmente
como imanes unimoleculares inducidos por campo.[>6:6465]

En estos complejos magnéticos, las dos direcciones del espin de la molécula acttan
como el qubit, identificando asi los estados [0) y |1). Los mecanismo de relajacion
descritos previamente mezclan ambos estados permitiendo que se del entrelazamiento
cuantico del qubit.

En este tipo de sistemas se han logrado tiempo de coherencia largos gracias al diseio
racional de los complejos.[®® Los requisitos bdasicos para conseguir tiempos de
coherencia largos en este tipo de sistemas son, por un lado, evitar el uso de metales con
una anisotropia magnética muy elevada, y por otro, evitar la proximidad de otros
espines activos, ya sea nuclear o electrénico. La anisotropia magnética en estos sistemas
es necesaria para poder definir los estados |0) y |1) pero una anisotropia muy elevada
impediria la mezcla eficiente de estos dos estados de forma que tendriamos un bit
cldsico. La necesidad de evitar otros espines activos surge a raiz de que son una de las
fuentes principales de la decoherencia de los sistemas. Esto explica como los tiempos
de coherencia medidos para sistemas mejoran tras la deuteracién de ligandos o
contraiones y también tras diluir magnéticamente en andlogos diamagnéticos la
muestra.”® En la Figura B.3.1 se puede ver una comparacién de los tiempos de
coherencia conseguidos en distintos sistemas basados en espin, en la que se puede
apreciar que los sistemas moleculares se encuentran actualmente al mismo nivel que
los sistemas de estado sélido.®7]

En la actualidad, estos compuestos moleculares se han propuesto como qubits para su
integracion en dispositivos cuanticos basados en resonadores de microondas. %8691 Estos
permiten la manipulacién de los qubits mediante el acoplamiento de estos con una
microonda. Es un dispositivo utilizado frecuentemente con vacancias de nitrégeno en
diamante,[7%72l pero el uso de estas como qubit da problemas dada la dificultad del
dopado del diamante que se traduce en un bajo control sintético del qubit y
consecuentemente de su manipulacion.
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C. ESTUDIO COMPUTACIONAL DE COMPUESTOS MAGNETICOS

Para estudiar el comportamiento de ambos tipos de compuestos magnéticos, imanes
unimoleculares y bits cudnticos, el parametro fundamental a estudiar es el de la
anisotropia magnética, el cual tiene origen en el acoplamiento espin-6rbita. Este
fenédmeno provoca la variacidn de los niveles de energia electrénicos de un dtomo por
la interaccidn entre el espin del electrén y el campo magnético generado por los
electrones orbitando alrededor del nucleo. Por ello, son necesarios métodos de
simulacién que lo incorporen. El calculo de la anisotropia basandose en un tratamiento
perturbativo de la interaccion orbital a partir de funciones de onda convergidas
mediante calculos DFT no es adecuado debido al caracter monodeterminante de la
funcién de onda asociada al método, asi como a la magnitud del término espin-drbita.

Es habitual el uso de distintos programas que incorporen en su cédigo métodos
multideterminantes para el estudio de sistemas de estas caracteristicas. A lo largo de
esta tesis se utilizaron tanto el programa MOLCAS 8.0U73] como distintas versiones del
programa ORCAU473. Ambos incorporan el método multideterminante CASSCF
(Complete Active Space Self-Consistent Field). En dicho método, se divide el conjunto
de los orbitales y electrones del sistema en tres bloques: orbitales inactivos, siempre
doblemente ocupados; orbitales activos, aqui es donde se encuentra el espacio activoy
es el conjunto de determinantes con un mayor peso en las propiedades del sistema que
estamos estudiando; y finalmente los orbitales virtuales, siempre vacios (Figura
C.1lizquierda). Una vez realizada la division se procede a realizar un calculo de
interaccion completa de configuraciones (Full configuration interaction, Full-Cl en
inglés) para los orbitales activos, tratando el resto del sistema a nivel Hartree-Fock. Esto
da lugar a las funciones de onda de los distintos estados electrénicos del sistema a partir
de las cuales es posible obtener distintas propiedades. La mayor limitaciéon de este
método es que la seleccién de los orbitales activos, el espacio activo, es manual,
pudiendo llevar una mala eleccion de los orbitales a resultados erréneos. Una variacién
de este método es el RASSCF. En este dentro de los orbitales activos es posible
establecer divisiones adicionales (RAS1, RAS2, RAS3) siendo un calculo que utiliza
Unicamente el espacio RAS2, como los empleados en esta tesis, en esencia un cdlculo
CASSCF normal (Figura C.1 derecha)

CAS

Figura C.1. Esquema de los distintos espacios orbitales en un cdalculo CASSCF
(izquierda) y en un calculo RASSCF (derecha).
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Al utilizar MOLCAS se sigue una metodologia RASSCF+RASSIU®! de forma que en una
primera etapa del cdlculo se determinan las energias de los distintos estados de cada
multiplicidad posible del compuesto mediante CASSCF.[’7.78] Dichas energias pueden
corregirse de manera perturbativa mediante el método CASPT2 incluyendo efectos
dindmicos de la correlacidon electrénica.l’?82 Posteriormente, en la etapa RASSI se
incorpora el acoplamiento espin-drbita usando las energias previamente calculadas.
Aqui se deben distinguir dos tipos de energia, la energia sin acoplamiento espin-érbita
y con este (SOC del inglés spin-orbit coupling). La primera es la energia de los estados
obtenida mediante el calculo CASSCF; la segunda es el resultado de adicionar a la
primera el efecto del acoplamiento espin-érbita. De esta forma se obtienen los
parametros de desdoblamiento de campo nulo Dy E, factores g y pardmetros de campo
ligando. Con estos parametros se puede posteriormente realizar el analisis o simulacién
de las propiedades del sistema,’®324 en el caso de MOLCAS a través del programa
SINGLE_ANISO. Con el programa ORCA la metodologia es similar realizando primero un
calculo CASSCF y afiadiendo posteriormente el acoplamiento espin-drbita siguiendo la
teoria de perturbacién cuasidegenerada (Quasidegenerate Perturbation Theory en
inglés, QDPT)®! que al igual que el RASSI diagonaliza los elementos de la matriz del
Hamiltoniano pero en este caso después de afiadir los efectos del acoplamiento espin-
Orbita. La correccidn perturbativa en este caso se realiza con NEVPT2 el cual aplica una
correccidon perturbativa al igual que el método CASPT2 aunque con ciertas ventajas
respecto a este: (i) ausencia de “estados intrusos” por la eleccion de un Hamiltoniano
de orden cero de Dyall;[3¢! estos son estados excitados préximos en energia a la de la
funcién de onda de orden cero que provocan la divergencia de los resultados al
aproximar a cero el denominador de la correccién perturbativa (Ecuacion C.1):(87]

—~ 2
@ _ N\ _{a|f|k)
E® = ZW [C.1]
k a k

Ecuacidén C.1. Ecuacidn para el ajuste de la relajacién del espin a través de efecto
tunel.

Donde |a) es la funciéon de onda de referencia, |k) representa estados intermedios
excitados, y EJ y E? son las energias de orden cero de los estados de referencia e
intermedios respectivamente. (ii) Es diagonal por lo que no es necesario la resolucidn de
sistemas de ecuaciones no lineales y no es necesario el almacenamiento de grandes
colecciones de coeficientes. (iii) no se generan funciones linealmente dependientes y no
ortogonales.l’4

Por ultimo, también se hard un uso extenso del método de calculo de teoria de campo
de ligandos Ab Initio (AILFT, Ab Initio Ligand Field Theory en inglés),[8 el cual se
encuentra implementado en el cddigo de ORCA. Aunque los métodos multireferenciales
previamente mencionados son capaces de obtener las propiedades que buscamos, la
interpretacidon de las funciones de onda que estos generan para el andlisis de los
resultados no siempre es simple. Los calculos AILFT, de forma simplificada, permiten la
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proyeccion de las funciones de onda de los calculos CASSCF o NEVPT2 en cinco funciones
de onda correspondientes a los orbitales d (o 7 en el caso de los orbitales f)
consiguiendo asi una imagen de dichos orbitales basada en calculos de un alto nivel
(CASSCF/NEVPT2). Esto permite obtener propiedades de dichos orbitales con un alto
grado de precisidon, como por ejemplo su energia, de la que haremos especialmente uso.
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Capitulo 1. Anisotropia magnética en metales de transicidn con espin %

1.1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Uno de los objetivos principales en este estudio es alcanzar una mayor comprension de
la anisotropia magnética en metales de transicion, ya que esta juega un papel
fundamental en su comportamiento como iman unimolecular (SMM, single-molecule
magnet en inglés) o bit cudntico (qubit, quantum bit en inglés). El propdsito de este
estudio fue la creacidn de un modelo que pueda describir correctamente la anisotropia
de sistemas con espin % refinando el procedimiento previamente empleado en el grupo,
a fin y efecto de predecir nuevos posibles sistemas magnéticos.

En estos trabajos anteriores del grupo de Estructura Electrénica se realizé un estudio
sobre la anisotropia en complejos mononucleares con espin total mayor de %.[ En este
estudio previo la anisotropia viene dada por los parametros de desdoblamiento a campo
nulo D y E relacionados con el desdoblamiento de los orbitales d del metal (Ecuaciones
1.1.1, 1.1.2 y 1.1.3).2% Para poder obtener de forma cualitativa la variacién de estos

' con nimeros de coordinacién entre 2y 8

parametros se construyeron modelos de Fe
con distintos entornos de coordinacion en los que se realizaron cdlculos

extended-Hlickel para obtener las energias de los cinco orbitales d.

Gy N lealtel ool i) Lrr o {@pllid 9a){@al | 0p)

2 _ 2 —
4S = Ep — & 4S5 ™ €a — &p

Dy = [1.1.1]

Ecuacién 1.1.1. Calculo de las componentes kl del tensor D (pardmetro axial de
campo nulo).

D =D,; — (Dyx + Dy, /2 [1.1.2]

Ecuacién 1.1.2. Célculo de D (pardmetro axial de campo nulo) en funcién de sus
componentes.
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E = (Dyx — Dyy)/2 [1.1.3]

Ecuacién 1.1.3. Calculo de E (parametro rdmbico de campo nulo) en funcién de las

componentes perpendiculares del tensor D.

En la Ecuacién 1.1.1, cada componente kl del tensor D depende de la constante de
acoplamiento espin-orbita, {.rr, el espin total del sistema (mayor que %), S, las
diferencias de energia entre orbitales lleno/semilleno y semilleno/vacio, &, — &; y £, —
gp respectivamente, y el operador momento angular entre orbitales |/, | que depende
de los orbitales implicados y cuyo valor y componente afectada se ve reflejada en Tabla
1.1.1.5) Este es no nulo cuando |Am,;| es 0 o 1, afectando a las componentes x o y
cuando es 1y a la componente z cuando es 0.

Tabla 1.1.1. Efecto de Ei en los orbitales d.

Efecto de il- (i = x,y,z) enlos orbitales d

Ldy, = —id,, Lydy, = ide_2 —iV3d,z L,dy, = idy,
Lydy, = iV3d, +idy2_e Lydy, =id,, L,dy, = —idy,
Lydyy = idy, Lyd,, = —idy, L,dyy = —2id,2_2
Lydy2_ye = —idy, Lydy>_ye = —idy, L,dy2_y> = —2idy,
Lyd,. = -iV3d,, Lyd, =iV3dy, L,d,.=0

Una vez calculados los desdoblamientos orbitales estos se utilizaron para estimar la
anisotropia de todas las configuraciones d, desde d! hasta d°, cambiando la ocupacién
de los orbitales obtenidos para generar las distintas ocupaciones. De esta forma,
analizando las transiciones para cada geometria y configuraciéon con las Ecuaciones 1.1.1
se pudo establecer la relacién entre configuracidon, geometria y anisotropia magnética
(Tabla 1.1.2).14

Pero esta estimacion no es adecuada para el caso de las configuraciones d?, d° y las
configuraciones d3, d> y d” de espin bajo. En el caso de los sistemas con espin igual a %
este tratamiento de la anisotropia no es posible por la ausencia del desdoblamiento a
campo nulo. El desdoblamiento a campo nulo surge por la interaccién entre dos o mas
electrones desapareados y por lo tanto al tener sistemas % esto no sera posible
(Figura 1.1.1). Sin embargo, la ausencia del desdoblamiento a campo nulo no implica la
ausencia de anisotropia magnética, pudiendo todavia existir en la forma del tensor g
(Ecuacién 1.1.4).121 Como se puede observar, la expresion de las componentes de esta
es similar a la observada para las componentes del tensor D (Ecuacién 1.1.1).
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Tabla 1.1.2. Estimacidon de los valores de D para complejos mononucleares de
transicién con espin alto en funcion de su configuracion electréonica y la geometria
de coordinacién utilizando ligandos NH3. [}

Geometria dt/ dé d?/d’ d®/d® d*/d®
Lineal-2 [ ] | N |
Tetraedro divacante-2 | HE | L]
Octaedro tetravacante-2 | | || |
Trigonal plano-3 [ ] [ | | ] |
Tetraedro vacante-3 [ H H ] |
Octaedro fac-vacante-3 HE | | L] | L] |
Octaedro mer-vacante-3 ] | | N
Plano cuadrada-4 [ ] | | |
Tetraédrica-4 ] ] | ] | ] |
Balancin-4 [ H N |
Piramide trigonal-4 H | || |
Pentagonal-5 [ ] H | ] |
Octaedro vacante-5 [ N N |
Bipiramide trigonal-5 | | | H
Piramide de base cuadrada-5 |l | || |
Hexagonal-6 ] | | ] |
Piramide pentagonal-6 H H H HE
Octaédrica-6 HE ] | ] ]
Piramide trigonal-6 N [ N 1
Heptagonal-7 [ ] H | ] |
Piramide hexagonal-7 | = | ] |
Bipiramide pentagonal-7 [ N HE N
Octaedro cofiado-7 | H N ] |
Prisma trigonal cofiado-7 [ H HN HN
Octagonal-8 [ | N N ] |
Piramide heptagonal-8 [ N H ] |
Bipiramide hexagonal-8 ] H HEE HENR
Clbica-8 | ] HEE HEN
Antiprisma cuadrado-8 H | | L] |
Dodecaédrica-8 H | | ]
Prisma trigonal biaumentado-8 [l ] ] | ] |
B Plano facil B Eje facil
B Plano facil fuerte B Eje facil fuerte
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# |0/ ==oX
+ +
S

=1 S=1/2

Figura 1.1.1. Representacién del desdoblamiento a campo nulo de un sistema con
S =1y representacion de los orbitales a campo nulo de un sistema con S = %.

Serr N {@illelepN@pllclei)  Cerr N (@p el @a)(@allic|0p)

i = ge * 55 & — & 28 o €a— &

[1.1.4]
Lp
Ecuacion 1.1.4. Calculo de las distintas componentes kl del tensor g.
Siendo g, el valor de g para el electron libre (2.0023),{.rr, la constante de
acoplamiento espin-orbita, S, el espin total del sistema, en este caso siempre %, €, — ¢;
Yy €q — &, las diferencias de energia entre orbitales lleno/semilleno y semilleno/vacio
respectivamente, y |l |, el operador momento angular entre orbitales que, al igual que
en la Ecuacién 1.1.1, dependera de los orbitales implicados y cuyo valor y componente
afectada se ve reflejada en la Tabla 1.1.1;.

En comparacion al tratamiento de la anisotropia magnética como el pardmetro axial de
campo nulo D (Ecuacién 1.1.1) cabe destacar que en este caso la contribucion a la
anisotropia por parte de las transiciones serd mas complicada de evaluar. Esto es debido
a que en este caso podemos tener tanto contribuciones positivas como negativas en
funcién de la ocupacion de los orbitales implicados, como se vera posteriormente.
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1.2. DETALLES COMPUTACIONALES

Para todos los modelos (construccién en detalle apartado 1.3) se realizaron calculos
N-electron Valence State Perturbation Theory (NEVPT2)(8l seguido de Quasi-
Degenerate Perturbation Theory (QDPT)™ para la inclusidn los efectos espin érbita con
Orca 4.0.1.211% con bases def2-QzVPI utilizando como espacio activo los cinco
orbitales d y los correspondientes electrones para cada configuracién (d*, d3, d>, d’,
d®). Este primer célculo estd seguido de un calculo Ab Initio Ligand Field Theory
(AILFT)12131 permitiendo obtener la energia de los cinco orbitales d con altisima calidad.
En la Figura 1.2.1 tenemos el caso de los modelos tetracoordinados con configuracion
electrénica d°, que mas adelante se discutirdn en detalle para ilustrar el procesamiento
de la informacion obtenida.

La eleccidn de este tipo de calculos en vez de los utilizados en el estudio previo del grupo
de investigacion fue debido a que estos cdlculos son mas sofisticados que el
extended-Hiickel previo, incluyendo efectos de espin-érbita (QDPT) y calculo
multirreferencial (NEVPT2). En un sentido practico, también representa una ventaja
debido a que el analisis tipo AILFT sélo tiene en cuenta los cinco orbitales d, evitando
equivocos en la asignacion de los orbitales obtenidos mediante otros métodos como
Hartree-Fock. Este punto es especialmente delicado ya que la capacidad de prediccidon
de la anisotropia del modelo depende mucho de la correcta estimacion del
desdoblamiento de los orbitales y de ahi que necesitemos mucha precision debido a las
pequeiias diferencias de energia involucradas.

20000
‘dxﬂ_y2 —
15000 - "
d7’  —
"~ 10000
=
3 d7° —
L dxy i yz—
diy? e e
5000 - g, — -
d
dxz dxz —
dXZ dzz dyz - d:z I
0- dyz d-y? dxy ™= dxz —
T T
Piramide Tetraédrico Balancin Plano
Trigonal Cuadrado

Modelo

Figura 1.2.1. Desdoblamiento de orbitales para los complejos [ML4] del Cu" (d°)

obtenido con AILFT.

41



Capitulo 1. Anisotropia magnética en metales de transicidn con espin %
p p g p

1.3. CONSTRUCCION DEL MODELO

A partir de estructuras ideales del programa SHAPE™# se construyeron una serie de 31
modelos de complejos de metales de transicion con nimeros de coordinacién entre 2 'y
8 (Figura 1.3.1). Se crearon dos series de modelos. En el primero, el ligando escogido fue
un ligando puramente sigma dador (NHs). En el segundo, el ligando escogido permite la
formacidén de enlaces i con el centro metalico (Cl"). Como ya se explica previamente en
la Ecuacion 1.1.4 las diferencias energéticas entre los orbitales d, junto a la constante
de acoplamiento espin-6rbita y los operadores de momento orbital angular, lo que
definira la anisotropia del modelo. Es por esto, que llegados a este punto se tuvieron
que definir dos parametros practicos importantes que afectardn a dicha diferencia de
energia en el modelo: La distancia de enlace metal-ligando y los metales utilizados para
cada configuracion d™.

Tabla 1.3.1. Metales de la primera serie de transicién M" que pueden presentar

S = % para configuraciones d*~°.

dl d3 d5 d’ d°
Sc' Ti' Vo Mn° Co?
Tit v cr' Fe' Ni'
VIV crlll Mnll Coll Cu"
ch MnIV Felll Nilll
MnV! FeV Co' CuV
CoV! NiV
CuV!

En la Tabla 1.3.1 podemos ver los iones y metales con configuraciones d™ que puedan
dar lugar a estados de espin %. Las opciones iniciales mas logicas para la creacién del
modelo fueron los M"y M", ya que son los més abundantes.

En primer lugar, para abordar el problema de la distancia de enlace metal-ligando, se
decidié utilizar el promedio de distancia metal-ligando encontrada en la Cambridge
Structural Database (CSD).[*! La distancia media para los metales M'"'y M tanto en el
caso del ligando N-dador como ligando Cl no difieren significativamente por lo que se
tomo la misma en ambos casos. La distancia M-N utilizada es 2.10 A y la distancia M-Cl,
2.35A.

En segundo lugar, se realizaron calculos preliminares con el modelo tetraédrico
utilizando todos estos metales. El objetivo de estos calculos es confirmar el uso de los
metales M", M"' 0 ambos para todos los modelos construidos. En la Figura 1.3.2 se
muestran el desdoblamiento de los orbitales d obtenido en el caso de los modelos con
ligando NHs, siendo la discusidén de los resultados vélida también para el caso de los
modelos con ligando CI".
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Tetraedro Octaedro Lineal-2 Tetraedro Trigonal Plano-3
divacante-2 tetravacante-2 vacante-3 g
Octaedro Octaedro Piramide trigonal-4 Tetraédrica-4 Balancin-4
mer-vacante-3 fac-vacante-3
Plano Cuadrada-4 Octaedro vacante-5 B|P|ramlde Pirdmide de base Pentagonal-5
trigonal-5 cuadrada-5
Prisma trigonal-6 Pirdmide Octaédrica-6 Hexagonal-6 Bipirdmide

pentagonal-6

sl 2 X

Piramide Heptagonal-7 Prisma trigonal

pentagonal-7

e &

Prisma trigonal

Octaedro cofiado-7

hexagonal-7 cofiado-7 biaumentado-8
Antiprisma Pirdmide
cuadrado-8 Octagonal-8 heptagonal-8
Bipirdmide Dodecaédrica-8 Cubica-8
hexagonal-8

Figura 1.3.1. Modelos geométricos utilizados para el célculo de la anisotropia.
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12000

8000

E (cm™)

4000

Sc

Ni

v Mmn" co' cd" Ti" cr
Mn

! Fe

Figura 1.3.2. Energia de los orbitales d para los complejos tetraédricos en los
distintos metales M": azul, e (d,2 y dy2_y2); rojo, t; (dyy, dys ¥ dyy).

De las energias de estos orbitales se pueden destacar por un lado las diferencias
energéticas por el estado de oxidacidon y por otro las diferencias a lo largo del periodo.

Entre ambas diferencias de energia, las debidas al cambio de estado de oxidacién son
mayores. A pesar de esto, de cara a la prediccion del tensor g no consideramos que
introduzca un error significativo. Para cada geometria el aumento en la energia del
desdoblamiento de los orbitales d al pasar a un estado de oxidacién mayor se ve
compensado, si no totalmente en gran parte, por el aumento en la constante del
acoplamiento espin-drbita. Por ejemplo, entre el V"' y el Cr'", ambos sistemas d3, los
orbitales t, pasan de 6100 cm™ a 8200 cm™* (alrededor de +35%) mientras la constante
de acoplamiento espin-drbita pasa de 170 cm™ a 275 cm™ (aproximadamente +60%).

Por otro lado, las diferencias a lo largo del periodo son también grandes. En este caso
los errores introducidos por esta variacidon de energia no se ven compensados por la
variacion de la constante de acoplamiento espin-drbita. Por ejemplo: { es menor para
el V' (170 cm™) que para el Co" (515 cm™) pero el desdoblamiento de los orbitales d para
el primero es mayor que para el segundo, 6100 cm™ frente a 4100 cm. Si tomdasemos
el desdoblamiento orbital del Co" para modelar el V" a pesar de tener un { menor, la
menor energia de los orbitales antienlazantes permitiria que alguna transicién adicional
cobrase un peso significativo, cambiando nuestra prediccion para la variacién del tensor
g. Por todo esto los modelos empleados usan los distintos metales de transicion M' para
cada configuracion d™.
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1.4. PREDICCION DE LA ANISOTROPIA MAGNETICA

Una vez asignados los orbitales y las energias de los 5 orbitales d para los 62 modelos
para cada configuracion d™ (31 modelos con ligando NHs y 31 modelos con ligando CI),
se procedié a comprobar cuales eran las transiciones con mayor peso para el valor de g
para cada geometria. Para considerar que un cambio en alguna de las componentes del
tensor g es significativo se establecié como criterio que esta deberia ser de por lo menos
un 5% con respecto al valor de g,.

Asi pues, partiendo de la Ecuacion 1.1.4 se puede deducir que la diferencia de energia
entre los orbitales para un cambio de al menos un 5% en g (en sistemas con S = %) se
puede deducir la Ecuacion 1.4.1, en la que { es la constante de acoplamiento espin
orbitay x el valor de la integral del momento angular para la transicion involucrada.

AE = 10*x{ *xx [1.4.1]

Ecuacién 1.4.1. Limite energético establecido para la diferencia de energia entre

orbitales para considerar como relevante una transicion.

Para el valor de { se tomo el valor promedio encontrado para los metales en distintos
estados de oxidacién de cada configuraciéon como se refleja en la Tabla 1.4.1 (todos los
valores en cm?):

Tabla 1.4.1. Constantes de acoplamiento espin-drbita para los metales e iones
metalicos de la primera serie de transicidn con posibles estados dobletes (S=1/2).
En la parte inferior se muestra el promedio para cada configuracidn electrénica.

Todas las constantes se muestran en cm™.

d* d? d° d’ d’
Ti" 120 Ti 90 Ve 95  Mn® 190  Co® 390
Vv 250 VI 170 ¢! 190 Fe' 345  Ni' 605
eV 380 ¢ 275 mMna" 355 Co" 515  cu' 830
Mn" 540 MnV 415  Fe" 460 Ni" 715

FeY 555 Co" 650 Cu" 960
CoV! 790 Niv 865
CuV! 1130

Promediod! Promediod® Promediod® Promediod’ Promediod®

322.50 382.50 535.00 545.00 608.33

El pentdagono magico del EPR, que podemos ver en la Figura 1.4.1 resume de forma mas
visual los valores del operador momento angular de la Tabla 1.1.1. Como se puede ver
en la Figura 1.4.1. (derecha), x (Ecuacién 1.4.1) puede tomar, 3 valores posibles en
funcion de las distintas transiciones: 1, 3y 4.
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d,:
iv3 () iV3 (x)
i (z) (@il L] @) (@p]li]¢:)
dxz < > dyZ
l=i->x=1
10 {0 ><i () 10 [=iV3->x=3
l=2i->x=4
dxz—y2< > dxy
2i (2)

Figura 1.4.1. (izquierda) Pentdgono magico del EPR con los valores
correspondientes al operador momento angular y entre paréntesis la componente
del tensor g que se ve afectada por dicha transicion.!®! (derecha) Valores que toma
x en la Ecuacion 1.4.1 tras aplicar el operador teniendo en cuenta la Ecuacidn
1.1.2.

De esta forma se construyen 3 limites en funcion del valor de la integral momento
angular, x (E,—1, Ex=3 y E,—4) para cada configuracién d™ (Tabla 1.4.2). Estos limites
energéticos son claramente mayores a medida que aumentamos la ocupacion de los
orbitales d debido al aumento de la constante de acoplamiento espin-dérbita para estos
elementos.

Tabla 1.4.2. Limite de energia para considerar una transicion entre orbitales

relevante en funcidn del valor del operador momento angular de esta. Todas las

energias estdan en cm™.

Limite d! d3 d° d’ d°

E,—q 3225 3825 5350 5450 6083
Ey—s 9675 11475 16050 16350 18250
Ey—y 12900 15300 21400 21800 24333

Teniendo en cuenta los limites de energia establecidos y los desdoblamientos de
orbitales, se buscaron las distintas transiciones significativas para cada modelo. En la
Figura 1.4.2 se muestran el caso del modelo plano cuadrado con configuracion
electrénica d°. En este caso tenemos todos los orbitales doblemente ocupados vy el
orbital d,2_,2 con un electrén desapareado. Siendo para el orbital d,2_,2 |m;| = 2, las
transiciones con un operador del momento angular no nulo (|[Am;| = 0, 1) son aquellas
desde el orbital dy,, (|m;| = 2, por lo que Am; = 0) y los orbitales dy, y d,,, (|m;| = 1,
por lo que Am; = 1). Llegados a este punto se comprueba que las transiciones tienen
una energia suficiente para ser consideradas relevantes en nuestro modelo. La energia
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limite para la transicion entre los orbitales dy, y d,2_,2 viene dada por el limite
E,_, de la configuracion d°, ya que como se aprecia en la Figura 1.4.1 el operador entre
estos orbitales es 2i y afecta a la componente z del tensor g. Siendo la energia de la
transicion entre los orbitales dy, y d,2_,2 menor que el limite (=16000 < 24333) esta
tendra un efecto relevante en g,,. Para el caso de las transiciones desde los orbitales
dy; y dy, el limite energético viene dado por Ey_; ya que el operador entre estos
orbitales y el orbital d,z_,2 es igual a i. En el caso del orbital dy, este afectara a la
componente y del tensor g y en el caso del orbital d,,, a la componente x. En ambos
casos las transiciones son desechadas ya que la energia de estas transiciones es mucho
mayor que el limite calculado (18000 > 6000).

20000 - B

18000 &y I i

S 4000- i

2000 dry 'ﬁ'
4
0 dxz % % dyz

Plano Cuadrado

Figura 1.4.2. Desdoblamiento de los orbitales d para el modelo plano cuadrado de
configuracién d°. Se muestran con una flecha todas las transiciones permitidas
(|Am;| =0, £1). Flecha verde y flecha roja en funcién de si se cumple o no el
criterio energético previamente descrito en la Tabla 1.4.2.

De esta forma se construyd una Tabla cualitativa para cada componente del tensor g
(9xxr 9yy, 9zz) teniendo en cuenta el efecto en estos de las transiciones permitidas en
cada componente, con tres opciones bdsicas: la componente disminuye con respecto a
la g de Landé, aumenta o permanece igual. Estas tres alternativas derivan por un lado
de si existen transiciones que cumplan el criterio de energias para que las tengamos en
cuenta y por otro de si la transicidn es entre orbitales llenos a semillenos (contribucién
positiva) o semillenos a vacios (contribucién negativa), como se explica en la
Ecuacion 1.1.4. A continuacion, se detallan ciertas particularidades que se deben de
tener en cuenta para la correcta estimacion final de la anisotropia.

47



Capitulo 1. Anisotropia magnética en metales de transicidn con espin %

(1) Las componentes de g aumentan/disminuyen a la vez en distinta proporcion:

Existen ocasiones en las que tenemos dos o las tres componentes de g cambiando en el
mismo sentido, por ejemplo, en sistemas d! lineales (tres contribuciones <2).
Conociendo el desdoblamiento de energia de los orbitales d podemos establecer el peso
de las distintas contribuciones utilizando la Ecuacién 1.1.4. De esta manera cuando
tenemos dos contribuciones con un peso similar (la diferencia entre sus contribuciones
es <%5) ambas se consideran equivalentes. Cuando dos o las tres contribuciones tienen
pesos diferentes (difieren entre si mas de un 5%) se consideran diferentes, lo que sera
importante mds adelante al asignar la anisotropia del modelo. Esta situacién se muestra
reflejada de forma esquematica en la Tabla 1.4.3 mediante el tono del color.

Tabla 1.4.3. Notacion del sentido e intensidad relativa de la variacién de la
componente gy; con respecto a g,. El sentido viene sefialado por el sentido de la
flecha, valores mayores hacia arriba y viceversa. Tonos mds oscuros indican una
mayor variacién de gi; con respecto a g, en una misma geometria.

Relacién gy;-g. - — |Ag| /> +
it < Ge 3 2 2
Ikt = Ge -
ki > Ge 1 L)

Gracias a esta diferenciacién en el analisis de las contribuciones a cada componente del
tensor g, el sistema d! lineal mencionado antes puede clasificarse correctamente. Este
presenta tres contribuciones negativas, dos equivalentes y una mas negativa que estas,
dando lugar a una anisotropia final de plano facil (gxx = gyy > gz, Tabla 1.4.4).

Tabla 1.4.4. Variacién de las componentes del tensor g de un sistema lineal d! en
base a la notacidon mostrada en la Figura 1.4.3.

Sistema 9xx Y9yy 9z Anisotropia

Lineal-2 $ ! § z | Plano facil

(2) Sistemas degenerados.

Al haber forzado una distancia fija, no podemos estudiar directamente los sistemas en
los que tenemos un posible efecto Jahn-Teller. Para ello partiendo de la degeneracion
energética que se observa en los modelos se estima el sentido de las estabilizaciones (la
elongacion y la contraccion tipicas del octaedro y tetraedro, ejemplo de este ultimo en
la Figura 1.4.3).
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dxy
dyz dxz - -
) “",— — — T -°
- dxy dyz dxz “"-— —
— - dyz dxz
dxy
d7* ('.'I)cz-y2
-‘hh:_‘_‘:— —::::- T
e -+ Ay’ dfTTTeeel 2
dx®y® dz
Compresion Tetraedro Elongacion

Figura 1.4.3. Desdoblamiento de los orbitales d para un sistema d! y su variacién
al cambiar de geometria debido al efecto Jahn-Teller: (izquierda) compresidn,
(centro) sin Jahn-Teller, y (derecha) elongacién. Las flechas verdes muestran las
transiciones relevantes para el calculo de la anisotropia magnética en cada caso.

En funcién de la estabilizacion de los orbitales se pueden obtener diferentes
anisotropias. Ya que las variaciones en el desdoblamiento pueden afectar al orbital con
el electrén desapareado (SOMO, Single Occupied Molecular Orbital en inglés) y por lo
tanto a las transiciones que determinardn como es nuestra anisotropia. Afecta
especialmente a casos con degeneracidén triple en sus orbitales (sistemas octaédricos y
tetraédricos) pudiendo cambiar la anisotropia de axial a planar en funcién de la
deformacion del octaedro/tetraedro. Un ejemplo de este comportamiento se puede
observar en la Figura 1.4.3 para el caso de sistemas d? tetraédricos donde la compresién
del tetraedro deja una Unica transicién relevante entre los orbitales dxz_yz Y dyy
mientras que la elongacion al estabilizar el orbital d,z tiene dos transiciones de igual
importancia a los orbitales d,, y d
diferentes (Figura 1.4.5).

yz, dando lugar a dos anisotropias magnéticas

Tabla 1.4.5. Variacién de las componentes del tensor g de un sistema tetraédrico
d! en base a la notaciéon mostrada en la Figura 1.4.3 en funcién de la deformacién
provocada en el sistema por el efecto Jahn-Teller.

Sistema Gxx 9yy 92z Anisotropia
Elongacién i | 3§ - Eje facil
Compresion - - ! | Plano facil
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En la Tabla 1.4.7 tenemos un ejemplo de la variacion de las distintas componentes del
tensor g para todas las geometrias estudiadas con configuracién electrénica d3
teniendo en cuenta todo lo mencionado anteriormente. En el caso de existir mas de una
variacion posible por la presencia de un estado degenerado ambas posibilidades se
muestran una a continuacién de la otra. Estas opciones estdn ordenadas para que la
primera variacion de g, corresponda con la primera variacion de g,, y g,, y asi
sucesivamente.

Una vez generada la variacién de las tres componentes del tensor g para todas las
geometrias y configuraciones electrénicas (ver Anexos Capitulo 1) se puede razonar la
anisotropia magnética del modelo. Se contemplan seis posibilidades: anisotropia de eje
facil (axial; normal o fuerte), anisotropia de plano facil (planar; normal o fuerte), rémbico
e isotrépico (Tabla 1.4.6). Una anisotropia de eje facil implica la presencia de una
direccidn preferente de la magnetizacidn, lo que en el tensor g se traduce en una
componente mayor a otras dos similares. La anisotropia de plano facil se da al tener un
plano como direccidn preferente de la magnetizacién, de forma que dos componentes
del tensor g son iguales y mayores que la tercera. En el caso de no tener ninguna
direccion del espacio equivalente tenemos un sistema rémbico. Por ultimo, cuando no
existe ninguna diferencia en las distintas direcciones del espacio, sin anisotropia
magnética, tenemos un sistema isotrépico.

Tabla 1.4.6. Ejemplos de la asignacidon del tipo de anisotropia en funcién de las
variaciones de las distintas componentes del tensor g.

Anisotropia Gxx 9yy 9zz
Eje facil fuerte A 1 )
Eje facil 1 )
Plano facil fuerte | 1 1)
Plano
Rémbico L 4 1
Isotrépico

De esta forma es posible asignar la anisotropia correspondiente a las variaciones del
tensor g para cada configuracidn electronica y asi establecer una relacién entre las
geometrias, la configuracidén electrdnica de los metales de transiciéon con S = % y su
anisotropia magnética. En algunos casos, como en los mostrados para la geometria
tetraédrica en la Tabla 1.4.5, se puede dar mas de una anisotropia en funcion de las
distorsiones posibles.

Este analisis se realiz6 en primer lugar para los modelos con ligando NHs (Tabla 1.4.8).
Mas adelante se repitio para el caso de los modelos con ligando Cl- para estudiar los
posibles cambios en el modelo al afiadir en el ligando orbitales con posibilidad de
generar enlaces m (Tabla 1.4.9). En la mayoria de los modelos (82%) no se aprecian
cambios en la anisotropia al cambiar entre los ligandos NHs y CI-.
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Tabla 1.4.7. Variacién de las componentes del tensor g para los modelos con

ligandos NHs con configuracién electrénica d3.

Geometria Gxx 9yy 92z
Tetraedro divacante-2 ! 3 = 1
Octaedro tetravacante-2 § = Tt 1 -
Lineal-2 ! g . 1 1}
Tetraedro vacante-3 1} — 2 3
Trigonal plano-3 ! 1 — 1
Octaedro mer-vacante-3 1} : g —
Octaedro fac-vacante-3 - — X 1
Pirdmide trigonal-4 2 — 1
Tetraédrica-4 § = § = - §
Balancin-4 1} — 2 3
Plano cuadrada-4 1} . 1 4
Octaedro vacante-5 X 2 . 1 1
Bipiramide trigonal-5 -— — 1
Pirdmide de base cuadrada-5 1} : g
Pentagonal-5 1 ) — . 1
Prisma trigonal-6 - — ! ]
Pirdmide pentagonal-6 - 1 )
Octaédrica-6 - == | 3 1
Hexagonal-6 1 ) — . 1
Bipiramide pentagonal-7 - — 1
Pirdmide hexagonal-7 ! ] - 1
Heptagonal-7 1 ) — ! 1
Prisma trigonal cofiado-7 1 ] — —
Octaedro cofiado-7 1} — -
Prisma trigonal biaumentado-8 ! 1 x § : 2
Antiprisma cuadrado-8 ! 1 : X : X
Octagonal-8 ! 1 — 1
Pirdmide heptagonal-8 ! ] - 1 )
Bipiramide hexagonal-8 — - 1
Dodecaédrica-8 ! g . 1 =
Cubica-8 — — —
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Tabla 1.4.8. Anisotropia esperada para las configuraciones d™ en las distintas
geometrias estudiadas con los modelos con ligandos o dadores (NHs).
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Tabla 1.4.9. Anisotropia esperada para las configuraciones d™ en las distintas
geometrias estudiadas con los modelos con ligandos que pueden incluir una
interaccion m (Cl"). Se muestran sombreados los casos en los que se observa un
cambio en el tensor g o en la anisotropia esperada con respecto al caso o dador
de la Tabla 1.4.5.
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Para el caso del modelo construido con ligandos NH3, podemos encontrar todos los tipos
de anisotropia magnética mencionadas con una frecuencia general para todas las
configuraciones electrdnicas y geometrias similar. La Unica excepcion es el caso de los
sistemas isotrépicos, esperandose unos pocos casos puntuales. Entre las distintas
configuraciones electrénicas se puede apreciar una mayor frecuencia de sistemas
rémbicos en las configuraciones d3, d®> y d’, rondando el 50% en los tres casos, mientras
que para las configuraciones d! y d° esta baja al 30 y 17 % respectivamente. El caso en
el que encontramos un mayor nimero de sistemas con anisotropia axial es en los
sistemas d° y para el caso de la anisotropia de plano fécil en los sistemas d’. Esta
observacidn concuerda con las observaciones experimentales tipicas en sistemas de Cu"
(d°) y Co"(d”). Las mismas tendencias generales se pueden apreciar en el modelo
construido con ligandos CI, con un incremento de los casos de sistemas réombicos,
especialmente para los sistemas de configuracién electrénica d3.

Generalmente pasar de un esquema de orbitales moleculares Unicamente cao + 7, la
energia de orbitales que eran no enlazantes aumenta al aumentar su cardcter
antienlazante. La consecuencia de este cambio en el caracter de los orbitales
moleculares es la inclusién, bajo nuestro criterio energético, de transiciones que en el
caso o no estaban incluidas. Este cambio energético es algo que afecta especialmente a
las configuraciones con menos electrones, ya que en estos casos el SOMO se sitla entre
estos orbitales inicialmente no enlazantes. Esto se puede apreciar en que la mayoria de
los cambios entre los modelos se producen entre las configuraciones d' y d3 .

En algunos casos, 43 de los 185 ejemplos estudiados, los cambios energéticos
observados provocan un cambio en el orden del desdoblamiento de los orbitales d,
aungue no siempre provocan un cambio en la prediccién final de la anisotropia.
Especialmente en el caso de los complejos planos (por ejemplo, hexagonal) en los que
los orbitales d,, y dy, se desestabilizan con respecto al orbital d,2. En la Figura 1.4.4
vemos el ejemplo del desdoblamiento de orbitales d para un complejo d! con geometria
trigonal plana. El distinto orden de los orbitales provoca que el SOMO en cada uno de
los casos sea distinto, alterando las transiciones disponibles y las componentes del
tensor g afectadas por estas. De esta forma para el caso del modelo con ligandos NHsz la
anisotropia esperada para el tensor g es rémbica mientras que para el modelo con
ligandos ClI esta cambia a axial. Este cambio en el orden de los orbitales estd implicado
en la mitad de los cambios en la anisotropia esperada entre los modelos o a ¢ + .
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Figura 1.4.4. Desdoblamiento orbital y transiciones disponibles para los modelos
de configuracién d! con geometria trigonal plana: (izquierda) modelo NHsz vy
(derecha) modelo ClI".

Conocer la anisotropia magnética esperada a partir de la configuracién electrénica y la
geometria de un compuesto puede permitir hacer un disefo racional de nuestros
compuestos en funcion de la aplicacidon a la que deseemos apuntar. Para el caso de los
imanes unimoleculares es conveniente maximizar la anisotropia magnética en un eje,
por lo que los sistemas con una anisotropia de eje facil fuerte podrian dar lugar a imanes
unimoleculares validos. El menor nimero de sistemas previstos con esta anisotropia y
gque estos pocos correspondan mayormente a numeros de coordinacién elevados,
menos frecuentes para los metales de transicidn, concuerdan con el hecho de que hasta
la fecha no exista un iman unimolecular sin campo magnético aplicado con S = %. El
caso mas prometedor es el sistema lineal con configuracién electrénica d® que podria
darse, por ejemplo, con un sistema lineal de Cr'"' de espin bajo.

Por otro lado, para el caso de sistemas candidatos a qubit es conveniente no cancelar
las componentes perpendiculares del tensor g ya que estas son las que permiten la
mezcla entre estados necesaria para la existencia de entrelazamiento cuéntico en el
qubit. Un ejemplo de esto podria ser una bipirdmide trigonal para el caso de un sistema
d? en el que tenemos un sistema axial en el que las componentes perpendiculares no
varian respecto a g.. En general es conveniente evitar los sistemas con una anisotropia
magnética fuerte, que como ya hemos comentado para este caso son los menos
abundantes.
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1.5. COMPARACION CON DATOS EXPERIMENTALES

Las Tablas 1.5.1, 1.5.2 y 1.5.3 muestran distintos ejemplos experimentales que
confirman las predicciones del modelo para las distintas configuraciones d™. Entre los
compuestos con configuracién d! mas frecuentes tenemos compuestos de Sc', Ti'" o V.
Entre estos, como se ve reflejado en la Tabla 1.5.1, los compuestos de Sc'" son poco
frecuentes mientras que los mas habituales (con medidas de EPR) son compuestos de
V. Esto en parte es debido al reciente interés en compuestos de VO?* como sistemas
candidatos a qubit. Este ion presenta varios compuestos que presentan tiempos de
coherencia relativamente largos.[1617]

Tabla 1.5.1. Anisotropias confirmadas experimentalmente para sistemas con
espin % y configuracién d*.

Compuesto N.C. Geometria modelo Anisotropia Ref
Trigonal
[Sc(N(SiMes)z)s] 3 8 o Eje facil 08
Plana
Trigonal
[Ti(C1aH210)2(CH(SiMes)2)] & o Eje facil 019
Plana
o ] Piramide o
[Ti(Si04C12H36)(CH(SiMe3s)2)(CaHs0)] . o Rédmbico (19]
trigonal
[V(OC10H15)4] 4 Tetraédrico o Plano facil (20]
[V(C17H12N202S)1] 6  Octaédrica o Rémbica (21]
[VO(C10HsN2)2F]* 6  Octaédrica o Rémbica  [22
[V(C3Ss)3]* 6  Octaédrica i Rémbica 16"
[V(CgSg)3]* 6  Octaédrica i Axial (23]

Los sistemas con el ion VO?* con nimero de coordinacion 5, todos ellos con geometria
de pirdmide de base cuadrada, no son descritos por nuestro modelo. La causa es la
diferente estabilidad relativa de los orbitales d (Figura 1.5.1) debida a la presencia del
enlace corto entre Vy O. Este enlace multiple aumenta mucho el caracter antienlazante
de los orbitales d,,, d,, y d,2, siendo los dos primeros relevantes en la anisotropia del
sistema (|Am;| =1 - [;; # 0). Este nuevo desdoblamiento concuerda con la
anisotropia de plano facil observada experimentalmente en contraste con la anisotropia
de eje facil esperada en nuestro modelo. Estos cambios en el desdoblamiento de
orbitales d de los compuestos de VO?* parecen verse diluidos en numeros de
coordinacidn mayores, al contar con un mayor nimero de interacciones el metal,
coincidiendo con nuestras predicciones al formar un compuesto de coordinacidn

octaédrica.l?Z
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1 0 -] dxz_yz — dz? e— L
0.8- -
dyz Cxz D—
0.6 | O®-y® — -
L
04
dz’ —
0.2- L
dyz dxz e—
0.0 | Clxy e— Oxy — =

Piramide base 4 127
cuadrada [VO(dm|t)2]

Figura 1.5.1. Comparativa del desdoblamiento calculado con AILFT para los
orbitales d entre el modelo de pirdmide de base cuadrada y el compuesto
[VOdmit;]?, dmit? = 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato. Con una flecha se sefiala las
transiciones que contribuyen a la anisotropia del sistema, azul, |[Am;| = 1; verde,
|[Am;| = 0. Las energias estdn normalizadas para facilitar la comparacidn.

En la Tabla 1.5.2 se muestran ejemplos que confirman el modelo para los sistemas con
configuracién electrénica d3, d° y d”. En estos casos la existencia de posibles estados
de espin alto, mas frecuentes para la primera serie de transicidn, disminuye la cantidad
de ejemplos que se pudieron encontrar. A pesar de esto, se puede observar que la
mayoria de los sistemas con S = 2 con estas configuraciones electrénicas poseen
generalmente una anisotropia magnética de plano facil o rdmbica. También se puede
apreciar este hecho en la prediccién realizada ya que entre las geometrias estudiadas la
anisotropia magnética de eje facil no llega en ningun caso al 25% de los casos para
ninguna de las tres configuraciones electrénicas.

Por ultimo, la Tabla 1.5.3 muestra ejemplos de sistemas con configuracién electrénica
d®. Este caso es en el que se pudo encontrar una mayor variedad de ejemplos, teniendo
medidas para compuestos con Ni', Pd' y Cu", con compuestos con numero de
coordinacion de entre 2 y 6. El analisis de la anisotropia de los compuestos encontrados
concuerda con la mayor frecuencia esperada de casos con anisotropia magnética de
plano facil
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Tabla 1.5.2. Anisotropias confirmadas experimentalmente para sistemas con
espin % y configuracién d3, d°vy d’.

Compuesto N.C. Geometria modelo Anisotropia Ref
[Cr(CisH11N3)2] 6 Octaédrica o Rémbico  [24
Pirdmide base R
[Fe(C19H22N404)(C7H7SO2N)]~ 5 o Rédmbico (23]
cuadrada
[MnN(Ca2H24BNg)] 4 Tetraédrica /s Eje facil [26]
[Mn(C12H9N40);] 6 Octaédrica o Plano facil [27]
[Fe(C12HsN40);] 6 Octaédrica o Plano facil  [27)
[Fe(CoH11N4S02)7] 6 Octaédrica o Rémbica  [28
[Ru(C1gH15N20)s3] 6 Octaédrica o Rémbica  [29
[Co(C32H16Ns)] 4  Plano cuadrada o Plano Facil (30
Pirdmide base -
[Co(C7HsN)4Br]* 5 o Plano Facil 31
cuadrada
[Co(C12H24S6)]% 6 Octaédrica i Plano Facil 32
[Ni(cyclam)(NO3),]* 6 Octaédrica o Plano Facil (33

El mayor problema que presenta la comprobacion del modelo es la falta de medidas de
EPR para sistemas con espin %. La variedad de geometrias encontrada con medidas
disponibles es escasa, y a pesar de encontrar mas compuestos de los aqui mostrados,
estos no aportan nueva informacidn. Otra de las limitaciones de muchas de las medidas
experimentales es que en estas no se llega a observar anisotropia, encontrando
Unicamente una sefial isotrépica desplazada con respecto a ge.[*®34 La aparicidn de una
Unica seiial isotrdpica se atribuye a que las medidas se han realizado a temperatura
ambiente. En el caso de bajar la temperatura en la medida se consigue observar la
anisotropia del tensor g.[18]
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Tabla 1.5.3. Anisotropias confirmadas experimentalmente para sistemas con

espin % y configuracién d°.

Compuesto N.C. Geometria modelo Anisotropia Ref
[Ni(N(SiMes),)(PPhs),] 3 Trigonal plana o Eje facil [35]
[Pd(P'Bus).]* 2 Lineal o Plano facil (3¢

Octaedro
[Pd(P*Bus)2(CH3CN)J* 3 o Eje facil (38
mer-vacante
[Cu(C15HsSsN)2]% 2 Lineal o Plano facil 37
[Cu(OH3)(C17H21Ns)]1%* 4  Plano Cuadrada o Eje facil 38]
[Cu(C9oH3S6)2] 4  Plano Cuadrada i Eje facil (39]
Pirdamide base
[Cu(OH2)2(C33H29N5s)]%* 5 o Eje facil 38]
cuadrada
Octaedro
[CuCl(HOMe)(C17H21N5s)]* 5 o Eje facil [38]
vacante
[Cu(C7H3NO4)(C7HsNO2)] 6 Octaédrica o Eje facil [40]

Tras el analisis de los distintos casos experimentales encontrados, podemos concluir que
el modelo simplificado presentado tiene las siguientes limitaciones a tener en cuenta:

(1) Modelo homoléptico.

Tanto en el caso o dador como en el t dador el modelo tiene un Unico ligando (NHs y
CI") para establecer el desdoblamiento de los orbitales d. La combinacion de ligandos de
distinta naturaleza, o con mayor carga, pueden dar lugar a estabilizaciones y/o
desestabilizaciones diferentes a las descritas aqui.*!]

(2) Misma distancia de enlace con todos los ligandos

Relacionado en parte con el punto anterior, los modelos utilizados usan una distancia
uniforme entre metal y ligandos. La combinacién en un compuesto real de distancias de
enlace muy distintas ya sea por la presencia como atomo dador de diferentes elementos
o de cambios en el orden de enlace con los distintos ligandos, puede llevar a una
alteracion del orden previsto de los orbitales d, con el correspondiente cambio en la
anisotropia.
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1.6. CONCLUSIONES

El modelo realizado describe de forma detallada y sistematica la anisotropia esperada
para las distintas configuraciones d™ con un S = % en las distintas geometrias de
coordinacién propuestas con numero de coordinacién de 2 a 8.

Para el caso del modelo ¢ los compuestos con configuracidn electrénica d! no presentan
una inclinacién especial hacia una anisotropia magnética de eje facil, plano facil o
rombica, presentando un numero similar de casos de cada una de estas. Para la
configuracién electrénica d3 la mayoria de las geometrias tienden a una anisotropia
rombica, representando mas de la mitad de los casos, siendo el siguiente caso mas
frecuente el de la anisotropia de eje facil. En la configuracién electrénica d° tenemos un
comportamiento similar a la configuracién electrénica d3, con la diferencia de que el
segundo caso mas frecuente pasa a ser el plano facil. La configuracién electrénica d’
presenta el mismo numero de casos con anisotropia de plano facil y rémbica,
representando entre ambos 8 de cada diez casos. Por ultimo, para la configuracion
electrénica d° predomina la anisotropia magnética de eje facil, seguida de la de plano
facil, y con una disminucién muy importante del nimero de casos esperados de
compuestos con anisotropia rémbica con respecto a las otras configuraciones
electronicas.

Las tendencias para configuracion electrénica observadas en el modelo o se mantienen
aproximadamente en el modelo . De la comparacién entre ambos casos cabe destacar
que para el modelo i la configuracién electrénica d* presenta una ligera tendencia hacia
el comportamiento de eje facil y que en general para todas las configuraciones
electrénicas se espera un aumento de la rombicidad del tensor g, especialmente para
los compuestos de configuracién electrénica d3.

Entre todos los sistemas estudiados se encuentran pocos casos con una anisotropia
magnética de eje facil fuerte. Estos en teoria son los mejores candidatos para
experimentar el comportamiento de iman unimolecular en ausencia de un campo
magnético. Las geometrias y configuraciones de las que se espera esta anisotropia son
en el modelo ¢ la geometria lineal d3, el antiprisma cuadrado d® y la geometria ctbica
d®. En el caso del modelo  solo mantienen el caracter axial fuerte el antiprisma
cuadrado d° y la geometria ctbica d°.

La comprobacion con datos experimentales del modelo es limitada por la falta de
medidas detalladas del tensor g en compuestos con este espin y por las condiciones
experimentales de las medidas, en las que en muchos casos la temperatura no es lo
suficientemente baja como para observar las sefiales de las distintas componentes del
tensor g obteniendo una unica sefial ancha desplazada con respecto a g,.. El modelo
coincide con observaciones experimentales como la anisotropia axial habitual en la gran
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mayoria de compuestos de Cu" (d°) o la anisotropia de plano facil de la mayoria de los
compuestos de Co' (d7).

Al bajar a la segunda y tercera serie de transicidn se espera una mayor contribucién del
acoplamiento espin-Orbita. Este afectara tanto a la propia energia de los orbitales d
como a la contribucién de las diferentes transiciones a la anisotropia magnética, tal y
como se ha explicado a lo largo de este capitulo, de forma que se podrian producir
cambios con respecto a lo observado para la primera serie de transicion. A pesar de esto,
se han encontrado casos de compuestos de la segunda serie de transicién, Ru' 29
octaédrico con una anisotropia magnética rombica y 2 compuestos de Pd' 3¢ que
muestran en el caso lineal una anisotropia de plano facil y en el caso del octaedro
merc-vacante de eje facil. Esto nos lleva a pensar que es posible su aplicacién en la
segunda serie de transicion.
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2.1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Las vibraciones locales se encuentran estrechamente relacionadas con la relajacién del
espin tanto en imanes unimoleculares como en bits cuanticos (qubits: quantum bits, en
inglés) basados en el espin molecular. (173

Para profundizar en esta relacién se establecié una colaboracién con el grupo de
“Molecular Magnetism and Quantum Computing” dirigido por el Dr. Alejandro Gaita
Arifio dentro del “Research Team in Molecular Materials” del Institut de Ciencia
Molecular (ICMol) de Valencia. El objetivo de esta colaboraciéon fue estudiar la influencia
de las vibraciones moleculares en el tiempo de coherencia para una serie de compuestos
de VV: VOPc,* [VO(dmit)2]* B!y [V(dmit)s]? P! (Figura 2.1.1), donde Pc es el ligando
ftalocianina y el ligando dmit es el 2-tioxo-1,3-ditiol-4,5-ditiolato. El tiempo de
coherencia, T, es el tiempo que la informacidn es retenida en el qubit antes de perderse
por interaccién con los alrededores. En la bibliografia es habitual considerar que es igual
a Ty, el tiempo de relajacién espin-espin.[®® E| tiempo de coherencia depende
fuertemente de la presencia en el entorno del qubit de espines tanto nucleares como
electrénicos y de la presencia de fonones que interaccionen con este. Ademas del
tiempo de coherencia propiamente dicho tenemos el tiempo de relajacién de espin en
la red, T1. Este actua como limite superior del tiempo de coherencia y es el que tiene
una relacién mas directa con los estados vibracionales de los sistemas, por lo que las
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variaciones en el tiempo de relajacidon de espin en la red afectaran también al tiempo de
coherencia propiamente dicho (Tm). EI VIV (d!) es un candidato natural a qubit por su
espin igual a %2 y su bajo espin drbita, que lleva a una anisotropia magnética no muy
elevada que permite la diferenciacién de los estados |0) y |1) del qubit, pero al mismo
tiempo permite su mezcla. Asi, el VV ha sido utilizado como centro magnético en
multiples compuestos candidatos a qubits, entre los que destacan también el uso del
ligando dmit? y otros ligandos similares de Cy S, debido a la ausencia en estos de espines
nucleares activos en sus isdtopos mayoritarios (Tabla 2.1.1). En los casos estudiados
tanto T como T1 se encuentran entre los mas largos para qubits moleculares basados
en el espin al encontrarse en el orden de los milisegundos (Figura 2.1.2).18 Centrandonos
en Ti, al estar este mas relacionado con las vibraciones del sistema, para los sistemas
estudiados tenemos que: VOPc, 14 ms a 4.2 K y 1.1 us a temperatura ambiente;
[VO(dmit)2]?, 58 ms a 4.5 Ky 4.03 ps a 293 K; [V(dmit)s]>,9ms a 15Ky 0.71 ps a 150 K.

J’w)”:}“) W/f

d | ﬁ\“u J
9

Figura 2.1.1. Compuestos de V'Y estudiados en este trabajo: (izquierda) VOPc;
(centro) [VO(dmit),]?7; (derecha) [V(dmit)s]?.

103
i V(C,S,J*
4 NV Center
0.14 N@C,,
£ o1 JlCuSCNF
Ty v -
0.001 2 ‘va oo @
0.0001;.'} g
] ®(Fe
0.00001 T T T LI | T T LI ] T T T
1 10 100 1000

Temperature (K)

Figura 2.1.2. Comparaciéon de los T, de qubits moleculares y de estado sdélido
destacados basados en el uso del espin electrénico. Tiempos de coherencia para
compuestos moleculares en el orden del milisegundo igualan a los obtenidos en
otros tipos de qubits. (¥
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Tabla 2.1.1. Tiempos de relajacion T; y T2 (en s) para multiples candidatos a qubit
la medida.
(*) Muestra diluida magnéticamente en un andlogo diamagnético del complejo.

de V. Entre paréntesis se muestra

la temperatura se realizé

Sistema T (T) T2(T) Ref
(BuaN)2[V/(CsSs)s] 1.352 107 (20) 1;; ig: 228; ’
(PhaP)2[V(CsSs)s] 4?32 .- 11(2)?;3 ((112)0) 10 .1688-.1109:((11203) )
(PhaP)2[V(B-CsSs)s] 2.122 18: 8223) 06.;3163-.1109:((11203) )
(PhaP)2[V(a-CsSs)s] 1293 182 82())) 06..7071'.1109:((11203) ’
PRGSO vio o) om0t
(PhaP)2[VO(a-CsSs)2] * 3_2337..110;6(?2.;;) 026?3 .- 11(())66((195;) i
((do-Ph)4P)2[VO(a-CaSs):] * 4.5083.-110(:6((42.32) f..s -. 113 : ((:Ej) )
(PhaP)2[V(0-C555)3] * 031 12032‘:155)0) 021(5)) .- 11c())i’ ((1.55(;) )
[VO(C32H16Ns)] * 11;1 182 E:OS(Z) 3:31; -. 11(? : ((:C.)?C)))) !
[VO(C11H19)o] 6591'0%2—(31(140)) 22..17-.110('):(2340)) ’
VOS] 21.0-103(10) 3.50 - 10 (10) (10]

(Ph4P)2[VO(B-CsSs)2]

(Ph4P)2[VO(0-C5Ss).]

(Ph4P)2[VO(C3S40)2]

K2[V(CsHeS4)s]

K2[V(C7HeSe)s]

K> [V(CQH 658)3]

(Ph4P)2[VO(CsH402)2]

(Ph4P)2[VO(C10Hs02)2]

[V(CioH150)4] *

13.0 - 10 (140)
19.7 - 10 (10)
10.9 - 106 (140)
18.1- 10" (10)
8.32 - 10 (140)
16.3 - 10" (10)
7.98 - 106 (140)
8.0 - 10° (10)
2.60 - 10 (140)
5.9 - 10° (10)
1.56 - 10°° (140)
5.3 -10%(10)
1.43 - 10°° (140)
40 - 10° (4.5)
20 - 10 (100)
20 - 103 (10)
30 - 10 (100)
35.4-10° (5)
0.136 - 10°° (200)

1.14 - 10 (140)
4.57 - 10 (10)
0.905 - 10 (140)
4.76 - 10° (10)
0.526 - 10°° (140)
4.87 - 10° (10)
0.537 - 10°° (140)
7.21-10(10)
0.93 - 106 (140)
7.48 - 10 (10)
0.63 - 106 (140)
6.89 - 10 (10)
0.65 - 10 (140)
4.2 -10°(10)
2.3-10° (100)
4.2 -10° (10)
2.9 - 10 (100)
4.49 - 10 (5)
0.12 - 10 (200)

[10]

[10]

(10]

[6]

(6]

[6]

[11]

[11]

[12]
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Para analizar la influencia de las vibraciones moleculares en cada caso se siguiod la
metodologia empleada por Escalera-Moreno et al.l!3] En esta, a partir del estudio de una
propiedad que controle la energia de los estados a través de los cuales se produce la
relajacion del sistema en el qubit, analizando la variaciéon a lo largo de cada modo
normal, es posible estimar la contribuciéon individual de cada uno de estos a la
coherencia del sistema. Esta propiedad puede tratarse, por ejemplo, para el caso de un
sistema magnético, de las distintas componentes del tensor g u otras propiedades de
los imanes moleculares como los parametros de desdoblamiento a campo nulo axial (D)
y rombico (E). Se usé como propiedad de estudio la variacién de la componente z del
tensor g. La fuerza del acoplamiento del modo normal k y el espin (Cy) viene dada por
la Ecuacién 2.1.1:

_ h (d%g,\ 1
_4‘77,' 6‘Q,§ myvy

Ck [2.1.1]

Ecuacidén 2.1.1. Fuerza del acoplamiento espin-fondn del modo k con la propiedad
estudiada, en este caso la componente z del tensor g. Se trata de una magnitud
adimensional.

Siendo @ la coordenada de la distorsién y m,v;, el producto de la masa reducida y la
frecuencia para el modo k. La constante C,, por como se calcula es una magnitud
adimensional y puede tomar tanto valores positivos como negativos en funcién del signo
de la segunda derivada de g,. La importancia de la constante de acoplamiento Cj, para
un modo normal de vibracién k viene marcada por el valor absoluto de la constante y
Nno por su signo.

La constante de acoplamiento se ve afectada por tres variables: la segunda derivada de
la propiedad escogida, en nuestro caso g, y la masa reducida y numero de onda del
modo normal k, my y v;. En el caso de la segunda derivada de g,, cuanto mayor sea
esta, mayor sera el valor de la constante de acoplamiento Cj, mientras que, a mayores
masas reducidas y numeros de onda, menores valores para Cy.

Al tener en cuenta la poblacion de cada estado vibracional a medida que aumentamos
la temperatura, (n;) (Ecuacidn 2.1.2), se puede obtener su contribucion real en funcién
de esta, By (Ecuacién 2.1.3). By, al igual que Cj es una magnitud adimensional.

1
() = — [2.1.2]

Ecuacién 2.1.2. Numero de particulas para segun la estadistica de Bose-Einstein
para el modo normal k.

Bk = Ck (nk> [2.1.3]

Ecuacién 2.1.3. Evolucion térmica de la contribucién del modo normal de vibracidn
k a la energia del qubit en funcién de la componente z del tensor g.
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El efecto de un modo normal de vibracién en el sistema real viene dado por By, por lo
que a menor By, menor acoplamiento del modo normal k con el espin. De esta forma,
interesa disminuir o la constante de fuerza del acoplamiento espin-fonén C; o la
poblaciéon de modos con elevado C, para que la relajacion del espin sea lo mas pequefia
posible. Para disminuir C, se debe o minimizar la segunda derivada de g,, lo que
requeriria mediante un disefio adecuado de los complejos la minimizacién de la
presencia de modos normales de vibracidon que den lugar a valores elevados de la
segunda derivada de g,, o maximizar la energia de las vibraciones, afectando también a
la poblacién de dichos estados vibracionales, disminuyendo también By,.

Comprender la variacién de la anisotropia con la distorsidn estructural inducida por los
modos normales es fundamental para entender el acoplamiento espin-fonén que las
distorsiones que estas provocan. Para ello, al igual que en el Capitulo 1, podemos
analizar el desdoblamiento de los orbitales d utilizando la Ecuacidén 2.1.4:

_ Cerr APl oo X op|lel@i)  Cerr <O {0p|lc| Pa)(Pallic]|0p)
gkl = ge + -

e
2§ 4 & — & 28 Ea— &
Lp p.a

[2.1.4]

Ecuacion 2.1.4. Calculo de las distintas componentes kl del tensor g.

Donde { s es la constante acoplamiento espin-6rbita, [, es la componente k del
operador momento angular dada por el pentagono magico (Figura 2.1.2) y ¢ los
orbitales moleculares (de energia €) en los que los subindices i, p y a indican la
ocupaciéon orbital: doblemente ocupado, individualmente ocupado vy vacio,
respectivamente.

d,.
iV3 V iV3 (x)
i(z)
dxz < > d}’z

t() b () I (%) t()

d,z2_, > d,,
2i(z)
Figura 2.1.2. Pentdagono magico del EPR en el que se muestran los valores del
operador momento angular [, entre los distintos orbitales d. Destacadas en negrita
las transiciones y valores del operador momento angular que afectan a la
componente g, del tensor g.

De esta forma, se analizard variacion de g, para las tres moléculas presentadas con el
objetivo de relacionar su cambio con la variacién del acoplamiento espin-fonén para
cada modo normal k, Ci, y ponderado por la poblaciéon del modo vibracional, By. Esto
permitira analizar la variacién en el acoplamiento pueda explicar el cambio en los
tiempos de relajacion del espin en la red (T1) y en consecuencia de los tiempos de
coherencia (Tm) observados en la bibliografia.
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2.2. DETALLES COMPUTACIONALES

Se optimizaron y obtuvieron los modos normales de vibracidn a nivel DFT para las
estructuras de los tres compuestos a estudiar: VOPc, [VO(dmit)2]> y [V(dmit)s]*. Los
distintos métodos utilizados (funcionales y bases utilizadas) en cada caso se
seleccionaron con el objetivo de reproducir las estructuras experimentales con un error
no superior al 5% en distancias y dngulos de enlace. Se confirmaron los entornos de
coordinaciéon del VV para los distintos compuestos usando medidas de forma con
SHAPE.[38]

Para el caso de la VOPc, se selecciond una ftalocianina de la estructura cristalina y las
gue la rodeaban. En estas Ultimas para abaratar el coste computacional de los cédlculos
se sustituyeron los V"V por Ti'V. En primer lugar, se optimizd la posicion de los H, ausentes
en la estructura obtenida por rayos-X, de la ftalocianina central y las que la rodeaban
con el funcional CAM-B3LYP'*! dejando el resto de los dtomos de la estructura
congelada. En segundo lugar, se realizé una optimizacién y célculo de frecuencias del
vanadilo y los 4 N dadores del complejo central dejando el resto de la estructura
congelada. En este caso se utilizd el funcional BP86.1*>1¢1 En ambos pasos las bases
utilizadas fueron la 6-311++G(2df,p)’~2% para el V, O y los 4 N coordinados al metal del
complejo central, 6-31G**[17 para el resto de N, Cy H del complejo central, 6-31G**[18]
para el Ti, 6-31G[?Y para los O, N y C de los complejos que rodeaban al complejo central
y 3-21G?? para los H de estos (Figura 2.2.1).

En el caso del [VO(dmit);]> Se tomaron el complejo y los contraiones PPhst mas
cercanos. En primer lugar, se optimizé la posicién de todos los H de los contraiones PPhs*
dirigidos al complejo [VO(dmit),]* utilizando el funcional CAM-B3LYP*4, En un segundo
paso, se realizé una optimizacién del complejo de VO?* y se obtuvieron sus frecuencias
utilizando el funcional B3LYP.[%3 En las dos optimizaciones sucesivas las bases utilizadas
en este caso fueron la cc-pvVQZ[?* 2% para el V, O y los S coordinados al metal, 6-
31G**[17.271 para el resto de S del complejo central, los C de este y los P de los
contraiones, 6-31G!?! para los C de los contraiones y 3-21G[??l para los H (Figura A.1).

Por ultimo, el complejo [V(dmit)s]? se traté siguiendo el mismo procedimiento que el
[VO(dmit);]%. En la primera optimizacién se utilizé el funcional CAM-B3LYP!* y en el
segundo el BP86!*>1°l, |as bases utilizadas fueron la 6-311++G(2df,p)[*”2% para el Vy los
S coordinantes, 6-31G**[17.27 para el resto de S del complejo central, los C de este y los
P de los contraiones, 6-31G[?Y para los C de los contraiones y 3-21G?? para los H (Figura
A.2).
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Figura 2.2.1. Optimizacién de la estructura del complejo VOPc. Se muestran
destacados los &tomos optimizados en cada etapa de la optimizacion y los dtomos
congelados sombreados. El entorno se muestra simplificado para mayor claridad.
En primer lugar, se optimizaron los H manteniendo el resto de la estructura
congelada (arriba) y posteriormente se optimizé el V y su primera esfera de
coordinacidn manteniendo el resto de la estructura congelada (abajo).
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Tras la optimizacion de los distintos sistemas y una vez calculados los modos normales
de vibracidn de estos, se obtuvieron las constantes de acoplamiento espin-fonén (Cy) y
la evolucion térmica del acoplamiento (By) para cada modo.

El procedimiento seguido a partir de este punto para cada modo normal fue el siguiente:

1. Generacion de las estructuras deformadas por el movimiento en la molécula
debido al modo normal de vibracién estudiado a nivel DFT.

2. Calculo de estructura electrdnica a nivel NEVPT2/AILFT para la obtencion de los
distintos parametros estudiados en la estructura de equilibrio y todas las
estructuras deformadas: tensor g, energia de los orbitales d (Figura 2.2.2).

3. Ajuste polinédmico de la variacion de g, (Figuras A.3, A.4, A.5) y obtencién de su
segunda derivada en la situacién de equilibrio (cuando la distorsién, Q,, es 0)

4. Aplicacién de la Ecuacion 2.1.1: Obtencidn de Cj. La masa reducida y frecuencia
del modo se obtienen en el calculo de frecuencias y la segunda derivada de g,
en el punto 3.

5. Aplicacién de las Ecuaciones 2.1.2 y 2.1.3: Obtencion de By tras el calculo de

(nk)-
2.010°
0.0

-2.010°

-4.0 10°

Ag

-6.010°

-8.0 10 1; IJdﬁrﬁ B
sa3 53 % 083,

-1.010% | |
0.3 -0.15 0 0.15 0.3

Q

z

Figura 2.2.2. Variacién de g, frente a la coordenada de distorsién para el modo
normal 2 de [VO(dmit),]*. Cada punto representa el resultado obtenido para una
estructura distorsionada. Resaltados en rojo los resultados de las estructuras
deformadas presentes en las figuras. Las flechas en las figuras resaltan el
movimiento del dtomo de O.
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La obtencidn de las estructuras deformadas por los modos normales (punto 1) para cada
caso, complejo y modo normal de vibracidon concreto, se realizd aplicando un
desplazamiento distinto.

Para ello en primer lugar definimos el desplazamiento minimo. Este es aquel que para
cada una de las tres componentes cartesianas de cada atomo que vibra provoca un
cambio igual a su error cristalografico. De esta forma podemos afirmar que la distorsiéon
es significativa en comparacion a la estructura relajada. En caso de que una componente
del vector desplazamiento de un dtomo dado sea demasiado pequefia como para
producir ese cambio significativo, entonces no se tiene en cuenta el error cristalografico
de esa componente cartesiana en el cdlculo del desplazamiento minimo.

El nimero de geometrias distorsionadas para cada modo en la direccién positiva o
negativa es el minimo ndmero natural que, multiplicado por el desplazamiento minimo
para el modo dado, resulta en el nUmero real mas pequeno que quede por encima del
limite cldsico correspondiente a n=0 (nivel fundamental del modo vibracional dado). De
esta forma el nUmero de geometrias distorsionadas para un modo dado es dos veces
dicho numero natural. Esto implica que las distorsiones generadas son las suficientes
para generar un cambio significativo en la energia del sistema y por lo tanto en las
propiedades que estudiamos.

Los cdlculos de estructura electrénica (punto 2) fueron realizados a nivel CASSCF[28:2°]
con el codigo ORCA 4.0.1.2.139 Se utilizaron las bases def2-TZVPi3U correspondientes
para cada 4tomo. La correlacién dindmica se afiadié mediante NEVPT2.32734 L3 inclusidn
del efecto espin-drbita se realizd6 mediante la teoria de perturbacién cuasidegenerada
(QDPT).B%! En todos los casos se utilizd un espacio activo que comprende los cinco
orbitales d y un electrdn: (1,5). Este espacio con Unicamente los cinco orbitales d es
necesario para poder hacer uso del AILFT3637] (Ab initio Ligand Field Theory en inglés)
incluido en ORCA.
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2.3. ESTRUCTURA ELECTRONICA Y ANISOTROPIA MAGNETICA

El objetivo de los calculos de estructura electrénica fue el de predecir la variacion del
tensor g a lo largo de las deformaciones causadas por cada modo normal de vibracién
en las tres estructuras de VV estudiadas, concretamente, de su componente z. Como se
puede observar en la Tabla 2.3.1, nuestra metodologia reproduce los valores de
anisotropia del tensor en los tres casos.

Tabla 2.3.1. Comparacidén de los valores del tensor g presentes en la bibliografia
con los obtenidos en los cdlculos NEPVT2/QDPT para las tres estructuras de V'Y,

VOPc [VO(dmit)]* [V(dmit)s]*
Il Exp NEVPT2 Exp NEVPT2 Exp NEVPT2
Jx 1.987 1.986 1.986 1.986 1.961 1.943
gy 1.987 1.986 1.988 1.987 1.971 1.949
g, 1.966 1.949 1.970 1.946 1.985 1.998

La anisotropia de los tres compuestos se puede razonar en funcién del desdoblamiento
de los orbitales d, como vimos en el capitulo 1, a partir de la Ecuacion 2.1.4. En las
Figuras 2.3.1 y 2.3.2 podemos ver los desdoblamientos de orbitales para los casos del
[VO(dmit)2]? ¥ [V(dmit)s]> respectivamente. El caso del VOPc es andlogo al del
[VO(dmit),]?.

A
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22383 3‘:3 :0 9
35000 it
dz2
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™ ) 9 4
g JJﬁngﬁ" J‘jjJ J’jj‘J
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o1, eja,‘js;. 4 /

")
Figura 2.3.1. Desdoblamiento de los orbitales d para el compuesto [VO(dmit),]?* y

dxy

transiciones con operador momento angular no nulo que afectan a las distintas
componentes del tensor g: (azul) g,/g,; (rojo) g,. Al tratarse de un sistema dt
todas las contribuciones disminuyen la componente respecto a g.. Eje z en Ia
direccion del enlace V=0.

76



Capitulo 2. Acoplamiento espin-fondn en sistemas de V'V candidatos a bit cudnticos

A 9
30000 >
%dxz y2 dz2
25000 é
20000 \ o
T ?
€ 15000 > .’
e Q
10000 _ 4
'é i B Y
&
5000 " ”
- N 9
99
0 S -4
e dxy
e ) J
:j ®
J

Figura 2.3.2. Desdoblamiento de los orbitales d para el compuesto [V(dmit)3]? vy
transiciones con operador momento angular no nulo que afectan a las distintas
componentes del tensor g: (azul) g./gy; (rojo) g,. Al tratarse de un sistema d!
todas las contribuciones disminuyen la componente respecto a g,. Eje z en la
direccion perpendicular a la pagina.

Al tratarse de sistemas d! las transiciones disponibles siempre serdn de un orbital

semilleno a uno vacio, por lo que los valores de las distintas componentes del tensor g
siempre seran iguales o menores a la del electrén libre.

Para ambos VO?*, ejemplificado en este caso con el [VO(dmit)2]%, tenemos que el orbital
ocupado por un solo electrdn (Singly Ocuppied Molecular Orbital en inglés, SOMO) es
claramente el orbital d,, . A partir de este tenemos tres transiciones de energia similar
con un operador momento angular no nulo (Figura 2.3.1) a los orbitales d,,, dy, y
d,2_,2 que afectan respectivamente a las componentes gy, g, Y g,- Al ser el operador
momento angular igual para las componentes x e y (L, = i;iy = 1)y el doble para la
componente z (L, = 2i) se espera una mayor disminucidn de esta Gltima componente,
dando lugar a la anisotropia de plano facil observada en ambos casos (Tabla 2.3.1).

Para el caso del [V(dmit)s]> tenemos, a priori, también un orbital dy, como
fundamental, aunque como se puede apreciar en la Figura 2.3.2 este se encuentra muy
mezclado con los otros dos orbitales tyz propios de la geometria On (dy, y d, ;).
Nuevamente tenemos tres transiciones, esta vez con energias diferentes, con un
operador momento angular no nulo (Figura 2.3.2). En este caso la energia de las
transiciones que afectan a las componentes x e y del tensor g es mucho menor (tres
veces menor) que la energia de la transicion que afecta a la componente z. De esta
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forma, a pesar de tener un operador momento angular mayor, se justifica que g, sea
mayor a g, y gy, Y estas dos Ultimas similares entre ellas, dando lugar a la anisotropia
aproximadamente axial.

La anisotropia de estos complejos también se discute en el Capitulo 1 al ser de los pocos
ejemplos con V'V con medidas experimentales del tensor g. Mediante medidas de forma
se confirmaron las geometrias de los entornos de coordinacién, correspondiendo ambos
compuestos de VO?* a una piramide de base de cuadrada, VOPc, S(SPY) =0.422,
[VO(dmit)2]?, S(SPY) =1.340, y el compuesto [V(dmit)s3]?>" a un octaedro deformado,
S(OC) = 2.042. La presencia del enlace corto entre el V y el O altera el desdoblamiento
de los orbitales d previsto para una geometria de pirdmide de base cuadrada, mientras
que en el compuesto homoléptico [V(dmit)s]* la anisotropia encontrada se adecua al
modelo presentado.

Tras validar la metodologia utilizada para la obtencidn del tensor g, reproduciendo con
esta la anisotropia observada experimentalmente, se realizaron los cdlculos en las
estructuras deformadas. Los calculos realizados permitieron la prediccion de la variacion
del tensor g, y mas concretamente de la componente z, a lo largo de los distintos modos
normales de vibracion (Figuras A.3, A.4, A.5). El analisis de las variaciones de la
componente z, que es la que utilizaremos para medir la extension del acoplamiento
espin-fondn en las distintas estructuras, nos permite sacar unas primeras conclusiones
de su relacién con la geometria y estructura electrénica de los compuestos a estudiar.

Al tratarse el SOMO de un orbital d,, la variacion de la componente z del tensor g viene
definida por la transicion d,, — dxz_yz (Figura 2.1.1). La variacién de la energia de dicha
transicion tiene un efecto directo en el valor de g, para los dos compuestos con VO?*
(Figura 2.3.3 izquierda) pero no para el [V(dmit)s]* (Figura 2.3.3 derecha).

1.2107? 2.010°
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Figura 2.3.3. Correlacidon entre la variacion de la componente z del tensor g a lo
largo de los distintos modos normales y la variacion de la energia de la
transicion dy, — dy2_y2: [VO(dmit).]* (izquierda); [V(dmit)s]* (derecha).
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Esto se debe al diferente grado de mezcla de los orbitales causado por la diferente
simetria de los entornos de coordinacidn. La degeneracion triple propia del On hace que
la descripcién con un Unico determinante, es decir, en base a una Unica distribucién de
los electrones, que se ha utilizado en los casos anteriores no sea efectival®). Esto
provoca que en vez de tener una Unica transicidon que dictamina claramente la variacién
de la componente z del tensor g como en el caso de los VO?* esta depende de mdltiples
transiciones. Teniendo en cuenta que las transiciones relevantes para la variacion de la
componente z del tensor g son, en ambas direcciones, d,z_,2 < dyy y dy, © d,, todas
las transiciones que involucren funciones de onda con contribuciones de estos cuatro
orbitales contribuiran a la variacion de g,.

Por ultimo, parece conveniente evitar geometrias en las que el estado fundamental
tenga como SOMO el orbital d 2. Esto es debido a que las transiciones desde este orbital
no tienen efecto en la componente z del tensor g (Figura 2.1.2) por lo que la variacion
de esta dependeria de mezclas con otros orbitales dificiles de predecir y controlar.

79



Capitulo 2. Acoplamiento espin-fondn en sistemas de V'V candidatos a bit cudnticos

2.4. ACOPLAMIENTO ESPIN-FONON Y EVOLUCION TERMICA

Con las evoluciones de g, a lo largo de los modos normales de vibracion de los distintos
compuestos estudiados (Figuras A.3, A.4, A.5), aplicando las Ecuaciones 2.1.1y 2.1.3 se
obtuvieron las constantes de acoplamiento espin-fondn, Cy, y las evoluciones térmicas
correspondientes del acoplamiento, Bj,. Las primeras nos permiten analizar qué tipo de
movimientos son los mas perjudiciales para el tiempo de coherencia del qubit y las
segundas nos permiten ver cudl serd el efecto final real de los distintos modos normales
en funcién de la temperatura. Los resultados obtenidos para el VOPc, [VO(dmit)2]* vy el
[V(dmit)3]> se muestran en las Figuras 2.4.1, 2.4.3 y 2.4.6 respectivamente. En todos
ellos se destaca el numero de los modos de vibracion de mayor importancia.

Para facilitar la visualizacién de los distintos modos normales de vibracion discutidos se
pueden consultar las animaciones correspondientes en el siguiente enlace (cédigo QR
también disponible en Anexos):

https://vibracionestesis.wordpress.com/animaciones/
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Figura 2.4.1. Resultados obtenidos para VOPc: (izquierda) constantes de

acoplamiento; (derecha) dependencia con la temperatura del acoplamiento con
cada modo. Se indican los niumeros de los modos destacados en ambas figuras.

En el caso de VOPc, todos los modos calculados afectan Unicamente al entorno de
coordinacidn, ya que las frecuencias calculadas incluyen sélo los dtomos de la primera
esfera de coordinacién: el propio V'V, el O y los 4 N coordinantes. El primer efecto directo
de esto son las elevadas constantes C; en comparacion con los valores obtenidos para
la mayoria de los modos en los otros dos compuestos estudiados. Si bien es cierto que
algunos casos tienen una constante menor todas se mueven en un Unico orden de
magnitud. A pesar de esto, al analizar la evolucidn térmica del acoplamiento podemos
observar que tan sélo son relevantes los modos de menor energia, siendo los modos 4
y 5 los mas energéticos, 372y 376 cm™ respectivamente, con un B destacada a
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temperatura ambiente y que a pesar de ser precisamente los de mayor Cj, son
finalmente menos importantes que los modos 1, 2 y 3.

Los modos 1, 2, 4 y 5 se tratan oscilaciones en las que el grupo V=0 se mueve en las
direcciones de los atomos de N coordinados. En los modos 1y 2 es el O el que se mueve
mas quedando el V. mas o menos fijo (Figura 2.4.2.a), mientras que en los modos 4y 5,
el V es el que se desplaza mas quedando mds o menos fijo el O (Figura 2.4.2.c). Los
modos 4 y 5 duplican en Cj, a los modos 1y 2. El valor de Cj, suele verse afectado en
mayor medida por la variacién de la segunda derivada de g,. Estando el valor de g,
controlado por la transicion entre los orbitales d,2_,2 < d, el movimiento del atomo
de V tiene un mayor efecto en esta que el del movimiento del O. Por otro lado, el modo
3 es un movimiento de arriba a abajo del conjunto V=0 y los cuatro N coordinantes,
provocando la entrada y salida del V=0 en el plano del ligando ftalocianina (Figura
2.4.2.b). Cabe destacar que la elongacidon-compresion del enlace V=0 no parece que sea
relevante, ya que posee una constante de acoplamiento C; menor que otro tipo de
movimientos observados en las vibraciones estudiadas. Su relevancia se espera aun
menor al tener en cuenta su elevada energia (>1000 cm™).

Figura 2.4.2. Modos normales de vibracion destacados para VOPc. El sombreado y
las flechas indican el movimiento principal: (a) modo 1, andlogo al modo 2;
(b) modo 3; (c) modo 4, analogo al modo 5.
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Figura 2.4.3. Resultados obtenidos para [VO(dmit),]?: (izquierda) constantes de
acoplamiento; (derecha) dependencia con la temperatura del acoplamiento con
cada modo. Se indican los niumeros de los modos destacados en ambas figuras.

En el caso de [VO(dmit);]* a diferencia del VOPc, tenemos las vibraciones de todo el
complejo y no solo las del entorno de coordinacién. Aunque el entorno de coordinacion
es el mismo que en el caso del VOPc, la mayor libertad de movimiento de los ligandos al
no tratarse de un Unico ligando rigido macrociclico aumenta el nimero de modos
relevantes, esto muestra que la rigidez del sistema es un pardmetro a tener en cuenta
para minimizar las vibraciones relevantes. En este caso los modos con mayores
constantes Cj son, de mayor a menor, los modos 28, 25,17, 19, 22 y 21. Entre los modos
de menor energia destaca el modo 7.

Los modos 28 y 25 son movimientos similares a los que experimentaba el V=0 en el en
sus modos 4y 5 en el caso del VOPc, aunque esta vez no en las direcciones de los atomos
coordinantes del ligando si no que en las bisectrices de los angulos S-V-S (Figura 2.4.4.d).
A diferencia de los modos 4 y 5 del VOPc los S dadores de los ligandos en los modos 28
y 25 también se mueven acercandose (modo 28) o alejandose (modo 25) al V cuando
este se mueve. Los modos 17, 21 y 22 son también similares a los modos 1 y 2 del
complejo VOPc anterior. En estos tenemos un vaivén del V=0 con el V mds o menos
anclado y el O oscilando (Figura 2.4.4.b). El modo 19 del [VO(dmit);]? es similar al modo
3 encontrado para el complejo VOPc en el que el conjunto V=0 sube y baja entrando y
saliendo del plano formado por los atomos dadores de ligando (Figura 2.4.4.c). Por
ultimo, el modo 7 es similar al modo 19, pero en este caso tenemos un movimiento de
torsion en los dos ligandos, en el que los dos S dadores se alinean con el plano y salen
de él, ademas del movimiento de arriba abajo del vanadilo (Figura 2.4.4.a). Como
observamos también en el caso del VOPc, los valores mas elevados de Cj, se encuentran
en los casos en los que el propio centro metalico se desplaza.

Cuando observamos la influencia de la temperatura sobre los modos de baja energia
esta hace que se vuelvan mas relevantes que los mencionados anteriormente. Los

82



Capitulo 2. Acoplamiento espin-fondn en sistemas de V'V candidatos a bit cudnticos

modos 28, 25, 17, 21 y 22 siguen siendo relevantes, pero cobran la misma o mayor
importancia los modos 2, 4, 6 y el ya mencionado modo 7. Los primeros, a pesar de tener
Cy de hasta un orden de magnitud si comparamos, por ejemplo, el modo 2 (C, =
—0.3122) y el modo 25 (C,5 = 3.325), son también modos de mayor energia por lo que
su ocupacion con la temperatura es menor. Por otro lado, los modos 2, 4, 6 y 7 no
superan los 70 cm, compensando asi su menor Cy. Los modos 2, 4 y 6 son modos
similares a los modos 17, 21 y 22, en los que tenemos un vaivén del V=0 con mayor
movimiento del O.

En todos los casos mencionados podemos observar que el entorno del centro metalico
se ve afectado en gran medida por la distorsidon generada por el modo normal. De esta
manera, la aproximacion aplicada en el caso del VOPc en la que estudiamos Unicamente
el entorno de coordinacién del metal parece no conllevar un error excesivo. A pesar de
esto no parece aconsejable su aplicacién ya que si bien la mayoria de los modos con una
constante de acoplamiento mayor (Cj) son movimientos practicamente aislados de los
atomos del entorno de coordinacidn, existen modos normales, como en este caso el
modo 7 (Figura 2.4.4.a) en los que el movimiento del ligando acaba afectando de una
manera mas indirecta que en otros casos al entorno de coordinacién. Estos modos
pueden tener una constante Cj en el mismo orden de magnitud que otros movimientos
con un efecto mas evidente en el entorno de coordinacién (por ejemplo, el modo 19) y
en general son de energia menor, por lo que cobran una mayor importancia con la
temperatura (mayor By ). Estos movimientos generan en todos los casos cambios en las
energias de los orbitales magnéticos, los cuales llevan a la variacion del tensor g. A pesar
de esto no ha sido posible establecer una correlacion clara entre la magnitud de la
variacion de energia de los orbitales provocada por el modo normal y el acoplamiento
(Cr y By) encontrado.

-—

?J\
Wjai’(i‘ﬁ Jf‘j:‘tj: j“a

(a) (b)

(c) (d)
Figura 2.4.4. Modos normales de vibracién destacados para [VO(dmit),]*.
sombreado y las flechas indican el movimiento principal: (a) modo 7; (b) modo 17,
los modos 2, 4, 6, 21 y 22 son vaivenes del oxigeno similares al de este modo;
(c) modo 19; (d) modo 28, analogo al modo 25.
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Figura 2.4.5. Resultados obtenidos para [V(dmit)s]?>: (arriba) constantes de
acoplamiento; (abajo) dependencia con la temperatura del acoplamiento con cada
modo. Se indican los nimeros de los modos destacados en ambas figuras.

Por ultimo, tenemos el caso del [V(dmit)s]>. En este caso los modos con mayor Cj, son
los modos 18, 28 y 29 (Figura 2.4.6.d, e y f). Al cambiar el entorno de coordinacion la
comparacion con los otros dos complejos no es directa. Lo que podemos observar estos
tres modos normales de vibracion es que el entorno de coordinacion de VV se ve
deformando, especialmente en el caso del modo 28, lo que puede explicar las
constantes C;, elevadas.

Con la temperatura la importancia de los modos mencionados disminuye, aunque
siguen siendo relevantes. Ganan peso con la temperatura los modos 4, 9, 10 y
especialmente el modo 1, siendo el que mayor contribucidon tiene a temperatura
ambiente (Figura 2.4.6.a, b y c). Este modo y el modo 4 se tratan de movimientos de uno
de los ligandos que arrastran al resto del complejo. La importancia de estos parece
motivada mas por la baja energia de los modos que por algun efecto concreto en los
orbitales del metal en base al movimiento. En los modos 9 y 10 tenemos una rotacion
sobre su eje de los ligandos, deformando significativamente la esfera de coordinacién
del V.
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(b)

(d)

(e) (f)
Figura 2.4.6. Modos normales de vibracién destacados para [V(dmit)s]?. El

sombreado y las flechas indican el movimiento principal: (a) modo 1; (b) modo 4;
(c) modo 9, analogo al modo 10; (d) modo 18; (e) modo 28; (f) modo 29.
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De la comparacion entre los resultados obtenidos para los distintos sistemas cabe
destacar que los modos que resultan ser finalmente mas relevantes son en general los
de baja energia, que en su movimiento afectan a la esfera de coordinacion del metal y
que la presencia del vanadilo en general conlleva un tiempo mas largo de relajacion.

En ninguno de los tres sistemas estudiados el modo normal con la mayor constante de
acoplamiento Cj, resulta ser también el modo con mayor By, a temperatura ambiente.
Esto se debe a que el nimero de particulas (n,) acaba siendo un factor mas importante
gue la propia constante de acoplamiento. De esta forma, en general, se puede afirmar
que la relevancia del acoplamiento de un modo normal de vibracidon de un sistema
dependerd de que este tenga una energia baja ya que si esta es muy elevada no llegara
a poblarse y no se apreciara su efecto. Esto se puede ver ejemplificado para los modos
10y siguientes del sistema VOPc, con constantes del mismo orden que el de algunos de
los modos relevantes, pero de energia mayor a 900 cm™.

Por otro lado, la presencia del vanadilo disminuye el nimero de vibraciones que pueden
aumentar la velocidad de la relajacion del sistema de varias formas. En primer lugar, el
numero de coordinacién es menor, lo que disminuye el nUmero de vibraciones totales.
En segundo lugar, se observa un desplazamiento ligero general a mayor energia de todas
las vibraciones. De esta forma, el nimero de modos normales con energia menor a 250
cm® para [VO(dmit),;]* es de 22 mientras que para el [V(dmit)s3]? tenemos 29 (Figura
2.4.7). Esto concuerda con el argumento dado con anterioridad de que la mayor rigidez
gue aporta el motivo V=0 al sistema favorece las propiedades que buscamos en un
qubit®!, Extendiendo esta comparacion al VOPc, la mayor rigidez del ligando
ftalocianina frente a los dos ligandos quelato (dmit)?, parece ser la culpable de que
modos normales de vibracién relevantes en el acoplamiento que representan el mismo
movimiento, modos 25 y 28 del [VO(dmit)2]?> frente a modos 4 y 5 del VOPc, aumenten
su energiade 292y 319 cm™ a 372 y 374 cm! respectivamente.

Los resultados obtenidos para las distintas constantes (C) y evoluciones térmicas de
cada modo (By) en los sistemas [VO(dmit)2]> y [V(dmit)s]> concuerdan con las
tendencias en los tiempos de relajacién del espin en la red (T1) observados en la
bibliografia, mayores para el sistema de vanadilo: a 4.5 K observamos tiempos de 58.06
msy 9.13 ms para el [VO(dmit)2]? y [V(dmit)3]? respectivamente, disminuyendo a 14.49
Ms y 0.71 ps a 150 K. Finalmente a temperatura ambiente sélo tenemos valores para el
sistema con vanadilo siendo este 4.03 ps.
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Figura 2.4.7. Comparacién de las constantes de acoplamiento Cj para los modos
normales de energia inferior a 250 cm™ de los compuestos [VO(dmit),]* (rojo) y el

[V(dmit)3]? (azul).
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2.5. CONCLUSIONES

Se ha estudiado de forma comparada el acoplamiento espin-fonén para tres sistemas
candidato a qubit de V'V: VOPc, [VO(dmit)2]> vy [V(dmit)s]? utilizando la metodologia
utilizada por Escalera-Moreno et al.['3 al ser este una de las principales fuentes de
decoherencia en los bits cuanticos.

Previo a este, se realizaron calculos de estructura electrénica (NEVPT2/AILFT) en las
estructuras de equilibrio. Estos reproducen la anisotropia encontrada en el tensor g
para los tres sistemas, mostrando ser una metodologia vdlida para la prediccién de su
variacion a lo largo de las deformaciones causadas por los modos normales de vibracion
calculados.

Para el caso de los sistemas de VO?* las variaciones observadas en el tensor g en los
distintos modos normales de vibracion esta fuertemente ligada a la variacién de la
energia de la transicion entre los orbitales d,,, — d,2_,. Para el caso del sistema de V'Y
la mezcla entre los orbitales t,, del octaedro hace que no se pueda establecer una
relacion univoca entre la variacidén de energia de los orbitales y los cambios observados
en el tensor g.

En los tres sistemas estudiados los modos normales con una mayor constante de
acoplamiento espin-fonén, Cy, son aquellas que deforman la esfera de coordinacién del
compuesto. La energia de los distintos modos es un parametro mds influyente en el peso
final del acoplamiento real del sistema, By, que el acoplamiento espin-fondn C, en si
mismo, ya que es fundamental que los estados vibracionales estén poblados. Por ello,
no parece aconsejable descartar completamente el efecto de los modos normales de
vibracién mads alejados del centro metalico ya que pueden tener constantes de
acoplamiento del mismo orden de magnitud y normalmente tienen una energia menor
(mayor By final).

Los sistemas con vanadilo presentan un menor nimero de modos normales de vibracidn
por su menor numero de coordinacion. Por otro lado, las vibraciones que presentan un
mayor acoplamiento espin-fonon, Cy, se encuentran, en general, a mayores nimeros de
onda que las vibraciones encontradas para el sistema [V(dmit)s3]> lo que causa que la
relevancia final de los modos normales presentes en el [VO(dmit).]? (By) sean menores
al ser necesaria una mayor temperatura para poblarlos. Estos resultados concuerdan
con la observacion experimental de tiempos de coherencia mas largos para el sistema
de [VO(dmit):2]? en todo el intervalo de temperaturas (4.5 K a temperatura ambiente).
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3.1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

A lo largo de la tesis se han realizado varias colaboraciones con diversos grupos de
caracter experimental con el objetivo de realizar estudios completos, desde las
perspectivas experimentales y tedricas a la vez, de compuestos de metales de transicidon
con espin %. La aportacion realizada por nuestra parte fue el analisis de la estructura
electrdnica, el estudio de sus propiedades magnéticas y de la relajacion lenta del espin.
Aunque la relajacién lenta del espin se ha estudiado inicialmente enfocada al uso de
dichos sistemas como iman unimolecular este es igualmente valido para la aplicacion de
estos como qubits. Esto es asi ya que en ambos casos una de las propiedades clave es el
tiempo de relajacion espin-red, denotado habitualmente en el caso de los imanes
unimoleculares como 7 y en el caso del estudio de los bits cuanticos T1.[ Generalmente,
los tiempos de relajacion en el caso de T se obtiene a partir del ajuste de las medidas de
la susceptibilidad en la presencia de un campo magnético oscilante usando el modelo
generalizado de Debye (Figura 3.1.1 izquierda),[?™! mientras que por otro lado T; se
obtiene a partir del ajuste de experimentos de recuperacién de la saturacién de EPR
(Figura 3.1.1 derecha).!® En estos ultimos es habitual el uso de una secuencia de pulsos
Hahn echo.!”!
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Figura 3.1.1. (izquierda) Diagrama de Cole-Cole a partir del cual se obtienen
tipicamente los valores de 77 1.8 (derecha) Experimento de saturacién de EPR a
partir del cual se obtienen tipicamente los valores de T1.!®!

Como hemos indicado anteriormente, el tiempo de relajacién espin-red T1 no es
equivalente al tiempo de coherencia de un bit cudntico, siendo habitualmente este
correspondiente al tiempo de relajacion espin-espin T», al ser este siempre menor. A
pesar de esto el tiempo de relajacidon espin-red T1 es relevante ya que nos sirve como
limite superior del tiempo de coherencia de un sistema que estudiemos como candidato
a qubit.

Para el ajuste del tiempo de relajacidn de los sistemas se hace uso habitualmente
mediante de su inversa, 71, la velocidad de relajacién. Dicha velocidad se describe a
través de una combinacidn de mecanismos dependientes de la temperatura, del campo
magnético externo aplicado o de ambos (Ecuacion 3.1.1): mecanismo directo, efecto
tunel, Ramany modos locales.® 4 Para los casos estudiados en este capitulo, al tratarse
de compuestos con espin %, no se encuentra incluida en esta expresion el término del
mecanismo Orbach, habitual en muchos imanes unimoleculares. Esto se debe a que con
un estado fundamental con espin % se forma un esquema de dos niveles de energia con
el que no puede definirse una barrera energética, necesaria para la existencia de dicho
mecanismo tal y como se define habitualmente.

-1 _
T - lerecto + TQTM + TRaman + Tlocal

4 n exp(Aioc/T) [3.1.1]
= AHTT + Bz 2 T CT7 A+ Cloc (exp(Ajoc/T)—1)2

Ecuacién 3.1.1. Ecuacidon de los mecanismos de relajacion del espin: Mecanismo
directo, efecto tunel, mecanismo Raman y mecanismo Orbach.

Donde A, B4, B, C,ny C;,. son parametros relacionados con los distintos mecanismos
de la relajacion y A;,. la energia del modo local en kelvin.
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En el estudio de la velocidad de relajacién =1 se analizan tanto su dependencia con la
temperatura, T, como su dependencia con el campo magnético externo aplicado, H.
Para evitar la sobreparametrizaciéon es habitual evitar el uso de todos los distintos
términos cuando no es estrictamente necesario. Para ello es Util analizar la forma de las
distintas dependencias con las variables (Figura 3.1.2).

Figura 3.1.2. Dependencia de la velocidad de relajacién para los distintos
mecanismos con respecto (izquierda) a la temperatura y (derecha) al campo
magnético aplicado: (rojo) mecanismo directo; (azul) Raman; (naranja) modos
locales; (verde) efecto tunel; (negro) 7~ ! total. Inset: Distinta dependencia del
mecanismo Raman en funcién de la relacién entre los pardmetros ey f.

Respecto a la temperatura tenemos tres mecanismos que dependen de ella: el
mecanismo directo, el Raman y el mecanismo de los modos locales. Todos los
mecanismos incrementan la velocidad de relajacién con la temperatura, pero mientras
el incremento con el mecanismo directo es lineal tanto el mecanismo Raman como el
de modos locales aumenta exponencialmente. Esto hace que los mecanismos puedan
tener un relevancia similar a baja temperatura, pero que normalmente dominen los
segundos a altas temperaturas. Otra consecuencia de la diferente evolucion de las
velocidades de relajacion con cada mecanismo es que son facilmente diferenciables a
simple vista. Esto permite simplificar el ajuste incluyendo sélo alguno de los términos
cuando la dependencia es claramente lineal o claramente exponencial.

Cuando observamos la evolucion con el campo (H) en general tenemos los términos
directo y efecto tunel. En el caso de la dependencia con el campo su efecto es mas
variado en funcidon del mecanismo de relajacién. En el caso del mecanismo directo la
velocidad de relajacion del sistema experimenta un aumento rapido con el campo (x
H*). Por el contrario, la velocidad de relajacién debida al efecto tunel disminuye
rapidamente con la aplicaciéon de un campo (x 1/H?) volviéndose practicamente
constante a campos altos. Ademas, para el caso de los sistemas con espin % se observa
que la relajacidon por Raman depende del campo magnético aplicado, cambiando la
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expresion que se puede ver en la Ecuacion 3.1.1 para el término correspondiente por la
gue vemos en la Ecuaciéon 3.1.2.

1+ eH?
T_l = deHZTn [312]

Ecuacién 3.1.2. Término para el ajuste del mecanismo Raman para el caso de un
sistema con espin %. En este caso se observa dependencia tanto con la
temperatura como con el campo magnético aplicado.

Donde d equivale a la relajacion a campo nulo, e es un pardmetro que introduce la
relajacion debida a la interaccion entre espines y por lo tanto es muy dependiente de la
concentracion de centros paramagnéticos y f es una medida de la habilidad del campo
para suprimir la relajaciéon del espin. La influencia del Raman a campos bajos, teniendo
en cuenta esta nueva expresidon, depende principalmente de la relacién entre los
parametros e y f siendo practicamente constante a campos altos: aumenta cuando e >
f, disminuye cuando e < f y es constante cuando e = f (Figura3.1.2. inset). Esto quiere
decir que la velocidad de la relajacién a través del mecanismo Raman aumentard con el
campo cuando este no sea capaz de cancelar las interacciones de estos con la
concentracion de espines dada (e > f) y viceversa (e < f). Aunque estudiar la variacion
con el campo de la velocidad de relajacion el andlisis no es tan simple como la evolucién
con la temperatura, si podemos obtener conclusiones rapidas de las distintas
dependencias. El aumento de la velocidad a campos magnéticos externos elevados es
un claro indicador de la presencia de un mecanismo directo o la disminucién de la
velocidad de relajacion a campos bajos indica la presencia de efecto tunel o Raman.

Los cdlculos de estructura electréonica, como los vistos en capitulos anteriores,
permitieron el andlisis de los desdoblamientos de los orbitales d encontrados para cada
caso. Aplicando nuevamente la Ecuacién 3.1.3 se razonaron las distintas anisotropias
magnéticas observadas experimentalmente donde cabe destacar que en general esta
viene marcada fuertemente por la componente z. Tanto la estructura electrénica
calculada como la anisotropia permiten comprender el origen de las propiedades
magnéticas observadas.

Serr N A@illel 0o )@l @)~ Terr 0 (00l bl @a)(@allic|0)

28 &, — & 28 g, — &
Lp p ' p.a @ p

gkt = 9ge t [3.1.3]

Ecuacidon 3.1.3. Célculo de las distintas componentes kl del tensor g en funcidn las
energias de los orbitales d y las integrales del momento angular entre ellos.

Donde {.ss es la constante acoplamiento espin-6rbita, [, es la componente k del
operador momento angular dada por el pentagono magico (Figura 3.1.3) y ¢ los
orbitales moleculares (de energia €) en los que los subindices i, p y a indican la
ocupaciéon orbital: doblemente ocupado, individualmente ocupado y vacio,
respectivamente.
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d,z

iv3 (V \E(X)
i (2)

dxz < > dyZ
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v

y dxy
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Figura 3.1.3. Pentdgono madgico del EPR en el que se muestran los valores del
operador momento angular [, entre los distintos orbitales d.

En este capitulo se presentan cuatro estudios, algunos con resultados ya publicados: un
compuesto de Mn' tetraédricol®™, un compuesto de Pd' lineal, el estudio de un
complejo con ligando carborano de Fe','®l y el estudio del ferricinio y diversos
derivados.['”! El orden en el que se presentan los compuestos corresponde a una
evolucién cronoldgica de nuestros estudios en el campo, durante la cual se produjo una
evolucién en el analisis de los distintos sistemas, especialmente en lo que corresponde
al ajuste de los tiempos de relajacidon. Desde el caso del Mn' en el que solo se incluyen
los términos de efecto tunel y Raman, sin tener en cuenta la posible dependencia de
este ultimo con el campo, hasta llegar a la expresiéon completa de la Ecuacién 3.1.1 en el
caso de los ferricinios y sus derivados, en los que el término de los modos locales
Unicamente se utilizd en el andlisis del ferricinio mas simple. También, cabe destacar
que el compuesto Mn" tetraédrico y el compuesto de Pd' lineal son situaciones que
estdan contempladas en el modelo para la anisotropia descrito en el Capitulo1 y
concuerdan con este.
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3.2. Mn" TETRAEDRICO

3.2.1. INTRODUCCION

Se estudio, también en colaboracién con el Dr. Rodolphe Clérac (Univ. Bordeaux) y el
Dr.Jeremy M. Smith (Indiana University), la estructura electrénica, propiedades
magnéticas y relajacién del espin de un complejo de Mn' tetraédrico (Figura 3.2.1.1),
sintetizado en base al analogo de FeV previamente reportado por los mismos
investigadores.['81% Este presenta un enlace muy corto Mn=N que estabiliza el estado
de espin bajo (S=1/2) para el sistema d?, siendo el Unico ejemplo encontrado en la
bibliografia para un compuesto molecular de Mn'",

Figura 3.2.1.1. Estructura de rayos-X del compuesto PhB(MesIm)sMn'V=N. Los H se
omiten para mayor claridad: (magenta) Mn; (azul) N; (purpura) B; (negro) C.
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3.2.2. DETALLES COMPUTACIONALES

Se realizaron célculos de estructura electréonica en la estructura cristalina y en una
version simplificada construida a partir de la estructura original. El complejo modelo se
construyd a partir de la estructura original, sustituyendo los grupos arilo por metilos y
simetrizando la estructura en un grupo puntual Cs,, (Figura 3.2.2.1).

Para el modelo se obtuvieron las energias, funcion de onda y pardmetros de
Hamiltoniano de espin siguiendo la metodologia CASSCF!?%21 con ORCA 3.0.3,2%
afladiendo los efectos del acoplamiento espin-6rbita mediante QDPT?3! y |a correlacién
dindmica mediante NEVPT2.12428 |as bases utilizadas fueron las correspondientes
def2-TZVP1?7] para cada &tomo y se utilizaron distintos espacios activos (electrones,
orbitales): (3,5), los cinco orbitales d; y (9,8), incluyendo un orbital o y 2 it del ligando
N3-. Para el caso del espacio activo (3,5) la adicién de la correlacion dindmica es necesaria
para la correcta descripcidn del espin del sistema ya que a nivel CASSCF se obtiene como
mas estable el estado de espin alto. Para el espacio activo de 5 orbitales se obtuvo
mediante AILFT282%1 |3 energia de los orbitales d.

Para el caso del complejo completo, utilizando la estructura cristalina, se realizaron
célculos con ORCA 3.0.3 y MOLCAS 8.0.3% Los célculos realizados con ORCA 3.0.3
siguieron los mismos procedimientos que los empleados en el modelo. Los calculos con
MOLCAS 8.0 siguieron una metodologia andloga utilizando el espacio activo de 9
electrones en ocho orbitales (9,8). Las energias, funcién de onda y parametros de
Hamiltoniano de espin Se obtuvieron utilizando el método RASSCF3! (Restricted Active
Space Self-consistent Field), una variacién implementada en MOLCAS del CASSCF. En
este caso los efectos del espin-6rbita se afiaden mediante RASSI?®? (Restricted active
space state interaction). Las bases utilizadas en estos calculos son las ANO-RCC3334 con
las siguientes contracciones orbitales: Mn {6s5p4d2f}; Cy N préximos al Mn {4s3p2d1f};
resto de Cy N, B {3s2pld}; H {2s}. Por ultimo, el paquete SINGLE_ANISO incluido en
MOLCAS permitio la estimacidn de los distintos caminos para la relajacion del espin, el
calculo de la susceptibilidad susceptibilidad.

9

Figura 3.2.2.1. Estructura simplificada del complejo PhB(MesIim)sMn'Y=N utilizada
en los cdlculos de ORCA.
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3.2.3. PROPIEDADES MAGNETICAS Y ESTRUCTURA ELECTRONICA

Para el estudio de la estructura electrénica en primer lugar se estudié una version
simplificada del complejo para tener una descripcion cualitativa de la naturaleza del
estado fundamental. Las conclusiones extraidas de este primer cdlculo se corroboraron
mas adelante con calculos en el complejo completo.

El desdoblamiento de los orbitales d en el modelo es el siguiente: los orbitales d,z_,z2 y
dy, degenerados (0.0 cm™), el orbital d,2 a 31000 cm™ y los orbitales d,, y d,,, a
32500 cm™. El estado doblete fundamental se compone principalmente (en un 81%) de
una mezcla de las configuraciones d2 zd xy Y d1 zdﬁy (Figura 3.2.3.1). La mezcla del

estado degenerado fundamental a través del acoplamiento espin-érbita da lugar a la
anisotropia axial encontrada en el sistema, ya que los orbitales d 2_y2 Y dy, se
encuentran conectados por la componente z del operador momento angular
(Figura 3.1.3). De esta forma se generan dos dobletes de Kramers con una separacién
de energia de 470 cm™. La baja diferencia de energia da lugar a una anisotropia elevada
para el caso del complejo modelo. En el caso del complejo completo, la desviacion de la
simetria forzada en el modelo, disminuye el grado de degeneracidn energética entre los
orbitales dxz_yz y d,, de forma que el primer estado excitado pasa en el caso del calculo
de ORCA a 2103 cm™ y en el célculo de MOLCAS a 1932 cm™. En todos los casos los
valores de g obtenidos son sistemdaticamente superiores a los observados
experimentalmente (Tabla 3.2.3.1), lo que explica la diferencia entre el valor tedrico y
experimental obtenido para la susceptibilidad magnética (Figura 3.2.3.2).

A
40000
& dz2 di ﬁ d: di
30000 — —
E, 20000 |
L
10000 |
dxe- -y2 dx2- -y2 dxy
| # o F 4

Figura 3.2.3.1. Esquema del desdoblamiento de los orbitales d para el complejo
PhB(Mesim)sMn'Y=N. Las dos configuraciones representadas representan un 81%
de la funcién de onda del doblete fundamental.
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Tabla 3.2.3.1. Comparacion de los valores obtenidos para el tensor g mediante los
distintos métodos de calculo utilizados, en el complejo modelo y completo, y los
valores obtenidos experimentalmente para PhB(MesIm)sMn''=N.

Método Ix

9y 9z Yav
ORCA CASSCF (9,8) Modelo 0.15 0.15 5.15 1.82
ORCA CASSCF (9,8) Complejo 1.940 1.942 2.674 2.185
MOLCAS RASSCF (9,8) Complejo 1.927 1.933 2.790 2.217
Experimental (EPR) 1.965 1.973 2.35 2.096
0.6
~ o4l c0000000098°
ks f
N
X
£
o
= 02
0.0
0 50 150 200

Figura 3.2.3.2. Comparacién de la susceptibilidad para PhB(MesIm)sMn'Y=N:
(negro) experimental; (azul) resultado MOLCAS RASSCF/RASSI.
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3.2.4. RELAJACION LENTA DEL ESPIN

A partir de los tiempos de relajacidn proporcionados por el analisis de las propiedades
magnéticas dindmicas del complejo se estudié el origen del proceso de relajacién de
este. Si analizamos la evolucidn de la inversa del tiempo de relajacién en funcién de la
temperatura y del campo (Figura 3.2.4.1) podemos descartar en principio la presencia
de un mecanismo directo. Esto es asi ya que no observamos una evolucion lineal de la
velocidad de relajacion con el aumento de la temperatura y tampoco observamos un
aumento de la velocidad de relajacion al aumentar el campo.

4.0 104 8.0 10*

3.0 10? °° 6.0 10*

— —

2 5010 2 4010
T "o
1.0 104 2.0 104
0.0 . . . 00
0 02 04 06 08 1 0 1 2 3 4 5
H (T) T (K)

Figura 3.2.4.1. Dependencia de la inversa del tiempo de relajacion del espin:
(izquierda) dependencia frente a la temperatura de PhB(Meslm)sMn'Y=N bajo un
campo externo (H) de 4500 Oe, (derecha) dependencia frente al campo a 1.8 K. Las
lineas rojas muestras los resultados del ajuste de las Ecuaciones 3.2.4.1y 3.2.4.2.

En primer lugar, se procedié a realizar el ajuste de la inversa del tiempo de relajacién
con respecto al campo magnético. Dado que observamos una disminucién de la
velocidad de la relajacién al aumentar el campo magnético aplicado se empled el
término de efecto tunel y una constante k(T) que engloba al resto de posibles
mecanismos de relajacion (Ecuacion 3.2.4.1).

771 =L+k(T) [3.2.4.1]
1+ B,H?

Ecuacién 3.2.4.1 Ecuacidén para el ajuste de la relajacion del espin en funcién del
campo de PhB(MesIm)sMn'Y=N.

Esta simple aproximacidn permite describir extremadamente bien la evolucién del
tiempo de relajacién observada experimentalmente con B; = 24800(5)s™ 1, B, =
14.6(5) T~? y k(T) = 5427 s~ 1. Se confirmé la ausencia de relevancia del mecanismo
directo para este sistema incluyendo en un segundo ajuste el término relacionado con
dicho mecanismo (AT H*). Esto sistematicamente llevé a la obtencién de un pardmetro
A despreciable frente a los pardmetros obtenidos para la Ecuacién 3.2.4.1. La ausencia
de este puede deberse a que el campo maximo aplicado solo alcanzaa 1T.
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Para el ajuste de T~ con respecto a la temperatura se realizé un analisis similar. Se
incluyd el término Raman en su forma Unicamente dependiente de la temperatura y se
considerd la velocidad de relajacién mediante efecto tunel obtenido en el ajuste previo
como una constante para el campo aplicado (15%,,,, =5.99 103 s~ (Ecuacién 3.2.4.2).

T =Ty + CT" [3.2.4.2]

Ecuacién 3.2.4.2 Ecuacidn para el ajuste de la relajacién del espin en funcién de la
temperatura de PhB(Meslm)sMn'V=N.

Los pardmetros obtenidos: C = 1105 s71K~293 y n = 2.93(5) describen los datos
encontrados experimentalmente. Como en otros casos, el exponente n obtenido es
reducido, préximo a 3, lo que sugiere la presencia de tanto fonones acusticos como
dpticos en el proceso Raman.B®!

Los ajustes realizados muestran que el mecanismo fundamental para la relajacion del
espin en el sistema es el efecto tunel, con un tiempo caracteristico de aproximadamente
2107*s. Aun asi, este mecanismo se encuentra asistido por un mecanismo Raman
como muestra la dependencia con la temperatura. Estas observaciones concuerdan con
la prediccidn de la relevancia de los distintos caminos de relajacion calculada mediante
SINGLE_ANISO con MOLCAS, en el que se ve claramente el predominio del efecto tunel
a través del estado fundamental en la relajacion del sistema (Figura 3.2.4.2).
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Figura 3.2.4.2. Estimacién de los distintos caminos para la relajacién del espin
entre los dos dobletes de Kramers (lineas negras) de menor energia calculados
para el compuesto PhB(MesIm)sMn'Y=N mediante MOLCAS (a nivel CASSCF/RASSI):
(verde) efecto tunel; (rojo) mecanismo térmico; (purpura) mecanismo tipo Orbach.
Los valores al lado de las flechas indican el valor del elemento de matriz del
momento magnético entre los estados. Se esperan mecanismos eficientes para la
relajacién con valores por encima de 0.1.

103



Capitulo 3. Relajacidon lenta en compuestos de metales de transicién con espin %

3.3. Pd'LINEAL

3.3.1. INTRODUCCION

Se estudid en colaboracion con el Dr. Ernesto de Jesus de la U. de Alcala un complejo
lineal de Pd' que presenta relajacion lenta de la magnetizacion: [PdL:][PFe], siendo
L = C3N2(CsH3(C3H7)2)2, un ligando carbeno voluminoso que impide la formacién de un
complejo con un nimero de coordinacién superior (Figura 3.3.1.1). Se trata del primer
caso observado de relajaciéon lenta de la magnetizacidn para un complejo molecular de
Pd. Ademas, se trata de un compuesto con un numero de coordinacion poco comun. De
los 162 compuestos de Pd' encontrados en la CSD3® tan sélo 56 se tratan de compuestos
mononucleares y entre estos Unicamente se encontré otro compuesto lineal. El nUmero
de coordinacién mas frecuente es el 4, tratdndose estos practicamente siempre de

compuestos plano-cuadrados (Figura 3.3.1.2).

Figura 3.3.1.1. Estructura del catién [PdL;]*, siendo L = C3Nz(CeH3(CsH7)2)2:
(izquierda) vista lateral; (derecha) vista superior. Los H se han omitido para mayor

claridad: (gris) C; (azul) N; (verde) Pd.
200
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Figura 3.3.1.2. Resultados de la bisqueda de compuesto de Pd': (izquierda) n2 de
centros de Pd' en funcién de su n? de coordinacién; (derecha) n2 de compuestos

en funcién del n? de centros metalicos.
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3.3.2. DETALLES COMPUTACIONALES

Se realizaron célculos con Orca 4.0.1.28371 en la estructura cristalina. Siguiendo una
metodologia CASSCF221 se obtuvieron las energias, funcién de onda y parametros de
espin del compuesto estudiado. Al tratarse de un compuesto de un metal de la segunda
serie de transicion se incluyé la contribuciéon escalar relativista mediante la
aproximacion Douglas-Kroll-Hess®8! (DKH) junto al efecto espin-6rbita con QDPT.[?3!
Como en el resto de los casos estudiados en este capitulo se afadid la correlacion
dindmica mediante NEVPT2.[24-26] | a5 bases utilizadas fueron las Def2-TZVP™”! para los
distintos dtomos. La diferenciacién del Hamiltoniano QDPT permitié el cdlculo de la
magnetizacion y de la susceptibilidad.
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3.3.3. PROPIEDADES MAGNETICAS Y ESTRUCTURA ELECTRONICA

Se analizaron las propiedades magnéticas estaticas (anisotropia, magnetizacion y
susceptibilidad) a partir de los cdlculos Ab Initio NEVPT2 realizados con Orca 4.0.1.2
seguidos del cdlculo AILFT para el estudio del desdoblamiento de energia de los

orbitales d.

En la Figura 3.3.3.1 podemos ver la comparacién de la magnetizacion y susceptibilidad
calculada (azul) y medida experimentalmente (rojo). El calculo reproduce las tendencias
observadas, sobreestimando ligeramente el valor de ambas. Esto se debe a que el
tensor g calculado es ligeramente mayor al observado experimentalmente, con valores
para las distintas componentes: g, = 2.534, gy = 2.478, g, = 1.963; frente a los
valores medidos de g, = 2.385, g, = 2.385, g, = 1.973. El plano formado por las
componentes x e y del tensor g es perpendicular al enlace C-Pd-C (Figura 3.3.3.2).
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Figura 3.3.3.1. Comparacién de la magnetizaciéon (izquierda) y susceptibilidad

(derecha) de las medidas de la muestra en polvo a 2 K (rojo) y los resultados de los

cdlculos de estructura electrénica (azul).

3

Figura 3.3.4.2. Representacién de la anisotropia del cation [PdL.]*: (izquierda)
componente z del tensor g; (derecha) plano de anisotropia formado por las

componentes x e y del tensor g.
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Figura 3.3.3.3. Desdoblamiento de los orbitales d para la estructura cristalina del
cation [PdL;]" obtenido mediante AILFT tras el calculo NEVPT2. Las flechas indican
las transiciones con efecto en la anisotropia del tensor g.

La anisotropia encontrada para el tensor g en el compuesto de Pd' se puede razonar en
funcién del desdoblamiento de los orbitales d calculado mediante AILFT. En este caso
tenemos un sistema d° en el que el SOMO es un orbital d 2. Aplicando la Ecuacién 3.1.3,
tenemos dos transiciones con un momento angular no nulo (Figura 3.1.3) de los
orbitales d,,, y dy, al orbital d > que afectan respectivamente a las componentes x e y.
Al tratarse ambas de transiciones entre orbitales llenos y semillenos tenemos
contribuciones positivas a las componentes del tensor g, de forma que tenemos que g,
y gy aumentan mientras g, no varia (Figura 3.3.3.3).
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3.3.4. RELAJACION LENTA DEL ESPIN

Se estudio la relajacién del espin del complejo [PdL,][PFs] en estado sélido (muestra en
polvo). Tan solo se observa relajacién lenta de la magnetizacidn con la aplicacion de un
campo magnético externo. Los resultados mostrados se obtuvieron a 4000 Oe
(Figura 3.3.4.1).
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Figura 3.3.4.1. (izquierda) Dependencia de la parte imaginaria de la susceptibilidad
x’" frente a la frecuencia bajo la aplicacion de distintos campos magnéticos
externos a 3 K; (derecha) diagrama Cole-Cole de la muestra bajo la aplicacién de

un campo magnético de H = 4000 Oe.

Los tiempos de relajacidon del espin a distintas temperaturas se obtuvieron ajustando los
datos mostrados en el Cole-Cole (Figura 3.3.4.1 derecha) usando el modelo generalizado
de Debyel?™! con el programa CC-FIT. Los tiempos de relajacion del espin a distintos

1=2nv

campos se obtuvieron a partir de los maximos observados en la x", siendo 7~
(Figura 3.3.4.1 izquierda). Con los tiempos de relajacién del espin obtenidos se

estudiaron los distintos posibles mecanismos de relajacién utilizando la Ecuacién 3.1.1.

En la Figura 3.3.4.2 izquierda, se puede ver una dependencia clara de la inversa del
tiempo de relajacidén con el término Raman con una contribucién del término directo
despreciable. Esto se puede corroborar al examinar la dependencia en funcién del
campo magnético aplicado, en el que no se aprecia aumento de la velocidad de
relajacién a campos altos (Figura 3.3.4.2 derecha).

71 =CT" [3.3.4.1]
Ecuacidén 3.3.4.1. Ecuacidon para el ajuste de la relajacidén del espin en funcidén de
la temperatura. Incluye Unicamente el término Raman.

Los valores obtenidos fueron para C = 23.85 s 1K ~%°* y n = 2.54. Normalmente el
valor de n en el mecanismo Raman se encuentra entre 4 y 9 aunque valores menores
como el obtenido son posibles debido a la presencia de interacciones espin-fonén.B®!
Para el ajuste de la dependencia con el campo se utilizd Unicamente el término del
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mecanismo Raman. No es necesaria la inclusion del efecto tunel para el ajuste de la
dependencia con el campo. De esta forma el ajuste se realizé con la Ecuacién 3.3.4.2:

1+ eH?
T_l = dT;HZ 32'54 [3.3.4.2]

Ecuacidén 3.3.4.2. Ecuacidn para el ajuste de la relajacidén del espin en funcién del
campo. Incluye el término Raman dependiente del campo y el término directo. En
el ajuste se tienen en cuenta los resultados obtenidos en el ajuste en funcién de

la temperatura.

Siendo d = 294.90 s71K~%25, ¢ = 10.56 T2, f = 201.58 T 2. El ajuste se hizo de tal
forma que concordara con el valor obtenido para C previamente en el ajuste frente a la
temperatura.
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Figura 3.3.4.2. Dependencia de la inversa del tiempo de relajaciéon del espin:
(izquierda) dependencia frente a la temperatura de [PdL;][PFs] bajo un campo
externo (H) de 4000 Oe, (derecha) dependencia frente al campo a 3 K. Las lineas
muestras los resultados del ajuste de las Ecuaciones 3.3.4.1y 3.3.4.2.
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3.4. COMPLEJO CON LIGANDO CARBORANO DE FE"

3.4.1. INTRODUCCION

En colaboracién con el grupo de la Dra. Nuria Aliaga-Alcalde y del Dr. Francesc Teixidor
y la Dra. Clara Viias del Institut de Ciencia de Materials de Barcelona se estudié un

complejo de Fe'" con ligandos carborano que presentan una relajacién lenta del espin. !

El sistema estudiado se compone de dos ligandos n>-carboranilo, nido-[7,8-C,BoH11 ]*

entre ellos. La estructura n>-carboranilo se comporta en la practica como un

conun Fe
ligando ciclopentadienil [CsHs], esta posee 6 electrones m deslocalizados en la cara

pentagonal formada por [C2BsHs]? (Figura 3.4.1.1).

NS
< 55

= &

Figura 3.4.1.1. Representacién esquematica de las estructuras sandwich de unos
complejos de bis(ciclopentadienil)metaloceno y un metalabis(carballuro).

El interés en este tipo de compuestos sandwich metalabis(carballuro) proviene de las
multiples propiedades que poseen: Son compuestos cargados electroactivos con baja
densidad de carga,’®® estabilidad tanto térmica como quimical®® y son moléculas
anfipaticas.[*1™*3] Estas propiedades lo han llevado a ser objeto de estudio para su
aplicacidn en ciencia de materiales***’! como sensor*® y biosensor,*°! como agente
dopante para la conductividad de polimeros organicos,* como agente extractante de
radionucleidos de residuos nucleares,®2l como colorante en células solares,!53! en
medicinal®*>%l'y en otros campos.

En este caso se estudié la relajacion lenta del espin del sistema con intencion de
proponer este como candidato a bit cudntico (quantum bit, qubit, en inglés). Aunque la
relajacién del espin no se corresponde exactamente con el tiempo de decoherencia de
estos sistemas (es decir, el tiempo que un qubit retiene la informacién), si que
representa un limite para este, por lo que su estudio es un primer paso en la propuesta
de un nuevo qubit. Entre las propiedades que a priori mejoran el comportamiento de un
qubit contamos con: poseer un espin pequefio con una anisotropia relativamente
pequefiia; centro metalico con espin nuclear cero, como V, Cr o Fe; modos normales de
vibracién entre metal y ligando rigidos; y siendo posible ligandos con ausencia de espin
nuclear.563% E| sistema presenta varias de estas propiedades y el objetivo serd
profundizar en el origen de su anisotropia magnética y de la relajacion del espin.

110



Capitulo 3. Relajacion lenta en compuestos de metales de transicion con espin %

3.4.2. DETALLES COMPUTACIONALES

Se estudid la estabilidad relativa de los distintos isdmeros posibles en el complejo
carboborano realizando calculos con Gaussian09[%% usando el funcional B3LYP®% y una
base 6-31G*[62-%5] para los elementos ligeros presentes (H, B, C) y una base con
pseudopotencial (LANL2DZ)®%%8] para el 4tomo de Fe. La estabilidad relativa de los
isdbmeros se comparo tanto en las moléculas aisladas como considerando la presencia
del disolvente, THF, mediante el modelo CPCM!®%7% incluido en Gaussian09.

Se realizaron cdlculos de estructura electrénica y de las propiedades magnéticas
(anisotropia, magnetizacion, susceptibilidad) utilizando el software ORCA 4.0.1.2[37]
tanto para la estructura cristalina (Figura 3.4.2.1) como para los distintos compuestos
optimizados. Se empled la metodologia CASSCF2%21] ytilizando las bases def2-TZVP[?7]
correspondiente a cada atomo. La correlacién dindmica se afiadié mediante NEVPT2
para poder obtener el estado fundamental con S=% encontrado experimentalmente, ya
que el célculos CASSCF muestra un estado fundamental S=5/2. La inclusion del efecto
espin-6rbita tanto para el clculo CASSCF como NEVPT2 se realizéd mediante QDPT.[?3! La
diferenciacién del Hamiltoniano QDPT permitié el calculo de tanto la magnetizacién
como de la susceptibilidad. En todos los casos se tuvieron en cuenta en el calculo los
posibles 75 dobletes, 24 cuadrupletes y 1 sextuplete posibles para una configuracién d°>.
Para el caso del calculo de estructura electrénica a partir de la estructura cristalina se
compararon distintos espacios activos (electrones, orbitales) en el calculo CASSCF: (5,5),
en el que se sélo se incluyen los orbitales del metal; (9,7), en el que se incluyen los
anteriores y dos orbitales enlazantes; y finalmente (5,10), en el que se incluye una
segunda cada d vacia. En el resto de los calculos se utilizd Unicamente el espacio activo
(5,5) permitiéndose asi el uso del AILFT[?%2°1 (Ab initio Ligand Field Theory en inglés) con
el que se extrajeron las energias para los 5 orbitales d.

Se simularon los valores obtenidos del tensor g con el programa PHI'Y para su
comparacion con los resultados de EPR obtenidos experimentalmente.

Figura 3.4.2.1. Estructura obtenida por rayos-X para el compuesto
[NMe4][3,3’-Fe(1,2-C2BgH11)2]: (naranja) Fe; (rosa) B; (gris) C; (azul) N; (blanco) H.
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3.4.3. RELAJACION LENTA DEL ESPIN

Se estudiaron las propiedades magnéticas del complejo [NMes][3,3’-Fe(1,2-C;2BgH11)2]
en estado sélido (muestra en polvo) y disolucidn saturada en THF. Como se puede ver
en la Figura 3.4.3.1, la muestra en polvo no experimenta relajacién lenta de la
magnetizacion mientras que en disolucion esta aparece con la aplicacién de un campo
pequefio. La relajacion lenta de la magnetizacion en este caso se observa con sélo
250 Oe, siendo el campo 6ptimo, que se usaria para el resto de las medidas, 500 Oe.
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Figura 3.4.3.1. Dependencia de la parte imaginaria de la susceptibilidad x’’ frente
a la frecuencia bajo la aplicacién de distintos campos magnéticos externos a 4 K:
(izquierda) polvo; (derecha) disolucion saturada en THF.

Usando el modelo generalizado de Debyel?™! con el programa CC-FIT se ajustaron los
datos presentes en el diagrama Cole-Cole (Figura 3.4.3.2) obteniendo asi los tiempos de
relajacién del espin a distintas temperaturas. Los tiempos de relajacién del espin a
distintos campos se obtuvieron a partir de los maximos observados en la x", siendo
7! = 2nv (Figura 3.4.3.1 derecha).

Con los tiempos de relajacién del espin obtenidos (Tabla A.11) se estudiaron los distintos
posibles mecanismos de relajacién utilizando la Ecuaciéon 3.1.1. Si analizamos la
evolucidn de la velocidad de relajacién en funcién de la temperatura y del campo
(Figura 3.4.3.3) podemos observar claramente la presencia de los mecanismos Raman,
aumento exponencial de la dependencia con la temperatura, y directo, aumento de la
inversa del tiempo de relajacidn a campos H elevados. Para llegar a un buen ajuste de
la relajacidn en funcion de la temperatura el uso de Unicamente el término Raman es

suficiente (Ecuacion 3.4.3.1).
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Figura 3.4.3.2. Diagrama Cole-Cole de la muestra en disolucién saturada en THF de
[NMe4][3,3’-Fe(1,2-C2BgH11)2] bajo la aplicacién de H = 500 Oe.
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Figura 3.4.3.3. Dependencia de la inversa del tiempo de relajacion del espin:
(izquierda) dependencia frente a la temperatura de una disolucién saturada en THF
de [NMey4][3,3’-Fe(1,2-C2BgH11)2] bajo un campo externo (H) de 500 Oe,
(derecha) dependencia frente al campo a 4 K. Las lineas azules muestras los
resultados del ajuste de las Ecuaciones 3.4.3.1y 3.4.3.2.

tTTl=CT" [3.4.3.1]

Ecuacién 3.4.3.1. Ecuacidon para el ajuste de la relajacidén del espin en funcién de
la temperatura. Incluye Unicamente el término Raman.

Los valores obtenidos para los distintos pardmetros fueron C = 4.74 s~1K ~44°

yn=
4.45. Este valor para n se encuentra dentro del rango esperado para un mecanismo
Raman al encontrarse el valor entre 4 y 9.3 Para el ajuste de la dependencia con el
campo se utilizaron tanto el término del mecanismo Raman como el directo. El efecto

tunel se descartd al depender de las interacciones magnéticas dipolares
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intermoleculares que al medirse en una muestra diluida bajo la aplicacién de un campo
magnético externo podemos descartar. El mecanismo directo no se descarta como en el
caso de la dependencia con la temperatura ya que se vuelve predominante a campos
mayores de 0.3 T (Figura 3.4.3.3 derecha). De esta forma el ajuste se realizé con la
Ecuacioén 3.4.3.3:

1+ eH?
T_l = deHZ 44'45 +A- H4 -4 [3.4.3.3]

Ecuacién 3.4.3.3. Ecuacidn para el ajuste de la relajacidn del espin en funcién del
campo. Incluye el término Raman dependiente del campo y el término directo.

Siendod = 11.75 s71K™*45 ¢ = 150.9T 2, f =966.0 T 2y A = 490.4 s~ 1T~*K1,
El valor de d se ajusté de forma que concordara con el valor de C previamente obtenido
en el ajuste frente a la temperatura. Este ajuste justifica el uso de sélo el término Raman
al realizar el ajuste frente a la temperatura y la no inclusion del término directo al ser
este despreciable con el valor de campo aplicado de 500 Oe.
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3.4.4. ESTUDIO CONFORMACIONAL

La diferencia en la relajacion del espin entre las muestras en estado sélido y en
disolucidn no es extrafa y normalmente puede atribuirse a la dilucién de los nucleos
magnéticos que disminuye el efecto de posibles mecanismos de relajacidn. En este caso,
esta diferencia podria deberse a un cambio en el isémero presente en la muestra. Para
comprobar esto se realizaron cdlculos DFT en todos los isdmeros conformacionales
posibles del complejo (Figura 3.4.4.1). En todos los casos los conférmeros alternados
(isémeros a, b y c) son mas estables que el conférmero eclipsado estructuralmente mas
préximo. En el caso de intentar optimizar una forma eclipsada esta evoluciona hacia la
forma alternada mas proxima. La estabilidad relativa de los distintos isémeros
alternados se estudié tanto aislados como en THF utilizando el modelo CPCM incluido
en Gaussian 09. En ambos casos el orden de estabilidad relativa es el mismo, con
diferencias absolutas de energia menores para las estructuras optimizadas en THF. El
isdmero encontrado en la estructura cristalina (isémero a) es el menos estable de los
tres, siendo el que tiene las posiciones de los carbonos de los dos ligandos mas préximos
entre si. El isémero mas estable es el isémero ¢, con las posiciones de los carbonos de
sus dos ligandos lo mas alejadas entre si. El isémero restante (isémero b) es ligeramente
menos estable que el isomero ¢ (Tabla 3.4.4.1). Por todo esto, se cree que la estructura
predominante en disolucién es el isémero c. El cambio en el isémero se confirmé
también por medidas de EPR de la muestra en polvo y la muestra en disolucion, en las
que se observan cambios importantes pasando de una g, = 1.60 y g; = 3.60 en la
primeraa g, = 2.05y g, = 4.20 en la segunda (Figura A.6).

DAQAL
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Figura 3.4.4.1. Modelos de todos los isémeros posibles optimizados con DFT. Los
hidréogenos han sido omitidos para mayor claridad, las aristas representan la
posicion de los B y la posicién de los carbonos se encuentra representada por
esferas grises. Empezando por la izquierda, con los dos carbonos de ambos
ligandos totalmente eclipsados, obtenemos todos los conformeros posibles
rotando el ligando superior 36° con respecto al inferior. Las conformaciones
alternadas son minimos energéticos. Se resaltan los tres isémeros que
consideramos finalmente (isémero a, b y c).
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Tabla 3.4.4.1. Energias relativas calculadas (en kcal/mol) entre los distintos
isdbmeros alternados para las moléculas aisladas y las calculadas con THF como
disolvente utilizando el modelo CPCM.

Isémero Aislado THF
a 4.0 0.6
b 1.3 0.3
c 0 0
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3.4.5. PROPIEDADES MAGNETICAS

Se analizaron las propiedades magnéticas estaticas (anisotropia, magnetizaciéon y
susceptibilidad) a partir de los célculos Ab Initio NEVPT2 realizados con Orca 4.0.1.2
seguidos del calculo AILFT para el estudio del desdoblamiento de energia de los orbitales
d. En este sentido primero se analizé la estructura cristalina obtenida. Se comparé el uso
de distintos espacios activos: (5,5), en el que se sélo se incluyen los orbitales d del metal;
(9,7), en el que se incluyen los anteriores y dos orbitales enlazantes; y finalmente (5,10),
en el que se incluye una segunda cada d vacia. En los tres casos se obtienen resultados
similares (Tabla A.12) que llevan a valores muy similares en la magnetizaciéon y
susceptibilidad a la de la muestra en estado sdlido (Figura 3.4.5.1). Al no haber grandes
cambios al usar espacios activos mds grandes el resto de los célculos se realizd
Unicamente con el espacio activo de 5 orbitales y 5 electrones. Ademas de permitir una
mayor velocidad de cdlculo por su menor tamafio permite la utilizacion del AILFT,
permitiendo analizar la anisotropia del sistema en funcién de las energias de los
orbitales d del metal.

1.5 1.5

M ()
¥T (em®Kmol™)

0.5

0 1 2 3 4 5 0 100 200 300
H(T) T(K)

Figura 3.4.5.1. Comparaciéon de la magnetizacién (izquierda) y susceptibilidad
(derecha) de las muestras en polvo a 2 K (negro) con los calculos realizados para
la estructura cristalina con distintos espacios activos: (5,5) verde; (9,7) naranja;
(5,10) rojo.

Para profundizar en la comparacidn entre los ismeros también se realizaron los mismos
calculos Ab initio NEVPT2 en las tres estructuras optimizadas ya Unicamente con el
espacio activo (5,5). La magnetizacidon y susceptibilidad de los isémeros b y c, los mas
estables en THF, son indistinguibles entre si, pero con valores claramente inferiores de
magnetizacion y susceptibilidad con respecto al isémero a, el correspondiente a la
estructura cristalina (Figura 3.4.5.2). Aunque en todos los isdmeros optimizados se
observan valores de magnetizacién y susceptibilidad mayores que en las medidas
experimentales, debido a la mayor anisotropia magnética presente en los modelos
optimizados (Tabla 3.4.5.1), se reproduce la diferencia entre las medidas de la muestra
en estado sélido y en disolucion.
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Figura 3.4.5.2. Comparacién de la magnetizaciéon (izquierda) y susceptibilidad
(derecha) de las muestras en polvo a 2 K (negro) y en disolucién a 4 K (azul) con
los cdlculos realizados para los isémeros optimizados en THF: isémero a (verde);
isémero b (naranja); isdémero c (rojo).

Tabla 3.4.5.1. Componentes del tensor g obtenidas para la estructura cristalina y
los distintos is6meros optimizados en THF.

Sistema Jx gy 9:
Estr. Cris. 1.35 1.36 4.79
Isémero a 0.68 0.69 5.60
Isdmero b 1.71 1.72 3.91
Isémero c 1.74 1.75 3.80

Como ya se observd en las medidas de EPR y en todos los célculos mostrados, la
anisotropia del sistema es claramente axial. Para entender la procedencia de esta se
analizo el desdoblamiento de los orbitales d obtenido mediante AILFT para la estructura
cristalina (Figura 3.4.5.3) y los tres isomeros (Tabla A.13). El esquema general es el
mismo en los cuatro casos: el orbital d fundamental seria el d,, seguido del orbital
dxz_yz,

antienlazantes d,, y d,,,. Como veremos también mds adelante en el caso del ferricinio

después tendriamos el orbital d,2 y después los dos orbitales claramente

y sus derivados (Seccidn 4), tras el analisis de la funcion de onda del estado fundamental
se observd que la ocupacién de los orbitales d viene dada por la repulsion electrénica
de los orbitales y no por su energia. Este hecho ha sido observado previamente y
contrastado con medidas espectroscépicas tanto en complejos de metalocenos como
complejos similares al carborano estudiado.[’273! De esta forma tenemos que tanto en
el estado fundamental como primer excitado el orbital d,2 se encuentra doblemente
ocupado, provocando que el orbital con el electrén desapareado sea el dxz_yz yeldy,

correspondientemente.
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Figura 3.4.5.3. Desdoblamiento de los orbitales d para la estructura cristalina del
[3,3’-Fe(1,2-C;BgH11)2] obtenido mediante AILFT tras el cadlculo NEVPT2. La flecha
indica la transicion con la energia mds baja con efecto en la anisotropia del
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La ocupacién poco habitual de los orbitales d es la causa de la anisotropia axial
encontrada. Aplicando otra vez la Ecuacion 3.1.3 junto al pentagono magico del EPR
(Figura 3.1.3) se observa que la transicion de menor energia entre los orbitales d,, y
dxz_yz tiene un operador momento angular no nulo que afecta a la componente z del
tensor, aumentandola con respecto a la g del electron libre (g, = 2.0023), dando lugar
al caracter axial del compuesto y de los isémeros optimizados. Esta anisotropia justifica
la relajacién lenta de la magnetizacién en todos los casos. La transicién responsable de
la anisotropia también justifica la diferencia en la extensidn del caracter axial de los
distintos isdmeros. La variacion del caracter axial estd ligada a la diferente diferencia de
energia entre los orbitales implicados, de forma que en los isémeros en los que esta es
menor la diferencia de energia es mayor (Tabla 3.4.5.2).

Tabla 3.4.5.2. Diferencia de energia entre los orbitales dy, y d,z_,2 para los

y
distintos sistemas estudiados y el valor de la componente z del tensor g

correspondiente.

AE (cm™) 9z
Estructura Cristalina 412 4.79
Isémero a 153 5.60
Isémero b 1045 3.91
Isémero c 1138 3.80
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3.5. FERRICINIO Y COMPUESTOS DERIVADOS
3.5.1. INTRODUCCION

En colaboracién con el Dr. Lindley Maxwell y la Dra. Silvia Gémez-Coca del propio grupo
de Estructura electrdnica se estudié la estructura electrdnica y anisotropia, asi como las
propiedades magnéticas, del [CoCp2] y el [FeCpz]*. En el caso del ferricinio se comprobd
el efecto del su encapsulamiento con a-ciclodextrina sobre sus propiedades magnéticas.
También se estudid el efecto en el acoplamiento espin-fonénl’4, en los términos
mostrados en el capitulo 3, de la disminucidn de la simetria del ferricinio cambiando un
H por un CHs en uno de los anillos.

Ademas de dichos compuestos, también se estudiaron en colaboracién con los grupos
de investigacion del Dr. Rodolphe Clérac (Bourdeaux) y el Dr. Jeremy Smith (Indiana) dos
derivados del ferricinio en los que los H de los anillos de Cp se sustituyeron en primer
lugar por CH3 (Me) y en segundo lugar por -CH,CsHs (Bn).

Figura 3.5.1.1. Desdoblamiento general de los orbitales d en metalocenos de
metales de transicién representado con el caso del ferroceno.

La eleccién del [CoCp2] y el [FeCp2]* viene motivada por ser los metalocenos mas simples
con espin %, siendo los metalocenos una de las familias de compuestos organometalicos
mas estudiadas.l”! El desdoblamiento de los orbitales d de esta familia, que se puede
observar en la Figura 3.5.1.1 para el caso del ferroceno, es de interés desde el punto de
vista magnético ya que como se pueden observar debido a su simetria da lugar a dos
pares de orbitales degenerados que podrian propiciar una anisotropia magnética
importante (Ecuacién 3.1.3). Llevando a la relajacién lenta de la magnetizacion para
estos compuestos como se discutira mas adelante.
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3.5.2. DETALLES COMPUTACIONALES

Se realizaron calculos de estructura electrdnica para una estructura de ferricinio [FeCp,]*
(ZOZLEFU®! en la CSD), una estructura de cobaltoceno [CoCp2] (DCYPCO04!”! en la CSD)
y dos compuestos derivados del Ferricinio sintetizados por los grupos del Dr. Rodolphe
Cléracy el Dr. Jeremy M. Smith, uno en el que todos los hidrégenos se sustituyeron por
Me (-CHs), [FeCp2']*, y otro en el que todos los hidrogenos se sustituyeron por Bn
(-CH2-CeHs), [Fe(CsBns),]* (Figura 3.5.2.1). En todos los casos mencionados se procedié
con la metodologia CASSCF29211 (Complete Active Space Self-Consistent Field en inglés)
empleando el cddigo ORCA 4.0.1.2871 utilizando las bases Def2-TZVP?7]
correspondientes a cada 4tomo. La correlacion dindmica se afiadié mediante NEVPT2[24-
261 (N-electron valence perturbation theory en inglés). Esta es necesaria en los célculos
de Fe'" para el espin bajo encontrado experimentalmente, ya que a nivel CASSCF se
obtiene el espin alto (5/2). La inclusién del efecto espin-drbita tanto para el calculo
CASSCF como NEVPT2 se realizé mediante la teoria de perturbacién cuasidegenerada!?3!
(quasi-degenerate pertubation theory en inglés, QDPT). Las propiedades magnéticas
como la magnetizacién y la susceptibilidad se obtuvieron por diferenciacién del
Hamiltoniano QDPT. El espacio activo utilizado que comprende los cinco orbitales d:
(5,5) para los distintos compuestos de Fe''y (7,5) para el Co". Nos cefiimos al espacio de
cinco orbitales d para poder hacer uso del AILFT!2829 (Ab initio Ligand Field Theory en
inglés) incluido en ORCA. Este nos permite obtener las energias para los orbitales d a
partir de la funcion de onda resultado de los cdlculos NEVPT2.

(d)

Figura 3.5.2.1. Estructuras de rayos-X utilizadas en los calculos de estructura
electrénica: (a) [CoCp:]; (b) [FeCp:]*; (c) [FeCp2']*; (d) [Fe(CsBns).]*. Los H se
omitieron en las versiones sustituidas del ferricinio para mayor claridad.
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Se realizaron optimizaciones y cédlculo de frecuencias para las estructuras alternada y
eclipsada del [FeCpz]* con Gaussian09®° con un funcional B3LYP®! y bases TZVP!27.78l
para el Cy el Hy QZVP!?"! para el Fe. Se continué Unicamente usando la conformacion
eclipsada al ser esta la mas estable. Se realizdé un calculo de estructura electrénica
siguiendo el mismo procedimiento que en las estructuras experimentales.

Se realizaron los mismos calculos para cada uno de los modos normales del [FeCp2]* a lo
largo de la deformacién causada por el movimiento en el modo normal, en un margen
de +0.80 A con saltos de 0.20 A, con el objetivo de calcular el acoplamiento espin-
fonon74, Se incluyeron los modos de energia similar e inferior al primer estado excitado
electrénico (31 modos normales de los 57 posibles).

Se realizaron cdlculos en dos estructuras derivadas del ferricinio para ver la variacion del
acoplamiento espin-fondn: una version monometilada del ferricinio, [FeCp(CsHsMe)]*, y
el ferricinio encapsulado por dos moléculas de a-ciclodextrina (a-CD) (Figura 3.5.2.2). Se
repitié el procedimiento seguido con el [FeCp:]* para el caso del [FeCp(CsHasMe)]*:
optimizacidén y calculo de frecuencias seguido del cdlculo de la estructura electrénica
para la estructura de equilibrio y a lo largo de las deformaciones provocadas por el
movimiento en los modos normales, en un margen de +0.80 A con saltos de 0.20 A. Por
ultimo, se hizo un calculo QM/MM (quantum mechanics/molecular mechanics en inglés)
en la estructura cristalina del [FeCp,]* encapsulado por 2 a-CD (KIWYUK?! en la CSD).
Este método permite combinar la precision de un cdlculo de mecdnica cuantica con la
velocidad de los métodos de mecdnica molecular, aplicando distintos niveles de cdlculo
a zonas distintas del sistema que estudiamos. De esta manera, se optimizo la estructura
de [FeCp2]* encapsulado aplicando un funcional B3LYP con bases TZV para el [FeCp2]*y
aplicando el campo de fuerzas universal(® para los 4tomos de las 2 a-CD. Se calcularon
las frecuencias de la estructura de [FeCp2]* encapsulado obtenida con un funcional
B3LYP®!y bases TZVP2778 para el Cy el Hy QZVP!?" para el Fe como para la estructura
optimizada sin a-CD.
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Figura 3.5.2.1. Estructuras optimizadas para el cdlculo de frecuencias:
(a) [FeCp(CsHisMe)]*; (b) [FeCp2]* encapsulado por 2 a-CD, vista lateral y superior.
La estructura de las ciclodextrinas se muestra simplificada para mayor claridad.
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3.5.3. ESTRUCTURA ELECTRONICA Y PROPIEDADES MAGNETICAS

De los dos sistemas propuestos inicialmente, el ferricinio [FeCp2]* y el cobaltoceno
[CoCp2], solo el ferricinio experimenta una relajacion lenta de la magnetizacion. Esto se
puede justificar en base a la diferente anisotropia encontrada para ambos compuestos,
relacionada con su estructura electrénica. El andlisis de los desdoblamientos de los
orbitales d para el cobaltoceno y el ferricinio, con la ocupacién observada tanto
experimentalmentel’2l como tras el andlisis de la funcién de onda fundamental (Figura
3.5.3.1), permite, aplicando la Ecuacién 3.1.3, rapidamente razonar la anisotropia
encontrada para cada caso. Cabe destacar el caso del ferricinio, en el que se observa una
configuracion no Aufbau, de forma que la transicion de menor energia pasa a estar entre
los orbitales no enlazantes d,z_,z2 y dy,. Para el [CoCp;] la transicion de mas baja
energia se produce entre los orbitales d,, y dy, (AE = 953 cm™), mientras que en el
caso del ferricinio, por la diferente ocupacion de los orbitales, es entre los orbitales
dxz_yz y dyy (AE =115 cm1). En ambos casos se ve afectada la componente z del

tensor g (Figura 3.1.3).

A A
40000 30000
S &
30000 —_—
20000 + dyz
dXZ
< 20000 -
5 5
W W 10000
10000
dz2
dx2-y2 % Cxy %
0
0 % %‘ dzE %
+ dxy dx2-y2

N

Figura 3.5.3.1. Desdoblamiento de los orbitales d para el ferricinio (izquierda) y el
cobaltoceno (derecha). Se muestra con una flecha la transicién de menor energia.

La diferencia fundamental es que en el caso del cobaltoceno la transicién se produce
entre un orbital semilleno a vacio (contribucion negativa a al tensor g) y en el caso del
ferricinio entre un orbital lleno y uno semilleno (contribucién positiva al tensor g). Esto
explica los resultados obtenidos para el tensor g (Tabla 3.5.3.1) en las que vemos que el
Cobaltoceno tiene un tensor g rémbico, préximo al plano facil, mientras que el Ferricinio
es claramente axial.
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Tabla 3.5.3.1. Tensor g calculado para [MCp;]"* con espin % (M=Fe, Co) utilizando
las estructuras de rayos-X presentes en la bibliografia.

Sistema 9x gy g, Ref.
[FeCp2]* 0.61 0.61 5.75 (76]
[CoCp2] 2.07 1.89 1.32 (77)

Esta situacion se repite tanto para el [FeCp,']* como para el [Fe(CsBns),]*. El orden
relativo de energia de los orbitales d y sus ocupaciones se mantienen (Figura 3.5.3.2,
Figura A.7). En los tres casos de ferricinio podemos observar una anisotropia claramente
axial que varia ligeramente debido al cambio en las energia de la transicion entre los
orbitales d,2_,2 y dy, ya mencionada (Tabla 3.5.3.2). El valor de g, aumenta segun la
energia de la primera transicidon disminuye. La variacion de la energia de los orbitales
depende del grado de distorsién Jahn-Teller del sistema que provoca la separacién
energética del estado ZEZQ. Estructuralmente lo vemos reflejado en las distancias

metal-ligando y en el dngulo diedro (Tabla 3.5.3.3)

A

40000 -

30000 - } % (
20000 ; E :(
10000 - ‘

Energia (cm™)

Figura 3.5.3.2. Desdoblamiento de los orbitales d del [FeCp>']* calculado con AILFT
a partir de los cdlculos NEVPT2.
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Tabla 3.5.3.3. Comparacion de las distintas componentes del tensor g entre las
distintas variaciones del ferricinio y la energia del primer estado excitado, que
corresponde a la energia de la transicion entre los orbitales dy, y dyz_,2.

Sistema 9x 9y 9 E 1°f exc (cm™)

[FeCp2]* 0.61 0.61 5.75 860

[FeCp2']* 0.99 0.99 5.42 959
[Fe(CsBns)a]* 0.38 0.38 5.86 841

Tabla 3.5.3.3. Pardmetros estructurales medida del grado de distorsiéon debida al
efecto Jahn-Teller. Se incluyen la distancia metal-centroide del anillo de Cp (A) y
el dngulo diedro medio de los cinco dngulos diedro C-centroide-centroide-C (°) que
nos dice el grado de solapamiento entre los dos anillos, correspondiendo 0° a la
conformacion eclipsada y 36° a la conformacién alternada.

Sistema M-centroide Cp (A) Angulo diedro medio (°)

[FeCp2]* 1.647, 1.648 4.6

[FeCp2']* 1.707,1.724 33.8
[Fe(CsBns)a]* 1.713,1.713 24.0

Para el caso del [FeCp2‘]* y del [Fe(CsBns),]* contamos con medidas de EPR en tanto en
polvo como en disolucion (acetonitrilo y 2-metiltetrahidrofurano) en las que en todos
los casos se puede observar una sefial clara correspondiente a g, = 4.6(1). Para el
compuesto [Fe(CsBns)2]* se observa que g, es ligeramente mayor que para [FeCp2']*
aunque la diferencia no es tan clara como en los cdlculos. También cabe destacar la
ausencia de una sefial de g, en todos los compuestos, algo ya observado previamente
en distintos derivados de ferricinio.[8%-82

La sobreestimacion del tensor g en los calculos se puede ver reflejada también en las
propiedades magnéticas estaticas, magnetizacién y susceptibilidad, para la serie de
compuestos de ferricinio, si bien se reproducen las tendencias en todos los casos
(Figura 3.5.3.3, Figura A.8 y A.9).
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Figura 3.5.3.2. Propiedades magnéticas estdticas del [FeCp:']*: (izquierda)

magnetizacion a distintas temperaturas, (rojo) 1.85 K, (azul) 3 K, (verde) 5 K,
(naranja) 8 K, las lineas representan los resultados de los calculos a nivel NEVPT2
y las lineas con punteadas las medidas experimentales; (derecha) susceptibilidad
a0.1T, (negro) resultado obtenido a nivel NEVPT2, (azul) experimental.
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3.5.4. RELAJACION LENTA DEL ESPIN EN EL FERRICINIO Y SUS DERIVADOS

Se estudio la relajacion lenta del espin del ferricinio y sus derivados, en todos los casos
las medidas se realizaron en la muestra policristalina. En el caso del [FeCp2]* se estudid
también la relajacién al encapsularlo con 2 moléculas de a-ciclodextrina (a-CD). En todos
los casos se observo relajacidn lenta de la magnetizacidn tras la aplicacién de un campo
magnético externo. En primer lugar, se muestra el analisis realizado para los tiempos de
relajacién de los derivados del ferricinio, [FeCp,°]* y del [Fe(CsBns)2]* (Tabla A.14 y A.15).
Mds adelante se mostrara la version mas simple del ferricinio, en la que se realizd un
analisis en mayor profundidad.

Si analizamos la evolucién de la velocidad de relajacién en funcién de la temperatura 'y
del campo para el caso del [FeCp>']* (Figura 3.5.4.1) podemos observar claramente la
presencia de los mecanismos Raman, debido al aumento exponencial de la dependencia
con la temperatura, y directo, por el aumento de la inversa del tiempo de relajacién a
campos H elevados.

8.0 10"

6.0 10°
o
6.0 10
[-]
o 4.010*
- ° —
2 4010 2
o ,I_F
D
\ 2,010
2010
0.0
0 1 2 3 4 5 6 00

Figura 3.5.4.1. Dependencia de la inversa del tiempo de relajacion del espin:
(izquierda) dependencia frente a la temperatura de [FeCp,']* bajo un campo
externo (H) de 1500 Oe, (derecha) dependencia frente al campo a 2 K. Las lineas
rojas muestras los resultados del ajuste de las Ecuaciones 3.5.4.1y 3.5.4.2.

En base a estas observaciones iniciales, se realizéd un ajuste de la dependencia con el
campo a una temperatura fija de 2 K utilizando los términos Raman y directo
(Ecuacién 3.5.4.6). Este primer ajuste reproduce bien los datos experimentales (Figura
3.5.43 derecha) con A=20(2)10*K 1T *s71, e=280(29) T2 f=
8.1(1) 10> T2, 2™d = 3.8(1) 10° s~ 1. Se considerd el parametro 2d como uno sélo
para minimizar los posibles efectos de la sobreparametrizacion.

1+ eH?
-1 4 n
T =A-H*"24+———=4d2 [3.5.4.1]
1+ fH?
Ecuacién 3.5.4.1. Ecuacidn para el ajuste de la relajacidn del espin en funcién del

campo de [FeCp,']".
127



Capitulo 3. Relajacion lenta en compuestos de metales de transicion con espin %

Analizando la relajacion del espin en funcién de la temperatura a un campo magnético
de 0.15 T, fijando los valores de los distintos pardmetros a los previamente obtenidos
para el ajuste en funcion del campo tenemos como Unicas variables d y n. El valor de
dT™ a 2 K se restringio al previamente mostrado (Ecuacidn 3.5.4.2). Esta aproximacion
simple permite ajustar los resultados experimentales con d = 2.72 10° s~1K =381 y
n = 3.8(1). Valores de n como el obtenido en vez del esperado para iones de Kramers
de n =9 B3 sugieren la presencia de fonones tanto épticos como acusticos en el
proceso Raman.[®!

14280 -0.152
1=2010%-0.15*-T dTm [3.5.4.2]
t 010%-0.15% T+ === 705 0.152

Ecuacién 3.5.4.2. Ecuacidon para el ajuste de la relajacién del espin en funcién de

la temperatura de [FeCp,']*. Se fijaron los valores de los parametros segin los
resultados obtenidos en el ajuste de la relajacion del espin en funcién del campo.

Si bien es cierto que la utilizacion del efecto tunel permitiria ajustar también la zona de
campos bajos al tener una evolucidn similar con el campo al término Raman. Sin
embargo, el término Raman es indispensable para poder realizar el ajuste de la
dependencia con la temperatura ya que el término directo por si sélo no podria justificar
el aumento exponencial de la velocidad de relajacién. Por lo que podemos afirmar que
tras el andlisis de las dependencias del tiempo de relajacién por debajode 6 Ky 1 T el
mecanismo Raman como el mayor responsable de esta para el compuesto [FeCp;']*.

Para el caso del [Fe(CsBns),]* (Figura 3.5.4.2), cabe destacar que la evolucion de la
relajacién para este compuesto difiere de la observada en el caso del [FeCp2']*. Si
analizamos la evolucidn de la velocidad de relajacién en funcién del campo para el caso
del [Fe(CsBns);]* (Figura 3.5.4.2 derecha) podemos observar una caida mas pronunciada
que en el caso anterior, tras la cual se estabiliza el tiempo de relajacién hasta llegar la
zona de los 0.3 T, en el que la velocidad aumenta al cobrar importancia el mecanismo
directo. Esta caida mas pronunciada sugiere la presencia de mecanismos adicionales con
respecto a la situacion del [FeCp2']*.

La presencia de mecanismos adicionales para el [Fe(CsBns):]* se confirmd tras la
imposibilidad de ajustar la relajacién con respecto al campo Unicamente con los
términos Raman y directo como en el caso del [FeCp;']*. La inclusién del término
correspondiente al efecto tunel permite ajustar la zona, mas compleja en este caso, de
campos bajos (Ecuacion 3.5.4.3). La influencia de este sélo es relevante en los campos
mas bajos, ya que tras la aplicaciéon de un campo magnético la degeneracién energética
de los estados a través de los que la relajacion se produce desaparece rapidamente. En
el término del ajuste esto se aprecia en la dependencia con la inversa de H? («x 1/H?).
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Figura 3.5.4.2. Dependencia de la inversa del tiempo de relajacion del espin:
(izquierda) dependencia frente a la temperatura de [Fe(CsBns),]* bajo un campo
externo (H) de 200 Oe, (derecha) dependencia frente al campo a 1.85 K, se muestra
ampliada la regién hasta 0.2 T. Las lineas rojas muestras los resultados del ajuste
de las Ecuaciones 3.5.4.3y 4.5.4.4.

B, +1+eH2
1+ B,H% ' 1+ fH?

Ecuacién 3.5.4.3. Ecuacidn para el ajuste de la relajacidén del espin en funcién del

tT1=A-H*- 185+ d 1.85" [3.5.4.3]

campo de [Fe(CsBns)a]*.

Siendo 4 = 1.3(2) 10* K™1T~*s™1, B, = 2.1(2) 103571, B, = 4.4(9) 10* T2, e =
1.9(5) 103 T2, f = 4.5(5) 102 T2, 1.85"d = 252(20) s~ 1. Siguiendo aproximacién
para el ajuste empleado anteriormente se agruparon las variables d y n en el ajuste con
respecto al campo para minimizar los posibles efectos de la sobreparametrizacion.
Tomando los valores obtenidos para los distintos parametros se realizd el ajuste con
respecto a la temperatura (Ecuacidon 3.5.4.4) obteniendo unos valores de d =
51s71K~26yn = 2.6(1). En el caso de la dependencia con la temperatura r§%M esuna

constate.

N 1+ 1900 - 0.022
1+ 450 -0.022

Ecuacién 3.5.4.4. Ecuacidn para el ajuste de la relajacidn del espin en funcién del
campo de [Fe(CsBns),]*. Se fijaron los valores de los pardametros seglun los
resultados obtenidos en el ajuste de la relajacidon del espin en funcién del campo.

™ [3.5.4.4]

T71 = 1.310%-0.02* - T + 153y

En este caso el ajuste realizado, aunque suficiente para comprender la complejidad de
la relajacion del espin en el caso del [Fe(CsBns),]* es de menor calidad que en el caso del
[FeCp,']*. Esto apoya nuevamente la presencia de mecanismos de relajacién adicionales
en el segundo caso con respecto al segundo.
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Finalmente se estudio la versién mas simple del ferricinio de forma mas detenida tanto
para la muestra en disolucion de DMF como para la muestra en polvo encapsulada con
dos moléculas de Alfa-ciclodextrina. Usando el modelo generalizado de Debyel?=! con el
programa CC-FIT se ajustaron los datos presentes en los distintos diagramas Cole-Cole
obteniendo asi los tiempos de relajacién del espin a distintas temperaturas. Los tiempos

de relajacion del espin a distintos campos se obtuvieron a partir de los maximos

1

observados en la x", siendo 77" = 2mv. Se pueden observar dichas medidas en la Figura

3.5.4.3 para el caso del [FeCp,]* en DMF (para el compuesto encapsulado Figura A.10).
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Figura 3.5.4.3. Resultados para el caso de una disolucién saturada en DMF de
[FeCp2]*: (izquierda) dependencia de la parte imaginaria de la susceptibilidad x”’
frente a la frecuencia bajo la aplicacién de distintos campos magnéticos externos
a 2 K; (derecha) Diagrama Cole-Cole de la muestra bajo la aplicacién de un campo
magnético de H = 500 Oe.

Con los tiempos de relajacién del espin obtenidos (Tabla A.16 y A.17) se estudiaron los
distintos mecanismos de relajacion posibles utilizando la Ecuaciéon 3.1.1 para cada
compuesto. Tanto para el caso del ferricinio en disolucién de DMF como para el caso del
ferricinio encapsulado en dos moléculas de Alfa-ciclodextrina se consideraron todos los
términos mostrados en la Ecuacién 3.1.1. Para el ajuste de los datos se procedid en
primer lugar con el ajuste de la dependencia con el campo. En este se realizé un ajuste
preliminar por partes de los datos en funcidn del mecanismo predominante en cada una
de las regiones que se pueden distinguir en los datos: (i) a campos bajos el efecto tunel,
que disminuye rdpidamente con el aumento del campo aplicado, (ii) la regién de campos
intermedios, en la que el término Raman es el de mayor peso, y por ultimo (iii) a campos
altos, en los que el término directo por su dependencia con H* gobierna la relajacién
del sistema. Los valores obtenidos para los distintos parametros en el ajuste por
regiones preliminar se usaron como valores iniciales para el ajuste de todos los datos
con la Ecuacién 3.5.4.5 (Figura 3.5.4.4).
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Figura 3.5.4.4. Dependencia de la inversa del tiempo de relajacién del espin con el
campo magnético aplicado a 2 K: (izquierda) muestra en disolucion de DMF,
(derecha) encapsulada con dos moléculas de Alfa-ciclodextrina, se muestra
ampliada la zona de tiempos mas bajos. Las lineas rojas muestras los resultados
del ajuste de la Ecuacidn 3.5.4.5.

B, 1+ eH?
+d
1+ B,H2 ' "1+ fH?

71 = AH*T + [3.5.4.5]

Ecuacién 3.5.4.5. Ecuacidn para el ajuste de la relajacidon del espin en funciéon del
campo del ferricinio en disolucion de DMF y encapsulado con dos moléculas de
Alfa-ciclodextrina.

Tras el ajuste de la dependencia con el campo de los tiempos de relajacidn se procedid
al ajuste en funcion de la temperatura (Figura 3.5.4.5). Para ello se fijaron los valores de
los distintos parametros de los términos incluidos en la dependencia con el campo,
englobados en las constantes A, Ky D. De esta forma se obtuvo una expresion en la que
los Unicos pardametros a ajustar fueron el exponente del término Ramann y los dos
parametros del término de los modos locales C;,. y Ao (Ecuacion 3.5.4.6). Los valores
obtenidos en ambos casos para todos los pardametros mostrados en ambos ajustes se
pueden ver en la Tabla 3.5.4.1.

exp(Aloc/T)
(exp(Aloc/T) - 1)2
Ecuacién 3.5.4.6. Ecuacidn para el ajuste de la relajacidn del espin en funcién del
campo del ferricinio en disolucion de DMF y encapsulado con dos moléculas de

™t = A(DT + K(H) + D(H)T™ + Cpp,. [3.5.4.6]

Alfa-ciclodextrina.
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Figura 3.5.4.2. Dependencia de la inversa del tiempo de relajacién del espin con la
temperatura: (izquierda) muestra en disolucion de DMF bajo un campo magnético
externo de 500 Oe, (derecha) encapsulada con dos moléculas de Alfa-ciclodextrina
bajo un campo magnético de 100 Oe. Las lineas rojas muestras los resultados del

ajuste de la Ecuacidén 3.5.4.6.

Tabla 3.5.4.1. Valores obtenidos para los parametros de los términos de los
distintos mecanismos de relajacion para el ferricinio en disolucién de DMF y

encapsulado con dos moléculas de Alfa-ciclodextrina.

Término Paradmetro  [FeCp:]* (DMF)  [FeCp2]* (2aCD) Unidades
Directo A 4800 461 STIK T
Efecto tunel B, 17692 11372 s71
B, 151340 154590 T2
Raman d2" 11967 565 st
e 2819 6.25 T2
f 15085 8.61 T2
n 1.62 2.48
Modos locales Cioc 1.034 107 1.2178 107 st
Ajpe 34.2 40.6 K

En ambos casos se confirma la importancia relativa en cada region de campo magnético
aplicado de los distintos mecanismos. El efecto tunel domina la regién de campos mas
bajos y el mecanismo directo los campos mas altos, quedando la zona intermedia regida
por el Raman. A partir de las propias medidas se puede establecer que la encapsulacién
del ferricinio aumenta en gran medida los tiempos de relajacién (disminuye 771). Este
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hecho se refleja en todos los parametros de los diferentes términos del ajuste. La
encapsulacion muestra ser un método de disminucién de la velocidad de relajacion del
espin mejor que la dilucién de los centros paramagnéticos en un disolvente,
consiguiendo en una muestra sélida, mas manejable, 7~ menores. Cabe destacar el uso
del término de los modos locales, que nos permitira vincular mas adelante los cdlculos
ab initio del acoplamiento espin-fondn con las medidas experimentales.
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3.5.5. ACOPLAMIENTO ESPIN-FONON EN [FeCp2]* Y [FeCp(CsHaCH3)]*

Al igual que en el capitulo 3, se estudid el acoplamiento espin-fondn, en este caso para
el ferricinio y una version monometilada de este. El objetivo fue el estudio de la variacién
de dicho acoplamiento ante la disminucién drastica de la simetria que se produce al
metilar uno de los anillos Cp, pasando el sistema de poseer un grupo puntual Dsy a un
grupo Cs.

Se calcularon las variaciones de la componente z del tensor g a lo largo de los distintos
modos normales de vibracion presentes en ambas moléculas. Soélo se incluyeron en el
analisis final los modos normales con energias menor o similares a las del primer estado
electrénico excitado, es decir, hasta unos 1000 cm™ aproximadamente. Se obtuvieron
las constantes de acoplamiento de los modos normales k y el espin (Cy, Ecuacién 3.5.5.1)
y la evolucién térmica de estos (By, Ecuacidn 3.5.5.2) que surge de tener en cuenta la
poblacién de cada modo en funcién de la temperatura ({n;), Ecuacién 3.5.5.3). Al igual
que en Capitulo 2 para el caso de los compuestos de V'V se pueden visualizar las
diferentes vibraciones en el siguiente enlace (cédigo QR también disponible en Anexos):

https://vibracionestesis.wordpress.com/animaciones/

h (02 1
Cp, = — gzz [3.5.5.1]
41\ 0Qj; ) My

Ecuacién 3.5.5.1. Fuerza del acoplamiento del modo k con la propiedad estudiada,
en este caso la componente z del tensor g. Se trata de una magnitud adimensional.

By, = Cy (ng) [3.5.5.2]

Ecuacién 3.5.5.2. Evolucién térmica de la contribucién del modo normal de
vibracién k a la energia del qubit en funcién de la componente z del tensor g.

1
( k) evk/kBT -1
Ecuacién 3.5.5.3. Niumero de particulas para segun la estadistica de Bose-Einstein

para el modo normal k.

Siendo @y la coordenada de la distorsidn, m; la masa reducida del modo normal de
vibracion k y vy la frecuencia de este.

En la Figura 3.5.5.1 se pueden observar los resultados para el ferricinio eclipsado
optimizado. Por un lado, entre las constantes de acoplamiento espin-fonén €, destacan
cuatro parejas de modos: 2/3, 7/8, 20/21 y 30/31. Los modos normales 2, 3, 7y 8 (Figura
3.5.5.2 byc) se tratan de movimientos las dos Cp en los que se aproximan el uno al otro
girando sobre el eje formado por uno de sus enlaces C-H. También implican una pequefia
oscilacién de la posicion del Fe. Por otro lado, las deformaciones causadas por los modos
20, 21, 30 y 31 rompen la hibridacion sp? de los carbonos de los ligandos Cp, mediante
movimientos de arriba abajo de los atomos de H como vemos para los modos 20 y 21
(Figura 3.5.5.2 d) u otras deformaciones de los anillos en los modos 30y 31.
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Figura 3.5.5.1. Resultados obtenidos para el [FeCp:]*: (izquierda) constantes de
acoplamiento; (derecha) dependencia con la temperatura del acoplamiento con
cada modo. Se indican los numeros de los modos destacados en ambas figuras.
Inset: Acoplamiento a baja temperatura, el modo 1 a pesar de su baja constante
de acoplamiento espin-fonén es predominante hasta los 30 K.
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(b) Jd l

(d) Jd

(c)

fa R 2
i

Figura 3.5.5.2. Modos normales de vibracién destacados para [FeCp,]*. El
sombreado y las flechas indican el movimiento principal: (a) modo 1; (b) modo 2,
analogo al modo 3; (c) modo 7, andlogo al modo 8; (d) modo 20, anadlogo al modo
21.
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A pesar de esto, como ya se mostro en el capitulo 3, al estudiar la evolucidon térmica de
los acoplamientos de los distintos modos normales k (By) tan sélo aquellos con una
energia baja pueden llegar a ser relevantes. Los modos normales con By, elevada son: el
1, 2/3,y 7/8. En este caso destacan especialmente los modos 2 y 3 al tener unas energias
accesibles en el rango de temperaturas estudiadas (hasta 300 K) y una constante Cj
elevada. Por otro lado, los modos 7 y 8 a pesar de tener las constantes de acoplamiento
mas elevadas no llegan a cobrar la importancia de los modos 2 y 3 debido a que su
energia es mas de dos veces superior a la de estos (180 cm™ frente a =410 cm™). Por
ultimo, el modo 1 a pesar de tener una constante C;, mucho menor que el resto de los
modos mencionados, debe su influencia a temperatura ambiente a su baja energia
(33 cm™). La relevancia a baja temperatura de este modo se ve confirmada por el ajuste
de los tiempos de relajacién previo, en el que se puede observar que la frecuencia
encontrada para el término de los modos locales tiene una energia de 23.7 cm™ (34.2 K).
Este resultado es de gran importancia al permitir conectar el término de los modos
locales empleado en el ajuste matematico de los tiempos de relajacion en funcidn de la
temperatura y los célculos ab initio del acoplamiento espin-fonén.

En la Figura 3.5.5.3. se pueden observar los resultados para la version monometilada del
ferricinio: [FeCp(CsHaMe)]*. Los modos destacados en ambos casos se tratan de
movimientos similares a los observados en el ferricinio original, en los que los anillos de
Cp giran sobre algun eje de los enlaces C-sustituyente (H o Me) para acercarse el uno al
otro. También van acompafiados de la oscilacion de la posicién del Fe (Figura 3.5.5.4).
En general podemos ver que los valores de las constantes de acoplamiento Cj, son algo
mayores para los modos no destacados (Figura 3.5.5.3 izquierda), lo que lleva a que mas
adelante al examinar el efecto de la temperatura la contribucién general sea mas
grande. Esto se puede apreciar en la mayor amplitud del haz formado por las
contribuciones de los modos menos relevantes (Figura 3.5.5.3 derecha).
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Figura 3.5.5.3. Resultados obtenidos para el [FeCp(CsHiMe)]*: (izquierda)
constantes de acoplamiento; (derecha) dependencia con la temperatura del
acoplamiento con cada modo. Se indican los nimeros de los modos destacados en
ambas figuras.
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Figura 3.5.5.4. Modos normales de vibracion destacados para [FeCp(CsHsMe)]"*. El
sombreado y las flechas indican el movimiento principal: (a) modo 2; (b) modo 3;
(c) modo 7, andlogo al modo 8; (d) modo 10; (e) modo 11; (f) modo 23, andlogo al
modo 24.
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Se pueden observar claramente consecuencias de la rotura de la simetria de la molécula
en las constantes de acoplamiento del [FeCp:]* y el [FeCp(CsHaMe)]l*. Ademas del
aumento generalizado de las constantes de acoplamiento en el caso del sistema menos
simétrico, cabe destacar el cambio de las constantes de acoplamiento de los modos
2 y 3. En ambos casos dichos modos normales son movimientos equivalentes, en los que
los anillos de Cp giran sobre el eje formado por uno de los enlaces C-H para acercarse al
otro anillo. En el caso del ferricinio estos movimientos son practicamente idénticos,
diferencidandose en el eje sobre el que giran. Esto se ve reflejado en unas constantes de
acoplamiento espin-fonén muy similares. En el caso de la version monosustituida del
ferricinio ambos movimientos ya no son equivalentes por simetria por la presencia del -
CHs. La consecuencia directa de esto es que en este caso las constantes de acoplamiento
ya no son similares, siendo esta para el modo 2 practicamente el triple que para el modo
3(C, = —6.16, C3 = —2.23).

Por ultimo, se compard el efecto en la energia de los modos normales de vibracién
propios del ferricinio de la encapsulacién de este por dos moléculas de a-ciclodextrina
(a-CD). El objetivo fue comprobar si la encapsulacion es beneficiosa para el
acoplamiento espin-fonén, minimizando la relajacién del espin en el sistema por la
rigidez extra que aporta a este ademas de por la dilucidn de los centros magnéticos que
causa su adicién. En este caso no se realizaron los cdlculos tipo CASSCF de estructura
electréonica debido al tamafio del sistema. A pesar de esto, es posible comparar las
energias de los modos normales de vibracién con un acoplamiento importante en la
estructura de ferricinio aislada, ya que como se pudo apreciar al comparar con el
[FeCp(CsHaMe)]* la relevancia relativa del tipo de movimientos se mantiene.

En la Tabla 3.5.5.1 se observa una comparacion de las energias de los modos mas
relevantes del ferricinio con una constante de acoplamiento mayor (modos 2, 3, 7 y 8).
En este caso podemos ver como la energia de los modos 2 y 3 aumenta con respecto a
la molécula aislada, mientras que la de los modos mas energéticos disminuye. Por lo
tanto, no parece que exista un cambio con una tendencia general en el acoplamiento
espin-fonén debida al encapsulamiento con la a-ciclodextrina.

Tabla 3.5.5.1. Comparacion de la energia de los modos normales mas relevantes
por su constante de acoplamiento espin-fondn (Ci) en el compuesto aislado y en
el encapsulado por la a-ciclodextrina.

Modo Eq. Ferricinio  Eopti (cm™)  Eo-cp (cm™)

2 118.04 156

3 118.52 162.24
7 412.35 350.85
8 412.44 361.27
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A pesar de esto, como hemos comprobado en el caso del ferricinio aislado los modos
mas relevantes para el acoplamiento espin-fonén son los que pueden ser poblados
térmicamente. De esta forma, centrandonos en el caso de la frecuencia extraida del
ajuste de los tiempos de relajacidon del sistema encapsulado podemos observar que esta
es ligeramente superior a la del sistema en disolucion de DMF, 28.2 cm™ frente a 23.7
cml. Este mismo aumento se puede observar en el modo normal de vibracion
correspondiente al mismo movimiento del modo 1 del ferricinio aislado pasando de
33 cm™? en este a 44.7 cm™ en el sistema encapsulado. De esta forma se observa una

disminucion de acoplamiento espin-fondn para el caso del sistema encapsulado.
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3.6. CONCLUSIONES

Mn'V tetraédrico

Se estudid la estructura electronica y propiedades magnéticas del compuesto
PhB(MesIlm)sMn'V=N. Este se trata del primer caso encontrado en el bibliografia de un
compuesto de Mn" con espin 1/2 que presenta relajacién lenta de la magnetizacion.

El desdoblamiento de los orbitales d observado en el estudio del modelo simplificado
del sistema justifica la anisotropia axial de este por la presencia de una transicién
electronica entre los orbitales dy,, y dyz2_,2, uno lleno y otro semilleno. La anisotropia
magnética disminuye al pasar al caso del complejo completo por la disminucion de la
simetria de este.

La relajacién del espin en este caso se encuentra gobernada por el efecto tunel a través
del estado fundamental, asistido por un mecanismo Raman en su dependencia con la
temperatura.

Pd' lineal

Se estudid la estructura electrdénica y propiedades magnéticas de un compuesto lineal
de Pd'. Se observa una anisotropia de plano fécil, corroborada por el desdoblamiento de
los orbitales d calculados en el que tenemos dos transiciones de los orbitales llenos d,.,
y d,,, al orbital semilleno d .

A pesar de no ser lo mds habitual, con una anisotropia magnética de plano facil, se
observa relajacién lenta de la magnetizacidn. Esta puede ser razonada utilizando
Unicamente un mecanismo Raman tanto para su dependencia con la temperatura como
con el campo magnético aplicado.

Complejo con ligando carborano de Fe'"

Se estudiaron las propiedades magnéticas del compuesto [NMes][3,3’-Fe(1,2-C2BgH11)2].
Este presenta una anisotropia magnética axial, observada experimentalmente, y
corroborada mediante célculos ab initio NEVPT2. Dicha anisotropia tiene su origen como
en el caso del ferricinio y sus derivados en la configuracién d® de espin bajo con una
primera excitacion de baja energia entre los orbitales dy, y d 2_y2 posible por la
ocupacion non Aufbau de los orbitales.

La anisotropia magnética del sistema permite la existencia de relajacion lenta de la
magnetizacion, la cual puede racionalizarse por la presencia de los mecanismos de
relajacién directo y Raman.

Por otro lado, debido a las diferencias en las medidas de EPR en estado sdlido y
disolucién se estudiaron los isdmeros posibles del compuesto. De esta forma se
concluyd que el isémero presente en el estado sélido es distinto a los presentes en
disolucidn, justificandose asi las diferencias en las medidas al ser los segundos
ligeramente menos anisotrdpicos.
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Ferricinio y compuestos derivados

Se estudid la estructura electrénica y propiedades magnéticas de una serie de
metalocenos: [CoCpa], [FeCp2]*, [FeCp™2]*, [Fe(CsBns)2]*. Para los compuestos de Fe' el
desdoblamiento de los orbitales d generado por la geometria sandwich da lugar a una
anisotropia fuertemente axial debido a la transicion electrénica entre los orbitales d,,,

yd, que contribuye positivamente a la componente g, al ser entre un orbital lleno

_yZ,
a semilleno. Por otro lado, para el caso de Co" la anisotropia obtenida es de plano facil
debido que la transicion electrénica entre los orbitales d,, y d,,, contribuye en este caso
negativamente a la componente g, al ser entre un orbital semilleno y otro vacio. Esto
justifica la observacion de relajacion lenta de la magnetizacion en los casos de Fe''y no

en el Co'.

Aligual que en los casos presentado anteriormente los mecanismos de relajacion Raman
y directo son los principales mecanismos de relajacidn de todos los sistemas. En el caso
del ferricinio se profundiz6 mas en el andlisis de los mecanismos de relajacién
incluyendo también los mecanismos de efecto tunel y modos locales en el analisis.
Ambos muestran ser relevantes, el primero gobierna la relajacién del sistema a campos
magnéticos bajos, y el segundo cobra relevancia al aumentar la temperatura.

Por ultimo, se estudié el acoplamiento espin-fondn para el caso del [FeCp2]* y del la
version monometilada de este [FeCp(CsHsMe)]*.’4 Los modos normales de vibracion
gue presentan un acoplamiento mayor, como en los casos mostrados en el capitulo 3,
son aquellos que afectan mas directamente al centro metalico o aquellos de mas baja
energia. La simetria del sistema hace que tengamos parejas de modos normales con
acoplamientos practicamente idénticos. La rotura de la simetria al pasar del ferricinio al
metilferricinio provoca que dichas parejas se rompan, disminuyendo mucho el
acoplamiento de alguno de los modos mas relevantes para el caso del [FeCp2]*. Para el
caso de los modos con una constante de acoplamiento menor en el caso del [FeCp2]*
observamos que la rotura de la simetria provoca un aumento en la fuerza de su
acoplamiento, aunque en general no es drastico.

Cabe destacar especialmente que la energia encontrada para la frecuencia en el ajuste
del tiempo de relajacién del espin para el término de los modos locales (23.7 cm™?)
concuerda con la frecuencia con mayor B, a baja temperatura (modo 1, 33 cm),
permitiendo conectar el estudio ab initio del acoplamiento espin-fondn con el ajuste
matematico de los tiempos de relajacidon. Se observd tanto en el ajuste como en el
calculo de frecuencias del sistema encapsulado que dicha frecuencia aumenta
(28.2 cm™) por lo que se puede concluir que el acoplamiento espin-fondn disminuye en
el sistema encapsulado.

Por ultimo, en todos los casos estudiados en este capitulo, se puede observar la
presencia del mecanismo Raman para la relajacidn del espin en el que el exponente n
es mas bajo del habitual para otros imanes moleculares.
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Capitulo 4. Anisotropia magnética en complejos de Yb'"

4.1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Desde la aparicion del primer iman unimolecular (Single-Molecule Magnet, SMM en
inglés) con lantanidos!! se han sintetizados un gran nimero de complejos de estos que
exhiben dicho comportamiento.?™! La relajacidn lenta del espin en SMM se debe a la
presencia de una barrera energética relativamente elevada que controla la inversidn del
espin. En el caso de los lantdnidos, el momento angular del sistema no esta descrito solo
por el espin electrénico debido a la casi completa degeneracion de los orbitales f, que
no cancela la contribucién orbital del momento angular. De esta forma, la descripcidn
mas correcta del sistema se da en base al término fundamental, en el caso del Yb'"", 2F7/2
(S=1/2,L=3,J)=7/2). Debido a esto, para el caso de los lantanidos los estados entre
los que se produce la relajacién del espin son los distintos estados M, en los que se
desdobla el término fundamental por el desdoblamiento debido al campo cristalino. En
el caso de los metales de transicion estudiados previamente estos sélo poseen dos
estados al tener un espin fundamental S=1/2, mientras que para el Yb" tenemos 8 al
tener J=7/2. Esto diferencia el caso del Yb"' de los casos con metales de transicién
estudiados previamente.

Entre los SMM de lantanidos se encuentran algunos de los compuestos con propiedades
récord. El compuesto [Dy(O'Bu)z(py)s][BPh4]® posee la barrera energética calculada mas
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elevada (1815 K) y el sistema [(n®-Cp*)Dy(n>-Cp'*™®)][B(CsFs)s]!”! con la temperatura de
bloqueo mas alta (80 K), esto es, la temperatura maxima a la cual se puede seguir
observando la histéresis propia de los imanes unimoleculares.

Para conseguir estas barreras elevadas es necesario sintetizar compuestos que, por la
distribucién espacial de sus ligandos, consigan maximizar tanto la anisotropia magnética
del sistema como la energia entre su estado fundamental y excitados. Para ello, se debe
tener en cuenta la densidad electrénica del centro metalico. La densidad electrénica en
el caso de los orbitales f puede tomar tres formas distintas: prolato, expandida
verticalmente; oblato, expandida ecuatorialmente; o isotrépica, esférica. Cada
lantanido tiene una forma conocida de dicha densidad en base a su término
fundamental (Figura 4.1.1).

Figura 4.1.1. Posibles formas de la densidad electréonica del centro metdlico en
lantdnidos: (izquierda) prolato; (centro) oblato; (derecha) esférica.

Cabe destacar que, para un mismo lantanido, aunque la forma general de su densidad
sea prolato u oblato, los distintos estados M, pueden acercarse o alejarse mas de esta
descripcidn (Figura 4.1.2).181 De esta forma, para el caso del Yb", el estado M, = 7/2 es el
de mayor caracter prolato y a medida que disminuye M, disminuye el caracter prolato
del sistema llegando a ser oblato para el M; = 1/2.

Conociendo la densidad electrénica de un lantdnido, la manera de conseguir una barrera
elevada es minimizar las interacciones metal-ligando, mayoritariamente electrostaticas,
de forma que la interaccidon entre la densidad electrénica del metal y los ligando sea
minima en el estado fundamental y se maximice al tratar de invertir el espin al pasar del
M; paralelo al antiparalelo (Figura 4.1.2).1® Siguiendo con el ejemplo del Yb anterior, la
interaccion metal-ligando también puede estabilizar de forma preferente ciertos
estados M, frente a otros: Una disposicidn ecuatorial de la densidad electrénica de los
ligandos favorecera los estados con mayor carécter prolato (en el Yb"', My=7/2) mientras
gue una distribucion axial favorecera los de menor cardcter prolato y mayor caracter
oblato (en el Yb", M, = 1/2).
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Figura 4.1.2. Aproximaciones de la dependencia angular de la densidad de carga
total para los distintos m; para el estado fundamental de cada Ln"". [®

Existen cuatro mecanismos que provocan la relajacién del espin en los SMM:[®10
(i) mecanismo tipo Orbach, que implica un salto térmico de la barrera a través de una
interaccidn espin-fondn; (ii) relajacion directa, el acoplamiento con un fonén permite el
paso a un estado con el espin invertido; (iii) mecanismo tipo Raman, se produce una
excitacion por acoplamiento espin-fonén a un estado intermedio al que le sigue una
desexcitacion a través de otro acoplamiento del espin con un fondén llegando a un estado
con el espin invertido; y efecto tunel cuantico, tanto a través del estado fundamental
como de los distintos estados excitados.
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E E

Figura 4.1.2. Distribuciones del campo cristalino formado por los ligandos (rojo)
gue maximizan la anisotropia de los lantdnidos en funcién de su densidad
electrénica (azul): oblato (izquierda) y prolato (derecha). Se muestran las
configuraciones de baja y alta energia durante la inversidon del espin para los dos
tipos de densidades.

Uno de los objetivos dentro del campo de investigacion de los SMM con lantdnidos es el
analisis de su estructura electrénica y el calculo de la relevancia de los distintos caminos
de relajacidn, siendo posible predecir si es importante o no para el caso del efecto tunel
cuantico y el mecanismo tipo Orbach. En este sentido, en nuestro grupo se realizé un
estudio detallado de la estructura electrénica y relajacion del espin para el caso de
compuestos de Dy al ser el foco de la mayoria de los esfuerzos dentro de los SMM de
lantanidos.'Y El interés general por el Dy" se basa, por un lado, en que se trata de un
ion de Kramer, lo que garantiza la presencia de un estado fundamental degenerado que
facilita el posible comportamiento de imdn unimolecular, y por otro, en un estado
fundamental 6H15/2 con elevada anisotropia al tener un valor de J elevado (al tener un
ndmero impar y mds de la mitad de la capa f llena de electrones). De dicho estudio se
concluyd que las barreras mas elevadas para la relajacion del espin y la mayor axialidad
de la anisotropia se da en los complejos de menor coordinacion, concretamente
dicoordinados. Experimentalmente, estos sistemas han sido un blanco sintético
importante pero la obtencion de una baja coordinacion estable que no evolucione a
numeros de coordinacidn mayores ha impedido la obtencién de compuestos de este
tipo. La alternativa que estd dando resultados hasta el momento son los complejos
disprocenos mencionados previamente en los que, aunque estrictamente no tenemos
un numero de coordinacion 2 el metal se encuentra coordinado a dos anillos aromaticos.

El Dy" es un ejemplo de lantdnido con densidad electrénica oblata mientras que el Yb'",
como ya hemos mencionado, es prolato. Por lo que aplicando el modelo electrostatico
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previamente comentado se espera un comportamiento radicalmente diferente. Para
ello, en primer lugar, se validara la metodologia empleada con una serie de compuestos
gue experimentalmente muestran relajacién lenta del espin. Posteriormente se crearan
distintos modelos que permitan explorar los distintos numeros de coordinacion (entre
2 y 10) con la metodologia previa, con el fin de establecer una relacién entre las
propiedades del sistema y la geometria de coordinacidn. Finalmente, se compararan las
conclusiones extraidas de los modelos generados con las propiedades de los SMM
conocidos y con una serie de complejos sin medidas de relajacién del espin para predecir
su comportamiento o no como SMM.
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4.2. DETALLES COMPUTACIONALES

Se realizaron célculos de estructura electrénica en una serie de compuestos de Yb"' que
muestran relajacién lenta del espin bajo un campo magnético externo (Field-Induced
Single Molecule Magnet, field-induced SMM en inglés) empleando las estructuras
experimentales obtenidas por difraccién de rayos-X: [Yb(trensal)][*2], [Yb(Tpz).(Bpz)]™*3,
[YbCp*(DAD)(THF)]™# (Figura 4.2.1).

Los calculos realizados fueron CASPT2[*%! con el programa MOLCAS 8.0.1'¢! Se afiadieron
los efectos del acoplamiento espin-6rbita mediante la interaccidon de estados en espacio
activo restringido (restricted active space state interaction en inglés, RASSI).['7] Se
utilizaron para los distintos elementos las correspondientes bases ANO-RCC[*8-291 con
una contraccién orbital en el nivel TZV: Yb {8s7p4d3f2g}; B, C, Ny O {4s3p2d1f}; H {2s1p}.
Con el cddigo SINGLE_ANISO, incluido en MOLCAS, se analizaron los distintos caminos
de relajacién para los imanes unimoleculares (Efecto tunel a través del estado
fundamental y los distintos estados excitados y el mecanismo de Orbach) siendo estos
la integral entre los dos estados involucrados con el operador momento magnético
como fue propuesto por la regla de oro de Fermi.l?’=231 También se calcularon los
parametros de campo cristalino del multiplete fundamental del Yb y la anisotropia del
tensor g para el estado fundamental. Ademas, con dicho cédigo también se obtuvo la
magnetizacion y la susceptibilidad de los distintos compuestos de forma que se pudo
comparar con la informacidn experimental disponible.

Una vez validada la metodologia se llevaron a cabo los mismos célculos
CASPT2/RASSI/SINGLE_ANISO en los modelos creados ([Yb(H20)n]3* y [Yb(OH)3(H20)n-3])
utilizando para los distintos elementos las correspondientes bases ANO-RCC[!8-2%1 con
una contraccién orbital en el nivel TZV: Yb {8s7p4d3f2g}; O {4s3p2d1f}; H {2s1p}. Los
hidrégenos presentes en todos los modelos creados fueron optimizados con el campo
de fuerzas universal?¥ incluido en el programa Cerius?.[2°]

Por ultimo, en una serie de sistemas de Yb" sin medidas de la relajacién del espin, se
realizaron calculos CASPT2/RASSI/SINGLE_ANISO en base a las predicciones realizadas
en base a los modelos estudiados. Los sistemas estudiados fueron: [Yb(DBP)3]2¢],
[YbCp3]?7, [Yb(NPPh3)4] 281y [Yb(CH2SiMes)s(THF)2]®*! (Figura 4.2.1). Los cdlculos en los
sistemas [Yb(DBP)s], [Yb(CH,SiMes)3(THF)2] y [Yb(NPPhs)s]  se realizaron sélo a nivel
RASSCF debido a que por su tamano el calculo a nivel CASPT2 se vuelve
computacionalmente inaccesible. Se utilizaron las correspondientes bases ANO-RCC con
las siguientes contracciones orbitales Yb {8s7p4d3f2g}; Si y P {5s4p2dif}; C, Ny O
{4s3p2d1f}; H {2s1p}.
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[Yb(trensal)] (SMM) [Yb(Tpz)2(Bpz)] (SMM)

[Yb(DBP)s] [YbCps]

od

[Yb(NPPh3)4] [Yb(CH2SiMes)3(THF)1]

Figura 4.2.1. Estructuras cristalinas de los casos experimentales estudiados. Verde,
Yb; rosa, B; gris, C; azul, N; rojo, O; gris oscuro, Si; azul Oscuro, P. H omitidos para
mayor claridad. Entre paréntesis se indican los imanes unimoleculares confirmados
experimentalmente.
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4.3. VALIDACION DE LA METODOLOGIA

Se realizaron calculos en tres de los ejemplos de SMM de Yb": [Yb(trensal)],
[Yb(Tpz)2(Bpz)] vy [YbCp*(DAD)(THF)] con el objetivo de contrastar la metodologia
(Apartado 2.5) que se utilizara con los modelos mas adelante.

El complejo [Yb(trensal)] se trata de un complejo de Yb" con el ligando trensal (2,2’,2”-
tris(salicililimino)trietilamina) con un numero de coordinaciéon 7 y geometria de
octaedro cofiado en el que la distancia del nitrégeno axial es mas larga que la del resto
de atomos dadores. De los casos estudiados es el posee la mayor cantidad de
informacién espectroscdpica y magnética, destacando que fue el Unico ejemplo con
medidas de EPR encontrado.

Se compararon los picos de absorcidon y emisidn con las energias relativas obtenidas para
los distintos estados M, obtenidos en los que se reproduce casi exactamente los
resultados experimentales. El calculo es especialmente preciso en los estados de mas
baja energia que son los que definen las propiedades magnéticas (Figura 4.3.1 derecha).
También se compararon los resultados de EPR obtenidos con el tensor g calculado para
el estado fundamental. Las medidas muestran un tensor con una componente axial
menor que la calculada (g, = 4.29 frente a g; = 4.99) pero con una componente
perpendicular menor (g, = 2.90 frente a g, = 3.80). El calculo también nos muestra
que el tensor g es colineal con el eje Cz de la molécula (Figura 4.3.1 izquierda).
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Figura 4.3.1. (lzquierda) Representacidon de la componente z del tensor g para el

complejo [Yb(trensal)]. El tensor es colineal con el eje Cs de la molécula. (Derecha)
Comparacion de las energias relativas de los estados de baja energia prevenientes
de 2F7/2 obtenidas de las medidas de emisiéon y absorciéon con los calculos de
MOLCAS. Azul, experimental; rojo, resultados CASPT2/RASSI.
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Por otro lado, las medidas de magnetizacién y susceptibilidad obtenidas en el calculo
concuerdan con los resultados experimentales obtenidos para la muestra policristalina
(Figura 4.3.2). La magnetizacion experimental satura en torno a 1.7 pug mientras que la
tedrica en torno a algo mds de 1.5 pe. Tanto la susceptibilidad experimental como
tedrica no llegan a saturar subiendo de forma continua hasta los 300 K a unos
2.0 cm3-K-mol ™.
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Figura 4.3.2. Comparacién de las propiedades magnéticas de [Yb(trensal)]
observadas experimentalmente en la muestra policristalina (rojo) y en los calculos
CASPT2 (azul): (izquierda) magnetizacién; (derecha) susceptibilidad.

La relevancia de los distintos mecanismos de relajacion del espin extraida de la integral
momento magnético entre los distintos estados muestra que el efecto tunel en el estado
fundamental es un camino efectivo para la relajacidon en este complejo. Esto encaja con
la necesidad de tener presente un campo magnético externo para experimentar el
comportamiento de iman unimolecular.

En los casos de los complejos [Yb(Tpz)2(Bpz)] y [YoCp*(DAD)(THF)] las unicas medidas
experimentales que permiten la comparacidon con los calculos son las curvas de
magnetizacidn y susceptibilidad que en ambos concuerdan de forma razonable.

En el complejo [Yb(Tpz)2(Bpz)] la susceptibilidad pasa de unos 0.90 cm3-K-mol™? a baja
temperatura a 2.70 cm3-K-mol! a temperatura ambiente, con una magnetizacién de
=1.7 ug a 5 T. La susceptibilidad calculada para el complejo también comienza en unos
0.90 cm3-K-mol? a baja temperatura llegando hasta 2.50 cm3-K-mol?! a temperatura
ambiente, con una magnetizacién de =1.3 yga 5 T (Figura 4.3.3).
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Figura 4.3.3. Comparacion de las propiedades magnéticas de [Yb(Tpz).(Bpz)]
observadas experimentalmente (rojo) y en los cdlculos CASPT2 (azul): (izquierda)
magnetizacién; (derecha) susceptibilidad.

Por otro lado, para el complejo [YbCp*(DAD)(THF)] la susceptibilidad pasa de 1.15
cm3-K-mol? a baja temperatura a 2.27 cm3-K-mol? a temperatura ambiente, con una
magnetizacion de 1.76 ps a 7 T. La susceptibilidad calculada para el complejo comienza
en valores superiores de 1.60 cm3-K-mol! a 1.8 K llegando hasta valores similares a los
experimentales a temperatura ambiente (2.37 cm3-K-mol?), con una magnetizacion de
1.69 yga 7 T (Figura 4.3.4).
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Figura 4.3.4. Comparacién de las propiedades magnéticas de [YbCp*(DAD)(THF)]
observadas experimentalmente (rojo) y en los célculos CASPT2 (azul): (izquierda)
magnetizacién; (derecha) susceptibilidad.

En vista de que los cdlculos reproducen el comportamiento magnético se analizaron los
distintos mecanismos de relajacién del espin disponibles en ambos compuestos. Una vez
mas, teniendo experimentalmente dos SMM inducidos por campo, la relajaciéon por
efecto tunel cuantico a través del estado fundamental se espera sea efectiva (valores
para la integral momento magnético superiores a 0.1: [Yb(Tpz):(Bpz)], 0.18;
[YbCp*(DAD)(THF)], 0.50).
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4.4. CONSTRUCCION DE LOS MODELOS

Para el andlisis de la anisotropia de los complejos de Yb"' en primer lugar se realiz6 una
busqueda en la Cambridge Structural Database (CSD)B% de todas las estructuras con
atomos de Yb presentes en esta. De las 3030 estructuras con cationes Yb encontradas
se filtraron aquellas conteniendo Yb' y aquellas en las que el estado de oxidacién del Yb
no era explicito. El nimero final de estructuras fue 1144, siendo el ndmero de
coordinacion 8 el mas frecuente (Figura 4.4.1).
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Figura 4.4.1. Numero de estructuras encontradas por numero de coordinacion
(hasta NC=10).

Se determiné la geometria de los entornos de coordinacién de las 1144 estructuras con
el programa SHAPE.[3U Se establecieron los casos mas comunes en cada nimero de
coordinacion (Figuras A.11-A.17). Las geometrias mas comunes para los nimeros de
coordinacidon encontrados junto con algunas geometrias tipicas de los nimeros de
coordinacidn mas bajos se incluyeron en el conjunto de modelos utilizados en el estudio
(Figura 4.4.2). A través del modelo electrostatico popularizado por Long!® sabemos que
la distribucidon de carga de los ligandos tendra una influencia importante en Ia
anisotropia magnética de nuestros complejos modelo de Yb". Para comprobar este
efecto se crearon dos conjuntos distintos de modelos. En primer lugar, uno con todos
los ligandos iguales y neutros, selecciondndose para esto el H,O, [Yb(H20).]**
(Figura 4.4.2). En segundo lugar, se modificé el primer set cambiando alguno de los
ligandos H20 por OH para conseguir compuestos neutros, [Yb(OH)3(H20)x-3]. En el caso
de los modelos con nimero de coordinacion dos estos tienen una carga +1 (Figura A.20).
Las propiedades magnéticas de los sistemas con lantanidos son sensibles a la posicion
de los H,133233 por lo que se realizé una optimizacidn de las posiciones de los 4tomos de

hidrégeno con un método de campos de fuerzas usando el programa Cerius2.[25! En
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cuanto a las distancias de enlace Yb-O, en ambos modelos se tomd una distancia
homogénea de 2.53 A, resultado de la suma de los radios covalentes del Yb (1.87 A) y O
(0.66 A).134 Esta distancia, algo mayor que la distancia promedio encontrada en la CSD

(2.31 A), se utilizdé para minimizar las interacciones entre los ligandos en los nimeros de

coordinacidn superiores.
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6, { n.c.:6
n.e.: 24

&

Dodecaedro
Triangular

g { n.c.: 8
2 n.e.: 209

N

Tetraedro
Vacante

ncZ

2
2neO

Bipiramide
Trigonal

5, nc.:5
n.e.: 32

Prisma Trigonal
Cofiado

7, { nc.:7
n.e.: 48

Antiprisma

Cuadrado Cofiado

91{ n.c:: 9
n.e.: 59

ﬁ

L/

Trigonal Plano
Plana Cuadrado
3, nc.3 41 Il c:4
ne.: 0 ne.:0
Piramide Base Octaedro
Cuadrada
5, nc.:5 6, nc.:6
n.e.: 23 n.e.: 147
Bipiramide Antiprisma
Pentagonal Cuadrado
72{ n.c.:7 81{ n.c.: 8
n.e.: 74 n.e.: 211
[N
Prisma Trigonal Esfenocorona
Tricofiado
92{ nc.:9 1Ol{n.c.: 10
n.c.: 60 n.e.: 13

Figura 4.4.2. Modelos geométricos utilizados para las distintas series de modelos
[Yb(H20)a]3*. Los vértices indican la posicion del O de los ligandos. Los modelos
utilizados para los modelos neutros [Yb(OH)3(H20)n-3] surgen por modificacion de
estos. Se incluye el cédigo del modelo junto al nimero de coordinacién (n.c.) y el

nuimero de estructuras experimentales encontradas con dicha geometria (n.e.).
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4.5. ANALISIS DE LA ANISOTROPIA DE LOS MODELOS

En primer lugar, se analizaron los resultados del conjunto mds pequefio, es decir, los
modelos [Yb(H20)n]**. En la Figura 4.5.1 se pueden ver los valores obtenidos para el
tensor g en la forma de g (g,,) y g, (la suma vectorial de g, y g,) de los distintos
modelos, la energia de los distintos estados para cada modelo y el mecanismo de
relajacion del espin principal en cada caso.
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Figura 4.5.1. Histograma para todos los [Yb(H20),]3*, numerados como se muestra
en el apartado 3.4, en el que se muestran los resultados obtenidos a nivel
CASPT2/RASSI. Se muestran los valores para g (g1, puntos verdes; g,, puntos
naranjas). Las lineas horizontales corresponden a la energia de los dobletes de
Kramer, resaltdndose en color el estado a través del cual se produce la relajacion
del espin: (rojo) a través de efecto tunel cuantico; (azul) mediante mecanismo tipo
Orbach; (violeta) o una mezcla de los dos. La marca horizontal negra a 0.5 valor de
g marca el limite de valor de g, a partir del cual el efecto tunel cuantico empieza
a ser relevante.

Se puede establecer una correlacion entre g, y la integral momento magnético entre
los estados del doblete fundamental (Figura A.18). Esta refleja la probabilidad de la
relajacidn por efecto tunel en el estado fundamental, de forma que para g; < 0.50 este
camino para la relajacion del espin no es relevante (valor de la integral < 0.10, valor en
el que ya se espera un mecanismo de relajaciéon eficiente). Esta condiciéon parece
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cumplirse en casos en los que se evita colocar ligandos en el eje z distribuyendo una
mayor cantidad de ligandos (o todos) en el plano ecuatorial del modelo (Figura 4.5.2).
En todos los modelos estudiados la relajacion del espin se produce a través del estado
fundamental o primer excitado, mediante efecto tunel u Orbach. En la Figura 4.5.2
podemos ver la componente z del tensor g para los casos con relajacién del espin a
través del primer estado excitado. En el modelo plano cuadrado este es perpendicular
al plano de los ligandos y se desvia ligeramente al aiadir un ligando axial en el modelo
de piramide base cuadrada y algo mas al pasar al antiprisma cuadrado.

| A
Y .

Plano cuadrado Pirdmide Base Cuadrada Antiprisma Cuadrado
Figura 4.5.2. Componente z del tensor g (flecha roja) para los distintos modelos
con relajacion del espin a través del primer estado excitado. Verde, Yb; Rojo, O;
Blanco, H.

Estas disposiciones de los ligandos permiten acomodar la densidad electrénica del Yb"
(prolato) generando una situacion de alta energia en la inversion del espin que actua de
barrera. Como se discutié en el Apartado 4.1, los distintos estados M, del Yb" se
aproximan mas o menos a la definicion de forma prolato y oblato. En nuestro caso
interesa conocer las distribuciones de los ligandos que estabilizan en el estado
fundamental el estado de M, = 7/2 al ser el mds prolato de los accesibles para el Yb"'.
Esto en principio deberia maximizar la anisotropia y elevar la energia de la barrera. Esto
se puede observar al analizar el porcentaje del estado M, = 7/2 dentro de la funcion de
onda del estado fundamental. En los casos en los que el tanto por ciento de M, =7/2 es
mas elevado presentan una mayor diferencia a favor de la g, frente a g, (Figura A.19).

Tras estas primeras observaciones se procedié a analizar los resultados de los modelos
neutros [Yb(OH)s3(H20)n3] (Tabla A.21, A.22, A.23). A diferencia de los modelos
anteriores, al poseer ligandos cargados, permiten ver de forma mas clara la interaccién
de la distribucidn espacial de los ligandos y su densidad de carga con el &tomo de Yb.

Al igual que en el caso de los modelos con ligando H,O se puede establecer, por un lado,
una correlacion entre la componente perpendicular del tensor g y el efecto tunel
(Figura 4.5.3), y por otro, entre la componente paralela del tensor g y el porcentaje del
estado M, = 7/2 en el estado fundamental (Figura 4.5.4). En ambos casos la correlacion
es practicamente idéntica al caso de los modelos con sdlo ligando H;0. Esto implica que
conociendo la anisotropia del tensor g podriamos predecir a priori la composicidn
aproximada del estado fundamental del sistema y la importancia del efecto tunel en la
relacion de su espin.
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0 1
0 0.5 1
(il i)
Figura 4.5.3. Correlaciéon (r? =0.994) entre la componente perpendicular del

tensor gy el valor de la integral momento magnético entre los estados del doblete
fundamental que representan la probabilidad de la relajacion por efecto tunel

1.5

cuantico para los modelos [Yb(OH)3(H20)n-3].

O 1 1 1
0 0.25 0.5 0.75 1
MJ =7/2 Fund (%)
Figura 4.5.4. Correlacién (r? = 0.985) entre la componente paralela del tensor gy
el porcentaje del estado M, = 7/2, el estado M; mas prolato entre los disponibles

para el Yb'"!, dentro del estado fundamental para los modelos [Yb(OH)3(H20)n-3].
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Entre los 107 modelos estudiados, 24 no cuentan con relajacion por efecto tunel en el
estado fundamental. De estos 24 caben destacar 4 modelos en los que tampoco se
espera relajacién por mecanismo Orbach desde el estado fundamental, por lo que en
principio serian candidatos a ser imanes unimoleculares en ausencia de campo externo
(Figura 4.5.5a).

Un analisis mas detallado de estas estructuras permite ver que al igual que en el caso de
los modelos con exclusivamente ligando H;0 la mejor situacion es aquella que distribuye
la mayor densidad electrdnica de los ligandos en un plano, minimizando la densidad de
los ligandos en las posiciones axiales perpendiculares a este. Esta es la mas beneficiosa
para las propiedades buscadas: maximizacién del caracter axial del tensor g vy
minimizacion de los caminos de relajacion desde el estado fundamental. Debido a las
observaciones comunes a ambos modelos se realizaron cdlculos en distintos modelos
construidos en base este criterio, afnadiendo un modelo plano cuadrado con 4 ligandos
OH-, un octaedro y una bipirdmide pentagonal con ligandos OH" en el plano ecuatorial

(Figura 4.5.5b).

Trigonal Plano (31a) Bipiramide Trigonal (51b)

v &

Antiprisma Cuadrado (814)  Dodecaedro Triangular (82)

e G

Plano Cuadrado (41)  Bipirdmide Pentagonal (72%) Octaedro (61)

Figura 4.5.5. a) Modelos [Yb(OH)3(H20)a-3] con relajacion lenta del espin a través
de un estado distinto al fundamental. Las letras diferencian entre las distintas
distribuciones de carga en los modelos. b) Modelos calculados en base a los
resultados de los anteriores modelos en los que los ligandos cargados se han
colocado en el plano ecuatorial. Se muestra la carga alterada de cada complejo en
los tres casos. Tanto en los modelos neutros como cargados los vértices indican la
posicion del O de los ligandos H,0 y las esferas los O de los ligandos OH".
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Para el caso de los modelos cargados cabe destacar que en general no se espera
relajacidon del espin desde el estado fundamental, siendo la excepcidn a esto el modelo
plano cuadrado en el que existe relajacién mediante mecanismo Orbach. En los todos
los casos destacados (Figura 4.5.5, Tabla A.24), con excepcidon del compuesto plano
cuadrado, la barrera esperada seria alta, siendo una estimacién de esta la energia del
estado a través del cual se espera exista un mecanismo de relajacién del espin relevante.
Las distintas barreras se encontrarian entre los 500 y 800 cm? (=700-
1100 K) exceptuando los casos de los modelos trigonal plano (31a) y bipirdmide
pentagonal (72%) en los que la relajacién se produciria a través del tercer estado excitado
situado a unos 1660 cm™ en ambos casos (2380 K) (Figura 4.5.6). De esta forma se han
encontrado una serie de geometrias propicias para la creacion de imanes
unimoleculares de Yb"' en ausencia de campo magnético externo.
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Figura 4.5.6. Histograma para los modelos destacados en la Figura 4.5.5, en el que
se muestran los resultados obtenidos a nivel CASPT2/RASSI. Se muestran los
valores para g (g, puntos verdes; g,, puntos naranjas). Las lineas horizontales
corresponden a la energia de los dobletes de Kramer, resaltdndose en color el
estado a través del cual se produce la relajacion del espin: (azul) mediante
mecanismo tipo Orbach; (violeta) o una mezcla de efecto tunel cuantico y Orbach.
La marca horizontal negra a 0.5 valor de g marca el limite de valor de g, a partir
del cual el efecto tunel cuantico empieza a ser relevante.

165



Capitulo 4. Anisotropia magnética en complejos de Yb"'

4.6. ANALISIS DE CASOS EXPERIMENTALES

Se llevd a cabo una busqueda bibliogréfica de sistemas con Yb"' que presentasen
comportamiento de iman unimolecular (Tabla 4.6.1). En todos los casos encontrados el
caracter de iman unimolecular se da tras la aplicacion de un campo magnético, por lo
gue en todos los casos se tratan de imanes unimoleculares inducidos por campo. Este
hecho concuerda con lo observado previamente en los distintos modelos, ya que se trata
del comportamiento mas habitual entre los modelos. En el caso del Yb'", las
componentes perpendiculares del tensor g, que sirven como parametro para mostrar
el peso del efecto tunel en el estado fundamental, rara vez son lo suficientemente
pequefiias para que este no sea un camino relevante para la relajacién del espin.

Observando la distribucién de la carga de los ligandos alrededor del centro de Yb"' en
los distintos compuestos experimentales se puede observar que en ningln caso
tenemos una distribucion estrictamente ecuatorial de la carga y que en general la carga
suele encontrarse tener escasa direccionalidad al encontrarse deslocalizada entre los
ligandos y varios centros metdlicos (Figura 4.6.1., Figura A.21). Una distribucion
ecuatorial de la mayor densidad electrdnica de los ligandos es la que por el modelo de
Long!®y confirmado por el analisis de los modelos en la seccidn 3.5 permitiria conseguir
un imdn unimolecular en ausencia de campo, por lo que su ausencia en los ejemplos
encontrados explica una vez mas su comportamiento de SMM sélo en presencia de

S O

{[Yb"'(3-pyridone),(H,0),][Co"(CN)¢]} [Yb(trensal)]

campo.

[Yb(tmh);(u3-HAT)]  [Yb(tta),(L')L?)],  [Zn(u-L%)(n-OAc)Yb(NO5),]-CH;CN

Figura 4.6.1. Ejemplos de algunas de las distribuciones de carga observadas en los
SMM de Yb'" de la Tabla 4.6.1. Los vértices indican la posicidon de un ligando dador
de ligando: (vértice vacio) sin Carga; (esfera gris) carga 1-; (esfera roja) carga 1-
compartida entre centros; (esfera azul) carga 1- deslocalizada sin compartir entre
centros; (esfera verde) carga 1- deslocalizada compartida entre centros. Todos los
casos en la Figura A.21.
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Tabla 4.6.1. Imanes unimoleculares de campo inducido encontrado en la
bibliografia. En el caso de [YbCp*(DAD)(THF)], se mididé la forma de los ligandos
obviando el ligando Cp. Se pueden encontrar distintas abreviaturas de los ligandos
en la Tabla A.25.

Hac Uess
(Oe) (cm®)

6 0C-6 1000 31 2.7-107 B9
7 CTPR7 3000 10 2.1-107 ©6
7 COC-7 2000 38 1.5-10% 02
[Yb(BcrCOO)(acac)2(H20)]n 7 PBPY-7 2000 25 1.5-107 B7
[Yb(tta),(L})(L)], 8  TDD-8 2000 15 1.7-10% 08
[YbaLs(CH3OH)] 8  TDD-8 3000 15 1.6-10° [

8

8

8

8

Complejo N.C.  Shape To (s) Ref.

{[Yb”'(3—pyridone)2(HZO)Z] [CO”'(CN)G]}
[Yb(us-OH)(na)(pyzc)]n
[Yb(trensal)]

[Yby(DBM)s(L*)]] SAPR-8 2000 16 7.9-107 1o
[Yb(Tpz)2(Bpz)] BTPR-8 1500 20 2.0-10% 13
[Yb{Mo05013(0OMe)sNNCsHa-p-NO2},]* SAPR-8 1000 16  6.7-10° 11
[Yb(dnbz)(acac).(H.0)(EtOH)]. SAPR-8 2000 18 2.8-107 ¥
[YbCp*(DAD)(THF)] 8* vI-3 1500 14  1.7-10° 04

[Yb>(2-FBz)e(phen).] 8 BTPR-8 2000 5 9.3.10° 3
B-Yb(2-qpH)(SO4)(H20)> 8 TDD-8 2000 8 8.6-10° [
[{Yb(apdo)- (H20)4HCo(CN)s}]-2H,0 8 TDD-8 700 11  3.2-10°
{[Yb(terpy)(H.0)s][Co(CN)¢]-5H20}n 8 TDD-8 1000 24  1.7-107 18
[Yb(tmh)s(ps-HAT)] 8  SAPR-8 1000 15 3.7-107 @7
[Yb(PyrCOO)(acac),(H:0),] 8 SAPR-8 2000 38 7.4-10% [
[Co2Yb,(OCHs)(teaH)x(Piv)e] 8 SAPR-8 1500 23  2.1-10° [
SAPR-8
[Yb,L3(OACc)4(CH30H),] 8 JBTPR.S 3000 9 4.8-10° 13
SAPR-8
[Yb,L3L3L8(CH3OH)(H20)2](Cl04)2 8 JBTPR.S 3000 2 1.0-10° B9
{[Yb(L’)(H20)3(DMF)]-(HL’)-(H20)}x 8 SAPR-8 1000 220 z'g 18:: [50]
{[Yb:L3(OAC)a]-3H,0}, g TMDF?E; 3000 2 3.7.10° 09
[YbL2;(tmh)(CH30H)]-nH,0-mCHsOH 9 CSAPR-9 1000 21  3.5-107 U
[Yb L%]-CHsOH 9 CSAPR9 1000 8  4.6-10° B
[YbL®,(tta)(CH30H)]-CH3;OH 9 CSAPR-9 1000 21  2.0-107 U
[Yb2(p2-9-AC)4(9-AC)(bpy).] 9 MFF9 500 16 7.4-107 ©2
[Zn(u-L®)(u-OAc)Yb(NOs),]-CHsCN 9 CSAPR-9 1000 13 55-10% 3

Por ultimo, se realizaron célculos en los complejos [Yb(DBP)s], [YbCps], [Yb(NPPh3)a] vy
[Yb(CH2SiMes)3(THF)2] (Figura 4.3.1), que de forma abreviada referiremos como YbOs,
Yb(C5)3, YbNs y YbC30; respectivamente, en base a los atomos dadores de cada
compuesto. Estos compuestos carecen en la bibliografia de medidas magnéticas y se

escogieron para realizar calculos por su semejanza en la distribucion de los ligandos y la
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densidad de carga con los modelos del apartado 3.5 de mayor interés. El complejo YbOs3
se trata de un complejo trigonal plano; Yb(C5)3 es un complejo pseudotrigonal plano, en
el que cada anillo de Cp ocuparia uno de los vértices del triangulo ; YoN4 es un complejo
tetraédrico; y YbCs0; es un compuesto con geometria de bipiramide trigonal, en la que
los ligandos ecuatoriales tienen carga negativa mientras que las posiciones axiales estan
ocupadas por ligandos neutros. En la Figura 4.6.2 se pueden ver los resultados obtenidos
para dichos complejos.

2000 . ° o -8
1600 -
-6
,':'*12007
5 -
w 800
: -2
400 -
o = - =T == 1,

YbO, Yb(C5), YbN, YbC.O,
Compuestos

Figura 4.6.2. Histograma para los complejos [Yb(DBP)s3] (YbO3s), [YbCps] (Yb(C5)s),
[Yb(NPPh3)a] (YbN4) y [Yb(CH2SiMes)3(THF)2] (YbC302), en el que se muestran los
resultados obtenidos a nivel CASPT2/RASSI. Se muestran los valores para g (g,
puntos verdes; g,, puntos naranjas). Las lineas horizontales corresponden a la
energia de los dobletes de Kramer, resaltdndose en color el estado a través del
cual se produce la relajacion del espin: (azul) mediante mecanismo tipo Orbach;
(violeta) o una mezcla de efecto tunel cuantico y Orbach. La marca horizontal negra
a 0.5 valor de g marca el limite de valor de g, a partir del cual el efecto tunel
cuantico empieza a ser relevante.

El complejo mds prometedor de los calculados es YbOs, que presentaria relajacion del
espin a través de su primer estado excitado, mediante un mecanismo Orbach a su
segundo estado excitado, teniendo de esta manera una barrera estimada de 991 cm?

(1425 K). Por otro lado, la aproximacion de Yb(C5)s como complejo pseudotrigonal plano
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no parece la adecuada. La mayor dispersién de la carga negativa de los ligandos
disminuye la axialidad del tensor g en el complejo de forma que el efecto tunel en el
estado fundamental se convierte en un camino para la relajacidn del espin efectivo. Por
ultimo, tanto en el caso de YbN4 como en el de YbCs0;, aunque el efecto tunel a través
del estado fundamental no es efectivo si que se prevé que experimenten relajacion por
Orbach. De esta forma tan solo para el caso de YbOs se podria esperar el
comportamiento de iman unimolecular en ausencia de un campo magnético externo.
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4.7. CONCLUSIONES

Se validd la metodologia empleada para los modelos geométricos
(CASPT2/RASSI/SINGLE_ANISO) mediante calculos completos de SMM con Yb"'. En estos
reproducen las propiedades espectroscopicas y el comportamiento magnético
observados experimentalmente.

Los modelos geométricos estudiados ([Yb(H20)n]3* y [Yb(OH)3(H20)n-3]) refuerzan la
hipdtesis del modelo electrostatico de Long para la sintesis de complejos de lantadnido
con una elevada anisotropia magnética. De estos se proponen una serie de geometrias
y distribuciones de carga con las que se podria observar la relajacién lenta del espin en
complejos de Yb" en ausencia de campo magnético externo. La magnitud de la
relajaciéon por efecto tunel en el estado fundamental se puede estimar a partir de la
componente perpendicular del tensor g, siendo esta en principio despreciable cuando
dicha componente del tensor g es menor de 0.50. Entre las distintas distribuciones de
la densidad electrénica de los ligandos destacadas se encuentran la trigonal planay la
bipirdmide pentagonal en las que la relajacion se produciria a través del tercer estado
excitado situado a unos 1660 cm™ en ambos casos (*2380 K).

Se analizaron los casos encontrados en la bibliografia de SMM de Yb"". En todos los casos
encontrados se puede justificar la necesidad de un campo magnético externo para
observar la relajacién lenta del espin en base a la distribucidn de carga en la esfera de
coordinacion del metal que en ninguno de los casos concuerda con lo propuesto en los
modelos. También se realizaron célculos en algunos complejos sin medidas magnéticas
gue por semejanza a los modelos con relajacién lenta podian ser interesantes. Estos
permitieron proponer el complejo [Yb(DBP)3] como iman unimolecular en ausencia de
campo magnético externo del que se espera una barrera elevada (991 cm™ = 1425 K).
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A lo largo de esta tesis se ha profundizado en el estudio y la comprension de sistemas
magnéticos mononucleares, tanto imanes unimoleculares como bits cudnticos, todos
ellos con la particularidad de tener un espin total S = %. Su propiedad estudiada mas
relevante ha sido la anisotropia magnética, causa principal de la relajacién lenta del
espin exhibida por estos compuestos.

Capitulo 1: Anisotropia magnética en metales de transicion con espin S =%

Se consiguié modelizar el comportamiento de compuestos de metales de transicion en
las diferentes configuraciones electrénicas que pueden dar lugar a un espin total S = %:
dl, d3, d°, d’ y d°, para todas las geometrias de coordinacién posibles en niimeros de
coordinacién que van de 2 a 8. En general se puede apreciar la ausencia de un caracter
axial fuerte en la anisotropia esperada para la gran mayoria de los casos calculados, y
tan sélo en 3 de los 155 compuestos para el modelo con ligandos ¢ dadores y en 2 de
los 155 para el modelo con ligandos m dadores se observa un cardacter axial fuerte. Esto
parece justificar la falta de casos experimentales de imanes unimoleculares
mononucleares con S =% en ausencia de un campo magnético externo que favorezca la
relajacion lenta de la magnetizacion, al no ser la anisotropia magnética en estos
compuestos suficientemente grande en su componente axial y pequefia en sus
componentes perpendiculares.

Capitulo 2: Acoplamiento espin-fonén en sistemas de V'V candidatos a bit cudnticos

Se analizé el acoplamiento espin-fondn de los sistemas estudiados obteniendo las
constantes de acoplamiento espin-fondn (Cy) y su dependencia con la temperatura (By)
para cada uno de sus modos vibracionales. Estas magnitudes, dependientes de la
variacion del tensor g al deformarse la molécula por los movimientos correspondientes
a cada estado vibracional, permiten comparar el efecto de las vibraciones de cada
compuesto en el tiempo de coherencia. Los valores obtenidos para los compuestos de
VO?* en comparacion con el caso de VV justifican que el tiempo de coherencia sea més
corto en este ultimo. El principal motivo de esta diferencia es que los compuestos
estudiados de VO?* presentan un menor nimero de vibraciones de baja energia con una
constante de acoplamiento espin-fonén significativa en comparacién al caso estudiado
de VV.

Capitulo 3: Relajacion lenta en compuestos de metales de transicion con espin %

Se estudiaron las propiedades magnéticas y la relajaciéon lenta del espin en una serie de
compuestos de metales de transiciéon con espin total S = %: : un compuesto de Mn"
tetraédrico, PhB(Mesim)sMn'V=N, un compuesto de Pd' lineal, [PdL:][PFs], siendo
L = C3N,(CeH3(C3H7)2)2, un complejo con ligando carborano de Fe', [NMe4][3,3’-Fe(1,2-C,BsH11)1],
y por ultimo el ferricinio y diversos derivados del mismo. Todos estos estudios se realizaron
en colaboracién con grupos experimentales, lo que permitid la comparacién de las
medidas reales para estos compuestos con los resultados obtenidos
computacionalmente. Esto nos ha permitido validar los resultados tedricos y razonar en
base a estos las observaciones experimentales. Tanto el compuesto de Mn'Y como el
compuesto de Pd' muestran una anisotropia que concuerda con lo esperado en base a
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los resultados presentados en el Capitulo 1. El compuesto de Mn'Y tetraédrico es de eje
facil y el compuesto de Pd' lineal es de plano fécil. Adicionalmente a los célculos de
estructura electrénica y propiedades magnéticas, se realizd el ajuste de la relajacidn
lenta de la magnetizacion para todos los compuestos. En este sentido se produjo una
evolucidn en nuestro tratamiento de dichos datos, al ir realizando un ajuste mas fino
con el paso del tiempo, incluyendo los distintos términos correspondientes a los
diferentes mecanismos de relajacion (directo, efecto tunel, modos locales, Raman
dependiente del campo aplicado). El estudio del ferricinio y sus derivados representa el
trabajo mas extenso y completo en este sentido, ya que sintetiza todo el trabajo
realizado en los tres capitulos dedicados a complejos de metales de transicion. Ademas
de los calculos de estructura electrénica (Capitulo 1), presenta un estudio analogo en
estos compuestos al llevado a cabo con los compuestos de V'V (Capitulo 2) y el ajuste de
los tiempos de relajacidon de espin (Capitulo 3).

Capitulo 4: Anisotropia magnética en complejos de Yb"

Se estudio la estructura electrénica y la anisotropia magnética de compuestos de Yb'"
para geometrias de coordinacion en compuestos con nimeros de coordinacion desde 2
hasta 10. Los cdlculos de estructura electrénica realizados en estos sistemas permitieron
establecer una relacién entre la distribucion espacial de los ligandos y la carga de estos
con la anisotropia magnética que cabe esperar para el centro magnético de Yb"' y la
probabilidad de tener una relajacién del espin efectiva a través del estado fundamental.
Los resultados obtenidos refuerzan la hipétesis del modelo electrostatico de Long para
la sintesis de complejos de lantanido con una elevada anisotropia magnética. Los
resultados de los distintos modelos permitieron proponer geometrias ideales para que
el complejo pueda exhibir un comportamiento de iman unimolecular en ausencia de
campo magnético externo. Estos resultados también permitieron justificar que todos los
imanes unimoleculares de Yb" encontrados en la bibliografia no presenten el
comportamiento de imdn unimolecular sin la aplicacién de un campo magnético externo
ya que en ningun caso estos presentan una de las geometrias de coordinacién que
favorecen dicho comportamiento.
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Anexos Capitulo 1

TABLAS A.1; A.2; A.3; A.4; A.5; A.6; A.7; A8, A.9; A.10.

La flecha indica la direccién de la variacidon con respecto a ge. El color indica el peso
relativo de la variacidon, mdas oscuro, mayor variacién y viceversa.

Disminucién del valor de g i § $
Sin variacién del valor de g -
Aumento del valor de g 1} 1
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Tabla A.1. Variacion de las componentes del tensor g para los modelos con
ligandos NH3 con configuracidn electrénica dt.

Geometria 9xx 9yy 92z
Tetraedro divacante-2 — < ) 2
Octaedro tetravacante-2 L 2 $ = - ¢
Lineal-2 2 g 4 <
Tetraedro vacante-3 < 4 -
Trigonal plano-3 x % — 3
Octaedro mer-vacante-3 : 2 1
Octaedro fac-vacante-3 L g L -
Pirdmide trigonal-4 . 1 — L
Tetraédrica-4 3 = $ = - §
Balancin-4 L g ] L
Plano cuadrada-4 < 4 -
Octaedro vacante-5 3 I ) 2
Bipiramide trigonal-5 — — <
Piramide de base cuadrada-5 L g L -
Pentagonal-5 . 1 3 -
Prisma trigonal-6 — — —
Piramide pentagonal-6 . 1 — : g
Octaédrica-6 ! A $ 4 =
Hexagonal-6 . 1 3 -
Bipiramide pentagonal-7 — — 3
Pirdmide hexagonal-7 . 1 — 2 g
Heptagonal-7 : 2 2 g -
Prisma trigonal cofiado-7 : X — —
Octaedro cofiado-7 I - -

Prisma trigonal biaumentado-8 - - -
Antiprisma cuadrado-8 - - -
Octagonal-8 3 o 2 2
Pirdmide heptagonal-8 : § = ! B
Bipiramide hexagonal-8 - - ! B
Dodecaédrica-8 — — —
Cubica-8 — — —
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Tabla A.2. Variacion de las componentes del tensor g para los modelos con
ligandos NH3 con configuracidn electrdnica d3.

Geometria Gxx 9yy 9z
Tetraedro divacante-2 : X = 1
Octaedro tetravacante-2 § = T 1 - §
Lineal-2 : X : X 1
Tetraedro vacante-3 1 - I
Trigonal plano-3 x § = 1
Octaedro mer-vacante-3 1 : g —
Octaedro fac-vacante-3 — - 4
Pirdmide trigonal-4 2 - 1
Tetraédrica-4 3 = $ = - §
Balancin-4 1 - 4
Plano cuadrada-4 1 2 3 3
Octaedro vacante-5 : 8 . 1 1
Bipiramide trigonal-5 — — 1
Piramide de base cuadrada-5 1 <
Pentagonal-5 1 — 3
Prisma trigonal-6 - - : X
Piramide pentagonal-6 — 1
Octaédrica-6 - - t 1 It
Hexagonal-6 1 — 3
Bipiramide pentagonal-7 — — 1
Pirdmide hexagonal-7 x § — 1
Heptagonal-7 1 - : B
Prisma trigonal cofiado-7 1 — —
Octaedro cofiado-7 1 — —
Prisma trigonal biaumentado-8 : ! B : B
Antiprisma cuadrado-8 x § : X : 8
Octagonal-8 x § = 1
Pirdmide heptagonal-8 x § — 1
Bipiramide hexagonal-8 - - 1
Dodecaédrica-8 . 1 . 1 =
Cubica-8 — — —
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Tabla A.3. Variacion de las componentes del tensor g para los modelos con
ligandos NH3 con configuracidn electrdnica d°.

Geometria Gxx 9yy 9z
Tetraedro divacante-2 3 1 —
Octaedro tetravacante-2 1 — 1
Lineal-2 & 1) !
Tetraedro vacante-3 1 2 3 1
Trigonal plano-3 1 1) —
Octaedro mer-vacante-3 . 1 1 1
Octaedro fac-vacante-3 -— — 1
Pirdmide trigonal-4 1 1) 3
Tetraédrica-4 3 3 L I L 2 1§
Balancin-4 ! 1 1 1
Plano cuadrada-4 1 1 —
Octaedro vacante-5 1) 1 3
Bipiramide trigonal-5 1 1 . 1
Piramide de base cuadrada-5 1 3 1}
Pentagonal-5 1 - 1 )
Prisma trigonal-6 - - 1
Piramide pentagonal-6 1 1 —
Octaédrica-6 5 1 Tt 1 |
Hexagonal-6 1 - 1 )
Bipiramide pentagonal-7 — — : X
Pirdmide hexagonal-7 1 1 —
Heptagonal-7 1 1 )
Prisma trigonal cofiado-7 ! B : X =
Octaedro cofiado-7 ! TN § = - -
Prisma trigonal biaumentado-8 : § 1 : X
Antiprisma cuadrado-8 x § x § 1
Octagonal-8 1 1) —
Pirdmide heptagonal-8 1 1 —
Bipiramide hexagonal-8 - — : g
Dodecaédrica-8 - @ Tt 1 | N
Cubica-8 L 2 Tt 3 ' t
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Tabla A.4. Variacion de las componentes del tensor g para los modelos con
ligandos NH3 con configuracidn electrdnica d”’.

Geometria Gxx 9yy 9z
Tetraedro divacante-2 1 . 1 —
Octaedro tetravacante-2 1 . 1 —
Lineal-2 ! 1 1) 1 )
Tetraedro vacante-3 1 1 3
Trigonal plano-3 1 1) . 1
Octaedro mer-vacante-3 1 1 : g
Octaedro fac-vacante-3 1 ) 1 : g
Pirdmide trigonal-4 1 1 1
Tetraédrica-4 T 1 1 LA |
Balancin-4 1 1 1
Plano cuadrada-4 1 ) 1 ) 1
Octaedro vacante-5 1) 1 —
Bipiramide trigonal-5 1 1 1
Piramide de base cuadrada-5 1 1} -
Pentagonal-5 — — 3
Prisma trigonal-6 1 — . 1
Piramide pentagonal-6 — — : X
Octaédrica-6 T = 1t = - 1
Hexagonal-6 - - : X
Bipiramide pentagonal-7 — — 1
Pirdmide hexagonal-7 — — ! 1
Heptagonal-7 - - x §
Prisma trigonal cofiado-7 1 1) —
Octaedro cofiado-7 T 1 T - - 1
Prisma trigonal biaumentado-8 1 ! 1
Antiprisma cuadrado-8 1 1 : X
Octagonal-8 - - : X
Pirdmide heptagonal-8 — — ! 1
Bipiramide hexagonal-8 - - 1
Dodecaédrica-8 - @ T 1 L .
Cubica-8 T 1 Tt LA |
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Tabla A.5. Variacion de las componentes del tensor g para los modelos con
ligandos NH3 con configuracidn electrdnica d°.

Geometria Gxx 9yy 9z

Tetraedro divacante-2 1 — —
Octaedro tetravacante-2 1 — —
Lineal-2 1) 1 —
Tetraedro vacante-3 — — 1
Trigonal plano-3 — — 1
Octaedro mer-vacante-3 — — 1
Octaedro fac-vacante-3 1 — 1
Pirdmide trigonal-4 1 1) —
Tetraédrica-4 L | L I Tt 1
Balancin-4 1 1 -
Plano cuadrada-4 — — 1
Octaedro vacante-5 — — 1
Bipiramide trigonal-5 1 1 —
Piramide de base cuadrada-5 — — 1
Pentagonal-5 - - 1
Prisma trigonal-6 1 — 1 ]
Piramide pentagonal-6 — — 1
Octaédrica-6 T = 1t = - 1
Hexagonal-6 - - 1
Bipiramide pentagonal-7 1 1) —
Pirdmide hexagonal-7 — — 1
Heptagonal-7 - - 1
Prisma trigonal cofiado-7 1 - 1)
Octaedro cofiado-7 1 — —
Prisma trigonal biaumentado-8 1) 1) 1
Antiprisma cuadrado-8 1 1 1
Octagonal-8 - - -
Pirdmide heptagonal-8 — 1
Bipiramide hexagonal-8 1 1

Dodecaédrica-8 1 ] 1 ] 1
Cubica-8 LI | T 1 Tt 1

186



Anexos

Tabla A.6. Variacion de las componentes del tensor g para los modelos con
ligandos CI° con configuracidon electrénica d!. El sombreado indica cambios

respecto al modelo con NHs.

Geometria Yxx 9yy 9z
Tetraedro divacante-2 — < ) 2
Octaedro tetravacante-2 ! g — -
Lineal-2 — - 3
Tetraedro vacante-3 < 4 -
Trigonal plano-3 : g $ -
Octaedro mer-vacante-3 ! g 3 —
Octaedro fac-vacante-3 < 4 -
Piramide trigonal-4 3 - 2 2
Tetraédrica-4 3 = $ = - §
Balancin-4 3 3 2 2
Plano cuadrada-4 < 4 -
Octaedro vacante-5 3 I ) 2
Bipiramide trigonal-5 2 2 2 2 2
Pirdmide de base cuadrada-5 ! ! g 3
Pentagonal-5 . 1 3 -
Prisma trigonal-6 : g $ -
Piramide pentagonal-6 3 = <
Octaédrica-6 ! A = § =
Hexagonal-6 3 < o
Bipiramide pentagonal-7 : 2 - <
Pirdmide hexagonal-7 : 2 — L g
Heptagonal-7 . 1 3 -
Prisma trigonal cofiado-7 : § — 2
Octaedro cofiado-7 ! 3 2 2 -
Prisma trigonal biaumentado-8 2 g 3 -
Antiprisma cuadrado-8 : 2 2 —
Octagonal-8 3 = 2 2
Piramide heptagonal-8 3 - <
Bipirdmide hexagonal-8 — — 2 g
Dodecaédrica-8 2 2 - -
Cubica-8 $ ) 2 -
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Tabla A.7. Variacion de las componentes del tensor g para los modelos con
ligandos CI° con configuracidon electrénica d®. El sombreado indica cambios
respecto al modelo con NHs.

Geometria Gxx 9yy 9z
Tetraedro divacante-2 : X = 1
Octaedro tetravacante-2 ! 1 — 1
Lineal-2 : § = 1
Tetraedro vacante-3 1 - I
Trigonal plano-3 1 — . 1
Octaedro mer-vacante-3 1 L g -
Octaedro fac-vacante-3 1 3 ! 3
Piramide trigonal-4 ! B x X 1
Tetraédrica-4 3 = $ = - §
Balancin-4 L 3 1 8
Plano cuadrada-4 1 < L
Octaedro vacante-5 : 8 . 1 1
Bipiramide trigonal-5 ! x X 1
Pirdmide de base cuadrada-5 1 : g ! g
Pentagonal-5 1 — 3
Prisma trigonal-6 — — : X
Piramide pentagonal-6 x § — 1
Octaédrica-6 - - t 1 It
Hexagonal-6 1 . 3
Bipiramide pentagonal-7 : § = 1
Pirdmide hexagonal-7 : § - 1
Heptagonal-7 1 - : X
Prisma trigonal cofiado-7 T 1 ! 1 - = =
Octaedro cofiado-7 1 — 2 3
Prisma trigonal biaumentado-8 : B : §
Antiprisma cuadrado-8 x § : X : 8
Octagonal-8 x § = 1
Pirdmide heptagonal-8 x § — 1
Bipirdmide hexagonal-8 ! B - 1
Dodecaédrica-8 3 4 -
Cubica-8 -— - I
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Tabla A.8. Variacion de las componentes del tensor g para los modelos con
ligandos CI° con configuracidon electrénica d°>. El sombreado indica cambios

respecto al modelo con NHs.

Geometria

gxx

<

gZZ

Tetraedro divacante-2
Octaedro tetravacante-2

Lineal-2

Tetraedro vacante-3
Trigonal plano-3
Octaedro mer-vacante-3

Octaedro fac-vacante-3

Pirdmide trigonal-4

Tetraédrica-4

A AR I 2R 2K IR

=
-

N I X

e - = e e -

Balancin-4 & 1 1}
Plano cuadrada-4 Tt 3 1t - t 1
Octaedro vacante-5 1) 1 <
Bipiramide trigonal-5 1 1 . 1
Piramide de base cuadrada-5 1 3 1
Pentagonal-5 1 - 1 )
Prisma trigonal-6 : § x X 1
Piramide pentagonal-6 1 1 —
Octaédrica-6 5 1 Tt 1 |
Hexagonal-6 1 — 1 ]
Bipiramide pentagonal-7 — — : X
Pirdmide hexagonal-7 1 1 -
Heptagonal-7 1 1 -
Prisma trigonal cofiado-7 x| 1 3§ 3 Tt t
Octaedro cofiado-7 3 1 $ 3§ T 1
Prisma trigonal biaumentado-8 1 1 2
Antiprisma cuadrado-8 x § x § 1
Octagonal-8 1 — 1 )
Pirdmide heptagonal-8 1 1 —
Bipiramide hexagonal-8 - — : g
Dodecaédrica-8 - @ Tt 1 | N
Cubica-8 L 2 Tt 3 ' t
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Tabla A.9. Variaciéon de las componentes del tensor g para los modelos con
ligandos CI° con configuracidon electrénica d’. El sombreado indica cambios
respecto al modelo con NHs.

Geometria Gxx 9yy 9z
Tetraedro divacante-2 1 . 1 —
Octaedro tetravacante-2 1 : g —
Lineal-2 ! 1 1 1
Tetraedro vacante-3 1 1 3
Trigonal plano-3 1 1 ] 3
Octaedro mer-vacante-3 1 1 3
Octaedro fac-vacante-3 1 1 !
Piramide trigonal-4 1 1) 1 )
Tetraédrica-4 T 1 Tt LA |
Balancin-4 1 1 1}
Plano cuadrada-4 1 1 1
Octaedro vacante-5 1) 1 —
Bipiramide trigonal-5 1 1 1
Piramide de base cuadrada-5 1 1 —
Pentagonal-5 — 3
Prisma trigonal-6 1 1) !
Piramide pentagonal-6 — — ! 1
Octaédrica-6 T = 1t = - 1
Hexagonal-6 - - . 1
Bipiramide pentagonal-7 1 1 ) 1 )
Pirdmide hexagonal-7 - - ! 1
Heptagonal-7 - — 3
Prisma trigonal cofiado-7 1 1) —
Octaedro cofiado-7 1 1 1
Prisma trigonal biaumentado-8 1) 1 3
Antiprisma cuadrado-8 1 1 : X
Octagonal-8 — — . 1
Pirdmide heptagonal-8 - — ! 1
Bipiramide hexagonal-8 - - 1
Dodecaédrica-8 1 < 1
Cubica-8 T 1 Tt LA |
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Tabla A.10. Variaciéon de las componentes del tensor g para los modelos con
ligandos CI° con configuracidon electrénica d°. El sombreado indica cambios
respecto al modelo con NHs.

Geometria Gxx 9yy 9z
Tetraedro divacante-2 1 ) — 1
Octaedro tetravacante-2 1 — —
Lineal-2 1) 1 —
Tetraedro vacante-3 1 1 1
Trigonal plano-3 1 1 ) 1 )
Octaedro mer-vacante-3 — — 1
Octaedro fac-vacante-3 1 1 1
Pirdmide trigonal-4 1 1) —
Tetraédrica-4 L | T 1 T 1
Balancin-4 1 1 -
Plano cuadrada-4 — — 1
Octaedro vacante-5 — — 1
Bipirdmide trigonal-5 1 1 —
Piramide de base cuadrada-5 -— — 1
Pentagonal-5 - - 1
Prisma trigonal-6 1 1 1 )
Piramide pentagonal-6 — — 1
Octaédrica-6 T = 1t = - 1
Hexagonal-6 - - 1
Bipiramide pentagonal-7 1 1) —
Pirdmide hexagonal-7 - - 1
Heptagonal-7 - - 1
Prisma trigonal cofiado-7 1 - 1)
Octaedro cofiado-7 1 — —
Prisma trigonal biaumentado-8 1 1 1
Antiprisma cuadrado-8 1 1 1
Octagonal-8 — — —
Pirdmide heptagonal-8 - — 1
Bipiramide hexagonal-8 - - 1
Dodecaédrica-8 1 ] 1 ] 1
Cubica-8 L | T 1 T 1
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Anexos Capitulo 2

Figura A.1. Optimizacidon Figura de la estructura del complejo [VO(dmit);]?>. Se
muestran destacados los dtomos optimizados en cada etapa de la optimizacién y
los atomos congelados sombreados. El entorno se muestra simplificado para mayor
claridad. En primer lugar, se optimizaron los H de los contracationes dirigidos al
[VO(dmit);]> manteniendo el resto de la estructura congelada (arriba) vy
posteriormente se optimizé el propio [V(dmit)s]> manteniendo el resto de la
estructura congelada (abajo).
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Figura A.2. Optimizacion de la estructura del complejo [V(dmit)3]>. Se muestran
destacados los dtomos optimizados en cada etapa de la optimizacién y los dtomos
congelados sombreados. El entorno se muestra simplificado para mayor claridad.
En primer lugar, se optimizaron los H de los contracationes dirigidos al [V(dmit)3]?*
manteniendo el resto de la estructura congelada (arriba) y posteriormente se
optimizé el propio [V(dmit)s]> manteniendo el resto de la estructura congelada
(abajo).
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Figura A.3. Variacién de g, en los distintos modos normales calculados para VOPc

Modo 01
1.94890
1.94880
N ‘...'.
5y L
1.94870 ®o,
°
1.94860 ‘.
o,
Y
1.94850
0.15 -0.05 0.05 0.15
Qz
R? =0.9996
Modo 03
1.95200
'Y
1.95000 ¢
-
b .--..
1.94800 .°.
u,
LK
L
1.94600 ®
0.1 0 0.1
Qz
R2=1
Modo 05
1.94920
1.94900 o.®
R 1.94880 o
‘....'. 0. @
1.94860 °
1.94840
01  -0.05 0 005 01
Qz
R?=0.814

194

gz

gz

gz

Modo 02
1.94890
%
°
1.94880 Y
'q
(3
. ‘&
1.94870 .
e
..
1.94860 “a
%
1.94850
-0.15 -0.05 0.05 0.15
Qz
R2 = 0.9994
Modo 04
1.94890
9,
1.94880 ¢ Q.-.
. °
1.94870 0%
'y
1.94860
0.1  -0.05 0 0.05 0.1
Qz
R2=0.975
Modo 06
1.94875
‘ o~00...'
1.94870 | ® o,
.0
1.94865 S
L]
1.94860 '-..
°
1.94855
0.1  -0.05 0 0.05 0.1
Qz
R2 = 0.9992



Anexos

1.94872

1.94870

5 1.94868

1.94866

1.94864

1.95200

1.95000

oo 1.94800

1.94600

1.94400

1.94872

1.94868

%o 1.94864

1.94860

1.94856

Modo 07
o
----- ee.
@ ».
0 ®
..-‘ o
Y
L
-0.1 -0.05 0 0.05 0.1
Qz
R%2=0.9699
Modo 09
.'...
-'..-
‘..0
)
X )
o
..".
R J
[ 4
-0.1 -0.05 0 0.05 0.1
Qz
R%=0.9994
Modo 11
L)
¢ »
¢ ®
¢ S
-0.1 -0.05 0 0.05 0.1
Qz
R%2=0.9998

4

gz

gz

Modo 08
1.94872
0.y® 'U'..‘..
1.94870 “a
L]
1.94868 L]
U]
1.94866 .
HS
1.94864
01  -0.05 0 005 0.1
Qz
R? = 0.9969
Modo 10
1.94874
S @
@ ®e.
1.94868 3 9
°
1.94862 ’
1.94856
1.94850
-0.05 0 0.05 0.1
Qz
R? =0.9059
Modo 12
1.94880
1.94870 @ g
od .
u.. ..‘
1.94860 ®
®
1.94850 .
1.94840
01  -0.05 0 005 0.1
Qz
RZ=1

195



Anexos

1.94872

1.94868

gz

1.94864

1.94860

1.94910

1.94895

1.94880

gz

1.94865

1.94850

1.95200

1.95000

1.94800

gz

1.94600

1.94400

196

-0.1

-0.1

-0.1

Modo 13
Q.
2
d
.
g '-
¢
®
-0.05 0 0.05 0.1
Qz
R%=0.9999
Modo 15
*
s
-'..‘
° .
...... 0.0
[ )
-0.05 0 0.05 0.1
Qz
R2=0.9519
Modo 17
K J
-.-
."
0'..
0'.-
.
u.‘
n..
.
-0.05 0 0.05 0.1
Qz

R?=1

4

gz

gz

Modo 14
1.94920
1.94900 2
.
1.94880 d
.
o®
1.94860 o0 ®
1.94840
01  -0.05 0 005 0.1
Qz
R? =0.9991
Modo 16
1.94920
.o
1.94900 ‘®
‘e
1.94880 "0
o
1.94860 -0.0.9
°
1.94840
01  -0.05 0 005 0.1
Qz
R? = 0.9694
Modo 18
1.94896
1.94888 °
1.94880 o,
[ ]
1.94872 ®
o
®eee
1.94864
01  -0.05 0 005 0.1
Qz
R?=0.9876



Anexos

Figura A.4. Variacién de g, en los
[VOdmit,]?.

distintos modos normales calculados para
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Figura A.5. Variacién de g, en los distintos modos normales calculados para
[Vdmits]*.
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Cédigo QR con enlace a la pagina web que contiene las animaciones de los distintos

modos normales contenidos en la tesis:
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Anexos Capitulo 3

Tabla A.11. Tiempos

de

relajacidn

para

el

[NMe.][3,3’-Fe(1,2-C2BgH11):]

en

presencia de un campo magnético de 500 Oe, y en funcidn del campo aplicado, a

una temperatura de 4 K.
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T (K) T (s) H(T) T (s)
1.8 1.98E-03 0.025 0.00014
2 1.78E-03 0.05 0.00023
2.5 1.31E-03 0.1 0.00037
3 9.44E-04 0.2 0.00058
3.5 6.66E-04 0.3 0.00064
4 4.30E-04 0.5 0.00053
4.5 2.61E-04 0.7 0.00042
5 1.54E-04 0.9 0.00037
5.5 9.71E-05 1 0.00027
6 6.39E-05
6.5 5.26E-05
7 5.18E-05
7.5 3.27E-05
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8000,00

NMedFesane 120 K powder
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0,00 1000,00 2000,00 3000,00 4000,00 5000,00 7000,00
H/ Gauss
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r —
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H/ Gauss

Figura A.6. Medidas de EPR para la muestra de [NMe4][3,3’-Fe(1,2-C;BgH11)2]: en
polvo (arriba) y en disolucién de THF (abajo). La linea roja representa el EPR
simulado con PHI con valores de g, =1.60y g, =3.60 en la primera a g, =2.05y

9y = 4.20 en la segunda
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Tabla A.12. Energias calculadas para los estados electrénicos a nivel NEVPT2

(en cm™) incluyendo el efecto espin-drbita a partir de la estructura obtenida por

rayos-X del [NMe4][3,3’-Fe(1,2-C,BsH11),] utilizando tres espacios activos distintos.

(5,5) (9,7) (5,10)

0 Doublet 0 Doublet 0 Doublet
1122 Doublet 922 Doublet 973 Doublet
21170 Quadruplet 7693 Doublet 12123 Quadruplet

21210 8952 Quadruplet 12226
22529 Quadruplet 9093 12490 Doublet
22554 9634 Quadruplet 13187 Quadruplet

Tabla A.13. Desdoblamiento de los orbitales d calculado mediante AILFT para los

isdémeros optimizados del [NMe4][3,3"-Fe(1,2-C2BgH11)2].

Asignacidn Isémero a (cm-1) Isdmero b (cm-1) Isémero ¢ (cm-1)
dyy 0 0 0
dxz_yz 44 788 1101
d,2 1715 2301 2504
dyy 28198 28488 28306
dyz 29097 28762 28539
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30000 -

20000 -

Energia (cm™)

10000 -

Figura A.7. Desdoblamiento de los orbitales d del [Fe(CsBns),"]* calculado con
AILFT a partir de los calculos NEVPT2. La flecha indica la transicién de menor

energia.
1.5
1.5
1.0 L
- 1.0
—~n ©
1 E
T <
E
h=2
0.5 = 05
0.0 0.0
0 20000 40000 0 100 200 300
H (Ce) T (K)
Figura A.8. Propiedades magnéticas estaticas del [FeCp.]*: (izquierda)

magnetizacién a a 2 K, la linea representa los resultados del calculos a nivel
NEVPT2 y la lineas con punteada las medidas experimentales; (derecha)
susceptibilidad a 0.1 T, (negro) resultado obtenido a nivel NEVPT2, (azul)

experimental.
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15 1.5
1.0 1.0
S ress
;—-.m E
= X
= mE /7
S
0.5- |;2 0.5
—e—3K
——5K
—e—38 K
0 20000 40000 60000 ’ 0 100 260 300

H (Oe)

Figura A.9. Propiedades magnéticas estdticas del [Fe(CsBns)2]*: (izquierda)
magnetizacion a distintas temperaturas, (rojo) 1.85 K, (azul) 3 K, (verde) 5 K,
(naranja) 8 K, las lineas representan los resultados de los calculos a nivel NEVPT2
y las lineas con punteadas las medidas experimentales; (derecha) susceptibilidad
a0.1T, (negro) resultado obtenido a nivel NEVPT2, (azul) experimental.
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Figura A.10. Resultados para el caso de la muestra de [FeCp;]* encapsulada en dos
moléculas de Alpha-ciclodextrina: (izquierda) dependencia de la parte imaginaria
de la susceptibilidad x’’ frente a la frecuencia bajo la aplicacién de distintos
campos magnéticos externos a 2 K; (derecha) Diagrama Cole-Cole de la muestra
bajo la aplicacion de un campo magnético de H = 500 Oe.
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Tabla A.14. Tiempos de relajacion para el [FeCp:]

+

en un disolucidon saturada de

DMF en funcidén de la temperatura, en presencia de un campo magnético de 500

Oe, y en funcién del campo aplicado, a una temperatura de 2K.

T (K) T (s) H(T) T (s)
1.8 4.16E-04 0 3.37E-05
1.9 4.05E-04 0.0025 4.97E-05

2 3.74E-04 0.005 7.47E-05
2.1 3.48E-04 0.0075 1.12E-04
2.3 3.09E-04 0.01 1.41E-04
2.5 2.71E-04 0.02 2.26E-04
2.7 2.34E-04 0.05 3.71E-04
2.9 2.11E-04 0.1 4.28E-04
3.2 1.74E-04 0.15 4.38E-04
3.5 1.28E-04 0.2 4.56E-04
3.8 1.12E-04 0.3 4.80E-04
4.1 8.64E-05 0.4 4.49E-04
4.5 7.29E-05 0.5 3.73E-04

5 4.46E-05 0.75 1.77E-04
5.5 2.94E-05 1 8.52E-05

6 2.02E-05
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Tabla A.15. Tiempos de relajacién para el [FeCp;]* encapsulado con 2 moléculas
de Alpha-ciclodextrina en funcién de la temperatura, en presencia de un campo
magnético de 100 Oe, y en funcién del campo aplicado, a una temperatura de 2K.

T (K) T (s) H (T) T (s)
1.8 2.15E-03 0 8.75E-06
1.9 1.96E-03 0.0025 5.72E-04

2 1.73E-03 0.005 1.21E-03
2.1 1.53E-03 0.0075 1.57E-03
2.3 1.27E-03 0.01 1.71E-03
2.5 1.05E-03 0.02 1.74E-03
2.7 8.88E-04 0.05 1.60E-03
2.9 7.45E-04 0.1 1.63E-03
3.2 5.86E-04 0.15 1.71E-03
3.5 4.58E-04 0.2 1.84E-03
3.8 3.58E-04 0.3 2.00E-03
4.1 2.64E-04 0.4 2.10E-03
4.5 1.95E-04 0.5 2.37E-03

5 1.16E-04 0.75 1.20E-03

6 4.81E-05 1 7.57E-04
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Tabla A.16. Tiempos de relajacién para el [FeCp:']* en presencia de un campo

magnético de 1500 Oe, y en funcién del campo aplicado, a una temperatura de 2K.

T (K) T (s) H(T) T (s)
1.9 7.35E-04 0.0125 1.93E-05
2 6.25E-04 0.02 4.48E-05
2.1 5.34E-04 0.025 7.72E-05
2.2 4.46E-04 0.03 1.55E-04
2.3 3.83E-04 0.04 2.35E-04
2.4 3.24E-04 0.05 2.96E-04
2.5 2.82E-04 0.06 3.59E-04
2.6 2.42E-04 0.08 4.92E-04
2.7 2.11E-04 0.1 5.78E-04
2.8 1.81E-04 0.125 6.22E-04
2.9 1.59E-04 0.15 6.59E-04
3 1.39E-04 0.175 6.77E-04
3.1 1.22E-04 0.2 6.85E-04
3.2 1.09E-04 0.25 6.42E-04
3.3 9.91E-05 0.3 5.71E-04
3.4 8.76E-05 0.35 4.92E-04
3.5 7.95E-05 0.4 4.18E-04
3.6 7.03E-05 0.5 2.87E-04
3.7 6.34E-05 0.6 1.69E-04
3.8 5.77E-05 0.7 1.20E-04
4 4.74E-05 0.8 7.84E-05
4.2 3.94E-05 0.9 5.06E-05
4.4 3.37E-05 1 3.32E-05
4.6 2.92E-05
4.8 2.47E-05
5 2.25E-05
5.2 2.03E-05
54 1.81E-05
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Tabla A.17. Tiempos de relajacion para el [Fe(CsBns)2]* en presencia de un campo
magnético de 200 Oe, y en funcidon del campo aplicado, a una temperatura de
1.85 K.

T (K) t(s) H(T) T(s)
1.8 2.24E-03 0 3.35E-04
1.9 2.12E-03 0.0025 5.93E-04

2 1.84E-03 0.005 9.20E-04
2.1 1.66E-03 0.01 1.39E-03
2.2 1.51E-03 0.015 1.89E-03
2.3 1.40E-03 0.02 2.07E-03
2.4 1.26E-03 0.03 1.91E-03
2.5 1.16E-03 0.04 1.64E-03
2.6 1.05E-03 0.05 1.39E-03
2.7 9.77E-04 0.07 1.16E-03
2.8 8.88E-04 0.1 1.09E-03
2.9 8.12E-04 0.15 1.08E-03

3 7.44E-04 0.2 1.00E-03
3.2 6.26E-04 0.3 7.92E-04
3.4 5.32E-04 0.4 5.74E-04
3.6 4.50E-04 0.5 4.10E-04
3.8 3.71E-04 0.6 2.70E-04

4 3.17E-04 0.7 1.81E-04
4.2 2.63E-04 0.8 1.10E-04
4.4 2.17E-04 0.9 6.76E-05
4.6 1.81E-04 1 4.67E-05
4.8 1.52E-04

5 1.23E-04
5.2 1.05E-04
5.4 8.73E-05
5.6 7.30E-05
5.8 6.58E-05

6 5.50E-05
6.5 3.71E-05

7 2.50E-05
7.5 1.80E-05

8 1.18E-05
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Anexos Capitulo 4

Tabla A.18. Etiquetas para los modelos geométricos ideales de 4 a 8 vértices

dentro del programa Shape.

Vertices Etiqueta Forma Simetria
4 SP-4 Cuadrado Dan
T-4 Tetraedro Ty
SS-4 Balancin Co
vTBPY-4 Bipirdmide Trigonal Axialmente Vacante Cay
5 PP-5 Pentdgono Dsh
vOC-5 Octaedro Vacante (J1) Cay
TBPY-5 Bipiramide Trigonal D3n
SPY-5 Pirdmide Base Cuadrada Cav
JTBPY-5 Bipirdmide Trigonal (J12) Dsh
6 HP-6 Hexagono Dén
PPY-6 Pirdmide Pentagonal Csv
0OC-6 Octaedro On
TPR-6 Prisma Trigonal Dsn
JPPY-6 Pirdmide Pentagonal (J2) Csv
7 HP-7 Heptagono D7
HPY-7 Pirdmide Hexagonal Cev
PBPY-7 Bipirdmide Pentagonal Dsh
CocC-7 Octaedro Cofiado Cav
CTPR-7 Prisma Trigonal Cofiado Ca
JPBPY-7 Bipiramide Pentagonal (J13) Dsh
JETPY-7 Pirdmide Triangular Elongado (J7) Cay
8 OP-8 Octagono Dsh
HPY-8 Pirdmide Heptagonal Cw
HBPY-8 Bipiramide Hexagonal Dén
CU-8 Cubo On
SAPR-8 Antiprisma Cuadrado Dag
TDD-8 Dodecaedro Triangular Dag
JGBF-8 Girobifastigium (J26) D24
JETBPY-8 Bipiramide Triangular Elongado (J14) Dsh
JBTP-8 Prisma Trigonal Biaumentado (J50) Cy
BTPR-8 Prisma Trigonal Biaumentado Cav
JSD-8 Biesfenoide Romo (J84) Dag
TT-8 Triaquistetraedro T
ETBPY-8 Bipiramide Trigonal Elongado Dsn
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Tabla A.19. Etiquetas para los modelos geométricos ideales de 9 y 10 vértices
dentro del programa Shape.

Vertices Etiqueta Shape Simetria

9 EP-9 Enedgono Don
OPY-9 Pirdmide Octagonal Csv

HBPY-9 Bipirdmide Heptagonal D7n

JTC-9 Cuboctaedro Trivacante (J3) Cav

JCCU-9 Pirdmide Cuadrada Elongada (J8) Cav

CCcu-9 Cubo Cofiado Cav

JCSAPR-9 Pirdmide Base Cuadrada Giroelongado (J10) Cav

CSAPR-9 Antiprisma Cuadrado cofiado Cav

JTCTPR-9 Prisma Trigonal Tricofiado (J51) Dan

TCTPR-9 Prisma Trigonal Tricofiado D3n

JTDIC-9 Icosaedro Tridisminuido (J63) Csy

HH-9 Hula-hoop &

MFF-9 Muffin Cs
10 DP-10 Decdgono D1on
EPY-10 Pirdmide Eneagonal Cov

OBPY-10 Bipiramide Octagonal Dsn

PPR-10 Prisma Pentagonal Dsh

PAPR-10 Antiprisma Pentagonal Dsq

JBCCU-10 Bipiramide Cuadrado Elongado (J15) Dan
JBCSAPR-10 Bipiramide Cuadrada Gyroelongado (J17) Dad

JMBIC-10 Icosaedro Metabidisminuido (162) Coy

JATDI-10 Icosaedro Aumentado Tridisminuido Cay

JSPC-10 Esfenocorona Cav

SDD-10 Dodecaedro escalonado D2

TD-10 Tetradecaedro Cav

HD-10 Hexadecaedro Dan
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Figura A.11. Nimero de Hits para los distintos modelos de coordinaciéon 4 de las
estructuras encontradas con Yb3".
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SP-4 T-4 ss-4 VTBPY-4

Figura A.12. Niumero de Hits para los distintos modelos de coordinacién 5 de las
estructuras encontradas con Yb3".
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Figura A.13. Nimero de Hits para los distintos modelos de coordinacion 6 de las
estructuras encontradas con Yb3".
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Figura A.14. Nimero de Hits para los distintos modelos de coordinaciéon 7 de las
estructuras encontradas con Yb3".
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Figura A.15. Niumero de Hits para los distintos modelos de coordinaciéon 8 de las
estructuras encontradas con Yb3".
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Figura A.16. Nimero de Hits para los distintos modelos de coordinacion 9 de las
estructuras encontradas con Yb3".
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Figura A.17. Niumero de Hits para los distintos modelos de coordinacién 10 de las

estructuras encontradas con Yb3*.
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Figura A.18. Correlacién (r? = 0.996) entre la componente perpendicular del
tensor gy el valor de la integral momento magnético entre los estados del doblete
fundamental que representan la probabilidad de la relajacién por efecto tunel
cudntico para los modelos [Yb(H,0),]3*.
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Figura A.19. Correlacién (r? = 0.980) entre la componente paralela del tensor g y el
porcentaje del estado M, = 7/2, el estado M, mas prolato entre los disponibles para
el Yb'"', dentro del estado fundamental para los modelos [Yb(H,0),]3*.
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Figura A.20. Modelos de los complejos [Yb(OH)3(H20)n-3]. En la tabla se encuentran
las etiquetas de los distintos nimeros de coordinacién de los modelos estudiados.
En cada modelo los vértices con bolas representan que en dicho vértice se
encuentra un ligando OH-. Las distintas distribuciones de los ligandos OH se
diferencia con un subindice alfabético.

Vertices Etiqueta Forma Simetria
2 2 Lineal Den
2; Octaedro Vacante Cav
3 3 Trigonal Plano Cav
4 4, Cuadrado Dan
4, Tetraedro Tq
5 5; Piramide Base Cuadrada Cav
5, Bipirdmide Trigonal Dsh
6 61 Octaedro On
62 Prisma Trigonal Dsh
7 72 Bipirdmide Pentagonal Dsh
73 Prisma Trigonal Cofiado Cay
8 81 Antiprisma Cuadrado Dad
8, Dodecaedro Triangular D2g
9 9 Antiprisma Cuadrado cofiado Cav
9, Prisma Trigonal Tricofiado D3n
10 10, Esfenocorona Caoy
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Tabla A.20. Resultados para los modelos [Yb(H,0).]3*. Se muestran los valores de
las distintas componentes del tensor g y el tanto por ciento del estado M, = 7/2
del estado fundamental y los valores obtenidos para la relajacion de la
magnetizacion a través de efecto tunel en el estado fundamental (estado 0) y
Orbach a través del primer estado excitado (estado 1). Valores superiores a 0.10
indican que el camino de relajacidon es relevante.

M;7/2 Tunel Orbach

Modelo Ne 91 i (%) estado0 estadol
Lineal-2 24 6.51 1.17 0 1.52 0.06
Tetraedro vacante-2 2; 0.56 7.38 88 0.13 0.87
Trigonal Plano-3 3; 0.42 7.96 100 0.10 0.12
Plano Cuadrado-4 4, 0.07 7.92 99 0.01 0.02
Tetraedro-4 4, 3.20 5.53 66 0.75 0.98
Bipiramide Trigonal-5 5; 3.36 5.82 69 0.71 1.07
Piramide Base Cuadrada-5 5, 0.18 7.84 98 0.04 0.08
Octaedro-6 61 221 4.89 65 0.51 1.00
Prisma Trigonal-6 62 0.74 7.56 96 0.16 0.82
Prisma Trigonal Cofiado-7 72 0.30 7.53 91 0.06 0.72
Bipirdmide pentagonal-7 73 0.14 7.97 100 0.03 0.17
Antiprisma Cuadrado-8 81 0.10 7.84 97 0.02 0.09
Dodecaedro Triangular-8 8, 2.62 5.88 67 0.53 0.80
Antiprisma Cuadrado Cofiado-9 9: 1.35 6.27 83 0.30 0.54
Prisma Trigonal Tricofiado-9 9, 1.06 6.24 73 0.24 1.16
Esfenocorona-10 10, 2.04 7.11 90 0.47 0.65
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Tabla A.21. Resultados para los modelos neutros de coordinaciéon 2 a 7 con ligando
OH vy H,0, [Yb(OH)3(H20)n-3]. Se muestran los valores de las distintas componentes
del tensor g y el tanto por ciento del estado MJ = 7/2 del estado fundamental y los
valores obtenidos para la relajaciéon de la magnetizacion a través de efecto tunel
en el estado fundamental (estado 0) y el primer estado excitado (estado 1) y
Orbach a través del primer estado excitado (estado 1). Valores superiores a 0.10
indican que el camino de relajacidon es relevante.

M;7/2 Tunel Orbach Tunel

Modelo N® Gxx  Gyy 9zz (%) estadoO0 estadol estadol

Lineal-2 la 111 327 577 68 0.73 1.08 0.41

Tetraedro 2a 098 264 624 74 0.60 1.06 0.62
vacante-2

Trigonal Plano-3 1a 0.15 0.16 7.98 100 0.05 0.06 0.07

Plano Cuadrado-4 1la 0.16 0.25 7.88 98 0.07 0.11 0.71

Tetraedro-4  2a 025 028 791 99 0.09 0.12 0.10

o la 023 034 7.86 98 0.10 0.23 1.03

Bipiramide 516 019 797 100 006 0.09 0.18
Trigonal-5

1c 060 1.14 738 90 0.29 0.44 1.02

o 2a 037 060 772 96 0.16 0.32 1.06

Pirdmide Base 116 030 782 98 0.08 0.24 0.50
Cuadrada-5

2c 063 136 7.15 87 0.33 0.91 0.88

octoedro.g 12 029 232 561 70 0.44 0.94 0.47

1b 035 067 7.61 94 0.17 0.71 1.01

2a 022 191 571 65 0.36 1.27 0.60

Prisma Trigonal-6 2b 0.50 0.89 7.57 94 0.23 1.03 1.02

2c 022 038 754 91 0.10 0.86 133

la 064 069 687 79 0.22 0.79 1.53

1b 088 224 660 81 0.52 0.62 1.19

1c 061 158 690 83 0.37 1.05 1.02

1d 035 060 7.14 84 0.16 0.72 1.60

Prisma Trigonal 1le 0.04 0.08 7.72 95 0.02 0.14 0.12

Cofiado-7 1f 025 037 7.83 98 0.10 0.19 0.75

lg 037 062 7.65 94 0.16 0.34 0.91

1th 023 034 771 95 0.10 0.27 0.86

1i 005 009 773 95 0.02 1.06 0.52

1j 017 019 7.92 99 0.06 0.16 0.52

2a 079 167 7.09 88 0.41 0.92 1.02

o 2b 007 021 7.65 94 0.05 0.76 0.09
Bipirdmide

sentogonaly  2C 063 142 716 89 0.34 1.02 0.72

2d 033 047 7.84 98 0.13 0.78 1.27

2e 024 036 7.81 97 0.10 0.74 0.94
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Tabla A.22. Resultados para los modelos neutros de coordinacién 8 y 9 con ligando
OH"y H,0, [Yb(OH)3(H20)a-3]. Se muestran los valores de las distintas componentes
del tensor g y el tanto por ciento del estado MJ = 7/2 del estado fundamental y los
valores obtenidos para la relajaciéon de la magnetizacion a través de efecto tunel
en el estado fundamental (estado 0) y el primer estado excitado (estado 1) y
Orbach a través del primer estado excitado (estado 1). Valores superiores a 0.10

indican que el camino de relajacidon es relevante.

Modelo NS g Gyy G M; 7/2 Tunel Orbach Tunel
(%) estado0 estadol estadol

Antiprisma la 020 024 7.87 98 0.07 0.56 0.85

Cuadrado-8 1b 0.14 0.25 7.60 93 0.06 0.13 0.35

1c 023 036 777 96 0.10 0.20 0.82

1d 0.13 020 7.72 94 0.06 0.09 0.63

le 034 063 760 93 0.16 0.80 0.90

Dodecaedro 2a 047 072 768 96 0.20 0.35 0.86

Triangular-8 2b 015 022 775 95 0.06 0.11 0.78

2c 027 116 650 78 0.24 0.92 0.80

2d 027 050 771 95 0.13 0.77 0.77

2¢ 035 073 733 88 0.18 0.38 0.96

2f 007 015 7.84 97 0.04 0.06 0.57

2g 106 283 617 76 0.65 1.04 0.65

2h 034 066 754 92 0.17 0.47 0.96

Antiprisma la 087 147 718 91 0.39 0.61 0.59

Cuadrado 1b 032 058 7.66 95 0.15 1.03 0.47

Cofiado-9 1c 0.16 036 7.65 94 0.09 0.90 1.51

1d 043 053 7.87 99 0.16 0.20 0.29

le 0.07 0.18 7.82 98 0.04 0.15 0.66

1f 041 075 755 92 0.19 0.74 1.03

1g 064 110 751 94 0.29 0.67 1.00

1th 037 0.77 736 91 0.19 0.39 0.50

1i 052 079 7.68 96 0.22 0.82 1.38

1j 031 053 7.67 94 0.14 0.25 0.90

1k 029 048 7.50 91 0.13 0.92 1.07

11 495 321 0.80 1 1.36 1.37 1.46

im 0.13 020 7.85 98 0.06 0.12 0.43

in 043 087 725 86 0.22 0.90 0.91

1o 1.12 296 6.06 77 0.68 1.06 0.58

1p 022 039 7.76 98 0.10 0.26 0.45

2a 160 248 530 68 0.68 1.03 0.63

2b 062 066 7.84 99 0.21 0.25 0.38

2c 020 026 7.84 98 0.08 0.13 0.79

2d 059 269 580 93 0.55 0.97 0.63

, , 2¢ 0.67 102 758 96 0.28 0.46 0.84

PrismaTrigonal ¢ 37 066 743 o4 0.17 0.86 1.12
Tricofiado-9

2g 062 132 715 93 0.32 0.96 0.96

2h 043 060 772 9 0.17 0.70 1.52

2i 065 073 767 95 0.23 0.38 0.45

2j 037 048 786 78 0.14 0.18 0.17

2k 0.65 143 7.15 95 0.35 1.02 1.00
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Tabla A.23. Resultados para los modelos neutros de coordinacién 10 con ligando
OH vy H,0, [Yb(OH)3(H20)x-3]. Se muestran los valores de las distintas componentes
del tensor g y el tanto por ciento del estado MJ = 7/2 del estado fundamental y los
valores obtenidos para la relajaciéon de la magnetizacion a través de efecto tunel
en el estado fundamental (estado 0) y el primer estado excitado (estado 1) y
Orbach a través del primer estado excitado (estado 1). Valores superiores a 0.10
indican que el camino de relajacidon es relevante.

M;7/2 Tunel Orbach Tunel

Modelo N® Gxx  Gyy Gzz (%) estadoO0 estadol estadol
Esfenocorona-10 1a 0.84 1.82 6.96 86 0.44 0.77 0.82
1b 0.54 1.08 7.35 90 0.27 0.79 0.76
1c 0.46 0.86 7.31 87 0.22 0.77 0.60
1d 0.85 1.23 7.45 94 0.35 0.46 0.34
le 0.70 0.87 7.69 97 0.26 0.31 0.29
1f 0.84 1.70 7.10 88 0.42 0.92 0.89
1lg 045 0.75 7.44 91 0.20 0.72 1.51
1h 0.35 0.41 7.80 98 0.13 0.24 0.22
1i 1.06 1.46 7.25 94 0.42 0.91 0.38
1j 0.54 0.74 7.72 97 0.21 0.31 0.23
1k 0.10 0.36 6.86 82 0.08 0.78 1.33
1l 0.77 1.79 6.91 85 0.43 0.89 0.93
Im 0.45 0.79 7.47 92 0.21 0.57 1.57
1n 0.87 2.00 6.78 82 0.48 0.88 1.46
lo 0.23 0.46 7.50 91 0.11 0.31 0.44
1p 5.00 3.66 1.14 3 1.44 1.07 0.41
1g 0.34 0.52 7.74 96 0.14 1.02 0.21
1r 0.82 1.32 7.42 94 0.36 0.87 0.84
1s 1.09 1.96 6.79 88 0.51 0.59 0.45
1t 0.49 0.74 7.68 96 0.21 0.40 0.85
1u 0.87 1.86 6.70 81 0.46 0.82 0.71
v 0.84 1.42 7.33 92 0.38 0.92 1.38
1w 0.65 1.28 7.16 86 0.32 0.72 1.43
1x 0.84 1.25 7.47 94 0.35 0.88 0.98
ly 0.30 0.55 7.55 93 0.14 0.41 0.97
1z 1.13 1.33 6.89 89 0.41 0.85 1.30
laa 0.67 1.19 7.08 87 0.31 0.83 0.98
lab 0.35 0.53 7.69 96 0.15 1.00 0.56
lac 0.63 1.13 7.41 93 0.29 0.57 0.76
lad 0.42 0.56 7.82 98 0.16 0.23 0.75
lae 0.67 1.03 7.54 95 0.28 0.44 0.44
laf 0.68 0.86 7.69 97 0.26 0.28 0.51
lag 0.72 0.82 7.75 98 0.26 0.28 0.24
lah 0.77 1.24 7.41 93 0.34 0.57 0.87
lai 0.93 1.84 7.01 87 0.46 0.99 1.21
laj 0.78 1.36 7.35 92 0.36 0.90 1.43
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Tabla A.24. Resultados destacados de los modelos de Yb'" con distintas
distribuciones de OH". Se muestran los valores de las distintas componentes del
tensor gy los valores obtenidos para la relajacién de la magnetizacidn a través de
efecto tunel en el estado fundamental (estado 0) y el primer estado excitado
(estado 1) y Orbach a través del primer estado excitado (estado 1). Valores
superiores a 0.10 indican que el camino de relajacién es relevante. También se
incluye la energia del primer estado (en cm™) excitado que corresponderia con la
barrera del sistema en el caso de producirse la relajacién del espin a través del
primer estado excitado.

Modelo Tdnel  Orbach  Tunel E 1°7 oxc
91 i estado0 estado 1 estado 1

Trigonal Plano 0.22 7.98 0.05 0.06 0.07 969
Bipiramide Trigonal (2) 0.26 7.97 0.06 0.09 0.18 562
Antiprisma Cuadrado (4) 0.24 7.72 0.06 0.09 0.63 625
Dodecaedro Triangular (6) 0.16 7.84 0.04 0.06 0.57 667
Octaedro (carga -1) 0.14 7.88 0.03 0.06 0.88 809

Bipiramide Pentagonal (carga-2) 0.15 7.98 0.04 0.05 0.04 1094

Plano Cuadrado (carga -1) 0.13 7.94 0.03 1.02 0.58 1180
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Figura A.20. Vista esquematica de la distribucién de carga de los ligandos en los
SMM de Yb"' encontrados en la bibliografia indicados en la Tabla 3.6.1. Los vértices
indican la posicion de un ligando dador de ligando: (vértice vacio) sin carga; (esfera
gris) carga 1-; (esfera roja) carga 1- compartida entre centros; (esfera azul) carga
1- deslocalizada sin compartir entre centros; (esfera verde) carga 1- deslocalizada
compartida entre centros.
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CE;?;;ZTEI [Ybo(DBM)s(LH)]] [Yb(dnbz)(acac),(HO)EIOH)],
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[Yb{Mo50,3(OMe)},NNC¢H,-p-NO,},1*  [Yb(tmh)3(us-HAT)]

Ny

[Yb(PyrCOO)(acac),(H,0),] [Co,Yby(OCH;),(teaH)»(Piv)e]

W

[Yb,L(OAC)(CH30H),]  [Yb,L L LY(CH;0H)(H,0),](ClOy),

)

b

5

{[YB(L")(H,0)(DMBF)]-(HL')-(H,0)},
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Prisma Trigonal
Biaumentado
BTPR-8

Dodecaedro
Triangular
TDD-8

[Yb(Tpz),(Bpz)] [Yb,L*(OAc),(CH;OH),]

[Yb,L3(CH;0H)]  {[Yb(terpy)(H,0)3][Co(CN)g] SH,0},

B-Yb(2-qpH)(SO4)(H,0),  {[YbyL}(OAc)]-3H,0},
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Muffin j

MFF-9
{[Yb,L*(0Ac),]-3H,0},  [Yba(up-9-AC)4(9-AC)x(bpy),]
[YbL3,(tmh)(CH;0H)]-nH,O-mCH;0H
Antiprisma g 2
Cuadrado Cofiado [YbL®,(tta)(CH;0H)]-CH3;0H  [Yb L%]-CH;0H
CSAPR-9

[Zn(u-L%)(u-OAc)Yb(NOs),]-CH;CN
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LIGANDOS COMPUESTOS EXPERIMENTALES
DBP 2,6-di-t-butil-fenéxido

Hna acido 1-Naftoico

Hpyzc acido Piracinoico

HsTrensal 2,2’,2”-tris(salicilimino)trietilamina
BcrCOO (ps-CsHs)Cr(CO)s

tta 4,4,4-Trifluoro-1-(2-tienyl)-1,3-butanodiona

L! 4,5-bis(tiometil)-4’-carboxiltetratiofulvaleno

L2 4,5-bis(tiometil)-4’-orto-piridil-N-oxido-carbamoil-tetratiofulvaleno

HL3 N,N’-bis(2-oxi-3-metoxibencilideno)-1.2-fenilendiamina
L* N,N’-bis(piridin-2-ilmetilen)etano-1.2-diamina
DBM 3-oxo-1,3-difenilprop-len-1-olato

Tpz Hidrotris(priazolil)borato

Bpz Dihidrobis(pirazolil)borato

Dnbz 3,5-dinitrobenzoato

DAD [2,6-Me2CeHsNCH=CHNCgH3zMe,-2,6]*
H-2-FBz 4cido 2-fluorobenzoico

2-qpH; acido 2-quinolinofosfénico

apdo 4,4’-azopiridin-1,1’-dioxido

terpy 2,2'6’,2”-terpiridina

tmh 2,2,6,6-tetrametilheptanoato

HAT 1,4,5,8,9,12-hexaazatrifenileno

PyrCOO acido Piracinoico

teaHs Trietanolamina

Piv Trimetilacetato

HL3 2-(2’-hidroxi-3’-metiloxifenil)-bencimidazol
HL® 3-metoxisalicilaldehido

H.L7 4,5-bis(carboxilico)-4’,5’-metilditiotetratiafulveno
HL® 2-(tetrazol-5-il)-1,10-fenantrolina

HAC acido 9-antrancenocarboxilico

H>L® N,N’-bis(2-hidroxi-3-formil-5-bromobencil)etilendiamina
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