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RESUMEN 

 

Se sintetizaron y caracterizaron complejos poliéter- y hexaazamacrocíclicos de DyIII, y se 

estudiaron sus propiedades ópticas y magnéticas. Para los complejos poliétermacrocíclicos 

se utilizó el 18-corona-6 y diferentes sales de tiocianato, dando lugar a tres complejos donde 

en todos los casos el ion DyIII permanece fuera de la cavidad del éter corona. Dos de estos 

complejos, [Dy(N-NCS)3(H2O)5]·0.45(KNCS)·(18-corona-6) (1) y [Dy(NO3)3(H2O)3]∙(18-

corona-6) (3), se encuentran encapsulados por dos moléculas de éter corona, mientras que en 

el tercer sistema, [Dy(NO3)2(N-NCS)3(H2O)]∙(H2O)(NH4)22(18-corona-6) (2), no se observa 

este ordenamiento. Los cálculos ab initio indicaron que el encapsulamiento entre las 

moléculas de éter corona deteriora la anisotropía magnética. Se determinó que este efecto es 

debido en mayor grado a interacciones por enlaces de hidrógeno. Estos complejos exhibieron 

luminiscencia a temperatura ambiente por excitación directa en las transiciones f-f del DyIII. 

Por otro lado, los complejos hexaazamacrocíclicos de DyIII fueron obtenidos a partir del 2,6-

piridindicarbaldehido con diferentes diaminas que sirvieron de espaciadores laterales, los 

cuales consisten en cadenas alifáticas de dos (L1) y tres carbonos (L2), y un anillo aromático 

(L3). Además de esta variante, se utilizaron dos diferentes sales de disprosio(III), dando lugar 

a dos familias de complejos hexaazamacrocíclicos con diferentes ligandos auxiliares (nitrato 

e isotiocianato). Los estudios ópticos y magnéticos de estos sistemas demostraron que existe 

una correlación de estas propiedades con la estructura, específicamente con la distorsión 

conformacional en el plano ecuatorial que los espaciadores confieren al complejo, y con los 

ligandos auxiliares. Tres de estos complejos demostraron tener propiedades de imán 

unimolecular inducido por campo y a su vez exhibieron luminiscencia del DyIII a través del 

efecto antena. De esta forma, el uso de ligandos macrocíclicos poliéter y hexaaza permitieron 

obtener complejos de DyIII con propiedades duales magneto-ópticas, por lo que pueden ser 

considerados como materiales multifuncionales. Finalmente, se realizó la deposición y 

caracterización de los complejos hexaazamacrocíclicos conteniendo ligandos isotiocianato 

sobre superficies de óxido de silicio modificadas, y oro(111). En el primer caso, se demostró 

que los complejos mantienen sus propiedades luminiscentes, mientras que la deposición de 

los complejos sobre la superficie de oro(111), posibilita la continuidad de este trabajo en el 

campo de la espintrónica. 
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ABSTRACT 

 

 

DyIII polyether- and hexaazamacrocyclic complexes were synthesized and characterized, and 

their optical and magnetic properties were studied. For the polyethermacrocyclic complexes, 

18-crown-6 and different thiocyanate salts were used, giving rise to three complexes. For all 

cases, the DyIII ion remains outside the corona ether cavity. Two of these complexes, [Dy(N-

NCS)3(H2O)5]·0.45(KNCS)·(18-crown-6) (1) and [Dy(NO3)3(H2O)3]∙(18-crown-6) (3), are 

encapsulated by two crown ether molecules, while this ordering is not observed for the third 

complex, [Dy(NO3)2(N-NCS)3(H2O)]∙(H2O)(NH4)22(18-crown-6) (2). Ab initio calculations 

indicate that encapsulation between crown ether molecules is detrimental for magnetic 

anisotropy. This effect is mainly due to hydrogen bond interactions. These complexes 

showed luminescence at room temperature by direct excitation in f-f transitions of DyIII ion. 

On a second study, DyIII hexaazamacrocyclic complexes were obtained from 2,6-

pyridinedicarboxaldehyde and different diamines working as lateral spacers, which consist 

of aliphatic chains of two (L1) and three carbons (L2), and an aromatic ring (L3). In addition 

to this variant, two differents dysprosium(III) salts were used, giving rise to two families of 

hexaazamacrocyclic complexes with different auxiliary ligands (nitrate and isothiocyanate). 

Magnetic and optical studies of these systems revealed a correlation of these properties with 

the structure, modulated by the conformational distortion in the equatorial plane that lateral 

spacers confer on the complex and the auxiliary ligands. Three of the studied complexes 

showed a field-induced Single-Molecule Magnet (SMM) behavior and also exhibited DyIII 

luminescence due to the antenna effect. In this way, the use of polyether- and 

hexaaxamacrocyclic ligands allowed to obtain multifunctional materials based on DyIII, 

featuring dual magneto-optical properties. Finally, the hexaaxamacrocyclic complexes 

containing isothiocyanate ligands were deposited on modified silicon oxide and gold(111) 

surfaces, and their characterization was carried out. Complexes retain their luminescent 

properties in the silicon oxide surface, while deposition of the complexes on gold(111) 

surfaces, enables continuity of this work in the field of spintronics. 
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1. REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA 

 

 

Los materiales moleculares multifuncionales que combinan al menos dos propiedades físicas 

diferentes han sido ampliamente estudiados durante más de una década, no solo por sus 

aspectos fundamentales, sino también por sus potenciales aplicaciones tecnológicas1,2.  

Recientemente, los estudios de estos sistemas se han enfocado en el diseño de materiales 

moleculares que combinen propiedades magnéticas y luminiscentes3. 

Un tipo de materiales multifuncionales son los imanes unimoleculares-luminiscentes, o más 

conocidos como “Single Molecule Magnets” (SMMs) luminiscentes. Estos son una clase de 

compuestos que presentan un comportamiento magnético de origen puramente molecular con 

largos tiempos de relajación, y que a su vez presentan emisión de luz al ser estimulados por 

una fuente de radiación electromagnética4.  

Una estrategia sintética para obtener materiales magneto-luminiscentes consiste en combinar 

las propiedades físicas únicas que presentan los iones lantánidos. Por un lado, los iones 

lantánidos trivalentes pueden exhibir luminiscencia de largos tiempos de vida, con bandas de 

emisión estrechas y de amplio rango (IR cercano al UV-visible)5. Por otra parte, el alto 

momento magnético de espín y la fuerte anisotropía magnética que presentan algunos 

lantánidos, los hacen muy atractivos para el diseño de materiales magnéticos, incluyendo los 

SMMs6. Estos compuestos han dado lugar a la amplia gama de aplicaciones, por ejemplo, 

como agentes de contraste para imágenes de resonancia magnética7, sondas de 

luminiscencia8, y materiales magnéticos9, entre otras.  

Aunque el desarrollo de SMMs basados en lantánidos trivalentes ha sido relativamente 

rápido, sólo un bajo porcentaje de esos compuestos reportados exhiben una combinación de 

relajación lenta de la magnetización y luminiscencia3. Para obtener este tipo de materiales 

bifuncionales es importante realizar un adecuado diseño molecular, ya que las propiedades 

ópticas y magnéticas de este tipo de complejos dependen tanto del centro metálico como de 

los ligandos10. En este sentido, es necesario entender las propiedades de los iones lantánidos 

ya que estas dictarán las estrategias en el diseño de estos materiales. 
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Propiedades Generales de los iones Lantánidos 

Los lantánidos son un grupo de elementos que forman parte del periodo 6 de la tabla periódica 

y están integrados por 15 elementos que van desde el lantano (La) al lutecio (Lu). En su 

forma metálica, los lantánidos tienen una configuración electrónica del tipo [Xe]6s24f n+1, a 

excepción del cerio, gadolinio y lutecio, donde un orbital 5d esta ocupado por un electrón. 

Los lantánidos tienden a perder tres electrones y exhiben un estado de oxidación +3 en los 

complejos de coordinación. La configuración electrónica de los iones lantánidos trivalentes 

corresponde a [Xe] 4f n, donde n varía desde 0 (LaIII) a 14 (LuIII)11.  Aunque la forma iónica 

trivalente (LnIII) es la mas estable y común entre los lantánidos, algunos pueden exhibir 

estados de oxidación +2 y +4, lo cual dependerá de cuan cerca estén de alcanzar una situación 

donde la capa 4f se encuentre vacía, medio llena o llena12. Un ejemplo de esto son los iones 

EuII 13 y CeIV 14, los cuales han sido muy estudiados debido a sus interesantes propiedades 

fisicoquímicas. 

El punto inicial para entender las propiedades de los iones LnIII es el análisis del esquema de 

niveles de energía de los orbitales 4f. Estos niveles pueden ser determinados a partir de una 

suma de las interacciones del ion libre con el campo ligando, las cuales son tratadas 

generalmente como perturbaciones del Hamiltoniano de campo central. Entre estas 

interacciones se encuentran las repulsiones de Coulomb (entre electrones), el acoplamiento 

espín-orbita y los efectos del campo ligando. Debido a que los electrones 4f se encuentran 

apantallados por los orbitales 5s y 5p de la interacción con el entorno, el campo eléctrico 

generado por la coordinación de los ligandos (campo ligando) es la perturbación menos 

intensa de las anteriormente mencionadas3. El campo ligando es responsable de remover la 

degeneración de los niveles electrónicos 2S+1LJ, donde L y S son el momento angular total 

orbital y de espín, respectivamente, y J es el momento angular total para el cual se cumple la 

condición |L-S|≤ J ≤ L+S. Cada nivel 2S+1LJ se desdobla dando lugar a los subniveles mj, 

conocidos como subniveles de Stark, donde mj = -J, -J+1, ..., +J. El campo ligando no 

remueve completamente la degeneración de los niveles 2S+1LJ para las configuraciones 

electrónicas impares (e.g DyIII, ErIII, YbIII), resultando en que cada subnivel de Stark 

permanece al menos doblemente degenerado (doblete de Kramers). Solo la aplicación de un 
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campo magnético es capaz de inducir un desdoblamiento de estos subniveles, lo cual es 

conocido como el efecto Zeeman3. En la Figura 1 se presenta una representación esquemática 

de las interacciones intra-atómicas, de campo cristalino y magnético (incluyendo sus órdenes 

de magnitud típicos)12. El desdoblamiento de Stark del estado fundamental y su interacción 

con el efecto Zeeman, es primordial en la descripción del funcionamiento de un imán 

unimolecular, como se muestra a continuación. 

 

Figura 1. Representación de la estructura electrónica de un ion de lantánido trivalente al incluir 

perturbaciones de repulsión electrónica, acoplamiento espín-orbita, campo cristalino y magnético. 

 

 

Imanes Unimoleculares basados en Iones Lantánidos Trivalentes  

En la última década, los iones lantánidos como el TbIII, DyIII, HoIII y ErIII han sido 

crecientemente explotados para la síntesis de complejos con propiedades de imanes 

unimoleculares15. Estos iones presentan características ideales para SMMs ya que los 

orbitales 4f de los lantánidos se caracterizan por su elevado acoplamiento espín-orbita, 

asociado a una alta anisotropía magnética. La interacción entre el desdoblamiento de campo 

cristalino y el efecto Zeeman, origina una barrera de energía anisótropa (ΔU), la cual separa 

las dos direcciones opuestas (±mJ) del momento magnético; permitiendo la aparición de 
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biestabilidad magnética y la relajación lenta de la magnetización observada en los SMMs. 

Cuando la anisotropía magnética es elevada y de tipo axial, se pueden obtener altas barreras 

de energía para la relajación de la magnetización. Este es un requisito fundamental para la 

obtención de compuestos con relajación lenta de la magnetización11.  

El esquema que conceptualiza el fenómeno de relajación de la magnetización es el modelo 

de potencial de doble pozo descrito en la Figura 2. En ausencia de un campo magnético 

externo, ambos pozos están igualmente poblados. La aplicación de un campo magnético 

conducirá a la población preferente de uno de los lados de la barrera, generando una dirección 

de magnetización definida. Los SMMs pueden retener esta orientación incluso después de 

remover el campo magnético, debido a la lenta relajación de la magnetización a través de la 

barrera térmica. Al retirar el campo, los compuestos paramagnéticos comunes relajarán 

rápidamente a un estado en que su momento magnético no estará orientado en una dirección 

preferente. Experimentalmente, se ha observado que no es necesario alcanzar el estado más 

alto del pozo de potencial para poblar un estado del lado contrario ya que existe una 

probabilidad de transitar al estado resonante por efecto túnel cuántico. Este proceso puede 

ocurrir en el estado fundamental (QTM) y en estados excitados, al cual se le denomina “túnel 

cuántico asistido térmicamente” (TA-QTM, por sus siglas en inglés) (Figura 2d)16.   

 

 
Figura 2. Modelo de doble pozo de potencial para la descripción de SMMs: a) A campo magnético 

cero, ambos lados de la barrera están igualmente poblados, b) La introducción de un campo magnético 

conduce a la población preferencial del estado fundamental del lado derecho de la barrera, c) Camino 

para el mecanismo de relajación de la magnetización, d) Relajación vía túnel cuántico.16  
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Además de las transiciones por efecto túnel, existen otros mecanismos físicos que 

contribuyen a la relajación de la magnetización (Figura 3). Estos mecanismos son producidos 

por interacciones entre el espín electrónico y las vibraciones de la red cristalina (fonones). 

Específicamente, existen tres tipos de mecanismos de relajación espín-red cristalina: (i) 

procesos directos que involucran la relajación desde estados –mJ a  +mJ con emisión de un 

fonón, (ii) procesos Orbach que implican la absorción de un fonón que lleva a un estado 

excitado mJ, seguido por la relajación al estado fundamental con la emisión de un fonón, y 

(iii) el proceso Raman, el cual es análogo al mecanismo Orbach con la diferencia que la 

relajación ocurre desde un estado virtual excitado o intermediario17.  

 

Figura 3. Esquema de los mecanismos de relajación que pueden ocurrir en SMMs basados en 

lantánidos. Para mayor claridad, solo se muestran el doblete fundamental y los dos primeros dobletes 

excitados3. 

En un principio se podría pensar que obtener SMMs con altas barreras de energía (ΔU) es lo 

esencial. Sin embargo, los procesos de relajación QTM y de espín-red cristalina, ofrecen 

atajos en la relajación de la magnetización. Por lo tanto, se hace importante suprimir estos 

procesos de relajación para obtener SMMs más eficientes. 

En SMMs basados en lantánidos, el proceso QTM depende de diferentes parámetros como 

interacciones dipolares, acoplamiento hiperfino, interacciones de intercambio magnético y 

distorsiones estructurales respecto a formas de alta simetría18,19. En el último caso, un control 

preciso de la esfera de coordinación del lantánido, basado en la teoría de campo cristalino 



6 

 

puede utilizarse para minimizar las transiciones por efecto túnel (QTM)3. En 2011, Rinehart 

y Long20 propusieron un modelo electrostático simple para explicar las propiedades 

magnéticas de los SMMs basados en lantánidos trivalentes, el cual consiste en clasificar los 

iones LnIII en dos categorías a partir de la dependencia angular de la distribución de densidad 

electrónica. Una densidad electrónica tipo oblato (ecuatorialmente expandida, observada 

para el NdIII, TbIII o DyIII), será eficientemente estabilizada por un campo cristalino axial, 

mientras que una densidad electrónica tipo prolato (axialmente elongada, observada para 

iones como el ErIII) requiere de un campo cristalino concentrado en el plano ecuatorial. De 

esta forma, este modelo puede ser usado para maximizar la anisotropía magnética y favorecer 

las propiedades de SMMs de un sistema, mediante el diseño de un entorno de coordinación 

adecuado alrededor del ion lantánido. 

Además del carácter oblato/prolato, otras características relacionadas a la naturaleza del ion 

LnIII influyen en la relajación de magnetización. Los iones LnIII que presentan grandes valores 

mJ en el estado fundamental tienden a generar un alto momento magnético. Por otro lado, 

para que tenga lugar el proceso de relajación de la magnetización es necesaria la existencia 

de un estado fundamental degenerado en un doblete ±mJ. Los iones con un valor de S 

semientero siempre cumplen con esta condición debido a la degeneración de Kramers. En el 

caso de iones con valores de S enteros, la multiplicidad del estado fundamental dependerá de 

la simetría del sistema y será mucho más sensible a pequeños cambios en el entorno de 

coordinación3. 

El ion DyIII es ideal para el diseño de SMMs ya que es un ion Kramers; presenta un alto valor 

de J (J=15/2) y su densidad electrónica es de tipo oblato, la cual puede ser estabilizada usando 

ligandos de coordinación convencionales. Por otro lado, los iones tipo oblato usualmente 

presentan un desdoblamiento de campo cristalino más fuerte que los iones que exhiben una 

densidad electrónica tipo prolato, lo cual es muy deseable en el diseño de SMMs18. Más 

específicamente, el ion DyIII tiene una configuración electrónica 4f 9, lo que genera un alto 

acoplamiento espín-orbita (S = 5/2, L = 5, J = 15/2), y da lugar al estado fundamental 6H15/2 

(2S+1LJ) con una degeneración igual a 16 (2J + 1). El campo cristalino puede eliminar esta 

degeneración y dar lugar a una nueva estructura de subniveles caracterizada por mJ = ±15/2, 
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±13/2, ±11/2, ±9/2, ±7/2, ±5/2, ±3/2, ±1/2 (subniveles de Stark). Un campo cristalino 

adecuado puede producir una apreciable separación entre el estado fundamental (±15/2) y 

otros estados mJ, proporcionando así una alta barrera para la relajación de la magnetización21.  

Luminiscencia de los iones Lantánidos  

La luminiscencia de los iones lantánidos trivalentes se origina de las transiciones electrónicas 

de los orbitales 4f n parcialmente llenos. Debido a que los electrones 4f se encuentran 

apantallados por los orbitales 5s y 5p, las transiciones 4f son débilmente afectadas por el 

entorno químico local del ion lantánido. Consecuentemente, las distancias internucleares 

entre el estado fundamental y los estados excitados permanecen casi iguales, dando lugar a 

bandas estrechas y desplazamientos de Stokes pequeños, a diferencia de las bandas anchas 

observadas en los compuestos orgánicos (Figura 4) 22. 

 

Figura 4. Representación esquemática de los desplazamientos de Stokes y bandas de emisión para 

un compuesto orgánico (izquierda) y un ion lantánido (derecha)22. 

 

Las transiciones electrónicas 4f-4f están prohibidas por paridad según las reglas de selección 

de Laporte. Estas transiciones pueden ocurrir debido a que los orbitales 4f se mezclan 

parcialmente con configuraciones de paridad opuesta, (e.g 4f n-15d). Esta mezcla de estados 
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se logra introduciendo el ion LnIII en un entorno de coordinación no centrosimétrico. Además, 

las vibraciones térmicas del sistema pueden inducir cambios temporales en la simetría, 

incrementando la posibilidad de que ocurra la transición12. Debido al carácter prohibido de 

las transiciones 4f, estas exhiben bajos coeficientes de absorción molar (<10 M-1∙cm-1), por 

lo que la excitación directa en las transiciones 4f-4f, raramente da lugar a materiales con alta 

luminiscencia. De esta forma, para potenciar su capacidad de absorción es necesario la 

excitación indirecta a través de ligandos cromóforos coordinados al ion lantánido, lo que 

permite intensificar su emisión y es conocido como “sensibilización de la luminiscencia” o 

“efecto antena”23. El mecanismo del efecto antena puede resumirse en tres pasos: la luz es 

absorbida por el ligando orgánico (cromóforo); la energía es transferida desde el ligando 

orgánico a uno o varios estados excitados del ion lantánido para finalmente volver al estado 

fundamental en un proceso radiativo centrado en el lantánido23.  

El mecanismo más ampliamente utilizado para describir la transferencia de energía desde el 

ligando orgánico al ion lantánido fue propuesto por Crosby y Whan24 y puede ser descrito 

usando el diagrama de Jablonski presentado en la Figura 5. El diagrama representa las 

transiciones electrónicas de los niveles de energía para un sistema molecular producidas por 

la absorción de un fotón desde el estado fundamental de energía a estados excitados. Tras la 

absorción de un fotón, los ligandos orgánicos del complejo se excitan a un estado singlete 

excitado (S0 → S1). El estado singlete excitado puede desactivarse radiativamente al estado 

fundamental (S1 → S0) dando lugar a la fluorescencia molecular, o puede evolucionar 

temporalmente al estado triplete T1 mediante un cruce entre sistemas. Posteriormente, el 

estado triplete puede desactivarse radiativamente al estado fundamental (T1 → S0), dando 

como resultado la fosforescencia. Alternativamente, el complejo puede experimentar una 

transición no radiativa desde el estado triplete del ligando a un estado excitado del ion 

lantánido. Después de esta excitación indirecta por transferencia de energía, el ion lantánido 

puede experimentar una transición radiativa a un estado 4f inferior mediante 

fotoluminiscencia o puede desactivarse por procesos no radiativos21. La emisión que se 

observe será dependiente de los niveles energéticos del centro lantánido presente. Los iones 

trivalentes SmIII, EuIII, TbIII y DyIII presentan luminiscencia en la región visible, GdIII en la 
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región UV, mientras que PrIII, NdIII, HoIII, ErIII y YbIII presentan luminiscencia en la región 

IR-cercano25. 

 

 

Figura 5. Representación esquemática del efecto antena en complejos lantánidos trivalentes. A: 

absorción; F: fluorescencia; P: fosforescencia; L: luminiscencia; ISC: cruce entre sistemas; ET: 

transferencia de energía; S: singlete; T: triplete. Las líneas verticales indican transiciones radiativas 

 

Dependiendo del ion LnIII, existen rangos de diferencias de energía óptimos entre el estado 

triplete de menor energía del ligando y el estado emisivo del lantánido, que permiten 

maximizar la luminiscencia de estos iones. Estos valores limitan la posibilidad de la 

transferencia de energía inversa (“back transfer”) desde el lantánido al ligando, lo cual afecta 

la luminiscencia del lantánido. Por lo tanto, es de gran importancia seleccionar o diseñar 

ligandos orgánicos que tengan niveles apropiados para maximizar la luminiscencia del ion 

metálico en el complejo23. También es importante diseñar una esfera de coordinación 

saturada, para evitar la coordinación de moléculas de agua, ya que estas producen una 

atenuación de la luminiscencia26.  

En base a las propiedades ópticas y magnéticas de los iones LnIII, se puede establecer que el 

primer paso en el diseño de un material SMM-luminiscente, es la selección del ion lantánido, 
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ya que esto determinará la elección de un entorno de coordinación adecuado que permita 

generar un comportamiento dual magneto-óptico12.  

El DyIII es uno de los iones lantánidos más utilizados en el diseño de SMMs-

luminiscentes3,27,28, ya que, como se mencionó anteriormente, presenta excelentes 

propiedades magnéticas y en cuanto a las propiedades ópticas, este ion presenta emisión en 

la parte visible de espectro electrónico, específicamente tres bandas características ubicadas 

en 480, 573 y 662 nm, correspondientes a las transiciones 4F9/2→
6H15/2,

 4F9/2→
6H13/2 y 

4F9/2→
6H11/2, respectivamente29 (Figura 5).  

Una vez escogido el ion lantánido se debe considerar la distribución de la densidad 

electrónica del ion y la energía de su estado emisivo. Esto nos lleva a la selección de los 

ligandos, los cuales deben generar un campo ligando que estabilice la densidad oblato/prolato 

del ion LnIII. Además, el estado triplete excitado del ligando debe estar separado del estado 

emisivo del lantánido por una barrera de energía que permita la población del estado emisivo 

del LnIII, y que a su vez limite la transferencia de energía inversa12.   

 

Ligandos Macrocíclicos en el Diseño de SMM-Luminiscentes basados en DyIII  

Según las estrategias de diseño descritas para la obtención de SMM-luminiscentes, los 

ligandos macrocíclicos pueden dar lugar a complejos de DyIII con propiedades duales 

magneto-luminiscentes. Por la parte magnética, estos ligandos pueden propiciar la simetría 

axial requerida por la densidad oblato de los iones DyIII, ya que, aunque se ubican en el plano 

ecuatorial, coordinan a través de átomos dadores neutros con distancias metal-ligando 

relativamente largas, lo cual reduce la repulsión electrostática. Además, estos macrociclos 

permiten un buen control plano-eje que favorece la simetría axial, y por ende la anisotropía 

magnética. Por otro lado, los macrociclos generan estabilidad termodinámica en el complejo, 

dado a que sus átomos dadores están dispuestos en posiciones fijas, disminuyendo el efecto 

entrópico de enlace29. La polidenticidad de este tipo de ligandos favorece la formación de 

complejos de lantánidos con elevados números de coordinación, que en el caso del DyIII este 

número comúnmente oscila entre 8 y 1030. La esfera de coordinación de este catión en 



11 

 

complejos macrocíclicos hexadentados puede ser completada por contraniones mono- y/o 

bidentados. De esta manera, se limita la coordinación de ligandos adicionales como 

moléculas de solvente o agua, las cuales pueden propiciar procesos de desactivación 

vibracional y atenuar la luminiscencia del centro metálico31.  

Un tipo de ligandos macrocíclicos que han sido utilizados para formar complejos de 

lantánidos con propiedades luminiscentes o magnéticas son los éteres corona32,33. Estos 

ligandos permiten gran variabilidad química mediante la modificación de los átomos dadores 

y el tamaño de cavidad. Respecto a los iones lantánidos, es posible diseñar entornos 

favorables para los iones pesados o livianos ajustando el diámetro del éter corona. Es 

importante resaltar que, en algunos casos, el catión lantánido permanece fuera de la cavidad 

central del éter corona, resultando en un complejo tipo sándwich si el metal se encuentra 

entre dos éteres corona; mientras que si otros ligandos están coordinados al metal se obtendrá 

un complejo semisándwich34–36.  

A pesar del número de variantes disponibles, son escasos los estudios sobre complejos de 

DyIII con éteres corona enfocados en propiedades duales magneto-ópticas34–36. Estos estudios 

se han realizado con los 12-corona-4 y 15-corona-5, donde en todos los casos el metal se 

encuentra fuera de la cavidad del éter corona. En la Figura 6, se presentan dos de las 

estructuras obtenidas en estos estudios; en ambos casos se observan interacciones por enlace 

de hidrógeno entre los átomos de oxígeno de los éteres corona no coordinados y los ligandos 

acuo enlazados al ion DyIII, propiciando en el caso de II, la formación de cadenas 

supramoleculares35. Para ambos complejos fue necesario aplicar un campo directo a la 

medición de susceptibilidad ac para observar un comportamiento de imán unimolecular, lo 

que corresponde a un SMM inducido por campo. A temperatura ambiente ambos complejos 

exhibieron las bandas de emisión características del DyIII pertenecientes a las transiciones 

4F9/2→
6H15/2-11/2, esto cuando se excitó directamente en las transiciones f-f del ion DyIII 

(Figura 7). Para I, dichas bandas también fueron registradas excitando a la longitud de onda 

a la que absorbe el éter corona (280 nm), evidenciando que este ligando puede actuar como 

antena en el proceso de transferencia de energía hacia el ion DyIII34.  
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Figura 6. Estructuras moleculares de los complejos pseudosandwich [Dy(15-corona-

5)(H2O)4](ClO4)3·(15-corona-5)·H2O (I)34, y la unidad asimétrica {[Dy-(NO3)3(H2O)2(CH3OH)]·(15-

corona-5)}n (II)35.  

 

 

Figura 7. Espectros de emisión del complejo I (λexc= 280 y 350 nm) a 14 y 300 K (izquierda), y del 

complejo II (λexc= 365 nm) a 300 K (derecha)34. 

 

Por otro lado, éteres corona con cavidades más grandes, como el 18-corona-6, han sido 

utilizados para obtener complejos de disprosio (III), donde el metal se introduce dentro de la 

cavidad del éter corona15,33,37. Los complejos obtenidos en estos estudios, [Dy(18-corona-6) 

(NO3)2]X (X: BPh4, ClO4)
15, [Dy(H2O)3(18-corona-6)](ClO4)3

33, y [Dy(18-corona-6)(X4Cat) 

(NO3)]·MeCN (X4Cat2-: tetrahalocatecolato, X: Cl, Br)37, han sido caracterizados como 

SMMs inducidos por campo. El ligando 18-corona-6 también puede conducir a complejos 

donde el ion LnIII queda fuera de la cavidad del éter corona, como es el caso de los complejos 
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[Ln(NO3)3(H2O)3]·(18-corona-6) (Ln: Er, Dy) informados recientemente por Herchel y col.38 

En este trabajo se estudiaron las propiedades magnéticas de estos compuestos resultando que 

ambos presentan un comportamiento de SMMs inducidos por campo. Por su parte, estudios 

donde se evalúen simultáneamente las propiedades ópticas y magnéticas de complejos de 

DyIII con 18-corona-6, donde el metal se encuentre ya sea dentro o fuera de la cavidad del 

éter corona, no han sido publicados. De esta forma, se hace importante realizar estudios de 

las propiedades duales magneto-ópticas de este tipo de complejos macrocíclicos. 

Otro tipo de importante de ligandos orgánicos que pueden dar lugar a una variedad de 

sistemas macrocíclicos son los ligandos “base de Schiff”. Estos presentan grupos imino en 

su estructura y se obtienen mediante la condensación de una amina primaria y un grupo 

carbonilo (Figura 8). Idealmente el complejo macrocíclico se obtiene por la adición del ion 

metálico al ligando macrociclo preformado. Sin embargo, la síntesis directa de estos ligandos, 

a partir de reactivos dicarbonílicos y diaminas, a menudo resulta en bajos rendimientos del 

producto deseado, ya que se pueden obtener especies iminoamino en lugar de los grupos 

imino deseados39, o también existe la posibilidad de la formación de oligómeros40.  

 

Figura 8. Esquema para la formación de una base de Schiff. 
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Un método efectivo en la síntesis de complejos macrocíclicos “base de Schiff”, conocido 

como síntesis “template”, consiste en la reacción de condensación de los reactivos 

dicarbonílicos y diaminas en presencia de un ion metálico, el cual orienta los grupos 

reactantes de los sustratos en la conformación deseada para lograr la ciclación41. Este proceso 

puede dar lugar a productos macrocíclicos [1+1] o [2+2] (Figura 9), lo que dependerá de la 

proporción relativa de los sustratos, la naturaleza del catión y los reactantes (longitud de la 

cadena, número y posición de los potenciales átomos donores), y la relación entre el radio 

iónico del metal y la cavidad42. 

 

 

Figura 9. Síntesis “template” de complejos macrocíclicos de base de Schiff [1+1] y [2+2]. 

 

Los lantánidos trivalentes tienen la habilidad de promover la condensación de diaminas y 

precursores dicarbonílicos para formar complejos macrocíclicos. La síntesis de estos 

complejos vía “template” permite gran versatilidad en su diseño, ya que es posible variar 

diferentes aspectos en el espaciador de la diamina o del precursor dicarbonílico, así como 

también obtener especies simétricas o asimétricas (e.g [2+2] y [1+1]). De esta forma, los 

lantánidos trivalentes han sido utilizados en la síntesis de una variedad de complejos poliaza 

y polioxaazamacrocíclicos42–49.  

Se han reportado complejos macrocíclicos “base de Schiff” de LnIII que exhiben un 

comportamiento de SMM46,50–54 y propiedades luminiscentes55–57. Sin embargo, no existen 
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trabajos publicados donde se estudien simultáneamente las propiedades ópticas y magnéticas 

de este tipo de complejos.   

Gavey y col.52, sintetizaron tres complejos macrocíclicos de DyIII: DyCl3(L1)·4H2O, 

DyCl3(L2)·6H2O y DyCl3(L3)·6H2O, donde los macrociclos  “base de Schiff”, L1 a L3 (Figura 

10), se obtuvieron mediante la condensación [1+1] del 2,6-diacetilpiridina con las diaminas 

apropiadas en presencia de DyCl3·6H2O. Aun cuando no se lograron obtener las estructuras 

cristalinas de estos complejos, los autores determinaron mediante análisis termogravimétrico, 

mediciones de conductancia, espectroscopia Raman e infrarrojo lejano, que los macrociclos 

L1 y L2 se encuentran ecuatorialmente coordinados al ion DyIII. Las mediciones magnéticas 

para estos complejos muestran que sólo el sistema con L1 exhibe un máximo claro en la 

componente fuera de fase (χ”) de la susceptibilidad ac, esto cuando es aplicado un campo 

directo de 5 KOe a la medición, indicando que este complejo presenta un comportamiento de 

SMM inducido por campo. 

 

Figura 10. Estructuras moleculares de los macrociclos L1, L2 y L3 empleados por Gavey y col.52 

 

Por otro lado, De Santana y col.56 obtuvieron tres complejos macrocíclicos mononucleares 

de europio(III), [EuLnH2(NO3)3](H2O)x, mediante la condensación [2+2] de 2,6-diformil-4-

metilfenol con tres diferentes diaminas: 1,3-diaminopropano (Eu-DAP), etilendiamina (Eu-

EDA) y o-fenilendiamina (Eu-OPDA), en presencia de Eu(NO3)3·6H2O (Figura 11). Las 

propiedades ópticas de estos complejos mostraron que solo Eu-EDA y Eu-DAP presentan las 

bandas de luminiscencia características del ion EuIII, lo cual sugiere que el espaciador lateral 

del macrociclo influye en las propiedades luminiscentes de estos sistemas. Siguiendo un 
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esquema de síntesis similar, Gao y col.53 reportaron una serie de complejos macrocíclicos 

dinucleares con fórmula [(acac)4Ln2(L)] (Ln3+ = Dy3+, Tb3+, Ho3+, Er3+, y Gd3+), donde L es 

el macrociclo derivado del 1,3-diaminopropano en el esquema de la Figura 11. Al igual que 

en el complejo Eu-DAP, el ion LnIII queda en todos los casos fuera de la cavidad del 

macrociclo. Las mediciones de susceptibilidad ac, indicaron que el complejo correspondiente 

al DyIII exhibe un comportamiento de SMM inducido por campo, mientras que los demás 

complejos no presentaron propiedades de imán unimolecular. 

 

 
 

Figura 11. Arriba: Esquema de síntesis para la obtención de los complejos macrocíclicos 

[EuLnH2(NO3)3](H2O)x (iones nitrato y moléculas de agua han sido omitidas para mayor claridad). 

Abajo: Modelos de las estructuras moleculares para (a) Eu-DAP. (b) Eu-EDA y (c) Eu-OPDA. 

Código de color: Eu (verde); O (rojo); N (azul); C (azul claro) y H (blanco)56. 

 

La condensación [2+2] de precursores dicarbonílicos con espaciadores piridina y diferentes 

diaminas ha dado lugar a una variedad de complejos hexaazamacrocíclicos de LnIII 45,47–

50,55,58–60. Los estudios publicados de estos complejos son principalmente sobre 

caracterización y análisis estructural, siendo pocos los estudios relacionados con sus 
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propiedades ópticas o magnéticas, y no existen trabajos donde ambas propiedades sean 

evaluadas. 

Rabanal y col.59, realizaron un estudio computacional de la estructura electrónica y las 

propiedades ópticas de una serie de complejos hexaazamacrocíclicos, [LnHAM]3+, donde 

LnIII: LaIII, CeIII, EuIII y LuIII, mientras que “HAM” es el ligando macrocíclico neutro 

[C22N6H26] (Figura 12). Estos complejos exhibieron bandas de transferencia de carga del 

ligando al metal (LMCT) en la región ultravioleta y visible, y transiciones electrónicas f-f en 

la región del infrarrojo cercano, para los complejos de CeIII y EuIII. A partir de estos 

resultados, los autores sugieren que estos ligandos hexaazamacrocíclicos pueden promover 

la sensibilización de la luminiscencia de diferentes iones lantánidos.  

 

Figura 12. Estructura molecular de los complejos hexaazamacrocíclicos de LnIII 59. 

 

Teniendo en cuenta las estrategias de diseño de SMMs, estos sistemas podrían además 

propiciar la simetría axial requerida por la densidad oblato de los iones DyIII, ya el macrociclo 

se coordina ecuatorialmente al ion LnIII, a diferencia de los complejos derivados del precursor 

2,6-diformil-4-metilfenol, donde el ion LnIII queda fuera de la cavidad del macrociclo (Figura 

11). Además, los átomos de nitrógeno del ligando que se coordinan al metal son neutros, 

haciendo que el campo ligando en el plano ecuatorial sea débil.  
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En el año 2019, durante el desarrollo de este trabajo, Canaj y col.50 publicaron un estudio de 

las propiedades magnéticas de tres complejos de DyIII con este tipo de ligandos 

hexaazamacrocíclicos: [Dy(HAM)(2,4-di-tBu-PhO)2](PF6) (III), [Dy(HAM)(Ph3SiO)2](PF6) 

(IV) y [Dy(HAM)(Ph3SiO)2](BPh4) (V) (Figura 13). La presencia del 2,4-di-tBu-PhO- (L1) y 

Ph3SiO- (L2) perpendiculares al plano ecuatorial, combinados con el débil campo ligando del 

macrociclo, propicia un campo ligando uniaxial, lo cual permitió observar un 

comportamiento SMM en los tres complejos. Los cálculos ab initio realizados predicen que 

la barrera de desmagnetización dominante de estos complejos se expande hasta el tercer 

doblete de Kramers, indicando la excepcional anisotropía magnética uniaxial que se puede 

alcanzar incluso con los seis átomos donores en posición ecuatorial. 

 

 

Figura 13. Estructura molecular de los complejos [Dy(HAM)(2,4-di-tBu-PhO)2](PF6) (III), 

[Dy(HAM)(Ph3SiO)2](PF6) (IV) y [Dy(HAM)(Ph3SiO)2] (BPh4) (V)50. 

 

Según lo anteriormente descrito, se hace interesante realizar estudios de propiedades duales 

magneto-ópticas de complejos hexaazamacrocíclicos de DyIII. Además, incluir en este 

estudio una variación en los espaciadores laterales del macrociclo, como el realizado por De 

Santana y col.56, con el fin de evaluar como esto influye en las propiedades ópticas y 

magnéticas de los complejos. 
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Dentro del diseño de estos sistemas se pensó también en una adecuada selección de los 

ligandos auxiliares. Según las estrategias de diseño de SMMs basados en iones DyIII, estos 

ligandos deben presentar un campo ligando más fuerte en relación al campo generado por el 

plano ecuatorial (macrociclo), para así propiciar una anisotropía axial que satisfaga la 

densidad electrónica oblato del ion DyIII. Por otro lado, ciertos ligandos o grupos funcionales 

presentes en estos ligandos auxiliares, pueden propiciar la formación de enlaces con 

superficies sólidas, con lo cual es posible inmovilizar o depositar los complejos en 

superficies. 

 

Inmovilización de Compuestos sobre Superficies Sólidas  

Como se mencionó al principio de este capítulo, los SMMs-luminiscentes enfocan sus futuras 

aplicaciones en el área tecnológica3,61. Por lo tanto, se hace necesario determinar si estos 

materiales mantienen sus propiedades ópticas y/o magnéticas en entornos compatibles con la 

fabricación de dispositivos electrónicos, como lo son las superficies de oro y óxido de silicio. 

De esta forma, algunos grupos de investigación se han enfocado en la inmovilización y 

organización de SMMs en superficies de oro62–66. Comúnmente, la funcionalización química 

de estas superficies es llevada a cabo mediante compuestos organosulfuros, donde el azufre 

permite crear un enlace con el oro, lo cual conduce a la formación de monocapas 

autoensambladas (SAMs, por sus siglas en inglés)67. Las SAMs son un ordenamiento 

espontáneo de moléculas, las cuales forman una única capa sobre una superficie, ya sea por 

afinidad o mediante reacciones químicas. Las interacciones entre el sustrato (superficie) y el 

adsorbato (molécula que se desea inmovilizar) dependerán de la naturaleza de ambas, 

pudiendo ser de tipo covalente, electroestáticas, o fuerzas de Van Der Waals68. 

Una manera de formar monocapas de SMMs en superficies de oro es conocida como 

deposición directa, la cual implica la funcionalización del o los ligandos del SMM con grupos 

terminales que permitan la interacción con el sustrato nativo de oro63. En este sentido, una 

gran parte de los trabajos publicados en esta área involucran SMMs cuyos ligandos han sido 

funcionalizados con grupos azufrados terminales. Por ejemplo, se han incorporado grupos 

tiol62, tioacetato62, tioéter69 y tiofeno64, en la estructura del reconocido imán unimolecular 
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Mn12-acetato70, los cuales han permitido depositar este complejo en superficies de Au(111) 

mediante un proceso directo de inmersión del sustrato en una solución diluida del complejo 

durante varias horas. Otro importante SMM que ha sido modificado para depositarse 

directamente en superficies de oro, es el complejo tipo sandwich bis(ftalocianato) de 

terbio(III), [Tb(Pc)2]
-71. En este caso, cadenas tioalquilo fueron sustituidas en los ligandos 

ftalocianato, formándose los complejos [Tb{(Pc’(SR)8}2], con R= n-C8H17 y n-C12H25
72 

(Figura 14). Las mediciones magnéticas de estos complejos (previo a la deposición) 

mostraron que ambos presentan un comportamiento de SMMs con barreras de energía 

efectiva significantemente mayores que la obtenida para el [Tb(Pc)2]. Una vez depositados 

en la superficies de Au(111), las monocapas fueron caracterizadas por XPS, NEXAFS y 

AFM. Desafortunadamente, no se evaluaron las propiedades magnéticas luego de la 

deposición.  

 

Figura 14. Vista superior de las estructuras moleculares de [Tb(Pc)2]- (izquierda) y del 

[Tb{(Pc’(SR)8}2], con R= n-C8H17 (derecha). Código de color: Tb(rosado), O (azul), S(amarillo), 

C(gris)72. 
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Aunque la deposición de compuestos organosulfuros en oro ha sido mayormente estudiada, 

debido probablemente a su preparación directa, el uso de las monocapas de organosilanos en 

superficies de óxido de silicio (SiOx) presenta algunas ventajas. Estas monocapas forman 

enlaces covalentes con la superficie SiOx, lo que produce una modificación permanente del 

sustrato, y por lo tanto mayor estabilidad. Esto permite realizar modificaciones de la 

monocapa sin deteriorarla73. Además, los sustratos de SiOx permiten estudiar las propiedades 

ópticas de los compuestos depositados, a diferencia de las superficies de oro, las cuales 

pueden provocar el apagamiento de la luminiscencia74. De esta forma, se han estudiado las 

propiedades luminiscentes de complejos de LnIII depositados en sustratos de SiOx
75,76

. 

Condorelli y col.75, reportaron la inmovilización de moléculas de (5-amino-1,10-

fenantrolina)tris(dibenzometano)europio(III) en superficies de Si(100), mediante la 

funcionalización  previa de la superficie con cadenas alquílicas con grupos ácido carboxílicos 

activados, los cuales en un último paso reaccionan con el grupo amino del complejo de EuIII, 

formándose un enlace amida que conecta el complejo a la superficie (Figura 15). Las 

mediciones ópticas demostraron que las propiedades luminiscentes se mantienen en el 

complejo inmovilizado. 

 

Figura 15. Esquema para la inmovilización del complejo (5-amino-1,10-fenantrolina)tris-

(dibenzometano)europio(III) en superficies de Si(100). La superficie funcionalizada con el ácido 10-

undecanoico reacciona con N-hidroxisuccinimida (NHS), seguidamente el complejo de EuIII 

reacciona con esta superficie modificada75. 
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Como se observa en la Figura 15, los grupos funcionales terminales de la SAM pueden 

reaccionar con otras moléculas, lo que hace posible depositar en la superficie de óxido de 

silicio compuestos con grupos diferentes a alquilsilanos77. Por ejemplo, los compuestos con 

grupos isotiocianatos (R-NCS) pueden reaccionar con grupos amino terminales (R-NH2) 

presentes en monocapas formadas sobre óxido de silicio, con lo cual se forma un enlace 

tiourea que permite inmovilizar estos compuestos sobre la superficie77(Figura 16-derecha). 

Por otro lado, los grupos isotiocianato han sido utilizados en la deposición de compuestos en 

superficies de oro78,79 (Figura 16-izquierda), y son considerados como una excelente 

alternativa a procedimientos con grupos tioles, los cuales pueden oxidarse durante la 

formación de la monocapa en solución80. De esta forma, los grupos isotiocianato pueden ser 

utilizados como ligandos para depositar complejos, ya sea directamente sobre superficies de 

oro, o en superficies de óxido de silicio previamente modificadas con grupos amino 

terminales. 

 

Figura 16. Izquierda: (a) Formula estructural del ciclohexil isotiocianato (CHIT), (b) Modelo de la 

monocapa de CHIT en la superficie de oro78. Derecha: Representación esquemática de la reacción 

entre la monocapa amino terminal en superficies de vidrio u óxido de silicio con el 1,4-

fenilediisotiocianato77. 
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Según lo descrito anteriormente, se propone la síntesis de complejos poliaza- y poliéter-

macrocíclicos de DyIII, con el fin de estudiar sus propiedades ópticas y magnéticas. En el 

caso de los complejos poliazamacrocíclicos, se modificarán los espaciadores laterales del 

macrociclo para determinar cómo esto afecta las propiedades estudiadas. Por otro lado, se 

incorporará a estos sistemas ligandos isotiocianato con el fin de estudiar en una última etapa, 

la inmovilización de los complejos de DyIII sobre superficies de oro, y superficies de vidrio 

y óxido de silicio previamente modificadas con monocapas amino terminales. La 

inmovilización de los complejos en estos últimos sustratos, permitirá determinar si se 

mantienen las propiedades ópticas de estos sistemas en las superficies.  
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2. HIPÓTESIS Y OBJETIVOS 

 

La presente tesis doctoral está basada en las siguientes hipótesis:  

 Los ligandos macrocíclicos poliaza (tipo base de Schiff) y poliéter permitirán obtener 

complejos de DyIII donde se favorezca la simetría axial, y por ende sus propiedades 

de SMMs. Además, estos ligandos pueden incrementar la luminiscencia del ion DyIII 

en los respectivos complejos. Por lo tanto, se espera que complejos de DyIII con tales 

ligandos presenten propiedades luminiscentes y de SMMs. 

 La modificación en las cadenas laterales de los macrociclos poliaza permitirá obtener 

complejos de DyIII con propiedades ópticas y magnéticas diferentes. 

 La incorporación de ligandos isotiocianato a los complejos poliazamacrocíclicos 

permitirá inmovilizar estos complejos en superficies de oro y óxido de silicio. El 

estudio de las propiedades ópticas de las superficies de óxido de silicio 

funcionalizadas con los complejos, determinará si estos mantienen sus propiedades 

en entornos compatibles con la fabricación de dispositivos electrónicos. 

 

Para poder comprobar las hipótesis planteadas, se han propuesto los siguientes objetivos: 

 Sintetizar y caracterizar complejos macrocíclicos poliéter y poliaza de DyIII. 

 Caracterizar ópticamente los complejos macrocíclicos de DyIII con espectroscopia de 

absorción y emisión. 

 Realizar la caracterización magnética de los complejos. 

 Analizar las propiedades magnéticas de los complejos de DyIII mediante estudios 

computacionales, basados en métodos de estructura electrónica. 

 Inmovilizar y caracterizar los complejos poliazamacrocíclicos de DyIII conteniendo 

ligandos isotiocianato, en superficies de oro y óxido de silicio. 

 Realizar la caracterización óptica de las superficies de óxido de silicio 

funcionalizadas con los complejos poliazamacrocíclicos de DyIII. 
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3. TÉCNICAS UTILIZADAS PARA LA CARACTERIZACIÓN DE LOS 

COMPLEJOS DE DyIII 

 

3.1. Caracterización de los complejos macrocíclicos de DyIII 

Espectroscopia infrarroja (FTIR) 

Los espectros FTIR fueron registrados usando un espectrómetro infrarrojo FTIR Thermo 

Scientific Nicolet IS5 con accesorio de ATR, software OMNIC®. Esta técnica se utilizó para 

identificar las bandas principales de los complejos sintetizados, con el fin de observar las 

bandas típicas que aseguraran la formación del macrociclo.  

Análisis Termogravimétrico (TGA) 

Los análisis termogravimétricos fueron realizados en un equipo marca NETZSCH TG 209 

F1 Iris. El programa de temperatura usado fue de 10°C/min, en un rango de 25°C a 900°C. 

Esta técnica se utilizó para determinar la estabilidad térmica de los complejos.  

Análisis Elemental (AE) 

El análisis elemental de la composición de los complejos obtenidos se llevó a cabo en London 

Metropolitan University, con E.A. Thermo Carlo Erba Flash 2000. Los datos se obtuvieron 

con el programa JASPER 2.0. Con esta técnica fue posible la cuantificación de los elementos 

nitrógeno (N), carbono (C) e hidrógeno (H) presentes en los complejos en estudio, con el fin 

de corroborar las estequiometrías propuestas. 

 

Difracción de Rayos X 

La difracción de rayos-X de monocristales se realizó en la Universidad Andrés Bello 

(UNAB), en un equipo Bruker SMART-APEX II CCD, lo cual permitió obtener la estructura 

de los complejos sintetizados. Una vez obtenidos los CIF (crystallographic information files) 

de cada complejo se calculó el patrón del difractograma de polvo, el cual se comparó con el 

difractograma obtenido de los cristales molidos. La comparación se realizó para tener 

completa seguridad de que la muestra en polvo que se utilizaría para las medidas de 

propiedades físicas era idéntica al cristal utilizado para la determinación de la estructura del 
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complejo. Estos difractogramas de polvo fueron registrados en un equipo Bruker D-8 

Advance, con radiación de Cu Kα1. Por su parte, el análisis de la geometría de coordinación 

de las estructuras obtenidas se realizó mediante el programa SHAPE. 

Susceptibilidad Magnética 

Las mediciones de susceptibilidad magnética de corriente directa (dc) y alterna (ac) fueron 

realizadas en un magnetómetro Quantum Design SQUID MPMS, ubicado en la Universidad 

de Barcelona (UB). Las medidas dc se realizaron en un rango de temperatura de 2-300K, con 

un campo magnético externo de 3 KOe. El análisis de los datos se realizó mediante dos 

gráficas típicas: dependencia de (χMT) con la temperatura y la dependencia de la 

magnetización con el campo magnético aplicado11. Las mediciones de susceptibilidad ac se 

realizaron para determinar las propiedades de SMMs de cada complejo. En este caso, se 

utilizó un campo magnético oscilante de 4Oe, con frecuencia de 1 a 1500Hz. El análisis de 

los datos fue llevado a cabo mediante las medidas de susceptibilidad en fase (χ’) y fuera de 

fase (χ”)6. 

 

Espectroscopia UV-vis de absorción y emisión 

Las propiedades ópticas de los complejos macrocíclicos fueron estudiadas por espectroscopia 

UV-Vis de absorción, utilizando un equipo UV-Visible LAMBDATM 265 UV/Vis, Perkin 

Elmer, software UV Lab®. Los espectros de emisión en solución fueron registrados mediante 

un espectrómetro de fluorescencia LS 55, Perkin Elmer, software FL WinLab®, ubicado en 

la Facultad de Ciencias Químicas y Farmaceúticas de la Universidad de Chile. Por su parte, 

los espectros de emisión en sólido fueron medidos en un espectrofluorimetro Horiba-Jobin 

Yvon, modelo Fluorolog-3 (FL3-221), excitando con una lámpara de Xe de 450 W y un 

detector de fotones de picosegundos Horiba PPD-850 en la región del UV-VIS. Los espectros 

a baja temperatura fueron obtenidos usando un criostato de ciclo cerrado, modelo CS202AI-

X15 (ARS Cryo), monitoriando la temperatura con un controlador Lake Shore modelo 332. 

Estos equipos se encuentran ubicados en el Instituto de Física de la Universidad Federal de 

Goiás, Goiânia, Brasil. Con estas técnicas se estudiaron los complejos macrocíclicos, 

logrando identificar las diferentes transiciones electrónicas presentes en cada sistema.  
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3.2. Caracterización de las Superficies Sólidas Funcionalizadas con los Complejos 

Macrocíclicos de DyIII 

Microscopía Óptica de Fluorescencia 

El microscopio óptico de fluorescencia empleado fue Olympus RXSITRF con lámpara de 

mercurio USH-1030L y una cámara 4-CMAD3 para adquirir las imágenes, disponible en el 

ICMAB. Los filtros empleados son: Excitación en la región azul (450 nm < λex < 480 nm) 

con emisión en el verde λem ≥ 515 nm por otro lado, excitación en el verde (510 nm ≤ λex ≤ 

550 nm) con emisión en el rojo λem ≥ 590 nm. Las imágenes fueron estudiadas con ImageJ.  

Microscopía Confocal   

Las imágenes por microscopía confocal se obtuvieron con el equipo Confocal TCS SP2 

(Leica) disponible en el servicio de microscopía de la Universidad Autónoma de Barcelona 

(UAB). Se utilizó una resolución de 200 nm y un láser Diodo UV 405 nm. El estudio de las 

imágenes se realizó mediante el programa ImageJ.  

Ángulo de Contacto 

Las medidas por ángulo de contacto se realizaron en la Plataforma Nanoquim del ICMAB, 

en un equipo DSA 100. Las gotas de agua mili-Q se depositaron sobre las superficies sólidas 

funcionalizadas, a través de un sistema automático controlado por ordenador. Volumen de 

gota de 3,0 μL y velocidad de deposición de 899,9 μL/min. 

Espectros de Absorción de Reflexión Infrarroja (IRRAS) 

Los espectros de absorción de reflexión infrarroja (IRRAS) en superficies de óxido de silicio 

funcionalizadas, se registraron con IR-Spectrometer Vertex 70 de Bruker, disponible en la 

Plataforma Nanoquim del ICMAB. Se midió la reflectancia especular con un ángulo de 

incidencia de 70 y 75º en la región de 4000-250 cm-1. 

Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

Los espectros XPS fueron realizados en el Instituto Catalán de Nanociencia y Nanotecnología 

(ICN2), mediante un equipo SPECS Phoibos 150 hemispherical energy analyser. Se operó 

con un haz de luz de 3,5 mm a 1486,6 eV y 300W. Los datos fueron recolectados en 3 áreas 
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de superficies de óxido de silicio de 1 cm x 1 cm. Se empleó una energía de 1 eV para el 

escaneo general y escaneos de alta resolución a 0,5 eV en las regiones de interés en 5 ciclos. 

Los datos se analizaron con el programa CasaXPS.  

Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 

Las imágenes topográficas de las superficies sólidas fueron realizadas en el ICMAB, 

mediante un microscopio de fuerza atómica Keysight 5100, en modo de contacto, utilizando 

una punta modelo FORT. A partir de las imágenes obtenidas se midieron los perfiles de altura 

usando el programa Gwyddion. 

Oxidación de los Sellos PDMS 

La oxidación con plasma de O2 de los sellos de PDMS fue realizada en la Plataforma 

Nanoquim del ICMAB, mediante un Plasma Cleaner Zepto M2 de Diener Electronics.  

 

3.3. Detalles Computacionales  

Los cálculos de estructura electrónica fueron realizados usando el programa ORCA 

4.0.1.281. Todos los cálculos se realizaron a partir de las coordenadas de los átomos 

de la estructura cristalina, obtenida por difracción de rayos-X (archivos CIF). El átomo 

de disprosio fue descrito por la base SARC2-QZVP82 y los demás átomos fueron 

descritos por la base Def2-TZVP83. Los efectos relativistas fueron incluidos mediante 

el Hamiltoniano DKH284–86.  

Los cálculos de estructura electrónica para SMMs se basaron en métodos ab initio 

multireferenciales. En concreto, se utilizó el método CASSCF (Complete Active 

Space Self Consistent Field)87 para determinar la energía del estado fundamental y 

primeros estados excitados, además de los parámetros del Hamiltoniano de espín 

correspondientes. El método CASSCF es la aproximación estándar para tratar sistemas 

SMM, ya que incorpora el efecto del acoplamiento espín órbita sobre los multipletes 

correspondientes a las configuraciones formadas por los electrones de la capa f del 

lantánido. Los cálculos CASSCF (9,7) incluyen los siete orbitales 4f del ion DyIII con 
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21, 224 y 490 raíces sextetos, cuartetes y dobletes, respectivamente. Después de 

converger las energías del CASSCF, se incluyeron efectos de acoplamiento espín-

orbita, mediante un paso posterior QDPT (Quasi-Degenerate Perturbation Theory), 

con lo cual se pudo calcular el tensor g del doblete de Kramers fundamental. Las 

cargas atómicas que representan el potencial electrostático fueron calculadas por el 

método CHELPG88 a partir de la distribución electrónica obtenida por cálculos 

Hartree-Fock89,90, considerando solo los fragmentos de éter corona. Las cargas 

atómicas correspondientes a los átomos de hidrógeno fueron condensados a sus 

carbonos enlazados. Se utilizó este método en lugar de DFT, ya que se hace la 

comparación con cálculos CASSCF, donde los orbitales asociados con los fragmentos 

de éter corona se encuentran fuera del espacio activo. Para evitar la presencia de 

orbitales excitados bajos centrados en el metal, los cálculos MP2 fueron realizados 

reemplazando DyIII por YIII, donde la base para este elemento fue x2c-TZVPall91. Las 

cargas atómicas naturales fueron calculadas usando el programa NBO 7.092. Se utilizó 

el programa NCIPLOT93 para identificar y visualizar las interacciones no covalentes 

de los complejos poliéter. Los cálculos de energía fueron llevados a cabo utilizando el 

funcional B3LYP94 y la base def2-TZVP junto a la corrección de dispersión D3BJ95, 

y reemplazando el DyIII por YIII. A partir de los diagramas NCI 2D se seleccionó el 

valor de “cutoff” en la densidad para visualizar las interacciones débiles, este valor 

fue en todos los casos 0.05 ua. Todas las superficies fueron representadas a partir de 

un isovalor s = 0.5 ua, con una escala de color azul-verde-rojo de acuerdo a los valores 

del signo (λ2)ρ en el rango de -0.035 a 0.035 ua. La visualización de los diagramas 

NCI 2D y 3D se obtuvieron mediante los programas Gnuplot96 y VMD97, 

respectivamente. Los tiempos de relajación por efecto túnel fueron calculados 

mediante el programa UandTau98, y el input para esta metodología utiliza los archivos 

de información cristalográfica (CIF) y el tensor g del doblete de Kramers fundamental 

calculado por CASSCF(9,7)/QDPT. 
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4. COMPLEJOS POLIÉTER-MACROCÍCLICOS DE DyIII 

 

 

4.1. Métodos experimentales  

Todos los solventes y reactivos fueron obtenidos comercialmente y fueron utilizados sin 

purificación previa. 

4.1.1. Síntesis de Complejos Poliéter-macrocíclicos de DyIII  

La síntesis de los complejos polieter-macrocíclicos de DyIII se basó en la metodología 

reportada por Bünzli y Wessner99, la cual consiste en la reacción de Dy(NO3)3·xH2O (1< x 

<5) en acetonitrilo con una solución del éter corona 18-corona-6 en el mismo solvente, en 

una proporción 1:1. Esta metodología se modificó, añadiendo un paso preliminar en el cual 

se hace reaccionar la sal de Dy(NO3)3·5H2O con diferentes sales de tiocianato (KSCN, 

NH4SCN, Bu4NSCN) para dar lugar a los complejos 1, 2 y 3, respectivamente. Los detalles 

de las síntesis se encuentran en el material suplementario (Anexo 1, Sección 1). 

4.2. Resultados y Discusión  

4.2.1 Descripción Estructural 

Debido a que se ha reportado que cationes como el potasio y amonio pueden introducirse en 

la cavidad del éter corona 18-corona-6100–103, se varió el tamaño del catión (K+ < NH4
+ < 

Bu4N
+) en la sal de tiocianato. Esta variante en la reacción de Dy(NO3)3·5H2O con el éter 

corona 18-corona-6, dio lugar a tres diferentes complejos de DyIII para los cuales se obtuvo 

las estructuras cristalinas. La difracción de rayos X indica que 1 cristaliza en un grupo 

espacial P-1 (triclínico), mientras 2 y 3 cristalizan en grupos espaciales ortorrómbicos, Pmn21 

y Pnma, respectivamente. En la Tabla S1 se detallan los datos cristalográficos. En estos 

complejos el centro metálico se coordina a ligandos tiocianatos (1), nitratos (3) y una mezcla 

de ambos ligandos (2) (Figura 17). En todos los casos, el complejo queda fuera de la cavidad 

del éter corona, y el ion de disprosio(III) en estos complejos presenta ligandos agua 

coordinados (Figura 18). La diferencia en la primera esfera de coordinación de estos 
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c) 

complejos se puede relacionar con el tamaño del catión de la sal de tiocianato. Al utilizar 

KSCN, el menor tamaño del catión permite una reacción de intercambio completa entre los 

iones nitrato y tiocianato. Al aumentar el tamaño del catión del tiocianato, la reacción de 

intercambio se hace menos eficiente, siendo incompleta al utilizar NH4SCN y nula con la sal 

más voluminosa Bu4NSCN. Por otro lado, se tiene una diferencia en las solubilidades de las 

sales de nitrato formadas en la reacción. Solo al utilizar KSCN se forma una sal de nitrato 

insoluble (KNO3), la cual es separada de la mezcla de reacción.  

La estructura cristalina de 1 y 2 contiene KSCN y NH4
+, respectivamente; mientras que en 3 

los cationes Bu4N
+ no están presentes. La proporción y orientación relativa de los complejos 

y las moléculas de éter corona también es diferente: 1 y 3 presentan una relación 1:1 entre el 

18-corona-6 y el correspondiente complejo de DyIII, donde ambos fragmentos se alternan 

formando un arreglo tipo sándwich. En el caso de 2, la relación DyIII/18-corona-6 es 1:2, sin 

un orden alternado (Figura 18). 

 

 
 

 

Figura 17. Estructura molecular de los complejos de DyIII: a) [Dy(N-NCS)3(H2O)5] (1), b) 

[Dy(NO3)2(N-NCS)3(H2O)]2- (2) y c) [Dy(NO3)3(H2O)3] (3). 

 

b) a) 
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b) c) a) 

  
 

Figura 18. Vista del empaquetamiento a lo largo de [100], [001] y [001] para las estructuras: a) 

[Dy(N-NCS)3(H2O)5]·0.45(KNCS)·(18-corona-6) (1), b) [Dy(NO3)2(N-NCS)3(H2O)]∙(H2O)(NH4)2 

2(18-corona-6) (2), y C) [Dy(NO3)3(H2O)3]∙(18-corona-6) (3), respectivamente. Colores de átomos: 

Dy (verde), S (amarillo), O (rojo), N (azul), K (morado), C (gris) y H (blanco). 

 

En la Figura 17, se presentan la primera esfera de coordinación de los complejos neutros 

[Dy(N-NCS)3(H2O)5] y [Dy(NO3)3(H2O)3] para 1 y 3, respectivamente, y aniónico 

[Dy(NO3)2(N-NCS)3(H2O)]2- para 2. En la Tabla S2 se resumen las principales distancias y 

ángulos para cada complejo. Los complejos (1) y (2) presentan un centro de DyIII 

octacoordinado, donde tres de las posiciones coordinadas corresponden a aniones N-

tiocianato monodentados, mientras que las cinco posiciones restantes están ocupadas 

por moléculas de agua en 1, o dos grupos O,O’-nitrato y una molécula de agua en 2. 

Por otra parte, (3) tiene un centro de DyIII nonacoordinado, con seis posiciones 

ocupadas por tres grupos O,O’-nitrato y tres moléculas de agua. 

El análisis de la geometría de coordinación usando el software SHAPE 104 indica que 

1 puede ser descrito como un antiprisma cuadrado, mientras que 2 se describe como 

un dodecaedro triangular. Finalmente, para 3 se encontró una geometría de 

coordinación de “muffin”. Las medidas de forma continua (CShM, por sus siglas en 

inglés) permiten evaluar numéricamente en qué medida una estructura particular se 

desvía de una forma ideal. Los valores obtenidos de CShM para los tres complejos se 

encuentran en la Tabla S3. 
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Para 1 y 2, los átomos azufre de los aniones tiocianatos no coordinados muestran 

interacciones intermoleculares. En la estructura cristalina de 1, las unidades de [Dy(N-

NCS)3(H2O)5] se alternan con los cationes potasio (Figura 19a-b), definiendo una 

disposición en forma de cadena, mientras que las moléculas de 18-corona-6 ocupan el 

espacio entre éstos (Figura 19c). Por su parte, las Figuras 18b y 18c muestran el 

empaquetamiento para 2 y 3, respectivamente. De esta forma, se observa claramente 

que los complejos 1 y 3 se encuentran encapsulados por moléculas de 18-corona-6, 

mientras que en 2 no se observa este ordenamiento.  

La existencia de complejos tipo Werner de DyIII co-cristalizados con moléculas de 18-

corona-6 y aniones o cationes dentro del empaquetamiento cristalino de cada uno de 

los compuestos hace que las distancias metal-metal sean largas. Los menores valores 

son 8.273(1) Å (Dy1···Dy1 1-x, -y, 2-z), 8.490(4) Å (Dy1···Dy1 x, y, 2+z) y 7.611(1) 

Å (Dy1···Dy1 1-x, -y, -z) para 1, 2 y 3, respectivamente.  

 

 

 
 

Figura 19. Vista del empaquetamiento para la estructura [Dy(N-NCS)3(H2O)5]·0.45(KNCS)·(18-

corona-6) (1). a.- Vista a lo largo de [010], omitiendo moléculas de éter corona. b.- Vista aproximada 

[100] de las cadenas definidas por unidades [Dy(N-NCS)3(H2O)5] e iones potasio intersticiales. c.- 

Vista a lo largo de [010].  Colores de átomos: Dy: verde, N: azul oscuro, S, amarillo, O: rojo, K: azul, 

C: gris. 
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En los complejos 2 y 3, existen enlaces de hidrógeno entre las moléculas de agua 

coordinadas al disprosio y el agua de cristalización (2), o con la molécula de 18-

corona-6 en (3), como se muestra en la Tabla S4 y en la Figuras S1 y S2. En el caso 

del complejo 1, existen contactos cortos entre las aguas coordinadas y átomos de 

oxígeno del éter, lo que sugiere la existencia de enlaces de hidrógeno (Figura S3). A 

pesar de los esfuerzos, los átomos de hidrógeno del agua no fueron localizados con 

exactitud en el mapa de Diferencias de Fourier.  

Para visualizar e identificar las interacciones no covalentes, se utilizó el programa 

NCIPLOT93, el cual analiza la gradiente de densidad reducida (s) vs la densidad ρ(r). 

La región de interacciones no covalentes se presenta a valores de gradiente de 

densidad reducida cercanos a cero, y valores de densidad menores a 0.05 ua. Para 

identificar el tipo de interaccion no covalente se utiliza el signo del segundo eigenvalor 

del Hessiano (λ2), el cual puede ser positivo o negativo dependiendo del tipo de 

interacción. De esta manera, se analizaron los gráficos de la gradiente de densidad 

reducida (s) vs signo (λ2)ρ(r). Las superficies con valores de densidad cercanos a cero 

(i.e, ρ < 0.005 ua) y con λ2 negativo o positivo, generalmente corresponden a 

interacciones débiles no covalentes, tales como π-π stacking e interacciones de Van 

der Waals (vdW). Superficies con valores de densidad ligeramente mayores (i.e 

0.005< ρ < 0.05 au) se asignan a interacciones no covalentes mas fuertes, incluyendo 

interacciones atractivas de enlaces de hidrógeno (λ2 < 0) y repulsión estérica (λ2 > 

0)105. Para visualizar la ubicación de estas interacciones en la molécula, se asigna un 

color a la superficies según el valor del signo (λ2)ρ(r). Las regiones de color azul 

indican la presencia de interacciones no covalentes atractivas fuertes, tales como 

enlaces de hidrógeno o interacciones dipolo-dipolo. Las regiones verdes representan 

interacciones débiles, mientras que las regiones rojas corresponden a interacciones 

repulsivas.  

Para determinar el tipo de interacción no covalente entre las aguas coordinadas y los 

éteres corona en los complejos encapsulados 1 y 3, se emplearon diagramas NCI 2D 

(gradiente de densidad reducida como una función de la densidad electrónica, 
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orientada por el signo de λ2) y NCI 3D (isosuperficies). Para una mejor visualización 

de las superficies, este análisis se realizó evaluando por separado las interacciones a 

un radio r = 2Å alrededor de diferentes átomos de oxígeno de los éteres corona. En la 

Figura 20, se muestran los diagramas NCI 2D (izquierda) y 3D (derecha) de las 

interacciones alrededor del átomo de oxígeno O3 del éter corona en complejo 1. En el 

diagrama NCI 2D las interacciones atractivas de enlaces de hidrógeno se observan a valores 

de ρ < –0.006 ua. La fuerza del enlace de hidrógeno se incrementa hacia valores más 

negativos de densidad y el color de la superficie se desplaza del azul verdoso al azul. En el 

diagrama NCI 3D se presenta una región azul entre O3 y átomo de hidrógeno del agua 

coordinada w3, y una región azul verdoso entre O4 y el hidrógeno de w2, que 

corresponden a enlaces de hidrógeno. La diferencia entre la fuerza de estas 

interacciones se relaciona con la distancia entre los contactos O···H, la cual es 1,79 Å 

y 2,07 Å, respectivamente. Además de estas interacciones no covalentes, existen 

interacciones débiles atractivas (-0.006 < ρ < -0.003 ua) y repulsivas (0.006 > ρ > 0.002 ua), 

las cuales se representan en color verde.  

 
 

Figura 20. Diagramas NCI 2D (izquierda) y 3D (derecha) para 1, evaluando las interacciones 

a r = 2Å alrededor del átomo O3. Las regiones azules representan interacciones atractivas fuertes 

(enlaces de hidrógeno, EH), las regiones verdes denotan interacciones débiles, y las regiones rojas 

corresponden a interacciones repulsivas (repulsión estérica, RE). Las superficies azules entre los 

átomos conectados por líneas punteadas indican la presencia de enlaces de hidrógeno. Colores 

de átomos: Dy: verde, N: azul oscuro, S, amarillo, O: rojo, K: azul, C: gris.  
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En la Figura S4 se presentan los diagramas NCI 2D y 3D de las interacciones alrededor de 

los diferentes átomos de oxígeno de los éteres corona para 1. Estos diagramas demuestran 

que los contactos cortos descritos anteriormente para este complejo (ver Figura S3) 

corresponden a enlaces de hidrógeno. De la misma forma, se evaluaron las interacciones no 

covalentes para 3 (Figura S5), con lo cual se determinó que existen enlaces de hidrógeno 

entre las tres moléculas de agua coordinadas y diferentes átomos de oxígeno de los éteres 

corona encapsulantes. En este caso, los átomos de hidrógeno del agua coordinada denotada 

como w2 en la Figura S5, presentan enlaces de hidrógeno con átomos de oxígeno de ambas 

moléculas de éter corona. La simetría que presenta este complejo hace que las interacciones 

de w1 con una de las moléculas de éter corona se replique entre w3 y el otro éter corona, así 

como las interacciones de w2 con ambos macrociclos (ver Figura S5). 

 

4.2.2 Estudio de las Propiedades Magnéticas 

Estudios de Susceptibilidad Magnética (dc)  

El producto de la susceptibilidad magnética molar por la temperatura (χMT) para 1, 2 y 3 a 

un campo constante de 3 KOe en un rango de temperatura entre 2-300 K se presenta en la 

Figura 21 (izquierda). Como es esperado, el valor de χMT a altas temperaturas para los tres 

complejos es cercano al valor del ion libre para un centro de DyIII (14,17 emu mol-1 K). Por 

debajo de 100 K, χMT decrece suavemente a valores alrededor de 10 emu mol-1 K a 2 K, 

debido a la despoblación de los estados excitados pertenecientes al multiplete fundamental 

6H15/2. La dependencia de la magnetización con el campo medida a 2 K (Figura 21, 

derecha), muestra un rápido incremento de la magnetización con el aumento del 

campo por debajo de 10 KOe, y luego un incremento lineal lento hasta alcanzar valores 

de 5.4 NμB (1), 5.3 NμB (2) y 6.0 NμB (3) a 50 KOe. Estos valores son menores que 

el valor de saturación esperado de 9.84 NμB para el ion DyIII, lo cual puede indicar la 

presencia de anisotropía magnética y/o la población de estados excitados bajos11.  
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Figura 21. Izquierda: Dependencia de (χMT) con la temperatura a un campo estático de 3 KOe. 

Derecha: Dependencia de la magnetización con el campo magnético aplicado a 2 K, para 1 (negro), 

2 (rojo) y 3 (azul). 

 

 

Estudios de Susceptibilidad Magnética (ac)  

Las curvas de susceptibilidad ac dependiente del campo para los complejos 1, 2 y 3 se 

muestran en la Figura 22. A campo magnético cero, la susceptibilidad fuera de fase χ’’ fue 

siempre cercana a cero y presentó sólo una débil dependencia de la frecuencia en el rango de 

1-1500 Hz. La inclusión de un campo magnético estático (dc) en el rango de 500-2000 Oe 

permitió observar un máximo. Se escogió 1000 Oe (1, 2) y 1500 Oe (3) como campos (dc) 

convenientes para medir la dependencia de la susceptibilidad con la temperatura y frecuencia. 

De esta forma, los tres complejos entran en la categoría de SMMs inducidos por campo. En 

el caso del compuesto 3, la señales de χ’’ fueron muy débiles, incluso en presencia de un 

campo magnético estático relativamente elevado (hasta 2500 Oe). De este modo, la relajación 

magnética de este compuesto es muy rápida, lo que impide observar una respuesta de χ’’ de 

mayor magnitud. 
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Figura 22. Curvas de susceptibilidad magnética ac para 1 (a-b), 2 (c-d) y 3 (e-f). χm’ (izquierda) y 

χm’’ (derecha). Código de color para los campos dc: 0 Oe (negro), 500 Oe (rosado), 1000 Oe (rojo), 

1500 Oe (azul) y 2000 Oe (verde). Las mediciones fueron realizadas a T = 3,5 K para 1 y 3, y 3 K 

para 2. 

 

 

d) 

 

f) 
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Las gráficas Cole-Cole para 1 y 2 se presentan en la Figura 23. En el caso de 1 (Figura 

23, izquierda), se observa un solo proceso de relajación a mayores temperaturas (9-3 

K), mientras que las curvas a menores temperaturas (2.7-1.8 K) muestran la presencia 

de un segundo máximo que aparece como un semicírculo ancho, que se superpone con 

la primera señal. A bajas temperaturas (curvas de color azul en la gráfica Cole-Cole, 

Figura 23, izquierda), se observan claramente dos picos, que corresponden a dos 

procesos de relajación paralelos.  

 

 
Figura 23. Arriba: Gráficas Cole-Cole para 1 (izquierda) y 2 (derecha). Los rangos de 

temperatura son 1.8-9 K para 1 y 1.8-11K para 2. Las menores temperaturas están 

representadas en azul, y las mayores temperaturas en rojo. Las curvas ajustadas están 

representadas como líneas negras. Abajo: Gráficas de ln(τ) vs. 1/T para 1 (izquierda) y 2 

(derecha). 
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En la Figura 23(abajo) se muestran las gráficas de ln(τ) vs 1/T, las cuales se obtuvieron 

mediante el ajuste de los datos de susceptibilidad ac en el régimen de Cole-Cole, 

usando el programa CC-FIT106. La relación de τ con la temperatura está dada por la 

ecuación τ = τ0 exp(ΔU/kT) (donde τ es el tiempo de relajación, τ0 se relaciona con la 

velocidad de termalización del sistema, k es la constante de Boltzmann y T la 

temperatura en Kelvin). Esta ecuación sigue la ley de Arrhenius y puede utilizarse 

para determinar la barrera de anisotropía (ΔU), a partir de la pendiente de la gráfica 

ln(τ) vs 1/T. Para un proceso térmicamente activado, la dependencia con la 

temperatura en esta gráfica es lineal y puede ser descrito por un proceso Orbach6. En 

la gráfica ln(τ) vs 1/T para 1 (Figura 23, izquierda), se observa un solo proceso de 

relajación a altas temperatura (9-3K), mientras que a baja temperatura (2,7-1,8K) se 

observa la presencia de un segundo máximo que aparece como un semicírculo ancho, 

el cual se solapa con la primera señal. Los tiempos de relajación para los procesos de 

relajación lento y rápido (denotados con las siglas SR y FR, por “slow relaxation” y 

“fast relaxation”) fueron ajustados a dos funciones de Debye modificadas. Los 

parámetros óptimos para todo el rango de temperatura se encuentran en la Tabla S5. 

El proceso SR es independiente de la temperatura en el rango de bajas temperaturas, 

luego se solapa con el semicírculo correspondiente al proceso FR. A altas temperaturas 

solo prevalece el proceso FR mostrando un comportamiento más estable. Este último 

proceso presenta un “plateau” a bajas temperaturas y luego una dependencia lineal 

respecto a 1/T (Figura 23, izquierda). Esto sugiere la presencia de una relajación 

térmicamente activada (Orbach) con una barrera energética estimada de 47 K (32 cm-

1). Este valor es pequeño y es consistente con los cálculos ab initio (vide infra). Por su 

parte, la gráfica Cole-Cole para el complejo 2 (Figura 23, derecha) presenta un solo 

proceso de relajación. La dependencia del tiempo de relajación con la temperatura no 

muestra un comportamiento Arrhenius, ya que se observa una desviación de la 

linealidad, lo cual es comúnmente atribuido a la relajación Raman16. El ajuste del 

inverso del tiempo de relajación a una suma de términos de túnel (1/𝜏𝑄𝑇), Raman 

(𝐶𝑇𝑛), y Orbach (exp⁡(−𝑈𝑒𝑓𝑓 𝑇⁄ )/𝜏0) da lugar a los parámetros 𝜏0 = 1,2 ×

10−7𝑠; 𝑈𝑒𝑓𝑓 = 65,9⁡𝐾; ⁡𝐶 = 0,022⁡𝑠−1𝐾−5.67; ⁡𝑛 = 5,67 y 𝜏𝑄𝑇 = 0,58𝑠 (Figura S6). 
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De acuerdo al modelo clásico de relajación Raman de dos fonones107, n debería ser 7 

para el proceso de primer orden en un ion Kramers. Las desviaciones de este 

comportamiento ideal son usualmente atribuidas a procesos de termalización 

dinámicos37. Por su parte, la barrera efectiva de desmagnetización es pequeña pero 

mayor que en 1, lo que coincide nuevamente con los resultados teóricos. 

Finalmente, para el complejo 3 se presenta una débil señal de susceptibilidad fuera de 

fase sin un máximo claro (ver Figura 22f), impidiendo la extracción de tiempos de 

relajación confiables. 

 

4.2.3 Estudios computacionales de las Propiedades Magnéticas: Cálculos de 

Estructura Electrónica 

Los cálculos “Complete Active Space Self-Consistent Field” (CASSCF) fueron 

realizados para los tres complejos. Los parámetros magnéticos calculados se presentan 

en la Tabla 1. En el caso de 1 y 3 se construyeron tres modelos: uno del complejo 

considerando solo la primera esfera de coordinación (‘pequeño’), otro considerando 

dos moléculas de éter corona encapsulando al complejo (‘grande’), y un tercer modelo 

donde los átomos pertenecientes a las moléculas de éteres corona son reemplazados 

por cargas atómicas (‘ESP’). Estos cálculos se realizaron con el fin de estudiar la 

influencia que tiene el encapsulamiento de los complejos entre los éteres corona en 

sus propiedades SMM. Los modelos ‘pequeños’ y ‘grandes’ se muestran en las Figuras 

23-25.  

En la mayoría de los compuestos lantánidos mononucleares, la barrera energética para 

la relajación de la magnetización corresponde a la energía del primer doblete 

excitado108. De esta forma, la primera energía de excitación es un parámetro 

importante para el estudio de propiedades SMMs, en este caso muy útil para comparar 

estas propiedades entre los modelos construidos. Otro parámetro de gran importancia 

en la Tabla 1, son las orientaciones calculadas del eje magnético o tensor g. La 

determinación teórica del tensor g ayuda a determinar la magnitud de la anisotropía 



42 

 

magnética del doblete fundamental y la importancia del proceso QTM entre los dos 

estados que componen el doblete fundamental. Un estado doblete con una alta 

anisotropía magnética corresponde a un elevado momento magnético a lo largo de uno 

de los ejes principales (siendo eje z por convención y llamado eje fácil) el cual es 

mucho mayor que a lo largo de los otros dos ejes (x, y), lo que implica que gz ≫ gx, 

gy. Para un ion Kramers, los valores pequeños de gx y gy favorecen la anisotropía 

magnética axial, y reducen el QTM. En el caso del DyIII, los valores ideales de tensor 

g para obtener un SMM con alta anisotropía magnética y supresión de procesos de 

relajación por QTM corresponden a gx = 0, gy = 0, gz = 20109. 

 

Tabla 1. Parámetros ab initio de primera energía de excitación (E1) y Tensor-g para todos los modelos 

estructurales. 

  
E1 

 Tensor-g  

  gx gy gz 

1 

pequeño 88,9 0,049 0,097 19,439 

grande 46,4 0,200 0,342 18,870 

ESP 67,4 0,101 0,115 19,239 

2 pequeño 124,8 0,042 0,089 19,508 

3 

pequeño 85,4 0,052 0,121 19,457 

grande 43,2 0,135 2,521 16,193 

ESP 27,1 0,395 0,906 18,429 

 

Los resultados para el modelo ‘pequeño’ de 1 (Figura 24) indican una primera energía 

de excitación moderada después de la inclusión de acoplamientos de espín-orbita, la 

cual fue de 88,9 cm-1, mientras que el multiplete fundamental 6H15/2, que contiene los 

ocho dobletes de Kramers, se encuentra desdoblado por 525,6 cm-1. Este 

desdoblamiento es consistente con el campo ligando débil asociado a los complejos 

de coordinación basados en lantánidos. El doblete de Kramers fundamental presenta 

un eje de anisotropía magnética fácil (gz = 19,49) con componentes transversos 

pequeños, pero no despreciables (gy = 0,097 y gx = 0,049). Comparado con otros 

SMMs de disprosio mononucleares110, estos valores son consistentes con una 

relajación de la magnetización inducida por campo. El segundo doblete de Kramers 
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tiene componentes transversos más elevados (gx = 1,108 y gy = 2,132) y un rápido 

tiempo de desmagnetización por túnel (10-8,17 s). Los cálculos de las vías de 

desmagnetización indican que el segundo estado excitado domina la relajación por 

túnel cuántico térmicamente asistido (Figura S7). 

 

  

  

Figura 24. Arriba: Estructura molecular de los modelos ‘pequeño’ (izquierda) y ‘grande’ (derecha) 

para 1. Colores de átomos: N: azul oscuro, S, amarillo, O: rojo, C: gris, H: banco. El vector gz para el 

estado fundamental está representado por una línea negra, y la densidad electrónica beta del estado 

fundamental CASSCF se representa como una superficie rosada. Abajo: energías de estados ab initio, 

valores mj y tiempos de relajación por túnel para los ocho dobletes de Kramers de 1. Las barras azules 

indican energías, las líneas naranjas indican las vías de túnel, mientras que los valores en negro son 

el logaritmo del tiempo de relajación por túnel (𝜏𝑄𝑇𝑀) para cada doblete de Kramers.    

 

 

[Dy(N-NCS)3(H2O)5] [Dy(N-NCS)3(H2O)5]∙(18-crown-6)2
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Como se observa en la Figura 24, la inclusión de moléculas éter corona encapsulantes 

afecta las propiedades magnéticas del sistema, ya que la primera energía de excitación 

disminuye a 46,4 cm-1 para el modelo ‘grande’. Además, el doblete de Kramers 

fundamental pierde axialidad (gx = 0,200; gy = 0,342; gz = 18,870) y el desdoblamiento 

total del multiplete de Kramers fundamental 6H15/2 disminuye a 468,3 cm-1. 

Consecuentemente, el tiempo de relajación por túnel para el estado fundamental del 

modelo ‘grande’ (10-6,51 s) es menor que en el modelo ‘pequeño’ (10-5,48 s). Así el 

proceso es más rápido para el modelo “grande”. Como los estados excitados están más 

comprimidos en este caso, el segundo, tercero y cuarto estado excitado contribuyen a 

la relajación por túnel cuántico térmicamente asistido (Figura S7). En resumen, estos 

cálculos indican que el encapsulamiento de los complejos perjudica las propiedades 

SMMs del sistema. Para el modelo ‘pequeño’ de 1, la dirección del vector gz está 

orientada hacia los ligandos SCN- que se encuentran dispuestos entre sí en posición 

trans, con un ángulo SCN-Dy-NCS de 142,4º. Esta orientación del momento 

magnético sugiere que los ligandos SCN- están asociados a un campo ligando más 

fuerte que las moléculas de agua. En este sentido, la densidad electrónica de los 

electrones 4f intentará evitar el eje donde están los ligandos SCN-, concentrándose en 

el plano perpendicular y orientando el momento angular orbital hacia el eje más 

repulsivo. La inclusión de las moléculas éter corona encapsulantes no varía esta 

orientación general, aunque se observa un pequeño desplazamiento del vector de 25º. 

Para corroborar este análisis, se graficó la densidad electrónica de los dos electrones 

beta para cada modelo (superficie rosada en las Figuras 23-25). En todos los casos la 

densidad mostró fuertes desviaciones de la forma oblato, lo cual es consistente con los 

significantes componentes transversos observados para el vector g. 

En el caso de 2, [Dy(NO3)2(N-NCS)3H2O]2- (Figura 25), las moléculas de éteres 

corona cristalizan en filas separadas, por lo que no hay encapsulamiento en esta 

estructura. De esta forma, solo el modelo ‘pequeño’ fue calculado. El complejo 2 es 

más axial que 1, con una primera energía de excitación de 124,8 cm-1 y valores de gx 

= 0,042; gy = 0,089 y gz = 19,508. Esto es consistente con el comportamiento de SMM 
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inducido por campo. El multiplete fundamental 6H15/2 es débilmente desdoblado por 

393,3 cm-1, y gz se alinea con el eje formado por los ligandos SCN- en posición trans, 

de acuerdo a lo esperado al considerar el mayor campo ligando originado por estos 

ligandos. En este caso, el primer estado excitado presenta la relajación por túnel 

cuántico más rápida y domina en el proceso de túnel térmicamente asistido (Figura 

S7). 

 

  

Figura 25. Estructura molecular de los modelos ‘pequeño’ (izquierda) y para 2. Colores de átomos: 

N: azul oscuro, S, amarillo, O: rojo, C: gris, H: banco. El vector gz para el estado fundamental está 

representado por una línea negra, y la densidad electrónica beta del estado fundamental CASSCF se 

representa como una superficie rosada. Derecha: energías de estados ab initio, valores mj y tiempos 

de relajación por túnel para los ocho dobletes de Kramers de 2. Las barras azules indican energías, 

las líneas naranjas indican las vías de túnel, mientras que los valores en negro son el logaritmo del 

tiempo de relajación por túnel (𝜏𝑄𝑇𝑀) para cada doblete de Kramers.    

 

Por su parte, el modelo encapsulado (‘grande’) del complejo 3, [Dy(NO3)3(H2O)3], presenta 

componentes transversos de g relativamente grandes, dificultando la posibilidad de observar 

una relajación lenta de la magnetización para este caso (gx = 0,135; gy = 2,521; gz = 16,193). 

Además, se observa que la primera energía de excitación es muy pequeña (43,2 cm-1). El 

desdoblamiento del multiplete 6H15/2 es similar al de los otros sistemas (322,4 cm-1). Una vez 

más, el efecto de los éteres de corona parece ser perjudicial para la anisotropía magnética 

axial. El modelo ‘pequeño’ muestra vectores g significativamente más axiales (gx = 0,052; 

[Dy(NO3)2(N-NCS)3(H2O)]2-
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gy = 0,121; gz = 19,457), compatible con propiedades SMMs de campo inducido. Además, 

la primera energía de excitación es mayor al eliminar los éteres corona (85,4 cm-1). 

Interesantemente, la dirección del momento magnético es fuertemente distorsionada por el 

encapsulamiento (Figura 26). Cabe resaltar que en el año 2019, durante el desarrollo de 

este trabajo, Herchel y col.38 informaron la obtención del complejo 3. Los autores 

realizaron cálculos ab initio que demostraron al igual que en este estudio, que el 

encapsulamiento del complejo entre las moléculas de éter corona producen un 

deterioro de la anisotropía magnética.  

 

  

  

Figura 26. Arriba: Estructura molecular de los modelos ‘pequeño’ (izquierda) y ‘grande’ (derecha) 

para 3. Colores de átomos: N: azul oscuro, S, amarillo, O: rojo, C: gris, H: banco. El vector gz para el 

estado fundamental está representado por una línea negra, y la densidad electrónica beta del estado 

fundamental CASSCF se representa como una superficie rosada. Abajo: energías de estados ab initio, 

valores mj y tiempos de relajación por túnel para los ocho dobletes de Kramers de 3. Las barras azules 

indican energías, las líneas naranjas indican las vías de túnel, mientras que los valores en negro son 

el logaritmo del tiempo de relajación por túnel (𝜏𝑄𝑇𝑀) para cada doblete de Kramers.    

[Dy(NO3)3(H2O)3] [Dy(NO3)3(H2O)3]∙(18-crown-6)2
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Los tiempos de relajación por efecto túnel fueron calculados de acuerdo a un modelo 

reciente98 y se resumen en la Tabla 2. Como este modelo está diseñado para calcular 

tiempos de relajación en el régimen de túnel a campo magnético cero, y en este trabajo 

se está tratando con SMMs inducidos por campo, los tiempos de relajación calculados 

deberían estar asociadas con frecuencias mayores a las del límite de la ventana en la 

medida de la susceptibilidad ac, por lo cual no se puede realizar una comparación 

directa con los datos experimentales. Sin embargo, pueden obtenerse tendencias 

relativas razonables con este modelo. Considerando los tiempos de relajación por túnel 

para los modelos ‘pequeños’, se predice que el complejo 2 presentará el proceso de 

túnel más lento (4,5×10-5 s), seguido del complejo 1 (3,3×10-6 s), mientras que 3 

presenta la relajación más rápida (1,3×10-6 s). Esto es consistente con el 

comportamiento magnético observado. Comparando los tiempos de relajación para los 

modelos ‘pequeño’ y ‘grande’, se estima que el encapsulamiento incrementa 

significativamente la relajación por túnel para 1 y 3 por uno o tres órdenes de 

magnitud, con valores de τ = 3,1×10-7 s y 4,4×10-9 s, respectivamente. Como se 

mencionó anteriormente, los valores de componentes transversos pequeños reducen 

los procesos de relajación por túnel. En el caso de 3, gx y gy disminuyen marcadamente 

al remover los éteres corona (ver Tabla 1), por lo cual la variación de los tiempos de 

relajación entre ambos modelos es más importante para este complejo. 

 

 

Tabla 2. Tiempos de relajación en el régimen de túnel a campo magnético cero (𝜏𝑄𝑇𝑀)  calculados 

para todos los modelos estructurales. 

Complejo 
𝝉𝑸𝑻𝑴 (s) 

‘pequeño’ “grande” 

1 3,3×10-6 3,1×10-7 

2 4,5×10-5 - 

3 1,3×10-6 4,4×10-9 
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Para el complejo 3, el ángulo entre los vectores del momento magnético para el 

modelo ‘pequeño’ y ‘grande’ es de 78,54 º. Para el modelo ‘pequeño’, gz apunta hacia 

los dos ligandos NO3
- dispuestos en conformación trans. El plano difícil está 

compuesto por tres moléculas de agua y el ligando NO3
- restante. Esto es consistente 

con que los ligandos NO3
- ejercen un mayor desdoblamiento que los ligandos agua. 

De esta forma, la densidad electrónica oblato prefiere orientarse hacia las moléculas 

de agua, direccionando el momento magnético en el eje perpendicular. En contraste, 

en el modelo ‘grande’ el momento magnético apunta a uno de los ligandos agua y a 

un ligando NO3
-, mientras que el plano difícil está compuesto por dos ligandos agua y 

dos NO3
-. Cualitativamente, se podría pensar que las aguas se hacen más repulsivas 

debido a la interacción con los éteres corona, y que pueden ahora competir con los 

grupos NO3
-, reorientando el momento magnético. Como es de esperar, al remover las 

moléculas de éter corona, se produce un cambio abrupto en la orientación de gz y se 

distorsiona fuertemente la densidad electrónica beta.  

La fuerte reorientación del momento magnético observado en 3 fue significativamente 

menor para 1 (79° y 25°, respectivamente). Esta diferencia puede ser explicada 

analizando la simetría de la esfera de coordinación. En el caso de 3, los ligandos NO3
- 

y agua están organizados como si estuviesen en los vértices de un octaedro. De esta 

forma, tres ejes se definen claramente: uno con dos ligandos NO3
-, los cuales se espera 

sean los más repulsivos, otro con dos ligandos agua (más débiles), y un eje con 

ligandos NO3
- y agua (intermedio). Las interacciones por enlace de hidrógeno pueden 

afectar diferentemente estos ejes, cambiando el balance entre sus efectos de campo 

ligando y permitiendo una fuerte reorientación del momento magnético. Por lo 

contrario, para 1 no existen claramente ejes repulsivos, ya que cinco moléculas de 

agua y tres ligandos tiocianato se coordinan en una geometría próxima a un antiprisma 

cuadrado. Los ángulos entre ligandos tiocianato son 76°, 79° y 142° (Figura 27a), 

estando este último valor lejos de describir ligandos en posición opuesta. Aun si esos 

tiocianatos formaran un eje repulsivo, el ligando SCN- remanente no tendría un 

ligando agua opuesto, donde los mayores ángulos SCN-Dy-OH2 son 147°, 137° y 118° 
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b) a) 

(Figura 27b). De esta forma, la anisotropía magnética de 1 estará afectada por el 

encapsulamiento, ya que están presentes interacciones de enlace de hidrógeno 

importantes en este complejo. Sin embargo, tales interacciones carecen de la 

direccionalidad necesaria para provocar una fuerte reorientación del momento 

magnético.  

 

 

Figura 27. (a) Ángulos entre ligandos tiocianatos y (b) ángulos SCN*-Dy-OH2 respecto al tiocianato 

remanente al considerar un eje entre los tiocianatos que están a un ángulo de 142°.  

 

Como se mencionó en el análisis estructural, existen varias interacciones por enlace 

de hidrógeno entre los complejos de DyIII y las moléculas de éter corona. Se espera 

que estas interacciones influyan en la anisotropía magnética, ya que afectan la 

densidad electrónica de los ligandos agua enlazados al centro magnético. Al mismo 

tiempo, el campo electrostático de los éteres corona debería también modular la 

anisotropía magnética111. En la práctica, ambos efectos deberían actuar 

simultáneamente y ser imposibles de distinguir. De esta forma, se emplearon cálculos 

de estructura electrónica para analizar interacciones electrostáticas y por enlace de 

hidrógeno en los sistemas modelo, tratando de enfocarnos en ellos de una manera más 

separada.  

142.2

79.3

75.7
147.2

137.1

118

*
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Primero, los cálculos CASSCF para los modelos ‘grande’ de 1 y 3 fueron modificados 

al reemplazar las moléculas de éter corona por cargas atómicas, ajustadas para 

asemejarse al potencial electrostático (modelos ESP). La Tabla 1 muestra que la 

anisotropía magnética para los modelos ‘ESP’ es intermedia entre los modelos 

‘pequeño’ y ‘grande’. A pesar de este efecto marcado, la orientación de gz no fue 

alterada en comparación al modelo ‘pequeño’, no siguiendo la fuerte reorientación 

observada para el modelo ‘grande’ en 3. De esta forma, el potencial electrostático es 

al menos parcialmente responsable por la menor axialidad de los modelos 

encapsulados. Así, se puede decir que la reorientación del momento magnético debe 

estar relacionada con efectos más allá de solo la interacción electrostática.  

Dado esto, luego se hizo un enfoque en interacciones débiles entre los complejos DyIII 

y los éteres corona. Se realizaron cálculos MP2 donde los iones DyIII se reemplazaron 

por YIII para evitar la presencia de orbitales virtuales metálicos bajos debido a la 

combinación del campo ligando débil, típico de los iones lantánidos, y una función de 

onda de referencia. Estos orbitales son irrelevantes en las interacciones 

supramoleculares, pero pueden dificultar la convergencia y afectar el tratamiento 

perturbativo MP2. En la Tabla 3 se presentan las cargas atómicas naturales de los 

ligandos agua en los modelos ‘pequeño’ y ‘grande’. Para ambos 1 y 3, existe una 

transferencia de carga relativamente pequeña desde el éter corona a la molécula (0,11 

e- y 0,14 e-, respectivamente). Esta densidad adicional de electrones no se distribuye 

uniformemente en el complejo y se concentra en los átomos de oxígeno de los ligandos 

agua, los cuales incrementan su carga en 0,036; 0,050 y 0,036 e- para el complejo 3. 

Otros fragmentos moleculares como el ion YIII o los ligandos NO3
- varían su carga en 

menos de 0,01e- en todos los casos. El ligando agua con el mayor cambio en su carga 

molecular cuando se comparan los modelos ‘pequeño’ y ‘grande’, es aquel que tiene 

interacción por enlaces de hidrógeno con ambas moléculas de éter corona al mismo 

tiempo, denotado como W2 en la Figura 28. Este ligando es particularmente 

importante ya que ocupa una posición donde el momento magnético se reorienta 

después del encapsulamiento con éteres corona. Para el complejo 1, los ligandos agua 
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tienden a concentrar la transferencia de carga, pero la magnitud del efecto es menor 

que en 3. Esto puede estar relacionado con una mejor orientación de los ligandos agua 

en la formación de enlaces de hidrógeno en 3. 

 

Tabla 3. Cargas atómicas naturales para diferentes fragmentos de los modelos ‘pequeño’ y ‘grande’ 

de 1 y 3. 

 1  3  

 ‘grande’ ‘pequeño’  ‘grande’ ‘pequeño’ 

Y 1,976 1,971 Y 1,848 1,856 

SCN -0,839 -0,829 NO3 -0,736 -0,737 

SCN -0,830 -0,824 NO3 -0,735 -0,733 

SCN -0,833 -0,827 NO3 -0,741 -0,732 

H2O 0,082 0,103 H2O (W1) 0,080 0,116 

H2O 0,084 0,096 H2O (W2) 0,063 0,113 

H2O 0,081 0,102 H2O (W3) 0,080 0,116 

H2O 0,087 0,106    

H2O 0,083 0,101    

2 C12O6H24 0,108 - 2 C12O6H24 0,141 - 

 

 

 

Figura 28. Enlaces de hidrógeno entre los ligandos agua coordinados en el complejo 3 con las 

moléculas de éter corona. Las moléculas de agua se denotan de acuerdo a la Tabla 3. 
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En resumen, los resultados de los modelos de cargas electrostáticas puntuales y el 

análisis MP2 de interacciones débiles, muestran que las interacciones electrostáticas 

y supramoleculares afectan la anisotropía magnética de forma simultánea. En el 

trabajo de Herchel y col.38, se relacionó el deterioro de la anisotropía magnética del 

complejo 3 con sólo interacciones electrostáticas. Sin embargo, en el presente trabajo 

se demuestra que la reorientación de momento magnético en 3 se relaciona más con 

interacciones de enlace de hidrógeno específicas que con el efecto electrostático, el 

cual parece ser efectivo reduciendo la anisotropía magnética total, pero no induce una 

reorientación significativa del momento magnético.  

Para comprobar el efecto de las interacciones por enlace de hidrógeno, se construyó un 

modelo simplificado para 3 donde los éteres corona fueron fragmentados en moléculas de 

dimetiléter (Figura 29). Cada molécula de éter corona fue fragmentada en tres secciones, 

conservando todos los átomos de oxígeno involucrados en los enlaces de hidrógeno (W1, 

W2, W3 en la Figura 28). Luego, diferentes combinaciones de los fragmentos de dimetiléter 

fueron eliminados para estudiar cómo cada enlace de hidrógeno específico afecta la axialidad 

magnética. Si todos los enlaces de hidrógeno se eliminan, se obtiene el modelo ‘pequeño’ y 

los valores del vector g para este modelo son intermedios entre los modelos ‘pequeño’ y 

‘grande’, lo que sugiere que las interacciones por enlaces de hidrógeno explican en parte el 

deterioro debido al encapsulamiento, pero que la interacción electrostática también juega un 

rol en este efecto. 

La Tabla 4 presenta los valores del vector g para los modelos con diferente número de 

interacciones por enlace de hidrógeno. Interesantemente, el enlace de hidrógeno a uno de los 

ligandos agua (W2) parece explicar la mayor parte del efecto de segunda esfera. La magnitud 

de los componentes transversos de g (√𝑔𝑥2 + 𝑔𝑦2) disminuye desde 0,473 a 0,121 cuando se 

eliminan las interacciones por enlace de hidrógeno con W2. El cambio en el vector g cuando 

se eliminan interacciones de enlace de hidrógeno con otros ligandos de agua es menor (0,364 

y 0,370 para W1 y W3, respectivamente). La misma tendencia se observa si dos ligandos de 

agua no poseen enlace de hidrógeno. Solo el modelo W2 tiene una componente transversa de 

g grande (0,269), mientras que en los otros modelos es menor (0,137 y 0,139). En 
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consistencia con los cálculos MP2, W2 es el ligando agua que recibe la mayor transferencia 

de carga desde los fragmentos de éter corona. 

 

  
W1, W2, W3 W1, W3 

 
 

W2 W3 

Figura 29. Orientación de momento magnético (línea negra) para modelos simplificados del 

complejo 3.  

 

Tabla 4. Parámetros CASSCF espín-Hamiltoniano para modelos simplificados de 3. 

Interacción por 

enlace de hidrógeno 
gx gy gz √𝑔𝑥2 + 𝑔𝑦2 

W1, W2, W3 0,097 0,463 18,089 0,473 

W1, W2 0,014 0,369 18,440 0,370 

W1, W3 0,046 0,112 19,172 0,121 

W2, W3 0,012 0,364 18,442 0,364 

W1 0,068 0,119 19,382 0,137 

W2 0,035 0,266 18,534 0,269 

W3 0,069 0,120 19,379 0,139 

ninguno 0,052 0,121 19,457 0,132 
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La dirección del momento magnético destaca el rol de W2 en el control de la anisotropía 

magnética, ya que todos los modelos que incluyen interacciones de enlace de hidrógeno con 

este ligando muestran un momento magnético alineado con el eje NO3-Dy-OH2, mientras 

que los modelos que carecen de estas interacciones alinean su momento magnético como en 

el modelo ‘pequeño’ para 3 (Ver Figura 29). Para probar esta idea, se consideró un modelo 

donde los planos OC2 de los fragmentos dimetil éter correspondientes al ligando agua W2 

fueran rotados cada 10° hasta completar 90°, rompiendo el contacto HO-H···OMe2 sin 

eliminar el fragmento. De esta forma, la interacción química se rompe, pero el potencial 

electrostático en la posición DyIII no es fuertemente afectado, ya que la rotación no desplaza 

el fragmento éter de la segunda esfera en forma drástica (Figura 30).  

 

 

 

 

 

0° 10° 

 

 
 

20° 40° 

Figura 30. Variación de la orientación del momento magnético (línea negra) al rotar el 

fragmento de dimetiléter asociado con el ligando agua magnéticamente relevante W2. Luego 

de 40°, la dirección del momento magnético permanece apuntando en la misma dirección.  
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La Tabla 5 presenta el cambio en los valores del vector g luego de la rotación. A ángulos 

pequeños (10°-30°) la axialidad disminuye marcadamente, alcanzando un máximo √𝑔𝑥2 + 𝑔𝑦2 

de 1,8 a 30°. A ángulos mayores, la axialidad se restaura e incluso sobrepasa el valor inicial. 

La drástica variación de los valores g se acompaña con una reorientación de la dirección del 

momento magnético, tal como cuando las moléculas de éter corona son removidas del 

modelo ‘grande’. 

 

 

Tabla 5.Variación de los valores del vector g del estado fundamental al rotar el fragmento de 

dimetiléter asociado con el ligando agua magnéticamente relevante W2 

Ángulo de  

rotación (°) 
gx gy gz √𝑔𝑥

2 + 𝑔𝑦
2 

0 0,035 0,266 18,534 0,269 

10 0,106 0,641 17,720 0,649 

20 0,266 1,766 15,768 1,786 

30 0,321 1,770 16,417 1,799 

40 0,213 0,793 18,342 0,821 

50 0,143 0,428 18,979 0,451 

60 0,108 0,290 19,199 0,310 

70 0,092 0,233 19,287 0,250 

80 0,084 0,210 19,321 0,226 

90 0,081 0,204 19,330 0,219 

 

Considerando que las interacciones por enlace de hidrógeno en grupos acuo directamente 

coordinados al ion magnético resultaran en un incremento de la carga negativa de estos 

ligandos, el efecto neto de este contacto dependerá de la posición del agua respecto al eje del 

momento magnético. Para un ion oblato, un incremento en la repulsión de un ligando será 

beneficioso siempre que este se encuentre orientado a lo largo del eje fácil. Lo contrario 

sucederá si el ligando se encuentra en el plano ecuatorial. En sistemas con elevada axialidad, 

los ligandos más repulsivos están orientados a lo largo del eje fácil, mientras que los ligandos 

débiles se ubican en el plano. El agua es un ligando relativamente débil en comparación con 

otros grupos comunes en SMMs basados en lantánidos. Por tanto, se espera que los ligandos 

acuo estén ubicados más en el plano ecuatorial que en el eje fácil en entornos SMM 
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favorables. Consecuentemente, las interacciones por enlaces de hidrógeno en ligandos agua 

tenderán a perjudicar las propiedades SMM en la mayoría de los casos, tal como se observó 

en los ejemplos presentados. Un ejemplo del rol clave de la segunda esfera de coordinación 

en el control del momento magnético y la barrera de magnetización (Ucal) fue reportada por 

Murrie y col.112 Estos autores calcularon diferentes modelos creados paso a paso por la 

eliminación de cada fragmento de dos complejos de DyIII. Ellos demostraron que se producía 

una disminución de las cargas en la región ecuatorial alrededor de ion DyIII al remover 

aniones/moléculas de la segunda esfera de coordinación, los cuales presentaban interacciones 

por enlace de hidrógeno con las moléculas de agua ecuatorialmente coordinadas. De este 

modo, aumentó la axialidad y mejoraron los valores calculados de Ucal. 

De esta forma, el estudio se centró ahora en ajustar las interacciones electrostáticas 

con el objetivo de mejorar la axialidad magnética. A partir del análisis de las 

estructuras cristalográficas de 1 y 3, se observó que los planos de ambos éteres corona 

no son paralelos, formando un ángulo de 37° y 50°, respectivamente. Una disposición 

paralela (‘sandwich’) de dos moléculas planares (por decir, pertenecientes a un grupo 

puntual Dnh) generará n ejes C2 en el plano intermedio de las dos moléculas. Si ambos 

planos no son paralelos (pareciéndose más a un ‘kebab’), solo uno de los ejes C2 

permanecerá, determinando la orientación axial de este fragmento (ver Figura 31). La 

dependencia de la simetría total en términos de la simetría de sus fragmentos y su 

orientación relativa es llamada simetría concurrente113. Al observar a través de este 

eje C2 aproximado, se aprecia que la disposición de 3 es más simétrica que en 1, ya 

que los átomos de oxígeno y carbono están confrontados en la primera estructura, pero 

están ‘torcidos’ en la segunda (ver Figura 31). La mayor simetría de 3 permite la 

comparación del eje de simetría de los fragmentos del éter corona y el eje magnético 

de este complejo. Interesantemente, el eje C2 del éter corona es intermedio entre los 

ejes de anisotropía de los modelos ‘pequeño’ y ‘grande’. A partir del modelo ESP de 

3, se reorientó el potencial electrostático en 59,3° para alinear el eje C2 de los éteres 

corona con el eje NO3-Dy-NO3.  

 



57 

 

 

 

 

Figura 31. Izquierda: Estructura molecular de 3. Los planos de los éteres corona se muestran 

como superficies grises y el eje C2 está representado con una línea negra. Derecha: Vista a lo 

largo del eje C2 en 3 (arriba) y 1 (abajo). En el caso de 1, el eje C2 es aproximado ya que ambas 

moléculas de éter corona no están relacionadas por simetría.  

 

Cuando el potencial electrostático es alineado con el eje de los ligandos NO3
-, la 

anisotropía magnética es más axial que en el caso del modelo ‘pequeño’ (gx = 0,030; 

gy = 0,064 y gz = 19,422). De esta forma, el alineamiento del eje de simetría del 

potencial electrostático con el eje de anisotropía del sistema favorece la anisotropía 

magnética del sistema.  

En resumen, los cálculos teóricos permitieron identificar las interacciones de segunda 

esfera y demuestran cómo estas pueden afectar la axialidad magnética en los 

complejos y, por tanto, las propiedades SMM. 
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4.2.4 Estudio de las Propiedades Ópticas 

Las propiedades luminiscentes de los complejos poliéter-macrocíclicos fueron estudiados 

mediante espectroscopia de emisión y excitación en estado sólido a temperatura ambiente. 

En la Figura 32 se presentan los espectros de emisión y excitación para los complejos 1, 2 y 

3, mientras que en la Figura 33 se muestra un diagrama de niveles de energía con las 

transiciones de absorción y emisión características para el DyIII denotadas desde la letra (a) 

a la (o)114. Debido a que no se obtuvieron los complejos macrocíclicos deseados, donde el 

ion DyIII se coordinara a los átomos oxígeno del éter corona, no se espera que este pueda 

transferir energía al ion lantánido mediante el efecto antena. De esta forma, los espectros de 

emisión fueron registrados utilizando diferentes longitudes de onda de excitación a las que 

absorbe el ion DyIII. En la Figura 32 se presentan los espectros de emisión de los complejos 

1, 2 y 3, los cuales fueron registrados excitando a 351, 366 y 386 nm, respectivamente; ya 

que con estas longitudes de onda se obtuvo la mejor visibilidad de las bandas de emisión del 

disprosio(III). 

Para todos los complejos se observaron las bandas de emisión características del DyIII en 484 

nm y 576 nm, correspondientes a las transiciones 4F9/2 → 6H15/2 (n) y 4F9/2 → 6H13/2 (o), 

respectivamente. Para el espectro de emisión de 1 y 2, además de las bandas características 

del DyIII, se muestra una banda en 421 nm la cual podría ser asignada a la emisión 

intraligando del ligando tiocianato115. Por su parte, los espectros de excitación se realizaron 

monitoreando la banda de emisión en 484 nm. Para el complejo 1, el espectro de excitación 

muestra una serie de bandas asociadas a las transiciones f-f del DyIII desde el estado 

fundamental 6H15/2 hacia los estados 4K13/2 + 
4H13/2 (d), 

4K15/2 (e), 
4M15/2 + 

5P7/2 (g), 
4I11/2 (h), 

4M21/2 + 
4I13/2 + 

4K17/2 + 
4F7/2 (i) (ver Figura 32a). Debido a la menor intensidad en los espectros 

de los complejos 2 y 3, estas transiciones son menos definidas, observándose las bandas (e), 

(g), (h) y (i). En 3 además de estas señales, se observa una banda correspondiente a la 

transición 6H15/2 → 4G9/2 (b).  



59 

 

a) 

c) 

b) 

300 400 500 600

200

400

600

800

1000

d

e
g

ih
n

In
te

n
si

d
ad

 (
cu

en
ta

s)

Longitud de onda (nm)

o

 

300 400 500 600

50

100

150

200

250

In
te

n
si

d
ad

 (
cu

en
ta

s)

Longitud de onda (nm)

e

g

h
i

n o

 

300 400 500 600

100

150

200

In
te

n
si

d
ad

 (
cu

en
ta

s)

Longitud de onda (nm)

b

e
g

h
i

n o

 

 

Figura 32. Espectro de excitación monitoreando la banda de emisión de 484 nm (línea roja) y 

espectro de emisión (línea negra) para los complejos 1(a), 2(b) y 3(c), excitando a 351, 366 y 

386 nm, respectivamente. 

 
Figura 33. Diagrama de niveles de energía para el DyIII donde se muestran las bandas de absorción 

(rojo) y emisión (negro)114. 
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Como se observa en los espectros de excitación de los complejos, no se muestran bandas de 

absorción de los ligandos involucrados. De esta forma, las bandas de emisión características 

del ion DyIII en los complejos 1, 2 y 3 se obtienen por excitación directa en las transiciones 

f-f del lantánido.  

La transición 4F9/2 → 6H13/2 del ion DyIII corresponde a una transición de dipolo eléctrico 

(ED), la cual es es hipersensitiva a la simetría del campo cristalino alrededor del ion DyIII. 

Cuanto mayor es la asimetría, mayor será la intensidad de la transición ED en relación a la 

transición de dipolo magnético (MD), 4F9/2 → 6H15/2
116–118. Al comparar cualitativamente los 

espectros de emisión se puede observar que en el complejo 1 la intensidad de la banda en 576 

nm es mayor que la de la banda en 484 nm, mientras que en los complejos 2 y 3 las 

intensidades de ambas bandas son similares. Esto sugiere que el entorno local del ion DyIII 

es más asimétrico en 1 en comparación con los demás complejos. 

A partir de la Figura 32 se puede observar, que para 1 las bandas de emisión del DyIII son 

más definidas en relación a 2 y 3. Interesantemente, el complejo 1 presenta cinco moléculas 

de agua en la primera esfera de coordinación, mientras que 2 y 3 presentan una y tres 

moléculas de agua, respectivamente. De esta forma, no existe una correlación de la 

atenuación de la luminiscencia con procesos de desactivación vibracional a partir de los 

osciladores O-H del agua119. Por otro lado, el encapsulamiento de los complejos entre las 

moléculas de éter corona debería afectar la luminiscencia del DyIII, siempre que las 

interacciones por enlaces de hidrógeno entre las aguas coordinadas y los átomos de oxígeno 

de los éteres corona favorecieran los procesos de desactivación vibracional. Sin embargo, no 

se observa una tendencia clara a partir de los espectros de emisión. Un estudio más detallado 

de las propiedades ópticas de estos compuestos no fue realizado en este trabajo, ya que no se 

obtuvieron los complejos macrocíclicos deseados, para los cuales se esperaba que el éter 

corona funcionara como antena en el proceso de transferencia de energía al ion DyIII. 
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4.3 Conclusiones 

 El uso de sales de tiocinanto con diferentes cationes permitió obtener tres complejos 

de DyIII que poseen una primera y segunda esfera de coordinación diferente.  

 Estos complejos mononucleares fueron caracterizados como imanes unimoleculares 

inducidos por campo (SMMs). 

 Los cálculos teóricos son consistentes con el comportamiento magnético observado, 

obteniéndose una rápida relajación por túnel cuántico, debido a la presencia de una 

significante anisotropía transversa en el estado fundamental. 

 Los cálculos muestran que el encapsulamiento por éteres corona perjudica las 

propiedades SMM, ya que las interacciones de la segunda esfera de coordinación 

tienden a disminuir la axialidad en estos casos. 

 El origen de este efecto se atribuye a una combinación de efectos electrostáticos e 

interacciones por enlace de hidrógeno, los cuales aumentan el desdoblamiento del 

campo ligando asociado con los ligandos agua. 

 En el caso del complejo 3, los resultados teóricos indican que se obtiene una 

fuerte reorientación del momento magnético del estado fundamental, debido a 

la presencia de moléculas de éter corona encapsulantes. 

 Se determinó que la fuerte reorientación del momento magnético en 3 se 

relaciona más con interacciones de enlace de hidrógeno específicas, que con el efecto 

electrostático de las moléculas de éter corona. 

 En relación a las interacciones electrostáticas, el alineamiento del eje de simetría del 

potencial electrostático con el eje de anisotropía del sistema mostró ser favorable para 

mejorar la anisotropía magnética. Por su parte, un desalineamiento tiene un efecto 

negativo, como se observó experimentalmente. 

 De esta forma, modificar los efectos de la segunda esfera parece ser crítico para 

maximizar la axialidad magnética y suprimir la relajación por túnel. Este trabajo, 

muestra que los estudios computacionales pueden ser útiles para identificar este tipo 

de interacciones, y mejorar así las propiedades de SMMs 
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 Los estudios de las propiedades ópticas indican que estos complejos presentan 

luminiscencia a temperatura ambiente, donde las bandas de emisión características 

del ion DyIII fueron obtenidas por la excitación directa en las transiciones f-f.  

 De este modo, se obtuvieron tres sistemas multifuncionales que exhiben propiedades 

de SMM inducido por campo y propiedades luminiscentes. 
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5. COMPLEJOS HEXAAZAMACROCÍCLICOS DE DyIII 

 

5.1. Métodos Experimentales 

La síntesis de todos los complejos hexaazamacrocíclicos se realizaron a partir de la reacción 

de condensación del precursor 2,6-piridindicarboxaldehído con diferentes aminas 

(etilendiamina, 1,3-diaminopropano y o-fenilendiamina) y diferentes sales metálicas. 

Aunque el dialdehído es comercial, debido a la gran cantidad utilizado y a su alto costo, este 

se sintetizó siguiendo una metodología similar a la informada por Papadopoulos y col.120, la 

cual se detalla en el material suplementario (Anexo 2, Sección 1).  

5.1.1. Síntesis de Complejos Hexaazamacrocíclicos de DyIII conteniendo ligandos 

tiocianato. 

Para la obtención de los complejos de DyIII y sus respectivos blancos de YIII con ligandos 

hexaazamacrocíclicos, se utilizó una metodología similar a la informada por Kumar y 

Alexander39, la cual consiste en una síntesis del ligando en presencia de los centros metálicos 

(vía “template”). El detalle de la síntesis, los rendimientos obtenidos y análisis elemental para 

los complejos 4, 5 y 6 se resumen en el material suplementario (Anexo 2, Sección 2). En la 

Figura 34, se presenta el esquema de síntesis seguido para la obtención de los diferentes 

complejos macrocíclicos conteniendo ligandos tiocianato. Esta metodología de síntesis 

permitió obtener monocristales para los complejos 4, 5 y 6, así como para sus análogos de 

itrio(III) (4a, 5a y 6a). 

 

Figura 34. Esquema de síntesis “template” para la obtención de los complejos hexaazamacrociclos 

conteniendo ligandos tiocianatos, donde Ln
 corresponde al macrociclo según el espaciador. 
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5.1.2. Síntesis de Complejos Hexaazamacrocíclicos de DyIII conteniendo ligandos 

Nitrato  

Para la síntesis de estos compuestos se siguió el esquema presentado en la Figura 35. En este 

caso se utilizó la sal metálica Dy(NO3)3·5H2O (219 mg, 0.5 mmol) y la sal de Y(NO3)3·6H2O 

(192 mg, 0,5 mmol) para los blancos ópticos. Además, en el último paso no se añadió la 

solución de Bu4NSCN. Entre las mezclas de reacción obtenidas, solo aquellas donde se 

utilizó la sal de DyIII y las aminas alifáticas (etilendiamina y 1,3-diaminopropano) dieron 

lugar a cristales aptos para difracción de rayos X, por evaporación lenta de la solución a 

temperatura ambiente, correspondientes a los productos 7 y 8. Para promover la 

cristalización, en el primer caso, se inyectó la etilendiamina directamente a la mezcla de 

reacción y la sal metálica fue disuelta en 30 mL de etanol anhidro. Para el segundo caso, 

todos los reactivos fueron disueltos en acetonitrilo y la mezcla resultante se llevó a reflujo 

durante tres horas. En el caso de o-fenilendiamina, se intentaron diferentes formas de 

promover la cristalización (mezclas de solventes, reflujo, cristalización por difusión, entre 

otros) sin tener éxito; en este caso se obtuvo un polvo amarillo (9). Los rendimientos 

obtenidos y análisis elemental para los complejos 7, 8 y 9 se resumen en la Tabla S7.  

 

 

Figura 35. Esquema de síntesis “template” para la obtención de los complejos hexaazamacrociclos 

conteniendo ligandos nitrato, donde Ln
 corresponde al macrociclo según el espaciador. 
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El análisis elemental del compuesto derivado de la etilendiamina (7), coincide con la 

obtención de una especie dinuclear de DyIII, [Dy2(L
1)2(NO3)3(OH)]·(H2O)3(NO3)2, lo cual se 

corrobora con la estructura cristalina obtenida.  Los sólidos de los complejos de YIII con Ln 

(n = 1, 2 y 3) se denotarán como 7a, 8a y 9a, respectivamente.  Los complejos 8a y 9a fueron 

caracterizados por espectroscopia infrarroja, coincidiendo el patrón de bandas de los 

espectros FTIR con los de sus correspondientes análogos de disprosio(III), lo que sugiere que 

8 y 9 tienen una estequiometría y primera esfera de coordinación similares con los blancos 

8a y 9a, respectivamente (Figura S10).  

 

5.2. Resultados y discusión 

La síntesis de complejos hexaazamacrocíclicos de DyIII se realizó mediante el método 

“template”39, donde las sales metálicas, dialdehído y diaminas se utilizaron en una relación 

1:2:2, para obtener así complejos macrocíclicos simétricos [2,2] de base de Schiff. La 

caracterización por espectroscopia infrarroja y el análisis termogravimétrico de estos 

complejos se resume en el material suplementario (Anexo 2, Sección 3-4). El análisis 

termogravimétrico para el complejo 9 permitió determinar que este compuesto presenta dos 

moléculas de agua fuera de la esfera de coordinación y tres ligandos nitrato coordinados al 

centro metálico, dos en forma monodentada y uno de manera bidentada, con lo cual se tiene 

un complejo neutro con un centro de DyIII con número de coordinación igual 10. Para los 

demás complejos se obtuvo la estructura cristalina, las cuales se describen a continuación. 

5.2.1. Descripción Estructural. Complejos Hexaazamacrocíclicos de DyIII 

conteniendo ligandos tiocianato. 

Se obtuvieron tres diferentes complejos hexaazamacrocíclicos de DyIII al utilizar tres aminas 

diferentes: etilendiamina, 1,3-diaminopropano y o-fenilendiamina: [Dy(L1)(NCS)3] (4), 

[Dy(L2)(NCS)3] (5) y [Dy(L3)(NCS)3]∙(CH3CN) (6), respectivamente. En todos los casos se 

obtuvo la estructura cristalina, las cuales se muestran en la Figura 36. La difracción de rayos 

X indica que 4 y 5 cristalizan en un grupo espacial P-1 (triclínico), mientras que 6 cristaliza 
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en un grupo espacial P21/c (monoclínico). En la Tabla S9 se detallan los datos 

cristalográficos para cada estructura. Los complejos [Dy(L1)(NCS)3] (4), [Dy(L2)(NCS)3] 

(5) y [Dy(L3)(NCS)3]∙(CH3CN) (6) presentan un centro de DyIII nonacoordinado, donde 

tres de las posiciones coordinadas corresponden a aniones N-tiocianato 

monodentados, mientras que las seis posiciones restantes están ocupadas por seis 

átomos de nitrógeno del macrociclo, cuatro de ellos correspondientes a los nitrógenos 

de los grupos imino y los dos restantes pertenecen a los grupos piridina. El complejo 

6 presenta además una molécula de acetonitrilo fuera de la esfera de coordinación, 

correspondiente a solvente de cristalización. Las estructuras cristalinas de los 

complejos de YIII conteniendo ligandos tiocianato también fueron obtenidas, siendo 

isoestructurales con sus análogos de DyIII (Figura S13, Tabla S10). 

 

Figura 36. Representación ORTEP (elipses al 50% de probabilidad) de las estructuras moleculares 

de los complejos 4, 5 y 6. 
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5.2.2. Descripción Estructural. Complejos Hexaazamacrocíclicos de DyIII 

conteniendo ligandos nitrato. 

Para los complejos con ligandos nitrato, se obtuvieron monocristales de los complejos 

[Dy2(L
1)2(NO3)3(OH)]·(H2O)3(NO3)2 (7) y [Dy(L2)(NO3)2]·(H2O)(NO3) (8), 

respectivamente. En la Figura 37, se presenta sus estructuras cristalinas y los datos 

cristalográficos se resumen en la Tabla S9. Estos complejos cristalizan en un grupo espacial    

P-1 (triclínico) y P21/c (monoclínico), respectivamente.  

 

 

Figura 37. Representación ORTEP (elipses al 50% de probabilidad) de la estructura molecular de los 

complejos 7 (arriba) y 8 (abajo). 
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El complejo 7, es una especie dinuclear asimétrica ya que los centros metálicos poseen una 

esfera de coordinación diferente. Cada centro de DyIII presenta un número de coordinación 

igual a 10, donde seis posiciones están ocupadas por átomos de nitrógeno del macrociclo, 

cuatro de ellas de los grupos imino y dos de los anillos piridina. Para Dy1, las posiciones 

restantes corresponden a un ligando hidroxo y dos ligandos nitrato coordinados por 

los átomos de oxígeno, uno en forma bidentada y otro en forma monodentada. Este 

último ligando nitrato se encuentra a su vez haciendo puente con el centro de Dy2, 

donde en este caso se coordina por ambos átomos de oxígeno. Un tercer ligando nitrato 

se encuentra igualmente coordinado al Dy2 en forma bidentada. De este modo, se tiene 

un complejo dinuclear con carga +2, el cual es neutralizado por dos iones nitrato 

presentes fuera de la primera esfera de coordinación, donde uno de estos iones presenta 

desorden en su estructura. Además, se encuentran presentes dos moléculas de agua 

cada una con un 50% de ocupación. Durante el refinamiento, se observó una densidad 

electrónica remanente, la cual no pudo ser refinada, pero se estima pudiese 

corresponder a moléculas de agua. El análisis termogravimétrico indica que este 

sistema presenta cuatro moléculas de agua, lo cual confirma que la densidad 

remanente proviene de aguas de cristalización.  

La presencia del ligando hidroxo en este complejo sugiere que debe existir un medio básico 

que propicie su formación a partir de las moléculas de agua proveniente a las sales metálicas 

y producto de la reacción de condensación entre el dialdehído y la diamina. El acetonitrilo es 

un solvente básico débil y las soluciones acuosas de etanol son ligeramente básicas. Además, 

la etilendiamina que se adiciona en la reacción también actuaría como base. De esta forma, 

los solventes y este reactivo podrían propiciar el medio básico necesario para obtener este 

ligando. Se ha informado la formación de especies dinucleares de complejos 

hexaazamacrocíclicos unidos mediante puentes hidroxo, a partir de la hidratación de los 

complejos monomericos121 o mediante la adición de una base en agua o metanol122,123.  

Por su parte, en el complejo 8 el DyIII presenta un número de coordinación igual a 10, donde 

cuatro de los átomos coordinados corresponden a oxígenos de dos grupos nitrato coordinados 

en forma bidentada. Las posiciones restantes están ocupadas por átomos de nitrógeno del 
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macrociclo, cuatro de ellas de los grupos imino y dos de los anillos piridina. Fuera de la 

primera esfera de coordinación se presenta una molécula de agua y un ion nitrato. Este 

último, compensa la carga +1 del complejo macrocíclico. En la Tabla S11 se resumen 

las principales distancias y ángulos para los complejos 4-8.   

El análisis de la geometría de coordinación alrededor del DyIII usando el software 

SHAPE124 indica que los sistemas 4 y 5 son próximos a una estructura “muffin” 

(MFF), 6 a una estructura “hula hoop” (HH) y que 8 puede ser descrito como una 

esfenocorona (JSPC). En el caso del complejo dinuclear 7, se debe considerar cada 

centro metálico por separado para su análisis. Para ambos centros se tiene una 

geometría de coordinación próxima a un tetradecaedro (2:6:2). En la Tabla S12 se 

presentan los valores obtenidos de CShM para estos complejos. En la Figura 38 se 

define las formas ideales para describir estas estructuras correspondientes a poliedros 

de nueve y diez vértices124. 

Una comparación de las principales distancias y ángulos entre el disprosio(III) y los átomos 

de nitrógeno para los complejos monoméricos 4, 5, 6 y 8, y entre el disprosio(III) y oxígeno 

para 8, se resumen en la Tabla 6. El promedio de las distancias entre el centro metálico y los 

átomos de nitrógeno del macrociclo (N1-N6) son menores en los complejos con espaciador 

alifático de tres carbonos 8 (2,561 Å) y 5 (2,588 Å), seguido de 4 (2,597 Å) y 6 (2,624 Å). 

Esto se relaciona con la distorsión del macrociclo, la cual como se observa en la Figura 39, 

es menor en L3 debido a la rigidez conferida por los anillos aromáticos, y mayor en L2 donde 

la cadena alifática más larga otorga una mayor flexibilidad, permitiendo una mayor 

interacción con el centro DyIII.  

 
 

 

       “Muffin”         “Hula Hoop” Esfenocorona Tetradecaedro 

Figura 38. Formas ideales para las estructuras “muffin”, “hula hoop”, esfenocorona y 

tetradecaedro (2:6:2). 
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Tabla 6. Distancias Dy-N (Å) para 4, 5, 6 y 8 y Dy-O para 8. 

a Átomo de N del anillo piridina. b Átomo de N de los ligandos SCN, donde N9 está en posición trans respecto a los otros 

dos ligandos SCN. 

 

 

Figura 39. Distorsión de la estructura del macrociclo en los complejos 4, 5, 6 y 8. 

 

Por otro lado, las distancias promedio entre el disprosio(III) y los átomos de nitrógeno de los 

ligandos tiocianato, son menores para los complejos con el ligando L3 y mayores en el caso 

de L2. Esto también se relaciona con la distorsión del macrociclo, donde la menor distorsión 

propicia una mayor interacción de los ligandos tiocianato con el centro metálico. 

Para los complejos nonacoordinados, un macrociclo no distorsionado ubicaría en el 

plano ecuatorial los 6 átomos de nitrógeno en forma hexagonal, por lo cual la 

4

6

5

8

 4 5 6 8 

Dy-N1a 2,609(2) 2,591(5) 2,630(5) 2,553(2) 

Dy-N2 2,608(2) 2,582(5) 2,638(5) 2,563(3) 

Dy-N3 2,548(3) 2,613(5) 2,598(5) 2,562(2) 

Dy-N4a 2,629(2) 2,578(5) 2,619(5) 2,580(2) 

Dy-N5 2,636(2) 2,549(5) 2,640(5) 2,579(3) 

Dy-N6 2,553(2) 2,613(5) 2,621(5) 2,529(2) 

Dy-N7b 2,400(3) 2,412(5) 2,401(6) Dy1    -O1    2,499(2)      

Dy-N8b 2,411(3) 2,417(5) 2,386(7) Dy1    -O2     2,472(2)   

Dy-N9b 2,373(3) 2,407(5) 2,358(7) Dy1    -O4     2,452(2) 

       Dy1    -O5     2,485(2) 
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geometría ideal para describir este tipo de complejos seria “Hula Hoop” (Figura 38). 

Esta geometría puede satisfacer la densidad electrónica oblato del DyIII, ya que permite 

obtener un campo ligando axial requerido para maximizar la anisotropía magnética de 

este ion125. Una menor desviación de la geometría HH está relacionada con una menor 

distorsión del macrociclo y una mayor axialidad del sistema. De esta forma, para evaluar la 

axialidad, se calculó la desviación de la geometría ideal HH para cada complejo y se presenta 

en la Figura 40. Las desviaciones para los complejos 4, 5 y 6 fueron 4,292; 6,323 y 

2,338; respectivamente (Tabla S12). Para el complejo con L2 (5), la distorsión del 

macrociclo es mayor, así como la desviación de la geometría HH. Por el contrario, el 

complejo con L3 (6), tiene la menor distorsión del macrociclo y, por tanto, se aproxima 

más a la geometría HH.  

 

   
 

 

 

Figura 40. Desviación de los complejos nonacoordinados (4-6) y decacoordinados (7-8) de 

la geometría ideal “hula hoop” (rosado) y tetradecaedro (2:6:2) (burdeo), respectivamente. 

Código de color: Dy (verde). N (azul), S (amarillo), O (rojo), C (gris), H (blanco).   

4 5 6 

7 8 



72 

 

En la Tabla S13 se presentan las desviaciones de los átomos coordinantes de la 

geometría HH en cada sistema. Según las desviaciones de la estructura ideal HH para 

estos complejos, se puede establecer que el orden de axialidad es 6 > 4 > 5.  

Por su parte, para el complejo decacoordinado 8, la estructura ideal para describir un 

macrociclo no distorsionado es el tetradecaedro (2:6:2). Esta geometría involucra seis 

posiciones en el plano y dos posiciones fuera de cada lado del plano126. En este caso, 

la desviación del complejo 8 de la geometría ideal tetradecaedro (2:6:2) es de 3,825. 

Como se observa en la Figura 40, las seis posiciones del plano del tetradecaedro se 

encuentran ocupadas por los dos nitrógenos piridínicos y los cuatro oxígenos de los 

ligandos nitrato. En el caso ideal de macrociclo no distorsionado, el plano del 

tetradecaedro debería estar ocupado por este ligando, sin embargo, la distorsión que 

presenta el macrociclo en este sistema hace que el plano se ubique en forma 

perpendicular. Por otro lado, debido al campo ligando débil que presentan los iones nitrato, 

la disposición de la densidad oblato es diferente. En este caso, no se puede relacionar la 

distorsión de macrociclo con la axialidad. La relación entre distorsión geométrica y axialidad 

se analizará y discutirá más detalladamente en la Sección 5.2.4.  

En el complejo 7, se observa que los macrociclos se encuentran dispuestos en forma 

alternada, con una rotación de 90° entre ellos (Figura S14a). La diferente coordinación que 

presenta el ligando nitrato que conecta ambos centros de disprosio(III), la cual es 

monodentada (Dy1) y bidentada (Dy2), hace que los planos de ambos macrociclos no sean 

paralelos entre sí, en este caso los planos que forman se encuentran separados por un ángulo 

de 22,7° (Figura S14b). La distorsión de cada ligando macrocíclico se determinó por la 

desviación de la estructura ideal tetradecaedro (2:6:2), la cual fue de 2,520 y 2,254 para 

el macrociclo coordinado al Dy1 y Dy2, respectivamente. En la Tabla S13 se presentan 

las desviaciones de los átomos coordinantes de la geometría tetradecaedro en cada 

centro. Según estos valores el macrociclo coordinado al Dy1 presenta una distorsión 

levemente mayor que aquel coordinado al Dy2. Esto puede ser debido a la forma de 

coordinación diferente del ligando nitrato, la cual al ser monodentada en Dy1 permite 
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una mayor flexibilidad en la coordinación del macrociclo y por tanto una mayor 

distorsión del mismo. 

Finalmente, se observó que las menores distancias metal-metal Dy···Dy en la estructura 

cristalina de 4, 5, 6 y 8, son 7,428 Å; 8,450 Å, 8,314 Å, y 7,499 Å, respectivamente. En el 

caso del complejo dinuclear 7, la distancia intrametálica Dy1···Dy2 es de 5,917 Å, mientras 

que la menor distancia metal-metal Dy···Dy es de 8,565 Å. 

 

5.2.3. Estudio de Propiedades Magnéticas 

Estudios de Susceptibilidad Magnética (dc)  

Las mediciones magnéticas para los complejos hexaazamacrocíclicos de DyIII fueros 

realizadas en muestras policristalinas. La comparación de los difractogramas de rayos X de 

polvo de estos complejos, con los patrones calculados a partir de sus correspondientes 

estructuras cristalinas, confirman la pureza del sólido utilizado (Figura S15). La 

susceptibilidad magnética molar por temperatura (χMT) a un campo constante de 3 KOe en 

un rango de temperatura entre 2-300 K se presenta en la Figura 41 (izquierda).  
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Figura 41. Izquierda: Susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura a un campo estático 

de 3 KOe. Derecha: Dependencia de la magnetización con el campo registrado a 2 K, para 4 (negro), 

5 (rojo), 6 (azul), y 7 (verde). 
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A temperatura ambiente, los valores χMT para los complejos 4, 5, 6 y 7 fueron 14,19; 14,75; 

13,34 y 29,13 emu mol-1K, respectivamente. Para los complejos mononucleares estos valores 

son próximos al esperado para un ion libre de DyIII (14,17 emu mol-1K), mientras que para el 

complejo dinuclear 7, el valor obtenido es cercano al esperado para dos iones de DyIII 

desacoplados (28,34 emu mol-1K). Para el complejo 7, el producto χMT decrece gradualmente 

al disminuir la temperatura hasta llegar a 18,37 emu mol-1K. Esto podría atribuirse a 

interacciones antiferromagnéticas y a la despoblación térmica de los subniveles de Stark. 

Similarmente, para 4 y 6 se registra un decrecimiento gradual del producto χMT al bajar la 

temperatura hasta alcanzar valores de 9,29 y 7,17 emu mol-1K, respectivamente, como 

resultado de la despoblación térmica de los subniveles de Stark. En el caso del complejo 5, 

el producto χMT aumenta suavemente al disminuir la temperatura hasta alcanzar un valor de 

15,39 emu mol-1K a 50 K. Luego, este valor decrece gradualmente hasta 13 K, donde ocurre 

un ligero incremento del producto χMT. Por debajo de 10 K, este valor decrece nuevamente 

hasta llegar a 11,24 emu mol-1K. Este comportamiento indica que existen interacciones 

ferromagnéticas débiles entre iones DyIII vecinos. En el caso de 4 y 6, es difícil distinguir la 

naturaleza de las interacciones magnéticas, ya que el antiferromagnetismo o 

ferromagnetismo débil pueden ser solapados por la despoblación térmica de los subniveles 

de Stark a bajas temperaturas. Entre los complejos mononucleares, 5 presenta el mayor 

momento magnético en todo el rango de temperatura seguido de 4 y 6. Este ultimo muestra 

una variación menos pronunciada en χMT a bajas temperaturas, en comparación a los demás 

complejos. Las curvas de susceptibilidad ab initio calculadas (Figura S16) muestran la forma 

típica de un complejo de DyIII aislado, con un ‘plateau’ a altas temperaturas, el cual decrece 

a bajas temperaturas debido a la despoblación de los subniveles de Stark. La diferencia entre 

las curvas de susceptibilidad calculadas de moléculas aisladas y experimentales resalta la 

presencia de acoplamientos magnéticos intermoleculares. Por otra parte, la dependencia de 

la magnetización con el campo, medida a 2 K (Figura 41-derecha), muestra un rápido 

incremento de la magnetización por debajo de 10 KOe, y luego un incremento lineal 

gradual hasta alcanzar valores de 5,5 NμB (4); 6,2 NμB (5); 5,1 NμB (6) y 11,9 NμB 

(7) a 50 KOe. Estos valores están por debajo del valor de saturación esperado de 9.84 

NμB para un ion de DyIII, en el caso de los complejos mononucleares, y al valor de 
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saturación de 19,68 NμB esperado para dos iones de DyIII desacoplados, en el caso de 

7. Esto sugiere la presencia de anisotropía magnética y/o la población de estados 

excitados de baja energía11. 

Estudios de Susceptibilidad Magnética (ac)  

Las propiedades magnéticas dinámicas fueron determinadas por mediciones ac. Cuando la 

medición de la susceptibilidad ac se realizó sin aplicar un campo estático dc externo, no se 

observó un máximo en la señal χ′′ para los complejos 4-7. La inclusión de un campo 

magnético estático externo en el rango de 150-2000 Oe, permitió observar un máximo para 

4 y 5 a 2,7 K, y en el rango de 200-3000 Oe y 8 K para el complejo 8. Se escogió 1000 Oe 

como campo dc externo conveniente para medir la dependencia de la susceptibilidad con la 

frecuencia y temperatura para estos tres sistemas. Por su parte, para los complejos 6 y 7 no 

se observó un máximo en la susceptibilidad fuera de fase al aplicar un campo dc en un rango 

de 200-5000 Oe y 200-2500 Oe a 2 K, respectivamente (Figura 42). La dependencia de la 

susceptibilidad en fase (χ′) con la frecuencia para estos sistemas se muestra en la Figura S17. 

Debido a la inclusión de un campo dc en la medición, los complejos 4, 5 y 8 presentan un 

comportamiento SMM inducido por campo. Entre estos sistemas, 8 presenta las mejores 

propiedades de imán, ya que muestra un máximo en la dependencia de la susceptibilidad 

fuera de fase (χ′′) con la frecuencia a una temperatura de 8 K, mientras que para los sistemas 

4 y 5 se requiere de una temperatura menor (2,7 K) para poder observar un máximo en estas 

curvas.  

Las gráficas Cole-Cole para los complejos 4 y 5 en el rango de temperatura de 1,8-6 K y para 8, 

entre 2-16 K, se presentan en la Figura 43 (izquierda). Para todos los complejos se observa un 

semicírculo en estas gráficas, lo que indica que presentan un solo proceso de relajación. El ajuste 

de las gráficas a un modelo generalizado de Debye permitió calcular los tiempos de relajación (τ) 

y factor de distribución (α) (Tabla S14). Los parámetros alfa fueron menores que 0,22; lo cual 

indica una distribución relativamente estrecha de los tiempos de relajación127.  
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Figura 42. Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase (χm′′) con la frecuencia a diferentes 

campos estáticos para 4 (a) y 5 (b) registrado a 2,7 K, 6 (c) y 7 (d) a 2 K, y 8 (e) a 8 K.  
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Figura 43. Izquierda: Gráficas Cole-Cole para 4 (a), 5 (c) y 8 (e). Los rangos de temperatura son 1,8-

6 K para 4-5 y 2-16 K para 8. Las curvas ajustadas están representadas como líneas negras. Derecha: 

Gráficas de ln(τ) vs. 1/T para 4 (b), 5 (d) y 8 (f). Las líneas rojas representan el ajuste usando la 

ecuación 1, la cual considera ambos procesos de relajación, Orbach y Raman. 
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Los tiempos de relajación (τ) fueron graficados en función del inverso de la temperatura (1/T) 

(Figura 43, derecha). Estos gráficos muestran una dependencia lineal de (τ) a altas 

temperaturas, definida como proceso Orbach térmicamente activado. Al disminuir la 

temperatura se produce una desviación de la linealidad, lo cual es comúnmente atribuido a 

una relajación Raman11. De esta forma, los datos fueron ajustados de acuerdo a la ecuación 

1, que considera ambos procesos de relajación, Raman y Orbach (primer y segundo término, 

respectivamente). 

𝜏−1= 𝐶𝑇𝑛+ 𝜏0
−1exp⁡(−𝑈𝑒𝑓𝑓 𝑇⁄ )       (1) 

Los mejores parámetros de ajuste se presentan en la Tabla 7. De acuerdo al modelo clásico 

de relajación Raman de dos fonones,107 n debería ser 7 para un proceso de primer orden y 9 

para un proceso de segundo orden en un ion Kramers. La desviación de este valor ideal es 

usualmente atribuida a procesos de termalización dinámicos37. Los valores de Ueff = 35,3 K 

(24,5 cm-1) para 4; 35,8 K (24,9 cm-1) para 5; y 41,8 K (29 cm-1) para 8, son menores que las 

primeras energías de excitación calculadas de 96 cm-1, 73 cm-1 y 73 cm-1, respectivamente 

(vide infra). Esto sugiere la presencia de contribuciones de relajación bajo la barrera de 

desmagnetización128–130.  

 

Tabla 7. Parámetros obtenidos del ajuste de la dependencia de la susceptibilidad ac con la temperatura 

para los complejos hexaazamacrocíclicos de DyIII. 

 

 C (s-1K-n) n τ0 (s) 𝑈𝑒𝑓𝑓(K) 

4 112,3 3,02 5,02 × 10-9 35,3 

5 14,0 5,02 5,31 × 10-9 35,8 

8 2,4× 10-5 7,90 9,90 × 10-6 41,8 
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5.2.4. Estudios computacionales de las Propiedades Magnéticas: Cálculos de 

Estructura Electrónica 

Los cálculos CASSCF (Complete active space self-consistent field) fueron realizados 

para los complejos 4-6 y 8, y los resultados se resumen en la Tabla 8. La Figura 44 

muestra la barrera de magnetización (derecha) y las estructuras moleculares donde se 

describe el vector del momento magnético para todos los complejos (izquierda). Una 

comparación entre estos datos muestra que la primera energía de excitación es mayor 

para el complejo 6, seguido por los complejos 4, 8 y 5. Por otro lado, el 

desdoblamiento total del multiplete fundamental 6H15/2, fue mayor para 6, seguido en 

este caso por los complejos 4, 5 y 8, donde para este último la diferencia energética 

fue mucho menor en comparación con los demás sistemas. Los complejos 4 y 5 

presentan una distribución de energía de los estados excitados muy similares entre sí, 

siendo levemente menores para 5.  

Los valores del tensor g para los complejos 4 y 5 muestran componentes transversos 

elevados, seguido de 6 donde estos valores son pequeños, pero no despreciables. El 

compuesto 8 presenta los menores valores de gx y gy. Comparado con otros SMMs de 

disprosio(III) mononucleares110, estos valores son consistentes con una relajación de 

la magnetización inducida por campo, tal como se observó experimentalmente. Los 

valores de gx y gy grandes disminuyen el carácter axial del sistema, afectando las 

propiedades de SMM.  

Tabla 8. Parámetros obtenidos por cálculos de estructura electrónica (CASSCF) para los complejos 

4-6 y 8. 

 

Complejo 

Parámetros Magnéticos 

1era energía de 

excitación (cm-1 ) 

Desdoblamiento total del 

multiplete fundamental (cm-1 ) 

Tensor-g 

gx gy gz 

4 96 438 0,293 0,765 18,657 

5 73 435 0,351 0,945 18,471 

6 133 575 0,111 0,255 18,926 

8 73 253 0,006 0,016 17,328 
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Figura 44. Izquierda: Estructura molecular de los complejos 4-6 y 8. Colores de átomos: Dy: verde, 

N: azul oscuro, S, amarillo, O: rojo, C: gris, H: blanco. El vector gz para el estado fundamental está 

representado por una línea negra. Derecha: Energías de estados ab initio, valores mj y tiempos de 

relajación por túnel para los ocho dobletes de Kramers. Las barras azules indican energías, las líneas 

naranjas indican las vías de túnel, mientras que los valores en negro son el logaritmo del tiempo de 

relajación por túnel (𝜏𝑄𝑇𝑀) para cada doblete de Kramers. 

(4) 

 (5) 

(6) 

(8) 
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De esta forma, los valores de tensor g indican que el sistema más axial es el complejo 

8 seguido de 6, 4 y 5, lo cual es consistente con la predicción realizada a partir del 

análisis estructural de los sistemas con iones isotiocianato. Estos resultados coinciden 

parcialmente con las mediciones magnéticas realizadas, donde para 8 se obtuvo las 

mejores propiedades de imán, seguido de 4 y 5. Sin embargo, el complejo 6 muestra 

una mejor axialidad que estos últimos, pero no se observó un máximo en el gráfico de 

susceptibilidad fuera de fase, aun cuando se aplicó un campo dc de amplio rango. 

Aunque el complejo 8 es muy axial, presenta una energía total del multiplete 

fundamental muy pequeña. Esto hace que los ocho estados excitados se encuentren 

muy cercanos entre sí, lo que permite una mayor mezcla entre estados, aumentando 

así la posibilidad de tener procesos de relajación por túnel cuántico (QTM), lo cual 

probablemente impida que este sistema llegue a ser un SMM a campo cero.  

El vector g es valioso no solo para cuantificar la anisotropía magnética, sino que 

permite además estimar los tiempos de relajación por túnel cuántico. Estos valores 

fueron calculados con un modelo propuesto recientemente98, el cual como se dijo 

anteriormente permite solo hacer una estimación de estos valores, ya que está diseñado 

para cálculos en imanes a campo cero. Las componentes transversas grandes están 

relacionadas a un tiempo de relajación por túnel cuántico más rápido. Por lo tanto, el 

complejo 8 presenta una relajación por túnel más lenta (9.4×10-5 s), seguido de 6 (9.1 

×10-7 s), 5 (5.1×10-8 s) y 4 (5.0×10-8 s). 

En la Figura 44 se describe el vector gz para cada complejo. Para 6, el vector gz cae 

sobre el ligando SCN- que está en posición trans en relación a los otros dos. Esto es 

consistente con el mayor campo ligando que se origina a partir de los ligandos SCN- 

comparado con los átomos de nitrógeno del macrociclo. De esta forma, la densidad 

electrónica oblato (plano difícil) prefiere orientarse hacia los átomos N-dadores del 

macrociclo, direccionando el momento magnético en el eje perpendicular (eje fácil). 

Para 4, el vector gz se desplaza ligeramente de esta dirección, mientras que para 5 el 

desplazamiento es aún más marcado. 
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Por su parte, para 8, el vector gz se orienta cerca del eje formado entre los átomos de nitrógeno 

de los anillos piridina, con un desplazamiento respecto a este eje de 12,87 °. Por lo tanto, el 

plano difícil, en este caso, está compuesto por los átomos de oxígeno de los iones nitrato y 

los átomos de nitrógeno de los grupos imino del macrociclo, lo cual puede apreciarse mejor 

en la Figura 45. Esta orientación del eje magnético es consistente con el campo ligando débil 

que poseen los iones nitrato, el cual según la tradicional serie espectroquímica131 es menor 

que el campo ligando de los grupos piridina y de los iones isotiocianato. Esto explica la 

diferencia en la orientación del momento magnético con respecto a los complejos 4-6. El 

débil campo ligando de los iones nitrato, en relación a los iones isotiocianato, también fue 

observado en el complejo poliéter-macrocíclico 2 (Capitulo 5) donde el vector gz se orienta 

hacia el eje formado por los iones isotiocianato dispuestos en posición trans entre sí. En el 

caso del complejo 3, la interacción de una de las moléculas de agua coordinada con los éteres 

corona incrementaba su fuerza de campo ligando compitiendo con los iones nitrato en la 

orientación del momento magnético.  

 

  

Figura 45. Vista superior de la estructura molecular del complejo 8: modelo simple sin el vector gz, 

(izquierda), y con el vector gz y los ligandos nitrato confrontados entre sí (derecha). 
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Como se observa en la Figura 45, el plano difícil en el complejo 8 es bastante simétrico, ya 

que los ligandos nitrato están confrontados entre sí, así como también los grupos imino de 

los espaciadores de cada lado del macrociclo. De esta forma, aun cuando el plano difícil 

presente dos grupos de ligandos con átomos coordinantes diferentes, es posible obtener un 

sistema muy axial. Este sistema muestra que a pesar de la gran distorsión que presenta el 

macrociclo L2, el uso de ligandos auxiliares de menor campo cristalino puede propiciar una 

nueva disposición del plano difícil y eje fácil, favoreciendo las propiedades de imán 

unimolecular. 

Según lo anteriormente descrito, se demuestra la correlación de las propiedades SMMs de 

los complejos hexaazamacrocíclicos con la estructura. En el caso de los complejos 

nonacoordinados, el uso de tres macrociclos con átomos donores iguales pero diferente grado 

de flexibilidad conformacional, propicia una diferente distorsión estructural en el plano del 

macrociclo. Esta distorsión cuantificada por la desviación de la estructura ideal HH, permitió 

realizar una correlación con la axialidad en cada sistema y, por lo tanto, con las propiedades 

magnéticas. Según esta correlación magnetoestructural, se esperaba que el complejo 6 

presentará las mejores propiedades de imán. Sin embargo, se observó lo contrario 

experimentalmente, donde el estudio de susceptibilidad ac no mostró máximo en las curvas 

χ''. Para obtener más información sobre este inesperado comportamiento, se analizaron las 

interacciones dipolares entre centros de DyIII vecinos. Estas interacciones pueden afectar las 

propiedades SMM, ya que la presencia de un campo dipolar transverso puede aumentar los 

procesos QTM por el desdoblamiento del estado doblete fundamental, el cual permite 

transiciones entre estados degenerados ±mJ 
132,133. Las curvas de susceptibilidad dependiente 

de la temperatura (Figura 41) dan un indicio de la importancia del acoplamiento magnético 

intermolecular en estos sistemas. Para 5 se observan interacciones ferromagnéticas mientras 

que el menor momento magnético de 6 podría estar relacionado con antiferromagnetismo. 

En el segundo caso, el acoplamiento antiferromagnético puede ser enmascarado por la 

anisotropía local, dificultando una asignación unívoca.   

La fuerza de las interacciones de acoplamiento dipolar depende de dos parámetros: el 

ángulo (θ) entre la orientación del momento magnético y el vector que conecta dos 
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centros de Dy que interactúan entre sí, y la distancia (r) metal-metal Dy···Dy (Figura 

46). Para momentos magnéticos paralelos, se espera un acoplamiento ferromagnético 

cuando el ángulo θ es menor que 54,75°. Si el ángulo es mayor a este valor, se tendrá 

una interacción antiferromagnética134. Cerca de este ángulo crítico, el acoplamiento 

dipolar es débil.  

Para identificar las interacciones más importantes, se expandió la celda unidad para 

identificar un conjunto consistente de primeros vecinos con respecto al complejo central. Se 

seleccionaron catorce moléculas alrededor de forma de cubrir las replicaciones moleculares 

en todas las direcciones. La distribución espacial de estos vecinos es diferente para los 

cristales pertenecientes a los grupos espaciales 𝑃1̅ y P21/c (Figura 47). Las distancias 

Dy···Dy y los ángulos θ para los centros que interaccionan se presentan en la Tabla 9. Para 

4 y 5, las posiciones del Dy están relacionadas por un centro de inversión, por lo tanto, los 

momentos que interaccionan son paralelos. En ambos casos, se encontraron cinco 

interacciones ferromagnéticas (vecinos azules en la Figura 47), cuatro antiferromagnéticas 

(rojo) y cinco interacciones débiles (amarillo). Debido a que las menores distancias Dy···Dy, 

7,43 Å (4) y 7,91 Å (5), están relacionadas con interacciones ferromagnéticas, se espera que 

la magnitud de esas interacciones sea mayor y domine en esos complejos. Otros vecinos 

cercanos (i.e distancias Dy···Dy menores a 10 Å) presentan interacciones ferromagnéticas o 

débiles, en concordancia con el predominio de las interacciones ferromagnéticas sobre las 

antiferromagnéticas en el caso de 4 y 5 (ver Tabla 9). Estos resultados son consistentes con 

la dependencia del producto χMT con la temperatura (ver Figura 41). 

 

Figura 46. Modelo de la interacción dipolar entre dos centros de DyIII con momentos magnéticos 

paralelos. F (ferromagnética) y AF (antiferromagnética). 
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Figura 47. Modelo de interacción dipolar de un centro de Dy1 y 14 vecinos para 4 y 5 (izquierda) y 

6 (derecha). La orientación del componente gz del momento magnético se indica con una flecha negra. 

Los vecinos que presentan interacción ferromagnética, antiferromagnética y débil con Dy1, se indican 

con color azul, rojo y amarillo, respectivamente. En 6 los centros no colineales se indican con color 

verde claro. Los enlaces destacados en color indican distancias < 10 Å. 

 

En el complejo 6, seis vecinos tienen momentos magnéticos paralelos con respecto al ion 

central, mientras que los ocho centros remanentes forman un ángulo de 86,9° relativo a la 

posición de referencia (centros verdes claro en la Figura 47). Como los momentos magnéticos 

son casi ortogonales, y la regla colineal usual para determinar la magnitud de la interacción 

dipolar no aplica, es necesario analizar la expresión completa (ecuación 2). 

𝐻𝑑𝑖𝑝 =
𝛽2

𝑟3
[𝝁𝑎 ∙ 𝝁𝑏 −

3(𝝁𝑎∙𝒓)(𝝁𝑏∙𝒓)

𝑟2
]  (2) 

 

Donde 𝝁𝑎 y 𝝁𝑏 son los momentos magnéticos de ambos centros y 𝒓 es el vector que conecta 

ambas posiciones. Cuando los momentos magnéticos son ortogonales, el primer término 

desaparece, y la magnitud de la interacción dipolar depende del término (𝝁𝑎 ∙ 𝒓)(𝝁𝑏 ∙ 𝒓). 

Este producto será cero si alguno de los momentos magnéticos es ortogonal a 𝒓. 
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Tabla 9. Distancias entre centros Dy-Dy, ángulos entre el momento magnético calculado del estado 

fundamental y el vector que conecta los dos iones Dy ( ) y entre los momentos magnéticos (mz), y el 

tipo de interacción magnética para los complejos de DyIII. En el caso de momentos magnéticos no 

colineales, hay dos ángulos  cada uno corresponde a un centro magnético diferente. La numeración 

de los centros magnéticos corresponde a la Figura 47. Los contactos con una distancia Dy-Dy menor 

a 10 Å se destacan en negrita. 

Complejo centro 
Distancia 

Dy-Dy (Å) 
θ (°) mz ángulo (°) Interacción 

4 

3;13 7,95 52,3 0 Débil 

5;11 12,87 68,1 0 Antiferromagnético 

7;9 12,84 38,6 0 Ferromagnético 

15 7,43 44,0 0 Ferromagnético 

17 9,99 62,0 0 Débil 

19 10,70 87,0 0 Antiferromagnético 

21 9,95 18,0 0 Ferromagnético 

23 10,48 13,0 0 Ferromagnético 

25 10,25 89,0 0 Antiferromagnético 

27 11,83 62,7 0 Débil 

29 8,65 57,0 0 Débil 

5 

3;13 8,45 50,7 0 Débil 

5;11 12,61 67,3 0 Antiferromagnético 

7;9 13,17 37,9 0 Ferromagnético 

15 7,91 43,6 0 Ferromagnético 

17 10,04 61,9 0 Débil 

19 10,17 85,1 0 Antiferromagnético 

21 9,99 16,3 0 Ferromagnético 

23 11,34 12,1 0 Ferromagnético 

25 10,37 86,5 0 Antiferromagnético 

27 11,89 58,4 0 Débil 

29 8,87 61,5 0 Débil 

6 

11;13 8,31 46,6 0 Débil 

23 12,78 55,8 0 Débil 

25 10,76 82,2 0 Antiferromagnético 

27 13,71 76,5 0 Antiferromagnético 

29 11,85 77,7 0 Antiferromagnético 

3 11,95 83,1 53,1 86,9 No colineal 

5 11,95 53,2 83,0 86,9 No colineal 

7 13,58 54,4 80,8 86,9 No colineal 

9 13,58 80,7 54,4 86,9 No colineal 

15 9,63 60,8 26,4 86,9 No colineal 
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17 9,63 26,4 60,8 86,9 No colineal 

19 10,70 13,2 74,2 86,9 No colineal 

21 10,70 74,2 15,8 86,9 No colineal 

 

 

De esta forma, una interacción fuerte estará asociada con valores intermedios (entre 0° y 90°) 

para el ángulo 𝝁 ∙ 𝒓 .  La Tabla 9 muestra que algunos de los contactos en 6 cumplen con esta 

condición y darán lugar a un acoplamiento dipolar significativo. A partir del análisis de las 

interacciones dipolares colineales, se concluye que las interacciones antiferromagnéticas son 

dominantes, tal como se observó experimentalmente. 

Estos resultados sugieren que existe una relación entre el empaquetamiento cristalino y las 

propiedades SMM. Para los complejos 4 y 5, los cuales pertenecen al mismo grupo espacial 

(P1̅), las interacciones ferromagnéticas son dominantes debido al arreglo espacial de los 

vecinos cercanos. En contraste, 6 cristaliza en un grupo espacial P21/c y muestra una 

combinación de interacciones entre momentos magnéticos colineales y casi ortogonales, 

resultando en una interacción antiferromagnética global. Estas diferencias pueden estar 

relacionadas con el hecho de que el compuesto 6 presente las peores propiedades SMM a 

pesar de la mayor axialidad exhibida por este compuesto. Se requieren más estudios que 

profundicen en la relación entre el empaquetamiento cristalino y la relajación magnética 

inducida por dipolo para identificar qué tipo de empaquetamiento cristalino favorece las 

propiedades SMM. 
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5.2.5. Estudios de Propiedades Ópticas   

Las propiedades ópticas de los complejos hexaazamacrocíclicos de DyIII fueron estudiadas 

mediante espectroscopia de absorción y emisión. Los espectros de estos complejos se han 

comparado con los de sus análogos de YIII (denotados con la letra a).  

Los espectros de absorción en la región UV-visible de estos complejos y sus correspondientes 

blancos de YIII, fueron medidos a partir de soluciones de los complejos en dimetilsulfóxido 

(DMSO) como solvente. Los coeficientes de absortividad molar (ε) estimados para el 

máximo de absorción de las bandas presentes en los espectros (Tabla 10), permitieron 

identificar las transiciones electrónicas involucradas. Las transiciones π → π*, son permitidas 

por lo cual presentan coeficientes de absortividad altos, del orden de 104 o mayores. Por su 

parte, las transiciones n → π* son prohibidas por simetría, por lo que la intensidad de estas 

bandas es baja y sus coeficientes de absortividad son del orden de 103. 135   

En la Figura 48, se presentan los espectros de absorción en solución de DMSO de los 

complejos de DyIII e YIII derivados de etilendiamina, conteniendo ligandos isotiocianato (4 y 

4a) y nitrato (7 y 7a). Para los complejos 4 y 4a, se observa una banda con máximo de 

absorción en 308 nm, la cual presenta un hombro en 324 nm. El elevado coeficiente de 

absortividad molar (ε) estimado para la banda en 308 nm, del orden de 104 (Tabla 10), 

permitió asignarla a una transición π → π* del macrociclo. En la zona UV también existe la 

banda de absorción asociada al ligando tiocianato, la cual presenta su máximo de absorción 

en ~240 nm115. Para los complejos con iones nitratos (7 y 7a), se observaron dos bandas en 

288 y 324 nm, y un hombro en la zona de 300 nm. A diferencia de los demás complejos, 

estos corresponden a una estructura dinuclear, donde ambos centros metálicos se encuentran 

conectados mediante un ligando nitrato. En solución la especie dinuclear puede disociarse en 

monómeros, y existir un equilibrio químico entre estas especies. Al desconocer que especies 

se encuentran en solución, se hace imposible estimar los coeficientes de absorción molar. 

Para poder estimar estos valores, se debió haber realizado un estudio de absorción en función 

de la concentración, de manera de determinar las especies existentes en solución. Por la 
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energía de las bandas en 288 y 324 nm, éstas podrían tentativamente ser asignadas a 

transiciones π→π* y n→π* del ligando macrocíclico, respectivamente.  

 

Tabla 10. Máximos de absorción y coeficiente de absortividad molar (ε) para los complejos 

hexaazamacrocíclicos de DyIII y sus correspondientes blancos de YIII, en DMSO como solvente. 

Complejo Coeficiente de extinción molar, ε (103 L mol-1 cm-1) 

4 17,1 (308 nm)  

4a 17,0 (308 nm)  

5 12,9 (285 nm) 2,4 (327 nm) 

5a 10,0 (283 nm) 1,5 (327 nm) 

6 41,0 (346 nm) 10,7 (402 nm) 

6a 39,0 (346 nm) 9,0 (402 nm) 

8 14,6 (285 nm) 2,2 (327 nm) 

8a 13,0 (273 nm)  

9 29,4 (328 nm)  

9a 42,0 (317 nm)  

 

Figura 48. Espectro de absorción UV-visible en solución (DMSO) de los complejos derivados de 

etilendiamina. Izquierda: ligandos isotiocianato, 4 (negro) y 4a (rojo). Derecha: ligandos nitrato, 7 

(azul) y 7a (verde). 

 

En la Figura 49 se muestran los espectros de absorción para los complejos de DyIII e YIII con 

el ligando con espaciador alifático de tres carbonos conteniendo ligandos isotiocianato (5 y 

5a) (izquierda) y nitrato (8 y 8a) (derecha), respectivamente. En ambos casos se muestran 
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dos bandas principales con máximos de absorción en 285 y 327 nm, y un hombro en ca. 298 

nm. Según la estimación de los coeficientes de absortividad molar, las bandas en 285 y 327 

nm corresponden a transiciones π → π* y n → π* del ligando macrocíclico, respectivamente. 

En cuanto al hombro en 298 nm, por su energía se podría asignar tentativamente a una 

transición π → π* del macrociclo. 
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Figura 49. Espectro de absorción UV-visible en solución (DMSO) de los complejos derivados de 

1,3-diaminopropano. Izquierda: ligandos isotiocianato 5 (negro) y 5a (rojo). Derecha:  ligandos 

nitrato 8 (azul) y 8a (verde).  

 

Por su parte, el espectro de absorción de los complejos de disprosio(III) con espaciador 

aromático (6 y 9) y sus análogos de itrio(III) (6a y 9a), muestran un desplazamiento de las 

bandas a menores energías, debido a la presencia del anillo aromático (Figura 50). Para los 

complejos con ligandos isotiocianato (6 y 6a), se registraron dos bandas con máximos de 

absorción en 346 y 402 nm, las cuales corresponden a las transiciones π → π* y n → π* del 

ligando macrocíclico, respectivamente. Para el complejo con ligandos nitrato (9) se observó 

una única banda con un máximo de absorción en 328 nm, la cual se extiende hasta ~ 440 nm. 

Esta banda presenta un elevado coeficiente de absortividad molar, por lo que es asignada a 

la transición π → π* del ligando macrocíclico. 
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Figura 50. Espectro de absorción UV-visible en solución (DMSO) de los complejos derivados de o-

fenilendiamina. Izquierda: ligandos isotiocianato 6 (negro) y 6a (rojo). Derecha: ligandos nitrato 9 

(azul) y 9a (verde).  

 

Para los complejos 4-6 se registraron además los espectros de absorción UV-vis en estado 

sólido (Figura 51). En estos espectros se puede observar bandas similares para los complejos 

con espaciador alifático 4 y 5. La banda principal en estos complejos es ancha y presenta su 

máximo de absorción en ~330 y 320 nm, respectivamente. Estas bandas corresponden a 
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Figura 51. Comparación de los espectros de absorción UV-visible en sólido para los complejos 

hexaazamacrocíclicos de DyIII conteniendo ligandos isotiocinato, 4 (negro), 5 (rojo) y 6 (azul). 
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transiciones intraligando y tal como se observa en el espectro en solución, el máximo de 

absorción en 4 se encuentra levemente desplazado a menores energías respecto a 5. En 450 

y 475 nm se ubican dos bandas estrechas poco intensas, las cuales corresponden a las 

transiciones f-f del ion DyIII, más específicamente a las transiciones 6H15/2 → 4I15/2 y 6H15/2 → 

4F9/2 (Ver Figura 33)114.  Para 5, se logra apreciar además un hombro en 427 nm, 

correspondiente a la transición 6H15/2 → 4G11/2, el cual no se observa en 4 debido a que la 

banda ancha solapa esta transición. Para el complejo con espaciador aromático 6, la banda 

ancha se encuentra desplazada a menores energías respecto a los complejos con espaciador 

alifático, extendiéndose hasta los 512 nm, lo cual imposibilita observar las transiciones f-f 

del lantánido. 

Una vez determinado el rango de longitud de onda de absorción de los ligandos en cada 

complejo, se realizaron los estudios de luminiscencia. Estos fueron registrados en estado 

sólido, ya que se ha determinado que el principal mecanismo de apagamiento de la 

luminiscencia ocurre por la vibración de las moléculas de solvente que pueden interaccionar 

con la primera esfera de coordinación del ion LnIII 119. Los espectros de emisión fueron 

registrados empleando diferentes longitudes de onda de excitación, cuyos valores se ubican 

dentro del rango de longitud de onda de absorción determinado para cada ligando. Esto se 

debe a que la longitud de onda correspondiente al máximo de absorción del ligando no 

necesariamente dará lugar a una mayor intensidad de las bandas de emisión. A continuación, 

se presenta el espectro de emisión de cada sistema registrado en la longitud de onda de 

excitación, a la cual se obtuvo la mayor intensidad de las bandas características de DyIII. 

En la Figura 52 se presentan los espectros de excitación (izquierda) y emisión (derecha) en 

estado sólido de los complejos de DyIII derivados de etilendiamina, conteniendo ligandos 

isotiocianato (4), y nitrato (7), registrados a 300 K.  Los espectros de excitación de estos 

complejos fueron registrados monitoreando la banda de emisión más intensa (λem= 483 nm). 

Para el complejo 4, se observó una banda centrada en 276 nm y hacia menor energía una 

banda ancha con máximo en ~421 nm que se extiende sobre los 450 nm y que presenta un 

hombro en ~370 nm. Las bandas en 276 y 370 nm corresponden a transiciones π → π* y 

n→π* del ligando macrocíclico, respectivamente. Al comparar el espectro de excitación con 
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el espectro de absorción UV-Vis del complejo 4 (Figura S18 (a)), se observa que estas bandas 

se ubican dentro del rango de longitud de onda de absorción del ligando, lo que corrobora 

que pertenecen a transiciones intraligando. Por su parte, la banda ancha en la región de 380-

460 nm puede ser tentativamente asignada a una banda de transferencia de carga intra- o 

interligando (ILCT), lo cual ha sido reportado para diferentes complejos de lantánidos 

conteniendo ligandos piridina ortosustituidos136–139. Esta banda ILCT proporciona una vía 

adicional para decaimientos no radiativos que afectan la sensibilización de la luminiscencia 

del ion lantánido. Por su parte, en el espectro de excitación del complejo dinuclear 7, se 

observa una banda ancha e intensa en 320 nm, la cual se atribuye a la transición intraligando. 

A menores energías se encuentran cinco bandas estrechas de menor intensidad, ubicadas en 

352 nm (A), 365 nm (B), 389 nm (C), 427 nm (D) y 452 nm (E), las cuales corresponden a 

transiciones f-f del ion lantánido, más específicamente a las transiciones desde el estado 

fundamental 6H15/2 a los estados 
4M15/2 + 

6P7/2, 
4I11/2, 

4M21/2 + 
4I13/2 + 4K17/2 + 

4F7/2, 
4G11/2 y 4I15/2, 

respectivamente114(Ver Figura 33). De esta forma, la luminiscencia del ion DyIII en este 

complejo es principalmente debida a la transferencia de energía del ligando al lantánido y en 

parte a la excitación directa de las transiciones f-f del ion DyIII.  
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Figura 52. Espectro de excitación (λem= 483 nm) (izquierda) y emisión (λexc= 315 nm) (derecha) en 

estado sólido de los complejos de DyIII derivados de etilendiamina con ligandos isotiocianato, 4 (rojo) 

y ligandos nitrato, 7 (azul). 
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Los espectros de emisión (λexc= 315 nm) en estado sólido de los complejos 4 y 7 (Figura 52-

derecha), muestran en ambos casos dos bandas en 481 nm y 573 nm, correspondientes a las 

transiciones 4F9/2 → 6H15/2 y 
4F9/2 → 6H13/2, respectivamente. Además de estas bandas, se 

presenta en ambos casos una banda ancha con máximo en 425 nm (4) y 360 nm (7), que 

corresponde a la emisión del ligando, lo cual es corroborado al comparar estos espectros con 

los de sus análogos de itrio(III), 4a y 7a (Figura S19). Al comparar la intensidad de las bandas 

características del DyIII entre ambos complejos, se observa que la luminiscencia en el 

complejo con ligandos nitrato (7) es mucho mayor que en el caso del complejo con ligandos 

isotiocianato (4). Es importante recordar que 7 es un complejo que posee dos centros de 

disprosio(III) con esferas de coordinación diferentes (Ver Figura 37). El centro Dy1 está 

coordinado a dos iones nitrato, en forma mono- y bidentada, a un ligando hidroxo y al ligando 

macrocíclico, mientras que el Dy2 está coordinado a dos iones nitrato, ambos en forma 

bidentada y al ligando macrocíclico. Esta diferencia en la primera esfera de coordinación 

implica que la emisión de cada centro de disprosio no debería ser igual. En el caso del Dy1, 

los sobretonos vibracionales del ligando hidroxo (O-H) podrían propiciar un apagamiento de 

la luminiscencia119, por lo que este centro debería tener una menor emisión en comparación 

con el segundo. De esta manera, la emisión observada para este complejo será una suma de 

las contribuciones de ambos centros. Como se observa en la Figura 52 (derecha), la 

intensidad de la banda de emisión del ligando, en ambos casos, es mayor que las bandas de 

emisión del ion DyIII, lo cual indica que el proceso de transferencia de energía del ligando al 

lantánido para los complejos derivados de etilendiamina, no es eficiente.  

Los espectros de excitación y emisión en estado sólido a 300 K para los complejos derivados 

de 1,3-diaminopropano, conteniendo ligandos isotiocianato (5), y ligandos nitrato (8), se 

presentan en la Figura 53. El espectro de excitación (λem= 483 nm) para 5 muestra dos 

máximos en 274 y 368 nm que corresponden a transiciones π → π* y n → π* del ligando 

macrocíclico, respectivamente. Al comparar el espectro de excitación (λem=483 nm) con el 

espectro de absorción UV-Vis para 5 (Figura S18 (b)), se observa que las bandas en 274 y 

368 nm se ubican en un rango de longitud de onda similar a la que absorbe el ligando, con 

un desplazamiento máximo de ~20 nm hacía menores energías, lo que corrobora que estas 
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bandas corresponden a transiciones intraligando y que son responsables de la transferencia 

de energía hacia el lantánido. Por su parte, el espectro de excitación para el complejo 8 al 

monitorear la banda en 483 nm, muestra tres máximos en 283, 329 y 368 nm, 

correspondiendo la primera banda a la transición π → π* y las otras dos a transiciones n → 

π*. Aunque no se cuenta con el espectro de absorción en sólido para este complejo, se puede 

estimar que este será muy similar al obtenido para 5, ya que en solución ambos espectros de 

absorción presentan el mismo patrón de bandas. Como se observa en la Figura S18 (b), estas 

bandas entran en el rango de longitud de onda donde absorbe el ligando, lo cual indica que 

el ligando es responsable de la emisión del ion DyIII. De esta forma, los complejos derivados 

de 1,3-diaminopropano, 5 y 8, actúan como buenas antenas en el proceso de transferencia de 

energía del ligando al ion DyIII. 

Los espectros de emisión (λexc= 315 nm) de 5 y 8 (Figura 53, derecha) muestra en ambos 

casos tres bandas en 480, 572 y 660 nm, pertenecientes a las transiciones 4F9/2 → 6H15/2-11/2, 

respectivamente. La banda en 660 nm, presenta una menor intensidad, la cual esta 

representada por la escala ubicada a la derecha del espectro. Para el complejo 8, se observa, 

además, una banda ancha con máximo en 352 nm, correspondiente a la emisión del ligando, 

lo cual es corroborado al comparar este espectro de emisión con el de su análogo de YIII, 8a 

(Figura S20). La ausencia de bandas de emisión del ligando en el complejo 5, sugiere que el  
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Figura 53. Espectro de excitación (λem= 483 nm) (izquierda) y emisión (λexc= 315 nm) (derecha) en 

estado sólido de los complejos de DyIII derivados de 1,3-diaminopropano con ligandos isotiocianato, 

5 (verde) y ligandos nitrato, 8 (rosado). 
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proceso de transferencia de energía del ligando al lantánido para este complejo es más 

eficiente que en 8.  

Al realizar una comparación entre los espectros de emisión de los complejos con ligandos 

isotiocianato, derivados de la etilendiamina (4) y del 1,3-diaminopropano (5), se observa que 

la intensidad de la emisión del ion DyIII en el complejo 5 es mucho mayor que para 4. 

Además, para 5 no se aprecia emisión del ligando, a diferencia del espectro de emisión de 4 

donde esta banda es la más intensa. De igual forma, al comparar los complejos con ligandos 

nitrato, derivados de la etilendiamina (7) y del 1,3-diaminopropano (8), se puede observar 

que la transferencia de energía del ligando al lantánido es más eficiente en este último caso. 

De esta forma, se evidencia que el macrociclo derivado de 1,3-diaminopropano, es un mejor 

ligando para la sensibilización a temperatura ambiente de la luminiscencia del ion DyIII que 

el macrociclo derivado de la etilendiamina. 

Por otro lado, para los complejos macrocíclicos con espaciador aromático conteniendo 

ligandos isotiocianato (6) y nitrato (9), no se observaron las bandas de emisión del ion DyIII 

y solo se obtuvieron transiciones intraligando (Figura S21), tal como se observó en los 

espectros de emisión en solución. De esta forma, el macrociclo derivado de la o-

fenilendiamina no funciona como una antena en el proceso de transferencia de energía al ion 

DyIII.  

Dependencia de la Luminiscencia con la Temperatura 

La eficiencia de la transferencia de energía del ligando al lantánido se ve afectada en parte 

por los procesos de desactivación vibracional presentes en la molécula. A bajas temperaturas 

estos procesos pueden ser mitigados, incrementando así la eficiencia en la sensibilización de 

la luminiscencia en el lantánido22. De esta manera, se realizó un estudio de la luminiscencia 

de los complejos 4, 5, 7 y 8 en función de la temperatura, con el fin de evaluar el 

comportamiento térmico de la intensidad en las bandas de emisión del ion DyIII. En la Figura 

54 se presenta el espectro de emisión de estos complejos en un rango de temperatura entre 

18-300 K (4) y 17-310 K (5, 7 y 8), respectivamente. En todos los casos, se observa un 

incremento en la intensidad de las bandas de emisión del ion DyIII con la disminución de la 
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temperatura. Para los complejos 4, 7 y 8, se observa en todo el rango de temperatura la 

presencia de una banda ancha en 425, 360 y 352 nm, respectivamente, la cual se atribuye a 

transiciones intraligando. Para los complejos 7 y 8 la intensidad de esta banda se incrementa 

al disminuir la temperatura, mientras que para el complejo 4, esta banda varia muy poco en 

todo el rango de temperatura. A diferencia de lo observado en los espectros de emisión a 

temperatura ambiente para los complejos 4 y 7, la intensidad de la banda de ligando es menor 

en relación a la banda 4F9/2 → 6H13/2, por debajo de 30 K y 170 K, respectivamente. 

 

  

  

Figura 54. Espectro de emisión (λexc= 315 nm) de los complejos de DyIII derivados de etilendiamina, 

4 (a) y 7 (b), y derivados de 1,3-diaminopropano, 5 (c) y 8 (d), registrados en un rango de temperatura 

entre 18-300 K (4) y 17-310 K (5, 7, y 8), respectivamente. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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En la Figura 55, se muestran los espectros de emisión a temperatura variable, para los 

complejos derivados de 1,3-diaminopropano, 5 y 8, en un rango de longitud de onda entre 

650 y 850 nm. En ambos casos, la intensidad de la banda de emisión en 660 nm, 

correspondiente a la transición 4F9/2 → 6H11/2 del ion DyIII, aumenta a menor temperatura. En 

ambos complejos se observa una segunda banda en 750 nm que se atribuye a la transición 

4F9/2 → 6H9/2 del ion DyIII. Además, para 8 se observa una banda bastante ancha con un 

máximo en ca. 690 nm en todo el rango de temperatura. Esta es la banda más intensa a 

temperatura ambiente para este rango de longitudes de onda, la cual aumenta levemente al 

disminuir la temperatura. Para determinar si esta banda corresponde a la emisión del ligando 

macrocíclico, se registró el espectro del blanco de itrio 5a en el rango de longitud de onda 

entre 670 y 850 nm (Figura S22). En este espectro se observa una banda intensa entre 670 y 

715 nm, lo cual sugiere que la banda con centro en 690 nm corresponde al ligando 

macrocíclico. Interesantemente, esta banda está ausente en el complejo 5, sin embargo, esto 

puede estar relacionado a la mayor eficiencia en la transferencia de energía del ligando al 

lantánido en este sistema, el cual como se observa a mayores energías, no presenta bandas de 

emisión del ligando (ver Figura 54c).  

 

  

Figura 55. Espectro de emisión (λexc= 315 nm) de los complejos de DyIII derivados de 1,3-

diaminopropano, 5 (izquierda) y 8 (derecha), registrados en un rango de temperatura entre 17-310 K 

y en un rango de longitud de onda de 650-850 nm. 
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Los espectros de emisión a 18 K para 4, y 17 K para 5, 7 y 8 (Figura S23), muestran al igual 

que a temperatura ambiente, que los complejos conteniendo iones nitrato exhiben una mayor 

luminiscencia del ion DyIII en comparación a sus análogos con iones isotiocianato.  

Por otra parte, se evaluó la variación de la intensidad de las bandas de emisión 4F9/2 → 6H15/2 

(azul, B) y 4F9/2 → 6H13/2 (amarillo, Y), y la relación entre ambas bandas (Y/B), en función 

de la temperatura para los complejos 4, 5, 7 y 8 (Figura 56). En todos los casos, se observa 

que la intensidad de las transiciones (Y) y (B) decrece con el aumento de la temperatura. La 

transición de dipolo eléctrico (ED) 4F9/2 → 6H13/2, (Y) es hipersensitiva a la simetría del 

campo cristalino alrededor del ion DyIII, mientras que la transición de dipolo magnético (MD) 

4F9/2 → 6H15/2, (B) es insensible al campo cristalino del entorno140,141. A medida que las 

interacciones del ion lantánido con su entorno químico local se hacen más fuertes, aumenta 

la asimetría del complejo y la intensidad de la transición ED se hace mayor116–118. De esta 

forma, la relación de intensidad entre las transiciones (ED) y (MD) ha sido utilizada para 

medir la asimetría del entorno local de los iones 4f trivalentes141–143. Al evaluar la relación 

Y/B (Figura 56c) se observa que para todos los complejos la transición 4F9/2 → 6H15/2 (B) es 

más intensa que la transición 4F9/2 → 6H13/2 (Y) en todo el rango de temperatura. Esto sugiere 

que el entorno del ion DyIII presenta una naturaleza predominantemente simétrica. Además, 

se observa que la relación Y/B permanece constante en todo el rango de temperatura en todos 

los complejos, lo cual indica que la simetría y covalencia del ion DyIII no es modificada por 

la temperatura en estos sistemas. 
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Figura 56. Variación del área integrada de la intensidad de las bandas de emisión del DyIII con la 
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Como muestra este estudio, el espaciador en el macrociclo influye en las propiedades 

luminiscentes del DyIII. Para los complejos macrocíclicos con espaciador alifático se observa 

la emisión de las bandas características del ion disprosio(III), siendo más eficiente el proceso 

de transferencia de energía al lantánido en los complejos derivados del 1,3-diaminopropano. 

Por su parte, los complejos con espaciador aromático no exhiben propiedades luminiscentes. 

Estas diferencias pueden ser explicadas a partir de la brecha de energía entre los estados 

excitados del ligando y lantánido, involucrados en el proceso de transferencia de energía. De 

acuerdo al concepto generalmente aceptado de “gaps” de energía, la diferencia de energía 

óptima entre los estados singlete (S1) y triplete (T1) excitado del ligando, para un cruce entre 

sistemas eficiente es aproximadamente 5000 cm-1, mientras que la diferencia óptima entre el 

estado T1 y el estado excitado del ion DyIII se encuentra en el rango de 2500-4500 cm-1 144. 

Una diferencia de energía muy pequeña (menor a 1800 cm-1) podría dar lugar a la 

transferencia de energía inversa (“back transfer”) y afectar la luminiscencia del lantánido.  

Los estados singlete (S1) y triplete (T1) excitado del ligando, pueden ser estimados a partir 

de los espectros de emisión de los blancos de itrio(III)142. De esta forma, se registraron los 

espectros de emisión de los complejos de itrio 4a, 5a y 6a (Figura S24), que corresponden a 

los complejos macrocíclicos con espaciadores alifáticos de dos y tres carbonos, y espaciador 

aromático, respectivamente. Para estos complejos, S1 y T1 se pueden estimar a partir de la 

longitud de onda de la banda de emisión ubicada por debajo y por encima de 400 nm, 

respectivamente. En este caso, solo se pudo estimar el estado T1 de los ligandos, el cual se 

ubicó en 418 nm (23923 cm-1) para 4a y 5a, y 468 nm (21368 cm-1) para 6a. Por su parte, el 

estado singlete excitado (S1) de los ligandos, fue estimado a partir de los espectros de 

absorción UV-vis (Figuras 47-49). Estos valores son, 324 (30864 cm-1), 327 (30581 cm-1) y 

402 nm (24876 cm-1) para los complejos 4a, 5a y 6a, respectivamente. Por otro lado, la 

energía del estado 4F9/2 del ion DyIII que está involucrado en las transiciones electrónicas que 

dan lugar a las bandas de emisión características de este ion, se encuentra a 20704 cm-1.  

A partir de estos datos, la Figura 57 presenta el proceso de cruce entre sistemas (S1→T1) y la 

transferencia de energía entre el estado triplete excitado de los ligandos macrocíclicos y el 

nivel 4F9/2 del DyIII. Según Latva et al.145, la eficiencia de la transferencia de energía desde el 
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ligando al centro metálico está condicionado por la diferencia de energía (ΔE) entre el estado 

triplete excitado del ligando (T1) y el estado excitado del ion LnIII. Según los valores 

obtenidos, el ΔE[T1 − 4F9/2] para los ligandos macrocíclicos con espaciadores alifáticos fue 

3219 cm-1. Este valor satisface la diferencia de energía óptima para una transferencia de 

energía eficiente, señalada por Xiao et al.144 para los iones de DyIII (2500-4500 cm-1). Por su 

parte, el ΔE[T1 − 4F9/2] para el ligando macrocíclico con espaciador aromático fue 664 cm-1, 

el cual se encuentra por debajo del rango de energía óptimo. De esta forma, los macrociclos 

derivados de etilendiamina y 1,3-diaminopropano pueden actuar como antenas en la 

sensibilización de la luminiscencia del ion DyIII, mientras que el macrociclo derivado de o-

fenilendiamina no funciona como una antena en este proceso. Esto coincide con lo observado 

experimentalmente para los complejos 4-9.  

 
Figura 57. Representación esquemática del proceso de cruce entre sistemas (ISC) y de transferencia 

de energía (ET) para los complejos derivados de etilendiamina (rosado), 1,3-diaminopropano (verde), 

y o-fenilendiamina (morado).  

 

De acuerdo a esto, se establece una correlación de la luminiscencia con la estructura, 

específicamente con la naturaleza del espaciador lateral del macrociclo y los ligandos 

auxiliares. En el caso del complejo macrocíclico con espaciador aromático, la resonancia de 
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los anillos fenilo hacen que el ligando absorba a mayores longitudes de onda en comparación 

a los macrociclos con espaciador alifático, con lo cual el estado triplete se ubica a una energía 

muy similar a la del estado excitado 4F9/2, siendo ineficiente en este caso el proceso de 

transferencia de energía del ligando al ion DyIII. Por otra parte, los complejos macrocíclicos 

con espaciadores alifáticos, conteniendo ligandos auxiliares nitrato, mostraron una mayor 

luminiscencia en relación a los complejos con ligandos isotiocianato.  

Coordenadas de Cromaticidad (CIE) 

Según las coordenadas de cromaticidad establecidas por la Commission Internationale de 

I’Eclairage (CIE), comúnmente llamada CIE 1931 (x,y)146, la combinación de las bandas de 

emisión del ion DyIII en el azul (4F9/2 → 6H15/2) y en el amarillo (4F9/2 → 6H13/2), puede ser 

percibida como luz blanca. Con el fin de determinar si la emisión de los complejos 

hexaazamacrocíclicos de DyIII da lugar a la luz blanca, se calcularon las coordenadas de 

cromaticidad CIE 1931 (x,y) y el diagrama de color en función de la temperatura (Figura 58).  
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Figura 58. Diagrama de coordenadas de cromaticidad (CIE) en función de la temperatura para los 

complejos 4, 5, 7 y 8. Las flechas indican la dirección en la que aumenta la temperatura. 
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En la Tabla 11, se muestran las coordenadas correspondientes a 18 y 300 K (4) y a 17 y 310 

K (5, 7 y 8). A temperatura ambiente las coordenadas de color CIE para el complejo 8 se 

aproximan al valor estándar NTSC (“National Television Standars Committee”) para el color  

blanco (0,310; 0,316), mientras que las coordenadas para 5 se ubican en la región del azul 

claro. Por su parte, las coordenadas de color para 4 y 7, se ubican en la región del azul a 

temperatura ambiente, esto debido a la contribución de la emisión del ligando, la cual es más 

prominente para 4 en todo el rango de temperatura. 

 

 

 

Tabla 11. Valores de las coordenadas CIE (x,y) para los complejos hexaazamacrocíclicos de DyIII 

Complejo Temperatura (K) CIE (x;y) 

4 18 

300 

0,204; 0,202 

0,175; 0,128 

5 17 

310 

0,257; 0,333 

0,252; 0,312 

7 17 

310 

0,264; 0,322 

0,219; 0,203 

8 17 

310 

0,293; 0,348 

0,278; 0,314 

 

 

Como se observa en la Figura 58, el color de la emisión del complejo 7 varía 

significativamente al disminuir la temperatura, desplazándose desde el azul hacia el azul 

claro (muy cercano al blanco). Esto podría estar relacionado con el ligando hidroxo 

coordinado al centro Dy1, el cual puede propiciar decaimientos no-radiativos vibracionales, 

los cuales se incrementarían con el aumento de la temperatura. De esta manera, este sistema 

presenta una mayor dependencia térmica en relación a los complejos mononucleares. Para 4, 

el color de emisión se mantiene en la región del azul, debido a la contribución de la emisión 

del ligando en todo el rango de temperatura. Por su parte, para 5 y 8 las coordenadas CIE no 

varían significativamente con la temperatura, manteniéndose en la región del azul claro y en 

la región cercana a la luz blanca, respectivamente. 
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Tiempos de Vida de la Luminiscencia  

Los tiempos de vida del estado excitado del ion DyIII (4F9/2) en los complejos 

hexaazamacrocíclicos 4, 5, 7 y 8 fueron estimados a partir de las curvas de decaimiento 

obtenidas excitando a 315 nm y monitoreando la banda de emisión en 480 nm, 

correspondiente a la transición 4F9/2→
6H15/2 del ion DyIII (Figura S25). Estas curvas fueron 

ajustadas a una expresión mono- y biexponencial, obteniéndose un mejor ajuste a partir de la 

función biexponencial:  

𝐼(𝑡) = ⁡ 𝐼0 + 𝐴1exp⁡(−𝑡 𝜏1)⁄ +⁡𝐴2exp⁡(−𝑡 𝜏2)⁄             (3) 

Donde 𝐼0 es la intensidad a tiempo t = 0, τ1 y τ2 son los tiempos de decaimiento para las 

componentes exponenciales, y⁡𝐴1⁡y 𝐴2 son las amplitudes o contribuciones de cada tiempo 

de vida. Los tiempos de vida media (𝜏𝐴𝑉)⁡fueron calculados a partir de la ecuación: 

𝜏𝐴𝑉 = (𝐴1𝜏1
2 + 𝐴2𝜏2

2)/(𝐴1𝜏1 + 𝐴2𝜏2)           (4) 

 

Los valores de τ1, τ2, 𝜏𝐴𝑉, 𝐴1y 𝐴2 se presentan en la Tabla 12. Para los complejos 

mononucleares, los resultados del decaimiento biexponencial indican que dos tipos de 

transiciones están involucradas en las emisiones observadas, tal como señala Priya y col.147 

El tiempo de vida corto está asociado con la transferencia de energía del ligando al ion DyIII, 

y el tiempo de vida largo se origina debido a la emisión sensibilizada del ion DyIII. Como se 

observa en la Tabla 12, el complejo 8 presenta el tiempo de vida medio más largo seguido 5 

y 4. 

 

Tabla 12. Tiempos de vida experimental τ de las curvas de decaimiento ajustadas para los complejos 

4, 5, 7 y 8, en estado sólido y temperatura ambiente. 

complejo τ1 (μs) 𝑨𝟏(%) τ2 (μs) 𝑨𝟐(%) 𝝉𝑨𝑽 (μs) 

4 8,4 0,21 1,2 99,79 1,3 

5 10,6 0,24 1,3 99,76 1,5 

7 10,6 0,83 1,8 99,17 2,2 

8 9,7 6,78 2,4 93,22 4,1 
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Por su parte, el decaimiento biexponencial en la especie dinuclear 7, se podría relacionar con 

los dos centros emisivos de DyIII existentes en este complejo. El tiempo de vida corto estaría 

asociado en este caso con el centro Dy1, el cual presenta un ligando hidroxo en la primera 

esfera de coordinación. Se ha demostrado que el oscilador O-H de este tipo de ligando es un 

eficiente atenuador de la luminiscencia, que propicia una disminución de los tiempos de vida 

de emision en iones lantánidos119.  

Los tiempos de vida promedio para estos sistemas son del mismo orden de magnitud de otros 

compuestos de DyIII reportados en la literatura, tales como {[Dy2(bpda)3(H2O)3]4·2H2O} 

(H2bpda=2,2’-bipiridina-6,6’-ácido dicarboxílico)148 y complejos dinucleares basados en 

ligandos trípode 2,2’-[[(2-piridinilmetil)imino]dimetileno]-bis(4-R-fenol), donde R= CH3, 

Cl y CH3O
142. 

 

 

5.3. Conclusiones 

• Se sintetizaron y caracterizaron seis diferentes complejos hexaazamacrocíclicos de DyIII, 

variando el espaciador de las cadenas laterales del macrociclo L: Dy(L1)(NCS)3 (4), 

Dy(L2)(NCS)3 (5) y [Dy(L3)(NCS)3]∙(CH3CN) (6). [Dy2(L
1)2(NO3)3(OH)]·(H2O)4(NO3)2 

(7), [Dy(L2)(NO3)2]·(H2O)(NO3) (8), y [Dy(L3)(NO3)3]·(H2O)2 (9). Donde L1 y L2 

presenta un espaciador alifático de dos y tres carbonos, respectivamente; mientras L3 

presenta un espaciador aromático. De estos complejos, se logró obtener las estructuras 

cristalinas para todos excepto para 9. 

• Los complejos 4, 5 y 8, fueron caracterizados como imanes unimoleculares (SMMs) 

inducidos por campo, lo cual es consistente con los parámetros magnéticos calculados. 

Por su parte, los complejos 6 y 7, no presentaron propiedades de SMMs.  

• La dependencia del tiempo de relajación (τ) en función del inverso de la temperatura, 

mostró que para 4, 5 y 8, la relajación de la magnetización involucra procesos Orbach y 

Raman.  
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• La barrera efectiva de desmagnetización (Ueff) obtenida para estos complejos fue 

levemente mayor para 8, seguido de 4 y 5. Eso coincide con los cálculos teóricos, donde 

se obtiene para 8 las mejores propiedades SMMs, en relación a 4 y 5. 

• La dirección del momento magnético (eje fácil), para los complejos con iones 

isotiocianato, se orienta perpendicular al plano del macrociclo, mientras que para el 

complejo con iones nitrato (8), este eje se encuentra direccionado hacia el plano del 

macrociclo. Esto indica que el campo cristalino de los iones nitrato es menor que el de los 

iones isotiocinato, con lo cual el plano difícil se orienta en este caso, hacia los iones nitrato. 

• Para los complejos nonacoordinados se establece una correlación magneto-estructural 

entre el grado de distorsión conformacional en el plano ecuatorial conferido por los 

espaciadores laterales del ligando macrocíclico y la anisotropía magnética. Los complejos 

con espaciadores alifáticos (4 y 5) dan lugar a una mayor distorsión del macrociclo y 

mayores componentes transversas de la anisotropía magnética. En el caso del complejo 

con espaciador aromático (6), presenta la menor distorsión y por lo tanto la mayor 

axialidad. Sin embargo, este sistema resulto ser el peor SMM, contradiciendo lo esperado. 

• El análisis de los centros magnéticos vecinos sugiere que la rápida relajación en 6 podría 

estar relacionada con un entorno dipolar diferente para este complejo, en comparación con 

4 y 5, dado la disimilitud de sus grupos espaciales cristalográficos. El empaquetamiento 

cristalino diferente, conduce a patrones contrastantes en la orientación relativa y la 

posición de los momentos magnéticos, con interacciones ferromagnéticas dominantes en 

el caso de 4 y 5, y un acoplamiento antiferromagnético en el caso de 6. 

• En el caso del complejo decacoordinado 8, se obtuvieron las mejores propiedades SMM 

en comparación con los complejos nonacoordinados. Esto está relacionado con la gran 

simetría que tiene el plano difícil en este sistema y el menor campo cristalino de los iones 

nitrato ubicado en este plano, lo cual produce una menor repulsión electrostática con la 

densidad oblato del ion DyIII.  

• El estudio de las propiedades ópticas de los complejos 4-9, mostró que solo los 

macrociclos con espaciadores alifáticos funcionan como antena en el proceso de 

transferencia de energía del ligando al ion DyIII, siendo más eficiente este proceso para el 

complejo 8. 
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• Para los complejos 4, 5, 7 y 8, se observaron las bandas de emisión correspondientes a las 

transiciones 4F9/2 → 6H15/2 y 4F9/2 → 6H13/2, a temperatura ambiente. Para los complejos 5 

y 8 se pudo observar a bajas temperaturas las bandas de emisión 4F9/2 → 6H11/2 y 4F9/2 → 

6H9/2. 

• El estudio de luminiscencia a temperatura variable mostró que la intensidad de emisión 

de las bandas del ion DyIII disminuye con el aumento de la temperatura.  

• En todos los casos, la intensidad de la banda 4F9/2 → 6H15/2 (B) fue mayor que la intensidad 

de 4F9/2 → 6H13/2(Y), en todo el rango de temperatura. 

• La evaluación de las coordenadas de cromaticidad, a partir de los espectros de emisión de 

los complejos 4, 5, 7 y 8, muestra que las coordenadas para el complejo 8 se ubican en la 

región cercana a la luz blanca en el rango de temperatura estudiado (17-310 K).  

• El ajuste de las curvas de decaimiento de los complejos mononucleares 4, 5 y 8 a una 

función biexponencial evidencia que dos transiciones están involucradas en las emisiones 

observadas: la transferencia de energía del ligando al DyIII y la emisión sensibilizada del 

ion DyIII. Mientras que en el caso de la especie dinuclear 7, el ajuste a la función 

biexponencial se podría relacionar con los dos centros emisivos existentes en este sistema. 

• La comparación de los tiempos de vida obtenidos a partir de las curvas de decaimiento, 

muestran que el complejo 8 presenta el tiempo de vida medio más largo.  

• Los resultados indican que el complejo 8 presenta las mejores propiedades magneto-

ópticas entre los sistemas hexaazamacrocíclicos de DyIII.  

• En resumen, se demostró que el espaciador lateral del ligando macrocíclico y los ligandos 

auxiliares modulan las propiedades luminiscentes y magnéticas de los complejos 

estudiados. De ellos, los complejos 4, 5, y 8 demostraron tener propiedades de SMMs 

inducido por campo, y a su vez exhibieron luminiscencia a temperatura ambiente y baja 

temperatura, por lo que pueden ser considerados como materiales multifuncionales.   
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6. DEPOSICIÓN DE COMPLEJOS HEXAAZAMACROCÍCLICOS SOBRE 

SUPERFICIES SÓLIDAS  

Uno de los motivos para utilizar ligandos isotiocianato en la síntesis de los complejos 

hexaazamacrocíclicos 4, 5 y 6, es que los átomos de azufre en posición terminal de estos 

ligandos, pueden enlazarse al oro permitiendo depositar estos complejos en superficies. 

Además, este ligando puede reaccionar con otros grupos funcionales que permiten la 

deposición de los complejos sobre superficies sólidas como el óxido de silicio. El estudio de 

las propiedades ópticas y magnéticas de estos complejos soportados en superficies sólidas, 

permitirá determinar si los materiales mantienen sus propiedades en entornos compatibles 

con la fabricación de dispositivos electrónicos. En este trabajo se utilizaron tres tipos de 

superficies sólidas: vidrio, óxido de silicio (SiOx) y oro. Las superficies de vidrio se utilizaron 

para estudiar las propiedades ópticas de los complejos inmovilizados de modo preliminar y 

optimizar las condiciones de fabricación. Posteriormente, se realizó la caracterización de las 

monocapas se realizó en superficies de óxido de silicio. Por otra parte, las superficies de oro 

permitirían estudiar las propiedades magnéticas de los complejos depositados. 

 

6.1. Formación de SAMs de complejos de DyIII sobre superficies de vidrio y SiOx 

 

6.1.1. Métodos Experimentales 

Para llevar a cabo la inmovilización de los complejos de DyIII sobre las superficies de vidrio 

y SiOx, se empleó la técnica de impresión por microcontacto (μCP) descrita por Xia y 

Whitesides149. Esta técnica permite obtener patrones de monocapas autoensambladas 

(SAMs) en superficies sólidas. La Figura 59 describe la metodología general empleada para 

obtener las SAMs de los complejos 4, 5 y 6. En un primer paso (I) se realizó la 

funcionalización del vidrio o SiOx con una monocapa aminoterminal preparada a partir de N-

[3(trimetoxisilil)propil]etilendiamina (TPEDA) por fase de vapor150, con lo cual se obtuvo lo 

que llamaremos NH2-SAM. En el paso II, se utilizó un sello elastomérico con un patrón de 

líneas, en el que se incubo previamente el complejo de DyIII. Este sello se imprimió por 

microcontacto en la superficie que contenía la NH2-SAM, para así obtener el patrón de líneas 
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de SAMs de los complejos de DyIII, a los que llamaremos Dy-SAM. Las condiciones iniciales 

de funcionalización e inmovilización de los complejos se basaron en el trabajo que se realiza 

en el grupo FunNanoSurf del ICMAB.  

 

Figura 59. Metodología general utilizada para la formación de patrones de monocapas 

autoensambladas de complejos de DyIII. R= NH2. 

 

A continuación, se detallará la metodología seguida en cada paso descrito en la Figura 59: 

I. Preparación de la NH2-SAM 

Las superficies se activan con una solución piraña (3:1) de ácido sulfúrico y peróxido de 

hidrógeno (30 %). Se sumergen durante media hora, se limpian con agua Mili-Q y se secan 

con N2. La preparación de la NH2-SAM se realiza por reacción química en fase vapor. Las 

superficies se colocan paralelamente empleando un soporte de vidrio; al lado de ellas se 

dispone 0,1 mL de TPEDA en un vidrio de reloj. Se lleva a 70 ºC y se deja en vacío durante 

16 horas. Pasado ese tiempo, las superficies se limpian con etanol absoluto, se sumergen en 

diclorometano y se secan con N2. En la Figura 60 se describe este proceso de funcionalización 

de los sustratos de vidrio y SiOx con TPEDA. 
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Figura 60. Funcionalización de las superficies de vidrio y SiOx con TPEDA (N-[3(trimetoxisilil)-

propil]-etilendiamina). 

 

II. Preparación de los patrones de Dy-SAM 

 

a) Preparación del sello elastomérico de polidimetilsiloxano (PDMS) 

Los sellos se prepararon mediante una mezcla de 70 g de PDMS y 7 g del agente de curado 

(sylgard 184). Se agita durante 10 minutos hasta que esté totalmente homogéneo. Se adiciona 

sobre el máster (plantilla de silicio con patrones de líneas de 5 y 10 μm o de base lisa). Se 

desgasifica bajo vacío durante 2 horas y se deja en el horno a 60 ºC durante 16 horas (Figura 

61), donde se endurece adoptando la forma del máster. El sello se separa del master y se corta 

en forma de cuadrados de aproximadamente 1cm x 1cm. 

 

Figura 61. Estructura del PDMS después del proceso de curado. 
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b)  Incubación de los sellos de PDMS 

Primeramente, los sellos ya cortados se oxidan en plasma de oxígeno (UVO-cleaner) durante 

1 minuto. Se retiran e inmediatamente se sumergen en agua Mili-Q y se secan con N2. 

Paralelamente se prepara una solución 1mM del correspondiente complejo de disprosio(III) 

en DMF como solvente. Una vez secos los sellos, se colocan varias gotas de la solución 

anterior, encima del relieve de líneas y se mantiene la incubación durante una hora. Pasado 

este tiempo se secan con N2. 

c) Impresión por microcontacto (μCP) 

Los sellos de PDMS ya incubados con el complejo de DyIII, se estampan sobre las superficies 

de vidrio o de óxido de silicio previamente funcionalizadas con el TPEDA (NH2-SAM). Se 

coloca un peso exacto de 10 g sobre el sello y luego de 16 horas, se retira el sello, se limpia 

con DMF para retirar el exceso de complejo que no haya reaccionado y se seca con N2. 

 

6.1.2. Resultados y Discusión 

Las superficies de SiOx dificultan la observación de la fluorescencia de los patrones debido 

a que son opacas. De esta forma, se utilizaron superficies de vidrio para seguir la formación 

de los patrones mediante fluorescencia y optimizar así la obtención de las SAMs de DyIII. La 

caracterizaron de estos sustratos se realizó por ángulo de contacto y microscopía óptica de 

fluorescencia. La mayor intensidad de fluorescencia de los patrones impresos se relaciona 

con una mayor eficiencia de la funcionalización de las superficies. Una vez optimizado el 

proceso, se utilizaron las superficies de SiOx y su caracterización se realizó por ángulo de 

contacto, espectroscopia de absorción de reflexión infrarroja (IRRAS), XPS, SEM y AFM.  

Caracterización de la NH2-SAM 

En un primer paso, las superficies de vidrio se limpiaron con una solución de piraña. Al ser 

una solución oxidante fuerte, la solución piraña permite remover metales y contaminantes 

orgánicos. Además, promueve la formación grupos hidroxilo (-OH), con lo que se activan 
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las superficies. La medida de ángulo de contacto con una gota de agua Mili-Q registró un 

valor de 40º, lo que muestra la elevada hidrofilicidad de la superficie por los grupos hidroxilo 

formados. Tras la activación se llevó a cabo la preparación de la NH2-SAM por reacción en 

fase vapor con TPEDA. Los grupos metoxisilano terminales del TPEDA reaccionan con los 

grupos silanol (Si-OH) de la superficie de vidrio o SiOx activada para formar enlaces siloxano 

(Si-O-Si). El control de este proceso se realizó por medida de ángulo de contacto y 

fluorescencia. Las medidas de ángulo dieron valores entre 69-70º, cercanos al valor teórico 

de 68º 150. El aumento del ángulo de contacto con respecto a la superficie de vidrio activada 

se debe a la inmovilización de la cadena carbonada con el grupo amina terminal del TPEDA 

en la superficie, lo que aporta un carácter más hidrofóbico frente a la gota de agua. Por otro 

lado, se realizó un control por fluorescencia utilizando rodamina B isotiocianato (RITC). 

Para esto se incuba un sello de PDMS con un patrón de líneas empleando una solución de 

este compuesto en metanol absoluto. Al realizar la impresión por microcontacto (μCP), el 

grupo amino-terminal de NH2-SAM reacciona con el grupo NCS- de la RITC, con lo que se 

forma un enlace tiourea (Figura 62-izquierda).  

 

 
 

Figura 62. Izquierda: Reacción de la NH2-SAM con la RITC. Derecha: Imagen de microscopio óptico 

de fluorescencia del control con RITC (líneas de 5 μm, apertura de 8 y aumento x20). 
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El rendimiento cuántico de la RITC es muy elevado y presenta bandas de emisión en la región 

del rojo del espectro visible (650-800 nm)151. De esta forma, la superficie control se evalúa 

mediante un microscopio óptico de fluorescencia, empleando el filtro de excitación de la 

región del verde (510 - 550 nm), con emisión en el rojo (> 590 nm). Las imágenes muestran 

líneas bien definidas en la región del rojo (Figura 62-derecha), lo cual demuestra la correcta 

funcionalización de las superficies con TPEDA. 

Patrones de Dy-SAM en superficies de vidrio 

Una vez obtenida la superficie NH2-SAM, se procede a la impresión del sello que ha sido 

previamente incubado con la solución del complejo de DyIII. En este paso, ocurre una 

reacción entre el grupo amino terminal de la NH2-SAM y el grupo isotiocianato del complejo, 

para formar un enlace tiourea. De esta forma, el complejo queda inmovilizado en la 

superficie, obteniéndose la Dy-SAM (Figura 63). Esta reacción puede ocurrir a través de uno 

o dos ligandos isotiocianato adyacentes del complejo de DyIII. Para corroborar la formación 

de los patrones de Dy-SAM, las superficies se evaluaron mediante un microscopio óptico de 

fluorescencia, utilizando el filtro de excitación de la región del azul (450 - 480 nm), con 

emisión en el verde (> 515 nm).  

 

Figura 63. Reacción de la NH2-SAM con el complejo de DyIII en el proceso de impresión por 

microcontacto. 
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Según los estudios de luminiscencia de estos complejos, las principales bandas de emisión 

se registran en 483 nm (4F9/2 → 6H15/2) y 572 nm (4F9/2 → 6H13/2). De esta forma, se espera 

que esta última banda de emisión sea detectada con el filtro en la región del verde.  

Optimización del proceso de impresión por microcontacto 

Para llevar a cabo el proceso de impresión por microcontacto se utilizaron sellos de PDMS. 

En este caso, se utilizaron patrones de líneas de 5 μm separadas por 10 μm. El PDMS es un 

polímero con grupos de carácter hidrofóbico y presenta una baja energía superficial, por lo 

que tiene muy poca capacidad de adhesión. De esta forma, es necesario realizar la oxidación 

de los sellos para promover la sustitución de los grupos metilo del PDMS por grupos 

hidroxilo, esto permite aumentar su polaridad y energía superficial, y por lo tanto mejora la 

adhesión de moléculas orgánicas. La oxidación de los sellos se puede hacer con plasma de 

oxígeno o de ozono. El tipo de plasma y el tiempo de oxidación debe ser optimizado, ya que, 

si la oxidación con plasma no es suficientemente energética, no se mantienen los cambios 

estructurales y se recupera la hidrofobicidad del PDMS, perdiendo de nuevo la capacidad de 

adhesión. Por otro lado, si la oxidación es demasiado agresiva, podría dar lugar a la formación 

de grietas y destruir el relieve del sello. Otro parámetro importante a optimizar es la 

concentración de la molécula que se va a incubar en los sellos. Se debe evitar el depósito 

masivo de moléculas, por lo que no hay que utilizar concentraciones elevadas, ya que estas 

pueden dar lugar a agregados o apilamientos π-π. Con los agregados o apilamientos se pueden 

obtener alturas superiores a las que cabría esperar para una capa y/o afectar a la emisión del 

compuesto, pudiendo incluso impedir su observación por el microscopio óptico de 

fluorescencia (extinción de la fluorescencia).  

Finalmente, cuando el sello se imprime en la NH2-SAM es importante optimizar la duración 

del contacto y la presión ejercida. Teniendo en cuenta estos parámetros se procedió a realizar 

la optimización de las condiciones. Debido a que los complejos son estructuralmente muy 

similares, se realizó la optimización a partir del complejo de DyIII derivado de la 

etilendiamina (4). Las condiciones iniciales utilizadas fueron obtenidas por el grupo 

FunNanoSurf del ICMAB152, las cuales son: concentración de 1mM del complejo (en este 

caso se utilizó una mezcla MeOH:DMF (15:2) como solvente), tiempo de incubación 1 h, 
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peso exacto de 10 g sobre el sello y un tiempo de contacto de 16 h. Partiendo con estas 

condiciones se llevó a cabo la optimización del tipo de oxidante y tiempo de oxidación de 

los sellos de PDMS. La optimización del tiempo de oxidación es importante, ya que la 

molécula debe ser adsorbida por el PDMS, pero no generar una interacción demasiado fuerte 

para que la reacción con los grupos amino del TPEDA sea más fuerte. De esta forma, se 

realizaron pruebas sin oxidar el sello, oxidando con plasma de oxígeno durante 30 segundos, 

1 y 2 minutos, y oxidando con plasma de ozono durante 5, 15 y 30 minutos. El plasma de 

oxígeno es más agresivo que el de ozono, por lo que los tiempos de oxidación son mucho 

menores. No se observaron patrones de líneas en los sellos sin oxidar y los mejores resultados 

se obtuvieron con el plasma de oxígeno y ozono utilizando un tiempo de oxidación de 1 

minuto y 15 minutos, respectivamente (Figura 64). Según el perfil de la superficie 

representado como intensidad en función de la distancia, se observa que las líneas obtenidas 

usando los sellos oxidados con plasma de oxígeno, son más intensas que las obtenidas a partir 

de los sellos oxidados con plasma de ozono.  

 

  

Figura 64. Imágenes de microscopio óptico de fluorescencia del complejo 4 inmovilizado sobre la 

NH2-SAM empleando en la μCP sellos de PDMS con líneas de 5 µm oxidados con A) Plasma de 

oxígeno durante 1 minuto. B) Plasma de ozono durante 15 minutos. Inserto: imágenes con ajuste de 

color. 

 

A 

 

B 
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De esta manera, se utilizó como oxidante el plasma de oxígeno durante 1 minuto. Las 

imágenes obtenidas con los sellos sin oxidar, oxidados con ozono durante 5 y 30 minutos, y 

con oxígeno por 30 segundos y 2 minutos, se presentan como Material Suplementario (Figura 

S26). Seguidamente, se procedió a optimizar la concentración del complejo utilizado en la 

incubación de los sellos. Para esto se utilizaron concentraciones de 0,5 mM, 1 mM y 2mM. 

Cuando se utilizó una concentración de 0,5 mM, no se observaron los patrones de líneas, 

mientras que para 1 mM y 2 mM se obtuvieron líneas con intensidades muy similares (Figura 

S27). Considerando que se debe evitar las concentraciones altas en la impresión por 

microcontacto, se eligió 1 mM como concentración óptima en este proceso. El solvente 

utilizado en las soluciones de los complejos debe ser compatible con el PDMS. El metanol y 

la dimetilformamida, presentan buena afinidad con el PDMS, y no dilatan el polímero, 

evitando dañar el relieve de líneas. Además, facilita la distribución completa de moléculas 

en todo el sello y no promueve la disolución de oligómeros presentes en el PDMS153. En la 

Figura 64A, se observó la presencia de cúmulos o agregados de la molécula sobre la 

superficie. Por cuanto un solvente poco volátil permite mantener la incubación del sello sin 

evaporarse, evitando la formación de agregados sobre el relieve, se cambió la mezcla de 

solvente MeOH:DMF por DMF, y se repitió el proceso de μCP utilizando las condiciones ya 

optimizadas (Figura 65). Los resultados muestran líneas muy definidas e intensas en la región 

del verde, lo cual demuestra la correcta funcionalización de las superficies con el complejo 

4.  

Un último parámetro a optimizar fue la presión ejercida durante el µCP. El peso utilizado 

hasta ahora había sido de 10 g, por lo que se realizaron pruebas con 5 g y sin peso, y en este 

mismo lote se repitió el µCP con 10 g para poder realizar una comparación. Los resultados 

mostraron una reproducibilidad en las imágenes de la Dy-SAM al utilizar el peso de 10 g. 

Para los otros casos (sin peso y 5 g) no se observaron líneas en las imágenes de microscopio 

óptico de fluorescencia.  
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Figura 65. Imagen de microscopio óptico de fluorescencia del complejo 4 inmovilizado sobre la 

NH2-SAM utilizando 1mM del complejo en DMF como solvente y sellos de PDMS con líneas de 5 

µm oxidados con plasma de oxígeno durante 1 minuto. Peso de 10 g en la μCP. Inserto: imágenes 

con ajuste de color. 

 

Estas condiciones optimizadas para el complejo derivado de etilendiamina (4) fueron 

utilizadas para obtener las SAMs del complejo derivado de 1,3-diaminopropano (5). Debido 

a que la presión óptima aplicada sobre los sellos puede variar dependiendo de la molécula a 

inmovilizar, se realizaron pruebas sin peso, con 5 y 10 g. Los mejores resultados se 

obtuvieron cuando no se ejerce presión sobre los sellos (Figura 66). Al comparar las SAMs 

formadas con los complejos 4 y 5, se aprecian líneas más definidas e intensas para 4, lo cual 

sugiere que una mayor cantidad de complejo fue inmovilizado en este caso. 

 La intensidad de las líneas de las SAMs de los complejos 4 y 5, fue evaluada con el 

microscopio óptico de fluorescencia durante 7 días. Al final del experimento, las líneas aún 

son visibles, pero disminuye su intensidad.  
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Figura 66. Imagen de microscopio óptico de fluorescencia del complejo 5 inmovilizado sobre la 

NH2-SAM utilizando 1mM del complejo en DMF como solvente, sellos de PDMS con líneas de 5 

µm oxidados con plasma de oxígeno durante 1 minuto, y sin ejercer presión en la μCP. Inserto: 

imágenes con ajuste de color. 

 

Seguidamente, se realizó la caracterización de las SAMs en superficies sólidas, mediante las 

técnicas XPS, IRRAS y AFM. Para llevar a cabo estas mediciones, se utilizaron superficies 

de óxido de silicio (SiOx), y la μCP se realizó mediante un sello liso (sin patrón de líneas). 

Las SAMs de los complejos 4 y 5, fueron obtenidas utilizando las condiciones optimizadas 

para superficies de vidrio. Aunque el complejo 6 no presenta propiedades luminiscentes, se 

evaluó la formación de la SAM de este complejo, utilizando en este caso las condiciones 

optimizadas para 4. La correcta formación de las SAMs en cada paso del proceso se evaluó 

mediante la comparación del ángulo de contacto de las superficies de SiOx activadas, 

funcionalizadas con TPEDA y con los respectivos complejos de disprosio(III) (Figura 67). 

Las superficies de SiOx se activaron mediante el tratamiento ácido con solución piraña, 

seguido de un tratamiento básico con una solución de H2O, NH4OH (27%) y H2O2 (30%) en 

proporción 5:1:1. El tratamiento básico permite una mayor oxidación de las superficies de 

SiOx, por lo que el ángulo de contacto en este caso fue de 32,6º. Este valor muestra la elevada 

hidrofilicidad de la superficie debido a los grupos hidroxilo formados.  
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Figura 67. Comparación del ángulo de contacto en las superficies de SiOx con tratamiento ácido y 

básico, funcionalizadas con TPEDA y con los complejos de disprosio 4, 5 y 6. 

Luego, cuando la superficie fue funcionalizada con TPEDA (NH2-SAM), el ángulo de 

contacto se incrementa a 69,3°. Este valor es cercano al teórico de 68º 150, y es similar al 

obtenido en las superficies de vidrio. Como se mencionó anteriormente, este aumento del 

ángulo de contacto se debe al mayor carácter hidrofóbico que proporciona la cadena 

carbonada con el grupo amino terminal del TPEDA en la superficie. Finalmente, la medida 

de ángulo de contacto de las superficies con los complejos 4, 5 y 6, fue igual a 84,4; 84,5 y 

86,5°, respectivamente. Estos valores son consistentes con la mayor hidrofobicidad que 

adquiere la superficie al inmovilizar estos complejos sobre la NH2-SAM. En el caso de 6, 

este valor fue un poco mayor en relación al ángulo obtenido en 4 y 5, debido a la presencia 

de los anillos aromáticos en el macrociclo, los cuales aportan un mayor carácter hidrofóbico 

a la superficie.  

Una vez que se confirmó la formación de las Dy-SAMs en las superficies de SiOx, se procedió 

a realizar espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS). Los espectros de XPS para estas 

SAMs indicaron la presencia de los elementos esperados: Dy, N, C, S, Si y O (Figura S28a-

S30a). Para obtener información cualitativa y cuantitativa más precisa sobre la composición 

química y el estado de oxidación de los elementos, se realizó la deconvolución de las zonas 

Dy3d, N1s, C1s y S2p (Figura S28-S30). En la Tabla 13 se resumen los datos XPS obtenidos 

  SiOx       TPEDA      4            5             6 
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para estas zonas del espectro. La región espectral Dy3d presenta dos componentes en ~1297 

y ~1336 eV, correspondientes a Dy3d5/2 y Dy3d3/2
154. La relación de intensidad entre estas 

componentes debe ser igual a 3/2, lo cual es cercano a las relaciones obtenidas en cada caso. 

De esta forma, se confirma la presencia de disprosio(III) en las superficies.  

 

Tabla 13. Datos XPS de las SAMs formadas a partir de los complejos 4, 5 y 6. 

Superficie Señal Energía de enlace (eV) Concentración (%) Asignación 

4-SAM 
Dy3d5/2 

Dy3d3/2 

1297,78 

1335,79 

56,38 

43,62 

DyIII 

DyIII 

 N1s 
400,61 

402,66 

67,22 

32,78 

N=C 

N-H 

 C1s 
285,93 

287,13 

40,92 

59,08 

C-C/C=C 

C-N/C=N/C=S 

 S2p 168,38 100 C=S/S(oxidado) 

5-SAM 
Dy3d5/2 

Dy3d3/2 

1297,86 

1336,40 

56,41 

43,59 

DyIII 

DyIII 

 N1s 

400,29 

401,17 

402,66 

24,83 

44,51 

30,66 

N=C (py) 

N=C (imino) 

N-H 

 C1s 

285,94 

287,46 

289,64 

66,97 

27,33 

5,71 

C-C/C=C 

C-N/C=N/C=S 

C=O 

 S2p 
164,69 

168,30 

12,64 

87,36 

C=S 

S(oxidado) 

6-SAM 
Dy3d5/2 

Dy3d3/2 

1298,73 

1336,20 

62,38 

37,62 

DyIII 

DyIII 

 N1s 

400,46 

401,05 

402,81 

28,50 

50,98 

20,53 

N=C (py) 

N=C (imino) 

N-H 

 C1s 

285,77 

286,59 

287,48 

289,28 

45,91 

16,31 

32,67 

5,29 

C-C/C=C 

C=S 

C-N/C=N 

C=O 

 S2p 
164,99 

168,43 

12,90 

87,10 

C=S 

S(oxidado) 

 

 



121 

 

El espectro en la región N1s para 4-SAM fue deconvolucionado en dos picos a 400,61 y 

402,66 eV, los cuales fueron asignados al enlace C=N y N-H, respectivamente155. La mayor 

intensidad del espectro de 5- y 6-SAM, permitió deconvolucionar esta zona en tres especies, 

ubicadas a ~400, 401 y 402 eV, y que fueron atribuidas a los enlaces C=N de la piridina, 

C=N de los grupos imino y N-H, respectivamente156. El enlace N-H se atribuye a los grupos 

amino presentes en la TPEDA, y a la tiourea formada en la funcionalización de la NH2-SAM 

con el complejo de disprosio(III). El espectro C1s para la 4-SAM, fue deconvolucionado en 

dos picos correspondientes a los enlaces C-C/C=C (285,93 eV) y C-N/C=N/C=S (287,13 

eV)155,157. Para las 5- y 6-SAM, además de estas componentes, se obtuvo una banda de menor 

intensidad en ~289 eV, que es asignada a un enlace C=O158. Esto podría indicar la presencia 

de DMF en la superficie. Para la 6-SAM, se pudo observar una banda de baja intensidad en 

293,5 eV, la cual es atribuida a una banda satélite debida a la transición π-π*, presente en 

carbonos de anillos aromáticos159. Esto es consistente con la presencia de anillos aromáticos 

en el macrociclo del complejo 6. La región S2p para la 4-SAM, muestra una banda ancha 

centrada en 168,38 eV. Para la 5- y 6-SAM, esta banda se logró deconvolucionar en dos 

bandas en ~165 y 168 eV, que se atribuyen al enlace C=S y al azufre oxidado, 

respectivamente160,161. La energía de enlace en la que se ubica la banda C=S, está relacionada 

con grupos isotiocianato162. En este caso, además de atribuir esta banda a los ligando SCN- 

del complejo, también puede relacionarse con la existencia de grupos tiourea (-(NH)2-C=S). 

Por su parte, la banda en 168 eV, ha sido reportada en muestras de perovskita con grupos 

Pb(SCN)3
163,164. Chandra et al163, relacionaron esta banda con la formación de la especie de 

azufre oxidado [+S≡C−N-]-, la cual es favorecida debido a la mayor electronegatividad del N 

en relación al S. De esta forma, el estudio por XPS de las diferentes Dy-SAMs demuestra 

que los complejos macrocíclicos de disprosio(III) fueron funcionalizados eficientemente 

sobre las superficies de SiOx. 

Otra técnica de caracterización utilizada para evaluar la formación de las Dy-SAMs fue la 

espectroscopia de absorción de reflexión infrarroja (IRRAS). En los experimentos de IRRAS, 

la muestra se examina en la geometría de reflexión bajo un ángulo de incidencia rasante 

determinado para cada superficie. En los espectros, solo podrán ser observadas las 
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vibraciones que tengan componentes de momento dipolar de transición perpendicular a la 

interface, esto debido a que el campo eléctrico normal al plano de la interfaz produce bandas 

de absorción en este sistema165. Para sustratos de SiOx se reportan ángulos de incidencia de 

70-75 °C, pero esto dependerá del compuesto inmovilizado. En este estudio se realizaron 

medidas a 70º y 75º, dando mejores resultados a 75º. Los espectros IRRAS para las Dy-SAMs 

se muestran en la Figura 68. En todos los casos se observó el mismo patrón de bandas. Las 

bandas de vibración C=N de los grupos imino y piridina se ubican en ~1667 y 1594 cm-1, 

respectivamente. Estas bandas son características de los macrociclos hexaaza (Ver Figura 

S9), por lo que su presencia confirma que las superficies fueron funcionalizadas 

adecuadamente con los complejos de disprosio(III). Por su parte, en ~1445 cm-1, se observa 

la banda de vibración de los enlaces -CH2- de las cadenas alifáticas, y hacia mayores energías, 

se encuentran dos bandas en ~ 3220 y 3135 cm-1, que corresponden a la vibración de tensión 

N-H de los grupos TPEDA y tiourea.  Para la TPEDA se observa, además, una banda en 

~1304 cm-1, perteneciente a la vibración del enlace Si-CH2. A menores energías se registra 

una banda intensa alrededor de 1110 cm-1, característica de las superficies de óxido de silicio 

y que corresponde a los enlaces siloxano Si-O-Si166.  
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Figura 68. Espectro de absorción de reflexión infrarroja (IRRAS) para las Dy-SAMs. Ángulo de 

incidencia 75° y acumulación de100 scans. 
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Finalmente, las Dy-SAMs fueron estudiadas mediante un microscopio de fuerza atómica 

(AFM); esto con el fin de obtener el perfil de la altura de la capa formada en las superficies. 

En la Figura 69 se muestras las imágenes topográficas y los perfiles de altura para diferentes 

puntos seleccionados en cada Dy-SAM. En todos los casos, las imágenes topográficas 

muestran una cobertura de la superficie de SiOx por partículas esféricas. Para la 5-SAM, se 

obtuvo una mayor homogeneidad y una mayor cantidad de moléculas inmovilizadas en la 

superficie de SiOx, en comparación a las otras SAMs. En 6-SAM se observó la acumulación 

de moléculas en diferentes zonas, mientras que para la 4-SAM se observó una baja cantidad 

de moléculas inmovilizadas en la superficie. Esto es consistente con la intensidad de las 

bandas en los espectros XPS, obtenidas para estas SAMs. Para realizar los perfiles de altura, 

se tomaron diferentes secciones de las imágenes donde se observaron las partículas esféricas.  

 

 

     

   

Figura 69. Imágenes topográficas de 1x1µm2 (arriba) y perfiles de altura (abajo) para A) 4-SAM, B) 

5-SAM, y C) 6-SAM.  
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Considerando que la superficie esta funcionalizada con la TPEDA que se enlaza al complejo 

de disprosio(III) por los ligandos isotiocianato, el perfil de altura podría no ser uniforme, esto 

debido a que la larga cadena carbonada de la TPEDA puede inclinarse formando diferentes 

ángulos entre esta molécula y la superficie, y generar así diferentes alturas. Por otro lado, si 

la NH2-SAM se encuentra inmovilizada uniformemente en la superficie, el perfil de altura de 

las Dy-SAMs debería ser similar a la longitud medida entre los átomos de azufre de los 

ligandos isotiocianato, dispuestos en posición trans entre ellos. Según las estructuras 

obtenidas de la difracción de rayos X, esta longitud para los complejos de disprosio(III) es 

cercana a 1 nm. En la Tabla 14 se compara la altura para los diferentes perfiles, obtenidos en 

la Figura 69 para las Dy-SAM. Para la 4-SAM, se observa una variación en la altura de los 

perfiles entre 1,0 a 2,05 nm.  Mientras que para las SAMs obtenidas a partir de los complejos 

5 y 6, se tienen valores cercanos a 1,0 nm en todos los perfiles de altura medidos. Estos 

valores coinciden con la longitud de los complejos de disprosio(III), lo cual corrobora que la 

funcionalización de las NH2-SAM con estos complejos se llevó a cabo eficientemente. Por 

otra parte, la longitud lateral (ancho) de las partículas esféricas es de entre 20 y 60 nm, lo que 

indica que cada partícula no corresponde a una molécula individual, sino que está compuesta 

por un conjunto de moléculas. Esto sucede como resultado del efecto deconvolución, debido 

al tamaño del radio de la punta (tip) del AFM167. Este efecto se vuelve particularmente 

importante al obtener imágenes de una partícula individual más pequeña que el radio de la 

punta en una superficie atómicamente plana64.  En la Figura S31 se muestra la ilustración de 

este efecto. 

 
 

Tabla 14. Comparación de la altura (nm) para los perfiles de las diferentes Dy-SAMs graficados la 

Figura 68. 

 Altura (nm) 

Perfil1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 4 

4-SAM 1,50 2,05 1,10 1,0 -- 

5-SAM 1,15 1,14 1,17   0,97 1,10 

6-SAM 1,0 1,2 1,15   0,76 1,15 
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De esta forma, las imágenes topográficas obtenidas por AFM permitieron evaluar la 

distribución y homogeneidad de las moléculas inmovilizadas en las superficies de SiOx, 

mientras que el perfil de altura confirma la funcionalización de estas superficies con los 

complejos 4, 5 y 6. 

Finalmente, se realizó la caracterización óptica de las superficies mediante microscopía 

confocal con el fin de determinar que la emisión observada en el microscopio óptico de 

fluorescencia corresponde a la emisión del ion DyIII. Para llevar a cabo la medición de 

confocal es necesario tener una alta intensidad de emisión, por lo cual solo pudo ser 

registrado el espectro para la SAM con el complejo 4. El equipo cuenta con tres longitudes 

de onda de excitación: 405, 488 y 514 nm. En la Figura 70 se presentan los espectros de 

emisión obtenidos al excitar a 405 nm (a) y 488 nm (b). Cuando se excitó a 405 nm se pudo 

observar dos bandas de emisión centradas en 479 y 577 nm, las cuales corresponden a las 

transiciones 4F9/2 → 6H15/2 y 4F9/2 → 6H13/2, respectivamente. Esta última banda también fue 

observada cuando se excitó a 488 nm.  
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Figura 70. Espectros de emisión obtenidos por microscopía confocal de las SAMs del complejo 4 a) 

excitando a 405 nm y b) 488 nm.  
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Como se observa en la Figura 70a, la banda de emisión centrada en 479 nm presenta dos 

máximos en 472 y 485 nm, lo cual fue observado también en el espectro de emisión del 

complejo 4 en estado sólido (ver Figura 54a), en donde esta banda presenta los máximos en 

474 y 482 nm. De esta forma, se confirma que la emisión del patrón de líneas de las SAMs 

del complejo 4 corresponden a la emisión del ion disprosio(III). 

 

6.2. Deposición de Complejos de DyIII sobre Superficies de Oro (111)  

 

6.2.1. Métodos experimentales 

Preparación de las superficies 

Para llevar a cabo este procedimiento se utilizaron superficies de vidrio recubiertas con una 

capa de oro (111) y se siguió una metodología similar a la reportada por Dreseen et al.168. En 

un primer paso las superficies se limpian, sumergiéndose en una solución piraña (3:1) de 

ácido sulfúrico y peróxido de hidrógeno durante 5 minutos. Se retiran, se limpian con agua 

Mili-Q y etanol absoluto y se secan con N2. Luego se toma la superficie con una espátula 

plana de cerámica y se pone en la llama de un mechero Bunsen hasta observar un color rojo 

oscuro brillante. Se remueve de la llama y se deja enfriar durante 30 segundos. Este proceso 

se repite tres veces. Seguidamente, la superficie se sumerge en una solución 1mM del 

complejo de DyIII en DMF como solvente. La superficie se deja sumergida por 24 horas a 

temperatura ambiente, en un frasco de vidrio cerrado para evitar la evaporación del solvente. 

Pasado este tiempo, se saca de la solución, se lava con DMF y se seca con N2.  

6.2.2. Resultados y Discusión 

Los complejos de disprosio(III) fueron químicamente depositados en superficies de oro 

(111). En este proceso, los átomos de azufre terminales de los ligandos isotiocianato se 

enlazan a la superficie de oro (111). En la Figura 71, se muestra la posible formación de estas 

Dy-SAMs. La disposición de estos ligandos en el complejo, permite que el enlace del azufre 
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con la superficie se produzca a través de dos ligandos SCN- adyacentes (A), por el ligando 

que se encuentra en posición trans a los otros dos (B), o por una mezcla de estos (C). 

 

   

Figura 71. Representación de la formación de SAMs de complejos de disprosio (III) en superficies 

de oro (111). A) Enlace formado a través de dos ligandos SCN- adyacentes, B) por un ligando SCN-  

y C) por una mezcla de ellos. Código de color: Dy (verde), N (azul), S (amarillo), C (gris), H (blanco). 

 

En un primer paso, la deposición de los complejos de disprosio(III) en las superficies de oro 

(111) se evaluó mediante la comparación del ángulo de contacto entre el sustrato de oro (111) 

y las SAMs formadas con los complejos 4, 5 y 6, las cuales se designarán como 4-Au, 5-Au 

y 6-Au (Figura 72).  

 

Figura 72. Comparación del ángulo de contacto en las superficies de Au(111) y las SAMs formadas 

con los complejos de disprosio 4, 5 y 6. 

A 
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Para el oro (111) se registró un ángulo de contacto de 48,9°, lo cual coincide con el carácter 

hidrofóbico de esta superficie169. Este ángulo decrece levemente con la deposición de los 

complejos de disprosio (III) en la superficie. Esto indica que los grupos isotiocianato que no 

se enlazaron con la superficie, se encuentran en la parte superior de la SAM, lo cual resulta 

en un carácter más hidrofílico de la superficie.  

Con el fin de evaluar la eficiencia de la formación del enlace S-Au, se realizaron mediciones 

de XPS (Figura S32-S34). En todos los casos, se observó el mismo patrón de señales. En la 

Tabla 15, se resumen los datos obtenidos a partir de la deconvolución de las zonas Au4f, 

Dy3d, N1s, C1s y S2p. La región espectral Au4f está conformada por dos bandas en ~84 y 

87,7 eV, las cuales corresponden a las componentes del oro elemental derivadas del 

acoplamiento espín-orbita, Au4f7/2 y Au4f5/2, respectivamente170. Estas bandas se 

deconvolucionaron, con lo que se observaron dos bandas de menor intensidad en ~84,2 y 

87,8 eV, que son atribuidas a las componentes Au4f7/2 y Au4f5/2 para la superficie de oro 

modificada171. En ambos casos, la separación entre Au4f7/2 y Au4f5/2 es de 3,7 eV, y la 

relación 4f7/2/4f5/2 es igual a 1,3; lo cual es consistente con lo esperado para estas 

componentes172,173. En la región espectral Dy3d, se observan dos bandas centradas en ~1296 

y 1334 eV, las cuales corresponden a las componentes Dy3d5/2 y Dy3d3/2
154. A menores 

energías se observa, además, una banda en ~154,5 eV correspondiente al nivel Dy4d del DyIII 

174. Estas bandas confirman la presencia de disprosio(III) en las superficies de oro (111). El 

espectro en la región N1s, presenta una banda centrada en ~ 400 eV, la cual no pudo ser 

deconvolucionada debido a la baja intensidad de esta señal, y es atribuida a los enlaces N-C 

y N=C155, presentes en la estructura de los complejos de DyIII. El espectro C1s fue 

deconvolucionado en dos bandas centradas en ~ 285 y 286 eV, las cuales corresponden a los 

enlaces C-C/C=C y C-N/C=N/C=S, respectivamente155,157. Estas bandas confirman 

nuevamente la presencia de los complejos de DyIII en la superficie. La región espectral S2p 

presenta una señal débil en ~162 eV. En el caso de 4-Au, esta banda se deconvolucionó en 

dos componentes, mientras que en 5-Au y 6-Au se obtuvieron tres componentes. La 

componente en ~161 eV corresponde al nivel S2p3/2, el cual ha sido reportado para el azufre 

enlazado a superficies de oro175–177. 
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Tabla 15. Datos XPS de las superficies de oro (111) funcionalizadas con los complejos 4, 5 y 6. 

Superficie Señal Energía de enlace (eV) Concentración (%) Asignación 

4-Au 

Dy3d5/2 

Dy3d3/2 

Dy4d 

1296,39 

1334,47 

154,50 

52,18 

47,82 

100 

DyIII 

DyIII 

DyIII 

 N1s 399,81 100 N-C/N=C 

 C1s 
285,24 

286,35 

54,08 

45,92 

C-C/C=C 

C-N/C=N/C=S 

 
S2p 

 

161,39 

163,34 

39,32 

60,68 

S-Au 

S=C 

 

Au4f7/2 

 

Au4f5/2 

 

84,03 

84,19 

87,70 

87,81 

33,49 

22,80 

25,62 

18,09 

Au0 

Au-S 

Au0 

Au-S 

5-Au 

Dy3d5/2 

Dy3d3/2 

Dy4d 

1296,66 

1334,89 

154,48 

59,31 

40,69 

100 

DyIII 

DyIII 

DyIII 

 N1s 399,97 100 N-C/N=C 

 C1s 
285,17 

286,40 

52,18 

47,82 

C-C/C=C 

C-N/C=N/C=S 

 S2p 

161,05 

162,27 

163,48 

16,42 

54,98 

28,60 

S-Au 

S=C 

S=C 

 

Au4f7/2 

 

Au4f5/2 

 

83,99 

84,15 

87,67 

87,78 

33,63 

22,38 

25,31 

18,68 

Au0 

Au-S 

Au0 

Au-S 

6-Au 

Dy3d5/2 

Dy3d3/2 

Dy4d 

1296,41 

1334,78 

154,73 

60,52 

39,48 

100 

DyIII 

DyIII 

DyIII 

 N1s 399,80 100 N-C/N=C 

 C1s 
285,17 

286,48 

59,97 

40,03 

C-C/C=C 

C-N/C=N/C=S 

 S2p 

161,37 

162,72 

163,94 

44,81 

37,06 

18,14 

S-Au 

S=C 

S=C 

 

Au4f7/2 

 

Au4f5/2 

 

84,06 

84,21 

87,74 

87,84 

33,33 

22,62 

26,00 

18,05 

Au0 

Au-S 

Au0 

Au-S 
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Por su parte, las componentes a mayor energía, se atribuyen a los niveles S2p3/2 y S2p1/2 de 

átomos de azufre enlazados a carbono175, los cuales se asocian a los ligandos isotiocianato 

que no han reaccionado con la superficie de oro. La comparación de las áreas de estas 

componentes permite obtener la relación S-C/S-Au, con lo cual se puede estimar cuantos 

átomos de azufre del complejo han reaccionado con la superficie. Los complejos de DyIII 

poseen tres ligandos isotiocianato, estos pueden enlazarse por uno, dos átomos de azufre, o 

una mezcla de estas configuraciones (ver Figura 71). La relación S-C/S-Au esperada para 

cada una de estas configuraciones es 3/2 (A), 3 (B) y 9/4 (C). Para 4- y 6-Au, la relación S-

C/S-Au es igual a 1,54 y 1,23. Estos valores son cercanos a 3/2, es decir, de los tres átomos 

de azufre del complejo, reaccionaron con la superficie dos de ellos. Esto sugiere que el enlace 

del complejo con la superficie de oro se produce a través de los dos ligandos SCN- adyacentes 

(Figura 71A). Por su parte, para 5-Au se obtuvo una relación S-C/S-Au igual a 5. Este valor 

es alto y no coincide con los valores esperados para las diferentes configuraciones descritas 

en la Figura 71. Para este complejo se observa en esta zona espectral lo que a simple vista es 

una alta relación señal ruido. Sin embargo, se debe considerar que el oro (111) ofrece 

diferentes sitios de interacción o anclaje, por lo que es posible tener varias bandas S-C y S-

Au solapadas, dando la apariencia de ruido y conduciendo a errores en la estimación de la 

relación S-C/S-Au. 

De esta forma, el estudio de XPS demuestra la presencia de los complejos 

hexaazamacrocíclicos de DyIII en las superficies de oro y, además, permitió estimar la forma 

en la que los complejos 4 y 6 se enlazan con la superficie.  

Finalmente, estas superficies fueron estudiadas mediante un microscopio de fuerza atómica 

(AFM). En la Figura 73 se muestras las imágenes topográficas y los perfiles de altura para la 

4, 5 y 6-Au. En todos los casos, las imágenes topográficas muestran una cobertura de la 

superficie de oro por partículas esféricas, cuya longitud lateral (ancho) es cercana a 20 nm. 

Esto indica que cada partícula corresponde a un conjunto de moléculas. Tal como se observó 

para las superficies de SiOx, la mayor homogeneidad y mayor cantidad de moléculas 

inmovilizadas en la superficie de oro (111) fue obtenida con el complejo 5.  



131 

 

  

 

 

  

Figura 73. Imágenes topográficas de 1x1µm2 (izquierda) y perfiles de altura (derecha) para A) 4-

Au, B) 5-Au, y C) 6-Au. 

 

Para 4-Au, la inmovilización del complejo se produjo por regiones, lo cual permitió medir el 

perfil de altura de una partícula aislada (Figura 73A). Los resultados muestran, por un lado, 

una altura de 1 nm para esta partícula, lo cual es consistente con la longitud de los complejos 
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de DyIII medida entre los átomos de azufre en posición trans. Por otro lado, se puede observar 

la estructura de terrazas de 0,24 nm de altura, características de las superficies de Au(111)64. 

En la Figura S35, se presenta un perfil de altura que muestra en más detalle la formación de 

estas terrazas. Los perfiles de altura para 5- y 6-Au (Figura 73B-C) fueron medidos en 

secciones con más de una partícula. En ambos casos, se obtuvieron alturas de ~1 nm para 

cada una de las partículas. En las Figura S35-S37, se presentan los perfiles de altura medidos 

en otras regiones de la superficie para 4-, 5- y 6-Au, donde se registran alturas cercanas a 1 

nm. Este valor coincide nuevamente con la longitud de los complejos de disprosio(III), 

confirmando así la eficiente funcionalización de las superficies de oro (111) con los 

complejos 4, 5 y 6. 

En resumen, se logró inmovilizar los complejos 4, 5 y 6 en las superficies de oro (111) por 

un proceso simple de inmersión de las superficies en las soluciones de los complejos. Las 

técnicas empleadas de XPS y AFM, permitieron caracterizar la composición y estructura de 

estos complejos en las superficies. Por su parte, el estudio de las propiedades SMM de estos 

sistemas en superficies no puede realizarse por magnetometría estándar, sino que requiere 

técnicas como efecto Kerr magneto-óptico de superficies (SMOKE), microscopía de efecto 

túnel de espín polarizado (SP-STM), microscopía de fuerza magnética (MFM) o dicroísmo 

magnético circular de rayos X (XMCD)62,63, las cuales no se tienen a disposición. Aun así, 

este estudio demuestra que es posible depositar moléculas individuales de los complejos de 

DyIII en superficies. Finalmente, la deposición de estos complejos en superficies de oro abre 

un nuevo horizonte hacía futuros trabajos en el campo de la espintrónica, más 

específicamente en el transporte electrónico polarizado de espín178.  

6.3. Conclusiones 

 La formación de patrones de SAMs de los complejos 4, 5 y 6 en las superficies de 

óxido de silicio (SiOx), se llevó a cabo a través de la técnica de impresión por 

microcontacto (μCP). 

 Las propiedades ópticas de estas SAMs se estudiaron mediante microscopía óptica de 

fluorescencia y confocal, demostrando en el caso de 4-SAM, que la emisión 

observada en las superficies corresponde al ion de DyIII. Esto muestra que las 
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propiedades ópticas de este complejo se mantienen en este tipo de superficies, lo cual 

hace viable su uso en dispositivos electrónicos. 

 La estructura y composición de las Dy-SAMs se caracterizaron mediante XPS, 

IRRAS y AFM, con lo que se demostró la correcta funcionalización de las superficies 

de SiOx con los complejos 4, 5 y 6. 

 La deposición de los complejos 4, 5 y 6 en superficies de oro (111) se realizó mediante 

la inmersión de las superficies en soluciones de los complejos. Estas superficies 

fueron caracterizadas mediante XPS y AFM, demostrando la correcta inmovilización 

de los complejos en la superficie de oro. 

 En resumen, este estudio demuestra la viabilidad de inmovilizar los complejos de 

DyIII en superficies de SiOx y oro (111), y en el caso de los complejos en superficies 

de oro, posibilita la continuidad de este trabajo en el campo de la espintrónica. 
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ANEXO 1. COMPLEJOS POLIÉTER-MACROCÍCLICOS DE DyIII 

Sección 1. Metodología para la Síntesis de Complejos Poliéter-macrocíclicos de DyIII 

Síntesis de [Dy(N-NCS)3(H2O)5] 0.45(KNCS)·(18-corona-6) (1). Una solución de KSCN 

(145.8 mg, 1.5 mmol) en 10 ml de etanol anhidro fue añadido a una solución de 

Dy(NO3)3∙5H2O (219.3 mg, 0.5 mmol) en 5 ml del mismo solvente. La mezcla fue 

sonicada durante 15 minutos, formándose inmediatamente un precipitado blanco 

correspondiente a la sal de KNO3. Se filtró la mezcla y la solución resultante fue 

añadida a una solución de 18-corona-6 (132.1 mg, 0.5 mmol) en 5 ml de etanol 

anhidro, con lo cual se formó un precipitado el cual fue filtrado. El producto sólido 

fue disuelto en 5 ml de acetonitrilo y por evaporación lenta de la solución a 

temperatura ambiente se obtuvieron luego de una semana, cristales rosados aptos para 

difracción de rayos x. Rendimiento: 0.26 g (35.88 %). IR (KBr, cm-1): 3362 (br, O-H), 

2906 (m, C-H), 2052 (s, C=N), 1621(w, H-O-H), 1471, 1351, 1288, 1249 (m, CH2), 

1108 (s, C-O-C); 961 (m, C-C), 835 (m, C=S). Anal. calc. para: 

C15.45H34DyN3.45O11S3.45K0.45: C, 25.2; H, 4.6; N, 6.6; S, 15.0 %. Obtenido: C, 26.6; 

H, 4.3; N, 6.6; S, 14.6 %.  

Síntesis de [Dy(NO3)2(N-NCS)3(H2O)]∙(H2O)(NH4)2 ∙2(18-corona-6) (2). Una solución de 

NH4SCN (114 mg, 1.5 mmol en 10 ml de etanol anhidro fue añadido a una solución 

de Dy(NO3)3∙5H2O (219.3 mg, 0.5 mmol) en 5 ml del mismo solvente. La mezcla se 

sonicó durante 15 minutos, luego se añadió una solución de 18-corona-6 (132.1 mg, 

0.5 mmol) en 5 ml de etanol anhidro y la mezcla fue sonicada durante 10 minutos, 

obteniéndose una solución rosado pálido. Una semana después se obtuvieron a partir 

de la solución, cristales rosados aptos para difracción de rayos x. Rendimiento: 0.24 g 

(45.30 %). IR (KBr, cm-1): 3424 (br, O-H); 3265, 3176, 3053 (m, N-H); 2912 (m, C-H); 

2082, 2038 (s, C=N); 1618 (w, H-O-H); 1441 (s, N=O); 1303 (s, NO2); 1091 (s, C-O-

C); 956 (m, C-C); 832 (m, C=S). Anal. calc. para C27H58DyN7O20S3: C, 30.6; H, 5.6; 

N, 9.2%. Obtenido: C, 30.7; H, 5.6; N, 9.3%.  
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Síntesis de [Dy(NO3)3(H2O)3](18-corona-6)] (3). Una solución de Bu4NSCN (450.8 mg, 

1.5 mmol) en 10 ml de etanol anhidro fue añadido a una solución de Dy(NO3)3∙5H2O 

(219.3 mg, 0.5 mmol) en 5 ml del mismo solvente. La mezcla fue sonicada durante 15 

minutos, luego se añadió una solución de 18-corona-6 (132.1 mg, 0.5 mmol) en 5 ml 

de etanol anhidro y la mezcla fue sonicada durante 10 minutos, obteniéndose una 

solución rosado pálido. Una semana después se obtuvieron a partir de la solución, 

cristales rosados aptos para difracción de rayos x. Rendimiento: 0.25 g (75.20 %).IR 

(cm-1): 3335(br, O-H), 2910 (m, C-H), 1648(w, H-O-H), 1505(s, N=O), 1355 (s, NO2), 

1093, 1021 (s, C-O-C), 953 (m, C-C). Anal. calc. para C12H30DyN3O18: C, 21.6; H, 

4.5; N, 6.3%. Obtenido: C, 21.6; H, 5.1; N, 6.0%.  

 

Tabla S1. Datos cristalográficos y detalles de refinamiento de estructura para 1, 2 y 3. 

 1 2 3 

Formula química 
[Dy(NCS)3(H2O)5]∙0.45 

(KSCN) (18C6) 

[Dy(NO3)2(NCS)3(H2O)]∙ 

(H2O)(NH4)2 2(18C6) 

[Dy(NO3)3(H2O)3]∙ 

(18C6) 

Mr 1449.57 1059.50 664.87 

Sist. Crist., grup 

espac. 
Triclínico, P1̅ Ortorómbico, Pmn21 Ortorómbico, Pnma 

Temperatura (K) 293 293 293 

a (Å) 

b (Å) 

c (Å) 

10.1936(7) 

10.6025(6) 

14.6812(9) 

23.783(10) 

11.337(5) 

8.490(4) 

14.669(3) 

13.675(3) 

10.656(2) 

α (°) 

β (°) 

γ (°) 

88.189(3) 

79.328(3) 

88.189(3) 

90 

90 

90 

90 

90 

90 

V (Å3) 1523.57(17) 2289.1(17) 2137.7(7) 

Z 1 2 4 

Tipo de radiación Mo K Mo K Mo K 

μ (mm-1) 2.80 1.85 3.59 

Tamaño cristal (mm) 0.42 × 0.11 × 0.08 0.20 × 0.14 × 0.13 0.18 × 0.17 × 0.08 

 Tmin, Tmax 0.448, 0.746 0.621, 0.925 0.78, 0.97 

No. total, reflexiones 

independientes y 

observadas [I > 

2(I)]  

11590, 5966, 4859 17432, 4602, 4197 10949, 2135, 1595 

Rint 0.049 0.062 0.128 

(sin θ/λ)max (Å-1) 0.617 0.617 0.617 

R, wR, S 0.056, 0.149, 1.07 0.033, 0.068, 1.03 0.053, 0.126, 1.08 

No. de reflexiones 5966 4602 2135 

No. de parámetros 343 288 178 

No. restricciones 1 3 20 

∆ρmax, ∆ρmin (e Å-3) 1.57, -1.33 0.67, -0.72 1.69, -2.40 
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Tabla S2. Distancias (Å) y ángulos (°) seleccionados para 1, 2 y 3. 
 

1 

Dy1—O2w 2.369(6)  Dy1—N3 2.389(7) 

Dy1—N1 2.371(7)  Dy1—O1w 2.391(5) 

Dy1—O3w 2.372(7)  Dy1—N2 2.421(8) 

Dy1—O5w 2.382(6)  Dy1—O4w 2.440(6) 

     

O2w—Dy1—N1 81.4(3)  N3—Dy1—O1w 73.6(2) 

O2w—Dy1—O3w 76.8(3)  O2w—Dy1—N2 147.2(2) 

N1—Dy1—O3w 74.1(3)  N1—Dy1—N2 75.8(3) 

O2w—Dy1—O5w 140.8(2)  N2—Dy1—O3w 118.0(3) 

N1—Dy1—O5w 115.9(3)  O5w—Dy1—N2 71.5(2) 

O3w—Dy1—O5w 75.3(2)  N3—Dy1—N2 79.3(3) 

O2w—Dy1—N3 106.5(3)  O1w—Dy1—N2 80.0(2) 

N1—Dy1—N3 142.2(3)  O2w—Dy1—O4w 73.6(2) 

O3w—Dy1—N3 143.5(3)  N1—Dy1—O4w 142.5(3) 

O5w—Dy1—N3 81.5(3)  O3w—Dy1—O4w 73.4(3) 

O2w—Dy1—O1w 71.3(2)  O5w—Dy1—O4w 72.5(2) 

N1—Dy1—O1w 74.4(3)  N3—Dy1—O4w 73.0(2) 

O3w—Dy1—O1w 137.7(2)  O1w—Dy1—O4w 121.0(2) 

O5w—Dy1—O1w 145.0(2)  N2—Dy1—O4w 137.1(2) 

2 

Dy1—N3 2.363(6) Dy1—O7 2.410(6) 

Dy1—N3i 2.363(6) Dy1—O17 2.483(10) 

Dy1—N4 2.369(6) Dy1—O8 i 2.500(4) 

Dy1—O1 2.377(9) Dy1—O8 2.500(4) 

    

N3—Dy1—N3i 154.5(3) N4—Dy1—O17 81.9(4) 

N3—Dy1—N4 82.12(15) O1—Dy1—O17 158.9(2) 

N3i—Dy1—N4 82.12(15) O7—Dy1—O17 52.7(3) 

N3—Dy1—O1 97.92(15) N3—Dy1—O8i 127.19(17) 

N3i—Dy1—O1 97.92(15) N3i—Dy1—O8i 76.42(17) 

N4—Dy1—O1 77.1(4) N4—Dy1—O8i 141.6(2) 

N3—Dy1—O7 88.46(14) O1—Dy1—O8i 74.9(3) 

N3i—Dy1—O7 88.46(14) O7—Dy1—O8i 76.60(18) 

N4—Dy1—O7 134.6(4) O17—Dy1—O8i 123.6(2) 

O1—Dy1—O7 148.3(3) N3—Dy1—O8 76.42(17) 

N3—Dy1—O17 79.02(14) N3i—Dy1—O8 127.19(17) 

N3i—Dy1—O17 79.02(14) N4—Dy1—O8 141.6(2) 

O1—Dy1—O8 74.9(3) O8i—Dy1—O8 51.0(2) 

O7—Dy1—O8 76.60(18) O17—Dy1—O8 123.6(2) 

3 

Dy1—O8wii 2.268(5) Dy1—O4ii 2.320(5) 

Dy1—O8w 2.268(5) Dy1—O2 2.341(8) 

Dy1—O9w 2.287(7) Dy1—O6 2.348(6) 

Dy1—O1 2.294(7) Dy1—O6ii 2.349(6) 

Dy1—O4 2.320(5)   

    

O8wii—Dy1—O8w 146.8(3) O1—Dy1—O2 51.1(3) 
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O8wii—Dy1—O9w 77.63(14) O4—Dy1—O2 144.0(2) 

O8w—Dy1—O9w 77.62(14) O4ii—Dy1—O2 144.0(2) 

O8wii—Dy1—O1 76.58(12) O8wii—Dy1—O6 130.7(2) 

O8w—Dy1—O1 76.58(12) O8w—Dy1—O6 79.2(2) 

O9w—Dy1—O1 77.1(3) O9w—Dy1—O6 149.56(19) 

O8wii—Dy1—O4 122.99(17) O1—Dy1—O6 116.2(2) 

O8w—Dy1—O4 72.83(18) O4—Dy1—O6 75.5(2) 

O9w—Dy1—O4 78.9(2) O4ii—Dy1—O6 97.7(2) 

O1—Dy1—O4 144.4(2) O2—Dy1—O6 70.6(3) 

O8wii—Dy1—O4ii 72.83(18) O8wii—Dy1—O6ii 79.2(2) 

O8w—Dy1—O4ii 122.99(17) O8w—Dy1—O6ii 130.7(2) 

O9w—Dy1—O4ii 78.9(2) O9w—Dy1—O6ii 149.56(19) 

O1—Dy1—O4ii 144.4(2) O1—Dy1—O6ii 116.2(2) 

O4—Dy1—O4ii 52.0(3) O4—Dy1—O6ii 97.7(2) 

O8wii—Dy1—O2 89.08(14) O4ii—Dy1—O6ii 75.5(2) 

O8w—Dy1—O2 89.08(14) O2—Dy1—O6ii 70.6(3) 

O9w—Dy1—O2 128.1(3) O6—Dy1—O6ii 52.0(4) 

    Symmetry codes: i: -x, y, z. ii: x, -y + ½, z. 

 

 
Tabla S3. Medidas de forma contínua (CShM) de los poliedros de coordinación en los 

complejos poliéter-macrocíclicos.  

Poliedro, ML8 1 2 Poliedro, ML9 3 

Octágono 28.788 32.620 Eneágono 35.547 

Pirámide heptagonal 23.524 22.694 Pirámide octagonal 21.909 

Bipirámide hexagonal 15.880 14.214 
Bipirámide 

heptagonal 
19.545 

Cubo 9.389 14.128 Cúpula triangular J3 15.016 

Antiprisma cuadrado 0.394 4.521 Cubo aumentado J8 11.442 

Dodecaedro triangular 1.595 1.938 
Cubo esférico-

relajado aumentado 
9.745 

Gyrobifastigium J26 15.332 12.503 
Pirámide cuadrada 

giroelongada J10 
3.381 

Bipirámide triangular 

elongada J14 
28.495 28.866 

Antiprisma cuadrado 

esférico aumentado 
2.146 

Prisma trigonal 

biaumentado J50 
2.038 4.054 

Prisma triangular 

triaumentado J51 
4.963 

Prisma trigonal 

biaumentado 
1.453 3.405 

Prisma triangular 

esférico  

triaumentado 

3.449 

Biesfenoide romo J84 4.219 3.290 
Icosaedro 

tridisminuido J63 
12.651 

Triaquistetraédro 10.139 14.894 Hula Hoop 9.754 

Bipirámide trigonal 

elongada 
23.279 24.125 Muffin 1.843 

Los valores en negrita indican el poliedro más cercano de acuerdo al CShM. 
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Tabla S4. Distancia y ángulos de los enlaces de hidrógeno (Å,) para 2 y 3. 

 D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

2 

O1—H1w···O7wiii 0.85 1.88 2.694(13) 159 

3 

O8w—H8wa···O12iv 0.85 2.01 2.741(7) 144 

O8w—H8wa···O11iv 0.85 2.50 2.949(8) 114 

O9w—H9w···O11v 0.85 1.91 2.728(8) 161 

 

 

 

 

 

 
 
Figura S1. a.- Enlace de hidrógeno entre [Dy(NO3)2(-N-NCS)3(H2O)]2- (2) y el agua de cristalización. 

b.- Vista de empaquetamiento a lo largo de [001].  
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Figura S2. a.- Enlace de hidrógeno entre [Dy(NO3)3(H2O)3] (3) y la molécula de 18-corona-6. b.- 

Vista de empaquetamiento a lo largo de [001]. 

 

 

Figura S3.  Contactos cortos (líneas punteadas azules) desde las moléculas de agua coordinadas en 

[Dy(N-NCS)3(H2O)5] (1).  Colores de átomos: Dy: verde, N: azul oscuro, S, amarillo, O: rojo, C: 

gris, H: banco. 
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Figura S4. Diagramas NCI 3D (arriba) y 2D (abajo) para 1, evaluando las interacciones a r = 2Å 

alrededor de los átomos de oxígeno O2 (a), O7 (b), O9 (c) y O11 (d). Las superficies azules 

entre los átomos conectados por líneas punteadas indican la presencia de enlaces de hidrógeno.  

a) b) 

c) d) 
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a) b) 

c) d) 
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Figura S5. Diagramas NCI 3D (arriba) y 2D (abajo) para 3, evaluando las interacciones a r = 2Å 

alrededor de los átomos de oxígeno O2 (a), O8 (b), O6 (c), O12 (d), O4 (e) y O10 (f). Las 

superficies azules entre los átomos conectados por líneas punteadas indican la presencia de 

enlaces de hidrógeno. 

 

 

Tabla S5 Ajuste de los parámetros a partir de las curvas Cole-Cole para 1 y 2.  

Molécula T 𝜒𝑠,𝑡𝑜𝑡 Δ𝜒1 𝜏1 𝛼1 Δ𝜒2 𝜏2 𝛼2 

1 1.8 -0.1769 5.7989 2.07E-03 0.6538 0.6121 0.1582 0.0621 

 1.9 -0.2821 5.7664 2.01E-03 0.6810 0.7362 0.1513 0.1320 

 2.0 -0.1670 5.6243 2.60E-03 0.6851 0.6155 0.1384 0.1454 

 2.1 -0.1105 5.3848 2.69E-03 0.6865 0.5942 0.1281 0.1428 

 2.3 -0.0341 5.3608 3.63E-03 0.6899 0.3691 0.1837 0.1838 

 2.5 0.1991 4.4938 2.69E-03 0.6503    

 2.7 0.2919 4.1370 2.52E-03 0.6339    

 3.0 0.4220 3.5801 2.13E-03 0.6022    

 3.3 0.4802 3.2126 1.70E-03 0.5836    

 3.6 0.5421 2.8549 1.37E-03 0.5730    

 4.0 0.7519 2.2941 1.29E-03 0.5312    

 4.5 0.9894 1.6816 1.25E-03 0.4263    

 5.0 1.0259 1.3677 7.74E-04 0.3378    

e) f) 
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 5.5 1.0062 1.1741 3.94E-04 0.2800    

 6.0 0.9907 0.9713 1.78E-04 0.2150    

 6.5 0.8385 0.9922 6.77E-05 0.2484    

 7.0 1.1508 0.5533 7.22E-05 0.0798    

 7.5 1.0570 0.5487 3.19E-05 0.0515    

2 1.8 0.2991 7.5660 4.86E-01 0.3397    

 1.9 0.2856 7.3697 4.62E-01 0.3401    

 2.1 0.2624 6.7326 3.83E-01 0.3371    

 2.4 0.2431 5.6485 2.38E-01 0.3063    

 2.7 0.2333 4.7095 1.36E-01 0.2615    

 3.0 0.2252 3.9866 7.74E-02 0.2115    

 3.3 0.2140 3.4994 4.66E-02 0.1740    

 3.6 0.2022 3.1561 2.93E-02 0.1466    

 3.9 0.1902 2.8988 1.90E-02 0.1275    

 4.2 0.1792 2.6946 1.26E-02 0.1163    

 4.5 0.1693 2.5186 8.58E-03 0.1067    

 5.0 0.1574 2.2783 4.62E-03 0.0972    

 5.5 0.1514 2.0749 2.55E-03 0.0889    

 6.0 0.1513 1.8985 1.44E-03 0.0806    

 6.5 0.1536 1.7455 8.37E-04 0.0738    

 7.0 0.1565 1.6133 4.95E-04 0.0683    

 8.0 0.1605 1.3982 1.85E-04 0.0621    

 9.0 0.2252 1.1664 8.07E-05 0.0492    

 10.0 0.4332 0.8246 4.78E-05 0.0238    

 11.0 0.5288 0.6188 2.72E-05 0.0233    
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Figura S6. Ajuste del inverso de tiempo de relajación con una suma de términos de túnel 

cuántico, Raman y Orbach, para el complejo 2 (curva roja). 
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1 ‘pequeño’ 1 ‘grande’ 

 

 

2  

  
3 ‘pequeño’ 3 ‘grande’ 

Figura S7. Contribución de los primeros ocho dobletes de Kramers a la desmagnetización por túnel 

para 1, 2 y 3. Los primeros ocho dobletes se presentan en una escala de color desde azul a rojo. 
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ANEXO 2. COMPLEJOS HEXAAZAMACROCÍCLICOS DE DyIII 

Sección 1. Síntesis del precursor 2,6-piridindicarboxaldehído. En 500 ml de cloroformo se 

disolvieron 5,7 g de 2,6-piridindimetanol; seguidamente se adicionó lentamente 60 g de 

dióxido de manganeso activado, manteniendo la agitación constante. La suspensión se llevó 

a reflujo por 6 horas, luego la solución se dejó enfriar a temperatura ambiente y se filtró. El 

filtrado se llevó a sequedad y el sólido obtenido de color amarillo claro se purificó mediante 

sublimación donde se obtuvo un sólido blanco. Rendimiento: 46 %. IR (KBr, cm-1): 2862 

(νC-H), 1720 y 1694 (νC=O). Anal. calc. para: C7H5NO2: C, 62.2; H, 3.7; N, 10.4%. 

Obtenido: C, 61.9; H, 3.6; N, 10.2%.  

Sección 2. Metodología General para la Síntesis de Complejos Hexaazamacrocíclicos de 

DyIII e YIII. A una solución de 2,6-piridindicarboxaldehído (135 mg;1 mmol; 50 mL de 

acetonitrilo) se agregó una solución de la sal metálica (Dy(CF3SO3)3, 305 mg o Y(CF3SO3)3, 

268 mg; 0,5 mmol; 30 ml de etanol anhidro) y se agitó durante 10 minutos. A continuación, 

se agregó la solución de la amina correspondiente (1 mmol; 30 mL acetonitrilo) y 10 minutos 

después se agregó una solución de Bu4NSCN (451 mg; 1,5 mmol; 20 ml de etanol anhidro). 

La reacción se llevó a agitación constante a temperatura ambiente por 4 horas. Al cabo de 

tres semanas se obtuvieron monocristales para cada uno de los complejos, aptos para 

difracción de rayos X, por evaporación lenta de la solución a temperatura ambiente. Los 

resultados de análisis elemental y rendimientos para los complejos derivados de las aminas 

etilendiamina (4), 1,3-diaminopropano (5) y o-fenilendiamina (6) se resumen en la Tabla S6. 

 

Tabla S6. Resultados de análisis elemental y rendimientos para los complejos 4, 5 y 6. 

Compuesto 
Rendimientog 

(%) 

C, Calc. 

(exp) 

H, Calc. 

(exp) 

N, Calc. 

(exp) 

Dy(L1)(NCS)3 (4) 0,23 (70.12) 
38,50 

(38,56) 
2,77 (2,88) 

19,24 

(18,97) 

Dy(L2)(NCS)3 (5) 0.22 (64.62) 
40,44 

(40,87) 
3,25 (3,50) 

18,45 

(18,15) 

[Dy(L3)(NCS)3]·CH3CN (6) 0.21 (51,77) 
47,00 

(46,83) 
2,67 (2,82) 

17,68 

(16,50) 
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Tabla S7. Resultados de análisis elemental y rendimientos para los complejos 7, 8 y 9. 

Compuesto 
Rendimientog 

(%) 

C, Calc. 

(exp) 

H, Calc. 

(exp) 

N, Calc. 

(exp) 

[Dy2(L1)2(NO3)3(OH)]· (H2O)4(NO3)2 

(7) 
0.125 (18,6) 

31,77 

(31,85) 
3,33 (3,37) 

 17,50 

(16,74) 

[Dy(L2)(NO3)2]·(H2O)(NO3) (8) 0.138 (38,7) 
33,69 

(33,74) 
3,39 (3,55) 

17,68 

(17,37) 

[Dy(L3)(NO3)3]·(H2O)2 (9) 0,128 (31,3) 
39,08 

(36,81) 
2,78 (2,84) 

15,78 

(15,71) 

 

Sección 3. Caracterización por Espectroscopia Infrarroja 

El precursor 2,6-piridindicarboxaldehído fue caracterizado por espectroscopia infrarroja (FT-

IR), obteniéndose las señales características del aldehído (cm-1): 2862 (νC-H), 1720 y 1694 

(νC=O) (Figura S8). Por su parte, el espectro FT-IR de los complejos hexaazamacrocíclicos 

de DyIII (4, 5 y 6) y sus análogos de itrio(III) (4a, 5a y 6a), que contienen ligandos 

isotiocianato (Figura S9), muestra la ausencia de estas bandas y la presencia de la banda de 

vibración del enlace del grupo imino (C=N) en 1651 cm-1 para 4 y 5, y 1631 cm-1 para 6, lo 

que indica la formación de la base de Schiff.  
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Figura S8. Espectro FT-IR del precursor 2,6-piridindicarboxaldehído. 
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También se observa en ~ 2040 cm-1 la banda correspondiente la vibración N-C del ligando 

isotiocianato y en ~1590 cm-1 la banda de vibración C=N de los grupos piridina. Para 6 se 

observa además una señal en 739 cm-1 característica de la deformación del enlace (C-H) del 

anillo aromático con sustitución orto. 
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Figura S9. Espectros FT-IR de los complejos hexaazamacrocíclicos de DyIII (4, 5 y 6) e YIII (4a, 5a 

y 6a) conteniendo ligandos isotiociananto. 

 

En la Figura S10 se presenta el espectro infrarrojo de los complejos hexaazamacrocíclicos de 

DyIII (7, 8 y 9) y sus análogos de itrio (8a y 9a), conteniendo ligandos nitrato. En todos los 

casos, se observa una banda ancha sobre 3200 cm-1, lo cual indica la presencia de moléculas 

de agua en los complejos. Para 7 se encuentra además una banda en 3524 cm-1, que 

corresponde a la banda de vibración ν(O-H), sugiriendo la presencia de un ligando hidroxo 

en el complejo. Las bandas de vibración C=N de los grupos imino en los complejos 7, 8 y 9 

se encuentran en 1661, 1645 y 1629 cm-1, respectivamente. Para los grupos nitrato se 

observan dos bandas de vibración en 1468 y 1288 (7), 1456 y 1299 cm-1 (8), y 1473 y 1299 

(9), que corresponden a los modos de vibración ν(NO2) asimétrico y simétrico de nitrato 
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coordinado179. La magnitud de la separación entre estas bandas (Δν) ha sido utilizada para 

distinguir el grado de covalencia en la coordinación del nitrato. Δν incrementa a medida que 

el grado de coordinación del grupo nitrato aumenta de monodentado a bidentado y/o en 

puente. De esta forma, esta magnitud es usada para establecer el tipo de coordinación del 

nitrato180. En este caso la diferencia fue de 180 cm-1 (7), 157 cm-1 (8) y 174 cm-1 (9), estos 

altos valores son indicativos de una fuerte interacción de los oxígenos del nitrato con el centro 

lantánido y es típico de un enlace bidentado180,181.  

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

 9a

 9

 7

 8a

 8T
ra

n
sm

it
an

ci
a 

(%
)

Número de onda (cm-1)

1629

1645

1661

1473 1299

1288

1299

1468

1456

1367

 

Figura S10. Espectro FT-IR de los complejos hexaazamacrocíclicos de DyIII (7, 8 y 9) e YIII (8a y 

9a) conteniendo ligandos nitrato. 

 

Para 7 y 8 se observa, además, una banda en 1367 y 1380 cm-1, respectivamente, que 

corresponde al modo de vibración del nitrato iónico. A bajas energías, se encuentra para el 

complejo 9, una banda intensa en 749 cm-1, característica de la deformación del enlace (C-

H) del anillo aromático orto sustituido. De esta forma, estas bandas confirman la formación 

del macrociclo y sugieren la presencia de nitratos coordinados al centro metálico de forma 

bidentada en los tres complejos y en el caso de 7 y 8, la presencia de nitrato iónico. Sin 
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embargo, esto no descarta la coordinación de algún nitrato en forma monodentada, lo cual 

podría corroborarse mediante el análisis termogravimétrico o difracción de rayos- X de 

monocristal. Como se observa en la Figura S10, el patrón de bandas de los complejos de DyIII 

8 y 9 coincide con los de sus análogos de YIII, confirmando la identidad de estos últimos. 

 

Sección 4. Análisis Termogravimétrico de los Complejos Hexaazamacrocíclicos de DyIII 

En la Figura S11 se presentan los resultados del análisis termogravimétrico de los complejos 

macrocíclicos de DyIII conteniendo ligandos tiocianato. Para el complejo 6 se tienen dos 

pérdidas de masa: la primera en 87 ºC se atribuye a la pérdida de una molécula de acetonitrilo 

(solvente), la cual corresponde a un 5,08 % de masa. La segunda pérdida se presenta en un 

rango de 417-520 ºC, la cual representa 14,75 % en masa y es atribuida a dos moléculas de 

tiocianato. Para los complejos 4 y 5 está pérdida se presenta entre 345 y 400 ºC y corresponde 

a un 17,39 y 16,99 % en masa, respectivamente. Finalmente, la descomposición de la tercera 

molécula de tiocianato junto a la fracción orgánica comienza sobre los 400 ºC para los 

complejos 4 y 5, y sobre los 520 ºC para 6.  
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Figura S11. Curvas termogravimétrica de los complejos 4 (negro), 5 (rojo) y 6 (azul). 
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Según los datos obtenidos se logra apreciar que el ligando macrocíclico presente en el 

complejo 6 tiene una estabilidad térmica mayor que en el caso de los complejos 4 y 5, ya que 

su descomposición comienza a mayores temperaturas. Por su parte el complejo 5 presenta 

una estabilidad térmica levemente mayor que el complejo 4.  

Las curvas termogravimétrica y DTG para el complejo 7, se presenta en la Figura S12 

(izquierda). Por debajo de 160 °C se produce la pérdida de 4,6 % de masa, la cual se atribuye 

a cuatro moléculas de agua. Una segunda pérdida de masa de 10,5 %, ocurre en un rango de 

180-260 °C y corresponde a dos moléculas de nitrato iónico y al ligando hidroxo. La tercera 

y cuarta pérdida de masa representa el 5 y 9,9 %, y se atribuye a uno y dos ligandos nitrato, 

respectivamente, y se presenta en un rango entre 260-540 °C. Por encima de 540 °C ocurre 

la descomposición de la fracción orgánica del complejo. 

En la Figura S12 (derecha), se presenta la curva termogravimétrica para el complejo 9, donde 

se observan tres pérdidas de masa: la primera por debajo de 100 °C se atribuye a dos 

moléculas de agua, la cual corresponde a un 4,20 % de masa. La segunda pérdida se presenta 

en un rango de 250-400 ºC, la cual representa 15,32 % en masa y es atribuida a dos moléculas 

de nitrato. Una tercera pérdida de masa de 7,87 %, ocurre en un rango de 420-565 °C y 

corresponde a una molécula de nitrato. La diferencia en los rangos de temperatura a las que 

ocurren estas pérdidas, sugiere que los nitratos pueden estar coordinados de dos formas 

diferentes: mono- y bidentado. Para este compuesto, la descomposición de la fracción 

orgánica comienza sobre 570 °C.  

En la Tabla S8 se presenta una comparación de las pérdidas de masa calculadas con las 

experimentales y la temperatura a la que ocurre cada pérdida, en todos los complejos. 
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Figura S12. Curvas TGA (negra) y DTG (azul) para los complejos 7 (izquierda) y 9 (derecha). 

 

 

Tabla S8. Comparación de las pérdidas de masa (%) calculados y experimentales para los complejos 

4, 5, 6, 7 y 9 y las temperaturas a las que ocurre cada pérdida. 

 
 Fracción del complejo Masa 

(g/mol) 

Pérdida (%) 

calculada 

Pérdida (%) 

Experimental 

Temperatura 

(ºC) 

4 

 

[DyL1(NCS)3] 

[DyL1(NCS)] 

656,01 

540,06 

0 

17,67 

-- 

17,39 

-- 

345-400 

5 [DyL2(NCS)3] 

[DyL2(NCS)] 

684,05 

568,09 

0 

16,95 

-- 

16,99 

-- 

365-400 

6 [DyL3(NCS)3]∙(CH3CN) 

[DyL3(NCS)3]  

DyL3(NCS) 

793,04 

752,01 

635,09 

0 

5,17 

19,92 

-- 

5,08 

20,08 

-- 

87 

417-490 

7 

 

[Dy2(L1)2(NO3)3(OH)]· 

(H2O)4(NO3)2 

1360,86 

 

0 

 

-- 

 

-- 

 

 [Dy2(L1)2(NO3)3(OH)]·(NO3)2 1288,79 95,95 95,41 97-160 

 [Dy2(L1)2(NO3)3] 1147,78 84,34 84,86 180-260 

 [Dy2(L1)2(NO3)2] 1085,78 79,79 79,83 260-315 

 [Dy2(L1)2] 961,77 70,67 69,94 340-540 

9 [DyL3(NO3)3]∙(H2O)2 

[DyL3(NO3)3] 

[DyL3(NO3)] 

[DyL3] 

799,01 

762,98 

638,98 

576,97 

0 

4,51 

15,52 

7,76 

-- 

4,20 

15,32 

7,87 

-- 

80 

250-400 

420-565 
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Tabla S9. Datos cristalográficos y detalles de refinamiento de estructura para 4, 5, 6, 7 y 8.  

 4 5 6 7 8 

Formula química C21H18DyN9S3 C23H22DyN9S3  C29H18DyN9S3, C2H3N 
C36H37Dy2N15O10, 

2(NO3),(H2O)4 
C20H22DyN8O6, NO3, H2O 

Mr 655.12 683.17 771.73 1360,86 712.98 

Sist.crist., grupo 

espac. 
Triclinico, P1̅ Triclinico, P1̅ Monoclínico, P21/c Triclinico, P1̅ Monoclínico, P21/c 

Temperatura (K) 296 296 296 296 296 

a, b, c (Å) 
7.9518(10), 12.8353(15), 

12.8660(15) 

8.4497(15), 12.612(2), 

13.166(2) 

22.428(4), 8.3139(14), 

18.411(3) 
12.270(5),13.050(6), 

15.776(7) 

13.4207(18)    18.561(3)  

11.3906(15) 

α, β, γ (°) 
100.522(1), 98.214(1), 

104.071(1) 

97.249(2), 105.438(2), 

97.531(2) 
90, 108.319(2), 90 

87.191(7), 85.110(7), 

65.482(6) 
90   112.650(2), 90   

V (Å3) 1228.0(3) 1321.6(4) 3259.0(10) 2289.9(17) 2618.6(7) 

Z 2 2 4 2 4 

Tipo de radiación Mo K Mo K Mo K Mo K Mo K 

μ (mm-1) 3.327 3.095 2.521 3.340 2.925 

Tamaño de cristal 

(mm) 
0.09 × 0.15 × 0.24 0.11 × 0.12 × 0.25 0.04 × 0.06 × 0.22 0.05 × 0.07 × 0.24 0.08 x  0.09 x  0.12 

 Tmin, Tmax 0.455, 1.000 0.184, 0.250 0.824, 0.916 0.312, 0.746 0.789,0.968 

No. total, 

reflexiones 

independientes y 

observadas [I > 

2(I)]  

9626, 4817, 4572 10386, 5196, 4180 24630, 6403, 5131 17885,8971, 3776 20158,   5129,  4447 

Rint 0.025 0.056 0.059 0.184 0.029 

R, wR, S 0.0197, 0.0473, 1.03 0.0406, 0.0837, 0.99 0.0456, 0.1148, 1.12 0.0866,  0.2546, 0.932 0.0204, 0.0481, 1.03 

No. de reflexiones 4817 5196 6403 8971 5129 

No. de parámetros 308 325 408 677 370 

∆ρmax, ∆ρmin (e Å-3) -0.88, 0.99 -0.81, 0.64 -1.15, 1.06 -2.73, 1.61 -0.61, 1.00 
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Figura S13. Estructuras moleculares de los complejos de YIII 4a (a), 5a (b) y 6a (c). Código de color: 

Y (celeste), N (azul), S (amarillo), C (gris), H (blanco). 

 

a) 

c) 

b) 
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Tabla S10. Datos cristalográficos y detalles de refinamiento de estructura para los complejos de YIII 

4a, 5a y 6a. 

  

 4a 5a 6a 

Formula química C21H18YN9S3 C23H22YN9S3 C29H18YN9S3, C2H3N 

Mr 581.56 609.62 718.70 

Sist.crist., grupo espac. Triclinico, P1̅ Triclinico, P1̅ Monoclínico, P21/c 

Temperatura (K) 296 296 296 

a, b, c (Å) 
7.9847(13), 12.864(2)    

12.875(2) 

8.437(3), 12.603(5),    

13.168(5) 

22.360(5), 8.2813(17),    

18.327(4) 

α, β, γ (°) 
100.201(2), 98.312(2)   

104.174(2) 

97.166(5), 105.434(5),    

97.544(5) 
90, 107.93(3), 90 

V (Å3) 1237.2(3) 1319.2(9) 3228.8(13) 

Z 2 2 4 

Tipo de radiación Mo K Mo K Mo K 

μ (mm-1) 2.639 2.479 2.039 

No. total, reflexiones 

independientes y 

observadas [I > 2(I)] 

9687, 4848, 3260 10349,  5183, 3558   21339, 6343, 4242 

Rint 0.062 0.062 0.083 

R, wR, S 0.0459, 0.0908, 1.00 0.0480, 0.0972, 1.03 0.0508, 0.1164, 0.99 

No. de reflexiones 4848 5183 6343 

No. de parámetros 308 326 407 

∆ρmax, ∆ρmin (e Å-3) -0.46, 0.44 -0.57, 0.60 -0.46, 0.66 
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Tabla S11. Distancias (Å) y ángulos (°) seleccionadas para 4, 5, 6, 7 y 8. 

 
N1     -Dy1    -N2 61.31(8) N5     -Dy1    -N6 62.12(8) 

N1     -Dy1    -N3 122.52(8) N5     -Dy1    -N7 133.63(9) 

N1     -Dy1    -N4 155.91(7)  N5     -Dy1    -N8 71.70(8) 

N1     -Dy1    -N5 111.87(7)           N5     -Dy1    -N9 71.63(9) 

N1     -Dy1    -N6 61.61(8)           N6     -Dy1    -N7 83.00(9) 

N2     -Dy1    -N3 62.41(8) N6     -Dy1    -N8 83.75(8) 

N2     -Dy1    -N4 111.82(8) N6     -Dy1    -N9 93.78(9) 

N2     -Dy1    -N5 148.86(8) N7     -Dy1    -N8 75.19(9) 

N2     -Dy1    -N6 122.78(8) N7     -Dy1    -N9 144.76(9) 

N3     -Dy1    -N4 61.45(7) N8     -Dy1    -N9 139.57(9) 

N3     -Dy1    -N5 122.06(7) S1     -C19    -N7          179.3(3) 

N3     -Dy1    -N6 164.86(8) S2     -C20    -N8          179.2(3) 

N4     -Dy1    -N5 60.77(7) S3     -C21    -N9          178.3(3) 

N4     -Dy1    -N6 121.73(8)   

 

5 

Dy1    -N1 2.591(5) N1     -C5 1.356(9) 

Dy1    -N2 2.582(5) N2     -C6 1.260(8) 

Dy1    -N3 2.613(5) N2     -C7 1.459(8) 

Dy1    -N4 2.578(5) N3     -C9 1.454(8) 

Dy1    -N5 2.549(5) N3     -C10    1.277(8) 

Dy1    -N6 2.613(5) N4     -C11 1.339(8) 

Dy1    -N7 2.412(5) N4     -C15 1.349(8) 

Dy1    -N8 2.417(5) N5     -C16 1.262(8) 

Dy1    -N9 2.407(5) N5     -C17 1.478(8) 

S1     -C21 1.625(7) N6     -C19 1.451(8) 

S2     -C22 1.615(7) N6     -C20 1.269(8) 

S3     -C23 1.619(6) N7     -C21 1.154(8) 

N1     -C1 1.343(8) N8     -C22 1.142(8) 

N1     -C5 1.356(9) N9     -C23 1.169(8) 

 

N1     -Dy1    -N2 62.54(16)    N5     -Dy1    -N6 66.59(16) 

N1     -Dy1    -N3 110.84(16)    N5     -Dy1    -N7 81.23(17) 

N1     -Dy1    -N4 159.35(16)    N5     -Dy1    -N8 78.90(17) 

N1     -Dy1    -N5 122.10(16) N5     -Dy1    -N9 107.47(17) 

N1     -Dy1    -N6 61.83(16) N6     -Dy1    -N7 143.27(16) 

N2     -Dy1    -N3 66.25(16) N6     -Dy1    -N8 81.23(16) 

4 

Dy1    -N1 2.609(2) N2    -C6 1.257(4) 

Dy1    -N2 2.608(2) N2   -C7 1.464(4) 

Dy1     -N3 2.548(3) N3   -C8 1.464(4) 

Dy1    -N4 2.629(2) N3   -C9 1.264(4) 

Dy1    -N5 2.636(2)   N4   -C10 1.333(3) 

Dy1    -N6 2.553(2)   N4   -C14 1.340(4) 

Dy1    -N7 2.400(3)   N5   -C15 1.258(3) 

Dy1    -N8 2.411(3)   N5   -C16 1.458(4) 

Dy1    -N9 2.373(3)   N6    -C17 1.461(4) 

   S1    -C19 1.608(3)   N6   -C18 1.261(4) 

   S2    -C20 1.619(3)   N7   -C19 1.149(4) 

   S3    -C21 1.621(3)   N8    -C20 1.153(4) 

 N1   -C1 1.335(4)   N9   -C21 1.150(4) 

 N1   -C5 1.336(4)   
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N2     -Dy1    -N4 123.77(16) N6     -Dy1    -N9 70.16(16) 

N2     -Dy1    -N5 153.77(16) N7     -Dy1    -N8 75.41(17) 

N2     -Dy1    -N6 124.37(16)  N7     -Dy1    -N9 139.89(17) 

N3     -Dy1    -N4 62.35(16) N8     -Dy1    -N9 144.19(17) 

N3     -Dy1    -N5 124.60(16)   S1     -C21    -N7          178.8(6) 

N3     -Dy1    -N6 137.03(16)   S2     -C22    -N8          179.2(5) 

N4     -Dy1    -N5 62.36(16)   S3     -C23    -N9          177.1(5) 

N4     -Dy1    -N6 108.57(16)   

 

6 

Dy1    -N1 2.630(5) N2     -C6 1.281(9) 

Dy1    -N2 2.638(5) N2     -C7 1.394(9) 

Dy1    -N3 2.598(5) N3     -C12 1.421(9) 

Dy1    -N4 2.619(5) N3     -C13 1.273(9) 

Dy1    -N5 2.640(5) N4     -C14 1.325(9) 

Dy1    -N6 2.621(5) N4     -C18 1.328(9) 

Dy1    -N7 2.401(6) N5     -C19 1.261(8) 

Dy1    -N8 2.386(7) N5     -C20 1.397(8) 

Dy1    -N9 2.358(7) N6     -C25 1.416(8) 

S1     -C27 1.610(8) N6     -C26 1.260(9) 

S2     -C28 1.608(7) N7     -C28 1.139(10) 

S3     -C29 1.616(8) N8     -C27 1.139(10) 

N1     -C1 1.327(9) N9     -C29 1.147(10) 

N1     -C5 1.334(9) N10  -C30 1.06(3) 

 

N1     -Dy1    -N2 60.84(16) N5     -Dy1    -N9 82.4(2) 

N1     -Dy1    -N3 117.86(16) N5     -Dy1    -N8 119.2(2) 

N1     -Dy1    -N4 141.86(17) N5     -Dy1    -N9 82.4(2) 

N1     -Dy1    -N5 115.30(16) N6     -Dy1    -N7 103.33(18) 

N1     -Dy1    -N6 60.93(16) N6     -Dy1    -N8 82.7(2) 

N2     -Dy1    -N3 59.24(15) N6     -Dy1    -N9 85.3(2) 

N2     -Dy1    -N4 115.31(15) N7     -Dy1    -N8 75.1(2) 

N2     -Dy1    -N5 169.92(16) N6     -Dy1    -N7 103.33(18) 

N2     -Dy1    -N6 120.18(15) N6     -Dy1    -N8 82.7(2) 

N3     -Dy1    -N4 61.19(15) N6     -Dy1    -N9 85.3(2) 

N3     -Dy1    -N5 120.71(15) N7     -Dy1    -N8 75.1(2) 

N3     -Dy1    -N6 177.53(16) N7     -Dy1    -N9 141.2(2) 

N4     -Dy1    -N5 61.16(15) N8     -Dy1    -N9 143.7(2) 

N4     -Dy1    -N6 118.20(16) S1     -C27    -N8 179.3(7) 

N5     -Dy1    -N6 59.37(15) S2     -C28    -N7 178.1(6) 

N5     -Dy1    -N7 70.73(19) S3     -C29    -N9 179.0(7) 

N5     -Dy1    -N8 119.2(2)   

    

7 

Dy1    -O2 2.300(13) O19    -N2 1.26(2) 

Dy1    -O4 2.473(13) O30A   -N30 1.35(5) 

Dy1    -O5 2.491(15) O30B   -N30 1.35(5) 

Dy1    -O10 2.344(14) O31A   -O32 1.38(6) 

Dy1    -N6 2.574(14) O31A   -N30 1.35(3) 

Dy1    -N7 2.646(17) O31B   -N30 1.35(4) 

Dy1    -N8 2.552(17) O32    -N30 1.35(3) 

Dy1    -N9 2.548(18) O20    -N16 1.35(18) 

Dy1    -N14 2.588(16) O21    -N16 1.35(2) 

Dy1    -N15 2.557(16) O22    -N16 1.35(2) 

Dy2    -O1 2.357(13) O1W    -H1W 0.85(5) 
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Dy2    -O3 2.311(15) O1W    -H2W         0.85(4) 

Dy2    -O6 2.451(13) N4     -C2          1.22(3) 

Dy2    -O7 2.450(14) N4     -C28         1.45(3) 

Dy2    -N4 2.556(19) N5     -C14         1.35(3) 

Dy2    -N5 2.615(17) N5     -C1          1.33(3) 

Dy2    -N10 2.567(18) N6     -C3          1.40(3) 

Dy2    -N11 2.579(16) N6     -C4          1.24(3) 

Dy2    -N12 2.527(17) N7     -C32         1.31(2) 

Dy2    -N13 2.55(2)  

 

8 

Dy1    -N1 2.553(2) O5     -N8          1.264(3) 

Dy1    -N2 2.563(3) N1     -C1 1.333(4) 

Dy1    -N3 2.562(2) N1     -C5 1.342(4) 

Dy1    -N4 2.580(2) N2     -C6 1.265(4) 

Dy1    -N5 2.579(3) N2     -C7 1.464(4) 

Dy1    -N6 2.529(2) N3     -C9 1.471(5) 

Dy1    -O1 2.499(2) N3     -C10    1.269(4) 

Dy1    -O2 2.472(2) N4     -C11 1.335(4) 

Dy1    -O4 2.452(2) N4     -C15 1.336(4) 

Dy1    -O5 2.482(2) N5     -C16 1.267(4) 

O1     -N7          1.265(3)      N5     -C17 1.463(4) 

O2     -N7          1.269(3)      N6     -C19 1.467(4) 

O4     -N8          1.262(3) N6     -C20 1.272(4) 

O1     -Dy1    -O2 51.37(7) N2     -Dy1    -N3          67.33(8) 

O1     -Dy1    -O4 135.71(7) N2     -Dy1    -N4         115.85(8) 

O1     -Dy1    -O5 156.99(8) N2     -Dy1    -N5         143.54(8) 

O2     -Dy1    -O4 150.47(8) N2     -Dy1    -N6         125.75(7) 

O2     -Dy1    -O5 137.17(7) N3     -Dy1    -N4          62.37(8) 

N1     -Dy1    -N2          62.58(7) N3     -Dy1    -N5         124.84(7) 

N1     -Dy1    -N3         116.84(8) N3     -Dy1    -N6         143.63(8) 

N1     -Dy1    -N4         178.33(8) N4     -Dy1    -N5          62.48(8) 

N1     -Dy1    -N5         118.32(7) N4     -Dy1    -N6         118.39(8) 

N1     -Dy1    -N6          63.18(8) N5     -Dy1    -N6          67.68(8) 
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Tabla S12. Medidas de forma continua (CShM) de los poliedros de coordinación en los 

complejos hexaazamacrocíclicos 4, 5, 6, 7 y 8.  

Poliedro, ML9 4 5 6 

Eneágono 31.902 33.325 30.737 

Pirámide octagonal 20.384 21.872 21.385 

Bipirámide heptagonal 14.367 15.898 14.483 

Cúpula triangular J3 14.352 14.525 14.452 

Cubo aumentado J8 7.891 7.362 5.247 

Cubo esférico-relajado aumentado 6.872 6.255 4.108 

Pirámide cuadrada giroelongada J10 5.632 4.165 10.083 

Antiprisma cuadrado esférico aumentado 4.434 3.098 8.892 

Prisma triangular triaumentado J51 5.634 4.798 9.225 

Prisma triangular esférico  triaumentado 5.209 3.814 10.032 

Icosaedro tridisminuido J63 11.534 11.333 11.798 

Hula Hoop 4.292 6.323 2.338 

Muffin 3.171 2.045 6.898 

    

Poliedro, ML10 7(Dy1) 7(Dy2) 8 

Decágono 36.547 36.823 34.671 

Pirámide eneagonal 24.263 25.505 24.229 

Bipiramide octagonal 16.172 15.440 14.903 

Prisma pentagonal 11.488 11.619 13.136 

Antiprisma pentagonal 11.933 11.752 12.289 

Cubo biaumentado J15 9.566 8.520 9.518 

Bipirámide cuadrada giroelongada J17 3.372 3.676 3.387 

Icosaedro metabidisminuido J62 6.806 6.685 7.016 

Icosaedro tridisminuido aumentado J64 19.131 19.525 19.874 

Esferocorona J87 2.585 3.211 3.204 

Dodecaedro escalonado (2:6:2) 2.707 2.707 5.155 

Tetradecaedro (2:6:2) 2.520 2.254 3.825 

Hexadecaedro (2:6:2) 7.415 5.972     6.757 

Los valores en negrita indican el poliedro más cercano de acuerdo al CShM. El prefijo J- indica que pertenece a 

uno de los poliedros de Johnson. 
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Tabla S13.  Desviación de la geometría ideal HH de los átomos de nitrógeno en los complejos 

nonacoordinados 4, 5 y 6, y desviación de la geometría ideal TD de los átomos de nitrógeno y 

oxígeno en los complejos decacoordinados 7 y 8.  

 4 5 6  7 (Dy1) 7 (Dy2) 8 

N (py) 

0,382 0,294 0,618 

N (py) 

0,211 0,146 0,152 

0,375 0,260 0,568 0,181 0,182 0,174 

N (imina) 

0,483 0,761 0,132 

N (imina) 

0,531 0,500 0,171 

0,600 0,737 0,290 0,528 0,490 0,532 

0,492 0,830 0,104 0,535 0,496 0,206 

0,539 0,818 0,188 0,466 0,503 0,539 

N (SCN) 

 

0,630 0,666 0,350 

O (nitrato) 

0,306 0,364 0,574 

0,700 0,665 0,338 0,327 0,197 0,745 

N (SCN)† 0,354 0,286 0,446 
0,332 0,240 0,729 

0,306* 0,360 0,575 

† SCN en posición trans respecto a los otros dos. *Oxígeno del ligando OH. 

 

 

 

 

 

Figura S14. a) Disposición alternada de los macrociclos (vista superior), y b) Ángulo entre los planos 

de ambos macrociclos en el complejo 7. 

a) b) 
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Figura S15. Comparación de los espectros de difracción de rayos X de polvo con los patrones 

calculados a partir de las correspondientes estructuras cristalinas de los complejos 

hexaazamacrocíclicos de DyIII 4-8.  
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Figura S16. Comparación entre las curvas experimentales (símbolos) y ab initio calculados (líneas 

sólidas) de la dependencia del producto χMT con la temperatura a un campo aplicado de 3 KOe 

(izquierda), y la magnetización molar como una función del campo magnético aplicado a 2 K 

(derecha) para los complejos mononucleares de DyIII 4, 5 y 6. 
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Figura S17. Dependencia de la susceptibilidad en fase (χm′) con la frecuencia a diferentes campos 

estáticos para 4 (a) y 5 (b) registrado a 2,7 K, 6 (c) y 7 (d) a 2 K, y 8 (d) a 8 K.  

 

 

 

c) d) 

b) a) 

e) 
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Tabla S14. Ajuste de los parámetros a partir de las curvas Cole-Cole para 4, 5 y 8.  

Molécula T (K) 𝝌𝑺 𝝌𝑻 τ 𝜶 

4 1,8 6,13E-01 5,24 1,49E-03 1,87E-01 

 1,9 5,50E-01 5,02 1,34E-03 2,10E-01 

 2,0 5,02E-01 4,78 1,15E-03 2,19E-01 

 2,1 4,79E-01 4,60 9,93E-04 2,14E-01 

 2,3 4,27E-01 4,36 7,49E-04 2,12E-01 

 2,5 3,89E-01 4,11 5,25E-04 1,96E-01 

 2,7 3,61E-01 3,89 3,58E-04 1,72E-01 

 2,9 3,23E-01 3,70 2,40E-04 1,51E-01 

 3,2 2,40E-01 3,45 1,29E-04 1,22E-01 

 3,5 4,32E-07 3,24 6,62E-05 1,16E-01 

 3,8 7,24E-07 3,05 3,89E-05 9,57E-02 

 4,1 9,20E-07 2,87 2,34E-05 8,35E-02 

 4,5 1,14E-06 2,67 1,14E-05 1,03E-01 

 5,0 1,80E-06 2,44 5,49E-06 8,54E-02 

 5,5 2,39E-06 2,25 2,23E-06 1,17E-01 

 6,0 9,68E-07 2,08 7,46E-07 1,66E-01 

5 1,80 6,36E-01 4,58 3,59E-03 1,71E-01 

 1,90 5,95E-01 4,39 3,10E-03 1,85E-01 

 2,00 5,55E-01 4,16 2,44E-03 1,84E-01 

 2,10 5,26E-01 3,99 1,90E-03 1,74E-01 

 2,30 4,83E-01 3,73 1,18E-03 1,54E-01 

 2,50 4,43E-01 3,49 6,85E-04 1,32E-01 

 2,70 4,06E-01 3,29 4,08E-04 1,13E-01 

 2,90 3,63E-01 3,12 2,48E-04 9,85E-02 

 3,10 3,15E-01 2,97 1,56E-04 8,73E-02 

 3,30 2,42E-01 2,83 9,86E-05 8,06E-02 

 3,50 1,27E-01 2,71 6,28E-05 7,68E-02 

 3,70 1,08E-13 2,59 4,08E-05 7,17E-02 

 4,00 1,35E-13 2,44 2,47E-05 5,44E-02 

 4,30 8,65E-14 2,30 1,55E-05 4,39E-02 

 4,60 1,01E-13 2,17 9,20E-06 5,83E-02 

 5,00 8,01E-14 2,02 5,28E-06 4,88E-02 

 5,50 1,72E-13 1,86 2,60E-06 4,57E-02 

 6,00 1,73E-13 1,72 9,72E-07 7,99E-02 

8 4,10 1,66E-01 2,90 2,06E-01 2,11E-01 

 4,40 1,64E-01 2,38 8,96E-02 1,34E-01 

 4,70 1,58E-01 2,14 4,94E-02 9,47E-02 

 5,00 1,50E-01 1,98 3,00E-02 7,09E-02 

 5,30 1,43E-01 1,86 1,91E-02 5,58E-02 

 5,60 1,37E-01 1,75 1,27E-02 4,50E-02 

 5,90 1,31E-01 1,66 8,72E-03 3,75E-02 

 6,20 1,26E-01 1,59 6,15E-03 3,21E-02 
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 6,50 1,22E-01 1,51 4,45E-03 2,75E-02 

 6,80 1,18E-01 1,45 3,28E-03 2,48E-02 

 7,10 1,15E-01 1,39 2,46E-03 2,15E-02 

 7,40 1,10E-01 1,34 1,88E-03 2,07E-02 

 7,80 1,07E-01 1,27 1,34E-03 1,82E-02 

 8,20 1,04E-01 1,21 9,81E-04 1,64E-02 

 8,60 1,01E-01 1,16 7,29E-04 1,49E-02 

 9,00 9,95E-02 1,11 5,51E-04 1,38E-02 

 9,40 9,66E-02 1,06 4,22E-04 1,36E-02 

 9,80 9,79E-02 1,02 3,29E-04 1,17E-02 

 10,30 9,61E-02 9,75E-01 2,43E-04 1,01E-02 

 10,75 9,62E-02 9,32E-01 1,82E-04 1,05E-02 

 11,20 9,78E-02 8,91E-01 1,36E-04 8,99E-03 

 11,70 1,04E-01 8,54E-01 1,03E-04 7,85E-03 

 12,30 1,09E-01 8,07E-01 6,86E-05 1,29E-02 

 12,90 1,38E-01 7,71E-01 5,08E-05 1,01E-02 

 13,50 1,94E-01 7,39E-01 3,91E-05 9,60E-03 

 14,10 2,22E-01 7,10E-01 2,76E-05 2,70E-02 

 15,00 3,49E-01 6,70E-01 2,08E-05 4,28E-02 
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Figura S18. (a) Comparación del espectro de absorción UV-Vis (gris) y del espectro de excitación 

(rojo) para el complejo 4. (b) Comparación del espectro de absorción UV-Vis del complejo 5 (gris) y 

de los espectros de excitación de 5 (verde) y 8 (rosado). (λem= 480 nm).  

 

 

(a) (b) 
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Figura S19. Comparación de los espectros de emisión (λexc= 315 nm) en sólido de los complejos de 

DyIII derivados de etilendiamina (a) conteniendo ligandos isotiocianato, 4 (rojo), (b) conteniendo 

ligandos nitrato, 7 (azul), con sus correspondientes análogos de itrio, 4a y 7a (gris).  
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Figura S20. Comparación del espectro de emisión (λexc= 315 nm) en sólido del complejo de DyIII 

derivado de 1,3-diaminopropano, conteniendo ligandos nitrato, 8 (rosado), con su correspondiente 

análogo de itrio, 8a (gris).  
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Figura S21. Comparación de los espectros de emisión en sólido (λexc= 320 nm) del complejo de DyIII 

derivado de o-fenilendiamina conteniendo ligandos isotiocianato, 6 (naranja) con su correspondiente 

análogo de itrio(III), 6a (gris).  
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Figura S22. Comparación de los espectros de emisión en sólido del blanco de YIII conteniendo 

ligandos isotiocianato 5a (negro) (λexc= 325 nm, 300 K) y del complejo de DyIII conteniendo ligandos 

nitrato 8 (rosado) (λexc= 315 nm, 17 K). 
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Figura S23. Comparación de los espectros de emisión (λexc= 315 nm) en sólido de los complejos de 

DyIII 4 (rojo) a 18 K, y 5 (verde), 7 (azul) y 8 (rosado) a 17 K. 
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Figura S24. Comparación de los espectros de emisión (λexc= 325 nm) en sólido de los complejos de 

YIII 4a (negro), 5a (rojo), 6a (azul) a 300 K. 
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Figura S25. Curvas de decaimiento de la luminiscencia en los complejos 4, 5, 7 y 8. (λexc= 315 nm, 

λem= 480 nm). Los símbolos y las líneas sólidas rojas representan los datos experimentales y el ajuste 

de estos datos a la función biexponencial, respectivamente. 
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ANEXO 3. DEPOSICIÓN DE COMPLEJOS HEXAAZAMACROCÍCLICOS SOBRE 

SUPERFICIES SÓLIDAS 

 

 

 

 

 

  

Figura S26. Imágenes de microscopio óptico de fluorescencia del complejo 4 inmovilizado sobre la 

NH2-SAM empleando en la μCP sellos de PDMS con líneas de 5 µm A) sin oxidar. B) Oxidados con 

plasma de oxígeno durante 30 segundos y C) 2 minutos. D) Oxidados con plasma de ozono durante 

5 minutos y E) 30 minutos. Inserto: imagen con ajuste de color. 
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Figura S27. Imágenes de microscopio óptico de fluorescencia del complejo 4 inmovilizado sobre la 

NH2-SAM a concentraciones de A) 2 mM B) 1 mM y C) 0,5 mM. Inserto: imagen con ajuste de color. 
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Figura S28. Espectro XPS para la 4-SAM (A) y deconvolución de las regiones Dy3d (B), N1s (C), 

C1s (D) y S2p (E). 
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Figura S29. Espectro XPS para la 5-SAM (A) y deconvolución de las regiones Dy3d (B), N1s (C), 

C1s (D) y S2p (E). 
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Figura S30. Espectro XPS para la 6-SAM (A) y deconvolución de las regiones Dy3d (B), N1s (C), 

C1s (D) y S2p (E). 
 

 

 

Figura S31. Ilustración esquemática de una punta AFM escaneando una superficie rugosa, que resulta 

en un efecto de convolución de punta. El círculo rojo resalta el supuesto punto de contacto, mientras 

que la cruz roja muestra el punto de contacto real entre el AFM punta y la superficie (imagen 

reimpresa del artículo de Haba y col.167). 
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Figura S32. Espectro XPS para el complejo 4 depositado en oro (111) (A) y deconvolución de las 

regiones Au 4f (B), Dy3d (C), N1s (D), C1s (E) y S2p (F).  
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Figura S33. Espectro XPS para el complejo 5 depositado en oro (111) (A) y deconvolución de las 

regiones Au 4f (B), Dy3d (C), N1s (D), C1s (E) y S2p (F).  
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Figura S34. Espectro XPS para el complejo 6 depositado en oro (111) (A) y deconvolución de las 

regiones Au 4f (B), Dy3d (C), N1s (D), C1s (E) y S2p (F). 
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Figura S35. Imágenes topográficas de 1x1µm2 (arriba) y perfiles de altura (abajo) para diferentes 

zonas de 4-Au. 

  

  

Figura S36. Imágenes topográficas de 1x1µm2 (arriba) y perfiles de altura (abajo) para diferentes 

zonas de 5-Au. 
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Figura S37. Imágenes topográficas de 1x1µm2 (arriba) y perfiles de altura (abajo) para diferentes 

zonas de 6-Au.  
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