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Resumen

El fendmeno de transicién de espin o Spin
crossover (SCO) sigue siendo, a varias dé-
cadas de su descubrimiento, un fenémeno
fascinante. Utilizando el SCO es posible de-
sarrollar: sensores, actuadores, sistemas para
el almacenamiento de informacion, etc. En
este trabajo se aborda brevemente la histo-
ria del SCO. Ademas, se explica, de manera
didactica, el fendmeno y las condiciones en
gue ocurre. También se mencionan los blo-
qgues moleculares y ligantes organicos mas
utilizados para desarrollar materiales que
exhiban el fenémeno, asi como las técnicas
analiticas empleadas para estudiar el fen6-
meno. Por ultimo, se mencionan los nuevos
avances en la investigacion y el desarrollo de
nuevas aplicaciones.
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Introduccioén al fenébmeno de
transicion de espin

El fendmeno de transicidon de espin es uno
de los fendmenos mas fascinantes que ocu-
rren en la quimica de coordinacién inorga-
nica [1]. El fenédmeno es también conocido
como Spin crossover (SCO, por sus siglas
en inglés) aunque este término no solo se
refiere a la transicion de espin,sinoaellaya
los cambios macroscépicos que ocurren en
todo el material derivados de la transicion
de espin. Los cambios macroscoépicos se
deben a transiciones de fase sélido-sdlido
que modifican las propiedades magnéticas,
eléctricas y 6pticas del material en que ocu-
rre la transiciéon de espin. El descubrimiento
del fendmeno de transicidon de espin se
realizé a principios de la década de 1930,
cuando Cambi y colaboradores informa-
ron sobre la observacién de propiedades
magneéticas inusuales de los complejos de
ditiocarbamato de hierro (lll) [2][3][4]. Lue-
go, Pauling y colaboradores continuaron
con el estudio de este fenémeno en varios
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derivados de complejos de hierro (ll) y (I11)
[5]. Ellos notaron que los estados de espin
de estos compuestos eran sensibles a la
naturaleza de sus ligandos axiales. Veinte
anos después, Orgel explica, por primera
vez, el comportamiento anémalo del mag-
netismo de los materiales estudiados por
Cambi y Pauling, a partir de un cambio en
la configuracion electrénica de los atomos
de hierro.

Con el desarrollo de la teoria del campo de
ligandos [6][7], comUnmente denomina-
da teoria del campo cristalino en la fisica
del estado sélido, se introduce un modelo
tedrico que, combinado con la teoria de
grupos, se ha aplicado con éxito para ex-
plicar propiedades quimicas y fisicas de
los complejos de metales de transicion.
En particular, la teoria permite explicar los
cambios de propiedades asociadas al fe-
némeno de transicion de espin y estimar
la energia térmica necesaria para que ocu-
rra. La teoria del campo cristalino permitié
proponer otros metales en los que podia
ocurrir el fenédmeno de transicion de espin.
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Figura 1. Desdoblamiento de los orbitales d en un cam-
po octaédrico cristalino. Disposicién y forma de los
orbitalest, y e,
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Los orbitales d de los iones metalicos de
cromo, manganeso, hierro y cobalto; con
configuraciones electréonicas de d“a d’, en
los compuestos de coordinacion octaédri-
cos, pueden estar en la direccién de los
ligantes o no. Los orbitales que estan en la
direccién de los ligantes se conocen como
orbitales e, el resto se conoce como orbita-
lest, . Los orbitales e tienen mayor energia
debido a la repulsion de los ligantes (Figura
1). Si la diferencia de energia entre los orbi-
tales eg y t,_ es mucho mayor que la ener-
gia térmica (kT), los electrones solo ocupan
los orbitales t, y se dice que el atomo esta
en configuracién bajo espin. En caso con-
trario, el atomo esta en configuracion alto
espin (Figura ).

La diferencia de energia entre los orbitales
e,y t, se conoce como el desdoblamiento
del campo cristalino (10Dq). El 10Dq esta
influenciado por la naturaleza del ligando
que rodea al ion metalico. Cuando 10Dg<kT,
el atomo se encuentra en configuracion
alto espin (Figura 2) en condiciones am-

Figura 2. Configuracién electréonica en bajo y alto espin
para los iones de Fe(ll) y Fe(lll)



bientales. Por el contrario, si 10Dg>kT, el
atomo se encuentra en configuracion bajo
espin (Figura 2). La brecha de energia en-
tre estos orbitales varia segun los ligandos
utilizados para generar los compuestos de
coordinacién de metales de transicion [8]
[9]. Cuando se logra que 10Dg~kT, entonces
el compuesto puede pasar de una configu-
racion a otra (transicion de espin) mediante
la aplicacion de un estimulo externo, como
temperatura, presion o luz [10][11][12].

Practicamente no se conocen ejemplos
de transicion de espin en compuestos con
atomos de cromo y manganeso, debido a
que tienen un 10Dg muy grande [13]. Los
complejos de metales de transicidén 3d oc-
taédricos que exhiben el fenédmeno con
mayor frecuencia son los que contienen:
Fe?', Fe*" y Co?. Dichos cationes tienen: 5,
6 y 7 electrones desapareados respectiva-
mente. En todos ellos 10Dg=kT por lo que
manifiestan transicién de espin [7][14].

Construccion de materiales

con SCO

La posibilidad que tiene un material de ex-
hibir el fendmeno de transicidn de espin
depende del entorno de coordinacién de
los centros metalicos y de los bloques de
construccién utilizados. Entre los ligandos
mas utilizados para la sintesis de materiales
con SCO se encuentran la piridina y mu-
chos de sus derivados; las diazinas; los li-
gandos policiclicos; los ligandos basados en
grupos azoles, como los 1,2,4-triazoles susti-
tuidos, etc. (Figura 3). Este tipo de ligandos
propicia una brecha energética entre los
orbitales t,,y e, del orden de kT.

Por otra parte, entre los bloques de cons-
truccion utilizados, los del tipo cianometala-
tos han resultado ser excelentes candidatos
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Figura 3. Ligantes organicos mas utilizados para el desa-
rrollo de materiales con transicién de espin

para producir el fenédmeno de SCO. El cianu-
ro es el ligando mas simple con una fuerte
basicidad por lo que puede formar numero-
sos cianometalatos con diferentes iones de
metales de transicidon que muestran diver-
sas geometrias. Entre los bloques construi-
dos a base de grupos cianos mas utilizados
se encuentran: [M(CN),]* (M=Au, Ag, Cu);
[M(CN),]*> (M=Ni, Pd, Pt) y [Fe(CN)_NOJ* (Fi-
gura 4). Mediante la combinacién de estos
bloques moleculares y los ligandos apro-
piados se han podido construir una gran
variedad de polimeros de coordinaciéon de
diferentes dimensionalidades y se ha logra-
do sintonizar el campo cristalino de manera
que pueda ocurrir la transicién de espin en
el centro metalico a través de una perturba-
cién externa.

Deteccién de spin crossover

Las dos consecuencias mas importantes
de una transicién de espin son los cambios
en la distancia de enlace entre el metal y el
ligando. Los cambios en dichas distancias



surgen del cambio en las ocupaciones rela-
tivas de los orbitales t, y e, y los cambios
en las propiedades magnéticas. El cambio
de bajo espin a alto espin provoca un au-
mento pronunciado en el paramagnetismo
del sistema y, por lo tanto, la medicién de
la magnetizacion en funcion de la tempe-
ratura es la forma mas usada para la detec-
cién de la transiciéon de espin, inducida por
temperatura [10].

Otra técnica muy util para caracterizar los
complejos con SCO es la Espectroscopia
Mdssbauer de *’Fe. La medicion de los es-
pectros Mdssbauer, para los sistemas de
hierro (Il) en particular, ofrece un medio
mas directo para obtener las concentra-
ciones relativas de los estados de espin.
Los estados de alto y bajo espin brindan
contribuciones separadas y bien definidas
a la convolucién del espectro, cada estado
de espin tiene su propio conjunto de ca-
racteristicas y de parametros espectrales
de Moéssbauer (desplazamiento isomérico
y desdoblamiento cuadrupolar) [10].

Dicianomerilatos Tetrqcianometalatos Nitroprustutos
fM(CN) I, fMCNG I,
M=Au, Ag, Cu M=Ni, Pd, It [Fe(CN) NOF,

Geometria Lineal Geometriu cuadrada plana Geonetria octaddricu

Figura 4. Ejemplos de bloques moleculares y
sus geometrias

Las mediciones de capacidad calorifica
también son muy utiles, ya que permiten
calcular cantidades termodinamicas im-
portantes como los cambios de entalpia y
entropia que acompanan a una transiciéon
de espin, junto con la temperatura de tran-
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Figura 5. Ejemplos de técnicas aplicadas al material Fe(Pi-
razina)[Fe(CN)_NO: a) patrones de DRX de alta resolucion
registrados por encima y por debajo de la transicién de
espin; b) Espectros de Modssbauer registrados a 325 K
(estado de HS) y 5K (estado de LS); c) curva magnética
donde se muestra la transicién de espin, la transiciéon
ocurre de manera abrupta y con una histéresis de 40 K;
en el recuadro interior se observan los espectros Raman
a 273 Ky 90 K; también se muestra el cambio de color
asociado a la transicién de espin.

sicion y el orden de la transicién. La tran-
sicion de espin puede considerarse como
una transicién de fase asociada a un cambio
de energia libre de Gibbs: AG=AH-TAS, don-
de AH y AS son los cambios de la entalpia y
la entropia durante la transicion. En mate-
riales con SCO, el cambio de entalpia es tipi-
camente de 10 a 20 kJ mol'y el cambio de
entropia es de 50 a 80 J mol'K'[15]. EI SCO
inducido por temperatura es, por lo tan-
to, un proceso gobernado por la entropia.
Aproximadamente, el 25 % de la ganancia
total de entropia, que acompana al cambio
de bajo espin (LS) a alto espin (HS), surge
del cambio en la multiplicidad de espin. El
75 % restante se origina en los cambios en
las vibraciones intramoleculares.

Por otra parte, los estudios estructurales
(por difraccidon de rayos X) constituyen un
elemento importante en la caracterizaciéon
de los materiales que exhiben el SCO. La
determinacion de la estructura cristalina a
temperaturas por encimay por debajo de la
temperatura de transicién proporciona mu-



cha informacién sobre la naturaleza de los
fendmenos de SCO en los sdlidos. La apa-
riciéon de picos caracteristicos diferentes o
desplazados en los patrones de difraccion
en polvo, para las especies de alto y bajo
espin, es un indicativo de un cambio de
fase dentro del rango de temperatura de
la transicion de espin.

La Figura 5 muestra algunas de las técnicas
mencionadas aplicadas al nitroprusiato de
hierro intercalado con pirazina, el cual ex-
hibe el fenédmeno de SCO. Este material se
prepard utilizando como bloque molecular
el ion nitroprusiato [Fe(CN)_NOJ* y como
ligante organico la pirazina.

Desarrollo de tecnologias y aplica-
ciones mas prometedoras de los
materiales con transicion de espin
A través de una combinacién acertada de
los diferentes bloques moleculares de cons-
truccion con los ligantes organicos apropia-
dos, los materiales con transiciéon de espin
se pueden sintetizar y orientar a diversas
aplicaciones. El caracter biestable de la tran-
siciéon de espin lo ubica como un candidato
excepcional para un gran numero de aplica-
ciones como se muestra en la Figura 6. Sin
embargo, para que se utilicen en dispositi-
vos electrénicos, se deben cumplir varios re-
quisitos que determinan el rendimiento de
dichos dispositivos. Entre ellos se encuen-
tran: (a) transicion abrupta durante el calen-
tamiento y enfriamiento, (b) una amplitud
de histéresis térmica, (c) una temperatura
de transicién alrededor de la temperatura
ambiente y (d) un lazo de histéresis estable
después de varios ciclos térmicos.

La aparicidon de histéresis, generalmente
acompanada por un cambio de fase soli-
do-sdlido, ha llegado a ser reconocida como
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uno de los aspectos mas significativos de
todo el fendmeno de transiciéon de espin.
La histéresis térmica en estos materiales
magnéticos los hace adecuados para su
uso en dispositivos de almacenamiento de
informacioén e interruptores eléctricos [10].
La transiciéon de espin suele venir acom-
panada de un cambio de color facilmente
detectable. Este cambio resulta de utilidad
en el disefo de dispositivos de visualizacion.

Muchas aplicaciones de los materiales con
SCO se basan en sus propiedades electro-
quimicas en solucién, ya que tienen un gran
coeficiente de Seebeck (S_) en materiales
termoeléctricos [16][17]. Los materiales ter-
moeléctricos basados en semiconductores
tienen inconvenientes como un gran costo
de produccidén, procesos de fabricacion di-
ficiles y materias primas limitadas. Ademas,
sus dispositivos normalmente funcionan de
manera éptima a temperaturas mayores a
200 °C. Como alternativa, se han disenado
materiales termoeléctricos organometali-
cos con metales manganeso, hierro y cobal-
to, que exhiben el fendmeno de SCO. Estos
materiales tienen un gran rendimiento, ya
gue muestran un Se electroquimico alto a
temperaturas inferiores a 200 °C. Esto es
posible debido a que la transicidon de espin
de alto a bajo o viceversa del centro metali-
co provoca una transferencia de electrones,
lo que resulta en un mayor cambio en la
longitud del enlace metal-ligando. Por lo
tanto, se produce un gran cambio de en-
tropia redox (AS) y aumenta significativa-
mente el rendimiento de Seebeck, lo que
los convierte en materiales prometedores
para el desarrollo de celdas termoeléctricas.

Por otro lado, los cambios de fase que
ocurren en la transicion de espin pueden
proporcionar una ventaja adicional en los



dispositivos electrénicos. Por ejemplo, se
han disenado materiales que ademas de
la transicidon de espin tienen el comporta-
miento de un cristal liquido [18]. Estos pue-
den tener una ventaja sobre los materiales
cristalinos. Como cristal liquido, el material
puede responder con mayor sensibilidad a
los estimulos en comparacion con la forma
cristalina [19]. Esta propiedad es especial-
mente util para su explotacién en disposi-
tivos del tipo sensores y actuadores.

Varias aplicaciones emergentes y novedo-
sas han sido propuestas para los materia-
les que exhiben SCO. A continuacién, se
manifiestan algunos casos de estudio de
materiales potencialmente utiles en diver-
sas areas tecnoldgicas.

¥ Conversion y generdcion
de energid

Ahpacendmiento .
de informedecion

lnumuptscma

Figura 6. Aplicaciones generales del fenédmeno de tran-
sicion de espin

Dameng Gao y colaboradores reportan la
sintesis del material [Fe-(bttmb),(SCN)_]
n, bttmb= 1,3-bis(1,2,4-triazol-1-ilmeti-
1)-2,4,6-trimetilbenceno. Este material tiene
un comportamiento de transicion de espin
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a temperatura ambiente con un cambio de
color de incoloro a purpura, que podria ser
un candidato ideal como sensor de presiéon
para la produccién de “kits de prueba de
presion” [20]. Los interruptores y sensores
inducidos por presidon han atraido una aten-
cidon significativa en el desarrollo de nuevas
tecnologias. Por ejemplo, se han aplicado
en el desarrollo de dispositivos para el es-
tudio del suelo, equipos submarinos, detec-
cién espacial, entre otros. Para monitorear
el cambio de presién en los equipos/espa-
cios correspondientes y para advertir a los
operadores sobre las anomalias de presion.

Alejandro Lapresta-Fernandez y colabora-
dores proponen el desarrollo de un sensor
de temperatura a base de los cambios de
color de un material debido a la transicion
de espin [21]. Fotografian los cambios de
color por la variacién térmica utilizando una
camara fotografica digital convencional.
Construyen un conjunto de sensores colo-
rimétricos simples sensibles a los cambios
de temperatura mediante la inmovilizaciéon
de un material con transicién de espin en
dos matrices poliméricas diferentes, hidro-
gel de poliuretano D6 y PMMA, que tienen
una excelente respuesta temporal de unos
pocos segundos. Segun el cambio de color
de la matriz, la cuantificacién de la tempe-
ratura se puede lograr facilmente, incluso
a simple vista y la respuesta de la matriz a
cada temperatura se representa mediante
un patrén Unico. Estos sensores épticos se
pueden construir en un solo paso obtenien-
do peliculas de deteccién muy uniformes
utilizando técnicas de serigrafia [21].

Implementar los materiales con SCO en
tecnologias aplicables y funcionales sigue
siendo, sin duda alguna, un reto para la
comunidad cientifica internacional. Esto



puede atribuirse principalmente a la natu-
raleza “delicada” del fenémeno; la coope-
ratividad expresada a través de diferencias
en el tamano, y la morfologia de las par-
ticulas y las interacciones electrostaticas
que pueden afectar significativamente el
fendmeno. Mas alla de desarrollar el ma-
terial, la incorporaciéon del mismo en poli-
meros, sin que pierda sus propiedades es
de suma importancia para las aplicacio-
nes tecnoldgicas. En este contexto, se han
examinado diferentes tipos de procesos
de integracién, incluido el recubrimiento
por pulverizacién, la formacioén de peliculas
delgadas, el electro hilado y la impresion
3D o, incluso, a través de la reaccién qui-
mica del compuesto que presenta la tran-
sicion de espin con el polimero [22][23][24].
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