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2.1. INTRODUCCION

Este capitulo tiene como objetivo recordar brevemente como se pueden relacionar las
medidas experimentales de una propiedad macroscépica de un sistema magnético con
su descripcion mecanocuantica. Dado que las medidas de susceptibilidad magnética
con la temperatura son las que mas frecuentemente se describen en la literatura del
magnetismo molecular, nos centraremos exclusivamente en esta propiedad. La
mecanica estadistica nos conducira a la ecuacion de Bleaney y Bowers, que depende
del espectro energético del sistema. El Hamiltoniano fenomenoldgico de Heisenberg
permite transformar la expresion de la susceptibilidad magnética en una funcién de la
constante de acoplamiento, es decir, de la separacion energética entre estados de
distinta multiplicidad. La extraccion de la constante de acoplamiento se obtiene por
ajuste con la curva experimental.

En este capitulo también se revisan las aproximaciones tedricas que se desarrollaron
para interpretar el cardcter ferro o antiferromagnético del acoplamiento, partiendo del
modelo de Anderson, dentro de la teoria del enlace de valencia o de la teoria de los
orbitales moleculares, considerando so6lo los orbitales magnéticos o con inclusion de
correlacion.

2.2. SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

En esta seccion s6lo se pretende hacer un rapido repaso de las ecuaciones que se
utilizan en el campo del magnetismo, y que permiten establecer una conexion entre las
medidas experimentales de susceptibilidad magnética y la informacion que
proporciona la teoria. Para lecturas mas profundas sobre este tema el lector puede
recurrir a los textos de las referencias [1] y [2].

Si se tiene un mol de muestra bajo la influencia de un campo magnético H uniforme,

ésta adquiere un momento magnético M . La relacion entre ambos se conoce como
susceptibilidad magnética molar, y :

y=— [2.1]

¥ es una magnitud tensorial de segundo orden que, en el caso de que la muestra sufra
una magnetizacion isotropica, se convierte en un escalar. En el caso particular en que
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el campo magnético que se aplica sea débil, la susceptibilidad es independiente del
campo y la expresion [2.1] se simplifica a:

M= yH [2.2]

La susceptibilidad magnética puede considerarse una suma de dos contribuciones
opuestas, la susceptibilidad diamagnética y la susceptibilidad paramagnética:

x=x"+x" [2.3]

La susceptibilidad diamagnética es negativa y la paramagnética es positiva. Si la
primera domina, la muestra es repelida por el campo magnético aplicado, mientras que
si la segunda es la dominante, la muestra es atraida por el campo magnético.

El caracter diamagnético de una sustancia es una propiedad intrinseca de la materia e
independiente de la temperatura, por eso existen una serie de expresiones empiricas
para estimar el valor de la susceptibilidad diamagnética. En el caso concreto de
compuestos paramagnéticos de bajo peso molecular, la contribucion diamagnética a la
susceptibilidad es pequefia y despreciable a bajas temperaturas.

Consideremos a partir de ahora que la susceptibilidad magnética medida
experimentalmente estd corregida con su contribuciéon diamagnética o que ésta es

despreciable, y por tanto y = y”. Asi pues, experimentalmente se fija un valor del

campo magnético y se toman medidas de y, que inicamente depende de la naturaleza
de la muestra y de la temperatura.

Clasicamente, el momento magnético de una muestra bajo el efecto de un campo
magnético externo se relaciona con la variacion de su energia segun:

w=-2E [2.4]
oH

En la mecanica cuantica, donde una molécula tiene un abanico de energias posibles E,
(n=1,2,..,n), por similitud se puede definir un momento magnético microscopico para
cada nivel de energia n:
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OE
[ =——2 2.5
4, = [2.5]

La mecanica estadistica nos proporciona el nexo entre las propiedades microscopicas y
macroscopicas. El momento magnético macroscopico M se obtiene por la suma de
los momentos magnéticos microscopicos z ponderados por su peso, segun la ley de
distribucion de Boltzmann, de forma que el momento magnético macroscopico se
puede expresar en funcion de las energias de los niveles moleculares como:

N> (-0E, /oH )exp(-E, | kT)

M=— S exp(—E, / kT) [2.6]

donde N es el nimero de Avogadro, 7T la temperatura y £ la constante de Boltzmann.

Debido a que las expresiones anteriores no son faciles de aplicar se suelen efectuar una
serie de aproximaciones que permitan relacionar la susceptibilidad magnética medida
experimentalmente con las energias de los estados electronicos moleculares.

. . 3
Van Vleck propuso dos aproximaciones’:

1) aceptar que se puede expresar la energia de un estado de la molécula como

una expansién de potencias crecientes de H
E =E" +EYH+EYH? + ... [2.7]

0 e . . o
donde E'” es la energia del nivel n en ausencia de campo magnético externo,

y EV y E'” son las correcciones de primer y segundo orden o coeficientes

de Zeeman. Sustituyendo en la expresion [2.5] obtenemos el momento
magnético microscopico en funciéon de los coeficientes de Zeeman y del
campo magnético aplicado:

i, =—E" - 2EPYH + ... [2.8]
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i1) aceptar que el campo magnético aplicado es débil y la temperatura no es
excesivamente baja, por lo que el cociente £, /kT es despreciable frente a la

unidad, pudiéndose aproximar el exponencial de la expresion [2.6] a:

exp(-E, | kT)=(1—-EVH / kT)exp(—~E"” / kT) [2.9]

Si el campo es suficientemente pequefio, la expansion en potencias de las
energias de los estados electronicos de una molécula de la ecuacion [2.7] se
puede truncar en el primer término, y la expresion se simplifica a:

E =EY+EVH [2.10]

Asumiendo las dos aproximaciones anteriores y considerando que las energias tienen

un comportamiento lineal respecto al campo magnético H y despreciando los
términos cuadraticos respecto a éste, el momento magnético macroscopico se puede
expresar en funcion de las energias de los estados moleculares seglin:

NiT D (ED) exp(-E\" / kT)

M =
kT Y exp(-E\” /kT)

[2.11]

La susceptibilidad magnética es la derivada del momento magnético respecto al campo
externo (ecuacion [2.1]), y por tanto se expresa segun:

v DAY exp(-E IKT)

Tk Y exp(—E" /kT)

¥ [2.12]

que se conoce como férmula de Van Vleck.

Para aplicar la formula anterior sélo es necesario conocer las energias E'” en ausencia

de campo magnético y las correcciones de primer orden E'"cuando el campo

magnético puede considerarse una perturbacion débil.
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Tomando la energia del estado mas bajo como cero de energia y teniendo en cuenta
que el efecto Zeeman desdobla la energia E!” en un niimero de niveles energéticos

igual a la multiplicidad de cada estado y con valores propios que son multiples
positivos o negativos de la cantidad gf (donde g es el factor giromagnético y S el
magneton de Bohr), la ecuacion [2.12] puede escribirse en funcion de la multiplicidad
segun:

Ng' D S(S+1)(2S + 1)exp(-E(S)/ kT)
ETTRT S (28 + Dexp(—E(S)/KT)

N

[2.13]

La expresion anterior fue propuesta por Bleaney y Bowers ‘ Llegados a este punto,
para expresar la susceptibilidad s6lo necesitamos las energias de los estados
moleculares a diferentes multiplicidades. Para obtener informacion sobre el espectro
de energias a partir de las medidas de susceptibilidad, es necesario hacer suposiciones
adicionales sobre el mismo. Por esta razon, los investigadores experimentales se
ayudan de un modelo tedrico que relacione las diferentes energias con un solo
parametro (o un nimero muy limitado de ellos), cuyo valor se podra obtener por
ajuste de los datos experimentales de susceptibilidad frente a la temperatura.

Este parametro, que se conoce como constante de acoplamiento magnético, J,
proporciona el caracter magnético de la muestra y ademas su magnitud. Veamos pues
como se pueden relacionar las diferencias de energia entre estados de diferentes
multiplicidades con el parametro J.

2.3. EL HAMILTONIANO DE HEISENBERG

El modelo tedrico necesario para la obtencion de la relacion entre las energias de los
estados moleculares y la constante de acoplamiento magnético, lo proporciond
Heisenberg® en 1928, que establecié que la interaccion entre centros paramagnéticos
se puede asimilar a la interaccion entre los espines de los electrones localizados en
dichos centros, que condiciona el orden de estabilidad de los estados electronicos mas
bajos de este tipo de moléculas.

Este Hamiltoniano, en el que Dirac’ introdujo la notacion vectorial para los operadores
de espin, se expresa segun:
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g

H=-YJ,S8S, [2.14]
i

donde S‘i y .§‘j son los operadores de momento de espin electronico y J; es la

constante de acoplamiento entre los electrones i y ;.

Inicialmente, con el Hamiltoniano de Heisenberg solo se describian interacciones
entre electrones con S; = 1/2. Posteriormente, Nesbet ’ generalizé el mismo operador
para tratar las interacciones de espin total entre atomos o iones vecinos, dado que el
estado de maxima multiplicidad en cada centro es el mas estable, y J;; se interpreta
como el parametro de interaccion entre los espines totales de los centros. Por otra
parte, si consideramos que solo interaccionan los espines de los atomos o iones
vecinos, el Hamiltoniano de Heisenberg se simplifica a:

A

[2.15]

i+l

H=-YJ5,

Si ademas lo reducimos al estudio de la interaccion en un compuesto molecular que
solo presenta dos centros magnéticos nos queda:

A

H=-JS,S, [2.16]

La expresion anterior del Hamiltoniano de Heisenberg se puede transformar en otra en
funcion del operador de espin total del sistema, que es la suma de los operadores
locales:

§=8,+8,
[2.17]

an 1 A Ay A
SA BZE(Sz_SA%_Sé)

Sustituyendo la ecuacion [2.17] en la [2.16] el Hamiltoniano de Heisenberg para un
sistema molecular se expresa segun:

Fl:—%(ﬁz—ﬁj—S’;) [2.18]
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Los valores propios del Hamiltoniano dependen del espin total del sistema y de los
espines parciales de cada centro magnético segun la expresion:

J

E(S,S,,S,)= —E[S(SH)—SA(SA +1)— S, (S; +1)] [2.19]

Esta expresion es general para cualquier tipo de compuesto que presente interaccion
entre dos centros magnéticos con espines locales cualquiera S, y Sp. Si los centros
magnéticos tienen espin total equivalente (S4 = Sp) la diferencia de energia entre los
estados de alta y baja multiplicidad se expresa segun:

E(S =0)- E(8,,) = Snuc e+ 1/

2.20
max 2 [ ]

donde S, indica la multiplicidad mas alta y el estado de baja multiplicidad, para el
caso de un sistema con dos centros magnéticos idénticos e igual espin, es el estado
singulete (S = 0).

Paralelamente, también se podria obtener la constante de acoplamiento a partir de dos
estados cualquiera de multiplicidad consecutiva segun:

J

E(S,SA,SB)=—E[S(S+1)—SA(SA +1)=S5;(S, +1)]

E(S-18,,5,)= —%[(5—1)(5 —1+1)=8,(S, +D)=S,(S, +D]  [2.21]

E(S-1)—E(S)=JS VS

lo que nos proporciona una ordenacion de los estados de diferente multiplicidad en
funcién de ésta y de la constante de acoplamiento magnético.

Para el caso particular de un sistema con Sy = Sp = 1/ 2, los estados de alta y baja
multiplicidad son el triplete (S = 1) y el singulete (S = 0) y, por lo tanto, la diferencia
de energia entre ambos proporciona directamente el valor de J:

E(S=0)-E(S=1)=J [2.22]
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Asi pues, el Hamiltoniano de Heisenberg permite relacionar sus valores propios con
las energias del Hamiltoniano exacto para los estados electronicos de una molécula
que presenta electrones desapareados localizados en centros distintos:

Esquema 2.1
H (exacto) H (Heisenberg)
E A
141> 141>
—J/4 — = |1,0> = |1,0>
I,-1> A 1,-1>
J
+3J/4 — — 10,0> —~ o>

>

La notacion [S,Mg> indica los dos numeros cuanticos de espin que describen cada
estado: su espin total, S, y cada una de sus componentes, Ms.

Para relacionar estas transiciones con las medidas de susceptibilidad magnética, se
puede utilizar la ecuacion [2.13] y sustituir las energias que aparecen. Como se puede
ver en el Esquema 2.1, la diferencia entre los estados singulete y triplete equivale a J,
y tomando la energia del estado singulete como cero de referencia (hay que tener en
cuenta que también se podria tomar como referencia el estado triplete) la expresion
[2.13] se convierte en:

2Ng’p* B -1
T [3+exp(—J/KT)] [2.23]

Al Hamiltoniano de Heisenberg se le pueden afiadir otros términos y la expresion
anterior puede modificarse y depender de otros parametros para tener en cuenta varios
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efectos como, por ejemplo, las impurezas paramagnéticas de la muestra o el
desdoblamiento a campo nulo (Zero Field Splitting) provocado por el acoplamiento
espin—orbita. El Gltimo paso es el ajuste de los datos experimentales de susceptibilidad
magnética frente a la temperatura, utilizando la ecuacion [2.23] u otra mas elaborada,
y la extraccion del parametro J (y otros posibles pardmetros) a partir del ajuste.

De la forma en que se ha definido el Hamiltoniano de Heisenberg en la ecuacion
[2.14], se desprende que la constante de acoplamiento magnético, J, es negativa
cuando el estado fundamental es el de baja multiplicidad y positiva cuando lo es el de
alta multiplicidad. Este es el criterio que se ha utilizado a lo largo de este trabajo.

2.4. APROXIMACION TEORICA AL ACOPLAMIENTO MAGNETICO

Partiendo de las ideas de Kramers®, que ya en 1934 justifico la interaccion
antiferromagnética entre centros paramagnéticos mediante la intervencion de ligandos
diamagnéticos, en la década de los 50, Anderson’ aportd la base tedrica para la
interpretacion del acoplamiento magnético. Sobre esta base han sido varios los autores
que han desarrollado diferentes modelos tedricos para dar una explicacion al
fenomeno fisico de la interaccion entre centros magnéticos. En esta seccion se
intentara describir brevemente estos modelos.

2.4.1. EL MODELO DE ANDERSON

Para dar una explicacion a la existencia de intercambio magnético entre iones
metalicos situados a gran distancia con grupos diamagnéticos puente, Anderson
introdujo el concepto del ‘superintercambio’,9 que atribuye el caracter
antiferromagnético del intercambio al proceso de transferencia de carga entre los
centros metalicos. La interpretacion de Anderson permite descomponer la constante de

acoplamiento magnético en dos contribuciones diferenciadas y de naturaleza opuesta:
J=J.+J,, [2.24]

donde la contribucion ferromagnética , Jr, es el ‘intercambio directo’ que estabiliza el
estado de méaxima multiplicidad, y el término antiferromagnético, J,r, se asocia al
‘intercambio cinético’, que estabiliza el estado de minima multiplicidad. El
intercambio directo corresponde al intercambio entre los orbitales magnéticos y el
intercambio cinético a la deslocalizacion de los mismos de un centro hacia el otro.
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La importancia de la contribucion de Anderson a la interpretacion del
superintercambio fue decisiva ya que los tratamientos posteriores que se describen a
continuacion parten de las mismas consideraciones para obtener expresiones de la
diferencia de energia entre estados ferro y antiferromagnéticos.

Consideremos la aproximacion de interaccion de configuraciones de valencia (VCI)
equivalente a la teoria del enlace de valencia (VB) cuando se utilizan orbitales

localizados ortogonales, para el sistema centrosimétrico mas simple: A —— B (dos

electrones en dos orbitales). Supongamos que los orbitales se han obtenido
previamente y que todos son ortogonales, tanto los orbitales de core (capa cerrada)
como los orbitales magnéticos. Los orbitales magnéticos pueden ser adaptados a la
simetria, g y u, o sus equivalentes localizados, a 'y b:

a+b a->b
_ato u= [2.25
N 2 :
PRS- R S [2.26]

72 7

En el caso de dos electrones activos en dos orbitales, la Interaccion de
Configuraciones (IC) que se puede construir esta limitada a cuatro determinantes. En
el contexto VB ortogonal y considerando My = 0, existen dos determinantes neutros:

|al;> = |core a5> y |ba_> = |core bc7> [2.27]
y dos determinantes i6nicos:
|aa_>:|core aa_> y |b5>=|c0re bl_i> [2.28]

La matriz de IC (2e/20Ms) que se puede construir tiene la siguiente forma:
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| Clb_> 0 K ab tab tab
|bLE> Kab 0 ZLab ZLab [229]
|aa> L L U K,
| bl; > ZLab ZLab K ab U

donde la energia de los determinantes neutros VB, <al; |H |al; > , se ha tomado como

, . . C =1, .
energia de referencia. El intercambio directo, K, = <ab |—|ba>, €s necesariamente
g
1

positivo ya que representa la autorepulsion de la distribucion electronica ab; también
lo es U, la diferencia de energia entre las formas idnicas y neutras. El signo de la

integral de salto, ¢, =<al;|lf1 |aE>=<a|I:" |b>, depende del signo del solapamiento

entre los orbitales a y b, donde F representa el operador de Fock.
Las soluciones de la matriz de IC serdn:

i)  en la simetria u:

- un estado triplete neutro puro, |7;> = (| ab > - |bc_z>) /A2 [2.30]

de energia 'E, = K. [2.31]
También nos referiremos a este triplete con Mg =0 como:

o 1 _
!, _$(| b>—|ba>) [2.32]
- un estado singulete i6nico puro, Su> = (| ac_z> - |b5 >) /2 [2.33]
de energia 1Eu =U-Kyp [2.34]

ii) en la simetria g, dos estados singulete, ambos mezcla de las formas idnicas y
neutras:

- el singulete mas bajo, esencialmente neutro:
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S,) =5(|a5>+|ba>)+y(|aa>+|b5>) , (con 5>y >0) [2.35]
de energia: IEg =K, + v- “U; + 160 [2.36]

- el segundo, esencialmente ionico:
|S¢)==7(|ab)+|ba))+ & (|aa)+ |bb ) [2.37]

y mucho mds alto en energia:

U++U? +16t2
"By =K, + ab [2.38]

2

La separacion singulete — triplete viene dada por la siguiente expresion:

U—\JU*+161
J=AE; ='E,-’E, = 2Kab+f“b [2.39]

Cuando U >> |t,], es posible realizar un desarrollo en serie equivalente a perturbar el

singulete neutro con el i6nico, y la constante de acoplamiento tiende a la siguiente
9

expresion

4,

= 2Ky - [2.40]

donde se pueden ver los signos opuestos de ambas contribuciones. La expresion [2.40]
corresponde a la expresion perturbativa a segundo orden de la diferencia de energia
cuando los perturbadores de las formas neutras son las formas i6nicas.

Cuando se trabaja con los orbitales adaptados a la simetria se obtiene un resultado
equivalente Los estados antes descritos, pueden expresarse en la base de los
determinantes adaptados a la simetria, | g§>,|m—t> | gLT> y |ug_> :
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_ L

= (&) -[vg))
_ L

182 = @)+ Aluiy - 1,) == (1) + 1))

[S,)=2|g8) - pu) |T,)

kl

[2.41]

Los dos coeficientes 4 y x que aparecen en la ecuacion [2.41] estan relacionados con
los coeficientes dy ¥ de las ecuaciones [2.35] y [2.37] segun:

20=A+u y y=A—-u [2.42]

Cuando | ¢/ U | es pequefio, Ay x# son proximos a 1/ V2 y y es pequeiio. El limite
para dos centros que no interaccionan es A =y = 1/ V2.

A partir de las soluciones de la IC construida con estos cuatro estados, es posible
establecer la relacion con el intercambio directo, K., la integral de salto, #,, y la

autorepulsion, U, segun:

1 Ipr 3 I
_ E,+'E,-"E, - E,

ab = y [2.43]
U="'E,-’E, [2.44]
2
e 5] (5, - *5.)
lyy = — y [2.45]

2.4.2. EL MODELO DE HAY, THIBEAULT Y HOFFMANN

La primera aproximacion tedrica semicuantitativa fue propuesta por Hay, Thibeault y
Hoffmann'® en 1975 y fue aplicada a una gran variedad de compuestos binucleares de
Cu(II). Es la aplicacion del modelo de Anderson a la teoria de orbitales moleculares.

Suponiendo que, en los compuestos de metales de transicion con ligandos puente los
orbitales doblemente ocupados mas altos en energia de estos ligandos se encuentran
bastante por debajo de los orbitales atomicos d de los centros magnéticos que poseen
los electrones desapareados, el diagrama de interaccion y de energias orbitales se
puede representar segun la Figura 2.1:
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Figura 2.1 Representacion esquematica de la disposicion energética de los orbitales
moleculares en un sistema binuclear.

El orbital enlazante resultante de la interaccion metal-ligando tiene caracter
mayoritario del ligando y una energia muy baja. Mientras que, con energia parecida a

la de los orbitales d del metal, se obtienen dos orbitales moleculares de distinta
simetria, g y u, con gran peso de los orbitales d del metal y pequefias colas
antienlazantes del ligando si la simetria lo permite.

Las soluciones con Mg = 0 son las indicadas en la ecuacion [2.41], pero también se
pueden construir las componentes con Mg =+ 1 para el estado triplete:

[2.46]
Las energias del triplete y del singulete S,, expresadas en funcion de las integrales
monoelectronicas y bielectronicas moleculares, son:
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S o=
E =h,+h+J,-K, +E

core

[2.47]

E =h +h 4 ran 2 yak2 "
E,=h,+ u+5(Jgg+JW)—E[(2 S =20, =J,) +4K., ] +E,,

donde se ha utilizado la notacioén habitual para las integrales mono y bielectronicas:

by =4 () k(1) ¢, (D ar
J, = [ 06, @)—¢, 19, i 2.48)

K, = [¢ 0 @)=4, (09, )i

con ¢, ¢ = g, u en la ecuacion [2.47]. hy y h, incluyen las energias cinéticas y la
interaccion con los nucleos correspondientes a los orbitales magnéticos g y u, mientras
que Jgq, Juus Jou Y Kgu son las integrales de Coulomb y de intercambio correspondientes
a los estos orbitales.

La diferencia singulete — triplete se obtiene restando las expresiones de la ecuacion
[2.47], obteniéndose:

uu

1 3 1 1 ) , U2
E, =B, =J ==Jy Ky 4o Uy )—5[(2hg+Jgg—2hu—JW) +4K2, ] [249]

Considerando la diferencia (4, — /,) pequeia frente a Ky,, y despreciando la diferencia
(Jgg — Juu), la ecuacion [2.49] se puede escribir seglin:

h,—h)
'E,-’E,=J=-J, +%(Jgg +J )—u [2.50]

uu :ij:

gu

Si expresamos las energias &, y €, de los orbitales g y u del estado triplete Hartree-
Fock de la siguiente forma:

e, =h,+J,, -K,,
g_hg Jg Kg [2.51]
gu_ u+ qu g
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y despejamos los términos %, y h, de la ecuacion [2.51] y sustituimos en la ecuacion
[2.50], se obtiene la ecuacion siguiente:

(e, -&)
2K

gu

1
1 3
By =B, =T =Ty + U +0) - [2.52]

Por tltimo, si en lugar de trabajar en la base de los orbitales moleculares adaptados a
la simetria g y u, trabajamos en la base de los orbitales localizados a y b, las integrales
bielectronicas se expresan segun:

J g =%(JW +J,)+ K, + 2<aa|ab>

J == +J )+ K, —2(aa|ab)
2 1 [2.53]
S =3t T =Ky
1
K, ==(J,-J,)

gu ) aa

Sustituyendo las expresiones de Jyg, Juu, Jou Y Kqu de la ecuacion [2.53] en la ecuacion
[2.52] se obtiene la expresion final para la diferencia de energia entre los estados
singulete y triplete (es decir, la constante de acoplamiento magnético J), segun:

'E,-’E,=J=2K, - [2.54]

De esta forma, Hay et al. concluyeron que se podria realizar una estimacion de J
mediante una expresion sencilla en funcion de la integral de intercambio directo entre
los orbitales magnéticos y la diferencia entre las energias monoelectronicas
correspondientes a los orbitales g y u,

También se deduce que para el caso en que un sistema binuclear practicamente no
interaccionante donde los orbitales magnéticos estan practicamente degenerados, la
diferencia de las energias orbitales &, y £, serd practicamente nula y el término que
dominara la constante de acoplamiento magnético serd el intercambio directo, K,s, ¥
por tanto, el sistema serd ferromagnético. En caso contrario, un sistema fuertemente
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interaccionante, donde la diferencia entre £, y ¢, sea grande, este término serd el

dominante y el sistema sera antiferromagnético. Formas similares de esta expresion ya
- 1

fueron propuestas anteriormente por otros autores .

La ecuaciéon [2.54] tiene la ventaja de permitir el andlisis de la contribucion
antiferromagnética a partir de las energias orbitales. A pesar que no puede hacerse uso
de ella para estimaciones cuantitativas fiables, si es util para discutir tendencias
magnetoestructurales en complejos binucleares, analizando la evolucion de las
energias orbitales obtenidas.

2.4.3. EL MODELO DE KAHN Y BRIAT

El modelo de Kahn y Briat ' parte del mismo principio que los anteriores, pero utiliza
como orbitales magnéticos los orbitales de cada fragmento centrado en el metal con
pequefias colas de los orbitales de los ligandos vecinos, que los autores denominan
‘orbitales magnéticos naturales’. No hay que confundir esta denominacion con la
definicion usual de los orbitales naturales asociados a una matriz densidad construida a
partir de una funcion de onda que incluye correlacion electronica. Esta ultima
acepcion es la que se adoptara mas adelante en este texto.

Los orbitales de los fragmentos, que denominaremos o y B, no son ortogonales y su
solapamiento S

Sup=<a| > [2.55]

es mayor que el que se observaria entre orbitales metalicos puros por la
deslocalizacion con los ligandos vecinos.

Se utiliza una expansion VB de la funcion de onda mediante las formas idnicas y
neutras y después de algunas aproximaciones se llega a la expresion de la constante de
acoplamiento:

4|:ta/)’ —(h, +J 5 + Kop)S,p T

AEg ; =J =2K,, +h,S,, —25,,(h, +J,,)~ T

[2.56]

donde Kp, Jop ¥ tap tienen los significados usuales de integrales de intercambio, de
Coulomb y de salto, y A,y hpson las integrales monoelectronicas:
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he=<al|h| a> [2.57]
hap=<a|h| B> [2.58]

De la expresion [2.56] destaca una contribucion siempre antiferromagnética que se
2

o : A ,
reduce al término antiferromagnético 0 cuando los orbitales son ortogonales.

Analizando los signos y las magnitudes de las integrales restantes se observa que, por
el distinto signo de /5y Sep, la contribucion /1,55, es también antiferromangnética.
El peso relativo de estas dos contribuciones depende por un lado del solapamiento
entre los orbitales magnéticos y por otro, de la separacion energética entre las formas
ionicas y neutras, U.

Este método ha sido ampliamente utilizado en interpretaciones cualitativas
considerando valores de U elevados y analizando las variaciones del solapamiento S,z
en igualdad de condiciones de los demas parametros. Cuanto menor sea este
solapamiento, mas favorecido se ve el caracter ferromagnético del sistema.

2.44. EL METODO DE NOODLEMAN

El método de Noodleman'? consiste en un tratamiento monoconfiguracional en el que
se efectlian por una parte, un calculo del estado de multiplicidad més alta, y por otro
un calculo no restringido de espin para el valor mas bajo de S del sistema (S = 0 en los
compuestos diméricos) en el que se fuerza la ruptura de simetria y cuya solucion no es

funcion propia de S” (a esta solucién se la conoce como soluciéon Broken Symmetry,
BS). Noodleman propuso una técnica usando operadores de proyeccion que, aplicada a
la funcién BS, produce estados puros de espin. En el caso concreto de un sistema con

un electron desapareado por centro, A —— B, la funcioén de onda BS, ¥, , es una

mezcla de los estados puros de espin triplete y singulete:
VY, =a,¥Y, +a,¥, [2.59]

donde as y ar son sus correspondientes pesos. El coeficiente ar se puede calcular
facilmente a partir del valor esperado de $? de la solucién BS de la siguiente forma:

2a} = (¥ s | S| ¥ ) [2.60]
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y la energia del estado BS se puede expresar seglin:

Ey=(1-a)'E, +al’E [2.61]

u

que, desarrollando da la siguiente expresion para la diferencia de energia:

E, —’E
J=AEy ='E,-’E, = Bls—z [2.62]
—a

donde J queda en funcion de las energias de los estados triplete y BS y del peso de la
funcion triplete en la funcién BS '. La ecuacion [2.62] es equivalente a la formulada
por Noodleman y Norman 13, que tiene en cuenta el solapamiento S,, entre los
orbitales magnéticos:

2E, —E,)

J=AE, ='E, —E, = C [2.63]

& ' 1+52

Cuanto menor sea el solapamiento entre los dos orbitales magnéticos (S, =0 en la
ecuacion [2.63]) o lo que es lo mismo, cuanto mas equitativa sea la mezcla de los
estados singulete y triplete en la solucion BS (a4 = a, = 1/ V2 en la ecuacion [2.59)),

mas cierta serd la aproximacion comunmente usada para el limite de solapamiento
nulo:

J=AEy ='E - "E, =2(E, —E,) [2.64]

en que la diferencia de energia de los estados obtenidos con el método de Noodleman
sera estrictamente la mitad de la constante de acoplamiento magnético.

2.4.5. EL METODO DE DE LOTH, CASSOUX, DAUDEY Y MALRIEU

A pesar que, tradicionalmente los modelos cualitativos han atribuido el fendmeno de
intercambio basicamente a los electrones y orbitales activos, el resto de electrones, los
llamados inactivos, no se comportan como meros espectadores. En el proceso de
intercambio, el movimiento de los electrones desapareados ird seguido de una
respuesta del resto de los electrones. Asi pues, parece logico pensar que si se quieren



28 Interpretacion microscopica de la interaccion magnética

obtener resultados aceptables, se debe introducir el efecto del resto de los electrones
del sistema para estudiar la interaccion entre los centros magnéticos.

e ~ 15 o

A principios de los afios 80, de Loth et. al. ~ describieron una forma de calcular la

separacion singulete — triplete en birradicales utilizando la teoria de perturbaciones. La

ventaja de usar esta teoria es que al ser aditiva se pueden clasificar, y ain mas

interesante, cuantificar las diferentes contribuciones fisicas que intervienen en el

fendomeno del intercambio magnético. Este procedimiento fue aplicado a diversos
. 16,17,18,19

compuestos binucleares de cobre .

En este apartado solo veremos qué contribuciones fisicas tuvieron en cuenta estos
autores y como contribuyen a la diferencia de energia a segundo orden de
perturbacion.

Se parte de una base de orbitales localizados sobre los centros magnéticos, a y b, con

los que se construyen los determinantes neutros Valence Bond |al;> y |ba_> que

forman parte del espacio modelo. La diferencia de energia entre los estados singulete y
triplete:

S, =%(|a5>+|b6>) T =%(|al§>—|b5>) [2.65]

a orden cero de perturbacion es igual al doble de la integral de intercambio K :
AEY. =2K, [2.66]

La correccion de segundo orden a la energia se obtiene a partir de la expresion
siguiente:

-y, Sallla)

a#SyyT, EO _Ea

[2.67]

donde el conjunto |a> representa los determinantes que se acoplan a los determinantes

neutros |al; > y |ba_> y que corresponden a las dobles excitaciones respecto a las

formas neutras.
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La idea basica que propuso Malrieu™, es que para el calculo de la diferencia de

energia no es necesario calcular las energias de correlacion absolutas &), para las

que seria necesario incluir todas las diexcitaciones |a> , sino que se puede calcular esta

diferencia de energia directamente restando las energias de correlacion de los estados
de interés, en este caso singulete y triplete. Asi pues, la correccion perturbativa a
segundo orden para la diferencia de energia se expresa segln:

<al;|l:l|a><a|[:1|bc7>

AE), =2
a#‘a@,\bﬁ) EO _Ea

[2.68]

De esta forma, el sumatorio de la expresion [2.68] se extiende a todos los

determinantes |a> que contribuyen al elemento extradiagonal del Hamiltoniano

efectivo construido sobre las formas neutras VB. Estos determinantes ya no son todas
las diexcitaciones sino un subconjunto reducido de ellas, ya que la mayoria no se
acoplan con los dos determinantes del espacio modelo simultineamente y su

contribucidn a la diferencia de energia es cero.

De Loth et al.” analizaron los distintos procesos fisicos que daban lugar a los
diferentes determinantes que tenian contribucion no nula a la diferencia y
determinaron su contribucién perturbativa a segundo orden. En la Tabla 2.1 se
definen todas estas contribuciones, los determinantes que las generan y su
contribucidon a segundo orden en la diferencia de energia. La notacion que se ha
utilizado ha sido: 4, A’ ... para los orbitales doblemente ocupados; p, p’ ... para los
orbitales virtuales; y por ultimo a y b para los orbitales activos. La notacion de las
integrales ha sido la que se conoce con el nombre de notaciéon quimica. Y por tltimo,
las diferencias de energia del denominador se calculan como la diferencia entre
energias monoelectronicas, AE),

=¢,—¢€

—>p h P’
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Tabla 2.1 Definicion de las contribuciones fisicas a la diferencia de energia y su expresion
perturbativa a segundo orden.

Contribucion fisica |0t> Correccion perturbativa a segundo orden
Intercambio cinético | aa—> ,| bl;> ~ 4z7§b
U

Transferencia de carga ligando | hbe a67> 2(hb,ab)
—metal (L—M)
Transferencia de carga metal — | h aﬁ> 2(pa,ab)
ligando (M—L)
Polarizacion de espin | l?ﬁab> +Z Z 4(ha, pa)(pb,hb)

h o p AE11~> P
Interc.amlj)i'o cinético + | hﬁa¢7> Ty 8(ph,ab)’ —4(ph,ab)[(pa,bh) + (pb,ah)]
polarizacioén o & (U+AE, )
Doble transferencia de carga | Pﬁ'> _ZZ (pb,p'a)(pa,p'b)
M-L p ab—pp'
Doble transferencia de carga | hf?'aﬁbl;> _zz (ha,h'b)(hb,h'a)
L-M h b AEhh'*)ab

De Loth et. al."” aplicaron este método a la molécula [Cuy(CH5CO0)](H,0), y
concluyeron que los efectos fisicos anteriores no eran suficientes para obtener un
resultado cuantitativo de calidad, ya que so6lo se consigue el 10% del valor
experimental. La inclusion de o6rdenes de perturbacion superiores a los enumerados en
la Tabla 2.1, proporciona el orden de magnitud deseado. La inclusién en el espacio

modelo de las formas idnicas |aE> y |bb> y su correspondiente contribucioén a
segundo orden resultaria en contribuciones de cuarto orden respecto a los

determinantes neutros iniciales, |ab > y |ba_>.

El anélisis de todos estos efectos y su impacto en la constante de acoplamiento sera
ampliamente discutido y comentado en el capitulo 4.
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2.5. DETERMINACION CUANTITATIVA DE J

Actualmente, los calculos de la constante de acoplamiento magnético se hacen
siguiendo dos metodologias distintas: la teorfa del funcional de la densidad (DFT) '**!
y los métodos multirefenciales basados en la funcién de onda, con distintas formas de
incluir la correlacién dindmica®>.

El método basado en la teoria del funcional de la densidad presenta la ventaja de ser
econémico ya que se pueden tratar sistemas grandes, sin simetria y con ligandos
reales. Respecto a la precision, ésta es muy dependiente del tipo de funcional que se
utiliza. Asi pues, en la literatura se pueden encontrar funcionales modificados para el
calculo especifico de una propiedad concreta con gran precision, pero otros
funcionales pueden no reproducir el valor experimental de la propiedad e incluso no
reproducir la tendencia. Los métodos DFT utilizan la solucion BS y por tanto los
resultados de la constante de acoplamiento magnético estan sujetos a la mezcla de
estados de dicha solucion.

Los métodos multirefenciales parten de una funcion de orden cero, que suele ser el
espacio activo completo (CAS) adecuado al sistema, al que se afiade la correlacion
dindmica, ya sea mediante una interaccion de configuraciones que incluye
excitaciones sobre el espacio de referencia, o bien mediante un calculo perturbativo.

Dentro de los métodos perturbativos multireferenciales el método CASPT2 ** es sin
duda el mas utilizado actualmente. El método CASPT2 tiene dos ventajas principales:
se ha demostrado que da resultados bastante precisos y ademas es relativamente
econémico, lo que permite tratar sistemas grandes con poca simetria e incluso con
ligandos reales. Por otra parte tiene el inconveniente de que, al ser un método
contraido, no revisa la composicion de la parte de valencia de la funcién de onda,
principalmente la relacion entre el peso de la componente idnica y la componente
neutra en el estado singulete.

Por ultimo, el método Difference Dedicated Configuration Interaction, DDCI *°, es un
método multireferencial que incluye la correlacion dinamica a través de una
interaccion de configuraciones seleccionada. Este método ha sido utilizado en los
ultimos afios por nuestro grupo y ha demostrado dar resultados precisos para las
diferencias de energia entre diferentes estados electronicos, incluyendo sélo las
contribuciones fisicas que contribuyen a dicha diferencia. Es un método no contraido,
es decir que revisa la composicion de la funcion de onda a orden cero por el efecto de
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la correlacion dinamica. No obstante, el método DDCI presenta algun que otro
inconveniente: es un método que puede resultar caro para sistemas de gran tamaiio,
llegando a ser incluso prohibitivo para el calculo de sistemas reales, y finalmente, al
tratarse de una interaccion de configuraciones truncada, el error de la dependencia en
el tamafio puede resultar importante en funcioén del sistema tratado. Dado que este
método es el que se ha utilizado en este trabajo, el capitulo 3 se dedica a su
descripcion.
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