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0.1. Motivacion del trabajo

“Die Schrift sagt, Sie steht still, und die Doktoren
beweisen, dass Sie still steht, noch und noch.

Der Heilige Vater nehmt Sie bei den Ohren

und hilt Sie fest. Und Sie bewegt sich doch.” !

Andrea Sarti en “Leben des Galileo Galilei”, de Bertold Brecht

En estos ultimos afos, la comunidad cientifica ha estado manejando una serie
de expresiones como “nanotecnologia” [1], “nanoelectrénica”, “nanofoténica” [2],
“autoorganizacion” [3], “nanomdaquinas” [4], “ingenieria cristalina” [5], “imanes
moleculares” [6], “materiales moleculares multifuncionales” [7], “computacién cudn-
tica” [8],...Estos son temas que despiertan, indudablemente, un gran interés cien-

tifico y técnico.

En ocasiones, se da un enfoque triunfalista a los avances de estas lineas de
investigacion, cuando estd claro que atn queda mucho trabajo por hacer en todas
ellas. Sin embargo, si que es previsible que muchas de estas tecnologias lleguen a
ver la luz, si no en esta década 2001-2010, si en este siglo XXI, y, cuando lo hagan,
podrin suponer una revolucion para la Humanidad. Como otros grandes avances
tecnoldgicos, las consecuencias de su implantacién dependerdn, naturalmente, del
uso que se les dé: las nanomdaquinas pueden ser nanocirujanos o nanosoldados, y
la potencia de cdlculo se puede usar tanto para cubrir la ‘brecha digital’ como para

transformarla en abismo.

Los investigadores que se dedican a aplicaciones tecnoldgicas conocen, y, en
cierta medida, pueden elegir, los usos inmediatos que tendré el producto de su tra-
bajo. Los cientificos de base s6lo podemos elegir trabajar con rigor, y disponer que
nuestros resultados sean accesibles de forma libre para el publico. Estas son pues,
las motivaciones de este trabajo: obtener resultados vélidos que en algiin momento

pasen a formar parte del cuerpo de conocimientos cientifico.

1“Las escrituras dicen que estd quieta, y los doctores\\ demuestran que quieta estd, una y otra
vez.\\ El Santo Padre la agarra de las orejas\ \ y la sujeta. Y, atn asf, se mueve.”
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0.2. Antecedentes

“There is a lot of room at the bottom.”

Richard Feynmann, en su charla para la reunién anual de la American Physical Soci-

ety, 1959

Para avanzar en campos como la nanotecnologia o la computacién cudntica,
es necesario tener a nuestra disposicion modelos que nos permitan describir, in-
terpretar y, a ser posible, predecir, los procesos eléctricos, magnéticos, Opticos,
mecdanicos y térmicos de algunos sistemas de escala molecular. En este trabajo nos
centraremos en las interacciones eléctricas y magnéticas. Dos fendmenos de gran

interés en este campo son el canje magnético y la transferencia electronica.

De la consideracion de la repulsion electrostatica de Coulomb entre dos elec-
trones ‘desapareados’? dentro del marco de leyes de la mecdnica cudntica se deriva,
matemadticamente, lo que se ha dado en llamar interaccion de canje magnético [9].
El canje magnético’ es uno de los agentes decisivos en la disposicion relativa que
toman los momentos magnéticos de dos electrones desapareados. Esta disposicion
relativa, por ejemplo, paralela o antiparalela, de los vectores de momento magnéti-
co, es lo que llamamos acoplamiento magnético. Llamamos acoplamiento ferro-
magnético al que hace que el momento magnético total sea igual a la suma de los
momentos magnéticos, y antiferromagnético al que hace que el momento magnéti-
co total sea la diferencia de los momentos magnéticos. En ausencia de acoplamiento
magnético, los momentos magnéticos de una sustancia estan dispuestos de mane-
ra independiente, y tenemos lo que se conoce como paramagneto. El fendmeno
del acoplamiento magnético es relevante para la ciencia de materiales, asi como
para el estudio y disefio de nuevos imanes moleculares o el futuro desarrollo de la

espintronica.

Traduccién mas extendida de ‘unpaired electron’ (aquel cuyo momento magnético no se haya
fuertemente acoplado al de otro electrén localizado en el mismo orbital), aunque la forma castellana
mds correcta seria, probablemente, ‘electron desparejado’. En este trabajo se usardn, indistinta-
mente, apareado-desapareado, por su mayor extension, y emparejado-desparejado, por su mayor
correccion.

3En la seccién 1.1.4 se da una definicién mas precisa de las diferentes acepciones de “canje
magnético”.
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La transferencia electréonica puede entenderse como el proceso a través del cual
un electrén pasa de un orbital W4 centrado en un 4tomo A a un orbital Wp centrado
en un dtomo B. De forma algo mas rigurosa, se ve como una interaccién entre los
orbitales W4 y Wp, que da lugar a orbitales W (‘enlazante’) y W_ (‘antienlazante’).
Si la combinacion simétrica es el estado fundamental, el efecto es esencialmente el
de un enlace entre los 4&tomos A y B, con las salvedades de que serd un enlace mu-
cho mas débil de los acostumbrados, y que serd un enlace monoelectrénico, frente
a los habituales, que son bielectrénicos. Si la combinacién de orbitales antisimétri-
ca es la de menor energia, tenemos el fendmeno opuesto, un antienlace, (débil y

monoelectrénico).

Ademas de tener una gran influencia sobre el acoplamiento magnético, la trans-
ferencia electrénica es un fendmeno interesante por si mismo, ya que su estudio
nos permitird entender, y, algtiin dia, controlar, los movimientos electronicos a es-
cala nanoscopica. Esté en el fundamento de procesos como el transporte eléctrico a
escala molecular, la separacion de cargas en las células fotoeléctricas o las cadenas

de reacciones de reduccion-oxidacion en el metabolismo celular [10].

Para el estudio de interacciones de canje y transferencias electronicas, resulta

muy conveniente tener un sistema quimico real del que obtener informacién expe-
rimental para cotejarla con los modelos tedricos. De esta forma se pueden validar
los modelos que reproduzcan los valores medidos. Sin embargo, para racionalizar
sistemas complejos es frecuente tener que recurrir a modelos con muchos para-
metros. En estos casos, es muy util disponer de toda una serie de compuestos que
presenten analogias quimicas, magnéticas y estructurales. La existencia de estas se-
ries, cuyos miembros presentan similitudes evidentes en estructura y composicion,
hace posible el aprovechamiento tanto de las técnicas puestas a punto como de los
resultados obtenidos en el estudio de uno de los miembros de la serie a la hora de
estudiar los demads, mitigando asi problemas de sobreparametrizacion.
Las moléculas son una eleccién obvia para obtener series con este tipo de analogias.
Los complejos polinucleares de metales de transicion y, dentro de estos, los poli-
oxometalatos, son los que se eligieron en este trabajo como objetos de estudio, por
ser una familia de compuestos con excelentes caracteristicas para nuestros proposi-
tos, y por tener amplia experiencia en su sintesis y caracterizacion en el grupo de
trabajo en el que esta Tesis se llevo a cabo.
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Los polioxometalatos*, también llamados polioxoaniones y polioxocomplejos,
son oxocomplejos polinucleares, mayoritariamente de W, Mo y V en sus estados
de oxidacién maés alto, con una rica variedad estructural y con la posibilidad de sin-
tetizar series de nuclearidad creciente en diversos metales de transicion, y también
obtener sistemas isoestructurales en los que se intercambia un elemento metalico
por otro. Precisamente la primera parte de este trabajo, el capitulo 2, se dedica a
sendos estudios de dos complejos trinucleares de Co’/, Co3W y NaCos, que pre-
sentan diferente conectividad magnética (lineal-angular frente a triangular).

La posibilidad de obtener polioxometalatos de valencia mixta es otra propiedad
que los hace de gran interés. Efectivamente, se puede alterar controladamente su
estado de oxidacion a través de reacciones electroquimicas de diferente naturaleza.
En muchos casos, el compuesto de partida puede aceptar un nimero variable de
electrones, que se encuentran deslocalizados entre las posiciones metalicas para
dar lugar a especies de valencia mixta. El capitulo 4 se dedica al estudio de una

serie de este tipo de moléculas que asf se obtienen, V7.

4Al final de esta introduccién, en la p4gina 33 se representan los tres polioxometalatos estudiados
en este trabajo, Co3W , NaCo3 y V5. En el apartado 2.1.2, a partir de la pdgina 2.1.2, hay una
descripciéon mas detallada de las propiedades de los polioxometalatos.
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0.3. Objetivos

A manager asked a programmer how long it would take him to finish the program
on which he was working. “It will be finished tomorrow,” the programmer promptly
replied.

“I think you are being unrealistic,” said the manager, “Truthfully, how long will it
take?”

The programmer thought for a moment. “T have some features that I wish to add. This
will take at least two weeks,” he finally said.

“Even that is too much to expect,” insisted the manager, “I will be satisfied if you
simply tell me when the program is complete.”

The programmer agreed to this.

Several years later, the manager retired. On the way to his retirement luncheon, he
discovered the programmer asleep at his terminal. He had been programming all
night.

The Tao of Programming, 5.2

0.3.1. Obtener un conjunto de datos lo mas informativo posible

acerca de los sistemas Coz;W y NaCo;

Las técnicas termodindmicas nos permiten obtener datos sobre el comportamien-
to macroscopico del sistema, y sélo de forma indirecta nos informan sobre el com-
portamiento microscopico del mismo. La informacién termodindmica se relaciona
con el conjunto de la muestra, ya que es el resultado de la suma -0, en un caso més
general, de la interaccion- de las aportaciones de las diferentes particulas que lo
componen. Por una parte, asi conocemos las propiedades del material en estudio,
que es lo que puede tener interés técnico, lo cual es de un indudable valor. Como
inconveniente, este tipo de estudios s6lo pueden dar lugar a modelos fenomenol6gi-
cos. En este trabajo, se utilizan como técnicas termodindmicas la magnetometria
(medida de la inducciéon magnética de la muestra segtin el campo magnético exter-
no y la temperatura) y la calorimetria (medida del calor absorbido por la muestra

al ir aumentando su temperatura).

Las técnicas espectroscopicas, en cambio, nos informan sobre el comportamien-
to microscopico: los pardmetros observables se relacionan con las propiedades de
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cada molécula del sistema, o incluso con partes de la molécula, pero no con la
totalidad de la muestra. De este modo, no nos dan a conocer cdmo se comporta el
material en su conjunto, pero si que nos facilitan desentraifiar el por qué de ese com-
portamiento. En este trabajo, en este apartado se incluye la dispersion ineldstica de

neutrones.

La complementariedad entre los diferentes tipos de informacién que nos ofre-
cen unas y otras medidas, asi como la independencia de unos datos con respecto
a otros son lo que nos mueve a usar tanto las primeras como las segundas en este

trabajo.

En este trabajo se busca, por combinacion de técnicas espectroscopicas y ter-
modindmicas, obtener un conjunto de datos lo mas informativo posible acerca
de los sistemas estudiados, con el fin de dilucidar la naturaleza de la interaccion

magnética entre iones con degeneracion orbital, como el Co(Il).

0.3.2. Analizar los datos de difusion inelastica de neutrones para
una mejor comprension de los procesos de canje magnéti-

(V1)

Los datos obtenidos a través de medidas directas sobre las muestras podrian
quiza ser de utilidad inmediata para aplicaciones técnicas, pero sélo pueden ser
de utilidad cientifica si se interpretan a través de modelos tedricos. Los modelos
son una guia imprescindible para atajar el largo camino del ensayo-y-error en el

progreso continuo de perfeccionamiento de las propiedades de los materiales.

Por otra parte, s6lo se revela como necesario el desarrollo de nuevos modelos,
0, en casos extremos, un cambio de paradigma, cuando la comunidad cientAfica se
encuentra con la imposibilidad de interpretar los datos experimentales disponibles

con los modelos vigentes.

Algunos modelos son fundamentalmente fenomenoldgicos o descriptivos. Den-
tro de estos los hay de una gran sencillez y utilidad, como la divisién de los ma-

teriales en ferromagnéticos, antiferromagnéticos, paramagnéticos y diamagnéti-
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cos [11].

Por otra parte, es posible ir mucho mads all4, indagando en las interacciones
microscdpicas entre electrones para dar justificaciones e interpretaciones a las pro-
piedades observadas experimentalmente. Asi, fue posible hacer estudios empiricos
magneto-estructurales, o incluso llegar a modelos como el de Anderson [12, 13],
que fue la primera racionalizacién del canje en términos que describen el enlace
quimico entre los centros interaccionantes. Mas tarde, se desarrollaron algunos
modelos que trataron de traducir la aproximacion de Anderson a un lenguaje de or-
bitales moleculares [13] (mucho més familiar para los quimicos y mucho més cuan-
titativo). Como éxito en este campo, se pueden sefalar las reglas de Goodenough-
Kanamori [14], que se basaron en el modelo de Anderson, y que son utiles para
solidos 3D aislantes (para los que fueron formulados), y también para complejos
con ligandos puente simples, como el anién oxo de los polioxometalatos. Estas re-
glas intentan dar indicaciones sobre los mejores dngulos metal-ligando-metal para

conseguir interacciones ferro- o antiferromagnéticas.

Es objetivo de este trabajo aprovechar el cuerpo de datos experimentales (es-
pectroscopicos y termodindmicos) obtenidos sobre los polioxometalatos que estu-
diamos, para perfeccionar los modelos correspondientes, y asi llegar a una ma-
yor comprension de los procesos que tienen lugar, y que son el origen de las

propiedades magnéticas que se nos revelan experimentalmente.

0.3.3. Usar calculos ab initio para racionalizar las propiedades

magnéticas de la serie de polioxovanadatos Vg

Como fuente adicional de informacidon, es posible hacer cdlculos ab initio,
también llamados ’de primeros principios’, partiendo tnicamente de la estructura
cristalina del compuesto, de cierto conocimiento de la magnetoquimica del mis-
mo (orbitales implicados en el canje...) y de los principios fundamentales de la
mecénica cudntica. De esta forma, se pueden obtener datos complementarios para
sistemas de gran complejidad, que no se pueden resolver con los datos disponibles
experimentalmente, o incluso se pueden hacer calculos predictivos sobre com-

puestos que atin no han podido ser obtenidos en el laboratorio.
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En este apartado, el objetivo de este trabajo es complementar la informacion
experimental con datos tedricos obtenidos a través de cdlculos ab initio, para lle-
gar a racionalizar las propiedades magnéticas de algunos sistemas de elevada
complejidad estructural y/o electrénica, asi como mostrar las posibilidades de
este tipo de cdlculos para obtener informacion independiente y de gran calidad en

este tipo de sistemas.

0.3.4. Aprovechamiento de correlaciones y establecimiento de

analogias magneto-estructurales

Los dos tipos de compuestos estudiados en este trabajo, polioxotungstatos de
Co(Il) y polioxovanadatos de valencia mixta, se integran en sendas extensas fa-
milias, y las interacciones en las que se centra esta investigacion, canje magnético
y transferencia electronica, tienen lugar en una variedad de dreas de la quimica.
Las conclusiones que se extraigan de nuestros estudios podréan, pues, arrojar algo
de luz sobre otros compuestos similares, o incluso sobre sistemas muy diferentes,

pero con el mismo tipo de interacciones.

En el transcurso de este trabajo, se busco usar las conclusiones extraidas en
el estudio de algunos de los compuestos para poder resolver otros del mismo
tipo.
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0.4. Organizacion del trabajo

“Jesus not only saves, but also makes nightly off-site backups.”

Leido en http://slashdot.org

Mis alla de esta “Introduccidén y motivacion del trabajo”, esta tesis trata dos
temas, “Interacciones de canje magnético en polioxometalatos™ y “Deslocalizacion
electrénica y acoplamiento magnético”. Cada uno de estas partes se ha dividido en
dos capitulos,

— uno de fundamentos tedricos, en el que se presentan las bases tedricas del
trabajo, y

— otro en el que se recogen de forma algo mds detallada los procedimientos
seguidos, y se discuten los logros més significativos obtenidos.

Se ha tratado de mostrar de forma clara la manera en que se ha trabajado, asi como
exponer, dentro de su contexto, las conclusiones mas relevantes alcanzadas como

resultado de este trabajo de Tesis.

En forma de apéndice, se recogen detalles mds técnicos, acerca de la instru-

mentacion experimental y los programas de ordenador utilizados.

En otro apéndice, se incluye una recopilacion de aquellos articulos que se han
derivado directamente de este trabajo de Tesis. En ellos se puede encontrar material

adicional que no ha sido incluido en este texto.
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0.5. Articulos cientificos relacionados con este traba-

JO

“Information should be free”

Peter Samson, TMRC-MIT, 1959

El trabajo cientifico es una tarea colectiva y, como tal, los resultados obtenidos

son fruto del esfuerzo de toda una comunidad. En los apéndices de esta Tesis se

recogen exclusivamente los articulos en los que he tenido una participacion pre-

dominante. Aqui se listan todos los articulos en los que he tomado parte (los que se

presentan explicitamente en este trabajo estdn sefialados con una flecha —):

Articulos y capitulos de libros publicados:

— Clusters magnéticos de alta nuclearidad. Modelos en clusters de Valencia

mixta

J.J. Borras—Almenar, E. Coronado, A. Gaita-Arifio

Los Materiales Moleculares en el Umbral del siglo XXI 725-727 (2001)
Magnetism in Polyoxometalates: Anisotropic Exchange Interactions in the

Col Moiety of [CosW (H20)2(ZnWy034),] -A Magnetic and Inelastic Neu-
tron Scattering Study

Juan M. Clemente-Juan, Eugenio Coronado, Alejandro Gaita-Arifio, Car-
los Giménez-Saiz, Gregory Chaboussant, Hans-Ulrich Giidel, Ramén Burriel
and Hannu Mutka

Chem. Eur. J. 2002, 8, n° 24
(articulo completo en: http://www.uv.es/gaita/Co3Zn2.pdf)
Electron Delocalization in Mixed-Valence Keggin Polyoxometalates. Ab Ini-

tio Calculation of the Local Effective Transfer Integrals and Its Consequences
on the Spin Coupling
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Nicolas Suaud, Alejandro Gaita-Arifio, Juan-Modesto Clemente-Juan, José

Sanchez-Marin, Eugenio Coronado

J. Am. Chem. Soc 2002, 124, 15134.

— Polyoxometalates: From magnetic models to multifunctional materials

J. M. Clemente-Juan, M. Clemente-Leon, E. Coronado, A. Forment, A. Gai-
ta, C.J. Gomez-Garcia, E. Martinez-Ferrero

Polyoxometalate chemistry for nano-composite design, 157-168 (2002) (Eds.T.
Yamase, M. T. Pope). Kluwer Academic/Plenum Publishers

— AbD initio calculations of the transfer parameters and coulombic repulsion
and estimation of their effects on the electron delocalization and magnetic

coupling in mixed-valence Keggin polyoxotungstates

Nicolas Suaud, Alejandro Gaita-Arifo, Juan M. Clemente-Juan, José Sdnchez-
Marin and Eugenio Coronado

Polyhedron 2003, 2331-2337, Vol. 22, Issues 14-17
(abstract en: http://www.sciencedirect.com/science/article/B6TH848TM7Y V-
2/2/5d319cd0e4824ab4be9df83f75015526)

— Magnetic Polyoxometalates
Juan Modesto Clemente-Juan, Eugenio Coronado and Alejandro Gaita-Arifio
Polyoxometalate Molecular Science, 273-295 2003 (Eds. J.J. Borras-Almenar

et al.). Kluwer Academic Publishers.

— Electron Delocalization and Electrostatic Repulsion at the Origin of the Strong
Spin Coupling in Mixed-Valence Polyoxometalates. Ab initio Calculations of
the One and Two Electron Processes.

Nicolas Suaud, Alejandro Gaita-Arifio, Juan Modesto Clemente-Juan and

Eugenio Coronado

Chem. Eur. J., en prensa
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Articulos en fase final de preparacion:

— Magnetism in Polyoxometalates: Anisotropic Exchange Interactions in the
Co! Moiety of Naj7[(NaOH,)Co3(H20)(P2W15056)2]

Juan-Modesto Clemente-Juan, Eugenio Coronado, Alejandro Gaita Arifio,
Hans-Ulrich Giidel, Andreas Sieber, Roland Bircher and Hannu Mutka

— Ab initio calculations-model hamiltonian study of mixed-valence polioxo-
vanadate VgO4;. Origin of antiferromagnetic behaviour and magnetostruc-
tural studies based on electron delocalization, electrostatic repulsion and mag-

netic

Carmen Calzado, Alejandro Gaita-Arifo, Nicolas Suaud, Juan Modesto Clemente-

Juan and Eugenio Coronado

— Ab initio calculations-model hamiltonian study of mixed-valence polioxo-
tungstate W10Os3;,. Origin of diamagnetic behaviour and magnetostructural
studies based on electron delocalization, electrostatic repulsion and magnet-

ic exchange.

Nicolas Suaud, Alejandro Gaita-Arifio, Juan Modesto Clemente-Juan and

Eugenio Coronado
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(©)

Figura 1: Polioxometalatos estudiados en este trabajo (a) CosW y (b) NaCos se
estudiaron por diversas técnicas experimentales, incluyendo magnetometria y di-
fusion ineléstica de neutrones, y se determinaron sus pardmetros de canje magnéti-
co anisétropo; (c) Vg (con distintas poblaciones electrénicas) se modeld tedrica-
mente, combinando célculos ab initio y hamiltonianos modelo, y se justificaron sus

propiedades magnéticas.



34

0.6. Abreviaturas y acrénimos utilizados en este tra-

bajo

“Gnu is Not Unix!”

Richard Stallman, 1984

CAS

CASSCF

CASPT2

C02
ZnCo, W

CosW
Coy
Cos;
Coy
Cog

DDCI

DDCI2

INS

Complete Active Space, espacio activo completo

Complete Active Space - Self Consistent Field, espacio ac-

tivo completo en un campo autoconsistente

Complete Active Space - Perturbation Theory to order 2,
espacio activo completo, expandido por teoria de perturba-

ciones de segundo orden
CoaW 11040
[C0,ZnW(H,0)2(ZnWgOs4)2] 12~

[CosW(H20)2(ZnWo034)2] 12~
[Co4(H20)2(PaW15056),] 16~
[CosW(H20)2(CoWoO34)2]12~
[Co7(H20)2(0OH)2P, Wo50094]'6~
[(H20)6Co9(OH)3(HPO4)2(PW9O34)3]'6~
Difference-Dedicated Configuration Interaction

Difference-Dedicated Configuration Interaction, up to sec-
ond order

Inelastic Neutron Scattering, dispersion ineldstica de neu-

trones
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NaCo;
Na,Co»
Na;;CosW
Na|2ZnsW
Na;7NaCos
Na;gNa,Coy
Ni;Ni
Niz+Ni
Ni;+W

Nig

OTI

Vig

Vio

ZIl5W

[(NaOH3)Co3(H20)(P2W15056)2] 17~
[(NaOH>)>C02(H,0)(PaW15056)2]13~
Naj>CozW-40 D,0

Naj>ZnsW-40 H,0
Naj7NaCos-?H,O

Na;sNa>Co,-14 H,O
[Nis(H20)2(P2W50s6)2] 10~
Ni[(H,O)NisPW¢O39H, 0]~
[(H,O)NisPW ,039H,017~

[(H20)6Nig(OH)3(HPO4)2(PW9O34)3]10~

Operador Tensorial Irreducible

Vlgo’;; (n=4,12),
Cs12[V18042(H,0)]-14H,0,
(NEt)5[V18042(D]

Modelo de 10 centros con conectividad similar al Vg

[Co3sW(H20)2(CoW¢034)]
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Parte 11

Polioxometalatos magnéticos: estudio
de las interacciones de canje en
complejos con anisotropia magnética
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Introduccion y objetivos de esta parte

El objetivo de esta segunda parte es el estudio de las interacciones de canje mag-
nético en polioxometalatos con alta anisotropia magnética. Esta parte se estructura
en dos capitulos: uno de fundamentos tedricos y otro de estudios.

En el capitulo 1 se presentan los fundamentos tedricos y algunos conceptos
fundamentales para el estudio del canje magnético anisétropo mediante dispersion
ineléstica de neutrones. Se introducen varios conceptos cudnticos, como son los
operadores, las funciones de onda y los hamiltonianos modelo, y algunos concep-
tos de magnetoquimica, como el momento magnético, el acoplamiento magnético,
el canje magnético isétropo y el anisétropo. También se presentan los fundamen-
tos de la dispersion ineldstica de neutrones, desde las propiedades y obtencion de
los neutrones, pasando por los experimentos de dispersion ineldstica, hasta la inter-
pretacion de los espectros obtenidos.

En el capitulo 2 se recogen los estudios a dos polioxotungstatos estructural-
mente relacionados: el Co3W y el NaCos. Este trabajo se integra en toda una serie
de estudios de polioxotungstatos de Co(Il), y tratan de refinar el modelo asumido
habitualmente, para obtener més detalles de la estructura magnética de los com-
puestos. Un objetivo importante para trabajar con series de compuestos que presen-
tan analogias estructurales es establecer relaciones entre los pardmetros obtenidos

para los distintos sistemas.
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Capitulo 1

Fundamentos tedricos y conceptos
fundamentales para el estudio del
canje magnético anisotropo mediante

dispersion inelastica de neutrones

1.1. Anisotropia en el canje magnético

1.1.1. Algunos conceptos cuanticos: operadores, funciones de

onda y hamiltonianos modelo
Operadores, funciones de onda y hamiltonianos

En mecénica clésica, para cada cualidad observable podemos medir una canti-
dad, de forma que es posible conocer las cantidades asociadas a todas y cada una
de las cualidades de un sistema, en principio de forma simultdnea y con precision
arbitraria, limitada inicamente por los instrumentos de medida. Estas cantidades,

ademds, pueden tomar valores continuos, arbitrariamente cercanos entre si.
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En mecénica cudntica, la situacion es algo diferente. Cada propiedad observa-
ble va asociada a un operador cudntico 0, esto es, a un conjunto de operaciones
matematicas. Cada cantidad, como veremos, va asociada a un valor propio. Las
ecuaciones mecanocudnticas que asocian estados del sistema, cualidades obser-

vables y cantidades asociadas tienen la forma de un “problema de valor propio™:

O(f)=a-f (1.1)

, de manera que, “un operador O actuando sobre una funcién f es igual a una
constante a (que es un nimero escalar) multiplicado por esa misma funcién”. El
operador representa a una propiedad observable, la funcién describe un estado del
sistema para el que esta cualidad estd bien definida, y el nimero escalar es el valor
o cantidad que presenta el estado del sistema en relacion a la propiedad en cuestion.

La funcién que hemos llamado f es, generalmente, la funcién de onda ¥, que
es la expresion matemadtica de un sistema fisico (0 quimico), y que contiene toda
la informacién posible sobre este sistema, de forma que, al aplicarle los operadores
cudnticos adecuados, se obtienen como resultado los mismos valores que se obten-

drian al realizar medidas fisicas sobre el sistema real.

Cada operador cudntico tiene su propio conjunto de estados definidos (eigen-
states, estados propios o eigenvectors, vectores propios) y su propio conjunto de
valores posibles (eigenvalues, valores propios) permitidos, y, si un sistema estd en
cualquier otro estado, no presenta un valor definido para la cualidad asociada a este

operador.

De especial interés resulta el ‘operador energia’, o hamiltoniano , para el que

se escribe la ecuacion de Schrodinger:
H(Y, =E,- ¥, (1.2)

donde ¥, es la funcién de onda que describe al n-ésimo estado y E,, es la energia
del sistema en el estado W,,.

Las funciones de onda que se manejan en este trabajo son fundamentalmente
orbitales atdmicos, combinados entre si para formar orbitales moleculares. Los or-
bitales atémicos de tipo d de metales de transicién son de especial relevancia, ya
que participan decisivamente en la descripcién de complejos magnéticos
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Hamiltonianos modelo

El planteamiento cudntico, partiendo sélo de los principios fundamentales, sin
introducir datos externos, es lo que llamamos “cdlculos ab initio”, y los veremos

con mayor detalle a partir de la seccion 3.2.1, pag. 142.

Cuando tenemos una muestra real, ‘quimica’, del sistema, no es necesario cono-
cer los detalles de la funcién de onda W para estudiarlo. En vez de extraer informa-
cién de la funcion de onda, que es la expresion matemadtica del sistema, podemos
‘interrogar’ al sistema por medidas termodindmicas o espectroscopicas. En estos
casos, basta con conocer las energias relativas de los diferentes estados excitados
y la contribucion efectiva de cada uno de estos estados a la propiedad que estamos

midiendo.

Estos modelos efectivos, que buscan racionalizar las propiedades de los materi-
ales y los fendmenos fisicos responsables de estas propiedades, se basan en hamil-
tonianos modelo o hamiltonianos efectivos'. Estos hamiltonianos parametrizan los
diferentes efectos que estudian, de forma que es necesario recurrir a informacion
exterior (generalmente, datos experimentales) para asignar los pardmetros. Cuando
las propiedades predichas por el hamiltoniano efectivo coinciden con las medidas
experimentalmente, se puede sostener que el conjunto de pardmetros introducidos

en el hamiltoniano es razonable.

Desde luego, es necesario tener una cantidad suficiente de informacion externa
para asignar los pardmetros sin ambigiiedad. En el caso contrario, cuando podemos
reproducir los datos disponibles con un gran niimero de conjuntos de parametros,
no es posible extraer ninguna informacion util de estos modelos. Se habla entonces

de un problema de sobreparametrizacion.

"Entre la comunidad de magnetoquimicos, se denominan comtnmente ‘hamiltonianos efec-
tivos’. Sin embargo, entre los fisico-quimicos los ‘hamiltonianos efectivos’ son otro tipo -
relacionado- de hamiltonianos, mientras que éstos se llaman ‘hamiltonianos modelo’. Para no crear
confusién, en este trabajo se escogio la segunda denominacion.
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1.1.2. Momento magnético

Un movimiento arbitrario, expresado en coordenadas esféricas, puede descom-
ponerse en sus componentes angular y radial (ver figura 1.1). El movimiento rota-
cional instantdneo de una particula, a una distancia r de un centro arbitrario de
rotacion, por ejemplo, de un electrén alrededor de un nuicleo atémico, viene descri-

to por un momento angular [ alrededor de ese centro.

Cuando una particula con carga presenta un momento angular, también tiene un
momento magnético angular asociado. En general, los electrones en ‘capas cerra-
das’ (sz, p6, dio . .. ) y en muchas de las ‘capas abiertas’ (sl, den campo Oh? ... D)

se disponen de forma que sus momentos angulares se cancelan.

Sin embargo, en ciertas disposiciones orbitales, un electron puede presentar
un momento angular neto, y, como particula cargada eléctricamente, esto conlleva

también un momento magnético orbital 3.

Figura 1.1: Dado un centro arbitrario de rotacién (®), todo movimiento arbitrario
de una particula (e) se puede descomponer en una componente radial (<—) y una

angular (n).

Cada electron, ademds de masa y carga, tiene un momento magnético de espin

asociado. A semejanza del momento magnético orbital, el espin de la mayoria de

20h, grupo de simetria octaédrica. Un d® en campo tetraédrico, débil, si presentarfa momento
magnético orbital no cancelado.

3Por ejemplo, los orbitales triplemente degenerados, como los 12¢ que se dan en los compuestos
de coordinacién octaédricos, son isomorficos a los orbitales p, y presentan un momento magnético
orbital L = 1.
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los electrones se encuentra ‘emparejado’ con el de otro electron, de igual magnitud
y signo opuesto, de forma que se cancelan globalmente. Los compuestos que no

tienen un momento magnético neto se denominan diamagnéticos.

En los sistemas de ‘capa abierta’ -generalmente, radicales organicos o comple-
jos de metales de transicion- tenemos electrones desparejados. Los 4tomos, iones o
moléculas de los que forman parte estos electrones son, pues, los que tienen mayor
interés para los estudios sobre magnetismo. Los compuestos que tienen momentos
magnéticos independientes, es decir, sin acoplamiento entre ellos, se llaman para-

magnéticos.

En la seccion anterior se destacaba la utilidad del ‘operador energia’ o hamilto-
niano. Es conveniente mencionar aqui la importancia del los ‘operadores momento
angular total’ y proyeccion del ‘momento angular sobre un eje’, que se definen

CcOomo
P®)=1-(1+1)-r>-¥ (1.3)
L(W)=m-W (1.4)

,donde [ es el valor total del momento angular, que en este trabajo serd un momento
magnético de espin (o de espin efectivo) S, & es la constante de Planck y m; serd la

proyeccion sobre un eje (convencionalmente, el eje z), de este momento angular.

1.1.3. Acoplamiento magnético

Los electrones desparejados de diferentes d&tomos, iones 0 moléculas también
pueden interaccionar entre si -y a este fendmeno lo llamamos acoplamiento mag-
nético- de forma que sus momentos magnéticos bien se sumen, bien se resten,
pudiendo llegar a cancelarse, si se restan y son de la misma magnitud. La suma
de estas interacciones es, entonces, la responsable de las propiedades magnéticas

macroscépicas de las sustancias.

La naturaleza del acoplamiento magnético es eminentemente orbital, dado que
depende fundamentalmente de las coordenadas orbitales de los electrones. No obs-
tante, es interesante tener en cuenta que las coordenadas de espin son extremada-

mente Utiles para tratar con los estados implicados, ya que permiten una descripcién
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mas sencilla y manejable, y, en cualquier caso, estan ligadas a las coordenadas or-
bitales.

En un caso sencillo, esto se puede ver por la aplicaciéon simple del principio de
antisimetria de Pauli aplicado a fermiones, que implica que la funcién de onda
total ha de ser antisimétrica (cambiar de signo) frentre al intercambio de dos elec-
trones. Esto significa que el producto total de la funcién que exprese el estado elec-
tronica ha de ser antisimétrica: si la funcién orbital es simétrica, la de espin sera
antisimétrica, y viceversa. De esta forma, en un sistema bielectrénico, la funcién
“enlazante”, que es simétrica, estard asociada al acoplamiento antiferromagnético,
antisimétrico, mientras que la funcién “antienlazante”, antisimétrica, estard asocia-

da al acoplamiento ferromagnético, simétrico.

Podemos distinguir un par de tipos de acoplamiento opuestos entre momen-
tos magnéticos, denominados, por motivos historicos, ferro- y antiferromagnético4,
respectivamente.

Se llama acoplamiento ferromagnético entre dos centros (1,2) al que hace que el
momento magnético total S;,; sea igual a la suma de sus momentos magnéticos S
y S7.

En contraposicion, se llama acoplamiento antiferromagnético al que hace que el
momento magnético total sea el valor absoluto de la diferencia de los momentos

magnéticos.

En sistemas sencillos, con dos momentos magnéticos acoplados por canje is6-
tropo, tendremos siempre un estado ferromagnético y otro antiferromagnético, se-
parados por cierta energia (en sistemas mds complejos, como vemos mds abajo,
podemos encontrar estados de espin intermedio entre los de espin maximo y espin
minimo). Si el estado antiferromagnético (0 de minimo momento magnético) es
el nivel energético fundamental, diremos que la interaccion es antiferromagnética;
a baja temperatura, cuando tnicamente esté poblado el estado antiferromagnético,
el compuesto serd diamagnético.” Si, por el contrario, el nivel fundamental es el

ferromagnético (o de maximo momento magnético), diremos que la interaccion es

4El hierro metalico es el primer sistema en el que se estudiaron las propiedades magnéticas. Por
extension, los compuestos con el mismo tipo de acoplamiento magnético del hierro, se denominaron

“ferromagnéticos”.
3Si los momentos magnéticos son iguales, S| — S = 0.
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@ == ¥ =

Sy=1 Sr=1

Stot =2

S1=3 S1=3
Stot =4
(a) (b)

Figura 1.2: Modelo ‘cldsico’ de acoplamiento (a) ferro- o (b) antiferromagnético,

como suma de vectores paralelos o antiparalelos, respectivamente.

ferromagnética; a baja temperatura, el compuesto se comportard como si fuera para-
magnético (con un momento magnético elevado), o, si la interaccion se extiende a

todo el sélido, como un iman.

En sistemas complejos, bien porque haya mds de dos momentos magnéticos
acoplados, bien porque la interaccion entre ellos se exprese en diferentes compo-
nentes,® nos encontraremos con esquemas mas complicados. Por ejemplo, cuando
en un sistema de varios centros coexisten interacciones ferro- y antiferromagnéti-
cas, o haya interacciones antiferromagnéticas que compitan entre si, el estado fun-

damental serd, generalmente, uno de los estados de espin intermedio.

Veremos mds adelante la importancia de otro tipo de acoplamiento: la del mo-
mento magnético orbital con el momento magnético de espin dentro de un mismo

dtomo, conocido como acoplamiento espin-orbita.

1.1.4. Canje magnético isétropo

Los términos ‘canje’ y ‘canje magnético’ se usan en diferentes contextos dentro
de este campo:

®La interaccién de canje anis6tropo se puede descomponer en Jx,Jy,Jz. En otros casos, encon-
tramos una combinacién de canje isétropo y canje antisimétrico.
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fenomenologicamente: El canje magnético es proporcional a la diferencia de en-

ergia entre los estados ferromagnético y antiferromagnético.

interaccion: El canje magnético es una de las interacciones o procesos funda-
mentales en compuestos magnéticos, como lo son también la transferencia

electrénica o la interaccién espin-oOrbita.

ruta: Segun la interaccién magnética tenga lugar por solapamiento directo entre
los orbitales magnéticos o a través de un ligando puente, distinguimos entre

canje y supercanje, respectivamente.

modelos efectivos: Se racionaliza la interaccién magnética dividiéndola en difer-
entes contribuciones de “canje”, atribuibles a diferentes excitaciones de elec-
trones a orbitales (canje isétropo, anisétropo, bicuadratico, antisimétrico, in-

teraccion bipolar y ‘exchange transfer’).

integrales: En un tratamiento ab initio de la interaccion entre dos 4tomos, encon-
tramos diferentes integrales, algunas de las cuales llamamos “de transferen-
cia”, “de Coulomb” o “de canje” (o canje potencial), que no corresponden
exactamente con el sentido de estos términos en otros contextos. En este
contexto, J12 = (94(1)05(2)|
biliza el triplete de acuerdo con la regla de Hund.

|04(2)0p(1)) es la integral de canje que esta-

El canje magnético [9], para los propdsitos de este trabajo, es una interaccion
entre electrones desparejados. En muchos sistemas que no son de valencia mixta
(ver capitulo 4, pagina 157), inicamente por la consideracion de esta interaccion es
posible la reproduccidn el esquema de niveles de energia y sus momentos magnéti-
cos, de forma que es posible calcular las propiedades magnéticas macroscopicas

que de ellos se derivan.

La interaccién de canje magnético entre dos electrones desparejados se debe
principalmente a la repulsion de Coulomb entre sus cargas eléctricas, funcionando
bajo las leyes de la mecdnica cudntica. La contribucion de la interaccion magnética
‘directa’, ‘dipolar’ o ‘a través del espacio’ es comparativamente muy débil, y puede

ser despreciada de forma casi general’.

"En los casos de interacciones entre un gran nimero de espines, como es el caso de planos fe-
rromagnéticos, con un momento magnético muy grande, la interaccidn ‘a través del espacio’ toma
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En la seccion 1.1.1 se bosquejan los hamiltonianos efectivos, que facilitan la

relacion de propiedades y pardmetros microscépicos con propiedades macroscopi-
cas. En el caso de las propiedades magnéticas, relacionadas con el canje magnético
entre iones metdlicos de transicion, la propiedad microscopica es el espin de cada
estado.
Conociendo el esquema de niveles de energia y el espin de cada estado, como en
la figura 1.7(a) (pag. 64), se tiene toda la informacion necesaria para predecir (o
racionalizar) las medidas experimentales, como la dependencia de la susceptibili-
dad magnética molar y,, con la temperatura T, a diferentes campos H® ; la depen-
dencia de la magnetizacién M con el campo, a diferentes temperaturas; el espectro
de Resonancia de Espin Electrénico (Electron Paramagnetic Resonance, EPR) o
el de dispersion ineldstica de neutrones (Inelastic Neutron Scattering, INS) .

En este sentido, y para el caso sencillo de la interacciéon entre dos momentos

magnéticos S; = 1/2, podemos representar al acoplamiento ferromagnético como

s N+t s W

0, en términos (St , M), como {(1,41)(1,0)(1,—1)},y al acoplamiento antiferro-

magnético como

{tl -1}

o {(0,0)}. Se usa con frecuencia una representacion simplificada, {11} para el
ferromagnético, y {1} } para el antiferro, que dan una falsa relevancia a la proyec-
cién sobre el eje 7 del momento magnético, M. Es interesante tener en cuenta que
el pardmetro importante en lo que respecta al canje magnético es la longitud total
del momento magnético, de forma que S = 1 comprende a las tres proyecciones

M= {+1,0,—1} que, en ausencia de campo magnético constituyen un triplete®.

En la figura 1.3 tenemos una representacion esquematica de la interaccion mag-

nética en el caso simple de un dimero antiferromagnético de cobre, como es el

importancia.
8Estrictamente, el campo magnético es B, la induccion magnética es H, y estan relacionados por:
B=H-(1+%)=H+y-H=H + M pero en magnetoquimica se usa el término “campo magnético”
y el simbolo “H”, para referirse, indistintamente, al campo magnético y a la induccién magnética.
9Podemos definir términos electrénicos que contengan un sélo estado (singulete), dos (doblete),
tres (triplete),. . .
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{11, N+ H}

(d)
- 2|J] -
D{t, |} D {1, |}
(©
(a) R (b)
S {1l -1}

Figura 1.3: Modelo “cudntico” del esquema de la interaccion de canje entre dos
iones Cu(Il), cada uno con un electrén desapareado, y, de forma general, entre dos
momentos magnéticos. (a) y (b) son estados con degeneracién dos o ‘dobletes’ D
con momentos magnéticos isétropos S = 1/2, con proyecciones M; = +1/2(1) o
Ms;=—1/2({), (c) es el estado fundamental antiferromagnético S = 0 resultante de
la interaccidn, que es un singulete S, (d) es el estado ferromagnético S = 1 excitado,

que es un triplete T.

acetato de cobre CuyAc4(H>0O),. En este compuesto, dos iones cobre(Il), de con-
figuracién d°, con un electrén desparejado cada uno, estdn enlazados por cuatro
puentes acetato Un modelo de canje simétrico, con el hamiltoniano de Heisenberg-
Dirac-van-Vleck:

Hyupw = —2J7-8:§; (1.5)
describe bien al sistema, que s6lo tiene dos niveles magnéticos, S = 1 (ferromag-
nético) y S = 0 (antiferro), separados por una energia que definimos como 2 |J|.
La generalizacion de este sistema a otros de un nimero arbitrario de centros n es
trivial:

noon
Hupw =) Y, —2J7-8; (1.6)
i=1 j=i+1
Si el sistema isétropo se encuentra ademds en un campo magnético, al hamil-
toniano descrito por la ecuacion 1.6, se le ha de afadir el llamado hamiltoniano
de Zeeman, que tiene en cuenta la interaccion de los momentos magnéticos con el

campo externo:
I:IZeeman =g- B SAziFI (17)
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Veremos en la siguiente seccion como en algunos casos esta descripcion senci-

lla, con hamiltonianos isétropos, no es la mds adecuada.

1.1.5. Canje magnético anisétropo: el ion Co’’

La consideracion del canje magnético como una interaccion isétropa entre mo-
mentos magnéticos isétropos no siempre es suficiente. En algunos sistemas, con
esta consideracion no es posible reproducir ni el esquema de niveles de energia,
determinado por técnicas espectroscopicas, ni, en consecuencia, las propiedades

macroscopicas, medidas por técnicas termodindmicas.

Algunos de estos sistemas son especialmente interesantes, precisamente por su
anisotropia magnética. Cierta anisotropia magnética hace que aparezca, a lo largo
de una direccién privilegiada, el llamado ‘eje facil de imantacion’, a lo largo del
cual es energéticamente favorable la alineacién del momento magnético. Este eje
facilita la existencia de la histéresis magnética, que es la base de la utilidad de los
imanes como dispositivos de almacenamiento de informacion, por ejemplo en los

discos duros de nuestros ordenadores.

Se ha de tener en cuenta que la interaccidén de canje, siendo una interaccién
de repulsion culombiana, es, por definicion, isétropa. Sin embargo, los momentos

magnéticos implicados no lo son necesariamente.

La causa principal de anisotropia en el momento magnético es la mezcla del
momento magnético de espin con un momento magnético orbital, como describe el

hamiltoniano de interaccién espin-orbita:

LS=\-L;-S; (1.8)

En consecuencia, lo 16gico seria calcular la interaccion isétropa de momentos
magnéticos anisétropos. Se da el caso, en cambio, de que es operativamente mas
sencillo el tratar a los momentos magnéticos como si fueran isotropos, € intro-
ducir la anisotropia de forma ‘efectiva’ en la interaccion de canje, que proceder de
forma inversa, y asi se hace habitualmente. Este es el origen del llamado ‘canje

anisotropo’.
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En este trabajo, tratamos con diferentes polioxocomplejos de Co’’. En estos

complejos, el ién Co’! estd en un entorno octaédrico, lo que resulta en un momento

magnético del estado fundamental equivalente a un espin ‘efectivo’ S = 1/2.

°D_

I| ~63000 cm ™!

IEs

|2

ff =t

—G 4A2g

4p

i —1

~28000 cm

4R _Ey
28 E3’
W/ 4F Tog A EZ’

(b) (c) (d) (e)

(a)

Figura 1.4: Niveles de energia de un catién Co(Il), (a) antes de tener en cuenta

ninguna interaccion, (b) teniendo en cuenta Unicamente la interaccion electron-
electron, (c) anadiendo las interacciones con un entorno de coordinacion perfecta-
mente octaédrico, (d) afiadiendo una distorsién axial al octaedro, y (e) teniendo en

cuenta el acoplamiento espin-Orbita.

Se llega a esta conclusién tras un desarrollo perturbativo'?. Podemos ver un

10E] desarrollo perturbativo considera independientemente las diferentes interacciones de un sis-
tema, simplificando considerablemente su resolucién. En el caso de que las interacciones estén en

diferentes rangos de energia, es una aproximacion vélida.
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esquema de los desdoblamientos entre la consideracion de siete electrones descritos

por cinco orbitales 3d (3d”) hasta que queda como estado fundamental un espin

efectivo S = 1/2 en la figura 1.4:

()

(b)

(©)

(d)

(e)

Como definicion del sistema, tenemos siete electrones descritos por cinco
orbitales de tipo d. En este punto, ni siquiera estamos teniendo en cuenta las
mas elementales interacciones entre los electrones. Asi pues, tenemos todos

los estados degenerados.

Al tener en cuenta la interaccion de los electrones descritos por los orbitales
d, ya obtenemos una gran dispersion de niveles. Salvo el estado fundamental
4F, los demds se encuentran a energias demasiado altas, del orden de decenas

de miles de cm—1, como para que sean de nuestro interés.

El i6n se encuentra en un campo eléctrico (de coordinacién) de simetria
aproximadamente octaédrica. La localizacién de las cargas a partir de un
campo perfectamente esférico hasta una simetria perfectamente octaédrica

rompe la degeneracién del estado *F en *T ¢(fundamental), 4T2g y 4A2g.

En los compuestos reales, la simetria no es perfectamente octaédrica. Inclu-
so una pequeiia distorsion axial rompe apreciablemente la degeneracion del
estado *T g €n 4A2g (fundamental) y 4Eg.

Finalmente, la interaccidn entre el momento magnético de espin y el momen-
to magnético orbital, descrita por un hamiltoniano como 1.8, en un entorno
de simetria (aproximadamente) octaédrica da lugar a una separacion en los
llamados dobletes de Kramers. En términos de simetria esta es la interaccion
de un triplete orbital {dyy,d,;,dy,} I'4, isomorfico a los orbitales { py, py, p;},
con un cuadruplete de espin I'g. El estado resultante es reducible, por méto-
dos estandar de la teoria de grupos, a 6 dobletes I, I, I, I'3, I'3, I'3. El
doblete fundamental se puede tratar como un espin S = 1/2 anisétropo, y es

el unico poblado a temperaturas bajas (por debajo de 30 K).

Este desarrollo, que debe tomarse como una aproximacién bajo el criterio per-

turbacional, concluye en que el estado fundamental puede tratarse como un estado
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O’ gl g 46 4G 3C; | 3C4 | 3C3 | 3Cy
4CJR 4C5R 3C2R 3C3R| 3C4R| 3C2'R
A I 11 1 1 1 1 1 1
Ay I 11 1 1 1 -1 -1 -1
E I3 212 -1 -1 2 0 0 0
xX,Y.2,
Ty Iy 313 0 0 -1 1 1 -1 LeLyL.
T, Is |33 0| 0| -1] - 1 1
(E) By Te|2]-2 1o [ Vva[-v2] o
(E2’) Esp T7 2|20 1 | -1 | 0 |—2]V2] 0
(G) Gy Tg|4|4| -1 [ 1] 0 0 0 0

Tabla 1.1: Representaciones irreducibles y operaciones del grupo doble de simetria

O’. El resultado de la interaccién del L =1y el S = 3/2 del Co’ se traduce, en un

campo octaédrico, a una interaccion entre I'g y I'4 (ver mds detalles en el texto).

de espin “efectivo” § = 1/2. La experiencia nos dice que esta aproximacién da

resultados satisfactorios bajo ciertas consideraciones:

— Solamente debe considerarse a baja temperatura (por debajo de 30 K apro-

ximadamente). A temperaturas mds altas, la poblacidén de otros niveles no

puede despreciarse, y el modelo deberia complicarse sensiblemente.

— En términos de estados posibles, el espin se puede considerar como 1/2. Sin

embargo, su contribucion al momento magnético es muy superior. El valor

del parametro medio g de Landé es cercano a 4,33.

— Por la influencia del momento magnético orbital, altamente anisétropo, que

participa en el momento magnético de espin efectivo, es necesario conside-

rar el canje magnético entre estos espines como canje anisétropo.

El hamiltoniano correspondiente a este canje anisétropo, que distingue entre

canje en las direcciones X, ¥ y Z como Jy, Jy, J; es el siguiente:

A=Y 27988,

r:x’y’Z

(1.9
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- J; —I—Jj
Energia +— Ji—J;

Figura 1.5: Interaccion de canje magnético entre dos iones Co(Il) con J; < J; < Ji,

y los niveles energéticos que resultan.

, 'y es un caso particular del mas general:

A=Y Y 2778, (1.10)

F=X),28=X,),2

, que incluye todo el tensor de anisotropia:

Jx ny sz
JZ)C Jzy ‘]ZZ

Dependiendo de la disposicion espacial de los ligandos, la anisotroia puede ser:

— axial, cuando es relevante sélo en una direccién frente a las otras dos (eje
privilegiado frente a plano, J, # J, = Jy) o

— rémbica, cuando es relevante en las tres direcciones, J, # J, # J.

Los casos extremos de anisotropia axial son modelos clasicos, llamados
modelo de Ising, en el que J; # 0 y J, = J, = 0, con una interaccién puramente
axial, y el

modelo “xy”, en el que J, =0y J, # J, # 0, con la interaccién tinicamente en el

plano.
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1.2. Dispersion inelastica de neutrones

1.2.1. Obtencion y propiedades de los neutrones

Los neutrones son nucleones, es decir, particulas que componen los nicleos
atémicos, como los protones. Las particulas nucleares son tipicamente resonancias
entre neutrones y protones, que se transforman uno en otro por emision y absorcion
de piones. Dentro del grupo de los hadrones (esto es, las particulas compuestas
de quarks y gluones), los neutrones, al igual que los protones, se clasifican como

bariones. A diferencia de éstos, se componen de dos quarks “abajo” y uno “arriba”.

Los neutrones carecen de carga eléctrica neta, lo que, histéricamente, retrasé su
descubrimiento, y, como consecuencia practica, los hace muy penetrantes. Si que
tienen, en cambio, una masa de 940 MeV (ligeramente mayor que la del protén),
asi como espin. Precisamente el tener espin, a diferencia de los fotones, es lo que
los hace de interés para la espectroscopia de dispersion ineléstica de neutrones, que

se detalla mds abajo.

Los neutrones, ademds de formar parte de los nicleos atbmicos, también se
pueden encontrar ocasionalmente ‘libres’, generalmente como resultado de una
desintegracion nuclear. Fuera del nicleo, los neutrones son inestables, y tienen una
vida media de aproximadamente 15 minutos, para emitir un electrén y un antineu-

trino, y resultar en un proton.

La electroneutralidad de los neutrones los hace dificiles de controlar. Las particu-
las cargadas pueden ser aceleradas, deceleradas o desviadas por campos eléctricos
0 magnéticos, pero €stos no tienen efecto sobre los neutrones. El tinico mecanismo
para el control de la trayectoria de un chorro de neutrones libres es interponer nu-

cleos en su camino, de forma que, por colisiones eldsticas, se deceleren o desvien!!.

'El tinico mecanismo efectivo de interaccién con los neutrones es su choque con los niicleos.
Sin embargo, en la dispersion ineldstica de neutrones, la interaccién de los neutrones se produce
mayoritariamente con el subsistéma de espin electrénico.
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1.2.2. Neutrones e interacciones magnéticas

Un neutrén ‘libre’ tiene cierta probabilidad de interaccion con la materia que se
interpone en su camino, tomando o cediendo energia. De esta forma, puede ser uti-
lizado, como los fotones, para realizar estudios espectroscopicos. Concretamente,
en este trabajo se usan para estudios espectroscOpicos sobre sistemas magnéticos

en polioxometalatos.

Los neutrones presentan dos caracteristicas que los hacen de gran utilidad para

este tipo de estudios:

— presentan un momento magnético de % , que permite su interacciéon magnética
con los electrones desapareados del sistema, que estaria prohibida usando
12
fotones '~ ,y

— su longitud de onda puede ser seleccionada, con el montaje experimental
adecuado, para obtener haces de neutrones ‘monocromdticos’ con energias en

el rango de las excitaciones magnéticas de nuestros sistemas (1-100 cm™ ).

La coincidencia de estas dos propiedades hace posible observar las excitaciones
entre los niveles de energia que resultan de las interacciones de canje en clusters

magnéticos '3 de metales de transicion.

Adicionalmente, los neutrones que interaccionan con el sistema magnético ex-
perimentan una desviacion sobre su trayectoria original (ver Figura 1.6). En el 4n-
gulo de esta desviacion influyen las formas geométricas de los estados implicados

Y rundgamental Y Wexcitado» y t0d0s sus nimeros cudnticos, incluyendo sus momentos

2Por la ley de conservacién del momento magnético, sélo puede cambiar el espin del electrén
desapareado de nuestro interés, si se produce un cambio igual pero de sentido opuesto en la particula
que interacciona con él. El neutrén puede, entonces, tomar o ceder energia y momento magnético,
mientras que el fotén, por no tenerlo, s6lo puede tomar o ceder energia, de forma que sélo participa
en excitaciones no-magnéticas.

13En Ia los libros y articulos cientificos sobre quimica inorgénica se usa el término ‘cluster’ para
denotar a grupos o ‘cimulos’ de metales con enlace directo metal-metal. En magnetoquimica se usa
habitualmente el mismo término al referirse a cimulos de metales magnéticos de transicién unidos
por ligandos. En este trabajo me referiré siempre a los segundos y en ningin caso a los primeros.
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Figura 1.6: Esquema de la trayectoria del haz de neutrones, ilustrando las desvia-
ciones que experimentan los neutrones (-) al interaccionar con la muestra, en la
cépsula que la contiene (@). La mayoria de los neutrones prosiguen sin interacciéon

apreciable, y una minoria toma o cede energia, y se desvia un cierto dngulo.

magnéticos S fundamental 14 Y Sexcitado» 1as proyecciones de los mismos sobre el eje
Zo Sz fundamental Y Szexcitado» Y 108 estados de espin intermedio.

1.2.3. Experimentos de dispersion inelastica de neutrones

En el apéndice A.3, pag 231, se describe con mds detalle el espectrémetro de
tiempo de vuelo que se uso (el instrumento IN6, en el Instituto Max von Laue—Paul
Langevin). En el presente apartado s6lo se hard mencién de aquellos aspectos que
tuvieron una relevancia préctica en desarrollo de este trabajo de Tesis.

Hay una serie caracteristicas de los neutrones que hacen que estos experimentos

supongan un esfuerzo extraordinario, en comparacion con otras técnicas analiticas:

— La obtencién y manejo de neutrones solo es posible, como se ha explicado,

por medio de instalaciones especializadas. Asi pues, es inviable la realizacion

147 es el simbolo usado comtnmente para representar al momento magnético de forma general,
siendo § y L utilizados para el momento magnético de espin y el orbital, respectivamente. A lo largo
de este trabajo, se reserva J para el pardmetro de canje magnético, ya que se tratard con momentos
magnéticos de espin puros, o ‘efectivos’, no se tratard explicitamente con momentos magnéticos
orbitales.
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de experimentos de dispersion ineldstica de neutrones en un laboratorio uni-
versitario corriente. Es necesario, por tanto, solicitar tiempo de uso en alguno
de los pocos centros que dispone de estas instalaciones, y desplazarse hasta

alli con la muestra.

— La interaccion de un neutrén con un momento magnético es muy improba-
ble, de forma que la inmensa mayoria atraviesa la muestra en vano. Como
aumentar la potencia del haz tiene un gran coste, pues ésta depende del reac-
tor nuclear y de la guia especial que conduce a los neutrones, la opcién mas
viable para mejorar la relacion sefial/ruido es utilizar una gran cantidad de

muestra. En la prictica, se usa una masa del orden de 2-20 g.

— Por la misma causa, es preciso recoger datos durante varias horas para cada
muestra, ya que, de otro modo, la relacion sefial-ruido es insuficiente para
extraer conclusiones. Usualmente, se toman entre 3 y 6 horas de datos para
cada temperatura (por ejemplo, 2, 10 y 30 K) y para cada longitud de onda
(por ejemplo, 4.1y 5.9 A).

— Como complicacion adicional, la interaccion de los neutrones con los pro-
tones (nticleos del 'H) es muy intensa, de forma que las muestras que con-
tienen cantidades apreciables de 'H dispersan muy intensamente el haz de
neutrones, perdiendo mucha calidad el espectro. Esto, en la practica, nos obli-
ga al uso de muestras completamente deuteradas, en las que la proporcion de

atomos de 'H sea minima.

1.2.4. Espectros de dispersion inelastica de neutrones

La Dispersion Inelastica de Neutrones INS es una técnica de gran valor en el
estudio de los sistemas magnéticos. Al ser una técnica espectroscopica, permite
obtener directamente las energias E1_», E>—1,E13,... de las transiciones (Figu-
ra 1.7(a)). Estas se observan en forma de bandas de absorcién (Figura 1.7(b)), que
se pueden igualar a las diferencias de energia entre estados propios del sistema
Y, ¥,,¥;...
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Figura 1.7: (a) Esquema de transiciones en un sistema magnético. Se sefialan las
transiciones que podrian observarse. (b) Bandas de absorcion correspondientes en
un experimento de INS. El pico central (del que s6lo se muestra la falda) corre-

sponde a la mayoria de los neutrones, que no interaccionan con la muestra.

Un espectro tipico se muestra en la figura 1.7(b). A 0 meV, esto es, corres-
pondiendo a neutrones que no han intercambiado energia con la muestra, siempre
se detecta un pico, denominado “eldstico”, que presenta tipicamente una intensidad
dos o tres 6rdenes de magnitud superior a la del resto de los picos. Este pico no
aporta informacién sobre el sistema, y su utilidad se limita al ajuste, ya que su
anchura se puede determinar con facilidad, y la anchura de los picos ajustados debe
ser muy similar. Asi, si una banda es demasiado ancha como para ser ajustada por

una sola gaussiana de la anchura del eldstico, procede ajustarlo con dos gaussianas.

A energias positivas, se representan los llamados picos de ganancia, correspon-
dientes a transiciones en las que el neutrén ha ganado energia en su interaccion con
la muestra. A energias negativas, por contra, se representan los llamados picos de
pérdida, correspondientes a transiciones en las que el neutrén ha perdido energia
en su interaccion con la muestra. A baja temperatura, sélo es posible detectar pi-
cos de pérdida, ya que la muestra estd en el estado fundamental. Al aumentar la
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temperatura, van apareciendo los picos de ganancia.

Del andlisis de la dependencia térmica de cada pico, en la zona de gananciay de
pérdida, se obtiene una informacién valiosa para comprobar el esquema de niveles
de energia. Asi, mientras que generalmente es posible asignar diferentes esquemas
de niveles atendiendo Unicamente a las energias de los picos observados, en la
mayor parte de los casos s6lo uno de los esquemas es coherente con la dependencia
térmica observada.

Adicionalmente, es posible analizar la dependencia de la desviacion que expe-
rimentan los neutrones con las funciones de onda implicadas en la transicion. De
esta forma, la transicién que se observa a cada energia presenta distinta intensidad
seglin se mida a distintos dngulos de desviacidon. Analizando esta dependencia de
la intensidad de las transiciones con respecto al dngulo de dispersiéon podemos,
pues, obtener una informacion adicional muy valiosa, que nos puede confirmar o

desmentir el modelo de canje que reproduce el esquema de energias observado.

En conclusion, los experimentos de dispersion ineléstica de neutrones nos ofre-
cen datos espectroscopicos de gran calidad sobre las diferencias de energia impli-
cadas en las transiciones magnéticas. Ademds, dan informacién complementaria
sobre las funciones de onda implicadas en las transiciones, algo que no seria acce-
sible a través de otros métodos. Por otra parte, tienen un coste de sintesis superior
a otras técnicas, ya que exigen que la muestra a medir se obtenga en grandes can-
tidades, y con un alto grado de deuteracidn; y la medida so6lo puede realizarse en
un centro de investigacion en el que dispongan de los dispositivos necesarios, entre

ellos, un reactor nuclear.
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Capitulo 2

Estudios de interacciones magnéticas
en polioxometalatos

2.1. Objetivos e interés

2.1.1. Interés del estudio de la anisotropia magnética

La consideracion explicita de la anisotropia magnética en un estudio lo hace
mads complejo. Sin embargo, es interesante, y, a veces, imprescindible, introducir

estas interacciones en los calculos. Podemos encontrar dos motivos basicos:

Extension: Una gran proporcion de los sistemas magnéticos ‘reales’ presentan
cierto grado de anisotropia magnética, dando lugar a todo un espectro de

casos:

— Podemos encontrar ejemplos como los compuestos estudiados en este
capitulo, que contienen iones Co(Il) (d7) en un entorno aproximada-
mente octaédrico, y que presentan una anisotropia magnética muy im-
portante, de forma que no es posible entender sus propiedades sin su

consideracion.
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Figura 2.1: Niveles de energia magnéticos para el espin fundamental S = 10 de la
molécula Mn,01Ac6. Los diferentes M se encuentran a diferentes energias, de
forma que los My = £10 son los estados fundamentales, degenerados en ausencia
de campo, y el My = 0 es el mas excitado.

— Los polioxovanadatos estudiados en la segunda parte de este traba-
jo, son casos intermedios. En estos hay efectos magnéticos mas im-
portantes que la anisotropia, de forma que ésta puede despreciarse en

primera aproximacion.

— En el otro extremo del espectro, hay compuestos como los de Mn(II)
(d) en entorno octaédrico, en los que la anisotropia habitualmente se

considera despreciable.

Pero, atin incluso el caso en el que los iones magnéticos constituyentes fueran
totalmente isétropos, su organizacion en forma de cristal, que no puede ten-
er simetria esférica, induce direcciones privilegiadas. Los casos totalmente
1s6tropos son, generalmente, situaciones idealizadas o aproximaciones.

Asi pues, estudiar y mejorar la comprension de la anisotropia magnética
es necesario si se quiere llegar a conocer con detalle la naturaleza de las
propiedades e interacciones magnéticas de cualquier sistema real.
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Imanes: La anisotropia magnética es un requisito fundamental para la imanacién
de un compuesto. Tanto los imanes tradicionales como los de base molecu-
lar se caracterizan por presentar un gran momento magnético orientado en
una direccion ‘privilegiada’. En ausencia de campo magnético, la magne-
tizacion se orientard preferentemente en cualquiera de los dos sentidos de
esa direccion privilegiada, mientras que la orientacidn transversal se dard en
un estado de mayor energia (ver, por ejemplo, los niveles de energia en los
imanes moleculares como el Mny,, en la figura 2.1). De esta forma, a la hora
de invertir el sentido de la magnetizacién habrd que salvar esa barrera de en-
ergia potencial, lo que ocasiona la aparicion de ciclos de histéresis.

Si el vector momento magnético, por grande que fuera, se encontrase en un
entorno perfectamente is6tropo, podria fluir libremente de una orientacion a
la opuesta. Al no haber barrera energética, seria imposible observar en este

caso una histéresis magnética.

2.1.2. Los polioxometalatos son excelentes sistemas modelo
Caracteristicas estructurales de los polioxometalatos

Los polioxometalatos, también llamados polioxoaniones o polioxocomplejos,
son cimulos de cationes metélicos y aniones 0xo, dispuestos en estructuras de alta
simetria. Se pueden concebir como fragmentos minimos de 6xidos metdlicos, o,
mds adecuadamente, como el resultado de la condensacion de oxocomplejos, de
forma que se alcanza una nuclearidad elevada! a partir de bloques discretos, gen-
eralmente octaedros, tetraedros o pirdmides de base cuadrada.

Los polioxometalatos constituyen una extensa clase de 6xidos metélicos mole-
culares con una amplia versatilidad electronica y una rica variedad estructural, tanto

de tamafio como de forma.

Se conocen dos tipos de polioxoaniones segtn la clase de elemento consti-

'En el presente trabajo se estudian compuestos de entre 10 y 22 centros metélicos, pero es
posible sintetizar polioxometalatos de varios centenares de metales [1].
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Figura 2.2: Estructuras de polioxoaniones. En el centro de cada octaedro hay un ion
W(VI), y en el centro del tetraedro hay un ion P(V). Los vértices de los poliedros
son aniones 0xo. Anién de Keggin XW 1,04 (centro) y esquema de la eliminacién
de una triada de octaedros, dando lugar al ligando hexacoordinante A-[XWqOz4]"™
(izquierda) y al heptacoordinante B-[XWoO34]"*" (derecha).

Figura 2.3: Estructuras del anién de Dawson-Wells P;W3Osg (izquierda), y su
derivado ‘trivacante’ (derecha), que actiia como ligando quelato heptadentado en el
compuesto NaCos.
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tuyente:

— los representados por los silicatos y oxoaniones de elementos (semimetalicos

o no metélicos) vecinos (B, P, S, Ge, As, Se, Sb, Tey I) y

— los formados por metales de transicion de los grupos 5y 6, (V, Nb, Ta, Cr,
Mo, W).

Ambos tipos de polianiones se construyen por la unién de poliedros MO,, (n = 4-
6). Los constituidos por elementos del grupo 13 al 17, especialmente los fosfatos
y silicatos, presentan estructuras abiertas o poliméricas basadas en tetraedros MOg4
enlazados. Los del segundo grupo, que podemos llamar propiamente polioxometal-
atos (por estar basados en metales), sin embargo, se forman predominantemente por
octaedros MOg ya que los elementos que los componen son capaces de cambiar su

coordinaciéon de 4 a 6 cuando condensan al acidificar la disoluciéon y poseen una

carga
radio

Estos octaedros tienen enlaces terminales M=O (pm-dm) que originan estructuras

relacion favorable para ocupar el hueco octaédrico dejado por los oxigenos.

discretas con esos dobles enlaces dirigidos hacia el exterior.

Los polioxometalatos que tinicamente contienen 4&tomos constituyentes y oxige-
nos recibe el nombre de isopolianiones, que presentann la férmula general [M,,0,]" .
Los que incluyen otro tipo de dtomos en estado de oxidacidn positivo, en menor
proporcién (heterodtomos), se denominan heteropolianiones, y se formulan como
[X:M,,Oy]"" (m > x). Hay mas de 60 elementos, incluyendo no metales y metales

de transicion, que pueden actuar como heteroatomos.

La estructura de la mayoria de los polioxometalatos obedece a dos principios
estructurales:

1. Cada atomo metdlico ocupa un poliedro de coordinacion MO, (generalmente
octaedros, tetraedros o pirdmides de base cuadrada) en el cual el &tomo metéli-
co se encuentra desplazado, a causa de los enlaces TM-O, hacia los vértices

que forman la superficie de la estructura del anién;

2. Los octaedros se sitian compartiendo vértices, aristas o caras de manera que

no queden dos 0 mds dtomos de oxigeno sin compartir en cada octaedro. Este
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es el llamado principio de Lipscomb. La existencia de compuestos conocidos
como polioxometalatos ’antiLipscomb’en los que los que un octaedro MOg

tiene tres oxigenos terminales se han visto s6lo como casos excepcionales.

Existen dos factores fuertemente sinérgicos que son los que producen el despla-
zamiento del &tomo M desde el centro del octaedro MOg hacia el 4&tomo de oxigeno

exterior no compartido, terminal:

1. Launién con doble enlace (mds fuerte, mds corto) del &tomo constituyente a

los oxigenos no compartidos y

2. la gran polarizacion de estos enlaces hacia los oxigenos, mds electronega-

tivos.

Esta situacion no sélo explica la mayoria de las propiedades de los polioxometal-

atos, sino que también justifica su existencia como especies discretas.

En general, la superficie de los polioxometalatos contiene tanto oxigenos ter-
minales (M=0) como oxigenos puente (O-M-0), y aunque se ha argumentado a
veces lo contrario, todas las evidencias experimentales y los calculos recientes de
funciones de densidad estan de acuerdo en que los oxigenos puente tienen mayor

carga negativa y se protonan preferentemente frente a los terminales.

Los polioxometalatos se forman por la oligomerizaciéon de metalatos consti-
tuyentes, proceso que se inicia con la protonacion de los grupos oxo. El aumento
de la nuclearidad continda hasta que la fuerte polarizacién interior de la capa ex-
terior de oxigenos terminales lo impide. Esto permite la existencia de pequefios
complejos discretos en lugar de matrices insolubles de sélidos extendidos. Exis-
ten dos mecanismos bdsicos a considerar para el aumento de la nuclearidad de los
polioxoaniones: el mecanismo de adicion y el de condensacion. La existencia de
multiples especies en disolucién hace muy dificil el control y la racionalizacién de
la sintesis de este tipo de compuestos.
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Sintesis y quimica de los polioxometalatos

Los polioxometalatos suelen ser especies solubles en agua, por su alta carga,
aunque también se disuelven en algunos disolventes organicos, especialmente si
se acompafian de contracationes voluminosos. En los equilibrios de formacién in-
terviene decisivamente la acidez / basicidad del medio, por lo que el pH juega un
papel determinante en las especies presentes en disolucion y en la sintesis de los

mismos.

Gracias a su solubilidad, con frecuencia se pueden obtener de forma sencilla

por sintesis en disolucién acuosa, en condiciones suaves.

Son, generalmente, aniones de gran carga y tamafio, estables térmicamente y
frente a agentes oxidantes y la mayor parte de ellos conservan sus estructuras en
disolucion, y, una vez precipitados o cristalizados, tienen una buena estabilidad
quimica, lo que facilita su caracterizacion. En los casos mds extremos, puede ser
necesaria la sintesis hidrotermal, por tener que vencer energias de activacion altas,
o la sintesis en atmoésfera inerte, por obtenerse productos sensibles a la oxidacion

al aire.

Los polioxometalatos pueden participar en dos tipos de reacciones que son de

nuestro interés:

las reacciones redox, ya que muchos de ellos son ldbiles a la captacién de elec-
trones, dando lugar a especies de valencia mixta, como los ‘heteropoliazules’

y ‘heteropolimarrones’,? y

las reacciones en disolucion acuosa. Los polianiones se encuentran inmersos en
un complejo conjunto de equilibrios entre un vasto nimero de complejos de

diversas nuclearidades y topologias.

Su rica quimica redox es generalmente una ventaja, ya que permite la obtencion
de derivados de valencia mixta con diferentes grados de oxidacién. Generalmente,

estos derivados precisan conservacion y procesamiento bajo atmoésfera inerte.

Traduccién de “heteropolyblues” y “heteropolybrowns”.
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Su rica y compleja quimica acuosa es, por una parte, el origen de la gran variedad
de compuestos que es posible aislar y, por otra, el motivo de la gran dificultad para

racionalizar sus rutas de reaccién>.

El LUMO de los polioxometalatos que s6lo tienen un enlace M-O terminal por
metal, es de cardcter no enlazante. Por ello estos compuestos pueden ser facilmente
reducidos dando lugar a especies de valencia mixta (‘heteropoliazules’ con estados
de oxidacion M(V)-M(VI) y ‘heteropolimarrones’ con estados de oxidacién M(VI)-
M(IV)) que poseen su estructura original y se caracterizan por su intenso color azul
o marrdn. Los polioxometalatos en los que existen dos enlaces M-O cis terminales
por metal, poseen como LUMO un orbital antienlazante; este hecho hace que sean
reducidos con dificultad y de manera irreversible a especies todavia sin identificar.
El primer tipo de polioxometalatos pueden ser reducidos dependiendo de las condi-
ciones de acidez del medio y de la carga del anién por un solo electrén, o bien, por
pares de éstos (estas reducciones implican la insercién de uno o varios protones
para neutralizar la carga). En los casos en que se produce la reduccién por un solo
electrén, éste sufre una débil localizacion a bajas temperaturas, para deslocalizarse

por todo el anién a temperatura ambiente.

También poseen gran capacidad para actuar como ligandos ofreciendo dos posi-
bles formas de coordinacion: utilizando los 4&tomos de oxigeno terminales y puentes
situados en la superficie del anién (produciendo una interaccion enlazante bien
definida entre el catién y el polianidn), o bien encerrando al catién en las estructuras
vacantes, sin que se establezcan interacciones enlazantes fuertes, lo que permite la

obtencidn de criptatos y clatratos.

Algunas aplicaciones de los polioxometalatos

Los polioxometalatos tienen muchas aplicaciones interesantes [2],

— como catalizadores [3] (homogéneos y heterogéneos), se utilizan amplia-

3Se ha comparado la sintesis de nuevos polioxometalatos con el arte de la pesca con cafa: se
eligen las condiciones y los reactivos, por una mezcla de experiencia e intuicion, y la habilidad hace
posible recoger el fruto de la espera,. . . pero muy rara vez es posible elegir lo que se pesca.
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mente, tanto en reacciones redox, por su flexibilidad y capacidad para aceptar
y devolver electrones, como en catdlisis 4cido-base, por su cardcter de dcido
fuerte,

— en biomedicina, por su gran tamafio y carga, su capacidad redox y su es-
tabilidad a pH fisiol6gico, donde han mostrado actividad en la inhibicién
enzimética [4], para el tratamiento de tumores [5] y contra virus y retro-
virus [6, 7, 8],

— como agentes precipitadores de proteinas [9], por ejemplo en la detec-
cién del colesterol de alta densidad en humanos o en aplicaciones alimenta-
rias [10] o de la industria del tabaco [11],

— en algunos procedimientos de quimica analitica [12], al ofrecer la posibi-
lidad de formar compuestos con una gran variedad de elementos, y poste-
riormente utilizar la solubilidad o las propiedades espectroscépicas de estos

heteropolioxometalatos para determinaciones cuantitativas o cualitativas,

— en membranas y sensores [13, 14], aprovechando la alta conductividad i6ni-
ca de los polioxometalatos, su capacidad para formar sales con diversos cationes
y su capacidad para sufrir procesos redox (afectados por los cationes que los

acompafian) bajo diversas condiciones,

— en el disefio de nuevos materiales, ya que los avances recientes sobre pro-
cesos de transferencia electronica e interacciones de canje magnético en po-
lioxometalatos de nuclearidad y complejidad topoldgica crecientes, capaces
de combinar diferentes iones metélicos y/o partes orgdanicas en el mismo sis-
tema, han abierto la posibilidad del disefio de nanomateriales compuestos
con POMs, [15] y

— en el disefio y estudio de clusters magnéticos.

Esta dltima aplicacién es la que resulta de interés para el presente trabajo.
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Estudios de magnetoquimica por medio de polioxometalatos

Aprovechando la riqueza de su quimica acuosa, es posible aislar una gran can-
tidad y variedad de polioxoaniones basados en octaedros [WO¢]®~ diamagnéticos
que comparten aristas o vértices, para formar estructuras complejas, y que encapsu-

lan a cationes magnéticos de metales de transicion. Vemos una muestra idealizada

de esto en la figura 2.4.

Figura 2.4: Anién de Keggin trivacante encapsulando como ligando heptadentado a
un grupo de cuatro metales dispuestos en forma de rombo. Dos moléculas de agua,

en los extremos del rombo, completan la coordinacién octaédrica de los metales.

Cuando una cubierta voluminosa y diamagnética, como el anién de Keggin o de
Dawson-Wells trivacante (figura 2.2 y 2.3, pagina 70), actia como ligando quelante
sobre una serie de iones magnéticos, los encapsula y los aisla de forma muy eficaz
frente al resto de iones magnéticos del cristal.
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De esta forma, son posibles las interacciones magnéticas intramoleculares, a través
de puentes oxo, pero no las intermoleculares, ya que no existe una ruta de canje
entre las moléculas, y las distancias entre los centros magnéticos es demasiado
grande como para que la interaccién directa sea significativa*. Como consecuencia,
las propiedades magnéticas que se miden en todo el sélido son equivalentes a las
que se medirian por la suma (no-interactiva) de sus moléculas constituyentes.

Esto implica que se pueden construir modelos relativamente manejables, que s6lo
tengan en cuenta las interacciones locales (dentro de una molécula) y que describan
adecuadamente la totalidad del sistema. Esto hace que estas moléculas sean objetos

ideales para la aplicacion y refinamiento de este tipo de modelos.

Ademés del aislamiento magnético del cimulo de iones magnéticos, otra carac-
teristica de los polioxometalatos que los hace especialmente adecuados para estos
estudios es la facilidad con la que se pueden encontrar familias de compuestos, de
estructuras muy similares, con un ndmero creciente de iones magnéticos. Dos de
estas familias son la serie de Ni’/, {Niz+W, Ni3Ni, Niz+Ni, Ni4, Nig},[16] o la
andloga de Co’!, {Co,, C0,ZnW, Co3W, Coy, Cos, Coy, Cog} (figura 2.5(a)). El
estudio de este tipo de series permite la revision de la validez de los modelos, posi-
bilita la extrapolacidn de pardmetros de unos sistemas a otros, y, en general, facilita
la extraccién de informacion contrastada y de conclusiones fiables.

Hay que sefialar, sin embargo, que este tipo de estudios es relativamente re-
ciente [17, 18]. Hasta hace poco mds de diez afios, los estudios en este campo eran
escasos y fragmentados.

4Como se ha comentado (seccién 1.1.4, pagina 51), la interaccién de canje magnético es pri-
mariamente electrostatica. La interacciéon magnética, llamada “directa”, “dipolar” o “a través del
espacio”, es mucho mds débil.
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2.1.3. Precedentes: Serie de Co(II)
Objeto del estudio

En los ultimos afios, se han llevado a cabo estudios [1, 2, 3, 18] de algunos de
los componentes de una serie de polioxoaniones de Co'!: {Co,, Coy, Cos, C09}5 ,
que podemos ver en la figura 2.5.

En la mayor parte de los casos, se trata de polioxoaniones basados en deriva-
dos trivacantes del anién de Keggin, que, actuando como ligandos heptadentados,
encapsulan a cuatro dtomos metdlicos coplanares, de tal forma que éstos quedan
coordinados octaédricamente en una disposiciéon compacta. Los cationes Co(II) asi
encapsulados que quedan en una coordinacidn aproximadamente octaédrica, mien-
tras que si estdn como clatratos en el interior del Keggin trivacante se encuentran

en coordinacion tetraédrica.

Los metales magnéticos quedan, pues, enlazados entre si en grupos pequefios,
a través de puentes oxo, y aislados del resto de la red cristalina gracias a la cubierta

diamagnética de los otros grupos.

Hay que sefialar una estructura que ha dado lugar a varios derivados ((b), (c)
y (), en la figura 2.5). Tourné [24] disefiaron una serie de sintesis en las que se
obtenia esta misma estructura, bien con cinco cationes de Zn(II) o con 5 cationes
de Co(Il), o, a partir de estos, se substituian algunos de los metales encapsulados

por otros metales magnéticos.

La estructura general de seis centros MM’,M”X, (verde-azuly-morado-rojo,),

que podemos ver esquematizada en la figura 2.6 consiste en:

— cuatro posiciones de entorno octaédrico MM’>,M”, dispuestas en forma de
rombo: dos de ellas (verde-azul), en dngulos agudos, bisectados por la di-
agonal larga del rombo y las otras dos (azul-morado), en dngulos obtusos,

bisectados por la diagonal corta del rombo , y

SPara referirnos indistintamente al niicleo de iones magnéticos o al polioxoanién, usaremos la
nomenclatura ‘reducida’ tipo NaCo3 o Co3W. Cuando se haga referencia explicita a la sal s6dica
del compuesto, se expresara como Naj7NaCos o Naj;CosW.
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Figura 2.5: Estructuras de la serie de polioxotungstatos que encapsulan a iones
Co'’.



80 Estudio de polioxometalatos magnéticos

— dos posiciones X5 de entorno tetraédrico en el centro de los aniones de Keg-
gin.

Figura 2.6: Detalle de la estructura de seis centros MM’,M”X, (verde-azul;-
morado-rojoz) , que puede corresponder a Zn3WZn; (ZnsW), ZnCoyWZn;
(ZnCor, W), CozWZny (Co3W), CosPr (Coy), CosWCoy (Cos) o NaCosP;
(NaCos3).

Dentro del esquema de interacciones magnéticas de esta estructura, podemos
clasificar, con grado creciente de detalle, ciertos grupos de interacciones:

— interaccién ‘octaedro—octaedro (dentro del rombo) frente a octaedro—tetraedro’
(entre un metal del rombo encapsulado y el metal central del polioxometalato
que lo encapsula),

— dentro del rombo, interacciones a lo largo de la diagonal corta (entre metales
en angulos obtusos) frente a interacciones a lo largo de un lado del rombo

(entre un metal en d&ngulo agudo y uno en dngulo obtuso), o incluso

— relaciones mads refinadas, que tienen en cuenta relaciones de simetria, para
agrupar interacciones por su anisotropia, del tipo Jj}z ~ Jy13

Para los diferentes miembros de la serie de complejos se pueden esperar pequeiias
variaciones dentro de cada uno de estos grupos de interacciones, pero es de esperar

que se encuentren resultados similares en disposiciones similares.
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Método de trabajo: Esquema general

Las investigaciones estuvieron basadas en:

medidas magnéticas detalladas (susceptibilidad desde temperatura ambiente hasta
2 K, a campos magnéticos entre 0,1 y 5 T; y magnetizacion hasta 5 T, a
temperaturas entre 2 'y 5 K),

experimentos de dispersion ineldstica de neutrones INS entre 2 y 30 K, con lon-
gitud de onda entre 4.1 A y 59 A, que permiten acceder a una ventana de

energias de 0.5-4 meV y 0.2-1.5 meV, respectivamente, e

interpretacion tedrica con la ayuda de aplicacion de hamiltonianos modelo, con
consideracion de la anisotropia de canje entre espines ‘efectivos’ § = % para

el Co'! en entorno octaédrico.

Método de trabajo: Medidas experimentales

Las medidas de dependencia térmica de la susceptibilidad se usaron como punto
de partida para identificar el tipo de interaccidn, y obtener un conjunto preliminar

de pardmetros de canje.

Sin embargo, para los sistemas complejos como los ciimulos de Co’/, con la
consideracion de anisotropia de canje, aparecia el problema de la sobreparametri-
zacion. Era necesario un gran conjunto de pardmetros para describir a los sistemas.
El modelo tenia demasiados grados de libertad. Generalmente, en estos casos, exis-
tia un vasto nimero de conjuntos de pardmetros que reproducian los datos expe-
rimentales disponibles. En estas circunstancias, no se puede confiar en el sentido
fisico de los conjuntos de parametros obtenidos, por lo que se hizo necesario tener
el mayor nimero posible de fuentes de informacion experimental independientes

entre si.

Por este motivo, se fue mas alld de los estudios convencionales, basados en
métodos termodindmicos como la calorimetria o la susceptometria, y se hicieron

experimentos de difusion ineldstica de neutrones.
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Las medidas magnéticas se usaban para conocer el signo de las interacciones
magnéticas, y para predecir el rango de energias para el que se espera absorcidon
de energia en un experimento de INS. Estos se utilizaron para obtener la méxima
informacion sobre el sistema, haciendo posible el planteamiento de un modelo y la

extraccion de los pardmetros de canje pertinentes.

Finalmente, se hicieron medidas magnéticas mds detalladas: dependencia tér-
mica de la susceptibilidad, magnetizacién a campos crecientes o variacion de la
capacidad calorifica con la temperatura. Manteniendo los pardmetros extraidos es-
pectroscopicamente, el ajuste de estos datos termodindmicos independientes sirvid
para confirmar los resultados.

Método de trabajo: Planteamiento teérico

J)}Z — J)}?) J24 J34
J)}Z — J)}S J24 J34
X JZIZ — le?) J24 J34
\/ / \

Figura 2.7: Disposicion de los vectores de anisotropia en el estudio original del
Coy, y restricciones impuestas a las relaciones entre los pardmetros de canje.

Para el tratamiento de este tipo de sistemas, en estos estudios [18, 1, 2, 3] se
aplic6é un modelo de canje anis6tropo, en el que se partia de las siguientes bases:
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1. El Co'! abajas temperaturas se comporta como un espin efectivo § = % (ver

la seccioén 1.1.5, pagina 57).

2. La interaccién entre cationes Co(Il) se describe como de canje anisétropo,
suponiendo una anisotropia axial J, = J, # J;, y, si esto es insuficiente, una

anisotropia rémbica J, # J, # J..

3. Los tensores de anisotropia son todos paralelos entre si y paralelos al eje
principal de la molécula. De esta forma, si las interacciones J'2 y J?3 se

consideran equivalentes, J!? = 133,Jy12 = Jy23,1112 = 1123.

Este esquema de hamiltonianos modelo en principio es de aplicacion general y con
€l puede resolverse cualquier sistema magnético molecular (los s6lidos extendidos,

con un nimero ‘infinito’ de centros, quedan fuera de este esquema).

Para la interpretacion integrada de todos los experimentos, se desarrolld y uti-
liz6 el programa magpack [5, 6], cuyos fundamentos se presentan en el apéndice B. 1.
En teoria, el programa sélo se ve limitado por la potencia del ordenador que lo eje-
cuta y puede trabajar con sistemas de talla arbitraria. En la prictica, encontrar una

solucién con sentido fisico depende de la informacién experimental disponible.

Resultados obtenidos y cuestiones pendientes

Estos estudios dieron como resultado la racionalizacion de los resultados obte-
nidos en los experimentos de difusion ineldstica de neutrones y en las suscep-
tometrias y magnetometrias, asi como la determinacién de pardmetros de canje

magnético anisotropos.

Como cuestion pendiente, queda la generalizacion de un unico modelo para
describir todos los casos, incluyendo anisotropia rdmbica para aquellos sistemas
en los que no se llegd a poder determinar, y la posibilidad de que los tensores de
anisotropia de las diferentes interacciones entre primeros vecinos no sean paralelos

entre si.
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2.2. Polioxoaniones que contienen triadas de Co”’

2.2.1. Relaciones estructurales

Como parte de los estudios sobre polioxotungstatos de Co’! de diferente nu-
clearidad, se abord¢ la sintesis y caracterizaciéon de dos compuestos que contienen
bloques Coé’ con dos diferentes conectividades magnéticas: lineal (angular) y tri-
angular (isésceles).

()

(b)

(©)

Figura 2.8: Estructura de los polioxowolframatos de Co/ estudiados, NaCosP,
(NaCos, (a)) y CosWP; (CosW (b)), y (c) detalle de la estructura metdlica en-
capsulada, MM’,M”X; (verde-azul,-morado-rojo)

Estos dos trimeros de cationes Co!/ coordinados octaédricamente por aniones

oxo estdn intimamente relacionados con otros miembros de la serie, como se puede
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ver por las estructuras en la figuras 2.5 y 2.8. Como el resto de la serie, se trata
de polioxocomplejos en los que varios octaedros CoOg comparten aristas, y es-
tdn encapsulados por polioxotungstatos heptadentados, bien derivados del anién de
Keggin, bien del de Dawson-Wells.

La triada lineal angular de cationes cobalto(II) en el polianién [Coz W (H0);-
(ZnW9034)2]1'2~ (CosW) se puede ver como una subestructura de otros dos sis-
temas ya estudiados en trabajos anteriores, el Coy y el Cos. La relacion entre estas
estructuras queda patente en la figura de la serie, 2.5. El cluster magnético en el
CosW tiene simetria C»,, con una conectividad lineal (angular) de forma que las
interacciones Co(1)-Co(3) y Co(3)-Co(4) son equivalentes, mientras que la inter-
accion Co(1)-Co(4) es despreciable.

La triada triangular is6sceles de cationes cobalto(II) en el polianién [(NaOH»)-
Co3(H20)(P2W15056)21'7~, NaCos, también se puede ver como una subestructura
del Coy4, 0 como casi isoestructural a las triadas del Co; o las del Cog. El ciimulo
de iones Co(Il) en el NaCos tiene simetria Cy,, con una conectividad triangular
(isosceles) de forma que las interacciones Co(1)-Co(2) y Co(1)-Co(3) son equiva-
lentes entre si, y en principio similares a las del Cos W, mientras que la interaccién
Co(2)-Co(3) puede ser diferente. En el apartado 2.2.5 (pagina 106) entraremos en
un andlisis mds detallado sobre las relaciones entre los pardmetros de canje de estos

compuestos.

2.2.2. Materiales y métodos experimentales: sintesis

Las sintesis de las muestras destinadas a medidas de difusion inelastica de neu-
trones se llevaron a cabo en disolucién de agua deuterada, con un montaje en linea
de vacio para asegurar la atmdsfera de Ar, libre de H,O, durante la mayor parte del

procedimiento.
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Sintesis del Cos W

Para el estudio del sistema magnético embebido en el polioxoanién CozW, se
trabajé con su sal sédica Naj2[CozsW(H20)2(ZnWg034)7]-40H,0 (Naj2Co3 W). Se
obtuvieron aproximadamente 15g de Naj,Co3W siguiendo el método descrito por
Tourné [24]:

En primer lugar, se obtuvo el precursor, la sal sédica de ZnsW, de la forma
descrita en la misma referencia:
Una disolucion de 63,5 g (0,19 mol) en 175 mL de agua se calenté a 85-90°C. Con
agitacion vigurosa, se anadieron 12,5 mL (0,17 mol) de 4cido nitrico 14 M. Se agit6
hasta la completa disolucion del precipitado verde gomoso que aparece inicialmen-
te. A esta disolucion se afiadi6 otra de nitrato de zinc hexahidrato (14,9 g, 0,05 mol
en 50 mL de agua), con agitacién continua y calentando a 90-95°C, pero sin al-
canzar la ebullicidn. La adicién se llevo a cabo primero en pequefias alicuotas (3 o
4 cm?), obteniéndose un precipitado blanco que se redisuelve rapidamente, y luego
gota a gota, durante 2-3 h, tratando de que la disolucién permanezca clara hasta
el final. Quedd una ligera turbidez, muy fina, que no se pudo filtrar en papel ni en
placa filtrante corriente.
Al dejarse enfriar hasta aproximadamente 40°C, ocurrié una primera cristalizacién
en forma de agujas finas. Se filtrd, y la disolucion se evapord hasta reducir el volu-
men a la mitad, y se dejo, cubierta y sin agitacion, en un bafio a 50°C.
Al cabo de unos dias, crecieron abundantes agujas. Al separarlas por filtracion, se
obtuvieron 30-35 g de precursor Naj2[Zn3W(H>0)>(ZnW90O34)2]-40H>O (Naj2Zns W).

A partir del precursor, se llevé a cabo la sintesis del polioxocomplejo magnéti-
CcO Na12[CO3W(H20)2(ZHW9034)2]-40 D20 (N312C03W):
Se afadieron 10 g de Naj2ZnsW en 40 mL de agua, y se agitd y calentd vigorosa-
mente hasta disolucion. Se disolvieron, en otro vaso, 4,2 g de acetato de cobalto
hexahidrato en 20 mL de agua. Se afiadi6 la disolucién de Co(Il) sobre la de pre-
cursor de Zn(II), y se dej6 calentando y agitando a 90-95°C.

Los autores indican un tinico método para la sintesis de dos compuestos isoestructurales a
partir del Zn,Zn3W. Uno de estos compuestos, (Zn,Coz W) es el de nuestro interés, y en él se han
sustituido tres de los iones Zn// por Co’’. En el otro solamente se sustituyen dos de los iones, de
forma que queda (Zn,Co,ZnW). La diferencia en tiempo y temperatura en este reflujo desplaza la
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Al cabo de al menos 20 h, la reaccion de sustitucion se di6 finalizada (no se aprecio
una mejora sustancial del rendimiento al dejarlo 40 h frenta a 20). Se disolvieron
50 g de nitrato de sodio en 200 mL de agua deuterada, bajo argén. Se filtré la mez-
cla de reaccion, y se afiadi6 el sélido obtenido, esencialmente Co3 W empapado de
acetato de cobalto, sobre la disolucion de nitrato de sodio. Se calent6 al borde de
la ebullicion durante 15 minutos, y la disolucién coloreada resultante se filtrd y se
dej6 enfriar bajo argon.

Al cabo de unas horas comenz6 la precipitacion, que al cabo de 2-3 dias se con-
sider6 completa (la disolucion quedo practicamente incolora). Se filtrd, se sec6 en
papel de filtro y bajo corriente de argén, y se guard6 bajo argén, obteniendo final-

mente los cristales secos.

Sintesis del precursor del NaCo;

Se obtuvieron aproximadamente 10 g de NaCosz siguiendo una variacion del
método descrito en la bibliografia ([25, 26]).

El precursor, una sal del aniéon de Dawson trivacante o-Naj2 P, W5054-24 H,O
se obtuvo siguiendo la receta descrita en [26]:
En un vaso de precipitados de dos litros, se disolvieron 250 g (0,76 mol) de Na; WOy, -
2 H,0 en 500 mL de agua destilada, y se afiadieron 210 mL de acido ortofostérico
(85 %). La disolucién se calent6 a reflujo durante 4 h. Una ligera coloracion ver-
dosa, por reduccidn parcial, se eliminé afiadiendo unas gotas de H,O; concentrado.
Tras el enfriamiento, se afnadieron 100 g de cloruro de amonio, y la disolucién se
agité durante 10 min. Precipité una gran cantidad de sal amarilla pélida, que se
filtr6 por gravedad. Se redisolvié en 600 mL de agua y se reprecipit6 con 100 g de
cloruro de amonio. Tras agitar durante 10 min, se filtr6 en placa porosa, se secé por
succién y se redisolvié en 250 mL de agua templada (~45°C).
Al cabo de 5 dias, la cristalizacién de la sal de amonio del isémero 3 se supuso

practicamente completa, y se filtr6 por gravedad para eliminarlo. Al filtrado se le

mezcla en uno u otro sentido, de forma que temperaturas mds bajas (50°C) y tiempos de reflujo mas
cortos (4 h) hacen que predomine el Zn,Co,ZnW, frente a las condiciones elegidas para nuestra
sintesis, que hacen que predomine el Zn,Co3W. Sin embargo, es imposible lograr una pureza del
100 % por este procedimiento.
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afadieron 40 g (0,54 mol) de cloruro de potasio, se filtré el precipitado que aparecid
inmediatemente, y se redisolvié en 250 mL de agua caliente (~80°C). Por enfri-
amiento lento hasta 20°C, aparecieron agujas blancas de K4NaPsW3¢O11¢-xH>O,
que se eliminaron por filtracidn tras 4-5 h. La disolucion se calent6 a ebullicion y
se dejo enfriar de nuevo. Se anadieron 25 g de cloruro de potasio al filtrado para
precipitar a-P, W13Og», que se filtré por gravedad y se seco al aire durante dos dias.
Para purificarlo, se disolvié en 200 mL de agua caliente se acidific6 a pH 2 con 4ci-
do clorhidrico y se dejo a temperatura ambiente.

Al cabo de unos dias, se recogid la sal potasica de Dawson, Kg[0i-P, W 130g2]- 14H,0
en forma de cristales amarillos. En un vaso de 600 mL, se disolvié una muestra de
38,5 g de la sal potasica de Dawson, en 125 mL de agua destilada, y se anadieron
35 g de NaClOg4- H,O. Tras agitacion vigorosa durante 20 min, la mezcla se enfrié
en un bafio de hielo, y, tras 3 h, el perclorato de potasio sobrante se eliminé por
filtracion por gravedad. Se afiadi6é una disolucion de 10,6 g (0,1 mol) de Na;CO3
en 100 mL de agua destilada al filtrado, lo que causé un precipitado blanco fino
al cabo de unos segundos. Este filtrado, tras unos minutos de reposo, se decantd, y
luego se filtr6 en placa porosa, donde se secé por succion durante 3 h. El precipita-
do se lavé durante 2 min con una disolucién de 4 g de cloruro de sodio en 25 mL
de agua destilada, se filtr6 en placa y sec6 por succion durante 3 h. Finalmente, se
repitié dos veces mds el ciclo de lavado durante 2 min, filtrado y secado por succién
durante 3 h, usando en cada ciclo 25 mL de etanol, y se dej6 secar la sal sédica de
Dawson trivacante o-Naj2Po W ;505424 HyO (P, W 5) al menos 3 dias al aire.

Sintesis del NaCos

Al no lograrse la reproduccion del procedimiento experimental descrito en [25]
para la sintesis del NaCos a partir del P, W5, se siguid la siguiente variacion:
Se disolvié Co(NO3), - 6H,0O (0,68 g, 2,34 mmol) en 500 mL de disolucién 2M
NaCl en agua deuterada. La disolucién se calenté a 90°C. Se anadi6 sal sédica de
Dawson trivacante a-NajpPoWi5056-24 H>O (10,00 g, 2,26 mmol) con agitacion
vigorosa. La calefaccion continué a 90°C durante 20 minutos o hasta disolucién
completa. En las primeras 5 horas, se obtuvo un compuesto relacionado: Naj;-
[(NaOH;)7,Co2(H,0)(P,W15056)2] NayCo,, que se filtrd, dejando que continuase
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la cristalizacion. En las siguientes 5 horas, sigui6 precipitando Na,Co,, mezclado
con NaCos, de forma que fué necesario volver a filtrar. En 2 o 3 dias, se formaron
agujas violetas marrones doradas de NaCos.

El compuesto Na;Co; es isoestructural al NaCos, salvo por la sustitucién de

uno de los cationes cobalto(Il) por sodio(I).

2.2.3. Materiales y métodos experimentales: caracterizacion fisi-
ca

Espectroscopia infrarroja

Las medidas de espectroscopia infrarroja se han realizado sobre pastillas pren-
sadas del producto diluido en KBr, en un espectofotémetro Nicolet Avatar 320
FT-IR en el intervalo 4000-400 cm .

Resolucion de las estructuras por cristalografia de rayos X

En el caso del Co3W, los datos cristalograficos se recogieron en un difrac-
témetro de tres circulos Bruker Smart CCD, con detector CCD. Se corrigieron los
efectos Lorenzianos y de polarizacién en las intensidades. Se aplic6 una correc-
cion empirica de absorcion mediante el uso del programa SADABS, basdndose
en la simetria de Laue del espacio reciproco. La estructura se resolvié por méto-
dos directos (SIR97 [27]) y se refiné frente a F 2 con un algoritmo de minimos
cuadrados de matriz completa, usando el SHELX-97 [28] y el paquete de progra-
mas WinGX(1.64).

En el caso del NaCos, se extrajo un cristal de dimensiones 0,1 x 0,1 x 0,25 mm
de la disolucién madre, y se enfrié inmediatamente bajo chorro de nitrégeno has-
ta 225(2) K en un difractémetro Nonius KappaCCD con fuente de radiacién (A =
0,71073 A) de MoK, monocromada por grafito. Se usaron programas de Denzo
y Scalepack [29] para la reduccion de datos y el refinamiento de la celda. La es-
tructura se resolvié por métodos directos usando el programa SIR97 [27] con la
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interfaz gréfica de usuario WinGX [30]. Los refinamientos de la estructura se lle-
varon a cabo con SHELX-97 [28]. Se aplicaron correcciones de absorcién multi-
escdn, basadas en reflexiones equivalentes, con el programa SORTAV [31]. Todos
los 4tomos se refinaron anisétropamente, excepto algunos dtomos de oxigeno de

agua distantes, con ocupacién de 0,5. No se localizaron los 4tomos de hidrégeno.

Medidas de propiedades magnéticas

Se midi6 la susceptibilidad de una pastilla compactada de 3 mm de didmetro
moldeada a partir muestras cristalinas de Co3W o NaCo3 en el intervalo de tem-
peraturas 2-300 K en un magnetémetro equipado con un sensor SQUID (Quantum
Design MPMS-XL-5). Se corrigi6 la contribucion diamagnética, estimada por las
tablas de Pascal. Las medidas de magnetizacidn isotérmica a baja temperatura (2 K

y 5 K) se llevaron a cabo hasta un campo de 5 T en el mismo aparato.

Calorimetria

La capacidad calorifica especifica de la muestra se midi6 en un calorimetro
adiabdtico [32] de 4,5 a 120 K. 1.5g de granos bien cristalizados de Naj,Coz W
fueron sellados en un contenedor de muestras de 1 cm?, bajo 45 mm de gas helio,
para asegurar el intercambio de calor y el equilibrio de temperaturas. Las medidas
se hicieron con escalones de temperatura entre 0,5 y 2 K. Se usaron termémetros
de carbdn vitreo y de Rh-Fe en el contenedor de la muestra y en el escudo adiabati-
co que lo protege, que se mantuvo a la temperatura de la muestra para conservar
condiciones adiabaticas. El calor especifico de la muestra se obtuvo sustrayendo la
contribucion del contenedor de muestra vacio, medido en un experimento separa-
do. Se llevaron a cabo medidas similares sobre 2 g de la sal isoestructural Na,Znjs
para deducir el calor especifico de la red no magnética.
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Experimentos de difusion inelastica de neutrones

Los espectros de dispersion ineldstica de neutrones con neutrones frios fueron
obtenidos en el espectrometro de tiempo de vuelo IN6 en el Instituto Max von Laue
- Paul Langevin (ILL) en Grenoble. Las medidas para el Co3W se hicieron a 1,7,
a 10 y a 30 K con una longitud de onda de neutrones incidentes de A = 4,1 A, ya
1,7,,a10ya30 Kcon A=5,9 A. El NaCos de midié a 2, a 10 y a 30 K con una

longitud de onda de neutrones incidentes de A = 5,1 A.

El procesamiento de los datos incluyd la sustraccion de un espectro de fondo
medido en un contenedor de alumnio, vacio y del mismo tamafio, y se calibraron
los detectores con un espectro de metal vanadio. La conversion de tiempo de vuelo
a energia y la reduccion de los datos se hizo con el programa estandar INX en
el ILL. Los datos del Co3W se continuaron tratando con el programa comercial
IgorPro 3.14 (WaveMetrics), los del NaCos se trataron con los programas libres
gawk 3.1.1 y gnuplot 3.7.

2.2.4. Resultados y discusion: composicion y estructura

Determinacion de las estructuras molecular y cristalina de los aniones por
difraccion de rayos X sobre monocristal

eEstructura molecular del Coz W

La estructura de la sal sddicade Co3W, Naj2[CozsW(H,0)2(ZnWgO34)2]-40 D,O
(Naj2Co3W) fue determinada por primera vez en este trabajo. Se logré esta deter-
minacion mediante difraccion de rayos X sobre un monocristal. El polianion re-
sult6 ser isomorfo a su andlogo con cinco iones, Naj2[ZnzW(H;0)2(ZnWoO34)2 -
-40 D0 (Zns), que si habia sido resuelto previamente por Tourné et al. [24]. Co-
mo este polioxoanion, el Co3W contiene fragmentos B—[ZnW9034]6_ (ZnWy),
de estructura como la que se ve en la figura 2.2. Estos fragmentos de “Keggin
trivacantes”, resultan formalmente de eliminar una triada de octaedros que com-
10

parten vértices del polioxometalato de Keggin [ZnW,040]°~. Dos de las cuatro

posiciones metdlicas estdn relacionadas por un centro de inversién y rodeadas por
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Figura 2.9: Representaciéon ORTEP de la estructura molecular del anién CozW, re-
suelta por difraccion de rayos X con elipsoides al 60 %. Para lograr mayor claridad,
s6lo se han etiquetado los d4tomos metdlicos cristalograficamente independientes
y los aniones oxo directamente involucrados en el canje magnético. Los dtomos
metdlicos no etiquetados se generaron mediante un centro de inversion. “Co2” de-

nota ocupacion aleatoria por “W10” o “Co2”.
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seis atomos de oxigeno de los fragmentos ZnWy. Estas posiciones, las de la diago-
nal corta del rombo que forman los cuatro metales, estdn ocupadas aleatoriamente
por un dtomo de W y uno de Co. Las otras dos posiciones, en la diagonal larga
del rombo, son equivalentes y contienen cada una a un dtomo de Co rodeado de
cinco dtomos de oxigeno de los fragmentos ZnWg y un dtomo de oxigeno de una
molécula de D,0. Asi pues, el cluster magnético estd definido por tres dtomos de

Co coordinados octaédricamente, como se muestra en la figura 2.9

Los cuatro d&tomos metdlicos ocupan las cuatro esquinas de un poligono casi
rombico, dos de cuyos lados son ligeramente mds largos que los otros dos (3.170(2)
frente a 3.1827(19)A). La tabla 2.1 recoge los valores promedio para los dngulos
Co1-0-Co2, los dngulos diedros Col-O-O-Co2 y las distancias Co-O y Col-Co2.
Para nuestros propdsitos, es importante notar que los d&tomos de oxigeno O31y O32
son casi quimicamente equivalentes, aunque no lo sean cristalograficamente. De
esta forma, los dngulos y las distancias en los que estdn involucrados estos atomos
difieren menos de un 0,4 % y un 2 %, respectivamente, y serd razonable el suponer
que sus interacciones magnéticas son muy similares, de forma que se considerardn

iguales en el modelo.

C03W
Co(1)-Co(2) 3,170(2)
distancias | Co(1)-Co(2) 3,1828(19)
(A) | Co(2)-Co(2) 3,1728(14)
Co(1)-0(32)-Co(2) 96,5(4)
angulos | Co(2)-0(34)-Co(2) 101,9(4)
(°) | Co(1)-O(34)-Co(2) 101,6(4)
Co(1)-0O(31)-Co(2) 96,6(4)
angulos | Co1-032-034-Co2 168,3(5)
diedros | C02-034-034-Co2_$5 180,00
(°) | Col-031-034-Co2_$5 -166,9(4)

Tabla 2.1: Distancias relevantes (A) angulos de enlace (°) y dangulos dihedros (°) en
el compuesto Cos W.
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eEstructura molecular del NaCos

La estructura de la sal Na;7[(NaOH3)Co3z(H,O)(P,W{5056)2] NaCoj se deter-
miné por primera vez en este trabajo por cristalografia de rayos X. Esta es también
la primera resolucion cristalogréfica de una estructura de este tipo, basada en an-
iones Dawson-Wells trivacantes. El compuesto tiene una estructura similar a la de
la serie de Tourné, que incluye al Co3W, pero con un caparazén diamagnético de
Dawson trivacante, en vez de Keggin trivacante. Los valores promedio de los prin-

cipales pardmetros estructurales se listan en la tabla 2.2.

NaC03
Co(1)-Co(2) 3,201(5)
distancias | Co(2)-Co(3) 3,188(5)
(A) | Co(1)-Co(3) 3,184(5)
Co(1)-O(58)-Co(2) 99.,0(7)
Co(1)-0(50)-Co(2) 93,7(8)
angulos | Co(2)-0(57)-Co(3) 96,4(7)
(°) | Co(2)-0(50)-Co(3) 94,3(7)
Co(1)-0(63)-Co(3) 98,2(9)
Co(1)-0(50)-Co(3) 93,2(8)
angulos | Co(1)-O(58)-0(50)-Co(2)  -175(1)
diedros | Co(1)-0(63)-0O(50)-Co(3)  172(1)
(°) | Co(2)-0O(57)-0(50)-Co(3) -178.,4(8)

Tabla 2.2: Distancias relevantes (A) angulos de enlace (°) y dngulos dihedros (°) en
el compuesto NaCos.

La estructura del rombo encapsulado que contiene a los tres cationes Co(Il)
es totalmente andloga a la del CozW. En el caso del NaCos3, los iones magnéticos
estan dispuestos en un tridngulo equilétero, ocupando las dos posiciones a lo largo
de la diagonal corta (Coypsys0) y una de las extremas (Cogguqo), mientras que en
el caso del Co3W, los iones magnéticos estdn dispuestos en un tridngulo isésceles,
ocupando las dos posiciones a lo largo de la diagonal larga (Coggu40) y una de las
intermedias (Co,ptuso)-
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Figura 2.10: Representacién ORTEP de la estructura molecular del anién CozW,
resuelta por difraccion de rayos X. Se muestran elipsoides al 60 % de probabilidad.
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Topologia magnética de los compuestos

Las diferencias estructurales entre el CosW y el NaCo3 se encuentran funda-
mentalmente en la disposicion de los polioxoaniones en el cristal, y en la estructura
de la coraza diamagnética, que en el caso del CosW consiste en aniones de Keg-
gin trivacantes (ZnWoQ34), mientras que para el NaCos consisten en aniones de
Dawson trivacantes (P, W505¢).

Tanto el anion de Keggin trivacante como su andlogo de Dawson constituyen
ligandos heptadentados que, como se ha comentado mds arriba, aislan magnética-
mente de forma muy efectiva a las triadas de cationes Co/, de forma que la tinica

interaccion apreciable es la intramolecular por puentes oxo.

(a) (b) (©)

Figura 2.11: Comparacion de las estructuras de los compuestos CosW (a) y NaCos

(c) y semejanza con el compuesto Co4 (b).

La estructura del rombo encapsulado por los ligandos heptadentados es muy
similar para ambos complejos, de forma que podemos describir la estructura mag-

nética de los dos compuestos basdndonos en el esquema de la figura 2.11.
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eTopologia magnética del Cos W

Como se ha descrito mds arriba, el subsistema magnético estd formado por tres
octaedros CoOg que comparten aristas, en una simetrfa practicamente C»,’. Todos
los ligandos son oxos de la estructura de keggin trivacante, salvo dos moléculas de

agua en los extremos.

©

X ® V|
9 il
1 © /|
W
e
G o
v

Figura 2.12: Estructura de la triada de cobaltos en el Co3W. Los cobaltos se repre-
sentan en azul, los oxo implicados en el canje en rojo, los oxigenos de las aguas en

negro.

El catién central Co(3) comparte, pues, aristas con el Co(1) y el Co(4), de forma
que es posible un supercanje por dos vias W—O-W, con dngulos cercanos a los 90°.
Estas dos relaciones son quimicamente equivalentes, y casi idénticas desde el punto

de vista estructural.

El Co(1) y el Co(4), por su parte, solamente estdn conectados a través de un
camino Co-0O-0-Co, de forma que se puede estimar que la influencia en el sistema

magnético de su interaccion de canje serd despreciable.

"Las desviaciones con respecto a esta simetria resultaron ser del orden del 1-2 %, de forma que
se estim6 que su influencia en los pardmetros de canje magnético serd muy pequena.
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eTopologia magnética del NaCos

La estructura del CozW esta intimamente relacionada con la del NaCoj3. Mientras
que en el compuesto anterior los cationes Co(Il) estdn dispuestos a lo largo de la
diagonal larga del rombo, Cogguid0-COopruso-COagudo, €n €ste la disposicion es en la

diagonal corta, Coobluso'coagudo 'Coobtuso .

Figura 2.13: Estructura de la triada de cobaltos en el NaCo3 Los cobaltos se rep-
resentan en azul, los oxo implicados en el canje en rojo, el oxigeno del agua en

negro.

Las conexiones entre los tres pares de Co(Il) son a través de dobles puentes
0xo, con dngulos cercanos a los 90°. Las relaciones Co(1)-Co(2) y Co(1)-Co(3)
son quimicamente equivalentes y practicamente idénticas desde el punto de vista

de los parametros estructurales, mientras que la relacion Co(2)-Co(3) es diferente.
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Verificacion de la pureza de la muestra por espectroscopia de radiacion infrar-
roja

Los estudios cristalograficos nos confirman la estructura de los polioxoaniones
de nuestro interés. Sin embargo, para los experimentos de dispersion ineldstica de
neutrones se precisan grandes cantidades de muestra. Esto nos obliga a aprovechar

no s6lo monocristales, sino también polvo microcristalino.

En el caso del Co3W, se consigue una pureza suficiente en la sintesis, ya que
la precipitacion del principal subproducto estd bien separada en el tiempo. Se ob-
tienen, ademds, cristales de mayor tamafio, con lo que es obvia la calidad de la

separacion. Asi pues, en este caso no fue necesario realizar estudios adicionales.

En cambio, la sintesis del NaCos estd menos depurada, y hay riesgo de sufrir
una contaminaciéon importante de NayCo;. Se utilizé la espectroscopia por ra-
diacién infrarroja para verificar la pureza de esta muestra, ya que la diferencia
entre NaCo3z y Na;Co, es evidente en el espectro infrarrojo, como vemos en la
figura 2.14.

La figura 2.14 recoge las medidas de espectroscopia por radiacion infrarroja a
las muestras obtenidas en la sintesis de NaCos, incluyendo el subproducto que se

supuso NaCo;.

Podemos ver en la figura 2.14 que la correspondencia con los espectros de los
articulos originales es totalmente satisfactoria. Se puede distinguir con claridad
NaCos de la impureza NayCos. A este respecto, los picos alrededor de 1000 cm ™!
son especialmente significativos, por ser caracteristicos de estos compuestos y di-
agnésticos de la diferencia entre ellos. En esta zona vemos que el pico a 1032 cm ™!
es simple en el caso del Na>Co; y doble en el caso del NaCos, de forma que se
puede asignar a una vibracion dentro del rombo. Como huella de reconocimiento
adicional, el hombro que aparece justo por debajo de 1030 cm ! estd sobre el pico

izquierdo en un caso, y sobre el derecho en el otro.

Este procedimiento nos ha permitido verificar la pureza de la muestra de NaCos.
Para realizar las medidas magnéticas, se han utilizado muestras consideradas “puras”

(con menos del 5 % de impureza estimada de Na;Coy).
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Figura 2.14: Espectros infrarrojos de NaCo3z y Na,Co,. (a) Espectros tomados del
articulo original [25]. Espectros de NaCo3 (b) y Na,Co; (c) obtenidos en este

trabajo; en las ampliaciones, la zona mas sensible al diagndstico.
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2.2.5. Resultados y discusion: estudios magnéticos

Determinacion de los niveles de energia por dispersion inelastica de neutrones

oINS sobre el Cozs W
\\\ 1.7K
3 3
g c 5K
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@ @ " +VI
g S |
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Figura 2.15: Espectro de INS de la muestra policristalina de Naj;CosW con una
longitud de onda de los neutrones incidentes de 4,1 A a 1,7,a25,0,a 10,0 y a 30,0
K Los picos I, IT y III son frios, IV y V son calientes.

La figura 2.15 muestra el espectro de INS de la muestra policristalina y to-
talmente deuterada de la sal s6dica Naj2CosW con una longitud de onda de los
neutrones incidentes de 4,1 A, a cuatro temperaturas diferentes. El intervalo de
transferencia de energia entre -3,8 y 4,0 meV?® se representa con valores positivos

para la “pérdida” o transferencia de energia desde los neutrones a la muestra (ex-

81 meV=8.065545 cm™!
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citacion de la muestra), y valores negativos para la “ganancia” o transferencia de
energia desde la muestra a los neutrones (desexcitacion de la muestra). La resolu-
ciénes de 110 peV en la posicidn del pico eléstico. A 1,7 K vemos dos transiciones
(dos picos inelasticos) a 2,04 y a 3,54 meV, sefialados como II y III, respectiva-
mente. A esta longitud de onda, la zona de “pérdida” esta oscurecida por debajo de
1 meV por un hombro espureo, probablemente una reflexion de Bragg del criosta-
to, que esta blindado con aluminio. Al aumentar la temperatura a 5, 10 y 30 K,
aparecen dos picos “calientes” a 2,5 y a 1,5 meV, que sefialamos como IV y V,
respectivamente. Las correspondientes transiciones de “ganancia”, que no apare-
cen a 1,7 K, por hallarse poblado tinicamente el estado fundamental, van ganando
intensidad con la temperatura, de forma que a 30 K se observan las transiciones de

“ganancia” [-V.

30K
3 3
© ©
> >
210K =
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1+VI !
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Energy Transfer / meV Energy Transfer / meV

Figura 2.16: Espectro de INS de la muestra policristalina de Naj2CosW con una
longitud de onda de los neutrones incidentes de 5,9 A a 1,7,a10,0 y a 30,0 K

La figura 2.16 muestra el espectro de INS de la muestra policristalina de Naj,Cos W

con una longitud de onda de los neutrones incidentes de 5,9 A, a tres temperaturas
diferentes. Vemos que, al aumentar la longitud de onda, se reduce el rango de ener-
gias accesible, pero a la vez se gana en resolucidn, y es posible acceder a energias
menores que, a 4. 1A estaban ocultas.
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A partir de los espectros presentados, es posible extraer varios esquemas posi-
bles de niveles de energia, segin se consideren todas transiciones permitidas, o
se suponga que hay transiciones prohibidas en la ventana de energias que tenemos
disponible. Un esquema posible, que justifica todas las transiciones del espectro sin
suponer que hay otras que no observamos, es el que se presenta en la figura 2.17.
Seglin este esquema, encontraremos un pico por transicion, salvo en el caso de
las transiciones I y IV, que tienen lugar ambas a 1 meV y, por tanto, detectamos
experimentalmente como un tnico pico.

E(meV)

4

I I O Iv VvV VI

Figura 2.17: Esquema de niveles para el CosW deducido de la espectroscopia de
neutrones, y transiciones observadas.

Este esquema de niveles de energia es el mds sencillo posible de entre los que
justifican todas las transiciones observadas, y no introduce ninguna transicién no
observada experimentalmente. Por otra parte, este esquema también es coherente
con la evolucién térmica de las intensidades de los distintos picos: las transiciones
I, Iy I son ‘frias’, y tienen maxima intensidad a baja temperatura, mientras que

IV, Vy VI son ‘calientes’, y van ganando intensidad a temperaturas crecientes.
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oINS sobre el NaCo;
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Figura 2.18: Espectro de INS de la muestra policristalina de Naj7NaCo3 con una
longitud de onda de los neutrones incidentes de 5,9 A, a 1,7,a10,0ya 30,0 K

La figura 2.18 muestra el espectro de INS de la muestra policristalina de NaCo3
con una longitud de onda de los neutrones incidentes de 4,1 A, atres temperaturas
diferentes. La convencidn para representar las transiciones de pérdida y ganancia
es la misma que en el apartado anterior. La resolucién es de 110 ueV en la posicién

del pico elastico.

A 2 K, vemos una banda estrecha, que se puede ajustar con dos picos gau-
ssianos muy proximos, alrededor de 2,9 meV en la zona de pérdida. Estas dos
transiciones se rotulan I, II. A temperaturas mayores, vemos una banda estrecha
caliente alrededor de 2,3 meV, que también se ajusta por dos picos gaussianos muy

proximos, rotulados III y IV.

Serfa posible ajustar las transiciones a gaussianas simples, en vez de dobles,

pero no forzariamos a su anchura a ser muy superior a la del pico eldstico, mientras
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que, con gaussianas dobles, las anchuras son razonables.

Las bandas correspondientes a las transiciones I-IV aparecen a alta temperatura

en la zona de ganancia, pero su baja intensidad y su anchura impiden su resolucion.

A partir de las transiciones observadas, el esquema de niveles de energia pro-
puesto es el de la figura 2.19. Segtin este esquema, habria transiciones posibles que
no observamos experimentalmente, por estar a energias demasiado bajas, y, por

tanto ocultas por el pico eléstico.

E(meV)

3+ 3

I II III IV

Figura 2.19: Esquema de niveles para el NaCo3z deducido de la espectroscopia de

neutrones, y transiciones observadas.

La dependencia térmica de los picos concuerda con este esquema de niveles de
energia: las transiciones I y II son frias, y las transiciones III y IV son calientes.



106 Estudio de polioxometalatos magnéticos

Analisis de los resultados de INS: modelo de canje anisétropo del Cos W

Para el Co3W, el hamiltoniano mds general posible es:

I'AI:_Z Z (J&3§10cSA2(x+Jé4§20c§3a+1&4§10c§3a) (2-1)

0=X,,2

Del conjunto inicial de 9 pardmetros se pueden eliminar las interacciones de
canje a través de la diagonal larga del rombo (Col-Co4), por considerarse que la
ruta de canje Co-O-O-Co es poco eficiente y no aporta una contribucion apreciable

a las propiedades magnéticas del complejo, con lo que tendremos:

o=x,y,Z

El tratamiento que se utiliz6 en anteriores estudios (descrito en la seccion 2.1.3,
péagina 82) asumia que los ejes de anisotropia de los diferentes centros eran pa-
ralelos entre si y al eje de simetria principal de la molécula. Teniendo en cuenta
la simetria del sistema (las interacciones Col-Co3 y Co3-Co4 son practicamente
equivalentes), esto significa que, para el Co3 W, el hamiltoniano quedaria expresado

en funcién de los tres componentes de J (Jy, Jy,J;) como:

I'AI =2 Z Jo (§1a§3a+§3a§4a) (2.3)

a:x’yﬂz

Con estas simplificaciones, no se ha podido hallar ninguna solucién satisfac-
toria. Concretamente, el esquema de niveles de energia extraido por dispersion in-

eldstica de neutrones para el Co3W no ha podido ser reproducido.

Asi pues, hay que devolver grados de libertad al sistema, volviendo a la expre-
si6n 2.2. Haciendo una exploracion general, se ha encontrado que la Ginica solucién

valida implica ciertas relaciones entre componentes de J:

JB(CozW) = J3*(Co3W)
J;?(CozW) = J7*(CozW)
J3(CozW) = J2*(CozW)
(2.4)
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con los que volvemos de nuevo a una solucién con tres pardmetros independientes.
La tabla 2.3 recoge la solucién hallada con estas condiciones.

Las pequeifias desviaciones cristalogréficas ° respecto de estas relaciones ideales
probablemente no sean significativas, de forma que no se han tenido en cuenta en

los calculos.

Estas condiciones equivalen a considerar las relaciones de simetria existentes

entre las interacciones, como se ve en la figura 2.20.

A\ X y /\
/ \
/ z \
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\ / \
/ \
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/ z \ 13 _ 734
Jy =J;
13 __ 734
Jz _Jz

Figura 2.20: Tensores de anisotropia magnética en el Co3W, y restricciones im-

puestas por simetria a las relaciones entre los pardmetros de canje.

La comparacion entre valores tedricos y experimentales de las posiciones e in-
tensidades de las transiciones magnéticas medidas por dispersion ineldstica de neu-
trones se recoge en la tabla 2.4. Para los datos a 4,1 A, se han escalado las inten-

sidades experimentales y calculadas con respecto a la transicion Il a 1,7 K, que es

9Estas desviaciones se estiman menores al 5 % en el peor de los casos y en la mayor parte de los

casos son menores del 1 %.
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JP=r5% = 10,96+0,05cm™!
JP=U = 1,76 +0,05
IB=7*% = 9,92 40,05

Tabla 2.3: Parametros de canje hallados para el sistema Co3W.

la més intensa, dando a ésta el valor unidad. A 5,9 A se ha procedido de la misma

forma, pero tomando como referencia la transicion [(+VD10 a 1,7 K.

10Se elige la nomenclatura I(+VI) porque el pico a 1 meV corresponde a la suma de las transi-
ciones [ y VL.
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5 ,91& energia 2K 10K 30K
I’ (exp) | 0,980(7) — 0,274(6) | 0,494(7)
I’ (teo) 0,980 0 0,274 0,431
V' (exp) | 1,51(1) — 0,0011(2) | 0,101(3)
V’ (teo) 1,51 0 0,008 0,071
I(exp) | —0,980(7) | 1,00(2) | 0,84(2) | 0,57(2)
I (teo) —0,980 1,000 0,871 0,636
4. 11& energia 2K 5K 10K 30K
I’ (exp) 0,98(1) 0 0,212(3) | 0,559(6) | 0,76(2)
I’ (teo) 0,98 0 0,0974 0,276 0,445
V’ (exp) 1,50(1) 0 0 0,080(3) | 0,149(5)
V’ (teo) 1,50 0 0 0,009 0,086
I’ (exp) | 2,040(6) 0 0 0,083(3) | 0,138(4)
IT’ (teo) 2,040 0 0 0,065 0,190
IV’ (exp) | 2,56(1) 0 0 0,011(2) | 0,074(3)
IV’ (teo) 2,56 0 0,008 0,009 0,080
r (exp) | 3,54(1) 0 0 0,005(1) | 0,055(2)
I’ (teo) 3,54 0 0 0,010 0,088
I (exp) —0,98(1) — — 0,559(6) | 0,76(2)
I (teo) —0,98 0,981 0,963 0,276 0,445
V (exp) | —1,50(1) 0 0,095(8) | 0,18(1) | 0,303(8)
V (teo) —1,50 0 0,006 0,053 0,155
IT (exp) | —2,040(6) | 1,00(1) | 0,87(1) | 0,70(1) | 0,42(1)
II (teo) —2,040 1,000 0,901 0,700 0,419
IV (exp) | —2,56(1) 0 0,127(8) | 0,30(1) | 0,34(1)
IV (teo) —2,56 0 0,069 0,168 0,214
III (exp) | —3,54(1) | 0,797(6) | 0,681(6) | 0,493(9) | 0,256(9)
IIT (teo) —3,54 0,830 0,748 0,581 0,347

Tabla 2.4: Energias e intensidades relativas de las transiciones de dispersion inelés-

tica de neutrones, para el CosW a 4,1 A y a 5,9 A: valores tedricos y experimen-

tales.
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Una vez resuelto el sistema, es posible completar el esquema de niveles de
la figura 2.17, introduciendo los valores de espin en las funciones de onda (figu-
ra2.21).

E(meV) M %
. +1/2 100
31
7 +1/2 80.3
1+ A +1/2 100
+3/2 80.3

I I 1o v v VI

Figura 2.21: Esquema de niveles para el CosW, incluyendo el valor del nimero

cuantico de espin de la funciéon predominante para cada nivel.

Modelo de canje anisétropo del NaCos

Para el NaCoj3, el hamiltoniano mds general aplicable seria:

I‘AI:—Z Z (J&ZSAIOLSAZOL+J§3~§20c»§30c+-]é3§10c§30c) (2-5)

a’:x7y7z

Por motivos de simetria, se pueden establecer las siguientes restricciones a la
libertad de los pardmetros:
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J12(NaCo;3) = JyIS(NaCo;;)
Jylz(NaC03) = J13(NaCo3)
J}2(NaCo3) = J!*(NaCo3)
J23(NaCo3) = JyZS(NaCo;;)

(2.6)

Sin embargo, con este esquema nos encontramos con una fuerte sobreparametri-
zacidn, ya que tenemos cinco parametros de canje como variables totalmente
libres, con sélo cuatro sefiales en neutrones, que realmente corresponden a tres
niveles de energia. En estas condiciones, no es posible aislar un conjunto tnico de

parametros que resuelva el sistema mejor que cualquier otro.

Hay que notar la diferencia entre este caso y el anterior, en el que solamente
teniamos tres parametros independientes, a ajustar con tres niveles de energia.
En el caso anterior, era posible encontrar una tnica solucién que reprodujera el

esquema de niveles de energia.

Por otra parte, es evidente por las estructuras de los dos compuestos que hay
semejanzas, como vemos en el resumen de dngulos y distancias en la tabla 2.5,
por lo que, en principio, es posible suponer que los pardmetros de canje magnético
también serdn similares. Asi pues, por encontrarse analogias estructurales, se han

incluido las relaciones aproximadas:

J13(NaCo3) =~ J13(Co3W)
J33(NaCo3) ~ J33(CozW)
JB3(NaCoz) =~ JB3(CozW)
JB3(NaCos) =~ 133(C03W);J;3(CO3W)
JZZ3(NaC03) ~ J13(Co3W)

2.7)
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Figura 2.22: Ejes de anisotropia magnética propuestos para los compuestos (a)
Co3W y (b) NaCos. y restricciones impuestas por simetria a las relaciones entre

los pardmetros de canje.
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NaC03 C03W
Co(1)-Co(2) 3,201(5) | Co(1)-Co(2) 3,170(2)
distancias | Co(2)-Co(3) 3,188(5) | Co(1)-Co(2) 3,1828(19)
(A) | Co(1)-Co(3) 3,184(5) | Co(2)-Co(2) 3,1728(14)
Co(1)-0(58)-Co(2)  99,0(7) | Co(1)-0(32)-Co(2) 96,5(4)
Co(1)-0(50)-Co(2)  93,7(8) | Co(2)-O(34)-Co(2) 101,94)
angulos | Co(2)-O(57)-Co(3) 96.4(7) | Co(1)-O(34)-Co(2) 101,6(4)
(°) | Co(2)-O(50)-Co(3) 94.3(7) | Co(1)-O(31)-Co(2) 96,6(4)
Co(1)-0(63)-Co(3)  98,2(9)
Co(1)-0(50)-Co(3)  93,2(8)
Co(1)-0O(58)- Col-032-
angulos -0(50)-Co(2)  -175(1) -034-Co2 168,3(5)
diedros | Co(1)-O(63)- Co02-034-
) -0(50)-Co(3) 172(1) -034-Co2_%5 180,00
Co(2)-0(57)- Col-031-
-0(50)-Co(3) -178.4(8) -034-Co2_%$5 -166,9(4)

Tabla 2.5: Comparacién de distancias relevantes (A), angulos de enlace (°) y dngu-

los dihedros (°) en los compuestos NaCosz y CosW.
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De esta forma, los 18 grados de libertad del supersistema Co3 W-NaCoz quedan
reducidos a 3 pardmetros totalmente libres, correspondientes al Co3W, y 5 factores
de correccidn para el NaCos, cercanos a la unidad, que dan cuenta del efecto de las

desviaciones estructurales entre los dos polioxocomplejos.

Asi, reducida la variabilidad de las cinco variables a meros ajustes cercanos a la
unidad, volvemos a la situacion de tener una unica solucion, y es posible encontrar

un ajuste excelente con el conjunto de pardmetros recogido en la tabla 2.6

J2=J* = 86+05cm™!
JE=JP = 1,4+0,5
J2=JB = 10,0405
IP=Jp = 6,5+0,5

J23 =  3440,5

Tabla 2.6: Parametros de canje hallados para el sistema NaCos.

5.1A energia 2K 10K 30K
M[exp] | 2,13(1) | 0,00 | 0,49(5) | 0,60(4)
[II[teo] 2,15 0,00 0,31 0,33
IV[exp] | 2,39(1) | 0,00 | 0,46(5) | 0,48(4)
IV[teo] | 2,43 0,00 0,31 0,32
I[exp] | 2,80(1) | 1,00(5) | 0,66(3) | 0,42(2)
I[teo] 2,80 1,00 0,66 0,42
I[exp] | 3,06(1) | 0,97(5) | 0,65(3) | 0,42(2)
II[teo] 3,05 0,99 0,66 0,42

Tabla 2.7: Energias e intensidades relativas de las transiciones de dispersion inelds-

tica de neutrones, para el NaCosz a 5,1 A: valores teéricos y experimentales.

Una vez resuelto el sistema, es posible completar el esquema de niveles de
la figura 2.19, introduciendo los valores de espin en las funciones de onda (figu-
ra 2.23).
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M; %
E(meV)
3= . +1/2 100
+1/2 94.5
21
14
! +1/2 100
+3/2 94.5

I II III v

Figura 2.23: Esquema de niveles para el NaCos, incluyendo el valor del niimero

cudntico de espin de la funcién predominante para cada nivel.

Verificacion del modelo en el caso del Cos W por medio de medidas de capaci-
dad calorifica

Teniendo tnicamente en cuenta en los experimentos de dispersion ineldstica de
neutrones, la resolucion del CosW es totalmente satisfactoria, y reproduce todos
los datos disponibles.

Sin embargo, considerando que la solucién del CozW se toma como punto de
partida para afrontar el problema del NaCos3, es adecuado buscar datos adicionales,

independientes, que confirmen la validez del modelo.

Las medidas de capacidad calorifica muestran, para los compuestos con niveles
de energia magnéticos, una anomalia llamada de Schottky, correspondiente a la

poblacién de estos niveles.

En los casos en los que disponemos de un compuesto isoestructural, pero dia-
magnético, es sencillo sustraer la contribucién de la red, que es la predominante, y
analizar esta anomalia. El compuesto Naj;Zns cumple a la perfeccion este papel
para el NaCos.
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Los resultados de las medidas de capacidad calorifica de Naj,Cos W y del com-
puesto isoestructural Naj2Zns se muestran en la figura 2.24(a) para temperaturas
por debajo de 20K. Los dos compuestos presentan curvas suaves, y se diferencian
en que la curva del compuesto magnético va por encima de la de su anédlogo dia-

magnético. Esta diferencia es mayor a baja temperatura.

El calor especifico del andlogo de Zn tiene el comportamiento tipico de una
contribucién de red a bajas temperaturas, con una constante de Debye ®p = 200K.
Las curvas de los dos compuesto practicamente se solapan por encima de 30 K. La
contribucién magnética del CosW se obtuvo por la diferencia de las capacidades
calorificas molares. Esta diferencia resulta en una anomalia del tipo de Schottky,
con un maximo a 7K (figura 2.24b). Los valores absolutos de la anomalia se es-
calaron a la maxima altura de la contribuciéon de Schottky dada por los niveles
de energia que se deducen de las medidas de dispersion ineldstica de neutrones.
Asi tenemos en cuenta los defectos ocupacionales del CozW (como impureza de
Co,Zn3).

Las medidas de calor especifico nos dan una informacién independiente de la de
los experimentos de INS, por lo tanto, de gran valor para comprobar la validez del
modelo utilizado. Podemos asumir como correctos los niveles de energia obtenidos
en la dispersion de neutrones (0, 0,98, 2,04, 3,54 meV), ya que se observan tran-
siciones a esas energias, independientemente de ningiin modelo de canje. Por otra
parte, nuestro planteamiento tedrico implica que la degeneracion asociada a estos
niveles de energfa es 2. Esta es una asuncién que no esté justificada directamente
por INS.

Calculamos las anomalias de Schottky asociadas al esquema de energias {0;
0,98;2,04; 3,54 meV}, con esquemas de degeneracioni: j: [ : k, paratodo {i; j; k;1}
{1;2}“. Vemos que el unico esquema que reproduce la posicion y forma de la
anomalia de Schottky observada experimentalmente es la 2:2:2:2 (indistinguible de

1:1:1:1), y este es, precisamente, el que coincide con el modelo propuesto.

Asi pues, las medidas de calor especifico confirman experimentalmente el es-

"Por los resultados de trabajos anteriores, las degeneraciones superiores a 2 no tendrian sentido
en este tipo de sistemas.
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10 20 30
T /K

Figura 2.24: (a) Capacidad calorifica de los compuestos Naj,CozW(e) y
Na»Zns(o) entre 4 y 20 K. (b) Diferencia entre ambas, correspondiente a la
anomalia de Schottky. (ver texto). La linea continua se obtiene de los parametros
de canje derivados de INS.
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quema de degeneraciones que se obtiene a partir del modelo de canje magnético uti-

lizado para la reproduccion del experimento de dispersion ineldstica de neutrones.

Analisis de la susceptibilidad y magnetizacion macroscopicas sobre Co; W

La figura 2.25(a) muestra los datos de susceptibilidad magnética para una mues-
tra deuterada de Naj2CosW. Se representan X,,- T frente a 7 a 0,1, al,a2y
a 4T. Cuando la muestra se enfria desde temperatura ambiente, ), - T baja desde
10,3 emu-K-mol ! a 293K hasta 7,8 emu-K-mol ! a 35K, donde vemos un min-
imo redondeado. Al seguir bajando la temperatura, %, - 7T aumenta hasta alcanzar
un méiximo a aproximadamente 6K (a 0.1T, ver mds abajo). Una primera inter-
pretacion, por analogia con otros compuestos de la misma serie, es la siguiente:
El primer descenso se debe principalmente al acoplamiento espin-6rbita del Co’/,
mientras que el aumento se debe a las interacciones ferromagnéticas Co’’-Co!! en
el cluster de espines trinuclear. El comportamiento a temperaturas por debajo de
50 K depende del campo magnético aplicado. A un campo de 0,1 T, el producto
Ym - T alcanza un maximo de 8,8 emu-K-mol~! a 6K. A campos mds altos, el max-
imo primero se desplaza a temperaturas mas altas y se hace mas ancho y més bajo,
y finalmente desaparece, de forma que el producto %, - T decrece mondtonamente

al enfriar.

La dependencia de la magnetizacion isoterma del campo aplicado a2y a5 K,
de 0 a 5 T, se recoge en la figura 2.25(b). La magnetizacion tiende a un valor de
saturacion de aproximadamente 6 up, que a 2 K parece a punto de alcanzar alos 5 T,
mientras que a 5 K no se alcanza al menos hasta los 6 T. Esto corresponde al valor
esperado para tres espines S = 1/2 con un valor medio de g de aproximadamente
4,85, frente a los 4,33 esperados.

El esquema de niveles de energia, que vemos en la figura 2.17 (degeneracién y
energias) se obtiene de los experimentos de INS. Este esquema se deduce directa-
mente del modelo de canje que aplicamos. De las energias se extraen los pardmet-
ros de canje magnético, que podemos considerar, por tanto, bien determinados. El
modelo de canje anis6tropo propuesto, ademads, estd confirmado por las medidas de
calor especifico.
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x T / emu.K/mol
°

\}
1

Figura 2.25: (a) %, - T experimental de una muestra policristalina de Naj;Cos W
entre 2 y 30 K a cuatro campos magnéticos distintos. Detalle: ), - T experimental
para la misma muestra a 0,1 T en el rango de temperaturas 2-300K (b) Magne-
tizacion isotérma del NajoCosW a 2 y 5 K. Las lineas continuas representan las
propiedades magnéticas calculadas aplicando el Hamiltoniano de la ecuacion 2.2
con el conjunto de pardmetros de la tabla 2.3 y el conjunto de pardmetros g de la
tabla 2.8
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Para interpretar las propiedades magnéticas macroscépicas, como la variacion
de la susceptibilidad frente a variaciones de temperatura o la respuesta de la mag-
netizacion a diferentes campos, aplicamos el mismo modelo, con los pardmetros
que ya hemos hallado, y quedan como tnicas variables los factores g de Landé,
corregidos para tener en cuenta de forma efectiva la diferencia entre el momento
magnético resultante de la interaccién espin-6rbita en el Co’’ y el espin efectivo 1/2

con el que lo reproducimos.

Escogiendo las mismas relaciones de simetria que en el esquema de pardme-
tros de canje se llega a una solucién satisfactoria. Sin embargo, debido a la baja
informacién contenida en las curvas de susceptometria magnética, frente el nimero

de pardmetros independientes, no puede asegurarse que ésta sea la tinica solucién

posible.
g =81 =625
g =8 =483
gZ1 = g; =0,70
g§ = g? =4,00
gx = 6,25

Tabla 2.8: Pardmetros g de Landé hallados para el sistema CozW.
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Analisis de la susceptibilidad y magnetizacién macroscépicas sobre NaCo3

En la figura 2.26 se muestran los resultados de las medidas de susceptibilidad
magnética frente a la temperatura, a diferentes campos (a) y de la magnetizacién
frente al campo, a diferentes temperaturas (b), sobre una muestra policristalina de
Na;7NaCos.

Las medidas de susceptibilidad comprenden el intervalo 2-300 K, y se reali-
zaron a 0,1, a 1, a2y a4 T. Al enfriar la muestra bajo un campo de 0,1 T desde
temperatura ambiente, se observa un descenso de ¥, T desde 9,5 emu-K-mol~!
hasta 8,7 emu-K-mol~! a 40 K. A esta temperatura el producto y,,T alcanza un
minimo redondeado, y empieza a crecer hasta llegar a un méximo mds agudo de
10,4 emu-K-mol~! a 6 K. A campos mds altos, el maximo se desplaza a temperat-
uras mas altas y se hace mas ancho y menos alto, de forma que, a 4 T, el maximo

en %,,T es de 9 emu-K-mol~!, que se alcanzan a 15 K.

La interpretacion de estos datos es enteramente andloga a la de los del NaCos: el
primer descenso en X, T al bajar desde temperatura ambiente se debe al acoplamien-
to espin-orbita del Co(Il), y el aumento subsiguiente al acoplamiento ferromagnéti-
co en la triada de espines efectivos 1/2.

La dependencia de la magnetizacion isoterma del campo aplicado a2 y 5 K,
de 0 a 5 T, se recoge en la figura 2.25(b). La magnetizacién tiende a un valor de
saturacion de aproximadamente 7 T , que a 2 K se alcanza hacia los 5 T, mientras
que a 5 K no se alcanza al menos hasta los 6 T. Esto corresponde al valor esperado
para tres espines S = 1/2 con un valor medio de g de aproximadamente 5,66, frente

alos 4,33 esperados.

En cuanto al ajuste, se procede de manera andloga al caso del Co3 W, mantenien-
do el conjunto de parametros de canje y adecuando las relaciones entre paraimetros

g de Landé a las mismas consideraciones de simetria.

En estas condiciones, se encuentra un ajuste excelente con el siguiente conjunto
de parametros:
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Figura 2.26: (a) X, - T experimental de una muestra policristalina de Na;7;NaCos
entre 2 y 30 K a cuatro campos magnéticos distintos. (b) Magnetizacién isotérma
del Na;7NaCos a 2 y 5K. Las lineas continuas representan las propiedades mag-
néticas calculadas aplicando el Hamiltoniano de la ecuacion 2.5 con el conjunto de

parametros de canje de la tabla 2.6 y el conjunto de pardmetros g de la tabla 2.9.
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gg = g? =6,77
g=g =442
gy =81 =547
g =8y =345
gl =339

Tabla 2.9: Parametros g de Landé hallados para el sistema NaCos.

2.2.6. Conclusiones y perspectivas

Se aprovechd la potencia de los experimentos de difusién ineldstica de neu-
trones para determinar el diagrama de niveles de energia de dos heteropolioxo-

tungstatos que contienen triadas de Co’/ en diferentes disposiciones.

Este esquema energético se pudo reproducir con ayuda del programa com-
putacional magpack. En el caso del primer compuesto, CozW, la asignacion de
pardmetros de canje magnético fue univoca. Las analogias estructurales entre este
complejo y el NaCos permitieron elegir para este tGltimo un conjunto de pardmetros
de entre los muchos que habrian sido posibles de otro modo.

Se determinaron, pues, los pardmetros de canje magnético entre los cationes Co(Il),
a través de puentes oxo, en los polioxoaniones Co3W y NaCos. En ambos casos

se encontré anisotropia rombica, de forma que se extrajeron todos los pardmetros
J& (Coz) con {i, j} ={1,2,3}; e={x,y,z}; Cosz={Co3Zn,y,NaCos}

Mediante el andlisis de las relaciones de simetria, y aprovechando analogias
estructurales entre los compuestos, se redujo el conjunto maximo de 18 pardmetros
a 3 parametros libres, siempre en el orden de magnitud de los encontrados para
compuestos de la misma serie, mds 5 factores de correccidn, cercanos a la unidad,
que dan cuenta del efecto de las pequeias diferencias estructurales entre los dos
polioxocomplejos.

Los estudios de estos compuestos se integran en una serie de polioxoaniones de
Co!! de diversa nuclearidad, con el objetivo tltimo de mejorar nuestra comprensién
de las interacciones magnéticas entre iones metdlicos anisétropos, como son los
cationes de Co(II) en un entorno octaédrico distorsionado.
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Es interesante comparar los resultados obtenidos, en cuanto a pardmetros de
canje magnético, con los de los anteriores trabajos (tabla 2.10). Vemos que los re-
sultados son totalmente comparables en cuanto al signo y el orden de magnitud, y
que la principal diferencia aportada por el estudio de estos cimulos trinucleares es-

triba en la mayor exactitud a la hora de determinar la orientacién de la anisotropia.

La resolucién del problema implico el refinamiento de la estrategia que se uti-
lizaba hasta la fecha para este tipo de clusters de Co’!. Mientras antes se suponia
que los tensores de anisotropia de los diferentes iones eran paralelos entre si y al
eje principal de simetria de la molécula, con estos compuestos se pudo ir més lejos,
gracias a su menor nuclearidad, dejando que la relacion entre las orientaciones de
estos tensores se adecuara a la operacion de simetria que relaciona los centros mag-

néticos.
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Polioxometalato S; Parametros (cm~!) | Canje | Conectividad®
[Co(H,0)CoW ;03913 (Co») 32y J,=-17,9; axial Oc-Td
“1/27° JeylJ, = 0,33 AF
[WCo03(H,0)2(ZnW9034),]'%~ (CosW) | “1/2” | JP =J*=11,0; | rémbico Oc-Oc
I = J34 =18 F
J13 J34 9 9
[NaCos(H,0),(P,W150s6)21'7~ (NaCo3) | “1/2” J2=J1%=86; Oc-Oc
T2 = 113 =1,4; | rémbico
112 113 =10,0; F
J23 J23 6 5
JB =34
[Co4(H20)2(PW9034),1'%~ (Coy) “1/27 J.=12;J.=19; axial Oc-Oc
JylJ = 0,60 F
[WCo03(H20),(CoW¢034),]'>~ (Cos) 32y J;=12,9; J. = -10; axial, Oc-Oc,
“1/2” JylJ; = 0,43; coexisten Oc-Td
T, 17!=0,33 Fy AF
([Co7(H,0)2(0H),P, W25004]16~ 32and | J;=9;J.=-4]T; axial, Oc-Oc,
(Co7) “1/2” JolJ; =0,52; coexisten Oc-Td
FyAF
[Coo(OH)3(H20)6(HPO4)2(PWoO34)3]'0~ | “1/2” | J. =84 J. =-12; Ising, Oc-Oc
(Cog) JolJ; =0, coexisten
T, =0 Fy AF

“Todo octaedro unido a un tetraedro comparte un vértice con este y todos los octaedros conec-

tados entre si comparten aristas, excepto el complejo Cog donde los octaedros comparten entre si

tanto vértices como aristas

bEspin efectivo para un ién Co(II) octaédrico

Tabla 2.10: Parametros de canje magnético J obtenidos en compuestos de la serie

de polioxotungstatos de Co(II), en este y en anteriores trabajos.
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Introduccion y objetivos de esta parte

El objetivo de esta tercera parte es el estudio de la transferencia electronica y el
canje magnético en polioxovanadatos de valencia mixta. Esta parte se estructura en
dos capitulos, andlogamente a la anterior: uno de fundamentos tedricos y otro de

estudios.

En el capitulo 3 se presentan los fundamentos tedricos y algunos conceptos
fundamentales para el estudio de la transferencia electronica mediante hamiltoni-
anos modelo y célculos a partir de primeros principios (ab initio). Se presentan
el fenbmeno de la valencia mixta, el proceso de la transferencia electronica, y la
clasificacion de los compuestos de valencia mixta de Robin y Day. Se introducen
también las diferencias y la complementariedad entre los cdlculos de hamiltonianos
efectivos, similares a los de la parte anterior, y cdlculos espectroscopicos ab initio
sobre fragmentos embebidos. Asimismo, se entra en detalle en los fundamentos de
estos ultimos: eleccién y construccion de los fragmentos, y del bafio que los rodea,

y extraccion de los pardmetros.

En el capitulo 4 se recoge el estudio de una serie de polioxovanadatos de for-
mula general V3O, , y la racionalizacion de sus propiedades magnéticas. Estos
estudios son la progresion natural de trabajos previos, sobre sistemas mds sencil-
los, y estdn motivados por la inesperada progresion de las propiedades magnéticas
de esta serie de polioxovanadatos al retirar electrones. Con la introduccién de hue-
cos que separan entre si los espines, alargando las vias de canje, se produce un
fortalecimiento efectivo del acoplamiento antiferromagnético, en lugar de un de-

bilitamiento.
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Capitulo 3

Fundamentos tedricos y conceptos
fundamentales para el estudio de la
transferencia electronica mediante
hamiltonianos modelo y calculos ab

Initio

3.1. Los compuestos de valencia mixta y el fenémeno

de la transferencia electronica

3.1.1. El fenomeno de la valencia mixta

Los compuestos inorgdnicos de valencia mixta son aquellos que tienen ato-
mos iguales entre si salvo por su estado de oxidacién'. Esto ocurre cuando hay

atomos que, siendo del mismo elemento y encontrdndose en entornos similares, co-

Para los compuestos organicos, en los que el concepto de estado de oxidacién no es tan qitil,
son de valencia mixta aquellos radicales en los que un electrén desapareado se puede deslocalizar
entre dos 0 mds centros.
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mo ocurre frecuentemente en los compuestos de coordinacién polinucleares, tienen
diferente valencia. En muchos de estos compuestos existe una ruta a través de la
cual puede transferirse un electrén de uno a otro 4tomo metdlico, y, asi, es imposi-
ble una asignacion de un estado de oxidacién entero a cada uno de ellos. Este estado

de oxidacion no-entero es el origen de la denominacion “valencia mixta”.

Propiedades de los compuestos de valencia mixta

Los compuestos de valencia mixta se han identificado por una serie de propiedades [1],

COmo son:

— la absorcion en el visible o en el infrarrojo cercano, atribuido a una transi-
cién de “transferencia de carga” [2], que fue la primera manifestacion clara

de este tipo de compuestos,

— laaparicién o cambio caracteristico en la dependencia térmica del espectro de
Resonancia de Espin Electrénico [3], en el que se evidencian los electrones

desparejados, o

— cambios en los espectros de Resonancia Magnética Nuclear, que pueden
servir para determinar la localizacion a bajas temperaturas de los electrones

“itinerantes”, pero también

— cambios en las propiedades electroquimicas, donde podemos observar un
desplazamiento del potencial de reduccion frente al predicho para un andlogo

sin posibilidad de transferencia electronica, y

— cambios en las propiedades magnéticas, con respecto a las esperadas si los
electrones desapareados estuvieran localizados sobre los centros magnéticos.
Esta es la propiedad maés relevante para el presente trabajo: en el capitulo 4

se presentard el estudio de un caso de este cambio.
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3.1.2. El proceso de la transferencia electronica

En un sistema de valencia mixta encontraremos al menos una pareja de &tomos
que, encontrdndose en un entorno equivalente, se diferencian fundamentalmente en
el estado de oxidacién 2 . Si retiramos, como experimento mental, un electrén, el
sistema quedard en un estado simétrico, en el que los dos 4&tomos son esencialmente
equivalentes. De esta forma, podemos concebir al sistema de valencia mixta como
una suma de la molécula en su estado simétrico, de capa cerrada, maés el electron

“extra”.

nin e
A B

Figura 3.1: Esquema del punto de vista clasico de la transferencia: salto de un

electrén entre una posicion A y otra B.

A continuacién, podemos situar el electrén “extra” en el 4tomo que no lo alo-
jaba originalmente, o devolverlo a su posicion inicial, y comparar los dos estados.
Como hemos dicho que los dos entornos son similares, el sistema tendra energias

comparables en las dos estructuras de resonancia.>

Clasicamente, podemos pensar en la coexistencia de estos dos estados, que se
alternan en el tiempo. El paso de uno a otro se produciria por el salto del electron

de un centro a otro.

Cudnticamente, en cambio, vemos la transferencia electrénica como un proceso
que mezcla dos estados localizados del sistema, que ya no son buenos descriptores
del mismo. Teniendo en cuenta la deslocalizacion electrénica, los dos estados pro-

pios del sistema serdn el de mezcla simétrica y el de mezcla antisimétrica.

ZPodemos incluir en la definicién algunos compuestos en los que los d4tomos en entornos equi-

valentes son de diferentes metales.
3Refinando el modelo, podemos tener en cuenta que entre estos dos estados extremos, en oca-

siones, serd posible un estado de transicién excitado, en el que el electrén residird en una zona
intermedia, como puede serlo, de existir, un ligando puente.
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ng = 12 (IPA—I-IPB)

S

Figura 3.2: Esquema del punto de vista cuantico de la transferencia: mezcla de dos
estados ‘localizados’, W4, ¥p, por transferencia de un electrén.

La transferencia del electron podré darse si el estado de transicién que se en-
cuentre en el camino entre los 4&tomos electroactivos puede salvarse con la energia
disponible (energia térmica o excitacién por un foton, por ejemplo), o si los or-
bitales implicados tienen el suficiente solapamiento como para permitir una transi-
cién por efecto tinel. Estos procesos son precisamente los que se observan como

banda de intevalencia, en el infrarrojo cercano, o en el espectro visible.

3.1.3. La clasificacion de Robin y Day

Para algunos compuestos de valencia mixta, este fendmeno de transferencia
presenta una barrera energética muy alta, de forma que no se da practicamente. En
otros casos, por el contrario, no hay tal barrera, de forma que el sistema se encuentra
deslocalizado. En casos intermedios, hay una barrera energética salvable. Asi, la
excitacion térmica o foténica pueden promover la transferencia del electrén de una
posicién a otra.
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Robin y Day estudiaron un gran nimero de compuestos de valencia mixta y
definieron este criterio para clasificarlos. Los de tipo (/) son fundamentalmente
localizados, los de tipo (1) pueden experimentar transferencia electrénica, si hay

un aporte de energia, los de tipo (/1) son deslocalizados.

1] 20 20 20

Figura 3.3: Curvas de energia (en unidades arbitrarias) frente al pardmetro de
asimetria en la vibracion de “respiracion”, para diferentes tipos de compuestos
de la clasificacién de Robin y Day, tomado de la referencia [4]. Distinguimos la
variacion desde los de tipo (I), totalmente localizado, a la izquierda, hasta los de

tipo (IIT), totalmente deslocalizado, a la derecha.

Para los compuestos de tipo (I) se encuentran dos posibles estados localizados:
el electrén se encuentra, fundamentalmente, en la posicién metdlica A oen la B, y

no es facil la transicion de uno a otro estado.

En el otro extremo, en los compuestos de tipo (I11), los dos estados posibles se
pueden describir como débilmente enlazante o débilmente antienlazante: en ambos
casos, la funcién de onda se halla distribuida entre los dos metales, y la diferencia

es que la simetria sea g o u.

Los compuestos de tipo (/) también presentan una distribucion de la funcién
de onda entre los dos centros, pero en estos casos el orbital enlazante no tiene un
maximo de densidad entre los centros, sino en ellos. En este caso, es posible una
transicion electrénica entre los centros, bien a través de una via térmica, bien por
una excitacion foténica. Este serd el tipo de compuestos estudiados en el presente
trabajo.
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La figura 3.3 es un esquema clésico que representa esta clasificacion, para un
sistema sencillo de dos centros electroactivos, por ejemplo, dos metales que puedan
alojar al electrén “extra”. En abscisas se representa una coordenada de disposicion
nuclear Q, tal que, para valores negativos de Q, los ligandos alrededor de los cen-
tros A y B se encuentran proximos a A y alejados de B, para valores positivos de
Q tenemos la situacion opuesta, y para Q = 0 los dos centros tienen a sus ligandos
a distancias equivalentes. En el caso de la izquierda, en el que vemos dos curvas
paraboloides que se intersectan, hay dos estados posibles: el electrén estd local-
izado en A o en B. En uno y otro caso, la posicion de los ligandos estd adaptada
al estado de oxidacion de los centros. En los casos intermedios, las curvas se han
fusionado, y aparece un maximo suave entre los minimos, el sistema puede pasar,
por excitacion térmica, de tener la densidad electronica en un centro a tenerla en el
otro. También puede experimentar una excitacion fotonica, a la curva superior, que
puede considerarse un estado “antienlazante”. En el tltimo caso, el sistema esta
totalmente deslocalizado, de forma que el electrén “extra” sirve, bien de enlace, en

la curva inferior, bien de antienlace, en la curva superior.

3.1.4. Planteamiento tedrico y hamiltonianos efectivos
Transferencia electronica entre centros equivalentes

Desde el punto de vista tedrico, el modelado de los sistemas magnéticos que
presentan deslocalizacion electronica es mds complejo que el de aquellos en los
que los momentos magnéticos estdn localizados. La razén es que, ademds de las
interacciones de canje magnético, con frecuencia hemos de considerar otro tipo de

interacciones, como la transferencia electrénica®.

Consideremos un sistema que contenga dos dtomos o centros ‘“‘electroactivos”,
en general, A y B y un electrén desparejado que puede situarse en A o en B. Este
sistema, aun siendo muy simple, es adecuado para los compuestos de este traba-

jo: por una parte, los ligandos, el puente y el resto de los electrones de los centros

4En ocasiones, se ha de incluir en los célculos el fenémeno del acoplamiento vibrénico, lo cual
complica extraordinariamente el problema. No es el caso del presente trabajo.
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“electroactivos” se tienen en cuenta de forma efectiva en la magnitud del pardmetro
de transferencia t; por otra, el fendmeno de la transferencia electrénica es local, es
decir, no tiene correlacion dindmica con sus alrededores, sélo se ve afectado por
su entorno de forma promedio a lo largo del tiempo. Asi pues, podremos describir
la interaccion en cada par por este modelo, y el conjunto de la molécula, simple-
mente teniendo en cuenta las interacciones de todos los pares. La introduccion de
refinamientos para la inequivalencia de los centros A y B se introduce en el aparta-
do 3.3.5, en la pdgina 154.

En esta modelo, la transferencia electronica puede verse como el salto entre
dos orbitales, Y, y W, esencialmente localizados, respectivamente, en los 4tomos
Ay B. La integral de salto ¢ es igual al acoplamiento entre estos estados resonantes
localizados:

t = {capa—cerrada-y,|H|capa—cerrada - ) 3.1)

donde capa—cerrada corresponde a los orbitales inactivos doblemente ocupados.

En la base de orbitales localizados{y,,y,}, en los centros A y B, respectiva-
mente, el hamiltoniano de transferencia electronica se expresa como:

0 ¢t
t 0

a

(3.2)

Por mezcla simétrica (y;) o antisimétrica (y.) de los orbitales localizados (ver

la figura 3.2), es posible construir una base de orbitales deslocalizados {y,y_}:

Vo= —=(Wa+Vp)

Vo= —= (Yo —Wp)

SN -

(3.3)

En esta base deslocalizada, el hamiltoniano de transferencia electronica se ex-
presaria como:
t O

A = (3.4)
0 -t
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Desde luego, un sistema de dos centros con un electrén desapareado sélo ten-
drd dos estados posibles, y los dos con el mismo momento magnético, por lo que
no serd de interés. Sin embargo, estos hamiltonianos, implementados en forma de
subrutinas en el lenguaje de programacién fortran77° , se pueden utilizar para la
resolucion de sistemas de nuclearidad arbitraria, siempre y cuando se les suminis-
tre un conjunto de pardmetros adecuado. En estos sistemas con varios centros y
varios electrones, habrd que considerar también el canje magnético, introduciendo
elementos de hamiltoniano como los descritos anteriormente en este trabajo (sec-
cién 1.1.5, pagina 59). Asi serd posible calcular las funciones propias y valores
propios (en cuanto a momento magnético y energia), y, a partir de estos, predecir o

reproducir sus propiedades magnéticas.

3.2. Calculos ab initio frente a hamiltonianos mode-

lo: diferencias y complementariedad

3.2.1. Algunos detalles mas sobre los calculos ab initio ©

En la seccién 1.1.1, pdgina 45, se esbozan los fundamentos de la mecédnica
cudntica, utilizados para construir hamiltonianos modelo. En esta seccion, ahon-
daremos un poco mads, para presentar los calculos ‘a partir de primeros principios’

o ab initio.

La funcién de onda W se expresa como combinacién lineal de un conjunto o
base de orbitales,” andlogamente a como la posicién de un punto en el espacio se

expresa en una base de vectores x, y, z. Una base infinita de orbitales, sometida a una

En el apéndice B.2 hay una explicacién mds detallada de la resolucién de este problema y su
implementacién en forma de programa.

®Etimolégicamente, ab initio significa “desde el principio”, y se refiere a calculos que se derivan
directamente de los principios tedricos de la mecédnica cudntica, sin inclusién de estimaciones de

parametros basadas en medidas experimentales.
TEstrictamente, la base no se expresa en orbitales sino en determinantes de Slater, o una he-

rramienta matemadtica equivalente, que exprese los orbitales respetando la indistinguibilidad y la

naturaleza fermidnica de los electrones.
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interaccion exhaustiva entre ellas -una interaccion de configuraciones completa-
permitiria la expresion perfecta de la funcién de onda de un sistema. Puesto que no
es posible usar una base infinita, la forma en que se escoja la base de orbitales es

de crucial importancia para obtener resultados correctos.

La energia del sistema se descompone en una serie de energias:

1. E.in(e,n) cinética, de los electrones y de los nicleos,

2. Ep,(ee) potencial entre electrones (de repulsion),

3. E,u(nn) potencial entre niicleos (de repulsion),

4. Ep(ne) potencial entre niicleos y electrones (de atraccién), y

5. Epq(ext) potencial frente a campos exteriores.

Para calcularlas, es necesario determinar ciertas integrales de interaccion en-
tre orbitales denominadas monoelectrénicas o bielectronicas. Dando una vision
sencilla, las integrales monoelectrénicas se usan para calcular contribuciones a la
energia del sistema causadas por la interaccién de cada electrén con su ambiente
promediado, esto es, el resto de los electrones y los nucleos. Las integrales bielec-
trénicas se usan, seglin esta misma vision sencilla, para calcular las contribuciones
a la energia del sistema causadas por la interaccién explicita entre dos electrones,
dentro del ambiente generado por el resto de los electrones y los nicleos. Dentro
de las integrales bielectronicas, podemos distinguir las interacciones de Coulomb
y las ‘de intercambio’, que no tienen una interpretacion clésica sencilla y que dan
cuenta de la correlacion entre los movimientos de electrones con espines paralelos.
No hay interacciones entre tres electrones que no puedan separarse en interacciones

mono- y bielectrénicas.

Aproximaciones llevadas a cabo

Los principios de la mecanica cudntica se pueden aplicar en su forma mds es-

tricta s6lo a sistemas extremadamente sencillos, de forma que, incluso en casos de
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sistemas relativamente simples, ya se precisan una serie de aproximaciones impor-
tantes para resolverlos.® El hecho de que no sea posible la resolucién analitica de
los sistemas con mds de dos centros, y sean necesarios costosos métodos numéricos
iterativos, hace habitualmente imprescindible el uso de mdquinas de célculo, sea en

forma de estaciones de trabajo, superordenadores o ‘granjas’ de ordenadores.

No obstante, se consideran cdlculos ‘a partir de primeros principios’ aque-
llos que, Unicamente a partir de una disposicién de los nicleos y de un conjunto,
base o espacio de funciones que describe la disposicion espacial de los electrones,

calculen estas integrales de interaccion.

Se conocen como ‘semiempiricos’, en cambio, los cdlculos que asumen que
todas o algunas de estas integrales de interaccion son parametros que se extraen de
una tabla, en vez de ser calculados. De esta forma, son menos exigentes computa-

cionalmente, pero se arriesgan a ser menos exactos.

Los cdlculos ab initio han sido extensamente utilizados por los quimicos cudnti-
cos, de forma que se conocen sus capacidades y sus limitaciones. Los fundamentos
generales, que son los de la mecénica cudntica, son bien conocidos y permanecen
estables desde la primera mitad del siglo XX. Se considera que el limite superior de
precision, para una base dada de orbitales, es la Interacciéon completa de Configu-
raciones o Full CI ? . Este método es enormemente costoso computacionalmente.
Como limite inferior razonable, se siguen admitiendo célculos al nivel Hartree-
Fock. En cuanto a las herramientas, se sigue aplicando, con diferentes implementa-
ciones, el método del campo autoconsistente ' (Self Consistent Field, SCF). Sin
embargo, se puede variar los métodos de célculo y los tipos de aproximaciones que
se pueden llevar a cabo sin perjuicio de la exactitud de los resultados finales, y, co-

mo consecuencia, cdlculos con aproximaciones refinadas o estrategias inteligentes

8Una referencia general de cédlculos cudnticos se encuentra en el manual [5].
9Una interaccién de configuraciones o CI es una forma de calcular una funcién de onda multi-

determinante. Se construye empezando por una funcién de onda Hartree-Fock, y construyendo
nuevos determinantes promocionando electrones a orbitales vacios. Las interacciones de configura-
ciones se clasifican por el niimero de excitaciones usadas para cada determinante. Las interacciones
completas contienen todos los determinantes, con todas las excitaciones posibles, empezando desde

las monoexcitaciones, pasando por las excitaciones dobles, triples, . ..
Descrito en la seccién B.3.2, pagina 247.



3.2 Calculos ab initio frente a hamiltonianos modelo 145

pueden abordar problemas de complejidad creciente o conseguir exactitudes ma-
yores sin aumentar desorbitadamente el costo computacional. Incluso han surgido
algunas estrategias novedosas que algunos clasifican como ab initio y otros como
semiempiricos, como la Teoria del Funcional de la Densidad o DFT. Estos son,

pues, campos de investigacion que siguen estando muy activos.

Algunas de las aproximaciones de uso mds extendido, y que se han utilizado en
el presente trabajo, son las siguientes:

1. El desacoplamiento de los movimientos electronico y nuclear, conocida co-
mo aproximacion de Born-Oppenheimer. Al ser la masa del niicleo mucho
mayor que la de los electrones, su velocidad es, en general, correspondiente-
mente pequefia. De esta forma, el nicleo experimenta a los electrones como
si éstos fueran una nube de carga, mientras que los electrones sienten a los
nucleos como si éstos estuvieran estéticos. Los electrones se adaptan ‘instan-

tdneamente’ a cualquier posicion de los nucleos.

2. La construccién de orbitales moleculares como combinacién lineal (sumas y
restas) de orbitales atomicos (OM-CLOA). Los tnicos orbitales que es posi-
ble calcular estrictamente son los monoatomicos, monoelectronicos (hidro-
genoides). Para cualquier sistema poliatémico, se construyen orbitales mole-
culares adaptando los atémicos ‘hidrogenoides’ de cada 4tomo de la molécu-

la, en vez de calcularlos exactamente.

3. Aproximacion de Hartree-Fock o de campo central. En vez de la interac-
cién couldmbica explicita entre pares de electrones, se calcula la repulsion de
cada electrén con el campo medio generado por los demaés. Asi, se reemplaza
el complejo problema multielectrénico por un problema monoelectrénico en
un entorno ‘promedio’. Esta aproximacién es muy drdstica, ya que la cor-
relacion entre los movimientos de los electrones es importante. En este tra-
bajo, veremos como se introduce parte de esta correlacion en los cédlculos
CASSCF y, més atin, en los CASPT2 y DDCI!! .

"'Complete Active Space-Self Consistent Field, pagina 248 , Complete Active Space-
Perturbation Theory to order 2, pagina 250, Difference-Dedicated Configuration Interaction, pagi-
na 255
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4. La aproximacion perturbacional, que es la forma en que se intenta recu-
perar la aproximacién perdida por la aproximacion de Hartree-Fock, y que
consiste en separar la influencia de diferentes fendmenos fisicos sobre el sis-
tema. De esta forma, se construye un hamiltoniano de orden 0, que describe
el sistema de forma muy simplificada. El resultado se perturba con el fené-
meno de mayor importancia de los que se han despreciado, obteniéndose un

hamiltoniano de orden 1, y asi sucesivamente.

5. Lano consideracion explicita de los efectos relativistas. La teoria cuantica
que hace posible tener en cuenta los efectos de la teoria de la relatividad es
la teoria cudntica de campos [6]. Dentro de este marco, la cromodindmica
cudntica estudia la interaccion fuerte entre quarks y gluones. Estas teorias
son demasiado complejas para poder aplicarse explicitamente a los sistemas
de interés para este trabajo!2.

6. La no consideracion de los efectos gravitatorios ni magnéticos, que son
muy débiles a las escalas consideradas. Por la naturaleza de este trabajo,
relacionada con estudios de efectos magnéticos, esto merece una explicacion
aparte: Los efectos magnéticos que se estudian en esta investigacion se deben
a interacciones culombianas entre electrones, bajo las leyes de la mecénica
cuantica. El hecho de que estos electrones acarreen consigo espin, ademas
de carga, es lo que motiva los acoplamientos magnéticos. Las interacciones
magnéticas (que llamamos “directas” o “a través del espacio”) son varios
ordenes de magnitud mds débiles que las que consideramos en nuestros cal-

culos, efecto de la interaccidn electrostatica.

El hamiltoniano electronico ab initio para un sistema de dos electrones, que es
fundamentalmente extensible a un niimero superior de electrones, se puede expre-

sar en forma compacta como:

&2

H=h{+hy+— (3.5)
ri2

12En algunas investigaciones, estos efectos se tratan en detalle, por ejemplo para las capas internas
de los atomos pesados, y, en el caso de lantanidos y actinidos, incluso en los orbitales de valencia.
Los resultados se parametrizan, y este tipo de datos se usan en este trabajo, de forma que se tiene en
cuenta la influencia de los electrones internos sobre los electrones de valencia, magnéticos.
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donde A1 y hp son as sumas de los operadores energia cinética y potencial de los
. . . 2

electrones 1y 2, respectivamente, rq, es la distancia entre ellos, y % expresa la en-

ergia de repulsion interelectrénica. Ademads, hay que considerar que los electrones

son fermiones, lo que impone condiciones adicionales.

3.2.2. Complementariedad entre calculos ab initio y modelos efec-

tivos

Las funciones de onda ab initio imitan el funcionamiento del sistema cudnti-
co al que describen, de forma que su interaccién con los hamitonianos ab initio
da como resultado los mismos valores que se obtendrian de la medida fisica de la
propiedad buscada. Para esto, no se necesita informacién experimental mas alla de
la estructura del compuesto (la disposicion espacial de los nicleos y el nimero de
electrones).

Una resolucion 6ptima por el camino ab initio produce una funcién de onda, o una
serie de ellas, que se comportan como el sistema en estudio, en su interaccién
con los hamiltonianos elegidos, de forma que éstos extraen toda la informacion
pertinente acerca de la propiedad de interés.

Una ventaja importante de los cdlculos a partir de primeros principios frente a los
semiempiricos o modelos efectivos es que las aproximaciones que se estan ha-
ciendo son perfectamente conocidas, y, ademds, el uso de mas tiempo o mas
memoria permite liberarse de algunas de estas aproximaciones, de forma orde-
nada. Asi pues, un aumento de la capacidad de célculo disponible permite siempre
mejorar la precision de los resultados. Esto hace posible la revision de los célcu-
los, con diferente grado de aproximacion, buscando la estabilidad del resultado. En
este trabajo se aprovecha esta liberacion ordenada de aproximaciones para aliviar la
3% aproximacion de las recién ennumeradas (la no consideracién de la correlacion
electrénica), como se describe en el apartado B.3.3 (pagina 248).

El problema de estos estudios, cuando estan aislados, es que es dificil llegar a una

racionalizacién de las propiedades, a una discusién en términos comprensibles.

Los hamiltonianos modelo, por su parte, tienen una aproximacién opuesta: bus-

can la comprension y racionalizacion del sistema, antes que su imitacién. Se sim-
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plifica el sistema, de forma que ya no hay nucleos, sino nodos en los que situar los
momentos magnéticos (y, ocasionalmente, las cargas eléctricas) que representan a
los electrones. Por otra parte, se sacrifica la independencia con respecto a datos
externos a cambio de alcanzar explicaciones razonables. Una resolucién 6ptima
por modelos efectivos nos lleva a un entendimiento de los diferentes procesos (por
ejemplo, de interaccidon magnética) que estan teniendo lugar en el sistema.

El problema con estos estudios es que puede precisarse mds informacién experi-
mental de la que hay disponible, encontrdndonos entonces con el problema de la

sobreparametrizacion, como ya hemos visto en el capitulo anterior.

La combinacién de estudios experimentales y cdlculos ab initio (como fuentes
de informacion independientes) con hamiltonianos modelo, que arrojen luz sobre
los procesos de interaccidon que tienen lugar, puede dar lugar a una correcta com-

prension del sistema.

3.3. Calculos ab initio espectroscopicos sobre frag-

mentos embebidos en un baio de cargas

3.3.1. ;Qué son los calculos sobre fragmentos embebidos?

Los célculos sobre fragmentos embebidos son una estrategia de célculo, des-
arrollada por Illas y sus colaboradores,[7] consistente en efectuar calculos ab initio
de alto coste computacional sobre un fragmento molecular en el que tiene lugar la
interaccion en estudio, y simular todo el entorno que rodea a ese fragmento como
una red cristalina de cargas puntuales y de pseudopotenciales.!? Se diferencia, por
tanto, de los cdlculos sobre moléculas completas en vacio, porque concentra toda la
potencia de cdlculo sobre una zona menor del espacio, teniendo a la vez en cuenta

el efecto del resto del cristal de forma efectiva. Asi, se dice que el fragmento sobre

3Los pseudopotenciales son artefactos matematicos para evitar el efecto perturbador irreal que
tendria una carga puntual “desnuda” sobre la nube electrénica del fragmento. Actdan como una
coraza impenetrable para evitarle a la nube electrénica la posibilidad de recubrir a la carga, como si

fuera un protdn, sufriendo la consiguiente deformacion.
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el que se realiza el calculo estd embebido en un baiio cristalino.

3.3.2. Virtudes y limitaciones de los calculos sobre fragmentos

Hay situaciones en las que no es posible estudiar un fenémeno a partir de cél-
culos sobre fragmentos moleculares. Son aquellas en las que:

— el fenémeno que tenemos en cuenta ocurre a una distancia mayor de la que
podemos tener en cuenta en nuestro fragmento. En este caso el problema es

cuantitativo, ya que un fragmento mayor lo solucionaria.

— el fendmeno a estudiar es colectivo, como la conductividad metalica, o co-
operativo, como la transicidn de espin, en cuyo caso el problema es cualitati-

VO.

En cambio, cuando los fendmenos de interés estan bien localizados en el es-
pacio, y la influencia de su entorno puede ser descrita adecuadamente como un
efecto promedio en el tiempo, los célculos sobre fragmentos pueden ser herramien-
tas poderosas. Nos permiten focalizar toda la potencia de calculo en los dtomos de
interés, y, dentro de ellos, incluso en los orbitales de interés. Serd entre estos dto-
mos y orbitales entre los que ocurra el proceso en estudio, de forma que podremos
centrar los esfuerzos en el punto més productivo.

Por otra parte, todo el entorno se tiene en cuenta, con mayor atencién cuanto
mads proximo estd a los orbitales de interés, con el objetivo de reproducir adecuada-
mente el efecto que tiene sobre estos.

En los polioxometalatos magnéticos en estudio, hay pocos electrones implica-
dos en la transferencia electronica y el canje magnético. Estos electrones son fun-
damentalmente los desapareados, y estdn bastante localizados, tanto espacial como
energéticamente, en los orbitales d de los iones tungsteno.



150 Fundamentos tedricos

3.3.3. Eleccion y construccion de los fragmentos

Para poder construir fragmentos y un bafio valido, las coordenadas cristalogra-
ficas de los nucleos han de ser conocidas en detalle. Esto quiere decir no s6lo que es
necesaria la obtencién de un monocristal de calidad suficiente y la resolucién por
difraccién de rayos X de su estructura, sino que los desérdenes estructurales no son
aceptables. Asi pues, hay que contar con una estructura bien definida. Esta es una
restriccién importante, ya que no siempre es posible obtener cristales sin desorden
estructural. Una adecuada revision de las bases de datos cristalograficas es un buen
punto de partida para encontrar estructuras a partir de las cuales se puedan construir
fragmentos y un bafo adecuado.

Hecho esto, hay que elegir el fragmento sobre el que se va a calcular. Debe par-
tirse del menor fragmento que contenga a la interaccién en estudio, por ejemplo,
dos dtomos metélicos y el &tomo que los une, si se estudia la transferencia electroni-
ca entre ellos. Si se incluyen mds metales, al haber varios pardmetros implicados,
aumentard no solo el coste computacional del cdlculo, sino también la compleji-
dad tedrica de la extraccion de la informacién. A continuacién, ha de ampliarse
este fragmento minimo, teniendo en cuenta mds dtomos, y buscando la 6ptima re-
producciodn de los efectos dindmicos que los dtomos directamente enlazados a los
metales tengan sobre la interaccion. No se pueden esperar resultados razonables sin

incluir, al menos, los atomos de la esfera de coordinacion del metal.

3.3.4. Eleccion y construccion de un baiio

Elegido un fragmento, hay que envolverlo en un conjunto de 4tomos e iones,
que reproducird los principales efectos del resto del cristal. Por tanto, debe ser lo
bastante grande como para representar la influencia del campo de Madelung sobre
nuestra interaccion de interés. El tamafio del bafio, a diferencia del tamafio del
fragmento, no supone una carga computacional considerable, ya que los calculos
de campos electrostéticos son triviales, y s6lo han de ser efectuados una vez, al

principio del estudio.

La eleccion y construccién del bafio es un punto critico, ya que de él depende la
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reproduccion de los principales efectos del cristal sobre el fragmento, y, por tanto,

sobre la interaccion en estudio.

Podemos pensar en el bafio como en la suma de una molécula central, que
contiene el fragmento, mds un conjunto de ‘conchas’ crecientes, al estilo de ma-
triushkas. En la figura 3.4 se muestra una representacion idealizada de este tipo de

estructura, representando a cada molécula con sus contraiones por una esfera.

Figura 3.4: Representacion idealizada de un bafio de cargas puntuales. La molécula
central, que contiene al fragmento activo, se representa como una esfera oscura. A
distancias crecientes, y en tonos cada vez mads claros, hay tres ‘conchas’: un cubo de

8 esferas (oscuras), un octaedro de 6 (tono medio), y un cuboctaedro de 12 (claras).

En cuanto a la convergencia del campo de Madelung, hemos de tener en cuenta
dos efectos opuestos:

— Por una parte, cada ‘concha’ es mayor que la anterior, segin una ley de crec-
imiento de r2 (el area de la esfera). Teniendo mads iones, tiene mds cargas
eléctricas,

— Por otra parte, al alejarse del centro, disminuye la interacciéon de Coulomb

entre cargas puntuales, ya que ésta sigue una ley r—2.
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En términos absolutos, los efectos de estas dos leyes se cancelan, con lo que la

energia total de interaccion de Coulomb es independiente del tamafio-distancia de

la ‘concha’.
S/ S/
O 0
@ @
Figura 3.5: Efecto de la distancia en el campo eléctrico que un dipolo (6 ©)

del bafio ejerce sobre un atomo (()) del fragmento central: distancias crecientes

implican dngulos decrecientes (6 < 0), y campos eléctricos efectivos decrecientes.

Sin embargo, vistas desde el fragmento las cargas puntuales de capas sucesivas
se encuentran (angularmente) cada vez mds proximas entre si, como se representa
en la figura 3.5. De esta forma, su efecto neto sobre las cargas del fragmento es

cada vez menor.

Hay que tener en cuenta que las sucesivas ‘conchas’ son eléctricamente neutras,
con lo que no es adecuada la consideracion de cargas puntuales, sino de dipolos,
o incluso de multipolos. La disminucion con la distancia de la interaccion elec-
trostdtica entre una carga puntual y un multipolo es mucho més répida que entre

cargas puntuales.

Una estrategia para mejorar la convergencia del campo de Madelung es el méto-
do de Evjen, que consiste en lo siguiente: Para cada ion de la dltima capa, se cuenta
el nimero de primeros vecinos que estdn dentro del bafio n,;, frente al nimero total
de primeros vecinos n,,. La carga del ion g4 se recalcula, frente a la esperada,

¢, como:
Npyb

Qborde = q X —2=. (3.6)
Npy

De esta forma, aunque las cargas cercanas al borde ya no reproducen adecuada-
mente a los iones que representan, se mitiga el efecto de borde, lograndose un
aumento efectivo del tamafio del bafio.
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En la prictica, se obtienen resultados consistentes con bafos a partir de una o
dos ‘conchas’ (~ 30 A). Podemos encontrar estudios de este tipo en la referencia [8]
y, en este trabajo de tesis, en la referencia [9].

3.3.5. Extraccion de los parametros
Parametros de canje magnético

En polioxometalatos ‘completamente reducidos’ !4, con un electrén desaparea-
do por metal, la constante de canje magnético para un fragmento binuclear se de-
duce directamente de la diferencia de energia entre los estados singulete y triplete
mads bajos en energia:

T = 5 (E(#_) ~ E(¥)y) (3.7)

| =

El valor de J es negativo si el sistema es antiferromagnético, y positivo si es
ferromagnético. Si se conoce la energia de estos dos estados, es trivial evaluar la

constante de acoplamiento magnético.

Un método que se ha usado mucho para extraer J, tanto en sistemas moleculares
como en soélidos extendidos [10, 11, 12, 13, 14, 15], es el método de Interaccion
de Configuraciones Dedicado a las Diferencias de Energia (Difference Dedicated
Configuration Interaction, DDCI). A través de este método se obtienen las energias
y los vectores propios de los estados buscados a partir de una expansién de Config-
uracion de Interacciones (Configuration Interaction, CI) truncada. El punto clave
del método es que los determinantes de la expansion CI han sido seleccionados por
un criterio perturbativo, a partir de un ndmero reducido de determinantes, que son
los que corresponden a mono- y biexcitaciones que afectan a la diferencia de

energia entre los estados involucrados en la excitacion. Esto evita la introduccion

14Al ser el canje magnético una interaccién local, no se ve correlacionada dinamicamente con el
resto de la molécula. Esto implica que, incluso en polioxometalatos sélo parcialmente reducidos,
siempre podremos considerar un fragmento binuclear con dos electrones a la hora de evaluar el
canje como si formara parte de un polioxometalato completamente reducido.
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de todas las dobles excitaciones de tipo (i, j) — (r,s), siendo i, j orbitales ocupa-
dos inactivos y r,s orbitales virtuales. Asi, se reduce considerablemente el coste
computacional, sin que la precision con la que se ve afectada la determinacion
de la diferencia de energia singulete-triplete se vea afectada. De acuerdo con la
bibliografia, este método determina las constantes de acoplamiento con una coinci-
dencia muy buena con los valores experimentales (con desviaciones del orden del
10 %).

Parametros de transferencia electronica

El planteamiento para centros equivalentes se recoge en el apartado 3.1.4, en la
pagina 140, y es trivial. En el caso general, los centros A y B no seran necesaria-
mente equivalentes. En este caso, tendremos dos estados doblete, correspondientes

a las mezclas en fase (g) y fuera de fase (u). La descripcion de orden cero de estos

estados es:
O = Ol|capa—cerrada - ,) + B|capa—cerrada - )
&, = B|capa—cerrada-,) — a|capa—cerrada- )
(3.8)
donde
o+ =1 (3.9)

y capa—cerrada es la funcién de onda correspondiente a todo el 4tomo excepto el

electron “activo”.

Cuando A y B son equivalentes, o = = % y los estados ¢, y ¢, correspon-

den, respectivamente, a los estados Y y y_.

La energia de estos estados doblete dependen de o (o B):

E, = 0’E,+ B*Ey + 20t
E,=B*E,+o’Ey, — 20t
(3.10)
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Para fragmentos binucleares simétricos, ¢ es precisamente la mitad de la difer-

encia de energia entre los dos estados doblete més bajos en energia de simetrias g
y u.

Sin embargo, cuando el salto tiene lugar entre centros no equivalentes, ¢ no
puede extraerse directamente de diferencias de energia. Es necesario, entonces, el
analisis de las funciones de onda de los dos estados [?], es decir, necesitamos el
valor de o (0 B):

Eg—E, = (0 — B*)(E,— Ep) + 40t (3.11)

Asi pues, la estrategia pasa por la determinacion de las energias y las funciones
de onda de los dos estados dobletes por el método DDCI, como en el caso del

acoplamiento magnético.
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Capitulo 4

Estudios de parametros de
deslocalizacion electronica en
polioxometalatos de valencia mixta

4.1. Objetivos e interés

4.1.1. Interés del estudio de la deslocalizacion electronica

Los fendmenos de la valencia mixta y de la transferencia electrénica son im-

portantes para muchos aspectos de la ciencia y la tecnologia, por ejemplo:

— la quimica en general, por formar los compuestos de valencia mixta una

extensa familia, de gran interés por su reactividad y por sus propiedades,

— la biologia molecular, donde son cruciales en muchos procesos que implican
transferencia de electrones, como es el caso de toda la cadena respiratoria

celular,

— la fisica, ya que los procesos de transferencia electrénica estdn en el funda-
mento de la conductividad y la superconductividad eléctricas y
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— la ingenieria, puesto que es a través de procesos redox y de transferencias

electrénicas a corto alcance como se producen los fendmenos de corrosion.

Ejemplos destacados

Dentro de los miles de compuestos de valencia mixta, podemos destacar como

especialmente relevantes los siguientes:

— el azul de Prusia, Fe4[Fe(CN)g]3 por ser el primer sistema extendido en el que
se detectd y estudio este fendmeno, asi como todos los sistemas moleculares
discretos que se han disefado y sintetizado, que imitan su estructura para

facilitar su estudio y comprension,

— el complejo dinuclear de rutenio(Il) de Creutz y Taube [16], que vemos en la
figura 4.1, por ser el primer sistema molecular en el que se detectd y estudi
este fendmeno, asi como sus muchos derivados, que se obtuvieron sustituyen-
do el ligando puente por otros derivados nitrogenados, alifdticos o aromati-

cos,

5+

5 )sRU @Ru( NHy) ,

Figura 4.1: Complejo de Creutz-Taube, de importancia histdrica en la familia de

los compuestos de valencia mixta.

— varias familias de metaloenzimas redox, de enorme relevancia bioldgica, co-
mo las ferredoxinas con sus nucleos de Fe-S [17], el dimero de cobre en la
citocromo ¢ oxidasa [18] o los agregados de manganeso del centro de oxi-

dacion del agua del fotosistema II,

— Céa [19], (que vemos en la figura 4.2) que, en forma del compuesto K3Cg,
fue el primero de los derivados superconductores (a 18 K) de la familia de
los fullerenos,
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— los conductores y superconductores moleculares, tanto los formados por a-

pilamientos de dadores orgdnicos como los polimeros parcialmente oxidados,
y

— los manganatos de tierras raras que exhiben magnetorresistencia colosal [20].

Figura 4.2: Ani6n de fullereno, superconductor de base molecular.

4.1.2. Los polioxometalatos son esponjas de electrones

Los polioxometalatos tienen una rica quimica redox. Muchos de ellos son sus-
ceptibles de sufrir una reduccion, e incluso varias reducciones sucesivas, llegando
a albergar a un niimero variable de electrones deslocalizados'. Asi se da lugar a los
llamados ‘heteropoliazules’y ‘heteropolimarrones’, que reciben su nombre por su

intenso color.

Esta capacidad se debe a la existencia de un LUMO? de baja energfa, general-
mente con una degeneracion o cuasi-degeneracion grande. Se entiende esto pensan-
do en que los primeros orbitales vacios desocupados son no-enlazantes y que estos
electrones ‘extra’ pueden deslocalizarse por todo el polioxocomplejo, minimizando
la repulsién de Coulomb, y haciendo que las reducciones previas no tengan apenas
efecto sobre el siguiente potencial de reduccion.

lel anién de Keggin, por ejemplo, puede aceptar hasta cuatro electrones sin descomponerse
"Lowest Unoccupied Molecular Orbital, orbital molecular mas bajo (en energia) desocupado.
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4.1.3. Espines que se cancelan a larga distancia

En las medidas magnéticas y espectroscopicas del anion de Keggin dirreduci-
do, se encontré que el estado fundamental era el singulete, y que estaba separado
por mucha energia del primer estado magnético [21]. Posteriormente, se ha com-
probado que éste es el caso general: los polioxotungstatos de W(VI), cuando se
encuentran reducidos por dos electrones, muestran un marcado acoplamiento anti-

ferromagnético, hasta el punto que, experimentalmente, son diamagnéticos.

Como hemos visto en la seccion 1.1.4, pagina 51, la explicaciéon mds sencilla
para la racionalizacion del acoplamiento magnético es, para muchos sistemas, el

canje magnético.

Sin embargo, estos compuestos son de valencia mixta. Como muestran los es-
tudios de EPR [3], mientras que a bajas temperaturas (10 K) los electrones estidn
localizados, y muestran el espectro tipico de un ion W(V) en un campo ortorrdmbi-
co, a partir de 35 K la sefial empieza a ensancharse, y a partir de 85 K es totalmente

isétropa.

Al tener libertad de movimiento entre diferentes centros, es de esperar que los
electrones desparejados se distancien para minimizar la repulsion electrostatica.
De esta forma, su interaccion tendria que tener lugar a través de una larga ruta de
supercanje, que seria practicamente despreciable, o bien a través del espacio, de

nuevo un efecto extremadamente débil.

4.1.4. Precedentes: papel de la transferencia electronica en el
acoplamiento a larga distancia en el aniéon de Keggin

Objeto de los estudios previos

Los estudios experimentales originales [3], que reconocian el fendmeno, ya se

han mencionado en la seccion 4.1.3.

Posteriormente, se hicieron estudios tedricos preliminares sobre las propiedades
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magnéticas del anion de Keggin [7] y Dawson [8] reducidos por dos electrones,

buscando la racionalizacién del diamagnetismo que se observa experimentalmente.

Método de trabajo: hamiltonianos efectivos

Los estudios tuvieron en cuenta los siguientes fendmenos:

1. La transferencia electrénica, que se limité a dos tipos de primeros vecinos,
dando los pardmetros #,t’. Se barrié un rango amplio de los dos pardmetros,

al no tener ninguna forma fiable de estimarlos.

2. La repulsién de Coulomb entre primeros vecinos U,U’, que era calculada
por un modelo de cargas puntuales, y que servia para descartar todas las
distribuciones electronicas en las que la repulsidn era mayor que cierto limite,
por considerarse que, al ser s6lo accesibles a muy altas energias, contribuirian

poco a la fisica del sistema.

3. La interaccién vibrénica, o interaccion entre la estructura electrénica y las
vibraciones moleculares, teniendo en cuenta la simetria del sistema, y de

nuevo sin poder estimar la magnitud ni el signo.

Estos trabajos hicieron uso de la teoria de grupos y tuvieron en cuenta la simetria
del anién de Keggin. Por una parte, se redujo el niimero de pardmetros independi-
entes al minimo. Por otra, se calcularon las diferentes disposiciones posibles de
dos electrones en el sistema, se consider6 que la repulsion electrostética era fuerte
y que, debido a esto, los electrones siempre se disponian en aquellas posiciones

metélicas en las que la distancia entre ellos era maxima.

Primeros resultados obtenidos

Los estudios probaron que se podia racionalizar el acoplamiento antiferromag-
nético entre los electrones desapareados sin tener que recurrir a un supercanje a

largo alcance, teniendo en cuenta el fendmeno de la transferencia electronica.
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Sin embargo, para ello era necesario hacer suposiciones sobre la magnitud y el
signo de los pardmetros implicados, ya que no habia ninguna fuente de informacién
independiente que permitiera su estimacion. Se obtuvo, pues, toda una bateria de
resultados, dependiendo de las asunciones. Se llegdé a curvas como la de la figu-

ra 4.4, dependiendo de:

— que el pardmetro ¢’ (entre vecinos algo més alejados) era aproximadamente

nulo, o bien,

— su valor era comparable a z, y, en este segundo caso, segin los dos pardmetros

de transferencia

— tuvieran el mismo signo, o

— tuvieran signo opuesto.

De acuerdo con estos primeros cdlculos, el comportamiento experimental se
reproduce si ¢ y t' son del mismo signo, ambas negativas. Sin embargo, no es posible
determinar el orden de magnitud de estos pardmetros, ni la relacion entre ellos mas

alla del signo.

Introduccion de calculos ab initio para reducir el rango de parametros

Posteriormente, se prepar6 [29, 40, 41] un procedimiento tedrico general para
el tratamiento de la deslocalizacion electrénica y las interacciones magnéticas en
polioxometalatos de valencia mixta de alta nuclearidad, combinando célculos ab

initio con hamiltonianos efectivos.

Aunque el procedimiento es de aplicacion general, hasta el momento sélo se ha

aplicado a la especie dirreducida del anién de Keggin.

Los valores de las interacciones principales entre los electrones desapareados
se extrajeron a partir de cédlculos de primeros principios sobre fragmentos embe-
bidos. Se trabajé con fragmentos di- y tetranucleares > (figura 4.3). Los fragmentos

3Referido al nimero de tungstenos considerado. Cada tungsteno se consideré siempre rodeado

de su esfera de coordinacién de aniones 0xo.
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Figura 4.3: Eleccion del fragmento tetranuclear a partir del anién de Keggin (a), y

los tres fragmentos dinucleares (b).

dinucleares permitieron cdlculos de mayor nivel, mientras que el tetranuclear sirvi
como comprobacion de que los fendmenos en estudio eran esencialmente locales,
esto es, que solo se veian afectados por su entorno de forma promediada en el

tiempo.

Los pardmetros se introdujeron en un hamiltoniano modelo ¢t —J —V que repro-
duce al anién completo, lo que permitié la extraccion de propiedades macroscopi-

cas, para su comparacion con los datos experimentales.

Se determinaron pardmetros de transferencia electrénica, canje magnético y
“exchange transfer” entre tungstenos primeros y segundos vecinos, asi como es-
timaciones de repulsiones electrostéticas. Los pardmetros de canje entre primeros
vecinos se estimaron de alrededor de -200 meV, mientras que entre segundos ve-
cinos resultaron casi despreciables. La transferencia electrénica entre primeros ve-
cinos se estim6 del orden de -500 meV, y alrededor de -150 meV entre segundos

vecinos.

La figura 4.4 muestra que el resultado obtenido estimando los pardmetros por
calculos ab initio como caso particular de los calculos previos: la linea vertical
senala la relacién entre pardmetros obtenida. Efectivamente, se encuentra en la

region adecuada para obtener un acoplamiento fuertemente antiferromagnético.
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Figura 4.4: Introduccién de los pardmetros estimados por cdlculos ab initio en las

curvas generales calculadas por hamiltonianos efectivos.

Se obtuvo una explicacién definitiva y completa del diamagnetismo del anién
de Keggin dirreducido. Al estimar los pardmetros a partir de célculos ab initio,
tenemos una fuente independiente de informacion, ademads de las propiedades ex-
perimentales. De esta forma, la tnica “variable libre” es el propio modelo tedrico
(el hamiltoniano efectivo).

Se estimé una diferencia de energfa singulete—triplete de 0,80 eV (6450 cm ™),
en buena concordancia con los resultados experimentales. Asi pues, podemos con-
cluir que el modelo describe adecuadamente el comportamiento del sistema real,

sin necesidad de introducir y ajustar parametros ad hoc.

4.2. Polioxovanadatos V304"

4.2.1. Propiedades e interés del sistema

Cuando se afiade una base fuerte a una disolucion del cation 4cido pentahidro-
vanadilo [VO(H20)5]2+, se forma un 6xido hidratado VO, - nH;0, al llegar a pH ~
4. Este precipitado se disuelve para dar disoluciones de las que pueden cristalizar
sales del ani6n VlgO}é*, que ocupa un papel central en la quimica acuosa del
vanadio(IV).[24]



4.2 Polioxovanadatos V304"~ 165

Figura 4.5: Estructura genérica de la familia de polioxovanadatos
V130y, (clatrato).

Los grupos de Miiller y Gatteschi obtuvieron [25] una serie de polioxovanadatos
con esta misma estructura, de férmula general V130, , que podemos ver en la figu-
ra 4.5, y los caracterizaron estructural y magnéticamente. Se encontraron hasta 17
polioxoaniones diferentes, encapsulando halogenuros, H>O, y otras moléculas pe-
queiias en forma de clatratos,* con dos topologfas magnéticas ligeramente distintas,

y con cargas eléctricas totales -4, -6 0 -12, sin contar la carga del clatrato.

Los aniones de esta serie contienen distintas moléculas o iones, y topologias
magnéticas ligeramente diferentes, pero esto no afecta de forma decisiva a sus
propiedades magnéticas, que vienen determinadas por sus tres posibles estados de

oxidacion:
1. totalmente reducido, 18 vanadios en estado de oxidacion +IV, o ‘18 elec-
trones desparejados en 18 centros’,

2. oxidado por 2 electrones, quedando 16 vanadios +IV y 2 vanadios +V, 0 ‘16
electrones desparejados en 18 centros’, y

4Se encapsularon en forma de clatratos H,O, CI—, Br~, I7, NO,, SH™ y HCOO~. Con una
simetria distinta, en el interior y directamente enlazado al polioxovanadato, se encontré VOyq.
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3. semioxidado (oxidado por 8 electrones), quedando 10 vanadios +IV y 8
vanadios +V, o ‘10 electrones desparejados en 18 centros’.
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Figura 4.6: Medidas magnéticas de los compuestos V lgOélé_ (H,0)y VlgOiz_ I,
tomado de la referencia [25]

En la figura 4.6, se representan los dos casos extremos, que son los de interés,
siendo el caso de oxidacion por dos electrones muy similar al totalmente reduci-
do. Como se ve, las medidas indican un fuerte acoplamiento antiferromagnético en
todos los casos, con un estado fundamental diamagnético, que es el inico pobla-
do a temperaturas bajas. Esto no es novedoso, puesto que otros polioxovanadatos

también presentan fuertes acoplamientos antiferromagnéticos °.

Sin embargo, se observa que el acoplamiento antiferromagnético es mds fuerte
al aumentar el grado de oxidacidn, esto es, al disminuir el nimero de electrones
desparejados. Si consideramos que la disminucién de electrones ‘magnéticos’ del
sistema implica que se alejan entre si, con el consiguiente alargamiento de las posi-

bles vias de canje,® el fortalecimiento del acoplamiento magnético resulta sorpren-

3Se puede encontrar un andlisis preliminar sobre canje en polioxovanadatos en la referencia [26].
La referencia [27] contiene una recopilacion de datos algo mds exhaustiva, y en la referencia [28]
hay un estudio tedrico sobre un caso particular.

®El alargamiento de una via de canje desde M—O—M hasta M—O—-O-M supone, habitualmente,

una disminucién muy importante de la magnitud del supercanje magnético entre los metales.
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dente.

Se entiende que la gran densidad de interacciones en el compuesto, en el que
cada centro estd enlazado a través de puentes directos (V-O-V) al menos a otros
cuatro, puede mitigar el efecto del alejamiento, ya que, en casi cualquier distribu-
cion electrénica, cada electrén desapareado tendrd a un primer vecino. Sin embar-
g0, este argumento sigue sin justificar el comportamiento observado: una intensifi-
cacion del acoplamiento antiferromagnético al disminuir la densidad de espin
en la molécula.

Esta intensificacion del acoplamiento antiferromagnético podria deberse, en

principio, a uno o varios de los siguientes motivos:

1. Una intensificacion del canje magnético, por un cambio en la estructura.
Este cambio podria justificarse, ademds, como una contraccion de la estruc-

tura al tener menos carga negativa, y, por tanto, menos repulsion.

2. Una intensificacion del canje magnético, por el cambio de carga eléctrica

del polioxocomplejo.

3. Larelajacién de algunas o todas las frustraciones de espin ’ que hay en la
molécula totalmente reducida. Como puede verse por su topologia magnéti-
ca, una suma de tridngulos, la efectividad de las interacciones magnéticas
debe estar muy mermada por el alto grado de frustracién de espin (ver, por
ejemplo, la figura 4.20 en la pagina 196).

4. Lacombinacion del canje magnético con la tranferencia electronica, fené-
meno que no es posible en el caso del compuesto totalmente reducido, y que
crece en importancia con el grado de oxidacion.

La primera causa pudo ser desestimada por Gatteschi y Miiller [25], a través
de un estudio estructural. Comprobaron que las variaciones en dngulos y distancias

al cambiar el grado de oxidacién eran minimos, y que no se podia establecer una

"Cuando varios momentos magnéticos (tipicamente tres) se hallan relacionados por interac-
ciones antiferromagnéticas que no pueden satisfacerse todas simultineamente, se habla de frus-
tracion de espin.
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correlacion con las diferencias en el comportamiento magnético. Se observd, en
efecto, que habia diferencias estructurales de la misma importancia dentro de los
vanadatos con un mismo grado de oxidacién —que presentan propiedades magnéti-
cas muy similares— que entre vanadatos con diferentes grados de oxidacion, —que

presentan variaciones muy importantes en su susceptibilidad magnética.

Uno de los objetivos de este capitulo es evaluar las importancias relativas de la
segunda, tercera y cuarta causas posibles. Con este fin, se planteé el cdlculo de los
parametros de canje magnético y de transferencia electrénica,® y su introduccién
en un hamiltoniano modelo, para estudiar la influencia de los diferentes efectos en

el acoplamiento magnético.

8En colaboracién con la doctora Carmen Calzado, en la Universidad de Sevilla, car-

men.calzado@us.es
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4.2.2. Planteamiento del hamiltoniano modelo
Interacciones a considerar

En esta serie de polioxovanadatos de valencia mixta hay que considerar, co-
mo principales interacciones magnéticas, el canje magnético (isétropo, en primera

aproximacion), la transferencia electrénica y la repulsién de Coulomb.

Las interacciones se dan entre oxovanadatos(IV) syn-ortogonales® coordinados

por aniones 0xo, dando una estructura de pirdmide de base cuadrada.

" \H / o ——— dy,dy,

Figura 4.7: 16n vanadilo. (a) Entorno de pirdmide de base cuadrada. (b) Orbitales

magnéticos del vanadilo, en un entorno Cy,,

El canje magnético en estos compuestos se considera isotropo por la simetria de
coordinacion de los vanadilos: al tratarse de piraimides de base cuadrada, el electréon
desparejado se encuentra en un orbital dy,, de simetria 1A, sin degeneracion orbital,
como ilustra la figura 4.7.

9Es decir, con los dobles enlaces V-O, pical Paralelos entre si y al mismo lado del plano ecuatorial.
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Esquema magnético del Vg

(a) (b)

Figura 4.8: Polioxocomplejo Vig (a) Estructura molecular: las esferas claras son
oxigenos, las oscuras vanadios. (b) Esquema de interacciones magnéticas. Los

diferentes tipos de interacciones se marcan en diferentes colores.

En la figura 4.8 vemos la conectividad, teniendo en cuenta interacciones entre
primeros vecinos, a partir de la estructura molecular del V1g. Podemos apreciar que
la estructura de la molécula es muy compleja, con diversas conectividades posibles,
a través de uno o dos puentes u>-oxo (primeros vecinos), o a través de caminos V—
O-0-V (segundos vecinos). Una primera simplificacion del calculo consistié en
despreciar las interacciones entre segundos vecinos, ya que esto reduce considera-
blemente la talla del problema, y generalmente el canje magnético y la transferencia

electronica es apreciablemente mas débil para esos casos.

Considerando los primeros vecinos, conectados directamente a través de V-O—

V, hay hasta cinco tipos de interacciones o de ‘pares’ en estos polioxovanadatos:

‘dentro del octégono’, A
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‘cuadrado-octogono, por dos oxo’, B \.{ >!

/’ // \ l‘I
, /4 ,/ N i \
‘cuadrado-octégono, por un oxo’, C ‘<~ X

‘dentro del cuadrado’, D'y

‘apical-cuadrado’, E

Las interacciones ‘apical-cuadrado’ (E), ‘cuadrado-octégono, por dos oxo’ (B)
y ‘dentro del octégono’ (A) se producen por comparticion de aristas (a través de dos
puentes oxo). Las interacciones ‘dentro del cuadrado’ (D) y ‘cuadrado-octégono,

por un oxo’ (C) se producen por comparticiéon de vértices (a través de un solo
puente 0xo0).

Hamiltoniano modelo

La contribucién de canje a la energia se calcula extendiendo la suma de las

contribuciones de canje individuales a todas las parejas de centros con ocupacién
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doble:
N 17 18
H=-2Y Y J;SiS;-&-3§; (4.1
i=1 j=i+1

donde 8;(8;) vale la unidad si hay un electrén en i(j), y se anula en caso contrario.

La contribucidn a la transferencia electronica se calcula extendiendo la suma de

las contribuciones a todas las parejas de centros con ocupacion sencilla:

17 18
[‘AI:Z Z t,-j-Si-(l—Sj) “4.2)
i=1 j=i+1

4.2.3. Planteamiento del calculo ab initio
Estructura cristalografica utilizada en el calculo

Se usaron las posiciones determinadas por cristalografia de rayos X para el
compuesto Cs12[V13042(H20)]-14H,0, es decir, una de las estructuras en las que
el polioxovanadato Vg se encuentra totalmente reducido.

Visto que la dependencia de las propiedades magnéticas entre diferentes miem-
bros de las series V13042" se limita al estado de oxidacion, encontrandose mini-
mas variaciones al cambiar el clatrato encapsuladolo o el contraanién, se decidid
trabajar con una Unica estructura, ya que esto, al menos, aseguraba la consistencia
entre los ajustes de los diferentes compuestos.

Las posibles variaciones en las constantes de canje y transferencia, entre el

compuesto totalmente reducido y el semioxidado:

— por el cambio de la estructura cristalografica,
— por la diferente disposicion de cargas de los contracationes,

— por la diferente carga del polioxocomplejo,

10Adicionalmente, hemos demostrado en el anién de Keggin que la consideracién del clatrato no
influye apreciablemente en las propiedades magnéticas en este tipo de polioxocomplejos.[29]
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— por la diferente carga del clatrato

son las limitaciones fundamentales de este célculo. Asi pues, los pardmetros ex-
traidos para el compuesto totalmente reducido no deben suponerse exactamente

iguales para el compuesto semioxidado.

Banos utilizados en el calculo

Es necesario comprobar que el tamafio de los bafios utilizados en este y otros
célculos de compuestos similares era suficiente. Al no encontrar en la bibliografia
ningln articulo previo que lo hiciera, se decidié construir bafios de varias tallas,
y calcular algunos de los pardmetros con los diferentes bafios, para comprobar si
habfa diferencias significativas. Dos vistas de cada uno de los dos bafios utilizados

se representan en la figura 4.9.

Para evitar introducir deformaciones artificiales en el campo eléctrico del cristal
(el campo de Madelung), se buscé que la forma de los bafios fuera lo més esférica
posible, y no directamente basada en celdas unidad enteras.

Como la simetria del cristal no es esférica, no se forzé una forma estrictamente
esférica en el bano, algo que habria obligado a cortar moléculas, dejando una parte
de la molécula dentro del bafio y otra fuera. Asi, se trabaj6 siempre con “bolas”
de polioxovanadato V1304, completas, incluyendo a sus contracationes mds proxi-

mos.

Para asegurar que no se incluia ninguna molécula que estuviera mds alejada que
una que se rechazaba, se procedio de la siguiente forma: se eligié un radio maximo,
y se rechazaron todas las moléculas que no estuvieran completamente contenidas

en ese radio.

Por este procedimiento, y utilizando el programa comercial CrystalMaker, se
prepararé un bafio formado por una ‘concha’, (figuras 4.9(a) y (b)), y otro que tiene
en cuenta una ‘concha’ mas, (figuras 4.9(b) y (¢)).
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Figura 4.9: Dos vistas de cada uno de los bafos de diferentes tallas, usados en los
cdlculos para la serie de polioxovanadatos V130O}; (a) y (b), 17 bolas (¢c) y (d), 69

bolas.
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Fragmentos utilizados en el calculo

Se considera que hay interacciones magnéticas apreciables y posibilidad de
transferencia electrénica entre los pares de vanadios enlazados a través de uno o
de dos aniones oxo, esto es, con una o dos rutas V-O-V. Las interacciones a mayor
distancia que éstas tendrian lugar a través de rutas V-O-0O-V, y se estima que serian
muy débiles (aunque, en casos concretos, en solidos extendidos, se ha probado que

la influencia de interacciones débiles puede tener una influencia importante).[30]
Idealmente, hay hasta cinco tipos de interacciones o de ‘pares’ en estos poli-
oxovanadatos:
— ‘dentro del octégono’ A
— ‘cuadrado-octégono, por dos oxo’, B
— ‘cuadrado-octégono, por un oxo’, C
— ‘dentro del cuadrado’, D y

— ‘apical-cuadrado’ E.

Aparecen, destacados en negro dentro de la molécula completa, en la figura 4.10.

Por pequeiias desviaciones cristalograficas, sin embargo, tenemos hasta 25 in-
teracciones diferentes, asi que se construyeron 25 fragmentos distintos para los cal-
culos. Se esperaban resultados similares para interacciones “equivalentes”, pero se
consider6 una buena oportunidad para establecer correlaciones magneto-estructurales,
y como mecanismo de seguridad (una forma de redundancia) para comprobar la

consistencia de los calculos.

Los fragmentos de los tipos A-B incluyen a:

— los dos cationes vanadio en interaccion,

— los aniones, o el anién oxo puente, segin sea una interaccion a través de
vértices o a través de aristas, a través de los cuales tiene lugar la transferencia

electrénica o el canje magnético,
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Figura 4.10: Diferentes fragmentos utilizados para los célculos sobre el polian-
ion Vig0Oj;: A ‘dentro del octégono’ B ‘cuadrado-octégono, por dos oxo’, C
‘cuadrado-octégono, por un oxo’, D ‘dentro del cuadrado’, y E ‘apical-cuadrado’.
F fragmento tetranuclear, incluye las interacciones de tipo A y B.
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— los cuatro o seis aniones oxo, dos o tres por vanadio, que los unen a otros

vanadios, y

— los dos aniones oxo, uno por cada vanadio, que los coordinan en posicion
apical, es decir, apuntando al exterior del polioxovanadato, que no participan

directamente en el canje.

Es importante notar que los dos vanadios, que son los dtomos en los que se
localizaran los orbitales implicados en los fendmenos de transferencia electroni-
ca y canje magnético, estdn enlazados Unicamente a otros dtomos incluidos en el
fragmento. Asi, las influencias causadas por modelar los efectos netos del resto
de atomos del polioxoanién como cargas puntuales y pseudopotenciales sélo afec-
tardn como un efecto de orden superior a la interacciéon de nuestro interés (ver
figura 4.11).

Como, en varios de los casos, algunos de los aniones oxo responsables del canje
estdn enlazados directamente a cationes vanadio exteriores al fragmento, se prepar6
un fragmento tetranuclear F. De este modo, es posible comprobar la validez de los
célculos, y asegurarse de que el contacto directo del puente con cargas puntuales y

pseudopotenciales no influye en la exactitud de los resultados.

Extraccion de los parametros

Los fundamentos de la extraccion de los pardmetros de canje magnético J y de
transferencia electrénica ¢ se recoge en el apartado 3.3.5, pagina 153. En este caso,
se asumieron fragmentos binucleares con un electrén por vanadio para la extraccion
de J, y se extrajo J como la mitad de la diferencia de energia entre los estados
singulete y triplete méas bajos en energia. Para la extraccion de z, se hicieron célculos
DDCI'! sobre fragmentos binucleares con un electrén para los dos vanadios, para
determinar las energias y las funciones de onda de los dobletes de simetria g y u
fundamentales. El pardmetro ¢ se calcul6 a partir de la ecuacién 3.11.

"'Hay detalles sobre estos cdlculos en la seccién B.3.7 del apéndice, en la pagina 255, y una
explicacion sencilla en la seccién 3.3.5, en la pagina 153.
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V/O\V/O\V/O\V
\0/ \O/ \O/

Figura 4.11: Esquema de un fragmento tipico utilizado en este trabajo. Los dtomos
en azul se consideran con cdlculos ab initio, l1os 4&tomos en rojo se reproducen
con cargas puntuales y pseudopotenciales. Los dtomos en grande son los que
participan en la transferencia electrénica y el canje magnético.

4.2.4. Resultados de los calculos ab initio sobre el modelo oc-

tadecanuclear
Parametros extraidos

Los parametros extraidos se recogen en la tabla 4.1
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@ Jem™) | rem™) <.}< }>‘ Jem™ ) | t(em™1)

Al (V9-V9) 32 -872
A2 (V9-V6) 97 -1045 B1 (V9-V3) 43 -2042
A3 (V6-V2) -57 -787 B2 (V6-V5) 49 =772
A4 (V2-V3) -70 -935 B3 (V3-V1) 57 -775
A5 (V3-V3) -14 -482 B4 (V2-V7) 53 309
® 0%
N
\ ’ Jem™) | tem™h)
‘ o @
C1(V9’-V8) -40 -1571
C2 (V9-V5) 25 928
C3 (V2-V5) -11 441
C4 (V2-V1) -40 2117
C5 (V3-V1) 2 -905
C6 (V3-V7) 24 -1290
C7 (V6-V7) -15 -1004
C8 (V6-V8) 25 -1477

® o ®0 | Jem) | tem™ Jem™Y) | rem™1

D1 (V8’-V5) -79 -2179 El (V8-V4) -41 -636
D2 (V5-V1) -83 -1889 E2 (V5-V4’) -105 -1425
D3 (VI’-V7) -50 -1867 E3 (VI-V4’) -21 -1181
D4 (V7-V8) -67 -2059 E4 (V7-V4) -43 -2367

Tabla 4.1: Pardmetros de canje magnético y transferencia electronica extraidos a

partir de los calculos ab initio sobre el compuesto Vg
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Estudios en banos de diferentes tamaios

La tabla 4.2 recoge los resultados de los célculos de ¢ y J para los bafios de la
figura 4.9. Se hicieron cdlculos para dos tipos de pares: uno de tipo A, que resulta

ser una interaccion antiferromagnética, y otra de tipo B, que es ferromagnética.

A B
J 17 bolas -64 85
69 bolas  -59 86
t 17 bolas -872 -2042
69 bolas -897 -2190

Tabla 4.2: Andlisis del efecto del bafio en las constantes de canje magnético e inte-

grales de salto en fragmentos Al y B1

4.2.5. Analisis, discusion y primera integracion con hamiltonia-

nos modelo
El tamario de los fragmentos es suficiente

La estrategia de los calculos en fragmentos embebidos se basa en concentrar la
potencia de célculo en la zona en la que tiene lugar el fendmeno de interés. Asi,
los dos vanadios entre los que tiene lugar el canje o la transferencia electrénica son
de la méxima importancia, como lo son los aniones oxo a través de los cuales se
produce la interaccion. Sin embargo, los dtomos directamente enlazados a los dos
vanadios y al oxo tienen una influencia importante sobre la disposicion orbital de
éstos, por tanto, es conveniente que sean tratados al mismo nivel de calculo. Los
atomos del siguiente nivel de enlace s6lo ejercen una perturbacién menor, de for-
ma que pueden ser tratados como cargas puntuales y pseudopotenciales sin que la
perturbacidn, que se propaga hasta el centro del sistema, llegue a afectar significa-

tivamente al resultado.

El modelo aplicado, sin embargo, tiene un problema: los aniones oxo puente
que participan en el canje y la transferencia electrénica estin compartidos por tres
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cationes vanadio (son u-0x0). Sin embargo, s6lo dos de estos tres vanadios estan
incluidos en un fragmento dado. De esta forma, hay un vanadio reproducido s6-
lo por una carga puntual y un pseudopotencial enlazado directamente a cada oxo

puente.

Para comprobar si esto afectaba significativamente a nuestros resultados, se pre-
parar6 un fragmento de tamafio superior, considerando a 4 vanadios, y se compara-
ron los pardmetros que se extrajeron de éste con los extraidos de los fragmentos

diméricos.

El aumento del tamafio del fragmento aument6 considerablemente las exigen-
cias computacionales, hasta hacerlo inabordable a los niveles de calculo utilizados
en el resto de los fragmentos. Asi pues, hubo que hacer una serie de simplifica-

ciones adicionales.

Estos célculos indican que las tendencias, tanto en el signo como en la relacién
entre los pardmetros, se mantienen. Los resultados no se presentan, por consider-
arse que su exactitud es muy inferior a la del resto de los calculos recogidos en el

trabajo.

El tamano de los baios es adecuado

Algunos trabajos anteriores [31] indicaban que un cambio en la eleccion del
bano de cargas puntuales puede hacer variar drasticamente los cdlculos de pardme-
tros magnéticos. Si el bafio no es adecuado, puede inducir efectos artificiales en los

niveles de energia del sistema, y, por tanto, en los pardmetros que se extraen.

En el caso que nos ocupa, se pudo ver que las diferencias entre los resultados
utilizando banos de diferentes tamafios son minimas (tabla 4.2). Tanto la transfer-
encia electronica t como el canje magnético J resultan ser practicamente invariantes

al calcularlos con un bafio de cargas de una o de dos ‘conchas’ de polioxoaniones.

Asi pues, concluimos que cualquiera de estas dos tallas de bafo es suficiente
para reproducir de forma adecuada la influencia del campo de Madelung sobre las

interacciones que estudiamos.



182 Estudios sobre deslocalizacion electronica

Comparacion con otros polioxovanadatos

El cuerpo de datos experimentales disponibles acerca de canje magnético en
polioxovanadatos es ain muy limitado. La mayoria de los casos recogidos en la
bibliografia, con puentes oxo, hidroxo, alcoxo o similares, se ha resuelto suponien-
do un canje antiferromagnético del orden del orden de 30-300 cm ™!, como vemos

en la tabla 4.3 [32].

tipo de puente V—V(A) V-0-V(°) J(cm—1) Ref.

(OH), 2.97 98 300 [33]
(OH), 3.03 101.2 354 [34]
113-0; 2.84 253 [35]
113-0, 2.87 278 [36]

13-O-OAs  3.01 62 [35]

13-O-OAs  3.02 52 [36]

13-O-OAs  3.05 52 [36]

1-Op-OAsO  3.42 6 [37]

1o-OAs) 3.06 85  [35]
1o-OAs) 3.16 6 [37]
1-0AsO, 5.25 5 [37]
113-0 3.60 275 [35]
113-0 3.68 104 [36]
113-0 3.73 104 [36]
1-0AsO 5.28 6 [37]
1-0AsO 5.70 315 [38]

Tabla 4.3: Pardmetros de canje magnético para distintos polioxovanadatos.

Como contraejemplos principales, encontramos los vanadatos con estructuras
en cadenas tipo ladder, en los cuales es comun encontrar interacciones ferromag-
néticas entre las cadenas, si bien hay que tener en cuenta que la disposicion de los
vanadilos en estos casos es anti-ortogonal, y no sin-ortogonal, como en el caso que

nos ocupa.

Muy recientemente [39], se han realizado célculos tedricos sobre dimeros de
vanadilo unidos por puentes hidroxo y alcoxo, en diferentes disposiciones, y se
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obtuvieron correlaciones magneto-estructurales. En la disposicion correspondiente
a los dimeros del sistema Vg (syn-ortogonal), se obtuvieron resultados similares a

los de este trabajo:

— predominancia de las interacciones antiferromagnéticas, con algunos casos

de interacciones ferromagnéticas, y

— correlaciones positivas entre el ferromagnetismo y el dngulo V-O-V, asi co-
mo entre el ferromagnetismo y la distancia V-V.

Estos resultados avalan la posibilidad de encontrar interacciones ferromagnéti-
cas, y, sobre todo, la tendencia a que el comportamiento antiferromagnético dis-
minuya con el alejamiento entre los vanadios. Por otra parte, podemos, sin duda,
descartar la posibilidad de que las interacciones de tipo apical-cuadrado sean simi-
lares a las del tipo cuadrado-octdmero, como suponian los autores originales, pese
a que las dos sean a través de dobles puentes oxo.

Se establecen correlaciones magneto-estructurales

Habiendo comprobado la invarianza de los resultados con el tamafio del bafio
y de los fragmentos (como se ve en las secciones anteriores), se buscaron correla-
ciones magneto-estructurales para tratar de racionalizar el origen de este compor-

tamiento.

Se represento el canje magnético J extraido frente a pardmetros estructurales
que pudieran ser relevantes, como el dngulo vanadio-oxigeno-vanadio, o la distan-

cia vanadio-vanadio.

Correlacion del canje con el Angulo Vanadio-Oxigeno-Vanadio Es posible es-
tablecer correlaciones magneto-estructurales entre los pardmetros de canje calcu-
lados para los distintos pares y el dangulo V-u-O-V, tanto para los pares que com-
parten aristas, en la figura 4.12, como para los unidos por vértices, en la figura 4.13.
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J vs angulo V-O-V (un oxigeno puente)

0 T T T I O T
-50 —
5100 —
-
@)
-150 |~ —
©)
O — J=-4621.5+31.206 angulo
-200 1 | 1 | 1 | 1 | 1
140 142 144 146 148 150
V-0O-V angulo

Figura 4.12: Correlaciéon magneto-estructural entre el dngulo V-O-V y el canje

magnético, para los pares unidos por vértices (un oxigeno puente).
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En la figura 4.12 vemos la correlacion entre el dngulo V-O-V y el canje mag-
nético, para los pares unidos por vértices (dngulos grandes). Vemos que la co-
rrelacion es apreciable y posititiva, y que, si bien todos los pares unidos por un
0XO0 puente presentan un canje antiferromagnético, éste presenta variaciones muy

importantes.

J vs angulo V-O-V (dos oxigenos puente)

200 T T T T

100 |~

J(em)

-100 —

200~ 8 — 1=6595.6+66.098 angulo

2300 I | I | I
96 98 100 102 104

angulo V-O-V
Figura 4.13: Correlacién magneto-estructural entre el dngulo V-O-V y el canje
magnético, para los pares unidos por aristas (dos oxigenos puente).

En la figura 4.13 vemos la correlacion entre el dngulo V-O-V y el canje mag-
nético, para los pares unidos por aristas (dngulos pequefios). Vemos que la co-
rrelacion es buena y posititiva, y que las variaciones del dngulo llegan a traducirse

en un cambio de signo del canje, de antiferromagnético a ferromagnético.
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Correlacion del canje con la distancia Vanadio-Vanadio Como se muestra en
la figura 4.14, en los pares que comparten aristas, se puede establecer una co-
rrelacion magnetoestructural clara entre la distancia vanadio-vanadio y el canje
magnético entre ellos. De esta forma, vemos que el canje ferromagnético calcu-

lado corresponde con la evolucion a partir de los otros canjes antiferromagnéticos.

2000 7

1000 - ..(.;_
0o

-1000 -

=200.0

3000 - L L L L L |
2.80 2.85 2.90 295 3.00 3.05

Figura 4.14: Correlacién entre la distancia vanadio-vanadio y el canje magnético

calculado entre ellos, para pares que comparten aristas.
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Evolucion de los orbitales moleculares

Como complemento a las correlaciones magneto-estructurales, y para facilitar
su interpretacion, la evolucion del canje magnético también puede ser visualizada
a través de los orbitales activos. En la figura 4.15 vemos las combinaciones en fase

y fuera de fase de los orbitales 3d,2_».

Se puede apreciar cémo un solapamiento decreciente en los orbitales en fase
va acompafiado de un canje antiferromagnético decreciente, terminando en can-
je ferromagnético para el caso de la interaccidon de tipo B. Este comportamiento
es totalmente consistente con la teoria de orbitales moleculares y con los mode-
los sencillos de Anderson y de Goodenough-Kanamori: un solapamiento en fase
supone una forma de enlace débil, y potencia un acoplamiento antiferromagnético
de los espines, y s6lo si el solapamiento en fase es muy débil puede prevalecer el

solapamiento fuera de fase, que favorece un alineamiento ferromagnético.
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(a)

(b)

Figura 4.15: Orbitales activos para los fragmentos (a) E2 (apical-cuadrado, por dos
oxos puentes), (b) A2, (c) Al (dentro del octogono, por dos oxos puente, ambos)
y (d) B1 (cuadrado-octdégono, por dos oxos puentes), con constantes de canje mag-
nético -105, -97, -32 y +42.5 cm ™!, respectivamente. A la izquierda se muestran
las combinaciones en fase de los orbitales 3d,>_ >, a la derecha las combinaciones

y
fuera de fase.
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Alteracion del canje magnético con la oxidacion

Aunque no se realiz6é un estudio completo, los célculos preliminares, recogi-
dos en la tabla 4.4 indican que la introducci’on de huecos (cargas positivas) en la
estructura de polioxovanadatos tiende a hacer el canje alrededor de un 10 % mads
antiferromagnético, asi que éste también es un factor a considerar a la hora de

racionalizar el comportamiento del compuesto semioxidado.

posicién del hueco A B | E C D

sin dopar -180 | 49 | -203 -45 -103
anillo de 8 -194 | 36 | -253 | -9,-67 | -128,-121

anillo de 4 -200 | 49 | -222 | -72,-43 -93

apical -173 | 54 | -210 | -67, -42 -55

anillo de 8 y apical | -205 | 40 | -264 | -22,-78 -74

anillo de 4 y 8M-ring | -245 | 40 | -254 — -119

anillo de 4 y apical | -207 | 54 | -228 -95 -48

Tabla 4.4: Efecto de la oxidacién en el canje magnético: pardmetros de canje mag-
nético de las distintas interacciones, sin dopar y con huecos positivos, en diferentes
posiciones en las cercanias de la interaccidon. En los casos en los que se dan dos

valores, estos corresponden a diferentes posiciones del hueco.

Integracion con modelos efectivos y datos experimentales

Los hamiltonianos modelo son los descritos en el apartado 4.1, en los que ¢ son
los pardmetros de transferencia, que en nuestros cdlculos tomamos de los cdlculos
ab initio de apartado anterior, J son los pardmetros de canje, que también tomamos
de los cdlculos a partir de primeros principios, y V son las repulsiones interelec-
trénicas, que en este trabajo estimamos como repulsiones de Coulomb de cargas
puntuales. Hay que notar que las estimaciones de repulsién entre cargas puntuales,
a diferencia de los cdlculos ab initio, son poco fiables y s6lo pueden indicar un
orden de magnitud.
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Ajuste de parametros de canje magnético J

Partiendo del conjunto de parametros de canje extraido por los célculos ab ini-
tio, se procedi6é a un ajuste de los mismos hasta reproducir los datos magnéticos
experimentales disponibles. Se permiti6 una variacion de hasta un 10 % sobre los
valores ab initio. Los mejores resultados se recogen en la tabla 4.5, y la correspon-

dencia con los datos experimentales se ve en la figura 4.16.

5 T T

4 + i
E o
E 3 P |
> . +
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S 2f : A
x A

a +++,+'"'A
Tr () e 1
(b)
0 " 1 " 1 "
0 100 200 300

T/K

Figura 4.16: Comparacion entre la susceptibilidad magnética experimental (+) y
calculada, con los pardmetros ab initio (a) y con los ajustes (b), para el sistema V g
(totalmente reducido).

La correspondencia general es buena. Por una parte, el comportamiento cuali-
tativo es el mismo, con un acoplamiento antiferromagnético fuerte, que lleva a un
estado fundamental de bajo espin (S = 1 para la estimacion de pardmetros ab initio,
S = 0 para los datos experimentales y para el ajuste). Por otra, incluso se llega a
reproducir la diferencia de energia singulete-triplete, expresada como la forma y
posicion del hombro que aparece a baja temperatura. La forma de la curva indica,
tanto en las medidas experimentales como en los célculos tedricos, un esquema
general de niveles de espin n superiores son accesibles a temperatura ambiente.en

el que los niveles de espin superiores son accesibles a temperatura ambiente.
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Sl
-1
:i::::: J(cm™") .\3{ I>: Jem)
Al (V9-V9) 32
A2 (V9-V6) 97 B1 (V9-V8) 43
A3 (V6-V2) -57 B2 (V6-V5) 49
A4 (V2-V3) -70 B3 (V3-V1) 57
A5 (V3-V3) -14 B4 (V2-V7) 53

C1 (V9’-V8) 44

C2 (V9-V5) 28

C3 (V2-V5) 12

C4 (V2-V1) 44

C5 (V3-V1) 2

C6 (V3-V7) 26

C7 (V6-V7) -16

C8 (V6-V8) 27
® o 0| im Jem™
DI (V8’-V5) 63 El (V8-V4) 45
D2 (V5-V1) -66 E2 (V5-V4) | -116
D3 (V1’-V7) -40 E3 (V1-V4) 23
D4 (V7-V8) -53 E4 (V7-V4) 47

Tabla 4.5: Pardmetros de canje magnético ajustados a partir de los valores ab initio,

teniendo en cuenta las propiedades magnéticas del sistema Vg (totalmente reduci-

do).
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Recorte de distribuciones para el ajuste de parametros de transferencia elec-

tronica ¢

Los tamafios de matrices a diagonalizar en sistemas de valencia mixta crecen
répidamente con el nimero de electrones. En el caso que nos ocupa, la deslocali-
zacion de 10 electrones en 18 centros produce 43748 posibles distribuciones, que
multiplicadas por las 1024 posibles disposiciones de 10 espines, nos llevan a matri-
ces para cada valor de S de traza del orden de 10° a diagonalizar, algo muy lejos de
nuestra capacidad computacional. Esté claro que la mayoria de estas distribuciones
electrénicas contribuirdn poco a los estados accesibles a temperatura ambiente, por

ser de muy alta energia (ver figura 4.17).
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Figura 4.17: Dispersion de niveles de energia de 10 electrones en el Vg

Parece, por tanto, razonable, dejar de tener en cuenta a aquellas distribuciones
electrénicas que presenten una gran repulsion de Coulomb, puesto que esto no afec-
tard sensiblemente a nuestro resultado, y de esta forma conseguimos matrices reso-

lubles con la potencia computacional a nuestro alcance.
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Resulta imposible lograr un ajuste univoco de parametros de transferencia
electronica con este modelo

Se resolvio el sistema para nimeros de estados progresivamente mayores, bus-
cando la convergencia de los resultados. Sin embargo, se encontré un limite practi-
co alrededor de las 200 distribuciones (x 1024 microestados), punto en el cual no
se habia alcanzado la convergencia. Efectivamente, la magnitud de los pardmetros
de transferencia es tal que las distribuciones que se estaban dejando de considerar

deberian mezclarse con el estado fundamental.

En consecuencia, los resultados de estos cdlculos no sirvieron para nuestro es-
tudio, y hubo que escoger una simplificacion alternativa, que se presenta en la si-

guiente seccion.

Adicionalmente, hay tres factores cuya combinacion habria hecho muy dificil

la resolucién univoca de este problema con el modelo planteado:

1. Aunque se hallen agrupados en cinco tipos de interacciones, en principio
similares por simetria, los cdlculos de primeros principios revelan que las
interacciones no son homogéneas dentro de cada grupo, de forma que no se
pueden considerar iguales. Los célculos con hamiltonianos modelo, por otra
parte, muestran que la consideracion en detalle de las interacciones tiene una
influencia importante sobre las propiedades magnéticas calculadas. Asi pues,

nos encontramos con 25 rutas de transferencia distintas.

2. En las condiciones restringidas que se detallan en el apartado anterior, se
consumen aproximadamente 20h de tiempo de célculo en la estacion de tra-
bajo Cray-Silicon Graphics tiberio.ci.uv.es por cada célculo. Asi pues, alin
una exploracion preliminar de 5+5 pardmetros lleva varias semanas, y una

exploracion de los 25+25 tardaria del orden de afios.

3. Por dltimo, los datos experimentales disponibles son muy limitados, de man-
era que, incluso partiendo de los parametros calculados por métodos ab initio,
y si se obtuviera un ajuste razonable tras la vasta exploracién necesaria, no

hay garantias de superar el problema de sobreparametrizacion.
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4.2.6. Preparacion de un modelo decanuclear

De 18 centros a 10

Ante la imposibilidad préctica de resolver el sistema de valencia mixta comple-
to, se optd por un sistema modelo, simplificado, en el que reproducir cualitativa-

mente los efectos en estudio.

Para mantener en la medida de lo posible la estructura magnética del sistema
de 18 centros, se dividié el modelo a través de un plano de simetria vertical. Se
obteniene un modelo de nuclearidad 10 que conserva las cinco rutas de canje y

transferencia, como se muestra en el siguiente apartado.

(b)

Figura 4.18: Reduccién del modelo de 18 centros (a), practicamente inabordable, a
uno de 10 centros (b).

La figura 4.18 muestra la relacion entre el modelo para el sistema completo Vg
y para el sistema simplificado V.
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Topologia del modelo frente a la topologia original

La simplificacion del sistema, con la reduccion de la nuclearidad desde 18 hasta

10, se llevé a cabo de la forma en que implicara cambios minimos en la topologia

2o
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) & A
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Figura 4.19: Correspondencia de las rutas de canje y transferencia desde el modelo

de 18 centros al de 10.

Como vemos en la figura 4.19, se mantienen los cinco tipos de rutas de canje y
transferencia. Esto hace posible que traslademos el signo y las relaciones entre los
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parametros estimados tedricamente para el modelo V3.

De igual forma, encontramos andlogos para los tres tipos de poligonos de frus-

tracién de espin (dos tridngulos y un pentdgono),'? como vemos en la figura 4.20.

Figura 4.20: Correspondencia de los poligonos de frustracion de espin desde el

modelo de 18 centros al de 10.

Por tanto, aunque en ningiin modo este modelo puede servir para hacer ra-
zonamientos cuantitativos, si es de esperar que los comportamientos cualitativos

relacionados con el esquema de conectividad sean reproducidos.

121_0s tridngulos de frustracién de espin (los dos primeros casos) son tres espines conectados entre
si por interacciones antiferromagnéticas. El que he llamado “pentdgono de frustraciéon de espin”
consiste en cinco espines conectados entre si por dos interacciones ferro y tres antiferromagnéticas.
Esta estructura tampoco permite una disposicion de los espines en la que no se contradiga al menos
a una de las interacciones.
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Criterio de eleccion de los parametros

La simplificacién del modelo hace que pierda sentido el tratar cada interaccion

individualmente, de forma que se agruparon en los cinco tipos que se muestran en

la figura 4.19:

— apical-diada

— diada-tétrada, conexiones simples

— diada-tétrada, conexiones dobles

— dentro de la diada

— dentro de la tétrada

interaccion J t
—63,5em™" | —1471em™!
i\. —61,0ecm=" | —1787cm™!
I\ 55.5em=" | —820em™!
. e 2| —318m ! | —1276cm™!

o
[

% —59.4em=' | —824em™!

Tabla 4.6: Valores de los pardmetros de canje y transferencia escogidos para el

modelo Vg.
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Se eligié promediar los pardmetros de canje que habian sido ajustadas para

reproducir el comportamiento magnético del V5. Los pardmetros de transferencia
‘o . . .. 2

electrénica se adecuaron a los de canje, teniendo en cuenta la relaciéon J = tU, dentro

del modelo sencillo de Anderson:

Jajuslada (43)

Yajustada = Labinitio * 7
abinitio
Finalmente, se considero el incremento del canje antiferromagnético de un 10 %

obtenido en los calculos ab initio (ver seccion 4.2.5, pagina 189). Los parametros

asi calculados se recogen en la tabla 4.6.

Es importante notar que, pese a que el modelo recoge bien los patrones de
conectividad y frustracion de espin, el haber promediado los pardmetros puede ten-

er una influencia importante sobre este fendmeno.

Poblacion electronica del modelo

Consecuentemente con la reduccién de centros, se redujo la poblacién elec-
tronica del modelo decanuclear en comparacion con el octadecanuclear. El sistema
semioxidado, con 10 electrones en 18 centros, supone un problema interesante, ya
que no es posible aplicar sencillamente un factor -1}—8, como se hizo en el nimero
de centros, por obtenerse un nimero fraccionario de electrones. Tampoco parece
razonable dividir entre dos, ya que se obtendrian poblaciones electrénicas impares,
fundamentalmente diferentes en su comportamiento a las pares: pasa a ser imposi-

ble obtener un estado fundamental diamagnético, por ejemplo.

Como solucioén de compromiso, se supuso una poblacién de 6 electrones en 10

centros como andloga a 10 electrones en 18 centros.

También es posible racionalizar magnetoquimicamente esta solucion, asumien-
do que las dos posiciones apicales son especiales, andlogamente a como se procedi6d
al reducir la nuclearidad. Es posible presumir que estas posiciones no intervienen

decisivamente en los procesos de deslocalizacion electrénica. Si se consideran co-
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mo ocupados por electrones en todos los casos, esto nos dejaria con la conversion
(1642) — (8 +2), para el caso totalmente reducido, y (8 +2) — (4 +2), para el

caso semioxidado.

Condiciones de calculo

Con el modelo Vg, y pardmetros promediados a partir de los que se estimaron

por cdlculos ab initio, se hicieron célculos en tres condiciones distintas:

reducido: 10 electrones en 10 centros, o modelo completamente reducido, ana-
logo al de 18 electrones en 18 centros del V5. Con este cdlculo se buscaba
comprobar si el comportamiento cualitativo (acoplamiento antiferromagnéti-

co) era reproducido.

semioxidado-sin-t: 6 electrones en 10 centros, o modelo semioxidado, consideran-
do unicamente el canje magnético. Se buscaba el andlisis de la influencia del
aumento del estado de oxidacion en el momento magnético. La introduccion
de huecos electrénicos sin consideracion de la transferencia electrénica se
introdujo para analizar el efecto del alivio de las frustraciones de espin, asi

como de la disminucion de momentos magnéticos totales.

semioxidado: 6 electrones en 10 centros, o modelo semioxidado, considerando
transferencia electronica ademds de canje magnético. La comparacion de este
caso con el anterior puede ayudar a aislar el efecto de la transferencia elec-

trénica.
4.2.7. Resultados y discusion de los calculos ab initio sobre el
modelo decanuclear
Niveles de energia y ¥ T a alta temperatura

Se resolvid el sistema para pardmetros en un rango alrededor de los recogidos
en la tabla 4.6, y se lleg6 a la conclusiéon de que pequeias variaciones en el canje
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magnético hacian oscilar al estado fundamental entre ferro- y antiferromagnético,
asi como el comportamiento magnético a baja temperatura. Dado que los para-
metros de transferencia son dominantes frente a los de canje en este sistema, es
de esperar que los primeros sean decisivos a alta temperatura, mientras que los
segundos afecten al estado fundamental y a las bajas temperaturas. Adicionalmente,
hay que considerar que la reproduccion de los fendmenos de frustracion de espin

puede verse limitada por la obligacién de homogeneizar los pardmetros.

En la figura 4.21 se recogen los niveles de energia calculados para el con-
junto de pardmetros de la tabla 4.6, para los tres casos considerados (reducido,
semioxidado-sin-t y semioxidado), y los productos Y, T a temperatura ambiente

correspondientes.

Para el sistema con 10 electrones en 10 centros, vemos que son accesibles tér-
micamente los niveles de espin 0, 1 y 2 (y, con menor poblacién, incluso el $=3). El
producto ¥, T a temperatura ambiente es de 2,9 emu-K-mol~!. El valor absoluto no
guarda una relacién directa con el del sistema completo Vg (> 3,2), pero veremos

que su evolucion si que es interesante.

Podemos ver que la retirada de electrones propicia la apariciéon de muchos
nuevos niveles de energia, para todos los estados de espin, y que aumenta signi-
ficativamente la diferencia de energia singulete-triplete, pero los niveles de § = 2
siguen siendo relativamente accesibles a temperatura ambiente. Hay que destacar
el hecho de que la forma del esquema de niveles de energia se mantiene, y sélo
cambia la escala de espin. Veremos que este hecho se refleja en las curvas de sus-
ceptibilidad magnética frente a la temperatura. La sefial magnética a temperatura
ambiente se ha reducido en la misma magnitud que el nimero de electrones desa-
pareados. De esta forma, podemos concluir que los fendmenos de frustraciéon de
espin no tienen una influencia neta apreciable en las propiedades magnéticas a alta

temperatura en este sistema.

Sin embargo, al introducir la transferencia electrénica, la forma del esquema
de niveles de energia cambia totalmente: se estabilizan sensiblemente los estados
singulete y triplete, y la diferencia de energia entre el estado singulete fundamental
y el primer estado quintuplete se hace de mds de 600 K. Naturalmente, los tinicos
estados apreciablemente poblados a temperatura ambiente sonlosde S=0y S =1,
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10

Il

=
— I =0wDr,, =2,9 emu-K/mol
=

‘ ‘ ‘ ‘ (reducido)

== m D1, = 1,7 emu-K/mol

| (semioxidado-sin-t)

o | =WwDr,, =1,0 emu-K/mol

— (semioxidado)

Espin

Figura 4.21: Niveles de energia de espin normalizados y producto X, T a temperatu-
ra ambiente resultante, para el modelo Vg con 10 electrones desapareados (reduci-
do), con 6 electrones desapareados, acoplados por canje magnético (semioxidado-
sin-t) y con 6 electrones itinerantes, acoplados por canje magnético y transferencia

elecrtronica (semioxidado)
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con lo que el producto %,,T no supera la unidad, coincidiendo asi con el resultado
experimental. Esto indica que la interaccion entre canje magnético y transferencia
electrénica puede ser de gran importancia para el comportamiento magnético a
alta temperatura de la serie de compuestos V30, como era de esperar por la

magnitud de los pardmetros implicados.

Para el modelo simplificado Vi, y, en la medida en que los resultados sean
trasladables, para el sistema completo Vg, podemos hacer la siguiente racional-

izacion:

— Los pardmetros de transferencia electronica son un orden de magnitud ma-
yores que los de canje magnético, y, por tanto, serdn los dominantes a tem-
peratura ambiente. El efecto principal de la transferencia electrénica es esta-
bilizar los estados de S =0y § = 1. Este efecto parece totalmente paralelo al

encontrado experimentalmente.

— A bajas temperaturas, entrardn en juego los fendmenos de canje magnético
y frustracién de espin, que decidirdn si el estado fundamental es singulete
o triplete, y la diferencia de energia entre ellos. En este rango, el modelo
simplificado no reproduce adecuadamente el comportamiento magnético del
sistema completo, probablemente por la homogeneidad forzada de los para-

metros.
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Incremento del canje magnético ‘efectivo’ con la oxidacion

En la figura 4.22 se representa el producto de la susceptibilidad magnética por
la temperatura calculada para los tres casos. La sefial magnética se ha normaliza-
do de forma que sea igual a la unidad para el sistema completamente reducido.
Los sistemas semioxidados se normalizaron por el mismo factor, y se escalaron de
acuerdo con su menor poblacién electronica. De esta forma, es posible comparar el

cambio en el canje magnético ‘efectivo’ global para el sistema.

En el caso del compuesto totalmente reducido, vemos que se reproduce la ten-
dencia cualitativa: el acoplamiento es antiferromagnético, la sefial magnética baja
con la temperatura, el estado fundamental es diamagnético. Como principal difer-
encia, no se ve el hombro a baja temperatura, pero hemos visto tanto en los ajustes
del modelo del Vg como en los del V1 que la diferencia de energia singlete-triplete

es muy sensible a variaciones relativamente pequeiias de los pardmetros.

(a)
0.9 —]
0.8 A
0.7 ) A
)
g 06 A
€ 05¢t A
S R (c)
£ 04t o f A
x .
0.3 | A
0.2t A
0.1t A
0 ,/ ) 1 1 | |
0 50 100 150 200 - -

T/K

Figura 4.22: Producto de la susceptibilidad magnética por la temperatura para el
modelo Vg (a) con 10 electrones desapareados (reducido), (b) con 6 electrones
desapareados, acoplados por canje magnético (semioxidado-sin-t) y (c) con 6
electrones itinerantes, acoplados por canje magnético y transferencia elecrtrénica

(semioxidado)
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Al retirar cuatro electrones, pero antes de considerar la transferencia electronica
(sistema semioxidado-sin-t), hay un descenso proporcional en la sefial magnética.
Esto es algo esperado, al disminuir el nimero de espines desapareados de 10 a 6.
Al representarse la sefial escalada al nimero de electrones, vemos que las curvas
practicamente se superponen. Por lo demads, no hay un incremento significativo del
acoplamiento antiferromagnético. Esto indica que, si la importancia de los poli-
gonos de frustracién de espin es decisiva para el comportamiento magnético, el
modelo simplificado Vo no reproduce este efecto. Este resultado es coherente con

el mantenimiento de la forma del esquema de niveles de energia.

Al introducir la transferencia electrénica (sistema semioxidado), se aprecia una
caida significativa de la sefial magnética, o incremento en el canje magnético ‘efec-
tivo’, que ya no puede justificarse por la disminucion de espines ni por el alivio
de frustraciones de espin. Esto apunta a que sea la transferencia electronica la que
esté en el origen del mayor acoplamiento antiferromagnético ‘efectivo’ observado

experimentalmente en el sistema de valencia mixta.
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4.2.8. Conclusiones y perspectivas

De los resultados expuestos en este capitulo podemos extraer las siguientes con-

clusiones principales:

1. Un incremento importante en el tamafio del bafio de cargas puntuales y pseu-
dopotenciales que rodea al fragmento no tiene un efecto significativo sobre
los pardmetros de transferencia electronica y el canje magnético. Esto nos in-
dica que el tamafio del baifio escogido es suficiente para reproducir el campo
de Madelung sobre estas interacciones. Este es un resultado muy interesante,
ya que, conociendo el tamafo suficiente del bafio, permite otros estudios de

compuestos andlogos [29, 40, 41].

2. Se ha encontrado que una de las interacciones es ferromagnética, algo poco
usual en este tipo de compuestos. El signo de esta interaccion fue confirmado
recalculando la transferencia electrénica con un fragmento mayor. Dos estu-
dios de las correlaciones magneto-estructurales del valor del canje magnéti-
co con la distancia ‘vanadio—vanadio’ y con el dngulo ‘vanadio—u-oxigeno—
vanadio’ mostraron que, para la geometria del complejo, es esperable una

interaccion débilmente ferromagnética.

3. La extraccion, a través de cdlculos ab initio muy precisos, de un nimero
grande de pardmetros de interacciones entre vanadios ha permitido el andli-
sis magnetoestructural antes mencionado. Los datos sobre canje magnético
en polioxovanadatos forman un cuerpo de conocimiento ttil, pero ain muy

limitado, que se beneficiard de esta aportacion.

4. La persistencia de los pardmetros extraidos con distintos tamafios de bafio y
de fragmento corrobora la hipétesis de partida de que, en estos compuestos, la
transferencia electrdnica y el canje magnético son fendmenos esencialmente
locales, esto es, que s6lo dependen dindmicamente de los 4&tomos en los que

tienen lugar, y sélo se ven influidos por el entorno de forma promedio.

5. A través de un modelo simplificado, se ha reproducido el comportamiento
magnético de la pareja de compuestos isoestructurales Vﬁ*, V‘l‘g . Al dis-

minuir el ndmero de electrones deslocalizados, alejdndose los espines entre
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si por la repulsion de Coulomb, el acoplamiento antiferromagnético aumenta
(en vez de disminuir). Esto nos ha permitido racionalizar este comportamien-
to relaciondndolo con la interaccidn entre el canje magnético y la transferen-
cia electrénica, mds que como un puro efecto del alivio de frustraciéon de

espin.

Este trabajo representa el estudio mds complejo abordado por el momento en
los polioxometalatos de valencia mixta magnéticos (y quizd también en cualquier
cluster magnético de valencia mixta). En polioxometalatos, los estudios anteriores
se limitaban a modelar un sistema formado por 2 electrones deslocalizados sobre
12 centros (ani6n de Keggin dirreducido). En el campo de la valencia mixta, los
célculos se han limitado a clusters de baja nuclearidad (2, 3 y 4). Por otra parte,
este estudio muestra la utilidad de combinar los célculos ab initio, que permiten
extraer informacién precisa sobre los pardmetros electrénicos locales (¢ y J), con
los célculos con hamiltonianos efectivos ¢ — J. Estos hamiltonianos determinan los
niveles de energia del sistema completo, expresados en funcidn de los parametros
locales, pero que no proporcionan ninguna informacion sobre los valores de estos

parametros.
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4.3. Conclusiones finales

En esta memoria he recogido la parte principal de mi trabajo sobre dos temas

de gran interés en el drea del magnetismo molecular:

— las interacciones de canje en clusters de iones metélicos Co(Il) con fuerte
anisotropia magnética y los niveles de energia y estados magnéticos que de
ellas se derivan, y

— la coexistencia de canje magnético con deslocalizacién electronica y la influ-
encia que éstas tienen en el acoplamiento magnético en polioxovanadatos de

valencia mixta.

Los estudios se llevaron a cabo combinando sintesis, experimentos de dispersion
ineléstica de neutrones, susceptometria magnética y medidas de calor especifico

con célculos cudnticos a partir de primeros principios y hamiltonianos efectivos.

En lo que se refiere al primer tema, los resultados més relevantes son los si-

guientes:

1. Revision experimental del modelo teérico cominmente asumido hasta la
fecha para el estudio de complejos polinucleares de Co(II). En anteriores
trabajos, se presumia que los tensores de anisotropia de todos los cationes
Co(Il) eran paralelos entre si, asi como al eje principal de simetria de la
molécula. En los presentes estudios, en cambio, se demuestra que, al menos
en ciertos casos, es preciso un refinamiento del modelo. S6lo adecuando las
orientaciones de los tensores de anisotropia a la simetria del sistema ha sido

posible la adecuada racionalizacion de las medidas experimentales.

2. Se ha realizado un anélisis conjunto de dos polioxometalatos estructural-
mente relacionados, aprovechando el anélisis del CosW, que era univoco,
para acotar el ajuste en el NaCosz, que permitia diversas interpretaciones.
Asi, se ha hecho posible la extraccion de pardmetros y la resolucién de un
sistema que, por si solo, hubiera resultado inabordable.
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En cuanto al segundo apartado, los estudios sobre deslocalizacion electronica
en sistemas de valencia mixta, y su influencia en el acoplamiento magnético, los

resultados mds relevantes son los siguientes:

1. Se pudo racionalizar el sorprendente comportamiento magnético de una fa-
milia de polioxovanadatos con diferentes estados de oxidacién V’{g , combi-
nando los datos experimentales disponibles con cdlculos ab initio y hamilto-

nianos modelo.

A través de la combinacién de célculos ab initio con hamiltonianos modelo
para parejas de metales, se extrajeron pardmetros de canje y de transferencia

electronica.

— Estos pardmetros, introducidos en un hamiltoniano modelo para el po-
lioxometalato completo, permitieron la resolucion del sistema total-
mente reducido, obteniéndose estados y valores propios para la energia
y el momento magnético. Esto permiti6 el cilculo de las propiedades

magnéticas macroscopicas.

— La elaboracion de un modelo simplificado permiti6 el aprovechamiento
de los pardmetros estimados por calculos tedricos para una demostracion
cualitativa del efecto de la interaccion entre canje magnético y transfe-
rencia electrénica en un sistema complejo, afectado por frustracion de

espin.

2. Se pudieron obtener correlaciones magneto-estructurales. Generalmente, es
dificil encontrar sistemas reales lo suficientemente parecidos estructuralmente
como para encontrar relaciones entre pequenas diferencias en los pardmetros
estructurales (como dngulos y distancias de enlace) y pequenas diferencias
en pardmetros magnéticos (como canje magnético o transferencia electréni-
ca). Los estudios tedricos usualmente permiten estos estudios, pero a costa
de alejarse de la geometria determinada por difracciéon de rayos X. En nue-
stro caso, la presencia de pequefias diferencias en la estructura, dentro de
un mismo polioxovanadato, nos ha proporcionado varias interacciones clara-
mente andlogas en las que determinar posibles relaciones entre estructura e

interacciones magnéticas.
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4.4. Perspectivas

4.4.1. Estudios de series de polioxometalatos por dispersion in-

elastica de neutrones

Los estudios de polioxometalatos magnéticos por combinacion de dispersion
ineldstica de neutrones y medidas magnéticas termodindmicas constituyen una linea
de investigacion madura. Se han estudiado con éxito diversos sistemas [1, 2, 3, 4,
5, 6].

Sin embargo, quedan algunos problemas importantes por resolver:

— La serie de manganeso(Il): Con estructuras andlogas a las ya resueltas, pero
sustituyendo Co(II) por Mn(Il), hay una serie de Mns, Mng, Mn3Zn, cuyo
comportamiento no se ha podido modelar hasta la fecha, a pesar de haberse
recogido muchas medidas experimentales. Desde el punto de vista magnéti-
co, estos sistemas son aparentemente mucho mas sencillos que sus andlogos
de cobalto(II) o niquel(II),'3 asi que la ausencia de un modelo que reproduz-
ca sus propiedades es preocupante cientificamente. Es necesario que futuras
investigaciones en este campo arrojen algo de luz sobre esta familia de com-

puestos.

— La serie de cobalto(I): Los dos compuestos trinucleares estudiados en este
trabajo forman parte de una familia mas amplia, { Co,, CosW, NaCos, Coy,
Cos, Co7, Cog}. Hasta el momento, ha sido posible interpretar algunos de
los miembros de la serie (los de menor nuclearidad, quedando fuera los de
nuclearidad 7 y 9), pero no hay un modelo general que permita relacionar
directamente los resultados de un miembro con los de otro. La extension y
generalizacion del modelo refinado en el presente estudio dardn finalmente

como resultado una comprension general de los compuestos de esta serie.

13EI Mn(II), con una poblacién electrénica d°, en campos débiles como los generados por los
polioxotungstatos, adopta una disposicién de alto espin, correspondiente a un término °A, esto es,
totalmente is6tropo. El canje magnético entre estos iones debiera ser perfectamente descrito por un
modelo de canje is6tropo, que da lugar a un esquema de niveles sencillo.
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Por ejemplo, la figura 4.23 recoge los ejes de anisotropia magnéticos del com-
puesto Co4, cuya estructura estd muy relacionada con la de los complejos Coz W
y NaCos. La reinterpretacion de este sistema deberia pasar por cambiar las rela-
ciones impuestas entre los pardmetros de canje, andlogamente a como se ha hecho

en el presente trabajo.

/// 1 \\\
// X y \\ J)};z — J)};3 J24 J34
/ z \
S~ \ |/ ~ /N (b) J12 pr— J13 J24 J34
// \\ \ 4 // y y
// \\ // 12 —_ 13 24 34
// 2 \\ // 3 \, JZ _ JZ J J
7\ X y N A\ X y /A
/! z ‘| z W
\ /// \\\ J12 J13 J§4 — J):CS4
SN 12 13 24 _ 134
i Y © ym=J" =07 =3
// z \\
__________ J12 J13 Jz24 — JZ34

(a)

Figura 4.23: (a) Ejes de anisotropia magnéticos propuestos para el compuesto Coy,
y restricciones impuestas a las relaciones entre los pardmetros de canje (b) inicial-

mente y (c) de resultas de este trabajo.

4.4.2. Estudios combinando calculos ab initio con hamiltonianos

modelo: sistemas mas complejos

Por su parte, los estudios de polioxometalatos magnéticos combinando célculos
ab initio con hamiltonianos modelo atn estdn en una etapa relativamente temprana.
De hecho, los resultados que se presentan en esta memoria son los primeros que
utilizan esta metodologia ‘hibrida’ célculos ab initio-hamiltonianos modelo. En
este trabajo s6lo se contemplan polioxoaniones de valencia mixta con un o ningin

electrén por metal, pero es posible, en principio, extender estos célculos a:
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— sistemas en los que coexisten electrones deslocalizados con momentos mag-

néticos localizados, o

— sistemas con mds de un electrén por centro.

En estos tipos de sistemas podriamos observar el efecto de la deslocalizacion elec-
trénica en el acoplamiento entre momentos magnéticos que no estan directamente
en contacto. Este fendmeno es interesante, por ser andlogo al modelo de canje in-

directo RKKY postulado para metales y aleaciones, pero a escala molecular.

4.4.3. Estudios combinando calculos ab initio con hamiltonianos
modelo: sistemas mas sencillos

En el otro extremo, es facil ver los beneficios de estudios de sistemas de menor
nuclearidad: seria posible combinar estudios a partir de primeros principios, de
gran exactitud, con hamiltonianos modelo que no precisen simplificacion. Asi, evi-
tarfamos las limitaciones que nos hemos encontrado en el presente trabajo, al tra-

bajar con el V3.

A este respecto, se hallan en estado avanzado estudios sobre el sistema W
(ver figura 4.24), que no se incluyeron en este trabajo por no haberse concluido.
Sobre este sistema es posible calcular pardmetros de canje magnético, transferen-
cia electrénica y repulsion electrostatica, e integrarlos en un hamiltoniano modelo
completo, y resolver el sistema de forma exacta. Asi, ademds del establecimien-
to de correlaciones magneto-estructurales, es posible la racionalizacidn, e incluso
la prediccidn, de las propiedades magnéticas de los distintos derivados reducidos

posibles.






Bibliografia

[1] L. C. W. Baker, T. P. McCutcheon J. Am. Chem. Soc. 1956, 78, 4503-4510
H. Andres, M. Aebersold, H. U. Giidel, J. M. Clemente-Juan, E. Coronado,
H. Hiitner, D. Kearley, M. Zolliker, Chem. Phys. Lett. 1998, 289, 224-230
[2] T. J. R. Weakley, H. T. Evans, J. S. Showell, G. F. Tourné, C. M. Tourné, J.
Chem. soc. Chem. Comm. 1973, 4, 139-140
R. G. Finke, M. W. Droege, P. J. Domaille, Inorg. Chem. 1987, 26, 3886-3896
[3] C. M. Tourné, C. E. Tourné, F. Zonnevijlle J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1991,
143-155
H. Andres, J.M. Clemente-Juan, R. Basler, M. Aebersold, H. U. Giidel, J. J.

Borréds- Almenar, A. Gaita-Arifio, E. Coronado, H. Biittner, S. Janssen, Inorg.
Chem., 2001, 40, 1943-1950

[4] Juan M. Clemente-Juan, Eugenio Coronado, Alejandro Gaita-Arifio, Car-
los Giménez-Saiz, Gregory Chaboussant, Hans-Ulrich Giidel, Ramén Burriel
and Hannu Mutka Chem. Eur. J. 2002, 8, n° 24

[5]

[6] J.N. Clemente-Juan, E. Coronado, Coord. Chem. Rev. 1999, 361, 193—-195.



220 BIBLIOGRAFIA




Reconocimientos y copyright






BIBLIOGRAFIA 223

Elaboracion

Para este trabajo de Tesis se ha hecho uso extensivo del sistema operativo
GNU/Linux, (ademas de, en menor medida, Mac OS, Mac OS X e IRIX). Reconoz-
co, admiro y agradezco la labor de las personas que han puesto a mi disposicion

libre y gratuitamente este fantdstico sistema operativo.

Redaccion

Este documento ha sido redactado en Vim y procesado con I£TEX. Reconozco,
admiro y agradezco la labor de las personas cuyo trabajo ha puesto a mi disposicién
libre y gratuita!* este extraordinario editor y este potente maquetador de textos.

Copyright

Salvo que se especifique lo contrario, usualmente el copyright de los articulos
cientificos queda en manos de los editores de las revistas, una situacién que espero

que cambie con iniciativas como la Public Library of Science.

Entiendo que la parte de este trabajo que no solapa con las publicaciones, como
las introducciones de los diferentes capitulos que he vuelto a redactar sin basarme
en otras introducciones con copyright, no estd en manos de los editores, y por tanto
dispongo que quede bajo la Licencia Publica de Documentacién GNU y, como tal
Contenido Abierto, puede pasar a formar parte de Enciclopedias Libres como la
Wikipedia 1> .
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Apéndices técnicos






Apéndice A

Dispositivos experimentales

A.1. Magnetometria con SQUID

Para todas las medidas de susceptibilidad magnética frente a la temperatura, a
diferentes campos, y de magnetizacion frente al campo aplicado, a diferentes tem-
peraturas, se utilizé un magnetometro dotado de SQUID (Superconducting Quan-

tum Interference Device).

La muestra, de masa conocida, se introduce, compactada para evitar el movimien-
to de las particulas, en una pequefia bolsa o cdpsula de plastico diamagnético, que
ha sido previamente calibrada en el mismo intervalo de temperaturas y de campos
magnéticos al que se van a hacer las medidas de la muestra. La bolsa o cdpsula se
introduce en un tubo de plastico que se sitda en el interior de la antecdmara, que
se cierra herméticamente. Tras montar la muestra, se purga repetidas veces la an-
tecdmara con ciclos de baja presion - Helio, de forma que se evita la presencia de
humedad o dioxigeno en la antecdmara. Después, se abre la vdlvula, que comunica

la antecdmara con la cavidad en la que se hacen las medidas.

Durante las medidas, se baja la muestra mediante una varilla de aluminio, y se
la hace pasar de forma ciclica por dos bobinas superconductoras Cada vez que la
muestra pasa a través de una bobina, el flujo magnético de la bobina cambia en una

cantidad proporcional al momento magnético de la muestra. Este cambio produce
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en el circuito superconductor una corriente inducida Al, que se relaciona con la

variacién de flujo AP, y con la impedancia del circuito L mediante la expresion

ar=2% (A.1)
L

La corriente inducida es detectada por el SQUID, que, a su vez, genera una
diferencia de potencial de salida proporcional a la corriente que circulaba por el
circuito superconductor, y, por lo tanto, al momento magnético de la muestra. La
corriente de salida generada por el SQUID oscila con el movimiento ciclico de la
muestra y es mdxima cuando ésta pasa por cada una de las bobinas, aunque con
la polaridad invertida.La diferencia entre los picos correspondientes a cada bobina

es la lectura que muestra el instrumento, una vez transformada matematicamente

emu
8

desviaciones instrumentales. Ademads, el detector superconductor proporciona dos

enu

para expresarla en unidades de ol

o 22, Este método minimiza ruidos de fondo y

ventajas frente a los detectores de bobinas convencionales:

1. Laintensidad generada es independiente de la velocidad del cambio de flujo

de campo magnético, y

2. Lasensibilidad para la deteccién de cambios de flujo es mucho mayor en un
detector dotado de SQUID que en uno convencional.

El campo magnético es generado mediante un solenoide superconductor que esta

especialmente compensado para lograr un campo magnético uniforme.

Para las medidas de magnetizacion se mantiene la temperatura constante y se
hace variar el campo magnético, generalmente entre 1 y 50kG (G = 1 Gauss = 104
Tesla). La variacion de la energia potencial (medida como atraccion o repulsion, y
asimilada a un cambio aparente de peso) frente a la variacién de campo magnético

aplicado es la magnetizacion:
dE
M=—-—— (A.2)
dH
Esta variacion se consigue variando la corriente del solenoide superconductor. Una
vez alcanzado el campo deseado se cierra el circuito superconductor y se desconec-

ta el interruptor, quedando asf la corriente “atrapada” en el solenoide, y, por tanto,
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fijo el campo magnético. La superconductividad del solenoide asegura que no hay
disminucién en la corriente ni, por tanto, en el campo magnético generado. Este
sistema también amortigua el ruido de fondo y elimina las oscilaciones en la fuente
de alimentacion. Asimismo, se disminuye el consumo de He, ya que no se disipa
calor en ausencia de resistencia eléctrica. Para atenuar el ruido de fondo hasta en
tres 6rdenes de magnitud, se utiliza un escudo superconductor situado entre el imédn

y la muestra.

El otro tipo de experiencias realizadas en el susceptometro es la medida de la
susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura. Para ello, se fija el campo
magnético y se hace variar la temperatura, generalmente entre 2 y 300K. La tem-
peratura de la muestra se controla mediante He gaseoso que se obtiene por evapo-
racion de He liquido en un Dewar, y cuyo flujo se controla mediante una valvula
de precision. La temperatura de este He gaseoso se controla mediante un calenta-
dor situado debajo de la cdmara de medida. Un termdmetro que se encuentra muy
préoximo a la muestra mide continuamente su temperatura. Para conseguir descen-
der hasta temperaturas de 1.7K, se llena un pequeno depdsito de He liquido junto a
la muestra, y se evapora a presion reducida, con lo que se consigue rebajar 2.5K su

punto de ebullicion.

Por lo general, los susceptémetros nos dan la medida de la imanacién o magne-
tizacién M, que es proporcional al campo magnético H, en un amplio intervalo de

éste. El factor de proporcionalidad es la susceptibilidad magnética :

oM
A= (A3)
M=y-H (A.4)

Asi pues, el cdlculo de la susceptibilidad resulta inmediato a partir de la medida
de la imanacién suministrada por el susceptometro y del valor del campo magnéti-
co al que se ha realizado la medida. La susceptibilidad asi calculada corresponde
a la masa de muestra utilizada. A fin de poder establecer comparaciones, esta sus-
ceptibilidad se divide entre la masa de la muestra, obteniéndose la susceptibilidad
masica Y, y se multiplica por el peso molecular de la muestra, obteniéndose la
susceptibilidad molar .



230 Dispositivos experimentales

A.2. Calorimetria

La capacidad calorifica especifica ¢, de una sustancia es la variacion de la en-
ergia interna E de la muestra (por ejemplo, por movimientos de sus moléculas y
atomos constituyentes) en funcidn de la temperatura, normalizada, bien dividiendo
por la masa m de la muestra, para dar la capacidad calorifia por gramo c ,, bien por

el nimero n de moles, para dar la capacidad calorifia por mol c .

oE /oT

Cpg — # (AS)
oE [oT

Com = % (A.6)

El valor de ¢, estéd en funcion de los niveles de energia accesibles, a la tempe-
ratura de medida, para la sustancia en cuestion. Si a cierta temperatura, la sustancia
no tiene niveles excitados facilmente accesibles, un aumento de energia interna im-
plicard, forzosamente, la ocupacién de niveles muy excitados, que corresponderdn
a una temperatura mayor. Esto implica una capacidad calorifica baja. Si, en cam-
bio, hay accesibles muchos niveles de energia a poca energia, o casi degenerados,
serd posible intruducir mucha energia en la muestra sin aumentar sustancialmente

su temperatura. En esto consiste una capacidad calorifica alta.

En sdlidos aislantes a baja temperatura, la capacidad calorifica sufre un incre-
mento de orden cubico con la temperatura, al irse haciendo accesibles excitaciones
fondnicas o vibraciones de red cristalina. Si en el sistema hay niveles magnéti-
cos, separados tipicamente por energias pequefias, serd posible observar la llamada
anomalia de Schottky, correspondiente al llenado de esos niveles. A la temperatura
a la que se pueblan esos niveles hay un aumento brusco de la capacidad calorifica,

que vuelve al nivel corriente una vez estos niveles estdn poblados.

En la préctica, estas anomalias son débiles, con lo que, para poder cuantifi-
carlas adecuadamente, es muy conveniente disponer de una muestra andloga, pero
diamagnética. Se asume que la contribucion de las vibraciones de red seré esencial-
mente igual, sila composicion y estructura son similares, de forma que la diferencia

entre ambas medidas es igual a la contribucién magnética.
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El calorimetro calienta de forma controlada la muestra, y mide con exactitud,
tanto la temperatura de la muestra, como la energia que se le inyecta, y el aumen-
to de temperatura del recipiente que la contiene (de capacidad calorifica perfecta-

mente conocida). Asi, es posible calcular la capacidad calorifica a cada temperatura.

A.3. Espectrometro de tiempo de vuelo IN6

El IN6 es un gran dispositivo de medida de dispersion ineldstica de neutrones
en el Institut Laue-Langevin (ILL)! . Este es el aparato que se us6 en este trabajo

para llevar a cabo los experimentos de dispersion ineldstica de neutrones.

El uso de un haz de neutrones como base de un experimento espectroscopico
exige, en primer lugar, una fuente lo bastante intensa de neutrones, esto es, un
reactor nuclear. A partir de la liberacion de los neutrones, se requiere un montaje

especial para manipularlos y poderlos utilizarlos como sonda espectrocépica.

Una guia especial conduce los neutrones desde el reactor nuclear del ILL hasta
el espectrometro IN6. Se seleccionan los neutrones de la energia elegida a través
de un sistema de monocromadores de grafito pirolitico y de ‘cortadores de haz’ Es
posible escoger neutrones de longitudes de onda entre 4 y 6 A:4.1,46,5.1 y5.9 A.

Los ‘cortadores de haz’ son discos perforados que giran sincrénicamente. El
haz continuo que llega al primer disco se transforma en un haz pulsado al atrave-
sarlo, ya que la mayor parte del tiempo el camino estd bloqueado, y s6lo cuando el
orificio del disco coincide con el haz se permite el paso de neutrones. Sin embar-
g0, estos neutrones que pasan se dispersan, pues aun tienen un rango de energias,
esto es, de velocidades. Asi, tenemos un haz pulsado, con pulsos que se van en-
sanchando. A cierta distancia, estd el siguiente disco rotatorio. Sélo los neutrones
que lleven exactamente la velocidad requerida para cubrir la distancia entre los dis-
cos en el tiempo que toma una rotacion podran atravesarlo. El momento en el que

estd permitido el paso de los neutrones, cuando el orificio del segundo disco coin-

"Los datos técnicos detallados del dispositivo IN6 que se describe en este apartado, asi como
su esquema de funcionamiento, se pueden encontrar en el ‘YellowBook’ del Institut Laue-Langevin
http://www.ill.fr/YellowBook/IN6/
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cide con el haz, se toma como ‘tiempo cero’. Al ser conocida la velocidad de los
neutrones en este punto, se determina inequivocamente el momento en el que cada
paquete o pulso de neutrones llega a la muestra. En este punto, la energia y, por
tanto, la velocidad de los neutrones cambian por interaccion con la muestra, y se
pueden calcular conociendo la distancia recorrida entre la muestra y el detector y

el tiempo de vuelo (Time Of Flight, TOF) empleado en ese trayecto.

La velocidad, la energia y la longitud de onda de los neutrones se relacionan

entre si a través de las siguientes férmulas:

1 Vi,
Ecin = = - Myey - v%eu =h- fneu =h- = (A.7)
2 Mneu

donde:

Ei, es la energia cinética,

Mpey ~ 1,675 X 0% kg es la masa del neutrén,

Vneu €8 SU velocidad,

h~ 6,626 x 10734 Js es la constante de Planck,

Jneu €s la frecuencia del neutrén, y

Anew €s su longitud de onda.

Mis alla de la muestra, hay una extensa superficie curva recubierta de conta-

dores cuyo sistema de deteccion estd basado en una reaccion entre el neutrén inci-
dente y un dtomo de is6topo *He (Figura A.1). Esto permite detectar simultdnea-

mente a los neutrones que se han desviado a diferentes dngulos, diferenciando su

energia segun su tiempo de vuelo desde el cortador de Fermi.
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Figura A.1: Deteccion de los distintos haces de neutrones. Toda la pared curva
estd forrada de detectores individuales. La zona lineal, donde impactan todos los
neutrones que no han interaccionado con la muestra, tiene un escudo, para absorber

el impacto de la radiacion.
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Apéndice B

Programas de ordenador

B.1. Programa magpack: Resolucion computacional

de sistemas magnéticos polinucleares

B.1.1. Eleccion de la base de funciones

Para hacer posible la resolucion de los problemas de acoplamiento magnético
en clusters de diversa nuclearidad y con distintos metales como un tinico problema,

es preciso elaborar una estrategia que permita su planteamiento de forma general.

Son posibles diversas estrategias en el acoplamiento de los espines. En general,
la solucién 6ptima puede ser diferente para cada caso. Sin embargo, es de gran
utilidad plantear un esquema general, que sea valido para todos los casos. De esta
forma, no es necesario replantear el esquema de calculo cada vez que se afronta un

sistema nuevo, sino que puede empezar a trabajar directamente.

En el caso que nos ocupa, se plantea el sistema magnético de la siguiente for-
ma: Estd definido por N centros, en cada uno de los cuales se sitda un espin1 S;

'El planteamiento, tal y como est4 planteado, es valido para momentos magnéticos en general,
sean orbitales o de espin. En este trabajo, el programa se aplica Unicamente a espines (0 espines
efectivos).
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(i=1,2,...,N). Estos espines son independientes, asi que cada centro puede tener
asociado un espin distinto. Para definir nuestras funciones base de forma general,
acoplamos estos espines entre si sucesivamente, de forma que cada espin se acopla

con la suma de todos los anteriores:

S1+5 = 52,

Sz +.53 = §3,

S3+S4 = S,

=

SN—I + Sy = SN.
(B.1)

Las funciones base se denotan entonces como:

1152(82)83(83) ... Sn—1(Sw—1)Sn) = |(5)SM) (B.2)

donde S, = S 12,53 = S123,... son los espines intermedios del sistema; ) repre-
senta el conjunto de espines intermedios posibles y SM son el espin total y su
proyeccion. Esta estrategia particular de acoplamiento de los espines es adecuada

para su implementacién en forma de algoritmo informatico.

Hay que notar que un planteamiento que tuviera en cuenta la simetria del sis-
tema podria aumentar notablemente la economia del célculo, en cuanto a la memo-

ria utilizada, aunque con un sobrecoste de tiempo de célculo. 2

2Si bien es probable que se implemente eficazmente en el futuro, por la utilidad que tendria para
sistemas grandes, que se bloquean porque requieren demasiada memoria, durante el transcurso de
este trabajo la implementacién disponible aumentaba desproporcionadamente el tiempo de célcu-
lo, haciéndola inviable. En el otro sentido, también es probable que se implante la posibilidad de
paralelizacién del célculo, con lo que se lograria el efecto opuesto: una mayor velocidad, con una
penalizacién en el uso de memoria. Esto seria interesante para sistemas sencillos, que se podrian
resolver atin mds rapidamente.
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B.1.2. De operadores de espin a Operadores Tensoriales Irre-

ducibles

Un tensor irreducible /; de rango J (donde J es entero o semientero) se define

como un conjunto de 2J + 1 funciones (componentes) My, donde
M={-J,(-J+1),...,(J—1),J} (B.3)

que satisface ciertas reglas de conmutacién con los componentes esféricos del op-

erador momento angular.

Un operador tensorial se puede definir como un conjunto de operadores que se
transforman linealmente uno en otro bajo la rotacion del sistema de coordenadas.
Un conjunto de (2k + 1) operadores tal que se transforma linealmente uno en otro

se llama operador tensorial de orden o rango k, T

Los operadores tensoriales irreducibles (OTI) ocupan una posicion central en
la teoria del momento angular.[4] Bajo las rotaciones del sistema de coordenadas,
estos tensores se transforman de la misma forma que las funciones propias del op-
erador momento angular. El uso de esta propiedad nos permite desarrollar métodos
muy efectivos para el cdlculo de los elementos de matriz de diferentes operadores

mecano-cudnticos, como, en este caso, los operadores de espin.

En cada centro actia un OTI individual S independiente. Para obtener el
operador que actua sobre el espacio de espin total, es necesario acoplar estos oper-

adores, de forma equivalente al acoplamiento de espines:

acoplamiento de espines acoplamiento de OTIs
S1+5 =5 T = {sh @5k}

15182(52)85(S3) - Sn—1 (Sn—1)Sw) = [(5)SM) T;"> — [ {{sth) @ st} @ §(ks) 1 () .

Tabla B.1: Analogia entre el acoplamiento de espines y el acoplamiento de OT1Is,

en un caso simple (entre dos centros), y en el caso general.

k; es el rango de los OTIs individuales, y k; el de los OTIs intermedios, y son
equivalentes a S; y S; en al acoplamiento de espines. Los valores de k; y k; dependen
de la clase de interaccion que se pretenda expresar en el hamiltoniano. g;, por su
parte, es equivalente a M;.
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B.1.3. Hamiltoniano generalizado de espin

Cualquier interaccién entre funciones |(S)SM) en el sistema asi definido se
puede expresar en forma de uno de los términos de un hamiltoniano generaliza-

do de espin de la siguiente forma:

A=Y Y YA (ks (R2) .. k-1 (Fv—1) k) (B.4)

kiko. kn kiky.. kn_y ka

donde Tq(k) (kikz (k2) ... kn—1 (kn—1) kn) es la componente g del operador tenso-
rial irreducible de orden k que proviene del acoplamiento sucesivo (en el mismo
orden que en las funciones base se han acoplado los espines)® de los operadores
tensoriales irreducibles (%) (i) que actiian sobre el espacio de espin individual de
cada centro (i=1,2,...,N)y CI;) es un parametro relacionado con el tipo de inter-

accion, como se explica en el siguiente subapartado.

Este hamiltoniano generalizado, en el que los operadores estdn acoplados en
cadena, actua sobre espines también acoplados en cadena, definidos en la seccidén
anterior. Para utilizar los operadores del hamiltoniano generalizado de espin en
el esquema de operadores tensoriales irreducibles (OTIs) descrito, es necesaria su

traduccion a partir de los términos habituales.

Traduccion de un hamiltoniano de canje isétropo

A modo de ejemplo ilustrativo, veamos la traduccion de un hamiltoniano de

canje isétropo 8155 al esquema de OTIs.

En un primer paso, la expresion general es:

ki+ky
kq (k)
Ck1Q1k2612Tq (B.5)
k=|k;—ks|

3De nuevo, la eleccién del método es arbitraria pero conveniente: podriamos haber elegido otra
forma de acoplar los espines, y acorde con esta, de acoplar los operadores. Esta forma se eligi6 por
su generalidad, ya que podemos expresar cualquier hamiltoniano de espin sobre cualquier conjunto
arbitrario de espines, y por la relativa sencillez de su implementacién computacional.
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, pero es posible simplificar mucho esta expresion. Hemos dicho que k es equiva-

lente a S, y g es equivalente a M. Por tanto, andlogamente a
1S1— 82| <8 < 5145, (B.6)

tenemos que
ey —ka| < ko < ki +ky (B.7)

Tratdndose de canje is6tropo, sabemos que la variacién en Sy en M han de ser
nulas. Asi que sabemos que k =0,¢g=0y k; =k, = 1 (luego g1 = {0,%£1};¢q2 =

{0,£1}). De esta forma, sélo son posibles las combinaciones

q1=0 ; q2=0
q=-1 3 q@=1 (B.8)
=1 ; q@=-1

, que son equivalentes a las soluciones S,S;, S4+5_, S_S+.

Consultando la tabla de coeficientes de Clebsch-Gordan, esto nos lleva a:
§S = —v/3{sW @ s} = /370 (B.9)

Habitualmente, se usa la notacién S para OTIs individuales y T para OTIs com-

pletos.

Es posible, aunque no entraremos en detalles, la expresion en términos de OTIs
de estos todos los operadores, si se tienen en cuenta que el espin total de cada centro
se comporta como un tensor irreducible de orden 1 y conociendo la equivalencia
entre las componentes esféricas de un vector y las componentes de un tensor irre-

(k)

ducible de orden 1. Asi se obtienen parametros qu correspondientes a cada tipo

de interaccion para integrarlos en la ecuacion B.4.

Los detalles de la traduccion de hamiltonianos efectivos “ordinarios” en estos
hamiltonianos generalizados se recogen en las referencias [3, 5].

B.1.4. Evaluacion de los elementos de matriz

Una vez acoplados los espines en forma de cadena, y una vez aplicado el hamil-
toniano generalizado a esta cadena de espines, ya estd expresado el problema de
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forma general. Para resolverlo, hay que “desacoplarlo” de nuevo.

Es posible, aunque no entraremos en ello, por encontrarse bien descrito en los
trabajos originales [3, 5], la evaluacién de los elementos de matriz del hamiltoni-
ano generalizado de espin. Esto se lleva a cabo a través de su descomposicién en
coeficientes tabulados que dependen tnicamente del espin total y de los espines

parciales # y otros que dependen del valor de la proyeccién del espin sobre el eje z.

B.1.5. Construccion y diagonalizacion de la matriz

Las herramientas tedricas de los Operadores Tensoriales Irreducibles y los co-
eficientes de Clebsch-Gordan, asi como las consideraciones sobre la seccion eficaz
en la dispersion de neutrones, se implementaron, previamente a este trabajo de
tesis, en forma de programa [3, 5, 6] en el lenguaje de programacion fortran77. De
esta forma, todo el tratamiento en principio se aplica de forma sencilla y resulta
transparente al usuario, que sélo ha de introducir conjuntos de pardmetros de canje
magnético “efectivos” como datos al programa, y, tras ejecutarlo, obtiene como sal-
ida funciones propias, valores propios (energias) y propiedades macroscopicas. La
complejidad maxima del sistema que es posible tratar depende, en principio, sola-
mente de la potencia de calculo del ordenador utilizado para ejecutar el programa.

B.1.6. Calculo de las propiedades magnéticas

El célculo en las propiedades magnéticas es trivial, a partir de las funciones
propias y valores propios obtenidos tras la diagonalizacién de la matriz, en el

apartado anterior.

Se aplican ecuaciones generales, como:

“4Los coeficientes de Clebsch-Gordan son coeficientes de adicién de dos vectores. Representan
un papel importante en la descomposicién de representaciones reducibles del grupo de rotacién en
representaciones irreducibles. Los simbolos 9 de Wigner se asocian con coeficientes de trans-
formacion unitaria que conectan vectores de estado correspondientes a diferentes esquemas de

acoplamiento entre cuatro momentos angulares.
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azn( )

= Ny -kgp-T—+

_ M
L= ain(2)
o( RT2222)
Cp = ( aTaT)

y, en cada caso, se aproxima la derivada parcial por un incremento minimo.
Asi, en cada punto, se construye y diagonaliza el hamiltoniano para dos campos
magnéticos muy proximos, o, en el caso de la capacidad calorifica, se calcula la

poblacién de los estados del sistema a dos temperaturas muy proximas.

B.1.7. Calculo de los espectros de INS

En este caso, las ecuaciones generales aplicadas son algo mds complejas y
menos conocidas. Se trata de esta ‘férmula maestra’>

826 _ erZ zkl (2w (Q)) QOCQB of
aQam_< 2) i Z(Saﬁ_ 0 )S (Q, w) (B.10)

Mec o7
donde S°?(Q, ®) es la funcién magnética de dispersion,

s*(0, 0 = LE(Q)F(Q)/" (VISHV (V8P )3 (B + EvEw)  (B.11)

v/

F(Q) es un factor de forma magnético adimensional de cada centro, definido co-
mo la transformada de Fourier de la densidad de espin normalizada asociada al i6n
magnético, y que depende de la parte espacial del sistema y de la disposicion ge-
ométrica de los nicleos con respecto al haz de neutrones. e(=2W(Q)) ¢s el factor de

Debye-Waller. §?‘ es el operador de espin que actia sobre el 16n i.

>Mis detalles sobre esto se pueden encontrar en los libros de texto sobre dispersién de neutrones
de las referencias [1, 2]



242 Programas de ordenador

B.2. Programa andrei: Resolucion computacional de

sistemas magnéticos de valencia mixta

B.2.1. Distribuciones de electrones, distribuciones de espines

Se tienen en cuenta todas las NI M

Tiw posibles distribuciones de electrones de

N electrones en M sitios.

Dentro de cada distribucion electronica, se tienen en cuenta todas las 2V posi-
bles disposiciones de espines. Con esto se obtienen todos los microestados consi-

derados.

Este conjunto de microestados se puede reducir, si se dejan de considerar aque-
llas distribuciones electronicas cuya suma de repulsiones electrostaticas supere

cierto umbral.

B.2.2. Interacciones tenidas en cuenta

Dentro de cada microestado, se tratan las interacciones de canje, de forma que
unas distribuciones interaccionan (se mezclan) con otras a través de transferencia

electronica.

Los hamiltonianos relevantes son los descritos en las ecuaciones 3.1 y siguien-

tes, en la pagina 141 y siguientes:

t = {capa—cerrada-\Y,|H|capa—cerrada - ) (B.12)

(base localizada)

0 t
t 0

o
I

(B.13)
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(base deslocalizada)

H, = (B.14)

B.2.3. Implementaciéon computacional

B.2.4. Interacciones de canje

Las interacciones de canje se tratan de forma andloga al programa magpack,

descrito en el apartado anterior.

B.2.5. Transferencia electronica

Para el estudio de la transferencia electrénica en el programa andrei, se adopt6
una estrategia diferente a la de los operadores tensoriales irreducibles del magpack.
Se considerd mas apropiado desacoplar las funciones en forma de determinantes de
Slater y coeficientes de Clebsch-Gordan. De esta forma, se pudieron hacer ciertas

simplificaciones de simetria previas a la resolucion del problema.

Una vez mas, la eleccion del método es arbitraria, y seria posible, en principio,

obtener los mismos resultados con otra estrategia.

El método se detalla mas en las referencias [7, 8].

B.3. Paquetes de programas: MOLCAS y CASDI

Los célculos ab initio que se llevaron a cabo en este trabajo son complejos, de
forma que estdn estructurados en paquetes de programas, para poder operar de for-
ma modular. Se toman algunos datos de la bibliografia, o de nuestro conocimiento
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del sistema, y con ellos se alimenta a los programas. Los datos de salida de unos
programas sirven como dato de entrada a otros, pero la separacion entre unos y
otros nos da flexibilidad, y la posibilidad de intervenir en el proceso, asi como de

obtener informacion valiosa sin necesidad de completar la cadena de programas.

B.3.1. Calculo de las integrales con seward
Datos de entrada y fundamentos del calculo

El programa seward acepta a modo de entrada un conjunto de coordenadas
cristalograficas, que describen posiciones nucleares en la estructura cristalina del

compuesto.

Para el programa seward hay dos tipos de posiciones atémicas o coordenadas
cristalograficas:

— las que describen a dtomos, en el sentido de que se tendrdn en cuenta sus
electrones explicitamente, se calculardn sus integrales monoelectronicas y

bielectrénicas, y que constituyen lo que llamamos ‘el fragmento de interés’,
y

— las que describen a cargas puntuales y pseudopotenciales, que sirven para
reproducir el campo de Madelung y la repulsién de Pauli, que son los princi-
pales efectos del cristal sobre el fragmento, es decir, ‘el bafio’.

Para las primeras, se ha de especificar el conjunto de orbitales (la base) que
definen la capa de valencia de cada 4tomo, asi como, en su caso, el nicleo o capa—
cerrada que se encarga de reproducir la parte mds interna del &tomo, que no parti-
cipa directamente en los fendmenos en estudio, y que sirve para definir adecuada-
mente el apantallamiento de la carga nuclear. Los electrones capa—cerrada ya no
se tendrdn en cuenta explicitamente en fases posteriores del calculo, sélo estardn
presentes como influencia implicita en las integrales mono- y bielectrénicas. Para

la base se escogen, en nuestro caso, la capa de valencia y la inmediatamente infe-
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monocristal bibliografia bibliografia
posiciones bases de cargas 'y
nucleares orbitales pseudopotenciales
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programa seward

nimero de

electrones

integrales mono-

y bielectrénicas

o

i

programa scf

primer conjunto de

orbitales y electrones

eleccion del

espacio activo

Figura B.1: Diagrama de flujo general del paquete de programas MOLCAS
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/

programa rasscf

funcién de onda, orbitales
y energias CASSCF

programa caspt2

funcion de onda, orbitales
y energias CASPT2
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rior. Las excitaciones desde capas inferiores tendran un efecto muy pequefio sobre

las interacciones que estudiamos.

Para las segundas, se ha de definir la carga efectiva que tiene cada dtomo (o
i6n). Serd la suma de las influencias de estas cargas la que genere el campo de
Madelung. Para evitar que las cargas positivas de los cationes queden ‘desnudas’,
deformando irrealmente las nubes electronicas de los a&tomos cercanos, se recubren
de un ‘pseudopotencial’. El efecto de éste es impedir la entrada de electrones en las
proximidades del nicleo al que envuelven. En un sistema cudntico, este es el efecto

que tiene la repulsion de Pauli.

Es importante tener en cuenta que el coste computacional de ampliar el frag-
mento es muy alto, de forma que hay que escoger el minimo fragmento que incluya
a los dtomos responsables de la interaccion en estudio, y a otra capa de dtomos
unidos a éstos, para minimizar el efecto del ‘corte’. Sin embargo, el coste del bafio
de cargas puntuales y pseudopotenciales es practicamente nulo, ya que sélo es una
perturbacion de los célculos sobre el fragmento, pero no precisa ningin célculo

propio, més alla del calculo cldsico para obtener el campo eléctrico que generan.

monocristal bibliografia bibliografia
posiciones bases de cargas y
nucleares orbitales pseudopotenciales

programa seward

integrales mono-

y bielectrénicas

Figura B.2: Diagrama de flujo del programa seward
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Datos de salida

Calcula las integrales mono y bielectronicas. Las integrales bielectronicas que
se calculan en este punto son, usualmente, los ficheros de mayor tamafio que hay
que manejar a lo largo del cédlculo. Para los sistemas en estudio en este trabajo, estas

integrales tenian un tamafio de entre 4 y 9 Gb por cada fragmento.

B.3.2. Calculos de Campo Autoconsistente (SCF) con el progra-

ma scf
Datos de entrada y fundamentos del calculo

El programa scf usa las integrales mono- y bielectrénicas calculadas por el pro-
grama seward. Requiere que se especifique el nimero de electrones (no capa—
cerrada) que pueblan el sistema. Puede trabajar a partir de un resultado previo del
mismo programa (si ain no ha convergido, por ejemplo), o construir un punto de

partida a partir de un esquema tipo Hiickel, muy simple.

nimero de integrales mono-

electrones y bielectrénicas

~ 7

programa scf

primer conjunto de

orbitales y electrones

Figura B.3: Diagrama de flujo del programa scf

El método consiste, esencialmente, en suponer una distribucién electrénica para
el sistema, calcular el campo eléctrico que ésta genera en cada punto del espacio, y

recalcular cémo se distribuirian los electrones del sistema en este campo eléctrico.



248 Programas de ordenador

Para esto los electrones se disponen de forma que minimicen las repulsiones entre
ellos, a la vez que maximizan la atraccién electrén-niicleo © , y que cumplen con las
leyes de la mecdnica cudntica, como no tener los 4 nimeros cudnticos iguales. De
esta forma se genera una nueva distribucidn electrénica, y asi se procede de forma

iterativa, hasta que el campo eléctrico sea autoconsistente.

Datos de salida

Realiza ciclos hasta llegar a unos orbitales que generen un campo autoconsis-
tente, o hasta llegar al maximo nimero de ciclos dados en la entrada. Los orbitales
que se obtienen sirven como primer conjunto a partir del que introducir correlaciéon

con los programas CASSCF o CASPT?2, si es necesario.

B.3.3. Espacio Activo Completo y Campo Autoconsistente o CASS-
CF con rasscf

Datos de entrada y fundamentos del calculo

El método CASSCF [42] es un caso particular de método de campo autoconsis-
tente multiconfiguracional. ’

Conociendo la interaccion en estudio, se divide el total de orbitales en tres con-
juntos:

— los orbitales inactivos, que estdn doblemente ocupados,

— los orbitales activos, a partir de los cuales se construye el espacio activo (Ac-
tive Space, AS), consistente en un espacio de determinantes que describe e
incluye al nimero de electrones y orbitales que participan con mayor impor-

tancia en el fendmeno de interés (los orbitales magnéticos), y

®Esta minimizacién de la energia es el criterio variacional: segiin las aproximaciones que se han
adoptado, tenemos la seguridad de estar por encima de la energia real del sistema, asi que, cuanto

menor sea la energia que calculemos, més cerca estaremos de la energia real.
7Se puede encontrar una explicacién del método MC-SCF en el manual [43].
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— los orbitales virtuales, que estdn vacios.

Es importante notar que la eleccién del espacio activo reviste una importancia
crucial, y que debe depender tanto del fragmento sobre el que se estd trabajan-
do como del fendmeno que se esté estudiando. Se define el espacio activo como
el espacio generado por n electrones y m orbitales, restringido por simetria y por

multiplicidad de espin.

primer conjunto de eleccion del

orbitales y electrones espacio activo

AN /

programa rasscf

funcién de onda, orbitales
y energias CASSCF

Figura B.4: Diagrama de flujo del programa rasscf

El espacio activo se trata entonces variacionalmente, es decir, de la forma més
exacta posible, teniendo en cuenta todas las excitaciones posibles dentro del CAS, y
diagonalizando el espacio asi obtenido. Esta diagonalizacidn se lleva a cabo dentro
del campo medio generado por el resto de electrones, ‘inactivos’, y bajo la influ-
encia de las capas-cerradas de los &tomos implicados, de las cargas puntuales que
logran el efecto del resto del cristal, y de los pseudopotenciales que evitan defor-

maciones aberrantes en la formas de los orbitales.

A través de la optimizacion de los orbitales se obtiene el campo medio, y se
recalculan los orbitales y los coeficientes de la funcion de onda expresada en el
CAS.

Repitiendo el cédlculo hasta consistencia, la diagonalizacién trata completa-
mente los efectos entre los electrones activos, en el campo de los electrones in-

activos, Por esto a este cdlculo se le llama de Complete Active Space CAS.
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El criterio de convergencia es otro dato de entrada: dependiendo del sistema y
de la interaccién en estudio, se pueden optimizar los orbitales para minimizar la
energia del estado fundamental, o de los primeros n estados excitados, ponderando

la importancia de cada estado con pesos que se pueden elegir arbitrariamente.

Datos de salida

Realiza ciclos hasta converger hacia un conjunto de orbitales que minimicen las
energias dispuestas como datos de entrada. A la hora de interpretar estas energias
y utilizar estos orbitales en cdlculos subsiguientes, es importante tener en cuenta el

criterio con el que han sido optimizados. 8

B.3.4. Teoria de Perturbaciones hasta Segundo Orden o CASPT2
Datos de entrada y fundamentos del calculo

Se trabaja a partir de las integrales monoelectrénicas y bielectronicas calculadas
por el programa seward, y de un conjunto de orbitales convergido por rasscf.

El método trabaja con perturbaciones hasta el segundo orden, de forma que no
se altera la funcién de onda de orden 0, determinada por un método CASSCF. Se
tienen en cuenta todas las mono- y biexcitaciones, pero s6lo de forma perturbativa.

Esto tiene varias consecuencias:

— EIl método es poco exigente en tiempo de célculo, frente a otros métodos
variacionales que mostraremos en los siguientes apartados, si bien si utiliza

bastante memoria.

8Si se calculan diferencias de energias entre un estado singlete de espin (S=0) y uno triplete
(S=1), por ejemplo, y los orbitales de los dos han sido optimizados para el singulete, el resultado
serd mas antiferromagnético (o menos ferromagnético) que si han sido optimizados para el triplete.
Desde luego, en este caso, la mejor estimacion corresponderia a la diferencia de energia cuando
cada estado se determina usando orbitales optimizados para su espin.
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funcién de onda, orbitales
y energias CASSCF

programa caspt2

funcion de onda, orbitales
y energias CASPT2

Figura B.5: Diagrama de flujo del programa caspt2
— Los resultados del método son muy dependientes de la calidad de los or-

bitales que se usen como punto de partida, determinados usualmente a nivel
CASSCE.

— Se recupera una parte significativa de la correlacion dindmica mdés alld del
espacio activo, pero de forma incompleta.

Datos de salida

Se obtiene un conjunto de orbitales y energias a nivel de cilculo CASPT2.

B.3.5. Calculo de las monoexcitaciones 0o MONO
Datos de entrada y fundamentos del calculo

Como datos de entrada, se introducen los orbitales a nivel CASSCE.

El método introduce monoexcitaciones:

— desde los orbitales inactivos al espacio activo,

— desde el espacio activo a los orbitales virtuales, y
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— desde los orbitales inactivos a los orbitales virtuales.

Estas excitaciones se hacen sobre todos los determinantes del espacio activo.

Orbitales virtuales

!
I

Orbitales activos

Orbitales inactivos

H T
bt |

1 1)
Hei |11

Figura B.6: Excitaciones incluidas en el nivel de cdlculo MONO: todas las mo-

noexcitaciones.

Estas monoexcitaciones se tienen en cuenta variacionalmente, es decir, se dia-
gonaliza la matriz resultante. De esta forma, aunque se tienen en cuenta menos
efectos que en el CASPT?2, se realiza mucho trabajo de recuperacion de correlacion

dinamica.

Datos de salida

Se obtiene un conjunto de energias a nivel de calculo MONO.
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B.3.6. Mono- y diexcitaciones o DDCI2
Datos de entrada y fundamentos del calculo

Como datos de entrada, se introducen los orbitales a nivel CASSCE.

El método introduce mono- y biexcitaciones:

— desde los orbitales inactivos al espacio activo,
— desde el espacio activo a los orbitales virtuales, y

— desde los orbitales inactivos a los orbitales virtuales.

Sélo se tienen en cuenta aquellas mono- y biexcitaciones que, en el segun-
do orden de perturbacion, alteran las diferencias de energias entre estados que se
diferencian entre si por su espin. De esta forma, se reduce hasta en varios 6érdenes
de magnitud el espacio de trabajo, mientras que los efectos de interés estdn bien
considerados.

i ek ol
@

==
(b)

Figura B.7: Cuando se calcula al nivel DDCI2, se considera el cambio de la funcion

de espin (a), pero no el cambio de la funcién espacial (b).

El nivel DDCI2 trata todas las excitaciones que tienen efecto, hasta el segundo
orden de perturbacion, sobre un sistema magnético, es decir, cuando sélo cambia
la parte de espin y no la parte espacial, como de ilustra en la figura B.7. Esto impli-
ca que el nivel DDCI2 es adecuado para extraer pardmetros J de canje magnético,

donde sélo nos interesan estados de diferente momento magnético. Sin embargo,
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para la extraccion de pardmetros de transferencia electrénica no tiene una validez
general (aunque generalmente de buenos resultados). Para este fendmeno es preferi-
ble llegar al nivel DDCI.

Orbitales virtuales

0| T

Orbitales activos

~_ L
T T

vt o T

Orbitales inactivos

FET

Figura B.8: Excitaciones adicionales incluidas al nivel de cdlculo DDCI2, ademés
de las ya tenidas en cuenta en el nivel MONO

Estas mono- y biexcitaciones se tienen en cuenta variacionalmente, es decir, se
diagonaliza la matriz resultante. De esta forma, aunque se tienen en cuenta menos
efectos que en el CASPT?2, se realiza mucho trabajo de recuperacion de correlacién
dindmica. El DDCI2 es un nivel de cdlculo intermedio entre el MONO, que puede
quedarse corto y el DDCI, que en ocasiones es inaccesible por lo colosal de sus

requerimientos de calculo.

Datos de salida

Se obtiene un conjunto de energias a nivel de cdlculo DDCI2. No hay itera-

ciones.
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B.3.7. Interaccion de Configuraciones Dedicada a Diferencias
de Energia o DDCI

Datos de entrada y fundamentos del calculo

Orbitales virtuales /

Orbitales activos

st T

\D+

Orbitales inactivos

e

Figura B.9: Excitaciones adicionales incluidas al nivel de cédlculo DDCI, desde el
nivel MONO

Datos de salida

Se obtiene un conjunto de niveles de energia a nivel de cdlculo DDCI. Se recu-
peran todas las excitaciones que afectan a la diferencia de energia al segundo orden
de perturbacion, para cualquier estado del CAS. Los resultados son generalmente

de la mayor calidad posible dentro de este esquema de trabajo.
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