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I.-INTRODUCCION
En este trabajo se realiza un estudio de las propiedades mag-
néticas de complejos formados por iones férricos con haldégenos. La
configuracidén de capa semi-llena del ién férrico, cinco electrones
ubicados en orbitales 34, tiene como estado fundamental un nivel cu-
vo momento angular orbital es nulo, es decir uﬁ nivel S El1 factor
giromagnatico gque es dable esperar en estos casos, no Geboria apar-
tarse notablemente del valor correspondiente alﬂclectréh'libre,
2.0023. Esta consideracién se basa en ¢l hecho de que el spin elec-
trénico dcl ién no tisne la posivbilidad de acoplarse con el momen-

to angular orbital. Tsto cs, al menos, lo que se conciuye con la

(0]

teoria del campo cristalinc.
Sin embargo, ucdiciones experimentales realizadas en este
trabajo, asi como lcs datos que provienen de la bibliografia en es-

15203389 340 po eonPise

tudics realigados con otros Atomos ligentes,
man la nipbtesis previcmente erunciada. Por el contrario, las dife-
rencics entre los fuctores giromagrnéticos mc@idcs'v ¢l corresgon-
diente al electrén libre oscilan entre los velores 0.004 0;095
para los ligantes oxigcuc y teluro respectivenente. Le importante,
125, consignar el iiecho de gue estas di“crencias se hacen mayc-
res & medida que auments el peso atdémico del ligante empleado.

La teoria del campo cristalino trata a los complejos inor-

7,8

ganicos como si fueran mosléculas "idniceas™ en el sentido si-
guicnte: el modelo considera gue los eclectrones del i6n mec¢&lico
central estén sujetos a la accidén del campo eléctrico creadc por

los ligentes que 1o rodean como si &stos fucran cargas puntualesg,

1~

=

ubhicedos con uns determinada simetria. Los electrones de los
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soviies no interactiian con los del &tomo central. Esta teoria asignsa,
noonces, un papel muy limitado a los ligantes.

Los valores de los factores giromagnéticos de los complejos
hierro, asi como su fuerste dependencia con la naturaleza de los
stomes ligantes, evidencian la imposibilidad de pretender explicar-
1oz scbre la base de la teorias del campo cristalino.

hen realigado célculos del factor giromagnético de iocnes
poramagncticos ubicados en redes no magnéticas, por ejemplo en Cal
©v 86 na utilizado en estos céleulos el método de per-
turbaciones llevado hasta 6rdenes superiorzs (tercero, cuarto) den-
tro del esquema de campo cristalino. Los resultados que se obtie-
nen secn, sin embargo, sumamente pequefios.,

La aplicacibn ¢= los conceptos de la teoria de orbitales

moleculares y de covalencia a este tipo de sistemas fue realizada

1/
wor Watznabe & en forme parcial, Wosotros hemos realizado el c&l-

cuic o 1s luz de 1o teoris de Srbitales moleculares, en la cual la
reiomziz y las inveracciones entre el Atomo central y los ligan-
tes Juogan un papel fundamental.

4 diferencia de la teoria de campc cristalino, este esque-
me pz'mite, ademés, le transferencia de el ctrones desde orbitales
208 de los ligaentes o orbitales moleculures de todo el comple-
Jo, trensiciones llamadas de transferencia de carga.
Luego de une discusidén acerca del operador magnético consi-
derade. en términos de cperadores monoelectrdénicos y desde el punto
Je viate fenomenologico, presentaremcs las funciones de onda utili-

zadas de acuerdo con la teoria de orbitales moleculares en la apro-

xizzcidn _ue consiste en tomarlos como combinaciones lineales de



crbiteles gtbémicos., Posteriormente expresarcemos ¢l faecteor giromas-
nético en funcién de los elementos de matriz de los operadores mag-
néticos, pere posar luego & una discusidén de los métodog de oAl

lo que hemos utilizadc en este trabajc.

Los orbitales mcleculares se obtuvieron por uno de los mé-

,.

fois i AP P IAT e o e 3 oo o e = =
todcs senmiempiricos més desarrollsdos g8ta el momente, tal como se

Geseribe en lz Seceidn VIII, adomés de discutir los anteczdentes

<«

)

que llev.ron a utilizar este tipo de métodos.

¥

Ta simetriz 4

D

1 1idn en cuestidn juega un parel fundzmental

¢

¢n la reduecién del céleulo. Dz ani que se harsd una breve discusidn

decl tema de la simetria c¢cn la Seccibn

II.-OPERADCRES MAGNETICOS

-
Za :J{so ’ Zz.z' Sulrin) €. 5; +§_'./3§, (¢: + 2.0023 5; ) R

JVSO es 12 parte del ¢perador que corresponde al acoplamientc entre

3
(.)

- . A - )
¢l spin del electron i, S., ¥y su momento angular orbital 11‘ 1

peeto cdel nlGeleo y'f“ rq“) es la funcidn de acoplamiento spin-
v'd
.

es el llemado opers=d

<) 3 ke o .. iy o= % 3 , - o~ 7 o - o PN SR - ] Y e S
(L = \.'c AN A‘ .",_‘_.n.; A ac \r _— \.! - .l.l.- » rthivii'c CC AL o= LR 5 elLeC X Ak
- ——
2 - - -~ ” - g ~ o= T - - - Ko PR P, B o
1 CON uUn campd magneticl gXielne i, i, £8 anora e 1 momento gugu.iLar
|
2 sy I e o S ms e ot sope ¥ RGEaD: 63 = s amoo o Sy g
orpbital del eletrin uven respuctec o wcled gue se toma CCoo origen
pin 7 SO0 e A - - .
e campo magnétis /4 . Y Beh, suma
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IIa.-Operador de spin-Sérbita

El operador de acoplamiento spin-dérbita 3(30 para un electrin
fue utilizadc tradicionalmente bajo la forma
= )
= { 1.8 (1I-2)
are. 1 electrones se uséd bajo la forma
X _Z g(r ¥ 1555 (11-3)
En ambes zxpresiones el operador li se toma con respecto al &atomo

ta, Es con-

[

entral, asi como la funcidn de acoplamiento spin-6rb

[N

veniente hocer un andlisis de (II-2) y (II-3) a la luz de las teori-
s actuales , dado que dichas expresioncs dejan de lado términces
que son fundamentales para los resultados de este trabajo. En ambas

lectrdn

[¢0)

expresiones se considera el acoplamiento entre el spin del
y su momento angular crbital en el campo eléctrico provisto por el
ién central, estoc ¢s, un campo esféricamente simétrico. Sin embar-
g0, en un ifn complejo con una dada simetria, el campo eléctrico

T Py 1) Ko o~ e P OGN o CL=REPT & L4 4 3 P AR e 8} e
gue ve®" un slectron, E ne tiene simetria esférica, sino que tiene

—
la simetria de los &tomos que forman el ibn. Si E. es el campo c-

O

léctrico de¢l ibén central y I, €8 el que proveen los ligantes, cl

campoe cléctrico total seréd le suma de estos dos términos

= : 3\
E=E_ 4+ EL EITed)
Entcnccsij( ndré la forma
ﬁ gl P = i en - b sy
o e “:r S = ST T:: cS + B PeS TI-‘ )
J{bu me (“\p"‘") mc( CX A.-'Lx Poe ) (.L )
donde p es el momento lineal del electrén.
El primer térnino de (II-5) tiene simetria esférica y es
equivalente a (II-2), de ahi que Jgo ge pueda escribir
Hio= F15+ L ExD3 (17
i = l.s + /~ LE-X p.s J, J
50 me LT *
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El segundo término de la expresién (II-6) .na sido despreciado en la
mayoria de los trabajos realizados hasta el momento; sin embargo ve-
remos agui su importancia. La extensién de (II-6) a un sistema mul-

. " S 3 . < . 13
tielectrénico se puede escribir aprox1madamente del siguiente modo ~

-
}eSO S—"Kc(rlc) ! +Z‘T (rloc) 11« = (I1-7)
donde ;6(r ) ¥ ]“(rlu) son respectlvamente las funciones de acopla-
miento spin-Orbita del &tomo central ¢ y de los 4dtomos ligantes <,

Tio ¥ Ty, SOn las distancias del electrdén i al 4tomo ¢ y a los &to-

La segunda sumatoria es la que, precisamente, incluye los
términos que tienen en cuenta el hecho de gue los electrones no es-
t4n ubicados en un campo eléctrico de simetria esférica como en el
dtomo libre, sino gque lo adecta a la simetriz de los ligantes que
rodean al atomo central,

A continuacidén daremos una forma més operativa del operador

3+ rodeado por

(II-7) para aplicarlo al caso concreto de un ibén Fe
cuatre ligentes monoatémicos ubicados en los vértices de un tetra-
édre rogular.

Dado que (II-7) es un operador formado por la suma de ope-
radores monoelectrdénicos, el cdlculo de sus elementos de matriz se
reducird a la evaluacidén de integrales mon. clectrdénicas. Por la
fuerte dependencia de las funciones de acoplamiento spin-6rbita con
la inversa de la distancia (es proporcional a r; 3)7 las integrales
entre funciones de onda de distintos centros son muy pequefias y su
orden de magnitud es despreciable frente a las que involucran Iun-

cicnes del mismo centro. Esto es

< ; c:ocl {’, }éo(xglz Cot o<~>=ZC:c," <o J(so(«)[ % > (11-8)
C 3 o
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donde la funcidén de onda estsd escrita come una combinacidén de Tun-—
ciones de distintos centros, siendo los c, 1los coeficientes de di-
chas combinaciones lineales.

En el casc en que todos los ligantes fueran iguales, el o-

perador de spin-6rbita se puede escribir, para un electrén

}(SO = gc(rc) l.s + §°§ (I’“)S).,S - ai'si (11_9)
In (II-9)
Q = Zl. cos (J,Ju) 1‘].4923 (II»"G)
v d’d’)“
= folrye) 1y + 5 (09, (I1-11)
Ij“ es la componente jo (Xgs Vus Zg) de-i“_en el sistema de coorde-

nadas"local", en tanto que j es la componente (x; ¥y, z) en el siste-
ma central de coordenadas, ubicado sobre el ién central. (j, j..) es

B

-el angulo entre el eje "local® ju y el eje central j; €j €8 un vec-
tor unitario en la direccidén j e i se refiere al electrén i. Esta
forma de escribir el operador de spin-6rbita en el campo del ién
centrzl y de ligantes iguasles da como resultado un operador vac-
torialgii, que representa el momento angular del electrén i con
respecto a2l conjunto de ligantes y que, obviamente, tiene su sime-
tria, Entonces.zi es un operador vectorial que contiene las fun-
ciones de acoplamiento spin-érbita y el moucnto angular del elec-
trén i con respecto a todos los nGcleos del sistema y que, simplemen-
-

te, multiplica escalarmente al operador de spin de dicho electrdn,

para dar el operador completc de spin-dérbita.

ITb.-Cperador de =fecto Zeeman

Al cclocar un sistema que ccntiene electrones no apareados



en un campo magnético, la energia de los wiveles electrdénicos se alte-
ra segln la forma dada por el segundo término de (II-1). En esta expra-
sién, 2.0023 es el factor giromagnético gue corresponde al electrén
libre.

El cempo magnético remueve cualquier tipo de degeneracidn que
pueda tener el sistema. 1os niveles de energia varian linelmente con
€l, de forma tal que si se irradia al sistema con ondas cuya energisa
coincida con el desdoblamiento de los niveles para algin valor del cam- .
po, dicho sistema absorberd energia. Esta corresponderd a una transi-
¢ibén entre niveles del sistema. Precisamente, el método de resonancia
raramagnética electrdnica se basa en la absorcidén de microondas por
parte de un sistema ubicado en un campo magnético. Sea ¥ la frecuen-
cia de la radiacidbén incidente y H el campo magnético aplicado a lo
largo de una direccidén cualguiera k; la diferencia de energia entre
dcs niveles AE es

AE = hd = gk/s H, (II-12)
En (II-12) h es la constante de Planck y gy es el factor giromagnéti-
¢o, c. o significado discutiremos en la préxima seccidn.

El operador'ii quémfigura en el hamiltoniano Zeeman, se mide

¢, partir del origen de campo magnético. Este, generalmente, se ubi-

J
o

ca sobre el ién central; por lo tanto, no dcben dejarse de lado

L

quellos términos que provienen de aplicar dicho operador sobre las
funciones de los Atomos ligantes. Para ello, deberd "transportarse"

a cada uno de los ligantes, del siguiente modo (Fig 1)

-

— \ g~ o= — . 4 — = - 7 oo
1. = (rCX'p; = (rp + R)xDp =Ty xp + RxD (I

-13)

-
en que R es la distancia zntre el &tomo central y el ligante.
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Fig., 1.- "Transporte" del momento angular del

dtomo central a los ligantes.

El primer término de (II-13) es directamente el momentc angular en el
sistema de coordenadas de los ligantes con origen en el origen de di-
cho sistema "local", Si a este término le sumamos el momento angular
referido al ibén central, obtenemos el operador de momento angular pa-

ra todos los nhGcleos del complejo.

ITc.~Hamiltoniano de spin

El método de resonancia paramagnética electrénica es una he-
rramienta sumamente Gtil para el estudio de las estructuras de iones
complejos paramagnéticos. La interpretacibén de los espectros de re-

S

sonancia paramagnética puede analizarse desde un enfoque puramente

fenomenocldgico basado en el formalismo del Hamiltoniano de Spin14’ L

16, 17“ Este formalismo constituye un paso intermedic entre la in-
terpretacidén de los datos eXperimentales gqus se obtienen de lcs es-
pectros y los cédlculos tedricos en términos de consideraciones es-
tructurales. Consiste en un conjunto de parémetros que se obtienen
directamente de los espectros y que multiplican a operadores polino-
miales formadcs por potencias del spin (electrénico o nuclear). EL

operador de efecto Zeeman se representa en este formalismo mediante

la expresitn



G

A =p —}.Ig.g (TT-1:

e

donde g es un tensor, generalmente anisotrépico.

-4
.

Si el sistema nc tuviera un momento angular orbital resultan-
te, (II-14) representaria sélo la interaccién entre el spin del sis-
temi y el ceampo magnético aplicado. En ese caso g seria un tensor i-
sotrépico cuyo valor coincidiria con el del electrdn libre 2.0023.
Sin embarge, si g es anisotrdépico o si el estado fundamental del sis-
tema puc.e adquirir componentes del momento angular orbital mediante
la. intsraccibn, a través de cualquier mecanismo, con estados exci-
{ados, S en (II-14) posiblemente no represcnte el verdadero spin, ¥y
quizé convenga distinguirlo de éste, escribiendo la expresidn en la
forma

- A
H=AH.g.8 (II-15)
A, .
donde S se denomina "“spin ficticio".

Ya se ha indicado en (II-1) la forma de la interaceién entre
un sisatema con momento angular orbital no nulo y un campo magnético.
a funecidén del Hamiltoniano de Spin debe ser la de representar el
mismo :=fecto que diche hamiltoniano de perturbacidn.

Aclararemos el concepto con el ejemplo de un sistema de un
g0lo electrdn, cuyo estado fundamental sez orbitalmente no degenera-
dc,

El operador de perturbacidn cuando el campo magnético estéd a-
plicado en la direccidn z es

H, =AH,(1, +gs,) (I1I-16)
donde lz v s, son las componentes en dicha direccidén de Los momentos

eangulares orbi% . .les y de spin respectivamente y e €8 el factor gi-

reragnétics del electrdn libre.
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Sea (r) la funcién de onda espacial del electrén, cuyas com-

<;€

osonentes de spin pueden ser & 5 ﬁ . La teoria de perturbaciones de pri-
mer orden indica que la energia de estos niveles en el campo magnéti-
cc estd dade por la expresiébn

E=pHL V|1, + g.5,l Woox> =PHLL> + & g, H
E=pHCPpl 1, + g5,V of> =AHCL,> - ; g pH

Para un sistema orbitzlmente nc degenerado, <1.> = 0, Por con-

(LI~17)

giguienic AE =gep H y en este caso el factor giromagnéticc coincide
con el del electrbén libre.

_El_e;éctrén podria adgmirir un momento angular orbital me-
diante ié.interaccién con estados excitados cuyo momento orbital sea

no nulo, a través del acoplamiento spin-érbita, que, para un clec-

ot

rén tiene la forma (II-2). La funcibn perturbada por dicho opera-

dor seri, en primer crden

reniv1-8 x>,
Yoo (II-1
1+ = | > Z, F - Z. \ 18)
Dado que

l.8 = 1.8, - (1+ s+ 1_ s+) (II-19)

los esivados excitados gque dan elementos de matriz no nulos tendrén

£

la misma funcidén de spin gue el fundamental para interactuar via

IZSZ’ 4 diferente para interactuar via % —‘.|. s , es decir
- ST e WL ‘ : ‘
> = 16> 3§)ﬁ. é’_ﬂ'féfo) (Haoh -_.14.3; ek [y ”ﬁx”’ > Wn//b}, %
Yl 119, \EE-807
% f i i WS R 27 |
2= +z§7 ;21—_ 62 |y.aH - 4};(%';‘_”;'”’°>WM>
" °

Las funciones (II-20) ya no son autofunciones del spin verdadero S_.

Tl operador Zeeman (II-16) aplicado sobre dichas funciones

dars como resul.it2do la siguiente matriz



1, % g Byl +> &L, vg, 8,15
/3-d | ) (I1-21)
<~[ 1, + 8 8, [+ | Ly .8, szl->
Volviendo al Hamiltoniano de Spin, para un campo magnético

ubicado en la direccidn z, (II-15) se convierte en

}{ A ‘ A A

-/BH (gzX B & 8ry Sy g, SZ) (I1I-22)
P .

en que Si son las componentes del spin ficticio § y gij las componen-

=
v

s del teasor g. A este hamiltoniano le corresponde la siguientzs ma-

L

triz entre las funciones |*) y |A> de spin

_ig

A 82z €zx
[ (11-23)

8zx * igzy T &5

Para que el Hamiltoniano de Spin tenga un sentido concreto,
las matrices (II-21) y (II-23) deben ser idénticas, de donde las com-
ponentes del tensor Z se obtienen de las ecuaciones

Bop = 8 < +| Lo ¥ g B |'* )
Bpg * A8, = &~ 1, + 8, Bl +)

(II-24)

Con las funciones (II-20) se calculan los elementos de ma-

triz de (II-24) sin tener en cuenta los términos de segundo orden

en §

o 5 2: <t | 12|?§:>‘(4Q1 12"H,>
ézz—. Y'ﬂ. E ""E
n o (II-25)
gzxz~2§—' <\Po‘1;_L‘Pr\,>\‘Pnle!‘Pc>
i &, ’£_o
con resultados andlogos para el resto de las componentes. En general
= - TR
815 = & {" 2§41.. (I1-26)

En (II-26) Slj es la funcibn de lta de Krdnecker y‘f\ i es un tensor
real, simétrico. positivo formado por los elementos de matriz del o-

perador dc momento angular orbital
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Hasta el nmomento sélo hemos considerado la intersceién
entre el spin y ¢l momento angular orbital con un campo magné-
tico externo. Sin embargo, el espectro de resonancia paramag-
nética da cuenta ademds de otras interacciones, por ejemplo la
interaccidén entre spins, existente sin gue haya un campo mag-
nético presente y que da lugar a lo que se denomina desdobla-
ni-ato a campo nule ¢ estructura fina del espectro; si los na-
v.c0s del sistema tienen spin nuclear, ¢l acoplamiento entre
é¢ste y el spin electrénico da la estructura hiperfina. Si hay
nicleos con momento cuadrupolar, aparece la llamada interaccidn

cuadrupolar.

Una forma general del Hamiltoniano de Spin que contem-

ple todas las interacciones mencionadas seria '

H- 2, (f’ﬂx) HKSA+ K,\SKS)*AKO\ SKIA '*'QK,\ Ik I)\"/"’HK]A) (11-28)
L3

ﬁonde)s e I son los spins efectivos electrdénico y nuclear res-
poctivamente v g, D, A ¥ Q los tensores giromagnético, de es-
tructura fina,; de estructura hiperfina y cuadrupolar respec-—
tivamente, extendiendo la sumatoria a todas las componentes
%, ¥y, 2 de los operadores. En el Glt mc término ¥ es la re-
lacibén giromagnética del nacleo ylﬂﬁ ¢l magnetdédn nuclear., Es-
te término representa la interaccidn entre el campo magnéti-
co y el spin nuclcar y =8 de fundamental importancia en re-
sonancia magnética nuclear.

(II-28) esté escrito para un sistema de baja sime-
tria, verov la expresibdn se puede simplificar considerabie-

mentc¢ cuando le simetria es mayocr, por ejemplo octaédrica,



tetragonal o trigenal.
ITI.-RESULTADOS EXPERIMENTALE

Se estudiaron los iones complejos [ﬁe X#]_ con X =
Cl, Br. Estos aniones son estables en estado sblido si tie-
nen como cationes iones relativamence grandes, del tipo
m.:f‘“, Et4N+, MeFh 3A.> , etc, en que Me, Tt y Ph significan
metilo, etilo y fenilo respectivamente. ¥n presencia de ca-

tiones mis pequefios tiende a estabilizarse la especie
[Fe x] 3.

La forma de obtencidn de estos compuestos 18 con-
siste en la mezcla directa de soluciones diluidas de FeX3
y €l halurc del catidén correspondiente en alcochol etilico
anhidro. Se produce entonces una precipitacidén bajo la for-
ma de pequefias agujas. Los ccempuestos obtenidos han sido
[?e”JJ‘Me N] de cclor amarillo y [FeBr]ldt4i de color terra-
sota.

Se efectud la determinacién de los espectros de reso-
nancia paramagnética electrébnica sobre muestras puras micro-
cristalinas y de los compuestos disuelitcs cn nitrobenzeno.
3¢ trabajé az temperatura ambiente y ¢ temperatura de nitré-
geno liquido. Los espectreos fueron tomados con un espectrd-
metro Varian V-4500, utilizando el factor giromagnétice del
radical DPPH (2.0036) para calibrar el campo magnético, El

v

rarato estd privisto de un vernier cuya precisidn es de un

décimo dc “auss, con el cual se leyeron las diferencias de
campe entre la linea de resonancia del radical y ¢el com-
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Fig. 2.~ Ispectro de resonan: ia raramagnética e-
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resultados oktenidos en todos los cascs; en ella se represen-
ta la primera derivada dz la curva de absorcibn. Conocida la

frecuencia de la microcnda que produce la transicién y medido
el campo magnético seghin se describid anteriormente, la expre-
sién (II-12) permit: conocer los factores giromaegnéticos. Los

cegultadoes son
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en g de ¥ 0.0004.,

Se midieron ademis los espectros visibles y ultraviocle-
ta de los compuestos en solucidén de nitrometano y en sélido, u-
tilizando para ellc un mull de nujol. Se confirmdé con esto la
naturaleza de las especies en estudio por comparacibén con datos

e . Hay nume-

sspoctroscbdpicos que figuran en la bibliografia
roscs trabajos dedicados a la interpretacidén de espectros 6Hp-
tiscs y asignaciones de bandas para los iones F%ClA y[FeBrh
~zi como de los iones isoelectronicos[ﬁnClA’ y\ﬂnBr§= 18, 20,
21y 2@y 23 BAs @Dy 26. Dado que ¢l interés de este trabajo no
estd centrado en el andlisis de los esvecctros bépticos, no in-
tentaremos agregar otra interpretacidén a las ya existentes. Sin
embargo,; cs importante destacar la coincidencia de valores ob-

cnido para cicrto tipo de bandas en el espectro con los resul-
tados del cAlculo tebrico. Nos referimos & las bandas que por
su gran intensidad se asignan & transiciones de transferenciea
¢e carga, cuycs valores cxperinmentales son sproximadamente

0,000 ¥ 26,000 ¢cm” | y los resultados del cileulo son 19,600

(7]
-1 .
5,40C cm respcctivamente.
Tl estudic cristalogrédfico 4~ un compuesto sélido que
contiene el mismo znidn complejo que . discute en este Lraba-

jo,[FeCl4}Na, indica gue su estructura corresponde & un tetra-

&dro regular27 en el

que el ién metélico estéd ubicado en su cen-
tro v los cuatro clorcs en los vértices. Esta estructura coin-
cifde plenamentc con lsg conclusiones que se obtienen de los

espectrcs de resonancia paramagnitica electrdnica. La exicton-

cia 7"z un sblo valor para el factor giromagnético, asi como la
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tetraédre regular con sus cinco electoones d sin aparear,

Z1 objetive de este trabajo es formulacidn de un
odelo de mecanismos de interaccidn qué permitea interpretar el

valor del factor giromagnético del 16n[PIv13 1 términos de-

parédmetros monoelectrdnicos. Por consiguiente no haremos una

discusibn acerca de la variacifén cn los valores de g y de los

=

anci.os de linea con lo temperatura, asi como tampoco de los. e-
fz0 t08 del solvente sobre dichos velores. Estos Gltimos temas

2zden ser objeto de trabajes posteriores,

IV.~ELEZMENTOS DE SIMETRIA Y ThCRTIA DE GRUPOS
La simctria que tiene el problema en estudio es de gran

ayuda para simplificar las ecuaciones que aparecen cn el chlcu-
io. IEs por ellio gue resulta sumamcnte conveniente dar los cle-
mentos G teoria de grupos que se utilizarén posteriormente.
Ll conjunto de los elementos de simetriz gue poseec una
Cedz molécula forma lo gue se denomina ¢l grupo puntual de 1a
micma. Son clementes de simetria aquellas operaciones que, una
vez efectuadas sobre la molécula, la dejzn en una configura
3ibén indistinguible de la original. 3tas operaciones pueden
ser rctaciones alrrededor de ciertos cjes, inversién en un cen-
ro de simetria, reflexiones en planos, etc. Se dice gue estos
elementos Torman un grupc cuando:
a) Bl precducto de dos elementos cualesquicra es otro
~~emento dz21 grupo.
b) Tl conjunto debe contener la operacibn identidad T,

t2l gque si R es un dade elemento, ER=RE=R.



—~18=

¢) Vale la ley asociativa del producto para todes los
clementos del conjunto. .
d) Cada elemento debe tener su inverso, tal que si o
es ¢l inverso de R y R 1lo es de S, RS:SR=E°
Producto de docs elementos significa la aplicacibén sucesiva de los
mismos en el orden en que fueron escritos, pues en general no
cor:izutan,

Una representacibn del grupo estd dada por cualquicr con-
Junto de matrices que cumpla con la tabla de multiplicar. Ias re-
presentaciones pueden ser reduciblecs o irreducibles. Son del pri-
mer tipo cuandec es posible encontrar una transformacibén lineal
que aplicada a las matrices las descomponga 2 todas en forma de
blocks con elementos nulos en las zonas comunes a dos blocks.
5i no se puedc encontrar tal transformacidén lineal, se dicc quc
son irreducibles, lo cual sc abreviea comunmente como reps,

Tl carécter de una cperacibn o conjunto de operaciones
para una dada representacidn serd le traza de la matriz corres-
pondiente (esto ecs, la sume de los eclementos diagonales). Si
una represcntacidén es reducible su caridcter serd suma de los
caracteres de las rcps que la comper n. Una dada rep, i, cs-—
taréd contenida n veces en la representacién reducible, donde n
estéd dado por la expresidén

(1)_ 45 D X(1) X i
B W & 7o g (Tv-1)
en que h es el orden del grupo (nfmero de elementos que contie-
ne, X(%) es el caricter dé la operscidén R en 12 rep i y‘XR
lo miemc parz la representacién reducible; la sume se e

dc todos los elementos del grupo.
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Las distintas reps son ortogonales en el sentido dado por el

siguiente teorema de ortogonalidad
Z: J_' 1 r_| i oY
7 1B, U*i/h ;3 Ry ‘lj/h ‘§ij {mm' gnn' (Iv--2)
en gue [;(R)mn se refiere al elemento mn de la matriz que corresponde

a la operacidn R en la rep [;, tal que 1, es su dimensién.

Ests teorema se extiende los caracteres

TRZ 741<R))<J.(R) =5 ¥,

Sea un conjunto de funciones al gque se le aplica las operacio-

) o

(Iv-3)

nes de simetria del grupo. Dichas transformaciones estarin dadas por un

serie de matrices que describen la accidn de los operadores de sime-
tria y que formarid una representacibén para el grupo. En ese caso se
dice gque el conjunto de funciones forma una hase paré las represen-
taciones del grupo. En caso de gue estas funciones fﬁeran autofuncio-
nes de un dado operador, las dimensiones de las reps.para las cuales
¢icho conjunto forma base serd la degeneracidn de los autovalores co--
rrespondientes.,

E1l concepto de producto directo surge al hager actﬁar una da-
da operacidn de simetria sobre los conjuntos de funciones gue forman
base para dos reps del grupo y luego sobre el producto de todas las
funciones de una dada rep con las de la otrs rep. Evidentemente es-
te Gltimo conjunto generari una representacifl i, en general reducible,
cuye dimensién serd el producto de las dimensiones de las reps ori-
ginales y cuyos caracteres serdn los productos de los caracteres de
dichas reps

Pr (A) = Tr (B) = Tr (A x B)

X,xXy =X,5

i

)
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La representacibén asi obtenida se denomina :apresenfacién producto 4i-
recto y se reducirid de acuerdo con (IV-1).

Este concepto es de primordial importancia para nuestro tra-
bajo, Un elemento de matriz de un operador dado seréd distinto de cero
éi v s86lo si el integrando es invariante frente a cualquier transfor-
nacidn de simetria del grupo de la molécula, En otros términos, esto
significa que transforma segln la rep totalmente simétrica r} del
grupo o que, al ser reducida, contiene al menos una vez dicha rep.
si K

r£9 para que J+A Q *ﬁ sea no nulog rl X f& X [; debe contener r;, pa-
"_-' -

ra 1o cual rk X rg - (é 6 1, x ré - r% 6 !Q xlg= Fk. En caso de

es una funcidén que transforma seglin la rep PA y %% segln la rep

N
que Q fuera un operador que transforma como F;, por ejemplo el ha-

miltoniano, FA = F%. En particular, para las integrales de recubri-
miento 6 =? y ambas funciones deben pertenecer a la misma rep.
Generalmente en un céleulo se parte de un conjunto de funcio-
nes que no forman base para las reps del grupo. A pertir de ellas se
genera un conjunto gque si forma base para las reps mediante el opera-
dor prcyzccibn .
%?—-. = (1r|./h) %: J(r" (R) R , tal que @p_ P o= (lp_/h) Zﬁ‘x p_(R)R
i i i i i 1
(1Iv-5)
Estas Tunciones g%ﬂ? una vez normalizadas forman base para la rep f;.
Este mismo operado;, algo modificado, puede usarse para obtener las

funciones que forman base para las distintas componentes de una rep

de dimensibén mayor que unc, &s decir
. pon o (e ( \
Fry¥=ip/m) M) RY (IV-6)
al i R L ~
de donde se obtendrf{a la componente « de la rep [ ¥ d;;de£1i13)10<d_

son .os elsmentos diagonales de la matriz que en esa rep correspon-
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e 2 1a operacibn R,

Tal comc se concluyd en la Seccidn III, el iénl?eClé]“tiene

o

(]

tria tetraédrica y por lo tanto pertenece al grupo T La Tabla

do
I7-7 es la tabla de caracteres correspondiente a dicho grupo.

Tabla IV-1.- Tabla de caracteres del grupo Td

T:.l 1 E ,..(_3.,.33 3 02 6 84 6a'd
A, 1 1 1 1 1 %% + y2 4+ Z°
|
Ao 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0 3 22 - r2; X2 - y2
T5 3 0 -1 -1 1 X3 Y3 23 Xy3 X2§ y2

31 cardcter que corresponde a la operacibn identidad de ca-
dz rap 9z la dimensidén de la misma; la columna del extremo derecho
de la TalLla presenta funciones sencillas que forman base para las

raspectivas reps. R Ry Rz son las rotaciones alrrededor de los

x! Y
5 X, ys 2 respectivamente, Estas funcionc estén descriptas en un
stgberz de coordenadas centrado en el &tomo metdlico (Fig. 3). Se

de observar, entonces, agque las funciones s del Atomo central,

T
)
)
Lu
q

que btienen simetria esférica, forman base para la rep A,, gue las

v

funciones p escritss en forma real, forman base para la rep T, ¥

£~

que las funciones 4, escritas tsmbién en forma real, forman base pa-

ra dos repressntaciones diferentes. dz2 N4 dx2~y2 lo hacen pars E,

a

sn tato que 6
ER UANSY QWS Uyl Ups

el

| } ~ = i
dvz 1o hacen para Tz°
NE
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V.~FACTOR GIROMAGNETICO

Efectuaremos el cdlculo del factor giromagnético utilizando
la teoria de perturbaciones. Para ello, obtendremos primeramente la
funcidén de onda del estado fundamental perturbada por el operador
de acoplamiento srin-érbita 2@0‘ Este operador modifica el estado
fundamental por interaccidn con estados excitados., Si l?g) es la
funcién de onda del estado fundamental sin perturbar, HPé) la fun-
cibn de onda de dicho estado perturbada por spin-dbrbita y ‘?;? la
funcidn de onda del estado excitado n, la teoria de perturbaciones

indica que

! <q/n,2‘€5 (%>
1Yy = 1Yy - Z‘ £, - Z‘o ¥n? (V-1)

En (V-1), E, v E, son las energias de los estados excitados y del
fundamental respectivamente y la sumatoria se extiende a todos los
estados excitados.

La energia que una dada componente de spin de la funciébn (V-1)
tendrd. al someter el sistema a la accibén de un campo magnético seré,

en primer orden de perturbaciones

E“r;<¢fM5UK2|% 16> = (M| Z<.nM5[y%°[¢ Msy

. (Vv-2)

< Mel Rzl My - 5 <‘-PM H&,,zws, [oy M2

1o cual equivale a

Ey= <M1 [ Yo tts> - S5 ”5”‘“”"’ SY ¢WMg) Fy [ ML -

En-£&p
,z<+mwf;°“‘“”5> Cami TRy Yoy > + e
)y 2! 4, iy gooo / OM ! 4
P ¥ ol ety et ok g ity 14005

La simetria de la linea de resonancia paramagnética, que in-
dica la no existencia de desdoblamiento a campc nulc, permite afir-

mar cue la energia correspondiente a la proyeccién de spin -Mg en



el campo magnético sers »EHS. Este tipc de desdoblamiento del nivel
fundamental en niveles simétricos, lineales en el campo magnético, lo
ilamaremos "abanico simétrico®. Para conocer la energia de cada uno
de Llos hiveles gue forman el abanico, no es necesario efectuar el cél-
culo en cada caso, sino gque es suficiente con conocer la energia de
uno de ellos, Supongamos gue EM es la energia del nivel con ﬁéxima
proyeccidn de spin. Entonces, la energia del nivel con minima pro-

n sarf - &S; de ahi que la abertura total del abanico sea

2 L. . Para conocer la diferencia de energia entre dos niveles su-
cesivos, AE, se divide 2 EMS por 2MSPH’ Esta diferencia de energia
es precisamente la transicidn gue tiene lugar en el espectro de re-
sonancia magnética electrénica entre los niveles de menor energis

del abanico., Conocido AL, con la expresién (II$12)Vse obtisne g.

El objeto del cdlculo consiste precisamente en obtener el
ralor 82 la energia dado por (V-3), para la méxima proyeccibdn del
spin ./2) del nivel fundamental perturbado por spin-6rbita, y de
ani calenlar el factor giromagnético.

El estado fundamantal de nuestro sistema es un singulete or-
bizal gue bransforma segin la rep A1 del grupo Td, En base a las
propie. wdes de simetria del operador 3%0, hersmos un andlisis de 1la
sinctr-ia gue deberian tener los estados excitados para dar elementos
de matriz no nulos con la componente de spin méxima (5/2) del esta-
do fundamental., EL opefadorlxso transforma segin la rep A! de Td
pues se trata de un tériino del hamiltoniano completo, cuyos auto-

ralorzs no se pueden altsrar por una btransformacidn de simetria gue

(5}

ge e”ectle sobre el sistema, En principio podria pensarse que es

necenaric hacer el andlisis de simetria zn tfminos de las reps del
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o *x & s - ) ST
grapo doble Ty = Ty X D5/2, Tq seria el grupo producto directoc entre
el grupo espacial Td y el grupc spinorial gue corresponde & una pro-
veceibn 5/2 del momento angular de spin. A continuacidn demostrare-

\4

mog que ello =8 innecesario y gue es suficiente hacer el andlisis en

-

el grupc espacial solamente.

*®
Sea lr U“)la funcidn gue corresponde a lz componente ¥ de la

rep ™ en L grupo doble Td’ que se reduce a la rep [ al rasar al gru-
po simpl 1et el Dg. Dicha funcién se podrd escribir
Fe i s ZM<5PM.~5M5\ (P> IFrMrsMsg S (V-4)
Mp, s,

en que |MFMpS M > son las funciones correspcadientes a la rep My S
e3 el spin total.
Los elementcs de matriz del operador de spin-brbita (II-9)

entre dichas funciones serén
S TP & By e L <Pl s Me I T (D> K )T MRS Mg > x

w,,nbs ) (M MpSMg| £ 808 Ty $'M > (v-5)
t \

— — ] i = ' ! / ! -
(M. 5M 15.&.5, |P'ML S My > A<MRsM (8.5 T Mp SMs > =
¢ -
- ' I —
= f(5,3)Ms, M) <M | BIM'Mp > (V-6)
londe las componentes de f son funciones numéricas de los argumentos
indicadus.

En (V-6) se observa que, a los efectcs de estudiar la sime-~
tria de los estados excitados para que no se anulen sus elementos de

matriz de spin~6rbita con el estado fundamental, es suficiente que

Gg_1ﬂ3nf' Estc equival: 2 analizar la simetria de la parte zspacial
de dgoe En el grupc Td el momento angular orbitsl transforma ssglun

la r=p T1. Ccio la simetria del estadoe fundamental es A., los esta-
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dos excitados deberén transformar segin T, para que el elemento de
natriz no se anule,

Con el objeto de analizar la multiplicidad de spin de los
estados excitados, desarrollaremos (II-9) del siguiente modo
G.5=C,8,+%(&,s_+3_s,) (v-7)
en donde los operadores con Signos méAs y menos son los operadores co-
rrimiento conocidos. Sabemos gue el estado fundamental es un sextu-
plete de spin. De ahi que la multiplicidad de los estados excitados
deboréd ser seis (para dar elementos no nulcs con el primer término de

(V-7)) o cuatro (para dar elementos no nulos con el tercer término de

(V=~7)).
VI.-CAMPO CRISTALINO Y ORBITALES MOLECULARES

En la Introduccidn se menciord que uno de los posibles enfo-

ues del problema que estamos tratande seria la aplicacibdn de la teo-

campo clictrico de simetria adecuada, que perturba los niveles de e-
fa del ién libre. Los niveles de energia de la configuracibn a°
& desd hlan por el operador de interaccidn _nterelectrénica en tér-
‘8 de diferente energia, sezghn sea su nimero cuéntico de momento

]
Lilili .2

angular total y su nlmero culntico de spin total. Estos términos del
ién libre a su vez se desdoblan en niveles de acuerdo con las repre-

sentaciones del grupo ds la simetria del campo cristalino considerado.
La figura 4 es una representacién de la energfa de los términos de la

configuracibn a° en un campo cristalino de simetria cébica, en fun-

cidn de la intensidad del campo . Este tipo de figura, llamada dia-



grama de Orgel 7, es de suma ubilidad para estudiar los efectos del

campo cristalino.

“p 4£( D)
“p
4G YA, UE (G)
)
@ %)
¥ P
" g “a,

e 4 —> 5
Fig. 4.~ Cuadrupletes de la configuracidn 4 en un

campo cristalino cibico débil. (Esquema fuera

de eszala),

-

:je de ordenadas indica los términos del ibén libre. Puede observar-

gue hay niveles cuya energia no se altera al incrementar el campo

6

0, entre ellos el estado fundamental A1, E1l diagrama da

cuenta - las interacciones entre términos que transforman segin la

30

misma rop, cuyas csunergias fueron calculadas por Tenabe y Sugano .
El diagrams indica claramente que los Gnicos términos que

an :lementos de matriz no nulos con el cz%ado fundamental por

il
m

intzvaceidn spin-6rbita serfian los términos %x1, Para nosotros seré
de importancia la interaccidn con los niveles 4T1° Por ello, resol-
veremos la matriz gque plantean Tanabe y Sugano para estos términos,
con el objeto de conocer 3us erergias para un dado valor del campo
cristalino y los coeficientes que combinan linealmente a las tres

funciones
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~A ~-25B+6¢C - 3Y2 B ¢ l
- 32 B -~ 16 B +7C - 323 | (vi-1)
a - 3f2 B A= 38 B af B

3

Tnn (VI-1) B v © son las combinaciones lineales de las integrales de

Slater introducidas por Racah 31, 32; Para resolver la matriz se

utilizaron los valores experimentales de A= 5,000 e |

1

y B = 625
=1 o P R P ¢
em  y 0 = 4B = 2500 cm ' para el 16n[FeClA e

Los resultados estdn consignados en la Tabla VI-1.

Tabla VI-1.-Energias y coeficientes de 1os términos 4

1
Energia (kX) ay a5 ag

31.00 0.852 - 0405 0.331

25.98 0,454 0.888 - 0,083

14 .96 ' 0.259 - 0,220 - 0,938

Puede observarse que este modelo no tiene en cuenta la es-
truciure covalente del complejo eon cuestidén pues desprecia total-
menis 21 recubrimiento que pueda existir entre orbitales del ato-
mo central y de los ligantes. Vamos a tratar de utilizar un mode-
lo méds real del idn, tal que las funciones de onda gue calculemos
a~=;; funciones de todo el sistema y no sclo del atomo central., E1
modelo de orbitales moleculares utiliza funciones de onda gue no
estin restringidas sblo al atomo central, sino que incluyen tam-
bién funciones de los ligantes.

En principio, un orbital molecular es una funcidn que se
puede desarrclilar en un conjunto completo de funciones

o0

.= 2 e ¥ (¥1-2)

£ 4i=1
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onde los c., serian los coeficientes de orbitales moleculares. Es-
&£

r

L
tas funciones 7; podrian ser todas las del Atomo central, todas las
del conjunto de ligantes, funciones del central y de los ligantes
0 cualquier otro conjunto completo. Del conjunto completo gue tome-
mos como bhase, habré funciones cuya contribucidn serd mayor y otras
cuya contribucidn serd menor. Esto se refleja en los valores de Copes
Dadc qu: no es posible calcular un problema con infinitas funciones,
restringiremos nuestra eleccibdn a un conjunto de funciones de ade-
cuada simetria, formado por aguellos orbi'ales del atomo central y
de los ligantes cuya contribucidén serid mayocr, dada su proximidad
energética. Ista aproximacibn se denomina combinacidn lineal de
orbitales atémicos (C.L.0.A.). Obviamente, para el &tomo central
consideraremos los orbitales 34, asi como los 4s y los 4p. Para
el cloro utilizaremos las funciones 3s y 3p. Las funciones del hie-
rco orman base para las reps de 'l‘d° Las funciones 34 lo hacen para

2y %,y en tanto que las 4s y 4p son base para 24 ¥ t2 respectiva-

mente. Las funciones del cloro no forman base para las reps de Tdo
FPara encontrar las combinaciones lineales de funciones de los li-
gantes que transforman seglin las reps de ] deberd aplicarse el o-
perador proyeccidn (IV-5) 6 (IV-6).

La tabla VI-2 contiene las funciones que forman base para
las reps de Td, con los sistemas de coordenadas de los ligantes
de la Fig. 3. La nom=rnclatura usada en la Tabla es simplificada.
No sc ha escrito ©l nGmero culdntico principal de las funciones de

los ligantes, que ¢n todos los casos es 3 y se escribié x en lugar

d=2 pyy ¥ =0 lugar de p

Py z en lugar de p, con subindices que co-

y7
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