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_ I o-INTRODUGCION

En este trabajo se realiza un estudio-de las propiedades mag—

néticas de Complejos formados por iones férricoe_oon halógenos° La

configuración de capa semi-llena del ión férric‘o9 cinéo electrones

ubicados en orbitales 3d, tiene comoestado fuñdámental un nivel cu­

yo momentoangular orbital es nulo,_es decir no nivel Se El factor l

giromagnético quo es dable esperar en estos casos, no deberia apare

tasas notablemente del valor correspondiente al electróo libre,
200023, Esta considcrcción se baso on el hecho de que el spin elec­

tí i.Jtrónico del ión no e la posibilidad de aceplarse con el momen­

to angular orbitalo loto cs, al menos, lo que se concluye con la

teoría del campocristaliuou

Sin embargo9meáioiones experimentales realizadas en este

trabajo, asi comolos datos ¿meprovienen de la bibliografia en es­

NL95;192937495?Ü«- —»" —' rs y « c -5 v 4- - a x . y k" J :-> u . " ' I Yburlzñ reellzados coo CULOSacomos ligero no coniir—

vaYx '¡>"-\ ¡“(0' r 7-«1nrv.-—-ÉA.-vw;v"vFr; ("x-1-nq'a; 1.-] 'ÏJ .n p] vxt ' 7.; ‘ 'Ï'JÏ'"¡uu 4h Lilyo UVUlH ¿.l g:»/.;.u.:.v.x,.1u'g “(LL‘AAblC/Lclpaca.C... <;'_ 004.4. rarlo, _d.s 01.1.0"
,

.: . ., .4 1 . 1‘. .. :.. . .V,‘ m ,...', v r .. .o 'Ï.- r l._ a: a *, ,‘w ‘ ,ÏÉCCij CHUÏG ¿OS laughlup ÜJÏÜmMgCCLlCOUmCClüJS J UL COÏÏGSPOH“

e» J >. m e _ (m, hi?“ x a W ¿»m -h.ufarm loe ligaqses 0K15ono y ucluro resgooeiwlmcnuca Ls ¿mjortanue3

‘ia, COHEleÜJÏel ¿echo oa que artes oi ¿rencias so hacen mayo”

te; a mefiifia que cuuenta ol peso atómico del ligants empleadom

la teoría del campocristalino trata a los comglcjos inorf

gánioos comosi fueran moléculas "iónicas" en el sentido si­

guiente: cl modelo ocasiúera gïC'lOS cloctroncs Gel ion metalico
.Afllufl— “A _;r . \ n , - ñ o . - .ï;» NLaurel Cdoun e¿.LQb d -u uCCibfl cel CuÏfO c ¿,trlco crcauu 5er

los liflaohás que lo rodean como si éstos fueran cargas puntuales-9L.) "

uhiaaóas con una determinada simetríao los electrones de loo lie
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¿artes no interactúan con los del átomocentral. Esta teoria asigna,
¿pionees, un papel muylimitado a los ligantes°

Los valores de los factores giromagnéticos de los complejos
de nierros asi comosu fuerte dependencia con la naturaleza de los

atente ligantes9 evidencian la imposibilidad de pretender explicar­

lee sobre la base de la teoria del-campo cristalinoo

nan realizado calculos del factor giromagnético de iones

ñfifufiaglsüiCOS ubicados en redes no magnéticas, por ejemplo en CaO
e 'w/ïs e ,m. v F‘agp ' “7 "o Se na utilizado en estos cálculos el metodo de per­

turbaciones llevado hasta órdenes superiores (tercero, cuarto) den­

tro del esquema de campocristalino. Los resultados que se obtie—

:3en een, ein embargo, sumamente pequeñoso

La aplicación de los conceptos de la teoria de orbitales
moleculares y de coralencia a este tipo de sistemas fue realizada

w 12 . - a . fit a¿er watznabe en forma parolala Nosotros hemos realizado el cal­

etiw x la luz de la teoria de orbitales moleculares; en la cual la
\Ïdl “ai; y las interacciones entre el átomocentral y los ligan­

Tos ¡* ¿an un papel fundamentala

A diferencia de la teoria de campocristalino, este esquee

“a pefmite, además, la transferencia de e? ctrones desde orbitales

‘ Los de los ligantes a orbitales moleculares de todo el comple­

ío transiciones llamadas de transferencia de cargao

Luego de una discusión acerca del operador magnético consiw

deradoj en términos de ¿paradores monoeleetrónicos‘y desde el punto

de vista fenomenelegieo, presentaremos las funciones de onda utilim

zadas de acuerdo con la teoría de orbitales moleculares en la aprou

Xiaeeien ¿ae consiste en tomarlos comocombinaciones lineales de
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IIa.-Operador de spinwérbiter

El operador de acoplamiento spin-órbitaQflgo para un electrón
fue utilizait tradicionalmente bajo 1a forma

.1 ___ ‘
= ¡S "osto f1 (II e)

en tanto ¿no para i electrones se usó bajo la forma
—r a- __.- _‘\lso V305.)li°si (II o)
(«.4

En ambas expresiones el operador li se toma con respecto al atomo
entral? así comola función de acoplamiento spin-órbitao Es cone

venientc n cer un análisis de (II-2) y (11-3) a la luz de las teorí—

ae actuales ‘3, dado que dichas expresiones dejan de lado termines

que son fundamentales para los resultados de este trabajo. En ambas

expresiones se considera el acoplamiento entre el spin del electrón

y su momentoangular croitai en el campoeléctrico provisto por el

ión cen-ral9 esta es, un campoesférieamente simétricc. Sin embar»

go, en un ián complejo con una duda simetría, el campo eléctrico

dt :3 r)
i.-iene simetría esférica9 sino que tieneC

la sinatria de los átomos que forman el ióno Si n es el campo om

léctrico del ión central y ¿L es el que proveen los ligantes, el
campoelectrico total será la suma de estos dos términos

a .A .—¡
w n e + v (IT-5‘
.L; --—- fi 4.4]; 4.. w" i,

Entonces.1go tendrá la forma

a .a .a fi ¿ a, e A a A >.m = 32’ . z —- E "Íios + E x “as ¡IL-LN
Jf su MC< XP s) mc ( CX L L LA ) k y _¡
A “K r m 1 7 N "ldonde p es el mtnsut: lineal .ei electróne

F7 primer térníno de (II_5) tiene simetría esférica ñ.4 .4

l _ e ., .. J" *' v- €

27.- z 1,5 + __ Elx -°s IE o:‘SU Ï“' n * ( '
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El segundo término de la expresi¿n (IIwé) ¿a sido despreciado en 1a

mayoria de los trabajos realizados hasta el momento; sin embargoven

remos aqui su importancia. La extensión de (II-6) a un sistema mula
- , . . . ' . 1 . . 1"tielectronico se puede escribir aprox1madamentedel Siguiente modo J

' a :1 -' a —= ,
p 1680 =S¿:ïc(ric) liceoi +¿Zzíu(ri°¿) liocsi (11-7)

donde Ï¿(ric) y Ï“(ri«) son respectivañente las funciones de acopla­
miento spinnórbita del átomo central c y de los átomos ligantes a”

r. y r.“ son las distancias del electrón i al átomoc y a los áto­

La segunda sumatoria es la que, precisamente, incluye los
términos que tienen en cuenta el hecho de que los electrones no es­

tán ubicados en un campoeléctrico de simetría esférica comoen el
átomo libre, sino gue lo adecua a la simetría de los ligantes que
rodean al átomo central. ‘

A continuación daremos una forma más Operativa del operador

(lle?) para aplicarlo al caso concreto de un ión Fej+ rodeado por
cuatro ligantes monoatómicosubicados en los vértices de un tetraw

édrc rügular°

Dado que (lla?) es un operador formado por la suma de ope­

radores monoelectrónicos, el cálculo de sus elementos de matriz se

reducirá a la evaluación de integrales mon¿lectrónicas. Por la _
fuerte dependencia de las funciones de acoplamiento spin-órbita con

la inversa de la distancia (es proporcional a ri;3)9 las integrales
entre funciones de onda de distintos centros son muy pequeñas y su

orden de magnitud es despreciable frente a las que involucran fun­
ciones del mismo centros Esto esv

< g»¿"(Í HsoÓ‘ÓÍZ Cáv°<">=ZCÏCL<°<I#50“)! vt) (3‘53K” a
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“3 , ,—...../ a má...donde la función de onda está escrita comouna.comoinaoion ó

ciones de distintos centros, siendo los cu los oceficientes de fii­
chas combinaciones lineales.

En el caso en que todos los ligantes fueran iguales, el o—

peraáor de spin-órbita se puede escribir, para un electrón
W < " “ “ “ á I“SO-- los+ =Giusi

En (II-9)

Q = cos (3,3“) leÉJ. (II-JC)
v “¡Mu

¿i =ïctfic) li +SJHJ‘Qi JL”)
Ija es la componente 3% (Xd, yk, z“) de l°< en el sistema de coorde_
naáas"local", en tanto que j es la componente (X; y, z) en el sistem

ma central de coordenadas, ubicado sobre el ión centralo (J, 34) es
' . u ‘h-s u r- . . .. á-el ángulo entre el egs “localh 3* y el eJe central J; íi es un veo­

tor unitario en la dirección j e i se refiere al_elootrón io Esta
forma de escribir el Operador de spinworbita en el campo del ión

central y de ligantes i nales da comoresultado un operador tec»
A

tcrialíli, que representa el momentoangular del electrón l con
respecto al conjunto de ligantes y que, obviamente, tiene su sims­

tría, Entoncesfzi es un operador vectorial que contiene las fun­
ciones de acoplamiento spin-órbita y el mor nto angular del elec­

trón i con respecto a todos los núcleos del sistema y que, simplemenw

tey multiplica escalarmente al operador de spin de dicho electrón,

para dar el operador completo de spin-órbita.

IIbo-Gperador de afecto ¿coman

Al colocar un sistema que c ntiene electrones no apareaoos
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en un campomagnético, la energia de los niveles electrónicos se altea

ra según la forma dada por el segundo término de (II-1.)° En esta expre­

sión, 2.0023 es el factor giromagnético que corresponde al electrón
libre;

El campomagnético remueve cualquier tipo de degeneración que

pueda tener el sistema° los niveles de energia varian linelmente con
él, de forma tal que si se irradia al sistema con ondas cuya energia
coincida con el desdoblamiento de los niveles para algún valor del camu­

po3 dicho sistema absorberá energiao Esta corresponderá a una transi»

ción entre niveles del sistema. Precisamente, el método de resonancia

paramagnética electrónica se basa en la absorción de microondas por

parte de un sistema ubicado en un campo magnéticoo Sea 9 la frecuen­

cia de la radiación incidente y H el campomagnético aplicado a lo

largo de una dirección cualquiera k; la diferencia de energia entre
dos niveles AE es

AE = h? = gk/SHk (II-12)

En ¿ïlw12) h es la constante de Planck y gk es el factor giromagnéti­
co. ¿“fu significado discutiremos en la próxima seccióno

El operacion-li que figura en el hamiltoniano Zeeman, se mide
a partir del origen de campomagnético. Este, generalmente, se ubi­

ca sobre el ión central; por lo tanto, no deben dejarse de lado a«

quellos términos que provienen de aplicar dicho operador sobre las

funciones de los átomos ligantesa Para ello, deberá "transportarse"
a cada uno de los ligantes7 del siguiente modo (Fig 1)

”‘ A1=(ïcxÏ-'>L<ÏL+R)x-ïaz pr+RxÏJI

a­
cn que R es la distancia entre el átomo cenJral y el liganteo
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c' ’x

¿Ú/
Fig. 1.- "Transporte" del momentoangular del

átomocentral a los ligantes°

El primer término de (IIeWS) es directamente el momentoangular en el
sistema de coordenadas de los ligantes con origen en el origen de di­

cho sistema "local"° Si a este término le sumamosel momentoangular

referido al ión central, obtenemos el operador de momentoangular pas
ra todos los núcleos del complejoo

IIc.-Hamiltoniano de spin

El método de resonancia paramagnética electrónica es una he­

rramienta sumamenteútil para el estudio de las estructuras de iones
complejos paramagnéticoso La interpretación de los espectros de re­

sonancia paramagnética puede analizarse desde un enfoque puramente
1

fenomenológico basado en el formalismo del Hamiltoniano de Spin14’ '5’3

ïfi ’ 17° Este formalismo constituye un paso intermedio entre la in­

terpretación de los datos eXperimentales qu: se obtienen de los es­

pectros y los cálculos teóriCos en términos de consideraciones es“
tructurales. Consiste en un Conjunto de parámetros que se obtiene

directamente de los espectros y_que multiplican a operadores polinow

miales formados por petencias del spin (electrónico o nuclear)o El
operador de efecto Zeemanse representa en este formalismo mediante

la expresión



M9"

_.. ¿a .
Jf =/5 Hog°S (:344)

donde É es un tensor9 generalmente anisotrópicoo
Si el sistema no tuviera un momentoangular orbital resultan­

te, (IIm14) representaría sólo la interacción entre el spin del sis­
tema y el campomagnético aplicado. En ese caso g seria un tensor i­

sotrópico cuyo valor coincidiría con el del electrón libre 2.0023o
Sin embargo, si g es anisotrópico o si el estado fundamental del sis­

pu te adquirir componentes del momentoangular orbital mediante

la interacción, a través de cualquier mecanismo,con estados exci­

tados, S en (II—14) posiblemente no represente el verdadero spin, y

quizá convenga distinguirlo de éste9 escribiendo la expresión en la

forma l
’f = A" ,¿{z/5agas ¿145)

_ A . Sir .‘ . . ..] '­dende S se eenOmina “spin ficticio"o

Ya se ha indicado en (II-1) la forma de la interacción entre

un sistema con momentoangular orbital no nulo y un campo magnético.

La función del Hamiltoniano de Spin debe ser la de representar el

mismo efecto que dicho hamiltoniano de perturbacióne

Aclararemos el concepto con el ejemplo de un sistema de un

solo electrón, cuyo estado fundamental sea orbitalmente no degenera—
oo.

El operador de perturbación cuando el campomagnético está ae

plicado en la dirección z es
= -1A HZ(1Z+ gesz) (II .6)

donde 17 y sZ son lae eomponentes en dicha dirección de los momentos

angulares orhit les y de spin respect vamente V Se es el factor gí­m a a

rowignétiai del electrón libreo



Sea qgír) la función de onda espacial del electrón9 cuyas comm

ponentes de spin pueden ser a 5 fl u La teoria de peruurbaoiones de pri­
mer orden indica que la energía de estos niveles en el campomagnéti­

co esta dada por la expresión

u E =/5H<WO«212 + geszgwom>=pH<1z> + ¿1-ge/¿H

E =/SH( yO/¿llz + geszg Quo/3)=/5H<1Z> — gefiH

ara un sistema orbitalmente no degenerado, (lá) = Oo Por con­

y (II-17)

siguienmexÁE= ep H y en este caso el factor giromagnético coincide

aan ¿n'aéi electrón libres
¿:Él electrón podría adquirir un momentoangular orbital me­

diante la interacción con estados excitadoe cuyo momentoorbital sea

no nulo; a través del acoplamiento spinaórbita, que, para un o.ec«

trón tiene la forma (II«2)H La función perturbada por dicho Operae
dor será, en primer oráen

'7] Edu: 5h,1+) = IWOd>—ZA l w>En)
n n " o

) (II-19)los c lflsZ + Q (l+ s_ + l_ s+

los estados excitados que dan elementos de matriz no nulos tendrán

la mismafunción de spin que el fundamental para interactuar vía

lZsZ, o diferente para interactuar vía 3 T. su, e? decir4­

_ a; —7<¡FM 1 (Po _' _. m,“ o .¡0.411,90¿gl-¿fi? um¿3%, i‘m»
Eh (Ile20)

1-‘>=zm>+áígfl‘É-W.i%a> —¿sí/JW} ¿guano/10M o n n- o
Las funciones (II-20) ya no son autofunciones del spin verdadero S a

v,

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

dara comoresn tado la siguiente matriz



+ sz a+> <+l lz + ge sz ÍA_l>
Í“ ' > (II-2’!)

<“l lz + ge sz (+}> <—(lz + ge Szl"> I

Volviendo al Hamiltoniano de Spin, para un campo magnético

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

Jr A. A A- 9. ==/5HI(gZX SX + gzy S + gZZ SZ) . (II-l2)A’ A

en que Si son las componentes del spin ficticio S y gij las componen­
tes del tensor ¿í A este hamiltoniano le corresponde la siguiente ma­

triz entre las funcionesld>3rlfi>de spin

l H gzz gzx _ igzy r
»¿/S G ' (IL-23)

gZX + lgzy _ ggz

Para que el Hamiltoniano de Spin tenga un sentido concreto,

las matrices (II-21) y (IIMZ3) deben ser idénticas, de donde las com­

ponentes del tensor E se obtienen de las ecuaciones

gzz z 2 <-+! lZ + ge sZ f+ >

n‘ + igzy = 2 <.el lZ‘+ ge sz} +->
(II-24)

OZX

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

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

_ _ ZÏ;<%11;M7_<WIZHJO>gzz _
.-E" ' É? - (II-25)

gm z 23’Z <‘Pollgltn->\Y'nllxl%>
VL ¿‘31 “EOI

con resultados análogos para el resto de las componentes. En general

gig. = ge {13.- 25113 ' (11-25)

En (II-26) gáj es la función delta de Krónecker y fkñj es un tensor
real9 simétricoS positivo formado por los elementos de matriz del o­

perador de momentoangular orbital
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_ <+o|11tw><<m1H+o>
ALJ- — “¡to ¿“Ec (II-27)

Hasta el momentosólo hemos considerado la interacción

entre el spin y el momentoangular orbital con un campomagné­
tico externo. Sin embargo, el espectro de resonancia paramag­

nética da cuenta ademásde otras interacciones, por ejemplo la

interacción entre spins, existente sin que haya un campomag­

nétieo presente y que da lugar a lo que se denomina desdobla­

mi nuo a camponulo o estructura fina del espectro; si los nú­
w;eas del sistema tienen spin nuclear, el acoplamiento entre

éste y el spin electrónico da la estzuctura'hiperfina° Si hay
núcleos con momentocuadrupolar, apareee la llamada interacción

euadrupolar.

Una forma general del Hamiltoniano de Spin que contem­
"I

ple todas las interacciones mencionadasseria ’

H: Z (¡5340HKSA+DK)SKS)+AKASKIA + Qm Ïk IA-VLHKÏÁ) (Ii-28)
K .

fionde)8 e I son los spins efectivos electrónico y nuclear res—

pgctivamente y g, D, A y Q los tensores giromagnéticc, de es“

tructura fina9 de estructura hiperfjna y cuadrupolar respec­
tivamente, extendiendo la sumatoria a indas las componentes

x, y, z de los operadoreso En el últ“ec término ï es 1a raw

lación giromagnética del núcleo ylfi% el magnetón nuclearc Es­
te término representa la interacción entre el campomagnéti»

co y el spin nuclanñ v es de fundanontal importancia en re“
4’sonancia magnetina nuclearo

P(llaga; esta escrito para un sistema ae 1
nmaja simea

tria, per la expresión se puede simplificar considerable“
mente cuande la simetría es mayor, pc: ejemplo octaédrica.s



tetragonal o trigonaic

EÏIemRESULTADOS EXPERIMENTALES

Se estudiaron los iones complejos [Ée X¿]_ con X =
Cl, Bro Estos aniones son estables en estado sólido si tie­

nen comocationes iones relativazense grandes, del tipo
M v+ + W “1 + fl v D . . ,Le,n , Et4N , ¿ern3As 9 etc, en que ke, nt y ¿h Significan
metilo, etilo y fenilo respectivamenteg En presencia de oa_

tiones más pequeños tiende a estabilizarse la especie

La forma de obtención de estos compuestos eeuu

siste en la mezcla directa de soíuoiones diluidas de FeX1
.J

y el haluro del catión correspondiente en alcohol etílico
anhidrou Se produce entonces una precipitación bajo la form

ma de pequeñas agujaso Los compuestos obtenidos han sido

[FeClJÏMe4N] de color amarillo y [FeBrJtEt4k de color terraw
sotat

Se efectuá 1a determinación de los espectros de reso­

nancia paramagnética electrónica sobre muestras puras micro­

cristalinas y de los compuestos diSQeths uh nitrobenzenoo

Se trabajó a tamperatura ambiente y'e temperatura de nitro­

gene líquidoa Los espectros fueron tomados con un espectró—

metro Varian V-4500, utilizando ei factor giromagnético del
.¡radical DPPH(2°OO36) para calibrar el campo magnético° Ei

¿garato está pr visto de un vernier uüïü precisián es de un
nreron las difafc cias üw

. u-vsampwentre la linea de resonaneia del radical y osi comm
¿estoo



Todas ¿es esgectres madiáns ; srl 4.,.. .. . « ‘ a r
UCLÁK Lt. e 1.4. un L .25 A.

J— l - " r ,- . - ‘1 s z ‘ ­o anelogc en ¿o 1‘ se nellrru J Jleno de J , l:;,2 de­

tectaáa, su perfecta simetría y la im;v

I T: 2%“K'
3r3¿3¡76 (“lc/533.

Figa 20- Hepectro de resonan‘ n ¿aramagnétiea em

leetrónicu dei l? C;J[7 43] aan DPPH,

resultados obtenidos en todos los casos; en ella su reprgsenm
ta la primera derivada ¿e ¿a curva de absorción° Conücida la

frecuencia de ia micrnnndá que produce la transición y medíáo

el campomagnético según se describió anteriormente, 1a exprew

¿ión (IIm12) permjr¿ ¿cancer los factores giromagnétieoso Lo"

"3

Sólidos pares Soluciones 10 LWen nitrobenccnn

fi v, “un: 33+7 - n- mr 1][reChJLVlü] V8114” U4JJ (Fenidfic4fl
“ Ü . T . T T. . Y Kamm rnaga amb haga amb haga

200103 2°0364 2°0536 250454 20017€ ZafiïíF

El error de estas mediciones se evaluá consjfierando los

errores con que se defieJHínan el campo magnáticm y ¿n frecuenw
.,Cia ae la radia ¿fino El primero se conoce con unü ng},mïuneiíg

'aJ‘ r. r» w 4. » '—-.fl A' , .... “v. -de un der; r un. Sauron ¿fl uíauLU Lille la 3.:.su " ‘ L u‘ 11.1.3

_ - I, - riñm r- - 1, um,” — A a.
Il 201.": 7’“.534. ci. n“,ij ¿[Luguúfi C:LU ¿"u Gua-br c .Lz” * ln“ e “’ p
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U) e midieron ademáslos espectros visibles y ultraviole­

ta de los compuestos en solución de nitrometano y en sólido, un

tilizanáo para ello un mull de nujol; Se confirmó con este la

naturaleza de las especies en estudio por comparación con datos

eSpectroscópicos que figuran en la bibliografia 19 a Hay nume-w

rosos trabajos dedicados a la interpretación de espectros óp­

timCS y asignaciones de bandas para los iones EpClAWylFeBrA“

¿si comode los iones isoelectrónicosanCïgr y MnBrgr18’ 20’
27’ 22’ 23’ 24’ 25’ 26° Dado que el interés de este trabajo no

está centrado en el análisis de los agpectros ópticos, no in­
tentaremos agregar otra interpretación a las ya existenteso Sin
embargo, es importante destacar la coincidencia de valores ob­

tenido para cierto tipo de bandas en el espectro con los resul­
tados del cálculo teóricoo Nos referimos a las bandas que PC;

“‘ gran intensidad se asignan a transiciones de transferencia0

¿e carga, cuyos vaiores experimentales son aproximadamente

LÜ,OOOy 26,000 cm”1 y los resultados del cálculo son 19,100 y

25,400 emmares activamente.

El estudio eristalográfico ñ> un compuesto sólido que

contiene el mismo anión complejo que mi discute en este tra am

orreSponde a un tetra­0jo, FeCl, Na, indica Que su :Süfültüfa
¿r ._

2 . . ,, A e - -. rédro regular 7 en ei que ei ion metalico está ubicaao en su een”

tro y los cuatro cleros en los vérticeso Esta estructura cojan
i ,
...| a, Gcide plenament con las couolusiones que se obtienen de. -.¿e."a,A.«., e i.

espec tri. L”.un; 1.‘esenam:1e.. ¿JcLiLL‘szgunolCEï 616€: ui‘óïllüe” La: «¿e-He»..s mr

. . q - _,.,m..‘ v1 .04. V... _, E. ' y J! mr, “enClü i: un sore valor phiw ei ¿ector giremagnetico, ¿si CQúOLu



perfecta simstr4s dá las ¿iñaas, son elementos incluso más sen­

sibles que los métodos de determinación de estructuras por ra­

yos X para asegurar la isotropía del sistema.

La Figura 3 es un esquema del "ón tetraédricoIEeXáí en

Fig. 3.“ Ión F KA“con los sistemas de cosrdsnadas dal
átomo csntral (c) y de los Ligantes (í¡y 2’ 3’

" r- mv 1 :nA. .ru « (‘44‘ J "1") 'ra r. ' " ‘ ' z - l ' 1 A s v .ri r- w}a que, uuumáo, youá ¿oiressntaaos los slstcmds de ÜOGÏdtnadmbD

4:»:ÍLZfldÜSsn este trabajo para el átomo eeïtraí y gzrs los li»

El análisis de los espectros de resonancia paramagnátim

La sobre As bas; dn3 Hamiïtzniuaw de Spin (Ilw28), indica que

“rte de los términos que en ÏE figuran son nulas. la¿K ‘33 2D
¿<2

O H ’d S1

simetría.cúbica del sisccma ccnáucc a un sensor ds estructura

fina DK)fiaic. Por utrü garta, no s; rnsuuívcn ¡lncas Q5 LS”
tructura hipcrïina ni ¿a estructura ¿:trariy;riina {LJteraccioh

antrc el spin a; ¿irónica y el snin
1.‘ N "- -,. 1- ., Y.,...*I>.r “.7, .N '1'¿¿ “echo ou u8u<l Ï&m ¿Luck mealdas

" .A ' .—A,a, ' .,.:...-4.n_:,.__ ‘Clon Kugnétlcs, bass ¿un e; pflfiu3¿wí ¿gunbfi ¿4m coru:¿ul_s w¿
- v - 1 ñ ! . rn 1 -: e, m. y“-1..“ 1,;_1.,.gsnu ao ¿as anCSS Sud ¿a ru¿a¿as¿sn qutlu b¿¿ub, m U;\u nt



pueden daspreciarsu ías

go9 el ancho relativam¿úte grana; de las lAnCas, aún.a baja tem“

peratura, hace que al primer efecto sea el dominante.

De este análisis su concluye que los :spectros mediács

pueden interpretarse uti sólo el primer término del Hamíï.

taniano ¿e Spin (IIMQO valores dc g q s figuran prcw
J. _-N,\ ú“ -I;. . IGSba ElbLfl S calono M.­ isotropía del

fñaüor giromagnético, Sa pugdc magn/tico en una
.7: ‘m -' r.“ °;._ A,_-v.,,' fi .3 v'._ _, .«¿gacc1on cuaóqulcra, ¿ur ¿Jump10.¿avd¿r9061ou L, con lo que a4;
f\\y Amu} M­ reduce a

(IIIM1)

ydlü spin u 55“

(111w?) no naa ¿armite asegurar que ¿1 spin sea de 5/2,

ya Pit vara JcJ‘rtb ar «¡2 Í ¿a ÍÏZ la interprrtaüiíg 7; los a

I “tros srïïs “¿AmñgucSin embargo, la existencia dc munlqwlarü

das h4timos valores nara

un estadú orbitalmcntc no dcgancraw
28,i ' ‘ ' A" u .' . ‘ .,ug. S: ¿31 fuera, la 31110a91<n del tocrema de Jah“ y Evilaf

Gos-J

Eat: nfccto se manifestaría t y; csnectro de rabonan«

' - GC r:8,311.0

.. ,. 37..A9. .. n . p .\"nagn;um; nuit, x6.; a“;
y -.

mas ‘(i 1.171

= ' -v r a "r v - w ' ' 2-7 \ x rwSOÜÏOPJQde ¿e ¿“su qxc stes efrátgs ¡r ac han verlflcudo, an

ccncïuyz á‘ «J ¿pLu ari cstaïo funfiarant¿i du nuestro alszcx;
3

: *‘ ’ñ n * —' a. TA 4'.) h 4.! ,u-n‘r ' , n t ,._ W.’S '(. i Ü“ Li. Si, ¡.bud. ¡”rita r LJ L" Ctrl lb (1C ¿La

el spin del estado fundamena?5

afectos de reïajación‘spinwredo Sin embaru
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tetraádro regular con sus cinco elect ones d sin aparcaro

ni objetivo ae este trabrjc es ¿a formulación de un

Vmoáelode mecanismos de interacción que permita interpretar ei

valor del factor giromagnético del ión[FeClá’ en términos de“
parametros monoelectrónicos° Por consiguiente no haremos una

IFdiscusión acerca de la variaciun en los valores de g y de los

ancbos de línea con la temperatura, es como tampoco de los.eu
f“
'zf: ios del solvente sobre dichos valorese Estos nrtimos temas

¿nacen ser objeto de trabajos posterioïeso

IV.mE ÉBENTOS DE SIHETRIA Y TLJRÏA DE GRUPOS

prooiema en estudio es de gran

ayuda para simplificar las ecuaciones que aparecen en el cálcu­

¿o. LSpor e11: que resulta sumamente conveniente dar los elC*

mcntos a; Üuufía ¿e grupos que se utilizarán posteriormente,

El conjunto de los elementos de simetría que posee una

¿aüa mOJécula forma lo que se denomina el grugo puntual de 1a

misma. Son elementos de simetría aquellas operaciones que, una

vez efectuadas sobre 1a molécula, la deja en una configura­

ción indistinguible de la original° '3.as operaciones pneáen
ser rotaciones alrreáedor de cier es ejes, inversión en un con»
ro de simetría, reflexiones en planos, etc° Se dice que estos

elementos forman un gru;o cuando:

a) El producto de dos e]em;ntos cualesquíexg es otro

:;omcnto del grupo.

El conjunto ásbe contener ïa operación identidao E,V
b

tal cue si R es un cado elementoí EanE=Rob
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o) Vale la ley asociativa ¿el producto para todos lee

elementos del conjuntos“

Q; V Cada elemento debe tener su inverso, tal que si 3

es el inverso de R y R lo es de S, RS=SR=Eo

Producto de dos elementos significa la aplicación sucesiva de los

mismos en el orden en que fueron escritos, pues en general me
couuutanu

Una representación del grupo está dada por cualquier con­

junto de matrices que cumplacon la tabla de multiplicar, las re­

presentaciones pueden ser reduciblee o irreduciblesg Son del priw

mer tipo cuando es posible encontrar una transformación lineal

que aplicada a las matrices las descompongaa todas en forma de

blocks con elementos nulos en las zonas comunes a dos blockso
Si no se puede encontrar tal transformación lineal, se dice que

son irreducibles, lo cual se ¿bravia comunmentecomoreps°

El carácter de una operación o conjunto de operaciones

para una dada representación será la traza de la matriz corresm

pendiente (esto es, la suma de los elementos diagonales)o Si

una representación es reducible su carácter será sumade los

caracteres de las rcps que la compoïno Una dada rep, i, es”

cf ará contenida n veces en la representación redueíble, donde

está daáo por la expresión
(" fi (')n 1": 1/h L X 1 7C (IV-H

p R

en que h es el erfien del grupo (número de elementos que contjfw

ne, X(;) es el carácter de la operación R en le ren i v XT1¿g
lo mismepara la representación reáucible; la suma se en

dc Atados ies elementes del grupoo
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Las distintas reps son ortogonales emel sentido dado por el

siguiente teorema de ortogonalidad

¿RÏri(R)mn\)1i/h F. (mmm113/11 :ííj Í gm, (Ivmz)_ J mm“ _

en que [:(R)mn se refiere al elemento mn de la matriz que cbrresponde

a la operación R en la rep IE, tal que l. es su dimensión.1

Este teorema se extiende a los caracteres
z ,
R Ximvéjm) a 11?“

Sea un conjunto de funciones al que se le aplica las operacioe

(Iva-3)

nes de simetría del grupo. Dichas transformaciones estarán dadas por rna
serie de matrices que describen la acción de los operadores de simeu

tría y que formará una representación para el grupo. En ese caso se

dice que el conjunto de funciones forma una base para las represene
taciones del grupo. En caso de que estas funciones fueran autofuncio­

nos de un dado operador9 as dimensiones de las reps para las cuales

dicho conjunto forma base será la degeneración de los autovalores cc“

rresponiientes. K

El concepto de_producto directo surge al hacer actuar una daa
da operación de simetría sobre los conjuntos de funciones que forman

base para dos reps del grupo v luego sobre el producto de todas lasU

J‘unciones de una dada rep con las de la otre rep. Evidentemente ese
te último conjunto generará una representaciín, en general reduoibie9

cuya dimensión será el producto de las dimensiones de las reps cris

ginales y cuyos caracteres serán los productos de los caracteres de
dichas reps

Tr (A x B)

X «¡X :XAB

F3a
¡”As

i‘­ 9-3 H A U5 V

Il
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La representación asi obtenida se denominarepresentación producto diu

recto y se reducirá de acuerdo con (IVmï).

Este concepto es de primordial importancia para nuestro tran

bajoe Un elemento de matriz de un operador dado será distinto de cero

si y sólo si el integrando es invariante frente a cualquier transfer“
mación de simetría del grupo de la moléculag En otros términos, esto

significa que transforma según la rep totalmente simétrica r; del
grupo o que, al ser reducida, contiene al menos una vez dicha rep.

Si gg es rna función que transforma según la rep PA y %%según la rep

ig, para que th Q fé sea no nulo9 ¡1 X f¿ X F; debe contener r}, pau
' "l

ra lo cual r; X ri = r6 ó ¡A X r¿ 2 rs ó [b X [g = FL. En caso de

que a fuera un operador que transforma como r2, por ejemplo el han

miltoniano, FA = EgoEn particular, para las integrales de recubrim
miento 8 z? y ambas funciones deben pertenecer a la misma rep.

Generalmente en un cálculo se parte de un conjunto de funcion

nes que no forman base para las reps del grupo. A pertir de ellas se

genera un conjunto que si forma base para las reps mediante el opera“

dor proyección
.7

Í? = (ip/h) ¿BiXp (R) R , tal que QR P = (lp/h) ZEXP.(R)R
1 1 1 1 1 1

(IV=5)

Estas funciones gar? una vez normalizadas forman base para la rep [1.
Este mismooperador, algo modificado, puede usarse para obtener las

funciones que forman base para las distintas componentes de una rep

de dimensión mayor que unos es decir
v< ,7

' / ‘ . V k {ww f‘?r' 303 Ver“/h) Zí R lb le‘mbgi ‘i *°*W
t < _ 1 -¡ ‘.w___

de donde se obtendría la componente m de ¿a rep ÏZ y d ¿delíigñ)]9¿aü
son los elementos iagonales de la matriz ¿ne en esa rep corresponw
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de a ¿a operación R.

Tal como se concluyó en 1a Sección III, el ióníFeCl¿!mtiene

.¿tría tetraédrica y por lo tanto pertenece al grupo Ta. La Tabla
Iïáí es la tabla de caracteres correspondiente a dicho grupo.

Tabla IVw1.wTabla de caracteres del grupo Td

Tú E a C3 3 C2 6 SAr 6rd

A4 1 1 2 1 X2 + y2 + 22

fi? 1 1 1 w? —1

E 2 —1 2 o o 322-r23X2wy2

T4 3 O -1 1 -1 RX, By, BZ

T9 3 o Q1 “1 1 x; y; z; X;; X2; yz

El carácter que corresponde a la operación identidad de can

¿a rap da la dimensión de la misma; la columna del extremo derecho

de la Tabla presenta funciones sencillas que forman base para las

ïaepsctivïs repso B R y RZson las rotaciones alrrededor de losX’ y

efes x9 ya Z respectivamente. Estas funciono" están descriptas en un

sisñnhe de coordenadas centrado en el átomo metálico (Fig. 3). Se

puede observar, entonces, que las funciones s del átomo central,

que tienen simetría esfério39 forman base para la rep Afs que ias

r-iones p escritas en forma real, forman base para la rep T2 y
e las funciones d9 escritas también en forma real, forman oase pam

ri dos represennae‘ones diferentes. dZQy dX2my2lo nacen para 39
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V.mFACTGR GIROMAGNETICO

Efectuaremosel cálculo del factor giromagnético utilizando'
la teoria de perturbaciones° Para eilo, obtendremos primeramente 1a­

función de onda del estado fundamental perturbada por el operador

.de acoplamiento spinmórbita ÜÉO.Este operador modifica el estado

fundamental por interacción con estados excitados; Si [#g>'es la

función de onda del estado fundamental sin perturbar, HPÉ) la fun»
O ión de onda de dicho estado perturbada por spineórbita y 59;) la
función de onda del estado excitado n; la teoria de perturbaciones

indica que " i L

9 —- _ —.'—'—— M _
h

En (V-T), En y EOson las energias de los estados excitados y del
fundamental respectivamente y la sumatoria se extiende a todos los
estados excitados° '

La energía que una dada componente de spin de la función (Vm1)

tendrá. al someter el sistema a la acción de un campomagnético será,

en primer orden de perturbaciones

EMJ=<45M5' hair :/4'M - '<%Hiáíïío¡4t°4s>
“H2 ‘57 \ o si En_¿,o x (V_2)
I , e ' 'w M‘ué (pm a

¡(<qu MS! ¿[eggs/(¿MS/‘yp.. 2K HEÍ'JsDÉ to) 3) M5>le cual equivale a
E I (WOMSlWElwéHj>üg/<WnMSÍNSOlkPoM5> (WDMSJH'PEIWnMS‘>-c¡Ms 5:1"50'

i y ig a

_. g <+n MESJÉÉÉ‘:IW°M5>(¡l/“Ms ¡“alfa MS> -+
m' me' SD ,M ‘* “PI/“V WOM I ‘* 4 S'ÏLE‘Ï-E:ïÍE:-;lÏS°'‘> “Mantero

La simetría de la linea de resonancia paramagnética, que in=
dica 1a no existencia de desdoblamiento a camponulo, permite afir»

mar cue la energia correspondiente a la proyección de spin “MSen
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el uan o magnético será 43W. Este tipo de sesdcblamiento del nivel¿J S

fundamental en niveles simétricos, lineales en el campomagnético, lo

llamaremos "abanico simétrico"o Para conocer la energia de cada uno

e los niveles que forman el abanico, no es necesario efectuar el cál­QI

,.caio en cada caso, sino que es suficiente con conocer la energia de

uno de ellos. Supongamosque EMSes la energia del nivel con maxima
proyección de spin. Entonces, la energia del nivel con minima pron-=

yecnión será -EMS;de ahi que la abertura total del abanico sea

2 EMS.Para conocer la diferencia de energia entre dos niveles su=

cesivog, AE, se divide 2 EMSpor 23:18PH.Esta diferencia de energia
es precisamente la transición que tiene lugar en el espectro de re­

sonancia magnética electrónica entre los niveles de menor energia

del abanico. Conocido A25 con la expresión (11412) Se obtiene g.

El objeto del cálculo consiste precisamente.en obtener el

asin ï,/2 del nivel fundamental perturbado por spin-órbita, y de
vaïnr de la energia dado por (Vu3), para la máximaproyección del

)

ani nnïnular el factor giromagnéticoo

El estado fundamental de nuestro sistema es un singulete or­

bital que transforma según la rep A1 del grupo Tdo En base a las
ropie ¿des de simetría del operador ago, haremos un análisis de latd

sinetsia que deberian tener los estados excitados para dar elementos
\de matriz no nulos con la componente de spin máxima (5/2; del esta=

do fundamental. El operadorlïso transforma según la rep A1 de Td
pues se trata de un término del haniltoniano completo9 suyos autom

r ,4 . _ "a Jun-.-» . 4., ,_ *’.,, w: _,.;u._,{,. N- flvaiorae no se pu ¿tu alterar por una transformaCion de simetiia ¿de

se eïectúe sabre el sistema. En principio podría pensarse que es
necesario nacer el análisis de simetría en trminos de las reps del
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¿<- 0 ¡k _ . .

grupo doble Td = Td X D5/2. Td sería ei grupo producto direCto entre

ei grupo espacial Td y el grupo spinorial que corresponde a una prom
yeeción 5/2 del momentoangular de spin. A continuación demostrare­

mos que ello es innecesario y que es suficiente hacer el análisis en

el grupo espacial solamente.
'F*LF)> " * —Sea x 7 la fun01on que corresponde a ¿a componenteY de ia

¿e _ ae _‘ .r

rep F en a; grupo doble Ta, que se reduce a ia rep r ai pasar al grua
“. v1

pr simile:¡ cl X Ds. Dicha función se podrá escribir

war»: Zmír'mrsmwwfb IPMrsMs> (vu4)
Mr” 5) '

en que lFleS Ms) son las funciones correspondientes a la rep r'y S
es el spin total.

Los elementcs de matriz del operador de spin-órbita (II«9)
,

entre dichas funciones serán \ * * IP”? SP4. __' q .... g "7 ,4 ¡ ¡ lï r't‘ X

,¡-¿_"(p) ¡ gd gpsbg r;*(rv) > 2,4% S<F Mp5 M5 aP1,( 2> <ï; J r 5)L é.

Mrflbs X<PMPSMSJZAÉVS<J ‘FMP SpMSa> (VmS)
L

i —- _. a J l

«m--’?,15MSIZE¿.ÉIWMÉSM;>=A<PMn5M5(É-óW’Mn 5Mo>=
t o

¿(a 53Ms,Mi) < PMP zÉ WM; > (vn6)
donde las componentes de É son funciones numéricas de los argumentos
indicadis.

En (Vmó) se Observa que? a los efectos de estudiar la simew

tria de los estados excitados para que no se anulen sus elementos de
matriz de spinnórbita con el estado fundamental, es suficiente que

I

Eiza [1XE1.Esto equivale a analizar la simetría de la parra espaciai
decf80°

la rrp T1. Cano la simetría del estado fundamental es A4, los esta»

En el grupo Td el momentoangular orbital transforma segun
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dos excitados deberán transformar según T1 para que el elemento de
matriz no se anule.

Conel objeto de analizar la multiplicidad de spin de los

estados excitados, desarrollaremos (IIn9) del siguiente modo

E.'É = C s + á (€¿_s_ + Z_ s (V-7)z z +)

en donde los operadores con signos más y menos son los operadores cow

rrimiento conocidos. Sabemosque el estado fundamental es un sextu­

plot? de spin. De ahi que la multiplicidad de los estados excitados

deberá ser seis (para dar elementos no nulos con el primer término de

{Vm7))o cuatro (para dar elementos no nulos con el tercer término de

(Vw? > ) o

VI.=CAMPO CRISTALINO Y ORBITALES MOLECULARES

En la introducción se mencioró que uno-de los posibles enfow

¿es del problema que estamos tratando seria la aplicación de la teo“

ría d" campocristalino. Quedóclaro alli también, el restringido pam
.1o}? num m ella juegan los ligantesg cuya única función es proveer un\

¿ampoeléctrico de simetría adecuada, que perturba los niveles de e­

ria del ión libre. Los niveles de energia de la configuración d5O
'KIN mz;., '

e desd plan por el operador de interacción Lnterelectrónica en tela
de diferente energia, según sea su número cuántico de momentominis

angular total y su númerocuántico de spin total° Estos términos del
ión libre a su vez se desdoblan en niveles de acuerdo con las repre­

sentaciones del grupo de la simetría del campocristalino consideradoo

La figura 4 es una representación de la energia de ‘os términos de la

configuración d5 en un campocristalino de simetría oúbica9 en fun“

ción de la intensidad del campo e Este tipo de figura, llamada diaa
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grana de Orgel 7, es ae srna ntiliüad para estudiar los efectos del

campocristalino.
47' r

T “F ____ÉHÏL"
E wo

in ¿Ezra

"P

“G “A” "E (a)

\
liT '63me) A

fi H
c "S e

o A5

o y ¿á M-> 5Fig. 4.- Cuadrupletes de la configuración d en un

campocristalino cúbico débil° (Esquemafuera

de eggala)c

fiï ¡je de ordenadas indioa los términos del ión libre° Puede observar­

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

cristalino? entre ellos el estado fundamental 6A1°El diagrama da
las interacciones entre términos que transforman según la

misma reg, cuyas energias fueron calculadas por Tanabe y Sugano 3o.

El diagrama indica claramente que los únicos términos que

üarían elementos de matriz no nulos con el estado fundamental por
.4
"5' mr1. Para nosotros Serázaooión spin=órbita serian los términos

de importancia la interacción con los niveles 4T1° Por e1109 resol=
veremos la matriz que plantean Tanabe y Sugano para estos términos,

con el objeto de conocer sus energías para un dado valor ‘el campo

cristalino y los eaefieientes que combinanlinealmente a las tres
funciones ,
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“Aw25E+€-.C «:3‘1433 Cv
o 31513 e16 B +7 C a. 3153 (VI-w?)

o “353 Aw2533+60
'17”? ‘ "a(Viví) b Ï C son las combinaciones lineales de las integrales deun

; ( . ' ' ‘ 2 i - .Slater introdueidas por Racah 31’ 3 o Para res0lver la matriz se
1utilizaron los valores experimentales ás ¿iz 59000 cm“ , B = 625

Cm y C z 4B = 2500 cm-1 para el ióaneClá“ 33°
,4

Los resultados están consignados en la Tabla Vl-«ïo

Tabla VI«1.—Energías y oceficientes de los términos 4T
1

Energia (k3) a1 ‘ a2 a3

31.00 0.852 - 09405 09331

25.98 00454 09888 w 00083

ï4°96 ' 03259 w 05220 _* 00938

Puedo observarse que este modelo no tiene en cuenta la es"

truehu a covalente del complejo en cuestión pues desprecia totalw

mente ¿l recubrimiento que pueáa existir entre orbitales del áto­

mo central y de los liganteso Vamosa tratar de utilizar un modew

¿e mas real fiel ión, tal que las funciones de onda que calculemos

?“iú funciones de todo el sistema y no solo del átomu sentra].o El

modelo de orbitales moleculares utiliza funciones áe onda que no

están restringidas sólo al átomo central, sino que incluyen tam«
bién funciones de los ligan es°

En principiog un orbital molecular es una funcion que se

puede desarrollar en un ¿fnjunto completo de fineiones

‘fn.: 'Z:sq Cik ?i (VÏ”2)1 e i
n
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.onde los cik serian los coeficientes de orbitales moleculareso Es"1).
CL:

tas funciones 73 podrian ser todas las del átomocentral, todas las
del conjunto de ligantes, funciones del central y de los ligantes

o cualquier otro conjunto completoo Del conjunto completo que tome“

mos comobase, habrá funciones cuya contribución será mayor y otras

cuya contribución será menoruEsto se refleja en los valores de cik.
Dadoqu, no es posible calcular un problema con infinitas funciones,

r etringiremos nuestra elección a un conjunto de funciones de ade­

cuada simetría; formadopor aquellos orbitales del átomo central y

de los ligantes cuya contribución será mayer, dada su proximidad

energéticas Esta aproximación se denomina combinación lineal de

orbitales atómicos (CQLOO,A°)°Obviamente, para el átomo central

consideraremos los orbitales 3d9 asi comolos 4a y los 4po Para

el cloro utilizaremos las funciones 35 y 3p° Las funciones del hie­

rro Formanbase para las reps de Td° Las funciones 3d lo hacen para

e v ies en tanto que las 4s y-4p son base para a1 y t2 respectiva­

mentea Las funciones del cloro no forman base para las reps de Tdo
Para encontrar las combinaciones lineales de funciones de los li”

'antes que transforman según las reps de ñ deberá aplicarse el o­
perador proyección (IV-5) 6 (IV-6)o

La tabla Vlnz contiene las funciones que forman base para

las reps de Td, con los sistemas de coordenadas de los ligantes
de la Fig. 3. La nomenclatura usada en la Tabla es simplificada.

No se ha escrito el numero cuántico principal de las funciones de

los ligantes, que en todos los casos es 3 y se escribió X en lugar

de px, y en lugar de p , z en lugar de pz con subindiccs que es“
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C‘-’(¡/‘IXXN‘>91-{3+X4)

+(vB/HM»Yz—73+yq)

A z"(Í/2)(XfxzfiK3“Xa)

-29_


