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Introduccion 3

Entender las propiedades magnéticas de sistemas poliradicalarios en los que al menos
dos centros poseen electrones desapareados es todo un reto para los quimicos que se
dedican al disefio de materiales magnéticos. En la actualidad, las aplicaciones de estos
materiales son muy variadas y la ciencia del magnetismo se ha vuelto central en
nuestra tecnologia como medio ideal de almacenamiento de datos en cintas y discos
magnéticos. También se empieza a aplicar en el campo de la medicina y al desarrollo
de nuevos materiales superconductores de alta temperatura critica.

Debido a la importancia de estos materiales, los quimicos tedricos han intentado dar
una explicacion tedrica al fendomeno del acoplamiento magnético en sistemas con
centros paramagnéticos. Tradicionalmente han sido tres los modelos que se han
utilizado como punto de partida para el estudio teorico del magnetismo: el modelo de
Anderson, que ya en los afios 50 propuso la primera interpretacion tedrica al
comportamiento magnético de los materiales, y, ya en la década de los 70, los
modelos de Hoffmann y de Kahn. Los tres modelos citados se desarrollaron partiendo
unicamente de los electrones y los orbitales directamente implicados en el
acoplamiento (descripcion de valencia) y fueron fundamentales para la interpretacion
cualitativa de los resultados experimentales, partiendo del mecanismo de
superintercambio para explicar el comportamiento antiferromagnético.

A pesar que la descripcion de valencia acostumbra a reproducir las tendencias
experimentales, no es suficiente para reproducir correctamente la magnitud del
acoplamiento magnético. Por esta razon, los quimicos tedricos han dedicado un gran
esfuerzo a desarrollar nuevas aproximaciones teoricas que incluyan, a parte de los
efectos de valencia, todos aquellos efectos que contribuyan de forma significativa a la
descripcion fisica del acoplamiento.

Entre estas aproximaciones, en los afios 80, de Loth et. al. utilizaron la Teoria de
Perturbaciones para realizar un andlisis exhaustivo de las contribuciones fisicas que
contribuyen al acoplamiento magnético (por ejemplo, la polarizaciéon de espin, la
transferencia de carga entre metal y ligandos, etc.) y demostraron que la inclusion de
la correlacion dindmica es crucial para reproducir el orden de magnitud del
acoplamiento. Mas tarde, partiendo de este trabajo, se desarrolld6 un método de
Interaccion de Configuraciones seleccionada donde se incluyeron las configuraciones
responsables de los efectos fisicos discutidos por de Loth et. al. en forma de calculo
variacional. El método, llamado DDCI (Difference Dedicated Configuration
Interaction), ha sido ampliamente utilizado en nuestro grupo para el célculo teérico de
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diferencias de energia, tanto en sistemas birradicalarios organicos como en complejos
inorganicos de metales de transicion.

En este trabajo se ha usado este método para el estudio tedrico de la constante de
acoplamiento magnético, J, en una serie de sistemas binucleares de Cu(Il) con un
electron desapareado por centro. El objetivo de esta tesis es analizar tedricamente,
mediante el método DDCI, las diferentes contribuciones fisicas al acoplamiento
magnético y discutir su magnitud y su signo. Aunque parezca que las descripciones
tradicionales de valencia queden invalidadas por no proporcionar resultados
cuantitativos fiables, el segundo objetivo de este trabajo sera utilizar la teoria de los
Hamiltonianos efectivos para concentrar la informacion resultante de una funcion de
onda correlacionada, como es la funcion DDCI, y volver al marco del espacio de
valencia. Finalmente, se aplicard el método DDCI al estudio magnetoestructural de
varios sistemas magnéticos para probar su fiabilidad.

En el capitulo 2 se hara un breve repaso del nexo entre los datos experimentales de
susceptibilidad magnética y los resultados tedricos de la constante de acoplamiento
magnético. También se presentara una descripcion de los diferentes modelos tedricos
que han intentado dar una interpretacion al acoplamiento magnético.

En el capitulo 3 se introducira el método que se ha utilizado en este trabajo para el
calculo tedrico de la constante de acoplamiento magnético, J. También se describiran
los diferentes tipos de orbitales moleculares que se han utilizado y los procedimientos
para obtenerlos.

En el capitulo 4 se hard una extensa discusion sobre las diferentes aproximaciones
teoricas que se utilizan normalmente en la obtencion de orbitales magnéticos. Los
orbitales discutidos seran los Hartree—Fock, los naturales y los resultantes de los
calculos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad. Se ilustrard graficamente
y numéricamente la importancia de la deslocalizacion de los orbitales magnéticos. A
continuacion se hara un andlisis exhaustivo de los efectos fisicos que afectan al
acoplamiento magnético mediante la teoria de perturbaciones y de como el método
DDCI los tiene en cuenta. Se demostrard numéricamente la necesidad de incluir
determinadas contribuciones de la correlacion dinamica para obtener valores
cuantitativos de calidad. Y finalmente se utilizard la teoria de los Hamiltonianos
efectivos para ver como a partir de funciones de onda correlacionadas se puede volver
otra vez al esquema inicial de valencia propuesto por los modelos de Anderson,
Hoffmann y Kahn.
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El capitulo 5 estard dedicado al calculo tedrico de J en dos series de compuestos
moleculares, los complejos binucleares de Cu(Il) con doble puente aziduro y con
puente oxalato. Estudiaremos su dependencia magnetoestructural y también veremos
las estrategias seguidas para la obtencion de resultados cuantitativos de calidad.

Finalmente, el capitulo 6 recogera las principales conclusiones de este trabajo.



2. INTERPRETACION
MICROSC()P}CA DE LA
INTERACCION MAGNETICA
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2.1. INTRODUCCION

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

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

2.2. SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

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

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

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

y=— [2.1]

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

M= yH [2.2]

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

x=x"+x" [2.3]

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

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

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

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

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

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

w=-2E [2.4]
oH

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

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

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

M=— S exp(—E, / kT) [2.6]

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

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

. . 3
Van Vleck propuso dos aproximaciones’:

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

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

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

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

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

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

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

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

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

E =EY+EVH [2.10]

Asumiendo las dos aproximaciones anteriores y considerando que las energias tienen

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

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

M =
kT Y exp(-E\” /kT)

[2.11]

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

v DAY exp(-E IKT)

Tk Y exp(—E" /kT)

¥ [2.12]

que se conoce como férmula de Van Vleck.

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

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

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

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

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

N

[2.13]

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

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

2.3. EL HAMILTONIANO DE HEISENBERG

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

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

H=-YJ,S8S, [2.14]
i

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

constante de acoplamiento entre los electrones i y ;.

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

A

[2.15]

i+l

H=-YJ5,

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

A

H=-JS,S, [2.16]

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

§=8,+8,
[2.17]

an 1 A Ay A
SA BZE(Sz_SA%_Sé)

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

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

J

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

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

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

2.20
max 2 [ ]

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

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

J

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

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

E(S-1)—E(S)=JS VS

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

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

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

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

>

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

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

2Ng’p* B -1
T [3+exp(—J/KT)] [2.23]

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

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

2.4. APROXIMACION TEORICA AL ACOPLAMIENTO MAGNETICO

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

2.4.1. EL MODELO DE ANDERSON

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

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

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

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

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

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

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

72 7

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

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

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

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

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

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

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

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

i)  en la simetria u:

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

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

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

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

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

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

y mucho mds alto en energia:

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

2

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

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

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

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

expresion

4,

= 2Ky - [2.40]

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

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

= (&) -[vg))
_ L

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

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

kl

[2.41]

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

20=A+u y y=A—-u [2.42]

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

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

autorepulsion, U, segun:

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

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

2.4.2. EL MODELO DE HAY, THIBEAULT Y HOFFMANN

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

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

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

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

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

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

core

[2.47]

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

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

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

K, = [¢ 0 @)=4, (09, )i

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

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

uu

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

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

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

uu :ij:

gu

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

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

(e, -&)
2K

gu

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

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

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

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

gu ) aa

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

'E,-’E,=J=2K, - [2.54]

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

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

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

fueron propuestas anteriormente por otros autores .

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

2.4.3. EL MODELO DE KAHN Y BRIAT

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

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

Sup=<a| > [2.55]

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

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

4|:ta/)’ —(h, +J 5 + Kop)S,p T

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

[2.56]

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

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

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

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

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

2.44. EL METODO DE NOODLEMAN

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

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

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

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

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

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

Ey=(1-a)'E, +al’E [2.61]

u

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

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

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

2E, —E,)

J=AE, ='E, —E, = C [2.63]

& ' 1+52

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

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

J=AEy ='E - "E, =2(E, —E,) [2.64]

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

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

A pesar que, tradicionalmente los modelos cualitativos han atribuido el fendmeno de
intercambio basicamente a los electrones y orbitales activos, el resto de electrones, los
llamados inactivos, no se comportan como meros espectadores. En el proceso de
intercambio, el movimiento de los electrones desapareados ird seguido de una
respuesta del resto de los electrones. Asi pues, parece logico pensar que si se quieren
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obtener resultados aceptables, se debe introducir el efecto del resto de los electrones
del sistema para estudiar la interaccion entre los centros magnéticos.

e ~ 15 o

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

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

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

interesante, cuantificar las diferentes contribuciones fisicas que intervienen en el

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

compuestos binucleares de cobre .

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

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

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

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

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

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

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

-y, Sallla)

a#SyyT, EO _Ea

[2.67]

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

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

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

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

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

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

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

AE), =2
a#‘a@,\bﬁ) EO _Ea

[2.68]

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

determinantes |a> que contribuyen al elemento extradiagonal del Hamiltoniano

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

contribucidn a la diferencia de energia es cero.

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

=¢,—¢€

—>p h P’



30 Interpretacion microscopica de la interaccion magnética

Tabla 2.1 Definicion de las contribuciones fisicas a la diferencia de energia y su expresion
perturbativa a segundo orden.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Como hemos visto en el capitulo anterior, las constantes de acoplamiento magnético
se relacionan con las diferencias de energia entre estados de distinta multiplicidad, que
en general suelen ser de un orden de magnitud muy pequefio, entre los 1000 y los 100
cm ', Una de las metas que siempre ha atraido a los quimicos tedricos ha sido el poder
reproducir de forma cuantitativa la informacion que proporcionan las técnicas
experimentales, desvelando los procesos fisicos que las gobiernan. Por ello, el
desarrollo metodolégico ha sido, y contina siendo, un tema de interés dentro de la
quimica cuantica.

Una de las formas de obtener diferencias de energia es resolver la ecuacion de
Schrodinger aplicando un método de IC a los estados electronicos de interés en un
sistema molecular. Los estados fundamentales de capa cerrada en general se pueden
describir correctamente con funciones de onda monoreferenciales, obtenidas a partir
de la Teoria de Perturbaciones a diversos ordenes, del formalismo Coupled Cluster u
otros. Sin embargo, estos métodos no son adecuados para describir los estados
excitados de wuna molécula, ya que son necesarias funciones de onda
multireferenciales.

Para sistemas de gran tamafio, las funciones de onda suelen tener un tamafio mas que
considerable y sus energias se calculan de forma aproximada. El principal problema es
la dificultad de tratar los diferentes estados con diferente ¥, de forma equivalente. De
no ser asi, el error resultante al determinar la diferencia de energia a partir de las
energias de cada estado puede ser mayor que la magnitud que se desea calcular. Para
resolver este tipo de problemas es interesante utilizar un método que permita calcular
las diferencias de energia de forma directa sin tener que calcular sus energias
absolutas. Existen métodos dedicados a la determinacion directa de diferencias de
energia entre los que se pueden destacar el método de Equation of motion '™ (EOM),
en particular cuando se combina con el método Coupled Cluster (EOMCC) %, la
aproximacion Random Phase”'® (RPA), y los formalismos Coupled Cluster para capas
abiertas o funciones multireferenciales'' ™. Otro método es el formalismo de las
funciones de Green'®, dedicado a la determinacion de potenciales de ionizacion y de

. o 17-22 . L . . . 123205
energias de excitacion y que tiene una aproximacion de tipo multireferencial ™ .

El método DDCI, que se expone a continuacion, es un método de Interaccion de
Configuraciones multireferencial no contraido que permite calcular de forma directa
todo tipo de diferencias: diferencias de energia entre estados, potenciales de
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ionizacion, afinidades electronicas, transiciones Opticas, energias de enlace, integrales
de salto y constantes de acoplamiento magnético. El método consiste en seleccionar el
espacio de IC a partir de la teoria de los Hamiltonianos efectivos combinada con la
Teoria de Perturbaciones Casi Degeneradas (Quasi Degenerate Perturbation Theory,
QDPT) 2.

Inicialmente se podria plantear construir un Hamiltoniano efectivo en la base de

determinantes de un espacio de referencia S, utilizando la teoria QDPT a segundo

orden, y obteniéndose las transiciones como la diferencia entre las raices resultantes de
la diagonalizacion del mismo. El gran inconveniente que presenta la QDPT es la mala
convergencia producida por las degeneraciones con los determinantes externos al
espacio modelo, que genera la aparicion de inestabilidades numéricas y de estados
intrusos™. El método DDCI®' intenta resolver el problema de esta mala convergencia.
Este método utiliza el criterio perturbativo para seleccionar los determinantes que
contribuyen directamente a la diferencia de energia y, posteriormente, el subespacio de
determinantes seleccionado se trata de forma variacional, evitindose el problema de
los estados intrusos.

La eleccion del espacio modelo S juega un papel muy importante en el método DDCI,

y es dependiente de las transiciones energéticas que se quieran determinar. Por
ejemplo, el espacio modelo corresponde a un espacio activo completo (CAS) si el
método se aplica a la determinacion de transiciones Opticas o al calculo de energias de
disociacion, donde el peso de las configuraciones VB idnicas y neutras es similar. Sin
embargo, el espacio modelo puede estar formado so6lo por las formas neutras
Unicamente si el método se aplica a la determinacién de transiciones de espin en un
sistema molecular que presenta acoplamiento entre centros con electrones
desapareados bien localizados™, ya que el peso de las formas idnicas es mucho menor
que el de las neutras al describir la funcion a orden cero. Aun asi, en la mayoria de los
casos es necesario utilizar el espacio modelo completo (formas idénicas y neutras) para
obtener resultados cuantitativos correctos ya que, como veremos en el capitulo
siguiente, es crucial incluir la relajacion de las configuraciones de transferencia de
carga.

Para algunas aplicaciones, el método DDCI puede compararse a dos métodos
previamente propuestos por Goddard III et al. como son el Correlation Consistent
Configuration Interaction, CCCl *, y el Dissociation Consistent Configuration
Interaction DCCI ***, orientados béasicamente al calculo de diferencias de energia
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entre estados electronicos y de energias de enlace. La diferencia con éstos es que el
criterio de seleccion es mas general en el método DDCI, permitiendo su aplicacion a
todo tipo de diferencias de energia.

A continuacion se expone el tratamiento tedrico que permite definir el espacio DDCI2
para el caso particular de las transiciones de espin y el espacio general DDCI,
justificando formalmente por qué se pueden reducir a un subconjunto del espacio
general de las mono y diexcitaciones sobre el CAS, CAS*SDCI.

3.2. DEFINICION DEL ESPACIO DE DETERMINANTES DDCI

3.2.1. CLASIFICACION DE LOS ORBITALES MOLECULARES

El primer paso para la seleccion del espacio de determinantes DDCI es la clasificacion
de los orbitales moleculares en tres subconjuntos:

a) el primero es el conjunto de orbitales inactivos doblemente ocupados, n,, que
indicaremos como A, /’...;

b) el segundo es el conjunto de orbitales inactivos virtuales, n,, que indicaremos
comop,p’...;

c) el tercero es el conjunto de orbitales activos implicados en la transicion, n,, que
indicaremos como a, b... Estos orbitales se eligen, en general, por consideraciones
cualitativas.

Esta clasificacion se puede ver en el Esquema 3.1:

Esquema 3.1 )
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3.2.2. TEORIA DE PERTURBACIONES CASI DEGENERADAS: LA
SELECCION DEL ESPACIO

Dado un sistema, la descripcion mas sencilla de una transicion electronica se obtiene a
partir de un espacio modelo § de pequefio tamafio formado por todos los
determinantes construidos a partir de la ocupacion variable de n electrones, que
muchas veces pueden ser solo dos, en 7, orbitales activos que suelen ser los orbitales

ocupados de valencia de mas alta energia, algunos orbitales antienlazantes de valencia
y, si el tipo de transiciones lo requiere, orbitales Rydberg. Este conjunto de

determinantes forma un CAS, {|I >} .

Una vez seleccionado el espacio modelo veamos como se seleccionan los
determinantes que se incluiran en la lista DDCI. La QDPT**** nos servira como guia
para esta seleccion. Si |I > y |J > son dos determinantes que pertenecen al CAS y |a>

cualquier determinante del espacio externo al CAS, la QDPT nos permite construir un
Hamiltoniano efectivo a segundo orden de perturbacion, I:Ie(fz) , cuyos elementos de

matriz se expresan como:

1|Hle){a|H]J)
E” _E

1891 =1 3 !

a
donde Bp= Ego).

El conjunto de determinantes {|a>} coincide con el conjunto global de simples y
dobles excitaciones que se pueden realizar sobre el CAS, CAS*SDCI. Sin embargo, si
se analiza la interaccion de los determinantes {|a>} con los determinantes del espacio
modelo {|I>} en la expresion [3.1], se puede reducir el espacio {|a>} a un

subconjunto bien definido del CAS*SDCI, ya que se pueden excluir del espacio todas
las diexcitaciones que implican Unicamente orbitales inactivos, como veremos a
continuacion.
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Analicemos en primer lugar los elementos extradiagonales, es decir, cuando / #J. Los
: . + + + + .
determinantes del tipo {th, . |] >} , donde Dy,  =aj,a,a,a , que se obtienen por
una doble excitacion a partir de cualquier determinante perteneciente al CAS desde los
orbitales inactivos doblemente ocupados 4, 4’, ..., hacia los orbitales inactivos
virtuales p, p’, ..., no contribuyen a los elementos extradiagonales del Hamiltoniano

efectivo ya que difieren de cualquier otro determinante del CAS por al menos tres
espinorbitales:

(Di et [H]T) =0, 120 3.2]

En cuanto a los elementos diagonales, cuando / = J, si se asume que el denominador
se calcula a partir de un Hamiltoniano de orden cero Mgller—Plesset:

AY) =Y gaq, [3.3]

éste se reduce a un valor independiente de la energia del determinante |I > , Y por tanto

el conjunto de estos determinantes s6lo suman un valor constante a cada elemento de
la diagonal:

(lafe)alln) _ . (nllep')

3 -y A [3.4]

© 0
[ Eo '-E P Swispp

donde Ego) —EV =g, +g, =&, =&y =Ny -

Los determinantes obtenidos por una doble excitacién sobre el CAS que implica
orbitales inactivos (hh’ — pp’) son los que de aqui en adelante Ilamaremos
diexcitaciones inactivas. Estos determinantes son los mas numerosos a segundo orden
de perturbacion. Su nimero es proporcional a la cantidad Mn,’n,> , donde M es el
numero de determinantes del CAS. Estos determinantes representan la mayor parte de
la energia de correlacion y son, por tanto, necesarios para determinar la energia de
cada estado, aunque no juegan ninglin papel en la diferencia de energia entre los
valores propios del Hamiltoniano efectivo construido a segundo orden de perturbacion
si se utiliza la particion Megller—Plesset. Se asume que los determinantes que no
contribuyen al espectro de energias a segundo orden tampoco van a contribuir de
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forma relevante en un célculo variacional y por tanto el espacio de interaccion de
configuraciones se construye incluyendo el CAS y las dobles excitaciones al mismo,
excepto las que implican a cuatro orbitales inactivos. Asi pues, la primera ventaja que
se observa al seleccionar de esta forma el espacio de Interaccion de Configuraciones
(IC) es la notable reduccion del nimero de determinantes respecto al CAS*SDCI.

Hasta ahora todo lo que hemos visto ha sido para un caso general, con un espacio
modelo S general formado por un conjunto de determinantes {|I >} que forman el
CAS. Concretemos un poco mas en lo que hace referencia al tipo de espacio modelo

que uno puede utilizar. En funciéon de su definicion podremos obtener dos tipos
diferentes de espacios DDCI.

3.2.2.1. El subespacio DDCI2

Siguiendo la logica de trabajos anteriores™ y utilizando también la teoria de
perturbaciones casi degeneradas, el calculo directo de las diferencias de energia
correspondientes a las transiciones entre estados de espin, que surgen del acoplamiento
débil entre centros magnéticos, corresponde a un caso particular en el que, si se
utilizan orbitales localizados, el espacio de referencia puede definirse inicamente con
los determinantes neutros en el contexto VB. En estos sistemas, n electrones
desapareados se pueden asociar a otros tantos orbitales localizados que denominamos
orbitales magnéticos. El espacio modelo correspondiente estd formado por

determinantes con la configuracion de espacio comin |core...abcd > , que soélo difieren
entre si por la distribucion de los espines de los orbitales activos. En el caso particular

de un sistema con dos electrones localizados en dos orbitales, el espacio S esta

formado inicamente por los determinantes neutros |core...al; > y |core...ba_ > del CAS.

Estos dos determinantes generan un espacio modelo bidimensional sobre el que la

QDPT permite construir el Hamiltoniano efectivo, ﬁgf ). Su elemento de matriz

extradiagonal da directamente el valor de la diferencia de energia entre los dos estados
de diferente multiplicidad de espin, es decir, la constante de acoplamiento magnético

J, J= 2<al; |]:Ig(f / |bc7 >, y por tanto la expresion [3.1] se puede escribir de la siguiente

forma:
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(ab|E |ba)=(ab|H |ba)+ (ab ||} 1]0) [3.5]

s B D
donde EO(O) = E‘a5>.

Como hemos visto anteriormente, los determinantes externos que implican una doble
excitacion desde los orbitales inactivos ocupados /4 y £’ hacia orbitales inactivos
virtuales p y p’ sobre cualquier determinante del espacio modelo, s6lo modifican en
un valor constante los elementos diagonales del Hamiltoniano efectivo corregido a
segundo orden de perturbacion, y no afectan a los elementos extradiagonales, tal como
indica la ecuacion [3.4]. Por lo tanto no intervienen en el calculo de la diferencia de
energia. Sin embargo, cuando el espacio modelo estd formado Unicamente por las
formas neutras, cualquier determinante |1 > del espacio modelo difiere, al menos, por

dos espinorbitales de cualquier otro determinante |J > del mismo espacio, lo que
implica una restriccion adicional. Los procesos de excitacion sobre un determinante
|I > del espacio modelo que implican un orbital activo y tres orbitales inactivos del

+

+ . .
pdqdyay, solo son posibles sobre los elementos

: + +
tipo Dy, » donde Dy, =a
diagonales del Hamiltoniano efectivo (es decir cuando / = J), ya que en los elementos
extradiagonales (I = .J) cualquier excitacion de este tipo genera un determinante con
tres diferencias como minimo con cualquier otro determinante |J > del espacio modelo
o, 32 :
y, por tanto, su contribucion es nula. Por otra parte™, este proceso concreto solo es
posible cuando en el determinante |] > el espinorbital activo a(@) esta vacio. Si por el
contrario, el espinorbital a(«) estd ocupado, siempre sera posible realizar sobre él la
. - . .
operacion complementaria Dy 5z con el espinorbital a(f), ya que uno u otro (pero
nunca los dos) estd siempre ocupado en cualquier determinante del espacio modelo.
Asi pues, para cualquier determinante, una y sélo una de las dos operaciones es
. . o . + .
posible. Lo mismo sucede para las excitaciones de tipo Dy, ,,» y su equivalente de

4 +
espin Dy '

Por lo tanto, la contribucion de todos los determinantes con tres grados de libertad
(entendiéndose como grado de libertad el nimero de orbitales implicados en el
proceso de excitacion) inicamente suma una constante a los elementos diagonales del
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Hamiltoniano efectivo, siempre que se tome un Hamiltomiano H" de tipo
Moller—Plesset para que el denominador sea independiente del determinante
considerado. El valor constante que se suma en los elementos diagonales es:

[[:1D+ra[ D+'a11:11 hn' ’
Z < | ‘ hh,p_>E<(0)hh,P | >= Z M [3.6]

0)
, E( — Ay
hh'pa 0 D;thn‘1> h,h'\p,a hh'— pa

Con esta discusion se concluye que los determinantes con dos grados de libertad o
menos (excitaciones que implican dos orbitales inactivos como maximo) contribuyen a
la diferencia de energia entre los valores propios del Hamiltoniano efectivo, construido
a segundo orden de perturbacion sobre un espacio modelo que implique Unicamente
las formas neutras del CAS. Esta lista de determinantes se conoce como espacio
DDCI2. El resto de determinantes, con tres y cuatro grados de libertad, s6lo modifican
los valores de la diagonal del Hamiltoniano efectivo en un valor constante.

La principal ventaja que tiene esta seleccion es que el niimero de determinantes que se
incluyen en el tratamiento variacional se reduce significativamente respecto a otros
métodos. El nimero de determinantes es proporcional a M(n02+nvz+n0nv), cantidad
muy inferior a Mn,’n,%, determinante de la dimension del CAS*SDCI (recordemos
que M es el nimero de determinantes del CAS). Esto permite abordar problemas de
gran tamafio incluyendo variacionalmente la correlacion dinamica en funcién de
criterios perturbativos.

En resumen, considerando un espacio modelo construido Unicamente con los
determinantes neutros, los determinantes |a> que contribuyen a segundo orden de
perturbacion se pueden clasificar segin el numero » de electrones excitados desde el
core, nh, y por el nimero de electrones m promocionados al espacio virtual, mp, donde
h significa orbitales doblemente ocupados o huecos (holes) y p orbitales virtuales o
particulas (particles). La lista de determinantes |a> y su correspondiente contribucion

fisica ya fue discutida por de Loth et al. en la referencia [36].

El espacio DDCI2 incluye, ademas de los del CAS, cinco tipo de determinantes: 1h,
1p,1h+1p, 2h y 2p, como se puede ver en la Figura 3.1:
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virtuales A A
P,P

activos I

a, b _3 § | i
ocupados B P T B ] é
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CAS1th 1p 1th 2h 2p 2h 1h 2h
— +1p +1p +2p +2p
CASCI
DDCI
DDCI2
DDCI

CAS*SDCI

Figura 3.1 Representacion esquematica de las diferentes excitaciones del espacio de
IC.

Las operaciones que definen el espacio DDCI2, aplicadas sobre el CAS, son las
simples y dobles excitaciones que presentan hasta dos indices de orbitales inactivos:

i) Excitaciones simples:
a—p (1p) 1 grado de libertad
h — a (1h) 1 grado de libertad
h—p (1h+1p) 2 grados de libertad
ii) Excitaciones dobles:
ab — cp (1p) 1 grado de libertad
ah — cd (1h) 1 grado de libertad
ah — cp (1h+1p) 2 grados de libertad
ab — pp’ (2p) 2 grados de libertad

hh’ — cd (2h) 2 grados de libertad
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3.2.2.2. El espacio completo DDCI

En el apartado anterior definiamos el espacio modelo, S, tnicamente incluyendo las

formas neutras y por tanto trabajabamos con un subespacio del espacio CAS. Esta
definicidon nos proporciona el espacio DDCI2 especifico para el calculo de diferencias
de energia en sistemas magnéticos. El caso general para cualquier tipo de transicion
electronica consiste en incluir todos los determinantes del CAS en el espacio modelo,
es decir, los determinantes neutros e ionicos. Para el caso de dos centros con dos
electrones el espacio modelo estda formado por los siguientes determinantes:

|core.‘.al; > , |core...bc_z > , |core.‘.a5 > y |core.‘.bl; > . Tomando este espacio modelo sélo

se deben considerar las restricciones generales referentes a las excitaciones entre los
orbitales inactivos doblemente ocupados 4,/ ,..., hacia los orbitales inactivos virtuales
p.p s, s decir, las diexcitaciones puramente inactivas. Todas las otras excitaciones
contribuyen a la diferencia de energia. Este espacio general es el espacio DDCI.

Por tanto, el conjunto de determinantes |oz> que contribuyen a la diferencia de energia

a segundo orden de perturbacion es el mismo que el conjunto de determinantes DDCI2
mas los determinantes adicionales 2h+1p y 1h+2p con tres grados de libertad:

ha — pp’ (1h+2p) 3 grados de libertad
hh’ — cp (2h+1p) 3 grados de libertad

Finalmente, el espacio DDCI incluye siete tipos de determinantes: 1h, 1p,1h+1p, 2h,
2p, 2h+1p y 1h+2p, como se representa en la Figura 3.1.

Aunque el razonamiento se hace con determinantes, para asegurar la invarianza de los
espacios de determinantes frente a transformaciones unitarias de los orbitales dentro
de cada subconjunto (ocupados inactivos, virtuales inactivos y activos) y la obtencion

de funciones propias de S?, en los espacios DDCI2 o DDCI se incluyen todos los
determinantes de las configuraciones antes discutidas. Una gran ventaja, y ésta es
general para cualquier método variacional, es que al tratar variacionalmente el
conjunto de determinantes del CAS y los que corresponden a la correlacion dinamica,
la proyeccion sobre el CAS de la funcion de onda refleja la influencia de dicha
correlacion, cambiando los coeficientes de los determinantes del espacio de referencia
debido a la interaccion con los determinantes del espacio total, a diferencia de los
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métodos contraidos, como el CASPT2, que diagonalizan un CAS y realizan el célculo
perturbativo sobre ¢l posteriormente, y se mantienen siempre fijos los coeficientes de
los determinantes del espacio de referencia.

3.3. LA OPTIMIZACION DE LOS ORBITALES ACTIVOS: EL PROCESO
IDDCI

El principal defecto que presenta el método DDCI es la dependencia de los resultados
obtenidos en funcién del conjunto de orbitales moleculares de partida®’. Esta
dependencia, en problemas de tipo magnético, podria ser notable en el subconjunto de
orbitales activos, especialmente cuando aumenta el numero de capas abiertas. La
naturaleza de estos orbitales depende mucho del tipo de calculo que se realice, por
ejemplo: los orbitales activos obtenidos a partir de un calculo tipo Nesbet (media
ocupacion alfa y beta para cada orbital con un electrén) estan menos localizados en el
metal que si se obtienen de un calculo restringido de capa abierta (ROHF) para el
estado de maxima multiplicidad. Por otra parte, si se utilizan estos orbitales activos,
cabe esperar que la descripcion a orden cero del resto de los estados esté desvirtuada
respecto a la de maxima multiplicidad. La correlacion dinamica que se incluye con el
espacio DDCI permite corregir esta descripcion en gran parte, ya que es un método no
contraido, pero siempre es deseable, cuando se calculan diferencias de energia,
conseguir tratar todos los estado de forma equivalente, sin favorecer la descripcion de
uno u otro.

Para evitar este problema se propuso hace algunos afios una transformacion de los
orbitales que permite solventar estos problemas37. Esta transformacion consiste en
utilizar una matriz densidad media obtenida a partir de las matrices densidad de las

funciones de onda DDCI de cada estado.

La funcién de onda DDCI para el estado m se puede expresar como:
v =90 Ly [3.7]

donde ‘PE,?) representa la funciéon de orden cero y ‘Pf,? representa las excitaciones

externas al espacio modelo incluidas en la lista DDCI.

Supongamos que estamos interesados en una serie de transiciones donde estan
implicados N estados, que pueden ser de simetria diferente. Para cada uno de los
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estados se puede obtener la funciéon de onda DDCI, ¥;, a partir de la cual se

construye la matriz densidad asociada:
R =(¥,|R|"¥;) [3.8]
donde R es el operador densidad monoelectronico que se puede expresar en la base de

los orbitales moleculares. Podemos definir una matriz densidad promedio R entre las
matrices densidad de los N estados:

=

d [3.9]

_ N
R=Y

= |

Seguidamente se diagonaliza esta matriz densidad promedio obteniéndose un conjunto
de orbitales naturales promedio con sus respectivos nimeros de ocupaciéon como
valores propios:

R, = ; [3.10]
Los orbitales inactivos doblemente ocupados tienen ocupaciones cercanas a 2, los
orbitales inactivos virtuales tienen ocupaciones cercanas a 0 y los orbitales activos
tienen ocupaciones diferentes de 2 y de 0, que en el caso concreto de los sistemas
magnéticos son proximas a 1.

Los nuevos orbitales activos presentan, tras la transformacion, una composicion que
describe de forma mas equilibrada los distintos estados a orden cero. Posteriormente
se recalculan las integrales moleculares y se diagonaliza el espacio DDCI nuevamente.
El proceso se realiza de forma iterativa hasta la autoconsistencia, de ahi el nombre del
proceso: Iterative Difference Dedicated Configuration Interaction, IDDCI .

El criterio de autoconsistencia estd definido por la estabilidad de los orbitales
transformados y de las energias obtenidas para cada estado. El resultado final del
proceso IDDCI es la obtencion de unas transiciones independientes del conjunto de
orbitales moleculares de partida. Los resultados sélo dependen del nimero de
electrones y orbitales activos que forman el CAS.
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(Qué efectos pueden esperarse de este proceso iterativo? Si se define el proyector
sobre el espacio modelo CAS como:

Pegs = > [1){!] [3.11]

1eCAS

y la suma de las normas , N;, de las proyecciones de los vectores propios DDCI, (‘¥;)

sobre el CAS se expresa de la siguiente forma:

N=Y |Pys¥i|= 2 N, [3.12]

i=ln i=l,n

se puede esperar un incremento de la proyeccion N en cada iteracion del proceso. Sin
embargo, esto no quiere decir que la proyeccion de cada estado N; aumente
mondétonamente en cada iteracion. Los calculos efectuados sobre el metileno y el
silileno®’ estan de acuerdo con esta hipotesis.

El proceso iterativo permite comprobar la calidad del espacio modelo definido. Es de
esperar que la norma N; de cada uno de los estados implicados en las transiciones
estudiadas se acerque a la unidad. Lo contrario indicaria que la definicion del espacio
activo deberia ser revisada. Por otra parte los numeros de ocupacion deberian
confirmar que los electrones activos elegidos en el espacio modelo poseen una
ocupacion diferente de 2 y 0.

Por ultimo, hay que remarcar que los orbitales obtenidos mediante este procedimiento
no son naturales ya que solo se tiene una parte muy pequefa de la correlacion total.
Las matrices densidad que se obtendrian a partir de un calculo de interaccion de
configuraciones completa (Full CI) proporcionarian un conjunto de orbitales naturales
univocos. Como en la practica esto no es posible para sistemas del tamafio que
estamos tratando, so6lo se pueden obtener orbitales naturales al nivel de calculo
accesible, en este caso DDCI, que al ser promedio, son orbitales adaptados a la
transicion.

Desde el punto de vista computacional, un calculo estandar de la constante de
acoplamiento magnético consta de tres partes bien diferenciadas. La primera etapa es
la resoluciéon de la ecuacion de Shrodinger, para ello se ha utilizado el paquete
MOLCAS 4.1*®* que nos permite la obtencion de un conjunto de orbitales moleculares
y la transformacion de las integrales en base atdmica a base molecular. La segunda
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parte es la construccidon y diagonalizacion del espacio de IC que estamos interesados.
Para ello se han utilizado dos conjuntos de programas, el DDCI-SCIEL**’ o el
CASDI*!. Por Gltimo, la tercera parte es la obtencién de orbitales naturales a partir de
las matrices densidad del cdlculo de IC. Para ello se ha utilizado el programa
NATURAL*®.

3.4. ORBITALES DEDICADOS AL CALCULO DE DIFERENCIAS DE
ENERGIA

En el proceso IDDCI se ha usado la matriz densidad promedio para la obtencion de
orbitales naturales adaptados a la transicion de interés. Otra posibilidad es la obtencion
de orbitales dedicados a la transicion obtenidos a partir de la matriz densidad
diferencia®. Esta técnica es util porque nos proporciona una jerarquia de los orbitales
que nos permite seleccionar un conjunto de ellos con los que ampliar el espacio
modelo o truncar la base de orbitales moleculares. Vamos a ver con un poco mas de
detalle esta técnica.

Hace unos afios ya se propuso un procedimiento perturbativo para definir orbitales
dedicados moleculares ** de forma general a ‘un observable’ que puede ser desde un
momento dipolar a una polarizabilidad, un potencial de ionizacion o una diferencia de
energia Optica y finalmente se particularizé a los sistemas magnéticos45’46. Veremos
que para los estados ¥, y ¥, el tratamiento perturbativo tiene un equivalente mas

general y los vectores propios de la diferencia de matrices densidad por bloques de los
dos estados, R; — R,, nos dan orbitales dedicados a la diferencia de energia de los dos
estados. Los orbitales dedicados mas participativos (los que tienen los nimeros de
ocupacion diferencial mas grandes en valor absoluto) concentran la contribucion fisica
mas importante a la transicion energética.

3.4.1. DERIVACION DEL METODO

Consideremos un espacio CAS, §, definido por un core con los orbitales ocupados

inactivos {4, h’...}, un conjunto de orbitales activos {a, b...} con ocupacién variable y
un conjunto de orbitales virtuales {p, p’...}. El core constituye el estado vacio y los
determinantes del CAS {/, J...} se pueden representar por lineas de propagacion
ascendentes con dos flechas. En el Esquema 3.1 se representa el caso de dos
electrones:
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Esquema 3.1

Un estado m cualquiera puede expresarse segun:
¥, =P+ 0 @ [3.13]
donde

|\Pf’?)> = Zcml |1> [314]

IeS

es la componente del CAS y

(k) (k)
|lpm > zcma

agS

[3.15]

es la componente de orden k del espacio externo y sus determinantes se denominan o,

B..

Si |‘Pf3’ > es la funcion de onda a orden cero, la correcciéon de primer orden de

perturbacion,

‘I‘(,j)> , se puede escribir segun:

AL )l e,
) o 2% w9

y la correccion de segundo orden a la energia es:
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po I:I|a><a|1:1 po J|H|a)a|H|I
&y :Z< |E(°) _F© | >=ZZZ%CW< |E<|0> >—<E!°) | > [3.17]
agS a m o

m JeS IeS agS

Las contribuciones a la funcién de onda se pueden representar mediante el Esquema
3.2:

Esquema 3.2

X Cmr

y las contribuciones a la energia segun el Esquema 3.3:

Esquema 3.3 J

X CmJ

X Cr
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Consideremos ahora un elemento de la matriz densidad del bloque de los orbitales
ocupados que implique, por ejemplo, el operador a;‘a;, = pu, que contribuye al
elemento 44’ de la matriz densidad. Este operador se representa segun el Esquema 3.4:

Esquema 3.4

La contribucién de la funcién de orden cero ‘I’f,?) a la matriz densidad para el bloque
de los orbitales ocupados se puede escribir segun:

0 0
Réc,)m = <‘P§n) Roc

qfﬁ,?’) [3.18]

que es diagonal y con numeros de ocupacién iguales a dos, ya que s6lo estamos
considerando el bloque de los orbitales ocupados inactivos. Las modificaciones
provienen de los determinantes externos al espacio modelo a 6érdenes superiores. Hasta
segundo orden:

R,

ROC

R = R(O) + <l}l£’?) Roc

oc,m oc,m

WO D)+ (w9

PO+ (W)

\yf,?) [3.19]

El segundo y el tercer término de la ecuacion [3.19] son nulos ya que el CAS y los

determinantes del espacio externo no se pueden conectar a través del operador oy,

Asi pues, las modificaciones del bloque R, de la matriz densidad provienen solamente
1 1

de (W5 |R,.[¥D):

A

ROC

1A BBl el a)el F111)
Ry =
i 3 S G 9 B - £

[3.20]

que se pueden representar segun el Esquema 3.5:
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Esquema 3.5

X Cmg

M =M
%

X Cmi

que equivale a introducir el operador oy’ en las lineas de propagacion inactivas en los
diagramas de energia a segundo orden de pertubacion.

El elemento diagonal Ry, ,, mide el grado de participacion del orbital / en la energia de
correlacion del estado m. Introduciendo los elementos extradiagonales, Ry Y
diagonalizando R,.., se obtiene una jerarquia de orbitales ocupados naturales
ordenados por numero de ocupacion. Si lo que nos interesa es la diferencia de energia

entre dos estados ¥, y ¥,, la correccion de segundo orden a la diferencia de

energia viene dada por la diferencia de diagramas correspondientes a cada estado y la
participacion del orbital % a la transicidon se puede calcular a partir de la diferencia de
los elementos de matriz de las correspondientes matrices, Ry, — Ry, - Siguiendo el

razonamiento, la diagonalizaciéon de la matriz diferencia AR, =R,., —R,., nos

proporciona orbitales dedicados a la diferencia de energia con sus correspondientes
numeros de participacion, que pueden ser positivos o negativos. Los orbitales
dedicados con mayores niimeros de participacion (en valor absoluto) son los orbitales
que tienen la mayor contribucién a la diferencia de energia. Toda la derivacion
anterior es igualmente valida para el bloque de orbitales virtuales.
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El desarrollo anterior generaliza dos trabajos previos, en los que se habian propuesto
orbitales dedicados para la determinacion del acoplamiento magnético entre dos
44,45 . . .
centros y para la evaluacion de la integral de transferencia de carga entre dos
. . 46 . , .
centros en compuestos de valencia mixta™. En estos trabajos se habian descrito
formulaciones perturbativas especificas pero no se habia establecido la conexioén con
la diferencia de matrices densidad.

La diferencia con el procedimiento IDDCI es que en este caso no se modifican los
orbitales activos y se trabaja con las matrices densidad bloqueadas segun el tipo de
orbitales, ocupados y virtuales. Diagonalizar la diferencia de matrices densidad por
bloques equivale a hacer rotaciones entre orbitales del mismo tipo y, por tanto, el valor
de la energia se mantiene invariante. No es el caso del método IDDCI, en el que la
mezcla de todos los orbitales permite el cambio de los orbitales activos y en
consecuencia el cambio en la energia.

Las dos grandes utilidades de los orbitales dedicados son debidas a que proporcionan
un conjunto ordenado seglin su participacion en la diferencia de energia:

a) Ampliacion del CAS:

Consideremos un sistema donde se ha definido un espacio CAS especifico. Si se
realiza un célculo que tenga en cuenta la correlacion, ya sea perturbativo o
variacional, la diagonalizaciéon de los bloques de OMs ocupados y virtuales de la
matriz densidad diferencia proporciona los orbitales dedicados con sus niimeros de
participacion. Los orbitales dedicados con nlimero de participacion mas grande son
los candidatos para aumentar el espacio activo en calculos posteriores.

b) Truncamiento racional del conjunto de OMs:

Consideremos dos niveles de calculo de IC, el nivel 1 y un nivel 2 mas sofisticado
(y por consiguiente mas caro). Los orbitales dedicados se pueden obtener a partir
del calculo al nivel 1 y se pueden seleccionar los que tienen mayor participacion.
Con esta nueva coleccion de orbitales se realiza el calculo al nivel 2 mas
sofisticado. Este proceso es el que se ha utilizado en todos los calculos presentados
de aqui en adelante: los orbitales dedicados se han obtenido a partir de funciones
de onda con todas las monoexcitaciones sobre el CAS (nivel 1), y se han
seleccionado los orbitales con mayor participaciéon eliminando de la lista los
orbitales con nimeros de participacion cercanos a cero. A partir de esta nueva
coleccion de orbitales se han realizado todos los célculos DDCI (nivel 2).
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3.4.2. EJEMPLOS NUMERICOS: TRUNCAMIENTO DE LA BASE DE OMS

Para ilustrar la utilidad de los orbitales dedicados se ha tomado como ejemplo el
complejo binuclear de Cu (II) con puente oxalato de formula [Cua(u—C,04) (NH3)6]>'.
En la Figura 3.2 se puede ver una representacion esquematica de este compuesto.

Todos los célculos se han realizado usando una base de tipo ANO (Atomic Natural
Orbtials)*” con las contracciones siguientes: (6s5p3d1f) para el Cu, (3s2p) para el O, C
y N y (2s) para el H. La geometria que se ha utilizado ha sido extraida de un
compuesto real caracterizado experimentalmente de formula [Cuy(p-C,04)
(Et5dien)2](BPh4)248’49 con Etsdien = 1,1,4,7,7-pentaetildietilentriamina. Se han
conservando las posiciones experimentales de los 4&tomos de Cu, O, C y N pero los
ligandos externos han sido modelizados mediante moléculas de NHs. La estructura
final pertenece al grupo puntual C; y corresponde al modelo ox—m1 del capitulo 5.

N4
Nz//
cu—Q1
LAY
/ (0]
\O—Cu““.N
W\
N

Figura 3.2 Representacion esquematica del complejo [Cuy(u—C,0,)(NH;)]*". N
simboliza los grupos NHj.

Los orbitales magnéticos de esta estructura son las combinaciones simétrica y
antisimétrica de los orbitales d, de los atomos de cobre pertenecientes a las

representaciones irreducibles a, y a,, dirigidos a lo largo de los enlaces apicales entre
el atomo de cobre y un atomo de nitrégeno del ligando externo y un atomo de oxigeno
del ligando oxalato. En la Figura 3.3 se representan los dos orbitales activos. El CAS
estd constituido por estos dos orbitales y dos electrones y por lo tanto la constante de
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acoplamiento, J, se obtiene a partir de la diferencia de energia entre los estados
singulete y triplete de simetria lAg y >A, respectivamente.

Figura 3.3 Combinaciones simétrica (a) y antisimétrica (b) de los orbitales magnéticos
activos para el complejo [Cuy(u—C,04) (NH3)s]*".

El valor de J a nivel DDCI2 es —37 cm’, bastante alejado del valor experimental de
—75 em’' (Referencias [48] y [49]) . El céalculo completo a nivel DDCI usando un
espacio modelo con dos electrones y dos orbitales contiene 2.7 - 10° determinantes y
da un valor de J de -89 cm™, en concordancia con el experimento. Dejaremos para el
capitulo 5 la discusion sobre esta diferencia y sobre la concordancia con el valor
experimental ya que aqui ambos valores sélo nos interesan como referencia para
comprobar la eficacia de los orbitales dedicados. Dejaremos igualmente para el
capitulo 5 la utilidad de los orbitales dedicados para una posible ampliacion del
espacio modelo, limitandonos en este apartado a mostrar que los orbitales dedicados
son una muy buena opcion para el truncamiento de la base de orbitales moleculares.

En la Figura 3.4 se muestran, a titulo de ejemplo, los orbitales dedicados doblemente
ocupados con mayor nimero de participacion para este complejo.



58 El método Difference Dedicated Configuration Interaction

Figura 3.4 Combinaciones simétrica (a) y antisimétrica (b) de los orbitales dedicados

doblemente ocupados con numero de participaciéon mayor para el complejo [Cu,y(u—C,04)
(NH;)s]*"

Como se ha mencionado, los orbitales dedicados inactivos con numeros de
participacion cercanos a cero deberian jugar un papel despreciable en la energia de
excitacion. Para comprobar el comportamiento de estos orbitales merece la pena
comparar los resultados a nivel DDCI2 y DDCI con la base de orbitales completa y la
truncada. Los orbitales dedicados se han obtenido a partir de la funciéon de onda
CAS(2,2)*M, es decir con todas las monoexcitaciones respecto al CAS.

Si la definicidon de los orbitales dedicados es eficiente, la seleccion de un numero
creciente de los orbitales mas implicados ha de converger rapidamente al valor de la
constante de acoplamiento que se obtiene con la base completa. Como se puede ver de
la Tabla 3.1 y la Figura 3.5, con tan sélo el 33% del espacio DDCI2 y el 20% del
espacio DDCI se reproducen los valores de J con el 100% de los espacios de
determinantes.
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Tabla 3.1. Efecto del truncamiento del espacio de IC en la constante de acoplamiento
magnético, J, para el complejo [Cuz(u—C204)(NH3)6]2+. Todos los resultados estin en cm’™.

% Espacio DDCI2 JDDCIZ % Espacio DDCI JDDCI
100 =37 100 -89
75 =37 67 -89
55 -37 42 -90
33 =35 20 -90
18 —45 8 —66
4 -17 1 -40
0" -7 0¥ -7
9 0% corresponde la valor CAS(2,2)-CI
—e— DDCI
—e— DDCI2
-1
J(cm)
© ©
-100 \ \ \ \ \
0 20 40 60 80 100

Porcentaje del espacio de IC total

Figura 3.5 Efecto del truncamiento del espacio de IC sobre el valor de la constante de
acoplamiento magnético, J, para el complejo [Cuz(u—C204)(NH3)6]2+.
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Estos resultados muestran que el uso de los orbitales dedicados permite reducir
considerablemente el tamafio de la base de orbitales moleculares, y en consecuencia el
espacio de IC, de una forma racional sin una pérdida significativa de precision en el
calculo.

A lo largo de este capitulo hemos visto la metodologia que vamos a utilizar de aqui en
adelante para el estudio del acoplamiento magnético en sistemas binucleares de cobre
(IT). Se ha presentado un método variacional de Interaccion de Configuraciones que se
dedujo a partir de razonamientos perturbativos. La teoria de perturbaciones ha sido util
para seleccionar la lista de determinantes que incluye la correlacion que contribuye de
forma diferencial a las diferencias de energia, dejando fuera toda aquella correlacion
(la mas numerosa) que no contribuye. Se ha indicado que utilizando matrices densidad
promedio se pueden mejorar los orbitales activos mediante un proceso iterativo.
También se ha mostrado una técnica de obtencion de orbitales dedicados a la
transicion energética de interés a partir de la diferencia de las matrices densidad de
funciones de onda correlacionadas. Esta técnica nos sera util para el truncamiento de la
base de orbitales moleculares y nos permitira reducir considerablemente los espacios
de IC a diagonalizar.

En los capitulos siguientes, se aplicara este esquema de calculo a diversos sistemas,
tanto para analizar tendencias magnetoestructurales como para disociar las distintas
contribuciones fisicas de la correlacion dinamica al acoplamiento magnético.
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4.1. INTRODUCCION

Como ya se indico en el capitulo 2, los primeros modelos que se propusieron para
interpretar los factores fisicos responsables del acoplamiento parten de la descripcion
minima de valencia para el sistema (dos electrones en dos orbitales en los birradicales)
y se pueden describir en el contexto del enlace de valencia o Valence Bond (VB)
ortogonall’2 del enlace de valencia no ortogonal 3% 0 de la Interaccion de
Configuraciones de valencia . El analisis es mas facil utilizando orbitales localizados
ortogonales (a y b) , obtenidos a partir de orbitales adaptados a la simetria (g y u) y
como ya vimos en el capitulo 2, las conclusiones son que:

- el intercambio directo K, entre los orbitales magnéticos es una contribucion
ferromagnética, es decir, favorece al estado triplete;

- la otra contribucién es antiferromagnética y proviene de la deslocalizacion
electronica presente en el estado singulete, a través de la mezcla de la

L(|a5>+|b7z>) con los

NG}

determinantes VB id6nicos |a5> y |bl; > A segundo orden de perturbacion, la

configuracion VB mayoritariamente neutra

2

o . . 4t : .
contribucién antiferromagnética’ a J es ——<, y su amplitud viene dada por la
integral de salto 7,:
2t =<i(a13+ba) H‘i(aa—+bz§)> [4.1]
7 NG

que también se puede relacionar con la diferencia de energia de los orbitales
moleculares adaptados a la simetria g y u *: 2t,,=¢, —¢&,,y por la diferencia de

energia entre las formas VB i6nicas y neutras:
U= [{(a@+05) 1| (aa-+ b8 )~ ((ab + )| 1| (ab +ba))] (421

Estos modelos han sido ampliamente utilizados no sélo como racionalizacion a
posteriori de los datos experimentales, como la interpretaciéon de la dependencia
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. .57 . ., , .

estructural de J en series de complejos™ ', sino también como guia para construir
. L. ]

compuestos ferro o ferrimagnéticos .

Este capitulo esta dedicado al analisis minucioso del acoplamiento magnético en dos
sistemas modelo que son complejos binucleares de cobre (d9). Los sistemas se
presentaran en el apartado 4.1.1 y los detalles computacionales se describiran en el
apartado 4.1.2. A partir de entonces el capitulo se dividira en tres grandes apartados:

El apartado 4.2 estudiara la influencia de distintas aproximaciones tedricas en la
descripcion de los orbitales magnéticos en los dos complejos. Los orbitales magnéticos
normalmente se obtienen a partir de célculos ab initio de campo autoconsistente. Una
definicién mads rigurosa de los orbitales magnéticos seria considerar los orbitales
naturales, es decir, los vectores propios de la matriz densidad. La matriz densidad
exacta es inaccesible en la practica, pero se pueden obtener funciones de onda
correlacionadas a partir de céalculos de IC de alto nivel que proporcionen estas
matrices densidad. Su diagonalizacién nos proporciona orbitales magnéticos naturales
que podemos considerar como referencia. Dado que actualmente los métodos del
funcional de la densidad son extensamente utilizados en este campo, también se
analizaran los orbitales obtenidos mediante el método B3LYP que ha sido aplicado al
calculo del magnetismo en numerosos sistemas > ', utilizando la aproximacién de
Noodleman''. Esta aproximacion evalia el acoplamiento magnético a partir de la
diferencia de energia entre el multiplete superior no restringido y el determinante
Broken Symmetry (BS).

. 12-17 ., . . . .,
Es sabido que la descripcion de valencia, es decir, la interaccién entre los

determinantes |al; >, |bc7 >, |ac7> y |bl; >, proporciona resultados muy pobres en los

sistemas con electrones desapareados, siendo los valores de J frecuentemente de signo
incorrecto o cuando no, un orden de magnitud menores. Los efectos de la correlacion
dindmica, especialmente los de la polarizacion de espin y de la polarizacion de las
formas ionicas y de transferencia de carga, no se pueden despreciar como ya indicaron
de Loth e al. '® en su analisis perturbativo de las contribuciones al acoplamiento
magnético. Por esta razdén es necesario utilizar técnicas de IC que contemplen la
correlacion electronica para conseguir valores correctos de J.

Nuestro grupo lleva tiempo utilizando el método DDCI" (que hemos descrito en el
capitulo anterior), que desde su desarrollo ha proporcionado estimaciones precisas del
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0- 17,24-27

. Y- . 20-23 yqs
acoplamiento magnético en sistemas moleculares y en solidos con centros

metalicos con electrones desapareados.

Como ya se ha indicado, el método DDCI esta basado en la Teoria de Perturbaciones
Casi Degeneradas y es una extension de los trabajos de de Loth et al.'® en que J se
calcula perturbativamente. La aproximacion perturbativa a segundo orden tiene la
ventaja de dar una particién del valor de J en una suma de varias contribuciones
fisicas, como el intercambio directo, la contribucion antiferromagnética de
intercambio cinético, la polarizaciéon de espin, etc. No obstante tal expansion no es
numéricamente viable, debido a problemas de convergencia y a la arbitrariedad en la
eleccion del Hamiltoniano de orden cero. El método DDCI pasa por una
diagonalizacion exacta y gana en precision, no obstante, en principio no proporciona
un analisis directo de los diferentes mecanismos fisicos del acoplamiento.

El propésito del apartado 4.3 es demostrar que es posible la combinacion de precision
numérica (utilizando conjuntos de base de calidad y espacios de IC relativamente
grandes) y el andlisis de las contribuciones fisicas que el método DDCI aporta al
acoplamiento magnético, asi como sus respectivas contribuciones cuantitativas a los
dos complejos modelo estudiados.

Por ultimo, el apartado 4.4 estara dedicado a analizar la posibilidad de volver al
esquema simple de la descripcion de valencia en que las interacciones no van més alla
de las impuestas por la accion del Hamiltoniano en la base de los estados de valencia
utilizados, siendo estas interacciones de tipo efectivo ya que incorporan los efectos de
la correlacion externa. La teoria de los Hamiltonianos efectivos es una herramienta util
para una rigurosa concentracion de la informacion proporcionada por la correlacion’.
Aplicando esta técnica se obtiene un Hamiltoniano de valencia ‘revestido’, cuya
comparacion con el Hamiltoniano de valencia ‘desnudo’ mostrara que la accion de la

correlacion dinamica modifica significativamente los parametros K, t,, y U.
4.1.1. PRESENTACION DE LOS MODELOS

Se han considerado dos sistemas antiferromagnéticos, ambos con dos electrones en
. 9
dos atomos de Cu (d"):

a) el complejo [CuClg]*, con una geometria plana y con un acoplamiento
magnético débil (J=—-40cm™, 0 cm™) *’;
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b) el complejo [Cuz(u—N3)2(NH3)6]2+, con el ligando puente aziduro en coordinacion
end—to—end y un acoplamiento fuerte (J <—-800 cm_l) 30,

a)

cl cl

b)

Figura 4.1 Representacion esquematica de los dos modelos considerados: a) el complejo
[Cu,Clg]*" en una geometria plana; b) el complejo [Cuy(u—Nj3),(NH;)e]* con los ligandos
aziduro en coordinacion end—to—end.

El primer modelo es el complejo [Cu,Clg]* y se representa en la Figura 4.1a. Su
dependencia magnetoestructural ha sido objeto de estudio en los ultimos afios®*'~*,
Nos hemos concentrado en la estructura de geometria plana, en la que cada atomo de
cobre posee una coordinacion planocuadrada y sus electrones desapareados se
encuentran en un orbital de tipo dy, como puede verse en la Figura 4.2a.

La geometria experimental del complejo [Cu,Clg]* pertenece al grupo puntual C; pero
con muy poca desviacion de la maxima simetria (D,;), por esta razon, para el objetivo
de este estudio, se ha optado por simetrizar el complejo para conseguir simetria D,
Los parametros estructurales del complejo [Cu,Clg]*™ se pueden ver en la Tabla 4.1.

El segundo modelo es el complejo [Cux(u—N3),(NHs)s]*" y se presenta en la Figura
4.1b. Al igual que en el caso anterior, los electrones desapareados se encuentran en un
orbital de tipo dyy, (Figura 4.2b). El papel del ligando puente aziduro en el intercambio
magnético ha sido también objeto de estudio en numerosos compuestos >>~°. Aunque
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en el capitulo 5 se analizard el papel de la coordinacion del puente, aqui nos
limitaremos a considerar la coordinacion end-to-end. Al igual que el complejo
anterior, la geometria experimental pertenece al grupo puntual C; pero se ha
simetrizado a C3;,. Los parametros estructurales se encuentran en la Tabla 4.1.

ES 9@ B

a) b)

Cly

ci,

Figura 4.2 Representacion esquematica de los orbitales magnéticos de los dos
compuestos modelo, a) [Cu,Cls]* y b) [Cuy(u—N;),(NH3)]*". Se muestra solo la
combinacion simétrica respecto al centro de inversion.

Tabla 4.1 Distancias y angulos de enlace mas importantes de los dos complejos modelo.
Todas las distancias estdn en A y los d4ngulos en grados.

Distancias Angulos
Cu-Cu 3.44 Cu-Cl,-Cu 95.88
[Cu,Clg]* Cu—Cl, 232 Cl,-Cu-Cl, 84.12
Cu—Cl; 2.26 Cl;-Cu-Cls 91.33
Cu-Cu 5.19 N;-Cu-N, 88.64
[Cuy(u—N3),(NH3)6]*" Cu-N; 2.01 N,-Cu-Nj 91.36
Cu-N, 2.05 N,-Cu-Ng 90.51
Cu—Ng 2.24 Cu-N;-Nj; 135.70

* véase Figura 4.2
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4.1.2. DETALLES COMPUTACIONALES

Para los atomos de cobre de los complejos [CurClg]*™ vy [Cua(u—N3)(NHz)]*', se ha
utilizado el pseudopotencial efectivo de Barandiaran y Seijo para el core
[1s*2s72p®3s?], donde los electrones externos se han descrito con las siguientes
funciones de base y su correspondiente contraccion, (9s6p6d)/[3s3p4d]’’. Para los
atomos de cloro, nitrdgeno e hidrégeno se han utilizado bases tipo ANO®® con las
siguientes contracciones: ANO—-s.4s3pld para los atomos de cloro, ANO-s.3s2pld
para los atomos de nitrogeno de los ligandos puente, ANO—s.3s2p para los dtomos de
nitrégeno de los NH; externos y ANO-s.2s para los atomos de hidrégeno.

En los calculos DFT se ha utilizado la parametrizacion B3LYP™ utilizando los
pseudopotencials de Hay y Wadt ** para los electrones de core, y las funciones de
base [3s3p2d] para los electrones de valencia de los atomos de cobre, y las bases
6-311G** para los atomos de cloro’', y 6-31G** para los 4tomos de nitrogeno e
hidrogeno*.

La obtencion de los orbitales moleculares se ha realizado con el paquete informatico
MOLCAS 4.1%. Para los calculos de IC se han utilizado las cadenas de calculo
CASDI** y DDCI-SCIEL®, y para la obtencion de orbitales naturales, el programa
NATURAL®. Los célculos DFT se han realizado con el programa GAUSSIAN 98*".
Finalmente, el programa MOLDEN"® ha sido utilizado para la representacion grafica
de los orbitales moleculares.

4.2. DEFINICION DE ORBITALES MAGNETICOS ORTOGONALES

4.2.1. CONSIDERACIONES GENERALES

Consideremos un complejo binuclear A —L— B., donde A y B son dos centros que

poseen electrones desapareados y L representa un ligando puente de capa cerrada. La
representacion tipica de este tipo de modelos en términos de orbitales moleculares
consiste en un conjunto de orbitales moleculares doblemente ocupados y dos orbitales
con un electron desapareado en cada uno de ellos, a y b, localizados mayoritariamente
en los centros A y B, como puede verse en el Esquema 4.1:
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Esquema 4.1

Si los centros A y B son idénticos, los sistemas suelen pertenecen, como minimo, al
grupo puntual de simetria C;, y los dos orbitales localizados a y b generan orbitales
adaptados a la simetria, g y u (Ecuaciones [2.25] y [2.26] del capitulo 2).

A partir de estas descripciones de los orbitales magnéticos se pueden expresar los

diferentes estados de interés. Como hemos visto, las tres componentes del triplete 7, y
del singulete puramente neutro Sy se pueden expresar segun:

7’ =‘—...h;7...17(gz7—u§) =79 =‘L...hh...17(a5—ba)> [4.3]

Por otra parte la utilizacion de orbitales moleculares localizados no ortogonales a’ y
b

a’=aa+Pb y b =PBat+ab [4.4]

como la aproximacion del singulete Broken Symmetry,

['l'a’b '> (que no es funcién
propia de espin), permite la introduccién de componente idnica en el estado singulete
pero su peso en el estado triplete es casi nulo, y por tanto, es preferible conservar el

conjunto de orbitales ortogonales, como los que se emplean en los calculos ab initio
convencionales.
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Evidentemente, los orbitales moleculares no pueden ser puramente atdmicos, no sélo
por la condicion de ortogonalidad sino también por la importante deslocalizacion
electronica entre los centros metalicos y los ligandos. En particular, los orbitales de los
ligandos, [ , de mas baja energia adquieren ‘colas’ enlazantes (en fase) sobre el orbital

atomico 3d del metal a (o b) para dar un orbital / estabilizado, mientras que el orbital

atomico a (o b) del metal adquiere ‘colas’ antienlazantes (en antifase) del orbital del
ligando [ para dar el orbital magnético a (o b), como se muestra en el Esquema 4.2:

Esquema 4.2

Esta es una caracteristica basica de este tipo de sistemas: la deslocalizacion en fase se
centra en los orbitales doblemente ocupados y, como consecuencia de este fendomeno,
aparece una deslocalizacion en antifase en los orbitales monoocupados. Gran parte de
la fisica del acoplamiento magnético se debe al ‘tamario’ de las colas de los orbitales
del ligando en los orbitales a y b ya que el puente es la region espacial donde los
electrones desapareados pueden interaccionar. Como se verd posteriormente, la
deslocalizacion no es despreciable, pero su magnitud depende drasticamente del nivel
de descripcion que se utilice.

IR

I~

4.2.2. ORBITALES MAGNETICOS SCF

La forma mas simple de obtener orbitales proviene de la minimizacion de la energia de
la funcion monodeterminantal (SCF) del multiplete superior, en nuestro caso del

triplete 7" (o cualquier otra componente del triplete, 7, ,T’). Si T, esta

normalizado, <Tu+ H ‘7:'> es un minimo respecto a los orbitales moleculares, es decir,

respecto a los coeficientes ¢ de los orbitales de la base:
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~

alry)
oc

o(T;

=0 [4.5]

El procedimiento Hartree—Fock restringido de capa abierta (ROHF), mantiene la parte
espacial idéntica en los conjuntos o y P de espin orbitales, evitando asi la
contaminacion de espin y la ruptura de simetria. Este procedimiento define un
conjunto 6ptimo de orbitales moleculares adaptados a la simetria, entre los cuales los
orbitales monoocupados g y u proporcionan los orbitales localizados a y b, por
rotacion inversa. Los calculos post Hartree—Fock parten de este conjunto de orbitales.

Un detalle que debe ser mencionado es que esta forma de obtener los orbitales
introduce algo de ventaja sobre el triplete. Es igualmente posible optimizar una
funcién singulete multiconfiguracional con la aproximacion del campo
autoconsistente:

S, =\|.hh.ligg) - | hh Iluit) A >0 [4.6]

optimizando los orbitales moleculares y los coeficientes A y p de la funcion de onda en
un proceso SCF multiconfiguracional (MCSCF). Esta funcion de onda introduce en el
estado singulete la componente idnica, pudiéndose escribir la funcion de onda como:

Se=(h+n)

W T (“b\/gb“_» +(h-p)

T [“ﬁg’b j> [4.7]

En principio los orbitales SCF de los estados T, y S, no tienen por qué ser iguales.

No obstante para los sistemas birradicalarios aqui descritos, los orbitales g y u que se
obtienen de sendos calculos SCF son practicamente idénticos y por tanto nos
centraremos en los orbitales del triplete ROHF.

4.2.3. ORBITALES MAGNETICOS NATURALES

Toda una serie de trabajos previos > han demostrado que la teoria SCF o MCSCF
no proporciona buenas estimaciones para la constante de acoplamiento, J, a pesar de la
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inclusion de las formas i6nicas VB en el singulete S, (ecuacion [4.7]) que refleja la
deslocalizacion  electrénica en el estado singulete para justificar el
antiferromagnetismo’. Aunque el método DDCI ha demostrado dar valores de J
correctos para un gran nimero de sistemas 16.2027 105 resultados obtenidos pueden ser
dependientes del tipo de orbitales que utilizamos 224 10 mas corriente es utilizar los
orbitales que se obtienen del proceso SCF para el multiplete superior, pero es mas
interesante conseguir un conjunto de orbitales que contengan intrinsecamente la
correlacion y que proporcionen una mejor descripcion fisica de los dos estados, es
decir, orbitales naturales promedio.

Para obtener estos orbitales promedio se ha utilizado el método IDDCI* descrito en el
capitulo anterior. Para el caso particular de dos estados (singulete y triplete), a partir
de la funcién de onda de los dos estados se construyen las matrices densidad *R y 'R.

A partir de ellas se calcula la matriz densidad promedio E=(SR+T R) /2 y su

diagonalizaciéon proporciona los orbitales naturales promedio. El proceso se repite
hasta la convergencia en el valor de la diferencia de energia para evitar la dependencia
de éste con los orbitales de partida que se utilicen en el calculo de IC.*"°.

Ya se ha indicado que el método DDCI permite calcular diferencias de energia pero no
incluye la mayor contribucién a la correlacion electronica, la que aportan las dobles
excitaciones inactivas. Por tanto las matrices densidad “R y 'R , en principio, deberian
calcularse a partir de funciones de onda que incluyeran todas las dobles excitaciones
posibles, pero el tamafio de los calculos CAS*SDCI acostumbra a superar las
posibilidades técnicas y muchas veces el tinico calculo posible es el DDCI.

Para comprobar la calidad de los orbitales naturales a nivel DDCI, se han comparado
con los orbitales obtenidos incluyendo toda la correlacion CAS*SDCI. La Figura 4.3
(a y b) muestra la forma de los orbitales naturales adaptados a la simetria, g y u, a
nivel CAS*SDCI incluyendo la correccion (SC)* (Self~Consistent Size—Consistent °").
También se muestran los mismos orbitales a nivel DDCI (c y d) y como se puede ver
son practicamente idénticos, lo que justifica que a partir de ahora los orbitales
naturales se obtengan a partir de las funciones de onda DDCI y se tomen como
referencia para los dos modelos discutidos.
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g .

Figura 4.3 Orbitales naturales adaptados a la simetria para el complejo [Cu,Clg]*: a) y b)
orbitales naturales CAS*SDCI con correccion (SC)%, ¢) y d) orbitales naturales DDCI.

Los ntimeros de ocupacion de los orbitales naturales a nivel DDCI, {ﬁl} , estan bien

diferenciados: tienen valores muy cercanos a dos para los orbitales de la capa cerrada,
cercanos a cero para los orbitales virtuales y los orbitales magnéticos se pueden
identificar por tener ocupacion cercana a uno. Para ilustrar esto, en la Tabla 4.2 se
muestran los nimeros de ocupacion de los orbitales que tienen una ocupacion mas
cercana a uno, los orbitales doblemente ocupados con niimero de ocupacion mas bajo

y los orbitales virtuales con numero de ocupaciéon mads alto.
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Tabla 4.2 Numeros de ocupacion para los dos sistemas modelo. Las ocupaciones se
refieren a los OMs doblemente ocupados con niimero de ocupaciéon menor, a los OMs
activos y a los OMs virtuales con niimero de ocupacion mayor.

[Cu,Clg]* [Cua(u—N3)o(NH;)e "
Orbitales ocupados 1.9775,1.9719 1.9815, 1.9896
Orbitales magnéticos 1.0876, 0.9639 1.1422,0.8738
Orbitales virtuales 0.0061, 0.0056 0.0079, 0.0055

4.2.4. ORBITALES MAGNETICOS DFT

Como ya se ha comentado en el capitulo 2, el estudio de sistemas magnéticos con la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) normalmente se hace a partir de la
aproximacion de Noodleman''. El estado con valor de My maximo (en este caso 1) se
calcula con la aproximacion no restringida Hartree—Fock (UHF), que impone que los
espines orbitales oo y P sean ligeramente diferentes respecto a la parte espacial,
introduciendo asi, cierta contaminacion de espin aunque sea débil. La funcion de onda
correspondiente al estado triplete:

T = o Py ol g ab) = |- By L Ty g, ) [4.8]

deberia, en principio, llevarnos a una identificacion directa de los orbitales magnéticos
ortogonales DFT. No obstante, la identificacion de los orbitales monoocupados
(SOMOs) en la funcion T,,, no es evidente, como se ha demostrado en trabajos
previos7 ya que esta funcion de onda es invariante a las rotaciones entre orbitales
ocupados o o P por separado. De hecho, seria necesario proyectar los Ng orbitales
ocupados P sobre el espacio de los N, orbitales o. (Ng = N, —m, donde m es el numero
de orbitales activos, dos en este caso), para obtener N, — m orbitales o que sean lo
mas similares posible a los orbitales 3 y aparearlos en la capa cerrada. Consideremos
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el caso de dos orbitales activos g, y uy, y definamos un proyector P, sobre el conjunto
de orbitales a:

| Sl |lae ladtel 49

Las proyecciones de los N, — 2 orbitales B en el espacio o nos dan:

o )= |y ) [4.10]

Como el conjunto {h’ } no es ortogonal, debe ortogonalizarse simétricamente a través

o

12

de la transformacion S de Lowdin. Llamando S’ la matriz de solapamiento (N, — 2)

dimensional entre el conjunto de orbitales {h& } :

S =6 1) [4.11]

se puede obtener un nuevo conjunto de orbitales o, {h(;' } :

b= (s () [4.12]

para el que el solapamiento con el conjunto de orbitales § es maximo. A partir de este

nuevo conjunto ortogonal de orbitales o, se puede definir un nuevo proyector P, , de

dimension (N, — 2):

N, -2

By

W

o

n ><hg

[4.13]

Los orbitales oo monoocupados son los dos orbitales que no tienen proyeccion en el

subespacio {hg } . Proyectando los orbitales g, y u,, sobre él:



80 Analisis del acoplamiento magnético en sistemas modelo

|g)=(1-R")|g.)  lu)=(1-R)|u,) [4.14]

y renormalizando estos nuevos orbitales, se obtienen los orbitales monoocupados,
(0—SOMOs de aqui en adelante) g y u, .

Es conveniente considerar los dos orbitales virtuales mas bajos del conjunto B, gg y up
(B-LUMOs), y afiadirlos al conjunto de orbitales ocupados f3, para definir un espacio
N-dimensional y su correspondiente proyector.

N, -2
By = IZ|ZB><IB| +|gp ) (g |+ |up g |= B +|2p ) (gp | +]up )us | 14.15]

i

Si B, =Py y B/ =F, es facil ver que los orbitales o—~SOMOs g, y u, son idénticos

a los orbitales g y up. Esto nos lleva a la siguiente conclusion paradojica: los orbitales
SOMOs del multiplete superior UHF (Mg = 1) deberian considerarse equivalentes a los
orbitales virtuales [, mas bajos en energia y con peso en los metales de la
correspondiente simetria. La condicion que debe cumplirse para que F = Fy es que la

contaminacion de espin en el estado T, sea despreciable. En ese caso el camino mas

corto seria considerar los B—LUMOs equivalentes a los a—SOMOs. Otra alternativa
similar es obtener los orbitales magnéticos naturales a nivel DFT. La opcion intrinseca
pop=no del paquete informatico GAUSSIAN 98 permite su obtencion. Los orbitales
naturales se obtienen de forma simple y comparandolos con los orbitales obtenidos a
partir del proceso de proyeccion se puede ver que no existe ninguna diferencia en los
modelos tratados y por tanto, por comodidad, a partir de ahora los orbitales
magnéticos DFT que se representaran serdn los naturales.

En la aproximacion Broken Symmetry los orbitales a® y 5% no son ortogonales, y las
colas en los 4&tomos vecinos introducen componente idnica en la funcién de onda. Asi
pues, si queremos comparar los orbitales DFT con otros orbitales ab initio
consideraremos los orbitales del triplete, para conservar la ortogonalidad.
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4.2.5. EJEMPLOS ILUSTRATIVOS

Antes de comparar los diferentes tipos de orbitales que se han descrito conviene
indicar los valores de la constante de acoplamiento magnético, J, obtenidos mediante
los distintos procedimientos. En la Tabla 4.3 se muestran los valores de J a nivel
DDCI con orbitales ROHF y naturales, y a nivel DFT con el funcional hibrido B3LYP.
También se presentan los calculos de J a nivel CASCI que corresponden a la
diagonalizacion de la matriz de IC construida unicamente a partir del espacio de
valencia CAS. A partir de los resultados de la Tabla 4.3 se puede observar que el valor
de J a nivel CASCI es de signo contrario al esperado para el modelo [Cu,Clg]*™ y un
orden de magnitud inferior para el modelo [Cus(u—N3),(NH;)e]*". También se observa
que el método DDCI reproduce el signo y el orden de magnitud del experimento tanto
con orbitales ROHF como con orbitales naturales. Finalmente, los resultados DFT
muestran que usando la ecuacién [2.63] del capitulo 2 y teniendo en cuenta el
solapamiento muy pequefio entre los orbitales magnéticos de la solucion Broken
Symmetry, el funcional B3LYP proporciona valores de J aproximadamente dos veces
mayores a los experimentales. Este fenomeno ya se habia observado en otras familias

9,10
de compuestos™ .

Tabla 4.3 Acoplamiento magnético, J (cm™'), calculado para los dos sistemas modelo
utilizando diferentes aproximaciones tedricas y conjuntos de orbitales moleculares.

[CuClel™  [Cuy(u—N3)o(NH;)6]*"

- CASCI 11 -82

2 DDCI —22 -802

E CASCI 78 -253
g DDCI -15 ~1125
B3LYP ~99 ~2779
Exp. —40%, %) <-800*

Como se ha mencionado anteriormente, los orbitales magnéticos tienen caracter
antienlazante respecto a los ligandos (el cardcter enlazante lo poseen los orbitales
doblemente ocupados) y el peso de los orbitales d del cobre es dominante pero las



82 Analisis del acoplamiento magnético en sistemas modelo

colas de todos los ligandos vecinos son importantes. La Figura 4.4 muestra el orbital
magnético localizado, a, calculado a tres niveles de aproximacion.

a) b)
Fd
N AN 4
+ -+
"y ? e
L]
9 d)
y, Ny, s
¥ e A

e)
N L
e ) .
g+u

Figura 4.4 Orbital a = localizado para el complejo [Cu,Clg]*™ usando diferentes

2

aproximaciones: a) OM natural; b) OM ROHF; ¢) OM o B3LYP mas alto en energia; d)
OM B3LYP —LUMO; ¢) OM B3LYP a—SOMO.

El orbital natural localizado se muestra en la Figura 4.4a que se tomard como
referencia. El orbital ROHF que se muestra en la Figura 4.4b, aparece mucho mas
localizado sobre el metal, y puede observarse que el peso en los ligandos es mucho
menor respecto al orbital natural. Como se mencion6 con anterioridad, los orbitales
DFT no restringidos, son mds dificiles de identificar. Cuando se miran los dos tltimos
orbitales candnicos ocupados de tipo o del multiplete superior y se obtiene el orbital
localizado, (representado en la Figura 4.4c), se puede ver que posee un peso nada
razonable sobre los ligandos y su uso es muy cuestionable. Utilizando el
procedimiento descrito en el apartado 4.2.4, se obtienen los orbitales o—SOMOs a
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partir de la proyeccion de los orbitales B ocupades sobre el conjunto o. La
contaminaciéon de espin del triplete B3LYP no restringido es despreciable y los
orbitales B virtuales mas bajos (B—LUMOs) con caracter metalico, son muy parecidos
a los a—SOMOs (Figuras 4.4d y 4.4e respectivamente), con colas menores en los
ligandos externos. No obstante, la deslocalizaciéon del metal hacia los ligandos
continua siendo mas grande que en los orbitales naturales.

Los orbitales localizados del sistema [Cuz(u—N3)2(NH3)6]2+ se representan en la
Figura 4.5, y se observa igual comportamiento que en el modelo anterior.

a) b)

d)

gru

2
usando diferentes aproximaciones: a) OM natural; b) OM ROHF; c¢) OM o B3LYP mas
alto en energia; d) OM B3LYP —LUMO.

Figura 4.5 Orbital localizado, a = , para el complejo [Cuz(u—N3)2(NH3)6]2+

Para introducir de una forma mas cuantitativa la deslocalizacion, se han calculado las
poblaciones de Mulliken en estos orbitales. La Tabla 4.4 muestra la poblacion total de
los 4tomos de cobre en los diferentes orbitales magnéticos discutidos, para los dos
sistemas modelo. En concordancia con la representacion grafica, la poblacion decrece
desde los orbitales ROHF a los B3LYP. En este ultimo caso, la deslocalizacion esta
sobrestimada y la poblacion extremadamente baja del 4&tomo de cobre en el orbital o
mas alto confirma la observacion de que estos orbitales no pueden considerarse como
los magnéticos. La poblacién de los centros de cobre en los orbitales a—SOMOs
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proyectados resulta practicamente idéntica a los fB—LUMOs, pero siempre mas baja
que la de los orbitales naturales. Estos resultados muestran que la deslocalizacion del
metal hacia los ligandos (DML) sigue la siguiente tendencia:

DMLgronr < DMLyaturaL < DMLpgT.

Tabla 4.4 Poblaciones de Mulliken en los atomos de cobre de los orbitales magnéticos
obtenidos a partir de diferentes aproximaciones teoricas.

B3LYP

ROHF Natural o—mas alto B-LUMO o-SOMO

[Cu,Clg]* 0.91 0.72 0.10 0.47 0.48
[Cus(u=N;)(NH3)e>  0.94 0.80 0.23 0.61 0.63

La primera conclusion hasta ahora es que los orbitales magnéticos ROHF aparecen
demasiado concentrados en los centros metalicos y que la correlacion dindmica
permite incrementar la deslocalizacion electronica entre los metales y los ligandos. El
origen de este fendémeno se discutird en el apartado 4.3.2.4.

La segunda conclusion se refiere a los orbitales DFT. Como se ha demostrado
anteriormente, los orbitales ocupados mas altos en energia del multiplete superior no
restringido (Ms = max), nos llevan a una definicion errénea de los orbitales
magnéticos. Una definicion apropiada de los SOMOs se ha propuesto en el apartado
4.2.4, ya sea obteniendo orbitales magnéticos naturales a nivel DFT o mediante la
técnica de proyeccion. Una vez definidos correctamente, estos orbitales exageran la
deslocalizacion de los metales hacia los ligandos.

Se ha analizado qué término del funcional es responsable de este exceso de
deslocalizacion. El origen de este exceso es atribuible al potencial de intercambio,
como se puede ver en la Tabla 4.5. Esta tabla contiene los valores de la constante de
acoplamiento magnético para el sistema con doble puente cloruro, modificando el
funcional hibrido B3LYP. El potencial de correlacion original B3LYP39, se expresa
segun:
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con p=02y g¢=0.8, donde E/ es el intercambio Hartree—Fock,

85

pEIF 1 qESaer 40 72AEBeke 4 1 0EM™Y 1 0.81AEFT [4.16]

ErSlater es el

intercambio local de Slater’?, y AE,%* es la correccion del intercambio no local de
Becke™. ECVWN es el funcional local de Vosko, Wilk and Nusair** y AECLYP es el
funcional de correlacion no local de Lee, Yang y Parr™. La Tabla 4.5 muestra los
valores de J, para diferentes coeficientes p y q.

Tabla 4.5 Acoplamiento magnético, J (cm™"), y poblacién de Mulliken (3d) para los dos
modelos en funcion del peso del potencial de intercambio de Fock (p) y de Slater (g) en
funcional B3LYP. Para su comparaciéon se muestran los valores CASCI y DDCI con
orbitales naturales.

[Cuclg]™ [Cuy(u—N3),(NH3)g]**
p q J Cu3d J Cu3d
0.2* 0.8* -99 0.47 -2779 0.61
0.3 0.7 -53 0.58
0.4 0.6 =20 0.64 —1349 0.75
0.5 0.5 9 0.71
0.6 0.4 31 0.78 —696 0.85
1.0 0.0 46 0.91 =772 0.94
UHF 55 0.91 -1236 0.94
CASCI 78 253
0.72 0.80
DDCI -15 -1125
Exp —40%9, %) <-800*

* B3LYP
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Si se incrementa el porcentaje de intercambio Hartree—Fock, disminuye el caracter
antiferromagnético del acoplamiento magnético, cambiando incluso de signo para el
compuesto [Cu2C16]2_.

La Figura 4.6 muestra los orbitales a—SOMO localizados para el sistema [CuzClé]z_,
para tres casos limite: a) el orbital magnético localizado del calculo B3LYP; b) el
mismo orbital calculado con una mezcla 1:1 de funcional de intercambio de Fock y
Slater (p = ¢ = 0.5 en la ecuacion [4.16]); y ¢) el orbital magnético calculado a nivel
UHF. Las flechas continuas indican el peso del ligando, mientras que las flechas
punteadas sefialan el peso del metal. Se puede observar que disminuyendo la
contribucidn de intercambio de Fock se aumenta la deslocalizacion hacia los ligandos
cloruro, y como consecuencia, los orbitales presentan menos peso sobre los metales.

a)
b)
c)
G paan o
T
Vet
N

Figura 4.6 Efecto de la mezcla del intercambio de Fock y de Salter sobre el orbital
localizado 0—SOMO en el complejo [Cu,Clg]*: a) B3LYP; b) 50% de mezcla; ¢) UHF.
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La relacion entre el valor de J 'y los orbitales magnéticos se puede ver claramente en la
Figura 4.7 (arriba) para los sistemas [Cu,Clg]*~ y [Cua(u—N3)2(NH;)s]*". En la parte de
abajo, se muestra la poblacion de Mulliken del orbital 3d del 4&tomo de cobre respecto
al porcentaje de intercambio de Fock. La Figura 4.7 también muestra qué porcentajes
de intercambio de Fock reproducen la constante de acoplamiento a nivel DDCI con y
la poblacion de Mulliken con orbitales naturales.

[CuClg]* [Cua(u—N3)2(NHs)e]
70 -600
J
40 | -1000
10 -1400
L J
g -20 - -1800 |
~ J
™ 50 | -2200
-80 -2600 -
o [

] /E-—/]

;,? 08 | /E/ 0.8
o IDDCI IDDCI
= 001 ./E/E/ 06 ¢
= —8— oy
E ] a—SOMO DFT —=— a—SOMO DFT
% os] 04 |
£
2 0z 02 |
S
g ‘ ‘ ‘ 0 ‘ \ w

02 04 06 08 1 02 04 06 08 !

Porcentaje de intercambio de Fock

Figura 4.7 Efecto del incremento del intercambio de Fock en J y en la poblacion de
Mulliken del orbital 3d del atomo de Cu en los complejos modelo [Cu,Clg]*™ y [Cus(p-
N;),(NH3)s]** . Las lineas punteadas representan los respectivos valores a nivel DDCI con
orbitales naturales.

Los porcentajes que reproducen los resultados DDCI no son estrictamente idénticos:
para el sistema [Cu,Clg]”, por ejemplo, el 42% de intercambio de Fock reproduce
Jopaa vy el 51% reproduce la poblacion de Mulliken. Para el sistema
[Cuz(u—Ng)z(NH3)6]2+ los porcentajes son el 45% y el 50% para reproducir la
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constante y la poblacion de Mulliken, respectivamente. Con estos resultados queda
confirmada la relacion entre la constante de acoplamiento y los orbitales magnéticos.

El exceso de deslocalizacion también aparece en la solucion Broken Symmetry con
Ms = 0, debido a la exageracion de la componente ionica VB, exagerando el caracter
de capa cerrada, llevando a una sobrestimacion de J *'**° (cuando se usa la ecuacién
[2.63] del capitulo 2). Este hecho explica igualmente que en el acoplamiento
antiferromagnético de centros de Mn(Il) de alto espin y centros de Cu(Il) de bajo
espin, las densidades de espin B3LYP sean significativamente mas pequefias que las
que se obtienen a partir de experimentos de difraccion de neutrones’’. Se ha
encontrado la misma tendencia en los compuestos binucleares de Cu(II) con doble
puente aziduro coordinado de forma end—on, en los que las densidades atomicas de
espin calculadas con B3LYP y con funcionales Becke—Perdew™® estan infravaloradas
respecto a los estudios de difraccion polarizada de neutrones™. Volveremos sobre este
punto en el capitulo 5.

Una vez vista la problematica de la definicion de los orbitales magnéticos con las
diferentes aproximaciones mas utilizadas actualmente pasaremos a analizar en detalle
cuales son los efectos fisicos que gobiernan el acoplamiento magnético y como los
podemos extraer cuantitativamente a partir de los valores propios de la energia de
funciones de onda correlacionandas, en concreto con funciones de onda DDCI.

4.3. ANALISIS DE LOS EFECTOS FiSICOS QUE AFECTAN AL
ACOPLAMIENTO MAGNETICO

4.3.1. LA DESCRIPCION DE VALENCIA
4.3.1.1. El modelo de una banda

Dado que el analisis que se efectuard a continuacion es perturbativo, es conveniente
introducir la representacion diagramatica del acoplamiento. Los determinantes VB
neutros pueden representarse segun el Diagrama 4.1:

Diagrama 4.1

_ —_—— a —_—— b
|ab) = B |ba) =

—<<— —<<—

Q|
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donde la doble flecha indica los orbitales magnéticos. De aqui en adelante la simple
flecha de izquierda a derecha —— representara los huecos, es decir, los orbitales
doblemente ocupados a partir de los cuales se excitan los electrones, y la simple flecha
de derecha a izquierda —=— , simbolizara las particulas, es decir, los orbitales virtuales
en los que se ubican los electrones excitados. El intercambio directo, 2K, , aparece

como una interaccion de primer orden, como se representa en el Diagrama 4.2:

Diagrama 4.2

b a
|ab) a4 4 b a— 4 b |ma)

2

. . S 4t
mientras que el intercambio cinético, —7‘”, es un efecto de segundo orden, y puede

representarse segun el Diagrama 4.3:

Diagrama 4.3

tab

v — A
4.3.1.2. El modelo de dos bandas

Igual que para el modelo de una banda, se pueden construir diagramas que introduzcan
los orbitales de los ligandos puente cuando el intercambio entre los centros metalicos

se supone que se produce a través éstos en las estructuras del tipo: A — L — B . Por



90 Analisis del acoplamiento magnético en sistemas modelo

simplicidad, los orbitales del ligando se limitaran a un solo orbital doblemente
ocupado, /.

Los dos determinantes neutros se pueden representar esquematicamente segin el
Esquema 4.3:

i « 4+
A A

|ab)=|ilab) |ba) = |ilba)

Un acoplamiento indirecto a cuarto orden entre ellos es posible a través de la
transferencia de carga del ligando al metal, de acuerdo con el Esquema 4.4:

Esquema 4.4

a4 — ¢ « 3 =
il nak
I la Itla

N v — T
e R

AErc U AErc

donde AE7c es la energia de excitacion de los estados de transferencia de carga del

ligando al metal (A~ — L™ — B') o0 su equivalente (A. — L"— B"). La representacion
diagramatica correspondiente puede verse en el Diagrama 4.4:
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Diagrama 4.4

e Ut

44 e N — R
4 4+ e +

La correspondiente contribucion a J es antiferromagnética:

2,2
J -t [4.17]

y es lo que se suele denominar superintercambio. Esta contribucion de procesos de
transferencia de carga consecutivos a través de los ligandos pueden incluirse en una
integral de salto efectiva:

t; t
1=ttt [4.18]

y cuando los dos centros magnéticos estan suficientemente lejos, f,, es pequeila y en
consecuencia:

[4.19]

lo que nos lleva de nuevo al modelo de una banda (ecuacion [2.40] del capitulo 2). En
principio, también serian posibles otros mecanismos procedentes de la doble
transferencia de carga a través de los intermedios (A" — L™ — B") con energia relativa
AE>7¢ que contribuirian a J segun:
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2.2
8tiatip

J e et
AETCAEZTC

[4.20]
Un diagrama tipico de esta contribucion seria el Diagrama 4.5:

Diagrama 4.5

]|

l_ i

ila
=
4 2+ — N

La doble transferencia de carga del ligando al metal es conocida en el estado so6lido
como el mecanismo de Goodenough . Debido a que la energia relativa de las
estructuras i6nicas, AE>7¢, es mayor que U, se supone que este mecanismo aportara
contribuciones muy pequefias a la constante de acoplamiento. De todas formas,

. e g 17,60
algunos autores consideran necesario incluirla """,

4.3.1.3. Resultados numéricos a nivel CASCI (modelo de una banda)

Este apartado aporta resultados numéricos considerando tinicamente la correlacion de
valencia, CASCI (2¢” en 2 orbitales), para los dos sistemas modelo propuestos. Los
resultados se presentan en la Tabla 4.6 y han sido obtenidos a partir de los orbitales
ROHF del triplete.
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Tabla 4.6 Contribuciones a la constante de acoplamiento magnético a nivel CASCI
utilizando orbitales ROHF. Intercambio directo, K, integral de salto, #,,, autorepulsion, U
y constante de acoplamiento, J. Todos los resultados estan en cm™', excepto U que esta en
eV.

[CurCle]™  [Cua(u—N3)o(NH;)6]*"

deu—cu(A) 3.44 5.19
2K, 27 12
2ty -1756 —4436
U 24 26

J 11 -82
Jop —40%%, 0% < -800%°

Los resultados muestran que:
- el intercambio directo K, es ferromagnético y pequefio;

- la integral de salto #,, es bastante diferente de un modelo a otro. Comparando los
complejos ambos y teniendo en cuenta que ambos tienen orbitales magnéticos de
tipo dyy, €l papel de la deslocalizacion de los ligandos puente es evidente ya que
t.» €s mas grande en el complejo con doble puente aziduro a pesar de la mayor
distancia Cu—Cu.

- La diferencia de energia de autorepulsion, U, entre las formas VB idnicas y
neutras es muy grande ( ~ 25 eV), mucho mas de lo que normalmente se suele
asumir en los tratamientos mediante Hamiltonianos modelo. También hay que
comentar que esta cantidad es poco dependiente del tipo de ligando y de la
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distancia metal-metal. Este hecho estd mas de acuerdo con el modelo simple de
Hubbard' que con otros métodos mas claborados’ en los que:

U=Ju—Jup [4.21]

donde J,, y Ju son las repulsiones de Coulomb mono y bicéntrica,
respectivamente;

- el valor total de J, esta francamente lejos del valor experimental. Es incluso de
signo incorrecto para el complejo [Cu,Clg]*". Esto demuestra que hay una gran
parte de la fisica que no se esta teniendo en cuenta a este nivel que, a pesar de
todo, contiene los dos factores mas importantes que normalmente se usan para la
interpretaciéon del acoplamiento, el intercambio directo (2K,,) y el cinético

(—4t5b /U ) Estd claro, pues, que la contribucion antiferromagnética esta

extremadamente infravalorada.
4.3.2. LOS EFECTOS DE LA CORRELACION DINAMICA
4.3.2.1. El teorema de Brillouin y sus consecuencias

Llegados a este punto, es importante discutir la naturaleza de los orbitales utilizados en
el calculo variacional. Si se utilizan los orbitales obtenidos a partir del calculo
variacional del estado triplete, es decir, los orbitales Hartree—Fock restringidos de capa

abierta (ROHF), éstos satisfacen el teorema de Brillouin que establece que las
monoexcitaciones @; a; que actian sobre el triplete 7,, a;'a,T, , no interaccionan

este:

N
<“i a;T,

H|T,)=0 [4.22]

Se pueden distinguir tres tipos de monoexcitaciones con las siguientes implicaciones:

1. Los determinantes lh (I hueco), que corresponden a monoexcitaciones que
promocionan un electréon desde un orbital ocupado % a un orbital magnético. Los

operadores correspondientes a este tipo de excitacion, a,a, o aja; , aplicados
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sobre el triplete con Mg = 0,

hﬁ(ag —ba_)>, nos generan por ejemplo, el

determinante | haab — aﬁbc_z> . El teorema de Brillouin impone la condicién:
(alh +J,+J, | h)=0 [4.23]
donde fzc representa el operador de Fock para el core del sistema:

ho=h+ Y 2J,-K, [4.24]

k ecore

y J y K son los operadores de Coulomb y de intercambio respectivamente.

2. Los determinantes 1p (1 particula) corresponden a las monoexcitaciones de los

3.

orbitales magnéticos hacia el conjunto de los orbitales virtuales. Los operadores

de excitacién correspondientes, a;aa 0 agaa, aplicados sobre el triplete,

‘hﬁ (aE - bE)> generan los determinantes ‘h}_z ( pl7 —bﬁ)>. En este caso el teorema

de Brillouin impone la condicion:

plh,+J, -K, +J,-K,|b)=0 [4.25]
(4 a a b b

Los determinantes 1h+1p (1 hueco + 1 particula), con operador de excitacion

a;ah , para los que el teorema de Brillouin establece:

<p|ﬁc+ja—§“ +]b—%|h>:0 [4.26]

Esta condicion implica que el estado que se obtiene bajo la accion de las

. . 1 - .
excitaciones singulete a;ah + a;a}—,, Sip =$( hp+ ph ), sobre el estado triplete,

T.:
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I, = =
Sip T, =Sy, Ty =3|(hp+ ph )(ab —ba )) [4.27]

no interaccionan con €él:

H

T >=0 [4.28]

u

(ST,

Es facil demostrar que el mismo tipo de excitaciones actuando sobre el estado
singulete:

S *Sab :§|(hﬁ+ ph )(ab +ba )) [4.29]
satisface la misma ecuacion:

(SipSap | H|Sup)=0 [4.30]

donde S, :%W}? +ba)) .

En resumen, las monoexcitaciones desde el espacio de core hacia el espacio virtual,
(1h+1p) no interaccionan con ninguno de los dos estados. Las monoexcitaciones desde
el espacio de core hacia los orbitales activos, ecuacion [4.23], o desde los orbitales
activos hacia el espacio virtual, ecuacion [4.25], no interaccionan con el triplete SCF,
aunque pueden dan pequefias interacciones con el estado singulete que deben ser
analizadas cuidadosamente. Como consecuencia de esto, las monoexcitaciones de
transferencia de carga responsables de las colas de deslocalizacion en el ligando no
interaccionan con el estado triplete. Se vera en el apartado 4.3.2.2 que su interaccion
con el estado singulete es extremadamente pequefia. Los elementos extradiagonales ¢,

y tp del operador de Fock, <Z |1:" |a> y <l |ﬁ |b>, son nulos y consecuentemente los
mecanismos de superintercambio, ecuaciones [4.17] y [4.20] no contribuyen al
intercambio magnético. La optimizacion variacional de los orbitales en el proceso SCF
define una deslocalizacion 6ptima entre los ligandos y los centros magnéticos de tal
forma que esos efectos estan incorporados en la IC de valencia.



Capitulo 4 97

4.3.2.2. Los determinantes neutros como espacio modelo: espacios DDCI1 y
DDCI2

.. .. , . . . 1 JN
Como ya hemos indicado, siguiendo la l6gica de trabajos anteriores '%, utilizaremos la
teoria de perturbaciones casi degeneradas para interpretar el acoplamiento efectivo

entre los determinantes neutros |a17 > y |bc_z>, aunque el analisis perturbativo es

esencialmente conceptual, ya que el andlisis numérico que se presenta en este capitulo
estd basado en calculos variacionales. Estos dos determinantes pueden ser
considerados como un espacio modelo bidimensional, con el que la teoria de

A

perturbaciones casi degeneradas permite construir un Hamiltoniano efectivo, H of - Su

elemento de matriz extradiagonal da directamente el valor de J: J = 2<a5 |ﬁ o |bc_1 > .

Hasta segundo orden:

<a5|1fl|(x><oc|1fl|ba_>
ng _E(g())

(ab |G |ba) =K +
jaj#lab ),

[4.31]

ba)

donde Ego) = E‘a5> . Las contribuciones a segundo orden pueden esquematizarse en el

Diagrama 4.6:

Diagrama 4.6

a b
S o
S —

b a
4 3 |@) —+ -+

En el capitulo 2 se analizd el papel de las formas idnicas, |a> =|ac7>,|bl; > Otros

determinantes externos al espacio de valencia |a> se pueden obtener por excitaciones

que no involucren orbitales de valencia (inactivos), ya sean orbitales doblemente
ocupados o orbitales virtuales. Esta lista y su contenido se discutioé en el capitulo 3.
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Soélo recordaremos que a segundo orden, |0c> incluye cinco tipos de determinantes:

1h, 1p, 1h+1p, 2h y 2p, segiin el nimero de huecos y particulas inactivos que
involucran.

Los determinantes 1hy Ip
Los determinantes 1h son determinantes de transferencia de carga del ligando al metal
(L — M), que denominaremos TCLM, que no interaccionan con el estado triplete

debido al teorema de Brillouin, pero que conllevan pequeias interacciones con el
estado singulete:

<\/§(hb +bh)aa

donde se ha utilizado la notacion convencional para las integrales bielectronicas. La
integral:

‘—hh ab+ba)>=2<h|12,,|a>=2(hb,ab) [4.32]

(i(1) j(2)|ri|k(1)1(2)> = (ij| kl) = (ik, jI) [4.33]

representa la interaccion entre las distribuciones de solapamiento ik y jl. Debido a que
los centros magnéticos se encuentran lejos el uno del otro, la amplitud de la
distribucion ab es muy pequefia, resultando en una integral muy pequefa y unos
coeficientes de los estados de transferencia de carga (TCLM) en la funcién de onda
singulete del orden de 107,

De la misma forma los determinantes 1p, que representan la transferencia de carga del
metal hacia el ligando (M — L), no interaccionan con el triplete pero su interaccion
con el singulete es:

hh (ap + pa

1 .
— ——hh ab +ba))=2(p|K,|b)=2(pa,ab) [4.34]
(% il ) =20pl. 15
Como en el caso precedente, la magnitud de esta integral serd pequefia para centros

magnéticos situados a gran distancia y, por lo tanto, los determinantes 1p tendran
coeficientes muy pequefios en la funcidon de onda singulete.
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Los determinantes 1h + Ip

Los determinantes 1h+1p pueden ser de tres tipos:

)

excitaciones puramente singulete en la parte inactiva, S, como la que se
representa en el Esquema 4.5:

Esquema 4.5
—~ 7
a % % b
4
que actuan sobre los estados del espacio modelo S, y 7’,, dando un estado
singulete, S, - S, =§‘(hﬁ+ pl?)(al;+b(7)> y un estado triplete,

Shp -Ta% =é‘(h]3 + pl?)(al? —ba_)> definidos en las ecuaciones [4.29] y [4.27]

respectivamente. La interaccion de estos estados excitados con los estados
singulete y triplete no conlleva ninguna contribucion a la diferencia de energia
S — T, debido al teorema de Brillouin, como se vio anteriormente;

excitaciones triplete en la parte inactiva, como se muestra en el Esquema 4.6:

Esquema 4.6
4
a % + b
4
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que introducen el efecto de la polarizacion de espin. La parte inactiva puede
ser:

€

V2

Ty =—=(hp-ph) . T,=hp . T,=hp [4.35]

que, actuando sobre el espacio modelo dan los siguientes estados:

- dos estados triplete:

705, :é\(h,—y_pz)(amba»

; ; o [4.36]
ﬁ(T,; T, ~T,, -T;,,):—Z\(hpab ~Tipab) )
- un estado singulete:
1 + - - + 0 0
E(Thp 'Tab+Thp : ab_Thp 'Tab) [4.37]

La interaccion de los estados triplete excitados con 7)) da las siguientes

contribuciones:
B Ji B .
<T}1(1)p 'Sab H T;zo >:$<p|Ka _Kb |h>
; [4.38]

—=(Ty Ty =Ty T | H

\/5 a

Taob>=<p|lé +Kb|h>

y para el estado singulete:

+ - - + 0 0
T}qp 'Tab+Thp ’ ab_Thp 'Tab

1
L
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Los operadores locales de intercambio I%a y Kb introducen la polarizacion

de espin de los orbitales inactivos del core. La energia de segundo orden
debida a la polarizacion de espin en el estado triplete es:

1
3(2
E,(lp) ———{—<p

S(p|K, - K, | +(p|K, +K, |h>2}/AEh_>p [4.40]

donde 4E)_,, es una cantidad positiva que representa la energia de excitacion
de los electrones inactivos promocionados, £ pab) E‘ Wiab)"

La polarizacion de espin total para el estado singulete es:
(2 3008 _F1n\?
E} :—3<p|Ka—Kb|h> /AE,_,, [4.41]

Las contribuciones a ambos estados son significativas. Los términos

(p|K.|h)

AE

h—>p

, que introducen la polarizacion de espin de los electrones

alrededor del centro radicalario, contribuyen a ambos estados y, por lo tanto,
se cancelan al hacer la diferencia de energia. La contribucion a la diferencia
singulete — triplete proviene de los términos cruzados:

ROAL AL
AE‘h~>p

J

[4.42]

Esta contribucion, anotada SZDSP en el trabajo de de Loth et al. 18, deja de ser
despreciable solo cuando la distribucion Ap es importante cerca de los centros
A'y B, por ejemplo cuando / y p son orbitales del ligando puente. Su signo no
puede predecirse a priori, ya que depende del signo de la distribucion /p
cerca de los centros magnéticos, depende al mismo tiempo de los ligandos.
Los correspondientes diagramas del acoplamiento a segundo orden son del
tipo del Diagrama 4.7:
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Diagrama 4.7

T
4+ + A+ 4 + + ¥ v+
+

Es fécil identificar la contribucion de la polarizacion de espin a J incluyendo
en el espacio de IC, ademas de los determinantes de wvalencia, los
determinantes 7; h,f Tap y Thp T, - responsables del efecto diferencial;

i) excitaciones inactivas con cambio espacial en la parte activa, principalmente
las excitaciones de las formas VB i6nicas que son singuletes por naturaleza.

Sppraa y Sy, -bb son singuletes puros y Th([), -aa 'y Th([), -aa son tripletes

puros. Este tipo de excitaciones pueden representarse esquematicamente
segun el Esquema 4.7:

Esquema 4.7

La interaccion de Shp -aa con el singulete neutro S, es:
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<Shp -a5|1:1

Sab> = 2(ph,ab) — (pb,ah) [4.43]
mientras que la interaccion de Th(;, -aa con el estado triplete es:

<T0 'ac_z‘l:l

hp

T, > = —(pb,ah) [4.44]

La contribucion final a segundo orden a la diferencia de energia es:

_8(ph, ab)’* — 4(ph,ab)[(pa,bh) + (pb,ah)]
U+AE,,,)

J <« [4.45]

La distribucion ab es de amplitud pequefia en todas partes y es de esperar que
su contribucion sea pequefia. Esta contribucion se indica como *seip en el
trabajo de de Loth er al.'®. Los correspondientes diagramas son de dos tipos,
como se puede ver en el Diagrama 4.8:

Diagrama 4.8

h
4 << H
b a b a
+ < N — -+ + - < =N — + +
Sad + 4 S <+ =

No obstante, los determinantes 1h+1p presentan interacciones importantes con

los determinantes VB ionicos, |ac7> y |b5 > , que forman parte unicamente de

la interaccion de configuraciones del estado singulete. Tomando por ejemplo
la excitacion S, -aa , su interaccion con el determinantes 10nico |a¢7> se

expresa segun:
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%((hm phjaa| H|hhaa) =2 (p|h, + 2], - K, | h) [4.46]

donde l;C es el operador que incluye la parte monoelectronica del

Hamiltoniano mas el campo Hartree—Fock de los orbitales doblemente
ocupados del core. El teorema de Brillouin implica que:

J, -2 _2bip) =0 4.47
atJp ) 2|> [ ]

h. +

c

(p

con lo cual la expresion [4.46] se puede escribir:

{047 + phaal i haz) =2 (p|, ~=2 - J, + “| ) [4.48]

NE)

La integral < p|ja—jb|h> es de gran magnitud ya que representa el

acoplamiento entre la distribucion de transicion /p con el dipolo de valencia
A” —— A", es decir, el campo creado por el dipolo de valencia en las
estructuras ionicas. La correspondiente correccion a la energia representa el
efecto de la polarizacion dindmica de los ligandos bajo la fluctuacién de carga
en el estado singulete. Los elementos de matriz se pueden expresar segun el
Diagrama 4.9:

Diagrama 4.9
h
p
a a
a L a
-+ —
~N N —

o
e
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donde la caja wvertical representa la integral: <p|ja—]b|h>, con

A

~ A K ~ . Lo .
J,=J, - 7" (idem para J,) que corresponde a la modificacion instantanea

del campo. En términos de perturbacion de los determinantes VB neutros,
estas interacciones introducen:

a) efectos de tercer orden, representados en el Diagrama 4.10:

Diagrama 4.10

h
a p — a b
b — a
_ S _ _
4+ 3+ = N— 3+
4+ + A

que se espera que sean pequeflos si la integral (4p,ab) es pequefia, y
b) efectos de cuarto orden, representados en el Diagrama 4.11:

Diagrama 4.11

Zab
a a : b
b — — a
ta
R R % N N
4+ 1+ N — N — — +— 4+
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con contribuciones del tipo:

_tab<h|ja _jb|p><p|ja _jb|h>tab
U (U+4E,,,) U

[4.49]

La expresion [4.49] puede considerarse como una contribucion al
. . .. 2
intercambio cinético, ., /U, ya que:

R A AT oy ~Jy|p)’

b [4.50]
U U’h (U+4E,,,) U| i3UU+4E,,,)

Los determinantes 2h y 2p

Los determinantes 2h tienen cuatro electrones en los orbitales magnéticos, como se
puede ver en el Esquema 4.8:

Esquema 4.8

y contribuyen al acoplamiento efectivo <a5 |ﬁef |ba_> con la cantidad:

_ (ha,i'b)(hb,H'a)
AEhh'—)ab

J« [4.51]

que se puede representar segun el Diagrama 4.12:
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Diagrama 4.12

E!
gk S
—~ e
-+ 3

mientras que los determinantes 2p no tienen electrones en los orbitales magnéticos,
como se puede ver en el Esquema 4.9:

Esquema 4.9

y contribuyen al acoplamiento efectivo con la cantidad:

J - Pbr'9papd) [4.52]

AEabﬁpp'

que se puede representar segun el Diagrama 4.13:
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Diagrama 4.13

a p b
b 2 a
_ + _
R _T_ P
= == A

Para que estas contribuciones sean importantes es necesario que 2y 2’ (o py p’)
tengan contribuciones importantes cerca de los centros magnéticos. En principio, el
signo de estos efectos no es predecible. No obstante, cuando # = 4" (o p = p’) las
contribuciones deben ser necesariamente negativas, favoreciendo al estado singulete
(evidentemente, teniendo en cuenta el caracter de capa cerrada de los correspondientes
perturbadores). De todas formas se espera que estas contribuciones, que se indican

como ¢ , en la referencia [18], incrementen ligeramente el caracter

2 2
(L>cu) Y E(cusr)

antiferromagnético.
4.3.2.3. Resultados numéricos a nivel DDCI1 y DDCI2

Cuando se utilizan métodos variacionales en lugar de expansiones perturbativas, es
posible analizar los diferentes efectos fisicos, al ir incrementando el tamafio de la
expansion de IC. Los espacios de determinantes que comparemos en este apartado
son:

1) un primer conjunto que contiene los determinantes 7} hp+. Ty y Ty . T, W, que
son los responsables de la polarizacion de espin. Este espacio se llamara, de
aqui en adelante, SPCI;

i1) otro conjunto mayor que el anterior que incluye todos los determinantes
1h+1p, es decir las monoexcitaciones sobre el CAS, que llamaremos DDCI1;

1ii) y finalmente el espacio DDCI2, con todos los determinantes que

interaccionan con los dos determinantes |al; > y |ba_>, que afade los



Capitulo 4 109

determinantes 2h y 2p a la lista anterior y por tanto incluye todos los que
contribuyen a segundo orden.

La Tabla 4.7 muestra la separacion singulete — triplete a varios niveles de IC, para los
dos sistemas estudiados.

Tabla 4.7 Constante de acoplamiento magnético, J (cm™'), a varios niveles de IC
utilizando orbitales ROHF.

[CurCle]™  [Cup(u—N3)o(NHs)s]*"

CASCI 11 -82
SPCI 35 —-141
DDCI1 17 -362
DDCI2 9 =375
DDCI -22 —-802
ey —40%_ 02 < _800%

Comparando los diferentes espacios de determinantes, las contribuciones fisicas se
pueden desglosar como se indica en la Tabla 4.8.

El nivel CASCI proporciona el intercambio directo y el cinético. La diferencia entre el
valor de J obtenido a este nivel y K, obtenida a partir de la ecuacion [2.43], da el
intercambio cinético de acuerdo con la ecuacion [2.40]. La polarizaciéon de espin se
obtiene por diferencia entre los calculos CASCI y SPCI. Ya que el espacio DDCI1
incluye el espacio SPCI y el efecto de los otros determinantes 1lh+1p, esta
contribucion se encuentra por diferencia entre los espacios DDCI1 y SPCI.
Finalmente, el espacio DDCI2 incluye los determinantes 2h y 2p, y su efecto se
calcula por diferencia respecto al espacio DDCI1.
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Tabla 4.8 Contribuciones a la constante de acoplamiento, J (cm™'), utilizando orbitales
ROHF.

[CuCle]”  [Cus(u—N3)(NH;)e]*"

Intercambio directo 27 12
Intercambio cinético -16 -94
Polarizacién espin 23 -59
Otros 1h+1p -18 -221
2h, 2p -8 -13
2h+1p, 1h+2p =30 —427
Total -22 -802
Jop —40%, 02 < -800%°

A partir de los resultados de la Tabla 4.8, se pueden sacar las siguientes conclusiones:

- el signo y la magnitud de la polarizacién de espin son variables. Actua a favor
del ferromagnetismo (23 cm™') en el [CuClg]* 'y su contribucién es
antiferromagnética (=59 cm ') en el [Cuy(u—N3)(NH;3)s]*" tal y como se ha
especulado para este compuesto’®. Aunque el efecto de la polarizacion de espin
sea mayor, afadiéndolo a los efectos de valencia (CASCI) so6lo se consigue un
valor de J de —141 cm™ (véase Tabla 4.7), cinco veces menor que la estimacion
experimental (< —800 cm™'). Merece la pena mencionar que aunque el efecto
diferencial de la polarizacion de espin es pequefio en general, en la energia total
de cada estado se observa una estabilizacion importante, de unos —1300 cm ™' para
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el [Cuz(u—N3)2(NH3)6]2+. Esto demuestra que la polarizacion de espin es mucho
mayor que su efecto diferencial, como se ha discutido previamente;

- el efecto de los otros determinantes 1h+1p es antiferromagnético y especialmente
grande para el complejo con doble puente aziduro. En la Tabla 4.7 se puede ver
que el valor de J a nivel DDCI1 es tres veces mayor que el valor CASCI para este
compuesto. El estudio de los Hamiltonianos efectivos en el apartado 4.4
confirmard que este efecto es debido a mecanismos de cuarto orden (Diagrama
4.11 y ecuacion [4.50]);

- los determinantes 2h y 2p dan contribuciones débilmente antiferromagnéticas (<
-15 cm_l) como ya se habia comentado anteriormente;

- el resultado total de J, a nivel DDCI2, no reproduce los valores experimentales:
para el complejo con doble puente aziduro sélo se consigue un 30 — 40 % del
valor final, mientras que para el [Cu,Cls]*™ el signo es incorrecto. Asi pues, se
debe concluir que parte de los efectos fisicos del mecanismo son obviados a este
nivel de célculo.

4.3.2.4. La ampliaciéon del espacio modelo con los determinantes ionicos: el
espacio DDCI

La lista DDCI2 fue generada a partir de los argumentos perturbativos a segundo orden
tomando como espacio modelo los determinantes VB neutros siguiendo los mismos
criterios que en el trabajo de de Loth er. al.'®. Debido a que se espera que las formas
ionicas jueguen un papel importante en el intercambio cinético, el siguiente paso es
ampliar el espacio modelo al espacio de valencia completo. La consecuencia es que a
segundo orden de perturbacion se deben anadir a la lista DDCI2 todos los

determinantes | ﬁ) que acoplen las formas VB neutras y las ionicas. Muchos de ellos,

se obtienen a partir de excitaciones puramente inactivas, hh’— pp’, es decir
determinantes de tipo 2h+2p, que resultan en un desplazamiento comtn de todos los
elementos diagonales de la matriz. Estos determinantes pueden ser omitidos en los
calculos de diferencias de energia como se argument6 cuando se propuso el método
DDCI", y por tanto s6lo se afiaden a la lista DDCI2 los determinantes de tipo 2h+1p y
1h+2p.
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Los determinantes 2h + 1Ip

Hace unos afios ** se demostré que el papel de este tipo de determinantes era muy
importante en la estimacion de J, proporcionando una contribucion antiferromagnética
de gran magnitud. Entre ellos, un subconjunto especial de determinantes han mostrado
jugar un papel predominante, las monoexcitaciones # — p sobre las configuraciones
de transferencia de carga del ligando hacia el metal / — a,b. Asi pues, se va a dedicar
una especial atencion a los determinantes 2h+1p, que tienen tres electrones en los
orbitales magnéticos, como se puede ver en el Esquema 4.10:

Esquema 4.10

PR
At

+

y conducen a correcciones de segundo orden a la integral de salto efectiva, es decir, al
acoplamiento entre los determinantes i6nicos y neutros de acuerdo con:

(ab| A1| ) p|11|aa)
E{gO)_E/(fO)

tj’;:<a5|1:12f|a5>:<a5|1:1|ac_1>+Z =ty T AL, [4.53]
pes

La contribucién debida a los determinantes 2h+1p de la ecuacion [4.53] se representa
en el Diagrama 4.14:
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Diagrama 4.14

a

N — 4 -+ N — 4 -+ +
ay — - & —+ -

4 + g = ¥

La contribucion analitica a Az, es:

o 2(hp.ah)(bh’, hp) — (h'p, ah)(bh', hp)

Atab
0, 0,

[4.54]

Para una contribucion no nula del segundo término de la expresion [4.54], tanto A
como 4’ deben tener contribuciones importantes cerca de los centros A y B, ademas,
cabe esperar que sea menos importante que el primer término que sélo exige que 4’
sea importante cerca de los centros A y B. Asi pues, las distribuciones ak’ y bh’
pueden ser distribuciones dipolares importantes cuando 4’ = [ (los orbitales
doblemente ocupados del ligando puente que tienen colas de deslocalizacion
importantes en los centros metalicos). Cada una de estas excitaciones elementales, de
acuerdo con el Diagrama 4.15:

Diagrama 4.15

]|
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resultan en una modificacion de la integral ¢,, segtn:

_ 2(hp.al)(bLhp) [4.55]

81, =
AErc +AE, ,,

Por tanto, la contribucion global a t‘?; de los determinantes 2h+1p es:

2(hp,al)(bLh
A%=Zzzll—i—ﬂ [4.56]
I h p AEpct4E,,,

que incluye el acoplamiento de los dipolos de transicion /p de los electrones de los
ligandos cercanos con los dipolos de transicién al y bl. La contribucion At,, a la
interaccion entre los determinantes neutros e ionicos so6lo afecta al estado singulete, ya
que los determinantes i6nicos son singuletes puros y no contribuyen a la funcién de
onda triplete. El efecto final sobre J es de tercer y cuarto orden, representado en los
Diagramas 4.16 y 4.17 respectivamente:

Diagrama 4.16

I II
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Diagrama 4.17
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De los diagramas anteriores, el [ y el III deberian ser los dominantes, ya que incluyen
energias menores en sus denominadores y tienen exigencias de exclusion mas débiles.
A partir del Diagrama 4.15 y la ecuacion [4.55] es posible expresar estas
contribuciones a J como:

Bty 248t 43t 83t,’°
U AErc +AE,,, U  2MEq +AE,,, +AE,_,,

J« [4.57]

3 orden 4° orden

Para predecir el signo de la contribucion de los determinantes 2h+1p, es util introducir
una nueva definicion de orbitales ortogonales totalmente localizados en el metal y en
el ligando puente, @, b, I. Estos orbitales se pueden expresar como combinaciones
lineales de los orbitales ROHF, a, b y [, donde a y b son los orbitales magnéticos
extraidos a partir de los orbitales adaptados a la simetria, (ecuacion [2.25] del capitulo
2), y [ es un orbital con peso dominante en el ligando puente. Ambos conjuntos estan

relacionados entre ellos por la transformacion de localizacion: {a,b,1}=U{abl}. A

primer orden, la combinacidn lineal nos da:
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a=a+il a=a-\1
L=1-A(a+b) o I=1+A(a+b) [4.58]
b=b+Ll b=b-1\1

donde A se define positiva ya que en los orbitales ROHF el orbital del ligando, /, posee
colas enlazantes sobre los centros magnéticos y, en consecuencia, los orbitales
magnéticos a y b poseen colas antienlazantes sobre el ligando. La Figura 4.8 muestra
esquematicamente la transformacion de los orbitales ROHF en este nuevo conjunto de
orbitales localizados.

D i
b é}\ ﬁ’;

~ ~

A LB A LB A LB

Figura 4.8 Forma esquematica de los diferentes tipos de orbitales magnéticos obtenidos
por rotacion de los orbitales adaptados a la simetria. a) orbitales ROHF; b) orbitales
localizados; c) orbitales naturales.
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Con los nuevos orbitales, @, b, [, las nuevas configuraciones de referencia:

70, = %...LZ..(QE —@>, Sen = %...LZ..@E +éé)> [4.59]

no satisfacen el teorema de Brillouin. En particular, la integral:

(aga 1 T.(ab-ba)| A [4.60]

L1.(ab~ba))=1

al

no es nula e implica importantes coeficientes en las configuraciones de transferencia
de carga del ligando al metal.

Analicemos ahora el signo de la contribucion de los determinantes 2h+1p a partir de

estos orbitales fuertemente localizados. En un sistema A — L — B, es facil
demostrar que las distribuciones a/ y b/ se pueden aproximar segun:

al=na’-17) y bl=Mb’-17) [4.61]

Las dos distribuciones dipolares a/ y bl tienen direcciones opuestas. Para que tengan
una contribucion significativa a ¢35 en la ecuacion [4.55], & y p deben estar

localidados en el puente y en este caso el dipolo de transicién /Ap interacciona con
signo opuesto con los dipolos a/ y bl. En consecuencia 8z,, es negativa y, por tanto,
tiene el mismo signo que #,. Asi pues, las excitaciones 2h+1p actiian realzando ¢,
como se confirmara en la apartado 4.4 y, seglin la ecuacion [4.57], estos determinantes
inducen un incremento en el valor absoluto de J.

La discusion anterior conduce a una modificacion de la interpretacion fisica que se
24 . . .
propuso en su momento” para explicar el papel de las excitaciones 2h+1p. La
interpretacion se baso en el modelo de dos bandas. Se sugirio que los determinantes
2h+1p introducen la polarizacion dinamica de los electrones inactivos en el campo
creado por los estados de transferencia de carga. Si se observa el Diagrama 4.4, esta
polarizacién dinamica provendria de las monoexcitaciones 42 — p después del proceso
de transferencia de carga [ — a,b como se puede ver en el Diagrama 4.18, donde la

caja vertical representa el elemento de matriz <h|.7a - .7, | p> :
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Diagrama 4.18

ty PP lia

4 a
w U

— — - 4 S

DU VNI TR VI SR YRR SN SRS

L S SR )

e N S Y

Estas monoexcitaciones introducen el efecto de la modificacion del campo eléctrico en
el estado de transferencia de carga, de la misma forma que el proceso del Diagrama
4.11 lo hace sobre los estados i6nicos de valencia. Esta interpretacion se baso en la
suposicion de que las configuraciones 2h+1p reducian el término AE7¢ que aparece en
las ecuaciones [4.17] y [4.18], y el incremento del peso de las configuraciones de
transferencia de carga en la funcidon de onda parecié confirmar esa interpretacion "
como también se puede ver en la Tabla 4.9 (columna ROHF) para el complejo
[CuCle]*.



Capitulo 4 119

Tabla 4.9 Coeficientes mas importantes de las configuraciones de transferencia de carga
ligando — metal en el complejo [Cu,Clg]*™ para los estados singulete y triplete, a nivel
DDCI1 y DDCI, utilizando orbitales ROHF y naturales. L, y L, representan los OMs
centrados en el ligando de simetria g y u respectivamente.

OMs ROHF OMs Naturales

DDCI1 Singulete L,—>u 0.0193 0.0850
Lo—g 0.0249 0.0939

Triplete L—u 0.0221 0.0824

L—g 0.0234 0.0949

DDCI Singulete L,>u 0.1060 0.0457
L,—g 0.1267 0.0355

Triplete Lo—u 0.1142 0.0421

L,—g 0.1242 0.0407

Las integrales #,, y t del Diagrama 4.18 no son nulas cuando se utilizan orbitales
fuertemente localizados, a, b y . En este caso el efecto predominante se explica a
partir de este diagrama y la interpretacion de la polarizacion de las configuraciones de
transferencia de carga es correcta. Este no es el caso cuando se utilizan orbitales
ROHF ya que, debido al teorema de Brillouin, ¢, = ¢, = 0 y el Diagrama 4.18 tiene una
contribucion casi nula al acoplamiento. EI mecanismo no es, pues, de sexto orden
(Diagrama 4.18) sino de tercero (Diagrama 4.16) y de cuarto (Diagrama 4.17). El
incremento observado en el peso de los estados de transferencia de carga yendo de
DDCII a DDCI (véase Tabla 4.9), se puede interpretar como una contribuciéon de
segundo orden a la funcién de onda representada en el Diagrama 4.19:
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Diagrama 4.19
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Comparando con el Diagrama 4.18, las configuraciones 2h+1p se obtienen en una
Unica etapa, es decir, la transferencia de carga y la polarizacion de ésta transcurren
simultaneamente en la parte derecha del Diagrama 4.16 y del Diagrama 4.17. La
correccion a segundo orden del coeficiente del determinante de transferencia de carga

|al_bc_z> , €S:
2 z <hﬁaﬁ)ﬁ‘ﬁ‘ pﬁa7b5><pl7aﬁ75‘fl‘ hﬁlﬁ)5> _ <h‘ja - jl ‘p)(hp,la) [4.62]
e AECT(AECT + AEh—)p) hp U(U + AEh—)p)

h.p

Utilizando la ecuacién [4.61] se puede obtener la siguiente ecuacion:
(hp.la)=2[(hp.aa)—(hp,11) | = (h|J, - J,|p) = (h|J, - J,|p)  [4.63]

Asi pues, la correccion a segundo orden del coeficiente se expresa de la siguiente
forma:

2~ Z—<h|‘]”_‘]l|p ’ [4.64]

C =
e hp U(U + AEhﬁp)

Esta correccion es positiva, ya que A es positiva como se ha visto anteriormente. Una
consecuencia directa de este signo es el incremento de la deslocalizacion observada en
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los orbitales naturales cuando se comparan con los ROHF, como ya se discutio en el
apartado 4.2.
La mezcla del determinante de referencia |ll_al; > con la contribucién del determinante

; 2
de transferencia de carga ¢7,

al_ba_> es equivalente a la mezcla de los orbitales

ROHF, a y I, para generar los orbitales naturales 7 =/ + C(Z)a (a+b) ya=a-c?)1

- l—>a" >
como se puede ver en la Figura 4.8c. Utilizando la ecuacion [4.58], los orbitales
naturales se pueden expresar como:

l—>a

T=(1-cp)L+(r+cf,)a+b) v a=(1-cZn)a-(r+e2, )L [4.65]

lo que explica la mayor deslocalizacion metal — ligando en los orbitales naturales.
Los determinantes 1h + 2p
Los determinantes 1h+2p tienen inicamente un electrdn en los orbitales activos, como

se puede ver en el Esquema 4.11:

Esquema 4.11

>SS TR

4o

y producen correcciones de segundo orden al acoplamiento efectivo entre las
configuraciones idnicas y neutras como las que se representan en el Diagrama 4.20:
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Diagrama 4.20
h
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+
a
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dando la siguiente contribucion a #,:
2(hp,ap’)(bp’ hp) — (p'h,ap)(bp' h
Aty (hp.ap)(bp ({)9)) (po p)(bp'.hp) [4.66]
Ey)” - Eg

Las contribuciones mas importantes provienen del primer término, cuando p’ es un
orbital antienlazante del ligando puente, con distribuciones ap’y bp’ importantes.

En este caso el estado intermedio involucra una transferencia de carga metal — ligando
(M—>L) y una monoexcitacion del entorno. Estos procesos vuelven a dar
contribuciones de tercer y cuarto orden a J, representadas en los diagramas 4.21 y
4.22, respectivamente, que se expresan de nuevo como en la ecuacion [4.57].

Diagrama 4.21
C%_D
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p
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Diagrama 4.22
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Las contribuciones de los determinantes 2h+1p y 1h+2p no son aditivas ya que existen

acoplamientos de cuarto orden entre ellas, como el que se representa en el Diagrama
4.23:

Diagrama 4.23
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El efecto de los determinantes 1h+2p transcurre a través de la modificacion de ¢,
incluyendo productos de integrales bielectronicas, cada una de ellas correspondiente a
la interaccion de dos dipolos de transicion. Las integrales bielectronicas (ap’,hp) y
(bp’,hp) estan incluidas en la energia de dispersion entre los electrones en a (o en b) y
en h, que es proporcional a (ap’hp)*. La contribucion a la integral efectiva de salto no
incluye los términos cuadraticos, pero si el producto cruzado (ap’,hp)(bp’,hp), por esta
razdn, esta contribucion se puede considerar de origen dispersivo. Un contenido fisico
similar se puede atribuir a los procesos 2h+1p, con los dipolos de transicion al.

En resumen, el efecto de los determinantes 2h+1p y 1h+2p se puede considerar como
una contribucion dispersiva al intercambio cinético. En otras palabras, la
polarizabilidad de los electrones de los ligandos que actiian como espectadores en el
proceso de intercambio magnético ayuda a transferir los electrones activos de un
centro magnético a otro. Se debe esperar pues que cuanto mas polarizable sea el
ligando puente, mayor sea su efecto.

4.3.2.5. Resultados numéricos a nivel DDCI

Anadir los determinantes 2h+1p y 1h+2p a la lista DDCI2 nos lleva al espacio
completo DDCI.

Comparando los resultados DDCI2 y DDCI en la Tabla 4.7 se puede ver que los
valores de J mejoran significativamente respecto a los resultados DDCI2. El complejo
[CuzClﬁ]z_ es ahora débilmente antiferromagnético (—22 cm_l), en concordancia con
algunos datos experimentales®, y el valor de J (~802 cm™') para el complejo
[Cuz(u—N3)2(NH3)6]2+ esta de acuerdo con el experimento3o.

Se han hecho célculos adicionales afiadiendo s6lo determinantes del conjunto 2h+1p a
la lista DDCI2 para los complejos [Cu,Clg]* y [Cun(n—N3)2(NH;)e]*". Los resultados
se muestran en la Tabla 4.10. Se han ido afiadiendo sistematicamente los
determinantes 2h+1p donde los dos huecos se realizan sobre un orbital ligando ya sea
del ligando puente o del ligando externo. Como ya se ha indicado anteriormente, la
excitacion resultante es una monoexcitacion 2 — p sobre las configuraciones de
transferencia de carga ligando — metal / — a,b. Los orbitales /, (V; en la Tabla 4.10)
han sido seleccionados de la lista de orbitales dedicados, que definimos en el capitulo
3, por nimero decreciente de participacion.
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Tabla 4.10 Acoplamiento magnético, J (cm™'), para los compuestos modelo [Cu,Clg]*" y
[Cup(u—N3),(NH;)]*" aiadiendo al espacio DDCI2 parte de los determinantes 2h+1p
(espacio TCLM). Los resultados DDCI se muestran para su comparacion. La contribucion
2h+1p se obtiene como la diferencia entre los resultados DDCI2 y el correspondiente
DDCI2+TCLM. N, indica el nimero de orbitales del ligando que estan involucrados en las
excitaciones de tipo 2h+1p. Los orbitales utilizados son dedicados.

Complejo N, Espacio de IC 2h+1p J
[Cu,Cl]* 0 CAS(2,2)*DDCI2 9
2 CAS(2,2)*DDCI2 + TCLM —7 2
4 CAS(2,2)*DDCI2 + TCLM —64 -55
6 CAS(2,2)*DDCI2 + TCLM —49 —40
8  CAS(2,2)*DDCI2 + TCLM —48 -39
todos CAS(2,2)*DDCI2+ (2h+1p) ~70 -61
CAS(2,2)*DDCI -22
[Cuy(u-N3)(NH3)e** 0 CAS(2,2)*DDCI2 -375
2 CAS(2,2)*DDCI2 + TCLM -904 -1279
4 CAS(2,2)*DDCI2 + TCLM -953 -1328
6  CAS(2,2)*DDCI2 + TCLM ~1148 -1523
todos CAS(2,2)*DDCI2+ (2h+1p) ~1251 -1626
CAS(2,2)*DDCI -802

Para ambos complejos, los dos orbitales mas participativos

son orbitales del ligando

puente y en principio son los que deberian dar el efecto mayoritario de todos los
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determinantes 2h+1p. Estos dos orbitales son los que dan los coeficientes de las
configuraciones de transferencia de carga (Lg, — g,u) mayores en la funcién de onda
DDCI (véase Tabla 4.9). Segun esto con solo dos orbitales del ligando puente
conseguiriamos un resultado satisfactorio y cercano al valor de referencia DDCI vy,
como se puede ver en la Tabla 4.10, no es asi.

Los resultados anteriores muestran que la contribucion debida a los determinantes
2h+1p es grande y sistemdticamente antiferromagnética, comparando con el valor
DDCI2. Esta contribucion implica una exageracion del valor de J a nivel DDCI, tal
como se esperaba segun la discusion anterior. Es mas, a medida que se afiaden mas
determinantes de este subespacio aumentando el niimero de orbitales de los ligandos
involucrados en el proceso el resultado cada vez se aparta mas. En el caso del
complejo con doble puente cloruro, si se incluyen pocos determinantes del tipo 2h+1p,
el resultado queda infravalorado respecto al resultado DDCI, pero a medida que se
aumenta el tamafio del subespacio el resultado supera el valor DDCI. Afiadiendo todos
los determinantes 2h+1p a la lista DDCI2, el valor de J es de — 61 cm™, (= 70 cm™
més antiferromagnético que el valor DDCI2 de 9 cm ™) y practicamente 3 veces mayor
que el valor DDCI.

En el caso del complejo con doble puente aziduro, se sobrestima el valor de J con
todos los espacios utilizados. Afiadiendo todos los determinantes 2h+1p a la lista
DDCI2, el valor final es de —1626 cm™ (=1251 cm™" mayor que el valor DDCI2 de —
375 cm™), y mas del doble del valor DDCL

La conclusion es, en vista de los resultados anteriores, que resulta peligroso truncar el
espacio completo DDCI afiadiendo soélo las contribuciones 2h+1p al espacio DDCI2,
aunque en algunos casos pueda funcionar como es el caso del fragmento cuprato ** o el
complejo con puente oxalato™ con un namero reducido de orbitales del ligando
puente, pero puede que la concordancia con el valor DDCI sea fruto de una
cancelacion de otras contribuciones.

La contribucion de los determinantes 1h+2p en el complejo [Cu2C16]2_ es
ferromagnética, siendo la J final de 16 cm’ (7 cm’ positivos respecto a los 9 cm ' del
valor DDCI2). Para el complejo [Cuz(u—N3)2(NH3)6]2+, el mismo espacio da una
contribucion ferromagnética de 4 cm™' llevando el valor de J a nivel DDCI2 de —375
cm ' a—371 cm .
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De todas formas las dos contribuciones interaccionan a cuarto orden, como se ha
mencionado con anterioridad (Diagrama 4.23), asi que el resultado final no puede ser
la suma de ambas. En la Tabla 4.8 se puede ver que la contribucion conjunta de los
determinantes 2h+1p y 1h+2p (resultado de la diferencia entre los valores DDCI y
DDCI2) es de —30 cm' para el [Cu,Clg]” y de —427 cm™' para el
[Cuz(u—N3)2(NH3)6]2+, pero ambas no concuerdan con la suma de las contribuciones
por separado, —63 cm' para el [Cu,Clg]* y —1247 cm™ para el complejo
[Cuz(u—N3)2(NH3)6]2+. No obstante, la contribucion total es siempre
antiferromagnética para los dos sistemas estudiados.

4.3.3. UTILIZACION DE ORBITALES NATURALES

Se han utilizado orbitales naturales obtenidos a partir de la diagonalizaciéon de la
matriz densidad promedio de los estados singulete y triplete calculadas a partir de las
funciones de onda DDCI, para volver a analizar el problema. Como se vio en el
apartado 4.3.2.4 , la deslocalizacion entre los ligandos y los centros magnéticos es
mayor en los orbitales naturales que en los ROHF y por eso se espera que la
distribuciéon ab tenga amplitudes mayores, especialmente sobre los ligandos puente.
En consecuencia, el resto de parametros deberian verse modificados: el intercambio
directo K, deberia aumentar, como la integral de salto #,,, y la autorepulsion efectiva
en un centro, U, deberia reducirse ligeramente. Los resultados se muestran en la Tabla
4.11.

Tabla 4.11 Contribuciones a la constante de acoplamiento magnético, J, a nivel CASCI,
utilizando orbitales naturales. Intercambio directo , K., integral de salto, f,, y
autorepulsion, U. Todos los resultados estan en cm™, excepto U que esta en eV.

[Cu,Cle]”  [Cun(u—N3)(NH;)e]*

2K, 162 720
2ty -3528 ~12200
U 18 19

J 78 -253
Jop —40%%, 0% <-800"
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El resultado a nivel CASCI con estos orbitales continia sin dar una descripcion
correcta. Es de signo incorrecto para el [CuzClﬁ]z_, +78 cm’, y mejora
significativamente en el complejo [Cua(u—N3),(NHz)e]*", =253 ecm™ en lugar de —82
cm . No hay razon para esperar que el efecto de la compleja correlacion dinamica se
pueda recuperar con una mera revision de los orbitales. Por lo tanto es interesante
repetir los calculos DDCI1, DDCI2 y DDCI con estos nuevos orbitales. Los resultados
se muestran en la Tabla 4.12.

Tabla 4.12 Constante de acoplamiento magnético, J (cm™), a varios niveles de IC,
utilizando orbitales naturales extraidos del calculo DDCI.

[CuyClg]*™ [Cuy(u—N3)(NH;)e]**

CASCI 78 253
DDCI 9 745
DDCI2 21 ~815
DDCI 15 1125
Jexp —407, 07 <800

Comparando las tablas 4.7 y 4.12 se puede ver que los resultados DDCI1 y DDCI2
mejoran considerablemente, es decir, son mas cercanos al experimento. El valor DDCI
con orbitales naturales es muy comparable al obtenido con los orbitales ROHF.

En la Tabla 4.13 se muestran las contribuciones a la constante de acoplamiento
magnético utilizando orbitales naturales. Comparando las tablas 4.8 y 4.13 se puede
ver que los determinantes 2h+1p y 1h+2p introducidos en el espacio DDCI tienen un
efecto mas débil cuando se utilizan orbitales naturales (6 cm ™' en lugar de —30 cm™
con orbitales ROHF para el [Cu,Clg]*, y =310 cm™' en lugar de —427 cm ' en el

[Cus(-N3),(NH; ).
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Tabla 4.13 Contribuciones a la constante de acoplamiento magnético, J (cm™), utilizando
orbitales naturales.

[CuClsl™  [Cun(u—N3)(NHs)e]*

Intercambio directo 162 720
Intercambio cinético -84 -973
Ih+1p -87 —492
2h, 2p -12 =70
2h+1p, 1h+2p 6 =310
Total -15 -1125
Jesp =407, 07 <-800%

Comparando los resultados DDCI2 y DDCI, para el complejo con doble puente
aziduro, J aumenta un 38% en lugar del 114% con los orbitales ROHF. Este tltimo
resultado muestra que no es posible confiar en los orbitales naturales y quedarse con
el resultado a nivel DDCI2, omitiendo las excitaciones 2h+1p y 1h+2p. También
merece la pena indicar que los coeficientes de las configuraciones de transferencia de
carga son no nulos a nivel DDCI1 (véase Tabla 4.9), ya que ahora no se satisface el
teorema de Brillouin. No obstante los coeficientes disminuyen a nivel DDCI. Este
fendmeno es opuesto al que se observaba con los orbitales ROHF.
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4.4. EXTRACCION DE PARAMETROS EFECTIVOS

4.4.1 CONSIDERACIONES GENERALES

Ya hemos visto que, aun definiendo el espacio de valencia mediante orbitales
naturales, la fisica del acoplamiento magnético no se puede atribuir solamente al
intercambio directo y cinético. Seria imposible también reducirla a un espacio de
valencia mayor incluyendo uno o unos pocos orbitales ocupados del ligando puente,
como se sugirié en el modelo de dos bandas, muy usado en fisica de estado s6lido, ya
que el fenomeno de la correlacion dindmica parece ser crucial en la determinacion de
la magnitud del acoplamiento magnético. En este trabajo se ha utilizado el método
DDCI para incluir el efecto de esta correlacion y ha quedado demostrado que el
método, a parte de permitir una particion de las contribuciones fisicas que afectan a la
correlacion electronica, proporciona valores numéricos en acorde con el experimento.

De todas formas, aunque parezca que las descripciones tradicionales de valencia hayan
sido invalidadas debido a que no proporcionan una descripcion correcta de la
magnitud o del signo del acoplamiento, este apartado intenta demostrar como a partir
de funciones de onda correlacionadas es posible volver al esquema de la descripcion
de valencia y a sus tradicionales parametros K, ¢,, y U. La utilizacion de la teoria de
los Hamiltonianos efectivos nos permitira proyectar toda la compleja informacion que
nos proporciona la correlacion en el espacio modelo. De esta forma podremos ver la
accion de la correlacion dindmica en la modificacion de los pardmetros K, 2,5 y U. Se
han empleado tres estrategias para la concentracion de esta informacion a partir de los
calculos:

. ’ 61 g . .y .

1) la teoria de Bloch °, que utiliza la informacion resultante de cuatro soluciones
cuando éstas son asequibles, definiendo un Hamiltoniano efectivo no
hermitico;

i1) un formalismo alternativo, que define un Hamiltoniano efectivo hermitico

ortogonalizando las funciones proyectadas mediante una ortogonalizacion
como la de Gram—Schmidt 62;

1ii) la teoria de los Hamiltonianos efectivos intermediarios propuesta por Malrieu
63 , . . .
etal.”, que sdlo requiere los dos estados propios mas bajos.
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Como se verd a lo largo de este apartado todos estos métodos proporcionan una
conclusion consistente referente a la drastica reduccion de la autorepulsion efectiva U
por efecto de la polarizacion dinamica.

Se mostrara igualmente que la extraccion de este tipo de informacién no estd limitada
a los métodos de interaccion de configuraciones y que puede extenderse a los métodos
DFT y que es posible evaluar las integrales K, t,, y U, a partir de varias soluciones
de las ecuaciones de Kohn—Sham (singulete de capa cerrada, triplete de capa abierta
no restringido, y singulete Broken Symmetry). Estos calculos proporcionan una
sobrestimacion de la relacion  |¢,, / U] , comparando con el mejor valor ab initio de

1o /U7

demasiado grande. Esto explica la sobrestimacion generalizada de J con esta
aproximacion. El papel clave del potencial de intercambio se ilustrard y discutird mas
adelante.

, resultando en una componente iénica VB en la solucion Broken Symmetry

Para analizar varios aspectos de la correlacion dinamica, se han utilizado cuatro
espacios de IC diferentes, que ya han sido analizados en el apartado 4.3:

1) el espacio de valencia CAS (CASCI);

i1) el espacio DDCII1 que continene todas las configuraciones construidas a partir
de las monoexcitaciones sobre el espacio CAS;

i) el espacio DDCI2, donde se afiaden al espacio anterior los determinantes 2h y
los determinantes 2p;

iv) el espacio DDCI, que contiene los determinantes 2h+1p y los determinantes
con 1h+2p.

4.4.2. HAMILTONIANOS EFECTIVOS 4B INITIO
4.4.2.1. El Hamiltoniano de valencia
Vamos a ver rapidamente la naturaleza del espacio modelo construido a partir de dos

orbitales magnéticos localizados a y b. El Hamiltoniano expresado en esta base toma
la siguiente forma, ya indicada en la ecuacion [2.29]:



132 Analisis del acoplamiento magnético en sistemas modelo

|a5> HNN Kab tab Z‘ozb

ba) | Ky Hyy o ta Lab [4.67]
a@) |ty te,  HwtU Ky

8) |ty twy Ky HytU

donde Hyy es la energia de los determinantes neutros. Como ya se ha visto en el
capitulo 2, este espacio genera:

1) un estado triplete puro de simetria u: |Tu > = %(|al7 > - |b¢7>) (ecuacion
[2.30]);

i1) un estado singulete i6nico puro de simetria u: |Su> = %(|ac_z> - |bl; >)
(ecuacion [2.33]);

i) dos estados singulete de simetria g, ‘S g> y ‘S:g> que pueden expresarse como

Sg>:%(|al;>+|bc_z>),

combinaciones lineales de un singulete neutro puro,

y un singulete i6nico puro, ‘Sg[> = %“aﬁ) + |bl7>) :

[$c)= e[S )+ ar35)
[4.68]

'

‘Sg>: - ctv ‘Sév>+ c;

7
Sg>
con cy>¢;>0y ¢’ 1>c’y>0.

El Hamiltoniano puede expresarse en funcion de las configuraciones

527} s¢)

S, > y |Tu> . Tomando la energia del triplete:

‘E,=H,,-K, [4.69]

u
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como origen de energia, el Hamiltoniano en esta nueva base se expresa segun:

(2K, 2, 0 0

5¢)
i) | 26 2K,+U 0 0
2| o o [4.70]
Su>
0 0 0 U

En el capitulo 2 ya vimos cémo obtener los valores de las integrales K, t,, y U a
partir de las energias CASCI de los cuatro estados (ecuaciones [2.43], [2.44] y [2.45])
que se relacionan con la constante de acoplamiento a través de la expresion:

a,

J=2Ky = [2.40]

4.4.2.2. La aproximacion del Hamiltoniano efectivo

Una forma de construir Hamiltonianos efectivos expandidos sobre un espacio modelo

S dado, consiste en utilizar la Teoria de Perturbaciones Casi Degeneradas

(QDPT)*" % que aqui se utilizard como guia conceptual, como ya se ha hecho a lo
largo del apartado 4.3.

La expresion hasta segundo orden de los elementos de matriz del f]ef viene dada,

como ya vimos en el capitulo 3, por la expresion:

12| 2)- g s, L)

, VI,LeS [3.1]
Lo EP-ED

donde el denominador es la diferencia de energia a orden cero entre el determinante de

la derecha, L> , y el determinante del espacio exterior |a> .
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A partir de esta formulacion es posible identificar qué elementos de matriz se veran
afectados por los diferentes perturbadores |oc> . Se debe mencionar que el formalismo

no es hermitico, como se puede ver en la ecuacioén anterior, si |I > y |L> tienen

energias de orden cero diferentes, como ocurre en los sistemas magnéticos cuando uno
de ellos es un determinante neutro y el otro es un determinante idnico,

<1 |I:I§) |L> # <L|I:I§) |1 > En particular, la consecuencia que cabe esperar es que el

efecto de los perturbadores sea mayor para el elemento <neutr0|l:le(ﬁ) |iénico> que para

el <i0’nico|l:l§) |neutro> ya que la diferencia de energia de los denominadores es

mayor en valor absoluto para éste ultimo elemento de matriz.

Se pueden hacer algunas predicciones basadas en los razonamientos del apartado 4.3:

1) la inclusién de la polarizacién de espin afecta directamente a K9 ya que

acopla los determinantes |I>:|coreal;> y |L>:|corebc7> a través del

: : r + +
determinante polarizado de espin a;a;a,a,

coreab > ;

ii) los determinantes 1h+1p del tipo a;ahagag |core ab >, cambian la parte activa

de la funcién de onda y proporcionan:

- una pequefia modificacién a segundo orden de K¢ debido a la

interaccion entre los dos determinantes neutros VB;

- una modificacién de t9 debida a la interaccion entre los determinantes

10nicos y neutros;

-y una modificacion mas importante de U? debida a la polarizacion de las
formas i6nicas como se muestra en el Diagrama 4.24:
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Diagrama 4.24
a
— — a
_ . _
N — ] — N —
- ¥ 4

que puede ser interpretado como la parte interna del Diagrama 4.11. Este nos

da:
h J,=J
UY =U+AU=U -3 a0l P] (0 =7, ) [4.71]
w o, U+AE,,,
L =J, 4, €8 la energia de excitacion del

proceso de promocion 4 — p.

Como ya hemos visto en el apartado 4.3.2.2, el intercambio cinético corregido
convenientemente viene dado por:

+ ordenes sup eriores [4.50]

_ tj;, Lap _ ZZ<h|J ~Jy|p)’

ue ~U(U +AE,_,,)

Los o6rdenes superiores introducidos por el cambio de U a U7 son
contribuciones fisicas a J a través de sumas infinitas de diagramas;
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i) los determinantes 2h y 2p consisten esencialmente en modificaciones de la

integral de intercambio, K¢, a través de estados intermediarios como

a.a;,a,a, |corea5> y a.a;a,a,|core a5>;
v) los determinantes 2h+1p y 1h+2p modifican esencialmente la integral de salto
a través de los estados intermediarios a,a,a;a; |c0re ab > y

+ + 7
a,a,a,a; |core ab > .
Para resumir, los resultados que se esperan son los siguientes:

- la polarizacion de espin deberia modificar el valor de Kjg , siendo el signo de la

correccion dependiente del sistema;

- la polarizacion dinamica de los determinantes 1h+1p de las componentes idnicas
deberia reducir la diferencia de energia entre las partes idnicas y neutras, UY.
Respecto a la integral de salto, tsg, se puede predecir que a tercer orden estos
mismos perturbadores deberian disminuir el elemento ‘(aa_|AI:I © |al; >‘ , es decir,

el valor ‘(iénico|Aﬁg-)|neutro>‘=|t,N|, mientras el elemento Kal; |AI:I (3)|a5>

B

que es el complementario‘(neutro|AI:IS/|iénico>‘=|tN,|, deberia permanecer

practicamente invariable, contribuyendo al cardcter no hermitico del Hamiltoniano
efectivo. Para una discusion mas detallada se remite al lector al Apéndice 1. Como
se ha indicado en el apartado 4.3.2.4, los determinantes 2h+1p y 1h+2p deberian

afectar esencialmente las integrales de salto, tgfb , aumentando su valor absoluto.

Naturalmente, la discusion anterior esta basada a partir de consideraciones a bajo

orden y la construccion del f]ef a partir de célculos de IC variacionales puede diferir

del desarrollo perturbativo. Ademas, la expansion de la QDPT no tiene por qué
converger cuando se trabaja con este espacio de cuatro referencias. De hecho algunos
estados de transferencia de carga del metal al ligando (TCLM) pueden caer por debajo

de los estados i6nicos MM~ |Su> y ‘S'g> . Estos estados TCLM pueden actuar como

estados intrusos dando denominadores de energia positivos e induciendo Ia
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divergencia de la serie. Asi pues los argumentos de la QDPT son puramente
cualitativos. A partir de ahora dejaremos la aproximacion perturbativa y construiremos
Hamiltonianos efectivos a partir de calculos variacionales.

4.4.2.3. Hamiltoniano efectivo de Bloch
La teoria desarrollada por Bloch®' establece un procedimiento para la definicion de

Hamiltonianos efectivos, expandidos en un espacio modelo de baja dimensidn, a partir
del conocimiento de los valores y vectores propios del Hamiltoniano exacto.

Consideremos un espacio modelo S de dimensién pequefia definido por n vectores

|(D 1> , SU proyector se expresa segun:

. N
P = [ZS @, ) (@, | [4.72]

En nuestros sistemas, estamos interesados en un CAS de valencia, constituido por

cuatro determinantes VB S ={|al; >,|bc7>,

5 = {252 s )

ac7>, bb>} , 0 sus cuatro combinaciones,

Supondremos que conocemos un gran nimero de soluciones, k, del Hamiltoniano
exacto:

AW, )=E V) [4.73]

y entre ellos los n vectores propios del H que nos dan las componentes (o

proyecciones) mayores en el espacio modelo S. Estos vectores propios definen un

espacio diana (farget en inglés), S T de igual dimension que S. Su proyector se

describe por:

Py= 3 W, [4.74]
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El operador de onda ©Q convierte S en S” mediante: P, = Q X -

w2

Pretendemos definir un Hamiltoniano efectivo en S, cuyas soluciones sean lo mas

exactas e informativas posible. Esto significa que queremos un Hamiltoniano efectivo:
H, =P, H, P [4.75]

tal que, sus n valores propios sean los exactos y que sus vectores propios sean las
proyecciones en el espacio modelo de sus correspondientes vectores propios exactos:

HEP! B ) = B[ B ) [4.76]

Esta es la definicion del Hamiltoniano efectivo de Bloch®'. Ya que las proyecciones de
los (necesariamente ortogonales) vectores propios pueden no ser ortogonal:

Su=(R Y |B¥,)#0 para k= [4.77]

el Hamiltoniano efectivo de Bloch puede no ser hermitico . Es mucho mas

conveniente ortogonalizar los vectores proyectados ‘PS ‘I’k> mediante procesos que

los modifiquen lo menos posible. La transformacién mediante S

¥i)=s7

B ,) [4.78]
presenta esta propiedad y nos conduce al Hamiltoniano efectivo de des Cloizeaux **:
HE W) =E ¥ ) [4.79]

Otra posible ortogonalizacion es, por ejemplo, la de Gram—Schmidt * que es la que se
utilizaré en este estudio.

Naturalmente los argumentos anteriores son igualmente validos cuando se usa un

espectro aproximado de H, producto por ejemplo de calculos de IC truncada. Vamos
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a especificar esta técnica para los sistemas de dos electrones y dos orbitales. El espacio
modelo puede dividirse en tres subespacios de diferentes simetrias espacial y de espin,
como se ha visto en la apartado 4.4.2.1. El Hamiltoniano efectivo de Bloch toma la
siguiente forma, cuando se toma la energia del estado triplete como cero de energia:

RN Y S 0
I B
‘S > 2tIN U +2K 0 0 HBloch [480]
| T > 0 0 0 0
B B 1B
Is,) | 0 0 0 U +2KE -K.2)
donde:
) = (ab|HY*"|ba) [4.81]
K.j = (aa| HE"" |bb > [4.82]
tyy = (ab |7 | a) [4.83]
tiy = (aa| H | ab) [4.84]
y
U” = (aa| 0" |aa) - (ab |HB""h ab)+ Ky - K2, [4.85]
Como ya se ha indicado, este Hamiltoniano no es hermitico:
thr # Uy [4.86]

y por tanto, introduce cinco integrales: t.,,th,U”, K" y K!?. Las proyecciones de

los vectores propios ‘3‘}’ u> y ‘I‘I’u> sobre el espacio modelo vienen fijadas por

simetria. Este no es el caso de los estados singulete ‘I‘P g> y ‘I‘P ’g>, cuyas
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proyecciones sobre el espacio modelo tienen un grado de libertad, la relacion de los

coeficientes de ‘Sé,v> y ‘S£,>:

‘IA’S‘I"g>=cN‘SéV>+cl‘Sé> cy >c; >0

‘138‘1"'g>:—c}\,‘5g>+c}‘Sé> ¢y >cy >0

Asi pues, los valores de la energia de los cuatro estados 3El

1

[4.87]

IEu, lEg y lEg' , y de las

relaciones ¢, /¢, y ¢, /c, fijan univocamente los cinco parametros del Hamiltoniano

efectivo de Bloch.

Definamos el solapamiento entre las proyecciones de los dos estados singulete de

simetria g como:
/D A D r o\ ' '
s_<PS ‘I’g‘PS hp >_—chN+c,c,

g

La matriz de solapamiento toma la siguiente forma:

Los vectores biortogonales se definen mediante:

)= 57|

138 ‘Pg>y‘13S‘P’ > son:

que para el caso de las proyecciones o

B, s

- B,

—S

B )=

B )= (s B ) B )

g
1-s’

[4.88]

[4.89]

[4.90]

[4.91]
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Usando la representacion espectral del Hamiltoniano efectivo:

HY" =Y | B v, )E (B W] [4.92]
i=1,4

es posible extraer la expresion para los cinco pardmetros efectivos
B B B B 1B .
bty U™ Ky y Koy

1 , , ' )
2t) = T [IEg (cye, —seye; )+ 'E i (scye; —cye; )}
I ! ! ’ ! ’
Ztﬁ\, _ﬁ[lEg (ch +sch,)— 'E p (sch, +cye )]
U’ = ]_Isz [’Eg (c,2 —cy —s(cje +ch,'v))+ 'E', (c,’z —cy —s(cje +ch,'v))] [4.93]

2K5 = 1—]s2 [IEg (cfv +schj'v)+ 'E', (c}f +scl'ch)J— °E,

1

2
-8

2K = 7 [lEg (cf —sc,c,’)+ 'E", (c,’z - scc, )J -'E

u

. . . B . B . . .
El intercambio efectivo K/, es diferente de K, pero, por simplicidad, su valor no se

presentara ni se discutird de aqui en adelante.
4.4.2.4. Hamiltoniano efectivo de Gram—Schmidt

Consideremos ahora el procedimiento para obtener un Hamiltoniano efectivo

yo. . .y -1 . .
hermitico. La ortogonalizacion S 7 de las proyecciones de los vectores propios sobre
el espacio modelo, que nos lleva a las ecuaciones del Hamiltoniano efectivo de des

Cloizeaux, afecta simétricamente a los estados basicamente neutro‘ hp g>, y
basicamente i6nico ‘1‘1’ ’g>. Como estamos principalmente interesados en el estado

singulete neutro mas bajo, es preferible dejar la proyeccion ‘ﬁg hy > invariable y

g
ortogonalizar la proyeccion del estado id6nico ‘138 hy ’g>, a ‘ﬁs p g>. Esta

ortogonalizacion es la de Gram—Schmidt. El segundo vector propio satisface la
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condicién <PS y ';‘f’g ‘Pg> =0, y por consiguiente ¢y =¢; y c¢;=cy. De esta
forma, el segundo vector propio del Hamiltoniano efectivo de Gram—Schmidt H eGS ,
con 'E 's como valor propio, se expresa segun:

|5 ) =—c/[S)) +en|St) [4.94]

Este Hamiltoniano efectivo toma la siguiente forma:

‘ SN> 2K 298 0 0
g
‘S§> 265 USS+2k5 0 0 i
=ag [4.95]
Tu> 0 0 0 0
S"> GS GS '1GS
|0 0 0 US+2KG -2K.5° )|

y al ser hermitico s6lo introduce cuatro parametros. La determinacion de tres energias
y de la relacion ¢, /c, es suficiente para determinarlos todos ellos. Debido a que en

este caso el solapamiento entre ‘PS hy g> y ‘PS hp ’§> es cero, como se deduce de las

ecuaciones [4.87], [4.93] y [4.94], se obtienen las siguientes relaciones:

ZZL%S ¢ cN(ng - ]E’g)

U% =(cf -} )('E, - 'EY,) [4.96]

GS _ 21 210 3

u

En la practica es mucho mas conveniente escribir la proyeccion del estado singulete

fundamental ‘PS hy g> en términos de los determinantes adaptados a la simetria, | g§>

y |m7>:

\138 Y, )=1|gg)-nlum) A>p>0 [4.97]
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con

_Atu hou [4.98]

Cy =—r— ¢, =——
N \/3 y ¢ \/3

y la ecuacion [4.96] se puede escribir segln:

25 =2 (32 -w?)('E, - B
u% =2 ('E, - 'E) [4.99]
2KGS = MJ,(IEg - IE’g)+§(1Eg + IE’g)— ’E,

4.4.2.5. Hamiltoniano efectivo intermediario
. . . . . 63 . .
Los Hamiltonianos intermediarios™, construidos sobre un espacio modelo

n—dimensional se disefian para reproducir solamente m (m < n) valores propios exactos
y las proyecciones de los m vectores propios sobre el espacio modelo:

]_"Iint

B V=B |BY,) k=Lm<n [4.100]

Esto impone solo m(m—1) condiciones y hay una flexibilidad intrinseca en la

defincion de H™ . Cuando Unicamente se necesitan k estados, es posible imponer:
H™ =P, HP, + P, AP, [4.101]

donde A" es un operador diagonal especifico para el estado considerado. Para un
determinante particular del espacio modelo |I > las ecuaciones propias del

Hamiltoniano exacto nos dan:

(Hy—E)ci+ Y, Hyci+ Y Hych=0 [4.102]
L#IeS o gS
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donde
Wi)=2 crlL)+ 2 o) [4.103]
LeS ogS
y
Hy =(I|H|L) y Hj, =(I|H]|o) [4.104]

El shift de energia especifica para el estado & en el elemento diagonal de matriz puede
definirse para cada determinante del espacio modelo:

Ak :( > Hyy cf J(c}‘ )71 [4.105]

aeS

que a partir de las ecuaciones [4.100] y [4.101] nos da:
B (H+A )Py [P )= B[ By ) [4.106]

Esta estrategia puede aplicarse a nuestros dos sistemas. Tomando la energia del estado

triplete como referencia,”E, , pediremos al Hamiltoniano efectivo intermediario que

reproduzca la energia del estado singulete mayoritariamente neutro ‘ hy g> :

UInt _ UInt 2 +16t2
'E,-°E, =2K"" + U 2 [4.107]

¢ 2

y su correspondiente relacion ¢, /c, entre los estados puros iénico y neutro. En esta
simetria el espacio modelo es bidimensional, construido con ‘Sé],v > y ‘Sé{>. En esta

base el Hamiltoniano efectivo intermediario se expresa segun:

|5:)
|5:)

Int
2K, 2t,

4.108
2t, U™ +2KM [ ]
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Al tener tres parametros pero solo dos ecuaciones, habra que fijar arbitrariamente uno
de ellos. En lo que sigue se forzara t? a conservar el valor no efectivo CASCL

Resolviendo las ecuaciones seculares, la relacion ¢, /¢, puede escribirse segun:

U - \([U™) +16s,

- [4.109]
Cy 4,
Los parametros efectivos cumplen las siguientes relaciones:
. c

2K} =('E, - E,)-2t, c—'

L N [4.110]
Ulnt — 2t c[ _CN

ab C[ CN

En términos de los coeficientes de los determinantes adaptados a la simetria, 1 y g,
estos parametros efectivos pueden expresarse segun:

A—p
A+

2K} =('E, - E,)-2t,
[4.111]

4.4.2.6. Resultados numéricos

Hamiltoniano efectivo de Bloch

La Tabla 4.14 contiene los resultados para el complejo [Cu,Clg]* de los pardmetros
efectivos 2K., 2ty ,2th, yU” usando el Hamiltoniano efectivo de Bloch (B) y la

funcion de onda DDCI tanto con orbitales ROHF como con orbitales naturales. Los
resultados a nivel CASCI se presentan para su comparacion.
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Tabla 4.14 Constante de acoplamiento magnético, J, a nivel CASCI y DDCI, relacion ¢;/
cy en el estado fundamental y parametros efectivos, 2K,;, 2¢, y U para el complejo
[Cu,Clg]* con el Hamiltoniano de Bloch (B). Todos los resultados estan en cm™, excepto
U que esta en eV. ROHF y Natural representan el tipo de orbitales utilizados.

OMs Nivel J ca/ex  Hy 2K, 2ta U
CASCI | 11 0.009 27 1756 23.6
ROHF '\ poer | 2o 0.042 . 142 2w 1702 5y
2ty —3946
CASCI | 78 0.024 162 3528 183
Natwral | poer | 15 0.0s6 5 166 2w 2288 5
2ty —3250

a) Joyp: 0, 40 em™', de la referencia [29].

La Figura 4.9 muestra los mismos parametros y la relacion c, /c, obtenidos para este
sistema utilizando las funciones de onda CASCI, DDCI1, DDCI2 y DDCI.

En los resultados obtenidos utilizando orbitales ROHF (véase Figura 4.9 arriba) se
pueden ver algunos puntos relevantes:

- el valor CASCI de K” es pequefio y sufre importantes cambios en funcién de la

correlacion incluida en la funcion de onda;

e . ty, —th
- la no hemiticidad es importante: ~—2 ~20%-40% y |ty |<|fy| en
NI + tIN
todos los niveles post CASCI tal y como se explica en el Apéndice 1. La Figura
4.9 (arriba) muestra que |, | empieza a decrecer debido a los efectos de tercer

orden relacionados con las excitaciones lh+1p (DDCI1) (véase Apéndice 1). Y
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como se mostrd en la apartado 4.3.2.4 las excitaciones 2h+1p que sdlo aparecen a

nivel DDCI, aumentan el valor de | tgv |, volviéndolo cercano al valor CASCI;

- el efecto dominante es la disminucion drastica de U”. Como se puede ver en la
Figura 4.9 (arriba), U” se reduce a un 30% del valor CASCI por el efecto de la
polarizacion dinamica (lh+1p, DDCI1), manteniéndose practicamente constante
para el resto de espacios de IC.

®

2Kab Ztah U C]/CN
0 25 0,06
<
0,02 4 0,1 1
3 20 0051
0.2 1
0.016 1 L 1
05 0,04
[ 15
012 04
T 0.0 0,03
< 051 —e— (NI 10
24 0,008 1 0,02
-0,6 1 —8—tIN e
0.7 1 5 |
0,004 | ® 0,01 4
0.8 1
0 . T -0,9 . . 0 - - 0 T T
CASCI DDCII DDCI2 DDCI CASCI DDCII DDCI2 DDCI  CASCI DDCII DDCI2 DDCI  CASCI DDCIl DDCI2 DDCI
ZKab 2tab U C]/CN
0 25 0,06
3
0,02 ¢ o1 ]
0,05
02 ] 20 4
0,016 | [
-0,3 4 1) 0,04
= 15 4
= 0,012 04 g >
= —e— NI 0031
S 057 ' 10 L
Z 0,008 - 06 ] —8—tIN 0.02 ]
-0,7 4
0,004 - ’ 5 ® 001
0,8 4
0 0,9 0 0

CASCI DDCII DDCI2 DDCI CASCI DDCIl DDCI2 DDCI

CASCI DDCI1 DDCI2 DDCI  CASCI DDCII DDCI2 DDCI

Figura 4.9 Parametros efectivos 2K, 2¢,, y U utilizando el Hamiltoniano efectivo de
Bloch y la relacion ¢; / cy del estado fundamental del complejo [Cu,Clg]*™ a diferentes
niveles de correlacion. Arriba resultados con orbitales ROHF y abajo con orbitales
naturales. Todos los resultados estan en eV.

La Tabla 4.14 y la Figura 4.9 (abajo) muestran que los orbitales naturales cambian

significativamente los valores a nivel CASCI, siendo K’ y |¢2 | mayores y U”
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menor comparando al mismo nivel con orbitales ROHF. Esta tendencia es debida a
unas colas de deslocalizacion mayores, tal y como se vio en el apartado 4.2.5, pero las
tendencias son similares y los valores efectivos a nivel DDCI de la Tabla 4.14 son

parecidos a los obtenidos con orbitales ROHF (mismo valor de U®, y

aproximadamente el mismo valor del producto fy, -¢5 ). Los resultados obtenidos

utilizando orbitales naturales con un nivel de correlacion inferior al nivel DDCI (véase
Figura 4.9 abajo), presentan una tendencia similar a los obtenidos con orbitales ROHF.

Hamiltoniano efectivo de Gram—Schmidt

Para evitar el incomodo problema de la no hermiticidad, se han realizado los calculos
de los parametros efectivos para los sistemas modelo [Cu,Clg]*” (Tabla 4.15 y Figura
4.10) y [Cus(u—N3)2(NH;s)]*" (Tabla 4.16 y Figura 4.11) con el Hamiltoniano
efectivo de Gram—Schmidt (G-S). Como la Tabla 4.14, las tablas 4.15 y 4.16
contienen unicamente los valores finales a nivel DDCI mientras que como en la Figura
4.9, las figuras 4.10 y 4.11 contienen los valores a todos los demas niveles de
correlacion inferiores a DDCI.

Tabla 4.15 Constante de acoplamiento magnético, J, a nivel CASCI y DDCI, relacion ¢;/
cy del estado fundamental y parametros efectivos, 2K, 2t,, y U para el complejo
[Cu,Clg]*, utilizando los Hamiltonianos efectivos de Gram—Schmidt (G-S) e
intermediario (/nf). Todos los resultados estan en cm™', excepto U que esta en eV. ROHF
y Natural representan el tipo de orbitales utilizados.

OMs Nivel J! /ey H, 2K 2ty U

CASCI 11 0.009 27 -1756 23.61

ROHF G-S 49 -1706 5.07
DDCI -22 0.042

Int 52 -1756 5.22

CASCI 78 0.024 162 -3528 18.32

Natural G-S 113 -2290 5.07
DDCI -15 0.056

Int 182 -3528 7.81

a) Juxp: 0, 40 cm ™", de la referencia [29].
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Tabla 4.16 Constante de acoplamiento magnético, J, a nivel CASCI y DDCI, relacion ¢;/
cy del estado fundamental y parametros efectivos, 2K, 2t,, y U, para el complejo
[Cun(u—N3),(NH;)e]* utilizando los Hamiltonianos efectivos de Gram—Schmidt (G-S) e
intermediario (/nf). Todos los resultados estan en cm™', excepto U que esta en eV. ROHF
y Natural representan el tipo de orbitales utilizados.

OMs Nivel JY cr/ ex H, 2K 2ta U
CASCI | -82 0.021 12 —4436 25.77
ROHF
DDCI | -802  0.095 Int -380 —4436 5.73
CASCI | -253  0.080 162 ~12100 18.32
Natural G-S -147 -6014 4.57
DDCI | -1103  0.159
Int 837 ~12100 9.27

a)  Jep: <— 800 cm ', de la referencia [30].

Los resultados expuestos permiten obtener una serie de conclusiones:

- el intercambio efectivo K$° puede ser negativo. Este cambio de signo puede
relacionarse con el signo de la polarizacion de espin, antiferromagnética para el
sistema  [Cua(i—N3),(NH;3)s]*" (véase Tabla 4.8), pero el cambio en K% al

incluir los determinantes responsables de la polarizacion de espin es mayor que su
contribucidn total a J. Por lo tanto la polarizacion de espin es s6lo una parte de los

efectos que contribuyena K, ;

- cuando se utilizan orbitales ROHF (parte de arriba de las figuras 4.10 y 4.11), el

valor |5 |decrece bajo el efecto de los determinantes 1h+1p (compérese CASCI
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y DDCII en las figuras) y vuelve a acercarse al valor original CASCI a nivel
DDCI debido al efecto de los determinantes 2h+1p y 1h+2p. Utilizando orbitales

tGS

ab

naturales (parte de abajo de las figuras 4.10 y 4.11) el valor de |z | a nivel

CASCI es mucho mayor. Se reduce otra vez por el efecto de los 1h+1p y vuelve a
aumentar ligeramente por el efecto de los 2h+1p y 1h+2p;

- con ambos conjuntos de orbitales, el principal efecto es la disminucion

espectacular de U cuando se pasa de CASCI a DDCI1 debida al efecto de las
excitaciones 1h+1p (repolarizacion dindmica de las formas idénicas VB). El valor
se mantiene practicamente constante a todos los niveles de correlacion posteriores.

Los resultados para el compuesto con doble puente aziduro deben considerarse con
cautela, debido a que la identificacién del estado de valencia esencialmente i6nico

‘1‘{’ ’g> fue dificil y ambigua. Por ejemplo, a nivel DDCI2 y utilizando orbitales

naturales, las raices 14 y 24 de la correspondiente simetria tienen practicamente el
mismo peso sobre las configuraciones |S§> y |S§' > A nivel DDCI, utilizando

orbitales ROHF, su identificacion fue totalmente imposible. Esto es debido a que
existe un gran numero de estados de transferencia de carga del ligando al metal o del
metal al ligando que tienen una energia menor que el estado i6nico de valencia, y
puede ocurrir que se produzca una fuerte mezcla de los estados de transferencia de
carga con el estado ionico, que provoca una dificil asignacion de éste. Lo mismo

ocurre para el estado idnico de valencia de simetria u, ‘ISVu> . Este punto ilustra el

limite conceptual de los Hamiltonianos efectivos cuando el espacio modelo genera un
amplio espectro. La aparicién de estos estados intrusos no sélo implica el caracter
divergente de la QDPT sino también la imposibilidad o arbitrariedad de la asignacion
del espacio diana. Los resultados anteriores nos llevan a pensar en la utilizacion de
Hamiltonianos efectivos menos ambiguos que solo utilicen los estados neutros de
valencia mas bajos. Es por esta razén que se ha utilizado también la teoria de los
Hamiltonianos efectivos intermediarios.
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Figura 4.10 Parametros efectivos 2K, 2¢,, y U utilizando los Hamiltonianos efectivos de
Gram—Schmidt (G-S) e intermediario (/nf) y relacion ¢;/ cy del estado fundamental del
complejo [Cu2C16]2", con funciones de onda a diferentes niveles de correlacion. Se han
utilizado dos conjuntos de orbitales moleculares, los ROHF (arriba) y los naturales (abajo).
Todos los resultados estan en eV.
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Figura 4.11 Parametros efectivos 2K, 2¢,, y U utilizando los Hamiltonianos efectivos de
Gram—Schmidt (G-S) e intermediario (/nf) y relacion ¢;/ cy del estado fundamental del
complejo [Cua(u—N3),(NH;)s]*, con funciones de onda a diferentes niveles de correlacion.
Se han utilizado dos conjuntos de orbitales moleculares, los ROHF (arriba) y los naturales
(abajo). Todos los resultados estan en eV.

Hamiltoniano intermediario

Los resultados a nivel DDCI utilizando el Hamiltoniano intermediario se muestran en
las tablas 4.15 y 4.16 (Int) para los sistemas con doble puente cloruro y doble puente
aziduro, respectivamente. El resto de resultados a diferentes niveles de correlacion se
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muestran en las figuras 4.10 y 4.11, respectivamente. Comentemos primero los
resultados con orbitales ROHF:

- el intercambio efectivo K puede ser significativamente diferente de su valor

CASCI en funcion de la correlacion incluida, y su signo puede ser negativo, como
ocurre en el compuesto con doble puente aziduro;

- la autorepulsion U™ se reduce, otra vez, considerablemente respecto al valor
CASCI debido al efecto de los determinantes lh+1p, pero ahora el efecto
antiferromagnético de los determinantes 2h+1p y 1h+2p resulta en una reduccion

adicional de U™ debido a que 7, se mantiene fijada a nivel CASCI;

Int

- los valores finales a nivel DDCI de U™ (entre 5-10 eV) estan cualitativamente

. GS . . .
en concordancia con los valores de U™ que se discutieron en el apartado anterior.

Pasando de orbitales ROHF a naturales, el valor de #,, a nivel CASCI es mucho mayor

sz ROHF ; ,Natural
(la relacion ¢, /¢,

varia entre 2 para el complejo con doble puente cloruro y
2.75 para el complejo con doble puente aziduro) debido a la mayor deslocalizacion de
los orbitales naturales. El cambio en la relacion ¢, /¢, bajo el efecto de la correlacion

dindmica (CASCI versus DDCI) es mucho menor con orbitales naturales que con los
ROHF y también es consistente con la mayor deslocalizacion de los primeros. Debido

a que c/cy~2\t,/ U| la variaciéon de U™ con la correlacion dindmica es

significativamente menor cuando se utilizan orbitales naturales. Otra consecuencia de
la deslocalizacion de los orbitales naturales es el mayor valor de K a nivel CASCI

que se mantiene grande a nivel DDCI.
4.4.2.7. Comparacion entre los diferentes Hamiltonianos efectivos

De los tres tipos de Hamiltonianos efectivos utilizados, el que contiene mas
informacién es el Hamiltoniano de Bloch, que necesita tres diferencias de energia y
dos vectores propios, pero tiene la desventaja de no ser hermitico. Sacrificando la
informacion sobre el singulete ionico de simetria u se puede trabajar con el
Hamiltoniano de Gram—Schmidt que es hermitico. Y perdiendo toda informacion
sobre los estados i6nicos, utilizando solamente los estados singulete y triplete y sus
vectores propios, el problema se reduce al Hamiltoniano intermediario.
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Los valores del intercambio directo efectivo K, dependen fuertemente de la forma de

trabajo escogida y de los orbitales moleculares utilizados.

El uso del Hamiltoniano de Bloch no es recomendable en vista de la drastica no
hermiticidad, reflejada en los valores de ¢y, y 5, (véase Tabla 4.14). Las integrales

de salto que se obtienen con el Hamiltoniano de Gram—Schmidt utilizando orbitales
ROHF son un poco similares a las que se obtienen a nivel CASCI. Esta observacion
reforzaria el uso del Hamiltoniano intermediario que mantiene fija la integral de salto
obtenida a nivel CASCI. Los resultados con orbitales naturales son menos estables.

La caracteristica mas importante y comun a todos ellos es la impresionante reduccion
de la integral efectiva de autorepulsion U.

El cambio en la relacion ¢;/ cy bajo el efecto de la correlacion dinamica (valores
CASCI vs DDCI) es menor con orbitales naturales que con orbitales ROHF y también
es consistente con la mayor deslocalizacion de los orbitales naturales.

Desde un punto de vista practico, parece ser mas recomendable la utilizacion del
Hamiltoniano intermediario porque no requiere la ambigua identificacion de los
estados i6nicos de valencia en el espectro de IC.

4.4.3. PARAMETROS EFECTIVOS A PARTIR DE CALCULOS DFT
4.4.3.1. Extraccion de los parametros efectivos

Existen en la bibliografia  algunos intentos para establecer una conexion entre los
-J

ab)

(ecuaciones [2.40] y [2.54] del capitulo 2), pero aparecen algunas inconsistencias en
los procedimientos propuestos (los parametros K., t,, y U extraidos no son
consistentes con el valor de J calculado ), que se puede relacionar con la dificultad de
definir apropiadamente los orbitales moleculares monoocupados (SOMOs) en los
calculos no restringidos. Este apartado propone una extraccion alternativa, que usa la
definicion cuidadosa de los SOMOs propuesta en el apartado 4.2.4. El procedimiento
requiere el calculo variacional de tres estados:

calculos DFT y los parametros, K., tw y U, o Ku, (sg—su) y (J

aa
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1) el triplete no restringido ‘TJHF> = |gu> ;
ii) la solucién Broken Symmetry no restringida |SBS > = |aBS b BS> ;
i) el singulete de capa cerrada |S gg,> = | g§> .

A partir del primer célculo y de la definicion apropiada de los a—SOMOs, es posible
extraer un valor de #,:

20T =g JOMO g 20MO [4.112]

SOMO . SOMO
u

g € son las energias de los orbitales g y u respectivamente. La

donde ¢

energia del estado triplete, ‘TJHF> = | gu> = |ab> , se puede escribir seglin:

E

+
Tour

= (ab| H|ab) = (ab | H|ab) - K1 [4.113]
y la energia del singulete de capa cerrada se puede expresar facilmente segun:
.\ 1 _ _ —
|gg>=E(|ab>+|ba>+|aa>+|bb>) [4.114]
L) =1 n1 — A =
Eg = 3(<ab | H|ab)+(aa |H|aa>) + KDFT 4 pfFT [4.115]
A partir de la ecuacion [4.85] y considerando K, =K,, resulta
<ac_z| I:l| a57> = <al;|1f1|al;> +U , y por consiguiente:

(ab |H|a17 )+ UZFT + KDFT 4 (DT [4.116]

ESg:Z’ -
La solucion Broken Symmetry nos lleva a la definicion de dos orbitales no ortogonales

a® 'y b®. Cuando [/

/UPE T‘<<I , estos dos orbitales pueden expresarse

perturbativamente como:
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BS ! BS "
—_ a — a
a —a—UDFTb b —b—UDFTa [4.117]

El determinante Broken Symmetry puede desarrollarse de la siguiente forma:

DFT

_ ot _ (DFT Y
Sps :‘aBSbBS> =|ab>— (JagFT (|a‘7>+|bb>)+[(ﬁ)ﬁj |ba) [4.118]

y su energia puede compararse a la expresion a bajo orden a condicion de que

tg)FT / UDFT‘

<aBS ‘bBS>~: _24BFT P

sea suficientemente pequefio Y, por consiguiente,

28y

Es,, :<a5 H [0 [4.119]

al7>—

La ecuacién [4.112] nos da la integral de salto y a partir de las ecuaciones [4.113],

[4.116] y [4.119] se pueden extraer los parametros efectivos K ﬁ,F r y uPr

1
_ 24DFT | ~ y7DFT DFT
Esg ~Ep, =2 + 2U +2Kg) [4.120]
2(IDFT )2
Esyy B ==+ KO [4.121]
Sps Tur U PFT ab .

., . ., 10,56
La ecuacion [4.121] es consistente con la recomendacion ™ de evaluar la constante

de acoplamiento, J, en la aproximaciéon DFT como J = Z(ESBS -E. ) .

4.4.3.2. Resultados numéricos

Debido a que el solapamiento entre los orbitales magnéticos en los sistemas estudiados
es pequeio, se puede usar el caso limite de fuerte ortogonalidad, pudiéndose calcular J
mediante la aproximacion de la ecuacion [2.63] del capitulo 2. En los calculos DFT se
ha utilizado el funcional B3LYP* .
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Como se demostr6 graficamente y numéricamente en el apartado 4.2.5, los orbitales
magnéticos DFT estan mucho mas deslocalizados que los orbitales ROHF y
significativamente mas deslocalizados que los orbitales naturales. Si fueran utilizados
con el Hamiltoniano exacto, de acuerdo con la tendencia observada cuando se pasa de
los orbitales ROHF a los naturales, se deberian encontrar incrementos grandes de | 7, |
y K, y una disminucion de U. Los resultados se presentan en la Tabla 4.17, para
ambos sistemas modelo, junto con los valores de.J calculados a este nivel.

Tabla 4.17 Constante de acoplamiento magnético, J, relacion ¢; / ¢y y parametros
efectivos (2K, 21, y U) para los sistemas [Cu,Clg]* y [Cua(u—N3)2(NH;)s]*"a nivel DFT
usando el funcional B3LYP. Todos los valores estan en cm™' excepto U que estd en eV.

Compuesto J c;/cy 2K, 2w U
[Cu,Clg]* -99 ¥ 0.122 161 2124 22
[Cuy(u—N3)(NH;)] —3026 0.341 —144 8964 33

a)  Jop: 0,40 cm—1, de la referencia [29].
b)  Jep: <800 cm~—1, de la referencia [30].

A partir de estos resultados se puede ver que:

- el valorde K2 es consistente con los valores obtenidos a nivel DDCI usando el

Hamiltoniano efectivo G—S'y su signo puede ser negativo como se puede ver para
el compuesto con doble puente aziduro;

- el valor de | tor T| es menor que el valor a nivel CASCI con orbitales naturales

(tablas 4.15 y 4.16), a pesar de la mayor deslocalizacion de los orbitales DFT. De
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hecho ya se habia encontrado una cierta infravaloracion de las integrales de salto

en los calculos DFT con respecto a los calculos ab initio en compuestos de

68,60,
valencia mixta™";

- el valor de la autorepulsion efectiva U™ es excesivamente bajo, del orden de la
mitad de los valores obtenidos con los Hamiltonianos efectivos ab initio y muy

especialmente para el sistema con doble puente cloruro.

Como resultado de las anteriores conclusiones, la relacion 25" /U™ | y, por tanto,

la relaciéon ¢; / ¢y , son demasiado grandes. La teoria DFT exagera la componente
i6nica en la funcion de onda, es decir, la fluctuacién o la deslocalizacién entre los
centros metalicos en el estado singulete. Como se ha discutido anteriormente en el
apartado 4.2.5 este efecto se debe esencialmente al potencial de intercambio.
Incrementando el porcentaje del intercambio de Fock sin cambiar la parte de

correlacion original B3LYP se puede ver en la Figura 4.12, para los dos modelos

DFT

. DFT
estudiados, que los valores de | t,

DFT :
| y K, se reducen ligeramente pero U™ se

incrementa drasticamente y en consecuencia la relacion ¢;/ ¢y se reduce.

Para el caso del complejo [Cu2C16]2', el porcentaje de intercambio de Fock que

reproduce el valor de J a nivel DDCI usando orbitales ROHF proporciona un valor de

| 2287

| ligeramente superior al obtenido con los Hamiltonianos efectivos ab initio

(2t =-1868 em, 2t5° = -1706 cm™') y un valor de U que es un eV inferior al

valor U% (U”™=3.97 eV, U® =5.07 eV). Por ultimo, para el caso del complejo

[Cus(u—N3)2(NH;)6]*", la comparaciéon no ha sido posible ya que no se pudieron
extraer los parametros efectivos a nivel DDCI con orbitales ROHF debido a la

imposibilidad de asignar el estado singulete i6nico.
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Figura 4.12 Efecto del porcentaje de intercambio de Fock utilizado sobre el acoplamiento
magnético J y sobre los parametros efectivos 2K, 2t,, y U para los sistemas modelo
[Cu,Clg]* y [Cus(u—N3),(NH;)e]*". Todos los valores estan en eV, excepto J que estd en
cm™. La linea punteada vertical corresponde al porcentaje de intercambio de Fock que
proporciona el valor DDCI con orbitales ROHF.
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En este capitulo hemos analizado el papel de la correlacion dindmica en los orbitales
magnéticos y en los pardmetros que dan cuenta de la interaccion magnética. Los
modelos cualitativos, que intentan interpretar el signo y la magnitud de la constante de
acoplamiento magnético, J, se basan en espacios muy restringidos, que incluyen
solamente los electrones desapareados y los llamados orbitales magnéticos. Este
capitulo considera de una forma mas cuantitativa las definiciones de los orbitales
magnéticos ab initio y DFT. Comparando los orbitales Hartree—Fock, los orbitales
naturales y los orbitales DFT, se muestra que estos ultimos no pueden ser identificados
con los ocupados mas altos de una descripcion UHF con M, = 1 del triplete y que es
necesario un procedimiento de proyeccion para su definicion.

En todas las aproximaciones que se han utilizado, la deslocalizacion entre el metal y
los ligandos es importante para la fisica del acoplamiento magnético. La magnitud de J
depende crucialmente de su extension. No obstante, la importancia de Ila
deslocalizacion es muy diferente segin la aproximacion de calculo requerida.
Tomando los orbitales naturales como referencia se deduce que:

- los orbitales magnéticos HF estan muy localizados sobre los 4&tomos metalicos;

- los orbitales magnéticos DFT, incluso cuando se definen correctamente, estan
excesivamente deslocalizados hacia los ligandos. Este exceso de deslocalizacion,
responsable de la sobrestimacion de J en la aproximacion DFT, se debe al
potencial de intercambio.

En trabajos recientes se habia mostrado la posibilidad de obtener valores precisos para
la constante de acoplamiento magnético a partir de céalculos ab initio utilizando el
método DDCI. No obstante el resultado consistia inicamente en el valor de J o en su
tendencia en funcién de variaciones geométricas, y no incluia el analisis de los
factores fisicos que intervienen. Mientras la teoria de perturbaciones proporciona una
forma natural de hacer este analisis (y de hecho hemos utilizado esta teoria para
llevarlo a cabo), no es cuantitativamente viable, ya que su convergencia es demasiado
lenta (por ejemplo con la polarizacién dindmica de las formas idnicas). En este
capitulo se ha combinado la localizacién de los orbitales magnéticos en orbitales
magnéticos adaptados a la simetria centrados en los atomos y particiones del espacio
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de interaccion de configuraciones para conseguir la informacion deseada. Las
conclusiones mas relevantes se pueden resumir en los puntos siguientes:

- la fisica no se puede simplificar al espacio de valencia, con el simple balance de
los intercambios directo (K,) y cinético (—44,°/U), vya que la accion del
Hamiltoniano exacto sobre este espacio restringido proporciona valores de J que
son un orden de magnitud inferiores a los experimentales e incluso, en algunos
casos, de signo incorrecto;

- la naturaleza de la polarizacion de espin (ferromagnética o antiferromagnética) es
dependiente del sistema;

- el mayor efecto fuera del espacio CAS proporcionado por la lista DDCI2 proviene
de los determinantes externos lh+1p e incorpora correcciones de cuarto orden (o
superior). Esta consiste en la repolarizacién de las formas iénicas. Los procesos
que involucran dos huecos inactivos o dos particulas inactivas tienen un efecto
mucho menor;

- ampliando el espacio DDCI2, insuficiente para conseguir un resultado
satisfactorio comparado con el experimento, se deben incluir las excitaciones
2h+1p y 1h+2p. Su efecto es importante y, dependiendo del tipo de orbitales
utilizados, puede ser interpretada por la polarizacion dindmica de los estados de
transferencia de carga (como se sugirié en su momento a partir de argumentos
basados en el modelo de dos bandas). Pero con orbitales ROHF no es correcta esta
interpretacion y es mas adecuado asignar el peso de esta contribucion al
acoplamiento dinamico de los dipolos de transicion ligando — metal con los
dipolos de transicion de los electrones vecinos, lo que conduce a un incremento de
la integral de salto de origen dispersivo.

A partir de aqui, parece que la conclusion es que es imposible proyectar toda la
informacioén fisica del acoplamiento en el esquema simple de valencia como lo han
hecho todos los modelos cualitativos. La ultima parte de este capitulo demuestra que
es posible extraer Hamiltonianos efectivos de valencia a partir de calculos de IC,
donde K5, .5 y U se revisan por el efecto de los determinantes externos al espacio de
valencia. Aunque los valores de los parametros efectivos dependen de la definicion del
Hamiltoniano efectivo utilizado, se puede concluir que:
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- laintegral de intercambio efectiva K, se ve afectada por la correlacion dindmica y
puede cambiar de signo;

- la autorepulsion U se reduce drasticamente respecto al valor CASCI. Esta
reduccion se debe esencialmente al efecto de la polarizacion dindmica de las
formas ionicas VB que aparece a nivel DDCI1. La reduccion se debe a un
incremento considerable de la relacién ¢, /c, en la funcién de onda singulete.

También es posible extraer los parametros K, t,, y U a partir de diferentes soluciones
de las ecuaciones de Khon—Sham. Los céalculos B3LYP indican que:

- el valorde t, esta en buena concordancia con los valores ab initio;

- la integral de intercambio, K,;, puede ser negativa, probablemente debido a la
polarizacion de espin incorporada en las soluciones UHF y Broken Symmetry;

- la autorepulsion U es excesivamente pequefia. Esta caracteristica se debe al
potencial de intercambio y es consistente con la sobrestimacion del caracter
antiferromagnético y del exceso de deslocalizacion en los orbitales magnéticos.
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5.1. INTRODUCCION

El proposito de este capitulo es estudiar el acoplamiento magnético en dos series de
compuestos de sistemas binucleares de Cu(Il) con dos tipos de ligandos puente: los
complejos con puente oxalato [Cun(u—Cr04)(Ly)2]*", y los complejos con doble
puente aziduro [Cuz(p—N3)2(Ln)2]2+, donde L simboliza ligandos N—coordinados. Estas
dos familias forman un grupo de compuestos muy rico por la abundancia de datos
estructurales y magnéticos y muy atractivo desde el punto de vista de la quimica
tedrica. Los compuestos con puente oxalato han despertado gran interés porque existe
una gran variedad de ellos con diferentes ligandos externos'™ al igual que los
complejos con doble puente aziduro, pero estos ultimos tienen un atractivo afiadido
debido a que existen sistemas antiferromagnéticos °'' y ferromagnéticos'>™'* en
funcién del tipo de coordinacion de los ligandos puente. Al mismo tiempo se pueden
encontrar en la bibliografia un gran ntimero de trabajos tedricos, tanto para los

15-17
compuestos con puente oxalato

18-21

como para los compuestos con doble puente
aziduro *°'. En algunos de estos trabajos se dan interpretaciones cualitativas a la
dependencia magnetoestructural y los mas recientes utilizan la Teoria del Funcional de
la Densidad para la extraccion del acoplamiento magnético.

El objetivo de este capitulo es aplicar el método DDCI a estos sistemas para
determinar cuantitativamente la constante de acoplamiento magnético y para dar,
cuando sea posible, una interpretacion de su signo y de su magnitud.

El presente capitulo se divide en dos grandes bloques, cada uno dedicado a una familia
de compuestos. El apartado 5.2 se dedica a los complejos binucleares de Cu(II) con
puente oxalato, [Cuz(u—C204)(Ln)2]2+, utilizando una serie de sistemas modelo en los
que se intentard ver como afecta la correlacion al acoplamiento magnético, cual es el
papel de los orbitales del ligando puente y se acabara con el estudio de la correlacion
magnetoestructural en una serie de compuestos, con la geometria real de una serie de
complejos caracterizados cristalograficamente. El apartado 5.3 se dedica a los
complejos binucleares de Cu(II) con doble puente aziduro [Cuy(u—N3)(Ly)>]>", con los
dos tipos de coordinacion del ligando puente, la coordinacion end—to—end y end—on.
Se estudiara la dependencia magnetoestructural en una serie de modelos end—to—end
con la geometria experimental de una serie de complejos reales y para los compuestos
con coordinacion end—on se estudiara con detalle la eleccion del espacio activo, el
efecto de la modelizacion del ligando externo y se acabara con el estudio de las
densidades de espin.
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5.2. COMPLEJOS BINUCLEARES DE Cu(Il) CON PUENTE OXALATO

En esta primera parte se ha estudiado la dependencia de la constante de acoplamiento
magnético en una serie de complejos binucleares de Cu(Il) con puente oxalato
utilizando el método DDCI que se presento en el capitulo 3. El motivo del estudio de
esta familia de compuestos viene dado por la gran variedad de datos experimentales ya
que existe en la bibliografia un importante volumen de informacion tanto
cristalografica como de datos magnéticos. Esto ha hecho que los quimicos cudnticos
utilicen esta familia para estudiar y racionalizar su comportamiento magnético desde
el punto de vista tedrico.

Los complejos que se han utilizado en este capitulo para dicho proposito han sido tres:
el [Cua(p~C204)(Etsdien),](BPhs); ** (ox-1) y el [Cus(u-C;04)(Etsdien)s](PFs), ’
(ox—2) con Etsdien = 1,1,4,7,7-pentactildietilentriamina, con una constante de
acoplamiento magnético experimental de —75 cm™! para ox—1 y una de —19 cm’! para
ox—2, y por ultimo el [Cuy(u—C,04)(dien),](ClOy),; : (ox-3) con dien =
dietilentriamina y una constante de acoplamiento experimental de <|—1 | em ™.

5.2.1. ANALISIS ORBITAL DE LA DEPENDENCIA
MAGNETOESTRUCTURAL

La estructura geométrica de los complejos de Cu(Il) con puente oxalato acostumbra a
ser pentacoordinada '~ con una formula general del tipo [Cus(u—C,04)(Ly)2]*", donde
L, representa a los ligandos externos, que pueden ser desde tres ligandos
monodentados hasta un solo ligando tridentado, que normalmente se coordina al metal
a través de un atomo de nitrégeno o de oxigeno. En este capitulo s6lo nos centraremos
en los complejos en los que los ligandos externos son de tipo aminico, es decir, que
estan coordinados al metal por el par libre de un atomo de nitrégeno.

Las estructuras de los complejos pentacoordinados de Cu(Il) con puente oxalato mas
frecuentes en la literatura, se encuentran entre tres geometrias limite en funcién de los
ligandos externos. En la Figura 5.1 se muestran esquematicamente estas geometrias
limite:

1) una piramide de base cuadrada (NNOO), cuya base estd formada por los dos
atomos de oxigeno del puente oxalato y dos atomos de nitrogeno de los
ligandos externos, y con el dtomo de nitrogeno restante en posicion apical
(Figura 5.1a). En este caso son posibles dos configuraciones, la cis y la trans;
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ii) una bipiramide trigonal (BPT), cuya base triangular estd definida por dos
atomos de nitrogeno del ligando externo y un atomo de oxigeno del puente
oxalato, mientras que las posiciones apicales estdn ocupadas por el resto de
atomos coordinados, el otro oxigeno del puente oxalato y el tercer nitrégeno
del ligando externo (Figura 5.1 b);

i) una pirdmide de base cuadrada (NNNO), cuya base estd formada por tres
atomos de nitrogeno de los ligandos externos y un atomo de oxigeno del
puente oxalato, y el atomo de oxigeno restante se encuentra en la posicion
apical (Figura 5.1c¢).

a) 1

N2. O1
S

O T

N
Cu/ —N

l

NNOO

C) N1
a

b) Ny
a ( NS_J N2 1
1 )

TBP NNNO

Figura 5.1 Representacion esquematica de la estructura [Cu,(u—C,04)(NH;)6]*", en tres
geometrias limite: NNOO, BPT y NNNO.
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Muchos trabajos experimentales han demostrado que los cambios en los ligandos
externos y en el contraioén inducen cambios en la geometria de coordinacion del atomo
de cobre que afecta, de forma crucial, al intercambio magnético entre los dos centros
iS5 22 . . . 2 . . .
metalicos . Un simple anélisis de los orbitales™ nos proporcionard un sencillo
argumento sobre la tendencia en la variacion del intercambio magnético. La Figura 5.1
muestra también (para los tres casos, NNOO, BPT y NNNO) el orbital magnético del

metal .

La interaccion del orbital magnético del metal con el ligando puente se produce a
través de los orbitales no enlazantes de los atomos de oxigeno del oxalato en el plano
del ligando. En la geometria NNOO, los orbitales magnéticos estan descritos por las
combinaciones enlazante y antienlazante de los orbitales d\_zfv2 centrados en los

atomos de cobre (definiendo los ejes x e y segun las direcciones de los enlaces
metal-ligando) que interaccionan con el puente oxalato. Esta disposicion orbital
coplanar maximiza el solapamiento entre los orbitales del metal y del grupo oxalato.
La interaccion mas débil ocurre en la geometria NNNO, en la que los orbitales
magneéticos se describen también por las combinaciones de los orbitales d , . pero

paralelos entre ellos y perpendiculares al puente oxalato. Finalmente, en la geometria
BPT los orbitales magnéticos se describen por las combinaciones enlazante y
antienlazante de los orbitales dz2 centrados en los atomos metalicos, que tienen un

solapamiento intermedio con el puente oxalato.

Con esta descripcion cualitativa de los orbitales magnéticos y su solapamiento con los
orbitales apropiados del puente oxalato, se espera que la magnitud de la constante de
acoplamiento decrezca siguiendo la siguiente tendencia:

| Jnnoo | > | Jree | > | o | [5.1]

Si se trata de sintetizar las variaciones geométricas mas importantes entre las tres
estructuras en un nimero minimo de parametros estructurales, es facil darse cuenta de
que un solo parametro, el angulo entre los dos atomos de nitrégeno situados en el
plano perpendicular al puente oxalato (dngulo o definido en la Figura 5.1) sintetiza
dichos cambios, ya que a es igual a 90° en la estructura NNOO, a 120° en la BPT y
a 180° en la NNNO. A medida que se incrementa o, la geometria se modifica desde la
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piramide de base cuadrada NNOO hacia la bipiramide trigonal BPT y finalmente hasta
la piramide de base cuadrada NNNO. En conclusion, si o augmenta | J | decrece. Esta
tendencia se confirmard numéricamente en los apartados 5.2.3 y 5.2.4, para todos los
sistemas que trataremos.

5.2.2. DETALLES COMPUTACIONALES

Para el estudio tedrico del acoplamiento magnético en sistemas binucleares de Cu(Il)
con puente oxalato, se han utilizado dos tipos de estructuras geométricas:

1) en la primera serie se han estudiado tres modelos de simetria C;, usando las
tres geometrias limite que hemos visto en el apartado 5.2.1 y que llamaremos
0x—NNOO, 0x—NNNO y ox—BPT segin la geometria del entorno de cada
atomo de cobre. Los parametros estructurales de estas geometrias limite se
han generado a partir de los datos cristalograficos de los compuestos reales
mas parecidos pero incrementando la simetria al maximo;

i1) y en la segunda serie se han estudiado tres modelos de simetria C;, que
llamaremos ox—m1, ox—m2 y ox—m3, usando las geometrias de los complejos
reales ox—1 (referencias [2] y [3]), ox—2 (referencia [3]), y ox—3 (referencia
[1]), respectivamente.

En todos los calculos a nivel DDCI los ligandos externos han sido sustituidos por
moléculas de NH; ya que en general los ligandos externos de este tipo de compuestos
son de tipo aminico y se puede suponer que tienen poca influencia en el valor de J,
debido a que con esta modelizacion se conserva la coordinacion del metal y la
electronegatividad del ligando externo. Este punto se discutird con mas detalle en el
apartado 5.2.5. Asi pues, la formula de todos los sistemas estudiados es
[Cun(p—C204)(NH3)6]"

En la Tabla 5.1 se muestran las distancias de enlace mas significativas para los seis
sistemas modelo descritos.
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Tabla 5.1 Distancias de enlace més significativas (en Angstroms) usadas en los modelos
[Cuy(u—C,04)(NH;)6]**, con geometria limite (0x~NNOO, 0x—BPT y 0x~NNNO) y con
geometria experimental (ox—m1, ox—m2 y ox—m3).

Geometria limite Geometria experimental
Distancia 0x—NNOO o0x—BPT o0x-NNNO ox-ml ox-m2 ox—m3
Cu-Cu 5.495 5410 5.433 5410 5457 5433
Cu-0, 2.122 2.074 1.962 1.973 1971 1.962
Cu-0, 2.122 2.074 2.235 2.174 2229  2.235
c-C 1.570 1.527 1.549 1.528 1.545 1.552
Cu—-N, 2.163 2.011 1.983 2.012 2.016 1.983
Cu—N, 2.163 2.139 1.993 2.196 2.112 1993
Cu—N; 2.042 2.139 1.993 2.084 2105 1.999

*Véase Figura 5.1

Todos los calculos sobre los compuestos [Cuy(u—C,04) (NH3)s]*" se han realizado
utilizando el pseudopotencial efectivo de core de Barandiaran y Seijo para los atomos
de Cu. Los electrones de valencia se han descrito con las funciones de base y la
contraccién (9s6p6d)/[3s3p4d] Z, indicada por los autores. Para el resto de atomos se
ha utilizado una base de Atomic Natural Orbitals (ANO)** con las siguientes
contracciones: 3s2p para los atomos de C, O y N y 2s para los atomos de H.

Finalmente, para estudiar el efecto de los ligandos externos, se han realizado una serie
de calculos DFT utilizando la aproximacion Broken Symmetry de Noodleman® sobre
el complejo real [Cuy(n—C,0,4) (Etsdien),](BPhy), (0x—1), pero sin tener en cuenta el
contraién, y sobre el complejo modelo [Cuy(u—C,04) (NH3)6]*" (ox—ml1) con la
misma geometria. Para comparar se han utilizado dos funcionales diferentes: el
B3LYP %, muy usado actualmente en este tipo de calculos y el BF:LYP definido por
Martin et. al. ’. Ambos funcionales son de tipo hibrido pero difieren en el porcentaje



Capitulo 5 177

de intercambio Hartree—Fock introducido en la definicion del funcional de correlacion:
el funcional B3LYP utiliza un 20% de intercambio de Fock, mientras que BF:LYP
utiliza un 50%. Para los calculos DFT se han utilizado dos tipos de funciones de base
dependiendo de que los ligandos externos fueran moléculas de NHj o ligandos reales.
La calidad de la base difiere solamente en los 4&tomos mds externos. Para el sistema
ox—ml se ha utilizado la base 6-3111+g *® aumentada con una funcién f (con
exponenete = 0.5203) para los atomos de Cu y la base 6-31G** ** para los 4tomos de
C, N, O y H. Para el complejo ox—1 la base ha sido la misma que la anterior excepto
para los 4tomos de C y H de los ligandos externos que se ha usado una 6-31G .

5.2.3. SISTEMAS MODELO

Se ha realizado una serie de céalculos DDCI para los tres modelos con geometria
limite, 0ox—-NNOO, ox—BPT y ox—NNNO, con el fin de estudiar su dependencia
magnetoestructural. Los orbitales activos corresponden a las combinaciones simétrica
y antisimétrica de los orbitales d del atomo de cobre, con contribuciones de los
orbitales apropiados por simetria del puente oxalato. Asi pues los orbitales activos son
de simetria a, y b, para los modelos 0x—BPT y 0ox-NNNO, y de simetria a, y b, para
el modelo 0x—NNOO. Los estados singulete y triplete son de simetria 1Ag y By
respectivamente para los tres modelos.

Para empezar se ha calculado la constante de acoplamiento magnético a nivel DDCI2.
Los resultados se muestran en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2 Constante de acoplamiento magnético J (cm™') a nivel DDCI2 y angulo o (°)
para los sistemas modelo 0x—-NNOO, ox—BPT y ox—NNNO. ROHF y Natural representan
el tipo de orbitales utilizados. Los valores experimentales corresponden a los complejos
reales con la geometria mas similar.

Modelo Coordinacion o Jppen Jowp

ROHF Natural

0x-NNOO NNOO 90 -37 -76 _
ox—-BPT TBP 120 -15 -32 -75%
0x-NNOO NNNO 180 0.3 -0.4 <|-1/'
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A partir de estos resultados se puede ver que el método DDCI2 reproduce la tendencia
esperada en la constante de acoplamiento magnético, ya que el -caracter
antiferromagnético decrece al aumentar el valor de a, es decir desde el modelo NNOO
(o = 90°) hasta el modelo NNNO (o = 180 °). Para este ultimo, J es de sélo 0.3 cm ™,
esto es, en el limite de precision del método de calculo y por tanto los dos estados
(singulete y triplete) deben considerarse degenerados.

El otro punto a destacar es que si comparamos los resultados tedricos del acoplamiento
magnético con los resultados experimentales, el método DDCI2 infravalora el valor de
J. Por ejemplo, tomando el modelo ox—BPT, Jppcp con orbitales ROHF representa
unicamente el 20% del valor experimental. Incluso la utilizacién de orbitales naturales
es insuficiente para una correcta descripcion de esta magnitud. Por ejemplo, para el
modelo ox—BPT comparado con el valor experimental del complejo de estructura mas
parecida, ox—1, se consigue solo el 43% de este valor. El resultado sobre el modelo
ox—NNNO no es significativo para esta discusion, ya que el valor de J es
practicamente cero. Esta observacion es general para todos los sistemas tratados,
como ya se discutié en el capitulo anterior, y se debe al papel crucial que juegan los
determinantes 2h+1p y 1h+2p para la correcta estimacioén de J. Los compuestos con
puente oxalato no son una excepcion. Para dar cuenta de este hecho se han repetido los
calculos a nivel DDCI para los tres compuestos modelo (NNOO, BPT y NNNO. Los
resultados a nivel DDCI se muestran en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3 Constante de acoplamiento magnético J (cm™') a nivel DDCI y angulo o (°)
para los sistemas modelo 0ox—NNOO, ox—BPT y ox—NNNO. ROHF y Natural representan
el tipo de orbitales utilizados. Los valores experimentales corresponden a los complejos
reales con la geometria mas similar.

Modelo Coordinacion o Joper Jop

ROHF Natural

0x-NNOO NNOO 90 -129 ~174 _
ox-BPT TBP 120 —54 ~78 -75%
0x-NNNO NNNO 180 2 4 <|-1]"
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En la Tabla 5.3 se observa que el método DDCI mantiene la tendencia experimental
(mayor angulo o, menor valor de | J |). Comparando las Tablas 5.2 y 5.3 se puede ver
que los resultados en general mejoran cuando se pasa de DDCI2 a DDCI: para el
modelo ox—BPT, mientras que a nivel DDCI2 sélo se tenia una J de —15 cm™' (con
orbitales ROHF), a nivel DDCI se obtiene un valor de —54 cem' con los mismos
orbitales. El mismo efecto se observa cuando se utilizan orbitales naturales, pasando
de una J de — 32 cm ™' a nivel DDCI2 a —78 cm™! a nivel DDCL. Es decir, la inclusion
de la correlacion 2h+1p y 1h+2p hace aumentar el cardcter antiferromagnético
acercando el valor final al experimento.

Respecto al modelo NNOO no se puede decir mucho, ya que este tipo de compuesto
con esta coordinacion no se encuentra experimentalmente cuando todos los ligandos
externos contienen un atomo de N ligado al metal, pero sigue la tendencia esperada
que se discuti6 en el apartado 5.2.1 y su caracter antiferromagnético es el mayor de los
tres modelos. A pesar de la falta de datos para esta estructura, en la bibliografia existen
complejos con este tipo de geometria con ligandos H,O en las posiciones apicales de
las piramides que rodean a los centros metalicos de cobre. Por ejemplo, el complejo
experimental [Cua(u—C,04)(tmen),(H,0),](ClO4)a, con tmen =
N,N,N’,N’—tetrametiletilendiamina30, tiene una constante de acoplamiento magnético
de —386 cm™', del mismo orden de magnitud que el modelo 0x—NNOO.

Por ultimo, para el modelo NNNO, aunque se observe un cambio de signo en el
calculo, el valor del acoplamiento se mantiene muy débil.

Como ya vimos en el capitulo anterior, los determinantes 2h+1p representan la
relajacion de las configuraciones de transferencia de carga ligando — metal (I — a, b).
Esta relajacion viene dada por las monoexcitaciones # — p sobre las configuraciones
de transferencia de carga. Como ya vimos en el capitulo anterior, para el [CuyClg]*"
(ver Tabla 4.10 del capitulo 4), este tipo de contribuciéon es muy antiferromagnética y
puede conducir a una sobrestimacion del valor DDCI cuando se incluyen tinicamente
estas excitaciones.

Para ilustrar este fenomeno en los complejos bincucleares de Cu(Il) con puente
oxalato, en la Tabla 5.4 se muestran los resultados de J para el modelo ox—BPT,
utilizando el espacio DDCI2, al que se han ido afiadiendo parte de los determinantes
2h+1p en forma de monoexcitaciéon 2 — p sobre las configuraciones de transferencia
de carga (I — a, b). Las configuraciones de transferencia de carga se han elegido
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seleccionando el nlimero de orbitales / implicados en dicha configuracion. Para ello, se
han utilizado los orbitales dedicados que se definieron en el capitulo 3, y se han
seleccionado los orbitales / con los numeros de participacion mas altos dentro de las
dos simetrias de los orbitales activos.

Tabla 5.4 Valores del acoplamiento magnético J (cm™') para el sistema modelo ox—BPT
afiadiendo al espacio DDCI2 los determinantes 2h+1p. Los resultados DDCI se muestran
para su comparacion. NV, es el numero de orbitales de los ligandos que estan involucrados
en las excitaciones 2h+1p. ROHF y Natural simbolizan el tipo de orbital utilizado.

Sistema N, Espacio de IC J Jexp
ROHF Natural
ox—BPT 0 CAS(2,2)*DDCI2 -15 32
2 CAS(2,2)*DDCI2+TC =21 —47
4 CAS(2,2)*DDCI2+TC -39 -80
6 CAS(2,2)*DDCI2+TC —67 —86
8 CAS(2,2)*DDCI2+TC -80 —-111
CAS(2,2)*DDCI —54 -78 -75%

Como ya quedd demostrado en el capitulo anterior los determinantes 2h+1p
contribuyen de forma antiferromagnética al valor de J y, una vez mas, los valores no
tienden al valor DDCI a medida que se aumenta este espacio de determinantes. De
todas formas se debe decir que, con los orbitales ROHF y afiadiendo los determinantes
2h+1p a la lista DDCI2, donde los 2 huecos provienen de los 6 orbitales de tipo
ligando (I = 6) con los nimeros de participacion mas altos, se obtiene un valor de J de
—67 cm™ frente a —54 cm™' del valor DDCI, siendo un valor aceptable. De estos seis
orbitales ligando, cuatro de ellos son los orbitales pares libres del ligando puente
oxalato, y por tanto la mayoria de la correlacion 2h+1p que se afiade a la lista DDCI2
es la relajacion de las configuraciones de transferencia de carga del ligando puente
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hacia el metal. Lo mismo se observa cuando se utilizan los orbitales naturales, s6lo
que en este caso afiadiendo los determinantes 2h+I1p resultantes de considerar 4
orbitales de los ligandos como generadores de los determinantes de transferencia de
carga, se obtiene un valor de —80 crn_l, en total concordancia con el valor de =78 cm™
anivel DDCI.

Este fendomeno ya se observd para el modelo de 6xido de cobre estudiado por Calzado
et. al.*'. En ese caso, la inclusion de los determinantes responsables de la relajacion
de las configuraciones de transferencia de carga ligando — metal a la lista DDCI2,
reproduce correctamente el valor DDCI. De todas formas aunque parezca que para el
caso especifico de los sistemas con puente oxalato, este procedimiento parece valido
para evitar el célculo DDCI, no se recomienda como receta habitual debido a la
arbitrariedad en la seleccion de los orbitales mas importantes, a partir de los cuales se
generaran los determinantes de transferencia de carga ligando — metal.

5.2.4. SISTEMAS CON GEOMETRIiA EXPERIMENTAL

Se han realizado también una serie de calculos sobre tres complejos modelo (ox—ml,
ox-m2 y ox-m3), de formula [Cuy(u—C,04)(NH;)]*" con las geometrias
correspondientes a tres complejos reales caracterizados experimentalmente que se han
descrito anteriormente. Los parametros geométricos del puente oxalato y las
posiciones de los atomos de nitrégeno de los ligandos externos, se han tomado de los
datos estructurales cristalograficos del complejo [Cuy(u—C,04) (Etsdien),](BPhy)s,
ox—1, con a = 130" y cercano a la geometria limite BPT, y de dos estructuras
intermedias entre las geometrias limite BPT y NNNO, el [Cuy(p—C;04)
(Etsdien),](PF¢),, 0x—2, con a = 153°, y el [Cuy(u—C,04)(dien),](C10,),, 0x—3, con a
=160°.

Todas las estructuras son centrosimétricas y pertenecen al grupo puntual de simetria
Ci. Los orbitales activos son de simetria a; y a,, y por tanto los estados singulete y
triplete son de simetria 1Ag y *A,, respectivamente. Los resultados tanto a nivel
DDCI2 como a nivel DDCI se muestran en la Tabla 5.5.

Como se puede ver en la Tabla 5.5 las tendencias son las mismas que cuando se
presentaron los resultados para los tres modelos con geometria limite. Una vez mas,
los resultados DDCI2 para los modelos ox-ml y ox—m2 quedan infravalorados
respecto al experimento, tanto con orbitales ROHF como con orbitales naturales (el
resultado Jppcp representa el 25% del valor experimental con orbitales ROHF y el
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50% con orbitales naturales, para ambos modelos). La utilizaciéon del espacio DDCI
con orbitales naturales mejora los resultados, acercandolos al valor experimental, —88
cm' para el modelo ox-ml y —17 cm™" para el modelo ox—m2. En el modelo ox—m3
las diferencias son poco significativas debido al valor tan pequefio del acoplamiento
magnético.

Tabla 5.5 Constante de acoplamiento magnético J (cm™') a nivel DDCI2 y DDCI para los
modelos ox—ml, ox—m2 y ox—m3. La geometria original, el tipo de coordinacion y el
angulo o (°) se indican para cada estructura. ROHF y Natural representan el tipo de
orbitales utilizados.

Modelo Coordinacion o Jopen Jopar Joxp

ROHF Natural ROHF Natural

ox—ml _TBP 130 -21 —42 -65 -88 -752%3
0x—m2 Intermedia 153 -5 -10 -14 -17 -19%3
ox—m3 NNNO 160 -0.13 -0.89 0.27 1.60 <|-1]"

El cambio de DDCI2 a DDCI es mas drastico con la utilizacion de los orbitales ROHF
que con los obitales naturales. Por ejemplo, para el modelo oc—m1 al pasar de DDCI2
a DDCI hay un factor de 3 (de —21 a —65 cm_l) con orbitales ROHF, mientras que el
factor se reduce a 2 cuando se utilizan orbitales naturales (de —42 a —88 cm_l). Este
efecto, como ya vimos en el capitulo anterior, es debido a que los orbitales naturales
contienen en ellos mismos la correlacion DDCI, por lo que el resultado DDCI2
mejora.
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5.2.5. EL PAPEL DE LOS LIGANDOS EXTERNOS

. . . . 1732
El papel de los ligandos externos ha sido un tema continuo de discusion ~ "~ aunque en

general se asume que, si el tipo de coordinacion y la electronegatividad de los ligandos
se conserva, los ligandos externos tienen una influencia menor en la constante de
acoplamiento magnético. A partir de consideraciones monoelectronicas®’, como
también a partir de calculos DFT ', se ha concluido que un mayor caracter o dador de
los ligandos externos proporciona un caracter mas antiferromagnético. Ya que los
ligandos externos de los compuestos que se han presentado hasta ahora son de tipo
amina terciaria, y que el caracter o dador de éstas es mayor que el de la molécula de
NHs, el resultado que cabe esperar es que los valores de J que se han presentado en el
apartado anterior estén ligeramente infravalorados y, por tanto, se esperaria un
acoplamiento mayor para los complejos reales si el calculo DDCI fuera posible. De
momento este tipo de calculo con la geometria y ligandos experimentales no es posible
a nivel DDCI, pero si lo es utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).
Para obtener una estimacion de la importancia del error de los resultados DDCI debido
al efecto de la modelizacion, se han realizado calculos DFT sobre el complejo
[Cuy(n—C,04) (Etsdien);](BPhy), (0x—1), sin tener en cuenta el contraion, y sobre el
modelo ox—m1, utilizando dos tipos de funcionales, el funcional B3LYP y el funcional
BF:LYP, que difieren en el porcentaje de intercambio Hartree—Fock E;’F introducido
en la definicion del funcional de correlacion (ecuacion [4.19] del capitulo 4). Los
resultados se muestran en la Tabla 5.6. Se muestra también el valor DDCI obtenido
para el modelo ox—m1 para su comparacion.

La primera conclusion es la fuerte dependencia de la constante de acoplamiento
magnético con respecto a E\f”‘" , ya que J aumenta en valor absoluto a medida que

disminuye el peso del intercambio de Fock de acuerdo con los resultados presentados
en el capitulo anterior para el sistema [CuZClé]z_. El funcional B3LYP sobrestima el
acoplamiento magnético (respecto al valor DDCI disponible para el modelo ox—ml)
cuando se utiliza correctamente la expresion de Noodleman Esta sobrestimacion es
debida a la excesiva deslocalizacion de los orbitales magnéticos hacia los atomos del
ligando puente. El funcional BF:LYP por el contrario, subestima la constante de
acoplamiento. Estos resultados son consistentes con los del capitulo 4, en el que vimos
que el porcentaje de intercambio de Fock que reproduce los valores de J a nivel DDCI
suele estar alrededor del 40 %.
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La segunda conclusion es la fuerte dependencia del tipo de ligando externo segun el
funcional que se utiliza. La sustitucién de los ligandos reales por moleculas de NH;
tiene un efecto en J del 13% a nivel UHF, del 26% para el funcional BF:LYP y del
66% para el funcional B3LYP. El hecho de que cuando se usa el funcional B3LYP el
efecto del ligando sea importante en el valor final de J estd directamente relacionado
con la tendencia de este funcional a sobrestimar la deslocalizacion metal-ligando, por
lo que los resultados son mucho mas sensibles al entorno del metal, aunque el alcance
de este efecto sobre la constante de acoplamiento no sea facil de predecir. Como
muestran los resultados de la Tabla 5.6, éstos estin en contradiccion con el
razonamiento expuesto anteriormente sobre el cardcter dador del ligando real, que
sugiere un incremento de J al cambiar el ligando NH; por el ligando real.

Tabla 5.6 Efecto de la modelizacion de los ligandos externos sobre el acoplamiento
magnético J (cm™) del complejo [Cua(u—C,04)(Etsdien),]*, ox—1, utilizando el método
DFT y la aproximacion Broken Symmetry. Los resultados a nivel DDCI para el modelo
ox—ml se muestran para su comparacion.

Complejo Broken Symmetry Jpper Joxp

UHF BF:LYP B3LYP ROHF Natural

[Cus(n—C,04) (NH3)e*, ox-m1  —11 -56  -297 65  -88

[Cuy(u—C,0,)(Etsdien),]*", ox-1 -9 —43 -179 -75%

Como ya se discuti6 en el apartado 4.2.5 del capitulo anterior, el método DFT predice
poblaciones de Mulliken demasiado bajas sobre los centros metalicos asi como
también en las densidades de espin, como consecuencia de la exagerada
deslocalizacion de la densidad hacia los ligandos. Y como también vimos en el
capitulo anterior, el porcentaje de intercambio de Fock tiene un papel crucial para
reproducir tanto la constante de acoplamiento como las poblaciones de Mulliken. En la
Tabla 5.7 se presentan las poblaciones de Mulliken y las densidades de espin para los
dos tipos de funcionales que se han utilizado. Se puede ver que, para ambos
complejos, tanto las poblaciones de Mulliken como las densidades de espin en los
atomos de cobre disminuyen desde UHF a B3LYP, es decir al disminuir el porcentaje
de intercambio de Fock.
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Como ya se ha mencionado cuando se han discutido los resultados de la Tabla 5.6, el
papel del ligando externo no estd muy claro. La disminucion del caracter
antiferromagnético cuando se sustituyen las moléculas de NH; por los ligandos reales
parece afectar sobre todo a los orbitales magnéticos. En la Tabla 5.7 se puede
observar que las densidades de espin sobre el metal disminuyen en el sistema ox—1, de
forma mas significativa que en el sistema ox—ml, al disminuir el porcentaje de
intercambio de Fock, haciéndose especialmente notable en los resultados B3LYP. Pero
los cambios inducidos en la distribucion de carga son menos significativos,
especialmente en el ligando puente. A partir de la Tabla 5.7 se puede concluir que la
deslocalizacion hacia el ligando externo va acompafiado por un descenso de la
densidad de espin en los centros magnéticos sin ningun cambio significativo en la
distribucion de carga. Cuando el funcional provoca una deslocalizacién excesiva, es
previsible que la modelizacion tenga un gran impacto sobre J. Por otra parte, esta
conclusion estaria de acuerdo con un menor papel de la modelizacion del ligando en
los métodos post Hartree — Fock.

Tabla 5.7 Densidades de espin y cargas de Mulliken de los sistemas ox—m1 y ox—1. Las
densidades de espin son idénticas para los estados Broken Symmetry y triplete.

Complejo Método Den51'dad Cargas de Mulliken
espin
Cu Cu 01 02 C
UHF 0.93 1.56 -0.85 -0.76 0.80

[Cuy(u—C,04) (NH3)6]*", ox-m1 BF:LYP 0.84 1.37 -0.71 -0.64 0.62

B3LYP 0.71 .21 -0.61 -0.55 0.1

UHF 093 160 -0.84 -0.76 081
[Cux(u—C,0,) (Btsdien),]*, ox-1 BF:LYP 082 137 _070 —-0.63 0.63

B3LYP 0.66 .18 -0.60 -0.55 0.52

* VéaseFigura 5.1
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5.3. COMPLEJOS BINUCLEARES DE Cu(l) CON DOBLE PUENTE
AZIDURO

Existen dos tipos de complejos binucleares de cobre (II) con doble puente aziduro

dependiendo del tipo de coordinacion del ligando puente, la coordinacioén end—to—end
y la coordinacion end—on, como se puede ver en la Figura 5.2.

a) b)

Z—Z—Z

N——N——-N

N——N——"N N

Figura 5.2 Representacion esquematica de las coordinaciones end—to—end (a) y end—on
(b) para los complejos binucleares de Cu(Il) con doble puente aziduro.

La principal caracteristica de estos dos tipos de coordinacion es que los compuestos
con coordinacion end—to—end presentan acoplamiento magnético antiferromagnético y
los compuestos con coordinacion end—on lo presentan ferromagnético. El hecho que
estos ultimos sean ferromagnéticos ha suscitado el interés existente por explicar el
mecanismo del acoplamiento magnético. Por esta razon, se encuentran en la literatura
numerosos trabajos sobre los compuestos con coordinacion end—on'*?'. L
polarizacién de espin ha sido tradicionalmente la explicacidn més aceptada para la
estabilizacion del estado triplete respecto al singulete *°. Este tipo de mecanismo
supone que los electrones activos involucrados en el proceso de intercambio tienen
espines paralelos entre si, mientras que los electrones de los orbitales del ligando
puente tiene espines opuestos a los electrones activos, aunque también se ha indicado
que puede jugar un papel la deslocalizacion de espin, cosa que explicaria por qué las
densidades de espin experimentales de la unidad Cu—N—Cu tienen el mismo signo .

a
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El objetivo de la ultima parte de este capitulo es el estudio de la dependencia
magnetoestructural de una serie de compuestos binucleares de cobre con doble puente
aziduro, tanto con coordinacion end—to—end como end—on, y efectuar un analisis de
los principales factores responsables de su comportamiento magnético. Se demostrara
que el método DDCI es capaz de incluir los principales efectos fisicos del
acoplamiento en ambos tipos de compuestos, y que es capaz de proporcionar valores
de Jy densidades de espin en concordancia con los experimentos.

En este ultimo apartado se han utilizado dos tipos de complejos binucleares de Cu(Il)
con doble puente aziduro:

1) en el primer grupo, con coordinacion end—to—end, se han utilizado cinco
compuestos: el [Cua(u—N3)2(Mes—ciclen),](C104), ' (az—1), con Mes—ciclen
= N,N’,N”* — trimetil—-1,4,7 — triazaciclononano , el [Cuy(u—Nj3)(Mesdien);]
(BPhy), ? (az-2), con Mesdien = 1,1,4,7,7 — pentametildietilentriamina, el
[Cuy(u—N3)a(Etsdien),](C104), "' (az-3), con Etsdien = 1,1,4,7,7 —
pentaetildietilentriamina, el [Cuy(u—Nj3), (EtMeydien),;[(ClOy), 1 (az—4), con
EtMesdien = 4 — etil — 1,1,7,7 — tetrametildietilentriamina y el
[Cua(u-N3):(Mesdien)](ClO4), ™' (az-5);

ii) en el segundo grupo, con coordinacion end—on, se ha considerado un solo
complejo, el [Cuz(u—Ng)2(‘[—bupir)4]2+ 12 (az—6), con t—bupir =
4—tert—butilpiridina.

53.1. ANALISIS ORBITAL DE LA DEPENDENCIA
MAGNETOESTRUCTURAL

Todos los sistemas end—to—end que se han tratado en este trabajo son
pentacoordinados respecto a la coordinacion del metal. Los ligandos externos son de
tipo aminico. La distancia Cu—Cu es bastante grande, entre 5.2 y 5.5 A, y debido a la
distorsion del puente, las distancias Cu—N no son equivalentes, ya que hay una
distancia mas larga, entre 2.3 y 2.4 A, y el resto son més cortas, alrededor de 2 A.

Estos compuestos poseen una fuerte dependencia entre la magnitud del acoplamiento
magnético y la geometria del complejo’ . Al igual que en el caso de los compuestos
con puente oxalato, el angulo o de apertura de dos de los atomos de nitrégeno del
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ligando externo juega un papel crucial en la magnitud de J. En los complejos reales el
angulo varia desde 90° hasta 180° como puede verse en la Figura 5.3.

a) No
NS’ ‘ \\Nl—_N3 N’/ \\N
a=90° %
Ny N,—N——N N
N
b)
N

Figura 5.3 Representacion esquematica del modelo [Cuy(u—N3),(NH;)]*" con
coordinacion end—to—end en dos geometrias limite. a) a = 90° y b) a = 180°. También se
representan los orbitales magnéticos de simetria g.

En ambos casos el entorno del metal tiene una geometria de piramide de base cuadrada
(PBC) v la diferencia es la posicion de los ligandos aziduro: para o = 90°, los dos
ligandos aziduro estan en posiciones ecuatoriales mientras que para o = 180°, uno es
ecuatorial y otro axial. El cambio del angulo a induce el cambio en el tipo de orbitales
magnéticos y consecuentemente en el valor del acoplamiento magnético. Para un
angulo de 90° los orbitales magnéticos son las combinaciones enlazante y
antienlazante de los orbitales atomicos dxz,yz (definiendo los ejes x e y segun la

direccion del enlace metal-ligando) centrados en los d&tomos metalicos y coplanares al
plano formado por los aziduros puente, como se puede ver en la Figura 5.3a. Esta
geometria proporciona una fuerte interaccion entre los atomos metalicos a través del
puente y el valor de J es elevado. Por el contrario, para un angulo de 180° los orbitales

estan constituidos por las mismas combinaciones de orbitales atdmicos dxtvz , pero
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esta vez son perpendiculares al puente aziduro y paralelos entre ellos, como se puede
ver en la Figura 5.3b. Esto da lugar a una interaccioén débil y por lo tanto el valor de J
es muy pequefio. Todas las situaciones intermedias entre los dos casos limite dan
valores del acoplamiento intermedios. Estos argumentos orbitalarios estdn bien
aceptados en los compuestos con coordinacion end—to—end *°.

Los compuestos con coordinacion end—on que se pueden encontrar experimentalmente
tienen una dependencia mucho menor entre el valor de J y los parametros
estructurales. Estos compuestos se caracterizan por ser tetracoordinados con geometria
planocuadrada. El doble puente aziduro es casi plano, pero se puede desviar
ligeramente de la planaridad por el angulo T, como se puede ver en la Figura 5.4, y
finalmente los ligandos externos normalmente son de tipo aromatico.

Figura 5.4 Representacion esquematica del sistema modelo [Cuy(u—N3),(NH;),]*" y de
sus orbitales magnéticos. También se representa el orbital magnético de simetria g.

La distancia Cu—Cu es significativamente menor que en los complejos end—to—end,
unos 3 A, y las distancias Cu—N son todas equivalentes, alrededor de 2 A. Aunque este
tipo de coordinacion es bien conocida por dar complejos ferromagnéticos, Tandon et.
3 predijeron, por extrapolacién de la correlacion magnetoestructural para
complejos de Cu(Il) con doble puente aziduro en coordinacion end—on, que seria

al.

posible obtener acoplamiento antiferromagnético abriendo el angulo Cu—N-Cu (¢ en
la Figura 5.4). Por otra parte, Ribas er. al. *° describieron complejos débilmente
antiferromagnéticos de Ni(Il) con triple puente aziduro con un angulo muy pequefio,
alrededor de 84°, aunque el cardcter de cadena lineal de los complejos no permitid
obtener el parametro J. De acuerdo con esta evidencia experimental, calculos DDCI
sobre un modelo de Ni(IT) con doble puente aziduro 36 mostraron un comportamiento
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casi parabolico para el acoplamiento magnético respecto al angulo de enlace. Se
encontré6 acoplamiento ferromagnético para éngulos entre 90 y 110° vy
antiferromagnético para angulos fuera de este rango. Este comportamiento también se
ha encontrado experimentalmente en otras muchas familias de compuestos *”%, como
también en trabajos teéricos > - Por ultimo, el hecho que la geometria sea
planocuadrada solo permite un tipo de orbitales magnéticos, las combinaciones

enlazante y antienlazante de los orbitales atomicos dXz_y2 , como se puede ver en la

Figura 5.4.

5.3.2. DETALLES COMPUTACIONALES

Se ha estudiado el acoplamiento magnético en una serie de sistemas modelo con
coordinacion end—to—end respecto al doble puente aziduro. Se han realizado dos series
de calculos dependiendo de la geometria que se ha utilizado:

1) en la primera serie han estudiado dos sistemas modelo con maxima simetria,
Con, que llamaremos az—PBC1 y az—PBC2. Al igual que en los complejos con
puente oxalato, los parametros estructurales de estos dos modelos se han
generado a partir de los datos cristalograficos de los compuestos reales mas
parecidos, pero incrementando la simetria al maximo;

i) en la segunda serie se han estudiado cinco modelos con simetria C;, que
llamaremos az—m1 a az—m5, donde los parametros estructurales del puente y
de los atomos de nitrogeno de los ligandos externos han sido extraidos de los
complejos reales [Cuz(u—N3)2(Mes—ciclen);](ClO4), 10 (az—1),
[Cus(u—N3)x(Mesdien),] (BPhy), * (az—2), [Cua(u—N3)a(Etsdien),](C1Os), "'
(az-3), [Cun(u—N3),(EtMegdien),](C1O4), H (az—4) y
[Cus(u—N3)2(Mesdien),](C104), *'! (az-5).

En todos los célculos a nivel DDCI, los ligandos externos sido sustituidos por
moléculas de NHj. Asi pues, la formula general de todos los sistemas estudiados es

[Cua(u—N3)2(NH3)e] ™"

En la Tabla 5.8 se muestran los parametros experimentales mas significativos para
todos los compuestos.
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Tabla 5.8 Distancias de enlace mas significativas utilizadas en los modelos
[Cuy(u—N3),(NH;)6]*", con geometria maxima az—PBC1, az—PBC2 y en los modelos con
geometria real az—m1 a az—mS5. Todas las distancias en Angstroms.

Modelo® Distancias

Cu—Cu Cu—-N; Cu—-N; Cu—Ny; Cu—Ns Cu—Ng N;—N;

az—PBC1 (a =90°) 5192 2010 2.010 2052 2052 2244 1.158
az—PBC2 (o =153°) 5.227 1.985 2252  2.063 2.046  2.063 1.169
az-ml (o = 85.3°) 5.062  2.010 2009 2.067 2.053 2.245 1.165
az-m?2 (o = 153.1°) 5.226 1.985 2252 2.049 2.047 2.063 1.170

1.986  2.569 2.070 2.017  2.085 1.136

. — _ o\b)
az=m3 (=149 = 152571 5461 ges 5383 2060 2,042 2110 1.139

az—m4 (o = 154.1°) 5209  2.001 2388  2.054 2.053  2.070 1.172

az-m5 (o = 156.5°) 5.294 1.995 2327 2073 2.034 2073 1.185

a) Véase Figura 5.3.
b) Simetria C;.

Las bases atomicas utilizadas han sido las mismas que en los complejos con puente
oxalato, excepto para los atomos de nitrogeno de los ligandos puente, para los que se
ha utilizado una base de tipo ANO** con la contraccion 3s2p1d.

Los orbitales activos de los modelos az—PBC1 y az—PBC2, que pertenecen al grupo
puntual de simetria C,;, son de simetria a, y b, para el modelo az—-PBC1 y a, y b, para
el modelo az—PBC2. En ambos casos los estados singulete y triplete corresponden a la
simetria 1Ag y B, respectivamente. En el caso de los modelos az—ml a az—m5, los
orbitales activos son de simetria a,y a, para los modelos con simetria C; y a para el
modelo az—m3 con simetria C;. Por tanto, los estados singulete y triplete calculados
son de simetria 1Ag y Au, respectivamente, para los modelos con simetria C; y A
para el modelo az—m3 sin simetria.
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Finalmente se ha estudiado el acoplamiento magnético en un sistema modelo con
coordinacion end—on respecto al doble puente aziduro. Para ello se han utilizado dos
modelos de simetria D,,, que llamaremos az—m6 y az-m6b, cuyos parametros
estructurales han sido extraidos de los datos cristalograficos del complejo
[Cua(u—N3)a(t—bupir)s]*" ' (az—6), incrementando al maximo la simetria. A diferencia
de los complejos con coordinacion end—to—end , en este caso los ligandos externos son
de tipo piridina sustituida y, por tanto, podria ser aventurado modelizarlos con
moléculas de amoniaco, por esta razon se han utilizado dos tipos de ligando externo.
En el modelo az—m6 se han sustituido los ligandos reales por moléculas de NHj,
mientras que en el modelo az—m6b se han sustituido por grupos piridina, CsHsN, para
ver el efecto de la modelizacion del ligando externo. En la Tabla 5.9 se muestran las
distancias mas significativas utilizadas en los modelos az—m6 y az—m6b.

Tabla 5.9 Distancias de enlace mas significativas para los modelos [Cuz(u—N3)2(NH3)4]2+,
az—m6, y [Cuy(u—Ns3),(CsHsN),] >, az—m6b . Todas las distancias estin en Angstroms.

Modelo Distancias

Cu—Cu Cu—N1 Cu—N4 CH—N5 N[_N2 NQ—N:;

[Cuy(u—N3)o (Lo
3.0460 1.987 1.988 1.988 1.182 1.160

(t1=0°, ¢ = 100°)

* Véase Figura 5.4.

Las bases utilizadas han sido las mismas que en los complejos end—to—end, con la
excepcion del modelo az—m6b, en el que se ha utilizado una base minima de ANO—s
con las contracciones 2slp para los atomos de C y 1s para los de H de los grupos
piridina.

En este caso los orbitales magnéticos pertenecen a las representaciones irreducibles b;,
y b3, siendo los estados singulete y triplete de simetria 1A1g y *Bl., respectivamente.
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5.3.3. COMPLEJOS CON COORDINACION END-TO-END

Se ha calculado la constante de acoplamiento magnético, J, a nivel DDCI en los
complejos modelo con méxima simetria, az—PBC1 y az—PBC2. Los resultados para
ambos sistemas modelo se presentan en la Tabla 5.10.

Tabla 5.10 Constante de acoplamiento magnético J (cm™') y angulo o (°) para los
sistemas modelo con simetria C;,, az—PBC1 y az—PBC2 a nivel DDCI. ROHF y Natural
representan el tipo de orbitales utilizados. Se muestran, para su comparacion, resultados
utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) con el funcional hibrido B3LYP.

Modelo o (®) Jaseye” Jopc Jexp K
ROHF Natural

az—PBC1 90 2072 -802 -1126 <-800 "

az—PBC2 153 - -28 —24 -13°

a) Jpsryp de la referencia [20]. Se ha usado la expresion [2.63] del capitulo 2.
b) Los resultados experimentales corresponden a los complejos reales az—1 y az—2 mas similares a
los modelos.

Estos resultados muestran que el método DDCI reproduce correctamente el signo y la
tendencia con el parametro oy, se puede ver que la magnitud de la constante de
acoplamiento magnético para ambos modelos estd en buena concordancia con los
valores experimentales de los complejos de estructura mas parecida, az—1 y az—2. La
utilizacion de orbitales naturales modifica los valores finales ajustandolos un poco mas
al valor experimental. También se puede ver que el valor de J que se presenta en la
Tabla 5.10 utilizando el funcional hibrido B3LYP estd muy sobrestimado y da un
acoplamiento magnético con un factor de mas de dos para el modelo az—PBC1, como
se ha venido observando a lo largo de este trabajo. No obstante, es obvio que la
modelizacion de la geometria de los sistemas puede resultar algo arbitraria y
consecuentemente el valor de J. Por esta razon se ha realizado una segunda serie de
calculos con las geometrias experimentales. Los resultados a nivel DDCI se muestran
en la Tabla 5.11.
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Tabla 5.11 Constante de acoplamiento magnético J (cm™') y angulo o (°) para los
sistemas modelo az—ml a az—m5 a nivel DDCI. ROHF y Natural representan el tipo de
orbitales utilizados. En la primera columna se muestra el complejo real utilizado en la

modelizacion.
Compuesto Modelo a(®) JB3Lyp Jopet Jop
ROHF Natural

[Cuy(u—N3),(Mes—ciclen),](ClO,), (az—1) az-ml 85 —2540% -922  -1246  <-800'"
[Cuy(u—N3)(Mesdien),] (BPhy), (az—2)  az-m2 153 - -22 -22 -13°
[Cuy(u—N3)(Etsdien),](ClO,), (az—=3) az-m3  149-152 - -12 -10 227 28!
[Cuy(u—N3), (EtMe,dien),](Cl0y), (az—4)  az-m4 154 - -11 -9 41
[Cuy(u—N3)2(Mesdien),](C10,), (az—5) az-m5 156 +79 -13 -3 -6°, 7.5

Mes—ciclen = N,N’,N”’ — trimetil—1,4,7 — triazaciclononano
Mesdien = 1,1,4,7,7 — pentametildietilentriamina

Etsdien = 1,1,4,7,7 — pentactildietilentriamina

EtMeydien = 4 — ethyl — 1,1,7,7 — tetrametildietilentriamina
Mesdien = 1,1,4,7,7 — pentametildietilentriamina

a) JpsLyp de la referencia [20] teniendo en cuenta los ligandos reales y utilizando la ecuacion [2.63]
del capitulo 2.

Los resultados muestran una buena concordancia con el experimento, reproduciendo
correctamente la tendencia experimental y el signo del acoplaminento magnético. Los
valores DFT? que se muestran en la Tabla 5.11, aunque se obtuvieron teniendo en
cuenta los ligandos reales, se sobrestima el antiferromagnetismo del complejo az—1 y
no se reproduce correctamente el signo en el complejo az—S5.
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5.3.4. COMPLEJOS CON COORDINACION END-ON
5.3.4.1. Utilizacion del CAS minimo

Se han realizado una serie de calculos a nivel DDCI en el compuesto con coordinacion
end—on de formula [CUZ(M—N3)2(L)4]2+, utilizando los modelos con maxima simetria
Dy, az—mb6 y az—mb6b, y un CAS(2e /20Ms) como espacio activo. Los resultados a
nivel DDCI para ambos modelos se muestran en la Tabla 5.12. Los resultados a nivel
DFT para ambos modelos y con diferentes funcionales se presentan en la misma tabla
para su comparacion.

Tabla 5.12 Constante de acoplamiento magnético J (cm™') a nivel CAS(2,2)*DDCI para
los sistemas modelo az—m6 y az—m6b. ROHF y Natural representan el tipo de orbitales
utilizados.

d
Modelo JorT Jopeie2) Jop !

Tipo de funcional
ROHF Natural

B3LYP MPWIPW VWNBP

-286 "
az—m6 —45Y  _1048 29 140 432
21, a)
246 105 + 25 12
az—m6b 382180 10619 _13882h¥ 72 530

a) Simetria Cy,.

b) Geometria y ligandos externos del complejo real az—6, utilizando la expresion [2.63] del
capitulo 2.

¢) Geometria experimental del complejo real az—6.

d) El valor experimental corresponde al complejo real, az—6.

Como se puede ver en la Tabla 5.12, los resultados DDCI con los orbitales ROHF
muestran una gran dependencia respecto a la modelizacion del ligando externo, ya que
sustituyendo las moléculas de NH; por las de piridina hay un factor de alrededor del
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50% de reduccion en el valor de J (140 cm™' con NH; y 72 con piridina). No obstante
ambos valores son cercanos al experimento debido a su margen de error (105 + 25).
Por otra parte, los resultados a nivel DDCI con orbitales naturales no son nada buenos
ya que muestran una exagerada sobrestimacion del caracter ferromagnético (entre el
300 y el 500% respecto al valor de J calculado con orbitales ROHF). Ademas esta
exageracion resulta independiente del tipo de ligando externo utilizado en Ia
modelizacion.

Todos los resultados a nivel DFT de la Tabla 5.12 han sido extraidos de Ia
bibliografia. Los funcionales utilizados por estos autores han sido el B3LYP, el
funcional modificado de Perdew—Wang / Perdew—Wang, MPW1PW * y el funcional
de Vosko, Wilk y Nusair con modificaciones de Becke y Perdew, VWNBP*. Como se
puede ver en la tabla, los resultados muestran una fuerte dependencia en funcion del
modelo y el funcional utilizados, en algunos casos incluso no se reproduce el signo del
acoplamiento. Por ejemplo, para el modelo az-m6, los funcionales MPWIPW vy
VWNBP no reproducen el caracter ferromagnético del sistema (—45 y —1048 cm™).
No obstante, hay que tener en cuenta que la comparacion estricta no es posible ya que
los autores han utilizado funciones de base y geometrias ligeramente diferentes. Para
el funcional B3LYP hay dos valores de J de signo contrario, posiblemente debido a la
misma razén anterior. En cambio, el funcional MPWI1PW reproduce exactamente el
valor experimental para el modelo az-m6b utilizando la geometria experimental (106
cm'l), mientras que el funcional B3LYP da un valor casi cuatro veces mayor y el
funcional VWNBP contintia dando un valor de signo contrario.

Para comprobar el efecto de la idealizacion de la geometria al pasar del grupo puntual
de simetria C; a D, se ha realizado un calculo DDCI con el modelo az—m6 utilizando
la geometria del complejo real, az—6. El valor de J , usando simetria C;, fue de 158
cm™' con orbitales ROHF y de 428 cm™ con orbitales naturales, mientras que con
simetria D, los valores eran de 140 cm ™' y 432 cm™' (véase Tabla 5.12) para orbitales
ROHF vy naturales respectivamente. Estos resultados muestran que no existe una
dependencia muy grande con la distorsion geométrica, y que, al igual que sucede
cuando se trabaja con la geometria idealizada, el resultado con orbitales naturales esta
muy sobrestimado. De momento, es imposible realizar el calculo a nivel DDCI con
simetria C; sobre el modelo az—m6b con ligandos piridina, debido al tamafio del
sistema. No obstante, se han realizado una serie de calculos exploratorios adicionales
en los modelos az—m6 y az—m6b con simetria D, y en el modelo az—m6 con simetria
C;, a un nivel de calculo que permitiera también el calculo del modelo az—m6b con
simetria C;. El método CASPT2 ha demostrado dar buenos resultados del
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acoplamiento magnético para muchos sistemas, reproduciendo el signo y el orden de
magnitud de J*. Se han realizado calculos CASTP2 con un espacio modelo CAS(2,2)
para los cuatro modelos descritos antes y usando diferentes tipos de bases. Todos los
valores de J calculados se encuentran entre 200 y 222 cm . Estos resultados
confirman que ni la simetrizacion de la molécula ni la modelizacion de los ligandos
externos tienen una influencia significativa en el valor del acoplamiento.

Esto también indica que la dependencia de J con los ligandos externos es una
particularidad de los métodos DFT mas que una tendencia general, como ya hemos
comentado previamente.

En vista de los resultados presentados hasta ahora se pueden extraer dos conclusiones:
i) la geometria utilizada no tiene un efecto significativo en el valor de J y; ii) los
resultados reflejan que no se introducen correctamente las contribuciones fisicas de la
interaccion magnética, ya que el método DDCI con orbitales naturales da unos valores
de acoplamiento incorrectos. Asi pues analizaremos este caso mas cuidadosamente
para averiguar las razones de este comportamiento.

a) Efecto de la correlacion dindmica en los orbitales magnéticos

En primer lugar vamos a analizar la forma de los orbitales magnéticos
comparando los orbitales ROHF y los naturales obtenidos a nivel IDDCI. Los
orbitales magnéticos son las combinaciones enlazante y antienlazante de los
orbitales atdbmicos dxzfyz de los atomos de Cu, con algo de peso antienlazante de

los ligandos puente y externos. En las Figuras 5.5a y 5.5b se representan las
combinaciones antisimétrica y simétrica respectivamente, de los orbitales
magnéticos a nivel ROHF para el complejo [Cua(p—N3),(NHs)4]*", az—m6.

Ya observamos en el capitulo anterior que los orbitales ROHF siempre estan mas
concentrados en los centros metalicos y el peso antienlazante de los ligandos
puente o externos es bastante pequefio, mientras que los orbitales naturales estan
siempre mas deslocalizados sobre los orbitales de los ligandos. No obstante, los
orbitales naturales obtenidos a nivel IDDCI para el complejo end—on estan
excesivamente deslocalizados hacia los ligandos dando un peso exagerado al
orbital 7, del ligando aziduro. Para dar cuenta de esta deslocalizacion, en la
Figura 5.6 se representan los orbitales magnéticos resultantes de la diferencia
entre los orbitales ROHF e IDDCI con el CAS minimo.
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Figura 5.5 Orbitales magnéticos para el complejo [Cua(u—N3),(NH;),]*", az—m6, a) y
b) orbitales a nivel ROHF, c) y d) orbitales a nivel IDDCI.

Figura 5.6 Orbitales magnéticos diferencia (ROHF — IDDCI) para el complejo
[Cuy(u—N3)2(NH;),]*, az—m6.
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La misma tendencia se observa cuando se sustituyen las moléculas de NH; por
moléculas de piridina, como se puede ver en la Figura 5.7.

Figura 5.7 Orbitales magnéticos para el complejo modelo [Cuz(u—N3)2(C5H5N)4]2+,
az—mobb, a) y b) orbitales a nivel ROHF, c) y d) orbitales a nivel IDDCI.

b) Densidades de espin

En los sistemas ferromagnéticos es posible evaluar experimentalmente las
densidades de espin que proporcionan informaciéon de la distribucion de los
electrones desapareados en la molécula. También es posible extraer esta
informacién de los calculos teoricos, ya sea a partir de calculos de IC o célculos
DFT. Se ha calculado la densidad de espin de los 4&tomos mas relevantes para los
modelos az—m6 y az—m6b a partir de la diferencia de las matrices alfa y beta
obtenidas a partir de la funciéon de onda DDCI partiendo de orbitales ROHF y
naturales. Los resultados se muestran en la Tabla 5.13.
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Tabla 5.13 Densidades de espin para el modelo [Cuy(u—Ns)(L)s] **, az—m6 y
az—mo6bb, a nivel CAS(2,2)*DDCI. ROHF y Natural representa el tipo de orbitales
utilizados. Se presentan también las densidades de espin experimentales y las obtenidas
mediante métodos DFT para su comparacion.

Atomo ¥ Compuesto
az-m6 az—m6b az—6
ROHF Natural ROHF Natural VWNBP " B3LYP”9  Exp. "

Cu 0.7610 0.7041 0.7309  0.6889 0.425 0.60 0.783
Ny 0.0837 0.1057 0.1080  0.1245 0.167 0.14 0.069
N, 0.0009 0.0038 —0.0017 0.0029 —-0.005 —-0.04 -0.016
N3 0.0496 0.0672  0.0629  0.0766 0.122 0.12 0.057
Ny 0.0584 0.0661 0.0489 0.0519 0.129 0.09 0.067
N;s 0.0584 0.0661 0.0489 0.0519 0.120 0.09 0.049
a)  Véase Figura 5.4.

b) Densidades de espin extraidas a partir complejo real con el ligando externo 4 — tert —

butilpiridina, y la geometria experimental.
¢)  Referencia [13].
d) Referencia [18].

En la Tabla 5.13 se puede ver, para ambos modelos, que partiendo de orbitales
ROHF la densidad de espin esta mucho mas concentrada en los atomos metalicos,
mientras que con los orbitales naturales se observa una deslocalizacion fuerte de
la densidad de espin desde los atomos de cobre hacia los ligandos puente y
externos que se traduce en una infravaloracion de las densidades experimentales.

Esta deslocalizacion se puede relacionar con el alto peso de los orbitales  del
puente en los orbitales naturales magnéticos (véase las figura 5.5 y 5.7). Por otra
parte las densidades de espin DFT obtenidas para el complejo real, az—6, con los
funcionales VWNBP" y B3LYP'® muestran una excesiva deslocalizacion de la
densidad, incluso mayor que la que se observa con los orbitales naturales. Las
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densidades de espin a nivel DDCI, utilizando la geometria real C; sobre el
complejo modelo az-m6, no presentan ninguna diferencia respecto a las obtenidas
para el mismo modelo con geometria D,

¢) Orbitales 7t del puente aziduro

Otro aspecto a tener en cuenta son los orbitales 7, y m, del puente aziduro. Para
esta discusion no utilizaremos los orbitales a nivel ROHF sino que utilizaremos
los orbitales dedicados. Como ya vimos en el capitulo 3, a partir de la
diagonalizacion de la matriz densidad resultante de la diferencia de las matrices
densidad de los dos estados de interés (singulete y triplete en el presente caso), se
pueden obtener orbitales dedicados a la transicion cuyos numeros de
participacién nos proporcionan una ordenacién jerarquica de los orbitales. Los
orbitales con niumeros de participacion elevados son los orbitales que estan mas
implicados en la transicion energética que estamos calculando. En este caso, los
orbitales m, y m, del puente aziduro son los que tienen los numeros de
participaciébn mads altos en la lista de orbitales dedicados. Los nimeros de
participacion en el sistema modelo az—m6 son: 3.9-107 para el orbital Ty Y
0.84:107 para el m, y para el sistema modelo az—m6b son: 3.58-10 para el
orbital m, y 0.83-107 para el m, En ambos casos el resto de nameros de
participacion tienen un orden de magnitud inferior. La suma de los nimeros de
participacion de estos dos orbitales representa, para ambos modelos estudiados, el
40% de la suma de todos los nimeros de participacion.

Una informacion complementaria la dan las ocupaciones naturales de los
orbitales m, y m, de los orbitales obtenidos en el procedimiento IDDCI. Estas
ocupaciones son significativamente menores de dos. En el sistema modelo az—m6
las ocupaciones naturales son 1.9780 y 1.9918 y para el sistema modelo az—m6b
son 1.9735 y 1.9898, para los orbitales ©t, y m, respectivamente.

En la Figura 5.8 (a y b) se representan los orbitales dedicados (DMOs) m, y 7,
del puente aziduro para el modelo az—m6, y en la misma figura (c y d) se
representan los orbitales m a nivel IDDCI con el CAS minimo como espacio
modelo. En la Figura 5.9 se representan estos mismos orbitales para el modelo
az—m6b.
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Figura 5.8 Orbitales n del puente aziduro de simetria u y g: OMDs (ay b) e IDDCI(2,2)
(c y d) para el modelo [Cuy(u—Ns),(NH;)4]*, az—m6.

Como se ha podido ver en las figuras 5.5, 5.7, 5.8 y 5.9, el proceso IDDCI ha
producido una deslocalizacion, en principio exagerada, de los orbitales magnéticos
hacia los orbitales 7 del ligando puente, que va acompafiada légicamente de una

deslocalizacion de estos orbitales m hacia los centros metalicos.
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Figura 5.9 Orbitales  del puente aziduro de simetria u y g: OMDs (a y b) e
IDDCI(2,2) (cy d) para el modelo [Cuy(u—N3)»(CsHsN),**, az—m6b.

Todas estas observaciones nos llevan a concluir que los orbitales © y sus electrones
tienen un papel muy importante en este caso. La excesiva deslocalizacion
ligando—metal producida por la correlacion dindmica se puede entender si
consideramos las principales contribuciones a ésta, que son la polarizacion dinamica y
la polarizacion de espin. Como ya vimos en el capitulo anterior, la polarizacion
dinamica es la respuesta de los electrones inactivos al campo eléctrico instantaneo
creado por los electrones activos en las formas VB ionicas y en las configuraciones de
transferencia de carga. Las dos contribuciones de polarizacion implican las
excitaciones T — ©* del ligando respecto al CAS, y su efecto se veria sobrestimado si
la energia de excitacion T — 7* estuviera infravalorada. Debido a que, en este caso, la
deslocalizacion provocada por la correlacion dindmica es sorprendentemente mayor
que la que vimos en los compuestos del capitulo anterior, nos sugiere que
posiblemente la separacién m — 1* estd subestimada. El calculo de los parametros del
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46 . , ., .
modelo de Anderson = que relacionan J con K, ¢,, y U segin la expresion que vimos
en el capitulo 2:

2
J=2K, —% [2.40]

pueden probar cuantitativamente este exceso de deslocalizaciéon. Para poder comparar
las distintas contribuciones en los sistemas end—on y end—to—end, se ha efectuado el
mismo tipo de analisis en los modelos az—PBC1 y az—PBC2. La Tabla 5.14 muestra
estos parametros con los orbitales ROHF y los orbitales naturales para los modelos az-
mo6, az-PBC1 y az-PBC2.

2
tub

Tabla 5.14 Intercambio directo, 2K,,, intercambio cinético — y constante de

acoplamiento magnético J, a nivel CAS(2,2) y DDCI con diferentes tipos de orbitales
moleculares para los modelos az-m6, az—PBC1 y az—PBC2.

Modelo Tipo de orbital 2K — —44/U  Jeaspy Jopci Jexp
ROHF 78 -10 68 140
az-m6 IDDCI(2,2) 1464  —368 1096 432 105+25 12
IDDCI(4,6) 656  —170 486 1779
ROHF 12 —94 -82 -802
az-PBC1 <—-800"
IDDCI(2,2) 720  -973 -253 -1126
ROHF 2 -4 -2 -28
az-PBC2 -13°
IDDCI(2,2) 116  —66 50 24

a) El valor DDCI esta calculado utilizando el espacio modelo CAS(4,6).

Empecemos por el modelo az—m6. Con los orbitales ROHF, el intercambio directo,
2K, €s casi idéntico a J a nivel CAS(2,2) y del mismo orden de magnitud que J a
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2

4
nivel DDCI 2K, =78, Jcas = 68 Y Jppcr = 140 cmﬁl). El intercambio cinético — lt]“” ,

es pequefio (10 cm ™). Asi pues el término dominante es el intercambio directo y el
balance final es el acoplamiento ferromagnético a nivel CAS. Para el modelo
az—PBC1 con orbitales ROHF, 2K, es mucho menor (12 cm ') y ahora el término

dominante es el intercambio cinético (47 cm ') dando una J antiferromagnética a
nivel CAS.

Después de incluir la correlacion dindmica en los orbitales activos a través del método
IDDCI, estos parametros cambian drasticamente. En el modelo az—m6, K, #,, y U se
multiplican por factores grandes de acuerdo con la deslocalizacion de los orbitales. El
intercambio cinético se multiplica por 40, mientras que en los modelos end—to—end
este término se multiplica por 10 en el modelo az—PBC1 y por 16 en el az—PBC2.
Estos resultados estin de acuerdo con la suposicion de que el término
antiferromagnético de Anderson estd sobrestimado en el modelo az—m6. A pesar de
esto, el balance total es positivo debido a una K, extremadamente grande debido, una
vez mas, a una deslocalizacion de los orbitales excesiva.

La conclusion es que el probable origen de la sobrestimacion es la infravaloracion de
la separacion m — @* en el grupo aziduro. Es facil entender que este problema sea
menos importante en los compuestos de coordinacion end—to—end (como ya
verificaremos numéricamente mas adelante), debido al mayor solapamiento de los
orbitales m, y m, con los orbitales magnéticos en los compuestos end—to—end, como se
puede ver en la Figura 5.10:

a) b)
0
!
K %K
N C>‘<J N N XiNi N
N
o

Figura 5.10 Representacion esquematica de la interaccion ligando—metal en a)
coordinacion end—on y b) coordinacion end—to—end.
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El resultado es una mayor estabilizacion del orbital del ligando en el complejo
end—to—end y por tanto una mayor separacion T — .

La conclusion final de este analisis, es que para mejorar la descripcion de los orbitales
del puente se deberia incluir la correlacion del ligando aziduro a través de las
excitaciones 1t > — * 2. Usualmente, en los sistemas magnéticos con dos electrones,
el método DDCI se aplica sobre el CAS(2,2), que no incluye la correlacion de los
electrones de los ligandos puente, ya que este tipo de excitacion seria del tipo 2h+2p
(donde 4 y p son los orbitales ocupados y virtuales de los ligandos puente) e implican
cuatro orbitales inactivos. Una solucién al problema, para tener en cuenta este tipo de
correlacion y evaluar asi su efecto, es ampliar el espacio de referencia con los dos
orbitales ocupados m, y m,, de los ligandos puente. De esta forma se incluye la parte
mas importante de la correlacion del puente.

5.3.4.2. Ampliacion del CAS

Se ha realizado una nueva serie de célculos sobre los modelos az—m6 y az—m6b
ampliando el CAS con los dos orbitales © de los ligandos puente. El espacio modelo
utilizado se ha construido con cuatro orbitales activos y seis electrones. Los resultados
con este nuevo espacio modelo se presentan en la Tabla 5.15, para ambos modelos.

Tabla 5.15 Constante de acoplamiento magnético J (cm™") de los modelos az-m6 y
az—mbb, utilizando el CAS(4,6) como espacio modelo. ROHF y Natural representan el tipo
de orbitales utilizados.

Modelo Jppci@,6) Jexp Y
ROHF Natural
az—m6 116 176
105 £25 2
az—m6b 114 164

a) El valor experimental corresponde al complejo real, az—6.

Los valores de J a nivel DDCI con orbitales ROHF muestran por un lado una buena
concordancia con el experimento y por otro que no hay practicamente dependencia
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con la modelizacién del ligando externo: J es igual a 116 cm™' en el modelo az-mé6
conNH; y 114 cm! en el modelo az—m6 con CsHsN, en contraste con los resultados
con CAS minimo que se mostraron en la Tabla 5.12. Si se utilizan orbitales naturales
los resultados son igualmente muy parecidos, 176 cm™' para el modelo az—mé6 y 164
cm' para el az-m6b. Como se puede ver, ampliando el CAS los resultados con
orbitales naturales son mas razonables que cuando se utiliz6 el CAS minimo.

En la Figura 5.11 se muestran los orbitales magnéticos para el modelo az—m6 después
del proceso iterativo IDDCI con el CAS(4,6). Se incluyen de nuevo los orbitales
dedicados, OMDs, para facilitar la comparacion.

a)

<]

c)

Figura 5.11 Orbitales magnéticos de simetria # y g: DMOs (a'y b) e IDDCI(4,6) (c y d)
para el modelo [Cuy(u—N3),(NH3)4]*, az—m6.

Se puede ver que los orbitales naturales presentan, de nuevo, una deslocalizacion hacia
los atomos de los ligandos. Pero en este caso esta deslocalizacion es menor que la que
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presentaban los orbitales naturales a nivel IDDCI con el CAS minimo (véase Figura
5.5).

En la Figura 5.12 se representan los orbitales magnéticos resultantes de la diferencia
entre los orbitales magnéticos ROHF e IDDCI(4,6). Comparando las figuras 5.6 y 5.12
se puede ver que la deslocalizacion de los orbitales magnéticos hacia los ligandos

puente se ha reducido considerablemente.

a)

Figura 5.12 Orbitales magnéticos diferencia, ROHF — IDDCI(4,6), para el complejo
[Cuz(u—N3)2(NH;),]*", az—m6.

Los orbitales m, y m, se representan en la Figura 5.13 para el modelo az—m6. Los
numeros de ocupacion de los orbitales m, y m,, después del proceso IDDCI, son
1.9454 y 1.9451 respectivamente, significativamente diferentes de dos. Asi pues, el
aumento del espacio modelo parece justificado tal como indica el trabajo en que se
propone el método IDDCI *7,

Si se miran con detalle los orbitales © del ligando puente, se puede observar que los
naturales no han perdido peso sobre los atomos de N del ligando aziduro como lo
perdieron cuando el espacio modelo estaba descrito s6lo por los orbitales magnéticos.
Este efecto se puede ver comparando, por ejemplo para el modelo az—m6, los orbitales
T, y T, naturales de la Figura 5.8 (c y d) y sus correspondientes en la Figura 5.13 (c y
d). Como se puede ver, los orbitales m naturales utilizando el CAS ampliado estan
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mas localizados sobre los atomos de nitrogeno del ligando puente que los orbitales
naturales utilizando el CAS minimo. Evidentemente esto es consecuencia de que los
orbitales magnéticos a nivel IDDCI(4,6) estan menos deslocalizados hacia los ligandos
puente que los mismos orbitales a nivel IDDCI(2,2). Esto significa que cuando los
orbitales del ligando puente no se incluyen en el CAS, los orbitales magnéticos se
mezclan mas con aquellos debido a la sobrestimacion de algunos efectos de
correlacion dindmica. Con la ampliacién del CAS se soluciona este problema.

Figura 5.13 Orbitales © del puente aziduro de simetria u y g: OMDs (a y b) e
IDDCI(4,6) (cy d) para el modelo [Cuy(u—N3),(NH;),]*", az—m6.

En la Tabla 5.16 se encuentran las densidades de espin utilizando este nuevo espacio
modelo en los dos modelos az—m6 y az—m6b y para los dos tipos de orbitales, ROHF
y naturales.
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Los resultados muestran la tendencia, ya observada en la Tabla 5.13, de la
deslocalizacion de los orbitales magnéticos hacia los ligandos cuando se usan orbitales
naturales. También se puede ver que la ampliacion del espacio modelo es crucial para
una reproduccidn correcta de las densidades de espin experimentales. Por ejemplo,
para el modelo az—m6, comparando las tablas 5.13 y 5.16 se puede observar que la
densidad de espin del 4&tomo de cobre con el CAS minimo y orbitales naturales es de
0.7041 mientras que con el mismo tipo de orbitales pero obtenidos con el CAS
ampliado, la densidad de espin es de 0.7742, en excelente acuerdo con el experimento.
El mismo efecto se observa para todas las densidades de espin de los atomos mas
importantes.

Tabla 5.16 Densidades de espin para el modelo [Cu(u—N3),(L)s] **, az—m6 y az—m6b, a
nivel DDCI con un CAS(4,6) como espacio modelo. ROHF y Natural representan el tipo
de orbitales utilizados. Se muestran las densidades de espin experimentales y a nivel DFT
para su comparacion.

Atomo ¥ Complejo modelo
az-m6 az-m6b
ROHF Natural ROHF Natural VWNBP”¢ B3LYP" Y Exp."?

Cu 0.8131 0.7742 0.8112  0.7730 0.425 0.60 0.783
N, 0.0640  0.0744 0.0710  0.0828 0.167 0.14 0.069
N, 0.0009  0.0033  0.0008 0.0035 -0.005 —-0.04 —-0.016
N; 0.0403  0.0440 0.0418  0.0453 0.122 0.12 0.057
N4 0.0451 0.0570 0.0362  0.0453 0.129 0.09 0.067
N; 0.0451 0.0570 0.0362  0.0453 0.120 0.09 0.049

a) Véase Figura 5.4.

b) Densidades de espin extraidas a partir del complejo real con el ligando externo 4 — tert —
butilpiridina, y la geometria experimental.

¢) Referencia [13].

d) Referencia [18].
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Por ultimo, se han vuelto a calcular los parametros magnéticos del modelo de
Anderson a nivel CAS(2,2) usando los orbitales naturales de la funcién de onda
CAS(4,6)*IDDCI. Los resultados se presentaron en la Tabla 5.14. En este caso,
comparando los valores con orbitales ROHF y IDDCI(4,6) para el modelo az—m6, el
intercambio cinético s6lo se multiplica por un factor de 17, muy similar a los factores
correspondientes a los modelos az—PBC1 y az—PBC2, y el intercambio directo K, se
reduce, de acuerdo con la disminucion de la deslocalizacion de los orbitales naturales.

Por tanto, se puede concluir que la ampliacion del espacio modelo es importante para
una reproduccion correcta del acoplamiento magnético y que los orbitales naturales
obtenidos en el proceso IDDCI proporcionan una buena descripcion y reproducen las
densidades de espin experimentales, que son un reflejo de la deslocalizacion de los
orbitales magnéticos.

Cabria objetar a estos resultados que se ha utilizado un modelo de mayor simetria que
la geometria experimental del complejo, pero cabe esperar que tenga una influencia
limitada como discutimos anteriormente para el modelo az—m6. Otra objecidon se
refiere a la base minima utilizada en sistema modelo az—m6b para la descripcion de
los atomos del esqueleto carbonado de los ligandos piridina por limitaciones
computacionales. Dado el escaso papel jugado por la modelizacion de los ligandos
externos, este efecto probablemente no es significativo.

5.3.4.3. Efecto de la correlacion ©° — n*” del puente en los complejos end—to—end

Dado el importante papel de la correlacion n° — 7** en los complejos end—on, se
hace necesario revisar su papel en los compuestos end—to—end. Se han repetido una
serie de calculos sobre el compuesto modelo con coordinacion end—to—end, az—m?2,
ampliando el espacio de referencia con los orbitales n, y m, del ligando puente. Asi
pues, el espacio modelo contiene cuatro orbitales y seis electrones. El valor de J a
nivel DDCI con orbitales ROHF es de — 22 cm ™' en lugar de — 28 cm™' con el CAS
minimo como espacio modelo (ver Tabla 5.10). Cuando se usan orbitales naturales, se
obtiene — 18 cm™' en lugar de — 24 cm’ (ver Tabla 5.10). En los dos casos el valor de
J estd entre el 75 — 80% del valor calculado con el CAS minimo. Asi pues, la
conclusion es que existe un efecto mucho menor de los orbitales © del ligando puente
en los sistemas con coordinacidon end—to—end que en los sistemas end—on, y por lo
tanto la descripciéon minima del espacio de referencia es una aproximacion razonable
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para los primeros. Sin embargo, la ampliacién del espacio de referencia en los
complejos end—on es crucial para una correcta descripcion de la deslocalizacion de los
orbitales magnéticos y en consecuencia, de las densidades de espin y del valor de la
constante de acoplamiento magnético.

5.3.5. MECANISMOS DETERMINANTES DEL ACOPLAMIENTO EN LOS
DOS TIPOS DE COORDINACION

El diferente comportamiento magnético de los dos tipos de coordinacion merece ser
analizado con un poco de atencion. Como hemos visto anteriormente, las dos
principales contribuciones de la correlacion dinamica al acoplamiento son la
polarizacién dinamica de las configuraciones de transferencia de carga y la
polarizacion de espin. La polarizacion dinamica es negativa y por lo tanto no puede
explicar la diferencia de signo, en cambio la polarizacion de espin puede resultar
ferromagnética o antiferromagnética como puede interpretarse mediante la regla de
Ovchinnikov **. Se ha evaluado la contribucion a la polarizacion de espin (PS) en
ambos tipos de coordinacion, incluyendo en el espacio de IC unicamente los
determinantes responsables de ésta, como se indico en el capitulo 4. El resto de efectos
de correlacion dinamica (CD) se han evaluado por diferencia de la PS y la
contribucion de valencia, Jease2), de la Jpper. Los resultados, utilizando orbitales
ROHEF, se presentan en la Tabla 5.17.

Tabla 5.17 Polarizacién de espin (PS) y resto de efectos de correlacion dinamica (CD)

con orbitales ROHF para los modelos az—m6, az—PBC1 y az—PBC2. Todos los resultados
-1

encm .

4z,

Modelo 2I<a[7 — JCAS(2,2) PS CD 2 JDDCI Jexp
az—m6 78 -10 68 126 —54 140 10525 '

az—PBC1 12 —94 -82 -59 —660 802 <-800'"

az—PBC2 2 —4 -2 0 -26 -28 -13°

a) CD =Jppcr —Jeasp— PS
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Para el modelo end—on, az—m6, las contribuciones mas importantes a J son
ferromagnéticas: el intercambio directo 2K, y la polarizacion de espin, con 78 y 126
cm' respectivamente. En este caso la polarizacién de espin estabiliza el triplete y
representa el 90% de la Jppcy igual a 140 cm™'. El resto de la correlacion dindmica es

pequefia, contribuyendo con —54 cm™'

a la J global. Se han calculado las mismas
contribuciones para los modelos end—to—end, az—PBC1 y az—PBC2. En este caso, la
polarizacion de espin es negativa (estabilizando al singulete) para el modelo az—PBCl1
y practicamente cero para el modelo az—PBC2. El intercambio directo 2K, y la
polarizacion de espin son pequefias en comparacién con Jpper: 12y —59 cm’
respectivamente para el modelo az—PBCl1 y 2 y 0 cm’ para el az—PBC2. La
contribucion total representa en ambos casos menos del 10% de Jppcy, y el factor
dominante es la correlacion dindmica que es negativa. En el célculo completo, estos
efectos no son aditivos pero su papel cualitativo se conserva. Asi pues el mayor
intercambio directo, asociado a una distancia Cu — Cu menor, y el signo positivo de la
polarizacion de espin son responsables del caracter ferromagnético de los complejos
end—on. Por el contrario, el intercambio cinético, pero sobre todo los otros efectos de
correlacion dindmica, entre los que domina la polarizacion de las configuraciones de
transferencia de carga, como se vio en el capitulo anterior, determinan el cardcter
antiferromagnético de la coordinacion end—to—end.

Este capitulo ha ilustrado, con dos familias de complejos binucleares de Cu(Il) con
ligandos puente, el analisis efectuado en el capitulo 4. Se ha puesto de manifiesto que
el método DDCI efectuado sobre un CAS minimo e iterando los orbitales, proporciona
una estimacion correcta de la constante de acoplamiento magnético en los sistemas
antiferromagnéticos. En estos sistemas un factor determinante del acoplamiento es la
contribucion de los determinantes 2h+1p, que permiten la relajacion de las
configuraciones de transferencia de carga ligando — metal (! — a, b). Cuando no se
incluyen estas contribuciones en los calculos DDCI2, el valor del acoplamiento
magnético se infravalora sistematicamente. La ampliacioén del espacio DDCI2 con los
determinantes 2h+1p asociados exclusivamente a algunos orbitales del ligando,
demuestra que estas contribuciones tienen un papel importante pero esta practica
puede ser peligrosa por su arbitrariedad. Es por tanto preferible hacer el calculo DDCI
completo, que permite ademas incluir los determinantes 1h+2p cuyo efecto, aunque
menor, no es aditivo. Por otra parte, en los compuestos ferromagnéticos, el factor
determinante del acoplamiento es la polarizacion de espin.
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El papel de los ligandos externos parece no ser muy importante en los calculos DDCI,
cuando el tipo de coordinacion es semejante. Este resultado es bastante distinto del que
han observado otros autores en calculos DFT, en particular con el funcional B3LYP.
Una interpretaciéon plausible es que los orbitales magnéticos DFT, al estar
excesivamente deslocalizados son mucho mas sensibles al entorno. Finalmente, se ha
observado que puede ser necesario incluir la correlacion del ligando puente, no
incluida en los calculos DDCI con un CAS minimo, en casos como los complejos con
doble puente aziduro en coordinacion end—on, en que la diferencia de energia entre
orbitales ocupados y virtuales del ligando esta subestimada. Al incluirla ampliando el
CAS, se obiene un valor correcto de la constante de acoplamiento y las densidades de
espin calculadas reproducen muy bien las experimentales.
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Las conclusiones de este trabajo al andlisis fisico del acoplamiento magnético se
pueden resumir en los siguientes puntos:

1. La deslocalizacién metal — ligando de los orbitales magnéticos tiene un papel muy
importante en la magnitud de la constante de acoplamiento magnético. Esta
deslocalizacion es dependiente de la aproximacion tedrica utilizada. Tomando los
orbitales naturales DDCI como referencia, los orbitales magnéticos ROHF estan
muy localizados sobre los centros metalicos, mientras que los orbitales
magnéticos a nivel DFT, en concreto cuando se utiliza el funcional B3LYP, estan
excesivamente deslocalizados hacia los ligandos. La deslocalizacion esta
directamente relacionada con la magnitud del acoplamiento magnético, a medida
que aumenta la deslocalizacion el acoplamiento resulta mas antiferromagnético.

2. Existe una relacion directa entre el potencial de intercambio de Fock y Ia
deslocalizacion metal — ligando: cuando aumenta el porcentaje de intercambio de
Fock, disminuye la deslocalizacion.

3. Los efectos fisicos que gobiernan el acoplamiento magnético no se pueden

concentrar Unicamente en el espacio de valencia, con el simple balance de los
2

. . . L 4¢ .
intercambios directo, 2K,;, y cinético, —7‘”’. Entre los efectos importantes de

correlacion dinamica, la magnitud y el signo de la polarizacion de espin dependen
del sistema. Los determinantes 1h+1p, proporcionan correcciones de cuarto orden
(o superior) consistentes en la repolarizacion de las formas idnicas. Y los
determinantes 2h+1p y 1h+2p tienen un efecto importante y éste debe
interpretarse como el acoplamiento dinamico de los dipolos de transicion ligando
— metal con los dipolos de transicién de los electrones vecinos, y como un
incremento de la integral de salto de origen dispersivo. Estas dos contribuciones
no son aditivas.

4. El método DDCI2 infravalora sistematicamente el valor del acoplamiento
magnético en todos los sistemas estudiados. La inclusion de los determinantes
2h+1p a esta lista, que representan la relajacion de las configuraciones de
transferencia de carga ligando—metal (/ — a,b), puede sobrestimar el valor de J.
Es mejor utilizar el método DDCI ya que incluye todas los efectos fisicos que
contribuyen al acoplamiento magnético.
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Conclusiones

Los parametros K, t,5 y U dependen del tipo de orbitales utilizados. La mayor
deslocalizacion en los orbitales naturales hace que, a nivel CASCI, K, y | i |
sean mayores y U menor si se comparan con los valores obtenidos al mismo nivel
con orbitales ROHF.

Es posible proyectar la informacion fisica del acoplamiento en el esquema simple
de valencia a partir de la teoria de los Hamiltonianos efectivos construidos a partir
de calculos de IC que contienen la correlacion dindmica. De esta forma, los
parametros K, t,p y U se revisan por efecto de los determinantes externos al
espacio de valencia. Aunque los resultados puedan ser dependientes del tipo de
Hamiltoniano efectivo utilizado se puede concluir que la integral de intercambio
efectiva K sufre cambios importantes debidos a la correlacién dindmica y puede
cambiar de signo probablemente debido a la polarizacion de espin, que el valor
absoluto de la integral de salto 9 se reduce respecto a su valor CASCI por el
efecto de los determinantes 1h+1p pero vuelve a incrementarse por el efecto de los
determinantes 2h+1p y que la autorepulsion U7 se reduce draméticamente
respecto al valor CASCI debido, esencialmente, al efecto de la polarizacion
dindmica de las formas ionicas VB provocada por los determinantes 1h+1p. Esta
reduccion se traduce en un incremento considerable de la relacion (c,/c, ) en la

funcion de onda del singulete.

También es posible extraer los parametros K., ¢, y U de calculos realizados
mediante el método DFT a partir de diferentes soluciones de las ecuaciones de

Khon—Sham. La integral de intercambio K¢ puede ser negativa, el valor de ¢,

estd en buena concordancia con los valores ab initio y la autorepulsion U suele
estar infravalorada. Esta caracteristica se debe al potencial de intercambio de Fock
y es consistente con la sobrestimacion del caracter antiferromagnético y el exceso
de deslocalizacion en los orbitales magnéticos.

En los compuestos bincucleares de Cu(Il) con puente oxalato, los resultados a
nivel DDCI2 estan infravalorados y por tanto es necesario incluir los
determinantes 2h+1p 1h+2p pertenecientes a la lista DDCI. Asi pues, los
resultados DDCI muestran una buena concordancia con el experimento y se
espera un papel poco importante de los ligandos externos.

En los complejos binucleares de Cu(II) con doble puente aziduro, la correlacion
de los ligandos puente es importante, especialmente en los complejos con
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coordinacion end—on. Por ello, el CAS minimo no es suficiente para describirlos.
La ampliacion del CAS con los orbitales 7, y 7, de los ligandos puente es crucial
para una correcta descripcion del sistema y por tanto para reproducir el valor del
acoplamiento magnético, asi como también las densidades de espin.

10. En los sistemas con doble puente aziduro con coordinacion end-on, el
intercambio directo y la polarizacion de espin (ambos positivos) son los dos
factores dominantes responsables del caracter ferromagnético, mientras que la
polarizacién dindmica de las configuraciones de transferencia de carga (negativa)
es el factor responsable del caracter antiferromagnético en los compuestos end-fo-
end.

Por otra parte, en el campo del desarrollo metodolégico, la conclusiéon es que la
utilizacion de la matriz densidad diferencia proporciona una coleccion de orbitales
dedicados ordenados por nimero de participacion. Esta jerarquia permite la seleccion
de los orbitales mas participativos a la transicién energética de interés para una posible
ampliacion del espacio modelo o para un truncamiento racional de la base de orbitales
moleculares.
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Apéndice 1. Contribuciones de tercer orden de la QDPT a la integral de salto

efectiva, 1%

> “ab *

Es posible analizar las contribuciones predominantes a tercer orden de la QDPT al

Hamiltoniano efectivo. Llamemos AH® la correccion de tercer orden dada por:

o1 s 5o L H ) el A1B)BIAL) o (H|a)e|H|K)(K|H]|J)
<I|AH |J>_o§$/§s (E.EO)_E;O))(EEO)_EI(BO)) l;s% (E}O)—Eéo))(E,(f)—Eéo)) [A.l]

Muchas de las contribuciones a estos dos términos son no ligadas y se cancelan.
Vamos a analizar las contribuciones ligadas del segundo término de la ecuacion [A.1]
y especialmente aquellas que acoplan los determinantes i6nicos y neutros del espacio
modelo. Estas contribuciones involucran excitaciones que actian de forma diferencial
sobre los determinantes idnicos y neutros, y en especial son de gran efecto las
excitaciones 1h+1p. En el segundo sumando se espera una gran contribuciéon cuando

[1)=laa)=|K) y |)=|ab)o|1) |6

(aa|AH® |87)—— 5 (aa|H|a)(a|H |aa)(aa|H |ba) (A2]

& (8- E)(EY £

donde E y EY son las energias de los determinantes VB idnicos y neutros
respectivamente. Para el subconjunto {|a>} de los determinantes 1h+1p que actuan
sobre las formas idnicas se puede escribir:

occ vir < h

(il pz)= 58—l
h p (U+AEh—>p)(AEh—>p)

[A.3]

< lys 5 o L . .
donde J, :E(J” —Ka). Esta contribucion hace disminuir la magnitud de #,,. Si se

hace la aproximacion sobre las energias de excitacion 72— p :

AE

h—p

=AEi, Vhp [A.4]



228 Apéndice 1

en la ecuacion [A.3]:

<ac_l| Aﬁ(3) |ba> _ tub oce vir <h ja _ jb |p>2

A
AE,.,, 45 (U+AE,,),) A

Si se compara con la ecuacion [4.71] del capitulo 4, la ecuacion [A.5] se puede
escribir como:

(aa|AH® |ba) =1, (EAU J [A.6]

h—p

donde AU =U? —U es de signo negativo y representa el cambio de la autorepulsion
debida al efecto de los determinantes 1h+1p definida en la ecuacion [4.71] del capitulo
4. Asi pues los determinantes lh+Ip disminuyen la amplitud de la interaccion

(ag|H"

por tal efecto debido a que no existe ninguna contribucion ligada relevante a:

ba_>. No obstante el elemento de matriz <ba_|lfl o |aa_> no se vera afectado

<bE|AH‘3) |aa> _ _Z <b‘7|H|0‘><0‘|H|b‘7><b‘7|H|aa> [A.7]

& (5B (5w - EP)

La teoria de perturbaciones casi degeneradas nos conduce, si converge, al
Hamiltoniano efectivo no hermitico de Bloch. Con lo expuesto se demuestra porqué
los elementos del Hamiltoniano efectivo de Bloch cumplen la siguiente tendencia:

(aa |t |ba)| < |(ba|H,, |a@)| [A.8]

como se observo en los resultados numéricos del apartado 4.4.2.6 del capitulo 4.



