MAGNETISMO (1)

Magnetismo. Introduccion
Las medidas magnéticas tienen aplicaciéon en Quimica Inorganica principalmente
en:
a) Investigacion de la valencia y estereoquimica de los compuestos de los metales de
transicion.
b) Naturaleza del enlace coordinado en dichos compuestos
¢) Estudio de los compuestos lantanidos y actinidos
d) Intercambio magnético en los fenémenos de antiferromagnetismo y ferromagnetismo.
Los efectos magnéticos provienen principalmente de los electrones en la molécula
ya que el momento magnético del electron es 1000 veces superior al del protéon
Un campo magnético dentro de una sustancia (H), difiere del campo en el espacio libre
(Ho), en una cantidad AH:
H=H, + AH
Frecuentemente se expresa el campo en funcién de la induccién magnética B,
equivalente a H en la anterior expresion, y la intensidad de magnetizacion M que es el
momento magnético inducido por unidad de volumen de la sustancia.
B =H, + 4nM

Dividiendo por H,
B/Ho =1+ 4myy

xv es la intensidad de magnetizacién dividida por el campo aplicado y es por lo tanto
una medida de la facilidad de polarizacién magnética de la sustancia y se denomina por
esto susceptibilidad magnética por unidad de volumen (uem, emu). Es adimensional. Se
emplea mas la susceptibidad referida a la masa, 3¢ (en cm3/g, emu/g), relacionada con
la anterior mediante la densidad. Multiplicando por la masa molecular tenemos la
susceptibilidad molar y:

Xe=xv/P ;xg M=y (encm3/mol)

Magnetismo macroscopico: definiciones y unidades

Cuando una muestra que tiene electrones desapareados se introduce en un
campo magnético, H, dicho campo crea una magnetizacion en el interior de la muestra,
M. El origen de esta magnetizacién es cudntico. La suma del campo magnético y la
magnetizacion se llama induccién magnética B de acuerdo con la relacién ya expresada
anteriormente:

B=H + 4rM

Las unidades de B, H y M suelen ser gauss, en unidades volumétricas. La
magnitud mas importante en magnetoquimica es la magnetizacion M. La magnetizacion
es lo que ocurre en la muestra cuando se aplica un campo magnético. Segtn se exprese
la medida de la muestra se puede hablar de tres tipos de magnetizacion:

a) Magnetizacion por unidad de volumen (My), en gauss (G)

b) Magnetizacién por unidad de masa (Mg), My/densidad, G cm3 g1



c) Magnetizacion por mol, My, G cm? g1 -.g mol! = G cm? mol-!

Otro concepto utilizado en magnetoquimica es el llamado susceptibilidad ¥,
definido como dM/dH. En condiciones de campos no muy grandes y temperaturas no
muy bajas esta expresion puede hacerse coincidir con y = M/H. Dado que se han
definido tres tipos de magnetizacién, tendremos asimismo tres expresiones para la
susceptibilidad:

a) Susceptibilidad volumétrica, yv, G/G, adimensional

b) Susceptibilidad maésica, yg, G cm3-g! /G = cm3 g, adimensional

c) Susceptibilidad masica, ym, G cm? mol1/G = cm3 mol-!

Es esta tltima la mds usada. Tradicionalmente se usa también v expresada como

uem/cm?, luego la unidad electromagnética es un volumen, uem = cm?3.
En un compuesto paramagnético la magnetizaciéon creada en su interior por el campo
externo aplicado es positiva. Esto hace que las lineas de fuerza del campo se concentren
dentro de la muestra y se refleja en un aumento de peso de la sustancia medido
mediante la balanza de Faraday o Gouy.

Comportamiento magnético de las sustancias

Los compuestos paramagnéticos con electrones desapareados en la capa de
valencia tienen asimismo capas de electrones completas que dan origen al
diamagnetismo, que produce el efecto contrario al paramagnetismo, desvia las lineas de
fuerza hacia el exterior y se origina una disminucién de peso de la sustancia al aplicar
un campo magnético.

En una sustancia paramagnético se dan por lo tanto ambos fenémenos. El
paramagnetismo es dos o tres 6rdenes de magnitud superior al diamagnetismo. En los
calculos habra que tener en cuenta el diamagnetismo pero no enmascara el fenémeno
del paramagnetismo. lo que se mide con cualquier tipo de susceptémetro es la
susceptibilidad total, pero el tratamiento de los datos debe hacerse sobre el
paramagnetismo que sera calculado eliminando la contribucién diamagnética (negativa)
en oposicion a la paramagnética (positiva):

M (medida) = ym (para) - xm (dia)

M (para) = ym (medida) + ym (dia)

El valor de y es negativo en una sustancia diamagnética y positivo es las
sustancias paramagnéticas. En un cristal ordenado la susceptibilidad se representa por
un tensor con varios componentes. Las propiedades magnéticas de un material pueden
desarrollarse desde la suposiciéon de que cada atomo o molécula se comporta como un
pequeiio dipolo magnético, actda como una barrita magnética microscopica. En
presencia de un campo magnético externo estas barritas se orientan en favor de este
campo o contra él. La polarizacién magnética supone, de esta manera, la alineacioén de
los dipolos con el campo aplicado para lograr la menor energia. Esta tendencia se
contrarresta con el efecto de azar de la energia térmica. Esta energia térmica es, excepto
a muy baja temperatura, mayor que la energia de alineacién magnética, por lo que el
grado de alineamiento es pequefo y por esto las susceptibilidades magnéticas son
también pequefias. Sin embargo, la interaccion de varios atomos puede provocar un



aumento del alineamiento de los dipolos y esta energia puede ser similar o superior a la
energia térmica kT.

En la Tabla aparecen recogidos los tipos de comportamiento magnético. En la
Figura se representa la variacion de la susceptibilidad con la temperatura. Las sustancias
antiferromagnéticas muestran un maximo a Tn o temperatura de Neel. Las
ferromagnéticas a la temperatura de Curie, Tc, muestran un aumento de pendiente.
Muchos compuestos paramagnéticos a temperatura ambiente se tornan ferro- o
antiferromagnéticos por debajo del helio liquido (4,2 K).
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Sistemas magnéticos no diluidos
Cuando los momentos magnéticos de los iones individuales interaccionan con el campo
magnético externo, pero no entre ellos entonces se habla de sistemas magneticamente
diluidos. Esto suele aparecer en los complejos de la primera serie de transicién con
ligandos diamagneticos o en soluciones diluidas o situados en una red diamagnética. El
acoplamiento magnético entre estos cationes serd pequefio en comparacion con la
energia térmica kT disponible para romper dicho acoplamiento.
Los compuestos binarios o polinucleares con centros paramagnéticos préximos o unidos
mediante ligandos simples no suelen cumplir la regla de la dilucién magnética; en este
caso los centros magnéticos se acoplan. A nivel macroscopico el acoplamiento de un
iman suele ser con el polo opuesto del iman préximo, pero a nivel atémico se pueden
unir apareando los espines de forma paralela (acoplamiento ferromagnético) o
antiparalela (acoplamiento antiferromagnético).La unién antiferromagnética es maés
comun que la ferromagnética.
La energia de acoplamiento de dos sistemas con espines que interaccionan es:
E=]S51S52
Donde | es la constante de acoplamiento y S1 y S2 los espines de ambos centros. Si J es
positiva, se obtiene la energia mas baja cuando los espines tienen signos opuestos
(acoplamiento antiferromagnético). Si J es negativa, la energia mas baja, maxima
estabilidad, se obtiene con espines del mismo signo (ferromagnetismo). El ordenamiento
de espines solo es posible si la energia de acoplamiento es mayor que la energia térmica
disponible. Si kT sobrepasa la energia de acoplamiento, los espines adquieren
orientaciones aleatorias y el sistema se comporta como un sistema paramagnético
diluido. Por este motivo, tanto en un sistema ferromagnético como antiferromagnético,
existe una temperatura (temperatura de Curie o de Néel, respectivamente), por encima
de la cual desaparece el comportamiento cooperativo dando paso a un sistema diluido
que obedece la ley de Curie. El MnO es un compuesto con red tipo NaCl y
comportamiento antiferromagnético con espines individuales S = 5/2. Su temperatura
Néel es 117 K.

Ferromagnetismo

Tiene mas aplicaciones que el atiferromagnetismo. Se presenta en los metales Fe, Co y
Ni, y sus aleaciones. Algunos metales lantanidos también son ferromagnéticos. La
manifestaciéon mas llamativa de estos materiales es la presencia de un dipolo magnético
gigante. Este dipolo generalmente no es observable en la muestra no magnetizada
porque el ordenamiento de los espines no se extiende de forma uniforme por toda la
muestra. En su lugar hay dominios macroscépicos o regiones en las que todos los espines
se alinean en la misma direccién. En un cristal hay muchos de estos dominios orientados
aleatoriamente. Al aplicar una fuerza externa, un campo magnético o una tensiéon
mecanica, pueden orientarse estos dominios de manera que aparezca un momento
magnético gigante neto. La facilidad y el grado de ordenamiento de dominios varia de
una aleacién a otra dando lugar a muy diversos materiales magnéticos segin demanda



técnica. Fe3O4 y CrOz se emplean para registro magnético en cintas y discos, se guarda la
informacién en regiones magnetizadas y no magnetizadas.

La induccién magnética B o densidad de flujo se relaciona con el campo aplicado por la
expresiom B = n, ‘H (en el vacio) y B = u‘H (en un cuerpo); p es la permeabilidad. En los
materiales ferromagnéticos la induccion se ve fuertemente incrementada al aplicarle el
campo H. Inicialmente a H = 0, la muestra estd desmagnetizada (B = 0). La aplicaciéon de
un campo conduce a un aumento de la induccién, al principio como un material
paramagnético y tras un ligero aumento del campo aumenta mucho hasta alcanzar la
induccién de saturacion Bs. Este valor indicara la potencia del iman obtenido pero mas
importante es que se mantenga o disminuya poco al retirar el campo externo (induccién
remanente B; cuando H = 0). Esta B: se puede eliminar al aplicar un campo o fuerza
coercitiva (H = -H.). Al continuar aumentando el campo invertido se puede llegar a -Bs
y -Br. Todos estos puntos forman la curva de histéresis. Los dominios orientados a favor
del campo crecen a expensas de otros dominios vecinos por movimiento de las paredes
del dominio o paredes de Bloch. En la figura se muestra las microestructuras de los
dominios durante los ciclos de histéresis. Si el area encerrada por el ciclo es pequefia o
grande el material ferromagnético se denomina blando o duro respectivamente. La
pequeiia area representa una pequefia pérdida de energia en la magnetizaciéon lo cual
interesa por ejemplo en la fabricacion del ntcleo de transformadores. Ademas de area
pequeiia interesa alta Bs. Los imanes permanentes su potencia viene dada por el area del
ciclo que interesa que sea alta como en las aleaciones Sm/Co, PtCo y AINiCo.

Diamagnetismo

El diamagnetismo proviene del campo inducido por los electrones apareados que
circulan en sus Orbitas. Estos electrones generan un campo opuesto al aplicado
externamente. Por lo tanto, todas las moléculas tienen contribuciones diamagnéticas. La
susceptibilidad diamagnética de un atomo es proporcional al ntimero de electrones ny a
la suma de los valores al cuadrado del radio medio del orbital, r;, de cada electrdn i:

XA = —[Nez/ 6IIlC2]EI‘i2 =-2,83x1010 Xr;2  Sumatorio para todo n.

Atomos grandes con muchos electrones tendrdn diamagnetismos mayores (en
valor absoluto), que aquellos menores con menos electrones. La susceptibilidad
diamagnética molar de una sustancia puede ser obtenida con buena aproximacién
sumando las contribuciones de los atomos integrantes y de los enlaces de los grupos
funcionales

Los valores de ya y ys aparecen listados y se les conocen como constantes de Pascal.
Veamos dos célculos utilizando esas constantes, a modo de ejemplo.

1) Para la acetilacetona, CH;COCH=CH(OH)CHs, en forma endlica es:

5 atomos de C =-30,0x10-¢ cgs

8 atomosdeH=-234 ~“

o() =46 “
O(=) =17
C=C = 55 “  Total:y =-50,8x10



2) Para la piridina CsHsN: 5 C (anillo) = -31,2; 5H = -14,6 y 1N(anillo) = -4,6. Total, y = -
50,4x10-¢ cm3/mol. Los grupos funcionales ya han sido tenidos en cuenta al tomar datos
referentes al anillo piridinico.

Para un complejo metélico, se mide tinicamente el magnetismo neto ' que es la
suma de las contribuciones paramagnéticas y diamagnéticas, (ypara y ydia):

Ypara =7y - ydia

Asi, para obtener el paramagnetismo se debe restar a la susceptibilida neta el
diamagnetismo usando los valores de las constantes de Pascal o midiendo previamente
el diamagnetismo de los ligandos y afiadiendo a este valor el correspondiente al metal
de la Tabla de Pascal. Otra posibilidad es determinar la susceptibilidad de un complejo
analogo diamagnético y usar este valor para estimar ydia.

Constantes de Pascal

Atomo X Atomo X Enlace X
H 293 F 63 c=c
C N —6.00 cl ~201 c=C 133
C (aromético) —624 Br ~306 C=N +82
N N -5.57 i -6 C=N +08
N (aromtica} —461 Mg# -5 N=N 18
N (monoamida) —1.54 Zat -15 N=0 12
N (diamida,imida) —an Pbe+ -320 €=0 +63
0 —461 Ca2* ~104 ’
0, (carboxilata) —795 Fe?t —128
) —150 Cuz+ ~128
P —263 Cot* ~128

Ni¢t —128

X ()(10'6 cm3mol 1)

Paramagnetismo en sistemas simples de S = 1/2
La contribucién paramagnética a la susceptibilidad proviene de la interaccién con el
campo de los momentos de espin y momento angular de los electrones. Podemos
establecer una particular direccién de interaccién, por ejemplo la direcién z. Asi la
componente en esta direccion del momento magnético es
u,=L,+2S,

donde L, y S, representan la suma de los componentes del orbital y del espin para todos
los electrones del 4tomo en la direccion z. Para una capa llena de electrones estos sumas
se cancelan, de manera que el momento magnético asociado a estas capas completas es
cero. El paramagnetismo aparece sélo cuando existen capas parcialmente ocupadas por
electrones. Tiene lugar en los siguientes casos:

a) Electrones s, metales alcalinos en estado de vapor.

b) Electrones p, radicales organicos libres, NO, NO», O; etc.

c) Electrones d, metales del bloque d.

d) Electrones f, lantanidos y actinidos.



Vamos a considerar en primer lugar un sistema con un sélo electrén en simetria esférica
y sin contribucién orbital. El momento magnético p, es un vector cuantitativamente
representado por la ecuacion:
n=-gps,

donde S es el momento angular de espin, g es el factor giromagnético y f3 es el magnetén
de Bohr (B =0,93x10-20 erg -gauss).

La Hamiltoniana que describe la interaccién de este momento con el campo
aplicado H viene dada por

H=-pH=gBSH
Esta Hamiltoniana al operar sobre el espin tiene dos valores cuyas energia son:
E = msgBH con ms = +1/2 y la diferencia de energia es AE = gfH

Cuando H es 25 kilogauss, esta diferencia para el electrén libre con g = 2,0023 es
alrededor de 2,3 cm'l, muy pequefia comparada con kT, la energia térmica (205 cm™ a
temperatura ambiente). Ambos estados estaran poblados pero con un ligero exceso el
estado fundamental.

La magnitud de la proyeccién del momento magnético en la direccion del campo
es Hn para el electron situado en el ntimero cuantico n, viene dado por la derivada
parcial de la energia en este estado Ey, respecto del campo aplicado:

Para determinar el momento magnético global de una muestra de un material,
debemos considerar la suma de los momentos individuales de todos los estados segtn
sus pesos indicados por las poblaciones de Boltzmann. El factor de Boltzmann para
calcular la probabilidad P, de estados discretos con energia En, en equilibrio térmico
viene dada por la expresion:

—F .
o _ N _ exp(k:r)
N N _ En
2, xp ( kT )
Nn representa la poblaciéon del estado n, y N la poblacién total de todos los
estados existentes. Estas poblaciones contribuyen a la suma de los momentos

magnéticos de los estados individuales los cuales conducen al momento magnético
macroscopico total M que para una mol vale




M = NaZunPn; Na es el namero de Avogadro
Sustituyendo el valor de la probabilidad tenemos:

+1/2

N 2. HpexXp (*E“)

m,=—1/2 kT

+1,2 —E
2. exp( kT )

m,=-1/2

(@)

Sustituyendo para pn y En y para el sistema ms = 1/2:
M = (NagP/2)[(exp(gBH/2KT) - exp(-gBH/ 2kT))/ (exp(gpH/ 2kT) + exp(-gpH/ 2kT))]

s | 72 Gir) ~ =0 (i)

2 H 2Bl
exp (gir) +exp ( ﬁﬁ' )

Cuando gBH/kT<<1 (gBH es casi 1 cm’! para g = 2,0 y campos de 5000 a 10000 gauss, kT
=205 cm! a temperatura ambiente), podemos simplificar

igﬁH)H( gﬁH)
fm':'( T A TS

Y sustituyendo en la ecuacién anterior: [(1+a)-(1-a)]/[(1+a)+(1-a)] = a = gBH/2KT
M = Nag?p?H/4kT
Y como y = M/H, tenemos
x = Nag?p2/4kT
Esta es la llamada Ley de Curie y predice una linea recta que relaciona la susceptibilidad
y el reciproco de la temperatura absoluta; cuando T—0, y— «, (y—0, T—>©).

o NERH M _ NgZB?

AKT X=HF XTT&r



Se obtienen lineas rectas para muchos sistemas aunque frecuentemente no pasan por el
origen y se ajustan mejor a la expresion:

1=C/(T+0)

Los valores de C = Nag?B2/4k y de O corrigen la temperatura para los sistemas
que no pasan por el cero. Esta expresion define el comportamiento Curie-Weiss. Es
comun este valor de ® en sistemas no magnéticamete diluidos. En estos sistemas las
interacciones intermoleculares o interidnicas provoca el alineamiento de momentos
magnéticos de los alrededores contribuyendo a este valor de ©.

Para el caso de moléculas sin contribucién del momento angular orbital, se puede
escribir

Ng?p?
= WS(S + 1)

en unidades de Magnetones Bohr, BM. Cuando S = 1/2 se obtiene la expresion anterior,
S(S+1) = (1/2)x3/2 = 3/4. Se obtiene la ecuacién simple cuando s6lo hay un electron
desapareado, S =1/2; esta es la expresion general para la contribucién sélo de espin para
complejos con varios electrones desapareados.

Ambas medidas y y M son propiedades macroscopicas. Para describir las
propiedades magnéticas de un complejo de coordinacién es comin emplear una
propiedad microscopica llamada momento magnético efectivo, pesr. Se define asi:

et = (3k/Nap2)1/2(yT)1/2 = 2,828(yT)V/2, en BM

La susceptibilidad empleada en esta ecuacion es ypara. Esta ecuacion se obtiene
reemplazando g?5(S+1) por pes? y resolviendo para pesr. Asi, cualquier efecto que tienda
a convertir a S en un ntimero cuantico poco aceptable viene incorporado en el valor de g.

La siguiente ecuacion se puede utilizar para calcular el momento sélo de espin

Ueff (espin) = g[S(S+1)]/2 , en BM
donde g = 2,0 para un electrén sin contribucién orbital.
En la siguiente tabla aparecen los momentos de espin para diversos numeros de
electrones desapareados

n 1 2 3 4 5 6 7
S 1/2 1 3/2 2 5/2 3  7/2
Heff 1,73 283 3587 490 592 693 7,94

En muchos complejos los valores obtenidos son préximos a los predichos por la
férmula de sélo espin. Sin embargo, en otros casos hay variaciones con estas
predicciones y con la temperatura.



Ecuacion de van Vleck

Se va a considerar ahora la contribucién del orbital asi como los efectos de la
anisotropia para moléculas de baja simetria. Se define como eje principal al eje z y se
escribe la Hamiltoniana, H, que incluye estos efectos como:

H=ALS+B(L+g.5)H
donde L y S son operadores con componentes X, y, z. Aqui ge es el valor de g para el
electrén libre. El primer término refleja el acoplamiento espin-6rbita, con su constante de
acoplamiento A y es independiente del campo. El otro término refleja la suma del espin y
del orbital al momento del electrén.

La energia de un estado n es la contribucién de todos estos efectos para un
sistema conS=1/2

E. =E.O + HE,(® +H?E,@
que representan la energia de un estado, la del término AL S, el término del efecto Zeeman
de primer orden (términos diagonales) y de segundo orden (términos fuera de la diagonal
de la matriz).

La proyeccion del momento magnético en una determinada direccion, la direccién
del campo magnético, viene dada por -dE./dH, segin hemos sefialado anteriormente.
Vemos que el primer término, Ex®), no da contribucién al momento de un determinado
estado; el segundo término proporciona una contribucién que es independiente del
campo aplicado, y el tercero tiene una contribucién dependiente del campo. El término
Ex(® es el mismo de la derivacion de la ley de Curie-Weiss pero ahora se incluye la
contribucién del orbital. La magnitud de la contribucién de segundo orden dependera de
la diferencia Ei-E;. Puede ser muy grande cuando los estados excitados estén muy
cercanos en energia al estado fundamental y presenten la simetria adecuada.

Con objeto de determinar la influencia de estos efectos sobre la susceptibilidad
volveremos a la anterior derivacion de la ley de Curie-Weiss, reescribiendo la ecuacion (a)
al reemplazar exp(-En/kT) por:

~E® -HEY _ H2E @4 ... HE w —Em@
exp( s - )z(l - . )EXD( . )
kT kT kT

Asi tenemos:

_ _aEn
fpn= aH

=—E" — ZHEH(E)

Haciendo las sustituciones en (a):

2 (—Enm _ 2HEH(2)) (l _ H‘En(l)) exp (_En(ﬂ))
M N kT kT

S —E," HE, "
< CXP( RT )(1' kT )
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Limitando esta expresion para sustancias paramagnéticas, esta ecuacion debe
satisfacer M = 0 cuando H = 0; para que esto sea asi debe cumplirse:

—ZEn(l)'eXp[—En(o)/kT] =0, para todo valor de n

Expandiendo el numerador, despreciando términos superiores a En(? asi como el
producto E,® En(), y teniendo en cuenta que y = M/H; se tiene finalmente la expresion
siguiente:

2, = NA[Z[(EnD)2/ KT-2Eq2)] exp(-Es®/KT))/ (Zexp(-Ex0 /KT))]

donde E,© tiene las contribuciones de AL S.

El término E.© es siempre cero para el nivel fundamental, para niveles més altos en
energia, la energia se incrementa en este valor En0. E,(D, contiene msgBH y otras
contribuciones de primer orden, y E, tiene las contribuciones de segundo orden del
termino de Zeeman.

Asi la susceptibilidad queda determinada por el promedio de la poblacién de los
distintos niveles. Un nivel r-veces degenerado tiene r estados cada uno de los cuales
participa en la suma de esta ecuacién. En algunas aplicaciones veremos mads
claramente el uso de esta ecuacion de van Vleck.

Aplicacion de la ecuacion de van Vieck

Aplicaremos al estado fundamental de un ion metélico de ntiimero cuantico ]
(acoplamiento de Russell-Saunders). La degeneracion de este estado viene dada por
2J+1 y es eliminada por la presencia del campo magnético; la energia entre niveles
viene dada por mygBH.

Consideramos el término E,® cero y también tomamos como cero el E,0). Asi
la ecuacion de v-V queda:

+J m 3232
,,,;,kmur n (BM)
n__ﬂ

NE®BE (J2 4+ (J~1F + o (=T + 1Y +(—J)2)

_ Ne?p? (J(J + 1)2J + 1)\ _ Ng?p?
AT\ 30+ )_ 3kT

Teniendo en cuenta el acoplamiento R-S el valor de g es

JI+ 1)

g = 1+{[S(3+1) - LIL+D)+]J+1)]/2](+1)}
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Con esta ecuacion vemos como en el ion libre hay contribuciéon del espin y del
orbital al momento magnético efectivo. Cuando L = 0, entonces J] =S y g = 2,00; la
ecuacion queda reducida a la contribucién de solo espin.

Momentos magnéticos de los elementos de transicién

Todos los diversos movimientos de los electrones no apareados producen el
momento de dipolo magnético. Para nuestros propositos, los movimientos mas
importantes son el giro del electrén alrededor de su propio eje y el movimiento de los
electrones en torno al nicleo. En los casos en que no hay degeneracion de los orbitales
en el estado basal, los electrones no se pueden mover independientemente unos de
otros, y no hay contribucién de los orbitales al momento magnético (se dice que la
contribucion de los orbitales esta apagada). Tal es el caso de los iones d> de espin elevado
y el de todas las configuraciones que tienen un estado basal A en un campo de ligandos,
tal como 43y d3 en un campo Oh y d? y d” en un campo Tq4. En estos casos se obtiene con
precision el momento magnético por la llamada ecuacion de solo espin :

e = 2(S(S + 1)1/2

S = n/2 donde n es el numero de electrones no apareados. Los momentos
proporcionados por las ecuaciones anteriores se dan en unidades de magnetones de
Bohr (MB).El MB (us), representa el momento magnético de un electron libre y equivale:
UB = eh/ 4tmec = 9,274 10-21 erg / gauss (en unidades cgs) = 9,274 1024 J / T (en unidades SI)

Si el estado basal de la molécula tiene una degeneracion orbital, hay una
contribucién del orbital al momento total. Son posibles dos casos extremos. El primero
se presenta cuando la energia de acoplamiento del espin a la 6rbita es mucho menor que
la energia térmica disponible. En esta situacion, todos los posibles estados ] estan
ocupados de la misma manera y el momento esta dado por la ecuacion:

pivs = [45(S +1) + L(L + 1)]1/2
En el caso en que la energia de acoplamiento del espin y la 6rbita sea mayor que la
energia térmica, el estado basal sera inicamente el que tenga el valor mas bajo (menos

de la mitad del nivel lleno) o el mas alto (mas de la mitad del nivel lleno) de J. En el
segundo caso, el momento esta dado por la ecuacion:

w=glJ(J + 1]/

En las ecuaciones el coeficiente g es el cociente giromagnético y se expresa en la ecuacion:
g=1+[J0+1)+SE+1)-LIL+1)]/[2J]+1)]

Es facil ver que en el caso de L = 0 (caso de s6lo espin) ¢ =2 y la ecuacién se reduce
a la ecuacion de s6lo espin.
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Cuando se aplica la ecuacion de py a los elementos 4f se obtienen unos resultados
concordantes con los valores experimentales como se refleja en la correspondiente tabla.
Esta excelente concordancia se obtiene debido a que el campo cristalino de los ligandos
no afecta a los orbitales 4f y no se congela de un modo efectivo el momento angular
orbital de los electrones en estos orbitales internos. Un resultado diferente se obtiene
para los complejos de los elementos 3d para los cuales la férmula de solo espin da
valores mas cercanos a los obtenidos experimentalmente. Para muchos de estos
complejos la contribucién del orbital se congela (quenching), fuertemente por
interaccion del campo cristal.

Propiedades magnéticas de los compuestos 3d

Todas las ecuaciones anteriores de p permiten calcular el nimero de electrones no

apareados en la molécula porque los diversos niumeros cudnticos de muchos electrones
son una funcién del nimero de electrones no apareados. Por ejemplo, puesto que S =
n/2, la ecuaciéon produce los valores de ps mostrados en la tabla.
Existe una manera sencilla de prever cuando la contribucién del orbital no esta
completamente congelada. Si un electron puede ocupar orbitales degenerados que
permitan la circulacién del electrén en torno a un eje, entonces un momento angular
orbital puede aparecer. El eje de rotaciéon debe convertir un orbital degenerado en otro;
en el orbital de llegada no debe haber otro electrén con el mismo espin.

En un complejo octaédrico d!, el electron puede ocupar el orbital dx. o el dy, al
girar en torno al eje z; el complejo tendra por tanto una contribucién del orbital. En un
campo octaédrico de alto espin d3, existen electrones con el mismo espin en dx. y dyz no
existira contribucién de orbital, en este caso. Usando esta regla podemos predecir
contribucion del orbital congelada en los complejos octaédricos de alto espin o bajo
espin siguientes:

Espinalto:  tag3, tag® €gl, tag® eg?, tag0 g2, togf egd
Espin bajo:  t20, t2g® €g!

Un solo electrén en eg puede ocupar d;2 0 dx2.y2 que no pueden intercambiarse
por rotacion. Si un estado E tiene un electréon en dxy 0 en dxz-yz se puede esperar una
contribucion del orbital.

Para los complejos tetraédricos de alto espin la contribucién del orbital esta impedida en
el, €2, e2t?, e3t?, y etty’.

Muchos complejos con estados fundamentales Axg y E¢ tienen momentos que difieren de
el valor de s6lo espin. Esta variacion surge de dos vias: mezcla de estados excitados que
tienen alguna contribucién a la mezcla de espin-6rbita y el efecto Zeeman de segundo
orden (paramagnetismo independiente de la temperatura, TIP, tltimo sumando)

pett (Azg) = ps[1-(42./10D)] + 8NAP?/10Dqg
pett (Eg) = ps[1-(21/10Dg)] + 4Nap?/10Dq
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El dltimo término es del correspondiente al TIP y es inducido por el campo. El valor de
Naf? es 0,263 cm’, por lo que esta contribucién al momento es poco importante
(alrededor del 5%). El término 4A/10Dq procede de la mezcla de un estado excitado
mediante el acoplamiento espin-6rbita. En simetrias mas bajas los estados se desdoblan
y son posibles mas mezclas. Para un estado fundamental Eg la férmula es similar. Las
férmulas son aplicables a complejos tetraédricos con estados basales A; y E.

Puesto que el signo de A es positivo para niveles llenos con electrones a menos de la
mitad y negativo en niveles llenos a mas de la mitad, la contribucién del estado excitado
cancela la contribucién del orbital en estado basal para niveles llenos a menos de la
mitad y la aumenta para niveles llenos a mas de la mitad. Es evidente también a partir
de la ecuacién anterior que el término de correcciéon del estado excitado se vuelve
menos importante para valores grandes de Dg. Esto explica por qué la desviaciéon
positiva de ps de capas llenas a mas de la mitad es mayor en complejos T4 que en On.
Por lo que hemos visto los momentos magnéticos de los complejos de los metales de
transicion dependen del estado fundamental. Veremos algunas aplicaciones para el
Ni(II) y Co(II).

En un campo octaédrico el Ni(I) tiene un estado fundamental no degenerado 3A>
(t2¢® e¢?), y no se espera una contribucién del acoplamiento espin-6rbita. Las medidas
experimentales estan en el rango 2,8 - 3,3 BM, muy cercano al valor previsto para sélo
espin (2,83). Valores para complejos octaédricos ligeramente por encima de este valor
provienen de un ligero mezcla con un estado multiplete excitado en el cual existe un
apreciable acoplamiento espin-6rbita. Los complejos tetraédricos de Ni(Il) tienen un
término fundamental 3T1 con una configuracion e* t*, y cabe esperar una gran
contribucién del orbital al momento magnético. Tanto los complejos tetraédricos como
octaédricos de Ni(ll) tienen dos electrones desapareados, pero sus momentos
magnéticos estan en torno a 4 BM para los primeros y 3,3 o0 menos para los segundos.
Para NiCls? el valor experimental es de 4 BM. La distorsiéon disminuye este valor; el
complejo [NiXa(PhsP)2] tiene una importante distorsion y su momento magnético es de 3
BM.

Los complejos octaédricos de Co(Il) tienen un estado fundamental 4T>; y se espera
una gran contribucion del orbital. La mezcla de un estado excitado rebaja el valor del
momento magnético pero pueden esperarse valores de alrededor de 5BM (el valor de
s6lo espin es de 3,87). Para los complejos tetraédricos el estado fundamental es #A; y se
esperan valores proximos al de sélo espin. Pero existe un estado excitado en estos
complejos que puede mezclarse con el estado fundamental dando valores, parar estos
complejos, en el rango 4 a 5 BM. Existe una relacion inversa entre el momento y el valor
de 10Dq para los complejos tetraédricos de cobalto (II), segtin la ecuacién anteriormente
expresada.

Las propiedades magnéticas de los complejos pueden ser muy ttiles para establecer
detalles de estructura electrénica y estereoquimica. Esta utilidad puede ilustrarse si se
toman en cuenta las propiedades magnéticas de algunos de los complejos del niquel.
Considérese, por ejemplo, el complejo [Ni(Pi)4][ClO4]2. En condiciones de preparaciéon
ligeramente diferentes es posible aislar dos complejos con esta composiciéon. Uno es
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amarillo y diamagnético, y el otro es azul con un momento magnético de 2.9 MB. Al
complejo azul se le puede asignar una estructura On con cierta confianza. El complejo
amarillo es con toda probabilidad la especie cuadrada plana en las que los iones
perclorato no son coordinantes, pero con base tinicamente en los datos magnéticos no
pueden excluirse las geometrias pentacoordinadas con un solo perclorato coordinante.
El complejo NiCl>[PPhs)z es diamagnético y cuadrado plano. El complejo anédlogo con el
ligando de triciclohexilfosfina tiene un momento magnético de 3.5 MB, lo que indica
una estructura tetraédrica. En casos intermedios con fosfinas menos voluminosas las
formas cuadrada plana y tetraédrica estan en equilibrio en solucion.

Las mediciones magnéticas han sido también importantes para estudiar los estados

de espin de las metaloproteinas.

Comportamiento magnético de los compuestos de lantdinidos

El acoplamiento del espin y la 6rbita en los iones de configuracién d del primer
periodo puede concebirse como una pequefia perturbacion en el desdoblamiento del
CC. En los lantanidos, lo opuesto es véalido debido a que los electrones 4f del CC quedan
escudados por las capas s y p externas y a que el acoplamiento de espines y 6rbitas de
iones mas pesados es mayor. En consecuencia, la mejor predicciéon de los momentos de

los iones de los lantanidos corresponde a la ecuacioén ;. En la tabla se comparan las
predicciones de esta ecuaciéon para cada uno de los iones 3+ de los lantanidos con los
valores observados experimentalmente. En general, la concordancia es excelente, con
excepcion del Sm y Eu. Esta discrepancia surge porque las separaciones entre los
estados ] basal y excitado son menores que kT y hay una considerable poblaciéon
inducida térmicamente de los estados ] excitados. Los términos del Eu(Ill) (4f%) son 7F,,
7F1, 7F2, etc. Puesto que tanto S como L son 3 en la ecuacion se cancelan, y el valor de g
para todos los términos es de 1.5. Con base en la ecuacién, los valores de los tres
primeros momentos de estado excitadoson ] =1, u=21;]=2,u=3,7,]J=3; un=5,1. Es
evidente a partir de estas cifras que el estado ] = 3 debe estar poblado
considerablemente a temperatura ambiente para explicar los momentos observados por
medios experimentales, registrados en la tabla.

Para el Pr3* (4f?)el término fundamental es 3Hs (L =5, S =1y J = 4). Con estos
valores tenemos unos valores de g y w de 0,8 y 0,8x201/2 = 3,58 MB. Existe una buena
concordancia con el valor experimental de 3,60. Para el Sm3*(f5) y Eu3*(f°). para este
altimo con J = 0 para el estado fundamental el momento previsto es cero pero el
experimental es 3,6 MB. Para el Sm3* el calculado es 0,84 y el experimental 1,54 MB.
Estos momentos varian con la temperatura. Para el Pr el siguiente estado excitado esta
muy separado del fundamental lo que no ocurre en el Sm y Eu en los cuales existe una
poblacién térmica de electrones en los niveles excitados. Asi a temperatura ambiente
hay un factor de poblaciéon de Boltzmann de 0,15
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1=2

‘Eu3+ (4f6)|

12000
J=35 1=45
i
g
Q
~
3
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@ Energia de los estados
g excitados para f2, 5 y f6
11000
1=3,5
Pr3+ (4f2) sm3+ (4f5)l
=4 1=2,5
0

Momentos magnéticos de iones trivalentes lantanidos

Configuracion Término 14 Wiexp.)
Ced* 41552508 2f5ys 2.54 2.4
Pt 472 3, 3.58 35
Nd3+ 4¢3 o2 162 3.5
Pm* 454 4y 268
Smit 4f5 8H5/2 0.84 1.5
Eust 4% R, 0 34
Gd3t 4f7 ig 7/2 1.94 8.0
Tbs* 48 s 9.72 95
. SH 50 10.63 10,6
Ho*t 410 g 10.60 104
Er* 411 Hisp2 9.59 g5
Tm®  4f12 H, 7.57 13
Ybit 413 iFy 12 454 4.5
Oh dl T Oh d2 .
i, (60g) d %,,01209) d
37, (6 0g)
3 (20g) C¥E
9 (3 3209
€ (3) 39 y
2(-120g)
4 (2) 310
Octahedrol d 3 I;:'Gnezdgy) Octahedral d4 Tetrahedral
M
7;’ (60g), 4 (1) . 5
(60g)
2 (3) ‘% (200) B (409) Sr—
4 15 (3) 5 )
Too -20¢) 2 3 o
12773} *7, (-6.0q) S5, (-60g ~ FOINR 409
4!4“.(4200) 10 (2) 15 (3)
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5
Octahedral d Tetrahedral Octohedral d6 Tetrahedral

%, (8
¢ (60g) % (aay)

%4, (0 Dg) 55 %4, (0 Og)
6 (1) BN 6 (1)
15 (3
3 0@
chuhedrul d 7 Tetrahedral Octahedral d 8 Tetrahedral
Aag 120g) M, (1209

4 {1
Teo (20q)

3
I (209)

4 (1) 3 (1)
Octahedral d®  Teranedra Desdoblamiento del término del ion
Ry (409) z:_ (‘; 2 ibre. Los nimeros bajo la linea
(3 0 indican la degeneracion total (S y L)
%g, (-60q) 105! % (-409) y en paréntesis la degeneracion orbital.
FEy 6 (3
Momentos magnéticos de complejos con estado fundamental T
NC e/ Término U MB b B (A) S0k
Geometria  Compuesto fundamental (300 K/80 K) (espin) (300 K/ )
1 Oct  CsTi(SOy.- 12,0 Tidt  *Ty, 1.8 1.5 1.73 1.9 1.2
(NH):MoOBr; Mos+ 2T, 1.7 1.3 1.73 1.0 0.5
R WOCH, We+ Ty, 1.5 1.4 1.73 0.3 0.1
2 Oct (NH)V(S0,),;- 12H,0 Vet 3Ty, 2.7 2.7 2.7 2.7 1.4-1.7
4 Oct  Cr(dipy)sBry-4H,0 Cret 3T, 33 — 283 3.5 3.9
K:Mn{CN)a Mn3t+ 37, 3.2 3.1 2.83 3.6 2.9
K;RuClg Rus+ 3T, 28 1.6 2.83 2.9 1.7
ReD,Cl,- (CIO) Re3t 37, 21 1.1 2.83 2 58 1.3
K,0sClg (sit T, 1.3 0.7 2.83 1.8~ 1.4
KIirF, | SR T 1.3 0.7 2 83 1.3 0.7
5 Oect KAMn(CN)s-3H0 Mnt+ 2T%, 22 20 1.73 2.5 2.1
KiFe(CN)s Fe?t T, 2.4 2.2 1.73 2.5 2.0
Ru{NH,):-Cly Rudt 1, 21 20 1.73 2.0 1.9
ReD,Cl, Re?t 3T, 1.7 — 1.73 2.0 1.9
Os(NH,)s- Brg 033+ T, 1.7 — 1.73. 1.9 1.8
KaIrCl, Irt+ 2T, 1.7 1.5 1.73 1.9 1.8
6 O(‘rt. (NH;)gFC(SOOz'aHgO Fe?t 5T2g 55 54 4.90 5.6 51
K;CoFs Co3+ 57, 55 5.2 4.90 5.6 5.1
7 Oct (NH-i)zCO(SO.)zﬁH‘O Co?t ‘Tlp 5.1 4.6 3.88 4.1-5.1 4.1-4.2
8 Tet (Et,N),NiCl, Ni+ i 3.8 3.2 2.83 3.5-4.5 2.7

BN Figgis, MA Hitchman, Ligand Fisld Theory and its applications. Wiley-VCH, 2000



Momentos magnéticos para complejos con estado fundamental Ao E

No e/ Término i MB mo M

Geometria Compuesto fundamental (300 K/80 K)  (espin) (i)
1 Tet Vol Vi+  2E 1.6 1.6 1.73 1.6
3 Oct KCI‘(SO4)2 . 12}120 Crs+ ‘Aga 3.8 3.8 3.88 3.8
K:MoCls Mo3t 44, 38 37 3.88 3.7
KOsF, O+ A, 3.3 3.3 3.88 3.1
4 Oct Cr80,-6H:0 Cr+ °F, 4.8 4.8 1490 4.9
Mn{acac)s Mn3+ SE, 4.9 4.8 4.90 4.9
5 Oct K.Mn(S0,):-6H,0 Mn2+ %4, 5.9 5.9 5.92 5.9
Tet (Et,N),MnCL Mnz+ 64, 5.9 — 592 5.9
Oct (NH)Fe(S0,),-12H,0 Fes+ 54, 5.9 5.9 5.92 59
Tet (Et,N)FeCl, Fed+ $4, 59 — 592 509

6 Oct K Fe(CN)4: 3H,0 Fett+ 14, 0 0 0 0
Tet (EtyN),FeCl, Fex+ °F 5.4 5.4 4.90 5.2

Oct Colen);Cly Co+ 4y, 0.2 O 0 0

K,RhCl, R+ 14, 0 - 0 0

KdeCls Pd‘+ 1‘4” 0 - 0 0

Ir(NH;)s-Cls Iri+ 14, 0 — 0 0

K:PtCls Pttt 14, 0 0 0 0
7 Tet Cs,CoCly Cor+ 44, 4.6 4.5 3.88 4.8
Oct K:PbCo{NOs)s Co?t R, 1.8 1.7 1.73 1.8
8  Oct (NH):Ni(80,);-6H,0 Niz+ 34, 3.3 3.3 2.8 3.2
9 Oct (NH.);Cu(S0,)s- 6H,0 Cutt 1, 1.9 1.9 1.73 1.9
Ag(dipy)s(ClOg)e Agr+ R, 1.9 — 1.73 2.0

BN Figgis, MA Hitchman, Ligand Field Theory and its applications. Wiley-VCH, 2000

Contribucidn o no contribucion (‘quenching') del orbital al momento magnético
configuracion,
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aplicado

T B / Campo

Direccién de desplazamiento de la pared del dominio

Estructura en
dominios
magnéticos
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