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Introducción y antecedentes 1

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

Hace casi cuarenta años1 que los físicos del estado sólido comenzaron a interesarse por los 
sistemas magnéticos de baja dimensionalidad2. Este interés se debió fundamentalmente a la mayor 
sencillez que suponía la disminución de la dimensionalidad magnética para el desarrollo de los mo­
delos teóricos necesarios para comprender las propiedades magnéticas de estos sistemas.

Desde entonces hasta ahora el magnetismo de baja dimensionalidad, en particular el 
de los sistemas monodimensionales (1-d), ha experimentado un desarrollo espectacular, sobre 
todo en la última década3. Este desarrollo se debe por un lado al buen conocimiento que se posee 
del fenómeno de la interacción magnética de canje4, y por el otro a la capacidad del químico para 
concebir, sintetizar y enlazar moléculas cada vez más complejas, y formar así nuevos tipos de ma­
teriales de baja dimensionalidad. A su vez, las nuevas propiedades magnéticas que presentan estos 
sistemas han servido de estímulo para el desarrollo de nuevas teorías. Este tipo de metodología de 
trabajo, que supone e impone una estrecha colaboración entre químicos y físicos de materiales, es 
la característica fundamental de este área de la Ciencia de Materiales.

^ o s  primeros estudios experimentales fueron realizados sobre las cadenas de manganeso(II) [N(CH3 )4 ]MnCl3 , 
TMMC (Dingle, R.; Lines, M. E.; Holt, S. L., Phys. Rev. 1 9 6 9 ,187,  643; Smith, T; Friedberg, S. A., 
Phys. Rev. 1 9 6 8 ,176, 660). En cuanto a los modelos teóricos son de destacar el modelo de Ising para cadenas 
de spines S = l/2  (Fisher, M. E., J. Math. Phys. 1963 ,4, 124; Suzuki, M.; Tsujiyama, B.; Katsura, SJ. Math. 
Phys 1967 ,8, 124), el modelo de Heisenberg de spines clásicos (Fisher, M. E., Am. J. Phys., 1964,32, 343) 
y el modelo de Heisenberg de spines S = 1/2 (Bonner, J. C.; Fisher, M. E., Phys. Rev. 1 9 6 4 ,135 , 640) y 
S = 1 (Weng, C. Y., Tesis Doctoral, Camegie Institute of Technology, 1968). En cuanto a trabajos de 
revisión y monografías de los sistemas magnéticos 1-d destacan los siguientes: (a) de Jongh L. J; Miedema A. 
R., Adv. Phys. 1 9 7 4 ,23, l.(b) Miller J. S. en “Extended Linear Chain Compounds”; Plenum 1982.

2 Por sistemas magnéticos de baja dimensionalidad entendemos aquellos sistemas en los que la topología de las 
interacciones magnéticas entre los centros paramagnéticos se extiende en una (sistemas 1-d) o dos dimensiones 
(sistemas 2-d).

3Un evento clave para este impulso fue la Conferencia de Castiglione de la Pescaia sobre “Magneto-Structural 
Correlations in Exchange Coupled Systems”. Eds. Willett, R. D; Gatteschi, D.; Kahn, O., NATO ASI Series. 
Reidel 1985. Los avances recientes en este área se discutieron en el Workshop de Menorca sobre “Organic and 
Inorganic Low Dimensional Crystalline Materials” Eds. Delhaes, P.; Drillon, M., NATO ASI Series. Voh 168', 
Plenum 1987. Otra reunión más reciente ha tenido lugar en II Ciocco (Italia) en el Workshop sobre “Magnetic 
Molecular Materials” Eds. Gatteschi, D.; Kahn, O.; Miller, J. S.; Palacio, F. NATO ASI Series. Vol E198; 
Kluwer 1991.

4Kahn, O. Struct. Bonding 19 8 7 ,68, 89.
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El ejemplo más representativo del avance en este área lo constituye el diseño y la síntesis de 
las cadenas ferrimagnéticas (o ferrimagnetos 1-d)5. En estos materiales se ha conseguido 
que dos especies paramagnéticas diferentes se dispongan en la estructura de forma alternada. El 
nuevo problema planteado por estos sistemas en magnetismo es el de la alternancia de momentos 
magnéticos en una dimensión. Ello da lugar a un comportamiento magnético distintivo denomi­
nado ferrimagnetismo 1-d , que se caracteriza por la presencia de un mínimo en el producto de la 
susceptibilidad por la temperatura, xT, cuya forma y posición depende del tamaño y la anisotropía 
de las dos subredes magnéticas interaccionantes, así como de la intensidad del parámetro de 
interacción, J. Por debajo de este mínimo, %T diverge al disminuir la temperatura debido al 
momento magnético neto del estado fundamental de la cadena.

En la década de los ochenta han sido sintetizadas y caracterizadas varias familias de com­
puestos de este tipo5. Nuestro grupo ha participado activamente en este esfuerzo con la síntesis, 
caracterización magneto-estructural y modelización de una extensa familia de materiales bimetálicos 
denominada “familia del EDTA”6. Esta familia proporciona un gran número de sistemas 
magnéticos modelo para el estudio del ferrimagnetismo 1-d.

La más conocida es la serie isoestructural MM’(EDTA) 6H20 (M, M’ -  Mn, Co, Ni, 
Cu(II)). Su estructura consiste en cadenas en zig-zag formadas por dos centros de coordinación 
diferentes denominados “quelado” e “hidratado” (Figura 1).

0 4 0 4

M’

\\M N

0 4

Figura 1

5Landee, C. P. en “Organic and Inorganic Low Dimensional Crystalline Materials”Eds. Delhaes, P.; Drillon, M. 
NATO ASI Series. Vol. 168\ Plenum 1987.

^Coronado, E. en “Magnetic Molecular Materials” Eds. Gatteschi, D.; Kahn, O.; Miller, J. S.; Palacio, F.; NATO 
ASI Series. Vol E198; Kluwer 1991.
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En el primero, un ion metálico se encuentra hexacoordinado por el ligando EDTA y forma el 
complejo aniónico [M’(EDTA)]-2. En el segundo el ion M+2 se encuentra coordinado octaé­
dricamente por cuatro moléculas de agua y dos átomos de oxígeno pertenecientes a dos grupos 
carboxilato puente de dos complejos adyacentes [M’(EDTA)]-2 En los compuestos bimetálicos los 
dos centros de coordinación se encuentran selectivamente ocupados por iones metálicos diferentes 
dando lugar a cadenas bimetálicas ordenadas. Por otra parte, se observa una alternancia en las 
distancias M-M’ a lo largo de la cadena que se puede relacionar con una alternancia en las 
configuraciones de los grupos carboxilato puente que son de dos tipos: anti-sin y anti-anti (ver 
Figura 2-a y 2b, respectivamente).

Oh

'32

O 21

'42

'42 '4Z

b

Figura 2

Las consideraciones anteriores permiten esquematizar la cadena bimetálica como:

—M(H20)40 2—M ’ (EDTA)—M(H20)40 2—M ’ (EDTA)—.. 

donde las lineas continuas y discontinuas se refieren a la alternancia de distancias intermetálicas.

Por conveniencia, la formulación de estos complejos se abreviará como [MM’], donde el 
primer ion hará referencia al que ocupa la posición hidratada.

La versatilidad de esta serie se debe al elevado número de iones metálicos que se pueden 
acomodar selectivamente en las dos posiciones de coordinación sin que ello produzca variaciones 
significativas en la estructura de la cadena. Un ejemplo de esta versatilidad lo proporciona el ion
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Co(II). Se pueden preparar cadenas en las cuales este ion ocupa selectivamente la posición hidra­
tada, [CoNi] y [CoCu], la posición quelada, [MnCo], o ambas posiciones, [CoCo]. Al mismo 
tiempo, la alternancia de las distancias intermetálicas hace que esta serie pueda presentar una alter­
nancia en las interacciones magnéticas entre próximos vecinos.

Todos estos sistemas se han caracterizado magnéticamente con medidas de susceptibilidad 
magnética y calor específico. La gran variedad de cadenas femmagnéticas que esta serie propor­
ciona, con diferentes anisotropías de las interacciones magnéticas y diferentes valores de los mo­
mentos magnéticos interaccionantes, ha motivado un esfuerzo teórico muy importante para inter­
pretar estas propiedades termodinámicas. Así, se han desarrollado modelos para cadenas ferri- 
magnéticas de Heisenberg 7 formadas por spines clásicos8, o por una alternancia spin clásico-spin 
cuántico9, o por una alternancia spin cuántico-spin cuántico10. En los dos primeros casos ha sido 
posible introducir una alternancia del parámetro de interacción magnética (cadenas ferrimagnéticas 
alternadas)11 y e incluso interacciones magnéticas aleatorias a lo largo de la cadena (cadenas ferri- 
magnéticas aleatorias)12. Con la aproximación de spines cuánticos el modelo de Heisenberg sólo 
ha sido desarrollado para cadenas femmagnéticas de J uniforme, ignorando tanto la alternancia de 
las interacciones como los efectos derivados de la anisotropía local de los iones (desdoblamiento a 
campo nulo). Estos modelos han sido utilizados para analizar las propiedades de las cadenas ferri- 
magnéticas formadas por iones isótropos o quasi-isótropos1̂  como Mn, Ni y Cun.

Simultáneamente y para tener en cuenta la anisotropía de las interacciones magnéticas, se han 
desarrollado modelos para cadenas ferr¡magnéticas de Ising. La sencillez matemática de este tipo 
de aproximación ha permitido considerar en la cadena lineal la alternancia de las interacciones,

7En el caso más simple, la interacción magnética entre dos iones i  y i  se puede expresar a través del Hamiltoniano: 
H -  -(Jxy(S¡xSjx +SjySjy) + JzS¡zSjz} donde los casos límites corresponden a los modelos de Heisenberg 
(Jxy -  Jz). ISÍÜ£(Jxy = 0) y 2ÜC (Jz = 0).

8 Drillon,M.; Coronado, E.; Beltrán, D.; Georges, R., Chem. Phys. 1983, 79,449.

9Seiden, J. J. Phys. Lett.19%3,44,  L947.

l°Drillon, M.; Coronado, E.; Curely, J.; Georges, R.; Gianduzzo, J. C. Phys. Rev.B 1 9 8 9 ,40, 10992.

ÍÍGeorges, R.; Kahn, O Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1 9 8 9 ,176, 473.

17Mosset, A.; Galy, J.; Coronado, E.; Drillon, M.; Beltran, D., J. Am. Chem. Soc. 1 9 8 4 ,106, 2864.

^Coronado, E.; Drillon, M.; Nugteren, P. R.; de Jongh, L. J.; Beltrán, D.; Georges, R., J. Am. Chem. 
S oc.1 9 8 9 ,111, 3874.
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junto con la anisotropía local de los iones14. Estos modelos han permitido interpretar satisfacto­
riamente los comportamientos magnéticos de las cadenas que contienen el ion Cobalto(II)15’16 
poniéndose de manifiesto en todas ellas la presencia de una alternancia significativa de las interac­
ciones magnéticas.

Aparte de la serie MM’(EDTA).6H20, se han obtenido y caracterizado otras series de com­
puestos de la familia del EDTA que también pueden ser interesantes desde el punto de vista del 
magnetismo de baja dimensionalidad. Al igual que en la serie de los hexahidratos, la estructuras de 
todas ellas se caracterizan por la presencia de dos tipos de entornos metálicos, el “hidratado” y el 
“quelado”, unidos entre si a través de grupos carboxilato-puente. Aquellos compuestos que pre­
sentan estructuras en cadena son los siguientes:

-La serie MnM’(EDTA).9H2O (M’ = Mn, Cd11). Presenta cadenas en zig-zag que se caracte­
rizan por la alternancia de dos entornos de coordinación de geometrías muy diferentes 
(Figura 3)17. En el entorno hidratado, indicado como [Mnl] en la figura, el ion Mn11 se encuentra 
hexacoordinado octaédricamente a cuatro moléculas de agua y dos oxígenos de dos grupos 
carboxilato. En el entorno quelado, indicado como Mn2 en la figura, el ion divalente (Mn o Cdn) 
se encuentra heptacoordinado por el ligando EDTA y una molécula de agua.

£ 1 9

>20

Mn Mn

Figura 3

14(a) Georges, R.; Curely, J.; Drillon M. J. Appl. Phys. 1985, 58, 914; (b) Curely, J.; Georges, R.; Drillon, M., 
Phys. Rev. B 1986, 33, 6243; (c) Sapiña, F.; Coronado, E.; Drillon, M.; Georges, R. Beltrán, D. J. Phys. 
(París) 1988 ,49 ,  1423.

15 En un entorno octaédrico distorsionado el ion Co11 se caracteriza por presentar un doblete fundamental muy 
anisótropo con g z » g x y .  separado al menos 150 cm 'l del primer doblete excitado, lo que establece una 
preferencia de los momentos para alinearse en la dirección paralela al eje z (anisotropía tipo Ising).

^Coronado, E.; Drillon, M.; Nugteren, P. R.; de Jongh, L. J.; Beltrán, D„ J. Am. Chem. Soc.1988.110, 3907.

17Solans, X.; Gali, S.; Font-Altaba, M., Oliva, J.; Herrera, J., Afinidad 1989, 45, 243.
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-El compuesto CuCu(CDTA).4H20 (CDTA = trans-ciclohexano-1,2-diamino-NNN’N’- 
tetra-acetato). En este caso los dos entornos son octaédricos. La estructura consiste en cadenas 
lineales (Figura 4)18. Al igual que en la serie de los hexahidratos, este compuesto presenta una 
alternancia en las distancias intermetálicas (5.44 Á y 5.61Á) relacionada con la diferente topología 
adoptada por los dos grupos carboxilato-puente (del tipo anti-sin). Esta característica puede dar lu­
gar a la presencia de una alternancia de las interacciones magnéticas a lo largo de la cadena.

a

Figura 4

-La serie MnM'(CDTA).7H20 (M’ = Mn, Cd11). Su estructura consiste en cadenas de molé­
culas dímeras Mn-M’ conectadas a través de grupos carboxilato puentes (Figura 5-a)19.

JMn1

(X

■ C50

\Q 30  C 29^r V -K

011
0 3  ^
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' 'M n2

-  041  " 7

i}Fl£ * O í  
C21 ^ 4 ,  j j  M
>^22 //  Car ' V 03*

C32^"

02

022

Figuira 5

18Fuertes, A.; Miravitlles, C.; Escrivá, E.; Coronado, E.; Beltrán, D. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1986, 1795.

*9Mosset, A.; Galy, J.; Muñotz-Roca, C.; Beltrán. D. Zeiit.fur Krist. 1987,181, 83.
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Cada molécula dímera está formada por una posición quelada y una hidratada. En la 
posición quelada el metal M’ se encuentra heptacoordinado a los seis átomos dadores del CDTA y 
a un oxígeno de un grupo carboxilato que pertenece al dímero adyacente de la cadena (Figura 5-b). 
En la posición hidratada el manganeso se encuentra hexacoordinado a cuatro moléculas de agua y a 
dos átomos de oxígeno de dos grupos carboxilato que se encuentran compartidos con el metal M \ 
Desde el punto de vista de las interacciones magnéticas, esta estructura puede dar lugar a un nuevo 
tipo de sistemas de baja dimensionalidad formado por una cadena de triángulos acoplados, que 
puede considerarse el primer sistema monodimensional con frustración de spin.
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OBJETIVOS Y ORGANIZACION DEL TRABAJO

En este trabajo completaremos la caracterización magnetoquímica de las cadenas fenimagné- 
ticas de la familia del EDTA utilizando para ello la espectroscopia de Resonancia de Spin Electró­
nico (RSE). En los materiales de baja dimensionalidad esta técnica proporciona información de 
primera mano de la dinámica de los spines en estos sistemas, así como de la anisotropía y dimen­
sionalidad de las interacciones magnéticas de canje20. Este aspecto se presenta en la primera parte 
de la memoria.

Por otra parte, en la segunda parte de la memoria abordaremos el desarrollo de los modelos 
teóricos necesarios para comprender y analizar los comportamientos magnéticos de diversos siste­
mas 1-d (de la familia del EDTA y de otras familias relacionadas) que, por la naturaleza de los io­
nes magnéticos implicados o por la topología de las interacciones magnéticas establecidas entre los 
mismos, puedan plantear problemas de interés en el área del magnetismo de baja dimensionalidad. 
En concreto, estudiaremos las siguientes cuestiones:

-Alternancia de las interacciones magnéticas y efecto de la anisotropía local en una cadena de 
Heisenberg de spin S = 1. Este estudio está motivado por la cadena alternada NiNi(EDTA)-6H20.

-Alternancia de interacciones ferro y antiferromagnéticas en una cadena de Heisenberg de 
spin S = 1/2. Se conocen varios ejemplos de cadenas de este tipo21, pero, por el momento, el 
único modelo que se ha desarrollado supone que las dos interacciones son antiferromagnéticas22.

-Frustración de spin en sistemas 1-d. Este estudio está motivado por la cadena 
MnMn(CDTA).7H20 que presenta el siguiente esquema de interacciones magnéticas:

20Gatteschi, D.; Sessoli, R., Magn. Res. Rev. 1 9 9 0 ,15, 1

21a) el compuesto CuCl3(4-Bzpip) (4-Bzpip = 4-bencilpiperidinio): O’Brien, S.; Gaura, R. M.; Landee, C. P.; 
Ramakhrishna, B. L.; W illett, R. D. Inorg. Chim. Acta 1 9 8 8 , 1 4 1 , 83; (b) la cadena lineal 
C u(C i4 H2 4 N 4 )CuCl4 : : Vasilevesky, I; Rose, N. R.; Stenkamp, R.; Willett, R. D. Inorg. Chem. 1 9 9 1 ,30, 
4082; (c) la cadena lineal Cu(hfac)2 .TEMPOL (TEMPOL = (4-hydroxy-2,2,6,6-tetrametilpiperidinil)-N-óxido): 
Benelli, C.; Gatteschi, D.; Camegie, D. W. Jr.; Carlin, R. L. J. Am. Chem. Soc. 1 9 8 5 ,107, 2560; (d) el 
compuesto Cu2(dmaeox)(N3)2 (dmaeox = Dimetil-aminoetil-oxamida), preparado y caracterizado por Julve, M.; 
Lloret, F.; Real, J. A.; Ruiz, R., resultados sin publicar.

22Hall, J. W.; Marsh, W. E.; WeUer, R. R.; Hatfield, W. E. Inorg. Chem. 1981,20, 1033.
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Para terminar, presentaremos en la tercera parte la síntesis y caracterización 
magneto-estructural de dos nuevos tipos de compuestos de la familia del EDTA. Concretamente, 
presentaremos el complejo bimetálico [Cu(en)2[{Fe(EDTA)}20]*2H20,.que es el primer 
compuesto de esta familia que contiene un ion metálico trivalente, y la serie MnM’(EGTA)-8H20 
(M’=Mn, Cd), que se caracteriza por exhibir un nuevo tipo de red bidimensional en la cual el 
complejo octacoordinado [M’(EGTA)]2+ se encuentra unido a tres iones Mn2+ mediante tres 
grupos carboxilato del ligando que actúan como puentes.

Parte de los resultados obtenidos en este trabajo de investigación ya ha sido publicada o se 
encuentra en prensa (ver lista de publicaciones que se adjunta). Con el fin de aligerar la memoria, 
hemos preferido presentar estos resultados mediante la inserción en la misma de los artículos co­
rrespondientes.

“ S t r u c t u r e  a n d  m a g n e t ic  p r o p e r t i e s  o f th e  c o m p le x
(C u(en)2)2 (FeED T A )20 )2 H 2 0 . A heterobimetallic Cu(II)-Fe(III) system contai-
ning a p-oxo diiron (III) moiety”
P. Gómez-Romero, J. J. Borrás-Almenar, E. Escrivá, G. B. Jameson, E.Coronado, D. Beltrán.
J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1988, 2747.

“ 1-D ferrimagnetism in homometallic chains”
E.Coronado, C.J.Gómez-García, J.J.Borrás-Almenar.
J.Appl.Phys. 1990, 67, 6009-6010.

“M agnetism  and EPR spec tra  of the tw o-sublattice m anganese chain 
M n2(EDTA).9H 20 ”
J.J.Borrás-Almenar, E.Coronado, C.J.Gómez-García, D.Gatteschi, C.Zanchini.
J.Appl.Phys. 1990, (57, 6006-6008.
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“Magnetic interactions and single-ion zero fields splitting effects in the two- 
sublattice manganese chain Mn2(EDTA).9H20: Magnetism and single crystal
E.P.R. spectra”
J. J. Borrás-Almenar, R. Burriel, E. Coronado, D. Gatteschi, C. J. Gómez- García,
C. Zanchini.
Inorg.Chem. 1991, 30, 947-950.

“Classical spin approach to a magnetic comb-Iike chain; application to the two- 
sublattice chain compound MnMn(CDTA).7H20 ”
J. J. Borrás-Almenar, E. Coronado, C. J. Gómez-García, R. Georges, C. Muñoz-Roca. 
Chem. Phys.Lett. 1991,186, 410-414.

“Anisotropic exchange and dimerization in the ordered bimetallic chains 
C oCo(E D T A ).6H 20  and CoCu(EDTA).6H20. Single Crystal E.P.R. Investiga-

tion”
J. J. Borrás-Almenar, E. Coronado, D. Gatteschi, C. Zanchini.
Inorg.Chem. 1992,57, 294-298.

“Spin frustration in one-dimensional magnetic materials”
J. J. Borrás-Almenar, E. Coronado, J. C. Gallart, R. Georges, C. J. Gómez-García.
J. Magn. Magn. Mater. 1992,104-107, 835-837.

“Magnetic interactions in the alternating copper chain Cu2(CDTA).4H20 : Mag­
netism and single crystal E.P.R. spectra”
JJ. Borrás-Almenar, E. Coronado, C.J. Gómez-Garcia, D. Gatteschi, C. Zanchini 
Inorg. Chem., enviado.

“S in g le-crysta l EPR study of the bim etallic ferrim agnetic  chain  
MnCu(EDTA).6H20 ”

J.J. Borrás-Almenar, E. Coronado, D. Gatteschi, C. Zanchini.
Inorg. Chim. Acta, enviado.



' s c o w m

(% $ •£ )  2 J E  

F A M I L I A





Parte I: Introducción. 11

PARTE I

CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA DE SPIN 
ELECTRONICO (RSE) DE LAS CADENAS FERRIMAGNETICAS DE LA 

FAMILIA DEL EDTA

Desde su descubrimiento en 19821, la serie de cadenas bimetálicas ferrimagnéticas 
MM’(EDTA)‘6 H2 0  ha sido ampliamente estudiada a través de dos técnicas magnetoquímicas 

(susceptibilidad magnética y calor específico) que han proporcionado información complementaria 
acerca de la magnitud, naturaleza y dimensionalidad de las interacciones magnéticas en estos 
sistemas.

Las características magneto-estructurales más interesantes de esta serie son las siguientes2:

1) Las cadenas magnéticas se encuentran muy separadas entre si gracias al ligando EDTA 
(La distancia intermetálica más corta entre cadenas vecinas es de 7.3 Á), lo que conduce a un 
aislamiento magnético ideal de las mismas con una relación interacciones inter-cadena/interacciones 
intra-cadena del orden de 10-3.

2 ) El grado de alternancia de interacciones magnéticas en una cadena (J2/J 1) depende 
dramáticamente de la naturaleza de los iones metálicos interaccionantes. Así, mientras las cadenas 
que contienen al ion anisótropo cobalto (II) se comportan prácticamente como dímeros aislados 
(por ejemplo, en los compuestos [C0 C0 ] y [CoCu] J ’/J < 0.01), las demás se comportan como 
cadenas uniformes (J1-J 2).

En esta parte del trabajo completaremos la caracterización magnética de estas y otras cadenas 
ferrimagnéticas relacionadas a través de un estudio de RSE. En algunos casos el estudio de RSE se 
completará con un estudio de susceptibilidad magnética. En concreto, examinaremos los siguientes 
sistemas:

i) MnMn(EDTA)-9H20

ü) MnCu(EDTA>6H20

1 (a) Beltrán, D.; Escrivá, E.; Drillon M.; J. Chem. Soc. Faraday 1982, 78, 1773; Beltrán, D.; Drillon, M.; 
Coronado, E.; Georges, R.; Stud. Inorg. Chem. 1983 ,3, 589.
2E. Coronado en “Magnetic Molecular Materials” Eds. Gatteschi, D.; Kahn, O.; Miller, J. S.; Palacio, F.; NATO
ASI Series. Vol E198; Kluwer 1991.
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iii) CuCu(CDTA>4H20

iv) CoCo(EDTA)-6H20  y CoCu(EDTA)6H20.

En el compuesto [MnMn] presentamos los resultados de susceptibilidad magnética y de 
RSE. Las medidas de susceptibilidad magnética a.c. en el rango 1.1-300 K ponen de manifiesto la 
presencia de un acoplamiento antiferromagnético (J = -0.5 cirr1) entre próximos vecinos de la 
cadena. Por otra parte, la observación de un pico agudo en las medidas de susceptibilidad a 
Tc = 1.489 K, junto con la presencia de una señal no nula en los datos de susceptibilidad 
imaginaria por debajo de esa temperatura, demuestran que el material presenta un débil 
ferromagnetismo en el estado ordenado. A partir de los valores de Tc y J hemos estimado que las 
interacciones entre cadenas son dos ordenes de magnitud inferiores a la interacción en la cadena 
(J’/J * 0.01). El origen del débil ferromagnetisimo se ha atribuido a “spin canting” ya que las dos 
posiciones de coordinación presentan anisottropías muy diferentes (el entorno hidratado es 
hexacoordinado con un parámetro de desdoblamiento a campo nulo Di * 5.4x1 O*2 cn r1, mientras 
que el quelado es heptacoordinado con D2 * CD. 11-0.13 cm*1). El efecto de estas anisotropías se 
ha puesto de manifiesto en el estudio de RSE sobre monocristal. Así, para explicar la dependencia 
angular de la anchura de la señal se ha debido de considerar, además de la contribución dipolar al 
segundo momento, la contribución procedente (de la anisotropía local del ion Mn(H) en la posición 
heptacoordinada. En nuestro caso los cálculos ftian mostrado que esta última contribución supera a 
la dipolar. Estos resultados se presentan en el airtículo 1.

Para el com puesto [MnCu] presentamos un estudio de RSE sobre monocristal. La 
dependencia angular de la anchura de la sesñal se modeliza tomando en consideración las 
contribuciones procedentes de (i) la interaccióin dipolar, (ii) el desdoblamiento a campo nulo del 
Mn(II), y (iii) el acoplamiento hiperfino del Cu(II). Los cálculos de los segundos momentos 
indican que, en este caso, las dos primeras comtribuciónes son de magnitud comparable. Por otra 
parte, el estudio de la forma de la señal está de .acuerdo con el buen carácter momodimensional de 
esta cadena ferrimagnética. Estos resultados se ¡presentan en el artículo 2.

Para el compuesto [CuCu] presentamos los resultados de susceptibilidad magnética y de 
RSE. Las medidas de susceptibilidad magnética en el rango 1.1 K - 50 K proporcionan 
información sobre las interacciones magnéticas en la cadena. En concreto, ponen de manifiesto la 
presencia de una alternancia de las interacciones a lo largo de la cadena: ***Ji-J2-Ji-J2***, con 
Ji = -2.6 cm4  y J^J i =0.3. Por otra parte, das medidas de RSE proporcionan información 
complementaria sobre las interacciones magméticas de canje entre cadenas. Así, las medidas de 
RSE sobre monocristal muestran una única sesñal para todas las orientaciones examinadas, que 
presenta un ensanchamiento significativo aal pasar de banda X a banda Q. Este tipo de
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comportamiento ha sido observado en sistemas que contienen posiciones magnéticas no 
equivalentes con factores de Landé anisótropos; aparece cuando las interacciones magnéticas de 
canje tienen una magnitud tal que el promediado de las señales asociadas a las diferentes 
posiciones es incompleto. En tales situaciones la anchura de la señal es proporcional al cuadrado 
de la frecuencia de microondas; la constante de proporcionalidad está relacionada con la inversa de 
la interacción magnética. Por tanto, una comparación de la anchura de la señal en las bandas X y Q 
permite obtener información directa del valor de esta interacción magnética. En nuestro caso, 
hemos aprovechado ésto para estimar las interacciones magnéticas entre cadenas que son del orden 
de J ’/Ji = 1 0 '3. Este estudio se presenta en el artículo 3.

En todas las cadenas magnéticas examinadas hasta aquí, las interacciones magnéticas 
implicaban iones con estados fundamentales no degenerados orbitalmente, que, por lo tanto, eran 
isótropos o, en todo caso, presentaban anisotropías de spin muy pequeñas comparadas con las 
interacciones magnéticas de canje. Los últimos sistemas que presentamos en esta parte del trabajo 
son los compuestos [CoCo] y [CoCu]. En estos sistemas las interacciones magnéticas de 
canje implican al ion Co(II) que, en entornos octaédricos, se caracteriza por presentar un doblete 
fundamental de spin altamente anisótropo. Mostramos como en estos casos la espectroscopia de 
RSE puede proporcionar información más directa que las medidas termodinámicas sobre la 
anisotropía de canje. Por otra parte, estas medidas proporcionan una evidencia adicional sobre la 
dimerización de las cadenas bimetálicas del EDTA que contienen Co(II). Estos resultados se 
presentan en el artículo 4.

Terminamos esta parte del trabajo con un anexo que explica la información que la técnica de 
RSE proporciona en los materiales de baja dimensionalidad, así como los cálculos necesarios para 
el análisis de los espectros de estos sistemas.
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“Magnetic interactions and single-ion zero fields splitting effects in the two- 
sublattice manganese chain Mn2(EDTA).9H20 : Magnetism and single crystal

E.P.R. spectra”
J. J. Borrás-Almenar, R. Burriel, E. Coronado, D. Gatteschi, C. J. Gómez- García,

C. Zanchini.
Inorg.Chem. 1991, 30, 947-950.
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Inorg. Chem. 1991, JO, 947-950 947

Contribution from the Departamento de Química Inorgánica. Universidad de Valencia, 46100 Burjsssot, Valencia, Spain, 
Instituto de Ciencia de Materiales de Aragón, Universidad de Zaragoza, CSIC, 50009 Zaragoza. Spain.

and Dipartimento di Chimica, Universiti di Firenze, 50144 Firenze, Italy

Magnetic Interactions and Single-Ion Zero-Field-Splitting Effects in the Two-Sublattice 
Manganese Chain MnMn(EDTA)*9H20: Magnetism and Single-Crystal EPR Spectra

J. J. Borris-Almentr,1 R. Burriel,1 E. Coronado,*3 D. Gatteschi,*•* C. J. Gómez-Garcia,1 
and C. Zanchini1

Recetoed y  ay 7. 1990

We repon oa the magnetic suscepiibiiiiy dau  and ungie-crysul EPR spectra of the tw xublattice chain oomplex MnMn- 
(EDTA)-9HjO. lu  struaure amanta of infinita zigzag che mi parallel to the a axis of the orthorbombic eell vith alterna ung baxa- 
and heptacoordinated meul s ita  bridged by carboxylate groups: ...Mn(Hi0 )4O,-Mn(EDTA)(H^)>-Mn(H^O)40i.... The 
magnetic suaceptibility dau  measured in the 1.1-500 K tempera ture range show a máximum at about 3 K. which agrea vith 
the preecnoe of an antifcrromagneuc intrachain interaction (J •  -0.5 cnT'J. and a aharp peak at T, ■ 1.419 (2) K, which indícate» 
that the material is a weak ferromagnet in the ordered sute. An analysis of the EPR spectra indicaua that dipolar interactions 
betvecn the paramagneuc cerner» cannot cxplam the broadening of the linea. A broadcning mechanum ahsing from manganese
raro-field splitung is suggated.

letredecdee
The bunetxllic compounds of the EDTA family formulated as 

MM'íEDTAVnHjO, where M and M' refer to divalent transi- 
tion-meul iona, have proved to be extremely veraatile magnetic 
malcriáis for the investigation of low-dimensional ferrímagnetic 
systcms.1 Thus, in the hexahydrate series (n ■ 6) many differtnt 
meuls can easily be accommodated in a chain formed by two 
alternating different sites, with the consequent control ia the size 
of the spins and the tmsotropy of the exchange interaction.By 
conducting the synthesis under conditions of high temperature 
and pressure, we can obuin the dihydrate series (n ■ 2). in which 
the elimination of some water resulta in an iniercroasing of the 
chains and, consequent!y, in an increase of the dimensionality of 
the system.* The magnetochemistry of these series has been 
widely investigated by means of specific heat and susceptibility 
measurements, which has led to information about the strength, 
nature (isotropic or anisotropic), and dimensionality of the 
magnetic exchange interactions.

As a part of our studies on low-dimensional ferrimagneu, we 
have examined the magnetism and single-crysul EPR spectra of 
the two-sublattice homomeullic chain MnMn(EDTA)-9H20  in 
order to obuin information on magnetic interactions and spin 
dynamics. Its structure has been reponed elsewhere7 and constsu 
of infinite zigzag chains parallel to the a axis of the orthorbombic 
cell with alternating Mn(II) coordination sites. One manganese 
ion. indicated as [Mnl ], is hexaooordinated to four water molécula 
and to two oxygen atoms of the EDTA ligands, while the other, 
[Mn2], is heptacoordinated to four oxygen atoms and two nitrogen 
atoms belonging to the EDTA ligands and one water molecule 
(Figure 1). On the other hand, slightly alternating Mnl-Mn2 
disunces occur along the chain, related to different bridging 
carboxylate topologies. Accordingly, the chain may be se- 
hematized as

~.Mn(Hj0)40j-Mn(EDTA)(Hj0)-Mn(Hj0)40j... 
Experimenta] Sectioo

Susceptibility masurements wtre performed in the tempenture range 
1 !“300 K wúh two different uchmqucs. The low-temperaturt dau  wert 
ebuiiwd in • differential susceptibility saup. st zero «une field, with an 
ac field smaller than I Oe at 200 Hz.* In thasc measurtmanu och  point 
is calibratad against eenum magnoium nitrete. The dau sbove 4 K wert 
coüectad by usmg a pandulum-type Ftredsy balance. Singlo<rysuI EPR 
apeare wert recorded st X* and Q-band frecuencia with a Varun E9 
apectromaur. In the X-bend expenment the cryaul wa* routed by 
m aaa of a goaiometer and a quaru rod. while st Q-band frequaney the 
magnet was routed. Low«tempcrature apeara wert obumed only at 
X-band. by une of an Oxford Iastnunenu ESR9 aontimtoua-fiow cryoaut

* Uamenidad da Valencia.
'Universidad de Zangón. CSIC.
1 Univtrani di Fmnxa.

0020-1 669 /91 /1 3 30-0947502.:0 " j

Resulta and Dbcusslon
Magnetic Properties. The magnetic behavior is reponed 

through a plot of x . as a function of temperature in Figure 2, 
where x> * the powder susceptibility per mole. The mam featura 
to be notad are as follows: (i) a rounded máximum of xm oentered 
at 3 K, which agrees with the presence of sbon-range antiferro- 
magnetic interactions between manganese ions; (ii) a small and 
sharp peak that defina a transition to a long-range magnetic 
ordering at a critical temperature Tt ■ 1.489 (2) K (Figure 3); 
(üi) a change of siope of the susceptibility curve with a máximum 
slope at the same critical temperature.

Owing to the large spin of Mn(II), the dau in the low-di- 
mensional regime may be fit with the expression calculated by 
Fisher for a classical-spin Heisenberg chain,13 sea led to a real 
spin S ■ */j:

Xm -  [2t f f V S ( S  ♦  0 /3 * 7 1 0  -  w)/(l +  u) (1)

where u ■ -coth K + \/K. K ■ JS(S + 1 )/kT, and the exchange 
Hamiltonian is written as -JS¿r

A very cióse agreement with experiment is obuined with J * 
-0.50 cm'1 and g ■ 2.0 (solid line oí Figure 2). Dapite the 
weakness of the exchange, the fact that the magnetic dau can 
be docribed without considering other fanón as the altemation 
in the ekchange due to alternating meullic disunces, or the local 
anisotropia of Mn(II), suggau that their effects are too slight 
to be detecuble over the reponed temperature range.

Dcaling with the nature of the ordered sute, it must be noticed 
that at Tt a small out-of-phase signal is observed in the zero-field 
susceptibility (Figure 3). which together with the peak indicata

(1) Lando, C. P. Ib Orja/iíe and ¡noetame Low Dimensional Crystalline 
hiatenalr. Deihaea. P.. Drillon. Edsu NATO-ASI Sena BI6I; 
Plenum Proa; New York. 1917.

(2) Coronado, E.. Drillon, M.; Fum a, A.; Beltrin, D.; Motset, Au Gtly. 
J. J. Am. Chem. Soe 19S4. IOS. 900

(3) Drillon. M.; Coronado, E.; Baltrin. D.; Georgia, R. Chem. Rhyt. 19*3, 
79. 449.

(4) Coronado, E.. Drillon. M.; Nugteren, P R_ D« Jongh, L  J.. Baltrin, 
D- J. Am. Chem. Soe 1944, 110. 3907.

(5) Coronado. E.; Drillon. M.: Nagtaran. P . Ru Da Jongh. L  J.: Baltrin. 
D : Gaorgas. R. J. Am. Chem. Soe. 19*9, IJI, 3174 and ra/aranca 
tbamn.

(6) Gómez-Romero, P-; f«mana G. Bu Camb-Pastor, Nu Coronado, E.; 
Baltrin. D. Jaorg. Chem. 1944. 25. 3171. Coronado, E_ Sapifta. F.; 
Gdmaz. P, Baltrin. Du BurriaL Ru Cartin. I L 1  Rhyt (Poru) 1944. 
49,153. Coronado. E_ SapUa, Fu Bafcria. Du Bumai. Ru Car Un. R
L. Mol. Cryti. ¡j o . Cryei. 1949. 176, 507

(7) Sotan», Xu Gali, S„ Foot-Altafae. Mu Oliva. Ju Herrara, J. Afinidad 
1949. 43. 243.

(g) Van dar B ill. A.; Joung. K. O.; Cariui. R. Lu Da Jongh. L J. Rhyt Reo 
B 1940. 22. 1239

(9) Fiaba. M E. Am. J. Rhyt. 1944. 32. 343.
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Flgwe 1. o r t e t  view of MnMn(EDTA)*9H20 showing the two Mn 
siten: hydrated [Mnl] and cheleted [Mn2].
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Flgwe 2. Magnetic behavior of MnMn(EDTA)>9H,0. The soiid Une 
corrwpoods to the beat fu with the Heisenberg duajcaJ-epin chain modei 
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Flgwe 1. Low-temperature magnetic behavior of MnMn(EDTA)-9HjO 
ihowtng a sharp peak at T, ■ 1.419 K and an out-of-phase suscepubüity 
(x.'O  step at the same temperatura.

that the material is a weak ferromagnet in the ordered sute. The 
origin of this ferTomagnetism may be due to spin canting, since 
the two octahedrai sublatticea are alternatingly canted. and 
funhermore they have diíTerent anisotropiea (see the next section). 
We would be able to give an eatimation of the canting angle if 
we had magnetization measurements.10 From just the compita

B orrls-A lm enar et al.

Figure 4. Schematic view of the mangancae "lattice* in MnMn- 
(EDTA)*9H]0 sbowing the connecuons bctweea the chains along the ac 
plañe. Filled and open areles oorm pond to hexaooordinated (Mnl ] and 
heptacoordinated (Mn2) manganese ions, raspectivcly.

u . .
Flgwe 3. « .u to  view of the chains along the be plañe showing that each 
chain is surrounded by four nearest-neighbor chama.

susceptibility we can proceed no further in our analysis. The 
change of slope in the in-phase componem is a general feature 
due to the onset of 3D antiferromagnetic ordering. Actually, the 
theoretical slope below T, should be infinity." The additional 
featurea oí the narrow peak in the in-phase compone» and the 
small out-of-phase signa! in the ordered región indicate the ex- 
istence of canting; thesa are the peak due to critical osdllations 
cióse to T, and the out-of-phase signal due to energy absorption 
ansing from domain wail movement of the weakly ferromagnetic 
phase.

In the prese» case there is another importa» feature of the 
structure that couid reault in an additional contribution to the 
ferromagnetism. We notice that the shorteat interchain sepanúons 
involve manganese sites of difTerent na tures. Thus, each [Mnl] 
is surrounded by four nearest-neighbor [Mn2] atoms: two be- 
longtng to the same chain at 6.177 and 6.193 A and the other two 
beionging to different chains at 6.124 and 6.141 A (Figures 4 and 
5). As a consequenoe. the (dipolar) anúfemxnagnetic interactions 
between adjacent chains will be unable to cancel the (slightly) 
unequal moments of the two sublatticea. giving rise to a net 
magnetic moment in the ordered sute. In thú respe», [MnMn]

(10) Bartolomé. J.; Burhel. R_ Pkytie• i+C 19B3. 113. 190. (11) Fuher. M. E. fkttot. Héf. 1942. 17, 1731.
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Figure 6. Angular dependente of the (gauss) Une width in the ac 
plañe at room temperature and Q-band frequency. Full linea correspond 
to tbe best fu to expreaaion 3. for n » 2 (a) and n •  4/ i  (b)

may be viewed as a femmagnet constructed from ferrimagnetic 
chains aasembled in a ferromagnetic fashion, similar to that found 
in several bimetallic chain compounds,15 but with the noveity that 
this system is homomeullic.

The last point deservtng discussion concents the orie-dimensional 
character of this material. One measure of the isolation of the 
chains is provided by the ratio of J' to J, where J' representa the 
interchatn exchange. In the case of a Heisenberg dassical chain, 
Richards11 has proposed an expression that relates this ratio to 
the critical temperature Tr  the intrachain exchange J, and the 
local spin S. For an onhorhombic lattice in which a chain is 
weakly coupled to two nearest-neighbor chains by J\ and to the 
other two by J\, as is our case (see Figure 4), this expression 
becomes

(2)
Using this expression. we obtain (■/', + J\)/J •  2.8 X 10-5. 

In tbe present case, the relevant interchain disunces are 6.124 
and 8.046 A. Owing to the dipolar nature .of tbe interchain 
interaction, a simple r’1 dependence of upon Mn-Mn sepa* 
ration r allows us to estimate J\/J\ m 2 and. finally, J'JJ ■ 2.0 
x 10"J and J\/J ■ 0.8 x ICT1. Thesc ratios are 1 order of 
magnitude larger than those estimated for the bimetallic Heis­
enberg chains MnNi(EDTA)-6H,0 and MnCufEDTAHHjO,1 
in agreement with the bettcr isolation of chains in the hexahydrate 
seríes, for which the shortest interchain Mn-Mn disunce is 7.34
A.

SingJe-Crystal EPR Spectra. Suiuble EPR single crystals of 
MnMn(EDTA)-9HjO show well-developed lOl and 101 faces, 
so that the spectra were recorded with roution around three 
orthogonal directions X, Y. and Z. with Y parallel to b and with 
X perpendicular to the 101 face, making an angle of 41.5* with 
a. The respective direction cosines in the orthorbombic cell are

0.7489
o

-0.6626

0.6226
0
0.7489

Only one signa! centered at g *  2.0 is observed for each orí- 
enu tion  of the su tic  magnetic field at both X- and Q-band 
frequencies, showing a practically frequency-independent line 
width. The low-temperature spectra show a general broadening 
of the lines without any evidencc of g-shift effects.

The angular dependence of the line width resembles that of 
low-dimensional magnetic m aterials, with a máximum in the 
peak-t>peak width (A£p, ■ 525 G) along a, the chain direction, 
and a mínimum (A £n  »  235 G) at 9 •  55* from a (Figure 6).

(12) Kahn. O. In Organíe Inorfaiuc Lo» Dimnutonal CrytialUn* Mo­
t í la le  D e ih a a .  P ,  D rillo n . M .. E d au  N A T O - a S I  S e n *  B ¡ 6» P len u m  
P rtu  New Y ora. 19«7

(13) Richard. P M Phyt Rae B 1974. 10. 4487
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Figura 7. Angular dependence in tbe XZ (oc) plañe of tbe experimental 
line width (gauss) at room temperature and Q-band frequency (*) 
and of the secular contríbution to tbe dipolar second moment (—) for 
MnMn(EDTA)-9HjO.

The line width along b is comparable to that along c. In fact, 
this behavior can be reproducid with functions of the type

A £»*fl + h(3 eos2 6 -1 )- (3)
with n »  */y  2, which are typical of one-dimensional linear chains 
(n * 4/j) or two-dimensional (n * 2) Heisenberg antiíerromag- 
nets.14"'4

For the analysis of the angular dependence of the line width, 
we assumed. in a fírst step, that the dipolar coupling is the re- 
sponsibie for the broadening of the lines. Consideríng the spins 
localizad on the manganese ions, we attempted to estimate this 
effect by evalúaung the dipolar contríbution to the second moment 
relative to the [Mn]-[Mn] interactions:17' 15

-  (3/4)5(5 + l)M iV rL O (3  eos5 6,j -  l)5 +
(sin4 9,j) exp[-(l /2)(2íÉ»0/wt)5] +

(10 eos1 sin5 e0) exp[-(l/2)(u»o/w,)5]| (4)
where and u, are the Zeeman and exchange frequencies, re- 
specuvely, and and rtJ are respectively the angle formed by the 
sutic magnetic field with the vector connecting the two para- 
magnetic interacting centers and the disunce between them. In 
the calculations. the summation over i accounts for eight man­
ganese centers, due to the presence of four nonequivalent sites 
in the unit cell, the other four bong relatad to them by a translation 
along c (Figure 4). In low-dimensional meteríais the first secular 
term of (4) is expected to domínate over the other two nonsecular 
terms.14 As expected on the basis of the low-dimensional character 
of MnMn(EDTA)-9H20, the angular dependence of the total 
second moment is compietely unrelated to the observed line width 
angular behavior, but also using only the secular component of 

it is not poesible to reproduce the experímenul dau (Figure
7).

An angular dependence of the line width of the type (3 eos5 8 -  1 )5 is expected also for bidimensional systems, where 8 is now 
the angle between the direction of the extemal magnetic field and

(14)
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the perpendicular to the magnetic plañe. The structural features 
of the present compound might suggest some bidimensionai 
character in the ae plañe (Figure 4); however, no reliable exchange 
pathways yielding to magnetic bidimensicnality can be found in 
the be plañe, perpendicular to the direction exhibiting máximum 
line width. thus eiiminating such a possibility.

Between other possible broadening mechanisms, the single-ion 
zero-field splitting (ZFS) must be uken into consideration.14 The 
second moment for an axial zero-field splitting is given by

-  U>V10)(1S- 1)(1S + 3)(1 + eos2 5) (5)
where 8 is the angle of the sutic magnetic field with the unique 
axis of the zero-field-splitting tensor, D. [Mnl ] and (Mn2) can 
have different D tensors. Literatura dau for Mn(II) compounds 
indicate that D generally does not exceed 0.1 cm*1 in distorted 
ocuhedral environments, even if several systems appear to have 
larger valúes,u but similar information is not available for hep- 
ucoordinated manganese ions. An estimation of the principal 
valúes of D in the hepucoordinated site can be óbuined from the 
EPR spectra of Mn(II) doped into the diamagnetic compound 
MgMg(EDTA)*9HjO. In fact, it has been shown that. in this 
solid, Mn(II) occupies a hepucoordinated site similar to that found 
in MnMn(EDTA)-9HjO/ A polycrysulline sample containing 
1 % manganese gives a spectrum that can be simuiated reasonably 
well with valúes of the ZFS parameten of D ■» 0.11-0.13 cm*1 
and E/D ■» 0.03. On the other hand, a similar procedure per- 
formed on Mn(II)-doped ZnZn(EDTA)-6HjO samples allows us 
to obuin valúes of D~ 5.4 x 10*1 cm*1 and E/D •  0 for Mn(II) 
occupying an ocuhedral hydrated site. From these D valúes we 
can finally evalúate, using expression 5, the contríbution of the 
single-ion ZFS effects on the broadening of the EPR lines in the 
manganese chain. We notice that the [Mn 1 ] contríbution is much 
smaller than the dipolar one, while for [Mn2] this excccds the 
dipolar one, with a ratio of 5:1 for the máximum valué of line 
width. Thus. the experimenul angular dependence of the line 
width could be explained by assuming that the ZFS is directed 
along a, but until independent experimenul information is ob- 
uined, we cannot speculate further on this point. Although a D 
valué of the order of 0.1 cm'1 should lead to some magnetic 
anisotropy, evidence of f-shift effects has been observed down to 
4 K. Probably the in/luence of D on the preferred spm orienutions 
is still too slight at this temperatura.

Finally, with regard to the line shape. an analysis of the spectra 
with the field along the three crystallographic axes. and at 8 •  
55* from a, is reported in Figure 8. We notice that the curve 
is Lorentzian at the magic angle (8 ■ 55* from o), nearly Lor- 
entzian along a. and intermedíate between Lorentzian and 
Gaussian along b and e. For an ideal one-dimensional system. 
the line shape can be desenbed by a Lorentzian curve at the magic 
angle and by the Fourier transform of exp(-fV*) along the chain 
(see Figure 8). The fact that the line shape is nearly Lorentzian 
along a is in agreement with the presence of nonnegligible in* 
terchain interactions of the order of magnitude estimated from 
magnetic dau (J'/J »  10**).

(23) Cirila, R. L  Mapmochimuvr, Sphngw.Varia*: Berlín. HtúUibtrf.
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Figure I. Line shape dau. Plot of [(¡’JIYB- B̂('/jO£n)][,i versus 
((£ -  B0) / l 3 - ) 'n  for a Lorentzian fit (L). a Gauuian fu (G). and a 
Fourier transíorm of *xp(rvl) and for ihe observed lias shapes al the 
indicated direction*.

Conclusio*
We have discussed in this paper the magnetic and EPR prop- 

erties of the two-subiatticc chain MnMn(EDTA)-9HjO, which 
is formed by alternating hexa- and hepucoordinated meul sites. 
The interplay between these two techniques has allowed us to 
obuin a satisfactory charactehzation of this system. Thus, the 
magnetic susceptibility dau have provided information on in* 
trachain (J ■ -0.5 cm'1) and interchain interactions (J'/J » 10*1) 
but appeared to be insensitive to the single-ion zero-field-splitung 
effects. In tura, this effect has been shown to be quite prominent 
in the broadening of the EPR lines. In the chains reported so far, 
the angular dependence of the line widths was discussed in relauon 
to dipolar interactions between the paramagnetic centen.u In 
our case, the large intermeullic separations, together with the 
magnitude of tbe zero-field splitting of hepucoordinated man­
ganese (D •• 0.11-0.13 cm*1). resulta in a broadening of the line 
controlled by single-ion zero-field-splitting effects.
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Abstract

A single-crystal EPR study of the bimetallic chain compound 
MnCu(EDTA)-6H20  is reported. The angular dependence of the line width is discussed 
in relation to the magnetic dipole-dipole interaction, manganese zero-field splitting (ZFS) 
and copper hyperfine coupling. The calculation of the second moments indicates that 
ZFS is comparable to the dipolar contríbution. The EPR data support the one- 
dimensional character of the compound.

1. Introduction

The behavior of one-dimensional ferrimagnets has been widely investigated in the 
last decade from both theoretical1’4 and experimental points of view 5-1U Different 
experimental techniques such as magnetic susceptibility or heat capacity measurements 
are currently used for their characterization, and novel theoretical models are now 
available to discuss these static properties. EPR is also being employed to obtain useful 
information on the spin dynamics and on the interactions of these low-dimensional 
materials12' 14.

As a part of our studies on ID ferrimagnets, we have examined the single-crystal 
EPR spectra of the bimetallic ferrimagnetic chain MnCu(EDTA).6H20  (in short 
[MnCu]). This compound belongs to an extensive isostructural series of infinite zigzag 
chains5 ’7 built up with altemated "hydrated" and "chelated" octahedra bridged by 
carboxylate groups: --M n(H 20 )40 2-Cu(EDTA)-Mn(H20 )40 2-Cu(EDTA)--* (Figure 
1). Its magnetic properties7 showed the characterisdc features of ID ferrimagnets, with 

a minimum of the xT product at T= 0.28 K, and were discussed from a Heisenberg 
model to give an antiferromagnetic exchange interaction of ca. 0.15 cm'1 (H = 2JS¿Sj). 
Furthermore, the presence of an antiferromagnetic ordering at Tc = 0.20 K allowed to
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estimate an interchain to intrachain ratio of the order of 1 0 '3, emphasizing the good 
one-dimensional character of the compound.

2. Experimental

Suitable single-crystals of MnCu(EDTA)-6H20  were obtained from aqueous 
Solutions containing the tetrasodic salt of the EDTA ligand and the corresponding 
amounts of the metal nitrates, after addition of acetone until incipient turbidity and slow 
cooling. Well shaped single-crystals were oriented by using a Nonius Enraf CAD-4 
four circles diffractometer. Single crystal spectra were recorded at both X and Q band 
frecuency with a Varían E9 spectrometer. In the X-band experiment the crystal was 
rotated by means of a goniometer and a quartz rod, while at Q-Band frecuency the 
magnet was rotated. Low temperature spectra were obtained only at X-band, by use of 
an Oxford-Instruments ESR continous flow cryostat.

3. Results and discussion

Single crystal EPR spectra of a crystal showing well developed

1 0  0 , I lO , 1 1 0 , T IO , and 1 1 0  faces where recorded with the static magnetic field in 
the he, and at> planes of the orthorombic lattice. Only one signal centered at g = 2.0 
was observed for each orientation of the crystal in the static magnetic field, at both X- 
and Q-band frequencies. No half field transitions are observed.

The angular dependence of the linewidth in the three principal planes is given in 
Figure 2. The room temperature valúes obtained at X- and Q-band frequency compare 
well in the ¿b and be planes, while worse agreement was found in the ac plañe, where a 
difference as large as 30 G was observed in some orientations. However, the difference 
never exceeds the 10-12% of the X-band linewidth valué, allowing us to conclude for 
an essentially frequency independent linewidth within experimental error. The more 
pronounced angular dependence of the linewidth is observed in the plañe, with 
maxima along the two crystal axes (ABpp(ax) = 245 G and ABpp(cx) = 255 G at room 
temperature) and a minimum (ABpp =130 G) at about 45°. The low temperature spectra 
show a general broadening of the lines (ABpp(a~ = 308 G, ABpp(bLT) = 233 G, and 

ABpp(cLT) = 285 G) without any evidence of g-shift. The valúes observed for the 
linewidths clearly indicate that the exchange narrowing regime is not reached in the 
present compound. We will try to analize the different contributions to the broadening 
of the EPR lines in order to have a more insight in the electronic structure of the 
[MnCu] ferrimagnetic chain. We will examine the broadening effects of the dipolar
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coupling, of the manganese(II) single ion zero-field splitting, and of the hyperfine 
coupling of Cu(II), by computing their contributions to the second moment of the EPR 
lines.

The dipolar contríbution to the second moment can be evaluated using the Kubo- 
Tomita formalism15. For [MnCu] an exchange interaction of 2J * 0.30 cm ' 1 was 

obtained by magnetic and specific heat measurements7. In a tridimensional spin system, 

when the exchange frequency, coe, becomes comparable to the Zeeman ones ( co0 *
0.31 cm*1 and « 1.17 cm*1 at X- and Q-band frequency,respectively), the importance of 
the non secular terms in determining the dipolar broadening of the EPR lines strongly 
depends on the CDo/cOg ratio, and a frequency dependence of the linewidth is expected 
with broader lines at lower frequency. On the other hand, in the one dimensional 
systems the modulation provided by the Zeeman interaction is fast enough to destroy 
the long time divergence of the non secular terms and the secular term is expected to 
dominate the broadening of the lines. For MnCu(EDTA)-6H20 , both the frequency 
independence and the angular dependence of the linewidth confirm the substantial one- 
dimensional character. The angular dependence of the secular dipolar second moment is 
shown as dashed lines in Figure 3 and the stronger effect was observed in the plañe, 
where the experimental behavior of the linewidth is reproduced with a good 
approximation. Worse agreement is obtained for the other two planes.

The single-ion ZFS of the manganese(II) and the hyperfine coupling of the 
copper(II) contributions to the second moment can be calculated with the previously 
reported formulas16*18 in the assumptions of axial tensors. Indications on their 
principal valúes and directions can be obtained through an EPR analysis of the 
isostructural ZnZn(EDTA)-6H20  compound, [ZnZn], doped with manganese(II) ions, 
which substitute selectively zinc(II) in the hydrated sites, and with copper(II) ions, 
which occupy the chelated sites, respectively. The hyperfine couplin of the 
manganese(II) ion is expected to be isotropic, so adding an angular independent 
contríbution to the second moment.

From the powder spectrum of a sample containing a ratio Mn/Zn of ca. 1 % (Figure 
4-a) we obtain IDI ~ 5.4x 10'3 cm '1. This valué leads to a contríbution to the second 
moment which is of the same order of magnitude than the dipolar secular term. In the 
single crystal EPR spectra of the Mn(II)-doped [ZnZn] sample, the very small 
anisotropy of Mn(II) and the presence of four magnetically non-equivalent sites in a 
general plañe of the orthorhombic cell, prevented us to obtain good valúes and
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directions of DMn. The spectra along the three principal crystal axes, where the four 
sites become equivalent by symmetry, are shown in Figure 4b-d. Along ¿ (Figure 4b) 
signáis over a more extended field than along fe and £ (Figures 4c and 4d) were 
observed suggesting that the axial direction of the tensor DMn is not too far from a. 
The agreement with the angular dependence of the linewidth of [MnCu] can be 
improved adding to the dipolar secular, second moment the contríbution of an axial 
Mn(II) ZFS parallel to the Mn-04 bond direction, which makes angles of ca. 25°, 70° 

and 75°with g, fe, and c, respectively. In particular, the variation of ABpp in the afe plañe 
is now better reproduced.

The coordinaron polyhedron of the chelated copper(D) ion can be described as an 
elongated octahedron with the axial direction parallel to the Cu-041 (see Figure 1). This 
ion exhibits an axial EPR spectum with g;/= 2.27, gi= 2.02 and A/; = 159 G 6. From 
these data it is possible to evalúate the copper(II) hyperfine contríbution to the second 
moment, and, as it is apparent from Figure 3 this term is definitely negligible with 
respect to the dipolar and manganese(II) ZFS contributions.

Finally, a line shape analysis was performed on the espectra recorded with the 
static magnetic field parsllel to the three crystal axes, and at 54° from a (in the g£ plañe), 
using the Y vs X plots described in the caption of Figure 5. To a large extent, the line 
shape resembles that of one-dimensional systems being very cióse to the Fourier 
transform of exp(-t3/2) along the three axes and nearly Lorentzian at 54® from &. This 
result provides further evidence that the chains are reasonably well isolated from each 
other, in agreement with the magnetic data.

4-Conclusion

We have presented in this paper the EPR properties of the ferrimagnetic chain 
MnCu(CDTA).6H20 . The angular dependence of the single crystal EPR line widths 
has been discussed taking into account dipolar interactions between the paramagnetic 
centers, zero field-splitting of manganese(II) and hyperfine coupling of copper(II). In 
the bimetallic chains reported so far, the angular dependence of the line width was 
discussed in relation to dipolar interactions, only12' 13. In our case, due to the large 
intermetallic separations, both dipolar and ZFS contributions are found to be 
comparable, although the stronger angular dependence of the dipolar contríbution 
makes it the leading term. Finally, the enhancement of the secular dipolar contributions, 
as well as the line shapes support the good one-dimensional character of the bimetallic 
[MnCu] chain.
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FIGURE CAPTIONS

Figure 1.- Pluto view of the bimetallic chain along the ac plañe. In our case 
M=Mn(II) and M'=Cu(II).

Figure 2.- Angular dependence of the peak-to-peak linewidth ABpp in gauss in the 
three principal crystallographic planes: at room temperature X-band (open circles) and 
Q-band (fulí circles) and at 4.2 K at X-banf (squares).

Figure 3.- Calculated total second moment ( _____ ) showing the three
contributions: the secular pan of the dipolar second moment (- - - -). the ZFS of 

Mn(II) (••••) and the hyperfine of Cu(II) ( -  ••• -  ••).

Figure 4.- X-Band spectra of the Mn-doped ZnZn(EDTA)6 H2 0  (a) Powder 
spectrum; (b), (c) and (d) are the crystal spectra along the a, h  and £ directions, 
respectively.

Figure 5.- Line shape analysis. Plot of Y = [(r rn/I')/(B-Bo)(l/2ABpp) ] 1/2 versus 
X = [(B -B q) /(A B pp) ] í / 2 for Lorentzian (L), Gaussian (G), and the Fourier 
transform of exp ( r 3/2) functions and for the observed line shapes at the indicated 
directions. Y  is the derivative EPR absortion and I 'm is its máximum. B0 is the central 
field of the signal.
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Magnetic Interactions in The Alternating Copper Chain Cu2(CDTA).4H20 .
Magnetism and Single-Crystal EPR Spectra.

Juan J. Borrás-Almenar*’, Eugenio Coronadot*, Dante Gatteschi**, Carlos J. Gómez-Garcia1’, 
Claudia Zanchini#

We report the magnetic susceptibility data and single-crystal EPR spectra of the alternating 
chain complex Cu2(CDTA).4H20  (CDTA = cyclohexane-l^-diamine-NNN'N'-tetra-acetate). 
Its structure consists of linear chains parallel to the a axis of the orthorhombic cell built up with 
alternating "hydrated" and "chelated" octahedral copper sites bridged by carboxylate groups: 
...Cu(H20 ) 40 2-Cu(CDTA)-Cu(H20 )40 2.... Furthermore, there is an altemation in the 
intermetallic distances along the chain. The magnetic susceptibility data measured in the 1.1-50 
K temperature range have shown a máximum at about 4 K, in agreement with the presence of 
antifeiTomagnetic exchange interactions. These data are well described by the predictions of the 
S= 1/2 Heisenberg altemating-chain with an intradimer exchange of J = - 2.6 cm*1, and an 
altemation parameter a  = 0.3. The single crystal EPR spectra at X-band have shown the typical 
behavior of one-dimensional magnetic systems with line widths that follow a magic angle 
behavior. These results have been discussed in relation with dipolar and hyperfine interactions. 
On the other hand, the angular dependence of the EPR line widths has been found to be 
frequency dependent, with a broadening of the line at Q-band. This information has been used 
to estímate the interchain exchange interaction, j, between magnetically inequivalent chains j'/J« 
10' 3.

tUniversidad de Valencia.
#Universitá di Firenze
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INTRODUCTION

As a part of our studies on one-dimensional magnetic materials we investígate here the 
exchange interactions (intrachain as well as interchain) present in the linear altemating-chain 
Cu2(CDTA).4H20  through magnetic susceptibility and single-crystal EPR spectroscopy. This 
compound belongs to an extensive series of low-dimensional magnetic materials (i.e., the so- 
called EDTA family1), formed by two or three different magnetic sublattices, in which the 
ordered disposition of the metal ions results in the isolation of femmagnetic lattices of variable 
dimensionality2’11.

The structure of Cu2(CDTA).4H20  has been reported elsewhere9 and consists of linear 
chains parallel to the a axis of the orthorhombic cell built up with alternating "chelated" and 
"hydrated" octahedral copper sites bridged by carboxylate groups (Figure 1). In the first 
sublattice, Cul is hexacoordinated by CDTA (cyclohexane-l,2-diamine-NNN'N'-tetra-acétate) 
giving rise to a tetragonally elongated octahedron. In the second one, the six oxygen atoms 
around Cu2 define an asymmetrically elongated octahedron with two oxygen atoms of the 
CDTA ligands and two water molecules occupying the basal positions, and two other water 
molecules semicoordinated to Cu2 (at distances of 2.35 Á and 2.97 Á). On the other hand, 
slightly alternating Cul-Cu2 distances (5.44 Á and 5.61 Á) occur along the chain, related to 
diferent bridging carboxylate topologies (of the anti-syn type). The alternating chain may then 
be schematized as

-Cu(H20)40 2 — Cu(CDTA) -  Cu(H20)40 2 — Cu(CDTA)--

where full and dashed lines refer to alternating metallic distances.

EXPERIMENTAL

Suitable single-crystals of CuCu(CDTA).4H20  were obtained from the previous reponed 
procedure9. Well shaped single-crystals were oriented by using a Nonius Enraf CAD-4 four 
circles diffractometer. Single-crystal EPR spectra were recorded at both X- and Q-band 
frecuency with a Varían E9 spectrometer. In the X band experiment the crystal was rotated by 
means of a goniometer and a quartz rod, while at Q-Band frecuency the magnet was rotated. 
Low temperatura spectra were obtained only at X-band, by use of an Oxford-Instruments ESR 
continuous flow cryostat. Powder susceptibility measurements were performed in the 
temperatura range 1.1-50 K with two different techniques. The data below 4 K were obtained
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in a differential susceptibility setup, at zero field, with an ac field smaller than 1 Oe at 200 Hz. 
The data above 4 K were collected by using a pendulum-type Faraday balance.

RESULTS AND DISCUSSION 

Magnetic Properties.

The low-temperature magnetic behavior is reported through a plot of as a function of 
temperature in Figure 2, where %m is the powder susceptibility per mole. The rounded 

máximum of xm at about 4 K provides evidence of antiferromagnetic interactions between 
copper ions.

The magnetic data can be satisfactorily analyzed in terms of an S = 1/2 Heisenberg 
altemating-chain by using the expressions of Hatfield e t  a l . ^  derived from the numerical 
results of Duffy and Banr. These authors used a Hamiltonian based on an exchange constant 
written as -2J. An excellent fit is obtained from the following set of parameters: J = -2.6 cm*1; 
a  = 0.3 and g = 2.15, where J is the intradimer exchange interaction, and a  is the altemation 
parameter, defined as the ratio of J' (interdimer exchange) to J. The solid line of Figure 2 
corresponds to this fit; in the figure are also reported as dashed lines the curves corresponding 
to uniform chain (a  =1) and dimer limits (a  = 0). Notice that the position of the máximum of 
Xm is mainly dependent on J, so that a reliable valué of this parameter has been obtained. With 
respect to the degree of J altemation, we observe that the uniform chain is completely unable to 
describe the magnetic behavior. In tum, the dimer model is not too far from the experimental 
data, and in fact, reasonable fits can be obtained using smaller a-values. Thus, despite this 
uncertainty in the a-values, the magnetic results support a strong J altemation along the chain.

Single-Crystal EPR Spectra.

(i) Results and preliminar considerations

Suitable single crystals for EPR studies of the title compound show a well developed 00 1 
face, so that the cystal can be rotated around the three orthogonal crystallographic axes.

Only one signal is observed for each orientation of the crystal in static magnetic field at 
both X- and Q-band frequencies. The angular dependence of the resonant fields is plotted in
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Figure 3. The fit of these data provided as principal directions of the g-tensor the directions of 
the crystal axes, and as valúes gi = 2.204(4), g2 = 2.183(4) and g3 = 2.075(4).

At X-band the line widths were found to be temperature independent while the line widths 
were found to be frequency dependent. As shown in Figure 4, the Q-band line widths are 

broader than the X-band line widths, reaching differences in the peak-to-peak widths of ABpp 
* 100 G and 200 G in and aÍ2 planes, respectively. In the plañe the line width is, within 
the experimental error, frequency independent. This type of broadening has been observed in 
systems containing magnetically non-equivalent sites with anisotropic g-factors13'16, and arises 
from an incomplete exchange averaging of the lines associated to the different sites. In such 
situations the width of the single line is proportional to the square of the microwave frequency, 
the proporcionality constant being related to the inverse coupling constants. A comparison of 
the line widths at X- and Q-bands can be used to estímate the intersite exchange. Later, we will 
take advantage of this to estímate the interchain interactions in the title compound.

(ii) Broadening effects and one-dimensionality

At X-band a typical one-dimensional behavior is observed, with the máximum line witdth 
(ABpp « 180 G) along &, the chain direction, and the minimum (ABpp * 80 G) at ca. 55 ° from a 
(Figure 5). This behavior suggests that the broadening of the lines is mainly determined by the 
dipolar interactions between the paramagnetic metal ions in the same chain. Nevertheless, in 
view of the intermetallic distances (the shortest copper separation is 5.43 Á), hyperfine coupling 
contribution should also be appreciable17. We will examine the broadening effects of dipolar 
and hyperfine couplings by computing their contributions to the second moments.

The dipolar contribution to the second moment can be evaluated with the Kubo-Tomita 
formalism17’18. For identical spins this is given by:

M2d‘P=(3/4)S(S+l)X X  rij'6((3cos20 ij-l)2 +
» j

+ sin40jj exp[-(l/2)(2co0/coe)2] +

+ lOcos20ijsin20ijexp[-(l/2)(coo/coe)2]} (1)

were co0 and coe are the Zeeman and exchange frequencies, respectively, and 0y and ry are
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respectively the angle formed by the static magnetic field with the vector connecting the two 
paramagnetic interacting centers, and the distance between them. The first term in the braces is 
the secular componente while the other two are the nonsecular components. All the centers that

summation was repeated for the eight nonequivalent copper centers present in the unit cell (four 
of the hydrated type, and four of the chelated one).

As we can see in Figure 5, the main features of the angular dependence of the line widths 
can be satisfactorily reproduced from the secular term, in agreement with the Kubo-Tomita

spin diffusion effects19,20.

The expression of the hyperfine contribution to the total second moment for axially 
symmetric g and A tensors with common principal axes has been reported previously17,20 We 
have remarked in such expression some mistakes. After an adequate correction of these, the 
hyperfine second moment becomes:

the axial direction.

In the present case, the two octahedral copper sites show a clear tetragonal distortion. 
Thus, it is reasonable to assume that in each site A| ((or g( () is directed along the axial direction 
of the octahedron. This direction corresponds to Cu 1-031 for the chelated site, and to Cu2-02 
for the hydrated one. On the other hand, for copper typical valúes of the hyperfine components

are less than 20 Á from the central Cu(II) ion were included in the calculation, and the

theory which predicts an enhancement of this contribution in one-dimensional materials, due to

where:

K2(e)=a 2 | g21 Cos^e) + a]_ g]_ sin^e)

I is the nuclear spin quantum number, and 0 is the angle of the extemal magnetic field with
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are AM « 160 G and A^* 10 G. From these data, we have evaluated using (2) the hyperfine 
contribution to M2. The results are reported in Figure 5 (dashed line) together with the secular 
dipolar contribution (dotted lines). As expected, hyperfine contribution is comparable to the 
dipolar one. However, given that the hyperfine contribution is largely angular independent, the 
angular dependence of the line width is accounted for by the dipolar component, only.

The total second moment can be then expressed as the sum of secular dipolar and hyperfine 
contributions (solid line of Figure 5). It is to be noticed that in order to fit the experimental ABpp 
with the total second moment, this quantity has been divided by the scaling factor 5xl02. In ID 

Systems ABpp and M2 can be related with the unique intrachain exchange coupling, J, through 
the expression2!:

A B pp =(4/3)2/3 M22/3/ IJI 1/3 (3)

The use of (3) gives IJI * 0.5 c n r1, which has the order of magnitude calculated for the 
interdimer exchange interaction. Although a relation similar to (3) has not been worked out for 
J-altemating chains, this result suggests that, for this type of chains, the line width results from 
the competition between the dipolar interactions and the smaller of the two intrachain 
interactions.

(iii) Interchain exchange interactions

In a crystal containing two different sites with different g-tensors, gx and g2, a single line 
centered at g = (gtH-g2)/2 would be observed20 when the intersite exchange, j, is larger than 
Ag|iBB/2, where Ag = lg1-g2l. This line broadens when j decreases (or AgjiBB/2 increases), and 
it tends to split in two lines for Ijl < Agf¿BB/2. Exchange averaging theories13 predict that the 
averaged line has a peak-to-peak width proportional to:

ABPP=AB2/Be (4)

where AB is the difference in resonarace fields of the two lines in the absence of j (AB = |B j- 
B2|), and Be is an effective exchange field which expresses the exchange interaction between the 
inequivalent sites. Thus, the differences in the line width data at X- and Q-band frequencies can 

be directly related with Be:

A B p p Q  -A B p p X  =  [ (A B q )2 -  < A B X )2] /  B e (5)
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In our case either copper sublattice, gives rise to four magnetically non equivalent sites 
(namely 1A, IB, 1C and ID for the chelated sublattice, and 2A, 2B, 2C and 2D for the 
hydrated one) (see Figure 6). When the intrachain exchange interactions are considered, the 
signáis of nearest neighbor sites in the chain will be averaged both at X-and Q-band frequency 
because the couplings are much larger than the g anisotropies, and four signáis associated to the 
four inequivalent chains present in the crystal would be expected. This number reduces to two 
when the crystal is rotated around the three crystal axes, since in the principal planes the chains 
become two by two equivalent, and to one along the principal axes where the four chains are 
equivalent. Therefore, the frequency dependence of the line width in a and c rotations must be 
related with the presence of two types of chains having different g tensors, which are averaged 
by the interchain exchange coupling j. The fact that the line with is frecuency independent in the 
ac plañe indicates that in this plañe the four chains become equivalent.

The expected transitions fields of these chains in the absence of exchange interactions can 
be easily evaluated by knowing the principal valúes and directions of the molecular tensors 
associated to the chelated, glt and hydrated, g2, copper sublattices. Although in the present 
case no direct information on these molecular tensors is available, we can try to analize the 
experimental results taking advantage of the structural features and of the symmetry properties 
of the EPR spectra. In both sublattices the metal ions are in a distorted octahedral environment, 
with a deviation from an idealized symmetry larger for the chelated site, and, in a fist step, we 
can assume that the parallel components of gt and g2 lie parallel to the elongation directions of 
the coordination octahedra, namely Cu 1-031 and Cu2-02 bond directions for the chelated 
and hydrated sites, respectively. In principie a completely anisotropic g tensor is expected for 
both sublattices, but in order to limit the number of independent parameters we assume axial gí 
and g2 with g ^  = 2.30, and g1±= 2.08 and g2\\ = 2.30, and g2 l= 2.08 according to the g- 
values of Cu(II) observed in similar octahedral environments. These molecular g tensors 
allowed us to obtain a good agreement with the experimental g valúes observed along the 
principal axes, where the four chains become magnetically equivalent by symmetry. The largest 
difference between calculated and experimental data was observed along the b axis, but this can 
be due to the failure of the assumption of axiality of the molecular g tensors. In order to bring 
into coincidence the resonance in the ge plañe, where no frequency dependence of the linewidth 
is observed, the directions of gx, surely affected by larger uncertainty with respect to g2, were 
sligthly varied. The final valúes and directions of gj and g2, are reported in Table I. The 
calculated resonant fields, after averaging of the signáis associated with nearest neighbor sites 
of each chain, are shown in Figure 7. The angular dependence of the complete averaged 
signáis, given by the dashed lines of Figure 7, is in a reasonable agreement with the
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experimental data reported in Figure 3. Other sets of slightly different parameters give 
comparable results, and, in every case, the orientation of the molecular g tensors appears to be 
confirmed.

The interchain exchange pathways responsible of the frequency dependence of the 
linewikth can be individúate looking the structure. The shortest Cu-Cu interchain distance,5.97 
Á, involving the neighboring chains of type A and D, or B and C is only slightly longer than 
the intrachain Cu(l)-Cu(2) distances (5.44 Á and 5.61 Á), and can support an exchange 
coupling via an hydrogen bond mechanism. As shown in Figure 8 the carboxylate group (011- 
C12-012), coordinated with throught 011 to Cu(l), exhibites two hydrogen bonds with two 
water molecules, 02  and 03, bounded to a Cu2 atom belonging to a different chain.

The analysis of the differences in the line width data at X- and Q-band frequencies in be 
and £b planes using expression 5 allows us to estimate the effective interchain coupling Be. The 
best fits are obtained for Be = 87 G in the be plañe, and Be = 1152 G in the ab plañe (Figure 
9). The large difference between these two valúes may be related with the uncertainties in the 
valúes and directions of the molecular g-tensors. Thus, although the directions of the calculated 
g-tensor (obtained by averaging all the molecular tensors) are cióse to those of the experimental 
g-tensor , the fact that AB is a very strong function of angle can give rise to large errors in the 

calculated (ABq )2 -  (ABX)2 quantities.

Finally, from the calculated valúes of Be it is possible to estimate the interchain exchange 
interaction, j, if we assume that the relation derived by Hughes et al.13 for J-uniform chains 
with spins S=l/2 remains valid for J-altemating chains. We used the expression:

(gHB)Be = 1.25(31/2)ljl4/3/IJavl1/3 (6)

with Jav = (J + J')/2. This gives valúes for the ratio j/J of 1.4xl0'3 and 8.5xl0‘3, in i>£ and a ¡2 

planes, respectively. In view of the quantitative uncertainties in the molecular g-tensors and in 
the theories we have used, only the order of magnitude of j/J can be taken as relevant.

CONCLUSIONS

We have magnetically characterize the two-sublattice copper chain Cu2(CDTA).4H20  
through magnetic susceptibility and single-crystal EPR spectroscopy. Complementary
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information on both intrachain and interchain exchange interactions has been obtained. Thus, 
while magnetic susceptibility demostrates the alternating character of the chain, with J = -2.6 
cm*1 and J’ ® - 0.8 cn r1, EPR has shown to be very useful to measure interchain exchange 
interactions of ca.10*3 times J. This interchain interaction involves a superexchange path via an 
hydrogen bond that connects hydrated and chelated Cu(II) sites of two adjacent chains (Figure 
8). The found interchain to intrachain ratio emphasizes the good ID character of the alternating 
chain Cu2(CDTA).4H20  being in agreement with the ideal one-dimensional behavior of the line 
width data at X-band.
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Table I. Principal valúes and directions of the g-tensors of copper in the two coordination 
sitesa (see text)

chelated siteb 
giz=2.30 
S u  =2-08 
g ,y =2.08

hydrated site

g2z =2.30 0.54431 -0.83365 0.27937
g2x =2.08 0.28405 0.07821 - 0.95561

g2y =2-08 0.77933 0.54673 0.27937

a The directions for one of the four magnetically non-equivalent centers of the unit cell are 
given as the direction cosines in the crystal reference frame. The directions for the other centers 
are calculated according to the symmetry requirements.

b The angle between the direction Cu 1-031, taken initially as axial direction of gj, and glz 
isequalto 4o .

-0.99828 -0.03114 -0.04961
-0.00654 0.90099 0.43378
-0.05820 -0.43271 0.9965
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FIGURE CAPTIONS
Figure 1.- Ortep view of CuCu(CDTA).4H20 showing the two Cu sites: chelated Cul and 

hydrated Cu2.
Figure 2.- Magnetic behavior CuCu(CDTA).4H20. The solid line corresponds to the best 

fit with the alternating Heisenberg chain model (J = -2.6 cm 'l, a  = 0.3). Comparison with 
uniform chain (— ) and dimer limits (-—) is also reported.

Figure 3.- Observed and calculated resonant fields at room temperature and X-band 
rotating along the three crystal axes. The principal valúes and directions of the g-tensor are 
reported in the text.

Figure 4.-Angular dependence of the line width in CuCu(CDTA).4H20 at room 
temperature at X (filled circles) and Q-band (open ones) frequencies.

Figure 5.-Comparsion between experimental line width at X-band and the sum of the total
second moment (____ ) due to the hyperfine coupling (------) and the secular component of the
dipolar second moment (..... ) .

Figure 6.- Schematic view of the Cu lattice in CuCu(CDTA).4H20 showing the four 
inequivalent chains present in the crystal. Filled and open circles correspond to chelated Cul 
and hydrated Cu2 copper ions, respectively.

Figure 7.- Calculated resonant fields of the four types of chains A, B, C, and D (solid 
lines) for rotations along the crystal axes. Dashed lines represent the resonant fields when the 
lines are averaged by an interchain exchange.

Figure 8.- Hydrogen bonding network showing the interchain exchange pathway between 
a Cul of a chain of type A (B) with the Cu2 of a neighboring chain of type D (C) separated by 
5.97 A.

Figure 9.- Differences in the ABpp data at X- and Q-band frequencies. Solid lines 
correspond to the best fits with the expression 5 (see text).
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Anisotropic Exchange and Dimerízatíon in tbe Ordered Bimetallic Chains 
Co2(EDTA)-6H20  and CoCu(EDTA)*6H20. Single-Crystal EPR Investigaron
Juan J Borris-Almenar,* Eugenio Coronado,*-1 Dante Gatteschi,*4 and Claudia Zanchini1 
Rtceioed May 8. 1991

Tbe bimetallic teñe* MM'(EDTA)-6H,0 ([MM') •  [MnCo], (MnNiJ. [MnCu). [CoCoJ. |CoNi), (CoCu). (NiNi)) compmes 
zigzag chaim built up w i th  tltemaied 'hydrated* and ‘cbelated* ule» bridged by carboxylaic groupc: ..-M (H ,0)40 :---M'- 
(EDTAV-MíHtOI.Ot - -M'(EDTA)-. •• The g tcaaon oí cobalt(II) en both tubiatuces are determinad from a tingk-crysul EPR 
study on Co-doped [ZaZn] tamples On tbe otber haad. a ungJe-crystal EPR study oí the bimetallic chain (CoCu] u reponed 
Tbe angular dependen» of tbe retocanoe fielda are umutaied from a tnpiet iptn tu te  with a largc zero-fictd tplittmg of modulus 
[D\ -  0.3 cnT1, whicb tt abnaat perallei to tbe g tensor of cobah. Tha raauh prondea tome endence of the preaence of oobaJt-oopper 
exchange-coupled pairs witbin tbe chain, contutuung tbe fir»t tpectroaoopic proof of dunerization in tbia cbam; funbennore. u 
empbaaizes tbe anisotropic nature of tbe exchange whicb is in good agreement with tbe tpin amaotropy of cobalt. Tbe faaon 
deiermining the dimcnzauon of this and otber cobalt-oontaining cbaint of tbe EDTA te n a  are discusaed

latredaedoa

For the past few yean much experimental and tbeoretical effort 
has been devoted to the propemes of one-dimensional (1-D) 
femmagneu, m particular to their sube thermodynanuc propertia 
(specific beau magneuc suaceptibility, magnetixation, etc.).1’* In 
this context, tbe bimeullic compounds of tbe EDTA family 
formulated as MM'(EDTA)-6H,0 (in sbort (MM']) provided a 
remarkabie serio of magneuc model systems for tnvaugating a 
great diversity of 1-D femmagnets, with many cboioo in tbe size 
and nature (isotropic or anisotropic) of both magnetic moments 
and exchange interactions.*-1

The structurt of iba senes (Figure 1) consistí of infinite zigzag 
cha iris built up from two altemating ocubedral sita brtdged by 
carboxylate groups *10 Further, due to the preaence of two 
different bndgtng carboxylate topología, the magnetic cernerá 
are also altemating, and so there is altemation not only of the 
magnetic sita but also of tbe exchange interactions. Then, the 
altemating chain may be schematized as

...-M(H20)«Or --M'(EDTAhM(H20)40 j---M'(EDTA)-...

where dasbed and full lina refer to the two different exchange 
pethways, J and J\ [M(H:0)40,] and (M'(EDTA)) corrapond 
to the hydrated and chelated sita, rapectively

From the anaiysis of specific heat and suaceptibility mea- 
suremenu, significant differenca m the degree of exchange al­
temation have been emphasized, dependmg on the nature of the 
interacting lons.*"1 Thus, while (MnNi) behava as a uniíorm 
chain (J'/J •  1), memben oonutning high-spin cobalt(ll), as for

* Universidad de Vtlencia 
‘Lruvertiii di Firente

0 0 : 0 - ! 6 6 « ' 9 :  ! 3 3 ! - C 2 O 4 S 0 3  0 0 / 0

exampie [CoCo] and [CoCu], show a drasuc altemation, behaving 
as “quasi’-iaolated dimen (J'/J < 0.01). This surpnsmg rault 
is difftcult to attribute to a structural effect, since intermeullic 
disunca and bridging angla remam almost consunt in all the 
memben of tbe series, so that an orbital eíTect needs to be tnvoked 
In fact, we suggated that the large altemation of the cobalt- 
oonutning chains is likely to be related to the strong amsotropy 
of this ion. Due to the zigzag structure of chains, the g tensor 
of cobalt on eacb site would preseni different orienutions with 
respect to the principal magnetic axo, and two difTerent exchange 
oomponents are expected, even in the absence of structural al­
temation.5*

In order to discuss this possibility, the g tensor? of cobalt on 
both sublattica are determmed from a single-crysul EPR study 
on a Co-doped [ZnZn] ampie. On the other hand. an EPR study 
of the ordered bimetallic chain [CoCu] is reponed. In this System,

(1) Ltndee. C P In Orgaiuc and Inorgantc Lo* Dimensional Crysialline 
Materials. Delhaet. P.. Drilion. M.. Edt.: NATO ASI S en a  B 168. 
Plenum Pro» New York. 1987

(2) K.ihn. O. Struct Bonding (Berlín) 1987. 68. 89
(3) Ctñachi. A.; Otitetchi. D.. Settoli. R.. Rey. P Acc Ckem Res 1989 

22. 392.
(4) Coronado. E. In Magnetic Moléculas Materials Gattetchi. D . K.ihn. 

O.. Miller. J. L.. Palacio. F.. Ed» : NATO ASI S e n e  E198 Kluwer 
Academic Pubiitheri Dordrecht. Tbe Netherlandt. 1991

(5) Coronado. E.; Drilion. M . Nugteren. P R ; de Jongh. L. J.. Beltrin,
D J Am Ckem. Soc 1988 110. 3907

(6) Coronado. E.; Drilion. M , Nugteren. P R.. de Jongh. L J . Beltrán.
D Goorge. R J A m  Ckem Soc 1989 I I I .  3874

(7) Coronado. E.: Sapifia. F ; Drilion. M.; de Jongh. L. J. J. Appl Rkys 
1998. 67. 6001

(8) Drilion. M.. Coronado. E.. Gianduzxo J C.. Curely. J Georga. R 
Rkys Res. 1989. B40. 10992

(9) Coronado. E.; Dnllon. M Fuenes A . Beltrin D . Mottci. A.. Galy 
J J A m  Ckem Soc 1986. 108 900

(10) MeCandluh. E F K Michae!. T K Seal. J A Lmgtíelter E C .
Roae. N J Inorg Ckem  1978 17. 1383

^  !99*> Am erican C h em ica 1 Sociei*
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b
Figura I. S tructure oí the senes M M '(E D T A )-6H :0 .  Views thow tn | 
the antt-syn (a) and an ti-an ti (b) con fl|u ritions o í carboxylate bndgea 
altemating along the cham. The numoenng of the a to ro  * u  taken from
reí 10.

EPR provtdes some Inform ation about the anisotropic nature of 
the exchange as well as about tu dimensionality, consütuting the 
first spectroscopic evidence of dimertzation in these chains.
Experimental Section

Sutuble single crystal* for EPR studies were obtained from aquaoua 
soluuon» conuintng the tetrasodium talt of the EDTA ligand and tbe 
corresponding amounta of the metal nitrato. after addiuon of acctooe 
until inctptcm turbidity and slow cooung. Tbe lergcr abtiity of EDTA 
to cheiate the Cu11 ion with reapect to the Coii resulta in tbe formauon 
of an ordered bimetallic (CoCu) compound in wbich Cuu ia occupymg 
the cbeiaied site, while Co“ is ieft to occupy tbe hydrated ooe." Tbe 
crystala were onented with a Nonius CD4 difTractofnetcr. Singie-crysul 
EPR spectra were períormed at X-bend frequeacy with a Bruker EFL200 
spectrometer equtpped with an Oxford Instrument ESR9 oonümious-flow 
cryosuL
Resolta and Dtscassioa

De termina ooo of tbe g T canora of Co<D). Taking advantage
of the fact that in solution EDTA shows similar abilitica for 
chelating Cou and Zn“ ions, we ha ve prepnred Co-doped [ZnZn] 
crysuls in whicb Co11 is occupying both sublatticeg. Tbe powder 
EPR spectrum at 4.2 K of a sampie contawing 5% Co is dispiayed 
in Figure 2. Compahng ibis spectrum with that obtained on a 
Co-doped [MgZn] sample in whicb Co11 seiectivdy occuptca tbe 
cbelated subiattice, it is poaaibk to determine tbe g componente 
of eacb subiattice as well as tbe hyperftne parametera. We obtain 
gA -  3.8 (/T -  45 G). and g, -  5.79 (At -  75 G) for tbe kiwest 
iCramers doublet of the hydrated cobalt ion. and g'j ■ 1.23. t'i 
« 1.45, and g\ ■ 8.0 (A¡ • 77 G). for tbe cbelated ooe. As 
expea ed, the anisotropy of cobalt ia larger when it occupiea tbe 
more distorted cbelated poeition.

A smgJe-crystal of (ZnZn) containing 5% Co has been cboaen 
for the EPR study. This sbows well developed 110. ITO, 110, and 
110 faces. EPR spectra were recorded routing tbe crystal around 
three orthogonal axes X, Y. and Z, with Z parallel to the crys- 
tallographic c axis and X perpendicular to the 110 face. The 
direction eos mes of the laboratory reference frame tn the ortho- 
rhombic cell are

0 5567 
-0  8307 
0

0.8307
0.5567
0

9.

Figura 2. Powder EPR spectra at 4 K in the X-band of Co-doped (Zn-Powder EPR spectra
Zn] (top) and (M gZn) (bottom ) simples.
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For an orthorhombic crystal each subiattice gives ríse to two 
magnetically nonequivalent centen tn the ab (or XY) plañe, be-

Figo* 3. Experimental and caicuiated angular dependencca of the rea- 
onaoce fícids of (a) ‘hydrated* and (b) ‘eheiatsd* cobalt(Il) toas.

coming equivale» along tbe a and b axes.12 When tbe static 
magnetic field lies in tbe XZ and YZ planes, four magnetically 
nonequrvalent centen are expected, two by two equivale» along 
the X and Y axes. In our case due to tbe preaence of two magnetic 
sublattices, tbe number of nonequivalent magnetic centen du­
plica tes. Despite ibis compiication, tbe fact that tbe transition 
fieida of tbe hydrated cobalt centen show sharp linea, with by- 
perfuie structure, restncted to tbe central pan of tbe spectra, whik 
those of tbe cbelated sites are observed in a muefa more extended 
field range (from 800 to 5500 G), ailowing us to foQow tbe angular 
dependencia, sbown in Figure 3. We notice that for tbe cbelated 
subiattice it is straightforward to foilow the angular dependence 
of tbe signáis in the three planes, in particular in tbe very tow- 
and higb-field regtons, so that it is possibie to obuin a fit of tbe 
g tensor using a least-squares procedure. The principal valúes 
and directions of the g tensor are reponed in Table I.

In tum, the above procedure is no longer applicable to tbe 
hydrated cobalt site unce m the intermedíate field región tbe bands 
of both chromophores largely overlap, making it very difTicult to 
foilow the angular dependence of the transition fields in the XZ 
and YZ planes. In order to fit the experimental data we staned 
from the consideration that in the YZ plañe two of the four 
magneúcaliy non-equivale» sites reach an extreme corresponding 
to the principal g, valué of tbe polycrysuUine powder spectrum

(11) Eicnv». E.; Fuen*. A .. B dtria. D. Tram ito* Met. Cktm. ( WnnAtxm, (12) Benani. A .: G»tte»chi. D In EFR o f Ixeka n g t Coupitd S y s itm r
Ctr ) 1964. 9. 114. Spnnger Verlxg: Berlín. 1990.
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T a b k  1 C a lc u l a t e d  P r in c ip a l  g  V a lú e s  a n d  D ire c tio n *  fo r  
C o C o ( E D T a ) - 6 H j O  in the T w o  S i t e s 4 ( S e e  T e x t)

H y d r a t e d  S i te
i 5 80 0 .7 7 4 3 - 0 4 1 5 9 0 4 1 7 0 *
g] 3 .7 6 0 .3 9 0 7 -0 .2 7 8 8 - 0  8 7 7 3
ti 3 .3 3 0 4 9 7 8 0 .8 6 5 6 0  4 7 7 0

C h e la t e d  S i tei' 7 .9 3 - 0 .0 7 2 9 0 .8 2 7 3 0 .5 5 7 0
g ; 1 .25 0 .0 5 2 8 - 0 .5 5 4 4 0 .8 3 0 5

1 .14 - 0 . 9 9 6 0 - 0 .0 9 0 6 0 .0 0 4 2

4 T h e  d i r e c t io n s  fo r  o n e  o f  th e  fo u r  m a g n e i ic a l lv  n o n e q u iv a ie n t  c e n ­
t e n  o f  th e  u n i t  c e ll a r e  g iv e n  a s  th e  d i r e c t io n  c o n s in e s  in  th e  la b o r a to r y  
r e íe r e n c e  f r a m e  X Y Z . T h e  d t r e c t io n s  fo r th e  o th e r  c e n te r s  a r e  c a lc u -  
la te d  a c c o rd in g  to  th e  s y m m e tr y  r e q u i r e m e n ts .  * T h e  r e p o n e d  v a lú e s  
a n d  d ir e c t io n s  a r e  th o s e  u se d  to  c a l c ú l a t e  th e  c u rv e s  r e p o n e d  in F ig u r e  
3.

Coíi

>03?
'C«?

C
03’

C«;

0 ” '

C3S;

103*

F ig u re  4 P r in c ip a l  d i r c c t io n s  o f  t h e  g  te n s o r  o f  ( a )  ‘ h y d ra te d *  a n d  ( b )  
" c h e la te d *  e o b a l t ( l l )  io n s  in  th e  m o le c u la r  f r a m c w o rk .

at 30 ± 5# and 120 ± 5* from Y, respectively. On tbe other hand 
in the XY (ab) plañe the principal g, valúes are found at 10 ± 
5# and 100 ± 5* from the X axis, respectively These direaions 
mcely correspond with the biseaors of the 0 2-Co-0J2 and 
0 ;-Co-04 angles (see Figure 4). The third principal direction 
of g. namely g2, must be perpendicular to the mean plañe Co- 
0 ;-O4-O42-O]2 (see Figure 4). The principal direcuons of the 
g tensors for the other two magnetically nonequivalent centers 
are calculated according to the symmetry requirements. and the 
angular dependence of the transition fieids is obtained using the 
g tensors of the four sites, which are nondiagonal in the XYZ 
reíerence frame. The best result is showed a* a solid line in Figure 
3. The pnncipal valúes and directions of the g tensor are sum- 
marized in Table 1.

The [CoCi] Coatpoaod. In (CoCu) the cobalt(ll) ion occupies 
the hydrated pasmón. and copper(ll), the chelated one. The EPR 
spectra at 4.2 K has been recorded on a single crystal having a 
morphology similar to that reponed in the previous section for 
the Co-doped (ZnZn) compound. Very broad and featureless 
bands are observed for all the onentations of the static magnetic 
field. so that it is extremely difficult to analyze the spectra. and 
oniy m the ab plañe has it been possibie to try. In this plañe as 
many as three signáis may be distingutshed (Figures 5 and 6).

Borrás-Almenar et al.

tx io*o>
F k g w *  S. S in g le - c ry s ta l  E P R  s p e c tr a  a t  4  K  in  X -b a n d  o f  (C o C u )  in th e  
ab  p la ñ e .

(G>
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Figure 6. Experimental and calculated angular dependenccs of the res- 
onancc fieids of (CoCu) in the ab plañe.

On the otber hand. a broadening of the bands is observed when 
the temperature is increased, and above 60 K no spectra is ob­
served. This result can be attributed to the relaxation properties 
of the cobalt(II) and rules out the possibility of having tsolaied 
impunties of copper(II).

A possibie rationaiization of the results in the ab plañe ts to 
consider the EPR spectra as due to a triplet State charactenzed 
by a Landé tensor, gp, and a zero-field-splitting tensor D. Owmg 
to the Limited number of expenmenul dau. it has not been possibie 
to obtatn a fit of these tensors. A n v w a y ,  smce such a tnplet anses 
from the coupling between the quasi-isotropic Kramen doublet 
of copper(Il) and the anisotropic lowest Kramen doublet of co- 
balt(II). one may assume that the direaions of g, and D are mainly 
determmed by the cobslt ion. In agreement with this assumption 
is the faa that the extreme transition fieids around 30* and 60* 
from b (see Figure 5), which are very cióse to those observed in  
the hydrated cobalt spectra. are observed. The separation between 
these two extreme fieids ts around 3000 G. which suggests a valué 
of |£) of ca. 0.3 cm'1. In faa. a reasonable agreement with the 
expenmenul dau may be obuined by uking for copper(Il) an 
averaged isotropic g  valué of 2.1 and for cobalt(II) the expen­
menul valúes reponed in Table 1 (solid lines of Figure 6) A  D
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Tí Mc II Calculated Principal Valúes and Direction» of g and D for
C oC u(E D T A >^ H ,0

Il 3 95 0.7743 -0.4159 0.4770*
l l 2.79 0.3907 -0.2788 -0 8 7 7 3
l l 2.71 0.4971 0 8656 0.4770

D„ -0.20 0.6947 -0.3611 0.6221
Dn 0.05 0.5192 -0.3468 -0.7811
Da 0.15 04971 0.8656 -0.0534

'The principal directions of g and D tensors are given in the refer- 
ence frame X Y Z  for one of the four magnetically nonequivalcnt cen­
ters The g tensor of the patr (g,) has been obtained by assuming that 
l * * 7 i( /c  + fe.)- The directions for the other centers are calculated 
according to the symmetry requirements. *The reponed valúes and 
direcuons are those used to calcúlate the curves reponed in Figure 6.

tensor aimost parallel to g, with components D- * -0.2 cm'1. Dtx 
* 0.05 cm*'. and Dyy «0.15 cm*' resulu. The principal valúes 
and directions of g, and D are summanzed tn Table II. Talung 
into account that D • }/:D:. and E • - Dyy), we obtain\D\ ■ 0.3 cm*‘ and |£1 ■ *0.05 cm*'. With these valúes we notice 
that. in the XZ and YZ planes, the transition ñelds are largely 
indeterminate because of overtappmg. That accounts for the large 
broadentng of the bands observed tn these planes (with line widths 
of about 2000 G).
Discussioa

The EPR spectra of [CoCu] suppon the presence of cobalt- 
(Il)-copper(II) exchange coupled patrs within the chain. This 
exchange tnteracuon is actually between the 4T, sute of cobalt(II) 
and the sprn doublet of copper(II). However. the combtned effect 
of spin-orbit coupiing and local distortion splits up the 4T, sute 
of cobalt(II) into six Kramen doubleu in such a way that the 
lowest doublet is separated in energy from the fint excited sute 
by at least 100 cm*'. Henee, as long as the exchange interaction 
is weak compared with this splitung, the exchange paiten of the 
low-lying ievels ts determmed by the interaction between the 
effective sptn 5 * ’/a of cobait(II). which may be strongly an- 
isotropic. and tbe spin doublet of copper(II). Bulk magnetic 
properties (susceptibility and specific heat) of [CoCu] ha ve shown5 
that the cobalt-copper pairs are very weakiy coupled (/, ■ -3.1 
cm*1), justifying the above assumption.

Most of the works devoted to exchange-coupled pairs of sptns 
' / 2 were restricted to dimers of copper(II)2-1514 and to the study 
of orgamc biradicais.15 The zero-fteid Hamiitonian adequau to 
describe the interaction within these paira may be written as

Ti « -yS.-Sj - 5,-D-Sj (1)
where J is a scalar which represenu the isotropic part of the 
exchange interaction, while D is a traceless tensor describing tbe 
anisotropic con tn bu non. Its effect is to split the triplet sute. In 
this expression the antisymmeinc exchange interaction has been 
neglected. It can be readily sbown14 that when Dtí ■ Dyy, this 
Hamiitonian ts equivaient to the wcil-known umaxialiy symmetnc 
Hamiitonian used in magneusm

»  ■ -  JX(S^SU + (2)
where now the exchange amsotropy is accounted for by oonsidehng 
two effective exchange interactions, Jt and Jx. Thus, these ex­
change components can be related to tbe para meterá J and D of 
(I) through the foilowtng expressions:

Jt ~J+ D„ (3)
Jl*J-D»/1 (4)

(13) Benctnt. A.; Gaticscbi. D. In Mognete-Simcturol Correlotiont in Ex- 
changt-Coupled Systemr. Willciu R. D . Gattacht. D.. Kahn. O.. Ed*.; 
NATO ASI Sene»; Retdel: Dordreebt. The Netherland», 1915.

(14) McGrefor. K T ; Soc». 2. G. J. Chem Ehyj. 1974. 64. 2506.
(13) Ruaat. R ; Chiarelli, R. In Magnetic Molecular M attnalr. Gattcachi. 

D . Kahn, O.. M.ller. J. L.. Pilaoo. F , Ed».. NATO ASI Sene» E19I 
Kluwer Acadcmtc Publiiher* Oordrecht. The Netherland». 1991

(16) de Jongh. L. J. In Magneto-Stnieturel Correlaiiotu m Exchange- 
Coupled Syttemr. Wil)e«. R. D.. Gaticacbi. D.. Kahn. O.. Ed».; NATO 
ASI Serte»; Retdel; Dordracbt, Tbe Neibert.rtd», 1915.
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where an uniaxial D tensor (D,y * D„) has been auumed. On 
the other hand, J, and JA can be related to the isotropic exchange
by:14

4  •  (X¡./2)(fi,/2)-y i •  M. x (5)
From this expression one obtains a usefui reiation between the 

amount of exchange amsotropy, J and the ar.isotroptes in 
the g tensors of the interacting ions:

Noüce that (6) has been derived by assuming that the g tensors 
of both sublattices are parallel. If this condition is not fuifilled 
it can only provide a rough indication about the exchange-an- 
isotropy.

In the copper pairs the interacting ions have no first-order 
angular momentum. so that the anisotropic part of the exchange 
remains always consideraWy smaller than the isotropic part12 (on 
the order of 10*2 J). In fact. the anisotropic part anses from 
spin-orbit coupiing and may have a magnitude of order |Z)j ■ (Ag/g)*J, where Ag describes the orbital contnbution to the e 
tensor.14

The problem is different in the [CoCu] case srnce the cobalt(II) 
ion is orbiuily degenera te. Then, the orbital contnbution becomes 
much stronger, and henee the anisotropic exchange term may be 
of tbe same order of magmtude as the isotropic one. A valué of Dt, about -0.2 cm*1 has been obtained from the above analysis 
of the EPR  dau. From this valué, using (3) and (4 ), we can 
estimate the amount of exchange amsotropy. Thus, uking 3, ■ 
-3.1 cm*1 (obuined from bulk magnetic propenies), we obuin JJJ, ■ 0.7, which fully agrecs with the valué estimated from 
(6). Notice that from the analysis of the magnetic specific heat 
a vahae of JL/JX • 0.35 has been calculated.5 Such a discrepancy 
between spectroacopic and thermodynanuc dau may be attnbuted 
to the presence of ca. 1% per cent of cobalt in the chelated pcaitxxt 
This lack of selectivity is expected to affect the Cp measurements, 
but not the EPR spectra.

In the case of homomeullic [CoCo] the discrepancy between 
spectroscopic and thermodynanuc resulu is leas pronounced; we 
obuin valúes of J JJ\ *0.12 (from the g tensors of Co's) and 
0.22 (from C, dau),5 which, as expected, suppon a larger amount 
of exchange amsotropy in that case.

Tbe last point desemng a discussion concems the dimerization 
in this famiiy of bimeullic chains. The magnetic and thennal 
propertiea have indicated5*7 that the degree of J altemation vanea 
in the order [NiNi] * [MnNi] < [MnCu] < [MnCo] «  [CoNi] 
< [CoCu] * [CoCo]. Then. while [NiNi] and [MnNi] behave 
as uniform chains, [CoNi], [CoCu], and [CoCo] show a large 
dimerization, behavmg as quasi-isolated dimers. In view of the 
structural fea tures of the chains a source of J altemation may 
come from the presence of anti-anti and anu-syn carboxylate 
configurations, altemating along the chain (Figure 1). In this 
respect, it has been suggested17 that the anti-anti configuration 
is more favorable for the transmission of the exchange interaction 
than the anti-syn one. However, in the EDTA famiiy the ex­
change interaction always remains weak. so that the influence of 
this structural factor is difTicult to evalúate, in fact, bimeullic 
dimers of the EDTA famiiy are known in which the exchange 
valúes are dose to, or even larger than, those reponed in the 
bimeullic chaina, despite the fact that the coordinauon of the 
carboxylate bridge is in between anti-anti and anu-syn." Other 
factors are then required in order to undersund the drastic al- 
temation of cobalt-conuimng chains.

When both interacting ions are apprecubly anisotropic, as for 
example in [CoCo], the different relauve onenuuon of two ad- 
j a cent g tensón aouid particípate tn the y-aitemauon effect. Thus, 
in (CoCo) tbe chelated Ising-type cobalt ion esublishes a preí-

(17) Pe. Y.. N»kauai. K- Kaba. O.; Sl»ti«n. J . R«narU. J P Inorg. Chem. 
19*9. 28. 3170.

(II) Fucnat. A.. Mir»v,UI»a. C.; Eacnvá. E.. CoronaOo. £.. BcItrSn. D ; 
P»d«i. L  J. Chem. Soc.. Dalion Tranj 19Í9, 163.
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Figure 7 (») Relauve orienta tion of the f  tensón of the cobalt(ll) ions 
along the zigzag chain. (b) Companson between the g tensor of the 
chelated cobalt(ll) with thoac assocuted to the two hydrated netghbon: 
(a) Co* and (2) C o, (scc Figure 4).

erence for the moments to align along the z axis (i.e. along the g') direction). As far as tbe tensors of two consecutive hydrated 
cobalt ions (namely Co* and Co, in Figure 7a) have different 
onentations with respect to the tensor of the chelated cobalt, the

two effective couplings along this direction (namely J, and J\) 
are expected to be different. In this respect. we observe that the 
g tensor of Co* is. within expenmenul error, parallel to the g 
tensor of the chelated site, while the g tensor of Co, is fully 
misaligned. with gj, aimost orthogonal to g',a (*« Fifure 7b). 
A simple estímate of the rano J'JJX may be obumed examming 
the reiatrve onenuuon of the moments assocuted to Co* and Co* 
which are along the g} directions. with respect to g'¡. We obuin

J\ eos 0,
—  -  ------   Í7)

where 0* (0,) refen to the angle between g and g,* (g„). From 
Table 1 we calcúlate 0* ■ 5* and 0, ■ 82*. and ftnally J’JJy * 
0.1 Notice that the structural factor pointed out above may 
reinforoe this altemation since the largest exchange pathway (/,) 
involves at the same ume the anu-anti conftgurauon (see Figure 
7*).

The strong dimerization observed in (CoCu] is more difficult 
to undenund from the above argumenta since copper(ll) shows 
a small spin amsotropy Anyway, an orbital reason may be still 
invoked in that case owing to the large orbtul amsotropy of both 
ions. A detailed orbiul study including the bndging carboxylate 
confígurations should be now required in order to conciude this 
point.
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El EPR es una técnica muy valiosa para la investigación de materiales magnéticos de baja 
dimensionalidad. Puede damos información de primera mano sobre la dinámica de spin y sobre las 
interacciones magnéticas que, eventualmente, conducen a un orden tridimensional.

La síntesis de nuevos materiales moleculares con nuevas propiedades magnéticas ha 
obligado a los químicos a desempolvar las teorías desarrolladas en las décadas 1950-60 para 
estudiar la dinámica de spin en sistemas monodimensionales1. Recientemente han sido publicadas 
dos muy interesantes aportaciones sobre el estado de la cuestión 2. Lo que en este Anexo se 
pretende es comentar sucintamente aquellos resultados fundamentales que están directamente 
implicados en los estudios de EPR que se llevan a cabo en esta primera parte del trabajo, para dar 
una visión de conjunto sobre la naturaleza de los fenómenos implicados que ayude a racionalizar 
las evidencias experimentales. Para una exahustiva bibliografía remitimos al lector a esos trabajos.

Por sistemas magnéticos de baja dimensionalidad entendemos sistemas cuyas propiedades 
magnéticas pueden ser interpretadas con modelos que consideren que los spines se distribuyen 
formado cadenas (1-d) o planos (2-d) acoplados magnéticamente:

J

j »  y

Figura 1: esquema de una red monodimensinal J » J

*(a) Drumheller, J. E Magn. Reson. Rev. 1982,7,123. (b) Kokoszka, G.F en “ESR of Low Dimensional 
Systems: Low Dimensional Cooperative Phenomena”, Keller, K J. Ed Plenum Press, New York 1975,171 (c) 
Willett R.D., Gaura, R.M. Landee, CP en “Extended Linear Chain Compounds” Miller, J. S. Ed, Plenum Press, 
New York 1983, vol 3 ,143 . (d) Richards P.M., en “Low Dimensional Cooperative Phenomena”; HJ. Keller Ed; 
Plenum Press, New York 1975. (e) Richards P.M., en “Local Properties at Phase Transítions”; K.A. Muller, A. 
Rigamonti Eds; Editrice Compositori, Bologna, 1976.

2Bencini, A. Gatteschi, D. en “EPR of Exchange Coupled Systems” Springer-Verlag Berlín 1991. Gatteschi, 
D.; Sessoli R. Magn. ResonJieview  1990 ,75 , 1.
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En el caso de sistemas concentrados magnéticamente los parámetros fundamentales a la hora 
de discutir las señales de EPR son la forma y anchura de las mismas.

El caso más sencillo de materiales moleculares abordables por la técnica de EPR es el de una 
red con idénticos spines con g isótropos. En este caso, la evidencia más general es que es la 
anchura de la señal esta determinada por la competencia entre las interacciones dipolares, que 
tienden a ensancharla y las de canje, que tienden a estrecharla. En sistemas 3-d es usual que los 
efectos del canje dominen y las señales sean muy estrechas. Por el contrario en sistemas 1-d el 
canje es mucho menos eficaz y la anchura es intermedia entre el limite de estrechamiento por canje 
y el de ensanchamiento dipolar. Los primeros intentos por cuantificar cómo afectan estas 
interacciones a la señal de EPR fueron iniciados por van Vleck 3 y posteriormente por Kubo- 
Tomita 4 y Anderson5. Nosotros haremos referencia al tratamiento de Kubo y Tomita por ser 
relativamente simple y adecuado para una discusión cualitativa.

L- FORMA DE LA SEÑAL

La señal de absorción de EPR puede ser calculada si conocemos la función de correlación 
entre spines y(x). Esta función y(x) nos da la probabilidad de que una perturbación en un sitio de 
la red esté en idéntica posición después de transcurrido un cierto tiempo x. Esta función disminuye 

tanto más rápidamente cuanto más correlacionados estén los spines, es decir cuanto mayor es la 
dimensionalidad del sistema Abordar su cálculo no es sencillo ya que requiere un complejo 
tratamiento matemático que exige pasar a ondas de spin deslocalizados en la red. En la Figura 2 
podemos ver la dependencia temporal típica de la función de correlación.

3van Vleck, J.H. Phys. Rev  1984, 74, 1168.
4Kubo, R; Tomita, K. J. Phys. Soc. Jpn. 1954 ,9 , 888.(b) Kubo, R. en “Fluctuation, relaxation and resonance 

in magnetic systems.” In ter Haar D Ed. Edinbourg, 1961.
5(a) Anderson, P.W. J. Phys. Soc. Japan 1954 ,9 ,316 . En este trabajo Anderson trata el caso de canje aleatorio 

considerando procesos estacionarios de Markov. Anderson hace uso de la función de relajación para derivar un grupo 
de matrices denominadas matrices de canje, cada una de las cuales se puede combinar con una matriz de energía 
adecuada para explicar los fenómenos de exchange narrowing. Un tratamiento simple de sus conclusiones se puede 
encontrar en “Theory of Magnetic Resonance”(2 Ed) C.P. Poole, H.A. Farach, John Willey & Sons.
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V

x

Figura 2: Dependencia temporal de la función de correlación entre spines en un sistema
monodimensional

El tiempo característico (ic) es aquel en que \j/(x)= \|/o(x)/2. Es una medida de la velocidad de 
la modulación y nos dice cómo de rápido disminuye la función de correlación. El xc esta 
relacionado con el valor del canje de la forma:

xc a h /J  (1)

En la función de correlación existen dos zonas claramente diferenciadas:

- x « x c: en esa zona los mecanismos de relajación son aleatorios y por tanto \j/(x) 
tiene una dependencia temporal gaussiana. La función de relajación en esta región se puede 
escribir de la forma:

<p(t)=exp(-r| t2/2) (2)

Dado que la señal de EPR viene dada por la transformada de Fourier de la función de 
relajación, la señal que se origina es una Gaussiana.

- x » x c: en esta zona la relajación esta gobernada por mecanismos de difusión de 
spin con una dependencia exponencial del tipo:

cp<t)=exp(-r| Xc t) (3)

cuya transformada de Fourier es una Lorentziana.
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En la Figura 3 podemos ver la validez de las aproximaciones a la función de relajación de 
spin . La aproximación gaussiana es valida cuando t «  xc pero cuando t » x c debemos utilizar la 

aproximación exponencial.

Figura 3: Dependencia temporal de la función de relajación de spin mostrando las 
aproximaciones Gaussiana (a) y Exponencial (b).

La función de relajación ti se puede expresar en función de las funciones de correlación 
dipolar Gm (^) (donde M=0,l,2. Tienen el mismo sentido que los segundos momentos de la 
resonancia de van Vleck)

ti = [G0(0) + Gi(0) exp[-l/2(QX)/0>ex)2]+ G2(0) exp[-2(ft)o/a>ex)2] / CDex (4) 

donde (Oq y (Oex representan la frecuencia Zeeman y la de canje respectivamente

En la Figura 4 representamos la parte secular de estas funciones para sistemas de 
dimensionalidad variable.
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s h o r t  t i m e  • •
d i f f u s i v e  tai 1: 
one d i m . —two dim. 
t h r e e  tíim.

o
oo

oen

X

Figura 4: Dependencia temporal de la parte secular de las colas difusivas de la función de 
correlación para sistemas de dimensionalidad variable

Como vemos, para sistema 3d dicho termino secular decae suficientemente rápido lo que 
nos permitirá despreciar las colas difusivas mientras que para sistemas 2d y Id el decaimiento es 
mucho menos acusado lo que tendrá consecuencias en la forma de la señal. En el formalismo de 
Kubo-Tomita la diferencia básica entre materiales 3d y Id esta determinada fundamentalmente por 
estas colas difusivas de la función de correlación.

1) sólidos 3d la función de relajación se puede escribir como

(p(t) = exp(-rj t) (5)

La forma de la señal que es simplemente la transformada de Fourien de la expresión (5) será 
siempre Lorentziana sea cual sea la relación entre la frecuencia Zeeman cao y la de canje C0eX

La anchura de pico a pico de la primera derivada de la señal viene dada por:

ABpp = cte-OVYe) (6)

cuanto mayor es el canje mayor es G)ex> menor es r\ y por tanto menor es la anchura de la señal. 
Podemos distinguir dos casos para analizar su comportamiento angular
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2) sólidos 2d.

La función de relajación puede ser escrita como:

(p(t) = exp (-T|t - yt ln (t / to)) (7)

La componente -rjt dará el mismo comportamiento que los sistemas con exchange narrowing 
normales. El término 7tln(t/to) da cuenta de las colas difusivas y determina una notable desviación 
de la forma de la señal respecto de la forma lorentziana.

El coeficiente y depende del término secular de las funciones de correlación de la forma:

Y = Go(0)ío/Kcúe* (8)

donde K es depende del tipo de red, del coeficiente de difusión y de ©ex

El producto Go(0)(¡o para redes de spines hexagonales o cuadradas se reduce a:

GoQ) = ^ n | g 2 S (S + l)jX  r i j j f c  eos2® - l f

donde 0 es el ángulo entre el campo magnético extemo aplicado y el plano de los spines

Este caso tenemos que Go(0) se anula cuando 6 = 54° (ángulo mágico); en dicha posición 

especial la señal sera lorentziana. En cualquier otro caso, su forma sera intermedia entre lorentziana 
y gaussiana.

La anchura de la señal también depende de 6 pero esta vez de la forma:

ABpp = a+b (3 cos20 - l)2 (10)

3) sólidos Id : la función de relajación se expresa como:

<p(t)=exp (-TJ t - (y t )3/2) (11)

De nuevo el termino (y t )3̂  da cuenta de las colas difusivas. El coeficiente y se expresa 

ahora de la forma:
Y= (4 /3 )^  G0(0)2/3 /  ©ex1'3 (12)

Como en el caso anterior, las colas difusivas nos conducen a desviaciones de la forma 
lorentziana que son mayores mayores en este caso que en el caso de 2d (ver Figura 5). También
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aquí los efectos difusivos se anulan en el ángulo mágico siendo la dependencia angular de la 
anchura de la señal del tipo:

ABpp = a+b (3 cos20 - I )4 / 3 (13)
20

15
en

1-d
en

10 2-d

CQ

5
a

0
62 40

( (B-B0) /  A Bpp) 2

Figura 5: Análisis de la forma de la señal para sistemas 1-d y 2-d. Los comportamientos límites 
gaussianos y lorentzianos están representados en líneas discontinuas.

Resumiendo la forma de la señal de EPR, dada por la transformada de Fourier de la función 
de relajación de la magnetización, es muy diferente en redes Id, 2d o 3d. Cuanto mayor sea el 
canje menor es la anchura de la señal. La linea es lorentziana en 3d (si T »  rc) y se desvía hacia 
gaussiana conforme baja la dimensionalidad excepto en el ángulo mágico donde debe ser 
lorentziana. La dependencia angular de la anchura de la señal esta caracterizada por un 
comportamiento de ángulo mágico para Id y 2d ya que los términos no seculares están bloqueados 
por el canje Zeeman, pero en 3d sólo se da esta dependencia si la energía de canje es mayor que la 
de Zeeman.

Efecto de interacciones inter-cadenas.

Hasta ahora hemos supuesto que el canje con cadenas vecinas era nulo. Pero cuando no lo es 
estrictamente (J*0) su presencia nos lleva a grandes desviaciones respecto de la idealidad. En 
efecto, un J ’ supone la existencia de nuevas rutas posibles de relajación con lo cual se modifican 
notablemente las funciones de correlación entre los spines. Cuanto mayor sea esta J ’ mayor sera el 
parecido de la señal con la de un caso 3d. Otra restricción importante a todo lo que hemos 
comentado anteriormente es que la presencia de impurezas dia- o paramagnéticas también altera los 
mecanismos de relajación de spin al romper la continuidad de las cadenas lo que nos lleva de 
nuevo a grandes diferencias en la forma de la señal.
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IL- CALCULO DE LA ANCHURA DE LA SEÑAL.

Dado que una linea lorentaziana es característica de un intercambio rápido mientras que una 
gaussiana lo es de uno lento, podemos asumir que el decaimiento lento de la correlación en 1 d no 
permite al sistema alcanzar el régimen de intercambio rápido. Como consecuencia la anchura de la 
señal es mas pequeña en 3d que en Id. De hecho

ÁBpp = M2/J (14)

donde M2 es el segundo momento de la linea de resonancia, que incluye todos los términos 
que en ella influyen, (interacciones dipolares, zero field splitting, canje anisótropo etc.). Esta 
sencilla fórmula da cuenta del es exchange narrowing. Para el caso de una cadena de J alternados 
se suele utilizar la expresión6 ABpp = k(M2)2/̂ /J1̂3

Así pues, la anchura de la señal se puede evaluar calculando el segundo momento de la señal 
La contribución di polar al M2 ha sido tratada por muchos autores en el caso de un tensor g 
isótropo7. Depende de un factor geométrico (el cual depende del ángulo entre el campo magnético 
estático y el vector que conecta 2 spines, así como de la distancia entre los mismo) y de un factor 

' que engloba números cuánticos de spin8

MfP = 2 .S (S + l)n i  g2X  X  |-g j  {  (3 cos2e¡j - 1)2 + sen40ij exP (- ( ^ f ) +

+ 10 c o r ty  sen20lj exp (- ( ^ f )  }  ( u )

donde cúo y C0eX son las frecuencias Zeeman y de canje respectivamente (-^2- = ^ ^ ° ) > Qy
Oíex Jex

y rij son el ángulo formado entre el campo magnético estático y el vector que conecta los dos 
centros paramagnéticos interactuantes, y la distancia entre ellos respectivamente. Cuando tengamos 
la presencia de dos iones magnéticos diferentes el factor S(S+1) se debe cambiar por la relación:

2SatSa-H)Sba(Sb+l)

Sa(Sa+l) +Sbá(Sb+l)

6Gatteschi, D; Guillou, O.; Zanchini, C.; Sessoli, R.; Kahn, O.; Verdaguer, M.; Pei, Y; Inorg. Chem 1989, 
25, 287.

7.Abraham, A. en “Principies of Nuclear Magnetism” Oxford University,, New York, 1961 (capítulos IV y X). 
(b) Slichter,C.P. en “Principies of Magnetic Resonance” Harper and Row, New York, 1963 (capitulo III.). (c) 
Pake, G.E. en “Paramagnetic Resonance” (Benjamín, New York, 1962 (capitulo 4). (d) Besw ickJ .R. and . 
Dugdale, D.E. J. Phys. 1973,Có, 3326. (e) Gulley, J.E.; Hone D., Scalapino, D.J.; Silbernagel, B.G. Phys. Rev. 
1 9 7 0 ,5 5 , 1020 .

8(a) Drumheller, J. E Magn. Reson. Rev. 1982,7, 123, (b) Hennessy, MJ.; Me Elwee, C.D.; Richards, P.M. 
Phys. Rev  B, 1973, 7, 930.(c) Me Gregor, K.T.; Soos, Z.G. 3. Chem Phys 1976, <54, 2506.
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El primero de los términos de la expresión anterior es el termino secular mientras que los que 
incluyen las exponenciales son los términos no seculares. En los materiales monodimensinales el 
término secular de M2diP es el dominante.

I es el número cuántico de spin nuclear, y 0 es el ángulo del campo magnético externo con la 
dirección axial de g y A.

La contribución del desdoblamiento a campo nulo ál segundo momento es del tipo10:

antisimétrico12.

Todos los mecanismos que hemos mencionado (y otros como la anistropia de g o de J) 
pueden determinar grandes desviaciones del comportamiento monodimensional ideal. En general la 
forma de la señal es mas sensible que su anchura a pequeñas desviaciones de la idealidad y es muy 
usual observar señales lorentzianas incluso en materiales monodimensionales.

9Hughes R.C.; Morosin, B.; Richards, PM. Phys Rev B 1975,11,1795.
10.Beswick, J.R.; Dugdale, D.E. J Phys. 1973C<5, 3326 .
11 Me Gregor, K.T.; Soos, Z.G. J. Chem Phys. 1976, 64, 2506.
12Morilla T. en “Magnetism”, Rado, G.T.; Güdel, H, Eds. Academic Press, New York 1969. Vol I p 85.

Otra contribución al M2 viene dada por el hiperfino An9 . La expresión de M2 para el caso 
de tensores g y A axiales con ejes principales comunes es:

+  E l e )

(15)

donde

K2(e)=  Aj gj}cos2(e) + A* ¿ s e n 2(e) 

g^e) = gfí eos2 (e) + ¿  sen2 (e)

= JL  (2 S -1 ) (2 S + 1) D2 [ ( 3  cos20 - l f  + sen40 exp (- 2 |^ - ) 2J

(16)

Otros efectos contribuyen al segundo momento son el canje anisótropo11 o el canje
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III.- CASO IDEAL.

El arquetipo de compuesto monodimensional es el [N(CH3)4 ]MnCl3 13conocido por TMMC 
(ver Figura 6).

Figura 6: Estructura cristalina del TMMC.

Las principales características del espectro del TMMC pueden resumirse en las siguientes:
i.- El espectro consiste en una única señal estrecha cuya anchura varía con la función 

(3 Cos20 - I)4/3, donde 0 es el ángulo entre el campo magnético externo y la dirección de la 

cadena.
ii.- La forma de la señal puede ser descrita por la transformada de Fourier de exp(-t3/2) a 

0=0° y por una función lorentziana en el denominado ángulo mágico 0=54.7°.En esta posición 

especial las componentes seculares del segundo momento desaparecen.
iii.- La anchura en el ángulo mágico es proporcional a la inversa de la raíz cuadrada de la 

frecuencia de las microondas utilizadas14.
iv.- A 0=90° la anchura de la señal aumenta conforme aumenta la frecuencia (efecto 10/3 

inverso)15.
v.- Además de la señal principal se observa una transición a campo mitad16

13(a) de Jonge, W.J.M; Swuste, C.H.W., Kopinga, K; Takeda, K, Phys Rev. B , 1975, 12, 5858. (b)Dupas, C.;
Renard, J.P. Solid State Commun 1976, 20, 581.

14(a)Lagendijk, A. Physica  1976, 83B, 283 (b) Lagendijk,A.; Siegel, E.; Solid State Commun. 1976, 20, 
709 (c) Siegel, E.; Mosebach, H.; Pauli, N.; Lagendijk, A. Phys. Leu. 1982, 90A, 309, .

15(a) Siegel,E.; Lagendijk, A. Solid State Commun. 1979.52, 561.
16Benner, H.; Wiese, J.; Physica 1979, B96 , 216 (b) Benner, H.; Wiese, J. J. Magn. Mater, 1979 13, 99 (c) 

Lagendijk, A.; Shoemaker, D. Phys. Rev. 1977, B16, 47 (d) Nagata, K.; Yamada, I.; Komatsubara, T.; 
Nishizaki, T. J. Phys. Soc. Japan 1978,44, 813
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IV.- ANALISIS DE LA FORMA DE LA SEÑAL.

Las formas de las señales de RSE, como la de todos los fenómenos de resonancia magnética 
son Gaussianas o Lorentzianas, o una combinación de ambas. La forma en que se pueden 
combinar dependen de si el sistema de spin es un gas, líquido, sólido o vidrio, de si su 
ensanchamiento surge de interacciones dipolares, de canje o por otras causas, o de si la linea es 
homogénea o inhomogénea. Por razones de índole práctica en los espectros de RSE no se presenta 
la curva de absorción sino su primera derivada. En la Figura 7 se representa el aspecto que tienen 
ambas funciones así como el de su primera y segunda derivada. En la Tabla I se dan sus 
expresiones detalladas en función de parámetros mensurables experimentalmente como la amplitud 
máxima Ymax y la anchura de la señal (cuantificable mediante dos parámetros: la anchura a media 
altura 2Y o el valor de la separación entre los picos de la primera derivada ABpp obtenido 
directamente del espectro). Estos parámetros han sido escogidos de forma que ambas funciones 

están normalizadas (el área que definen las curvas es la unidad).

«mÑor motilad 
■ obaorption curva03

Y m ;

(6 )
Firaf -
darlvotiva curva

0 2

- 0.2
.(O

0 .2 1- Secortd —
derivativa curva

-0 6

H

(o)
' Normo ti red  ob torp lion  curvett3

(61
F¿r*t-der¿votive curve

0.2

- 0.2

02 (r)
Secood-derivativa curva

-0.3

Figura 7: Aspecto de señales de absorción gaussiana (a) y lorentziana (b) así como de su
primera y seguna derivadas.
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Tabla I

Forma de la señal
Lorentziana Gaussiana

Ecuación
Normalizada

y  - y  r2 y  - v  cx -ln2(B-B,)2
* — ‘ mu .

r+ fB -B o P
1 * max C*P «

L r
Amplitud Ymax=(l/Jtr) Ymax=(ln 2/»c)(l/D
Anchura 

media altura
2T 2T

Ecuación
primera
derivada

„  2ri (B-B„) 

■ m*X [r2+ (B - Bo)2]2

y, „ y - u  2 1 ^ ^ ^
r  r  J

Amplitud
pico-pico

l y  — 3YJ ¿ 1 max -  _
4 r c r

2 V „ „ = 2 y ( ^ ) l t í

Anchura
pico-pico

AHpp» i r AHr r * V ¿ r

Ecuación
segunda
derivada

Y* -  Y . p !  I^-SIB-BoP
m,x r o ,13

[r2 +(b - b0)2J

Y- »■ Ym), (B -_B0)(pZ 21n2 (B. Bo)[„ p - 1p2 (B - B0f
f 4 r2 J

Amplitud 
pico lóbulo 

positivo

A * Yjhu -4—
2 r

A = YmJui i ^ l í L l  
r2

Amplitud
lóbulo

negativo

B = - Ym,x -2- 
r

B = -Ymaxi |5i
r

Una forma conveniente de reconocer si la forma de la señal es Lorentziana o Gaussiana es

representar
Y 'lA B p p

2 versus ¡ ~ ^o)\ .Esta representación da una linea recta para
V J

una

lorentziana y una función exponencial para la gaussiana. 

Lorentziana y=x+3/4

Gaussiana y=exp (x + 1/4)
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Y' — y  ^ '  B°̂  ncri1 “  ‘ 1 m ax------------1---------- e x P
r

-ln2 (B - Bp)2

r2

teniendo en cuenta que Ymax (2  ln 2 ^  Y max

Y' = ( 2 f e í  211,2 ^ ^ m a x r e x p
-ln2 (B - B0 f

1i i 2 a p 2  
2 pp

V  = (2 e  ln2¿- (B - B° ) y max expr
-2 (B - Bp ¥

2ABPP

Y' =•£ (B * B°) Y'max exp
J-ABPP

-2 (B-Bp)2

ABPP

Y '  -  (®  " ® o )  y ’I -  -  I
¿AB
2

max ex P
’PP

■2 (B - Bp)2

ABPP

(B - B0) Y'max .  a exp
¿AB PP

Y'
2 (B - Bo)2

ABPP

(B-Bp) Y'max
J-ABpp

Y ’
= exp Í2 (B - Bp)2 ,W  

2 2ABPP

(B  - B 0) Y'max 

1 A B  Y '
v j  a b pp

= exp ! (B - Bp)2 !

ABPP / j
c.q.d.
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sabiendo que: max 3VJ

V  = - Ymax 

8 Y'max r

2 r2 (b -B q) 

[r2+ (b - b 0)2]2

Y’ = 16 Y' (B - Bp)
3VJ

Y' = 16 Y'max

[la + (B -B 0J*]'

(B - B0) l  
_______ r

3VJ
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1. INTRODUCCION

Probablemente la aportación teórica más importante de la última década en magnetismo 
monodimensional sea la hecha por Haldane1 en el año 1983. Este autor predijo que las cadenas 
antiferromagnéticas de Heisenberg con valores enteros del spin presentan, a diferencia de las de 
spin no entero, un “gap” cuántico de energía entre el singlete del estado fundamental y el primer 
estado excitado.

h  = -X j (S¡x S u i*  +s¡y sUiy+xs¡*Si*i*) + dX (Sí*)2 [i]

En particular, para las cadenas de spin S = 1 descritas por el hamiltoniano [1] los cálculos 
teóricos han mostrado2 que la separación entre el singlete fundamental y el primer estado excitado 
es del orden de IJI/4 para el caso totalmente isótropo = 1, D = 0), y exhibe una variación no 
trivial con los parámetros de anisotropía X y D (ver Figura 1).

oIM

05

O
D/[J] 11 O

Figura 1.- Variación del gap de energía entre el estado fundamental y el primer estado excitado 

para una cadena antiferromagnética de Heinsenberg de S=1 con anisotropía local D (/.= !)

1 (a) Haldane. F. D. M. Phys. Leu. 1983. 93A. 464; (b) ibid Phys. Rev. Leu. 1983, 50, 1153.
2 Botet, R.; Juliet, R.; Kolb, M. Phys. Rev. B 1983. 28, 3914; ibid, Phys. Rev. B 1983, 27, 613.
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Aunque la presencia de un gap de energía se ha demostrado experimentalmente en algunas 
cadenas de niquel(II), siempre resulta difícil asegurar que este gap proviene de la conjetura de 
Haldane ya que otros efectos, por ejemplo la presencia de una alternancia de interacciones, también 
producen este fenómeno.

A la vista del interés general en cadenas alternadas de Heisenberg de spin S = 1 y de la au­
sencia de un procedimiento conveniente para el análisis de las propiedades magnéticas del com­
puesto NiNi(EDTA)-6H20, hemos abordado el desarrollo de un modelo teórico que tenga en 
cuenta la alternancia de interacciones magnéticas a lo largo de la cadena, junto con la presencia de 
una anisotropía axial del ion Ni(II). A continuación presentamos los resultados de los cálculos de. 
susceptibilidad magnética y calor específico en estos sistemas. En el caso de la susceptibilidad, 
estos resultados numéricos se han ajustado a expresiones polinomiales que son función de 
p = D/IJil y del parámetro de alternancia a  = J2/J1, donde Ji y J2 son los dos acoplamientos 

antiferromagnéticos de la cadena. Finalmente, estas expresiones se han utilizado para ajustar los 
datos de susceptibilidad magnética del compuesto NiNi(EDTA).6H20. Por otra parte, la 
caracterización magnética de este compuesto se ha completado con el análisis de los datos de calor 
específico.
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2. MODELO DE LA CADENA ALTERNADA DE HEISENBERG DE S = 1

2.1.- CONSIDERACIONES PRELIMINARES

El modelo de una cadena alternada antiferromagnética de Heisenberg de spines cuánticos ha 
sido examinado3 únicamente para spines S = 1/2. Para spines S = 1 sólo se ha abordado el caso 
de una cadena uniforme4. En estos sistemas sólo ha sido posible acceder a soluciones aproximadas 
de la función de partición y de las demás funciones termodinámicas de interés. El procedimiento 
utilizado es el iniciado por Bonner y Fisher5, y consiste en calcular numéricamente los niveles de 
energía y las propiedades térmicas y magnéticas de cadenas finitas de longitud creciente. Un pro­
ceso de extrapolación de estos resultados permite estimar el comportamiento de la cadena infinita. 
Obviamente, para que este procedimiento sea operativo se deben de poder calcular cadenas finitas 
de longitud lo mayor posible para que las extrapolaciones sean lo suficientemente precisas. Para 
ello la estrategia que se sigue consiste en aprovechar todas las simetrías presentes en el problema, 
tanto las de spin como las espaciales, ya que así se consigue una reducción significativa de la talla 
de matrices a diagonalizar. Así, si en lugar de considerar cadenas finitas abiertas se consideran ca­
denas cerradas (anillos), no hay diferencia con respecto al comportamiento en el límite termodi- 
námico (N—>«>), pero sin embargo esto permite incluir todas las simetrías del grupo Cn al cual 
pertenece el anillo y aumentar por tanto la longitud máxima de la cadena que se puede tratar con un 
ordenador determinado.

Nosotros hemos utilizado este tipo de metodología para calcular el comportamiento de ter- 
modinámico de las cadenas alternadas de Heisenberg de S = 1, y también para la modelización de 
los otros sistemas 1-d de spin 1/2 examinados en esta parte del trabajo (cadenas con alternancia de 
interacciones ferro y antiferromagnéticas, cadenas dobles con frustración de spin). Para ello, nos 
hemos basado en los programas de cálculo desarrollados por el Profesor R. Georges6. Los deta­
lles sobre el procedimiento de cálculo y la estructuración de los programas se presentan en el 
Anexo I. Mi labor en este contexto ha consistido en la puesta a punto de los programas en el 
ordenador IBM 9021/500 2VF (s.o. VM/XA SP) del Centro de Cálculo de la Universidad de 
Valencia y en su posterior explotación para calcular las propiedades magnéticas y térmicas de los 
diferentes sistemas 1-d de interés.

3 Duffy, W.; Barr, K. P. Phys. Rev. 1 9 6 8 ,165, 647.
4 (a)Weng C Y. Tesis Doctoral, Camegie Institute of Technology, 1968. (b) H. W. J. Blote Physica 1975, 79B,

427-466. (c) T.de Neef Phys. Rev. B 1976 ,13, 4141-4158.
3 Bonner CJ.; Fisher M.E. Phys. Rev.A, 1 9 6 4 ,135, 640.
6 Laboratoire de Chimie du Solide, Université de Bordeaux I. Talence (Francia)
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El Hamiltoniano de una cadena alternada antiferromagnética de Heisenberg de spin S = 1 
con anisotropía axial puede escribirse como:

H = -J i £(S2¡-S2¡.i + ctS2i-S2i+i) + D I(S ¡Z)2 [2]

donde Ji y J2 = a J i son los dos parámetros de interacción magnética entre un spin y sus dos 
vecinos más próximos, y D es el parámetro de anisotropía axial del ion Ni(ü). De la manera en que 
el hamiltoniano está escrito, J < 0 se refiere a una interacción antiferromagnética, y D > 0 
representa la situación en la cual la componente IMS> = 0 del spin S = 1 se encuentra a una 
energía D por debajo de las componentes IMS> = ± 1. En los extremos a  = 1 y a  = 0 este 

modelo se reduce a una cadena uniforme y a un dímero, respectivamente.

El problema de calcular los niveles de energía de una cadena finita de N pares de spines 
S = 1 se reduce a diagonalizar la matriz 32N x 32Nque representa al Hamiltoniano [2]. El valor 
mayor de N que hemos podido tratar numéricamente en el ordenador de Valencia corresponde a 
N = 4, lo que significa una dimensión de la matriz energía de 6561 x 6561. Suponiendo cadenas 
cerradas y teniendo en cuenta las simetrías del problema, el tamaño del mayor bloque matricial que 
hemos tenido que diagonalizar es de 490 x 490, lo que supone una reducción significativa respecto 
del problema inicial.

2.2.- PROPIEDADES MAGNETICAS

Como podemos observar en la Figura 2, las curvas de susceptibilidad magnética reducida7, 
definida como X r = XMUI/[NAg2M-B2S(S+l)/3k], en función de la temperatura reducida, definida 

como Tr = kT/IJil, convergen rápidamente con la longitud de las cadenas de manera que en la 
región del máximo de susceptibilidad (situado en kT/lJ11 = 1.3) y a temperaturas más altas, las 
curvas con N = 4 prácticamente coinciden con las de N = 3. Así, por encima de kT/lJ11 * 0.4 los 
valores de susceptibilidad de ambas cadenas difieren en un 5 %, como máximo. Esta observación 
nos permite suponer que, por encima de esta temperatura, las curvas con N = 4 describen de 
forma satisfactoria el comportamiento de la cadena infinita, lo que hace innecesaria la extrapolación 
en esta región.

Cadena alternada sin anisotropía local.

El efecto de la alternancia de J sobre las propiedades magnéticas de la cadena de N = 4 se 
representa en la Figura 3 mediante las curvas de la susceptibilidad magnética reducida en función

7 Tal y como está definida la susceptibilidad magnética reducida, las curvas de susceptibilidad tienden a la unidad en
el límite de altas temperaturas. En esta definición N a , MB y k tienen su significado habitual: N9 de Avogadro,
magnetón de Bohr y constante de Boltzman, respectivamente, xm corresponde a la susceptibilidad magnética 
por mol de spines.
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de la temperatura reducida para las cadenas alternadas con a  = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 

0.7, 0.8, 0.9 y 1. En estos casos el spin S = 1 se supone totalmente isótropo (D = 0). Como 
podemos observar la alternancia de J tiene una influencia muy significativa sobre la altura del 
máximo de Xr flue varía entre 0.26 (para a  = 1) y 0.39 (para a  = 0), pero no tanto sobre su 
posición que sólo varía entre Tr = 1.32 (para a  = 1) y 1.02 (para a  = 0).

Con el fin de que estos resultados numéricos se puedan utilizar fácilmente en el análisis de 
las propiedades magnéticas de las cadenas alternadas de Ni(II), hemos procedido a ajustar cada 
una de estas curvas teóricas (por encima de Tr = 0.4) a funciones del tipo :

_  ( a t A b t v + c )

(Tr3+DTr2+ETr + F)

donde A-F son los parámetros del ajuste8. Dada la definición que hemos hecho de la suscep­
tibilidad reducida, el parámetro A es igual a la unidad. Los valores de los demás parámetros en 
función de a  se dan en la Tabla I y en la Figura 4. Se hicieron diversas tentativas para encontrar 
unas funciones polinomiales dependientes de a  lo mas sencillas posible.La solución óptima que 
adoptamos fue la de calcular dichas funciones polinomiales en dos rangos de a , (0  < a  < 0.5 y 
0.5 < a  < 1). En una primera aproximación se dejaron libres todos los parámetros y se observó 
que el parámetro B se mantenía aproximadamente constante en todo el rango de estudio, mientras 
que el parámetro C evolucionaba linealmente con a  en la región 0 < a  < 0.5, manteniéndose 
aproximadamente constante en el rango 0.5 < a  < 1. Esta observación permitió, en una segunda 
etapa fijar los parámetros B y C y dejar libres sólo el resto de los parámetros (D, E y F). Con ello 
se consigue que los parámetros presenten una evolución regular con a  (Figura 4), lo que permite 
a su vez poder ajustar cada uno de los parámetros a una expresión polinomial de a  de segundo 

grado que puede escribirse de forma general como:

X = xoa + xi a  + X2«x2 [4]

Estos ajustes se representan como lineas continuas en la Figura 4 y las expresiones co­
rrespondientes se resumen en la Tabla II. Con ello se consigue una expresión unificada de la 
susceptibilidad magnética reducida en función del parámetro a. Como podemos ver en la Figura 3 
esta expresión reproduce muy satisfactoriamente todas las curvas teóricas (el factor de acuerdo 
definido como (IXrteor - Xrcalc /  Xrteor)2 es, en todo el rango de temperaturas, mejor del 0.1%).

8 Este tipo de procedimiento es similar al utilizado por Hatfield et al. para las cadenas alternadas de Heisenberg de 
spin S = 1/2 ( Jnorg. Chem. 1981,20, 1033).
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TABLAI

a A B C D E F
0.00 1.00 0.50 -0.07096 1.1369630 1.0427967 0.44479600
0.05 1.00 0.50 -0.05386 1.1743840 1.0434467 0.50293398
0.10 1.00 0.50 -0.03677 1.2118050 1.0469880 0.56107199
0.20 1.00 0.50 -0.00258 1.2866470 1.0662705 0.67734897
0.30 1.00 0.50 0.03162 1.3614891 1.1084484 0.79362601
0.35 1.00 0.50 0.04871 1.3989100 1.1400983 0.85176498
0.40 1.00 0.50 0.06581 1.4363310 1.1811733 0.90990299
0.45 1.00 0.50 0.08290 1.4737999 1.2322077 0.96804202
0.50 1.00 0.50 0.10000 1.5111730 1.2940612 1.0261800
0.55 1.00 0.50 0.10000 1.5485940 1.3056912 1.0843180
0.60 1.00 0.50 0.10000 1.5860150 1.3272758 1.1424570
0.65 1.00 0.50 0.10000 1.6234360 1.3585002 1.2005950
0.70 1.00 0.50 0.10000 1.6608570 1.3690670 1.2587340
0.80 1.00 0.50 0.10000 1.7356991 1.5054636 1.3750110
0.90 1.00 0.50 0.10000 1.8105400 1.6436002 1.4912879
0.95 1.00 0.50 0.10000 1.8479609 1.7235013 1.5494260
1.00 1.00 0.50 0.10000 1.8853821 1.8102278 1.6075650

TABLAH

A B C D E F
a<0.5 ao=l

ai=0
a2=0

bo=0.5
bi=0
b2=0

co=-0.07096
ci=0.34191
C2=0

d0= l.136963 
di=0.748419 
d2=0

co*1.04853272
ei=-0.8077223
62=1.375320

f0=0.4447955 
f l= l .162769 
f2=0

a>0.5 ao=l 
a i=0 
a2=0

b0=0.5
bi=0
b2=0

co=0.1
ci=0
C2=0

d0=l. 136963 
d 1=0.748419 
d2=0

eo= 1.605652 
ei=-1.462219 
e2= 1.668971

fo=0.4447955 
f l= l .162769 
f2=0
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Para analizar los datos experimentales la expresión de la susceptibilidad magnética reducida 
se puede convertir en una expresión de la susceptibilidad magnética (por mol de centros 
magnéticos de spin S = 1) que tiene como parámetros ajustables J, a  y g :

X M  =  [ 2 N A g 2^ B 2/ 3k T ] { x rT r } [ 5 ]

Cadena alternada con anisotropía local.
Definimos el parámetro de anisotropía local como (3 = D/IJ1I. El efecto de esta anisotropía 

sobre las propiedades magnéticas de una cadena de N = 4 pares de spines S = 1 se representa en 
las Figuras 5-8 para diferentes valores del parámetro a  (0.25,.50,.75,1). Como vemos en las fi­
guras este factor tiene como efecto disminuir la altura del máximo al aumentar el parámetro p, 
manteniéndose la posición del máximo prácticamente inalterada. Por otra parte se observa que este 
efecto es tanto más pronunciado cuanto más dimerizada está la cadena. De todas formas, con los 
valores que comunmente toma el parámetro de anisotropía (la relación D/IJil es en la mayoría de los 
casos menor que 1), debemos esperar que este efecto sea débil y difícil de poner de manifiesto por 
medidas de susceptibilidad magnética.

Al igual que en el caso anterior se han ajustado las curvas teóricas por encima de Tr = 0.4 a 
una función del tipo [3]

En este caso se optó por mantener los valores de A, B y C encontrados en la cadena sin 
anisotropía local, dejando como parámetros libres para el ajuste los restantes. Con ello se consigue 
que, para cada valor de a  comprendido entre 0.25 y 1, los diferentes valores de D, E y F 
resultantes (Tabla ID) se puedan ajustar muy bien a expresiones polinomiales de segundo grado en 
P del tipo:

X ( a )  =  X0+ X 1P + X 2P 2 . [6 ]

Las polinomiales se muestran en la Figuras 9-14 y en la Tabla IV se dan los coeficientes x¡. 
Finalmente, hemos encontrado que los coeficientes x¡ se pueden, a su vez, expresar en función de 
a  (dichas funciones polinomiales están representadas en las Figuras 15-17 y sus parámetros 

vienen tabulados en la Tabla V). Por lo tanto, sustituyendo las expresiones de los parámetros A, 
B, C, D y F en la ecuación [3] se obtiene una expresión general de la susceptibilidad en función de 
los parámetros a  y p. Esta expresión es válida para cadenas antiferromagnéticas de spin S = 1 
con valores del parámetro de alternancia a  = J2/J1 en el rango 0.25-1, y para valores positivos 
del parámetro de anisotropía local p en el rango 0-2. El rango de temperaturas en que esta 

expresión es válida es kT/IJil > 0.4. En todo este rango, la expresión calculada reproduce con un 
factor de acuerdo del orden del 1% todas las curvas teóricas (ver lineas continuas de las
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Figuras 5 - 8). Para el caso particular de a  = 0 se conoce la expresión exacta de la 
susceptibilidad del sistema S = 1 en presencia de anisotropía local9.

TABLAm:

a P c D E F

0.25 0.0000 0.014518 1.3363 1.0649 0.73997

0.25000 0.014518 1.3355 1.0695 0.74662

0.50000 0.014518 1.3321 1.0886 0.76062
0.75000 0.014518 1.3165 1.1528 0.76000
1.0000 0.014518 1.2909 1.2652 0.73550

1.2500 0.014518 1.2556 1.4278 0.68244

1.5000 0.014518 1.2114 1.6354 0.60295

1.7500 0.014518 1.1627 1.8779 0.50205

2.0000 0.014518 1.1068 2.1577 0.38166

0.50 0.0000 0.10000 1.5156 1.2662 1.0473
0.25000 0.10000 1.5180 1.2604 1.0614

0.50000 0.10000 1.5128 1.2836 1.0758
0.75000 0.10000 1.4983 1.3494 1.0736

1.0000 0.10000 1.4731 1.4656 1.0456

1.2500 0.10000 1.4370 1.6332 0.99014

1.5000 0.10000 1.4006 1.8211 0.92399

1.7500 0.10000 1.3599 2.0389 0.84362

2.0000 0.10000 1.3170 2.2794 0.75341

0.75 0.0000 0.10000 1.6983 1.4830 1.2819

0.25000 0.10000 1.6946 1.4963 1.2846

0.50000 0.10000 1.6766 1.5641 1.2683

0.75000 0.10000 1.6469 1.6870 1.2231

1.0000 0.10000 1.6023 1.8749 1.1408

1.2500 0.10000 1.5589 2.0804 1.0476

1.5000 0.10000 1.5124 2.3113 0.94308

1.7500 0.10000 1.4732 2.5352 0.84724

2.0000 0.10000 1.4392 2.7569 0.75885

9 Ginsberg.A.P.; Martin Ji. L.; Brookes, R. W.; Sherwood, R. C. Inorg. Chem. 1972 ,11, 2884
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a P c D E F

0.90 0.0000 0.10000 1.8124 1.6308 1.5020
0.25000 0.10000 1.8051 1.6575 1.4949

0.50000 0.10000 1.7763 1.7646 1.4506
0.75000 0.10000 1.7295 1.9477 1.3631
1.0000 0.10000 1.6772 2.1694 1.2510

1.2500 0.10000 1.6243 2.4141 1.1243
1.5000 0.10000 1.5747 2.6649 0.99675
1.7500 0.10000 1.5338 2.9026 0.88217
2.0000 0.10000 1.5022 3.1239 0.78428

0.95 0.0000 0.10000 1.8465 1.7003 1.5758

0.25000 0.10000 1.8357 1.7386 1.5616

0.50000 0.10000 1.8080 1.8456 1.5146
0.75000 0.10000 1.7576 2.0421 1.4164

1.0000 0.10000 1.7029 2.2757 1.2939
1.2500 0.10000 1.6446 2.5393 1.1533

1.5000 0.10000 1.5933 2.7989 1.0171

1.7500 0.10000 1.5538 3.0346 0.90008

2.0000 0.10000 1.5172 3.2730 0.78933

1.00 0.0000 0.10000 1.8778 1.7840 1.6467

0.25000 0.10000 1.8661 1.8256 1.6298

0.50000 0.10000 1.8318 1.9546 1.5684

0.75000 0.10000 1.7806 2.1580 1.4630

1.0000 0.10000 1.7220 2.4064 1.3288

1.2500 0.10000 1.6628 2.6762 1.1811

1.5000 0.10000 1.6118 2.9377 1.0400

1.7500 0.10000 1.5701 3.1837 0.91345

2.0000 0.10000 1.5380 3.4107 0.80557

0.90000 0.10000 1.7486 2.2952 1.3892

1.1000 0.10000 1.6978 2.5138 1.2699
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TABLA IV

X a *0 xi X2

D 0 .0 0 1.136963 _ -
0.25 1.336427 0.02245940 -0.06918400
0.50 1.519217 0.007650800 -0.05563150
0.75 1.709744 -0.07063610 -0.03524460
0.90 1.829416 -0.1298120 -0.02052900
0.95 1.863812 -0.1390720 -0.02063590

1 .0 0 1.896229 -0.1591052 -0.01412358

E 0 .0 1.0427967 _ -
0.25 1.072222 -0.1448309 0.3445694

0.50 1.260219 -0.09019530 0.3033353

0.75 1.448573 0.1749472 0.2491983
0.90 1.576510 0.3800540 0.2091230

0.95 1.644444 0.4193220 0.2097500

1 .0 0 1.721431 0.4893145 0.1914464

F 0 .0 0.444796 . -
0.25 0.7265810 0.1754415 -0.1730505

0.50 1.043948 0.1376037 -0.1426711

0.75 1.299254 -0.03801650 -0.1220026

0.90 1.532922 -0.1746734 -0.1078510

0.95 1.608523 -0.2055476 -0.1101717

1 .0 0 1.683817 -0.2508918 -0.1033284
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TABLA V

D (a) = a+b(5+cP2
a = 1.138586098 + 0.77641703 a - 0.0155286 a 2, 
b = 0.016602534 + 0.1103444 a - 0.29334334 a2, 
c- = 0.0811058 + 0.03832416 a + 0.02998674 a2.

E(<x) = a ’+b’P+c’P2
a ’ = 1.032522389 + 0.1410407 a+  0.5365886015 a2, 
b ’ = -0.11857766 - 0.4049098 a + 1.03496136 a2, 
c ’ = 0.3813648 - 0.12743406 a - 0.0653920 a2.

F(ct) =a ” +b” P+c” P2
a” = 0.45021124+ 1.052788 a + 0.1696811 a2, 
b” =0.1561556 + 0.277095 a  - 0.69774181 a 2, 
c”  = -0.207825 + 0.1519149 a  - 0.0470349 a2.

2.3.- PROPIEDADES TERMICAS: CALOR ESPECIFICO MAGNETICO

Convergencia.

En las Figuras 18 y 19 se representan las curvas de calor específico de los anillos N = 2, 3 
y 4 para el caso de canje uniforme (a  = 1) y para una situación de canje alternado (a = 0.5). Las 

curvas presentan una evolución con N mucho más complicada que las correspondientes de 
susceptibilidad magnética, con cruzamientos en la zona del máximo de Cp y a bajas temperaturas, 
lo que dificulta cualquier intento de extrapolación de los datos. De cualquier manera, podemos 
observar que, al igual que en el caso de la susceptibilidad, las curvas se aproximan en mayor 
medida entre si al aumentar la dimerización de las cadenas. Así, mientras que en el caso de a = 1, 

la posición del máximo de Cp varía entre kT/IJi I = 1.04 (para el anillo de N = 2) y 
kT/IJil = 0.85 (para el anillo de N = 4), para el sistema alternado con a  = 0.5 esta variación 

disminuye de kT/IJi I = 0.775 (para N = 2) y kT/IJ11 = 0.66 (para N = 4). Esto nos permite 
afirmar que, a medida que a  disminuye, el comportamiento del anillo con N = 4 se aproxima 

cada vez más al comportamiento de la cadena infinita. En este sentido, podemos observar en la 
Figura 19 que para el caso a = 0.5, las curvas de N = 3 y 4 prácticamente coinciden hasta 
kT/IJil * 0.25, con lo que por encima de esta temperatura debemos esperar que la curva de 
N = 4 reproduzca con una aproximación aceptable el comportamiento de la cadena infinita. Por su 
parte, este valor aumenta a kT/IJ 11» 0.4 para el caso a  = 1.
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En la Figura 20 hemos representado también la evolución de las curvas de Cp con N en un 
caso que tiene en cuenta, además de la alternancia de J, la presencia de D. Observamos que la 
presencia de D no modifica la rapidez de convergencia de las diferentes curvas, con lo que las 
consideraciones anteriores siguen siendo válidas en este caso.

Influencia de la alternancia de J y de la anisotropía local.

En las Figuras 21 - 24 se representan las curvas de calor específico de anillos de tamaño 
N = 4 para diferentes valores de la relación D/lJ11 comprendidos entre 0 y 2 (0 , 0.25, 0.50, 0.75, 
1., 1.25, 1.50, 1.75 y 2) y para diferentes grados de alternancia (a  = 0.25, 0.5, 0.75 y 1). 
Independientemente del grado de alternancia, las figuras muestran que el papel de la anisotropía 
local es fundamentalmente el de ensanchar las curvas de calor específico. Este ensanchamiento es 
tanto más acusado cuanto más dimerizada está la cadena. Por otra parte, se observa que la 
anisotropía tiene también influencia sobre la altura del máximo de Cpy sobre su posición: el efecto 
de la anisotropía es el de aumentar tanto la altura como la temperatura del máximo. De nuevo, este 
efecto es tanto más acusado cuanto más dimerizada está la cadena. Por su parte, el grado de 
alternancia de J influye sobre todo en la posición y altura del máximo, pero no en su anchura. Es 
importante señalar que esta influencia es apreciable sólo cuando la anisotropía es muy pequeña. En 
presencia de una anisotropía importante las curvas de calor específico son muy poco sensibles al 
grado de alternancia.
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3. EL COMPUESTO NiNi(EDTA) 6H2Q

3.1 DESCRIPCION DE LOS RESULTADOS: PROPIEDADES MAGNETICAS Y 
TERMICAS

El comportamiento magnético del compuesto NiNi(EDTA)*6 H2 0  (abreviado como [NiNi]) pre­
senta un máximo de susceptibilidad magnética a una temperatura aproximadamente de 10 K, lo que 
está de acuerdo con la presencia de un acoplamiento antiferromagnético débil entre los iones Ni(II) 
de la cadena (Figura 25). Por otra parte, se ha estudiado el calor específico10 de este compuesto y 
de un compuesto bimetálico isoestructural de formulación N io.óóZni^ED TAj.óI^O 11 en el 
rango de temperaturas 0.1-30 K. Este último compuesto se ha examinado con el fin de determinar 
el parámetro de desdoblamiento a campo nulo del ion Ni(II) en la posición quelada, que es la más 
distorsionada de las dos posiciones metálicas. Los resultados experimentales se representan en las 
Figuras 26 y 27. Como podemos apreciar, ambos sistemas presentan (i) un pequeño mínimo 
alrededor de 0.4 K, (ii) un máximo ancho alrededor de 6  K para el [NiNi] y de 3 K para el 
[Nio.66Zn1.34], y (iii) un aumento pronunciado de Cp a temperaturas mayores. Debemos señalar 
que en los resultados del compuesto [NiNi] no se observa la presencia de un pico de tipo X, 
característico de un orden magnético tridimensional, lo que pone de manifiesto el carácter quasi- 
monodimensional del presente sistema.

Los resultados experimentales anteriores permiten asignar las diferentes contribuciones al 
calor específico. La contribución de la red es apreciable en la región de más altas temperaturas. 
Generalmente, esta contribución se puede aproximar a temperaturas lo suficientemente bajas (por 
debajo de 10 K) a una ley en T3. En nuestro caso no hemos tenido que recurrir a esta 
aproximación ya que se conocen los datos de calor específico del compuesto isoestructural no 
magnético de cinc ZnZn(EDTA)-6H20, los cuales permiten estimar de forma más exacta la
contribución de la red. Estos datos se representan en las Figuras 26 y 27 como lineas (.....—).
Por otra parte, en la región de muy bajas temperaturas (T < 0.6 K), el pequeño aumento de Cp al 
disminuir la temperatura se puede atribuir a una contribución procedente de las interacciones 
nucleares hiperfinas. Por último, el máximo observado en la región intermedia corresponde a la

10 Las medidas de calor específico fueron realizadas en el Kamerlingh Onnes Laboratorium de Leiden (Holanda) por
P.R.Nugteren y L J. de Jongh.

11 La constante de estabilidad del complejo [NiEDTA]2* es del orden de 100 veces la del complejo [ZnEDTA]2*, por
lo que en el complejo [ZnNi] el Ni(II) ocupará preferencialmente la posición quelada. No obstante, como estos 
dos iones pueden coordinarse al EDTA, no se puede evitar que exista una pequeña proporción de desorden 
ocupacional. Para asegurar que los iones Ni(U) se encuentran aislados, hemos preparado el compuesto 
[Nio.66Zn1.34] que contiene una proporción mayor de Zn(II) que de Ni(II).
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contribución de origen magnético que, por razones históricas, se conoce como anomalía de 
Schottky. Esta contribución es la que contiene toda la información sobre la anisotropía del spin 
S = 1 del Ni(II) en el compuesto [N io .66Z n 1.3 4 ], y sobre las interacciones magnéticas en la 
cadena [N iN i] . En las Figuras 26 y 27 hemos sustraído la contribución de la red para poder 
estimar el calor específico magnético (representados con puntos negros).

3.2. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Para determinar el parámetro D hemos ajustado los datos de calor específico magnético del 
compuesto [Nio.66Zn1.34] a la expresión12:

Cp/R = {2(D/kT)2exp(-D/kT)/[ 1 +2exp(-D/kT)]2} [7]

Se obtiene así un desdoblamiento a campo nulo para el ion Ni(II) de D/k = 8.7 K. Este 
ajuste reproduce muy satisfactoriamente la altura y posición del máximo de la anomalía de 
Schottky (línea continua de la Figura 26). El valor de D resultante representa un desdoblamiento 
del triplete de spin del ion Ni(II) en un singlete fundamental Ms = 0 y un triplete excitado 
Ms = ± 1, separados por una energía de 8.7 K.

Para analizar los datos experimentales de la cadena [NiNi] hemos de tener en cuenta las 
características estructurales de la serie MM’(EDTA>6 H2 0 . Como ya dijimos en la introducción del 
trabajo, esta serie, además de presentar dos entornos de coordinación diferentes dispuestos de 
forma alternada, muestra distancias intermetálicas alternadas como consecuencia de las dos 
configuraciones diferentes adoptadas por los dos grupos carboxilato que actúan como puente. 
Desde el punto de vista magnético este hecho puede dar lugar a una alternancia de las interacciones 
magnéticas de canje entre próximos vecinos, y por lo tanto, a cadenas ferrimagnéticas alternadas 
(con alternancia de momentos magnéticos y de interacciones magnéticas). El sistema magnético se 
puede esquematizar como:

•••— S a (g a )  S b (g b )— S a(g a )  S b ( g b ) — ••

donde los dos tipos de línea (continua y discontinua) hacen referencia a las dos interacciones 
magnéticas de canje diferentes Ji y J2 ; en general, para una cadena bimetálica la alternancia de 
momentos magnéticos se caracteriza por una alternancia en los spines (Sa *■ Sb) y de factores de 
Landé (ga * gb)*

En la cadena de [NiNi] los spines de los dos entornos metálicos son iguales (Sa = Sb = 1), 
pero debido a que los dos entornos son diferentes debemos esperar que este compuesto presente

12 R. L. Carlin en “Magnetochemistry” Springer-Verlag, Heildelberg, 1986.
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factores de Landé alternados y anisotropías alternadas, lo que puede dar lugar a un complicado 
sistema 1-d con alternancia múltiple: en factores de Landé, en anisotropías y en interacciones 
magnéticas de canje. En un trabajo anterior ya se examinó la influencia de la alternancia de los 
factores de Landé sobre el comportamiento de una cadena lineal de spines S = 1 con 
acoplamientos de Heisenberg e Ising. En ese trabajo se puso de manifiesto que, como los dos 
valores de g eran muy próximos (como mucho, ga/gb® 1 .1), el efecto de su alternancia sobre el 
comportamiento magnético sólo debería ser apreciable a temperaturas muy bajas (T « IJI/k). 
Sorprendentemente, los datos magnéticos se pudieron reproducir mejor a partir de un modelo de 
Ising que con uno de Heisenberg. Este resultado se atribuyó a la anisotropía local del ion Ni(II), 
que en este caso es del mismo orden de magnitud que la interacciones magnéticas en la cadena 
(D * IJI). De cualquier manera, aunque el efecto de una anisotropía de spin sea el de introducir 
una anisotropía (efectiva) en la interacción de canje (básicamente isótropa para los iones metálicos 
con estados fundamentales sin degeneración orbital), en las cadenas de Ni(ü) es difícil justificar el 
uso de un modelo totalmente isótropo de Ising para modelizar el comportamiento magnético13.

En el presente trabajo analizamos los datos magnéticos y térmicos del compuesto [NiNi] a 
partir del modelo de Heisenberg que hemos desarrollado, y que tiene en cuenta una alternancia en 
las interacciones magnéticas y una anisotropía axial del spin S = 1 de los iones Ni(II) 
interaccionantes14.

Los datos de susceptibilidad magnética se han ajustado a las expresiones polinomiales 
correspondientes. El mejor ajuste lo proporciona el siguiente conjunto de parámetros:

Ji/k = -8.0 K; a  = 0.9; D/k = 8.7 K; g = 2.2 (linea continua de la Figura 25 )

En el ajuste, el parámetro D se ha mantenido constante e igual al valor obtenido por medidas 
de calor específico en el compuesto [Nio.66Zn1.34].

En la figura también hemos representado como línea discontinua el ajuste correspondiente a 
un modelo de dímero (a  = 0). Como podemos observar, la posición del máximo de x  depende 

principalmente de Ji, mientras que la altura del máximo es muy sensible al grado de alternancia de 
J. Por lo tanto, estos resultados magnéticos proporcionan valores precisos de los parámetros Ji y

13 Para que la interacción magnética entre dos iones se aproxime a modelos de tipo Ising o XY es necesario que se
cumpla la condición D »U I (ver por ejemplo L. J. de Jongh en “Magneto-structural correlations in Exchange- 
Coupled Systems”, NATO-ASI Series,. WilletJLD.; Gatteschi,D.; Kahn.O.; Eds., Reidel, 1985.

14 En rigor, dado que los dos entornos metálicos son diferentes, debería considerarse una alternancia en los
parámetros de anisotropía Da-Db-Da-Db* El suponer Da = D\, es una aproximación conveniente ya que (i) la 
teoría ha mostrado que la anisotropía es un efecto de menor importancia que la alternancia de las interacciones 
magnéticas, y (ii) permite reducir el excesivo número de parámetros en el ajuste.
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a , constituyendo así una clara evidencia de que la cadena [NiNi] se encuentra muy poco 
dimerizada.

Una prueba adicional de la débil dimerización de esta cadena la proporcionan los datos de 
calor específico. Como podemos ver en la Figura 27, el modelo del dímero permite reproducir la 
posición del máximo de la anomalía de Schottky, pero predice una anchura mayor que la 
experimental. Las diferencias más significativas entre la teoría y el experimento se observan a bajas 
temperaturas (por debajo de T = 4 K) donde los datos experimentales se sitúan muy por debajo 
de los teóricos. Por el contrario, el modelo de una cadena alternada con J\/k = -8 K, a  = 0.9 y 
p = 0.5 reproduce razonablemente tanto la posición como la anchura de la anomalía de Schottky 

en todo el rango de temperaturas en que éste puede aplicarse (para T > 3 K en este caso)15. Debe 
notarse que este modelo predice un valor menor del parámetro D que el encontrado 
experimentalmente (D/k = 4 K  frente a 8.7 K). Esta diferencia podría provenir del hecho de haber 
tomado para las dos posiciones metálicas el valor de D encontrado en la posición quelada; en 
realidad, este valor es demasiado elevado ya que la posición hidratada está menos distorsionada 
que la quelada y por lo tanto, debe de presentar un valor menor de D. El hecho de que los 
resultados de calor específico reflejen esta diferencia, mientras que ésto no suceda para los de 
susceptibilidad, es consecuencia de la mayor sensibilidad de las medidas de calor específico 
respecto de la anisotropía del ion Ni(II).

15 Como ya dijimos en la sección anterior (apdo 2.3), el anillo de N = 8 spines S = 1 permitía reproducir con 
suficiente precisión el calor específico de la cadena infinita para valores de kT/Uil > 0.4.
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0.3

0.25
1 r

0.2

0.15

0.1
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kT/IJ II
Figura 2.- Influencia de N sobre la susceptibilidad magnética reducida para a = l y (3=0.

0.40

Xr

0.15
0 3 4

kT/IJ 11

Figura 3.- Susceptibilidad magnética para cadenas alternadas con D = 0 y a  variable (0, 0.1. 

0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8. 0.9 y 1.0).). Los puntos corresponden al calculo de anillos 

N = 4 mientras que la linea corresponde ajuste de los puntos a la función polinomial.
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0.81

1
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Figura 4.- Evolución de los parámetros D, E. y F con a  y su ajuste a.funciones polinomiales 

de 22 grado.
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o i
kT/IJll

Figura 5.- Efecto de la anisotropía local sobre la susceptibilidad de una cadena alternada con 

a  = 0.25. Se representan las curvas para P = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1, 1.25, 1.5, 1.75 y 2. Las 

lineas continuas corresponden al ajuste de los puntos a la función polinomial.

p  =  o
a=.50

0 3 4
kT/IJll

Figura 6.- Efecto de la anisotropía local sobre la susceptibilidad de una cadena alternada con 
a  = 0.50. Se representan las curvas para |3 = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1, 1.25, 1.5, 1.75 y 2. Las 

lineas continuas corresponden al ajuste de los puntos a la función polinomial.
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Figura 7.- Efecto de la anisotropía local sobre la susceptibilidad de una cadena alternada con 

a  = 0.75. Se representan las curvas para 0 = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1, 1.25, 1.5, 1.75 y 2. Las 

lineas continuas corresponden al ajuste de los puntos a la función polinomial.
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Figura 8.- Efecto de la anisotropía local sobre la susceptibilidad de una cadena alternada con 

a = l .  Se representan las curvas para (3 = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1, 1.25, 1.5, 1.75 y 2. Las lineas 

continuas corresponden al ajuste de los puntos a la función polinomial.

p = o a= l

i------------------------1------------------------r
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1.50-
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Figura 9.- Evolución de los parámetros D, E y F para a  = 0.25 en función de p.

a=.50

(3

Figura 10.- Evolución de los parámetros D. E y F para a  = 0.50 en función de (3
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P
Figura 11.- Evolución de los parámetros D. E y F para a  = 0.75 en función de (i.

3.5
a=.90
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2.5-
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1.0 -

0.5
0 0.4 1.6 20.8 1.2

P
Figura 12.- Evolución de los parámetros D, E y F para a  = 0.90 en función de (3.
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1.6 21.20.80.40
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Figura 13.- Evolución de los parámetros D, E y F para a  =0.95 en función de p.
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Figura 14.- Evolución de los parámetros D. E y F para a = l en función de p.
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Figura 15.- Ajustes de las componentes del parámetro D (a, b y c) a funciones polinom iales 
de a .

2.0

0 . 5 -

0.0 -

- 0.5
10.80.60 0.2 0.4

a
F ig u ra  16.- Ajustes de las com ponentes del parámetro E (a ’, b ’ y c ’) a funciones  

polinomiales de a .
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Figura 17.- Ajustes de las componentes del parámetro F (a” , b” y c” ) a funciones 
polinomiales de a.
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c /R a =

4
kT/IJll

F igura 18.- Influencia de N  sobre, el calor específico de anillos con N =2, 3 y 4 con canje 

uniforme a  =  1 y anisotropía nula (p = 0)

C /R

0 1 2  3 4
kT/IJll

F igura 19.- Influencia de N  sobre el calor específico de anillos con N =2, 3 y 4 con canje 

alternado a  = 0.5 y anisotropía nula (p = 0)
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C /R
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0.5
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kT /IJll

Figura 20.- Influencia de N sobre el calor específico de anillos con N =2, 3 y 4 con canje 

alternado a  = 0.9 y anisotropía (p = 0.5)
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1.500
a  = 0.25
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0.375 -

p = o

432
kT/IJll

Figura 21.-lnfluencia de la anisotropía local sobre el calor específico de un anillo de N = 4 y

a  = 0.25

1.500
a  = 0.5Cp/R

1.125-

0.750-

0.375-

43
kT/IJll

Figura 22.* influencia de la anisotropía local sobre el calor específico de un anillo de N = 4 y 
a  = 0.50
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a  = 0.75

0

kT/IJll

Figura 23.- Influencia de la anisotropía local sobre el calor específico de un anillo de N = 4 y 
a  = 0.75

C p/R a =  1

0

kT/IJll

Figura 24.- Influencia de la anisotropía local sobre el calor específico de un anillo de N = 4 y 

a  = 1.0
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60.0 80.020.0 40.0o.o
kT/IJll

Figura 25.- Susceptibilidad magnética del compuesto NiNi(EDTA)-6H20. La línea continua 
es el ajuste a una cadena alternada con J l/k  = -8 K, a  = 0.9, D/k = 8.7 K y g = 2.2,

mientras que la linea discontinua (------ ) coresponde al modelo de un dímero con Jj/k = -8 K,

D/k = 8.7 K y g = 2.15.
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C / R
p

89

• t .

Figura 26.- Calor específico del compuesto Nio.66Zni.34(EDTA)-6H20.por mol de Ni. La

línea (........) representa el calor específico del compuesto ZnZn(EDTA)6H20 isomorfo no

magnético. La línea continua representa el ajuste a la anomalía de Schottky con D/k = 8.7 K.

•  •

T ( K )
Figura 27.- Calor específico molar del compuesto N iNi(ED TA )-6H 20. La línea (........ )

representa el calor específico del compuesto ZnZn(EDTA)6H20 isomorfo no magnético. La 

línea ( - - - - )  representa el ajuste a un dímero con Jl/k = -8 K y D/k = 8.7 K. La línea 
continua es el ajuste a una cadena alternada con Jl/k  = -8 K, a  = 0.9, p = 0.5 K
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Método de Cálculo de los anillos de spin.Descripción del programa

1.- OBJETIVO

Este programa ha sido elaborado para resolver el problema planteado por una cadena cerrada 
de N pares de spines S acoplados magnéticamente por el siguiente hamiltoniano:

H = I  [ J"s|i Si¡+1 + J ife i S iw  + S£¡ S jkJ
i= l

+ ^ S | i S l¡.1 + J ^ 1S2xi. 1 + S^i sU] +
2N
I  [ J3sf sf+2 + Jsísf sf+2 + s j  Sj+2) ]+

+ S  [D(Sf)2]

i= l

¡=1 [1]

La cadena contiene N pares de spines idénticos, de número cuántico de spin S, y con un 
factor de Landé g. El modelo considera las interacciones entre los vecinos más próximos (que

pueden ser diferentes dando lugar a un sistema alternado J1-J2, y anisótropas y

una interacción entre segundos vecinos, J3 , que puede ser anisótropa.(j^j^). Finalmente se 

introduce un termino de anisotropía local D.

El principal objetivo es calcular la susceptibilidad paralela y perpendicular. Otras magnitudes 
termodinámicas como el calor especifico, entropía y energía libre son calculadas al mismo tiempo.
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2.- MODELO GENERAL.

El comportamiento de una cadena de longitud infinita no depende de si ésta es abierta o 
cerrada. Consecuencia de ello es que podemos alcanzar el comportamiento de la cadena infinita 
extrapolando para longitud infinita (N-^o©) las propiedades de anillos de 2N spines. Esta

estrategia nos proporciona ciertas simetrías en el hamiltoniano que permiten reducir 
dramáticamente el tamaño de las matrices que deben diagonalizarse. Concretamente podemos hacer 
uso de dos tipos de simetrías las del anillo y las del spin.

Las operaciones de simetría del anillo son: la rotación alrededor del eje Cn que es paralelo la 
dirección Oz, y la reflexión con respecto a los planos que bisectan las posiciones de los spines.

Los elementos de simetría en el espacio de spines son: la rotación alrededor del eje G» que es 
paralelo a la dirección Oz (todos los spines son idénticos), y la reflexión con respecto al plano z=0.

Sea St el operador vectorial de spin total. Debido a que en el anillo tenemos un numero par 
de spines, su componente z, Sz, es un entero. La simetría axial en el espacio de spines conduce a 
un desdoblamiento de la matriz del hamiltoniano en matrices independientes que se pueden 
clasificar según los valores de Sz (subespacios). El cálculo de la susceptibilidad requiere el 
conocimiento de los elementos de matriz de los operadores Sz y S+ o S ' en la base de las 
funciones propias. Claramente, el operador Sz es esférico en el interior de cada subespacio. 
Además, S+ sólo tiene elementos de matriz entre los subespacios de spin Sz y Sz -1; por su parte, 
S" tiene estos mismos elementos entre -Sz y -Sz+1. Como consecuencia, podemos restringir el 
cálculo a los subespacios con Sz>0.

Las simetrías espaciales del anillo imponen la naturaleza de los estados que debemos 
considerar para reducir el trabajo computacional. La base inicial es la formada por los productos 
directos de la componente z de los spines individuales:

Una configuración como la anterior será denominada “secuencia”. Definimos ahora el

cuenta estos operadores resulta conveniente usar un nuevo conjunto de estados de base 
“colectivos” definidos como:

3.- ESTADOS DE BASE.

[2]

operador traslación T (que cambia la posición i en i+2) y el operador reflexión I (que invierte la 
secuencia de los estados de spin individuales cambiando la posición i en 2N -i). Teniendo en
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|A ,k, e ,t|) = a  „ X U Ic t) ( l  + eI)T l A)
t ' [3]

donde otA.k.e.-n es un factor de normalización real y positivo, k el número de onda 
(k = 2rct/N; 0<t<N), £ el número cuántico de reflexión (e =±1), y r\ un parámetro para evitar 
valores de k negativos y, por tanto, exponenciales complejas (T| =±1); según que T| sea +1 ó -1 
ft|(kt) toma los valores cos(kt) ó sen(kt), respectivamente.

Se observa que cada estado colectivo implica a varias secuencias que se pueden deducir a 
través de las operaciones de traslación o reflexión. Una de éstas se considerará como la secuencia 
“original”, y las otras se denominarán “equivalentes”. En el Programa de cálculo la rutina MAIN 
explora todas las secuencias originales relativas a un Sz dado (“madre”), y mediante una 
disminución sucesiva en una unidad de todos los estados de spin individuales (cuando sea posible) 
nos genera todas las secuencias pertenecientes a Sz-1 (“hijas”).

Un test elaborado en la subrutina TBUTIL examina si estas secuencias (o las equivalentes) 
ya habían sido obtenidas. La secuencia se considera original si es la primera vez que se produce.

Se determinan sus caracteres de interés (posible simetría de reflexión, periodo, acoplamiento 
magnético z-z entre próximos y segundos vecinos, anisotropía axial). Si tiene simetría de 
reflexión, la secuencia se traslada de manera a hacer que el plano de simetría se sitúe entre las 
posiciones 1 y 2N. Por último, se construyen todas las secuencias equivalentes a la original. Estas 
tres operaciones son realizadas por la subrutina STAND3.

Ahora la subrutina FILIAT define los caracteres de las conexiones madre-hija a través del 
operador S" actuando entre la nueva secuencia (o su original) y las secuencias madres 
anteriormente calculadas (traslaciones y reflexiones necesarias, elementos de matriz). De forma 
similar la subrutina COUSIN define las conexiones a través de S+¡S*í+i y S+jS*j.i entre la 
nueva secuencia y sus secuencias hijas anteriormente calculadas (acoplamientos magnéticos entre 
próximos vecinos). Por último, la subrutina FRATER realiza el mismo trabajo para S+¡S*j+2 y 
S+iS-¡.2 (acoplamientos magnéticos entre segundos vecinos)

El proceso anterior comienza con la secuencia de spin máximo y acaba en Sz=0.
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4. ELEMENTOS DE MATRIZ EN LA BASE DE ESTADOS COLECTIVOS

En este momento conocemos, para cada valor de Sz, todas las secuencias originales y sus 
inter-relaciones útiles a través de las acoplamientos magnéticos entre próximos y segundos 
vecinos. Se puede ahora determinar todos los elementos de matriz en la base deslocalizada formada 
por las funciones IA,k,e,ri>. Las propiedades de simetría de la cadena permiten demostrar que el 

Hamiltoniano [1] sólo conecta funciones colectivas que pertenezcan a la misma representación 
irreducible (REP), definida por el valor de k y por el signo del producto etj. Por otra parte, como 

ya señalamos, el hamiltoniano se anula entre dos estados con valores de Sz distintos. Por lo tanto, 
la matriz energía se desdobla en bloques definidos por {Sz,k,ET|}, lo que representa una reducción 

significativa en el tamaño de las matrices a diagonalizar respecto de la dimensión inicial.

Además, se puede conseguir adicionalmente una reducción en el tiempo de cálculo
observando que (i) los estados de la forma IA,k,ET|> y IA,-k,er|> son equivalentes debido a las
simetrías del anillo, y (ii) los valores propios de los bloques {Sz,k,£Ti = +1} y {Sz,k,£Ti = -1} 
son los mismos.

5. CALCULO DE LAS FUNCIONES TERMODINAMICAS

La diagonalización de cada bloque matricial permite el cómputo de los valores necesarios 
para las funciones termodinámicas de interés. Así, para la función de partición tenemos:

2NS nr l n*.r 
Z = X  I  msjX exp(-PEi) 

s=0 r=0 i=0

en esta expresión ¡3 es el factor de Boltzmann (l/kgT). Los sumatorios se realizan sobre todos los 

valores de S¡z “útiles”, s, sobre cada REP, r, (desde 0 a nr l, donde nr es el número de la REP), y 
sobre todos los valores propios de energía.(desde 1 a nS4- que es la dimensión del subespacio). 
MSj  es el factor (1, 2 o 4) .que toma en consideración las posibles contribuciones extra obtenidas 
al ir desde Stz a -Stz, y/o desde [(e ,ti),(- £,- ti)] a [(£,- Ti),(- E/q)].

De un modo semejante se calculan las magnitudes energía media, el cuadrado de la energía 
media, y el calor especifico:

2NS n r l n*.r
S = Z - ‘X  X  MSJX  E, exp(-PEi) 

s=0 r=0 i=0

—  2NS nr l
e 2 = Z 1 X  X  E? exp(-PEi)

s=0 t=0 i=0
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i /r  = p ^ e 2 - s 2)

La susceptibilidad paralela es simplemente:

2NS n r l
XI! = g2 z*1 X  S2S  MSJX  exp(-(3Ei)

s=l r=0 i= 0

donde g es el factor de Landé. Finalmente la susceptibilidad perpendicular viene dada por:

X,=f  z-1!  I 1 MWI I  ( i is j jy E E íM S )
2  s=l r=0 i= 0  j= 0  ( E i ' Ei)

6. ESTRUCTURACION DEL PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LOS 
VECTORES Y VALORES PROPIOS Y DE LAS FUNCIONES

TERMODINAMICAS.

La subrutina COLLEC se ocupa dé todas las operaciones que implican a los estados 
colectivos.Es llamada por MAIN después de haberse determinado las secuencias originales 
pertenecientes al valor de Sz considerado.

Esta subrutina explora primero todas las REPs correspondientes. Para cada una llama a 
PREPAR que establece las secuencias originales que dan lugar a los estados colectivos de la REP 
considerada (el número de estados colectivos asociados a una secuencia original dada puede ser 0, 
1 ó 2). Después, para cada estado colectivo calcula el factor de normalización.

Entonces, COLLEC llama a la subrutina HAMILT que calcula la parte superior derecha de la 
matriz del hamiltoniano en la base de estados colectivos construida por PREPAR. COLLEC llama 
ahora a la subrutina DIAGON que diagonaliza el Hamiltoniano (se obtienen los valores y vectores 
propios). Los vectores propios obtenidos constituyen la tercera base de estados que se denomina 
“base adaptada”.

Los resultados de la diagonalización son utilizados por la subrutina SUSCEPT que, en 
primer lugar, calcula la contribución del conjunto de valores propios considerados a la función de 
partición, la energía media, el calor específico, y la susceptibilidad paralela. Después introduce los 
coeficientes de multiplicación MSJ-. Finalmente, calcula los brakets <ilS*lj> a partir de los vectores 
propios obtenidos por DIAGON y los determinados para la misma REP con el valor anterior de Sz 
(“madres”). Con ellos calcula la contribución a la susceptibilidad perpendicular.
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En la última etapa, COLLEC llama a la subrutina TRSFKT que guarda todos los valores y 
vectores propios que, a su vez, se utilizarán como parámetros “madre” para el computo de los 
brakets <ilS'lj> en el siguiente bloque de Sz.

Los datos pertinentes relativos a las secuencias originales, previamente determinados por 
STANDA, se guardan por la subrutina TRAFSQ llamada por MAIN. Estos datos se utilizarán en 
FILIAT en la siguiente etapa de Sz.

ORGANIGRAMA GENERAL

En este Capítulo se ha abordado el problema de una cadena alternada de Heinsenberg 
calculando anillos de 4 pares de spines. Este es un límite difícil de superar en la instalación de que 
diponemos en el Centro de Calculo de la Universidad de Valencia por dos razones fundamentales. 
La primera es el tiempo de cálculo pasa de unos pocos segundos cuando N=2 a alrededor de 7000 
segundos cuando N=4. Pasar a N=5 supondría tiempos de calculo tremendamente elevados lo que 
hubiera hecho inviable el cálculo de todos los casos que se han estudiado. Pero ademas tenemos la 
limitación física de la capacidad de gestión de memoria. El tamaño de ciertas matrices requeridas 
por el programa, y que se parametrizan con los factores ID1 a 1D9, crecen exponencialmente con 
N en la forma que se puede ver en la Figura 1. Pasar al caso de N=5 supondría reservar una 
cantidad de espacio en memoria que supera el rango de que un usuario normal puede hacer uso.

MAIN TBUTTL
FILIAT
ENTTER
STAND3
FRATER
COUSIN
COLLEC

PREPAR
HAMILT
DIAGON
SUSCEP
TRSFKT

TRSFQS
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1. INTRODUCCION

El comportamiento magnético de las cadenas de Heisenberg uniformes de spin 1/2 ha sido 
extensivamente estudiado tanto en el caso de un acoplamiento antiferromagnético como en el caso 
de uno ferromagnético1. El problema de la alternancia de interacciones en una cadena de 
Heisenberg de spin 1/2 también ha sido bien estudiado cuando las dos interacciones son 
antiferromagnéticas2. El caso de una cadena formada por interacciones alternadas ferromagnéti- 
cas-antiferromagnéticas (abreviado como F-AF) todavía no ha sido examinado desde el punto de 
vista teórico, aunque recientemente se han sintetizado3 varios compuestos cuyas estructuras y 
propiedades sugieren este tipo de alternancia de J, lo que justifica el desarrollo de un modelo para 
analizar los datos magnéticos.

En este capítulo abordamos la modelización de la cadena F-AF de Heisenberg, utilizando 
para ello un procedimiento similar al descrito en el capitulo anterior y que supone:

1- El cálculo numérico de la susceptibilidad magnética de cadenas cerradas de spin 1/2 de 
longitud creciente.

2- El ajuste de las curvas de susceptibilidad a expresiones polinomiales que son función del 
parámetro de alternancia a  = J2/IJ1I, de Ji y de g, donde Ji y J2 se refieren a los acoplamientos 

AF y F, respectivamente.

* Ver por ejemplo las revisiones de W. E. Hatfíeld y R. D. Willett en “Extended Linear Chain Compounds”; 
vol. 3. Plenum 1982.

2  Landee, CP. en “Organic and Inorganic Low Dimensional Crystalline Materials” Eds. Delhaes P., Drillon
M.; NATO ASI Series. Vol. 168; Plenum 1987.

3 (a) el compuesto CuCl3 (4 -Bzpip) (4-Bzpip = 4-bencilpiperidinio): O’Brien, S.; Gaura, R. M.; Landee, C.
P.; Ramakhrishna, B. L.; Willett, R. D., Inorg. Chim. Acta 1 9 8 8 ,141 , 83; (b) la cadena lineal 
C u(C i4 H2 4 N 4 )CuCl4 : Vasilevesky, I; Rose, N. R.; Stenkamp, R.; Willett, R. D., Inorg. Chem. 
1 9 9 1 ,3 0 , 4082; (c) la cadena lineal Cu(hfac)2 .TEMPOL (TEMPOL = (4-hydroxy-2,2,6,6- 
tetrametilpiperidinil)-N-óxido): Benelli, C.; Gatteschi, D.; Camegie, D. W. Jr.; Carlin, R.L., J. Am. 
Chem. Soc. 1 9 8 5 ,107 , 2560; (d) el compuesto Cu2 (dmaeox)(N3 )2  (dmaeox= Dimetil-aminoetil- 
oxamida), preparado y caracterizado por Julve, M.; Lloret, F.; Real, J. A.; Ruiz, R., resultados sin 
publicar.
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Finalmente, estas expresiones se utilizan para analizar los datos magnéticos de las cadenas 
Cu(TIM)CuCl4 (TIM=2,3,9,10-tetrametil-l,3,8,10-tetraenociclo-l,4,8,l 1-tetraazatetradecano) y 
Cu2(dmaeox)(N3)2 (dmaeox = Dimetil-aminoetil-oxamida).

2. MODELO

RESULTADOS GENERALES:

El procedimiento numérico descrito en el capítulo anterior permite calcular cadenas cerradas 
de hasta N = 7 pares de spines 1/2. En la Figura 1 comparamos el comportamiento magnético 
de estos anillos con los de longitud N = 6 para varios valores del parámetro a. Como podemos 
observar, para valores de a  lo suficientemente pequeños (menores de 1), las diferencias entre las 
dos curvas de susceptibilidad reducida, definida Xr = XM^I/[NAg2M>B2S(S+l)/3k], son inaprecia­

bles en todo el rango de temperaturas estudiado (hasta una temperatura reducida definida como 
Tr = kT/IJil de 0.04). Estas diferencias comienzan a ser apreciables para las curvas con a  i> 3, y 
aumentan al aumentar a. En estos casos las diferencias entre las dos curvas son siempre menores 
del 4% y se observan sólo por debajo de Tr * 0.4. Por lo tanto, en todo el intervalo de alternan­
cias y temperaturas examinado, se puede suponer que los resultados de los anillos de N = 7 des­
criben con la suficiente precisión el comportamiento de la cadena infinita.

En la Figura 1 podemos ver también que la influencia de la alternancia de interacciones es 
la de aumentar la altura del máximo de susceptibilidad y de desplazarlo hacia bajas temperaturas 
conforme aumenta el valor de a . Si comparamos entre si las curvas con a  < 1 vemos que el 
efecto de a  sobre el comportamiento magnético es más bien pequeño, por lo que en estos casos 
será difícil poner de manifiesto la presencia de una interacción ferromagnética, ya que la 
antiferromagnética es la que influye mayoritariamente sobre el comportamiento observado. En 
tales situaciones una representación del producto %T vs. T es todavía menos sensible a a  

(Figura 2). Sin embargo, este tipo de representación puede resultar muy útil cuando el 
acoplamiento ferromagnético supera al antiferromagnético, ya que entonces %T aumenta al 

disminuir la temperatura, pasa por un máximo característico y disminuye bruscamente para 
anularse cuando T—>0. Es interesante notar que el valor de a  a partir del cual los efectos 

ferromagnéticos superan a los antiferromagnéticos es precisamente 1. Así, mientras que para 
valores menores de 1 el producto xT disminuye continuamente al disminuir la temperatura, para 
valores mayores de 1 el producto xT muestra un aumento continuo seguido por un máximo que 
se hace tanto más pronunciado cuanto mayor es a . Para el valor a  = 1, el comportamiento es 
paramagnético (xT =1) hasta temperaturas reducidas del orden de Tr « 4; por debajo de estas
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temperaturas se empiezan a hacer sentir los efectos antiferromagnéticos y yT  disminuye para 
aproximarse a cero cuando T—»0.

Desde el punto de vista experimental, la elección de una representación del tipo y  vs. T, o 
bien %T vs. T dependerá de la magnitud de las interacciones magnéticas presentes. Como regla 
general, siempre que la magnitud de las interacciones sea tal que el máximo de % pueda 
observarse en el rango de temperaturas estudiado, se preferirá la representación de y  vs. T. 

Fundamentalmente ésto se dará cuando la interacción antiferromagnética sea intensa4 pero menor 
de 600 K. En los casos en que la interacción antiferromagnética Ji, sea débil o moderada (del 
orden de 1-10 K) y menor que la ferromagnética J2, resultará más conveniente la segunda repre­
sentación ya que el máximo de y  se situará a temperaturas demasiado bajas y, por tanto, la carac­
terística que nos proporcionará información sobre los parámetros de canje será el máximo de yT. 
Por último, en aquellos casos con interacciones antiferromagnéticas mayores de 600 K, el 
máximo de x  se debe situar por encima de la temperatura ambiente, y, aunque ambas representa­
ciones serán poco sensibles a la magnitud de J2, se preferirá una representación de % vs- T, 
máxime si el compuesto contiene una pequeña proporción de impurezas paramagnéticas.

AJUSTE DE LAS CURVAS TEORICAS A EXPRESIONES POLINOMIA-
LE S.

Con el fin de poder utilizar los resultados numéricos anteriores para el análisis los propie­
dades magnéticas de las cadenas alternadas AF-F de Cu(II), hemos procedido a ajustar cada una 
de estas curvas teóricas a funciones polinomiales. La metodología seguida es similar a la descrita 
en las cadenas alternadas de spin S = 1 descritas en el capítulo anterior.

Teniendo en cuenta las consideraciones mencionadas en el párrafo anterior, hemos exami­
nado por separado las diferentes situaciones que podemos encontrar dependiendo de la magnitud 
de las interacciones presentes.

CASO A: INTERACCIONES ANTIFERROMAGNETICAS INTENSAS Y MENORES O 
DEL ORDEN DE LAS FERROMAGNETICAS.

4  Como esta discusión la estamos haciendo fijándonos en las representaciones reducidas resultará más 
conveniente expresar los parámetros de canje en Kelvins en lugar de cm 'l. La equivalencia entre ambas 
unidades es 1 citr* = 1.44 K. Este criterio lo mantendremos a lo largo de todo el capítulo.
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Los datos teóricos de las cadenas alternadas con 0 < a  <5 se han podido ajustar en el 

rango de temperaturas comprendido entre la temperatura mínima calculada (que depende del valor 
de a)5 y Tr = 2, a partir de una expresión racional de la forma:

Xr = [ATr 3+BTr 2 + CTr + D] / [ Tr4+ ETr3 + FTr 2 + GTr + H] [1]

donde A-H son los parámetros del ajuste. Dada la definición de la susceptibilidad reducida, el 
parámetro A debe de ser igual a la unidad. En un primer intento de ajuste observamos que algunos 
parámetros variaban poco con a. Por lo tanto, en una segunda aproximación éstos parámetros se 

mantuvieron constantes en los ajustes.(Ver Tabla I) Esto permitió poder ajustar a expresiones 
polinomiales de 3er grado el resto de los parámetros. Las expresiones finales de estos parámetros 
se dan en la Tabla II.

= xq + x i a  + X20t2 + X3(x3 [2]

TABLA I

a=0 a=0.5 a= l cc=2 a=3 a=5

A 1 1 1 1 1 1

B 5 5 5 5 5 5

C -1 -1 -1 -1 -1 -1

D 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

E 5.334359 4.806937 4.485629 4.09597 3.946706 3.506837

F 0.50 0.48 0.46 0.470796 0.50 0.99058

G 0.035893 0.2200 0.372331 0.449098 0.3789 0.1136731

H 0.328545 0.2040192 0.0738817 -0.036421 -0.05 -0.0315255

5 Tr = 0.05 para 0 < a  < 0.5; Tr = 0.06 para a  = 1; Tr = 0.09 para a  = 2; Tr = 0.15 para a  = 3; 
Tr = 0.20 para a  = 5. Es justamente este incremento de la temperatura reducida mínima en los 
cuales se pueden llevar a cabo los cálculos lo que hace que para las curvas con a>5 la dicha Tr min 
esté muy cerca ya del máximo con lo cual es imposible ajustar adecuadamente los datos a la expresión 
[1]. (ver Figura 4)
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TABLAH

xo xi X2 XI

A 1 0 0 0

B 5 0 0 0

C -1 0 0 0

D .05 0 0 0

E 5.325594255 -1.159230 0.345607875 -0.03730694

F 0.49590684327 -0.019204325 -0.01617412 -0.007954049

G 0.03122723428 0.4824076032 -0.16542419 0.01444681843

H 0.3356334464 -0.3415494867 0.095921671 -0.008455598

En la Figura 3 observamos la dependencia de los coeficientes D, F, G y H con a. En la 
Figura 4 podemos comprobar el excelente acuerdo entre la expresión [1] y los datos teóricos en la 
región del máximo de susceptibilidad. En los casos con a  < 1 el acuerdo es aceptable sólo por 
encima de Tr = 0.10. La expresión [1] es válida , por tanto, para cadenas alternadas F-AF con 
0 < a  < 5, en el rango de temperaturas Tmin< Tr < 2, con Tmin= 0.08 (para 0<a<l), Tmin=
0.10 (para 1 < a  < 2), Tmin = 0.15 para (para 2 < a  < 3), Tm¿n= 0.20 (para 3 < a  < 5).

CASO B: INTERACCIONES FERROMAGNETICAS MAYORES QUE LAS 
ANTIFERROMAGNETICAS

Se han analizado casos con a  comprendida dentro del rango 2 < a  < 8. Hemos ajustado 

el comportamiento magnético de estas cadenas a ecuaciones del tipo [1] con los siguientes valores 
(Tabla III).
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TABLA m

a = 2 cc=3 a = 4 a = 5 a = 6 a = 7 a = 8

A 1 1 l l l l 1

B 5 5 5 5 5 5 5

C 11.855607 11.6752777 12.873936 14.2643 15.739563 16.32639 15.2346

D -1.144956 -1.063320 -1.03 -1.0525 -1.065 - 1.1 -1.15

E 4.793895 4.58707544 4.3124066 4.064198 3.80417016 3.5495091 3.293973

F 10.589261 9.299664922 10.1182546 11.270063 12.762052 13.688405 13.415925

G 1.501280 3.0422027 3.6567686 4.084947 4.2477699 4.0494609 3.395334

H 1.797928 0.98310198 0.84922831 0.809656 0.885354 0.91507288 0.798788

Los coeficientes pueden ajustarse a polinomiales de 3 grado de la forma [2]: 

Los coeficientes x¡ se muestran en la Tabla IV

TABLA IV

xo xi X2 X3
A 1 0 0 0
B 5 0 0 0
C 18.49535656 -6.1326294 1.63540894 -0.114937
D -1.476022 0.238098 -0.0394290 0.001851
E 5.3195744 -0.25251758 0 0
F 20.12902219 -7.98423527 1.827504022 -0.116829819
G -2.696851543 2.7164805741 -0.310485224 0.008341925
H 5.1120826687 -2.478242688 0.457077363 -0.02686769

En la Figura 5 se muestra la evolución de los parámetros C, D, E, F, G y H con a. En la 

Figura 6 se muestra como esta expresión reproduce satisfactoriamente los datos teóricos.



Parte II. Capítulo II. 97

3. COMPARACION DEL MODELO CON LOS RESULTADOS 
EXPERIMENTALES: ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO MAGNETICO DE 

LAS CADENAS Cu(TIM)CuCl4 Y Cii2 (dmaeox)(N 3 )2 .

El compuesto Cu(TIM)CuCI4.

La síntesis, estructura y propiedades magnéticas fueron recientemente descritas por Willett 
y col.6. La estructura de este compuesto está formada por cationes tetracoordinados Cu(TIM)2+ 
(Figura 7) unidos por aniones tetraédricos CuCl42' a través de dos grupos cloruro que actúan 
como puente. El resultado es una cadena alternada -(Cu(TIM)-CuCl4)n. El puente del anión 
CuCl42* con los dos cationes adyacentes es asimétrico, lo que da lugar a una alternancia de las 

interacciones magnéticas. El comportamiento es el típico de una cadena alternada F-AF con 
interacciones ferromagnéticas dominantes: un máximo de %T alrededor de 20 K, seguido por una 
disminución brusca a menores temperaturas (Figura 8). Los autores analizaron los datos 
magnéticos a partir de 10 K, utilizando un modelo de dímero ferromagnético corregido con un 
campo medio para tener en cuenta la interacción antiferromagnética entre dúneros. Este modelo 
permitió estimar de forma aproximada los valores de las dos interacciones (J in te r = -5.2 K; 
Jin tra  = 26.6 K). Dado que ambas interacciones son del mismo orden de magnitud, no parece 
demasiado adecuado modelizar este sistema a partir de una aproximación del tipo campo medio.

El modelo de la cadena F-AF que acabamos de desarrollar permite reproducir muy satisfac­
toriamente el comportamiento observado en todo el rango de temperaturas (hasta 4.2 K. En la 
Figura 8 se muestra en linea continua el mejor ajuste conseguido. Los parámetros resultantes del 
ajuste son: Ji/k = -7.5 K, J2/k = 22.5 K, g = 2.1.

El compuesto Cu2 (dm aeox)(N 3 )2 .

Su estructura consiste en cadenas de entidades dímeras centrosimétricas unidas a través de 
puentes azida (ver Figura 9-a). La coordinación de los cobres es piramidal de base cuadrada, 
situándose dichas bases en un plano. Cada cobre está enlazado al (dmaeox) y a dos azidas 
puente, una de las cuales se sitúa en la posición apical. Los datos magnéticos en el rango 80 K- 
300 K muestran un aumento continuo de la susceptibilidad molar al aumentar la temperatura 
(Figura 10), lo que está de acuerdo con el elevado acoplamiento antiferromagnético de dos iones 
Cu(II) vecinos a través del grupo (dmaeox). Este comportamiento se puede comparar con el del

6  Vasilevesky, I; Rose, N. R.; Stenkamp, R.; Willett, R. D., ¡norg. Chem. 1991 ,50 , 4082.
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compuesto relacionado Cu2(dmaeox)(N3)2 (H2 0 ) 2  que contiene únicamente a las entidades 
dímeras Cu2 (Figura 9-b). Como podemos observar las dos curvas de susceptibilidad muestran 
una evolución similar con la temperatura, pero los datos de las cadena se sitúan siempre por 
encima de los del dímero. Esto puede ser consecuencia de la presencia de un acoplamiento 
ferromagnético entre las entidades dímeras de la cadena.

Nos encontramos, en una situación para la cual las interacciones antiferromagnéticas son 
muy intensas y, por tanto, dominantes frente a las ferromagnéticas. Como ya señalamos, para 
estos casos el comportamiento magnético es poco sensible a la magnitud del acoplamiento ferro- 
magnético, lo que se debe reflejar en los resultados de los ajustes. Así, observamos que los datos 
experimentales se pueden ajustar aceptablemente y con acuerdos similares a partir de varios con­
juntos de parámetros en los que la relación J2/IJ1I puede tomar valores comprendidos entre 0.1 y 1 
(Ver Tabla V). Para realizar estos ajustes hemos utilizado la expresión [1] convenientemente 
modificada para expresarla en términos de susceptibilidad magnética molar, a la cual le hemos 
añadido un término paramagnético que tiene en cuenta la presencia de una pequeña proporción de 
impurezas monoméricas, y el TIP del ion Cu(ü) (60xl0-6 emu/mol de Cu(II)):

Xm = (1 -P) [NAg2|iB2/2k]xI/l Jl + p[NAg2|iB2/2k]/T + TIP [3]

donde p representa la proporción de impureza paramagnética que se supone que tiene el mismo 
peso molecular que la entidad Cu2(dmaeox)(N3)2. Estos resultados se pueden comparar con los 
obtenidos para la entidad dímera, en la cual los parámetros obtenidos a partir de la ecuación de 
Bleaney-Bowers son: J/k = -810 K y g = 2.24 ( Figura 10). Como podemos observar la variación 
del acoplamiento antiferromagnético al pasar del dímero a la cadena es menor del 10%, lo que está 
de acuerdo con el hecho de que la entidad dímera Cu2(dmaeox)(N3)2 (H2 0 ) 2  conserve su 
geometría en ambos compuestos.

Tabla V: Caracterización magnética del compuesto Cu2 (dmaeox)(N3 ) 2

J 2/IJ1 I IJil/k (K) g P

1 750 2.15 3.6%

0.5 730 2.25 3.6%

0.2 700 2.25 3.6%

0.1 620 2.25 3.6%
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Figura 1.- Evolución de la susceptibilidad reducida (definida en el texto) de anillos de N=6 (linea 

continua) y N=7 (linea punteada) para diferentes relaciones del parámetro a. .

kT/IJll
Figura 2.- Evolución del producto XrT de anillos de N=7 para diferentes relaciones del parámetro a . Se 

muestra en línea punteada la curva correspondiente a a = l.  Por debajo de ellas se sitúan las curvas con a c l  (0 y 
0.5) y por encima las de a > l (2, 3, 5, 8 y 10).
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Figura 3.- Dependencia con a  de los parámetros E, F, G y H junto con los ajustes a ecuaciones 

de 3er grado del tipo [2].
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a = 0

kT/IJll
Figura 4.- Evolución de la susceptibilidad reducida para anillos de N=7 (linea continua) para diferentes 
relaciones de a  junto con los ajustes obtenidos a partir de funciones racionales del tipo [1].
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Figura 5.- Dependencia con a  de los parámetros C, D, E, F, G y H junto con los ajustes a 

ecuaciones de 3er grado del tipo [2J.
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Figura 7.- (a) Ligando TIM. (b) Estructura del compuesto Cu(TIM)CuCl4 (Ref. 6) mostrando la 

estructura de la cadena.

TCtPoouuuuu u

Figura 8.- Ajuste del producto xmT del Cu(TIM)CuCl4  a una cadena de Heinsenberg F-AF. 

Los valores del ajuste son Jj/k = -7.5 K, J2/k = 22.5 K y g = 2.1.
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Figura 9.- (a) ORTEP del compuesto Cu2 (dmaeox)(N3)2 mostrando la estructura de las cadenas 

con puentes azida y (b) ORTEP de la entidad dímera Cu2(dmaeox) (N3)2(H20)2-

0 1 0 0
T(K)

200 300

Figura 10.- (a) Susceptibilidad magnética de Cu2 (dm aeox)(N 3)2  ajustada a una cadena de 
Heinsenberg F-AF. Los valores del ajuste son: Jj/k = -750 K, a = l ,  g=2.2, p=3.6%. (b) 

Susceptibilidad magnética de Cu2(dmaeox) (N3)2(H20)2 ajustada a la ecuación de Bleaney-Bowers 

con J/k=-810 k y g=2.24.
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Frustración de spin en sistemas magnéticos monodimensionales
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Frustración de spin en sistemas magnéticos monodimensionales

1.- INTRODUCCION

Cuando un centro magnético se encuentra sometido a la influencia de dos centros vecinos 
que tienden a orientar el spin del primero en direcciones opuestas decimos que el spin está frus­
trado. La frustración de spin es un fenómeno bien conocido para redes extendidas que está pre­
sente en los vidrios de spin1, en materiales con ordenamientos magnéticos exóticos (estructuras 
helicoidades, cónicas, etc.)2, e incluso en los materiales superconductores cerámicos5 .

El sistema más sencillo que puede presentar frustración de spin es la entidad triangular. Si 
consideramos que las interacciones entre los tres spines del triángulo son antiferromagnéticas el 
sistema estará frustrado ya que los tres spines no podrán estar orientados simultáneamente en di­
recciones opuestas. La consecuencia de la frustración en entidades polinucleares es la de estabilizar 
estados de spin intermedios. Por ejemplo, en una entidad tetranuclear de spines S = 1/2 como la 
representada en el Esquema I, la orientación relativa de los spines dependerá de las intensidades 
relativas de los dos tipos de interacciones antiferromagnéticas. Así, para J2/J1 < 2 el estado fun­
damental es el de spin mínimo (S = 0), mientras que para valores mayores de esta relación el spin 
intermedio S = 1 pasa a ser el estado fundamental. Este tipo de resultado está siendo explotado 
actualmente para la preparación de clusters que contengan un elevado número de electrones desa­
pareados en el estado fundamental (clusters de alto spin)4.

Esquema I

En los sistemas monodimensionales el estudio de este fenómeno apenas si ha sido abordado, 
aunque en la actualidad ya se conocen compuestos con estructuras complejas formadas por cade­
nas de triángulos que pueden favorecer la frustración de spin5. La relativa simplicidad de estos

1 Sherrington, D; Kirkpatrick, S. Phys. Rev. B 1978 ,17, 983.
2  (a) Harada I.; Mikeska, H.J. Z. Phys. B 1988, 72, 391.; (b) Rastelli, E., Tassi, A., Reatto, L. Physica C 1979,

97, 1.
5 Fameth, W.E.; McLean, R.S.; McCarron, E.M; Zuo, F.; Lu, Y.; Patton, B.R.; Eptstein, A.J Phys. Rev. B, 

1989 ,3 9 ,  6594.
4  Hendrickson, D.N.er al. en “Magnetic Molecular Materials” Eds. Gatteschi, D.; Kahn, O; Miller; J.S.; Palacio,

F.; NATO ASI Series. Vol E198; Kluwer 1991.
5 Por el momento, únicamente se han modelizado cadenas triangulares de Ising formadas por spines S= 1/2 (Angelov,

S.; Drillon, M.; Zhecheva, E.; Stoyanova R.; Belaiche, M.; Derory, A.; Herr, A. inorg. Chem. 1992 ,31
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sistemas puede permitir desarrollar los modelos necesarios para analizar y comprender los compor­
tamientos magnéticos de los mismos.

En este capítulo abordamos la modelización de cadenas triangulares de Heisenberg formadas 
por spines S = 1/2 o por spines clásicos. En el primer caso el sistema magnético considerado está

Esta aproximación permite obtener una expresión exacta de la susceptibilidad magnética que 
es utilizada para analizar las propiedades magnéticas del compuesto MnMn(CDTA)-7H20.

2.- CADENAS FRUSTRADAS DE HEISENBERG DE SPIN S = 1/2.

Al igual que en las cadenas alternadas (antiferro/antiferro) de spin S = 1 y en las cadenas 
alternadas (ferro/antifeiTo) de spin S = 1/2, para determinar el comportamiento magnético de las 
cadenas frustradas de Heisenberg de spin S = 1/2 utilizaremos el procedimiento numérico de 
Bonner y Fisher. Para ello, es suficiente con considerar en los anillos, además de las interacciones 
entre próximos vecinos, las interacciones entre segundos vecinos. Desde este punto de vista, la

1514), o por spines alternados [1/2-S] (Benelli, C.; Caneschi, A.; Gatteschi, D.; Pardi, L.; Rey P. Inorg. 
Chem. 1990,29,4223). El primer modelo ha sido aplicado en el análisis de las propiedades magnéticas de la 
cadena doble triangular Co(OH)(N0 3 ).H 2 0 . El segundo modelo se ha utilizado en el análisis del 
comportamiento magnético de la cadena lineal Gd(hfac)3NITiPr ( NITiPr = 2-isopropil-4,4,5,5-tetrametil-4,5- 
dihidro-1 H-imidazolil-l-oxil 3 óxido) para tener en cuenta las interacciones entre segundos vecinos.

formado por una cadena doble en la cual cada spin interacciona con los dos vecinos de la misma 
cadena (interacción JO y con dos vecinos más de la cadena vecina (interacción J2):

7 W V
J . Esquema II

En la aproximación de spines clásicos el sistema magnético considerado es el formado por 
una cadena de triángulos (con tres interacciones diferentes Ji, J2 y J3) que comparten dos de los 
tres vértices:

AAA
Esquema III
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interacción entre próximos vecinos se correspondería con J2 en el Esquema n, mientras que la inte­
racción entre segundos vecinos se correspondería con Ji. Como ya dijimos en el capítulo anterior, 
el anillo de mayor tamaño que se puede calcular por este procedimiento tiene N = 7 pares de spi­
nes S = 1/2.

A la vista del Esquema II podemos imaginar dos tipos de situaciones diferentes con frustra­
ción de spin:

(i) cuando la interacción J2 es ferromagnética y la Ji es antiferromagnética, y
(ii) cuando ambas interacciones, Ji y J2* son antiferromagnéticas.

A continuación examinaremos los comportamientos magnéticos de estas dos situaciones, y 
los compararemos con los resultados obtenidos a partir del modelo de Ising.

2-1.-Cadenas frustradas ferro/antiferro.

En la Figura 1 se representan los comportamientos magnéticos de anillos de spin S = 1/2 
de diferentes tamaños (N = 4, 5, 6, 7) para el caso J2/U1I = 1. Como podemos observar, los 
anillos con N = par presentan un máximo de susceptibilidad y una disminución rápida de % que 
se aproxima a cero cuando T—>0, de acuerdo con un estado fundamental S = 0. Por el contrario, 
los anillos con N = impar presentan una divergencia de la susceptibilidad al aproximarse T a cero, 
lo que indica que el estado fundamental tiene un spin diferente de cero. Este tipo de comporta­
miento es general y se puede comprender fácilmente en el límite de Ji = 0, ya que entonces el 
anillo de 2N spines se reduce a dos anillos independientes de longitud N (par o impar).

La observación anterior dificulta el cálculo del comportamiento del sistema infinito ya que las 
curvas pares e impares que se han podido calcular convergen muy lentamente a temperaturas me­
nores de kT/IJil = 0.4. Por tanto, será necesario diseñar un procedimiento de extrapolación que 
permita extender el rango de temperaturas en el cual la curva límite se pueda estimar con la sufi­
ciente precisión. Para ello, hemos supuesto que la ley de extrapolación del sistema frustrado de 
Heisenberg es la misma que para el caso de Ising. En este último la solución exacta de la suscep­
tibilidad paralela de la cadena infinita es conocida5 [1], lo que permite establecer un test sobre la 
bondad de la ley de extrapolación elegida.

= N g2|i| [z(0)2 ab + 2(l- a2)Z(0) + a2 b '1 + a '1 b '1 - 2a b '1]
XM 8kT [ER] [1]

donde:

Z(0) = b Cosh (K2) + (£) + [ b2Senh (K2) + 2 Cosh (K2) +
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Ki =(¿t) M & )
b = exp(K i) a = exp(K2 )

E=(lf+ C osh(K ,)+ ( | )

R = (a2 - Senh2 (Kj) + 2 Senh2 (Ki) +

A la vista de la evolución de las curvas de susceptibilidad con N parece razonable pensar que 
la curva límite se puede calcular a partir de una media ponderada de las curvas de N = 6 y 7 pares 
de spines. El problema que hemos de resolver para establecer la ley de extrapolación se reduce 
entonces a determinar los coeficientes de ponderación. La idea más sencilla es pensar que estos co­
eficientes deben depender de:

(i) el tamaño del anillo, ya que es de esperar que la curva de 7 pares de spines contribuya en 
mayor medida a la curva límite que la curva de 6 pares, y

(ii) la rapidez de convergencia de las curvas pares respecto de las impares, ya que podemos 
suponer que la curva límite tenderá a aproximarse más a aquella serie de curvas (pares o impares) 
que mayor rapidez de convergencia tenga. Este parámetro lo podemos relacionar con los incremen­
tos de susceptibilidad en cada una de las dos series: Ap = 1x6 Al = Cuanto mayor
sea esta diferencia, más lenta será la convergencia.

Con estas consideraciones, la ley de extrapolación que reproduce mejor la solución exacta en 
el caso de Ising se puede expresar como:

[(7)2 VAp X7+ (6)2 Xé]

[(7)2 VXp + (6)2 VaÍ] [2]

En las Figuras 2-6 podemos ver como esta ley permite reproducir muy aceptablemente las 
curvas de N = del modelo de Ising, incluso en aquellos casos en los que hay cruzamientos im­
portantes entre las dos series de curvas (ver por ejemplo el caso de J2/IJ1I = 1.5).

Para examinar la validez de esta ley de extrapolación en las cadenas de Heisenberg hemos 
examinado el caso J2/IJ1I = 0. Este caso corresponde al de una cadena lineal antiferromagnética 
cuya solución numérica fue determinada de forma muy precisa por Bonner y Fisher6 para valores

6  Bonner, J. C.; Fisher, M. E.; Phys. Rev. 1 9 6 4 ,135 , 640
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de la temperatura reducida superiores a 0.1 (con un error menor del 2%). Como podemos ver en la 
Figura 7, la solución obtenida con la expresión [2] (linea gruesa) reproduce con una exactitud 
sorprendente el resultado de Bonner y Fisher (linea discontinua) por encima de kT/IJil = 0.2.

Así pues, hemos utilizado la ley de extrapolación [2] para determinar los comportamientos 
límite de las cadenas frustradas de Heisenberg con valores de la relación J2/IJ1I en el rango 0-2.5. 
Las curvas extrapoladas (trazos gruesos) junto con los comportamientos de los anillos (trazos fi­
nos) se representan en las Figuras 8-11. En la Figura 12 se representan conjuntamente todas las 
curvas extrapoladas. Como podemos observar, la presencia de un acoplamiento ferromagnético 
entre cadenas, J2 , se traduce en un aumento significativo en la altura del máximo de susceptibili­
dad, que al mismo tiempo se estrecha y se desplaza progresivamente hacia temperaturas menores al 
aumentar la relación J2/IJ1I. A partir de un cierto valor de la relación J2/IJ1I este comportamiento de 
tipo antiferromagnético desaparece para dar lugar a un comportamiento ferromagnético. Esta evo­
lución la podemos ver claramente en la representación del producto %rT vs. Tr (Figura 13). 

Aparentemente el comportamiento es antiferromagnético para valores de la relación J2/IJ1 > 3.5; a 
partir de la relación J2/U1I = 4 el comportamiento observado es claramente ferromagnético.

El resultado anterior es una buena ilustración del fenómeno de la frustración de spin en estos 
sistemas 1-d, que muestra como el tipo de ordenamiento de los spines depende de la competición 
de los dos parámetros de interacción implicados. Este resultado es similar al encontrado con el 
modelo de Ising para la susceptibilidad paralela (Figura 14). La diferencia entre ambos modelos 
estriba en el valor crítico de la relación J2/IJ1I a partir del cual el sistema oscila de un estado funda­
mental antiferromagnético a uno ferromagnético. Mientras que en el modelo de Ising este valor es 
2, en el de Heisenberg la mayor dimensionalidad de los spines interaccionantes hace que este valor 
aumente a 3.5.

Cadenas frustradas antiferro/antiferro. La evolución de las curvas de susceptibilidad 
con N para relaciones J2/J1 en el rango de 1 a 2.5 se representa en las Figuras 15-18. Se observa 
que para cada relación J2/J1, tanto la serie de curvas pares (N = 4, 6) como las impares (N = 5, 
7) presentan un máximo de susceptilidad y una disminución rápida cuando la temperatura se 
aproxima a cero, lo que sugiere que el estado fundamental de las cadenas frustradas de este tipo es 
antiferromagnético (S = 0). Por otra parte, se observa que cuando la relación J2/J 1 es mayor de 
1.5, las diferentes curvas aumentan monotónicamente con N, exhibiendo una convergencia rápida 
a partir de kT/IJil > 0.2 (en ese rango de temperaturas las diferencias entre las curvas de N = 7 y 
N = 6 son menores del 2%). Esta observación nos permite suponer que, por encima de esta tem­
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peratura, las curvas de N = 7 pares describirán aceptablemente el comportamiento de la cadena 
infinita7.

Como ya señalamos, para J2/J1 = 0 la serie de curvas pares se sitúa por debajo de la serie 
de curvas impares (Figura 2). Por consiguiente, el paso a una situación en la que las curvas au­
mentan monotónicamente con N, supone pasar por situaciones intermedias en las cuales se den 
cruzamientos e irregularidades en la evolución de las curvas con N. Esto es lo que ocurre cuando 
los valores de la relación J2/J 1 se encuentran lo suficientemente próximos a cero, per ejemplo el 
caso de J2/J 1 = 1 (Figura 15); en este caso, las curvas se sitúan en el orden 4 < 6< 5 < 7. En 
estas situaciones resulta imposible encontrar ningún procedimiento de extrapolación de las curvas, 
con lo que hemos de tomar la curva de N = 7 para aproximar el comportamiento de la cadena in­
finita8.

En la Figura 19 se representa el comportamiento magnético de los anillos de N = 7 pares 
de spines para diferentes valores de la relación J2/J1. Vemos que la introducción de una frustración 
en una cadena doble triangular tiene como consecuencia una reducción significativa de la altura del 
máximo de susceptibilidad, mientras que la posición del máximo se mantiene prácticamente cons­
tante; esta reducción es tanto mayor cuanto mayor es la relación J2/J1. Este resultado contrasta con 
el obtenido a partir del modelo de Ising que predice una evolución mucho más complicada de las 
curvas al variar la relación J2/J 1, observándose unos cambios drásticos tanto en la altura del 
máximo de susceptibilidad como en su posición (Figura 20).

3.- CADENAS FRUSTRADAS DE HEISENBERG DE SPIN CLASICO.

El modelo de spines clásicos es atractivo en la modelización de los sistemas de baja dimen- 
sionalidad ya que, al igual que el de Ising, suele permitir encontrar soluciones exactas de la sus­
ceptibilidad y de las otras magnitudes termodinámicas de interés. Obviamente, esta aproximación 
resulta tanto más adecuada cuanto más elevados son los spines que constituyen el sistema 1-d. 
Así, los compuestos de Mn(II) de spin alto, con una configuración fundamental S = 5/2, consti­
tuyen los ejemplos típicos de sistemas que se pueden tratar con esta aproximación. En esta parte 
desarrollaremos un modelo de spines clásicos para analizar el comportamiento magnético de las

7 En este caso el diferente tipo de evolución de las curvas con N no permite aplicar el procedimiento de extrapolación 
desarrollado para el caso antiferro/ferro. Tampoco podemos extrapolar estas curvas ya que se desconoce el tipo 
de ley de extrapolación (para estos sistemas, la evolución de las curvas correspondientes al modelo de Ising es 
completamente diferente de la observada para el modelo de Heisenberg, con lo que la ley de extrapolación que 
se puede establecer a partir de los resultados de Ising no es extrapolable a los resultados de Heisenberg).

8Como vemos en la Figura 21, las curvas de N = 5, 6  y 7 pares están muy próximas entre si por encima de 
kT/IJil = 0.3, con 1° Que es de esperar que en ese rango de temperaturas la curva N = 7 describa 
aceptablemente el comportamiento límite del sistema J2 /J1 = 1 .
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cadenas triangulares de Mn(II) aisladas en el compuesto MnMn(CDTA).7H20 y que tienen la si­
guiente topología de canje:

Mn Mn Mn

Mn J, Mn
I I  I I I I I I • I I I I I I I I • I I I I I

Los resultados de este trabajo se presentan en los Artículos V y VI. En el 
primero se desarrolla un modelo que considera nula la interacción J3 . Con ello el sistema se reduce 
a una cadena de tipo peine que permite deducir una expresión analítica muy sencilla de la 
susceptibilidad magnética. Con este modelo se consigue un buen análisis de los datos 
experimentales del compuesto de manganeso(H), pero sin embargo el valor de los parámetros de 
canje encontrados no se puede racionalizar fácilmente a partir de la estructura del compuesto. Por 
ello se desarrolla en el segundo artículo un modelo general que tiene en cuenta las tres 
interacciones. Con él se puede encontrar un conjunto de parámetros que son más acordes con las 
características estructurales del compuesto. Al final del Capítulo presentamos como Anexos I y II 
el desarrollo detallado de los dos modelos de spines clásicos elaborados.
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Figura 1.- Caso ferro-antiferromagnético (F/AF). Susceptibilidad magnética para anillos de 4, 5, 

6 y 7 pares de spines calculada según el modelo de Heinsenberg para la relación de J2/IJ1I = 1.
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Figura 2.- Susceptibilidad magnética paralela para anillos de 4, 5, 6 y 7 pares de spines para la 

relación J2/U 1I = 0 calculados según el modelo de Ising. La curva extrapolada se muestra en 

trazo grueso y la calculada para una cadena lineal antiferromagnética de Ising en trazo discontinuo.
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Figura 3.- Caso ferro-antiferromagnético (F/AF). Susceptibilidad magnética paralela para anillos 

de 4, 5, 6 y 7 pares de spines para la relación J2/IJ11 = 1 calculados según el modelo de Ising. La 

curva extrapolada se muestran en trazo grueso y la calculada para una cadena lineal 

antiferromagnética en trazo discontinuo.
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2.5-

X r

0.5-

0 0.2 0.4 0.6 0.8
kT/IJll

Figura 4.- Caso ferro-antiferromagnético (F/AF). Susceptibilidad magnética paralela para anillos 

de 4, 5, 6 y 7 pares de spines para la relación J2/IJ1I = 1.5 calculados según el modelo de Ising 

La curva extrapolada se muestran en trazo grueso y la calculada para una cadena lineal 

antiferromagnética en trazo discontinuo.
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Figura 5.- Caso ferro-antiferromagnético (F/AF). Susceptibilidad magnética paralela para anillos 

de 4, 5, 6 y 7 pares de spines para la relación J2/IJ1I = 1.8 calculados según el modelo de Ising. 

La cura extrapolada se muestra en trazo grueso y la calculada para una cadena lineal 

antiferromagnética en trazo discontinuo.
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Figura 6.- Caso ferro-antiferromagnético (F/AF). Susceptibilidad magnética paralela para anillos 

de 4, 5, 6 y 7 pares de spines para la relación J2/IJ1I = 2 calculada según el modelo de Ising. La 

curva extrapolada se muestra en trazo grueso y la calculada para una cadena lineal 

antiferromagnética en trazo discontinuo.
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kT/IJll

Figura 7.- Susceptibilidad magnética para anillos de 4, 5, 6 y 7 pares de spines, calculada según 

el modelo de Heinsenberg, para la relación J2/U 1I = 0. La curva extrapolada se muestra en trazo 

grueso y el resultado de una cadena lineal (Bonner y Fischer, ver texto) en linea discontinua.
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Figura 8.- Caso ferro/antiferro (F/AF). Susceptibilidad magnética para anillos de 4, 5, 6 y 7 

pares de spines, calculada según el modelo de Heinsenbeg para la relación J2/IJ1I = 1. La curva 

extrapolada se muestra en en trazo grueso.

J 2/ I J 11=1.5r
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Figura 9.- Caso ferro/antiferro (F/AF). Susceptibilidad magnética para anillos de 4, 5, 6 y 7 

pares de spines, calculada según el modelo de Heinsenbeg para la relación J2/U 11 = 1-5. Se 

muestra la curva extrapolada en trazo grueso.
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0.5-

kT/IJll
Figura 10.- Caso ferro/antiferro (F/AF).Susceptibilidad magnética para anillos de 4, 5, 6 y 7 

pares de spines, calculada según el modelo de Heinsenbeg para la relación J2/IJ\\ =  2. Se muestra 

la curva extrapolada en trazo grueso.
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Figura ll.-C a so  ferro/antiferro (F/AF).Susceptibilidad magnética para anillos de 4, 5, 6 y 7 

pares de spines, calculada según el modelo de Heinsenbeg para la relación J2/IJ1I = 2.5. Se 

muestra la curva extrapolada en trazo grueso.
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Figura 12.- Cadenas frustradas ferro/antiferro de Heinsenberg. Susceptibilidad magnética 

extrapolada para diferentes relaciones J2/IJ1I.

X.T
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k T /IJ ll

Figura 13.- Cadenas frustradas ferro/antiferro de Heinsenberg. Efecto de la relación J2/IJ11 en la 
evolución de xT.
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F igu ra  14.- Cadenas frustradas ferro/antiferro de Ising. Efecto de la relación J2 /U 1I en la 
evolución de la susceptibilidad paralela.
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Figura 15.- Caso antiferro-antiferro (AF/AF). Susceptibilidad magnética para anillos de 4, 5, 6 

y 7 pares de spines calculada según el modelo de Heinsenberg para la relación de J2/IJ11 = 1.
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Figura 16.- Caso antiferro-anúferro (AF/AF). Susceptibilidad magnética para anillos de 4. S, 6 

y 7 pares de spines calculada según el modelo de Heinsenberg para la relación de J2/IJ1I = 1 5
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Figura 17.- Caso antiferro-antiferro (AF/AF). Susceptibilidad magnética para anillos de 4, 5, 6 
y 7 pares de spines calculada según el modelo de Heinsenberg para la relación de J2/U1I = 2.
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Figura 18.- Caso antiferro-antiferro (AF/AF). Susceptibilidad magnética para anillos de 4, 5, 6 
y 7 pares de spines calculada según el modelo de Heinsenberg para la relación de J2/U1* ~ 2.5
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Figura 19.- Evolución térmica de la susceptibilidad magnética para un anillo de 7 pares para 

diferentes relaciones J2/J1.
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Figura 20.- Evolución térmica de la susceptibilidad magnética para una cadena calculada segur 

el modelo de Ising para diversas relaciones J2/J1 -
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We repon on the magnetic propemes of the two-sublattice manganese cham MnMn(CDTA) 7H:0. In view of the structural 
features. this compound may give rise to a novel type of one-dimensional magnetic network formed by a chain of exchange- 
coupled mangles. A classical-spin model that considers two magnetic sites coupled through two dtfTerent and isotropic exchange 
interactions is developed and used in order to analyze the magnetic propenies of this compound. The possibility of having a spin- 
frustration ís also examined.

1. Introduction

Major progress has been made in the last decade 
in the preparation and study of new classes of one- 
dimensional magnetic materials. as for example the 
ferrimagnetic chams [ 1 ]. This fact has motivated a 
rapid development of theoretical models in order to 
interpret the physical properties of these systems [2 -  
6], In this context. linear ferrimagnetic chains with 
uniform or altemating nearest-neighbors exchange 
interactions have been the most thoroughly studied. 
Attempts to increase the dimensionality of these Sys­
tems favoring the mtermetallic connections. lead, in 
some cases, to the isolation of more exotic chains. 
The compound formulated as M nM n(CDTA)-7H:0  
ís an example of this kind (CDTA is the tetra-anion 
of the trans-cyclohexane-l,2-diamine-N.N.N\N'- 
tetra-acetic acid). It belongs to an extensive senes of 
low-dimensional ferrimagnetic compounds. namely 
the “EDTA family’' [7], Its structure [8] compnses 
chains of dimeric manganese molecules connected 
through carboxylate bndges (fig. 1). Each dimeric 
molecule is formed by two different metal sites, de- 
noted as chelated and hydrated. In the chelated site. 
[ M n, ]. manganese is hepta-coordinated to six donor 
atoms of the CDTA ligand. and to an oxygen atom

of a carboxylate group belonging to the next-neigh- 
bor dimer of the chain. In the hydrated one, [Mn: ], 
the manganese is hexa-coordinated to four water 
molecules and two oxygen atoms from carboxylate 
groups shared with [Mn, ], leading thus to di-p:-car- 
boxylate dimers. From a magnetic point of view, this 
compound may give rise to a new and onginal one- 
dimensional magnetic network schematized as

J.
where dashed. full and dotted lines refer to the three 
different exchange pathways. J2 and Jj, as a con- 
sequence of the different configurations around the 
carboxylate bndges (see fig. 1). J2 is to be associated 
to the intradimer exchange, while J { and Jy corre- 
spond to interdimer exchanges. These last are trans- 
mitted through a common carboxylate bndge, which 
has an anti-anti configuration with respect to the 
chelated ion. and an anti-syn one with respect to the 
hydrated ion. respectively. When these interactions 
are antiferromagnetic. a spin-frustrated chain may

410 0009-2614/91/$ 03 50 © 1991 Elsevier Science Publishers B.V. All rights reserved.
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Fig. 1. (a) Struaure of MnMn(CDTA)-7H20 showing the Mn,- 
Mn2 dimers. (b) Here we show the connections between the
dimers.

result in which different preferred spin orientations 
are expected, depending on the relative intensities 
and signs o f the exchange interactions. This study 
intends to emphasize the influence o f two competing 
exchange interactions on the magnetic properties of 
this new kind of one-dimensionai systems. A clas­
sical-spin approach that assumes isotropic ( Heisen- 
berg) exchanges is developed and used to interpret 
the magnetic behavior o f the title compound.

2. Modei

Since the exchange pathway through a carboxylate 
bridge with an anti-syn configuration (associated to

Ji)  is expected to be less effective than that through 
an anti-anti configuration (associated to ./,)  [9 ], 
we can assume tn first approximation that 7j is neg- 
ligible with respect to J x and J2. The system reduces 
then to a comb-like chain formed by two magnetic 
sublattices, in which exact Solutions of the magnetic 
susceptibility can be derived by using a procedure 
similar to that developed so far for a two-sublattice 
linear chain formed by classical spins [2 ]. The sys­
tem may be schematized as

B

|j,
--A A- -A- -A-

where A and B refer to the two magnetic sublattices 
with moments gj5t and gbS b, exchange coupled by 
two isotropic Heisenberg couplings, / ,  and J2. The 
full Hamiltonian for a comb-like cham of ¿V spins can 
be written as

H = —J\ X £  *̂ b
, - I . J V - l  I m  I ,<V

-H  I
I -  l . jV

( 1)

where S^¡ and 5 b., are the current spin operators of 
the chain, and S i ,  and 5b., their z component; H  is 
the amplitude of the magnetic field supposedly ap- 
plied along the z direction of an orthonormal ref- 
erence system (x, y, z) .  In the following treatment, 
the spin operators will be considered as classical vec- 
tors. Within this approximation the partition func- 
tion o f this system is given by

d5.b.y

Xexp ( - 0 H ) ,  (2 )

where p  is the Boltzmann factor, \ / k 0T. The mag­
netic susceptibility of the chain is related to the sec- 
ond logarithmic panial derivative of Z with respect 
to the applied field. In the zero-field limit, we have 
for the differential susceptibility,

1 Zó' _
o rx0T =  -  — (3)l_Zo

P Zo AU Zo

Z0 and Zó' can be evaluated exactly by expanding the
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exponentials of expression (2 ) in terms of spherical 
harmonics m a similar way to that reponed for a two- 
sublattice linear chain [2]. In this manner, for the 
zero-field panition function we obtain

Z0 =
/ sinh(#/| ) \  V ~ '
V M ) (4 )

where the two exponents of (4 ) account for the dif­
ferent number of exchange-coupled pairs in the chain 
(N -  1 pairs with J {, and N pairs with J2) ■ Due to the 
classical-spin approximation, the various terms in 
(1) commute and, then, the exponential in (2 ) can 
be expressed as a product of exponentials.

We thus easily get the expression for Z'¿,

Zó =  j  dS.., J dSb. i ... J dS..„ J dS6.„

Xexp(
-  i.yv

(5 )

where H0 is the exchange term of (1) .  By expanding 
(5 ) in terms of spherical harmonics, we notice that 
Zq results in a summation over all the pairs of sites 
of Zo multiplied by simple factors. Thus, for the pairs 
{(a, /),  (a, /)} and {(b, /'), (b, /)},  these factors are 

and teb. respectively, while for the remaining 
pairs, it is [F, ]wi[F2]"> where F{ and F2 are given in 
expression (6) ,  and m (or n) is the number o f in- 
teractions/ ,  (or J2) between the initial and final sites 
of the considered pair:

/Vjscoth#/,.:- ( 6 )

Then, it is straightforward to deduce the final 
expression for the differential susceptibility (per pair 
of sites) at zero-applied field:

*0 =

X  1 +
2 [F, +  rgF2( \  +  F{) +  r%F 2F \ \  

( l + r } ) ( l - F , )  / ’ 1 }

where rg= g b/g„  F, and F2 are defined in (6) ,  and 
the constants NA, Ub and kB have their usual 
meanings.

Using expression (7) ,  we have calculated the mag­
netic behavior of the comb-like chain for different 
ranos between the two antiferromagnetic interac­

tions and rg-  1 (fig. 2). In this figure, *N represents 
the normalized susceptibility defined as^0/(^ A ^ §/ 
3A:b)(£Í +£b)-  All these curves are featureless and 
show a continuous increase of *N upon cooling down, 
which becomes more pronounced as the ratio J2/J\  
diminishes. This result contrasts with the behavior 
of an antiferromagnetic linear chain of classical spms, 
in which a rounded máximum of is expected at 
ks T / \J \  *0.5.  This result can be understood, bear- 
ing in mind that each spm 5 , has only one nearest- 
neighbor spin Sb, while each spin 5 b has two nearest 
neighbors along the chain. Therefore, for similar val­
úes of the two exchange constants, a spin of the type 
5, will be less correlated with the spin lattice than a 
spm of the type Sb. Clearly, when the ratio J2/ J , de- 
creases, this effect will be more pronounced up to the 
limit o f J2-  0, in which 5 a is completely free and the 
system will behave as the sum of a linear chain of 
spms Sb plus isolated spins 5a. Conversely, when this

*N

Fig. 2. Calculated magnetic behaviors of a Heisenberg comb-like 
chain for diflerent ratios between the two antiferromagnetic ín- 
teractions y, and J2, and r, = 1. / N represents the normalized sus­
ceptibility per spin pair and ts defined in the text.

412



128
V o l u m e  ¡ 3 6 .  n u m b e r  A 5 CHEMICAL PHYSICS LETTERS

Artículo 5.
1 5  N o v e m b e *  1 9 9 1

i

'  5 10 15 20

¡>(  ____________________________
0  2 0  40  50  80

T(K)
Fig. 3. Magnetic behavior of MnMn(CDTA) 7H:0. Solid line 
represents the best fit to the comb-like cham model. The corre- 
spondmg parameters are reponed in the text.

ratio increases, the divergence is less, and in the di- 
mer limit (7, =  0) a máximum of *N and a decrease 
towards zero at absolute zero is expected. In such 
cases (72/7 , > 1), the classical approach predicts an 
inflection point in the susceptibility curves (see fig. 
3). Notice that since the classical-spin approach is 
completely inadequate in the dimer limit, the results 
of such an approach near this limit have to be han- 
dled with care.

3. Analysis of the magnetic behavior of the 
MnMn(CDTA) • 7H20  complex

The magnetic susceptibility data were obtained in 
the temperature range 2-100 K. and H < 0 A  T using 
a SQUID magnetometer. A plot o f*mrversus T (fig. 
3) exhibits a significant decrease at F < 3 0  K in 
agreement with the presence of antiferromagnetic in- 
teractions between the manganese ions. However, this 
compound does not show a máximum in suscepti­
bility in the studied temperature range (inset o f fig. 
3), in agreement with the predictions o f the devel­
oped model. Owing to the large spin o f the man­
ganese (II) ion, the classical-spin approach could be 
well adapted in order to interpret the experimental 
results. In expression (7) ,  we have introduced the 
following scaling factors to account for the real spin 
5 = 5 / 2  of  Mn(II):

7 ,—7 ,5 (5 +  1), w i t h / = l o r 2 ;

£<->5 /[5 (5 +  1 ) ] l/2, with/  = a o r b .

In the fitting procedure, gt and £b were set equal 
to 2.07. This valué results from an extrapolation of 
the high-temperature experimental data. The best fit 
of the data was obtained with the following set d  pa­
rameters: J J /cB= -  1.3 K and72/£ B =  -  1.25 K. (»olid 
line of fig. 3). It is to be noted that the fit is nore 
sensitive to the tnterdimer exchange páramete', 7,, 
than to the intradimer one, 72. In fact, valúes >f 72 
ranging from - 1 . 0  to - 1 . 3  K gave rise to ajree- 
ments with the magnetic data which were withn the 
experimental errors. In any case, the two exchinge 
interactions are surpnsingly cióse: the valué of / 2 is 
comparatively lower than that expected on the basis 
of the better ability of the n-oxo bndge to trammit 
the exchange, while the valué of 7, is somewhat Urger 
than that obtained in the related linear ciain 
M nM n(EDTA)-9H20  (7/A:B=s -0 .7 2  K.) [10] To 
check the validity of these results we tried to fi the 
magnetic data from an other set of parameteis in 
which 72 was set to be stronger than 7,. These led to 
significant discrepancies and were ruled out. Tius, 
the unexpected low valué of 7, does not seem to «nse 
from the fitting procedure, but rather from the fact 
of having neglected the third exchange interacuon, 
Jy  When such interaction is also considered, a SDin- 
frustrated chain may result, in which each spin í ,  is 
under the influence o f two neighboring spins oí the 
chain sublattice, 5b, which tend to orient 5 , inop- 
posing senses. Then, the effect of considering thi: in­
teraction would be to decrease the correlation oí the 
spin 5 , with respect to the chain sublattice, leacing 
thus to an effective weakenmg of the antiferronag- 
netic coupling 72. A model which takes into acccunt 
the three competing exchange interactions is íow 
needed in order to give a quantitative evaluatioi of 
this effect.
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Spin frustration is investigated in a classical-spin chain formed by antiferromagnetically coupled triangles sharing corners. 
This model considers two different magnetic sublattices which are coupled by three different Heisenberg exchange 
interactions. An exact expression of the zero-field magnetic susceptibility is derived and used in order to analyze the 
magnetic properties of the two-sublattice manganese chain MnMn(CDTA)-7H:0.

Ferrimagnetic chains constilutc a significant class of 
low-dimensional magnetic materials that has been 
thoroughly studied in the last dccadc both from theo- 
retical and experimental points of view [1,2]. In the 
coursc of our studies on these systems, we have prc- 
pared the manganese compound MnMn(CDTA) • 
7H:0  (CDTA is the tetra anión of the trans-cyclohe- 
xanc-1,2 diamine-NNN'N'-tetra-acetic acid). Its struc- 
ture [3] comprises chains of dimeric manganese 
molecules connected through carboxylate bridges. 
These dimers are formed by hexacoordinated and hep- 
tacoordinated metal sites, Mna and Mnh, sharing two 
oxygens of twcv carboxylate groups. From a magnetic 
point of view, the exchange network of this two-sub­
lattice compound may be viewed as a chain of ex- 
change-coupled triangles sharing corners:

Mnib Mnib Mnib Mn,

\  Jy
Mna Mna Mna Mna

■fi
where J2 refers to the intradimer exchange interaction 
Mna-M nb, while J] and J2 refer to interdimer ones. 
When these interactions are antiferromagnetic, we are 
dealing with a spin frustrated 1-d system sincc three 
spins cannot be two by two opposilcly oriented. Then, 
the relative spin orientations are expected to depend 
on the relative intensities of these exchange interac­
tions. We discuss here the magnetic properties of 
MnMn(CDTA) • 7H ;0  on the basis of a classical-spin 
model that assumes two magnetic sublattices exchange- 
coupled by three competing interactions.

The full Hamiltonian for a triangular chain of N 
spin pairs can be written as

H ~J< Y  V A ,
i - l J V - 1  i - l . A /

H ^b.i^a,i+l 
i - l . / V -  1

-B Y  (í.S.'j + ífcSJj),
i ~ \ . N

( 1)

where Sa, and 5 b, are the current spin operators of 
the chain, and 5a', and their z-componcnt; ga and 
g b are the Landé factors of the two metal sites; B is 
the amplitudc of the magnetic field applicd along the 
z-direction.

Within the classical spin approach, the various terms 
of eq. (1) commute, and the partition function of the 
chain may be written

Z - ( l / 4 n ) " f d S , . , /  dSb | . . .  /  dS„.„

xexp  ( - 0 H ) ,  (2)

where /3 is the Boltzmann factor \ / k nT.
Then, it is straightforward to show that the zero-field 

magnetic susceptibility (per pair of sites) can be ex- 
pressed as

[NAMi/(3*Br)]
+C„) + 2g,gb(C,b + C^ 

+s;(i + c„ + 2c,hqh))/(i-ca>), (3)

where Caa, Cab and Cab refer to the zero-field spin 
correlations <5a )5a2>,<5a , 5b ,) and <5u 25 b l ), re- 
spectivcly. These correlations may be calculated within 
the supposedly isolated triangle (A, ,  B,,  A ; ) indepen- 
dently of the rcmaining of the chain. For instancc, we 
obtain

E  ( 2 / + 1 ) - 2
'/-0.X

x(dy,(p;,)/dy,)y,(^2)y,(^3)

/(  E G '+ ir'W A W W M pyj)) ,

(4)

0312-8853/92/505.00 € 1992 - Elsevier Science Publishers B.V. All rights reserved
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Fig. 2. Magnetic behavior of MnMn(CDTA)- 7H20. Solid line 
represents the best fit to the triangular chain model. The 

corresponding parameters are reponed in the text.

0.4 0.6 0.8 1.0
k.T / IJ2I

Fig. i. Calculated magnetic behaviors of the triangular 
Heisenberg chain for J2 ■ 73 and different ratios between 7, 

and J2

where 7,(/37() refers to the /-index second kind Bessel 
function with argument /37,. Cab and Cab are deduced 
from Caa by circular permutation on 7,, J2 and 73.

In fig. 1, we report the effect of the spin-frustration 
on the magnetic properties of the chain. For an antifer­
romagnetic linear chain (J2 = 73 and 71 -  0), the nor­
malized susceptibility exhibits a characteristic máxi­
mum at *Br/|/| *  0.5. As we can see, this máximum 
tends to disappear when spin-frustration is introduced 
(i.e., when 7, is considered). Thus, the máximum of 
is shifted toward low temperatures and increases in 
height as the ratio 7 , /7 : increases up to 0.4. For larger 
valúes of 7 j /7 2, one observe a continuous increase of 
XN upon cooling. These effects are more pronounced 
as this ratio increases.

The low field (<0 . 1  T) magnetic data of the title 
compound (fig. 2) show a significant decrease of the 
product XT at T O O  K, emphasizing the presence of 
antiferromagnetic interactions between the manganese 
ions. However, * ( D  does not show a máximum down 
to 2 K, as allowed by the predictions for a frustrated 
chain. The analysis of the magnetic data has been 
made by using the results of the classical spin model. 
Expression (3) has been conveniently adapted in order 
to account for the real spin 5 *  5 /2  of Mn(II) by 
introducing scaling factors for exchange and Landé 
parameters.

In the fitting procedure, ga and g b were set to be 
equal to 2.07. This valué results from an extrapolation 
of the high-temperature experimental data. Two dis- 
tinct sets of parameters give an agreement, with mag­
netic data, which is within the experimental errors. In 
fit I: 7, = -1 .2 3  K; 72 -  - 1 . 0  K; 73 = -0 .063  K; and 
in fit II: 7, -  -0 .9 4  K; 72 -  - 1 . 10  K; 73 = -0 .2 3  K.

Similar exchange parameters are found in both fits, 
with 7, and J2 being very cióse and stronger than 73. 
The only noticeable difference concerns 73, which is 
very weak in fit I. In fact this fit closely resembles that 
derived from a comb-like chain model (i.e., 73 *  0) [4]. 
In view of the structural features of the chain, fit II 
seems to give more reasonable 7-values for two rea- 
sons: (i) in fit II the intradimer exchange, 72, is stronger 
than the interdimer ones, which is in agreement with 
the better ability of the /i-oxo bridge to transmit the 
exchange compared to that of the carboxylate bridges, 
and (ii) the ratio 7 , /7 3 seems too large in fit I.

This work was supported by the Comisión Inter­
ministerial de Ciencia y Tecnología (MAT89-177) and 
by a Program of Integrated Actions with France (182A). 
J.J.B.-A. and C.J.G.-G. acknowledge the Ministerio de 
Educación y Ciencia for fellowship.
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Modelo de Hemsemberg de spimes clásicos para una cadena en peine

El modelo propuesto presupone varias condiciones:

- las cadenas se consideran como una secuencia de cationes magnéticos ♦ • * •

en la que sólo se permiten interacciones entre primeros vecinos,

- las cadenas son homogéneas, es decir, los cationes que la integran son idénticos,

- todos las interacciones de intercambio son estrictamente isótropas.

- los iones metálicos tienen un número cuántico lo suficientemente grande como para permitir 
un tratamiento de spines clásicos.

S h N - l  s

j

i i i i i i  i i i i i i

â,0 J i Sa,l S a, N-l $ a , N

Figura 1.- Disposición de los centros magnéticos en una cadena en peine.

Consideremos una cadena como la del esquema con dos subredes, a y b, de N spines,
representados por los operadores Si, Sn_i, Sn que interaccionan mediante un hamiltoniano de
Heisenberg.

N-l N-l
K c= £  + X  H cab,i 

¡=0 1=0

®aa,i=-J j S a,iSa?i+1

JHab,i=-j2Sa iSb,i

donde Sa,i y Sb,i son los operadores de spin de la cadena.
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Supongamos que la cadena está sometida a la acción de un campo magnético uniforme H, de 
amplitud H, aplicado a lo largo de una dirección definida conocida como la dirección z. El hamil- 
toniano de interacción con este campo es:

H m= X  (H w  + H b,i)
i=l

H £  = - g a S ^ H  

H £i -  -  f t  Szb,i H

donde ga y gb son los factores de Landé de los spines en los dos sitios metálicos y 

S z . y S zK . son las componentes z de los operadores de spin.di * 1 Dfl

Así pues podemos escribir el hamiltoniano completo como:

H = H° + Hm = X  + X  H£b,i + X  t e i  + Hb.i)
i=0 i=0 i=l

Podemos definir Saa como: 

Sa,i
s a,j

(sa,j(saj','1))1/2 

operador que además cumple la relación de conmutación:

N¡i-Sail= ~ ---
L W a',J (sa,j(saj+ l))1/2

El modelo de spines clásicos supone que las componentes x e y de los operadores vectoriales 
S¡ conmutan. Esto sucede, formalmente, cuando el valor de s¡ es infinito. Los valores propios de 
los operadores vectoriales S¡ tienen módulo 1 y su orientación puede ser cualquiera. Las conse­
cuencias de esta aproximación se manifiestan a bajas temperaturas, donde las diferencias de ener­
gía relativos entre dos valores sucesivos de la componentes sobre el campo de canje local son del 
mismo orden que kgT. Esto fija el límite inferior del dominio de temperatura en el que es válida la 

aproximación en IJI /kT.

En estas condiciones la función de partición del sistema viene dada por la expresión:

dSa,oJ dSb,0---J dSa,NÓSb,Nexp(-PlH)



Parte II. Capítulo III. Anexo I. iii

En esta expresión los términos j  dSXtise evalúan sobre todas las direcciones posibles del 

vector S¿, y ¡3 es el factor de Boltzmann 1/kgT.

Figura 2.- Estructura de una cadena regular, homogénea, infinita, clásica.

Podemos evaluar las propiedades termodinámicas del sistema conociendo la función de par­
tición:

Í5Mn - M I í( n 8 2z(H) , n (8Z(H)f\
' 5H 1 (p)M  8H2 \z 2)l 8H

Podemos evaluar la función de partición (recordemos que los S¡ son unitarios y que trans­
portan un momento gS¡

Z(HH i V r |  dSa0|  dSM - j  dSa,N j dSb.N ex p |-p| h c + H B ¿  t ó  + gbSzb,¡)))

Para este caso podemos desarrollar la función de partición como:

dSa’°J dSb,0..j dSa,N j* dSb,N • • •

N-l N-l
• • exp -0 J Ji ^  Sa,iSa,i+l + J 2 ^  Sa,iSb,i+l J + (Sa^aá + Eb^b,i)

\ \ i=0 i=0 /

N

I
i= 0

Podemos desarrollar las exponenciales:
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oo mi~li
exp(-p  JiSa,iSa,i+i)=  X  A1/ - P J 1) X  Y ^ S a,i) Y ^ S a .i+ i)

li= 0  m p - li  1 1

m’i=l’i
exp (- p J2Sa.iSb,i) = X M '  P J2> I  YW'i(Sa,i) Y jíSSb,,)

l'i=0 m'i=-r¡

donde es la función esférica dependiente de la dirección del vector S. Por otra parte Aj 
es el coeficiente de orden 1 del desarrollo de la función exp(-(3J) en polinomios de Legendre Pi(x). 
En estas expresiones 1 puede tomar valores enteros positivos y m los enteros entre -1 y +1.

M - i fAl(pj) = ¿- I Pi(x) exp(-jiJx) dx

Si H=0, entonces:

Z(0)= S  , 1 ,  I  I ,  -  I  , I ,  , 1 ,  ...
lo,m0 l'otin'o li»m¡ l'i.m'i 1n-i *mN-i l'N-l*® N-l l'N*m N

-  Alo At’o Ajj A}1! ...Aĵ j Ai*n.j A,'n - • •

.. j'c iSa.oYj^(Sa.o)YPoq(Sa,^ |d S b.oY¡.” 'q(Sb.o).JdSa,1YlomO(Sa,1) Y“ 1(SU ) Y ^ S u ) ....

|  dSb., dS^N.1 Y” N.l(Sa-N.,)Y Y|PN'N-1(S a,N.1) dSb.N.iY¡^N-l(SbN.,)

|  dSa.N Y ^ - ‘(SVN) Y¡Pj'N(Sa.N) dSb,N Y¡P¡'^Sb.N)

Por las propiedades de ortogonalidad de las funciones esféricas se puede escribir

En la Tabla I se agrupan por columnas las funciones esféricas portadoras de un mismo spin. 
Esto permitirá evaluar con facilidad los productos de los armónicos esféricos y por tanto las inte­
grales anteriormente explicitadas.
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TABLA I

Sa.o s b.o Sa.l Sb.1 Sa 2 Sb.2 Sa.N-l Sb.N-1 Sa.N Sb.N

Ylo YlfT°
Y"ml
Yll

y™ N -2
1n -2

A o y-m'o Y - - '1 Ym’2
1*2

Y-m’2
M’2

y íP’n -11 N-l
y ¡P'n - i

1n -i 1n
y-m’N

1n

Ym1 Ym2 Y^N-l
K-i

Y‘mN-l
M'n-i

Resultados de la integración

1 VT7t
1

VTtt
1

VTi" 1 VTtc

En la columna Sb,o la única función esférica implicada en la integración es La integral 

correspondiente da 0 a menos que ro=m'o=0. Por tanto

j  Y$Sb,0)d Sb,0= | d Sb,o = V̂ 7t

Para que la integral que afecta a Sa,o sea no nula se debe cumplir que los armónicos esféricos 
sean ortonormales con lo que lo=mo=0 (ya que por la anterior condición ro=m'o=0).

jYjJJO (Sa.o)Y]¡!,0°(Sa,o)d Sa,o= j  y£ 0 (S a,o) Y§|Sa,o) d Sa,0 = 5(l0,O) 5(m0,0)

donde 8(a,b)=l si a=b o 0 en cualquier otro caso.

Finalmente para la columna Sa,i

jY¡^0 (Sa.i)Y5í1’l(Sa,i)Y¡1¡,l(Sa,i)d  Sa,i= j  Y§ (Sa,i)Y f 'l(S a,i)Y§(Sa,i)d  Sa,i =

' ftñ
S(lo.O) 8{m'o,0)
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Si observamos los resultados de las integraciones de cada columna podemos ver con facili­
dad que al hacer el producto de todas ellas el resultado final es V3tü con lo que para calcular 
Z(0) es suficiente considerar

Z (0)= X X X X • • • X X X -  l̂o Al'o Ali Apj -AiN1 ApN-1 ApN
lo 1'0 l l  l ' l  lN-1 I'n - i l'N 

pero como ya hemos visto lo=ro=—=lN=l'N=0 esta expresión se puede reescribir como:

Z (0)= 4)1 A$ Ao+1

Es decir un factor Ao(pJi) para cada par (Sa,¡Sa,¡+i) acoplado por Ji y otro factor A^+1(pj2j 

para cada par (Sa,iSb,i) acoplado por J2

f K
Ao(a) = 2n I (exp (a Cos (0)) Sen (0) d0 = ^ - (e 3 - e'a) = 4k 

JO

con lo que Z(0) = í4reS M P í i ) f ( 4re5 Í íP í? ) |
P*1 I \  P*2 I

N + l

Para obtener Z"(0) es necesario desarrollar la segunda derivada de Z  con respecto a H. 

= B2|_ L f |  dS ,n  I dSo m I dSh o ...I dSh n I V  Íe«S! ¡ + EkSÍ :) I
8H2
82Z = P2( ^ f í  dSa,0 f  dSaJ^f dSb.o ■ ■ ■ (  dS b jí^X  (gaSaj + gbs b,i)

N
... exp -pH c + H X  (gaS jj + gbSzb,,)

V i=o )

S2Z  (0) 
8H2

= P2( ¿ f  í  dSa,0 í  dSa,Ní  dSb,o - í  dSbJ4 | £  (gaS^ + gbS .̂OJ exp(-pHc )

Se puede demostrar que Sz = Cos 0 = CiYj y que (s2)2 = CoYq + C2Y2. En la Tabla II se 
dan los valores de los armónicos esféricos y las constantes implicadas
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TABLAü

II Q , = tí_2L

Y? = - ;p = C o s e  
y4 ¥

n II

VTT

por tanto las integrales que nos quedan son de la forma 

í  Y 1mM  (S a ,i)Y F .'¡< S a, i ) Y { " i ( S a ,i) ( C o Y §  +  C 2 Y §) d  S a,¡

procediendo como anteriormente y desarrollando los productos de armónicos esféricos sobre 

la base de las mismas funciones podemos observar que la contribución asociada con el término Y2 

se anula y la integral se puede escribir como arriba es:

J Y ^'0 (Sb.o) Co Yg(Sb,o) =2a 5(1'0,0) 8(m’o,0) = ̂

J  y : ( S a,0) Y^O (Sa,0)Co Yg(Sa,o) = ^ 6 (lo ,0 )8 (m o ,0 ) = l  

j  Y ; ^  (Sa>i) (Sb̂ JY™1 (Saii)Co Yo(Sa,i) = 1 ^ _ 8 ( l ' 1>0 )8 (m '1)0) = r ^ =

Podemos comparar estas integrales con las anteriores para verificar que son idénticas multi­

plicadas por un factor (1/3). Podemos concluir por tanto que los términos CoY§ proporcionan un 

2
factor ̂ 2. para cada spin Sa y de idéntica forma para cada spin St>.

Por ultimo las integrales en las que aparecen factores de la forma: ( s | t¡ Saj)j*i originan re­

sultados en función d e : Al y Al donde:
Ao Aq
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A Sh (PJO 
Ao =

PJl

~  Sh (pJO 
Ao =

PJl

_  Ch (PJi) Sh (PJi) 

PJl (PJí)2

~  _  Ch (PJi) Sh (PJi)

PJl ( p j , f

Si definimos P = -J- y P = ^p o d em o s escribir la formula final de %nT:

xT= pU + ^ g ? I  p2 ftí + p
> 0  j*0 j

xx= N á lÉ . + N j- g | (Jp  - l) + N j. g2 (Jg. - l )P+ 2 f  ga gb - 1) P
Cuando T -*»  tanto P como P tienden a 0 y por tanto:

(%T)_= N

Finalmente nos queda una expresión de %T normalizada que es la que se ha utilizado para 
ajustar los datos experimentales.

OcT)r 2 (g fP  + gagbtP-QP + g ^ P lP 2)

<*T>~ ~ gf + gl  d-P)
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Modelo de spines clásicos paira urna cadena de triángulos adyacentes

El modelo propuesto presupone idénticas condiciones que las enunciadas para el modelo de 
la cadena en peine. La disposición de los centros magnéticos se muestra en la Figura 1.

Sb, 0 S b ,i ^b ,n - b, n

. ’A A . . . .  A / . . .
^a ,n -l $ a ,n

Figura 1.- Esquema de la cadena de triángulos.

Consideremos una cadena triangular con dos subredes, a y b, de N spines, representados 
por los operadores Si,....Sn-i, Sn que interaccionan mediante un hamiltoniano de Heisenberg.

N-l N-l N
H c= £  IH^i + £  Hfca,i + X  H£b,i

i=0 i=0 i=0

Kaa,i=.J iSa,iSa,i+l

Habti= .j2SaíiSb,i 

®ba,i=-J3Sb,iSa,i+l 

donde $a,i y Sb,i son los operadores de spin de la cadena.

Supongamos que la cadena está sometida a la acción de un campo magnético uniforme H, de 
amplitud H, aplicado a lo largo de una dirección definida conocida como la dirección z. El 
hamiltoniano de interacción con este campo es:

H m= I  t e  + n C )
i=l

H?,i = -  gb S|,i H
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donde ga y gb son los factores de Landé de los spines en los dos sitios metálicos y
z z

S a ¡ y Sb . son las componentes z de los operadores de spin.

Así pues podemos escribir el hamiltoniano completo como:

E -  H c + H m -  X  (hL .í + H & d + X  Habj + X  (B ™i + ®b.i)
i=0 i=0 i= l

En estas condiciones la función de partición del sistema viene dada por la expresión:

dSa’l J  dSb , l * J  dSa,NdSb,Nexp(-p]H) 

/En esta expresión los términos J  dSx,i se evalúan sobre todas las direcciones posibles del 

vector S¿, y kg es el factor de Boltzmann 1/kgT (ver Figura 2 del Anexo I).

Las funciones de correlación, (f.c.), a campo nulo entre los spines se definen como: 

i+i> = C aa 

^^a,i Cab 

i+l Sb, i>= ^ab

Se puede demostrar que la función de correlación entre dos puntos de la cadena se puede 
evaluar como el producto de las f.c. entre dos spines contiguos. Suponiendo spines normalizados 
(<SqSo>= 1), entonces:

<s0sn>= <s0s 1>.<s1s2>-<s2s3>-...<sn.1sn>=caa mi

<S0S.n>= <S0S .1>-<S1S.2>-<S2S.3>-...<S.n+1S.n>=Caa lol

< V i >=c»

<sns >=c *c =c w0 n aa aa aa aa

Figura 2.- Esquema de correlación entre spines a lo largo de una cadena.
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Podemos evaluar las funciones de correlación cuando consideramos dos cadenas contiguas:

S b,0  ̂b,n-l  ̂b,n

lcA
S a.O ĉa,a

Figura 3.- Esquema de correlación entre spines de triángulos adyacentes.

Teniendo en cuenta las relaciones anteriores se pueden demostrar las expresiones de la 
TABLA I:

TABLA I

n^O ^ â.O^b.n  ̂ = oSa>n̂ ^Sa nSb n>= Ca<an*Ca b

n<0 ^^a . O^b , - = ^^a,0^a,-n+l^^^a,-n+l^b,-n'>= â,a* n+^'^a,b
n>0 ^^b,0^b,n  ̂ = ^Saj S an> ^SajiSbji^ = Ca,b*Ca,a ^ ’Ca,b
n<0 ^b.O^b,- = ^^b,0^a,-l^ ^^a.-l^a.-n+l^^^a,- n+l^b.-n  ̂= ̂  a,b‘^a,a ^  '̂^a,b
n=0 <Sb,lSb,n>= 1

Podemos evaluar la función de partición (recordemos que los S¡ son unitarios y que 
transportan un momento gS¡

dS alJ  dSM - J  dS*.N I  dSb,N exp|-|3H c + H ¿  (gaSl,, + gbSg,i)j

Podemos relacionar las propiedades termodinámicas del sistema conociendo la función de 
partición:

mn (z )

h 1 \ S2Z(H) i 1 \ÍSZ(H)|2 
5H2 l z 2)l 8H J ;
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XO, celda - l im N->oo
M_\ í| n  S2Z(H) _ m  (SZ(H)V 
jpN /llz / 8H2 \ z 2) \ 8H I

SZ(H) n
Como a campo nulo —~ — = u la susceptibilidad por celda queda

1_\ EZ.
^ H=0̂  (p z(0 )/V5H2.

= p ( ¿ r f  ■ ■ í  dSa.N í  dSbX ( i  (gaS|,¡ + gbszj )  exp|-pHc + h £  (fcS*j + ftSfcj) 

= P U F  i  ■ ■ ( dSa-N í  dSb'N (saSaj + gbSb,¡)j exp |-PHC + H £  (&Sl,i + gbSb,¡)82Z
8H2

Teniendo en cuenta las expresiones anteriores podemos comprobar que Xo(celda)

J" dSa,idSb,i (Sa,î a,i + Sb,î b,i)| cxp(*piH )

j  ...j dSa,idSb,iexp(-p Hc)

y teniendo en cuenta estas expresiones siguientes,

(S liS |.i)  = |-(Sa,iSa,i>

(SZb,iS^i)=|(Sb,iS b,¡) 
(sl,iSg,i) = i-{Sa,iSb,i)

se puede deducir una expresión de la susceptibilidad magnética en función de las funciones 
de correlación entre pares de spines.

N N N

3(X0/P)= ^2^ (̂ a,oSa,i)+ 2 gagbS (̂ a,oSb,i)+ EbS (̂ b,oSb,i)
i=0 i=0 i=0
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Hay pues que evaluar los valores medios de las esas funciones.

+ °°
i) X (Sa,oSa,i) -  (Sa,oSa,o) + X (Sa,oSa,i) +  X (Sa,oSa,i):

i=0 i>l i<-l

= (Sa,oSa,o)+ (Sa,oSa,l)+ (Sa,oSa,2) +•••+ (Sa,oSa,n)+ 

+ (Sa,oSa,*l) + (Sa,oSa,-2) + —+(Sa,oSa,-n) =

— 1+2 (Caa + Caa  ̂+ Caa  ̂+...+ Caa n ) — 1+2 C¿a -
i=l

+ l+2Caa ((1+ Caa + Caa  ̂ Caa  ̂+•••+ Caa ) =

=  l+ 2 C a a  X  C k  =  l + 2 Caa
i=0

1 (*).(1* Caa).

(*) si 0 < Caa  ̂1
¿  00 -f 00 .00

i) X (Sb,oSb,i) = (Sb,oSb,o)+X  (Sb,oSb,i)+X  (s b,oSb,i) _
i=0 i>l i<l

+ o®
— 1 +  Caa C  ab X  Qia +  Caa C'ab X  Q¡a _  

i>l i>l

—  1 + Caa C'ab X  q ¿ ‘ + £  c i¿ ‘
i>l i>l

=  1 + 2  Caa C ’ab X c*= 1 + 2  C 'ab = 1 ' caa + 2 cab c'ab
j_Q 1 " Caa 1 ‘ Caa

y por último;

±00 +00 .00

iü) X  (S a,oSb,i) = (S a,oSb,o)+ X  (S a,oSb,i) + X  (Sa,oSb,i) =
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que se puede demostrar fácilmente teniendo en cuenta las expresiones siguientes:

(Sa,oSb,o)= Cala
+ °°
Y. (Sa,oSb,i) -  Ca,b ó a
i>l i=l

-  oo oo

(^a,oSb,i) =  C'a>b ^  Q a  
i<-l i=0

Finalmente, pues, podemos escribir:

O X0/P) = ( i  .  Ca^) + 2 ga gb ( ^a,b + C’a,b) +gfc (1 " Qi,a + 2 Ca,b C'a,b)]

Xo  ̂  ̂ Caj )  ̂  *+ ^a^))+ 2 ga gb ( Ca,b + C'a,b) +gb (1 - Ca,a + 2 Ca,b C'a,b)]

Cuando T —» ©o los spines no están correlacionados y por tanto Caa=0 y Cab=C'ab =0

_ (el+gh) p
Xo(T—*») 3kBT

y para un sistema con idénticos factores de Landé se tiene:

_ ( 2 g 2 ) PXo(T—*») —

Xo =

3kBT

(2g2 )P
3kBT ( l -  Ca^)){1 + Ca>b + C'aíb+ Ca>b C'a,b)

La expresión final de la susceptibilidad normalizada la podemos expresar en función de Caa,
ab y C ab 

(T Xo)r (1 + Ca,b + C'a,b+ Ca,b C'a,b)
(TXo)oo (1 ■ Ca,a)
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CALCULO DE Cga? Cgb y C'ab

Las correlaciones pueden calcularse suponiendo un triángulo aislado, independiente del resto 
de la cadena.

La función de partición de este sistema es:

Z A= J  exp(-p(Ji S a,oSa,l+  J3 Sa,lSb.o + h  Sb,oSa,o)) dSa,odSajd S b ,o

donde la integral se calcula de nuevo para todas las direcciones posibles de los spines. Las 
anteriores exponenciales las podemos desarrollar en series de funciones del tipo siguiente:

exp (-p Ji Sa,oSa,i) = X  A ijp  Ji) PiaaSa,oSa,i
La

exp (-P J2 Sa,oSb,o) = X A Ub (p J2) p lab S a,0 Sb,0
lab

exp (-P J3 Sa,iS b,o) = X A l’ab(p J3) p l'abs a , ls b,0
1 ab

NOTA: En general, dados dos vectores S y S ’ que forman un ángulo 0 se puede 

demostrar que la exponencial de su producto escalar se puede desarrollar en series de 
funciones que incluyen funciones de Bessel Ai y Polinomios de Legendre Pj
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00 00 m = 1
exp (a S S') = £  A| (a) P, (Cos e) = M ^ y )  X  A] (a) X  Y f(S ) Y¡ m(S •)

1=0 1=0 m = -1

donde Yl̂ S o) son los armónicos esféricos que tienen las siguientes propiedades:

X  Y l^So) Y f ""(So) = 0  S ilv io  M*m 
M 

X  YLM(S0) Y f m(So)= 1 si L=1 y M=m
_M__________________________________________________________________

Por tanto la función de partición del sistema queda:

- I (X A l j p  J 3 )P l*aS a,oSb,l +  X A l«b(P J 2 )p l ,b Sa,0  S b,0 + X Al’tJÍP  J 3 )p l’, bS a ,lS b ,o j d S ^ o d S ^ id S b .O
I vlaa lab l'ab I

sustituyendo las expresiones de los polinomios de Legendre y teniendo en cuenta que las 
funciones de Bessel no dependen de S,

2 a = ( 4 j c )3 y  A i J p j i )  A lah(p  j 2) A r J p  J3)

laa. Ub. l'ab ( 2 1 + 1 ) 3

X  (Í Y™b*Ks..l)Yi:,“ '*b(Sb.o)Y®*(Sb,o)Yi;bnl«b(S,,o)dS.,o<iS,.1<lSb,(
m  -u  m  . wmaa< rn ab<

Para que la anterior integral sea diferente de cero deben serlo todos los productos de 
armónicos esféricos:

laa = lab y maa = - mab

y ' maa(Sa 1) Yjr a^ S a,i) ^  0 => laa = l’ab y -maa = m’ab 1 ah ___________________________________

Yr'.” ,*b (S b ,o )Y ,^ (S b,0)#  0 l'ab = lab y - m'ab = mab
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con lo cual se pueden sustituir todos los sumatorios por uno solo:

Zy (1^ v  AfeJi) A |( p j 2) A /P J3 )  

1 (21  + 1)3

m = 1
x Y ,  Y.^So) Y ^ S ,) Y ^ S ,) Y ,-m (s0) Y .ÍS q ) Y,"m (S0)

m = -1

como hay 21+1 valores de m, dicho sumatorio vale (21 + 1)*1

= (4, f y A^ ' >  a , (p J2> A|<p J3)(2 i + d  
1 (2 1 + 1)3

= (4 ic)3 y  A|(|3 Ji) Al (p J2) Ar(|3 J3)

1 (2I + 1)2

d Z ,

z A O ii
i(3 SqSi exp(-p(Ji 84,084,1+ J 3 S a,iS b .o+  h  Sb,oSa,o))dSa,odSa,id S b,o

y = -p (S0S 1)

exp(-p(Ji S a,oSa,i+ J3 Sa,iSb.o + J2 SbfoSa,o))dS4,odSa,idSb,o

l ^ r " )  = -P (Sa.°Sa,l)= -P c aa 

de idéntica manera podemos deducir las relaciones 

=-P(Sa,0Sb,0>=-PCab

fálog Z A
3J3

-  "P (Sb ,oSa,l)- -P C'ab

haciendo los cambios de variable (ui = - PJi, U2 = - PJ2 y U3 = - PJ3) podemos escribir los 
coeficientes Caa, Cab y C'ab como sigue,
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n  _ 3log Z A 
^  dUj 
^  _ dlog Z A

_ aiog z A
Cab=- a í ¡ r
y por tanto podríamos reescribir los coeficientes de la forma:

oo

I
Ai (u2) AK«3)

11=0 (21+ lí2
'-aa -

P y  Ai(m)Ai(u2) Ai(u3) 
1=0 (2 1 + 1)2

£  A l(“ i ) A l W

C„ . 1 !  ü i l i í -----
p y  A)(U])Ai(u2) A|(u3) 

1=0 (21  + 1)2

I
A|(u2) A<u3)

_ 1 1=0 (21 + 1 f
ab -

p y  A i(u i)A |(u 2) Ai(u3) 

1=0 (21 + 1)2

Se puede demostrar que A| (a) se puede evaluar en general:

Ai (a) = (21 + 1 )Bj (a)

donde

y  a 1+2k
1 kty 2 k )l[(2 k + l)(2 k + 3 )(2 k + 5 )...(2 k + l+ 2 1 )]

donde la serie del denominador se trunca dependiendo de los valores de 1:
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1 Denominador

0 (2k+ 1)

1 (2k + 1) (2k + 3)

2 (2k + 1) (2k + 3) (2k + 5)

1 (2k + 1) (2k + 3) (2k + 5 ) .... (2k + 1 + 21)

el cálculo de las funciones de Bessel se reduce por tanto al cálculo de sumatorios Y  para los 
que podemos deducir con facilidad expresiones recurentes que nos dicen que partiendo de 
Y 0,0=1, los sucesivos términos en k son iguales al anterior divididos por (2k)(2k+l).

Y  = T ----------------------------i---------------------------
!»k k̂ 0(2k)l[(2k+l)(2k+3)(2k+5)... (2k+l+21)]

y  = y" fi k0.k k̂ 0(2k)l[(2k+l)] (2k+ l)J

Yy  O.k-1
0.k (2 k + l)(2 k )

La derivada parcial de Bj(a) es inmediata:

5B (a) oo „ l+2k-l
B' ( a ) — = 0 + 2 k ) £ a

6a 1“ n (2k)l[(2k+l)(2k+3)(2k+5) ... (2k+l+21)]K = U «
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Se puede demostrar que:

B i(a)=B Q(a)

B ](0)=8(],0)

B I,(0)=}8(1,1)

donde 5 (m, n) vale 0  si m * n o 1 si m = n.

Teniendo en cuenta los desarrollos en serie de las funciones trigonométricas hiperbólicas:

^  x2n+1 x3 x 5 x 7 x2n+1S en h (x )= X  = x + r r +-7 7 + ^ 7 + - .+n̂ ) (2 n + l^  31 51 71 ••• (2n+l)l

^  ^  x2n , x 2 x4 x 6 x2n
(x ) -2 ,o (2n) r 1+^T +7T + 67+ - + (2n)l

se demuestra fácilmente:

B .<»* i r s g s s -  y & t »  -  (+>“ «

que derivando nos lleva a:

aCosh (a) -Senh (a)
B ow ---------------¡ i -----------

_  , (2 + a 2)S enh(a)-2aC osh (a)
B .“ >------------------ ¡5---------------

Así pues, evaluando los sumatorios Yijc y teniendo en cuenta las derivadas B ’i podemos 
calcular las funciones de Bessel directamente nos dan los valores de Caa» Qib y C’ab necesarios 
para evaluar la susceptibilidad normalizada.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION MAGNETO-ESTRUCTURAL DE 
NUEVOS COMPLEJOS BIMETALICOS DE LA FAMILIA DEL

EDTA.

Los ligandos EDTA y CDTA han mostrado ser enormemente versátiles para la preparación 
de compuestos bimetálicos ordenados de dimensionalidad magnética variable.

Así, con el ligando EDTA, se conocen tres series diferentes de compuestos bimetálicos:
(i) La serie isoestructural de cadenas ferrimagnéticas MM’ (EDTAf6H20 (ii) la serie de cade­
nas MnM'(EDTA)-9H20  (M,M’ = [MnMn]; [MnCdJ)2y y (iii) la serieM'M(M’EDTA)2-4H20  
(Ml, M, M' = [ZnZnNiJ; [ZnNiNiJ; [CoNiNiJ; [CoCoCojft que forma redes magnéticas 3-d.

Con el ligando CDTA se han descrito al menos seis tipos estructurales diferentes: (i) la serie 
de complejos dímeros MM’ (CDTA)-6H20  (M, M’ = [ZnCu]; [NiCuJ; [CoCu]; [MnCu]; [NiNi]; 
[CoNiJ; fMnNiJ; [ZnNi]; [MgNiJ; [MgZnjf, (ii) el dímero bimetálico CuNi(CDTA)7H20 5, 
(iii) los compuestos tetraméricos MM’(CDTA)>9H20  (M, M ’~ (CoCoJ; [MnCo]; [ZnCoJ;
[ZnZn7)6, (iv) la cadena lineal CuCu(CDTA)-4H20 ’J, (v) la serie de cadenas complejas 
M n M ’ ( C D T A ) ' 7 H 20  (M’ = Mn, Cd)8, (vi)  la serie de cadenas complejas 
Cu3((Cu1.xNix(CDTA)2(N03)2'15H20 9.

Como podemos observar, en todos los compuestos conocidos los iones metálicos son 
divalentes. En esta parte del trabajo extendemos esta familia con la preparación y estudio magneto- 
estructural de un complejo bimetálico formado por Fe(III) y Cu(II). El complejo se puede formular 
como [Cu(en)2[{Fe(EDTA))20]-2H20. Este compuesto es un polímero que contiene especies

1 Coronado, E.; Drillon, M.; Nugteren, P. R.; de Jongh, L. J.; Beltrán, D.; Georges, R., J. Am. Chem. Soc. 1989, 
111, 3874; Coronado, E.; Drillon, M.; Nugteren, P. R.; de Jongh, L. J.; Beltrán, D., J. Am. Chem. Soc. 1988, 
110, 3907; Coronado, E; Drillon, M.; Fuertes, A.; Beltrán, D.; Mosset, A.; Galy, J., J. Am. Chem. Soc.1986, 
108, 900.

 ̂ Solans, X.; Gali, S.; Font-Altaba, M„ Oliva, J.; Herrera, J. Afinidad 1989, 45, 243; Borrás-Almenar, J. J.;
Burriel, R.; Coronado, E.; Gatteschi, D.; Gómez- García, C.J.; Zanchini, C.; Inorg.Chem. 19 9 1 ,30, 947.

 ̂ Sapifta, F.; Coronado, E.;Beltrán, D.; Burriel, R. J. Am. Chem. Soc.19 8 6 ,113, 7940.
4 Fuertes, A.; Miravitlles, C.; Molins, E.; Escrivá, E.; Beltrán, D. Acta Cryst. C 1986, 42, 421
5 Fuertes, A.; Miravitlles, C.; Escrivá, E.; Coronado, E.; Beltrán, D. J.Chem. Soc. Dalton Trans, 1987,1847.
6 Fuertes, A.; Miravitlles, C.; Escrivá, E.; Coronado, E.; Beltrán, D.; Padel, L. J.Chem. Soc. Dalton Trans,

1989,863.
7 Fuertes, A.; Miravitlles, C.; Escrivá, E.; Coronado, E.; Beltrán, D J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1986, 1795.
8 Mosset, A.; Galy, J.; Muñoz-Roca, C.; Beltrán, D. Zeit. fur Krist. 1 9 8 7 ,181, 83; Borrás-Almenar J. J.; 

Coronado, E.; Gómez-García, C. J.; Georges, R.; Muñoz-Roca, C. Chem. PhysLett. 1 9 9 1 ,186, 410; Borrás- 
Almenar, J. J.; Coronado, E.; Gallart, J. C.; Georges, R.; Gómez-García, C. J. J. Magn. Magn. Mater. 1992, 
104-107, 835.

9 Sapifia, F. Tesis Doctoral, Univ. Valencia, 1991.



134 Parte III.

dímeras de hierro (DI) conectadas con especies Cu(en)2 a través de un grupo carboxilato del EDTA 
para formar cadenas del tipo [—Cu—Fe-Fe—Cu—]. La estructura no favorece la presencia de una 
interacción magnética Cu-Fe ya que el grupo carboxilato coordinado al Cu(II) actúa más bien como 
monodentado. De este modo, la susceptibilidad magnética se puede interpretar suponiendo 
dímeros de Fe(ffl) fuertemente acoplados (J = -85 cm*1; H=-2JSiS2) y especies monómeras de 
Cu(ü). Estos resultados se presentan10 en el artículo 7.

Por otra parte, tanto el ligando EDTA como el CDTA han dado lugar a materiales bimetálicos 
de dimensionalidad 0 (entidades dímeras) y 1 (cadenas) en los cuales, de los cuatro grupos 
carboxilato presentes en la molécula, sólo una parte (normalmente 2) actúan como puente. 
Unicamente en condiciones extremas (síntesis hidrotermal a altas presiones y temperaturas), ha 
sido posible forzar a todos los carboxilatos para que actúen como puentes, aumentándose así la 
dimensionalidad magnética del sistema. Una estrategia alternativa para aumentar esta 
dimensionalidad sería la de elegir un ligando con un mayor número de grupos coordinantes que 
favorecieran una mayor conectividad entre los iones metálicos. Con esta idea hemos elegido al 
ligando EGTA11 que dispone de ocho grupos coordinantes en lugar de seis.

” O P  —  p h  . CH r CO
2 2\  /  2 2

^ - C H - C H - O - C H - C H - O - C H - C H j N .

' o 2c — c a f  CHr ° ° 2

EGTA4"

Presentamos aquí los primeros resultados sobre la síntesis y caracterización magneto- 
estructural de una nueva serie de complejos bimetálicos de formulación MnM’(EGTA)-8H20 
(M’=Mn, Cd), que se caracteriza por exhibir un nuevo tipo de red bidimensional en la cual el 
complejo octacoordinado [M’(EGTA)]2+ se encuentra unido a tres iones Mn2+ mediante tres 
grupos carboxilato puentes.

10  Gómez-Romero, P.; Borrás-Almenar, J. J.; Escrivá, E.; Jameson, B.; Coronado, E.; Beltrán, D. J. Chem. Soc. 
Dalton Trans. 1988, 2747.

11 EGTA = Etilen glicol-0,0'-bis-(2-arninoetil)-N,N,N,,N,-tetraacetato.
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Crystal Structure and Magnetic Properties of the Complex 
[Cu(en)2]2[{Fe(edta)}20]-2H j0 .t  A Heterobimetallic Cu"-Fe'" System  
containing a ^-Oxo-di-iron(iu) Moiety

Pedro G omez-Romero and G eoffrey  B. Jam eson  *
Department of Chemistry, G eorgetow n University. Washington, D.C. 20057, U.S.A.
Juan J. Borras-Almenar, Emilio Escrivá. Eugenio Coronado,* and Daniel Beltrán *
Departament de Química Inorgánica, Universitat de Valencia, Dr. Moliner 50. Burjassot {Valencia), Spain

The synthesis, structure, and magnetic properties are reported for the co-ordination polymer 
[Cu(en)2]2[{Fe(edta)}20 ] -2 H 20  (en = ethylenediamine, edta = ethylenediamine-/V/V/VW'-tetra- 
acetate) Crystals are monoclinic, space  group C2/c, a = 16 .662(2) ,  b  = 15 .254(3), c = 18.751 (3) 
A, p = 102 5 8 ( 1 )°, Z = 8 (for empirical formula C14H31CuFeN60 10); R = 0 .0296 (/?' = 0.0310) for 
316 parameters and 3 105 observed reflections. The complex is a three-dimensional polymer 
consisting of p-oxo iron(m) dimers connected  with tw o different C u(en )2 moieties [C u(1) and 
Cu(2)] sitting on non-equivalent inversión centres. The C u-Fe connections are in one case 
[Cu(2)] through an iminoacetate g roup  of the edta, and in the other via a hydrogen bond that 
connects Cu(1) with a carboxylate group  co-ordinated to Fe. The extended covalently bonded 
network results in ordered bimetallic chains [• • • Cu(2) • • • Fe-Fe • • • Cu(2) • • •], with C u (1 ) 
hydrogen bonded to them. The m onodenta te  co-ordination of the COO groups bonded to Cu(2) 
precludes any significant magnetic interaction between Cu and Fe. Thus, magnetic susceptibility 
data down to 4 K are adequately described by assuming a coupled p-oxo iron(m) dimer (J = - 8 5  
cm-1, H = -2 JS^S2) and tw o C u" monomers. The possibility of increasing the magnetic 
dimensionality of this system following a procedure similar to that reported for other edta bimetallic 
compounds is suggested.

One of the major advances in magnetochemistry in the past few 
years has been related to the planned synthesis of structurally 
ordered bimetallic materials of variable magnetic dimension- 
ality.1-2 In this context, we have shown the usefulness of ethyl- 
enediamine-A.VA’A,'-tetra-acetate (edta) and edta-like ligands 
(such ascydohexane-l,2-diamine-AWW'W'-tetra-acetate, edta), 
in order to prepare several series of isostructural bimetallic 
compounds in which difTerent metal ions can be accommodated 
at difTerent sites with ease. Thus, by using edta, we can isolate 
the series [MM (edta)]-6H20 (M = Mn", Co", or Ni"; M' = 
Co", Ni", or Cu") where the structure consists of ordered 
bimetallic chains.-' 5 and the series [MM'(edta)]-2H20 (M, 
M' = Mg". Co". Ni", or Zn"), featuring ordered bimetallic 
layers.6,1 With edta. heterobimetallic dimers can be obtained by 
using the same metáis indicated above for the edta hexahydrate 
series.8 Our interest in these systems has been related to their 
distinctive magnetic properties. In fací, they provide an ideal 
structural Mupport to isolate low-dimensional ferrimagnetic 
systems.7 g 1 -

All compounds reported up to now have contained only 
divalent ions ln this work we extend the study of these kinds of 
systems to solids containing trivalent iron. We report the 
synthesis. structure. and magnetic properties of a 1:1 Cu-Fe 
bimetallic complex with edta and ethylenediamine (en), formu- 
lated as [Cu(en)2],[¡Fe(edta)}20]*2H20 (1).

Experimental
Synthesis o f [Cu(en)2]2[{Fe(edta)}20]-2H20—Solid 

sodium hydroxide (3 mmol) was added to a stirred aqueous 
solution of[Fe(Hedta)(H20)] (1.5 mmol), previously prepared

+ Bis[bis(ethylcnediamine)copper(ii)] p-oxo-bis[(ethylenediamine- 
AWA -tetra-acetatolferraidm)] dihydrate.
Supplcmemar\ data availahle see lnstructions for A u th ors, J Chem. 
S o c , Dahor. Trans.. 1988. Issue 1, pp xvii—xx.

according to the procedure of Lambert el a l}3 The pH of the 
resulting solution (ca. 9.4) was adjusted to 9.0 and then, solid 
[Cu(en)2][N03]2 (1.5 mmol) was added with stirring to this 
solution. Addition of dimethylformamide [dmf, ca. 100 cm3 
(about the same voiume as that of the above solution)] followed 
by heating at 40 °C resulted in the growth (after 48 h) of single 
crystals suitable for A'-ray difTraction studies; these were sealed 
in glass capillaries from Charles Supper Co.

Crystal Dala.—Cl4H3ICuFeN6O10, M  — 562.8, mono­
clinic, space group C2/c, a = 16.662(2), h = 15.254(3), c =
18.751(3) Á, P = 102.58(1)°, U = 4 651.4 A3 [by least-squares 
refinement on difTractometer angles for 24 reflections in the 
range 30 < 20 < 32° with Mo-Á/Si radiation (X. = 0.7093 Á], 
Dm = 1.61 ± 0.02 g cm-3, Z  = 8, Dc = 1 607 g cm'3; red- 
purple oblique prism ca. 0.25 x 0.20 x 0.12 mm, p(Mo-A,) = 
15.98 cm'1

D ata Collectinn and Processing.—Precession photographs 
showed symmetry and systematic absences consistent with space 
groups C h e  and Ce. Picker FACS-I difTractometer, 8/20 sean 
mode, sean width = (2.0 + 0.692 tan 0)°, sean speed = 2.0° 
min'\ graphite-monochromated Mo-Aa radiation, 4 313 data
3.0 < 20 < 52°, ±A, + k , +/, 3 398 with Fa2 >  3oF„2. No 
significant crystal decay. Lorentz and polarization corrections 
were applied to the data, as well as an empirical absorption 
correction (transmission factors 84.8—99.7%).

Structure Analysis and Refinement.—The set of programs 
included in the SDP (Structure Determination Package Versión
3.0 by B.A. Frenz and Associates and Enraf-Nonius, Service 
Corporation, New York) was used. Patterson methods were 
initially used to lócate the Fe atom, which was 3.4 Á apart from 
its two-fold axis image; the most intense peaks in the Patterson 
map could then be explained if there were two Cu ions on non- 
equivalent inversión centres One attempt with direct methods
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Table 1. Positional parameters with estimated standard deviations in parentheses

Alom ,v y z Atom X y ▼
Cu(l) 0.500 0.000 0.000 N(5) 0.497 0(2) -0.016 2(2) -0.106 5(2)
Cu(2) 0.500 -0.500 0.000 N(6) 0.536 0(2) 0.123 3(2) -0.016 4(2)
Fe 0.391 82(3) -0.199 49(3) -0.262 54(2) C(l) 0.273 7(2) -0.283 0(2) -0.390 2(2)
0(1) 0.500 -0.189 1(2) -0.250 C(2) 0.225 8(2) -0.276 5(2) -0.330 6(2)
O(Wl) 0.660 5(2) -0.030 7(2) 0.028 9(2) C(3) 0.395 9(3) -0.390 0(3) 0.060 3(3)
0(W2) 0.500 -0.592 5(4) -0.250 C(4) 0.374 9(3) -0.367 7(3) -0.019 3(3)
0(11) 0.619 7(2) -0.389 4(2) -0.015 9(1) C(5) 0.494 5(3) 0.072 4(3) —0.139 4(2)
0(12) 0.5700(2) -0.274 5(2) 0.032 4(1) C(6) 0.554 6(3) 0.128 9(3) -0.088 7(3)
0(13) 0.387 2(1) -0.317 6(2) -0.212 6(1) C(ll) 0.411 5(2) -0.259 2(2) -0.412 5(2)
0(14) 0.398 3(2) -0.461 9(2) -0.222 6(2) C( 12) 0.405 2(2) -0.313 6(2) -0.482 3(2)
0(21) 0.365 2(1) -0.097 2(2) -0.331 4(1) C( 13) 0.388 0(2) -0.377 8(2) -0.330 2(2)
0(22) 0.271 2(2) -0.011 2(2) -0.397 9(2) C( 14) 0.390 7(2) -0.387 5(3) -0.249 1(2)
0(23) 0.367 6(1) -0.139 9(2) -0.173 2(1) C(2I) 0.225 9(2) -0.116 3(2) -0.322 0(2)
0(24) 0.283 1(2) -0.132 5(3) -0.097 6(2) C(22) 0.291 1(2) -0.070 9(3) -0.353 3(2)
N( 1) 0.363 9(2) -0.288 9(2) -0.358 6(1) C(23) 0.234 8(2) -0.204 2(3) -0.211 2(2)
Ni 2) 0.253 9(2) -0  199 3(2) -0.284 1(1) C(24) 0.298 5(2) —0.154 3(3) -0.156 0(2)
N(3) 0.480 5(2) —0.419 3(2) 0.078 5(2) H(W1A)* 0.316(2) -0.008(3) -0.051(2)
N'(4) 0.399 2(2) -0.442 5(2) -0.059 5(2) H(WIB)* 0.314(3) -0.029(4) — 0.497(3)
* Atom refined isotropically.
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Table 2. Bond distances (Á) and angies (°) for (1) with estimated standard deviations in parentheses

Cu(lKXWi) 2.652(3) Fe-N(2) 2.245(2) N(l)-C(ll) 1.487(4) C(5>-C(6) 1.496(6)
Cu(l)-N(5) 2.003(3) 0(11)—C( 12) 1.227(4) N( 1)—C( 13) 1.479(4) C(11)-C(12) 1.533(5)
Cu(l)-N(6) 2.018(3) 0(12)-C(12) 1.255(4) N(2)-C(2) 1.480(4) C( 13)—C( 14) 1.519(5)
Cu(2)-0( 11) 2.678(3) 0( 13)—C( 14) 1.275(4) N<2>—C(21) 1.477(5) C(21)-C(22) 1.510(5)
Cu(2)-N(3) 1.999(3) 0(14>-C( 14) 1.234(5) N(2)-C(23) 1.471(5) C(23)-C(24) 1.515(5)
Cu(2)-N(4) 2.005(3) 0(21)-C(22) 1.277(4) N(3)-C(3) 1.447(5) H(W1A)-0(W1) 0.78(4)
Fe-O(l) 1.773 5(5) 0(22)-C(22) 1.232(5) N(4)-C(4) 1.471(6) H(WlA)-0(24) 2.11(4)
Fe-0(13) 2.039(2) 0(23)-C(24) 1.280(5) N'(5)-C(5) 1.482(6) H(W1B)-0(W1) 0.81(6)
Fe-0(21) 2.012(2) 0(24)-C(24) 1.225(5) N(6)-C(6) 1.458(6) H(WlB)-0(22) 2.15(6)
Fe-Oí 23) 2.022(3) N(1)—C( 1) 1.493(4) C(l)-C(2) 1.511(5)
Fe-N(l) 2.226(3) C(3)-C(4) 1.497(7)

CXWlH:u(l)-N(5) 89.3(1) 0(13)-Fe-N(2) 86.8(1) C(21)-N(2>-C(23) 112.5(3) 0(14)-C(14)-C(13) 118.1(3)
0(W1)-Cu( 1)-N(6) 82.9(1) 0(21)-Fe-0(23) 97.3(1) N( 1 )-C( 1 )-C(2) 111.0(2) N(2)-C(21)-C(22) 113.7(3)
N(5)-Cu(l)-N(6) 84.7(1) 0(21>-Fe-N(l) 88.77(9) N(2)-C(2)-C(l) 109.8(3) 0(21)-C(22)-0(22) 123.3(4)
Ot 11 )-Cu(2)-N(3) 86.5(1) 0(21)-Fe-N(2) 79.0(1) N(3)-C(3)-C(4) 108.0(4) 0(21 )-C(22)-C(21) 1172(3)
0( 11 >-Cu(2)-N(4) 102.5(1) 0(23>-Fe-N(l) 154.3(1) N(4)-C(4)-C(3) 107.7(3) 0(22)-C(22)-C(21) 119.5(3)
Nl3)-Cu(2)-N(4) 83.6(1) 0(23)-Fe-N(2) 76.53(9) N(5)-C(5)-C(6) 107.8(3) N(2)-C(23)-C(24) 110.3(3)
Oí 1 >—Fe—0( 13) 99.1(1) N(l)-Fe-N(2) 80.2(1) N(6>-C(6)-C(5) 108.0(4) 0(23>-C(24)-0(24) 123.6(3)
0(U-Fe-0(21) 95.2(1) Fe-0(1)-Fe 169.7(2) N( 1 >—C( 11)—C( 12) 117.9(3) 0(23)-C(24)-C(23) 116.7(3)
Ol l>-Fe-0(23) 103.32(9) C( 1)—N( 1)—C( 11) 110.6(2) N( 1)—C( 13)—C( 14) 113.3(3) 0(24)-C(24)-C(23) 119.7(4)
Oí 1 >-Fe-N(l) 100.9(1) C(u- n o m :(13) 111.7(3) 0(!I)-C(12)-0(12) 126.3(3) H(W1 A>-0(W1)-H(W1B) 96.(5)
0(I)-Fe-N<2) 174.1(1) C(11 >—N( 1)—C( 13) 112.4(3) 0(11)-C(!2)-C(11) 119.5(3) Oí W1 )-H(W 1 A>-0(24) 164.(3)
Oí 13>—Fe—Ot 21) 162.63(9) C(2)-N(2)-C(2I) 111.8(2) Oí 12)—0( 12)—C( 11) 114.1(3) 0(Wl)-H(WlB>-0(22) 167.(4)
Oí 13>-Fe—0( 23) 89.0( 1) C(2)-N(2)-C(23) 113.8(3) 0( 13>—C( 14 V—0( 14) 124.5(3)
Oí 13)—Fe—N( 1) 78.92(9) 0(13H:(14)-C(13) 117.4(3)

(MULTAN 11 82) failed to show the same heavy-atom co­
ordínate* calculated from the Patterson map. Successive 
diíTerence Fourier syntheses and full-matrix refinements 
revealed the rest of the atoms. All non-hydrogen atoms were 
refined anisotropically The hydrogen atoms from the water 
molecule were found using difTerence Fourier maps. the rest 
were fixed at their calculated positions. and were assigned 
thermal parameters (B) one unit larger than the atoms to which 
they were bonded The weighting scheme was of the form 
1 h = c , 2 + (0.03/)2. A final difTerence Fourier synthesis was 
essentially featureless (max. 0.389 e A’3). The final data/ 
parameter ratio was 3 105/316; P  = 0.0296 (/? = 0.0310). 
Final atomic co-ordinates are given in Table 1; bond distances 
and angles are in Table 2. Additional material available from 
the Cambridge Crystallographic Data Centre comprises H- 
atom co-ordinates. thermal parameters, and remaining bond 
distances and angles.

Magnetic Suscepiibility.—Magnetic measurements were per- 
formed over the temperature range 4—300 K using a pen- 
dulum-type apparatus. The susceptibilities were corrected for 
the diamagnetism of the constituent atoms and for the tempera- 
ture-independent paramagnetism of the copper ion (estimated 
to be —660 x 10-6 and 60 x 10~6 cm3 mol'1 per Cu" ion, 
respectively). The magnetic susceptibility data were then fit to 
the equation below. where the first term refers to the suscepti-

X = [*PY(Fe)/* T )(P /Q ) +
OPV(Cu)-S(S + 1 )]/3A( 7~ — 6)

bility (per mole of Fe1") of an exchange-coupled S = J dirner,'4 
and the second one to the susceptibility of a paramagnetic 5 =
1 ion (per mole of Cu"); P  = 2 (e'x 4- 5e*3x + 14e~6x +30e~10x 
-l- 55e'15x), Q = 1 + 3e"x + 5e'3x + 7e"6x + 9e'10x + 1 le"15x,
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x = UjkT: J is the antiferromagnetic coupling constant Fe111- 
Fe1" and 0 is the Weiss constant of the paramagnetic ion.

Results and Discussion
Synthesis Straiegy for the Felu-edta System.—The reactions 

of iron(ni) complexes of edta in aqueous solution have been 
widely investigated.15-17 Thus, the identity of the major species 
as well as the thermodynamics and kinetics goveming their 
interconversion have been established. It has been shown 15,16 
that the iron(m) complex of edta, [Fe(edta)(H20 ) ]_ is 
hydrolysed by alkalis to give cquilibrium mixtures of mono- 
hydroxy monomers, [Fe(edta)(OH)]2", and p-oxo binuclear 
complexes, [{Fe(edta)},0]4“. In a subsequent step dihydroxy 
monomers, [Fe(edta)(OH)2] 3',  are formed. By varying the pH 
we can control the amount of the hydroxy complexes, but not 
the dimerization reaction of the monohydroxy complex, which 
is pH independent. Thus, at pH 9 only monohydroxy and 
dimeric species are present in a ratio that depends on Fe(edta) 
concentration and temperature. It has been pointed ou t17 that

N ( 2 )

0 ( W 1

Cu(2)

0 ( W 1 )

0(20
0 (11)

F i g u r e  1. O R T E P  d i a g r a m  s h o w i n g  t h e  c o - o r d i n a t i o n  o f  t h e  m e t a l  
i o n s  a n d  t h e i r  c o n n e c t i o n s  t h r o u g h  i m i n o a c e t a t e  a n d  h y d r o g e n  b o n d s  
C u ( l )  a n d  C u ( 2 )  o c c u p y  n o n - e q u i v a l e n t  i n v e r s i ó n  c e n t r e s ,  w h i l e  t h e  
F e  a t o m s  s i t  in  g e n e r a l  p o s i t i o n s  a n d  a r e  r e l a t e d  b y  a  t w o - f o l d  a x i s

in concentrated Solutions and at moderately low tem peratures, 
the p-oxo dimer is the predom inant species. Otherwise (i'.e. 
dilute Solutions and at tem peratures above 100 °C) the 
m onohydroxy complex is the predom inant species. Further- 
more, under these conditions, Fe111 oxidizes co-ordinated edta, 
the m onohydroxy species being the reactive intermedíate.

In view of these facts we have carried out the synthesis at pH 
9 and room temperature (r.t.) since under these conditions the 
stable p-oxo dimer is the predominant species and no redox 
reactions are expected to occur.

Description of the Structure of (1).—Compound (1) is a 
crystalline three-dimensional polymer consisting of Fe(edta) 
p-oxo dimers connected with Cu(en)2 moieties sitting on two 
non-equivalent inversión centres. In one case the ligand edta 
provides a carboxylate group that co-ordinates axially to the 
Cu(2) ion. In the other, a water molecule axially co-ordinated to 
Cu(l) forms a hydrogen bond with a carboxylate co-ordinated 
to the Fe atom (Figure 1). The co-ordination geometries of the 
three crystallographically independent metal centres, as shown 
in Table 2, are typical of this type of compound. and are in good 
agreement with other valúes found in the literature.18 20

Notice the cióse similarity between the geometry of the oxo- 
bridged Fem(edta) dimer and that found in the Fel,l(hedta) 
dimer19 (hedta = Af-hydroxyethylenediamine-A'N'N-triacet- 
ate). Thus, we observe the same type of co-ordination geometry 
around Fe111; the usually hexadentate edta ligand acts here as 
pentadentate, the sixth arm (an acétate group) being bound to a 
copper ion. On the other hand, both Fe-O-Fe angles and 
Fe-O(oxo) distances are very similar [169.7(2)°, 1.773 5(5) A 
in the edta system, and 165.0(8)°, 1.79(1) A for hedta,19 
respectively]. The only noticeable difTerence is the small increase 
in the brídging angle that is likely due to steric constraints 
imposed on the edta by the [Cu(en)2]2+ moiety (in the hedta 
case the counter ion is [H2en]2 + , which does not interact with 
the dimer).

The connections among metal centres are shown in Figure 2; 
each Cu(l) catión is connected with four Fe atoms through 
hydrogen bonds as described previously (two pairs of sym- 
metry related connections), and each Cu(2) obtains its axial 
carboxylates from two symmetry related Fe(edta) moieties. 
Some relevant intermetallic distances are: Fe • • • Fe 3.533(1), 
Fe —  Cu(l) 5.734(1), F e '---C u(l) 5.986(1), Fe • • • Cu(2)
6.681(1) A.

CU!

CU!

Cl?< 5

CU!

Figure 2. S c h e m a t ic  s t e r e o v i e w  o f  t h e  u m t - c e l l  c o n t e n t s  e m p h a s i z i n g  t h e  c o n n e c t i o n s  a m o n g  m e t a l  c e n t r e s .  B o ld  l i n e s  r e p r e s e n i  s t r o n g  F e - O  b o n d s ,  
d o u b l e  l in e s  in d í c a l e  c o v a l e n t  b n d g e s  t h r o u g h  i m i n o a c e t a t e  g r o u p s ,  a n d  s i n g l e  l i n e s  d e n o t e  h y d r o g e n - b o n d i n g  c o n n e c t i o n s
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As seen in Figure 2 the metallic centres are interconnected 
forming alternating sheets of Cu and Fe ions parallel to the be  
plañe; within these, pairs of Fe atoms are bridged by the p-oxo 
group, which provides most certainly the best pathway for a 
strong magnetic interaction between them. On the other hand, 
with regard to the Cu-Fe connections, we can note the 
following. (/) The Cu(2) is linked to an Fe atom through a 
covalent iminoacetate group (-N-CH2-COO-); this connection 
is reproduced by symmetry, and an ordered bimetallic chain 
of the type [• • • Cu(2)••• Fe-Fe••• Cu(2)••• Fe-Fe•• •] is 
formed. (/'/') The Cu(l )-Fe link occurs via two difTerent hydrogen 
bonds that connect Cu(l) with the two iron atoms of a dimer 
through co-ordinated carboxylates; the extended network 
results in a ladder-like bimetallic chain featuríng a sequence of 
Cu-(Fe-Fe}-Cu ribbons (below).

^ ,C u (tC  0 ,C u (1 )^  0 ,C u (t)^

Both Cu(l) and Cu(2) schemes are not likely to allow any 
Cu-Fe magnetic interaction since on the one hand, the COO” 
group itself is not bridging the two ions but rather co-ordinates 
to the Cu(2) in a monodentate fashion; on the other hand, 
although the Fe • • • Cu(l) separations are shorter than Fe • • • 
Cu(2), the nature of the bridging network is very unfavourable 
to support any exchange interaction.

M agnetic Susceptibility.—As expected from the presence of 
magnetically isolated CuD, the magnetic susceptibility increases 
continuously on cooling. Much more information can be ob- 
tained in this case from the plot of the effective magnetic 
moment, peff (Fe) (Figure 3). We observe that this decreases 
gradually as the temperature is lowered, from ca. 2.9 (at r.t.) to
2.1 (at 40 K), then stays nearly constant down to 20 K, and 
finally decreases to 1.9 (at 4 K).

On the basis of the structure this compound can be magnetic-
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ally viewed as containing an oxo-bridged Fem binuclear moiety 
and two Cu" monomers. Then, the observed behaviour can be 
understood as coming from two independent contributions, 
namely (i) an exchange-coupled S  = |  dimer and ( i i )  two 
paramagnetic S  =  1 ions. Fitting the experimental data to this 
model (see Experimental section) gave as the best set of par­
ameters: 7 = -85 cnr',g(Cu) = 2.45, and 0 = —1.1 K. Inthe 
fit the Lande factor of Fe"1 has been kept constant and equal to 
2.00. The resulting g(Cu) valué is undoubtedly too large; this is 
likely to be an artifact due to the presence of monomeric S = | 
Fe1" impurities. Thus, taking g(Cu) = 2.1, this efíect can be 
accounted for if an amount'of ca. 3% of the total iron is present 
as monomeric impurity. Since the dimer contribution to the 
total susceptibility is not dominant, the J valué we obtain 
may be alTected by a larger than usual error (ca 5%). This J  
valué falls, within experimental error, at the lower limit of the 
range found for all other singly bridged symmetrical non- 
haem p-oxo di-iron(m) complexes (-90 to -110ĉ ,̂).l8 For 
example, for the hedta and edta p-oxo Fe dimers J valúes of 
-95 and -99 e n r1 were found respectively. This result em- 
phasizes once again the insensitivity of the exchange parameter 
with respect to Fe-O-Fe bridging angles and topology of the 
Fem site (nature and number of non-bridging ligands) for this 
kmd of symmetrical system. The Fe-O(oxo) bond distance,21 
the asymmetry of the dimer,20 and bridging groups additional 
to the oxygen have been the only structural features proposed to 
affect appreciably the J valué for non-haem dimers. All factors 
are irrelevant in our case since the Fe-O distance remains in the 
usual range (1.75—1.80 Á), and the dimer is a symmetrical one.

Conclusions
When preparing heterobimetallic edta compounds (M ¿  M ) 
we take advantage of the fact that, in solution, edta is capable of 
selectively chelating one metal atom to form the stable dianion 
[M'(edta)]2'. The association of this moiety with a second 
metallic ion M (hydrated) through bridging carboxylates results 
in the formation of ordered bimetallic solids. In these systems

3.0

2 . 6 -

O
Li-

X  2 . 4 -  
n

2 . 2 -

2 .0 -

120 1 6 0 200 280
T I  K

F i g u r e  3 . T e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  e fT e c tiv e  m a g n e t i c  m o m e n t  f o r  ( 1 ) .  T h e  l i n e  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  c a l c u l a t e d  f i t  f o r  a  p - o x o  i r o n ( i u )  d i m e r  
(J -  - 8 5  c m ' 1) p l u s  t w o  i s o l a t e d  C u  i o n s
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edta acts most frequently as hexadentate {for example, in the 
series oí ordered bimetallic chains formulated as [MM'(edta)]* 
6H20}. Nevertheless, by conducting the synthesis under con­
ditions of high temperature and pressure, edta devotes one 
carboxylate arm to the exclusive co-ordination of the hydrated 
metal M instead of to the bridging of M and M' {series 
[MM'(edta)]-2H20}.

In the present work a bimetallic Cu,l-Fem compound with 
edta has been obtained. Due to the large tendeney of Fe!" to 
fomi p-oxo dimers, edta co-ordinates to the iron in a pentaden- 
tate manner, the loose carboxylate group being co-ordinated to 
one of the two difTerent copper ions. Unfortunately, the in- 
ability of the iminoacetate group to support a Cu-Fe exchange 
coupiing constrains the magnetic interaction pathways to the 
Fe-Fe moiety.

Previous work done in our laboratory on edta co-ordination 
polyrners has shown that hydrothermal syntheses yield crystal- 
line polyrners with less water and more intermetallic COO 
bridges than the parent compounds prepared under normal 
conditions.6 In this sense, the extrusión of some water from the 
title compound, following a hydrothermal procedure similar to 
that reported in the edta dihydrate series6 would open the 
possibility of preparing new low-dimensional magnetic systems. 
We consider likely the association of the p-oxo di-iron(m) 
moiety with the Cu(l) ‘dehydrated’ position through a carb­
oxylate bndge, giving rise to an extended magnetic system 
[... Cu-(Fe-Fe}-Cu-{Fe-Fe)- ...]. Finally, the fact that the 
solid consists of alternating layers of copper ions and iron 
dimers makes it a potential precursor for the low-temperature 
preparation of mixed oxides with controlled metallic order and 
composition.
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La Serie MnM*(EGTA)*8H20 (M'=Mn, Cd).

ESTRUCTURA DEL [MnCd].

Una difusión lenta de acetona sobre una disolución acuosa que contiene en cantidades 
estequiométricas los metales y el ligando ha permitido obtener monocristales de [MnCd] adecuados 
para la determinación estructural. Este compuesto cristaliza en el sistema monoclínico (grupo 
espacial P2i/c). Los datos de la celda unidad junto con los detalles de la toma de datos y los 
parámetros de refinamiento, se muestran en la Tabla I. Las coordenadas atómicas, así como 
algunas distancias y ángulos de enlace seleccionados, se dan en las Tabla Ü-IV.

La estructura muestra dos posiciones de coordinación diferentes para los iones metálicos 
(Figura 1). En la primera posición el Cd(II) se encuentra octacoordinado por el EGTA a través de 
los dos nitrógenos, los dos oxígenos de tipo éter y un átomo de oxígeno de cada uno de los cuatro 
carboxilatos del ligando. Las distancias Cd-0 y Cd-N son muy similares a las encontradas en el 
compuesto CaCd(EGTA)-8H20, donde el Cd ocupa también la posición quelada12. En la otra 
posición, el Mn(ü) se encuentra en un entorno octaédrico rodeado por seis átomos de oxígeno: tres 
pertenecientes a tres moléculas de agua, y los otros tres pertenecientes a tres grupos carboxilato de 
tres ligandos diferentes. Estos tres grupos carboxilato unen a cada manganeso con tres átomos de 
cadmio diferentes; de la misma forma, cada átomo de cadmio se encuentra unido a tres átomos de 
manganeso diferentes (Figura 2).

En la Figura 3 puede verse como dos moléculas de MnCd(EGTA) se unen entre si a través 
de dos puentes carboxilato distintos (07-C8-08 y 03-C4-04) para formar una unidad tetranuclear 
centrosimética de geometría rectangular casi plana. La disposición de están entidades rectangulares 
en capas según el plano puede observarse en las Figura 4. La unión de estas entidades se realiza 
a través de un mismo tipo de grupo carboxilato: 05-C5-06. Estas capas se encuentran aisladas 
entre sí, tal y como puede verse en la Figura 5.

i 2 Anderson, P. et al. J. Am. Chem. Soc. 1987 ,109  , 3646.
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PROPIEDADES MAGNÉTICAS DEL [MnMn].

Cuando las dos posiciones de coordinación están ocupadas por el Mn(II), esta estructura 
puede dar lugar a un nuevo tipo de red magnética bidimensional formada por tres tipos de 
interacciones magnéticas diferentes, Ji, J2 y J3, dispuestas según el esquema siguiente:

♦♦♦♦ú

El comportamiento magnético muestra una disminución continua del producto y£Y al 
disminuir la temperatura, de acuerdo con la presencia de interacciones antiferromagnéticas débiles 
entre los iones Mn(II). El análisis de estos datos debe de hacerse de forma aproximada ya que la 
solución de este tipo de red magnética 2-d no es conocida. Una idea simple sería la de suponer que 
una de las tres interacciones es mucho menor que las otras dos. Si suponemos, por ejemplo, que la 
interacción más pequeña es una de las dos del rectángulo, el sistema se reduce a una cadena de 
J-altemados cuya solución es conocida en el límite de spines clásicos. Esta aproximación es 
completamente incapaz de reproducir el comportamiento experimental. Como vemos en la 
Figura 6 (linea de puntos), por debajo de T » 30 K, la teoría13 predice una disminución mucho 
más pronunciada del producto yT  que los datos experimentales. Este resultado sugiere que las 

condiciones supuestas (una interacción mucho menor que las otras dos) no se satisfacen, lo que 
está de acuerdo con las configuraciones de los grupos carboxilato puentes implicados en las 
interacciones. Así, los tres tipos de interacciones implican a grupos carboxilato con

13 La curva corresponde al comportamiento de una cadena uniforme de Heisenberg de spines clásicos con J = - 1.0 
cm-1. La consideración de una alternancia de las interacciones no mejora los resultados.
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configuraciones similares (intermedias entre la anti-anti y la anti-sin) que favorecen interacciones 
magnéticas similares.

Un modelo más realista sería el de suponer una capa de Heisenberg antiferromagnética. Para 
este tipo de sistemas se conocen soluciones aproximadas en el caso de una red cuadrada que sólo 
tiene en cuenta un tipo de interacción. En la región paramagnética estas soluciones han sido 
calculadas a partir del formalismo de las series de expansión a altas temperaturas. Los coeficientes 
de estas series, Cn se han calculado14 para diferentes valores del spin S y se recogen en la Tabla V 
La expresión de la susceptibilidad magnética es:

l/x = J/(Nag2HB2)[39 + Zn-rCOAe»-»)]

donde 0 =kT/JS(S+l), g, y tienen sus sentidos habituales y N es el número de spines de la

red.

Este modelo permite reproducir algo mejor la región de bajas temperaturas (curva 1), pero es 
todavía incapaz de reproducir todo el rango de temperaturas. Un ajuste a bajas (curva 1; 
J = - 0.35 c m 1) y altas temperaturas (curva 2; J = -0.7 cm*1) nos puede proporcionar una idea 
del rango de las interacciones magnéticas presentes en nuestro sistema. Obviamente, para mejorar 
estos resultados será necesario desarrollar un modelo que tenga en cuenta tanto la presencia de tres 
interacciones antiferromagnéticas diferentes, como la topología de las mismas en este nuevo tipo 
de red bidimensional.

PARTE EXPERIMENTAL 

Síntesis del [MnCd]

Se añadieron 2 milimoles de ILegta (0.7380 g r.) , 2 milimoles de Cd(NÜ3 )2  (0.6170 gr.) 
y 2 milimoles de MnC0 3 .6 H2 0  (0.2299 gr.) a 10 mi. de agua caliente con agitación. Después se 
ajustó el pH a 5 con Na(OH) y la disolución resultante se diluyó con agua hasta un volumen de 20 
mi. y se filtró. Por difusión lenta de vapor de acetona se obtuvieron cristales aciculares blancos del 
compuesto al cabo de dos semanas. Análisis de Mn(II): Cale. 7.99 %. Encontrado 8.15%.

Síntesis de [MnMn]: Se añadieron 1.5 milimoles de ILegta (0.5534 gr.) y 3 milimoles de 
MnCÜ3.6H20 (0.3448 gr.) a 40 mi. de agua caliente con agitación. Después de filtrar, la 
disolución resultante tenía un pH = 5.3. Todos los intentos de cristalización por difusión lenta de 
vapor de acetona condujeron, en este caso, a la obtención de un polvo policristalino del

14( a) Lines, M.E. J. Phys. Chem. Solids 197037,101. (b) Rushbrookie, G.S. Wood, PJ . Molec Phys 1958 ,1  
257.
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compuesto. Los difractogramas de polvo indican que los dos compuestos son isoestructurales. 
Análisis de Mn(II): Cale. 17.43 %. Encontrado 16.32%.

Medidas físicas

Las medidas de difracción de rayos X sobre monocristal del [MnCd] fueron realizadas y 
analizadas en el Laboratorio de Cristaloquímica de la Universidad de Rennes I por C.J. Gómez y 
L. Ouahab con un difractómetro Enraf-Nonius CAD4.

Las medidas magnéticas fueron realizadas en el Centre de Recherches Paul Pascal de 
Burdeos con un susceptómetro modelo 905-VTS, S.H.E. Corporation equipado con un sensor 
SQUID, en el rango de temperaturas 2-100 K y con un campo magnético externo de lkG.
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Crvstal and Refinement Data for Compound CdMn(EGTA).8H¿Q

A.- Crystal Data

Formula 
Formula wt. 
Cryst.syst. 
Space group.
a, Á
b ,  Á

c, Á
P, deg.
V, A3 
Z
dcalc* g.crn"3

C d M n C i4 0 i8 H 3 6 N 2

6 8 7 . 7 8

Monoclinic
P2i/c
1 5 . 4 7 ( 3 )

9 . 6 3 3 ( 9 )

1 8 . 8 6 ( 3 )

1 0 8 . 2 ( 1 )

2 6 7 1 . 3

4

1 . 7 1 0

B.- Data collection and refinement parameters

Cryst.size,mm 
Diffractometer 
radiation
wavelength,Á 
monochromat or 
^l(MoKa), cm"1 
sean method
h,k,l range 
20 limits,deg.
no of rflcns: 

-unique 
“ F o  £  3 0  ( F 0 )

^ i n t

no variables 
R (F) a, Rw (F)k>
G.0.Fc
A/o
Ap ,  eÁ"3 
wght.factor p

0 . 4 8  x  0 . 1 7  x  0 . 0 8  

Nonius CAD4 
MoKa
0 . 7 1 0 7 3

graphite
1 3 . 2 3 4

e - 2 9

0 , 1 8 / 0 , l l / ± 2 2  

2 - 5 0

4 4 1 1

2 4 7 7

0 . 0 9 8

3 2 8

0 . 0 6 3 ,  0 . 0 8 3

1 . 7 3 8

0 . 0 0
1 . 0 7 1
0 . 0 7

a R  = I [ I I F 0 I-IFCII] / H F o l .  b R w  = [Lco(IFol-IFcl)2 / S o jI F 0 I2 ] cd = 4F02/ [ a 2(I)+(p.!F0l2)2]. 

cG oodness O f F it (G .O .F.) = [Eco(IF0l-IFci)2 /  (Nobs.-Nvar.)]1/2-
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Tabla ü

Table of Positional Parameters and Their Estimated Standard Deviations
B©q =  ( 4 / 3 )  Z i L j p i  jaia j

Atom X y z Beq(Á2)

Cd 0 . 7 5 5 1 8 ( 6 ) 0 . 1 1 1 2 9 ( 9 ) 0 . 6 7 1 8 7 ( 5 ) 1 . 3 6 ( 1 )
Mn 0 . 6 0 8 1  ( 1 ) 0 . 0 2 5 9 ( 2 ) 0 . 3 3 2 2 1 ( 9 ) 1 . 4 0 ( 3 )
0 1 0 . 8 5 4 7  ( 7 ) 0 . 1 1 2 4  ( 9 ) 0 . 7 9 1 9 5 ) 3 . 2 ( 2 )
0 2 0 . 9 1 6 7  ( 8 ) - 0 . 0 1 2  ( 1 ) 0 . 8 9 3 8 6) 5 . 2 ( 3 )
0 3 0 . 5 2 4 4  ( 5 ) - 0 . 1 3 2 1  ( 8 ) 0 . 6 9 4 5 5) 2 . 2 ( 2 )
0 4 0 . 6 1 5 5  ( 6 ) 0 . 0 4 0 6 ( 9 ) 0 . 6 8 7 1 5) 2 . 7 ( 2 )
0 5 0 . 6 0 1 0 ( 6 ) 0 . 4 6 0 8 ( 9 ) 0 . 7 1 4 6 5) 2 . 6 ( 2 )
0 6 0 . 7 1 6 6 ( 6 ) 0 . 3 1 6 3 ( 9 ) 0 . 7 2 6 0 4) 2 . 3 ( 2 )
0 7 0 . 6 0 8 4 ( 6 ) - 0 . 0 1 9 7  ( 9 ) 0 . 4 4 4 1 5) 2 . 7 ( 2 )
0 8 0 . 7 1 3 2 ( 6 ) - 0 . 0 0 0 8 ( 9 ) 0 . 5 5 7 4 5 ) 2 . 9 ( 2 )
0 9 0 . 8 6 6 4  ( 7 ) 0 . 2 6 5  ( 1 ) 0 . 6 4 3 7 6) 4 . 1 ( 3 )
0 1 0 0 . 8 9 3 8 ( 6 ) - 0 . 0 1 7 5  ( 9 ) 0 . 6 5 6 1 5 ) 2 . 6 ( 2 )
011W 0 . 6 6 8 7 ( 6 ) 0 . 2 3 6 4  ( 8 ) 0 . 3 5 5 2 5 ) 2 . 6 ( 2 )
012W 0 . 5 3 3 9 ( 6 ) - 0 . 1 7 5 ( 1 ) 0 . 3 0 5 6 5) 2 . 9 ( 2 )
013W 0 . 7 4 8 1 ( 6 ) - 0 . 0 5 7  ( 1 ) 0 . 3 6 0 8 6) 3 . 2  ( 2 )
014W 0 . 8 8 5 2  ( 7 ) 0 . 1 4 4  ( 1 ) 0 . 3 7 6 6 7 ) 4 . 9 ( 3 )
015W 0 . 5 8 2 3  ( 8 ) 0 . 0 3 1  ( 1 ) 0 . 8 6 8 2 7 ) 6 . 2 ( 4 )
0 1 6W 0 . 3 5 4  ( 1 ) 0 . 1 8 4  ( 1 ) 0 . 0 2 7 9 9) 7 . 9 ( 5 )
017W 0 . 0 2 9 8 ( 9 ) 0 . 1 8 3 ( 1 ) 0 . 9 7 9 4 7 ) 5 . 7  ( 3 )
018W 0 . 1 8 9 4  ( 8 ) 0 . 1 8 6 ( 1 ) 0 . 5 0 1 9 7 ) 6 . 2  ( 3 )
N I 0 . 7 6 4 0 ( 6 ) - 0 . 1 2 8 0 ( 9 ) 0 . 7 1 9 0 6) 1 . 7  ( 2 )
N2 0 . 6 6 6 4  ( 7 ) 0 . 2 7 0 ( 1 ) 0 . 5 7 3 7 5) 2 . 2 ( 2 )
C1 0 . 8 5 9 ( 1 ) 0 . 0 0 2  ( 1 ) 0 . 8 3 0 5 7 ) 3 . 0 ( 3 )
C2 0 . 7 9 3 7 ( 9 ) - 0 . 1 1 7  ( 1 ) 0 . 8 0 0 9 7 ) 2 . 8 ( 3 )
C3 0 . 6 7 2 4  ( 8 ) - 0 . 1 8 9 ( 1 ) 0 . 6 9 2 3 7) 2 . 2 ( 3 )
C4 0 . 5 9 8 9 ( 8 ) - 0 . 0 8 5 ( 1 ) 0 . 6 9 2 0 7) 1 . 9 ( 3 )
C5 0 . 6 4 8 8  ( 8 ) 0 . 3 8 1  ( 1 ) 0 . 6 8 8 5 7) 2 . 1 ( 3 )
C6 0 . 6 1 5 ( 1 ) 0 . 3 7 2  ( 1 ) 0 . 6 0 3 5 7 ) 3 . 4 ( 3 )
C7 0 . 6 0 3 3  ( 9 ) 0 . 1 7 9 ( 1 ) 0 . 5 1 6 5 7) 2 . 1 ( 3 )
C8 0 . 6 4 5 7  ( 8 ) 0 . 0 4 8 ( 1 ) 0 . 5 0 5 3 7) 2 . 3 ( 3 )
C9 0 . 8 2 9 ( 1 ) - 0 . 2 1 9 ( 2 ) 0 . 6 9 3 9 9) 4 . 1  ( 4 )
CI O 0 . 9 1 7 0 ( 9 ) - 0 . 1 3 8 ( 1 ) 0 . 7 0 0 5 9) 3 . 4  ( 3 )
C l l 0 . 9 6 8 ( 1 ) 0 . 0 8 0 ( 2 ) 0 . 6 6 3  ( 1 ) 4 . 1 ( 4 )
C1 2 0 . 9 3 0 ( 1 ) 0 . 2 0 0 ( 2 ) 0 . 6 1 5 9 9) 4 . 3 ( 4 )
C1 3 0 . 8 1 9 ( 1 ) 0 . 3 8 4  ( 2 ) 0 . 6 0 1 1 9) 4 . 7 ( 4 )
C1 4 0 . 7 3 3 ( 1 ) 0 . 3 4 0 ( 1 ) 0 . 5 4 3 4 8) 3 . 5 ( 4 )
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Table 

Atom 1

of Bond : 

Atom 2

Distances in 

Distance

Tabla III

Angstroms

Atom 1 Atom 2 Distanc*
« « « “ “ “ iiHuNuIINy s u s s s s IIi iIIuiiuU

Cd 01 2.307(8) 07 C8 1.29 (1)
Cd 04 2.37 (1) 08 C8 1.28 (1)
Cd 06 2.383(9) 09 C12 1.40 (2)
Cd 08 2.318 (9) 09 C13 1.46(2)
Cd 09 2.45(1) 010 CIO 1.41 (2)
Cd 010 2.57(1) 010 C U 1.46 (2)
Cd NI 2.459(9) NI C2 1.47 (2)
Cd N2 2.462 (9) NI C3 1.47(1)
Mn 03 2.205(8) NI C9 1.51 (2)
Mn 05 2.190 (9) N2 C6 1.48 (2)
Mn 07 2.16(1) N2 C7 1.49 (1)
Mn 011W 2.219(8) N2 C14 1.49 (2)
Mn 012W 2.23(1) C1 C2 1.52 (2)
Mn 013W 2.21 (1) C3 C4 1.51(2)
0 1 C1 1.28 (2) C5 C6 1.53 (2)
02 C1 1.26(2) C7 C8 1.47 (2)
03 C4 1.25 (2) C9 CIO 1.54(2)
04 C4 1.25(1) C U C12 1.47 (2)
05 C5 1.27 (2) C13 C14 1.49(2)
06 C5 1.23(1)

Numbers in parentheses are estimated standard deviations in 
the least significant digits.



148 Parte III.

Tabla IV

Table of Bond Angles in Degrees

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Angle Atom 1 Atom 2 Atom 3 Angle

01 Cd 04 103.7 (3) 09 Cd N2 74.2 (3)
01 Cd 06 75.8 (3) 010 Cd NI 68.6(3)
01 Cd 08 145.4 (3) 010 Cd N2 120.1 (4)
01 Cd 09 84.9(3) NI Cd N2 144.0 (3)
01 Cd 010 77.9 (3) 03 Mn 05 89.6(3)
01 Cd NI 72.8 (3) 03 Mn 07 92.0 (4)
01 Cd N2 141.2 (3) 03 Mn 011W 85.8 (3)
04 Cd 06 80.0(3) . 03 Mn 012W 88.5 (3)
04 Cd 08 88.8 (3) 03 Mn 013W 173.5 (3)
04 Cd 09 158.4 (3) 05 Mn 07 171.2 (3)
04 Cd 010 134.5(3) 05 Mn 011W 91.7 (3)
04 Cd NI 68.7 (3) 05 Mn 012W 87.9 (3)
04 Cd N2 87.3(3) 05 Mn 013W 90.2 (4)
06 Cd 08 138.6 (3) 07 Mn 011W 97.1 (3)
06 Cd 09 83.1 (4) 07 Mn 012W 83.5(3)
06 Cd 010 141.1 (3) 07 Mn 013W 89.2(4)
06 Cd NI 127.9 (3) 011W Mn 012W 174.3 (3)
06 Cd N2 69.7 (3) 011W Mn 013W 87.7 (3)
08 Cd 09 95.2 (4) 012W Mn 013W 98.0(3)
08 Cd 010 70.7 (3) C12 09 C13 116. (1)
08 Cd NI 82.4 (3) CIO 010 C U 115.2 (9)
08 Cd N2 70.2(3) C2 NI C3 110. (1)
09 Cd 010 66.3 (3) C2 NI C9 110.4 (9)
09 Cd NI 132.9 (3) C3 NI C9 109 (1)
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( C d M n C i 4 0 i 8 H 3 6 N 2 )

Bond Angles (cont.)

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Angle Atom 1 Atom 2 Atom 3 Angle

C6 N2 C7 111. (1) 06 C5 C6 122. (1)
C6 N2 C14 111. (1) N2 C6 C5 113. (1)
C7 N2 C14 111. (1) N2 C7 C8 113(1)
01 C1 02 122. (1) 07 C8 08 122. (1)
01 C1 C2 121. (1) 07 C8 C7 118(1)
02 C1 C2 118. (1) 08 C8 C7 120. (1)
NI C2 C1 113. (1) NI C9 CIO 110. (1)
NI C3 C4 .112.1 (9) 010 CIO C9 108. (1)
03 C4 04 124. (1) 010 C U C12 107. (1)
03 C4 C3 117. (1) 09 C12 C U 109. (1)
04 C4 C3 118. (1) 09 C13 C14 111. (1)
05 C5 06 125. (1) N2 C14 C13 114. (1)
05 C5 C6 113. (1)

Numbers in parentheses are estimated standard deviations in the least
significant digits.
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Tabla V: Coeficientes Cn para diferentes valores de spin S

S=l/2 1 3/2 2 5/2 oo

Ci 4 4 4 4 4 4

C2 2.667 1.834 1.6 1.5 1.448 1.333

C3 1.185 0.445 0.304 0.252 0.228 0.178

C4 0.149 0.224 0.249 0.258 -0.262 0.267

C5 -0.191 0.132 0.132 0.124 0.119 0.104

C6 0.001 0.019 0.013 0.015 0.017 0.022
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Figura 1.- V ision ORTEP del com puesto M nC d(EG TA )-8H 20 mostrando las dos 

posiciones de coordinación.
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Q

Mn

Cd

C K

Figura 2.- Esquema de las las conexiones entre los m etales. Cada átomo de Cd 

(representado por circuios negros) esta unido, a través de puentes carboxilato. a 3 átomos de Mn 

(representado por circuios rayadosj. Cada átomo de Mn se une a 3 átomos de Cd.

013W
011W

012V

Figura 3.- Entidad tetranuclear Cd2(COO)4 Mn2
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Figura 4.- Visión de una capa bimetálica en el plano j* .

Figura 5.- Visión mostrando los apilamientos de las capas bimetálicas.
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Figura 6.- Comportamiento magnético del compuesto MnMn(EGTA) mostrando los 

ajustes obtenidos con: (a) el modelo de cadena uniforme de Heinsenberg con J=-1.0 cm '1, g=2.2. 

(linea discontinua) y (b) un modelo de red cuadrada (Ref 14) con J=-0.35 cm '1 y g=2.14 (línea 

continua 1) y J=-0.7 cm '1 y g=2.02 (línea continua 2)
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CONCLUSIONES

En este trabajo hemos abordado el estudio de diversos sistemas de baja dimensionalidad 
magnética que, por la naturaleza de los iones magnéticos implicados, o por la topología de las 
interacciones magnéticas establecidas entre los mismos, plantean problemas de interés actual en 
magnetoquímica. Este estudio lo hemos abordado tanto desde el punto de vista experimental 
(síntesis y caracterización magnetoquímica de los materiales), como desde el punto de vista teórico 
(desarrollo de modelos magnéticos para el análisis de las propiedades termodinámicas estáticas de 
sistemas 1-d).

En relación con el primer aspecto, los compuestos examinados pertenecen a la química de 
coordinación y se caracterizan por presentar dos entornos de coordinación diferentes, dispuestos 
de forma ordenada en la estructura, y susceptibles de ser ocupados selectivamente por distintos 
iones metálicos de la primera serie de transición. En este contexto los resultados más significativos 
del trabajo son los siguientes:

I. Hemos observado la presencia de un débil ferromagnetismo por debajo de Tc = 1.489 K 
en la cadena MnMn(CDTA)-6H20, que se ha atribuido a la presencia de un “spin canting” 
originado por las diferentes anisotropías de las dos posiciones metálicas presentes en la estructura. 
Este es el primer compuesto quasi-monodimensional de la familia del EDTA que presenta este tipo 
de ordenamiento magnético.

II. Hemos puesto en evidencia por espectroscopia de RSE la presencia de una anisotropía 
canje y de una dimerización en la cadena bimetálica CoCu(EDTA)*6H20.

ni. Las medidas magnéticas de la cadena CuCu(CDTA)-4H20 han mostrado la presencia de 
una alternancia significativa de interacciones magnéticas a lo largo de la cadena. La observación de 
una dependencia de la anchura de la señal de RSE con la frecuencia de microondas ha permitido 
evaluar de forma directa las interacciones magnéticas de canje entre cadenas.

IV. Hemos obtenido el primer compuesto bimetálico de la familia del EDTA formado por un 
ion divalente (Cu(II)) y uno trivalente (Fe(III)). Atendiendo a su estructura, este compuesto se 
puede formular como: [Cu(en)2[{Fe(EDTA))20]*H20.

V. Hemos obtenido el primer compuesto bidimensional de la familia del EDTA: el 
compuesto MnM’(EGTA).8H20 (M’=Mn, Cd), que se caracteriza por exhibir un nuevo tipo de 
red magnética 2-d que se puede esquematizar como (Esquema I):
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Esquema I

En relación con los aspectos teóricos, hemos abordado la modelización de tres nuevos tipos 
de sistemas monodimensionales con interacciones magnéticas isótropas (modelo de Heisenberg). 
Hemos examinado las siguientes cuestiones:

(i) Efecto de la alternancia de interacciones (antiferromagnéticas) y de la anisotropía del spin 
en las cadenas lineales de spin S = 1.

(ii) Efecto de la alternancia de interacciones ferromagnéticas-antiferromagnéticas en las 
cadenas lineales de spin S = 1/2.

(iii) Efecto de la frustración del spin en los sistemas monodimensionales.

Los resultados más significativos de este estudio son los siguientes:

I. En el caso (i) se ha puesto en evidencia que ambas, la alternancia de interacciones y la 
presencia de una anisotropía del spin S=l, modifican la altura del máximo de susceptibilidad 
magnética pero no su posición en temperatura. Por otra parte, hemos encontrado expresiones 
polinomiales de los parámetros J2/J1 y D/Ujl que permiten reproducir las curvas numéricas de 
susceptibilidad. Este modelo ha permitido obtener, por primera vez, un análisis completo de las 
propiedades magnéticas y térmicas de la cadena NiNi(EDTA).6H20 han sido analizadas 
convenientemente a partir de este modelo. Se ha encontrado que las dos interacciones magnéticas 
son muy próximas (J2/J1 = 0.9) y que la anisotropía del Ni(II) es del mismo orden de magnitud 
que las interacciones magnéticas (D/k = 8.7K; J¡/k = 8 K).
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II. En el caso (ii) las soluciones numéricas de la susceptibilidad magnética se han ajustado 
a expresiones polinomiales. Estas expresiones han permitido analizar satisfactoriamente las 
propiedades magnéticas de las cadenas Cu(TIM)CuCl4 (TIM=2,3,9,10-tetrametil-l,3,8,10- 
tetraenociclo-l,4,8,ll-tetraazatetradecano) y Cu2 (dmaeox)(N3 )2  (dmaeox = Dimetil-aminoetil- 
oxamida).

ni. Para una cadena doble triangular de Heisenberg de spin S = 1/2 (Esquema II) se ha 
puesto de manifiesto que el tipo de comportamiento magnético depende del signo y de la magnitud 
relativa de las dos interacciones magnéticas presentes Ji y J2 . Así, si suponemos una interacción 
antiferromagnética en la cadena (Ji), y ferromagnética entre las cadenas (J2 ), el fenómeno de 
frustración hace que el sistema pase de tener un estado fundamental antiferromagnético para 
valores de la relación J2/IJ1I aproximadamente menores de 3.5, a tener un estado fundamental 
ferromagnético para valores mayores de esta relación. Este resultado es similar al encontrado con 
el modelo de Ising para la susceptibilidad paralela con la diferencia que de que en el modelo de 
Ising el valor crítico de la relación J2/IJ1I es 2.

7 W \A
J i

Esquema II

IV. Para una cadena de triángulos unidos por dos vértices (Esquema DI), la aproximación de 
spines clásicos ha mostrado que el efecto de la frustración es el de hacer desaparecer el máximo de 
susceptibilidad magnética característico de las cadenas lineales antiferromagnéticas. Con esta 
aproximación se ha podido obtener una expresión analítica de la susceptibilidad magnética que ha 
permitido analizar el comportamiento magnético del primer compuesto que presenta este tipo de 
topología de las interacciones magnéticas: el compuesto MnMn(CDTA)-7H20.

A A A.
Esquema III
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Reunido el Tribunal que  suscribe, en el día da  la facha, 
a co rd ó  otorgar, por unanimidad, a esta  Tesis doctoral da
D,  A S5£.........................._______________________________

la calificación de  A Q .ÍSJ CA1.&A i A UD..C _____. 
Valencia, aJL-Lde  de

El Secretario,

El Pres idente
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