


|Objetivos|

4 Elaboracion de un métode que permita la determinacidn precisa de
diferencias de energia entre estados slectrdnicos a nivel ab mitio con
inclusion de correlacién electronica.

4 Aplicacién del método a la dersrminacion de diferencias energia
entre estados de espin alto y bajo en sistemas polirradicalarios.

€ Obtencion de un meétodo de seleccion racional de los orbitales
moleculares de este tipo de sistemas gue permita abordar problemas
de gran tamano.

® Construccion de un Hamiltonians efective a partir de los resultados
ohtenidos, que pueda ser comparado directamente con el Hamiltoniano
de Heisenberyg para un sistema magnelics,









¢ A partir del Hamiltoniano de

® En el caso concreto de los compleios dinucleares
L.os valores propios del mismo s& &xpresan como

Diferencias de energia entre ios estados cumplen

¢ Fjemplos:
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—ISingulete S=0

Triplete S=1

Te- por centro
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4J
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Singulete S=0

Triplete S=1

Quintuplete S=2

Ze= per centro

ﬂReIacic’m entre la constante de acoplamientc y fas diferencias de energia
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Haisenberg —# Regla del intervalo de Landé

w3 E(S) = - 5(5+7) J

-3 E(S) ~ E(5-1) = - 2J8

Singulete S=0
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6J

Triplete S=1

Quintuplete S=2

Heptuplete S=3

3e~ por centro



[Antecedentes Historicos|

¢ Estudio fenomenoldgico — Heisenberg (1928}

A,BAB

H~-2zJ

Hamiltoniano de espin

¢ Interpretacion datos experimentales —>Bleaney v Bowers (1952}

J a partir de medidas de y en funcién de T

¢ interpretacion teérica —* Anderszon (1963), Superintercambio

intercambio potencial : ferromagnético
intercamixo cinético @ antiferromagnético

# Interpretaciéon semicuantitativa ~* Hay, Thibeault y Hoffmann {(1975)

—> Kahn y colaboradores (1979)

¢ Evaluacion cuantitativa = método de Noodleman (1981)

“~* método perturbativo, De Loth y colaboradores (1981)
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[Sistemas magnéticoa

¢ OMs "magnéticos™: localizados — Descripeion VB: determinantes neutros del CAS

Sirnphificacion del espacio modelo S
Caso 4e-/40Ms activos:

fabed»  labod>  labeds> labcd> labed>

® Elementos exiradiagonales — detsrminantes D O contribucion nula

<Dtpgn®IHID,>=0, ]

¢ Eiementos diagonales > determinantes {{i.., @}

contribucion constante a la diagonal
particion Meler-Plessel

¢ Método DDCI2 =¥ tratamiento variacional del espacio

CAS

A
-

Monoexcitaciones del CAS
L
\Diexcitaciones del CAS con al menos dos OM _activq_sl

fabed>



DIFERENTES APLICACIONES REALIZADAS CONFIRMAN EL
BUEN COMPORTAMIENTO DEL METODO RESPECTO AL FCI.

DDCI: CH», SiH» — errores inferiores a 0.1 eV

DDCI2: Modelos de Li ——— errores inferiores al 20%




Cara@teristicé’gnbr_"i_hﬂcmibéIes del Método

Es un método de Interaccién de Configuraciones muitireferencial]

Es un método no contraido

Las 1 resultantes son funciones propias de S2

Es un método invariante a la rotacién de los orbitales moleculares

Permite obtener funciones adaptadas a la simetria y al valor de S, méaximo

Reduccién del nimero de determinantes vs CAS*SDCI:

CAS*SDCI  Mng2n,2

DDCI2  M(ng2+n,2+ngny)




Relacion entre ia constante de acoplamiento y Ias diferencias de energia

® A partir del Hamiltoniano de Heisenberg % Regla del intervalo de Landé

s

¢ En el caso concreto de los complejos dinucleares —> H=-2J S S

. - TECY o v
Los valores propios del mismo se expresan comg —> LE(5) =-5(S+1) J

= - % o 1 't'l “ - - ™= -
Diferencias de energia entre los estados cumpten —> E(5) - E(S-1) = - 2JS

Singulete S=0

2J

Triplete S=1

-

¢ En un complejo dinuclear con Ze- por centro =

4}

Quintuplete S=2

¢ Se calcula J si se conocen las energias de los estados  —* Método DDCI2: valores propios

¢ El método deberia reproducir la regia dei intervain de Landé












Complejos dinucleares de Ni con doble puente cIoruroI

[Ni(en),Cl}z2+ [Ni{NHz 34024
en = etilendiamina Modelizacion: simetria Ty,

® Estados mias bajos > BA,, SBy v 1Aq, ... pero en qué crden?

® Dxperimentaimente J = 3.5 ooyl — ferromagnético: sstade quintuplete el mas estable

2) | 7.0 cm”

$ Segin el Hamiltoniano de Heisenberg T é
4) 114.0cm’




.. Lt Jopca = 1.8 cart







(1~ N3)2[Ni(en)>],2+ d=45.0° Jexp=-2.3 cm1  Uppcpe=-1.0 cm-
(u-N3)2[Ni(en),]2+ 0=21.0° Jexp=-35.0 cm!  Jppcpe=-17.7 cmr!
(n-N3)2[Ni(1,3-pn),]2+  0=3.0° Jexp=-57.3 cml  Jppgpe=-32.1 cm!




(1-N3)2[Ni(Me[12]N3)] 22+ $=103.8° Jexp= 43.9 cm-l
(u-N3)2[Ni(232-Ng)]22+ $=104.9° Jexp= 33.8 cm1
(u-N3)2[Ni(terpi)N3l,2+ $=101.3° Jexp= 20.1 cm-T




(- N3)a[Niterpid{Ng)]p2+
terpi = 2,2":6',2" terpiridina

— Experimentalmente J=20.0 cm

Grupos azida cocrdinaciébn “end-cn”
Distorsién fusra del plano 8 = 33°

|

Modelizacisnr 8 = 0°, simetria Dy,

|

# Calculo DDCIZ: SIAg] (S,=0) = 136648
SiB1y] (5,=0) = 136248

2J | 28.0cm’!

T J=14.0 cm

4) | 56.0cm’

r % Se cumple la regia del intervaic de Landé



J=17.1 cm- |
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JDD6|2= 1 S5 cml
Jobcie= 9.5 cm!




[Cr(NH3)4(OH)12(S202)24H,0 C1 & =101.5° 0= 24° Joxp =-3.2 el
[Cr(NH3)4(OH)]oC144H,0 C2 ¢= 99.9° 0=41° Joxp = -2.1 cm!
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APLICACIONES REALIZADAS SOBRE COMPLEJOS
DE TAMANO MEDIANO MUESTRAN QUE
CON UNA SELECCION DEL 75% DE LOS OMDCA
SE OBTIENE EL VALOR DE J ‘FullDDCI2’.

El nimero de integrales moleculares
pasa a ser un 30% del total.

El nidmero de determinantes DDCI2
pasa a ser un 50% del total.

i







Complejo Jexp Base | Jopeiz

C1 0=24° 3. -5.7
-6.1

Cc2 0=41° . -3.6
-4.2

S[Bu]

54372
65435

54372
65435

S[Ag]

463792
560716

463792
560716




4+ Objetivo —* Hamiltoniano efectivo a partiv de los resultados DD
Proyeccion sobre el espacic £ determinantes neutros VE
Lomparacion directa con el Hamiltoniano de Heisenberg: J directamente

¢ Otros puntos de interés —>No son necesarias SUpOQSICIoNes iniciaie

o
kS
o

La correlacién permite observar acoplamientos a 4 CUBIDGS

¢ Procedimiento: Hy = 2 <Nl Yp,m>Em < Wp miN>

alores propios DDCI2 alores propios DOCIZ alores propios DDCI2

R T

e s ' Pcas PnNeutros T
| ectores propios DDCIZ royeccion sobre el CAS ] jProyeccion sobre los neutros

—> —_>




¢ Aplicacién: cluster modelo de Li

¢ Hamiltoniano de Heisenberg
Valores propios:

Eq = E(5Ag) =0

Es = E(3Bq,) = 2J' + 2J"
E3 = E(3Byg) = 2J + 2J'
E4 = E(3B3y) = 2J + 2J"

con cuatro centros

labcd> labcd> I3bcd> Mbed> labdd> I3bcd>

Dr. | -J g Q. -J" -J"
\.\ v
-J “D.., O -J -J' -Jr
« =
J 0 =D, =i -J -J!
S -~ -—-
0 -J -J D [ -4"l
S
‘J” “J' _Jl _Jll \DS\ -g_-
-J -J' -J -J" 0 ~Ds

ES =z E(TAQ) =4)+4) + 4J" + 4 JIJ S J'E-JJ" TN JHZI
Eg=E(1Ag) =4+ 4" + 4J" -4 Jji. jpy )2 gy y o

4 Calculo DDCI2:

Valores propios

E(>Ag)=0 E(3Bq,) =-115.9 E(3B2g)=-137.4 E(3B3,)=-159.3 E('Ag)=-166.8 E(21A4)=-237.3

¢ Hamiltoniano efectivo

|

J=-43.7 cmr1

‘:l'_'___—_—j-23.5 cm-1l J"=-33.8 cm-1

lbc>  lboh  kbod> Bood laod>  iFbed>
{1520~ [43.7 437 22 B38 338],
43.7 -1350._ -L5  [43.7] 235 235
43.7  -1.5 -1350__ (437 235 235
2.2 437 437 J520_ (338  33.8|
| 338 235 235 338 T115Q (%3
‘338 23.5 23.5 33.8 0.7 21150



