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Los tensores g ¢ hiperfino del *3Cu(ll) (Ace) medidos por RPE para 3<T<300 K en Cu(ll): Zn(I)diaqua(l.-
aspartato)(H-O) tienen simetria ortorrémbica v varian con T. aunque sus trazas se mantienen constantes (dos
autovalores dependen de T, con un valor medio g=2.25, coincidente con el medido a 5 K). Los autovalores a 5 K
indican una baja simetria del sitio de Cu(Il) debida a ligandos no equivalentes y una distorsion angular en el
plano ecuatorial. El estado orbital fundamental del Cu(Il) es una combinacion lineal de los orbitales d , . v

d .. Esos resultados indican una promediacién dindmica dominada por el comportamiento vibronico de la
;2

estructura entre geometrias octaédricas tetragonalmente clongadas, con dos posibles orientaciones en el cristal.
Esas orientaciones difieren porque intercambian distorsiones en las direcciones de las uniones del Zn con las
dos 1H:0 (Zn-Ow1=2.134(2)A v Zn-Ow2=2.088(2)A).

Se explica este comportamiento usando un modelo vibrénico dinamico considerando efectos de acoplamiento
Jahn-Teller ¢ interacciones por tensiones de la red. en el formalismo de las funciones de onda vibracionales & v
electrénicas F,. La diferencia en energia entre los estados vibrénicos asociados a las dos configuraciones

distorsionadas difieren en 8x:= 240 cm’’.

The g and copper hyperfine (Acy) tensors of Cu(l) in Zn(I)diaqua(L-aspartato)(F,O) were obtained from EPR
experiments between 5<T<300 K. They have orthorhombic symmetry and are temperature dependent, though
the average g-value remains constant (two eigenvalues change with T, with a mean value=2.23, coincident with
that measured at 3 K). The cigenvalues at 5 K show the low symmetry of the copper site due to the presence of
non-equivalent ligands and an important angular distortion in the equatorial plane. The orbital ground-state
wave function is mainly a mixture of ds and dZ: orbitals. These results suggest a dyvnamic Boltzmann

average of two structural octahedral “isomers™ tetragonallv distorted along two posible directions in the crystal.
These isomers have different orientations of the molecular axes, with the distortions along each of the Zn -water
oxvgen bond (Zn-Ow1=2.154(2 YA and Zn-Ow2=2.088(2)A).

The behavior is explained considering a dynamic vibronic model with Jahn-Teller coupling and lattice strain
interactions, in terms of the electronic E, and vibrational g, wave functions formalism. There is an energy

splitting 8= 240 cm™ between the lowest vibronic states associated with the two isomer configurations.

1. INTRODUCCION

El tcorema de Jahn-Teller predice que una
geometria octaédrica regular en complejos de cobre con
coordinacién 6 es incstable. produciéndose una
distorsion que baja la simetria del complcjo. Los
experimentos de RPE y los datos estructurales de
complejos isomorfos dopados con Cu son importantes
para obtener informacion acerca de la dindmica nuclear
alrededor de la impureza de Cu. En la red de diaqua (L-
aspartato) Zn(II) hidratado, sintéticamente Zn(L-asp),
no existen efectos cooperativos que puedan oscurecer la
informacién. como sucede en el complejo puro de
cobre. De alli que estudios como el que se comunica en
estc trabajo permiten analizar el rol de las distorsiones
Jahn-Teller en las variaciones con la temperatura
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observadas cn los valores de los tensores g v en el
acoplamiento hiperfino del cobre (Acy)."

Las variaciones en la geometria y en la estructura
electrénica de complejos de Cu(lI) con coordinacion 6 ¥
ligandos mixtos. resultante de la sustitucion de un par
de ligandos por agua. amoniaco u otras moléculas. pero
conservando alguna operacion de simetria, han sido
estudiados utilizando modelos de acoplamiento
vibrénico dinamico.>*' En este trabajo extendemos este
tipo de estudio al caso en que el ion Cu(II) se encuentra
en un sitio sin ninguna operacion puntual de simetria.
como sucede en ¢l complejo de Zn(L-aspartato) dopado
con cobre. A partir de las diferencias significativas
observadas en cl factor g v en el acoplamiento hiperfino
del Cu(l)'"’ a 77 v 300 K se estudi6 su dependencia con
la temperatura en un monocristal de Cu:Zn(L-
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aspartato) v en muestras de polvo. El' comportamicnto

obscrvado es discutido en términos dec un complejo
“pscudo  Jahn-Teller™. " En estos complejos la
presencia de diferentes tipos dc ligandos rompe
levemente la degencracion de los estados orbitales dcl
ion Cu(ll) y produce una distorsiéon que modifica pcro
no anula el éfecto Jahn- Teller.

11. ANALISIS DE LOS DATOS DE RPE
Dada la dificultad para mantener la temperatura T

estable micntras se registra la variacion angular de los.

espectros para distintos T entre 300 ¥ 77 K. solo se
midieron con el campo magnético B en la direccion de
los tres ejes cristalinos. Las resonancias dc los dos sitios
de Cu(ll) magnéticamente no equivalentes colapsan en
un grupo de cuatro lineas para el campo magnético B
en la direccion de los ejes cristalinos (Figura la).
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‘Flgura 1: (a) E spearos de RPE de monocrlsm/es con
‘el campo magnético en la direccion de los ejec

cristalinos. (b) E: spectros ‘de RPE de polvo.

" Las posncnones de las resonancias B(mg,) s¢
obtuvieron por sxmulac:on del espectro digitalizado
observado usando un programa de minimos cuadrados

no lmeal ‘“
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En consccuencia. solo sc conocen Jas componentes

"diagonalcs dc los tensores simétricos g(T) v Acu(T) en

el sistema dc cjcs cristalinos (a. b. ¢) Los valores
principales de g cn funcién de la temperatura se
obtuvicron a partir de la ec. [1]:

Leg(MLl=gs (M (1]
donde ¢(T) ‘es ¢l tensor simétrico obtenido del
experimento a diferentes temperaturas. g,°(T) es el
tensor diagonal a la temperatura T, cuyos valores
principales son g;°. g2° v g2’ L =[l;] es la matriz de

_transformacion del, sistema dc cjes. (a. b. ¢) al de ejes

principales. Como los autovectores del tensor g no
cambian con la temperatura. segin las mcdlclones a7l
300 K", se asume que son constamcs en todo el

’ »vravngo ¥ Usamos sus \-alores en la ec. [l] para obtener

los valores principales (g, g’ 83 %) de g4°(T).
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Figura 2: (a) Dependencia con la temperatura de los
autovalores del tensor g. (b) Dependencia con la temperatura
de/ ac oplamwmo Iupw f Ho del C u (II) o

En la Figura 2a se muestran los v alores calculados ¥
su comparacién con los valores medidos.a partir de los
espectros:de polvo en el mismo rango de temperatura.
Este mismo procedimiento se usd para calcular los
autovalores del tensor g.Ac,.Ace-g como funcion de la
temperatura (Figura 1b). Ellos permxten establecer que:
e Los autovalores (g, gs; Ac, vAcu ) muestran una

" dependencia lineal con la temperatura T, mientras
que g; no cambia y A, sélo varia muy débilmente.

e Cuando la temperatura decrece, la traza de g

permancce constante ain cuando aumenta . su

" ‘anisotropia (Agy, = 1.303 a 300 K y Ag,, = 1.380 a
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77 K). Similarmente. para Ay, (AA =1 a300K ¥

1.77a 77 K)

I11. SECCION TEORICA

En ¢l formalismo dinamico Exe ¢l Hamiltoniano
vibronico cfectivo para un complejo de Cu(ll) se
expresa en términos de las coordenadas normales Qg v
Q. como"™"*:

‘% = }fo * %JT + %S'l' [2]
.%o =[:!; h\'(pH:+Pr_:+QU:+Qs:)+K3QC(QH:'3Q::)]U [29]

Hrr= A1(Quo:- Quo)+A: [(Q: -Q2)o,+2QuQ.0,]  [2b]
?fsT= Si6,~-Seoy [2¢]

con
0 1 1 0 10

o, = L0, = U=
0 0 -1 01

#s en la cc. [2a] incluye al operador cnergia cinética
v la encrgia potencial para el movimicnto nuclear.
considecrando  las  contribucioncs  armonicas v
anarmonicas (K;). En auscncia de efecto Jahn-Teller.
hv es la energia de la vibracion e, Jyr cn la cc. [2b]
contienc el término de primer orden (A,) v de segundo
orden (A-) del acoplamicnto de Jahn-Teller. Hsr.en la

ec. |2¢]. actia como una perturbacion v tiene en cuenta
la contribucidn de las tensiones de la red. Sc lo expresa
en términos de las componentes tetragonal (S.) v
ortorrdmbica (S,).

Para estructuras cubicas con ligandos idénticos. con

aproximacion armonica (K;=0) y acoplamicnto de
Jahn-Teller lineal (A~=0) el modelo se¢ describe
mediante la superficic de revolucién denominada
~Sombrero Mexicano”™ que representa la energia
potencial en el espacio de coordenadas Q;. Ella presenta
un minimo para una distorsion radial p y. en
consecuencia. ¢l modelo admite un nimero infinito de
configuraciones moleculares distorsionadas
equivalentes. Cuando se incluyen el acoplamiento
vibrénico de segundo orden v ¢l término anarmonico. la
superficie se distorsiona dando tres pozos equivalentes
con minimos en las posiciones angulares ¢=0. 120 v
240°. que corresponden a gcometrias tetragonalmente
elongadas en la direccion de los ejes x. y v z. La altura
de las barreras estan relacionadas con el acoplamiento
de Jahn-Teller de segundo orden (A:).
En las estructuras con simetria baja debida a ligandos
no equivalentes o distorsiones en el cristal. se debe
incluir el término Xst (Ec. [2c]). Los tres pozos dejan
de ser equivalentes en energia.*® Las diferencias en las
componentes de la tensién Se ¥y S; produce una
superficie de energia potencial tal como se¢ muestra en
la Figura 3. que define una direccion preferencial para
la distorsion de Jahn-Teller.
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Figura 3: Seccion circular de la superficie de potencial con
los tres pozos. Se muestran las estructuras “isémeras’
asociadas con los niveles vibronicos mds bajos

Los modelos de Silver v Getz ' (SG) v de Rilev v
Hitchman'® (RH). utilizan este tipo de potencial para la
descripcion del efecto de Jahn-Teller en complejos de
Cu(Il). pero dificren cn la interpretacion. En el de SG.
la dependencia con la temperatura se interpreta como
un cquilibrio dindmico entre diferentes configuraciones
“isomeras” con la distorsion de Jahn-Teller en
diferentes direcciones v localizadas en cada pozo. Estos
isémeros presentan idéntica geometria v valores de g
pero distintas orientaciones de sus ¢jes moleculares. El
comportamicnto con la temperatura depende de la
poblacion de Boltzmann de estas configuracioncs.

El modelo de RH interpreta las dependencias en
términos dc estados vibrénicos localizados v
declocalizados en estos pozos. Cada estado vibronico
posec un conjunto propio de valores dc g La
dependencia con la temperatura del tensor g sc
interpreta en funcioén de la poblacién de estos niveles
vibronicos por una dinamica intra-pozo e inter-pozo.
Dc hecho el modelo de SG se aproxima al de RH
cuando las funciones de onda asociadas a los niveles
mas bajos estdn fucrtemente localizadas cn pozos
difercntes

IV. DISCUSION

Valores de g molecular y de acoplamiento hiperfino

La funcion de onda orbital en el estado fundamental del
ion Cu(Il) es una combinacion lineal de los orbitales
d\,: I d,:

¥=ad, ,-bd, [3]
donde a v b satisfacen la condicion de normalizacién
a~+b =1,
En términos de estos coeficientes los valores principales
de los tensores g v A, S€ expresan como:

8= 8- 2077 (a-b /3 )/E,, 4]
8= 8.~ 2077 (a+b V3 ) /E,,
2,= g~ 8% a:/Exy
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Ac = P-o’K+ 2 0@ ™-b7)- 243 afab+Ag-(3a-
b3 )Ag/1Ha+b /3 )-by/3 Ag,/14a]

Any = P-0K+ 2 oi(a™-b7)- 443 otab+Ag,-(3a+
b3 )Ag/14(a-b+/3 y+b /3 Ag,/14a]

Acy* = Po[-0"K+ 2 o7(a™-b7)+ (Ga-b V3 )ag,/
14(a+b 3 ) +(3a+b+/3 )Ag/14@a-b 3 )+Ag,]

donde g. = 2.0023 ¢s el valor para el clectrén libre. 7.=-
828 cm’' cs la constante de acoplamiento cspin-6rbita
para el ion libre de Cu(ll). E, es la cnergia dcl cstado
excitado en ¢l cual el clectréon desaparcado ocupa el
orbital d;. Ag... son los corrimientos dc g del valor
para clectron libre. gx(**Cu)=1.4804 cs el factor g
nuclear del ®Cu v py es ¢l magnetén nuclear. Para cl
jon libre de Cu. P, =g.gxppn<r'>=0.036 cm’ v cl
parametro de contacto K=0.43. Asumimos que a 5 K
los iones cobre ocupan la configuracion dc menor
encrgia que corresponde a la de los valores molcculares
medidos en el espectro de polvo a 5 K. A partir de las
ces. (4) se obticne a™=0.94 and b =0.048.

Efectos vibrdnicos
Dado que las trazas de los tensores g v Ac¢, NO
varian con la temperatura. concluimos que no cxisten
transiciones estructurales. Cuando la tempcratura
aumenta. los valores obscrvados de g~ v g3 (Any v ACUS )
se aproximan a los valorcs medios g=2.25 and
A=54x10" cm™. igual a los encontrados para polvo a 3
K. Esto indica un proceso de promediacion dindmica
como las asumidas en los modclos de SG"’ v RH."*’ La
presencia de ligandos diferentes y distorsiones en la
geometria del complejo se puede incorporar en el
modelo como tensiones de la red. Estas pueden
analizarse en funcidn de las difcrencias en las uniones
o
Se = Vaeu= Va[e, 1 (eutey)] [4]

Sc = v:ec = —‘E" V2 (Cxx+c)y)
donde V. es un cocficicnte de acoplamiento v Cy. €.
e,; son las componentcs diagonales del tensor de
tension.”' Como Cu(L-asp) ticne diferentes ligandos. se
puede estimar Sy a partir de la intensidad de las
uniones o en la serie espectroquimica H-O < NH;< ... <
OC-. Los ejes z ¢ y involucran uniones ¢ similares ¥
menores que en la direccion x. En consecuencia Sy es
negativa y reflcja una compresion en la direccion Cu-N.
el valor de S, es positivo. Esto determina un potencial
como se indica en la Figura 3 correspondiente a
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distorsioncs cn la dircccion de los oxigenos de las
aguas. En funcion dcl modclo dc SG. sc¢ pucden
calcular los autovalores gi(T) and A~ (T) como los
promedios pesados por los factores de Boltzmann con
las fracciones de poblacién de cada pozo. satisfacicndo
la condicion n;+n-+nz=1.

81 = Mgz + Nagin + Naso

£:= M 8o + N283 + Maoo [5a]
23 = Mg + Mgy + N3830

1. 3¢ 10 3¢
A(‘u - l1113‘(\1 ! + nZACu “+ nSA(‘uJ“

i 20 30 2 3
A(‘u = HIACu ! + nZA(.‘um+ n,‘sA"u ; [Db]

Am,s = ll]A(jum + n:AC\x:(J + n:‘An“SO
La razén K, entrc cada par i. j dc poblaciones
fraccionalcs cstd relacionada a la diferencia de cnergia
entre las configuraciones isomeras por:
K, = LI cxp[&J [6]
i INS
Como g,(T) no depende de T. el pozo mas alto no esta
suficientemente poblado v no cs considerado en el
analisis. La razén K-; sc obtiene de la ec. [5a} usando
los datos g-(T) and g5(T) v también de la cc. [5b] v los
datos de A~ (T) and A-(T). Se obticne una
diferencia de cnergia 8-; = 240(5) cm’. Este resultado
sugicre la validez del modelo de SG entre 100-300 K.
Sc pucde calcular una diferencia de cnergia &3 =
320(90) cm”’ a partir de la débil dependencia de A+,
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