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Los sistemas magnéticos mds simples son dimeros, donde pares de iones con espines desapareados se acoplan
por intercambio y est4n aislados magnéticamente entre si. El método de Ginsberg et al. aproxima convenien-
temente las interacciones y se utiliza para analizar datos experimentales en dimeros de Ni (II) con espin s = 1.
Su uso tiene fuertes limitaciones debidas al método perturbativo usado. En este trabajo introducimos un método
numérico que considera el efecto del campo magnético, los desdoblamientos de campo ligante y el acoplamien-
to de intercambio entre los iones en forma exacta y, usando técnicas de campo efectivo, el acoplamiento de
intercambio entre dimeros. Se mostrard su utilidad para el andlisis de curvas experimentales de susceptibilidad
magnética y de magnetizacién isotérmica. Se discuten las ventajas respecto de métodos existentes y su apli-
cacién para evaluar pequefios acoplamientos interdiméricos.

I. INTRODUCCION

Los dimeros de Ni (II) (s = 1), con una coor-
dinacién octahédrica distorsionada, se describen con
el Hamiltoniano':
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Este considera el efecto del campo magnético
aplicado H, los desdoblamientos del campo funda-
mental 34, del Ni (II) debido al campo de los ligantes
(términos D y E), el acoplamiento de intercambio J
(Heisenberg) entre los iones de Ni, caracterizados
por §, y 5, y el acoplamiento por intercambio J’;
entre los dimeros con espin total § =(§l +§2). Em-
pleando la aproximacién de campo molecular de
Weiss, con acoplamiento entre los primeros z” ve-
cinos, la ec. (1) se transforma en:
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El dltimo término depende del campo mag-
nético H a través de:

<8,;>=Y Y M,exp(~E(S,M,)/ KT)/ Z,
5 My

siendo Z la funci6n de particién, M, y E(S,M,)
los autovalores de S, y del Hamiltoniano (2), res-
pectivamente. Como

E(S,M,)=E,(S,M,)- gBHM, —22'J’ M <S,>

se introduce un problema de autoconsistencia en
la evaluacién de <S,>.

El método analitico de Ginsberg et al.? es el usado
habitualmente para analizar los datos experimentales y
derivar las propiedades magnéticas de estos comple;jos,
evaluando los parémetros J, D y zJ°%% Resuelve el
problema del cdlculo de <S,>, aproximando exp
(gBHM, 1 kT) y exp(2z’J' M,<S,>/kT) por los tér-
minos de primer grado. De esta forma <S,> depende
linecalmente de H.

Esas aproximaciones, si bien permiten resol-
ver el problema analiticamente, restringen la validez
de los resultados a los casos donde H / T<<k/ gBM,
y T>>2M, <S>z’ J’/k. Como consecuencia, esa so-
lucién analitica no describe la caracteristica satura-
cién de la curva de magnetizacién M(H) y la sus-
ceptibilidad resulta independiente de H.

Stebler et al.5, al analizar el complejo
[ Niy(en), Brz]Brz intentaron corregir el modelo, con-
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siderando una correcién Zeeman de segundo orden
para campos H // x y H // y, la cual constituye una
buena aproximacién para T<3K y H<3T. '

. METODO NUMERICO

Para superar las limitaciones del modelo y
extenderlo para considerar la aplicacién de campos
H grandes y el efecto de las distorsiones rémbicas
(E #0) en la distribucién de ligandos, se encara la
solucién numérica del Hamiltoniano (2). Como el
interés estd en explicar el problema inverso (de los
experimentos extraer los pardmetros magnéticos)
enfatizamos aqui las caracteristicas de ese tipo de
anélisis.

La introduccién del término E impide un estu-
dio perturbativo del problema y exige la diagonali-
zaci6n exacta de una matriz de energfa 9x 9. Para
evaluar <§;> en el término de interaccién
interdimérica se utiliza un método interativo, con
dos etapas:

1) Evaluacién de <§i > para un sistema de
N /2 dimeros aislados en presencia de un campo
externo H. Para ello se construyé la matriz de ener-
gia asociada al Hamiltoniano con la contribucién de
" estructura fina y Zeeman, en la base acoplada \}l_é"-f,
expresada en términos de los kets | Mg, Mg > de
dos iones con s = 1:

W2 =|+1,11>

¥ = (1/2)"2[j0,21>+1,05]

W0 =(1/6)"*2] 0,05+ L-1>+-11>]  (3)

W = (1/2)"2]|£1,05-{0,21>)

¥ = (1/2)"2[|1,-1>--1,1>]

¥ = (1/3)"2{[0,05—{-1,1>{1,-1>]

La matriz de energia se diagonaliza utilizando
el método de Jacobi, obteniendo los autovalores y
autovectores para campos H en las direcciones x, y,
z. Como los autoestados no constituyen una base

para el operador §’. se calcula su valor medio, uti-
lizando la matriz densidad p:

<8, >=traza(S,p)=Y, SV exp(-E; 14T)1 Z

7
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donde

s =< lei(j)l j>

es el elemento de matriz S; en la base j de los
autovalores de energfa.

2) Célculo de los autovalores de H, enAforma
iterativa, tomando como valor inicial de <, > el
obtenido en la aproximacién paramgnética. Final-
mente se procede a calcular la magnetizacién y la
susceptibilidad para campos H en las direcciones x,
¥, 2 y para un polvo.

III. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

— MAGNETIZACION ISOTERMICA

La magnetizacién calculada numéricamente
muestra un comportamiento no lineal con H que
tiende a la saturacién para A /T grande. La solucién
analftica de Ginsgerg, corresponde al tramo inicial
de esta curva (Fig. 1).

La curva de magnetizacién varfa en un rango
de valores de J y satura para |J| mayores (Fig. 2),
cuando sélo los niveles de energfa con S =2 estdn
poblados y distanciados del siguiente en AE>>kT,
comportdndose el dimero como un paramagneto con
S=2.
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Fig. 1: Curva de magnetizacion para distintos valores de zJ°
y la obtenida por el método de Ginsberg et al.
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Fig. 2: Efecto del acoplamiento intradimérico J sobre la
magnetizacion de complejos de Ni(1l) y su comparacion con la
" de un paramagneto con s = 2. ‘

El pardmetro D participa como una interac-
cién antiferromagnética no pudiendo identificarse su
signo a partir de los datos de magnetizacién (Fig.
3). El pardmetro E no afecta el comportamiento del
sistema.

La magnetizacién depende fuertemente del in-
tercambio interdimérico z /", determinando la rapi-
dez con que se llega a la saturacién. La pendiente
inicial de la curva estd fuertemente asociada con el
acoplamiento interdimérico J” (Fig. 1): el campo
externo H compite con el intercambio, rompiendo el
arreglo antiferromagnético y reorientando el siste-
ma.

Nuestros resultados indican que los datos de
magnetizacién en funcién de H /T dan informaci6n
fundamental para identificar cuali y cuantitativamente
el intercambio interdimérico z /" en estos sistemas.

—~ SUSCEPTIBILIDAD

Los resultados del método numérico confirman
la validez del an4lisis de Ginsgerg et al.® del momento
magnético efectivo en funcién de (kT /|J|) para
identificar el signo de J, pero restringe la discrimi-
naci6n sobre los valores de J*y D a campos mag-
néticos H <1000 G. Cuando el campo crece y para
T — 0, los dimeros se ordenan antiferromagnéti-
camente independientemente del valor de J”y de D.

El andlisis del efecto de los distintos pardme-
tros sobre la susceptibilidad del sistema muestra que:

a) a bajas temperaturas y para acoplamiento
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Fig. 3: Efecto del pardmetro D sobre la magnetizacion de
dimeros de Ni(II).

ferromagnético (J>0), la susceptibilidad tiene un
comportamiento variable en un rango de J y satura
cuando éste aumenta;

b) los pardmetros D y E participan como un
acoplamiento antiferromagnético, independientemen-
te del signo y determinan el mdximo valor de la
susceptibilidad que disminuye para |D| y |E| cre-
cientes. La contribucién es mds importante para
valores negativos de D y es independiente del signo
de E.

¢) la interacci6n interdimérica z°J’>0 provoca
el desplazamiento de la X, hacia valores mayores,
con un efecto opuesto al atribuido a D y E. Esto
muesta que existe una fuerte competencia sobre el
ordenamiento de la red entre la interaccién con los
primeros vecinos (z7") y la estructura propia del
dimero.

Se encuentra que existe una fuerte correlacién
entre los pardmetros J y D impidiendo reconocer el
signo de D, salvo cuando sea débil el acoplamiento

intradimérico (J<5K).
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