Capitulo 5

Espectro electronico del aniéon o-Keggin
[CO"W12040]6'
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5.1. Introduccion

Este ultimo capitulo se ha dedicado a describir el estudio teérico del espectro electronico de
absorcion del polioxometalato [Co!"W12040]8- con estructura a-Keggin. En la espectroscopia, al realizar
transiciones electronicas desde un estado fundamental a un posible estado excitado, se requiere
caracterizar un estado concreto o varios de una posible configuracion de un sistema idnico o molecular. En
consecuencia, podemos tener una evaluacion indirecta de la cualidad de nuestra funcién de onda, es decir,
disponemos de un test al confrontar nuestro sistema teorico con la realidad experimental de los datos
espectroscdpicos. La participacion y contribucion de los orbitales moleculares a la hora de confeccionar un
término o estado sera fundamental en el resultado de la energia del estado en cuestion.

La eleccién del polioxometalato de a-Keggin de Co', [Co"W12040]f-, fue debida a la enorme
bibliografia existente en torno a este complejo. Como ya hemos mencionado en el capitulo 4, Weinstock'
nos informa que el sistema [Co!"W12040)> /[Co"W12040]6- ha generado, tan sélo en la teoria de Marcus de
la transferencia electronica, mas de 50 publicaciones. Asi mismo, el complejo del ion Co' (3d7, S=3/2)
resulta también interesante, ya que datos de resonancia de espin electronico de complejos de alto espin
son relativamente pocos, comparados con los complejos de bajo espin. Desde el punto de vista histérico,
merece la pena mencionar la controversia que supuso la determinacién de la coordinacion del ion central
de Co. En 1957 Shimura y colaboradores? en base a datos espectroscopicos, concluyeron que los iones
Coz* y Co® estan coordinados tetraédricamente en los complejos tungstocobaltatos, frente a otros
investigadores que pronosticaban una coordinacién octaédrica.

Mostraremos en este capitulo que la teoria del funcional de la densidad puede ser también un
instrumento valioso para resolver y asignar las transiciones del espectro experimental de una molécula
compleja. Desde el punto de vista tedrico, éste es el primer intento de usar los métodos DFT para
interpretar el espectro electronico de un anion a-Keggin. Para ello nos basamos en el método sumativo y

utilizamos como herramienta fundamental la estrategia desarrollada por Daul.
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5.2. El método sumativo

Trabajos previos de Messmer y Salahub® y mas tarde, en 1977, Ziegler y colaboradores*
muestran como los estados multipletes de espin pueden resolverse por el método sumativo, que esta
basado en el hecho de que la energia de un multiplete puede ser a menudo expresada como una suma
ponderada de las energias de simples determinantes. Las ponderaciones son obtenidas por
consideraciones simétricas. Hay que mencionar no obstante, que este método es general y extensivo a
cualquier metodologia, aplicandolo en nuestro trabajo con DFT.

Asi, para una configuracién determinada, todas las energias de sus posibles determinantes no
redundantes deben de ser halladas a partir de un unico conjunto de orbitales. Este se consigue realizando
un calculo de espin restricted sobre un estado artificial, en el que los orbitales individuales de una
representacion ocupada parcialmente estan igualmente ocupados, con numeros fraccionarios si es
necesario. Este estado artificial se le denomina AOC, configuracion ocupada promedio. Estos orbitales se
hacen autoconsistentes, y son usados mas tarde, sin dejarlos relajar (mediante una sola iteracion), en la
obtencién de las energias de los determinantes, mediante calculos unrestricted con ocupaciones o y 3
apropiadas. Debe hacerse notar que la energia del AOC no es un promedio de las energias de los estados
de una configuracién dada.

Més tarde, Daul® efectiia una extension sistematica de dicho método desarrollando un conjunto
de programas que explotan la simetria. En el apéndice 5.1 se muestra la aplicacion del formalismo de los
simples determinantes en un ejemplo singulete-triplete.

Esta técnica fue utilizada por Dickson y Ziegler,6 con metodologia DFT, en el estudio del espectro
electrénico del MnOg4, con resultados excelentes al compararlos con las bandas experimentales. En
nuestro trabajo, a diferencia del propuesto por Ziegler y colaboradores, la distorsion producida por el efecto
Jahn-Teller juega un papel fundamental. También realizaron alguna aproximacion entre términos para no
calcularlos; en concreto los términos T, fueron aproximados a 3To.

Como ejemplos concretos, Daul aplica esta estrategia’” a complejos de metales de transicién de
Ruz* y Cr¥*, tanto en su estado fundamental como en sus estados excitados y a diferentes compuestos
tetraoxo de metales de transicion.® Rosa y colaboradores® lo emplean en un cluster de compuestos

organometalicos Mn2 (CO)1o .
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5.3 Espectro de absorcion electrénica de polioxometalatos

En los polioxoaniones de Keggin [XW,04]", sin electrones azules, aparece una
caracteristica intensa banda de absorcion en el ultravioleta proximo en el intervalo 200-350 nm, y
tradicionalmente ha sido asignada a las transiciones de transferencia de carga de los oxigenos a los
orbitales vacios de los metales de la caja.’0 La posicion de esta banda es independiente del heteroatomo
central, y en concreto en los tungstatos oxidados esta centrada aproximadamente en 260 nm (38000 cm-
1), segun puede apreciarse en la figura 5.1. En otros trabajos,'? con [Al"W12040]> y [Zn"W12040]%-, se ha
confirmado que la transicién de la transferencia de carga dentro de la red del W1,03s, €s independiente de
si el atomo central X es un metal de transicion o no. Esta banda a su vez, es la terminal de una de

absorcién aun mayor con un maximo en 50000cm-.

Para ver esta pelicula, debe
di sponer de QuickTime™y de
un desconpresor Photo - JPEG

Figura 5.1. Espectro UV de sales de tetrabutilamonio de
heteropolianiones MW1204 en solucion de acetonitrilo, M= Cu, Fe'l,
Co''y H; (figura extraida de la referencia 20, pg. 2985).
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Experimentalmente se observa que en los polioxometalatos reducidos azules |la banda anterior
disminuye y al mismo tiempo aparecen nuevas bandas en el visible y en el infrarrojo cercano (figuras 5.2 y
5.3). Estas nuevas bandas se atribuyen a una transferencia de carga entre valencias, observandose que la
intensidad de las nuevas es proporcional al numero de electrones afadidos. Los experimentalistas’®
introducen un simple modelo en el que los electrones en la reducciéon entran en el mismo conjunto de
orbitales vacios metalicos. Asi por ejemplo, en los polioxometalatos de Keggin [XWVYW11Os]™ y
[XW2YW+10040]™, que son los azules XW121e y XWi22e, se observan tres bandas de absorcién que también
son independientes del heterodtomo central X. Del infrarrojo al visible, encontramos el maximo de la

primera banda en 8-10 kK (1250-1000 nm), la segunda en 13-16 kK (769-625 nm) y la tercera en 20 kK
(500 nm), como podemos ver en la figura 5.3.

€x1074

50 45 40 3 30
kK
Figura 5.2.Variacion en intensidad de la banda 38000 cm del

[PW1004]* bajo reduccion, (I, anién oxidado; II, 1 electron azul; lll, 2
electrones azules) (figura extraida de la referencia 11a, pg. 663).
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Figura 5.3. Espectro de absorcion de heteropolioxometalatos
azules en la region visible-IR: I, 1 electrén azul; Il, 2 electrones
azules en PWq2 (—) y en Co'"Wy; (----)(figura extraida de la referencia
11a, pg. 663).

Estas bandas en la posterior reduccién con otro electrén aumentan en intensidad, pero apenas
sus centros se desplazan en 1-2 kK. La primera es atribuida a la transferencia de carga inter-valencia, ya
que aparece en todos los polioxoaniones homonucleares WV -> WVl MoV -> MoV! y VIV -> VWV, La segunda
es la méas caracteristica del espectro y en su asignacién hay varias alternativas. Se han propuesto
transiciones entre dtomos metalicos “intra y extra”,’3 segun estén conectados los grupos MOg por una
arista o por un vértice; otros autores' se basan en la estricta simetria Csy que poseen los atomos metalicos
en los polioxometalatos [MeO19]™, frente a los de Keggin [XM12040]™, Dawson [X2M1gOg2]™ y estructuras
[W10030]™ (estos ultimos presentan las dos primeras bandas, mientras que la estructura de Lindqvist no
presenta la segunda), y una tercera propuesta,’> para asignar la segunda banda, se basa en asignar un
grupo croméforo al conjunto triangular de tres octaedros MOg unidos por un vértice comun presentes en la
estructura de Keggin.

La tercera banda no es observada en todos los polioxometalatos azules y algunas veces esta
enmascarada por la segunda. Se argumenta's que no es producida por una transicién entre valencias, ya

que no esta afectada su intensidad por el grado de reducciéon del polioxometalato.
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El grado de protonacion del los aniones afecta al espectro, asi como la estructura del
polioxometalato en la intensidad de las bandas, y en general el espectro llega a ser mas intenso en la
secuencia: [MgO1g]™ < oi-[XM12040]™ < B-[XM12040]™ < at, B-[X2M18062]™ < [W10032]°-.

5.4. Espectro electronico de absorcion del polioxometalato oc-[Co“W12040]6' de
Keggin

Se propone a continuacion la secuencia cronologica del estudio por diversos investigadores del

espectro del polioxometalato de Keggin de Co':

1956.- Los heteropolianiones conteniendo Co(ll) o Co(lll) son investigados por Baker y Mc.
Cutcheon."”

1957.- Schimura y Tsuchida'® establecen mediante estudios espectroscopicos que el metal
se encuentra en el centro de un tetraedro, y describen por primera vez el espectro de absorcion de los
complejos [Co'(O%)s] y [Co'"(O%)s). Establecen la serie espectroquimica para los ligandos
tetracoordinados de los complejos de Co(ll): O (heteropoliwolframatos), NCS:, CI-, Br-, I. Asignan al
heteropolianion estudiado la formula [Co"OsW1203]'% 0 [C0'"O4W+12036]%, en contraposicion a Baker que
plantea una estructura octaédrica [C0"OgW12034]1.

1967.- Wood y Remeika'® publican el espectro dptico de absorcion de los tetraédricos Co®* y
Co% en cristales de alta pureza de YsFeOrp, Y3AlsOq2 y Y3GasOqp, garnets. En concreto, para el
tetraédrico Co?* asignan las transiciones y bandas siguientes:

4Py =----> 4T, 4600 cm!
4Ay > 4T (F) 7300 cm"
4Ay > 4T (P) 16500 cm'!

1981.- Nomiya, Miwa, Kobayashi y Aiso? aportan datos espectroscopicos en disolucion no
acuosa de los polioxometalatos MW1204 (M= Cul, Fe!, Co"). En particular, para el Co" asignan las
transiciones y bandas siguientes:

A (F) - >4Ty(F)  7.8103cm”’
A (F) - >4Ty(P) 16 10°cm?
y debido a que la banda cercana al IR exhibe una estructura muy fina, proponen un efecto Jahn-Teller

en el estado excitado.
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1985.- Kojima y Matsuda?! presentan el espectro de absorcién de Co(lll) y Co(ll) en cristales
simples de los compuestos con estructura de Keggin Ks[Co™ W12040).nH20 'y Kg[C0"W12040).mH20,
medidos a 77 K. También lo observan en solucién acuosa e interpretan el espectro en base a la teoria
del campo cristalino.

El espectro del polioxometalato de Co(ll), visualizado en la figura 5.4, presenta cuatro bandas
centradas aproximadamente en 5000 (débil), 7900, 16000 y 26000 c¢cm-'. Ademas, también existen
bandas muy fuertes a 38000 y 50000 cm".

120+

Il J -
—‘ 15 18
PA0%cm’

[

| ;
W u|r\5: 1]
l'. ;

: 2I0 ’ 3:0

2 10
¥/10%°cm™

Absarption

-
o
(=]

60+

Absorption Coefficient /cm-'

Figura 5.4. Espectro de un cristal simple de K¢[Co"W12049].mH;0 a 77 K
(figura extraida de la referencia 21, pg. 824).

Estos autores resuelven el espectro asignando a la primera banda débil los picos producidos
vibracionalmente por el agua. También matizan que la transicion prohibida “A;—> 4T2(*F), calculada a
4600, alli esta enmascarada. La segunda es atribuida a la transicién = “T4(*F). En la tercera se asignan
diversas transiciones prohibidas por el espin (= 2A, 2E, efc.) y la bielectrénica - 4T4(*P) (calculada a
15730). La cuarta a 26000 son transferencia de carga entre los 4tomos de oxigeno y el ion central
Co(ll). Ademas, para las transferencias de carga dentro de la caja W1204 proponen 38000, 45450 y
50000 cm".

1987.- Kojima y colaboradores? observan el espectro del campo ligando de los complejos de

K3H3[Co" W12040].16 H20 y KaH2[(Ca', Zn"W12040).nH20 en cristales simples, a varias temperaturas por
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encima de 1.4 Ky asignan la simetria D,. Del analisis del espectro RSE concluyen que el tetraedro
Co''O4 de simetria D, esta aplanado y ligeramente desviado del eje de simetria. Concretamente, en el
complejo Co(ll) para la transicidn A, --—-> T4 (*F) en simetria Tq, que al descender a simetria D origina
las bandas “B1-—----> A, (B2 , *Bs ), proponen 7258 y el intervalo 8165-8800 ¢cm'. Para la transicion en
Tq *A2-----> 4Ty (*P), no pueden separar las componentes en D, y asignan el intervalo de bandas 15200-
18041 cm-".

5.5. El complejo [Co!ICl4]*

Para poder obtener un test fiable y consistente del trabajo que se proponia realizar, se llevé a
cabo previamente el estudio del espectro electronico del anion tetracloruro de Co(ll), [ColCls]>-. Este
complejo posee idéntica simetria Tq que la del polioxometalato, el ion central se encuentra en el mismo
estado de oxidacion, y por la gran cantidad de trabajos tedricos y determinaciones experimentales que se
han llevado a cabo con él.

Los complejos tetraédricos de Co(ll) han sido objeto de numerosos estudios desde hace
aproximadamente cuarenta afios. No obstante, los trabajos experimentales efectuados por Hipps y
Mazur2® fueron fundamentales en la asignacion de las bandas obtenidas por espectroscopia Raman,
infrarrojo y efecto tunel a las transiciones electronicas de los complejos de cobalto (Il). Sus conclusiones
mas importantes podemos resumirlas en:

- las primeras dos transiciones electrénicas en el tetracloruro de cobalto (1) tetraetilamonio han
sido observadas por espectroscopia de efecto tunel.

- la transicion de menor energia “A; ----> 4T, , prohibida por dipolo eléctrico, es la méas intensa
observada en el espectro de efecto tinel y se extiende desde 2000 hasta 4100 cm™! (banda centrada en

3000 cm-?).

- la transicion permitida por dipolo eléctrico “A,--->*Ty es observada en ambos tipos de

espectros tunel y FT-IR, y se localiza en la regién de 4450 hasta 7000 cm (banda centrada en 5550 cmr

1).
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Antes, también otros autores habian caracterizado el espectro de absorcion del complejo. En la
abundante recopilacion recogida por Lever,? cita para la transicion del estado fundamental al 4T+(F) la
banda 4780-5100 cm" 0 5400-5490 en sal de Bus N. Asi mismo, 14300 cm' hasta el estado electrénico
4T4(P). También especifica en el espectro de absorcion de transferencia de carga, el valor de 42735 cm-!
para el término 4T (asignacion ty--> 4ty).

Asi mismo, las resefias bibliograficas de Hipps y Mazur23®) reGnen los numerosos grupos y
trabajos que han abordado hasta 1987 el estudio del tema, tanto desde el punto de vista experimental
como tedrico. Posteriormente, otros trabajos y métodos tedricos han sido utilizados en el estudio de los

complejos de [Co ClgJ2- .25
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5.6. Objetivos concretos

Los pasos seguidos en la aproximacion a la resolucién del espectro del polioxometalato de
Keggin a-[Co"W+12040]%, podemos resumirlos en los siguientes;
1) Identificar el término fundamental del polioxometalato o-[Co!'W12040]E-.
2) Transiciones monoelectrénicas en el polioxometalato. Tipo d-d en el ion Co' y de
transferencia de carga. Analogamente para el ion [Co''Cls]?- .

3) Transicion bielectronica “A2 = 4T+(P) en el polioxometalato.

5.6.1. Término fundamental del polioxometalato o.-[C0"W12040]%

El estudio del término fundamental de la configuracion més estable, e*>3, ha sido expuesta en el
capitulo 4 apéndice 4.1, resultando un %A, de entre los cuatro posibles términos: %Az, T4, 2E y 2T, (ver
Tabla 4.1). Este resultado ha sido contrastado con la evidencia experimental de Acerete y colaboradores,2
que ya asignan este término por estudios de espectroscopia de RMN en disolucion. Anteriormente, por
estudios espectroscdpicos Kojima y colaboradores 21y 22 también asignaron el término 4A. De esta forma, la
energia de este término fundamental nos servira de referencia para calcular las diferencias energéticas

entre las transiciones electronicas que se llevaran a cabo.

5.6.2. Transiciones monoelectrénicas en el polioxometalato

Hemos comentado anteriormente, en el capitulo 4, la gran estabilidad que proporciona la
estructura de Keggin a la existencia de diversos iones con altos estados de oxidacion, y ademés a
coordinaciones inusuales con iones como Co' o Cu'. EI heteroatomo central X en el complejo [XW12040]™
puede verse como un ion sometido a un campo de simetria tetraédrica, considerando a la caja W12040
como un ligando cuatridentado,?0 pudiendo reformularse como [XOsW1203s]™. En la figura 5.5 se visualiza

la reordenacion de los orbitales del ion Co', al verse sometidos al campo tetraédrico de la caja W12040.
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Figura 5.5. Reordenacion de los orbitales del ion Co', al verse sometidos al
campo tetraédrico de la caja W12040.

Si este ion central es un metal de transicion, podemos encontrarnos diversos tipos de
transiciones espectroscopicas. Primero, transiciones monoelectronicas y bielectronicas tipo d-d dentro de
los orbitales del propio ion central. Dentro de estas transiciones, el grado de pureza en participacion
metalica de la naturaleza de los orbitales moleculares del complejo, concretamente el HOMO y el LUMO,
nos simplificara el tratamiento desde una visidn teorica clasica, como el modelo del campo cristalino o del
campo ligando, de un ion sometido a un campo externo, en este caso tetraédrico. Segundo, transiciones de
transferencia de carga del ion metélico central X a los ligandos (TC1), de los ligandos al ion central (TC2), y
entre los propios iones de los ligandos (TC3), segin podemos ver en la figura 5.6.
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Figura 5.6. Transiciones d-d, y diversas transiciones de carga en el
polioxometalato [Co!"W12040]°-.

En este estudio nos limitaremos a aquellas transiciones que intervenga el ion central de cobalto y

que sean permitidas, tanto espacialmente como cuadrupletes, ya que el término fundamental es “A..

Para esquematizar las configuraciones utilizadas en las transiciones, podemos hacer servir una
notacion resumida que incluya tan sélo los orbitales afectados. De esta forma, para la transicion
monoelectrénica d-d en el ion central Co'l su abreviatura seria et*, las transferencias de carga del i6n
central Co' a los ligandos tungstenos vendrian representadas por e#,2 e'(w) y para la de los ligandos oxo
al ion central por €3(0) e*t2#(Co).
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5.6.2.1. Transiciones tipo d-d en el ion Co''y de transferencia de carga

El estudio de la transicion monoelectronica d-d en el ion Co!l requiere calcular los términos de la
configuracion excitada e3ty%, sometida a la simetria Tq. De estos calculos obtendremos los términos
cuadrupletes “To(F) y 4T4(F). En el apéndice 5.2 se desarrolla el calculo realizado para la obtencion de un
término en particular de una configuracion dada. En base a los resultados, propondremos el descenso de
simetria por efecto Jahn-Teller, tal como ya preveen diversos autores?® Y 22 para el complejo del
polioxometalato.

Tal tratamiento se ha realizado en los complejos [Co"W12040]%- y [ColCls]?, resultando sus
calculos totalmente paralelos, y mostrando buenos resultados en sintonia con los experimentales,
sugiriendo que la distorsién Jahn-Teller es de gran importancia en los estados excitados, tal como se
aprecia en la figura 5.7, donde para el anion [Co'"'W12040]%- se esquematizan las configuraciones y términos
posibles en Tq (4T2 y #T4), y el descenso en simetria a D2g, con las consiguientes nuevas configuraciones y

términos: 4By, 4E, A2 y “E.

Las transferencias de carga en las que interviene el ion central Co!l, también han sido objeto de
estudio. Primera, del ion central a los tungstenos, denominada TC1 en la figura 5.6, y esquematizada su
configuracion por e* to2 e'(w), nos aportaré los términos 4T, y 4T+, y el posterior descenso de simetria a Do,
por efecto Jahn-Teller, cuatro nuevas configuraciones y cuatro nuevos términos cuadrupletes (“Bo, 4Az, “E,
4E). Mencion aparte, merece destacar la aparicion de esta banda de transferencia de carga del ion central
Co' a los tungstenos, solapandose con la banda de la transicion d-d del cobalto. Segunda, la transferencia
de carga de los ligandos oxo al ion central, denominada TC2 en la figura 5.6, y esquematizada su
configuracion por e3(0) e* 122(Co), se realizara de la misma forma su estudio en simetria Tq y posterior

relajacion a Dyg.
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5.6.3. Transicion bielectrénica A, = 4T4(P) en el polioxometalato

La resolucion de la transicion bielectronica d-d en el ion central Co'l nos implicara intentar resolver
la separacion de la mezcla de términos de una misma simetria. La configuracion e3t%, comentada
anteriormente en la transicion monoelectronica d-d, nos generaba los términos 4T+(F) y 4T2(F), mientras que
la bielectrénica e? t25 nos planteara un unico término cuadruplete 4T+(P).

El mas severo inconveniente de la DFT es probablemente el hecho de no describir
correctamente la correlacidn electronica, y el caso de los dos cuadrupletes 4T4(F) y 4T+(P) es un tipico
ejemplo en que no podemos estudiarlo Unicamente con determinantes. Es decir, estaran mezclados o
contaminados entre si. Asi, calculos iniciales de los cuadrupletes 4T4(P) de la configuracion e2t?, en
ambos complejos, dieron resultados aparentemente contradictorios, ya que sus valores energéticos eran
inferiores a los cuadrupletes “T1(F) de la configuracion e3t*.

H. Johansen y N. Andersen?’ ya resolvieron este problema a nivel MC SCF/CI en el complejo
[CoCls]?, encontrando una fuerte mezcla entre ambos 4Ti. Concretamente, para el mas bajo
energéticamente la participacion del e2 25 fue del 70.3% y para el mas alto del 27.4%, y hallaron los
siguientes numeros de ocupacion, €227 tp 469 y @270 {, 4.26,

En nuestro caso, la resolucion de este problema se puede abordar a partir de la teoria del
campo ligando?® para un complejo tetraédrico d7. En los complejos tetraédricos el campo cristalino es

menos importante que la repulsion interelectrénica:

2
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En el apéndice 5.3 se desarrolla esta cuestion con mayor amplitud. A partir de la energia de
separacidn (A) entre los orbitales e y t> y de los parametros de Racah, podemos resolver directamente las
energias de las transiciones 4Az ---->4T4(P) y 4Az ---->4T4(F).

Hay que matizar que esta aproximacion serd mas correcta, cuanto mas metélicos sean los
multipletes tratados, pudiéndose observar en la figura 2 de la publicacion 5 que los orbitales tratados to y e,
fundamentalmente son en su mayor parte del cobalto en ambos complejos. Con este tratamiento,

podremos observar la inversion energética de los términos cuadrupletes en ambos complejos.
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Como dato de actualidad, este mes acaba de salir publicado un articulo de Anthon y
colaboradores?®, donde evaluan computacionalmente los parametros del modelo teérico del Campo
Ligando por DFT; en concreto resuelven A'y B en los complejos tetraédricos de VClsy VBr4 (sistemas d?),

y los comparan con los valores obtenidos de los espectros experimentales.
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