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1.- Introduccións

En el estudio de las propiedades de cristales con impurezas de ionee

ppre.magnltioos de la primera serie de transición, y  de complejos de estos

iones, se han utilizado varios modelos5 modelos que han ido evolucionando en

la necesidad de explisar los hechos experimentales que se han ido obteniendo®

La "base de este modelo consiste en la suposición de un tal ion para-

magnético (ion central) colocado en un cierto arreglo de iones vecinos (L±-
-1)

gantes) enlazadosv ' químicamente.

El hecho de que los iones de la primera serie de transición puedan 

presentar paramagiietismo hace posible estudiar mediante técnicas de resonan­

cia paramagnética olectrónica, el detalle del enlace antes citado, ya sea 

desde un punto de vista estacionario como también de observar fenómenos de­

pendientes del tiempo.

La necesidad de interpretar los resultados experimentales ha hecho 

variar la descripción de tal enlace desde un esquema puramente electrostá­

tico (Teoría del Campo Cristalino)^) hasta un esquema que admite una cier­

ta delocalización de los electrones del ion central sobre los ligantes, ad­

mitiéndose así cierto grado de Covalencia (Teoría del Campo Ligante)^)®

Esta evolución no significa solamente un mejoramiento de la función 

de onda que describe el sistema en cuestión sino también del Hamiltcniano 

que lo representa, lo que añade no solo correcciones de mayor o menor impor­

tancia sino que se agregan nuevas contribuciones en lo que hace a la predic­

ción de los parámetros magnéticos que se miden*

Los parámetros magnéticos que n o 3 interesa esttidiar s o n ^ » 5 ) g fac­

tores giromagnéticos qus describen el comportamiento del sistema de Spines 

desapareados en “ir, campo magnético, interacciones hiperfiíias y  extrahiper- 

finas que describen la interacción entre ese sistema de Spines electrónicos 

con los opines nucleares tanto del ion central como de los ligantes.

Similarmente nos interesa estudiar el fenómeno de relajación de Spir,= 

rsd'^5^  en un modelo covalente que da cuenta de la interacción dinámica del 

sistema de Spines con los movimientos Vibracionales de los ligantes (o de la 

red).
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En tal estudio comprenderemos dos etapas; en la primera de ellas 

mostraremos que a partir del conocimiento de los parámetros magnéticos "Es­

táticos", complementados con información proveniente de espectroscopia óp­

tica permiten obtener un conjunto de coeficientes (coeficientes de orbita­

les moleculares) necesarios para el conocimiento de la función de onda den­

tro del modelo C.L.O.A» (L»C»A*0) que describe el comportamiento de los e- 

lectrones desapareados en la molécula»

En la segunda etapa utilizaremos dichos coeficientes para estu­

diar los efectos covalentes sobre el fenómeno de relajación de Spin-red»

En lo que hace a este ultimo efecto mostraremos que un tratamiento aproxi­

mado del problema con covaleneia permite obtener efectos de relajación en 

sistemas en que una descripción vía campo cristalino daría lugar a una me­

nor efectividad del mecanismo» Simultáneamente observaremos algunas incon­

sistencias teóricas que permanecen en ambos modelos»

Nos limitaremos solamente al estudio de los procesos directos 

(o transiciones de un fonon) en el caso de un sistema con un estado fundas- 

mental doblete de Kramers»

Discutiremos además la posibilidad de nuevos mecanismos de rela^- 

jación, y aplicaremos nuestro estudio al sistema ^CuClg"j de simetría 

tetragonal elongado (D^h)»

Tal sistema presenta una serie de ventajas que podemos citar? 

en primer lugar es un sistema que presenta mayor simplicidad dado que pue­

de estudiarse como un agujero en la configuración d^ del Cu+^.

En 2& lugar la presencia de C1 como ligante asegura una partici­

pación covalente mayor que si se tratara de un ligante del primer período» 

Asimismo como una de las contribuciones mas importantes resulta 

del acoplamiento Spin órbita, la presencia del C1 con constante de acopla­

miento alta asegura la presencia de este efecto»

Por ultimo replantearemos el f.enómeno de relajación en términos 

de la aprox. de Born Oppenheimer^^, evitando que la interacción electrón 

f o n o n ( ^ )  utilizada en la forma usual via un desarrollo en serie del poten­

cial, en potencias de los desplazamientos, conduzca a divergencias que pue­

den aparecer al estudiar estos procesos lo que cuestiona muy severamente 

la validez de un tal desarrollo en serie % y nos permite resolver las incon­

sistencias antes mencionadas en los modelos simplificados»



He sumen d@ la “Teoría de 0,M* -■ Q,L«0«A. y Teoría, ds Grupos*

a) C.M. - O.L.O.A,

11 problema que presenta la resolución de la so» ds Sckroedinger de 

•vr. sistema multieleotrcaico ante la imposibilidad de resolTeiuo exactamente 

g la elección de la» mejores funciones de onda que representan sus estados.

Es primer lugar dicha función de onda debe contener una propiedad de 

simetría respecto al grupo de permutaciones^), ya que como una consecuencia 

del principio da exclusión de Pauli, la función total del sistema de ferzaio— 

sea (electrones, en este caso) debe ser totalmente antisimetrica ante la ope­

ración de intercambio de dos partículas o sea

(2.1 )

I onde solo hemos escrito las coordenadas y  ^  o representado ios

"ocord,11 espaciales y  de Spin de las .dos partículas que se intercambian* 

Ello hace posible escribir la función deseada del sistema de par+.íwalAS 

via el deterriinr,nte de Slater

W -

t i

bxendo 

Donde 1

W - -  w
l a s ^ W a u c o f u n c i o n e s  de S2 j S3 (Spin total 3ei &

representan las funciones monoelectró

( 2 . 2 )

LSá'i? j t>

5nioas¡¡ y  ese es.*

se supone ocupado por el electrón de "coordenadas
O

sel ‘y a'Nótese que tales funciones dependen de las !tcoord." de un solo el 

esto lleva implícita una aproximación que es conocida como aprox* de la pa-
( * (\ A Jt \

tícula independiente»'' ’ ' k 1,



En el caso más general la función de onda del sistema podrá ser re­

presentada por una superposición lineal de funciones del tipc (2C2) en la 

cual los distintos difieren en que los orbitales monoelectrónioo^

ocupados van cambiando de una a otra.

Si uno supone que el esquema de ocupación de los orbitales aionoeleo- 

trónicos es único (aprox. de capa cerrada), entonces la función de onda para 

esa configuración se reduce a un solo determinante del tipo (2<,2)., En ese

caso mas simple se trata entonces de obtener vía del método váflfiaeionai cua­

les son las funciones monoelectrónicos que representan en la mejor for­

ma posible tal configuración.

Suponiendo que los m  forman un conjunto ortonormal, la aplica­

ción del principio variacional a la ec.

(2,2) lleva a las ec. conocidas de Hartree-Foch^ ^ ) % siendo el Ha^ilto-

niano del sistema; esto da para la ecuación que satisface ,(\

(2.3)

i
«»» 1

= . 5 l v 4 - ,
í.'Trx ^— 1

¿ y  (2e
. j» -a  , '
\ r  - -r M

4)

Donde en la (2.4) el primer término, representa la energía cinética, el '¿8. 

término la interacción del electrón con todos los núcleos presentes dex sis­

tema (siendo la distancia del electrón al núcleo , el tercer ter­

mino describe la interacción interelectrónica, siendo iPíj un operador 

que intercambia los Índices í,^ que aparezcan a su derecha, tal que

<s.5>
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y  £  j viene dado por

«i

€ t = U; * Z ^ l ^ - K i j )  ii1 * 1'1 ..... í2- 6)

con

i . .

ETotándose que las integraciones indicadas incluyen variables espaciales y 

de Spin*

El sistema de ec. (2 .4 ) que son satisfechas por las funciones

conducen a la mejor aproximación de la energía dentro del esquema de la par­

tícula independiente*

Esta aproximación no toma en cuenta los efectos de correlación inter­

electrónica entre electrones de Spin distinto ya que las ecs» (209) y  (2,10) 

solo permiten a cierto grado de correlación entre electrones de igual proyec­

ción de Spin; este efecto puede tener variadas consecuencias especialmente 

en lo que hace al cálculo de diferencias de energías del s i s t e m a ^ 3/,

Por otra parte dado que la optimización se hace respecto a la. energía* 

ello no significa que tales funciones representen igualmente M e n  otros ob­

servables, tales como densidades de Spin etc», problema que discutiremos mas 

extensamente en la sección (5 ) de manera que nos mantendremos dentro de este
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esquema y observaremos luego sus posibles modificaciones.

El sistema de eos* (2.3) representa un sistema de ecuae. integrodi— 

ferenciales acopladas que puede ser resuelta en forma autoconsistente9 in­

troduciendo un conjunto inicial | y resolver el sistema en forma ite­

rativa basta que en dos conjuntos sucesivos \ t i  > í ' f t U  las funciones

difieran en una cantidad pequeña.

Una forma simplificada de resolver este sistema de ecuac. ha sido pro^ 

puesto por E o o t h a a n ^ 4 ) f transformando el sistema de ec. integrodifunciana­

les en un sistema de ecuac. lineales algebraicos, método conocido como Com­

binación Lineal de Orbitales Atómicos tomando

H*

C'j. & . . L  (<e\
(2,11 )

GLDonde los representan orbitales atómicos (orbital V  ) del

£  , y los CWW. son llamados coeficientes de orbitales moleculares, er: si 

caso en que represente los orbitales de una molécula (ya que este

método puede aplicarse también a átomos libres), siendo tales coeficientes 

los que estaran sujetos a variación»

A  partir del conjunto de orbitales linealmente inde­

pendientes será posible construir funciones ^  ' orbitales mole­

culares (u atómicos)t Si el conjunto de orbitales ocupados es áe

ti funciones necesariamente 1'V>, H  . Cuando tV = n  el conjunto

es conocido como conjunto base minimal.

Dentro de este esquema resulta

( 2 . 1 2 ) 

!¡>y
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• •

, 6 . W

oi.kjfoV
I t V 1

(2.14)

con

d V \fex W  L  U
-  L

2,-m /— j

¿xe^

-C (2.15)

¿ y ^ y v . ' t - s ñ A  d \ 4 t
¿ k ^ .  4 > * u v

\-C - T'l
( 2 . 16 )

La expresión de la energía resultará directamente de sustituir t'-ol*-"-) 

(2*13) (2.14) en (2.6) y en (2.7).

Minimizando Sjjtt respecto a la variación de los coeficientes 

sujeto a que los orbitales cumplan la condición ie normalización.

( ¿ « o *  d u -  ¿ L V -  S - , i  

I I

donde

/ .-> * " N « . J

es la ij.aínaa.& in­

tegral de recubrimiento.



La minimización de la energía conduce a resolver

La resolución se hace en forma autoconsistente introduciendo un conjunto

inicial que son variados en las etapas sucesivas, hasta que dos. 

conjuntos sucesivos difieran de una cantidad pequeña.

En la resolución de (2.19) es necesario calcular integrales ds tres 

y cuatro centros lo que conduce al mayor problema de aplicación a moléculas 

grandes.

Para estos casos se han empleado diversas aproximaciones semiempíri- 

eos sobre los elementos de matriz (15,16,17,18,19,20,21 )„

Sin embargo no es nuestra intención aquí exfcendemos a este respecto, 

sino simplemente introducir el concepto de coeficientes de orbitales molecu­

lares dentro del contexto teórico en que ellos aparecen.

b) Teoría de Grupos# (9,22,23,24)

Un aspecto que debemos tratar brevemente ahora es la reducsicn del
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determinante (2 .1 9 ) de dimensión h' x  ? lo cual puede hacerse mediante

la aplicación de Teoría de los Grupos de Simetría.

El hecho de que una molécula posea una cierta simetría geométrica es­

tablece un requerimiento físico de que el Hamiltoniano qu.6 describe el sis™ 

tama debe ser invariante ante las operaciones geométricas que transforman a 

la molécula en si misma. Estas operaciones de simetría forman un grupo de 

¡simetría que es el llamado grupo de Hamiltoniano y  si hay operaciones

de ese tipo j 'tal conjunto forma un grupo tal que

- o (2.21) para toda

Como estas operaciones de simetría deben mantener invariantes las re­

laciones geométricas entre ángulos y distancias en la molécula sin prodaoir 

ninguna deformación, las operaciones consistirán en reflexiones y  simplca 

rotaciones del sistema de Coordenadas,

El efecto de estaa operaciones sobre un punto del espacio físico

coordenadas T  consiste en obtener un punto transformado del r ..—

rio:.

^ r  (2 .2 2 )

Supongamos a.hora tener un estado ^  del HaiPil+oniar.o '.̂ ««3.3

d-sffoner&do tal que se cumplai

^  -

Si aplicamos una operación. j t

J J (2,24) teniendo era irient? Ir

vemos que es también autofunción de ■Vf con el mismo autovalar,

U  ‘fu;

a la (2,23)

(2.23)
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1v.6í?o serg posible poner como combinación lineal de los it f u n d o

ya que ellos forman base en un sub espacio vectorial de dime;nes

t*.°» .''•y', TH. . r-J., ¿ii*

- i , ^  ^  (2.25)
^ t-i

y lo mismo para las m funciones del nivel l< . La forma de la matriz

ptiede obtenerse a través de generar la transformación (2 e2 2 ) y 

obtener la transformación (2 .2 5 ) inducida sobre el espacio funcional» Co­

mo consecuencia de que las operaciones ds simetría forman grupeóle la 

(2 ,2 1 ) y de la (2 .2 5 ),

y  c o m o

•m yo

O ;  ^  f u s  (2.23)

J U  A-i

Yernos que al producto de dos operaciones ■!& simetría le corresponde una 

matriz que es a su vsz- el producto matricial de las matrices representan­

tes de las operaciones de partida.

Tales matrices representantes de operaciones de simetría en el espa­

cio funcional forman también grupo y  tales matrices son conocidas como "re­

presentaciones” del grupo$ y las funciones que se utilizaros- para generar­

los se conocen bajo la denominación de funciones base de la i’spresentaóión 

obtenida.

Uno en general puede encontrar (no necesariamente por el método des­

cripto) muchas y muy distintas representaciones ¡patriciales de nr¿ dado gru­

po, pero no todas ellas serán representaciones irreducibless.o osa r^pre-



sensaciones que ante una cierta transformación de semejanza (repx esen­

tada por i-y por un cambio de "base) aplicada sobre xa representación es. 

cuestión descomponga las matrices de dimensión m x  m  en varias matrices da 

dimensión menor y quede, reducida a la forma de bloques diagonales. Cuando 

tal reducción ha 13eg?no a su máxima posibilidad las matrices asi obteni­

das forman las llastaóas representaciones irreducibles» Co&o taj.es "$razs~ 

formaciones mantienen las trazas de las matrices invariantes 9 en general 

se trabaja solo con esas trazas conocidas como saraeteres.

Nótese que en el caso de 'm estado no degenerado todo lo di­

cho se aplica eu la misma forma^constituyendo va  ^aso particular del an­

terior.

En la misma forma en que dado un cierto estado y sus funciones ie 

base de un sistema, ellas nos permiten encontrar las matrices cue forman 

las reíos s es posible invertir el proceidimiento, o sea dado el grupo de si­

metría del sistema, es posible clasificar sus estados energéticos y  cono­

cer su degeneración conociendo las reps»y las dimensiones del grupo*

La importancia de esta clasificación nace del hecho de que el cal­

culo de elementos de matriz de un operador puede verse simplificado por ¿a

utilización del Sig teorema

Si Cp¡ (H') y , CDp "pertenecen" o forman ba­

se para las reps " , ^  y P®? ' 1  grupo en cuestión ,1a integral

(2 .2 4 ) es en principio distinta de cero.

Si el producto directo

P, &  (2 »2 5 ) contiene a la rsp. totalmente

Simétrica (,rerresentaoión unidimensional unimoleoular).

Donde el producto directo directo de dos reps. nace cuando uno considera 

el sfecto de las transformaciones de simetría sobre los posibles produc­

tos que puedar.. formarle entre las funciones de base ds las rapa* "Las ma­

trices que representan estas representaciones producto di,re«¿to estarán da­

das como el producto tensorial de las matrices de las reps» originales.

El carácter:.- de tales matrices será el producto de caracteres de las reps.



originales,

Estas representaciones producto directo serás, en general reduciblefe 

y pusden ser descompuestos en reps.j de tal forma la integral (2.24) será 

e:c ppio distinta de cero cuando al descomponer la (2.25) en reps. esta des­

composición contenga a la rep. totalmente Sise^rzca. ¿te tal forma sí. s e  

consigue clasificar las funciones orbitales moleculares 'fj (o sea aquellas 

comb. lineales de arlátales atomieos) que transforman ©orno Vase de una da­

da rep. del grupo de simetría de la molécula, inmediatamente se ve que el 

determinante (2 .19) se reducirá a la f x a a  de "bloques diagonalesf pues como 

el Hamiltoniano transforma como la rep. totalmente simétrica* los elementos 

de matriz y los integrales de recubrimiento podrán ser distintos

de cero sí y solo si loas funciones y forman T)ase para la sis­

ma rep., en cuyo -jaso, el producto directo contendrá siempre a la rep.

(totalmente simétrica;.

Como sur-ge de lo anterior es importante poder disponer de un cierto 

mecanismo que permita clasificar de entrada las funciones en :?eps« 9 lo cual 

puede nacerse a trabes del operador proyección.

A  continuación resumimos un conjunto de teoremas de teoría de grupos 

que utilizaremos a lo largo de este trabajos

1) El número de reps. es igual al número de clases de elementos conjugados.

Donde una clase de elementes conjugados E? y es el conjunto que se 

obtiene entre elementos del grupo que r generan entra si a través de las 

operaciones

Donde X  recorre todas las operaciones del grupo.

2 ; Si íp es la dimensión de la rep. P  entonces se cumple.

\T O7,
2^  \r. - K con V\ a orden de grupo ( 'número total

de operaciones de simetría).

3) Les opere.clones de simetría que pertenecen a una migma clase tienen el 

mismo oaracter en cualquier rep.

4) Si 3 'Xr'(íO) representan los caracteres de las reps. P  y  T
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para la operación H entonces el teorema" de ortogonalidad astabL

¿  V '  W , r ‘
n  K

5) IT-uaero de veces q%& ana rep« P  está contenida en lira represerr^acxón

cualquiera

*  X

Donde X  i&) es el r-aractsr de la representación!, que nos interesa a es compo­

ner en repr.t ar.is Ij. operacion R,

6 ) Operador- T-rcvocoicnJ permite obtener las funcxones que tortnarj base 

•para una dada rsp.

(f‘H t  ■_

:nde ^  e¡¿ '..na fuño ion cualquiera del conjunto completo, que nos intere'

oroyeotar sctes la rep»

7 ) Proyección sobre una componente.

Si j.s r-ep. n  es degenerada ' de*¿artos proyectar sobre ana do las 

componentes de esa rsp. , llegando [ i X j X )  al elemento de matriz ái&gona

i a nnwnftreate 3; de la rep. T en la operacion. R. entone(correspondiente a la comporenl

" 2 . 2 8 ;

Debe notarse oué las funciones (2,27.) y ('¿«^8J generados pc^ los operare-

res no scltíL- neoesa:*ia™ente normalizadas, por lo que a posterior:! ueo* fz-e*

ocaerse a realisar esa operación.

Como se ha podido o aserrar en este breve resur^oa he^Oe o;r..i<,*uo ¿1 

efecto de las operaciones de simetría 3ob:-:¿ los operadores ae 3pr.., ir.e

-*̂y*̂ 5-3(j‘‘~ rJITCS 2-£ 56:00^0^» pe JL 3 X Hí £* COn — * r : ""3 ! ^
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una operación ae inversi&i temporal que se utilizará ■brevemente en ia «*<>“

■'■■xSn 4.

3.- Eaciltcniano de Spin y  Parámetros Magnéticos. (4*5»6)

El fer?.5^.enc de resonancia paramagnética electrónica consiste e'-en— 

uialmente sn producir y detectar las transiciones d& Spin que se prod«s.zear. 

entre les nivslsp Zesman ouando estos se encuentran ¿esdoblados en pr-¿,£an­

sia de un campo magnético.

Desde el punto de vista fenomenolágico las transiciones o’bsarva- 

.jas y  los efectos que se o'fessrvan suelen ser desoriptos a partir del Ha- 

'ti.2 tonismo de Spin que puede ser escrito como

+  ^  I». I * +  X  .!•< H  4 -----
* * i ■> -9 )* J+ * -  - -----

3e:„dé podemos observar que esta expresión es una comfcinaci&i invariante
-k -K

ce expresicr-ss bilineales o de mayor orden entre los Vectores £>, I* ,H 

’’.3pí;í5 Spin nuclear y  campo magnético). El vector de Spin no necesariamen­

te sa el Spis total real que posee el sistema sino que es realidad ijn Spin 

“Efectivo” tal que a partir del valor que le corresponda sea posible gen©*-- 

rs.:? o reproducir todo el espectro.
s, -

Los tensores g , D, ▲* , G U  , 2 *  describen las diversas inter- 

a . d o n e s  entre los operadores magnéticos y  son conocidos* Oomo, tensor 

4"Lroaagné*'ico9 tensor de desdoblamiento a Campo ffulc} tensores hiperfinos, 

Censor ouadiupolar§ tensor de interacción núcleos campo magnético, o por 

analogía tensor giromagnético nuclear.

La expresión (3.1) no pretende ser completa, sino q;.:s en general 

3S -nás complicada y puede contener un número bastante grande de

términos, aanque solo algunos de ellos puedan dar ‘ana contribución aprecia-
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La expresión mas completa puede construirse en 'base a ia sime'^zc.a 

ael rroblema encontrando todos los productos invariantes en la simetría 

•I®, de los vectores I j , S y  H  acoplados entre si- por tensores del rango 

.6 ocrrespoE"- • ¿6) ,

lióte se que & prior! no existe ninguna razón para que los tensores 

LU 3 aparece» en (3*1j tengan ejes principales ooincidentes (de hecho hay 

casos en que no lo so:’j, sin embargo en nuestro caso mipoadreraos que tales 

ejes coincides#

Asimismo debe tenerse en cuenta que la resolución de vi d) no pue­

de efectuarse yin hacer algunas aproximaciones„

Nosotros supondremos que el término ¿eeman es mucho mayor que los 

términos hiperfinos, y  descartaremos el efecto de campo nulo ya que como 

se verá luego nuestro easo, dicho término**aparees § de tal manera en dentro 

de ana buena aTívo-xi^ación \~ ^  ° -̂ e -or‘

ae que podemos tomar las funciones de onda como productos

I I n o<(Tf\Is<'> {*3o2i
(<

En ausencia de campo magnético los niveles de Spin permanecen muy 

aprcrc. degenerados y  los niveles de energía en presencia del campo se

ue*. de resolver

< '"v* S ' ^ V " : >  - ? ° ». 3 )

La presencia de un campo magnético oscilante (microonda) en direc­

ción pernead i chillar al caxpo magnético estático que produce el desdahlamien” 

to Zeeman, produce transiciones entre los nivesles de energía obtenidos c-e

^ O J= O

La deteeción de tales transiciones obtenidas para ccstxntas crien— 

tacic.:.-^ jsI crismal o complejo permite oh tenar los parámetros magnéticos 

d ¿ ¡iamiltoniano de Spin (3«1}«

Hasta 3 3 te momento solo nos hemos referido al aspecto f’-sneaenoi.'»- 

gdco de la experiencia común en E»S»B«
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Sin embargo el mayor interés reside en nuestro caso en tratar de 

rela^icr«ar les parámetros magnéticos con los operadores microscópicos elec­

trónicos que representan el sistema.

De tal forma tomaremos el caso de un sistema de un electrón o 

agujero) desapareado como responsable del paramagnetismo del sistema (o 

sea Spin efectivo 1/2)»

Si suponemos resuelto el problema electrónico planteado en la sec­

ción 2 o sea suponemos conocer los 0»M® -C«L,0oA» de los estados en la si— 

Fietrrla particular que posea el complejo, el problema reside ahora en cal­

cular los efectos de los operadores que representan interacciones magneti­

zo s.

Tales interacciones estarán representadas por 

a) Acoplamiento Spin órbita

En el caso de un electrón (o agujero) la interacción Spin órbita
(27)

dentro de un esquela de orbitales moleculares viene dada poi' Iy*

So ” Gt’ <>«<«.' (3*4)

dor*-Lv ^  i-epresenta el parámetro de Spin órbita del átomo X 9 

eZ omento arguiar del electrón respecto del núcleo , Las 

previenen que al calcular elementos de matriz entre 0,Mo-C.Lo0»Ao Solo 

subsistirán elementos de matriz del mismo centro, dada la fuerte dependen­

cia c’s 'S j 1'» “4 descai-tando los elementos de matriz policéntricos^^ i 
(*

2b, 29).
N‘

h } 1’/perador Zeeman
>

+ * . 002.2>S>>) ^  (3,5 )

Donde p> representa el magnetón de Bohr y representa el momento angu­

lar respecto al núcleo que ha sido elegido como origen de medida del veo— >  

tor potencial /\ a partir del cual el campo magnético externo es

■fu H-ot k (3.6)
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Pa:ra el caso de un campo magnético externo de magnitud consta.:.te

O » 7'

.. 71 operador de interacción hiperfina del electrón con les momentos
í 70)

A '-icos nucleares '

$  , n . \ \ v  s a i g a s  ]

Ecnde representa el magnetón nuclear y ^  el factor giromagnlídoo

del núcleo .

d) Interacción euadrupolar del electrón con los momentos cuaimpoiares na 

aleares. ^  ^

' ^  \  Z  _____ 1 U t V O  _  3, ( ^ 1 ^  I

''«i ¿ v  ¿ U d U - á  ( r /  -r/ J

Con estos operadores y siguiendo los lincamientos aa ADrs.gh.a2 y 

fcry calríulamos la perturbación en energía hasta 2* orden. Como w a

^ s e c u e n c i a  del teorema de J a i m - T e l l e r ^  W  sistema consistente en *or 

doblete de Kramers (o doblete de Spin);el estado fundamental debe ser ub 

singlete espacial (suponemos efecto Jahn-Teller Estático;*33, o sea para 

arelas estados de Spin el estado espacial es único por lo que dejando si» 

efectuar los elementos de matriz de Spines solo efectuamos los elementos 

de matriz espaciales con lo que obtenemos un operador equivalente a (3.1) 

lo que oondnoe a la expresión explícita de los tensores magnéticos que re

sultán dados por

(7 0 )

1 0 )

donde ^  representa al O.M., estado fundamental, ^  O.M. de estados exita-

aos

of; - v '3#
9̂  ) T\



Dorsde designa la componente k del comento angular del electrón v*

pecio del átomo o( expresadas en el sistema de coordenadas local del íno..-.c 

^ „ el eu&l no necesariamente tiene la misma orientación qns el sistema

•; 3 & lee en que se encuentra cuantificado el operador de Spix-Si los ezs'Cr. 

■; .as coordenados tienen la misma orientación

C  05

¿onde €lxii designa al sím¡bolo epsilón de Levi-Civita que toma los 

calores í a 1 permutación cíclica

... 1 = - 1 permutación impar

V = O dos Indices iguales

;v que resulte, ai tener en cuenta las prcpieaaq.es de co:xa.utación de 1&« >’■ 

ponentes del operador de Spin, que aparecen en 2& orden de per “uz4c aca. a: .• ? 

al tomar los elementos de matriz producto d© los operador»? de Spin orbi 

e hiperfina.

Los restantes tensores pueden ser deducidos en sr.ar.era similar» 

Análogamente puede tratarse el caso nultieleotrónico en trcyo caso serí :v. 

oesarí • 'ísar a través de operadores equivalentes da Spin total del sis'1
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4e— Tiempos de Relajación Spin-Red,

.En si capítulo anterior hemos observado los parámetros magnéticos 

tipo estático que nacen del estudio del efecto Zeeman del sistema se

S./ines no apareados, Timos como el hamiltoniano de Spin nos permitía festu- 

'• l*.r el esquema de niveles de energía de ese sistema.

En la espectroscopia de resonancia paramagnétiea, un estado del ¡si 

' er.a es exitado a otro estado pudiendo el sistema retornar luego, a está1 

•;o inicial y este proceso dependerá esencialmente de los distingos ir'joa^iS' 

nos dependientes del tiempo que puedan producir más efectivamente taii. , rar.

En les cases que nos ocupar: dos tipos de mecanismos son capases de 

producir transiciones entre niveles de Spin5, estos mecanismos son debidos 

e la interacción Spin-Spin entre los iones paramagneticos en la reas y 1 a 

interacción entre los Spines desapareados y las vibraciones de la red cris­

talina (o de, la molécula del complejo) y este -ultimo define w. tiempo “l-j“ 

\ %  ) conocido como tiempo de relajación Spin-red, y es el mecanismo zv.a hob 

•’nt analizar»
~ -j \ •

Tin 1c que sigue utilizaremos el método de Calvo y Colaboradores ̂

Dado un sistema de niveles que designamos con ll> --------. l-n*?

eroenaáos por orden creciente de energías, entre los cuales la interacción 

Spin—red puede producir transiciones, designando con Ia probabilidad

4?. transiólo'.; por unidad de tiempo entre el nivel l o  y el > •

L» variación temporal de la población del nivel  ̂ escara dada por

d '^ \

-o

á t  u i
(A a \ K̂ ic i j

« r l .  <\>
I -i
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j> ' ' i  > V'M' ¿4.31

% - -  - 1 .  ^ . r ' 1

i r "  •

de elementos puede ser diagonslisada mediante 'ira

formación k para dar una matriz diagonal de elementos (- V'fcí')

>.•& matriz

A Í J x 1 --
( !4.5)

De modo de la ec* (4.1/ podrá escribirse matricialment-e

Ü Í  - ^  ti (4 .6 ) .

•j.a i.a Vn e : i

Air» - h í b ' h t i llamando

tx \r\ = IP quedará

P  =  ( - V i , )  P  u - r >

La en-, (4«7) nos da un conjunto de - roaciones independientes, forma

p; = - —  P * la que admite como
» ~h\ 1

soluciones

/%\
Pí = 9 ’X^) Q- tal que

1 Vf7

*  w . s )

sonde b ‘\ - (.̂  )v¡ P;

;ranS'
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La 6 -o (4*8) nos da la población ds los niveles -j o u o  una suma de e s p o n j ­

óla! es y ^ue puede determinarse para -un ;-aso particular en que ee ¿:íüG3«&J-

i o s  aus' rae-jov’alores ( - 1 /%'t) de la matriz de relajación? siendo flo; parám 

~ros conocidos como tiempos de relajación,,

De las definiciones de la matriz eos» ;4»3) y Í4°4j resulta i£- 

rs-iíaio que la matriz ̂  es. singular como una consecuencia de

----------rC¡-- o
\ -f  o - J

dt

De tal ¿"oiv-ia. tendremos siempre un auto-miar nulo de la matriz de, 

relajación que llamaremos 1/'^ ® C s tal que para t —* co *. f1;«\>;i valor 

que nos da las poblaciones de equilibrio ie los niveles del sistema de Spi- 

r.e--,

Los métodos is resonancia paramagnética nos permiten 3a medid5.a en 

£ a n d  ón d?¿l tiaspo de una señal proporcional a las diferencias de poblaoic~ 

asi par ú s  estados t i ; y M ^  sobre el cual inducimos las traste iviones 

et deoir

« < - « ] -  I s ^  ' A U  í-4 *11)

En el caso de un sistema de dos nivssles las e c u a d o r e s  anteriores 

puedes particularizarae y obtener para el tiempo ds relajación vautc^aior 

no iiulo de

<1 j U o ’?j

0 1
Si llamamos r( al Hamiltonias.o de interacción ertre el Spin y los 

fonon.es de la red, la piotalilidad de transición por unidad de tiempo 

viene dada por (9 93 6 ) hasta orden de pertubac.

^  1



y  hemos retenido sclo términos en 1- orden de perturbación por el ñecí.o d* 

o c u p a m o s  de procesos directos o sea transiciones de tur. fonon ya que el 

cálculo de 2® y ordenes superiores conduce a proceses de des fonone®, {5a- 

-’r-ar.) etc»

El operador es un operador que puede ponerse en términos de los 

desplazamientos nucleares de la forma

—

- 2., + ¿ L  W j u  (bw ^ R ^ ¿ ^ R / b l c ' + ____U . 1 4 )
oí A  

(í),u‘
Conde & K * U  da cuenta del desplazamiento del núcleo , componente k  de 

ese vector, v \ W  •' es un término de acoplamiento que dependerá del $e- 

-anismo y  los superínlices (1) y (S) indican el orden del término en el de­

sarrolle (4<> 14) en potencia de los desplazamientos.

^ £■ 0  en *a indica la densidad de estados finales, y la ^(£*-£1)

da cuenta de la conser7a.e-i&i de la energía ¿m las ’fcransi*ion-**

Los estado (.1) y (2). están forma ios por los productos entre las 

funciones electrónicas de tales estados y las funciones Tribrardonales qu?

3 es &r-cxpar.an. El símbolo prom. significa el promedio sclre la distrituciór 

de fonones (iís+ribución de Bose-Sinstein) a la temperatura T  y  sobre to­

das direcciones de propagación, fases y estados de polarización»

Las funciones ^irracionales sor- las soluciones del haadltoniano de 

las "rioracioneai de la red que dentro o* la aproximación armónica puede 

criMrse-(37),í?ay

^ - r p . d  -  * 0  ( 4 « 1 5 )
?

4- r  r

Dond?. y ¿on lo* operadores de creación y  aniquilación de fononss

d^ frec\.v .cia respectivamente que al oper&:? sobre los estados vi'braodt 

ralis dados por el iTÚraero de ocupaoióu ^ del estado tiene!, la propi-



+ , v,
---+ \______________________ + U . 1 6 )

^  \ - ------^  . .->- -r.^ \ ------T y  1 . . . > (4> -j 7 )

El promedio del número de fononas eir: el modo p ciando si cristal Be er. :■■ 

-ira en equilibrio tlr&ico a temperatura T sstá ?.ado per

_ I T x “ ̂

flf-- I e - 1 ) Í4.1»)
La componente k  del vector de desplazstmiento del ¿tomo ^ s «¿V< » :jS,í 

la aproximación *2e que la longitud de on^.a da los fanones es mueno >a,'/'o 

que las dimensiones de la molécula constituida por el z.on p&'í&suagr.er :-ino 

sus iones vee-icos s&s próximas  ̂ ■"*■«! ) (Debide a que supsz.33: smc? qu 

,?olo los desplazamientos de ©sos mióle o? son los efectivos para proauc^ 

"el-.jardos} vienen dados por

a « A - - ^ ^ y  ^ m ¿ (4.-i9>

Y

Donde ,)$D es la masa de todo el cristal f (̂ )|>k fS la componente k  ael v

tor unitario de polarización del modo 
\7* _*

s — ?- ¿ord* W b es (?1 vector de propagación del modo ,v«
p wr„\ ri

£p es un factor de fase arbitrario* Suron-iTemca adasas >ara ylaplifiwa 

cue la red nc pr*>«o?ita dispersión y es isotrópica >ioü lo >iu? toaos lo?. 

Tienes poseen 1 .-i misma vejiocidad "ví y ie densidad ds estiad'jh i..¡<.eaa •--̂ oc. . 

■•<ire9 Tsor la fórmula de 'J3by¿

n ( í f )  - p I viujpV 2 d - —  uoí 
') V  \ V I 1 ? M . 2C)



I:„ esta situación resulta necesario aclaran algaras supo ti-;? roí. 03 

g -‘ie está*L iaplicitas en la aproximación que estamos 't osando.

Br, la utilización del formalistic deBcripta e&. la papisa a,rter, or?

■ _io usa papa su evaluación parámetros (j¿¡& corresponder, a j.a r6d cjíís ¡.a^iia 

perfecta, vale deoir trae 'ano supone despreciable el afecto de la impureza 

par as agr: et i oa so’ors lo» sodos normales jb sea sotr® simetría ^apciSiMicr, 

isctropía) como sr. la alteración de las constantes d- fuerza al introducir 

la i&p'xi’eiüa j W  cu&l está is/plicito &ti el d e s a r r o p o  ^  •  <9 /  ©•£ t o c i n o s  '~l& 

los sodos normales ae la red sin pert’xr-Dar»

Como a noso-ótros nos interesa jetadasental&ente los efectos de la 

evaluación de la parte electrónica de ¿escar tarea c-« los efe3~os -neno-io- 

nados.

Asimismo despreciaremos los efectos anarderloas de lac fuerzas de

la red»

ITuestra envoosición respecto al sfestc d© ;u&pars3a para proceso.? a--

»en+,r«f Va sido testificada recientemente por ^a-us-sr^”" '» F  --os efecto® &•
~ * ’ " c . /'lON
Licos han sido estudiados por Van Kranendonk 7 W a r n e r v•'*.



a) Funciones de "base.

El sistema Ou § C ^ C a  ha sido investigado per resonancia, para- 

magnética electrónica'4 1 ) con Ou i Cd 1 $ ZOO detectándose tanto e s t a ­

tura hiperfina del ion Ou. como de sus ligantes Cl“ y su espectro pueae in­

terpretarse con un hamiltoniano de Spin de la forma

+  C ^ _  ( i  ( « * = > <  +  Ü y i y )  *

* A c" I  * s *  ♦ & u U * s ,  ♦ l ? s y) * c f  - 1/ (ft

1 1  ( ¿ s x ' *

Ui.2>

U l . M  

£  - V *  ( I = ^ / %  , I =.  OTV

pVT
.SI s ¡ 

«=»r.

SI espectro originado la unidad J^OuClg j es compaoibie con 

juetría octaédrica distorsionada tetragoiialssente, simetría "^aW 5 J’ “ 

(k.1 ) el e.js Z es tomada como eje de la distorsión» y los números • ,¿.*.5,4

áe3i¿m&n a los iones 01 según xa figura 1»

Los parámetros magnéticos se dan en la taola siguientes
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y donde los limites de B "fueron calo-alados suponiendo que la magnitud c'-3 

Sfes aproximaaamente la misma que se encuentra en otras sales de >

Desde el punto de vista microscópico el sistema C*a+^(d9) puede ee- 

tuaiarse como un agujero en la configuración d ^ .

Tal configuración en simetría octaédrica (grupo OV*} se encuentra 

:.¿.?doblada en las reps eg y t2g y la teoría de campo cristalino O , 1 predi- 

ve al estado eg como de menor energía.

For distorsión tetragonal elongada (fig«l) se produce un nuevo desdoblar-ai en-

"k° -- -U J. « -rr ■»;„ Tí O „eg -r- "fc-jg + ®ig 3̂  h2g ^2g

siendo estas ultimas reps del grupo con el orbital de simetría

como estado fimdajnental.

Ir. tabla 2 se muestra la tabla de caracteres del grupe 2; {la 

' -r>.sión a D^j,., se obtiene ampliando el grupo B* por la operación de
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inversión i, j las resps en J¡¿ se reclasifican e a u y g  segiin su comporta- 

miente sea inpar o par respectivamente frente a i. )• Asimismo la “arla 

3 -.5: los productos directos de las reps en

Tabla 2 
Grupo (-2 3 )

E Q4 ( c | h ) O ro o Í'O •
S 2 0 ^ 1 C o E ) a o J í C g R ) E  0 j ( C 4 E ) EFom.

á. •* i i 1 1 1 1 JS A  
1 i T i

i 1 1 “  y - 1
A  A  » 1 P 2

" r j s
ü

A
t — 1 1 i •=i 1 - 1 ' 3

So
c .

1 - 1 i - 1 i 1 - 1 r 4

2 0 0 0 2  G r -«✓

0<j 2 o o G - 2  -  ( 2 p »

e , 2 - f i 0 0 0 - 2  { 2 r 7
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Tabla 3

a1g a2S 01g h 2 g Qg a1u a2u ^1ui ^¿v. ©j.

c 1 .0* • 0 a1 g a2g h g *2 g eg a1u a2u "biu *2u ®u

."2 ̂ S2g a1g *2 g h g eg a2u a1u *2u 131u
«a
'"U

"ig *18
a -i1g a 2g eg V *2u a i« I u. a2u e„w

*2g b 2g ^1g a2g a1g eg ^2u "hu a2u a 1u %

3s eg 6g
9„
g

e, a
g 1g+S2g eu eu eu eu a1u+a2ir

+b -¡ g+b 2g ^ 2tV 01 u

La utilización del operador proyección (2*27) permite encontrar ¿.c*

orbitales moleculares de simetría D4h«

Sin embargo como nos interesa calcular a posterior! el efecto del 

operador Spin órbita sobre estos orbitales moleculares es necesario disentir 

bre\Temente la aplicación de operadores de simetría a sistemas con Spin»

Esto obliga simplemente a introducir una nueva operación R de 2 ^  

y los elementos del grupo ampliado se obtienen por

D4h * ®  E

la razón de introducir esta nueva operación puede verse de la sxgu^w.ro­

manera (3) 8

El caracter de una rotación depende*del hecho de que el momento 

guiar de las funciones de base sea entero o semientero.

De tal forma “ana rotación de 2 TI que deja irivai^icr;.. *.1 s k -;-.. a 

físico conduce para momentos angulares semianteros a carac^si.-es 

do’oles para la rotación en 2 M  t o sea lo que se llamea, represan sur- .on&a 

de valor doble.
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Así por ej. para un momento angular semientero ^ las rotaciones 

•:.s ángulo o y  2Si tienen caracteres

% ( o ) ,  a j . i

Pero una rotación en ángulo Ti o 2> tí tiene para ^ semientero un valer 

único

*y (.nN) ^ ‘X  U > * )  = o

3n orden a obtener tales reps de valor doble Bethe introdujo la ficcnon de 

que una m o l é c u l a ^ e  transforma en si misma con una rotacion de 2^1 sino ccn 

una de 4 ^  « Esto por supuesto no hace ninguna diferencia desde el punto de 

vista físico y solo de"be considerarse como un dispositivo matemático que 

simplifica el tratamiento.

La ampliación del grupo por el nuevo elemento origina nuevas clasíss 

_io esesaxdamente el doble de los del grupo original (esto es debido a que 

las rotaciones de ángulo T*i son únicas).

Así todas las rotaciones de ángulo ^  corresponden a una misma cía— 

se del grupo doble, mientras que los restantes corresponden a dos clases dis­

tintas.

Así por ejemplo las operaciones O2 y pertenecen a la misma c.í.a—

p.e pero C4 y C4 (cue en el grupo ^rmple ío^maoan una clase) ahora ori­

ginan (C4 , R) y (C4A C 4 B) .

Las nuevas clases a su vez dan lugar a nuevas reps. en el grupo am­

pliado como puede verse en la tabla 2. De tal forma que la xntroduccion 

de las funciones de Spin en el sistema que estamos considerando y la aplica­

ción del operador de Spin órbita (de simetría ) nos da el siguiente esque­

ma de niveles
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queremos calcular los parámetros magnéticos 't) ^  P 8~° Para ell° •*“

tiliBaremos una forma algo diferente a la dada en el capitulo 3  p^es -Si 

G u i a r e m o s  directamente el efecto Zeeman sobre las funciones perturbadas por

Spin órbita del estado fundamental» j

Como el operador de Spin órbita transforma como H  sn esta

perturbación solo podrá conectar el estado fundamental con los otros testu­

dos »

Nuestras funciones en el esquema de O.M.-C0L<,0oA„ puea.en es­

cribirse como orbitales antiligantes (con la elección de coordenadas Q.e 

figo 1 (Ver apéndice 5 para tabla completa de 0oM o )

1 ^  [ C^*-S4»y - ■* P ' ' ?1 ' ^

í

1 P * l  [ Cc^/f5, + ̂ * - C l - e^  ^

D . Í +

Sonde suponemos que C ^ e s  el mismo para los orbitales ae sxmetriP sg para 

los ligantes axiales y ecuatoriales„
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con ^ ^  ¿  1/2 y  X8. i 12X101,Ol'l d.G óp¿ü OOX^BBpOílCuLBH 5B

n L W  ^

3> * i = ?* - \>l + - $ tot f « - ^>í) ] " 0 ^ - .  + ? ] - ?^)

^  * j? o  „ * \
simboliza las funciones 3¿ ¿el io& Central cobre / ~ \, «  'Vji * ) 

es la función 3P ¿el 31.

G ?  = simboliza los orbitales híbridos de las funcionas ?s ¿ 3P de los li- 
\

gantes k  de la forma»

f  r f ' 1 & U  (5.5)

Donde el signo ( + ) corresponde a k  * 1,2, y i“) a k  - 3>4» riTodas las fun­

ciones atómicas se suponen normalizadas de modo que la condicion de norma­

lización de los orbitales moleculares (3.2), (3.3) y (3.4) quedan expresa-

¿ ' ¿ ¡ ■ i  i - i

t t S f . i t W - c N c S s » '  m

C C 3 H  - & (& C SX ^  ■■1
J¿1 +  U t  = 1 i d ' }

(b.fe)

Donde hemos supuesto que las combinaciones de orbitales de los ligantes

de la forma (+ A  (K,
/ ,L v x  L cumplen en cada caso

f i )  < L ^ - v ^ L t - í x .  $ t> -  i  (5 -a



'De
yf»'-
W\p .v.uí_ prende 2 os -áne eoj;prec¿i^ los retr.-.'ii-icr. &:

s  .."a • ívc.• *}•'.' a :  .:u..>~-xr.yOS i x - ^ » * ^ * »

. ' ( ' ■ v r . ' í s  ¡ •:

v e ^ ú t r  j.a 'Xiida-A en

La-j'r̂ 'rclar .¿ste erecto (lig&^v-Ligru:'. '*,?o 

•>. las ei:. o,:- tf^rV.-.oe

U

L O- S- •' O

= < ¿ ^ i  \ _ (r; + (j,s - ^  ^

-- ^ civjl ^  - y» > 0')

\ ^ 4 - ^ Í >  (c) ^

^ = < < W  | j»? - J O  (á)

(e)

Lp. evaluación -‘ ■ •-s jos» integrales p'uer3 h.a::eroe .o&giiri el sc'-oac -Iesr-a*i£;•:•- 

©n yl apsi;.¿i:.*' .¿-'1«

joa or':’itaI»=í soleculeres escritos ariterio^'K^-r/iie ô.:: «iTúilares a lo:
t,.-,'

vbil:t zades e% Z. tra^a¿0 !r. clasicos ¿e 5íck' y  Moüi,a::*rí>y, V:'_/

.42
, v •.¿'•lejos pianars;. ie Oía

l a  a i : : . ' - r ^ d a s s  r a

c . - o r i  2 i . i o ' - v . x<oz-,  11 e r ,  ■

í ¿ o p l  a a ' i . M T . t - o r l ¡  i '

i

■a h o r a

< a d a s 5  (■ ! * i u r b a .

n los üraoa ¿os •ne:i'-- tov-ado;? c.e. pr-vsit: 

( ¿Sfl**) r fuera cfi pl*r.o y

funcionas ^  iel o fa-aa-er^al pe:?ta>

53  ̂de lo

j J c- '

' d o n a n  " ^ í > o  e -? v  'io r  rL&ao er- ( ' . . # 1 1 . ; ,  y  d a d a  l a  e ^ e " ‘r?:„o.' •' : - "c e a .; 

'ojales ;> ooordsiü.a--jft«. {í'U* 1 se ee ••aribe

^ o -  ¿ 1  ^ ( U s » i + -  ^ Pw + s. Í M . - ;

C OI'»



Debe notarse en este p'x-rro que les ftxcior.es at loicas c o r i t a s  c c e o 

nes real93 combinaciones de las .jonooddas i'-moi.^nes a"co¿:...c£.3 da. ~a ¿.ornia

donde les funcio’-'es ra.ijai.5g 

se toüaar&n corao soluciones del protle-na autocons^sta'it-s atoiü_30 con i.as
■ /i c '•

aproximaciones usuales del método Hartree Poek restringiao 'k<+ y «

A  partir de la¿ fuño iones {$,£), k í »3) 7 l > 4  J 7 oca {$'10) te­

diante la utilización ae la tabla dada en si apéndice 2 {Á2) para la a p u ­

ración de los operadoras ci.e momento angular, 2a ?iv 

tal puede escribirse como

\V^ U , W ) >

ida U.'o^ H (+ V “VX v L

^  c h c h  ^ 3 ¿ -  ^ h c S

Ew a - & b , a

„ c S f t  -¡ti/fe - c f t c S  ^  % / %

E-ea - Ev,u

f- t .  ^  *2 i

!a - t b '§

Donde ^c(3d) y ^ u(3p) corresponden ?. las funciones de spin órbita

< : b d c \ ^ C O 1 ^ c i c >

cus se tomaran coaio loa calores del' zon _i.'re ^odiiijadas por -&• '»&£•.&.. ■&• 

de carga del orbital correspondiente er. si complejo V- ¡' y»



lio aparecer. les orbitales ip del Cu, 1c <¿ue agregaría ur. r&rám;úrc adicio­

nal de svir. órbita V l M f *  al problema, este ss una consecuencia de la sime­

tría 2 r- ■;el problema, ello podrís no ser cierto si se presentara ur.a ais-

torsión adicional como para que el grupo fuera r 2ll er. cuyo a s o  tal aérela

n ,, (Ar> i
podría aparecerv •

Ür.o se puede preguntar1 1& rezón de tomar solo los estados olí«a- 

roa. (5.3) y (¿,4j cuando por simetría otros estados CK poaxxar. dar oor.t^i-* 

buciónj contrituciones que en algunos caeos podrían ser importantes^4 •

f;in embargo un cálculo previo de tipo auto'iansistenxe sera a-

empírico ha comprobado que tales estrdos exitados se encuentran energetiea- 

mente lo suficientemente lejos como pava despreciar su con%ribueion.

c) Parámetros Magnéticos i

Sn ausencia de campo magnético e2~erro las funciones \.5» ¡ 1 J del 

estado fundamental sor. degeneradas, y resolviendo si determinante a so alar 

del doblete con el operador Zeeman puede obtenerse despreciando termines 

cuaaráticos en ^ )

a v  --flír1 - a - o o l i s

- V a .
C V.

¿s>CM- _ l . O O X J -

0  |b V\* i<í

,  - ¿'%K
5» i T ;



Donde los últimos términos en las expresiones y 0 « 1 7 j  r-ecralca:-.

o’.el cálculo de los elementos de matriz del tipo

y  resultan de trasladar e.i. cpe- 

?pdor de momento angular del átomo central a los ligantes tal que

= ~̂ c * p . V -  R

■ I  -- l  - R f
y que en el caso del operador Zeeman reten tenerse en cuenta pues aqui no 

está, presente el factor ^  (que exige la localidad ael cálculo en Spxn~cr- 

bite^o

Asi resulta

\

que corresponde a los términos locaje? ^monoeéntrloos) y los cerrespor.-

dien+e* 3 \  X \  .^a. a los táxmínos M c é b i r i o c s  del mismo ti-

po correspondientes a Ag|( y ágj. respectivamente.

Los parámetros magnéticos de interacción hiperf-xa cler.^rc o.el 

esquema ciado en el capitulo O )  de acuerdo a w  * resultan



^ ^ c en j

Donde X 0 corresponde a una medida de la interacción biperíina de contac­

to (teniendo en cuente le posibilidad de interacción de configuraciones 

— -i-   ̂ "¡ ^4 > J 4 ) 4~' 5 5vÍ3 5 ' 9 'c )/la, qp.”  j

PCu , Pq2 vienen dadcs por

~ p|*H ̂ Cu ^ \ 2> ci *> 22)

s 2 . 002.5 UM ^ Cf ¿ 5 t > >  ( 5 . 2 3 ;

En las expresiones de los parámetros magnéticos hi~srfinos hemos 

despreciado los "términos de recubrimiento en el operador ds coíioacto dfcl

<  <í> c l  S  C ^ c " )  \ 4 \ >  =  k  ^  * 0

*»r
«s

<  i . »  $ > o í v k c > -  1

y anal ogair.ente para el operador Í>C<\.') , bajo la suposición ds que el v a­

ler de 1 «V.3 funciones radiales en el núcleo del átomo vecino son de magnitud 

pequeña.

Los parámetros da interacción niperfins. cuadrupo^ar

<° (e cS ) \  - r / %  , Q '
^ v J 00 U'.c4,

L

w r y  y-
-U- t



V
Q <O '  -

(o

Qrt --
(o

o) Coeficientes de Orbitales moleculares.

Si admitintos que los valores de ^  ̂y i ‘2>S£o')|

obtenerse correctamente por evaluación la los r e s p e t i v o s  opere,dores so­

bre fuiiciones de onda atómicas¡ las eificiones (j» í ( 5 «  i y
• - ■ o  « '  ̂c

(5*21 }, junto a las ecuaciones en lae .Incógnitas Uc . v]_ 9 ••,

O l b2S f oc6g , Oí6g’ , s y J^bajo la suposición'- adicional de conocer 

algunos parámetros efectivos a 'partir de datos experimentales { %¿er-

gies de transí. ú 6n ópticas, ^ C1 , ^  Cu , 1(o ; ?•* parámetros m.ügne fĉ o.-.* 

experimentales}» uno obtendiía un sistema c.e ecuaciones determinado.

Para, una dada distribución de cargas atómicas en el ocmple.j: ur.o oUti.ene

a partir- de ( N 1&; 7 O »  19)

C

r P / l u  - — -------------------- ------— -  ¡- ofcí

modo que ia y la (5.í¡. d) y.^-iten o^ierer jk± y J*^ .estrict?

".emse .> *

Se las mismas estaciones puede obtenerse



partir de la (,5.6. a) resolviendo La e('”"ia,cior_ rraadrátioa er, Oq " '*

esulta

c4 < b
a

i  f u  í i í L l i í L l  

^  C^s5»f)

a utilización ae
«  D 1 gvalores o.e

a-j I 7  4 '» 1  j^nto a las relaeior-es obtenibles jía :-o _a x 

el tipo de la (r.2b; permiten obtener 0 ^  y ^  

ario resolver dos sos» de la torna

expresiones rís 

os l!;«6.15} :/ í„ * ó.o) 

& r- 0-, ° para lo cual o" ne^e-

^  -v b ' x  ¿ I  +  t - o
S . 2 - -

Datemos agregar que en las raíces cuadradas hemos elegido el ¿elle signo 

romo positivo o para mantener el carácter antiligante ds io.:- orox „ax9S ca­

rritos en (o.i;, (3« 3y 7 (3«4 /« v,0 

Los coeficientes a, t>, 3, & j e de la = , í . p a r a

"-j3» «g dan er, el apéndice 3 (A3;.

Para la evaluación descripta detemos conocer varias cantidades

las cueles dependen de las funciones de cr.oa a~ov„oas»

Si uno utiliza el método se--.. enplrieo ds autoconsistencia de 

cargue y configuraciones (16) las f une Icoles atómica- son o r é a l e s  atómi­

cos no correspondientes a configuraciones puras del ion o átomo gaseoso; 

sino configuraciones ficticias correspondiente a una carga efectiva encon­

trada en un dado ortigal atómico en eZ oomplejo las> cuales er? general se 

encuentran por un análisis de población de loe orbitales. Un examen de

las funcione r. para estados de cargas «ucesiva's 7 Para ~ou
s ú p o l a —oierte~iente psTeciaa^ d.e codo que vzo p’i'.eda intentar w  f. 

ción ,lineal pa.c>* cargas efectivas! intercedías de la .farsa

-  JÍt^Oy-O Sq v  3p i s . r s c )



de tal forma qr,& si

C ^  Cc^ \ ^> Coj')> ^ 1

la ote. as áf de renomtalización^y O  í %o^ú l)

ds modo ?ie si <  4>í*i*¿>! *  i  Í5.32)

j P - ,

le cañera oi ¿&aea calcular- ©1 valar ií&.'-.í o  de r*r. 2-ierto operador

X X  . S3 encentra

0 - f / \

(^ < C| \ £ M  qp> 4- <r c^-v i  \ v l L  \ Oj+ i  >  -

Cj\£l, '?.33)

de tal manera que si se verifica la ( > 3 2 ) la int e r p o l a d o r  resulta ser 

cuadrática en los valorea medios, aproximación que resulta ser g e r e n t e  

con la interpolación ovadrática de los potenciales de Io-izaei5r. para £~

tomos en c-cmple^os ^TSIS;

Con las í b i c e s  interpoladas de esta ^ a r a  ,e .alelaron ^ T a l a , , ,  

medio ó ae los operadores necesarios en el c á l a l o ,  y 1*3

• ;rrespondieí¿t es»



Las funciones de acoplamiento spin órbita ^  01 y ^  ya 

fueron obtenidos por interpolación cuadrática entre valores experimentales 

'2 .')6 /’ de espectroscopia atómica.

e) Planteo del Cálculo*

En adición a los datos de la tabla 1 y a los parámetros ele ¿pin 

órbita, es necesario conocer el espectro óptico cíe la espedís Cu t v i v w á ,  

el cual r.c parece haber sido medido. S m  emfcargo, es posiDj.e estimar la 

energía de las transiciones necesarias sobre la base ds loe resultados cr~ 

tenidos para compuestos de geometría similar*

Para CsCuCl^, donde las distañólas Cu~Cl? axiales y  e "*»to?iale3 

son 2.65 y 2.29 1, P.¿a*(57> asigna 1*k>k. y 11.» k.k* de las transiciones 

____► "V ■*)•! * » eg resnectivaaente. En CsCdCa.3 s Cu, Ornen y

McBeth (58J encuentran una banda simple en 12.5 k.k.

El espectro de r e f l e x i ó n '59) as CuCl2 también presenta una banda 

a 12,2 k,k. Estos últimos autores'*"9 encuentran sobre la sae de un aná­

lisis de tipo campo v-ris^alino en una serie de conpuestos predicen iC»J £»k 

y  1 .  3  k , k ,  para E(0u-Cl eq.. ) ■ 2» 30 A y  hí/Jtí-CI ay, ; ■ .5

líillet y eolaberaaores l6 0 / examinaron los espectros ciel mcnoffifere 

& 1QI4 - 2 unidad presente compuestos (CH3M H 3 )gCuOlj. y (C2E 5NH3)2&*''l4 °~" 

teniendo en este caso una sola banda de 13*0 k.k* y 12,b k.k. respectiva-

mente que pueden compararse con las transiciones (eg ---^ "^Ig/ «T

(b2st— 13.10 dadas por Hatfiel-" nlper'59) para coopaento* sinila-

res,

P.Eos. en su cálculo semi empírico obtiene para 10 *ei supo­

ne el compuesto 0:z016"4 octaédrico C&. ) un valor a» 14 k.k.

Recien‘;3Uiente LoLr en un análisis sesi enpxrioo de lab in­

teracciones vibrónie&s encuentra e» forma semi empírica aprox. transiciones

del orden de y f > , k.k. utilizando E< 0u-01 ©i. } « - • $-5 ^  T  i: 'v-lC1 tó# } " 2 

sin embargo su examen fue heaho utilizando funciones radiales oomo simp-es 

orbitales de Slater lo que hace dudoso la validez ie sus ree’U.taá*s.

En vista de estas diferencias encontradas en nuestro anáixSxS

*55A?



;:or_:favircñ de ¿atoa para examinar Las po-«i‘bies var:raos r.Tixxzaao tres -org

res ce los coeficientes de tales con ¡tontos eor;

(a) (1-) i')

■"b2ft i ¿1S ; 1 \ o 0 fcok* 11»!? k.ekc í i o á <

n."■ .T> t } 11 #y k»iC» . 1 1  k.k. í ^ - *• •&-

S i n d i a m e n t e  en el <.>a.-?o (a) hemos variado las distanc las ) cara

oi-r^erva^ xsís posi—les variaciones Que se prc>í)U£r. ?au? p e .*/ o - -.naxínen^e a.io¿-*̂ -
C* / ¿. ^

tamos para este ^alcr 2.30 A' y H* « ¿.7;? A»

En lo qtis respecta a los efe ■ ;os isotópicos. o oro o í:o se 

de datos separado? para los isótopos hezu* tonales valores prone-ii os s»oV?e 

las atundanedas naturales de Cu y  01. Por uxtisio en lo sur r^spe.T-.a a xa? 

irrisiones de H..F* le G1 hartos tomade ¿os posibilidades para pode:- estibar 

en una. etapa pciterior los posibles erectos cíe apa^-a^ ja :(.• en i o ■ — •£•“•

pa« ¿r.rer:na<?.

El cálculo fue realizado de la sigiiiest* sanaras

S'VDOÍ? 9TID3 12X13. ;T-rTJTJ£i <30r f* î .lT'S.0 ̂ C£. d.6 0̂,V.'Si

C-..:^¿‘°~Á íÍ4z,4v)C }s 0 1 O ^ » 3 p r 2), oor¡ A y 0 variar lee dentro j* : r r*&n£* 

entre 0 y 1 *>•»;. ©ni do 2 a partir de la carga total e.v- ei .•o’npj.fe.io W , ' s

A o&r*:ir ds estas cargas efectivas, se cot^ener. las lan-xonr-.- ,¡■= 

onda interpoiaaas, a*¿';n el esctierra presentador-ser* oxmer+s, atilisezdo 

las funciones at&rdcas de las re::. w J-‘1/ 9 suponiendo que ¿s.

se:,c í e  de elec-uconee 4s y 4p ^o afectf ' a.-; funcionen acuerdo ''o.-

las conclusiones obtenidas por tfaisor. p ^ a  electrones ¿s'-4 ' 

estes fruiciones se c a ^ u i a r o n  5 r '■-• . ~ j ^  » <* >'A* f

<'r" í i > 3 P  y \^S(o)ci\2" e

Con estos parámetro? y los datos experimentaieá A q t , ®01» &*.!?>

Ael, ( 0a , *} -1 , Afc • ig ; , 455('o¿g —  lea

cientes de orbitale« acleculares? los cuales a su ves 3e '’ara 

calcular A C- , %0:i QGu Paía ooservar la vo-sistsneia I r ^ r - z  J-ri. n s - z ^  

,íia| adoptando eu pp2o ur„ valor Xn = 0.43Í44/» AaetLás si b'isvrva íe re:;c.t- 

vi5 separadamente in:l^er..áo el acoplaeientc Spiv ¿-rlJita ao::-é



y cea conclusiva del re sabrimiento ligante-ligant e 9 j  luego sxn tomar s»

cuenta tales efectos®

El sáloulo completo fue programado en lenguaje Fortran117} nivel

G ? para computadora I.B0M 0/36C«

-?) [Resultados saalrioos j  discusión.

Las pruebas con ios distintos conjuntos a, b ?. y  c de energías de 

transición, indican fluctuaciones del orden de aprox0 t ^ fo - en ios coeficien­

te de orbitales moleculares que acompañan a la función del *.on cenital*

De tal maneja adoptaremos por nuestros cálculos posteriores el conjunto 

b 0 Est;e conjunto está además avalado por los resultados de Furlani y  co­

l a b o r a d o r e s ^ 1 ̂  uae encuentran para las energías 12,2 y 13o3 en 

(OH3UH, -R = 20 :*2, B 3 « 2 eb 0 o

Los resultados muestran además que despreciar el recubrimiento 

y no está ,;uetificaao9 ya que el recubrimiento Cf ll'üg} es solo del orden 

del áct'le al triple del recubrimiento 'en el plano y  cuatro(c seis) veces 

?1 iel recubrimi en i o ^  fuera del plano o

El efecto de acoplamiento Spin órbita mas el recubrimiento li­

gante ligante afecta los coeficientes de los estados exitados en un grado 

dsl 15 al de tal forma que despreciar tales efectos lleva a una sobre 

estimación del grado de ''delocalización del agujero** sobre los liganteso 

La figura 2 muestra la variación de los coeficientes d© orbita­

les moleculares con la densidad ds carga en el orbital d.

El ancLc de banda para cada coeficiente muestra el efecto ds

las -.sargas en orbitales 4s y  4P»
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Q.3, 0 .M O.fe i . o
K ------- *

Como se puede observar los coeficientes varían muy poco con la 

carga, lo cual da una justificación del cálculo útilizado por otros auto­

res en el sentido de que es posible obtener buenos valores tomando como 

“bases configuraciones de carga extremos, Invirtiendo este razonamiento 

$e comprende que el espectro de E»P. R. es relativamente insensible a ta­

les distribuciones de carga, lo que significa que por medio de la teoría 

utilizada no es posible esperar una información sobre el valor de las

cargas efectivas.

Esta conclusión es la más valida, ya que como veremos a conti­

nuación existen una serie de efectos que en general no sen tenidos en 

cuenta y que pueden afectar sensiblemente el espectro.

Tales efectos que hemos despreciado pueden resumirse en los si­

guientes
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i) lín primer lugar el efecto del enlace químico sobre las inunciones 

atómicas, lo que es generalmente conocido como la expansión ae la 

capa

^65)
ii) Efectos de despreciar el recubrimiento con capas internas'1 

iii) La utiliaación ae funciones de onda iguales para spin(-t-) y

La polarización ds los electrones de los "carozos" ivcapas internas 

completas) atómicos(45),

En lo que respecta a (i) sus efectos son conocidos especialmente 

como factores de reducción de los parámetros de Racah resultantes de las 

integrales atómicas de repulsión inter electrónicos.

En el caso (ii) Simanek y Schroubeck puntualizan la importancia - 

de este efecto en el cálculo de Chemical Shift en espectros de $

términos que pueden tener una contribución apreciadle al calcular densi­

dades de carga sobre los núcleos.

Referente al teflfer efecto (iii)5 en primer lugar la utilización 

de funciones 3d pur&s (y además iguales para las proyecciones de spin ( + )

-r {-)) (que es una consecuencia de utilizar el esquema restringido de 

Hartree -ii’ock) conduce a resultados erróneos en el cálculo de densidades 

de Spin en los núcleos. Esto hace necesaria la presencia del factor 

en el hamiltoniano hiperfino que tiende a dar cuenta de una. manera semi 

empirica dichos efectos.

Dado que McGarvey ^ 0 )  encontró que lío es relativamente constan­

te en una variedad de complejos de Cu, no haremos más hincapié tal efec­

to; y en lo que respecta al cálculo J3 sqi(°)| *" vale lo dicho en el pa- 

rrafo en que notamos que el uso de una única función para spines (+) y  

(-) puede conducir a resultados erroneos.

El efecto de polarización del carozo esto se hace sentir en la 

necesidad de utilizar valores diferentes de (1" J ) a los obtenidos oer¿ 

las funciones de E.P. restringidos. Tales efectos de polar:;.'-ación son 

debido do? contribuciones no totalmente separables, una de orígenes 

Xnt'L-s. atómicos debido a la presencia de electrones desapareados, j el 

otro de Dido & lu ¿\r fisalia del campo cristalino que distorsiona la sime-
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tría esférica de las capas completas.

Esto lleva al hecho que distintos operadores hiperfinos (ds ori­

gen! orbital, dipolar de Spin y cuadrupolar) puedan tener valores de

< = U  < r " 3 > H F  (valores efectivos) distintos para cada interacción.

En el cálculo que hemos presentado, mencionamos la posibilidad 

de utilizar los parámetros hiperfinos de Cu para observar la consistencia 

interna del sistema de ecuaciones; los efectos (i), (ii) y  ( i ü )  se hacen 

notar en que tal consistencia interna no sea completa.

La forma más simple de estimar los efectos de polarización del 

carozo en los parámetros hiperfinos magnéticos consiste en definir un pará­

metro de pantalla como ya vimos

< - ( - - * • > 4 ? .  w  < < ■ - » > „

Con E  único para cada ion y supuesto el mismo para los distin­

tos operadores. En ese caso el problema consistiría en encontrar valores 

¡le y  EDI <lue lleven a un ajuste de los parámetros hiperfinos A£u y  Boa® 

'Debe notarse que si uno reemplaza en las expresiones anteriores por

esto alterará los valores de los coeficientes de orbitales mo­

leculares, esta dependencia no es real sino que resulta de la elección par­

ticular de Aqu y BQ,a como "variables independientes" a través de (5*26) y 

(5»27). Desafortunadamente el valor de B@u es conocido con û i margen de 

error bastante grande como para efectuar comparaciones de real significa­

do. S t e m h e i m e r ( 6 6 ) y  Freeman y T í a t s o n ^ ^  han efectuado cálculos teóri­

cos para obtener estos factores de apantallamiento en átomos libres.

El primer autor utiliza dos métodos diferentess uno a partir 

del esquema restringido de Hartree Fock y el otro basado en el modelo 

atómico de Thomas-fermi; (9). Los otros autores utilizan el esquema ae 

Hartree Fock no restringido evidentemente superior a los anteriores»

Para Cloro el método de Thomas-Fermi conduce a = 1.099 

y Kcu = 1s.26 mientras que el método H.F.1I.E. conduce a K q ]_ = 1.097*

El aouerdo entre el método rudimentario de Thomas— Fexrai y el 

elaborado H.F.N.R. para el C1 es sorprendente pero ciertamente fortuito!
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mientras que el H eF eR s y H UF.H.R. difieren para el Cu.

Con la intención de estudiar en algún detalle este efecto hemos 

utilizado para el C1 les funciones de M a l l i  (solo hay disponibles

funciones para Cl° de modo que en este caso no ful posible ninguna inter­

polación). Las funciones de Malli han sido obtenidos también dentro del 

esquema H.F. R. pero a diferencia de las funciones de Watson ellas esta:» 

sujetas a cumplir una condición adicional (cusp; corxditions) en el núcleo^ 

La condición aplicada en este caso fue

- j . )  .  - ^  ^
/ ̂ T;Q, - o 

* •

En realidad existe también una segunda condición del mismo tipo

(5*35) cual no fue utill

zada para obtener las funciones <¡

El efecto de la condición (5*34) sobre la función se hace notar 

especialmente en la zona de los núcleos y por lo tanto en la evaluación 

de operadores con altos valores en esa zona (tal el caso &

\ ),

Es interesante notar que los resultados de

CY - i 4 . ^  m — — — —  - 1,0^8

Vemos asi, que en cierta forma, las funciones de Malli en la evaluación 

de ^ c u m p l e n  un papel análogo al de factor de pantalla® Los re—
V»'i

sultados obtenidos con estas funciones indican ademas variaciones de los
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cr/eriaps del orden del 5 al 10°4

Los efectos sobre Coeficientes de Orbitales moleculares sa encuen­

tran resumidos en la tabla siguientes

A  = 0.5 C- 0.9 D » 0.766

Funciones
Malíi ̂ " 

(a) (b)
¥atson(K=1.097) 
(a) (-b)

Watson K=1 Fluctuación 
con la carga.

cc’D^ 0.845 0.860 0.834 0.847 0.812 O .83 ± °»°3

0.654 0.632 0.664 0.648 0.690 0.675

0.2 50 0.245 0.255 0.25 0.25 0.24

h
0.970 0.969 0.9630 0.97 0.97 0.97

r t-2s -'o e 0.997 0.996 0.986 , 0.989 0.990 0.998

Cl 02^ 0.174 0.174 0.254 0.230 0.145 O .156 + 0.0.3

0o®s 0.953 0.972 0.93 0.957 0.951 0.97

£3 O»n„ '-o 0.353 0.285 O .42 0.343 0.36 0.29 ± 0*01

A«u(Func.M a l 1i , KCu= K Cl=l)(a)= -101.55 x 10-4 cm-1

á q u (Pune.Mal1i , KCu=Kci=1 ) = -88.7 x 10“4 cnT’’*

Á(jc (Fur¿c.Ti\Tatson,KQu =1.26, .097) -107.1 x 10*"4 om-1

^Gu (Pune. Wat son, K^ua-j ,26, K C1=1.097) (t,)- -90 x 10-4 ern“1 

A0ü.^a-aon, Kcta-I, K ci=l)(a ) - -86 ac 10-4 ou“'

5 Cu(a) = -17.1 x 10-4 cm-1 B Cu(a) = *“ 10~^

® Cu (o) “ -14.76 x 10-4 cm”1 “ -15.3 - 10-4 ern”1
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En esta tabla, los valores (a) significan que en el cálculo se ha 

incluido el efecto de acoplamiento spin órbita s/Ligantes y los reeuori- 

mientes ligante ligante, y en el caso (b) se lian despreciado tales efectos* 

Observese que en el caso(b) la posibilidad de ajuste para Ao-a es menor» 

Nótese ademas el efecto similar de usar las funciones de Malli o 

(ls utilizar los factores de pantalla; y los valores excesivos para res­

pecto del error experimental„

Como ya mencionamos estos y otros factores no permiten un ajuste 

exacto de todos los parámetros por tanto nos conformaremos con terminar 

aquí la discusión precedente cuyo interés resulta ser, mas bien informati­

vo, y no permite obtener otras conclusiones mas validas dentro de nuestras 

aproximaciones, y solo cumplen con mostrar las aproximaciones implicadas y 

las ordenes de magnitud de los coeficientes que nos interesa utilizar.

En lo que sigue consideraremos entonces los coeficientes obtenidos 

con las funciones de Malli que surgen para un esquema de poblacion A  = 0.5 

'3 - 0,9 y  2 == 0*77 resultando asis

^  Cii - b‘26 cnT"”' Cc ^ = O^tíb = 0.632 S f  =■ 0 G2542
v.

qOq» & rs ,¡y
^ C l  * 55b.6 c s H  Cc ~§ « 0*99t> Ci, = 0 y174 «* 0,136

6 g
->C 0.970 Cl®6 = 0.285 S ̂  eg = 0*0089

J 1 - 0.057 ^ 2 = - 0 . 0 3 3 5  = 0.245 0.969

Aquí es necesario notar que la aproximación de diversos actores (42),(43)»
b2a- o»

(4 4 ) de tomar de entrada Cc = cces = 1 es bastante correcta aunque no 

es licito despreciar efectos de Overlap y transferencia de carga en tales 

estados.

Una última mención referente a la variación cte las distancias i;:¿te2 

atómicas s hemos res.lizado el cálculo variando B desde 2 e 3 a ¿ a 5 A* a-o s  

coeficientes de orbitales moleculares que acompanan a las funciones del iot 

central experimentan variaciones de 1 — 2°/of los recubrimientos 6— 10/^(disrai:V'>- 

yen) y los coeficientes y Ct6^ análogos alos recubrimientos*
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6C- EFECTOS COVALENTES EU HELAJACION SPIN RED $ CuClg (PROCESOS

DIRECTOS).

En este capítulo nos interesa aplicar el formalismo descripto en 

el capítulo 4 introduciendo ahora los posibles mecanismos que permitan re­

lajación incluyendo en los operadores que ■ representen los procesos, los 

efectos de covalencia. El fenómeno de relajación ha sido estudiado exten­

samente en la bibliografía ya sea en el caso de iones de la primera serie 

de transición (38,68,69,70,71&72) como en el caso de tierras raras (73,74).

Solo en algunos casos el esquema de tratamiento ha permitido la in­

clusión de covalencia(72)^ pero solamente a través de factores de covalen­

cia encuadrando el cálculo dentro de la teoría de campo cristalino y no de 

una manera consistente.

Para el caso de iones de tierras raras en que los efectos covalen- 

tes se manifestarían a través de los recubrimientos y en donde uno puede 

descartar los efectos de transferencia de carga, el procedimiento aparece­

ría como razonablemente adecuado; por otra parte el hecho de que en estos 

casos el acoplamiento Spin órbita del ion central domina los efectos de 

campo cristalino, un refinamiento en el estudio del enlace químico no pa­

recería conducir a priori a alteraciones substanciales.

En el caso de iones 3d era habitual considerar la covalencia como 

una perturbación adicional a los nivesles de campo cristalino; pero al su­

poner que el operador de Spin órbita era descripto por la expresión valida 

en simetría esférica (aunque con c o n s t a n t e s  de  acoplamiento modificadasJ, 

y además suponer que los operadores que conectan al movimiento electrónico, 

con los desplazamientos de los iones en la red descriptos por la teoría de 

campo cristalino, tal enfoque perturbacional de la covalencia carece total­

mente de consistencia; aún cuando en algunos casos los resultados pudieran 

dar buen acuerdo, casos en que la delocalización de la función de onda fue" 

ra pequeña y el coeficiente de acoplamiento de los lige^ites fuera des­

preciable» A la luz de estos hechos consideraremos ahora el efecto de co­

valencia sobre varios mecanismos posibles de relajación, ya que en general 

la teoría usual antes descripta conduce a tiempos de relajación para procs- 

sos directos en dobletes de ICramers mucho mas largos que los obtenidos ex­

perimentalmente; de modo que en este c p ^o tendremos la posibilidad de exa-
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minar cuan efectivos pueden ser ios efectos envalentes en mejorar tal sitúa

ción, aado el caso que nos interesa estudiar descartaremos los procesos

Un esta etapa nuestro tratamiento se hará de una manera semi“apro:íX- 

ír-ada, para estimar en orden de magnitud la contribución covalentej reservan­

do para el proximo capítulo una teoría mas refinada.

Este mecanismo consiste físicamente en la modulación Stork de los 

niveles electrónicos, producidos por el campo oscilante generado por las 

vibraciones de los átomos alrededor de sus posiciones de equilibrio»

La descripción de este efecto se hace a través del operador

Donde : V(r,R) es el potencial eléctrico, dependiente de las co ordene i?.-; 

d e  t o c i o s  los núcleos y electrones abreviando por r, R todo el conjunto d e

orden de los desplazamientos dado que nos interesan los procesos directos. 

Este operador es de naturaleza electrostática e independiente de operadores 

de Spin, por lo que deberá conectar funciones de idéntico Spin,

Si deseamos analizar este proceso consideramos entonces el eleiücr,- 

■do d e  matriz de transición entre las funciones vibrónicas H1> y H2>de a- 

cuerdo a (4.13J con ^ 0l. utilizando como funciones d e  base los orbi­

tales molecLtlares perturbados por Spin órbita del "cipo de los (5* 11) &si

Ortach(73),(74).

&) El Mecanismo de Van Vleck(69)#

dichas coordenadas R0 designa la posición de equilibrio de tolos los núcleos. 

En el desarrollo en serie (6,1) hemos retenido solo los términos en priner

para un doblete de Kramere conjeStado fundamental
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En las (6.2) y (6.3) hemos tomado solamente aquellos estados exita- 

dos l i  cuyos componentes de Spin + se mezclen via Spin órbita con las pro­

yecciones respectivamente dado que al calcular el elemento de matriz

1 2 > los otros tipos de mezclas _+ con _+ contribuyen como se vera 

6nseguida(^. sa)

l n + 1> y 1n> designan los estados de vibración de la red dado a través de 

los números de ocupación de los estados vibracionales.
J .  —

~á y designan las energías de las proyecciones de Spin del estado ¿ y
*4*

análogo significado tienen E 0 y Eq notándose que en ausencia de campo mag­

nético tales estados permanecen degenerados.

i** (

escribiendo

%  \ "Sao \ > <r> + i\<'f0 ^  > \ n  > \

— :------ 1  ] i4 (6 .4 )

- E » j

" í̂.o = e/ • = o/2 S* + '/̂ ¿/+ S_ + i s +

¿<¿'íoio{" corri° dsda (5 *1 0 ) la (5.4 ) resulta

+  -  l ^  .  . , 
L .  <

J " b°

(6.5)
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Dado que los estados _+ son conjugados Kramers deben cumplir (2 )

(si son reales esto es directo) 

De tal forma siendo ~̂ o\_ operador Hermitiano y real

(6.6)

De manera análoga

(6.?;

por ser 4  y  ¿ f  operadores kermitianos imaginarios puros de tal forma te­

niendo en cuenta (6,6) y (6.7) la (6.5) se reduce a

(6 . 8 )

, +  _  +  — r
Dado que en ausencia de campo magnético Ej = Ej, E g  = E 0 este termino se 

anularía; hecho conocido comunmente cono cancelación de Van Vleck y que ss 

una consecuencia de la invnrianc-ia de los operadores y ante
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inversión temporal (2,74)»

En presencia de campo magnético en el formalismo de Eamiltoniai

de Spin

± b i
EJ = BJ + ^  g JH

y análogamente n
+ + |í> 

E ó  *  ® ó  2  g

Si suponemos que aproximadamente se cumple

g = S°| (componente a componente)

y si £  ^  g°H «  E¿ - E 0

k „

(6,10) con lo que la (6„8)

tendremos

1 _ 1 2 g S> H

2
Ej - B” Ej - E q (Ej - E 0 )

resultará

. W
En la evaluación de este elemento de matriz se involucran varias 

suposiciones, en primer lugar se supone que los desplazamientos nucleares 

pequeños conservan la simetría del sistema de tal forma que "V?ou pertena- 

ce a la rep_ P •] del grupo del Hamiltoniano original. £e tal manera
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le acuerdo con los teoremas vistos en el capítulo 2 ®  "̂i

y ello siempre ocurre si ^  ^°r ^Ue S0'''0 a<Tae~l°s ¿espie^a-

cleares que pertenezcan a V .  tal queiiwr_tos míe

n
® p^o ^  1<L*K

án los únicos que puedan dar contribuciones no nulos a (6«11). En el 

o de simetría D^h que teníamos anteriormente;dado que <1+ -j </_ transfor- 

_ como eg( ’ís ) y como b-jg ^ 3 )  (3 )* Entonces deoe ser eg y

Í * U  deben ser también eg« Debemos ahora suponer alguna forma para 

que de acuerdo con la (2 *4 ) 5r 1®- aproximación C»Lo00A» ser^a

~r¿ c

para el electrón l

■Tur, n.P.W

i y \ « \

?w'ide hemos tenido en cuenta que al efectuar desplazamientos de un átomo

raalauiera, los coeficientes de orbitales moleculares que acompañan a la

: „cion localizada en otro átomo también varía o sea

. »

Para nuestro caso tomaremos aproximadamente

iruíTuxdaaproximando el 2& término de (6.12) por una cierta carga efee-sz-va 

en le primer término, carga que tomaremos como aproximadamente le que cada 

*r;.v~:0 posee en el complejo ^Ou * + 1 y * - 2/ 5 *
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Con esta aproximación (6.13) y utilizando los orbitales moleo-al&rss li 

(6* 11) resulteria escrita finalmente

X *  <-.A . / rK \ > ü . Xs i , x
c íV c A ‘ <

-‘■'l ^ l.vy

'■i M r V , ‘h  ?J' W W f
•* y

ílin este punto resulta necesario notar las diferencias que resulta 

ds la aproximación semi-covalente comparada con la simple aproximación do 

campo cristalino»

Bn la aproximación de campo cristalino el elemento de matriz de 

Spiii órbita se reduce a escribirlo como proporcional a donde

\ c ’es el parámetro de Spin órbita del ion central y W<.*> es el conocido
> t \ ̂

factor de reducción orbital introducido por Tinkiian (3/ <iue tiene en cuen­

ta la covalencia solo parcialmente, no incluyendo los efectos de Spin ór­

bita sobre el ligante.

Una aproximación similar en Vlot lo reduciría at

\  í^é- c cw  < ^  í i ) c W >  <f\+M

'fL3 (6*15)

en la cual la m i c a  contribución covalente consiste en la aparición de 

los coeficientes ds Cíl que acompañan a la función del ion central. Dado 

p e  el átomo central es tomado como oer.tro de gravedad del Sistema &*c = 

(vibraciones");,” sie-ndo

T *  =

si el sistema posee 

centro de inversión como operación de simetría (de modo que las funciones 

del átomo central que forman los orbitales moleculares tari;: ±g>v..l ^ari-- 

dad) resulta (6.15) se escribirá
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a la cual se suma el termino

................................  '  7  j a ' V t V O  ( 6 . 16. 1 )

L + C  1 V

Por una parte debemos mencionar que si alguna de estas ex­

presiones tratan de evaluarse exactamente utilizando coordenadas elipsoi-
-> —*

dales, estas integrales resultan singulares en el punto r = R^

Esta singularidad es usualmente evitada (incorrectamente) 

evaluando estas integrales mediante el desarrollo d© ^  en esfé­

ricos armónicos (Ver apéndice A  7 )

L * l t i l  i i i - i v . W M l  r J-15 V f

(6 .17)

donde O .  y sor* las coordenadas angulares de ubicación

de los ligantes L en el sistema del ión central.

Contrariamente a lo que puede pensarse, ni la (k« 16 a) ni 

la (6.16 b) son las expresiones que s& emplean para el operador "noi_

<SoL - I M  Vccií» en la teoría de campo cristalino, con car­

gas puntuales (Ver apéndice A » 7 )0 Lo anotado en los parrafos inmediato 

anteriores muestran la inconsistencia teórica que nos presenta este esquema; 

pero reservaremos un tratamiento que evite estos defectos para el proxi— 

mo capítulo.

Debe notarse ademas, que la contribución (6o 1 5) es solo una 

parte de todas aquellas contribuciones que aparecen en la (6„1 4)e
Especialmente, vemos que en la (6.14) aparecen contribuciones 

locales de la forma - L  \ , / T

<  ( p ü U
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las cuales serán no nulas en principio, para los ligantes que no posean 

la inversión como operación de simetría perteneciente al grupo geométri­

co puntual que corresponde a su ubicación»

En este caso despreciaremos en primera instancia las contri­

buciones no locales (análogamente a lo realizado con el Operador Spin Or­

bita) , las cuales serán previsiblemente menos importantes frente a las con­

tribuciones locales»

Tal es el caso de los iones 01“ en el complejo que nos ocu­

pa 5 iones cuya simetría puntual corresponde al grupo C2v*

De tal forma, la evaluación del elemento de matriz del tipo 

(5»14) con la nomenclatura utilizada en el capítulo 4 resulta sers

(6.18 a)

Llamaría la atención, a primera vistaP que el desplazamiento de simetría 

que aparece en (6®18 a) parezca una rotación.

Este movimiento aparece como si fuera una rotación simple­

mente porque en la ©valuación de H o l  hemos conservado solamente la contri­

bución de los términos locales, cosa que no sucede si uno considerara las 

contribuciones no locales que hemos despreciado.

En lo que respecta a los términos distantes como los involu­

crados en la (6.16 a) y (6,16 b ) , los primeros conducen a un. elemento de

matris rraloe

Los de (6 .16 b) pueden evaluara© mediante (6.1 7) conducien­
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do a una contribución dada por

<  u  1 .  I V >  *  - ^  i  c S  2 a  e* * (,

« V 6- ^  \ ^  (

I y  f a  < * ■ >  -  s  i ?  '$ * ■  -

_  ?*§

(d

(solo hemos considerado los ligantes situados en el plano ecuatorial)

Si en la (6«16 a) uno considerara una pequeña distorsión de 

la simetría de equilibrio de a D2d? entonces podrian aparecer

contribuciones proporcionales a dicha distorsión resultando en ese caso

<  \  % » > ?  r M < t : í v  % < < % ' t <  * ? > * } » ]  ( ¿ . i ? )

donde representa la distorsión angular que se origina por el despla­

zamiento de los ligantes ecuatoriales fuera de dicho plano (a fi = cte) , 

y donde hemos omitido la multiplicación por el desplazamiento de simetría 

(el mismo de (6.18 a) y (6.18 b))0

La evaluación numérica de los elementos de matriz electró­

nicos de (6.18 a) y (6* 18 b) conduce a que el cociente

^  ^  >  ((o.ta.O

------------------— ---------------------- %  1 5

¿  "> ((o. l&.C)
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Por otra parte si uno calculara solamente las contribuciones del ión cen­

tral propias de la teoría de campo cristalino^ con el operador tradicio­

nal de órbita red ( ^  Veris tal ino)okR¿) (Apéndice A 7) el cociente

----------------- L >i 1 0

De esto concluimos que los elementos locales dan lugar a elementos de 

matriz de un orden de magnitud mayor que los términos distantes y  por lo 

tanto serán los dominantes en cálculo de la amplitud de probabilidad que 

da origen a relajación,,

Mediante la utilización (4 .1 8)? (4 «19) y (4»20) -uno puede eva­

luar la, (4 «13)j con (é«l8 a) y luego de promediar sobre las direcciones 

de propagación de fonones polarizaciones y con la suposición de bases 

al azar puede llegarse al tiempo de relajación. Tales promedios han si­

do calculados por Van V l e c k ^ ^  y  también por S t o n e h a m ^ ^  para simetría 

eubica9 sin tener en cuenta las posibles distorsiones en tal cálculo.

Dado que nos interesa obtener el orden de magnitud de

utilizaremos esos promedios § con la suposición de velocidad del sonido 

isotrópica y ademas para procesos directos ^ ^ 0  « l*6T  se obtie­

ne (con kjj cte. de Boltsman).

( 6. 20)



■,a-;..o ^ le, densidad del oriütal

,  W, e=v tfs'" un­
a/iU O c ^ l J f L  J t  K

--------( T ^  (6.21)

Con ios datos consignados en el capítulo anterior y con 

^ - 4.047 gr/cxa3 pera (C^Cd;, coa = 4--13-; cun/seg y el elemento de

matriz- -c«v 3pc* >  calculada con las funciones eutoconsistentes a-

tomicas de Freeraan y Tíatson resulta

T  >7si =

21 ..uic supone ~z.¿. pequeña distorsión o coeo para calcular i a contribu- 

cd&i de loa t o c i n o s  distantes en el método de resulta (para una dis­

torsión <S « O.l) un término 1 1 ^ o r d e n e s  de magnitud' mas pegúenos que los 

o"_tsuidos según la (6*21 )«

1?, expresión ("'.11; deberíamos agregarle las contriouciones 

:,ov. .liantes i 5. "esols-s de los este dos con respectivamente

_;i ]_r p a c i o n e s  l 1 > y i 2 > , y además de los que provengan de incluir 

■;.... . L'":;' fiaiciones Ir.s p erturb&ciones de 2& orden en S p m  ci’M'sa, que pu~

. 3on"r'*.bucíonea coK'oar-íbles es orden de magnitud similar

„ 1 f' -1 ■!
x'.'. 1 , j *

Añadiendo estos términos* un osículo directo muestra que el ele­

mento de matriz que oonónee a la s o l i t u d  dé probabilidad de transición 

resulta fina lia ente
f afcH r

C L ’) Ti + i. \ ̂ 01.1 (+^TI> - - ̂  1 ̂  |

1 ’

[ <. 4 U  ^ \ \ A \  <f„> *

+ l '  «UI I I +
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con

y < ' v i  + i . \ ^ R a¿\'ri>

(6 . 2 1  Id)

'"tf " o y

^ V «  - £\< - £ o

La contribución de los términos adicionados en nuestro caso .pre­

sente serán a io mas del orden de término considera­

do en (6.11 ) por lo que hemos descartado tales efectos.

En orden a verificar la suposición de localidad en el sentido ele 

retener solo los elementos de matriz locales en el calculo de H 0L> hesos 

evaluado las integrales bicéntricas proporcionales a integrales de

la forma

< h u V  \ 1 >  \ ^/jjw >

■Ct* 1
De todas las integrales que aparecen en este caso las de mayor orle1! ■ on 

cuarenta veces menores que el valor de la integral locaj. utilizada 

evaluación del elemento de matriz de transición, por lo que nuestra supo­

sición previa puede considerarse justificada.

n) Mecanismo puro de Spin órbita

Dada la expresión del operador de Spin órbita de la íorr,a
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la aparición ¿6 los operadores de Spin órbita sobre el xiganíe permite 

plantaar un nuevo mecanismo de relajación en el cual si Spin se encuentra 

acollado a los foliones de la red en forma directas En electo si ano u_er.s> 

en cuenta que ^So(r,5) a través de

Entonces un posible mecanismo podría calcularse con el operador

í L  - (6.23)

En este caso uno está tentado a efectuar el desarrollo en serie 

en potencias de los desplazamientos de la forma

" C r * + - - - - - - (óc-24)

que conduce a

i *  = U  +  (a)

+  2 „  ( = )  ( 6 . 2 5 )

las dependencias radiales (que resultan (si uno supone que ô( oí /f̂  ^ 

son del orden *•/*fj* y al evaluar térmicos locales con funciones 3 por 

ej, con (6 .2 5 )a conduce a integrales que son singulares en «=c»

Similarraente con (6.25 b) este es un operador de paridad impar en el sitio 

y conduciría a evaluar integrales radiales proporcionales a

i Ü  
"Os

punto - o

¿2>StU  K  —  \2>ptO  lds cuales también son Bi:.,:’iLarfi3 en «1
■Cu ar.-t, )

Estes singularidades podrían en principio ser evitados supoíiier.do una dis­

tribución finita de cargas en el núcleo j utilizar potencial es jnoaifica&oe
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(distintos del coulomb!ano) dentro del núcleo, pero entonces e„v valor de 

la integral que resulta depende criticamente del punto en que el po­

tencial pasa de coulombiano a otro diferente y por lo tanto hace tal

aproximación carezca de sentido»

Sin embargo si uno trata de evaluar directamente

iSso Ap en di'3e 4

tal singularidad no ocurre, y en particular conduce a elementos de matriz 

de relajación mas pequeños que el dado por el mecanismo de Van-/lee-í, 

como uno esperaría de entrada de manera intuitiva, de forma que su contri­

bución al tiempo de relajación es más inefectiva#

Debe puntualizarse en este punto que el operador (6.23) es tam­

bién un operador invariante ante inversión temporal, lo cual hace qp.s tas- 

bien este sujeto a la cancelación de Van—Vleck que observamos ar.terioimen­

te, de tal forma su caracter de acoplador de Spin-Red en forma directa iua- 

da totalmente amortiguado ante este hecho.

Es interesante remarcar aquí que el hecho de que (6.2;?) pueda 

conducir a valores singulares no es exclusivo del operador ie Spin o r M t a  

si?)o que ello puede suceder también al tratar de evaluar los procesos de 

ordenes superiores, aun cuando en estos casos la consideración detallada 

de la forma tensorial de los operadores evite tal singularidad* En este 

caso dos contribuciones son posibles, la primera proviene del calculo de

Ht = Hol^ 1 ̂  ^  2^ orden tal como aparece en la (4«13) J  la segunda r-esui-
( 2)

«aria del cálculo en l* orden de Hql o sea dsl término de 2* crden que 

aparece en el desarrollo en serie de (t.l) y  que seria de la fo'jrzB.

que con la forma (6.12) y la aprox. (6,13) conduciría a evaluaciones

negrales radiales locales del tipo ol que ?or
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“=» serían singulares; lo mismo ocurriría si uno siguiera con los términos 

anarmónicos superiores de este desarrollo en que irían apareciendo integra­

les con singularidades aún mayores (singularidades que en este caso no son 

tales si uno considera ademas la forma tensorial de los operadores/ (Apén­

dice 6).

La aparición de estas singularidades se efectúa el desarrox-ic 

en serie cuestiona severamente esta aproximación»

Ante la pregunta del porqué se generan telas singularidades uro 

encuentra observando los desarrollos en que al derivar se supone la tota„ 

independencia entre las coordenadas nucleares y la coordenada electrónica 

contada a partir del centro de gravedad lo cual significa hacer uoa cier­

ta hipótesis de "no arrastre" del electrón por los movimientos nucleares 

y es inherente a la aproximación de Born Gpenheimer como se vera en el 

proximo capitulo, ya que en la descripción anterior, las funciones de on­

da que hemos tomado para la evaluación de los operadores no manifiestan 

para nada el efecto de arrastre^ o sea, por una parte la derivación de _o :b 

operadores supone la independencia de ~f ^ ^¿.^por otra p ' -te j.as funcio­

nes de onda atómicas que se usen para la evaluación supone?! 

fijo e igual a

c) El mecanismo de Spin- impulso nuclear.

El hecho de considerar efectos ccvalentes nos permite en-.v.ar 

la posibilidad de un tercer mecanismo de interacción del Spin sen la red. 

Clarsicemants este efecto nace cuando v.-’.o considera xa interacción e'rsre 

el momento magnético de Spin y el campo aagnétioo creado por xa c ó m a n t e  

generada en el movimiento de las cargas nucleares

Este operador es similar al conocido "bajo la d e r * . o n  Hopin— 

other-orbits" (--re este caso "órbita" iel movimiento nucí**:?)» Este efec­

to aue coco se observa es de naturaleza no adiabatica y puede escribiese

como
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Un hecho interesante es que si o i en este operador es m v a r i a m e  

por inversión temporal, no asi separadamente para **

^  -  5> lo cual al evaluarlo entre funciones vibronicas per-

mite un acoplamiento entre los dos componentes puros de Spi;: i + 7  P=>~

lo tanto no sujeto a cancelación de Van Yleck.tal ei caso de evaluar!., -sor* 

las funciones ( \d^ } conduce a un elemento de matriz; d¿ xn*éraselos

directa? Besgraciadamente y tal como puede preveerse la evaluación nurisr.i.-- 

ca de este caso para nuestro ejemplo CuClg“4 conduce s. un elemento de ma­

triz de relajación de orden mil veces menor que el correspondíen«e al xe—

canismo de Van Vleck*

Este mecanismo que se presenta aquí podría ser importante en a- 

quellos casos en que los coeficientes de Cíl y los parámetros de Spin órbi­

ta fueran tales que se compensaran mutuamente como para que P  £ 0 'J'-as 

neralmente, el elemento de matriz



RELAJACION SPXN-HEB Y  LA APKOXBIACXOI BE BOHJ7-OP®TEEB!ESe,

En el capítulo anterior observamos como el problema de descsxioir 

le interacción Spin red podía conducir a elementos de matriz sing^l&'T'r- 

(caso por ejemplo de derivar respecto a las posiciones r;ail-si-es el opera­

dor de Spin-orbita), sin plantear ninguna otra opción para dteho proni^-a.

En lo que hace a lds derivadas sucesivas d*l paranoia! aprori^5,- 

do que tomamos como * * ^ 4  ? podría conducir a eijagularidaies en la 

te radial pero con dependencias tensoriales que evitan tales «ing’aiariáa- 

des.

Dentro del contexto covalente que mencionamos er* si capital© ar.- 

terior el potencial elegido es solo una aproximación al potencial correcto 

que en rigor seria el potencial Hartree-Fock auto consistente. Preeeie.da­

remos ahora una forma alternativa de tener en cuenta tales efectos, la cual 

podemos hacerlo estudiando brevemente la aproximación de B o m  Openheisór» ';

En general el problema de resolver el hamiltonia.. ' electróni co 

y  nuclear del sistema se encara separando una solución electrónica y »;aclñ-a 

de forma que la solución electrónica contenga una dependencia pasaffiátrifta 

sn las coordenadas nucleares.

Escribiendo el hamiltoniano total como

• ( * « .  4  T n
* { ' ?  *  i

*  Í « < j

+  Vi,,,*.') ;7.::)

como hamiltoniano electrónico para posiciones nucleares fijas i"

T « ~

como energía cinética nuclear.

( '. 3)
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Supongamos ahora haber resuelto el haniltonianc electrolito 

(7.2) para cada posición nuclear, cumpliéndose

De modo que lite ^  (<•; (fc«) formar* un conjunto completo pa:ra yaaa u/j.a de 

las posiciones nucleares, siendo además autofunciones &s S“ ¿ Sg puóíj 

H e conmuta con tales operadores dado que (7.2) r>o cositis»*®» operaaora-* da

Spillc

Entonces se propone como solución da 7»l) como aiia superposi­

ción lineal de las (-T;,^a ) para osda posición /:.uolear coa

'  -  I .  ^

y sustituyendo la (7.5) en (7.1 ) es posi'ble cbfcener las eouat .ion*.-.* & las 

que satisfacen las (r ) que serán

( ^ . ¿ w c r v e O ' I M  < L  K  -  o ,7#í)
-n il • 

con \J\^~ ~  V ’ ' Y.¿ ! ^ n v ^ i ; v , ¿  +

.

Notándose ademas que las funciones sen autofonciones ae 8" ;■ Ss .

Supongamos ahora el caso en que los estados '«i.'“róni^cs ss.&íi 

todos dobletes de Spin de modo que solo posean degeneración <‘.f- K m ?í - s

y supongamos además, que el operador de Spin orr.>i.~a tea ’«vr, i'r..

al Har.iltoniano total para todas las posiciones maolear»» 5.Si (.: -r, “-o o*> 

curre la ecuación 7»6 que determina las funciones ü’-jj. o o ;'j" . - u-.-. tái.4*

f;.:ico adicional de tipo constante que depende del valor iedic > -•- opí-ríidos
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as Spin órbita entre estados electrónicos v í w .

rxplí'
De tal forma las funciones (vJ^ ¿o ble ve fur.da*nev

el estado vibracional ^  , perturbadas por Spin órbita será;’.

<.*■> '  v '  < ° £ ^ V  ^ i ° f u í u ) >  c $ *

2 j  * 7 T “  “ r 1̂

Dejando de lado las mezclas ^|k~ con <* El Ha!f:i.licnxa¿*o ce

acción que induce transiciones entre es tos estados iO escribí reimos <

donde R ^  representa una posición dada ds los núcleos* (que .repi

sición de equilibric^

Dado qus H e (pi r i . R * )  es obtenido a partir de

■¿n posiciones nucleares desplazadas de la posicion de equilibrio j 

erarlo por una transformación !q) de traslación nucleargen

con

’i
&

1 .  - i K  X  % Z  - t  u r j

De tal forma el elemento de matriz de relajación que deseaos
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^ “" ^  W> JV

Supondremos ahora tomar

+

pero manteniendo la suposición de que las funciones irE#.•

para la posición de equilibrio y todos los entornes proxisics a ''1 r.c.:

o ion,
h _ r

Suponemos además que los estados vibracionales F*. y ¿\' s« 

cuentran desacoplados como para reducir la 7*5 & un solo te:?ni': o * • - * • 

y cue las f•unciones vitracionales que corresponden a dis^i^ :c > e i.:aac» 

leotrónicos son iguales (como para despreciar los efectos de rvoitlav c. 

funciones c.e oscilador de distintas frecuencias).

Con estas aproximaciones resulta (usando la ic-el*oi ós ;."{;

- < j ^ . R O i l L i  ^

con lo cual la ecuación (7,12) se escribirá con las mismas aproximación*? 

antes empleadas

f i vJ J
0

<  \ ^cv. \ tfw) >  “

u

* <

Calculamos el elemento de matriz de H 0l  como



- 68 -

Donde el bi-aket interno significa integración solc sobre las coordenadas* 

electrónicas de tal forma que

<

pero corr 5 la

:".14 ?ale para k  / s e-.. be. contribución se armla y entonces

- < ^  ̂  i \ ^  ̂  >

donde hemos tenido en cuenta que el electo de so^re j.a» funcione*

I  r »  -

+•; con »c *
i

Si irs funciones ^k(i-K) se conocen en el punto le equilibrio sus ente:; 

nos próximos, y si suponemos desplazamientos pequeños respe -.30 de la po>:i- 

oión ds equilibrio podernos desarrollar en s e n e  y tomar

R.- <*) = ^ V . R . 1  - ^  ^  w q ]  ¿ K *

..a (7 ,1 5 ) que da origen a procesos directos \primera potencia en jos des­

plazamientos ) resulta

X «  ^  +  <  ( ? <  ^ t , R j ) i  f ^ ) y  -

Donde utilizamos el hecho

* < C w i  fv<k L < ) >

y la hermiticidad de H e

I>3 forma que la ecuación 7*12 resultará escrute- .finalmer.ze i-ojo

<

<
o

s» > *



<^feí4\>y
■_Sk

* < T) + 11 >

V I • * j

En total concordancia con el ele® sirco ¿ U  l Q*> an-sontrado 

en (6o 11) cor? la diferencia que en es •be- caso lo que antes era representa 

do j.or <(p«>\ í^ou y u \ > queda substituido por

E-vt.) ^ [ V¿. 1 ^  l^-s - tU) ^  ^ 'y evitando de tata ruar,

rfi el desarrollo e»¿ serie del operador. Lo tratado aquí para p r o ejes a 

rr-otoá, podría extenderse fácilmente para proceso?; de rr-.as de un fonen .y a 

nslogament'' podrían añadirse los terniiíps adicionales (oc. • .21 *>} que * 

.jauc? do laclo pera no complicar la derivación.

Por ultimo es necesario agregar lo referente al calculo ríe %i 

an primor r.7-'-«r heiros heek o M n c a p i e  en tomar desplanan!e ritos que conserv 

le. simetría di»! problema de forma que para pequeños desp?.asaroíentoe íí̂ t E 

'odible clasificar los estados k por ¡simetría para esos desplazara!í,.>. 

tos o sea cae ^í: transformará como b?ss para una rsp. no degenerada 

^  y  analogamente ^5 para luego

p
• k

di.- tal forma los Tiovimientos permitidos aeran, aquellos «n que

G  ®  ü  í Z

31 ademas 1 son orbitales moleculares de la foiir.®

m L .

ento>-ccs

(?. * . L . j  f e  - ? ] ) < >



de tal forma que e:¿

írminos d9 orbitales moleculares C.L.O.A. la ( .'•14; se escribirá final 

ente en términos de coef. de O.M.

^  V . .  < T  ¿ i v - v<

.M.

,^*Us>"£u)
' I ‘.'iW

M

P'l

* ¿'■o ti! &R<¿. \

j

c
Dcr.de xas O

P s , í l ® r * R

(7.17)

indican aue loa desplazamientos deben ser

tales que la rep U f*fe’ debe estar contenida en el producto directo

p  (§> P  para crae el termino correspondiente no se anule.
Ví



8. RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este trabajo hemos presentado algunos efectos que deben, espe­

rarse al tomar en cuenta la covalencia en la determinación teórica de los 

parámetros magnéticos y del tiempo de relajación, que se miden usualmente 

en experiencias de resonancia paramagnltica electrónica»

En la primera parte hemos introducido algunas nociones que per­

miten ver como surgen los efectos covalentes dentro del marco de la Teoría 

del campo autoconsistente (Hartree-Fock) en el esquema de O.M.-C.L.OgA.

Vimos también en esta parte su relación con teoría de G r u p o s ^ c o n  los pa­

rámetros magnéticos y los tiempos de relajación que se miden experimental­

mente t

En la segunda parte hemos particularizado a un ejemplo práctico
4-0 O

consistente en un ion Cu con configuración rl/ en un arreglo de ligantes 

en simetría I>4hj en el compuesto Cu s CdCl2 »

Tal sistema cuyo estado fundamental es un doblete ie Spin, nos 

ha permitido obtener, a partir de los datos experimentales y de la evalua­

ción de los valores medios de ciertos operadores entre funciones atómicas 

autoconsistentes5 t»n conjunto de ecuaciones de las cuales hemos obtenido 

coeficientes de orbitales moleculares para el estado fundamental y de algu­

nos estados proximos a dicho estado.

Esta etapa nos ha permitido reconocer la importancia del operador 

de Spin órbita sobre el ligante y de la unión ^  generalmente desprecia­

da en los tratamientos anteriores.

En la tercera etapa de este trabajo hemos utilizado les paráme­

tros de covalencia así obtenidos, para estudiar sus efectos en lo que res­

pecta al tiempo de relajación Spin red, procesos directos*

La inclusión de tales efectos muestra que la covalencia jue^a un 

rol fundamente! en la evaluación del operador simplificado tipo Cot’.lom- 

bico) de interacción órbita red dentro del mecanismo de Van Vieek en contra­

posición al esquema de la teoría de campo cristalino que conduciría a un 

tiempo de relajación mas largo aun suponiendo alguna otra distorsión



adicional en la simetría del sistema.

La aplicación al caso de CuClg conduce a un tiempo de reliar- 

ción para procesos directos del orden de = 10 m  seg °K, valor v ' 1'

desgraciadamente no es posible comparar con la experiencia, pues no *<

. .ediciones de en este sistema.-Sin embargo el dato más cercano del 1 

- i s p o n a m o s ^ 2  ̂ da cuenta para CuCl en arreglo aproximadamente tetraédri- 

co de 2.3 + 0,5 w  seg °K y si lo supusiéramos del orden da nuestro ejo:. 

observariamos vina coincidencia remarcable, mas cuando si esquema de o.;r.po 

cristalino^on suposiciones de distorsión conduciría a valores de des a 

tres ordenes de magnitud mayores que el obtenido. Hemos encarado también 

la posibilidad de otros mecanismos de relajación que pueden aparécaz* al 

considerar covalencia, mecanismo que resultan ser en este caso inefectivos? 

comparados con el caso de Van Vleck. Por ultimo hemos desarrollado un en­

foque diferente del problema que evite la evaluaciór. le operadores que en 

algunojeasos conducirían a integrales singulares. Esta aproximación ha 

sido encarada dentro del esquema de Bcrn— Oppenheimer y el resultado 1r.a7.3r>-' 

tra que el operador de interacción órbita red es reemplazado por expresio­

nes equivalentes que incluyen los efectos del "arrastre” de la función 

onda del electrón por el movimiento de los núcleos. Un calculo explícito 

de los resultados obtenidos en tal caso, supone la resolución del proale­

ma de H*F. para, toda la molécula en todas aquellas posiciones nucleares 

cercanas a las de equilibrio compatibles con la conservación del enfoque 

de simetría del problema, tal etapa presenta nuevas posibilidades de desa­

rrollo del tema« En vista de lo anterior surge que además de los efectos 

de impurezas y anarmonicidad que no consideramos, la covalencia puedn j';'~ 

gar un papel fundamental y crítico en la determinación de los tiempos de 

relajación tanto de los procesos directos, como también es doole esperar 

analogos efectos en los procesos Raman,. lo que presenta motivos ds inves­

tigación futura.

En el caso de los procesos de 2* orden hemos a n e c i o  en el a per­

dió e i.6. Los elementos de matriz correspondientes a nues+.ro saquera .¿ová­

lente (cap. 6) del operador H 0jj dentro del mecanismo de Van \.isck»

_4
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En particular aparecen como posibles. contriVacior.es da e» tía* os 

no ligantes (por ej. A2g), ademas de estados de otras simetrías que lo:- que 

aparecen en procesos directos.

Tales estados pueden sor suficientemente cercanos -:n energía «i 

estado fundamental, como para que no sea posible despreciar su contribuí.',on 

a estos procesos6 Su evaluación exigiría conocer coeficientes de 0*:C. ao 

tlgunos estados que no pueden hallarse a partir de datos exper:!mentales.

En este caso se debe resolver el problema de O.M, desde pt i.aisi'on principios 

de la manera expresada en la sección 2; lo que se encuentra fuera de los 

alcances de este trabajo y permanece como una cuestión abierta a futuras 

aplicaciones.

Sin embargo henos evaluado muy aproximadamente este efecto ds ti- 

~o Saman ( 0( ) con la finalidad de comparar este resultado con

aquel que se obtiene de utilizar como operador de órbita red al término que 

surge de desarrollar al potencial hasta 2* orden en los desplazamientos, 

Operador que también da lugar a procesos de dos fononep,
V- « Jñ %

Resulta asi que este ultime mecanismo ’bi^O) 0( T  U  ) predo- 

nina sobre los procesos Saman a temperaturas bajas; Zona en todo bx pro­

ceso de relajación esta dominado por los procesos directos T H 
mientras que a temperaturas mayores el proceso dominante es el Samar,

Esto justifica el hecho usual en la bibliografía, de que tal me­

canismo de Ordjys—  ̂ no sea tomado en cuenta.
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APENDICE 1 a ;A í-a¡

^LIGACION DE LOS 0PEE£D0IíE3 DE MOMENTO ANGFUIAR SOBRTi: CXBITAJ

3i llamamos

- f*(r)

) L  !YZ + Tí
iry- (i

j f-p' i (y ~‘~
axy ~ d' " 7- '“2 “2 /

- fd (r) ¿  (Ya* - 4 )

T ®

€

»

V

á

f,ír) . m  * vn-)

’ 0

~ X *Vz

T í A \ — ^
: ~ f v  ~ . ~ y  /  “

¿fn> d̂.-/g?} ™ ™ J

is Í^-X^—Y " ̂ ~ “

® * ÍJ ,lxz - “ J-J “ys

lxy/

r- - r

>

i-->7?

:-T

 ̂ ^3ty

| 3  '- X 2  “ i  (3

‘■-ji. *y ““

K
1

•d•H

CUr» +  1  
*r •*■ a x s

« V - 7 2 +  - x y

¿ X 2  “  -

L+ (d^z) = + -x¿~y- “ 1 ~x:/ -t ^

= < ¡i ■?.__■=•  ̂ i  I s
v'HT
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APENDICE 1 b (A 1-b)

APLICACION DE LOS OPERADORES DE MOMENTO ANGULAR SOBRE FUNCIONES CM-CLOA

EN SBIETHIk D41l

Si llamamos

donde s - fs W

0

Yo

- *p(*>
i (y " 1 - y 1 ) 

fi 1 1 

Vñ (YT 1 + YPpy - fp W

- fp(r)

Las expresiones siguientes toman sn cuenta el efecto del momento 

angular sobre los orbitales moleculares, en tales expresiones L z L+ pue­

den ser <£z 6 ( 4 ,  en cuyo caso los terrinos proporcionales a R (aistancia 

Ínter atómica) no ocurren, y en su lugai* las funciones atómicas deben ser 

multiplicadas por antes de efectuar la integración.

Cuando L z+ corresponde al momento angular del átomo central de­

be utilizarse la expresión completa, ademas

C u . * . , , , )

' S U  '
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i \ - v -V>^>'J-v^>x \SJ<>

4 ’ Y f  ̂ 1 + ^  > t

^ o  ir\ i _ i . . *\. 1-S. ^  ~ ̂  '
L i i T > , 7 >-- > ^ Y  - - ^ * ' y * S  ^ * i j x S  j

L* l - \ R  + ̂ ^ 3 > X l ( ^ * \ ^ >  '?*>)] 

L í \ V - ^ > =  t

- ; ► , * !  ^>¿\ +  ^ i i

L l  ' ‘̂ * 1 - ^ * -  v R ^ x l  ^  ̂ >!j>) t + ^ > 1

i- ^

L +  \ IV.vjZ - *3)^ t R ^ i '  t ^>¿\

L -  \ D^s. + i D ^  + + ̂ i \ ^ > , ' ^ 2 ljli-> _ 3 *  i

L + + i 1

L  - \ \ 5 “ "^X1- ^  “ * ̂  ^ ̂  2.\ ̂ 1 > O ^ f ?

L-£ |'Dj!1>- \ >

-̂t ' ~ j*? 1 - * *^'|^1
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APENDICE 2 (A 2) 

INTEGRALES DE íffi CUBRIMIENTO *

líos interesa calcular la integral de recubrimiento entre las funciones

Donde

7

¿ z h

y donde los sistemas de coordenadas pueden no guardar entre sx ninguna re­

lación de orientación.

Dado que las funciones radiales son invariantes ante rotaciones 

tratamos en primer lugar de transformar los sistemas de coordenadas de ma-

a
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Para ello realizamos las rotaciones en ángulos de Euler

para el sistema 1 de modo que el eje quede apuntando al átomo 2, o sea 

descansa sobre el eje de la unión, y posteriormente los ángulos °¿q, 

para que el sistema de coordenadas del sistema 2 quede paralelo al sistema 

ya rotado del sistema 1.

Según la figura 2 A2 y figura 2 a 3

fig. 3 A2

(1 )
Rotaciones efectuadas en el orden prescripto por Brink y SachleiA y to­

mando la convención de fases para esféricos armónicos dada por Condolí ;/ 

Sh.ortley(

Si son los ángulos de Euler para llevar el siste­

ma original del átomo 1 a la posición de la fig. 3 A2 el esférico armónico
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De manera análoga

K  vV

i >  = 1 '  « ,  f o■ "¿ ' ■ ' (a. 2.a i)
‘°1

domo queremos aplicar a posteriori, coordenadas elipsoidales efectuamos la
tt .'i m (T\!< __ Q\n

transformación ~==? (-Z ) = Z 2 lo que implica cambiar — / »> -

con lo cual nos queda

.. .... _ ................................... í

* > \
»

( ¿ ’K ® 1* ™ ! "  ̂ ^ 5 .  Ipa ( X

(

,4)

donde

¿ í h  f ( [ ^ ¡ x ) A  u .

k  , a  [ ( K ^ y .  (.V- w y .  it. nV.] 

^  ’ A  [ (h™-\.y. C<-">-tV. t\ t u ^ . ]  *

.  lVvTm-r>-0.i
v Ux>b ̂  (A*¿o ü)

donde la suma, sobre t se efectúa sobre aquellos valores que no conduzcan 

a factoriales negativos 

introduciendo (81)

-  t, *

r

< '■> f, ) % O — tr /
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donde U .  l * - ' " )
para - it>0 par

para \J - impar

De tal forma

[ ̂ 1  + +̂ J_V»-̂ 3L

W i A

\
( l u u i  V )  ^ v > ' .  i v » * v .  ¿

V  w ^ - l j  1 ^ 1  -i s l '. 1.1^1-IfV.

&,í:o [ \ -is -\^l)l ̂ - s)l S> l[\ - I r -ima\ ) \ I V l

• 0

_  l

* (a'2o6)

^ W Í U - % W 1 )V ^  ¿ t ^ - ^  ^

(A#2o 7)

Introduciendo ahora coordenadas elipsoidales

•s«> « i  - - V i 1 - 1

cü(j>

-r«

. h v í

■ H V Í )

C-Ot.

V I

Co^ ’Q* ■= -— V f -

V I

d t -  \ s W
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con lo cual resulta

\  <[)

i n  i  n i
Gj*o 1-0 O - o  J-* ^_0 J_D 1,3-C

l \ '0>- ̂  I C ^  I I * 1 * ^  ̂  1^1 ^
* / \ i V/'

V ^ - isA / O a  / ' r \ / W - ^ \  / ki

V w n  -  ) U H  *  X  . H  y

*  . . • •
v ^ ^ A l + \ J 4 ^ <í + - li - 2.u> ~ y. ~ ̂  ?L ^

En general se definen

- ^ * 1  I con - i . * » - * ' .

£ i « ^ i V  ¿ ?  i  d v j í» + ?\j

Cumpliendo esta.s integrales (A.2.9) las expresiones

U u

** . (Ae 2« 9 )

U '

W
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De tal forma mediante (A*2.4), (A.2,5), (A.286),ÍA.207 )j (A.2 0tí) 

y (A,2,1C) es posible calcular cualquier integral de recubrimiento entre 

las funciones de tipo especificados.

La integral general ha sido particularizada en nuestro laborato­

rio y programada para calcular recubrimientos, pudiéndose calcular como 

máximo (suponiendo sistemas orientados),

<S r , ■s.a') ,

De esta forma puede obtenerse las siguientes expresiones que he­

mos utilizado en el textos
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APENDICE 3 (A3)

COEFICIENTES DE LA ECUACION a_2 + (ox + d)l/2 + e = o

V i

f- ++ c h ^ s X J j

+ i ^ t h t ) f V r  i

LJi ^  )

V>Zc

-  c h á ! » d ( Q

. i ^ d  c h j ( í ^  v a c . S  - c S  ^

c -

d •= i

e  =
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APENDICE 3  (A£).

i .  c »

M  ( I n A'=. > “».Ki £.*h\l r>«^ -1

•+

- ^ c h M i c h - c ' r » ^ ' » ^

cl l í Ü ^ r ^  * ficNdflL
■** \í4 P̂i*

^  &  ^ 4  r f  ^  ^  &  .  ( 5 .  c h )  ^  ,

^  ̂  * C l l T W  * ^ 4 R 5 1\

U  - ^ &  U * ¿ » - c . h -

.  r a c M > « l ^ l n h v V

c  e

c\ =• i

'o,*
c*.*c. ico a c h > £> “ »\*>
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APENDICE 4 (A4.)

EL MECANISMO PURO DE SPIS-OKBITA.

Be acuerdo con lo discutido en el capítulo 6 clebeEos evaluar

(*,*«") ( M . 1 )

Como este operador es invariante ante inversión temporal el ele­

mento de matriz de relajación dependeré de la evaluación de (A.-C.1) entre 

las funciones ^ k ( r R )  y son r t k,

c «
y análogaire^t*

(¿4.2)

c . ^

realizando la integral con las funciones (A4®2j

* < C l ~  $ L °  • -

ol«\.̂  ^ l ^

.  <  $ ¿ °  \  ( & 4 '

Desarrollando las funciones en el conjunto ccr.-leto i' -a,;.

funcio?. :.b del mismo átomo pero centrados en ~ e 1« fcr-íie»

<  ^ 1 $ V » M >  • < \ < k ; í ^ V y >
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siendo el conjunto completo y  tomando

\\

la ( M »  3) resultará

^ol\ c. ot ^  ^  \ W  > <  C ^ P )  I ¿> u *

\ -O ¿ \

J '"♦i

x <■ 4 w °m -C° i

J¡

En primer lugar venoe que es e>± operador que r 33.3;.pi.a.

a Hq1' sn el calculo del elemento de matr^is oe relajación, ax oí —& S'^’

■ ..eral valores raedlos de menor magnitud que a^’ie¿• Pero aaemas para de^ ras­

camientos muy pequeños los r ecubr itsi enr. os

< c p ^  ( s ¿ ) \  L o )  > < <  i  y

n i  v

¿  l ^PoL\ C . W V >  , . i pues «orno 10.5

orbitales atómicos son supuestos ortogonales para pequeños desplasamxent02 

estos orbitales serán casi ortogonales de forma jjue vemos que xa (A.4«-' }• 

conducirá a elementos de matriz de relajación lincho jter.ore« ¿ne ios cacos 

por el mecanismo de Van Vleck.

Si uno quisiera efectuar la evaluación entre las 5\xi's¿-o:-.v?- *.?%*”
U — ? . . . . .

cicnales Fy* 3 solo basta desarrollar en serie í o ,v cc^ír'.-ér.y,-^

orbitales moleculares alrededor de la po3Ício2t de equil". :;rio, / „cs ’ '• • " ••“

fflÍ9l*l50i en serie de potencias de los deaplazannan+osf x o 'tb.t- :.ot -9~” •••■'

que resulten lineales en k R  (para prooescr directos) ,r efectuar la

ció:'- ar la misma forma en que hemos eí-^tuado este procaso en til u&pítmlo í V
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ORBITALES M0LECUIA5ES EN EL CCMPL3J0 (sj'6 ) en D¿rL * 

Utilizando como funciones atónicas de base el conjunto

4r. del átomo central y 3s y 3P del ligante resultan 2 os sigv

les moleculares de simetría

CD^ = C ce,Cs ^  \ + C
u

.Usco

+  Ccí ^  (j^1 + ̂ 3. + ^  s h ) +

(6 C,K.(i) de simetría A ^ j

°Lt ’ \'~ f) + f )  + C  1

\2 OcHt (i) de simetría. A 2g)»

'. O.M.(i) de simetría 3 ^ j
1 O



- 88 -

[2 Q.M.(i) de simetría I>2g) 

j'-fW

( f V -

(1 O.M.(i) de simetría B 1ü)

=  C c d ^  +  C.L? d f « J  +  { Í ¡ ^ ' %  i ^ í ' í O

(3 C.ll.(i) de simetría Egx)

= c - c H ^  t y *  ^ 1 ? * - ^ )  +

(3 O.K.(i) de simetría Egy)

+ c''-^ * c >A i m ^ o

+  C t o T ^ c ) f t o ,  ¿z \í)  +

(5 O.M.(i) de simetría E y)
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APENDICE k¿

A. 6 EFECTOS DE 2* ORDEN (MECANISMO BE VAN-7LECK)

En este apéndice evaluaremos en forma aproximada la contri"buci&r>. 

a procesos de dos fcnones dentro del es^isics ''ccrmlants"1 en el ¡neoanisrac 

de Van Vleck,

Este tipo de procesos pueden generarse de dos maneras distintas8 

a) la primera de ellas proviene del desarrollo del potencial eléctrico en 

términos de los desplazamientos, expresión (6.26) que con la aproximación 

(6.13) toma la forma

C *  = ¿-a A ^  - >'«■ 01 f  | j (A&* 1)

2 . . .  1 -  - 5 — I V  U . 6 - 2 )  
í |b i  >• 1 i

representa el operador órbita red en orden, y  dacta b u  dependen­

cia en ?ios indica que en su evaluación solo suDsis'Siran las contri—

'"■uciones locales. ___

3 representa la diada unidad y la construida a partir

de los componentes del vector.Y^

c-.l la segunda posibilidad de procesos de 2* orden nace de considerar los 

términos de 22- orden de perturbaciones dependientes del tiempo (ec. 4 o 13)? 

utilisando como hamiltoniano de interacción el operador (6o13) sn primer 

orden de los desplazamientos.

Para evaluar su contribución debe calcularse

^  v ' < i \  ^ \ c > < c \  'V^1 v c l >  

e n
- 1 ^

¿cade c recorre los estados intermedios del sisteffi^*

Examinaremos ahora 1 un iln i contribuciones • ri~irnr ea arabos casos.
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a) En el caso del operador (A6.1) solo subsistirán los términos locales»

En este caso el elemento de matriz que da la magnitud de proba­

bilidad de transición es totalmente análogo al dado en la expresión 

( ( o S l W  )*. a diferencia que en este caso les estados vibracionales íe- 

oen llevar dos subíndices de acuerdo a que se refieren a aquellos dos es­

tados de fonones que sufren la transición}así en este caso tendríamos« con 

las mismas aproximaciones del cap. 6.

r W

. . y  3  l f - , >
*1  ̂ ’

■  i g .

-  I w «  sí) rp ¿ . 4

i l̂ íVi'>+ ¿''Af T)f>\ ;•.»}>

Nótese en este momento que a pesar de ser ur. ¿ro^.;A> ■ •

ne s , dado que se está calculando en primer orden de tei-ú.-iv ......... . ■

lemento de matriz estará sometido a la cancelación de vran- v . -■

ma forma a la encontrada en los procesos directos y de aov_ !

«aente una dependencia en el campo magnético analoga a la e i i c : . . - «.1 

cap. 6«,

Si en la expresión (A«6.4) dejamos de la^o ios terrinos le 22. 

orden en los operadores de Spin órbita L z j el calculo se reduce c-¿°

a la contribución indicada en la primera linea*.

En el caso que estamos considerando SuCl¿ el calculo numérico
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ss totalmente similar al realizado en los procesos directos, con la única 

diferencia que siendo un operador de paridad par en el sitiod.

solo conectará funciones electrónicas de igual paridad^ en nuestro caso 

solo habrá lugar a elementos de matriz solo entre las funciones 3p del li­

gante*

De tal manera la evaluación de este operador conduce finalmente 

a un tiempo de relajación dado pors

La evaluación de esta expresión (A0 6<>5) pa-i’® caso considera­

do conduce a

C  ■ ^  ‘ S  r‘ ^  (A 6.8)

5
Donde hemos tomado Y  (velocidad del sonido) = 10-

seg

n  --------?> i  ( 7 0 )
La integral  ̂ ^ r ) ^?-a oO

, on lo cual podemos tomar aproximadamente para
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a OI
t>) En este caso corresponde evaluar (A 6»3) donde corresponde al o-

perador de o r M t a - r e d  de procesos directos,,

La utilización del formalismo desarrollado en la sec. 6. y las 

suposiciones de 'V'Ô  Ce ̂ ^  (para tod&3 las frecuencias)

J (para todo k  y  ̂ )

Conduce a (despreciando los términos euadráticos en Spin órbita)

C

CfC> oi.W

P>y

De forma que la conservación de la energía entre el estado inicial y final 

está dada por el hecho

V \  V j J ^ - ^ T s 0 J ' < ' O = ^  ( b  ^

donde y V  corresponden a las energías de los dos fonones

involucrados en la transición,

' ( Xit

^  ~  \ > <^9^wKÍotU^c > < ^ V

(A. 6.10)
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Nótese que en este caso, no aparece el efecto de cancelación de 

Van Vleek (lo cual es una consecuencia de que las transiciones a estados 

intermedios virtuales no necesariamente conservan la energía, sino que es­

tá debe conservarse en el proceso total)®

La aplicación de la (A 6.9) &1 caso presente CuClg-^ no es sucep— 

tibie de un calculo numérico simple en contraposición a lo que sucede en 

los procesos directos y en la evaluación de (A 6.2)®

La razón de ello reside en el hecho de que por simetría daran con­

tribuciones otros estados diferentes a ^ estados 

que pueden estar lo suficientemente cercanos energéticamente al estado fun­

damental como para que no sea licito despreciar su contribución.

En adición a ello estos estados no nos son accesibles mediante 

la formulación efectuada en el capítulo 5 y P°r 1° tanto no podemos cono­

cer los coeficientes de orbitales moleculares necesarios en la presente 

evaluación.

Si utilizamos aproximación (6.13) con los orbitales moleculares

dados en el apendice A.5

La evaluación de la A . 6.9) conduce al tiempo de relajación

a m a n e a d o  por

T ' H u ta„„o ' i  8 '- ^  * jlo Q  ^ s t V )

Donde ^  + ki, * + fy, +

* M .  doc

(A.6.11)

\

(A.6.12)
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Los representan los resultados de los diferentes elementos de 

matriz resultantes de (A.6.10) y en la tabla siguiente describiremos su pro­

cedencia y solo especificaremos en forma explícita aquellos cuya evaluación 

mjmsrica podemos hacer

/r\°
Simetría de U) Simetría de los 

modos normales

k. B 1g A 1g
eg B 1g » Eg

¿ 2 B 1g A2 g eg B 2g > Eg

B 1g
B,,
1g

eg A„ _
>g t Eg

A4 B 1g E 2g ©g ■̂2 g f Eg

B 1g Eg Á 1g
E_y
O i B 1g

A 6 Big Eg E 1g Eg
f A 1g

De todos estos elementos de matriz los datos que poseemos maá al­

gunas estimaciones realizadas por cálculos téoricos^^-' para el estado A-j 

nos permiten estimar? A-» f A^j A ^ ? donde

i r i i

s

_  i 1 x '•Ao 6.13)



» (A.6.14)

-  “  l V ^  C c ¿  ^ o >  +  c ^ * ° ° '^  C ^  U ^  c X \ ^  e ) f ^ i

C . U  ̂  c ^  X t * $  ̂  1  '

 ̂ C^t >dt ^^^oC\ >^^ *1̂ 1 (A.6.15)
Como solo conocemos algunos iatos de los estados 3bigs> 2^2g» 3eg 

4A-. g en cuyo caso las sumas sotre i y j ss reducen a un solo termino| con 

todas estas restricciones resulta

T ' ^ T u ^ r  U U t o - 5 S  C'V * ' S Í )

Este resultado numérico no posee demasiado significado en primer lugar dada 

las restricciones que se encuentran involucrados, y por otra parte no cono­

cemos datos esperimentales para comparar. Pero puede resultar importante 

examinar el cociente ~ ^

í,s^ io



% > m l h  =  o . s é ,  t 2*

De donde vemos que a partir de 1j08°K (Zona en la que predominan 

los procesos directos) en que el cociente (A«6»16) vale la unidad, para tem­

peraturas mayores predominará cada vez mas el proceso Saman y la contribu­

ción de a la relajación es despreciable® Se ve así que como la zo­

na en que el mecanismo via predomina sobre la dependen­

cia de con el campo magnético que permitiría detectar su importan­

cia queda totalmente oscurecida porque en esa zona predominan los procesos 

directos cuya dependencia en el campo es la misma y que no permite distin­

guir al proceso

Ello justifica en cierta medida el hecho de que en general en la 

"bibliografía no se toma en cuenta como un mecanismo efectivo de

relajación.
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A* 7 ALGUNAS NOTAS SOBRE LA EVALUACION DEL OPERADOR ORBITA RED Eli LA 

TEORIA DE CAMPO CRISTALINO.

El tratamiento del operador orbita-red,(cuando puede ser consi­

derado como derivado de un potencial coulombiano^ de la forma

(A7-1)

en la teoria de campo cristalino suele escribirse en forma alternativa como

JLk+l o'**1

valido para *C <  ^  o<

♦ti ^  »

Ik&t 4v)(A.7.2)

:OXi

■ot (A.7.3)

nos permite observar algunas inconsistencias teóricas que pueden presentar­

se <

t - i .

así según la (A.7.3) con (A,7.1) lleva a

loie1 - R « A  i Y R *

V? -
o con (A.7«2)

Dond e

^  =  - - v

(A.7.4)



k  ̂/TO  ̂ ^

• K'te ,

(A.7.6,

nos permite escribir a (A.7.5)

^  a  ( . . i r  w  ;  T )  v  

v l P w , ^  - 5 ^ — 1 *  VA  ~ ^ r ) \ .  '

y es este ultimo operador (A.1,6) es el que suele usarse en la bibliografía

sobre relajación Spin-red»

Así cuando este operador es evaluado entre funciones atómicos de

tipo d? del tipo ( 2), los elementos de matriz del tipo 

^  j  ̂ ^  resultaran proporcionales a una combinación

. .  , , <S>d\ * > d > /  <2 > ¿  \*i'U » 2 > A > / ^
I m e a i  de ' '<•£>( J *

dada las propiedades de las integrales de tres esféricos armónicos ^

Por otra parte si uno utiliza (A« f»4) y e -̂ desarrollo'’

1 V  ^  W  1 - i r U a ^ i U - i V 'ft. A  y *  si-’"

l f e u - a V - W l  'WV(T  ^  (a . 7«8)
'ol

entonces A . 7.4 puede escribirse como

W"T D  \  L  K  T-5 ^

que con (A.7.8)

v » )  $  í m * ) }
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resulta

\<Í _ ( - a r *  i

U'"" " IV.ti \ M(iuy.

(A.7.9)

Es interesante observar que mientras la evaluación de los elemen­

tos de matriz de 2a linea de la (A07»9) dará algo proporcional a los valores

< r2>

fi4
3d y  <'r^ >  3^ no sucede lo mismo con la primera línea 

R6
de la (A«7«9)> en la cual puede aparecer normalmente el término en JÜjL_

cosa que es fácil de mostrar, pues en primer lugar

 ̂ : ( V  Í )  l  * f t  '4° j>

R,8

—i

-r

T

a j

5

i
(A.7.10)

^ t o -»

de forma que teniendo en cuenta que ~̂ /'C podrá escribirse como

una combinación de productos de la forma \  H  \  Í 9 f \  y teniendo

en cuenta (80)

S ¡ \  \  ^ \ i lTíiW lT r v Y ^ tU lL , 0 \ i (0,l<1b V  (A.7.11

k «  í s .  a w f r  v n
¡ u . * )  ,

donde

L,*

a + n *» M - o y lk-1 | < 1 £  k + 1

L+k+1 = número par
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Se comprende así que al oálottlar elementos de matriz de la pri— 

mera línea de (A.7„9) entre orbitales d, entonces L de la ec0 (A«,7<,11) de- 

era ser 2 y 4 con lo que k podrá ser 1,3,5 y cuando k = 5 se originará el 

termino en

Por otra parte si uno trata de evaluar exactamente la (A,7,4) en­

tre funciones de del átomo central, utilizando integrales del tipo bicentri- 

. os como los dados en (A.2) la integral resulta ser singular en el punto

= R ^

Esta falta de concordancia entre las distintas maneras de eva­

luar una misma expresión, nace de una utilización errónea de los desarro­

llos de las inversas de las distancias "fal esf'ericos armonicos, ios cua­

les en la forma escrita son válidos para ~C< &•<< , y en general al hacer 

k  ~ [ í i w  estrictamente esta integral debería^realizarse en­

tre 0£-r¿fcoi-£. a -a cual debería sumarse otra ^  - o M c

y luego tomando U'rn j -V- "^”1 0 Sin embargo es solo la parte A la que
£ -^ o ^ J

ze evalúa con limite superior 00 » Esto implica suponer que lab funciones» 

de on la del átomo central tienden a anularse para *f"— * < con lina

dependencia , de manera de acular estrictamente la parte B§ co-

a iv.e no se i-iimple necesariamente en los casos usuales.

Sin embargo es notable que la utilización de una aproximación 

errónea, a los casos de compuestos ionicos conduzca a veces a resultados 

íe tiempos de relajación comparables con los experimentales»

Todas estas inconsistencias *:e evitan con el planteo realizado 

:.n el capítulo 7, que en el caso iónico p.’ede simplificarse despreciando 

los efectos de transferencia de carga frente al Overlap*

A
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