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e Introduaceidns

En el estudio de las propiedades de cristales con impurezas de lones
veramagndticos de la primera serie de transicién, y de complejos de estes
iones, se harn utilizado varios modelosj modelos que han ido evolucionexndo en
is necesidad de explizar los hechos experimentales que se han ido obteriendo.

La base de 2s5te modelo consiste en la suposicidn de un tal ion para-
nagnético (ior central) colocado en un cierto arreglo de iones vecinos (Li—
gantes) enlazados(1) quimicamente,

El hecho de que los iones de la primera serie de transicién puedan
presentar paramagnetismo hace posible estudiar mediante técnicas de resonan—
cia paramagnética clectrdnica, el detalle del enlace antes citado, ya ssa
desde un punto de vista estacionario como también de observar fendmeros de-—
pendientes del tiempo.

La necesidad de interpretar los resultados experimentales ha hecho
variar la descripcidr de tal enlace desde un ssquema puramenie electrosii-
tico (Teorfs del Campo Cristalino)(z) hasta un esquerma que adwite una cler-
ta delocalizacidn de los electrones del ion central sobre los ligantes, ai-
mitidndose as{ cisrto grado de Covalencia (Teorfa del Campo Liganﬁe)(3)o

Esta evolucidn ro significa solamente un mejoramiento de la funcidn
de onde que describe el sistema en cuestidn sino tambiér del Hamiltoniano
que lo representa, lo que afiade no solo correccionss de mayor o menor impomr-
tancia sino gque se agregan nuevas contridbuciones en lo que hace a la predio-
¢idn de los pardmetros magnéticos que se miden.

Los pavrédmetros magnéticos que nos interesa estudiar son(4’5)s face-
tores giromagnéiicos qus describen el comportamiento del sistema de Spines
desapareados et "u: campo magnético, interacciones hiperfinas ¥y extrahiper—
finas que describsn la interaccidn entre ese sistema de Spines electrdnicos
con log Spines nucleares tanto del ion central como de los ligantes.

Similarmente nos interesa estudiar el fendmeno de reiajacidn de Spilr-
rad en un modelo covalente que da cuenta de la interaccidn dindmica del
sistema de Spines con los movimientos Vibracionales de los ligantes (0 de 12

red).



En tal estudio comprenderemos dos etapasi en la primera de ellas
mostraremos que a partir del conocimiento de los parémetros magnéticos "Es-—
téticos®, complementados con informacidén proveniente de espectroscopia 6p~
tica permiten obtener un conjunto de coeficientes (coeficientes de orbita~—
les moleculares) necesarios para el conocimiento de la funcién de onda den-
tro del modelo Coel.0cA. (LeCoeA.0O) 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 fendmeno de relajacién de Spin-red.

En lo que hace a este ultimo efecto mostraremos que un tratamiento aproxi-
mado del problema con covalencia permite obtener efectos de relajacidén en
sistemas en que una descripcidén via campo cristalino darfa lugar a una me-
nor efectividad del mecanismo. Simultanecamente observaremos algunas incon-
sistencias teoricas que permanecen en ambos modelos.

Nos limitaremos solamente al estudio dé los procesos directos
(o transiciones de un fonon) en el caso de un sistema con un estado funda-—
mental doblete de Kramers.

Discutiremos ademds la posibilidad de nuevos mecanismos de rela—
jacién, y aplicaremos nuestro estudio al sistema [Cu016] ~4 e simetria
tetragonal elongado (D4h). -

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 configuracidn 47 del Cu+2.

En 22 lugar la presencia de Cl como ligante asegura una partici-
pacidén covalente mayor que si se tratara de un ligante del primer perfodo.

Asimismo como una de las contribuciones mas importantes resulta
del acoplamiento Spin orbita, la presencia del Cl con constante de acopla-
miento alta asegura la presencia de este efecto.

Por ultimo replantearemos el fendmeno de relajacién en términos
de la aprox., de Born Oppenheimer(7), evitando que la interaccidn electrén
fonon(g) 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 seriej; y nos permite resolver las incon-

sistencias antes mencionadas en los modelos simplificados.
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- Resumen de la Teoria de 0 M. = G.L.CeA, y Teoria de Grupos.
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1 protleme gue mresenta la resolucidn de la ec. ds Schrdzdinger de
57 sistena multielestrénico arte la imposibilidad de resolverio exactansnte

- . # o .
.= 1a sleceida ds las mejores funciones de onda gque reprssentar sus estadosz.
En primer lugar dicha funeidn de onda debe countener una prepiedad de
i

simetria respascto al grupo de permutacicres(g) ya qus COMO una consecusicia

Fra

del principio ¢s exclusidn de Pauli, la funcidn total del sistema de fermio-
4]

L4

nes (electrones, en sste caso) debe ser totalmente antisimétrica snte la ope-

racidn de inisresmbic de dos particulas o sea
(50 5= W (
(\g\ \3\ ?“ i (2.1)

Tonde solo remos escrito lasg cooxrdensdas \a 1Y ‘?ca representaioc 108

=

Yacord.t espaciales ¥ de Spin de les dos pariisulas gue se intercamblar,

. - " om e

Elle hasce posibls escribir la funcidn deseada del sistema de ™ particales
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( 1
Sienio las-Prautofunciones de S2 y 3, (Spin total del sisteua .
Donde los q> Cz&\ representan lag funciones nonoeiecktrdnicasg ¥ e32 esS-

o 30 533
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Notese que unciones depender de las “coord.,? ds unm solc electrln, ¥
e 11 4 faits up 3 + 8 = sda eor T P
esto lleva implicite ura aproximacidn que es conrocida como APIoX, G& 4
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En el caso més general la funcidn de onda del sistema podréd sexr we-
presentada por una superposicidén lineal de funciones del #ipc (2.2) ea la

cual los distintos Q§k difieren en que los orbitales monoelectrdninns
ooupados kPJ van cambiando de una & otra.

Si uno supore que el esquema de ocupacién de los orbitales wonoelec-—
trénicos es unico (aprox. de capa cerrada), entonces la funcidn de onda para

esa configuracidén se reduce a un solo determinante del tipo (202)3 En ese
o . 0y @
caso mas simple se trata entonces de obtener via del método vd¥Racional cua-

les son las funciones monoelectrénicos 0. ue representan en la mejor for-
) q J

ma posible tal configuracidn,

Suponiendo que los &}?j} forman un conjunto ortonormal, la aplices~

cién del principio variacional a la ec.

WC\F: E\.\FC\§ con la C\ig de la ‘gorma

(2.2) lleva a las ec, conocidas de Hartree«Foch(Te); giendo J&Y el Hagilto-

niano del sistemaj esto da para la ecuacidn que satisface k?‘»@‘*~w-rh
H -
- €1 (2.3)
\ N * ‘ (f)
\\Q—Q g: - i\—.zvz' - \_\—‘ Z“ e'z + Q"-—\—. (PJ(s\h’J;j“%(ﬂ a‘g\ (204)
e A s L 1 F- o
'F)

Donde en la (2,4) el primer término, representa la energia cindtica, el <2
término la interaccién del electrdn con todos los nucleos rresertss de. siz—
tema (siendo  1la distancia del electrén al nucleo X, el tercer tér.
mino describe la interaccidn interelectrdnica, siendo :j un cperador

ue intercambia los indices \,} ue aparezcan a su derecha, Sal gue
3 q ’
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€:- M. & Zjn(:);j-\(;j\ -,(iga,z\.----ﬁ) (2.6)

Epes Z (€:+ W) (2.7)

con

o song
1]

0\‘3 ?‘*(3\ (l‘,g\':vz. -“%’2‘} (?\( (ti\) (2,8)

L™ HGY™ ,
Jie & “ dydy \'{F-?\:‘i \ (.9)
o AT CATIR AR
KU“)S%% TR (2.10)

Notédndose que las integraciones indicadas incluyen variables espaciales y
de Spine

El sistema de ec, (2.4) gue son satisfechas por las funciones (?n

conducen a la mejor aproximacidén de la energfa dentro del esquema de la par-
ticula independiente.

Esta aproximacidn no toma en cuenta los efectos de correlacidn inter—
electrdnica entre eléctrones de Spin distinto ya que las ecse. (2.9) y (2.10)
solo permiten a cierto grado de correlacidn entre electrones de igual proyec-
cidén de Spin; este efecto puede tener variadas consecuencias especiaimerte
en lo que hace al cdlculo de diferencias de energias del sistema(13>.

Por otra parte dado que la optimizacidn se hage respecto a la enerpia,
ello no significa que tales funciones representen igualmente hien ctros ou-
servables, tales como densidades de Spin etc., problema que discutiremes mas

extensamente sn la seccién (5) de manera que nos mantendremos dentro de sute



esquera y observaremos luego sus posibles modificacionss.

El sistoma de ecse (2.3) represents un sistema de ecuzc. integrodi-
ferenciales acopladas que puede ser resuelta en forma autocomsistenie, in-
troduciendo un conjunto inicial &‘fi§° y resolver el sistema en forma ite-

rativa hasta que en dos conjuntos sucesivos } ?iSk Y iqﬁ}k \ lag funciones
&

difieran en una cantidad pequetia,

Una forma simplificada de resolver este sistema de ecuac, ha sido pro-
puesto por Roo'bhaan(w), transformando el sistema de ec. integrodifunciona-
les en un sistema de ecuac, lineales algsbraicos, método conocido como Com-

hinacidn Lineal de Orbitales Atdmicos tomando

.
¢.(9)- 2;,«6“\‘ Pa () o)

Doende los @,*L representan orbitales atdémicos (orbital \A ) del &%oxo
A 9 ¥ los (Ll son llamados coeficientes de orbitales moleculares, en sl

£280 en que (f.(‘%) represente los orbitales de una molécula (ya qus este

mé%odo puede aplicarse también a &tomos libres), siendo tales coeficisntes

los que estaren sujetos a variacidn,

N - . t . 4 . P

A partir del conjunto de ™ or.itales @u‘k linealinente indo-
N -

pendientes serZ posible construir N funciones &?\ orvitales molie-
(. .

culares (u atémicos). &i el conjunto de orbitales l(i\)\ ocupadoes &8 de

. . i . ( \
N funciones necesariaments M2™  , Cuando W' =T el conjunte léf‘*“}

es conocido como conjunto base minimal,

Dentro dc este esquema resulia

Mi = §t (€ Cpe { dk‘{b\“] O (2a12)

LR .
RS
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(2.13)
Ak (b\z\ 1\
H,S?
K / @gﬁxwﬁcggwpw,wwyﬁyl
N | & R (2.14)

(5 \
| o
\

bet

con

| aklpe]- S‘“ﬁ @\AM-W z“} Biety) (219)

1T - 2476

{WWM'AQSV%Eéwﬁmw%W@MU

Y

La expresidn de la energia resultsrd directamente de sustitulr (Tedu)
K I's
(2.13) (2.14) en (2.6) y en (2.7).
]
Minimizando Egp respecto a la variacidn de los coeficientes Cul

sujeto a que los orbitales (P; cumplan la condicidn de rormalizacidr.

z (C'o(\& (5\4 ~o</:>- %3

o k- (5\4

ke . _ =
doxnde f5°‘f> = S d% (bt(\((i) @Fk\("z) 2617

e Y = o
eg la 1lanaas Y

tegral de recubrimiento,



Lo minimizacién de la erergia conduce a resolver

Z gl\r ale, ol — é bd{g} ;b‘o(‘ (2.18) (fx'k: Lo Hv‘)
AN

que exige para soluciones no triviales

(2.19)

\ ak(\k‘ Q.S(b

\ .
lo cual suminisira ™ vaiores de Eg ¥ en donde

Hu.\m(s‘\c‘: {“\‘W’“ ZZ ?\C%\’ { \\"3[5\*‘\,33;%?'}—i““v‘\*ﬁsfb\"} (2,20)»
%?

La resolucidn se hace en forma autoconsistente introduciendc vn corjunto
\ » - - K] ) -
Cyh inicial que son variados en las etapas sucesivas, hasta que dos
conjuntos sucesivos difieran de una cantidad pegueiia.

En la resolucién de (2.19) es necesario calcular integrales ds treaz
¥ cuatro centros lo que conduce al maycr problema de aplicacidn a moléculas
grandes,

Para estos casos se han empleado diversas aproximaciones gemienplri-
cos sobre los elementos de matriz ‘¥\u&%;k~ (15516917,18,19,20,21),

Sin embargo no es nuestra intencidn aqui exbendernoes & este respesto,
sino simplemente introducir el concepto de coeficientes de orbitales moletu-

lares dentro del contexto tedrico en que ellos aparecen,
b) Teorfa de Grupos. (9,22,23,24)

Un aspecto que debemos tratar brevemente shora es la reduez2idn del



determinante (2.19) de dimensién ™' x ™' § lo cual puede hacerse medlianie
1a aplicacidn de Teorfa de los Grupos de Simetria.
El hecho de gue una molécula posea una cierta simetria geometr' 0=
tablece un requerimiento fisico de que el Hamiltoniaro que describe el sisg-
tsma debe ser invariante ante las operaciones geométricas que transforman a
iz molécula en si misma, Estas operaciones de simetefa Porman un grupo de
simetrfa que es el llamado grupo de Hamiltoniano y si hay ™M operacionss

de esge *tipo rAAj tal conjunto forma un grupo Ybﬂ tal que

Ulmm = o (2.21) para toda S\() YX“ .

Como estas operaciones de simetria deben mantener invariantes las re-
laciones geométricas entre dngulos y distancias en la molécula sin prodacir
ningune deformacidn, las operaciones consistiran en reflexiones y simplza
rotaciones del. sistema de Coordenadas.,

Bl efecto de estas operaciones sobre un punto del espa~io fisico e
—

-
- . . ) .
coordeniadas T  consiste en obtener un punto (' transformado del £ "~ -

PRI
A 0.3

(R:\ T (2.22)

. . 4
Supongemos ahora tener uan estado k del Hamiltoniar.o vv‘ g L nued

dsrunierado tal que se cumplal

W L‘)\d = &y (?k'\ (2,23)

Si aplicamoz una operacidn (R)Q L(N a la (2.23)

“]{l\‘»Y OL3)- ‘Rs(m Ous )

A} : N - .
(2,24} “feriende en uientz 1s

Cie21) \?(Q) QP\({): E. l(‘h‘

NN I w
vemos que (Rj {k! es también autofuncidn de ¥ con el mismo autovalow,



- 10 -

-eTf posible poner q\ K?k\ como combinecidn lineal de log m Surglo-

18E (9 i ya que ellos Torman base en un sub espacic vectorlal de dimen-

(R Z{\:,v‘ %9 (2,25)

{

lo mismo parz las m funciones del nivel V‘ o La forma de la matriz
N
ok | e s
e puede obtenerse a traves de generar la transformacidn (2.22) ¥
\
obtener la transformacidn (2.25) inducida sobre el espacio furcionzl, Jo-

S

(2.21) ¥ de 1a (2.25),

mo consecuencis &= cue las operaciones de simetrfa forman grupc.de 1s

(R“ (Rj (?“" = 2 2 “J\; f?ﬂ‘s& \?ks (2.23)
s

¥ <ohnio

R By Ry € Yu 3 X Phi }; e His

Vemoz gque &l producto de dos operaciones e simetr Za le corresponds una
matriz gue es a su vez el producto matricial de las matrices representan-
$2¢ de lag opsraciones de partida,.

’

de simetria en ¢l sspa—

Tales matrices revresentantes de cperacionss

eic funcional Ferman tambifn grupe y tales matrices son coznoecidas come "ree

12
n

presentaciones" dsl grupos ¥y las funciones que se utilizarow pars genusral.-
los se conocen bajo la denominacidn de funcionss base de i vepraseriacidéa
obtenida,

Uno en general puede encontrar (no necesariamente por el méLad
cripto) muches y muy distintes representaciones matricialss de un dado gru-

po, pero no todss ellas serdn representaciones lrreducibless. o sea repreo-



-l
-

centaciones que ante uua cierta transformacidn TTQ de semejanza (represer-~

ada por ﬁé por un camhio de %ase} apiizada sobre is representacidn e
suestidn demzcomporga las matrices de dimensgidn m x % en varlias wmatrices da
Gimensidn menor y queds reducida a la forme de bloguss diagonales, Cunandeo
tal reduccidn ha 1legedy a su mdxima posibilidad iag natricss asi obteri~
das forman las llams-iss representaciones irreducidlissz, Como talem Lray.e
formaciones maniiecrsn las irazas de las matrices Invariantes, en general
se trabaja solo con ssaz trazas conccidas como warachieres.

Hetese que e¢n el caso de wa egtado (?M ro degensrado todo lo di-
cho se aplicz =1 la misma forma con351tuyudi un ceso pariicuiar del an-
terior.

En la migma forma en que dade un cisrio estade y sus funciones 1s

>

ellas nos permiten encontrar lag matrice

)]

cue forman

|3
[#]
pe
&
=
o

tase de un s 5
las reps: es positle invertir el procedimiento, ¢ sea dado &X grupo de si-
metrfa del sisiema, es posible clasificar sus estados energétices y conc~
cer su degeneracidér conocierndo las reps.y las dimensionss del gripo.

La importancia de esta clasificacidén nacs del Lecno de que el ~al-

eulo de slementos ds watriz de ur operador puede verze simplificado por Ia

atilizacidr del Sig teorema
Si KP;(R) ¥y (?J(fzs (9 (Y&F “pertenecen!’ o forman ta-
se pars log reps ‘; ,Vj N rb? ‘ ”1 FIUPO en cuestidn ,la integral
*h f‘?s (2,24} es en principio distinta de zerc.

Si el preoducto direcTo

r1 @ \ X Y1 ? (2,25) contiene a la rsp. totalmente
Simétrica {(rercessntasidn unidimensional uninolecular ).
Donde &l produstc directo directo de dos reps. nace suando uro conuidsra
el =fecto de las transformaciones de simetrfa sobre los posibles produc-
tus que puaedar Tormarce entre las funciones de hase ds las rspw, Las fg-
trices que representan esgtase representaciones producto direste sgtarar. dg-
das como el producto tensorial de las matrices de las reps, originales,

T1 carécter Je tales matrices serd el producto de caracterss de lag reps.



originales, ,
Bstas representaciones producte directe serdrn en general reducihles

a integral (2.24) sexd

et

v pueden ser descompuestos en reps.i de tal Jorma

[y

sv. ppic distinta de cero cuanio al descomponer la (£.25) en reps., esta des-

'y

somposicidn sontenga a lam rep. tobtalmente Simiirica. De tal forma si mme

czonsigue clasificar las funciones orbitales moleciiieres WS {¢c sea aguellasn
comb. lineamles de orbitales atomicosg) gue transTorman como btase de una da-
aa rep. del grupo de simetria de la moléoula, irmediatamente e pas el

o=

[}

3

determinante (2.,79) se reducird a la fooma de Tlogues diagonalessg puss como
el Hamiltoniano transforma como la rep. “otalmente simdtrica; los eiementos
de matriz xXak;Pk‘ v los integrales de rscubrimiento podrér ser distirtos

de cero si y solo 3i loas funciones 290& y i)(b\d formar bhage Tara la mis-

=]
)

rep., en cuyo ¢&sg, el producto directo gor.tendrE siempre & lz rep.
(Lotalmente si.étriza.

Como surge de lo anterior eg importante poder disporer de un cierto
necanismo gue permits clasificar de entrada laz fungiones enh épS., lo sual
yaede hacerse a *iraves del operador proyec2idm.

A contiruacién resumimos un conjuzto de “eoremas de tsoria de grupos

gue uiilizarenos a lo largo de este trabajos

<D

1) El nimerc de reps. es igual al nimero de clases de elementos conjugades.

o

1 sorjunio gue se

o

Donde una clase de elementos conjugados Es ¥ Ri es
kel &

g traves de las

n
o

obtiens entre elewentos del prupo gque ¢ gensran entvs

operaciones f>(-L qzj P)~ .

Q A
Donade X recorrs

(s d

odas las operaciounss del grupc.

2y sSi ?n es 1z dimensidn de la rev, ' entonces se cuzple.

S 2
Qﬂ = h cor N = order de zruve { ‘mimerc %otsl

de operaciornes de s'metrial,.

4

perzciones de simetria que peritesnecen & una misms cglasz fienen ol

3) Zas
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wies operseidn ae irersidr temporal que se uiilizard brevemente en 12 Teoe

3o Hazilteniano de Spin y Pardmetros Magnéticos. (4,3,6)

a elentrSriica consiste ezen-

»

B2 fenduenc de resonancia paramagnéitic
cialmente zn produsir y detectar las transiciones de Spir gue se produzcar.
grihre leg niveles Zesman ouando estos se enctentrar Zesdoblados en rr-=&oli-
sia de un campo magnético

Desde el punto de vista fenomenolégico las transiciones ohserva-
jag 3 ios sfevtos que se observan suelen ser deseriptos a pariir del Ha-

Tiltoniaro de Spix gue puede ser escerito como

Donde podsmos obgervar que esta expresién eg una combinacidn izvariamsds
- -A

-
scras bilineales o de mayor orden entre los Vectores S, Ia

<& expres

7 campo magnético). EL vecior de Spin no necesariamsn-

real que pesee el sistema sino que es realidai nun Spin
"Efective® +al que a partir del valor que le ccrresponda sea rosible gens.
k- b producir *odo el espec iT0. _
Los t2rsores I D A.* ’ @.{ 9 ‘;?ug describen las divsrsas inier-
3 :icnes entve los copsradores magréiicos y son coanocidost Jomo, tensor
gircmagmético, tensor de desdoblamiento a Campo Nulg tensores hiperfimos,
Tensor cusdrurolar; tenmsor de interaccidn mmcleos campo magnético, o por
enalogia tensor giroragnético nuclear.
La expresidn (3.1) no pretende ser completa, sino gua en LEHLEPAL

miisto nds complicada ¥ puede contener un mimero vastante grarvde e

(U3
2

e
I

rminos, suanjue solo algunos de ellos puedan dar una contribucidr aprecia-

Ze
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a=sl ::oklema snnontrande todos los productos invariantes en la simsiria “é-

—
Tde Sy W acopiados entre si por teusores del rango

Noteue gue & priorl no existe uninguna razén para cue Los Ssngores
‘ue aparsss=a en (3.1 sengan ejes prlnczo aieg ecolincidentes {le hecho kay
CaI0S en que N0 1o Soil, sin snbarge en nuestTe 0aso gupondrenos gue twiss
@jer coLnalden,

Laipiemo dobe Senerse er cuerts iz la resolucidz de (%o1) 1o Pue~

Ae efectuarse woin kacer algunas aproxinacicnas,

Nosotros suponiremos que el t8r«iro “Zeeman es mucho mayoer que 1oz
vérminos hiperfines, vy descartaremos el efecto de camp rilo ya que Sono

gse verd lueso nussiro caso, dish términe’ ap recsy de tal mansra en demtro
de una buena avroximacidn \ \ sz ] YW &*i\=& Edl: Q. De for-
J.
fsl

mE gue poderog tomar las fﬂkclones de onia como produc

img = | &omy n VT gy (:

encia de campo magnético los niveles de Spir permanscen may

aorei. degensrados y los aiveles de snergfa en pressncia delcarpo se oifle-

T
ind

[
i
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i(-m‘ Wal‘ws\mémiﬁ' - = Sm&\w\‘sgmi\,mj\: Q

o

s presevoia de un campo magnétice oscilante (microomia; er direc=

0

e fn perrendlioulisr sl caIDO magnético estdtico gue prodvoe el deszdoblamien~

P B ; « s _ 2 : ° ' d “ ey 2 Ea
to Zeemar, vroducs Sransiciones entre los nivesles de ensrgia obitenicos 2
jﬁo?}o

(e deteceidn de *ales btransicsionss obtenidas para J-iinbzs o
tacioros Lel orisval o ccmpiejo permite sttensy log racimatros magueticos
Ge. damiitoniane de Spin (3.

Hea™s sste momento solo ros hemes refsrido al azpecto ITanomsuo

gieo Ade la experiencia comun en E.S.R.



Sir embargo el mayor interés reside en nuesiro caso en tratar de
reiazicnar loz pardmsiros magnéticos con los operadores microscdpicos elec-—
trdnicos que representan el sistema.

De +al forma tomaremos el caso de un sistema de un electrdn o (un
sgujero, desapareado como responsable del paramagnefismo del sistema f{o
sea Spin efectivo 1/2).

33 suponemos resuelito el problema electrénico planteado en la sec~

$
v
O
fht
K9]

¢ ¢ea suponemos conocer los O.M, -C.L,0.A, de los estados en la si-
netria particular que posea el complejo, el problema reside ahora en cal-
eular 1oz efectos de log operadores que representan interacciones magriéti-
GOE,

Tales interacciones estardn representadas por
a) Acoplamierts Spin orbita

En el caso de un electrén (o agujero) la interaccién Spin orbita

dentro de un esquema de orbitales moleculares viere dada p01(27)c

n -
“So :zd jd.(r"\ ?o& é Suw S (3e4) R

donis \5JUB§ sepresenta el pardmetro de Spin orbita del &tomo « Qm

es :omento argular del electrdn respecto del nucleo K , Las &dq\,glin"

rrevisrer. gue al calcular elementos de matriz entre O,Mo-C,Lo,0.A, Solo

asbaistiren elementos de matriz del mismo centro, dada la fuerte dependen-

(7 ,

) - ‘ * * I é 3
ria ds *id’V ;75 descartando los elementos de matriz policéniricos
o

B, peradsr Zeemsn

Wi-_ {5 (E * ‘2.002.3:‘:\.] t\ (3,5)

Donde [5 representa el magnetén de Bohr y Pc representa el momento angu-
5,

iar respectc sl nacleo que ha sido elegido como origen de medida del vec—"»

tar petencial A a partir del cual el campo magnético externo es

—

-~ T ol A (3.6)
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ra &l vcaso de ux campo magnétic tern 2} itud constar $e
Para &l ca de urn campo m +igco externo de magnitud congtarie

- -~
iy
N= L (Qx WY
2
< T1i operador de interaccidn hiperfina del eleetrdn con lcs moumentos &g
(:0)
Nt

. 7\
o i

~
(%)

&%jcos nucleares

(Pe-3)1x (LG R + gg‘iug(g@)

W“F:Z"OOBH‘“&%‘*\ PR {3 £ (3.8}

Londe )*ﬂ representa ¢l magnetdén nuclear ¥ \Ku el factor giromagrético

el rucleo o o
&) Ir.iteraceiln cuadrupolar del electrbn corn los momentos suadrupolares ni-
TLEBLED .
- g AR
1,9 Z erl Lally+4) 3w 1w

'Q o ?;Lg(.?di-ﬂ Tj’ {dS

Coi. estos operadores y siguiendo ios lineamientos 4o Abraghan ¥
A
/

S

P i
£02

‘O

}?Wﬂe(31 caleulanos la perturbacién en energia hasta 22 ordex. Como ura
¢x.secuencia del feorema de Jahn_Teller(32knel sisﬁfma consistente en ux:
dstlete de Kramers (o doblete de Spin);el estado furndamental debs ser un
sinzliete espacial (suponemos efecto Jahn=Teller Estético)(33) 0 S2°3 DAXE

arbos estados de Spin =21 estado espacial es dnico por lo que dejardo sin

de matriz esmpaclales con lo que obter=mos un operador equivalente a (3.7 )y
1o gie conducs & ia expresidn explicite de los tensores magnéticos qus re-

sultan dados por

%‘3=z.ncu(§, 2 5 <V‘uf:\¥‘m><(‘m\\’c3\m> (3010)
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nonde Y;g ropreseasa al OdMo estado Tundamental, \ﬂ\OeMe de estados exvits-
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dK  dasigra la componente k del nonenso anv‘lar del electrdrn w55

pecio del 4tomo o expresadas en el sistema de coordenadas leocal del

L

& ¢ 51 cual no necesariamente tieune la misma orientasidn el sistenn

0
[

22 sies en gue se encuentra cuarntificado el operador de Spin-§i los slste-

- ag goordenades tienen la misma corientacidn
- e
C 0% (Vzd’nf- b\(z“x

ve 1l wmisme manera
s

hyipe - ons oty (la?,\}—f (6 2T - 08 s@n Sy +
. Z . <Vo\fi\Vm><Tm\ %“i's\\\“o‘w

S

.(‘

Qﬂ\7 (P\ik )( m\%ﬁ bunfa3+ %E «Ag“”‘ 569\]
Pa * (v.,.1

Londe €1ni dexigra al sfmbolo epsildén de Levi-Civita que toma los
w5l s g =1 permitacida ciclica
" e . # . .
- l = - nerrutacidn impar
= 0 dos indices iguales

3 gue resulte al tener en cuenta las propledades de sonutasidn ds law oo
sonentas del operador de Spir, que aparecen en 22 orden 4de parhustaciore

&1 tamras los elementos de matriz producto de los operadores de Spin orblia

Los restartes temsores pusden ser deducidos en marers simllax
Analogaments puede tratsrse el caso nultislscirénice en cuyo caso serd Die

sesari - Tasar traves de operadores eguivalentes de Ipinm total del sgistens
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Low  Tempos de Relajacidn Spin-Rad,

n a1 capitulo anterior hemos observado los pardmetrss magnétlioos
~a *ipo estdtine gue nacen del estudic del efecto Zeeman del sistema de
$.%nes no apareados, Vimos como el hamiltoniane de Spin nos peraitia esta-
“iep el saquema de niveles de enecrgfa de ese sistema,

trogcopia de resonancis paramagnética, un estade del sis-

otro estado pudiendo el sistems retornar luego.& i 28%a-
to inisial v eshe proceso dependeri esercialmente de los distindos reocanise
c

g Sependientes del tiempo que puedan producir nds efeciivamente tal Srar-

En los casoes gque nos ocupan dos tipos de mecanismos son capases ds
srodueir traasiciones entre niveles de Sping, estos mevanisvos son debldoes

# iz interaceldn Spir-Spin entre los iones pavanagnéticos en la reds ¥ ia
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ines desapareados y las vibracion
taliva (o de 1a moidcula del complejo) y este ultime define wun tlempe "I4©

i
iqu sorcrido como tiempo de relajacidn Spir-red, y ss el mevanismo uis nos

int -z aralizar.
REEOIES
Tm le que sigue udilizaremos el mélodo de Calvo y Colaberadores® Ak
nado 1 sistema de N niveles que desigrames con Wr.. - U S e N

.

ordevaios por order creciente de energfes, entre los cuales la interacsidn

8rin-red prede producir trarciciones, desigrando con UOL.Rla provabilidad

Lo chmarsisidn por wmidad de tiempo entrs el nivel |\ ¥y el \37 .

lLa warlecidn tenporal de la poblacidn del nivel i y [‘& estard dade por
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Viol)
m- - Z _ b“)r’\ (4.4)
\

La matriz \n{ de sLemsntos (8\ puede ser diagonaliiszads mediarte s Srans-

“ormacitu A pare der ura matriz diagonal de elemeniocs {\., l,/"(,,“\

A ¥ /1&l -, (4.5)

¢ modo de la ec, (4.7 podrd escribirse matricialmente
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o o
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ey
(S
=
wh
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bt
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PN

e
L.

\n

,/A KH = [IA{A&A n\\ v ilarando

e

[L\.\ T - P quedari

P- ) P (4.7)

La e1, (4.7, nos da un corjunto de M - ruaciones independientss, Torua

?I = - :L_-, f" 1a gue admibe come
0

donde t’\\\ = (LN&\‘ \Di (0) 4.9,



& 67, L4.8) nos da ia pobtlacidn ds los nivales 000 wna FUma de EXLONG -
eisles ¥ yue puede determinarse para un aso parbicular sl gue se ginoleal
los autovalores { - G/Wﬂ} de la metriz de ralajacidng slsndo no; parEnE~
omo tiempos de relajacidn,

De las definic iones de la matriz f e35e 4e3) ¥ {4.4) resuise in-

rwiiate gue la mairig e& sirgular como uma .onsecuencila ds

(‘\\l{-ﬂz x .- - - H-ﬂ,‘: O "

{40

p
1

By

De 481 Toxna vendremos siempre un autovalor nule de la matiriz de

relajazibn que llamaremos 1/1M = 0, tal que para t—* o L Mizbyy vaior
que nos da ias poolaciones de equilitric ie los rivelez del sistema de Spi~
T.e%,

Los métoios 3¢ resonancia paramagnéiics nos permiisn la medioidn en
funnidn 321 tiempo de una sefial proporcional a las diferencias de poblacic-

, N -4
M-y = Z\& ‘L(.KW\‘&‘(A& )'3\@8 Pkie) ¢ bl 4041)

- = o

Br. 2l caso de un sistema de dos nivesles las ecuasiones sntericres
prieder partimilarizarse y chbtensr para el tiexpo ds relajacidn (autevalox

wo wolo e (4,510
0 GAL0 TE LheD s

-4
W@ ¥ Wo s ;(\\ﬂzw\x%b&x—az.\) 12647

-

1lanmamos \f al mamiltoniano de interaccidn erire el Spir ¥ loz

w2
fude

forores de la red, la protatilidad de transicidn por unidad de tLevpotA

@&

~}

2

viene dsda por {9,36) hasta 1 orden de pertubac,

N 51 %
"L)C:‘."“l = (}%ﬁ < ‘\(\t—\ ‘W ‘2)\ ?(\EZ) %(E'Z'El\)>l>~ro“\,‘i:lo‘ﬂ3)
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v hemos retenido scle H4rminos em 1Y orden ae pe
cupasnes de procesos dirsetos o zea transiclones de un fononm ya que &l
cAleulo de 2° y ordenes superiores conduss a proescs de dez fonoues (Bam
rer ) ebe,

) 3 ‘\RE 3 o & > 9
El operador e in operader que puetle poherse en términos de lo:

~zaplazanientos nuclearss ﬁk‘{,& de la forma

>N
TN )
XQ = 2‘1 N \‘( ARO‘\‘( * ZA WJ‘K (5K AR"(\S AR(b\( 014,)
k=t
@ “‘

Lorde DRk aa u49n+a del desplazamiento del nucleo ; componente k ds
ese vector, Vﬂ;k es un t€rminc de acoplamiento jue dspenderd del me-
canisme v los suverfndices (1) y (&) indicen el ordsn del términc en el du-
serrcilc (4.14) en potereia de los iesplazamisnto

?Kﬁ;mx en la (4013} indica la densidasd de estados fiﬁalesg ¥ ia S(izuiﬂ
de eventa de la ~onzervaciln de la energls sn las *ransi~ion-s,

T
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axbads {1} v 12, sztén formalos por los productos ertre las

lca accrpafer, El simbtolo prom. significa el promedio sctre la distritusiis

fede

de forones [distribucidn de Zose-Binstein) a la temperatura | ¥ sobre fo-
s

N 3 .. > £ F e Su 3 ; b K3 s &
dag direcciorax ge Propagacicl ig lages v e sados ae pOALar.L‘ZaG‘lona

Lag Punrlones vitracionales sor lasg soluziones del hanilthoniano de

Qi

laz vibraciones de la rel que dentrc se la aproximacids armdaica pusds ese
\38)

- .
=) el 3hape iy ) :
ed * P
Te ¢ wr‘\ PRt (4015
Donds 'ar ¥ Dp son los operadores de erea~idn y aniguilarids de fononss
da Tper. - 2is au? respeativamente que 21 spersr sotre los eatacos vibracio-
e

1 o2fmero de ocupac Y A&l estads Y tievier. Ja nroplo-
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Cem Orbitales Woleculares y Pardmetros Magnéticos

n |omee )

a) Funciones de base,

El sistema Cu s CipCq ha sido investigado per regonancia parge

i ga . . .
sgnética electirdn 10&*4') con Cu 3 Cd 1 3 200 detecténdose tanto esiric-

=

B

+ure hiperfina del idn Cu como de sus ligantes Cl- y su espectro puels Li-

terpretarse con un hamiltoniano de Spin de la forma

)& ‘3“ F>\4 Ebz. +* 551_F3(¥4 See ¥ E>;\
v AT e, B (ST S+ Q \ Tt LY D}c
3 (e g s

< ch 1\
cY R L Bl e L)) e

Co ct
con D=, 1 =2 1.2/

P .
&1 espestro originado la unidad LGQCIGX egs compatible con uns si-

""Y

sesrfe octaddrice distorsionada tetragtiaalmente, simetria ‘)qh S ¥ en
)

distorsidn, ¥y 1

b3
»

1,1) el eje Z es tomada como eje de la

Vet
[

designen a los iones Ol segdn la figura 1.

Tos pardmetros magnéticos se dan en la tatla siguiente:

Tabla 1
© mmA - -~ . ] fan = . S S,
£ = 2,238 £ 0,002 A% = (413 # 3)xo-d hgy= {18.3) 2 1) 107%er™]
S eNTT ™ \ { s — T 4 . S o, .
; = 207C & T.00Z Bﬁu = 10,0 + 4)x10C “on~i be= (5eD & a5, 1077em 1

~ Y, S, ER ’
Qo= 10mio~4enr™! (2silinado,



- . . . ° Cu 4 . - - o o
y donde los limites de B fueron calculados suponiendo que la magnliud Ca

o . . - ot em -t
RQ'es aprorimadamente la misma que se encuentra en otras sales de Su {10zt o1,

Desde el punto de vista microscdpico el sistema Cut2(d%) puede se-

=

< . X . 1
udiarse como un agujero en la configuracién a'o,

Tal configuracidn en simetrfa octaddrica (grupo Oh) se encuenira

= al estado eg como de menor energia,
4 2

s

//Tl—,c fig 1

or distorsidn tetragonal elongads {(fig.1) se produce un nuevo desdoblamien-

ok

0
eg — o b?g + &g h'g tzg . hgg + ag

siendo estas ultimas reps del grupo D4h9 cor el orbital de simetria Yo

U3

como estado fundamental,
\
— N p - - S -
T~ 1z, table 2 se muestra la tabla de caracteres del grupe - -l1a
- . 1 . . < ‘
s emgion s D4h'r ze obhiene amplisndo =1 grupo DI

4 por la overacids: de



inversidn i y las rssps en I se reclasifican en u y g segun s COnLpoOrta-—

j Asimismo la Satls

¢

[ ]
niertc sea impar o par respectivamente frente a E.

m
3 3z los productos dirsctos de las raps en D4h°

B Gy(CJR) Cp{CoR) 20p(CiE) 293(0R) B G3(C4R)  Nom. Betbe

&g 1 1 1 1 1 1 1 U

.
ap 1 1 1 -1 -1 1 4 2
weq - 1 3 -1 TI— 3
B 1 -1 : -1 1 1 M

~
eq 2 0 -2 0 C 2 o Vs
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1z a1g  22¢ P1g P2z g aqy 82y Plu P2y )

‘2z 2o g P2z Pig % Pzu 2u bou  Pru ®u

:1g b1g b2g 31g a2g eg b1u b2u f1u Zou ®a

bog bog big 82z B1g g Pou Pu B2y B4qu ®a

o eq . °g &g 815182z Oy ey ey e, By tEt
tDq gDy Doty

-
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le utilizacidn del operador proyeccidén (2.27) permite enccmbtror Io-
crbitales moleculares de simetria Djh.

Sin embargo como nos interesa calcular a posteriori &l sfecto del
cperador Spin orbita sobre estos orbitales moleculares es necesario disoas
brevemente la aplicacidn de operadores de simetria a sistemas con Spir,

Esto obliga simplemente a introducir una nuevsa operacidn Rk de 2%

v los elementos del grupo ampliado se obtienen pox

\j
D4h = Iﬁb. ® R

ia razdn de introducir esta nueva operacidn puede verse de le sigulienic
manera (3):

E1 caracter de una rotacidn depende *del hecho de gus el momentos -
gular de las funciones de base sea entero o semientero.

De +al forma uma rotacidn de 2 N gque deja inwarlxnh. =l sl o

v

#{sico corduce pars momentos angulares semisntsros a
dobles para a rotacidn en 2%, o sea lo gue se 1lamen rTenrszeniac’onss

Az wvalor dcble.
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’ . by 1 .o
Asi por ej. vara un momento angular semientero J las rotaclones

‘& angulc o y 2§ tienen caracteres
'X(O)-_ 9.34-&
yf(Lﬂ)z -(?:3+5)

Pero una rotacidn en sngulo M o 3T tiene para 3 senientero un valer

W(ﬁ): %(5&):0

snico

Bn orden a obtener tales reps de valor doble Bethe introdujo la ficeidn de
jue una moléculs e transforma en si misma con una rotacidén de 2% sino cen
una de 47 . Esbo por supuesto no hace ninguna diferencia desde el panto de
vista fisico ¥ solo debe considerarse como un dispositivo ratemédtice que
simplifica el tratamienzo.

La ampliacidn del grupo por el nuevo elemento origira nuevas classs
10 nesesariamente el doble de los del grupo original (esto es debido a gue
las rotaciones de éngulo Tl son unicas).

Asi todas les rotaciones de angulo N corresponden a una misma cla-
ce del grupo doble, mientras gue los restantes corresponden a dos clases dis-
tintas,

Asf por ejemplo las operaciones Up y CoR pertenecen a la misma cia-

gue en el grupe =imple fo~maban una clase) ahora ori-

(
3/’1).

’ u4R
Las nuevas cleses 2 su vez dan lugar a nuevas reds. en el grupo am-—

se pero Cp ¥ Oy

zinen (Cy, 043 R) y (&4

pliado como pusde verse en la tabla 2, De %al forma gus la introduccidn

de las funciones de Spin en el sistema que estamos considerando y la aplica-
. - v . - e . \ . - . . - .

cidn del operasor de Spin orbita (de 51metria,r1/ nog da el sigulierte esque~

s de nivelss
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queremos calcular los parémetros magnéticos 3w J QL pero para ello u-

tilizaremos uma forma algo diferente a la dada en el capitulo 3 p
iones perturbadas por

wes ﬁa_l_u

cularemos directanents el efecto Zeeman sobre lag funs
Spin orbits del estado fundamental.

Oomo el operador de Spin orbita transforme como (} an Dih esta
perirracifa solo podréd corectar el estado fundamental con los otros esiu-

dOST‘;a

" g - .
Faegstras funciones \; er. el esquema de OcMe=Colis Uoho pPuedar &2-

cribirse como orvitales antiligantes (con la eleccidn de coordenadas de L&

fig. 1 (Ver apéndice 5 para +abla completa de O, Mo )

M (g my = [ rdige - 2l (Calvaaa 6| el )
L
| i3 (‘Dz.a\.mg:\ 22 dyy - 9 %-za( Py * Pl ﬁ- ?i‘ﬂ‘ikm:;) 53

e (x)\.(ew)
l \-‘4( 29\m5)= { Cca/ﬁ* (dxzﬁl'\m;c\xg - C—L - (
Dx = o+ 2 i msb\l 2\)\1 SQ‘N\JSA)

Donde suponsmos que CLaés el mismo para los orbitales de gimetrin eg DAIR

208 ligantes axiales ¥y ecuatoriales,

e S



con Mg = + 1,/’"2 v 3*‘“\5‘ la furncida de 3pin corresponaiente
J‘a\-( ) \. )
T ~ b
Lyz = ?z ‘32- * J”-“) \> ?3 Dyi \32 Yz o{)\'m(\)? )

{L) c;lmoallza las Iwcwone“ 3d del ion getral cobre \3 = (\- x, l 3 )

(S’: = simboliza los oruitales hibridos de las funcionez 2 7 3p de los 1i~

gantes ¥ de la Tforma.

G:\‘= }‘r f’u - /“’5 <k (5.5)

Donde el signo (+) corresponde a k = 1,2, ¥ i~) ak = 3,4, Todas las fun-
ciones atdmicas se suponen normalizadas de modo gue la condicidn de norma-

lizacidn de los orbitalss moleculares (3,"’)9 (3.3) ¥ 13,4 ) quedan eyprass-
( '3) (C ‘b) Cc‘a 3 55% xb‘a - 6 'a)
(CE»%) *(C\.y‘\\) Ccza C‘DZC‘\ iﬁ% Qﬁnq =1 03)

((.%3) kc 'a)( L(Q L) e%y},‘) ‘FZ. cc‘hc‘b (ﬁﬁ f:;;\* 2e (X)Lb) 1(@)

}J@ + )&; = 4 )
(5-6)

dag por

Donde hemos supuesito gque las combiraciones de orbitales de los ligantes

de la forma 2 L(\t{)‘.. é\g

cunplen en cada caso

N o
(CX.__;‘ CLADA2LD Y=Y (5
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ae tamarén come aolucionss del problema auntoconsistaite atomlzo con las
PR
oximeciones ususles del mitodo Hepriree Foglk vaztrzingidor™’',

A partir de laz Sunciones (Sed)e 1Te3) ¥ \De4) Y sCK (o 10 e
diante im uiilizacids ae lz %2bla dada er 21 =pendirs 2 {A2; para la apli-
sacidn de los oneredorss ae momento angular, la ryloidn del estads fonlsmel
tal pusde seoriblirse Zomo

- . s aa
\T; 3\°> = \ \ . n (5.47)
7.( Vo) \;(\3\%\ )’ﬂ6> + 20 g)i“\'ﬁb\viuo'z.% Ms = 'L?Lms\\?ke'&‘-mss. . J
. - ) <
Donde (\s,\g\ = (‘f Iy ="y en mg - Lot
b ba < : 2 CXD f j {4
- L 3 \De iy
?i-. Cd ¢ \zsd Lac\_?}}*\? n Bzz\??/'l» 7
Eb’la - Eb\%
b eq C ba e J?’L f\' L
6P fea /- B by dby deo Papha
» sJ‘).—_ 7 L—1Gy fe a0
E ea t:b\c
Donde ‘?C:"Bd.) T ‘3‘_(3@} sormesnonce.. o 183 funciones de grpin orbita
< bd(‘_\ \$£‘<‘C)\’5AC> :;‘_’1’,1)
\ e A
4 3?\_\ 7(“\_\\5‘)\_) 15
que se toamarer. sous 1oy walomes del 3iam il we modiiinadas ror censt el
de sarga del orbital correspondients enm sl com risjo 7




Cin eniarge un lculc previo de tipo autoz
empiricc ha comprohado gque tales estrise exitados se encuentran ere ergétli
mente lo suficientemente lejos como rzra Gespreciar su convhribucion,
¢) Pardmetros lagnéticos:

In ancencia s cEn pagndético exterro ias funclones S.171 ) del
estado Tundamersel sor degeneradas, y resclviendo el deterninente saoular
del doblets con =i cperador Zeeman puede ohtensrse {gespreniando termines
cuadriticos en ? J

g(H=W
C DE(H=H) 9 po23-

A
83’1 ‘L e
1/2 Cc%

e

DE (v=n, W)

(b \’\x \b \'\\t\

Shee

LY
- - 1-?1&& C(%(i%-lc

M G

- CL

\%c\oz«a

”1.

65(" J{‘:z*
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i/z L

v Co
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c\%C\Q.% ( o

b AL
il
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2eq )
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<L PO TLT, 0, oy

v resultan de trasladar el 0Te-

redor de momento ernguier izl dfomo central a los liganitss tal aue
N - - - - -
%C = T % P R T = '{"‘\"- D\

v que en el caso del operador Zeeman :aten tenerse en guenta pues agui nc

esté presente el factor g,( (que exige 1a localidad del cdloulc en Spin-cr-—
\

(e\ (5etT)
T (N\ \—L(HQ + ﬁ / +5‘;“3\) e
gue corrasponde a los SErminos locales \mOnoC éc‘”ﬁriuor)(‘zg) v 103 ¢crresro
2]
dientes Ty :Li 3 32‘}7\9‘1 'LL,BL a ics términos bledntriccs del mismo 33
5 corrvespondientes a  Bziq 7 Agy respestivamsnte,
Los parimst: nterascidn niperfira dervitrc del
v

LIy
A= 20023 {5 )»H‘écp(c‘:‘a()(‘;‘a\ \‘23 rfi EXSRENRN }k%/sa's)b | )

O

B 2. uus[}, ‘éco (CL ()(1?) \ grilsscg(h\;\ﬁ-_ }l%/w“’%?’ .y

SYQQ Nt



Az Bl (eeetieay s 8@6\2‘%*226- B @C\?fﬁdﬂ el
SR MV T

Uonde Ao corrssvconds 2 una medida de la interaccldn hip:

7o (teniendo an cuents lg pesibilidad de interacciin de configuraciones
. 1 (41,43,45,50 =2
cig ol ) MAT43545,50,51,

Poy 5 Ppy vienen dades por
(-POJ: 9“002‘3(3)‘\'\{(” 433\-1-;3\3&» \5’22\,

rpc_q.w. ‘2.0015[))*;« \é@( 2;\>\~i‘,;5\5?> (5

txt

n las expresiones de los perémetros magnéticcs birzefinos hemos

-

aespratiado los “&rmicos de recubrimiento en ¢l operacor ds coniacto del

CPASEN LS. B buer)

Pros
[T

»0

"(.

i SEN b= | Bnen))

- .
v analogemerte pare €l operador gé(flf),'bajo iz sunosicidér ds que el va-
lor de les funciones radialiesz ern sl nucleo del €%cmo veoins soa de magunitud
pequetia,

Los pardémetros da interaccidn hiperfiue cuadruroliar

Qe =

by V-
%<Cc %> < 54 Q\ (e
d

| RS A
QQ? = ro(c\' r\) Cﬁ“‘(l\) <fc§ >3? Qc‘,Q zor (Ze:2)
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a) Coceficientes de Urbitales moleculeres.

S1 admitimos gque los valores a2 {73 y \'5%*0)\2 punedss

obtenerse correchimente por eveluacidn iz Llos respenbivos opersdores so-

pre “unciones de onde stdmicas, las e iaciones (5,18%, (5e1%), (5.20) ¥
DA e Ba 1.
. . : - . . . ~ & I & o
(5,21, junto = las ecuaciones en lep Intognitas g s 01 S5 G 7Ry

"

’ < =2 * . k] > 3 -
5] s Ya y 917F }ks y'yrﬁa;o le suposicidi adicional ds conocer

zlgunos psrémetros efectivos 2 partir de detos experimenteles { B ET—
girs de transi idn ophtiuves, ? Ci ,\7 Cu, Ko , v parénairos magné blros
L4

exnerimenteies), uno obtendilz wn sistema C2 ecuazicres deserminaic.
Tara une dads distritucidn ds caxgas stomicas en el comple - uro ottliens

, .
- E3N 2 LA e oAl
2 partir ce {(H.18, 7 (5.1%)

uz/ﬁ _ 40w (Acr-Bep) | 25 *

/ l S U\chl%c?} (f;%)s? e

-

¢ modo gue iz 15.20, ¥ la (5.t i) nareiten ocuiterer rb v )AY _estricta-~
mente e

De las nismas szvaciones pusds obisnerse

- I’E*QX“L.; Por 135 e
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- & partir de la (5.f. &) resolvisndo le eragel & nuadrdsica en O

2. Vet

)

b, L s bee 2 \;
‘O\% Cka C \,\ﬁéga &-‘_ Kk %- 1_{_”(}~ CLd ) i?,,

% el o, SR

ﬁyﬁg'&ifwﬁaal

del tipc de la (Fe¢

2ario reso.ver dos
9 iy,
- S ‘D'X(C'xfz\.cﬂ + € = 0O

- e g Yy OB . - e S R 4 . e P i 0l S A AR & g
Tapemos agrsgar que en lag Iraliss sasdradas hemos elegido el dckle si

como pogivivo, Dara mantener ol raracter antiligzante ds Lo sTLitalss s8-

L

critos en

; . e,
v oo ds 13 (5.,2% para & o= o, K
eg
T
T 58
- = - o # - . 3 2 : o s
Tere la eveluzcidn deseripia determos conocer Variés canslidedes
1lsz scuziles denecden de 128 IUNIlONEs Q8 CNUR BTOLLTAS.
o +~ I . . - s . o . ~
84 nno ohilize el método gert eNDLITLYO A8 auloconsistencia de

i
o5 no correspondienies & corTlgursciches PuUras 4el ion o 4Tomo FRLE0S03
sine configurasiones Ticticlas correspondiante a una Carga efecoiiva encon-
trada ern un cado orbifazl s*dmico an el 3omMDPLIEJO 2

a
rouentran por un audiisis des pobliacifn de los ortitaiesn, Un examen de
£ a

4 [EnI 2 . -, .

T +ains de cargas sucesives bj. T 4o para ohL) Son
S - g = + ] . 3 c 4 1

aufisterntzrnante prrecizas de modo que VLo prada intentar ur? Svibarnola-—
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de tal fcorma gue si
< gp(%»«ﬂ\ %(C&H\) = ( <&> (c@\ % (3‘35 =\

\
a cte, ds L!\f ig renomalizacién(y G < %qs 5)

1
o+

O, N 2 : ' ' -y
dL \L (‘1 OOQ_ * &%‘ﬂ + Ziﬁxbgog { inm\ &\6\\3 l rz,17)
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(g ){L AV¥ - v
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1a {3,32) la inserpolacify rasulie ser
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{e tal menera jue si sze verifics
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et
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° 3 s £ a% e e P~ 3 ~
. en los valorez wedios, aproximaclon Q=€ regulta Zer soner
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lag Puncioves de acoplianiento spin orhita nCl N4 kﬁ U

‘s . [} Kl - K . a o & LA ° S « 2 -
“ueron ohienidos por interpoiacila vuaivdtica snire valores evperimanialies

2,56} de sspeniroscopla stbmica,

artita, es necssaric conoser el sspecire Sptico de 1z espesis Cu 3 C1:Cd,
21 cual rc parece haber sido medldo, Sir embargo, es rosiple estimar la
ensrgia de lss trausiciores recezarias sobre 1a hage de log resultados ob—

lisls de tipo campe sristaline sn uua sorie de coppuesios pradicen 0.7 ¥a.ke
- ]
4

w 4.3 k,k, para BiZu-Cl s3.) =

20147 unidal presente compuestos (T

mente gue puedsn CoMPArsrse con lag tramsisicfss (88 e Digs o 200
/4 “ L. " ~e 72y
B22 comy D12/ 42,40 dadas por Habflel ¥ *;p%r\JJ/ pars compuestos alnlla-—

we el compuesto TiTle™T ocedafdrice Ch,‘ wn valor de 14 Feks
J

Br vista de estas difersnclas ercontradas en ruestiro andLisls oae-
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v con comclusisn del resabrimiento ligante-ligantis, ¥ luegs sin tomar sxn
cuenta talss efectos.
f,\

E1l ~£loulo -ompleto fue programadqc en lerguaje ForbraniIV; rivel

G, para ~ompuLiaLorA T.BoM, /360,
Y Resuldados mumérises 7 discusidn.

Las pruebas con los distintos conjunics a, b, ¥y o de energiaz de
sransicidn, indicev fluctuariones del ordes de aproX. 2% en los coeficien~
te de orritales meleculares que acompaian a la funeidrn del i4n gewtral,

De tal meanera adoptaremos por nuesires cdlcoulos posteriores el conjunto
b, Este coniuntc estd ademds avalado por los resu uitados de Furlani y co-
laboradoresigq gue encuentran para las energfas 12,2 ¥y 13,3 en
(3H3IH,)VM4140 ~k = Z,%2, R' = 2,80,

Los reeultados muestrar ademds gue despreciar sl recubtrimiento A
‘ustificaco, ya que el recubrimlento G ¢ ‘qg) ey =zole del orden
2le al tripie dsl resvbrimiento en el plane y’@uatroﬁa sela) veces
»1 4+1i recubrimisnts v Zuera del plaro.

El efescto ds acoplamiento Spin orbita mas el resutrimiente 1i-
gante ligante afecva los zoeliclentes de los estados exitados sz un gradeo
dsl 15 al 9% ds tal forma que desyreciar talss efectcs ileva a una sobrs
estimacidn del graqo de “delocalizacidn del agujero® sobre log ligantes.

e figura Z muestre la variascidn de ios coeficientes ds ordita-
les moleculares con la deasldad ds carge on el orbital d.

<

de barda para cada coeficiente mussira el efecto ds
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Como se puede observar los coeficientes varfan muy poce con la
carga, lo cual da una justificacién del célculo ntilizado por otros aubo-
res en el sentido ds que es posible obtener buencs walores tomando como
bases configuraciones de carga extremos. Invirtiendo este razonamiento
§o comprende que el espectro de E,P.R. es relativamente insensible a ta-
les distribuciones de carga, lo que significa que por medio ds la teorifa
1tilizade 2o es posible esperar una snformacidn sobre el valor de las
cargas efectivas.

Este conclusién es la mds valida, ya que como Vereics & conti~
nuacidn existen una serie de efectos que en general mo scn tenidos ex
cuenta y que pueden afectar gensiblemente el especiro.

Tales efectos que hemos despreciado pueden resumirse en los si-

guientes



o N
i} In primer lugar el efecto del enlace quimico sobre las funciones
atdmicas, lo que es generalmente conocido como ia expanaidn ae la
~
zapa Bd(“4).
ii) Efectos de despreciar el recubrimiento con rapas 1ntsrnas‘65)
i1ii) la utilizacidn de funciones de onda iguales para spin(+) 5 (~J.

-

La polarizacidn ds los electronss de los Ycarozos" (capas interras

completas) atdmicos(45),

En lo que respecta a (i) sus efectos son conocidos especialmente
como factores de reduccidn de los pardmetros de Racsh resultarntes de las
integrales atomicas de repulsidn inter electrdénicos.

En el caso {ii) Simanek y Schroubeck puntualizan la importancia
de este efecto en el cdlculo de Chemical Shift en espectros de R.M.Nes
+érminog que pueden terer une contribucidn apreciable al calcular densi-
dades de carges sobre los nicleos,

Referente al teffer efecto (iii)j en primer Zugar la utilizacila

de

-

unceiones 3d purds (y ademés iguales para las proyscciones de epin (+)
) g

MARCY)

que es una consecuencia de utilizar el esquema restringide de
Hertree-llock) conduce a resultados errdneos ea el célculo de densidades
de Spin en los nicleos. Esto Lace necesaria la presencia del factor
eri el hamiltoniano hiperfino que tiende a der cuente de una manera semi
empirica dichos efesctos

Dado que McGarvey (50> sncontrd que Mo es relativamente constan-
te en una variedad de complejos de Cu, no haremos mds hincapie en tal efec-—
to; ¥y en 1o gus respecta al célcglo l} 831(o)i 2 vale lo diche en el pa-
rrafo en que notamos que el uso de una unica funcidn para =zpines (+)
—) ruede conducir a resultados erroneos,

BEi efecto de polarizacidn del carozo esto se hace sentir en la
necesidad de utilizar walores diferentes de (T3> & los obteridos ccn

”»
on

on

[
»
v

nez de E.P. restringidos, Tales efectos de polavi ac

tvgd

o}
debide - das contrivuciones ro totalmerie separables, una de srigere

o

in%oe stdricos debidc a le pressncia de elastronss desapareados, 1

shro depido & in pressnein oel campo cristslino que distorsicna is sime-



tria esférica de las capas completas.

Esto 1lleva al hecho que distintos operadores hiperfinos (de ori-
gens orbital, dipolar de Spin y cuadrupolar) puedan terer valores de
<'f'3>¢¥¥=\<<~r”3>Hp(valores efectivos) distintos para cada interaccidn.

En el cdlculo que hemos presentado, mencionamos la posibilidad
de utilizar los pardmetros hiperfinos de Cu para observar la consistencia
interna del sistema de ecuaciones; los efectos (i), {ii) y (iii) se hacer
notar en que tal consistencia interna no sea completa.

la forma mds simple de estimar los efectos de polarizacidn del
carozo en los pardmetros hiperfinos magnéticos consiste en definir un paré-

metro de pantalla como ya vimos

(T3S ew = k¢ 3500

Con K unico para cada ion y supuesto el mismo para los distin-
tos operadores, In ese caso el problema consistiria en encontrar valores
de ¥oy ¥ K31 que lleven a un ajuste de los pardmetros biperfiros ACu y By
Debe notarse que si uno reemplaza en las expresiones anteriores (Ti}) por
<{E§>Q?$ esto alterard los valores de los coeficientes de orbitales mo-
leculares, esta deperdencia no es real sino que resulta de la eleccidn par-
ticular de Agy,; ¥ Bgy como "variables independientes'" a traves de (5.26) ¥y
(5¢27)e Desafortunadamente el valor de Bgy es conocido con un margen de
error bastante grande como para efectuvzr comparaciones de real gighifics—
do. Sternheimer(66) vy Freeman y Watson(67) han efectuado cdlculos tecri-
cos para obtener estos factores de apantallamiento en dtomos libres.

El primer autor utiliza dos métodos diferentes: uno = partir
del ecquema restringido de Hartree Fock y el otro basado en el modelo
atémico de Thomas-iermis (9)e Los otros autores utilizsn el esgusma de
Hartree Fock no restringido evidentemente superior a los arnisriores.

Para Cloro el método de Thomas-Fermi conduce a Ky = 1.099
v Koy = 1.26 mientras que el método H.F.N.R, conduce a Kgj = 1.097¢

E1l acuerdo entre el método rudimentario de Thomas-Ferni y el

elaborado HeF.N,R, para el Cl es sorprendente pero ciertamente fortultos



mientras que el H¢F.R, y H.F.N,R, difieren para el Ju.

v Cor: la intencidn de estudiar en algun detalle zate efacto hemns
utilizado para el Cl las funciones de Malli(SS) (66) (soloc hay disponiniesn
funciones pare Cl°® de modo que en este caso no fi:é posibvle nirguna inter-
polacién). Lag funciones de Malli han sido obtenidos tambien dentro del
szquema. H,F.R, pero a diferencia de las funciones de Wateson elias estawn

sujetas a cumplir una condicién adicional (cusp; conditions) en el nﬁcleo('s?)o

Ila condicién aplicada en este caso fue

Q(\y‘ = -2y (\{(ﬁﬁo)

(
’bf:d f;dto \5’34)
En realidad existe también una segunda condicidn del mismo tipo
SAAY
—_— ) N qi?(‘(’;&:g)
'B1ﬁ3~fﬁ=o % (5.35) 1a cual no ifue utili-

zada para obtener las funciones.

El efecto de la condicidn (5.34) sobre la funcidu se hace notar
eagpecialmente en la zona de los ndcleos y por lo tanto en la evaluacién
ds operadores con altos valores en esa zona (t2l el caso <¢E§) ¥
1 35@(03\2' Va

Eg interesante notar que los resultados de

-3
TR om

9
= A.Ah Y |35 Lokg

CT3 13S0y

Vemos asi, que en cierta forma, las funciones de Malli en la evsluaacidn
ie <¢Q§) cumplen un papel andlogo al de facior de pantalla, Los re-

sultados obtenidos con estas funciones indicarn ademas variaciones de los



overiaps del orden del 5 al 10%&
Tos efectos sobre Coeficientes de Ortitales moleculares sz encueli~

tren resumidos en la table siguientes

A=0,5 €-0,9 D= 0,766

Malii o Watson(K=1.097§ Watson K=1 !TFiuctuacidn

Funciones (a) (n) | (a) (v con la carga.
H

Go 12 0.845 | 0.860 | 0,834 0.847 | 0.812 a0.83 + 0.03

cLP1e C.654 | 0.632 ] 0,664 0,648 | 0,690 | 0.675

et 0,250 | 0.245 | 0.255 0.25 | 0,25 |C.24

)AT 0.97C | 0,969 | 0,9630 | 0,97 | 0.97 }0.97

G- 28 0,997 | 0,996 | 0,986 | 0,989 | 0.990 | 0,958

1028 0,174 |0.174 | 0.254 0,230 | 0.14% | 0,156 + 0,03
%8 C.953 | 0,972 0,93 0,957 | 0.951 | 0,97
¢, %8 0,353 | 0,285 | 0,42 0,343 | 0.36 |0.29 + 0,01

Aryy{Func,lelli, Koy= K01=13(a}= -101.55 x 104 cz~1
hgy(Func.Malli, Keu=Ko1=1)(y; = =887 X 10~4 em1

-1

Agu {Func. Watson,Kay=1.26, Kg1=1.09T) ()= =107.1 = 1074 o
\

Aga(Func. Watson,Koy=1,26, K01=1.O97)(b)= -5 x 104 ow™’

Agy, Netson, Kgp=1, KCl=1)(a) = =86 z 1074 eu-t

BGu(a) = =171 X 10-4 om-1 BCu{a) = -18,7 x 16“4 cw~-1

1]
o

BCu(p) = =14.76 x 1074 om™" BCu(p) = =153 % 104 on~1



En esta tabla los valores (a) signitican que en el cdlculo se La
inclufdo el efecto de acoplamiento spin orbita s/Ligantes ¥y los recubri-
micntcs ligante ligante, y en el caso (v) ge haxn despreciado tales etfectos.
Cuservese que en 21 caso(b) la posibilidad de ajuste pare Agy es menor,

Notese ademas el efecto similar de usar las funciones de Malli o
ds atilizar los factores de pantalla; y los valores excesivos para Be,; xes-
sacto del error sxperimental.

Como ya mencionamos estos y otros factores no permiten un ajuste
exacto de todos los pardmetros por tanto nos conformaremos con terminar
aqui la discusidn 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 finciones de Malli que surgen para un esquema de poblacidn A = 0,5

-

3% 0,9y D= 0,77 resultando asis

" o) 'D g ~
“20«_:. - 826 on=t G 'C = 0,86 0, 18 = 0,632 S 1€ = 02545
: - g b2 b2 T
01 = 556.6 enl G 8 = 0,996 0y 8 = 0,174 Sq © = 0,138
g eg
CG = 00970 C]_, = 00285 S 2 28 = O¢0689
P 1 = 0.057 fz = -0,0335 /‘s = 0,245 /Ar 0969

Agui es necesario notar queqla aproximacidn de diversos autores (42),(a3),
(44) de *tomar de snirada Ccszg = Cceg = 1 es bastante correcta aunque no
es licito despreciar efectos de Overlap y transferencia de carga en tales
estados.
Una #itima mencidn referente & la variacidn de las d

atdmicas: hemos realizado el célculo variando R desde 293.5 4 2¢5 i. Log
coefisisntes de orbitales moleculares que acompafiar a las funciores ael idun
aenbral experimentan variaciores de 1—2%, 103 recubrimierntos 6-10%(dismini-

b2 e . .
yen) y los coeficientes C1 & ¥y & g andliogos alos recubrimisntos.



6o EFECTOS COVALENTES EN RELAJACION SPIN RED s CuClg -4 (PROCES 05
DIRECTOS ),

En este capitulo nos interesa aplicar el formalismo descripto en
el capitulo 4 introduciendo ahora los posibles mecanismos que permitan re-
lajacidn incluyendo en los operadores que MR representen los procesos, lcs
sfectos de covalencia., El1 fendmeno de relajacidén ha sido estudiado exten~
samente en la bibliografia ya sea en el caso de iones de la primera serie
de transicién (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-
clusién de covalencia(72), pero solamente a traves de factores de covalen-
cia encuadrando el cdlculo dentro de la teorias de campo cristalino y no de
una manera consistente,

Para el caso de iones de tierras raras en que los efecios covaler-
tes se manifestarian a traves de los recubrimientos y en donde uno puede
descartar los efectos de transferencia de carga, el p}ocedimiento aparece—?
ria como razonablemente adecuadoj por otra parte'él hecho de que en estos
casos el acoplamiento Spin orbita del ion central domina los efectos de
campo cristalino, un refinamiento en el estudio del enlace quimico no pa-
receria conducir a priori a alteraciones substanciales.

In el caso de iones 3d era habitual considerar la covalencia como
una perturbacidn adicional a los nivesles de campo Cristalino; pero al su-
poner que el operador de Spin orbita era descripto,pqr_la expresidn valida
en simetria esférica (aunque con constantes de acoplamiento modificadas),

7 ademds suponer que los operadores que conectan al movimiento electrérico,
con los desplazamientos de los iones en la red descriptos por la teoria de
campo cristalino, tal enfoque perturbacional de la covalencia carece total-
mente de consistenciaj; ain cuando en algunos casos los resultzdos pudisrau
dar buen acuerdo, casos en que la delocalizacidn de la funcién de onda fue-
ra pegueihiz ¥y el coeficiente de acoplamiento \2L de los ligentes ifuera des-—
veeciable., A la luz de estos hechos consideraremos shora el efecto de co-
valencia sobre varios mecanismos posibles de relajacidn, ya que en generai
la teorfﬁ usual antes descripta conduce a tiempos de relajacidn para DProce-
sos directos en dobletes de Kramers mucho mas largos que los obtenidos ex-

verimentalmente; de modo que en este cr=o tendremos la posibilidad de sxa-




minar cuan efectivos pueden ser los efectos covalentes er mejorar tal situe-
cibn, dado el caso que nos interesa estudiar descartaremos los precesos
Orbach(73)’ (74).

In esta etapa nuestro tratamiento se haréd de una manera seni-aproxi--
rmada, para estimar en orden de magnitud la contribucibn covalenie; reservau--

d¢ para el proximo capitulo una teorfa mas refinada.
£) El Mecanismo de Van Tleck(69),

Este mecanismo consiste f{sicamente en la modulacidn Stork de los
niveles electrdnicos, producidos por el campo oscilante generado por las
vibraciones de los &tomos alrededor de sus posiciones de equilibrio.

Lea descripcidn de este etecto se hace a traves del operador -

—

R = Vemr verye ) ,\VﬂV("QS\O&“ e (8

Donde : V(r,R) es el potencial eléctrico, dependiente de las coordenes:
de todos los nicleos y electrones abreviando por r, R todo el conjunto (s
Aichas coordenadas R, designa la posicidn de equilibrio de toZos loz niizleos.,
in el desarrollo en serie (6.1) hemos retenidc solo los térmiros en priner
orden de los desplazamientos dado que nos interesan los procesos direstos,
Tgte operador es de naturaleza electrostdtica e independierte de operadoxes
de Spia, por lc que deberd conectar funciones de identico Spir,

Si deseanos analizar este proceso consideramos enionces el elemer
t5 de matriz de transicidén entre las funciones vibrdaicas 117 y 12)de a-
cuerdo a (4.13) con "“I= WQM_ utilizando como funciones de base los orbi-
tales moleculares perturbados por Spin orbita del wipo de lios (5.11) asi

para un doblete de Kramers conestado fundamental K?o"

<('? \Wso\ > d
> = (% Z - t? Fijimee (ta2)
- &,
* <‘{)\“5m\('?) -
. B
L t(% 32’:" Ef ‘3} (€e3)



En las (6.2) y (6.3) hemos tomado solamente aquellos estados exita-
dos t?l cuyos componentes de Spin + se mezclen via Spin orbita con lasg pro-
yecriones T respectivamente dado que al calcular el elemento de matriz

¢ 1Ll 2> los otros tipos de mezclas + con + contribuyen como se verd
snsegui da(?% 58)

\n+1y ¥y 1nd designan los estados de vibracidén de la red r?ado a través Jde
Aos numeros de ocupacidn de los estados vibracionales,

3 y Ld depignan les energiss de las proyecciones de Spin del estado [ ¥
anflogo significado tienen E: vy Eg notédndose que en ausencia de campo mag-

» - 3 -
nético tales estados permanecen degenerados,

<HW0L\27 - _Z < (?;\ WSQ\ ?;) {(ns+ H(k?;\ wO\_\QJ?\‘“) +

it EY - €

<%\Qso\fo> <n+&\<‘~?;\‘\'?ou\‘~?i>\'ﬁ> x
B N { (604)
E:) - Eq J

Wso= o!3= 0/253{ + \/QAD[“,S_*'%.D/_S-Q;

”/ ~z cz de «Suo(“ . como dada (5.10) 1la (5.4) resulta

- Qe O,
mwu\mw-%“% L (Z Qtels1 Bps < L?j\w.‘vm\gtpoﬂ

ES-E;

+<L?3\°[-\L‘>05

E;\'-E:

< ?0 \\V@/(«.R}L\dﬁy {nrd AARd NS

(6.5)



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

* -
((_?s) - (_Pi (si son reales esto es directo)

De tal forma siendo ‘Wo\_ operador Hermitiano y real

¢ %"\Wn\ﬂeb - (u,?:\x?“\ t?ﬁi
= < ‘-\)o.\ Wl (?b

(6.6)

De menera andloga

SATHLTE

H

<k\>;\ dy\ Q;& &L ({i\ll)\t\)ﬁ
- <\?§\o(*l\9:>+ <(Pil‘\o/7lt\)j>=

T <%\°[“(ﬁ):> (6.7

por ser ‘fx ¥y i.‘/ operadores hermitianos imaginarios puros de tal forma te-

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

AWay - - ’\i L#ozd 4(?3\«1,,\ ﬁ?n <i\>&\\%\l&,®\ﬁn Lol AR yraox

i

9 \(Ej-\z’;)_l - ( i-e;)“ (6.8)

+ - _+ ,
Dado que en zusencia de cempo magnético Ej = Ej, Eg = Eo este termino se
arularfa; hecho conocido comunmente como cancelecidn de Van Vleck y yus es

vna consecuenciaz de la invariancia de los operadores “s‘?% y \‘Q% ante



inversidn temporal (2,74).

En presencia de campo magnético en el formalismo de Hemiltonlanc

de Spin
TR ) \ )
E‘) = E& + (3’. \(‘}]“h‘) +(%77 \,\)) R (au \\Q X' (6,9)
que para abreviar escribiremos E';: E:\ L 23 /b\—\
E% = 5jx g g
¥y anédlogamente ‘5

+ +
E; = Ea -2- gOH
Si suporemos que aproximadamente se cumple

g = go'; gj (componente a componente)

y si %Pg°H<_<E;j-E°

tendremos .
1 1 '
——— e 2 - 2 __g__é_I_I__z (6,10) con lo que la {6,3)
+ - - + .
Ej - Eg Ej - Eq (B - Bo)
resultard

<m?mm>=22 &E o ‘?a“’[*“?“%‘ A \\%p<«x+urmdm>(6””

i

En la evaluacidn de este elemento de matrlz se involucran varias
suposiciones, en primer lugar se supone que los desplazemientos rucleares
equefios conserven la simetria del sistema de tal forma gque ‘Wo\_ pertenz.-

ce & la rep._ F del grupo (%,ﬂ del Hamiltoniano original. TIe tzl manera



" acusrdo con los teoremes vistos en el capitulo 2 rz7“)<@ \QR D T\
elio aicupre ocurre si i = Por 1o gue solo agquellos deﬂ lzza-
1xo iy e (V V) \ARC‘ ¢) qu rlzz

+oz nucleares que pertenezcan a W tal que

r“-?: ® r"'\)o 2 r‘&R.‘
c:-8n los unicos que puedan dar contribuciones no nulos & (€e11)e En el
+ng0 de simetria Dgk que teniamos anteriormente;dado que 4+.3lt, transfor-
ar como eg( V) ¥ k?o como big (F3) (3)s» CEntonces S1Q& debe ser sz ¥
YLQ& deben ser también eg. Debemos ahora suponer alguna forma pare
que de acuerdo con la (2.4) y en la aproximacidén C.L.OsA. seria

pera el electrdn L

FILIN . ezz ( \"(‘130‘ \\Qé\‘(f{)(\)iés

Tue
3 - Y

%\ (¢ :
| LR\\ ‘ 2,

LRGSR

* Kl \Vakcs(s\c)"l OC:? o \C.?su\l’ \vd clg\(\\ )

~snée hemos tenido en cuenta que &l efectuar desplazamientos de un &tomo
¥

(6,72)

sualquiera, los coeficientes de orbitales moleculares que acompailan a la

eidn localizada en otro &tomo tambiédn varia o sea

L
Q}g\ﬁ c(ﬁl\< (Qx_-. R, ... Ry)

i)

zra nuestro caso tomaremos aproximadamerie

off
& ia Q.’L T, :
vd\l:LfR) - f 3 (\60 13)
dy

aproximardo el 2% término de {6.12) por una cierta carga eisoilva ineduid

en le wrimer término, cerga que tomaremos coOmo aproximadamsnte la qus

. . N ' / B
£4-~n posez en el complejo gcu z + 1 ¥ %01 = = 3/ Ce




'

nroxtascidn (6.13) y utilizando los ortitales molesul

[
=
W
@
ct
[l
o
I

s

o}
6,%1) rewalieria escrita finalmente

aWios - -z \L e x&cx\(\ 53».‘\(.\ Dt By«

“g ™

Z‘\( ia e?- Cx\‘c%\(\(é\(\ ”(X)’ék; “*l\gﬂgmgé y1ar)

i este punto resul%a necesario notar las diferencias que resiilia

¢ 1l e-roximacidn semi-covelente comparada con la simple aproximscidn de

o

canpo cristelino.

In le aproximacidn de campo cristelino el elemento de uatriz 4

0]

e

2 .

Sin orbita se reduce a escribirlo como propvorcional a C\c,ka& dorde
. 2%

Xc es &l pardmetro de Spin orbita del ion central y \Qo‘ es el conozico

te, 1o covalencia golo parcialmente, no incluysndo los efectos Je Spin cr-

bita sobre el ligante

.

Una aproximacidn similar en “o» lo reducizfa =

.Y

Z i o (Cc\«) Cc.\«‘ 4 &Q\(\ ﬁ.’. \ ()}c\() <Nk bR‘\_ﬁ)

la cual la unica contribucidn covalente consiste en la apericide de

los coeficientes ds (I que acompafian & la funcidn del ion centrel, Dado

e
gue el &tomo central es tomado como cerire de gravedad del Jistoiz Big =
4 . : i !

\V102301oneé§y sie«do
— - —
Ty= TR,

8i el sistema posse

centro de inversida como operacidn de sime‘bria(\de modo gue las funciones

[
K
53
i
1]
¥

del dtomo ceniical que forman los orbitales molesculerss ven

- P — . s
daﬁ)resa;ua Llg ;0.19) se escribisé

D

A z WILQQ ‘20 (CC\J \«‘ <‘bc\<‘ ——~\ i)g\‘\)(‘fTH\ &\ld\-ﬁ\»

L: ¢

- . s . I L) ! .
ector de rednwcidn orbital introducido por Tinkhan \3) que tiene sir ouSlic

/'. PR
(0.14,a



& la cual se suma el terminec

* -—
D= Z ZLQQ‘&CC\Q c\c‘ < #C\‘% - \%}c‘} (60164D)

LiC

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 T = —IEL

Esta singularidad es usualmente evitada (incorrectamente)
avaluando estas integrales mediante el desarrollo de '-(‘\_-s en esfé-

ricos arménicos (Ver apéndice A 7)

< ..5 (9..6 -\-‘2& 2\\ b
2 Zm ‘zha\k (25 - Q) (19)1\2‘ E \/P @9 V? @ GP)

(6617)

donde L ¥y éL son las coordenadas angulares de ubicacidn
T

de los ligarntes L en el sistema del idn centrai.

Contrariamente a lo que puede peunsarse, ni la (.16 a) ni

'_J

16 b) son las expres:.ones que st smplean para el operador Moo
z kvd \lc.c\s\'\o AR, ) en la teoria de campo cristalino, con car—
gas puntuales (Ver apérdice A.7), Lo anotade en los parrafos inmediato
anteriores muestran la inconsistemncia teorica que nos presenta este esquema;
pero reservaremos un tratamiento que evite estos defectos para el proxi-
mo capitulo.

Debe notarse ademas, que la contribucidn (6,15) es solo una
parte de todas aquellas contribuciones que aparecen en la (6014).

Especialmente, vemos que en la {(6,14) aparecen contribuciones

locale e la form c \
e ik Wt B>



las cuales serdn no nulas en principio, pare los ligantes que no posean
la inversién como operacidn de simetrfa pertensciente al grupo geométri-
co puntual gue corresponde a su ubicacidn.

En este caso despreciaremos en prlmera instancia las contri-
buciones no locales (ardlogemente a lo realizado con el Operador Spin Or-
bita)9 laz cuales serdn previsiblemente menos importantes frente a las con-
tribuciones locales,

Tal es el cazo de los iones C1” en el complejo que nos ocu—
pa, iones cuya simetria puntual corresponde al grupo sz.

De *al forma, la evaluacidn del elemento de matriz del tipo

{5,74) con la nomenclatura utilizada en el capftulo 4 resulta ser:

A Moty = - /5 Loc™c®
> % iﬁl C, Q{d\o6 ea)ts *

Rpe® 38R TGE \ Dy v

. % Y
x¢n4t) ARY - ar2 - 1(aRE- bR;') (6,18 &)

Llamarfa la atencién, a primera vista, que el desplazamiento de simetria
gue aparece en (6.18 a) pareszca una roiacibn.

Este movimiento aparsce como si fuera una rotacién simple-
mente porque en la evaluacidn de HoJ, hemos conservado solamente la contri-
bucibén de los términos locales, cosa que no sucede si uno considerara las

contribuciones no locales gque hemos despreciado.

En lo que respecta a los terminos distantes como los involu-

crados en la (6,16 a) v (6,16 b), los primeros conducen & un elemento de

matriz nulo.
Los de (6.16 b) pueden evaluarse mediante (6.17) conducien-



do a una contribucién dada por

< wc\, 1Ay = (a(b\-\ f L Q\Z\% Q:a 1) e?x (
Eu(\ E\WA ﬁ l

o] [t 7
Q, ‘f‘)d_,,_._. f)

- 9:65 % <(: b>36 }\ <‘0‘H\ AQI 4= AQZ - \ Kb‘zg,ﬁ?:\m> (6018 b)

(solo hemos considerado los ligantes situados en el plano ecuatorial)
Si en la (6,16 a) uno considsrara una pequefia distorsidn de
la simetria de equilidbrio D4h, de Dyp & Dzd9 entonces podrian aparecer

contribuciones proporcionales a dicha distorszion S, resultando en ese caso

E

R, - -

donde S representa la distorsion angular que se origina por el despla-
zamiento de los ligantes ecuatoriales fuera de dicho plano (a R = cte) ,
y donde hemos omitido la multiplicacidn por el desplazamiento de simetria
‘el mismo de (6,18 a) y (6.18 b))

La evaluacidn numérica de los elementos de matriz electré-

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

< {/?0\_ > (6.18.2) 5

e

< Wor> (6a184)
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Por otra parte si uno calculara solamente las contribuciones del ién cen-
tral propias de la teorfa de campo cristalinoy, con el operador tradicio-
nal de orbita red ( E,DSV& Vcristalino)ob_.({d) (Apéndice A 7) el cociente

<<*o\.7 ((0.53.‘% ’é Lo
< ﬂo\g Zj.Ncc\‘s\'-)

De esto concluimos que los elementos locales dan lugar & elementos de
matriz de un orden de magnitud mayor que los términos distantes y por lo
tanto serdn los dominantes en célculo de la amplitud de probabilidad que

<

da origen a relajacidn. >

Mediante la utilizacién (4.18), (4.19) ¥ (4.20) uno puede eva—
luar la (4.13)3 con (6418 a) y luego de promediar sobre las direcciones
de prop;.gacién de fonomes polarizaciones y con la suposicidn de bases
al azar puede llegarse al tiempo de relajacibén. Tales promedios han si-
do calculados por Van V'leck(69> y también por 'S‘l;oneha.xrx”o> para simetria

cubica, sin tener en cuenta las positles distorsiones en tal célculo.
Dado que nos interesa obtener el orden de magnitud de )1;1

utilizaremos esog promedioss con la suposicidn de velocidad del sonido
isotrdpica y ademas para procesos directos ‘\}\\Do '-‘-ﬁ&P\'\ <<\R5-T se obtie~

ne (con kp cte. de Boltzman).

(T z%)o LA ST M

3 ag kM §J\,-5

(6.20)



Idﬁ SN E W

ot \bi» (6.21)

ki

Con los datos consignados en el capitule auterior y con

]

i

1,00 ot 2102 ey seg v el elemento de

Q
e
3

I
.
I

~——

e sy s
?: £e04T grjomo Zawa (|

<
n

g

s oon iss Dunclones sutoconsistentes a-

mesriz (asd e Jpw>  caloulald

&
tomices de Freeman y Uatson resuita

D7 Lne supone . peguelia distorasldu como zere oeleuler la contribu~

‘e low Sérminos distrntes en ¢l uétoio de (@&gﬁ}re»ulta (Dera una dis-

dos
« # - - - . s

torsion = «,.1> wn término Ha ord@nas de magnitud mas pegusilos que los
e e T (=3 "y‘ 3 (6 "71 \
C.LUBLLU08 segun la vl je

Lo1n evzeesidn (A.1%) deberfames egregerle las contribucionss

o r
. . - - < - i < .

o Llontes Tew meneles de log estedos Ui?é con o~ respectivamente

verturbaciones de 2& arxden en Spin orhita, gue pu-

sSadiendo estos sérmincs, un usioulo directo muestra que el ele-

Cpto ds watwiz gue concuce & le smlitud ds probabilidad de transicidn

{ 4 ql)a\ ;{d\ (?;\)( Lp;“a DZI)-M ‘?@5 +

}

+‘°f A AX‘DO\@L\M&Q\N \%<d\)uf ‘»@ >+

\Lzb\ca
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5L 0\m\ﬁo..x«gﬂf*\@buswﬂij

k2D

x <M+t DR, vy

O
»
N
9
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*

con ;‘{u = \VMV("R)\ . ¥

A\<o = E\(‘ EO

La contribucidn de los términos adicionados en niestrd CASO ITe—
aante serdn a lo mas del orden de TC“I(Ekl -E\D,a}( 0,1 del término considera-
do 2n (6.11) por lo que hemos descartado tales efectos.

En orden a verificar la suposicidn de localidad sa el gentide 2e
vretener solo los elementos de matriz locales en el caleculo de Hpr, henos
evaluade las integrales bicéntricas proporcionales a A ? integrales de

1a forma

—
<i1oz\«\ ff’_ \ %>(b\<‘>
{ms
Do todas las integrales que aparecen en este caso las de mayor prdsn - on
cuarents veces menores que el valor de la integral local utilizada en 1z
eveluacidn del elemento de matriz de transicidn, por lo gue nuesira suro-
sicidn previa puede considerarse Jjustificada.

- ©

r) Mecanismo puro de Spin orbita

s

Dada la expresidn del operador de Spin orvitz de lz form ’;f}.‘:(},



la aparicidn Ge los operadores de Spin orbita sotre el ligante permlte

piantsar un nuevo mecarismo de relajacidn en el cual 21 Spin se ennuenta
aconladie e los fonones de la red en forma directa. En efecto si une $lere

en cuenta que s (r,R) & través de

"Wsot zd ?d(ﬁRD \G:‘- Ea\')%%Lg 6.22)

Entonces un vposibls mecanismo podria calcularse con el orerador

‘&3@ = *?so (e, R)- ‘\»‘fw (n Q‘b (£e23)

En este caso uno estéd tentado a efectuar el desarrollo en serie

en pctencias de los desplazamientos de la forma

&sg = z d\\-]p( Qso(f\\l\)loﬁakd O, (6GL4)

que cornduce a

L. - zd&‘%‘ i“); &\Rd) §°"§ + &)

b3}

.

N
=\ :
+ Zd ?a (ARAX ?\ D (%) (6.25)
las dependencias radiales(que resultan,si uno supone que Ed of Vﬂf)

son del ordern Lﬁqr y al evaluar termirncs locales con funclionss 5 por

els con (6.25)a conduce & integrales que son singularss en € =c.

Similarmerte con {5.25 b) este es un operador de paridisd impar er el sitio

v conducirfa a evaluar integrales radiales proporciocnales a

. L) . -

{359\ =y — \3?cb> 13s cuales tambien sou si . milares en el
Q@ o

punto  <9=0

Esteas singularidades podrian en principilo ser avitados zsuponierdo uvna dis-

sribucidn Ffinita de sargds en el nicleo y utilizar potencisiss moaificados



(aistinsos del coulombiano) dentro del nucles, perc eniorces el valor de
la integral que resulta depende criticamente del punto Ty ez gus
tencial pasa de coulombiano a otro diferente ¥ por lo tarnts hace 3us $al
aproxzimacidn carezca de sentido.

Sin embargo si uno trata de evaluar directamente

@?so (+R) - ‘&so (c‘Q\,} Lpendize 4

+al singularidad no ocurre, y en particular conduce a elementos de matriz
is relajacidn mas pequefios que el dade por el mecanisms de Vat-Vlecl,
somo uno esperaria de entrada de manera intuitiva, de forma que su contri~
bucidn al tiempo de relajacidn es mds inefectiva.

Debe puntualizarse en este punto que el operador (6.23) es tanm-
0ién un operador invariante ante inversidén temporal, lo cuzl Lace qus taz-
bién este sujeto a la cancelacidén de Van-Vlieck gue ouservamos an ~teriormer~
te, de tal forra su caracter de acoplador de Spin-Red en forma directa Jus-

totalmerte amortiguado ante este hecho.

1D

jor

o

Be interesante remarcar agul que el hecho de que (t.dJ) pueda

conducir a valores singulares no es exclusivo del operader le Spin orriia
sino que ello puede suceder tambidn al tratar de evaluar Zos yrocsesos de
ordsnes supericres, aun cuando en estos casos l& sonszideracifa detallada

is la forma sersorial de los operadores evite tal singularidad. Hn este

5

casc deos contribuciones son posibles, la primers proviens del eglculo ds

A

] ~ -
Hy = HQL( en 22 orden tal como aparece en la (£.13) v la seganda resul-
_ . a 2 .
warfa del cdiculo en \° orden de Hop 0 gea del término de Z& crden Jie

-

zparsce en el desarrollo en serie de (€1 ) ¥ qus serfa da la forn

0y

AR AR 0 ,
?;R,,l\‘z(th\d 0 ok & (6,.6)

que con la forma (£.12) y la aprox. {(6.13) zonducirfs a evalwanionas de

‘< ytegrales radiales locales del tipo ol L jue ror &l. gare lawosicnse

ke
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S gerfan singulares; lo mismo ocurriria si uno siguiera con los términos

anarudénicos superiores de este desarrollo en gue irien apareciendc integra—

les con singularidades aun mayores (singularidades que en este 2as0 2o S0x

% si uno considera ademas la forma tsnsorial de los operadores} (Apénu

ice 6),
la aparicidn de estas singularidadesz se efsctua el desarroiic

en serie cuestiona severamenie esta aproximacidn,

Ante la rregunta del porqué se generan talss galaridades wuro
encuentrs observande los desarrollos en gue al deriver se supone la total
independencia entre las coordenadas rucleares y la coordepnada elect trdnic
contada a partir del centro de gravedai lo cual significa hacer uwwa cier—
ta hipdtesis de "no arrastre™ del electrdn por los movimienios nucleares
¥ es inherente & la aproximacidén de Born Upenheimer como se werd an &l
proxime capitulo, ya que en la descrircidn anterior, las funciones de on-
da ¢.2 hemos tomado para la evaluecidn de los operaderes no marifiestfan
pars nada el efecte de arrastrey, o sea, por uns parte la der 4vanidn de o3
operadores supone 1a independencia de a Rdwjpor otra peoue lag funclic-
nes de onda atomicas gque se usen para la svaluasidn suponsn Ta= e-Ry
0 e igusl a ®- Ry

=]

s
'-Ju

fate

51 1

scanisme de Spin- impulso nucleax.

~——
=

e
w

rzlentes nos permits encaoar

Q
(4

El hecho de considerar efectos

lz positiiidad de un tercer mecanismo de ints: wecidn del Syin sor la red.

Ol=zzicswenta este efesto nace cuando .o considers lz int

S

e
el moments magnitico de Spin y el campe nagnético ecreside por la corvrisnts

¢

generaca en el movimiento de las cargas nucleares

Tste onerador es zsimilar al conecido Telo la Aerortinetln PEpin-

other—orbits? (2n este caso "orbita' el movimiento rurLetr i, Este efcs-

rd

t0 que ccmo se ohsarva es de naturaleza no adiabdtica y puede egcribirse

conmo

- iu e -y = -5
-ﬂQav"_jZd ‘—lé~“ ARSI ¥{(3«§3 £
My ¢



Un hecho interssante es gque si dien este opszador sz invarianie
prSy s

por inversidn temporal, no asi separadamen’e para ’?d53$°'?4 : X
N — t-"‘ °t
S =2 -5 1o cual al evaluarlo entre funciones wibronicas pel--

Eo>-

. . o 3
mite un acoplamiento entre los dos componentes puros de Spiu {+){(=), ¥ pox
io tanto no sujeto a cancelacidén de Van Vleck.tal ei c2so de svaluaxl: 204

s £

las funciones F&( Ena) conduce 2 un elemento de matriz iz inisraccion
directay Desgraciadamente y tal como puede preveerse la svalusecida nunfrie
ca de este caso para nuestro ejemplo CuCl6’4 conduce & un slemento de ma-
triz de relajacidn de orden mil veces menor que el correspondiente ai m&-
canismo de Van Vleck

Este mecanismo que se presenta agul podria ser imporrante on &-
quellos casos en que los coeficientes de OM y los parfmeires de Spia orbi-
+a fueran tales que se compensaran mutuamente come para qus ?2 0 Tas Ze-—

neralmente, el elemento de matrisz

CPidaifoyzo



To RELAJACION SPIN-RED Y LA APROXIMACION IE ECRN--OFENEEIMER.

£

En el capitulo anterior observamos come el probis.a de agsriviz
is interaceidn Spin red podfa conducir a elementos de madtriz singular:s
(,aso por ejemplo de derivar respectc a ias posicionss musisaves &l operi-
- q . . . B s .. N s & p 38 -« L AP
dor de »plnmorblta), sin plantear ninguna ofra opeidn nara JINLd PUODLATH.
En 1o que hace a 1ds derivadds sucesivds d3l po.euncial aprevimee—

o

. 2 ) ) Y .
40 que tomamos como 2& dae'fe, , podria corducir a singularideiss en la pax

H

te radial pero con dependencias tensorialss gue evitan tales singulerida-
des,

Dentro del contexto covalente gue mencionamos en el capitiic are
terior el potencial elegido es solo una aproximacidn al potsusial corrasho
que en rigor seria el potencial Hartree-Fock auvio consistente, Presests=
remos ahora una forma alternativa de tenmer ex cuenta tal:s sfectos,
podemos hacerlo estudiando brevemente la aproximacidn de Borsm Openhei¢ar.{7’~i

&

En general el problemz de resolver el kamiitoni

A

v nuclear del sistema se encara separando una solucidr. elsui

@

de forma que la solucién slectrdnice contenga una dependsncls paramdirics
sn las coordenadas nucleares.

BEacribiendo el hamiltoniano total come
~WT {Tb,Rd‘w;ﬁ)a
N A )
= WQ (Rﬂ,?hfﬁ + Ty CD&>

{'qu‘: )
. 2% :
corn W'KF‘ 'ﬂ'n“\): “2?::\ 2: Pe= \/(“‘1»%\) (Tei)

Pl

como hamil*oniano elecirdnico para posiciomnes nuclieares Iljas

como energie cinética nuciear,

-
&
€
ot
L4
{23
%1
It
0
»
3
i
(¢
et
hE
-
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Supongamcs ahora haber resuelto el hamilucniazc €.

(7.2) pare cada posicidn nuclear, cumplierdoss ~
Wﬂc R 2aRY Beem)) s

De modo que 1ldg ?9 (£, Ry) forman un coniunte completo para sasa urs de

las posiciones nuclearss, siendo adends auitcfuncionss e 3% 5 Sy russ

He conmuta con ftales coperadores dado que (7.2) no contisne operadoras 4o

(4]

Pio
Entonces se propone como soluciln de C7,1) como una superiesie

-

cidn lineal de las ﬁﬂn (4‘ Rd ) para c=da posicidn suclear con

W e
- ), RO e

7 sustituyendo la {(7.5) er. {(7.1) es posible cbierer lasn eonacfonzi &

gue satisfacen las F (R) que serdr

(Tﬂ * TiR) - E\A Fkk + Zﬂ Cesm F\j =

- & — -
con (el\(“‘l ‘_Z ‘E’ ( A < ﬂ(*f-k>‘ Vo( \ % (e, R\)> v@( 4
o

%™,

¢ (fulnmY, SV«R\*;» }

Notandose ademas gque las funciones (3¥L son autofuncionss oe 87 o Ege

Supongamoa akora el caso en gue los estados wirwlnioes ss@n
sodos dobletes de Spin de modo que solo possar degsnerasidn e ¥renowrg
¥ SUpPOnganos adermés, jue el operader de Spin orrniia sea Tinn
al Hariltonisno total para todas las posiclon=zz ﬁu@ﬁeareﬂ (8% ¢77 2 o oe

avrre la ecuacidn 7.5 que determing las Tunciones ﬁs G

wico adicional de tipe constante gue depende del walor wmedls .1 operador



{760\
de Spin orbita entre estados electrdnicos \‘f‘",

Te tal forma las funciones Q&rk (W) d ey Al e
el sstado vibracional '\)‘k , perturbadas por Spin orbits merér
! =
"“" ¢ 5(0‘5)\ W&@\C\ﬁ@wﬁ7 *
L ‘Yk\ \‘W\Q - ‘ 4 SR NP
5.6‘5 Es\u- it -l k‘\fk N,

T v
Dejando de lado las mezclas C\ﬁ con qy? « E1 Hamilteniavo &g iunsen=

accién que induce transiciones entre estos estados lo escriblremes <ono

‘\'?o\, = 3(?& (\"\.*\.Rdv) - W., (?:,v”&@;}

. o} . . . L.
donde Rﬁ! reprssenta uua posiciéa dada de los nueleos {que repregsnia L
e equ:ilibric)g

- - N\ ” 3 oo -
Dado que He (pi,ri,Ry) es obienido a partir de

R, L\éw RY. Y. ("T B3 ’{”Ma)

¢n posiciones nuclearss desplazadas de le posieidn ds egquilibrio ¥y rodess

W
br;
[}
L
:

W
l...ﬁ
[®]
e
On
8]
o

genererlo por ung htrans sformacidn de traslacidrn nuclsar
b, W Iy
WQ {‘)'u'ci \Rd) = AR, e L?i(ﬁ“QQ) 0&‘{ : -, ,;':;
3 ~ -
% e:/)ﬁszARd"Pm i
o1 AR = e,

. =)
WD\. = \ )ZDAR Wﬁ %AR - W’“ (\Ri\)] (7414

Ds tal forma el elemento de matriz de relajacidn que densacs caltiar oo

)
k \m \ Wox \ kW)Y =

2\ < quk\"k‘)\ Wo\,l Q£\V=)> < . FETCARIRAS) O{ klhe) >

O

A}

s G ER
E— \" o Eko’
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- %
! &?“\C\&mv < .sw)! Rl ﬂ,::w“) > %
> U\. e

~ -
ES,WS = Eklwk -
Supondremos ahora tomar

;0 (nR.) F (5y)

: ﬂ
poro manteniendo la suposicidn de que lag funciones %ﬁ Wi e -
para la posicidn de equilibrio y todos los entorrcos proximes & "m0 Dol
31 61’1 *
. ) b e
Suponemos ademés que los estados wibraclomales ¥, ¥ ¥ 2= e

- i:"\
cuentran desacoplados como para reducir ia 7.5 & un solo té&mino SRR
vy ¢ue lag funcimmes viltracionales gus correspondsn = distivuic. o5 aa0s o
lectzdnicos son iguales (como para despreciar los efszotuw de rverlay oo

funciones ce csciiador de distintas frecuencisas ).

Con estas aprox1mac1ones resulita \LScnuO la zehacs Sa

\"..

< s 9%) \RWSo (/\ﬁgl(‘k\ v=< @ (“‘R\) Ws& ;(@Rq»>© :
syt Yoy - - Syl Gy 5&5’

con lo sual la ecusciln (7.12) se escribird con las mismasz aprowimacicuss

antes empleadas

)
<V (m \ wos. \ Qﬂ ) > =
Lo H A
Z -—ﬁ(—b—— ( r Wi < ‘ﬁh’ R\ Wﬁ)g } 705 R 54 Fr@]g\)'}%

stk (86‘5“)
* < 50;\ ‘W:.o\ \:> C et

Calculamos el elemento de matriz de Hpl como

-1
k . . .
£ F‘( LSK) | < ;OK(T\RO)\ %Aﬁ. W«.‘-R"\ AR We (\Ro,\ (f\(f ?«aﬁﬁr‘ k» Vi .

CLe )



Tonis el braket interno significa integraciln sgolc scbre las coordsnatas

tal forma cue

electrdricas de
4 y}k(ﬁﬁo) \“e R %(@.QQ ?=2.5QQJ g-\“s
perc ooy la
o414 w2le para K § 8 =z sontribucidn ge snvla y snloness

-4
( éﬂk(ﬂnQQ)\ %ARW‘LRo) %AR ‘ (f@(ﬁ’@:) 17 = P .o
(Tein

< Wk(f.RomM)\ W R % (e, Ro- DR) Y

donde hemos tenido en cuenta que el etedto de ﬂ%& sohras sas funeclones
B ?ﬁmm . % (5, Ror BR)
J con %"&
‘ LOnp = AR
34 les funclounes kioR) s2 conocer an el punho ie gyniiibrioc ¥ sus endcie
desnlazaniensos pequsiios respe e 43 la Dosiie

¥y 31 Suponemncs
sarrollar en serls y Stomaw

;ign 2e equjy' demos desa
i’» -
fﬂ - 80) = }Mm Z\L *%@.R)lbm

aue de origen a prozesos directos primera potencia en los dete
\

2 o« &?-s - gﬂ(f RQN b(f,iﬁ){? * (V,L ?ﬂk(c,ﬂ\l\ %(ﬁ R;)y %

F X ke y
w (Bl DRy Fk (Y)Y v‘
moe el hecho ﬂ%g(ﬁﬁ;\ (]Dlz, ’\O,Qo)z E,kkﬂo) PLURA\) (7.45)

Donde wutilizamos

serdte Slnaimente 0040

44444

vy la hermliticidad ds Hg
a ecuacidn T.12 resultari es

e forwa que lia

(*
4 \QKVB\WO\.\(\XS\:K\T\:))?.




\ Qo ©
% - \V, . \
% B P> < si@x‘@L\U,*
—
x <Ml DR\ S
\’?o‘l'.f:
En %5tsl concordancia con el elemenio <L\ w@s\z‘? snsontrado
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de tal Forma gue su

J3vminos de orbitales molieculares C.L.0.A, la {7,414} se escritird final-

ente en téruinos de coef. de 0O, Iu.
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F @W para que el termino correspondiente wo se anule,
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8. RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este trabajo hemos presentado algunos efectos que deben esve-
rarse al tomar en cuenta la covalencia en la determinacidn teorica de los
pardmetros magnéticos y del tiempo de relajacidn, gue se miden usualmente
sn experiencias de resonancia paramagnética electrdrica,

En la primera parte hemos introducido algunas ncciones gque per—
mniten ver como surgen los efectos covalentes der*ro del marco de la Teorla
del campo autoconsistente (Hartree-Fock) en el esquema de O,M,-C.L,0.A.
Vimos también en esta parte su relacidn corn teoria de Grupossycon los pa-
rémetros magnéticos y los *tiempos de relajacidn que se miden experimental-
mente.

En la segunde parte hemos particularizado 2 un ejemplo prdchico
consistente en un ién Cu+2 con configuracidn &9 en un arregic de ligartes
en simetrie Djp, en el compuesto Cu : CiClo.

Tal sistema cuyo estado fundamental es un dotlete ie Spin, nos
ha permitido obtensr, & partir de los datos experimentales y de la evaiua-
¢idn de los valores medios de ciertos operadores entrse funciones atomicas
autoconsistentss, un nonjunto de ecuaciones de las cuales hemos obtenido
coeficientes de orbitales moleculares para el estado fundamentai y de algu-
nos estados proximos a diczho estado,.

Esta etapa nos ha permitido reconccer la importarncia del orerador
de Spin orbita sobre el ligante y de lz unior 0 generaiments desprecia—
da en los tratamientos anteriores.,

En la tercera stapa de este trabajo hemos utilizado Zcs parédme-
tros de covalencia asi obtenidos, para estudiar sus efecios en 1o que res-—
pecta al tiempo de relajacidn Spin red, procesos directos.

La inclusidn de tales efectos muestra gue la govalencia juesa un

rol fundamental en la evaluacidrn del operador simplificado (je& *ire Coulow-

15

bico) de interaccilfan orbita red dentro del mecanismo de Van Vieck =5 contrs—
posicidn al esquema de la teorfa de campo cristalino gue sonducizia a un

+3empo de relajacidén mas largo aun suponiendo alguns ctra distorsion
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adicional en la simetria del sistema.

4

conduce a un iiempso de rele is-

-

La aplicacién al caso de CuClg
cidn para procesos directos del orden de }%LT = 10 mgeg K, valoex i
desgraciadamente no es posible comparar con la experiencia, pues no
“zdiciones de en este sistema-8in embargo el dato mds cercano del u.:l
Fisponamos(72) da cuenta para CuCl en arreglo aproximadamente tstraédri-
co de 2,3 + 0,5 m seg °K y si lo supusieramos del ordsn da nuestro ejer ol
observariamos una coincidencia remarcable, mas cuardo zi esquema de DO
cristalind con suposiciones de distorsidn conduciria a valores de des &
tres ordenes de magnitud mayores que el obtenido. Hemos encarado taubidn
lz posibilidad de otros mecanismos de relajacidén que pueden aparécsr zl
considerar covalencia, mecanismo que resultan ser en este caso inefesctivor
comparados con el caso de Van Vleck., Por ultimo hemos desarrollado un en-
foque diferente del problema que evite la evaluacidr. 1e operadores que en
algung§casos conducirian a integrales singulares, Es%ia aproximacidn ha
sido encarada dentro del esquema de Bern-Oppenheimer y el resultado muias-
tra que el operador de interaccidn orbite red es reemplazadc por expresio-
nes eguivalentes que incluyen los efectos del "arrastre’ de la funcidn e
onda del electrdn por el movimiento de los nucleos. Un calculis explicito
de los resultados obtenidos en tal caso, supone ig regsolucidn del proble-
mae de H,F, para toda le molecula en Hodas aquellas posiciones nuclesres
cercanas a las de equilibrio compatiblss con la conservacida del enfogue
de simetria del problema, tal etapa presenta nuevas posibilidé@gs de detg-
rrollo del term, En vista de lo anterior surge que ademds de los afsctios
de impurezas y ansrmcnicicad gue no consideramos, la covalencia puede Ju~
gar un papel fundamental y critico en la determinacidn de los tiempos ds
relajacidn tanto de los procesos directos, como tambiér es doble espeiar
analogos efectos en los procesos Raman, lo que presents motivos de invez-
tigacidén futuxra,

Tn el caso de los procesos de 2% orden hemos ancilo en el 2ror—
dice if, Loz elementos de matriz correspondienites a nuestre esguens L0V

lente (cap. &) del operador H dentro del mecanismo de Ver Vlszck.
oL
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En pariisular aparecen come posibleg, contribu

b

-t
o
2}
it

o
no ligantes (por ej. Agg), ademas de estados de otras simetriaz que 16 nue
aparecen en procesog directos,

-

Tales estados pueden scr suficientements cercancs 2 energiaz 21
sztado fundamental, como para que no sea posible despreciar ou contritnaidn
s estos procesos. Su svaluacibn exigiria conocer coeficientes de U.i. de
tlgunos estados que no pueden hallarse a partir de datce experimenisles.

Zn este caso se debe resolver el problema de O.M, desds primsros prine ipioes
2e la maners expresada en la seccidn 23 lc que s2 sncucntra fuere de los
alcsnces de este trebajo y permanece como una cuestion ebisria a futuras
aplicaciones,

Sin embargo howos evaluado muy aproximadamente este afeato ds ti-

70 Raman ( }To&(k\ o T ) con la finalidad de comparar este regultado con
aquel que se obtiene de utilizar como operador de orbita wed al término nue
surge de desarroilar al potencial hasta 22 orden en los desplazanientos,

Opersdor que *ambidn 3z lugar a procesos de dos fon ona

Resulta asi que este ultimc mecanismo 4 }(95(9.) (0% T L‘ predo-
-1ina sobre los procesos Raman a tempsraturas tajas; Zona en - i@ TOXO Si Pro-
ez de relajacidn este dominado por los pProcesos directos ('@glnd'T’**q };

rmientras que a temperaturas mayores el proceso dominante ez el Ramar,

Es4s justifica el hecho usual en la bibiiogrefis, da que tel me-

canismo de 22 o) no sea tomado en cuenta,
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APENDICE 1 2 (& j-a)

APLTCACTION DE LOS OPRReDOPES IE MOMENTO ANGULAR SOBET CURBITALES
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APENDICE 1 b (A 1-b)

APLICACION DE LOS OPERADORES IE MOMENTO ANGULAR SOBRE FUNCIONES OM~CLOA
EN SIMETRIA Dgp

Si llamamos

3
D 2—y2 = = GX +4 G—\, + 0- - G-’ = )‘ﬁ'D,‘?__’Q‘-i- }Hfb-ﬂ-.”&
_ 2 3 4
Dey = P, * Px - Py~ Px
4 2
Dxz = Pz~ Pz
2 4
D}Z = Py - T
c
donde 8 = fs(r) Y0
"‘1 1\
p, = fp(z) L (T - 1)
N
T XOR AR

g
n
i

fp(z) b8

Las expresiones siguientes %coman en cuenta el efecto del momento
engular sobre Los orbitales moleculerss, on itales expresiones Ly Lt pue-
~ - » . . Qs s
cen ser gy Oobt, en cuyo caso los ter.inos precporcionales a R (alstan01a
inter atomica) no ocurren, y en su luger las funciones atomicas deben ser
multiplicadas pox « antes de efectuar la integracién.

Cuando L,y corresponde al momento angular del dtomo central de-

be utilizarse la expresidn completa, ademas

=
(:ED\‘ T — k=g,
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APENDICE 2 (4 2)

INTEGRALES DE RECUBRIMIENTO *

fig 1 A2

lios interesa calcular la integral de recubrimiento ertre lag funciones
b
™
R("'.D /?L (gl ‘-?D
J

Ry \/;:2 (@1 L\)Q_)

\
- ;G

R Ly cA f) T,AV'RA ¢ 1Y%

Donde

y donde los sistemas de coordenadas pueden no guardar entre si ningura re-
lacibén de orientecidn.,

Dado que las funciones radiales son invariantes ante rotaciones
tratamos en primer lugar de transformar los sistemas de coordenadas de ma-

nera que guarden entre si alguna relacidn

’




Para e€llo realizamos las rotaciones “1 \/51.%1 en angulog de Buler
para el sistema 1 de modo que el eje Z1 quede apuntando al atomo 2, o sea
descansa sobre el eje de la unibn, y posteriormente los angulos Ag Paﬁi
para que el sistema de coordenadas del sistema 2 gquede paralelo 8]l sisten=
ya rotado del sistema 1,

Segun la figura 2 A2 y figura 2 a 3

Zo
/ ZT - T - - D -3 =‘
7D
, ;/4;' 1 ,\\ > / 0 A
/ i / 92
¢ 4 9 »
/ Yo,
J_ 4 _ _ _ - _ o _ o
¥y o
1 |
M \!2

fig., 3 A2
Rotaciones efectuadas en el orden prescripto por Brink y Sachler(1) ¥ to=

mando la convencidn de fases para esféricos armdnicos dada por Condown

Shortley( )9
Si dl.Fl-il son los angulos de Euler para llevar el siste-

ma original del &tomo 1 a la posicidn de la fig. 3 A2 el esférico arméunico

“5 . . » 4 N
YP (9”?0 original quedard expresado por ( 80)
1

< 7’?l (& = Z‘( (“x-M >/9 © P (aze)

con ( 9&1“1\*‘_ e(*“ TN dm, N (5\ (Ae202)
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dile .o L)

™, 99.. \ Ty
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Como queremos aplicar a posteriori, coordenadas elipscidales efectuamos la

1 t 1"
transformacidn Zp = (-Zz) =2

1 W
o 1o que implica cambiar @1 = T-9

con lo cual nos queda

4 R(ﬁ\ Y;:l@x\?x\\ Ry Y;;)l(g&k?qﬁz Z C} Q.g, Lﬁ‘fﬂ. 2.& (Z
. M

‘ﬁ_\mm

( "(“3‘“1'%"“1 + ¥y, =¥y h m 2
l ) d‘“\rﬂx Ml“i(mg‘)‘

o '2’\ - i“ -i
S y;:l@s\‘\)x\\‘l\“ Hehh YFSL“-“BEINQY\; (Ae2od)

donde

A U A GO US
A = Z (-1) [ Brmth Qo DL (emen] .

‘l.\)wm-'n-l*. 'L‘:H’\-m

x \u,s P ) (e Pia) (4:2.5)

donde lz sume sobre t se efectua sobre aguellos valores gque no conduzcai
& factoriales negativos

introduciendo (81)

Y
(~n+m\)/ 9.?&1) V-\m) J(&.L@ I K
y? {® LP) k " lh-m\)\_ L > 23__0
Lo @bay) | (Cosnga} e
(Q - ‘1.:\ - 1an) \,@-3\‘.\\\
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donde \'\“- %; - \) parza @- 1)

(
é H= .‘ik?-m\-q para \Q - 1)

par
impar

De tal forma

\4;-1 -l.‘f My, e \4"" -131' 0y w
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(402,7)
:ntroduciendo ahora coordenadas elipsoidales ‘;( o c()
- 207 Sen O - %q;:gzw“l
% 2 () SRS il

C U5 -
Cos ©) = ﬁ (?l-'- (%F L‘)
cos Oy - L% d%= k%) k”lq‘”ﬁ d3 &Qc\(?
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con lo cual resulta

'& \(mnl\_ %(*ﬂl-nl ‘ﬁ) ( j x

fm - ‘5‘ » Wmi-2s 91. -1 \q Y \‘; it

2 Lzzzi
e

ci“’ 1= W=o Jzo <o

JoTE v e wale

g (AL+\)'+ 1+\<9_ 2% -%0 - x_ﬁ QT(Z“IQRE A‘i

& KQ.C*+9~‘1+ Lb+J+’X+\’ Q.w) \1 11\2'2
e dl() {(A.2.8)

En general se definen

AL(@ & Q?gz A‘E( gb: a4z R

2 (Ae2.9)

L 3e Bo

: - con = R2-Fh

Bilpl)- &\V\ & dvl Zy+2b
Cumpliendo estes integrales (A.2.9) las expresiones

ey

b !
N 88 :
Me(Q)- € Zr**\(?}& (cpal v
e | %! Lt Qigzﬂ
ﬁ\‘(?z’vz -¢f %1\ (W Ul (11 Tlowe.t0)
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De tal forma mediante (4¢2.4), (£02.5), (£e2:6)504.2:.7)3(402,8)
7 (£:2,1C) es posible calcular cualquier integral de recubrimiento sntre

las funciones de tipo especificados,

La integral general ha sido particularizada en nusstro laboralto-
‘rio y programzda para calcular recubrimientos, pudiendose calcular como

maximo (suponiendo sistemas orientados),

>de, »9) Rds,3 g} kbc&q, 3&@ L’oeq 3\% %Yo“ 353
('ZS&S 365\ kBC\-“ \Bd“y @A\V 3?1{) &5?1" 3?1\3 KSS ?)S)

De esta forma puede obtenerse las siguientes expresiones gque he-
mos utilizado en el texto:

b,

(566 23 \)u‘, (33@,5@ +}A5 ksdq\ssﬁl

(455“13 h ('BCXK‘ 3>?;>
éi‘a % st“ p S ?“)

\
a qma\oa»mus*c Tu; s vestanles Q)(i

3

1)

1]

\
€ o ke
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APENDICE 3 (A3)

COEFICIENTES DE LA ECUACION a.2 + by (cx +d)1/2 +e =0

Nz c"“&
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APENTICE 3 (AB).
= crd (821539
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APENDICE 4 (Ad)

EL MECANISMO PURO DE SPIN-ORBITA

De acuerdo con lo discutilo en el capitulo £ debhowos evaliunar

)YYS,,RV\\ - (+.R)

Como este operador es irnvarisnts ante inversidn temporal sl ele-

{&401)

“

zute de matriz de relajacién dependeré de la svaluacidn de (A .1, snim
23 funciones L?k(:ﬁR) ¥ ‘?f(rR) con T + ¥.
D=3, G G lF-R)
ol \ -
v sndlogarents
'-‘-«—i-nﬁ)
(e,R) = 2 L C&) V-
rezliizando la 1nt‘=gra1 con las funecicnes (44,2
; — \( ¥ . »
< k('flR) \ W%H‘R\m ‘\R%Q‘\ R\,\)\ ‘%Q ERY> = Z C.: L&i *
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Y y Wu WuQ\ - >
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- Ky \)
o, \‘3 X
- - 0{0 > ’\ ! A -
- < &pa}\\f-ﬁ-t\)\ Raey &ds(w- Rd\b& (Al03)
Liesarrollandce les funciocnes &d;\\?*-n,lq en el cenjunto conmleto da las
Funcior o3 del mismo Atomo pero centraics em ‘l\\*(?- Rad\;) de la forne,
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sisndo 81 conjunto completo y tomando

¢ S ra e Bug0e-i s

- > N .
o rendbige-

la (A4.3) resultaré
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En primer lugar venog {ue ‘&sw eg el

a Hor ern el c2iculo del elemento de matric de relajacidn el

cpersdor gue rI2mpianand

'
N e -
el B e

-~ amal valores medios de menor magnitud gue aghuel., ICero afeman pars deslié—
() qu & &

zamientos muy pequefios los recubrimientos

¢ Pt (501 By () >
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e

mes come L0s

orbitales atémicos son supuestos ortogonales para psgueiios desplazanisntog

estos orbitales seran casi ortogenales ds forma

-

gque vemos nue 1& (Aedet )}

~onducird a elementes de matriz de relajacidn mushic werorss & 1os C&ACIN

por el mecanismo de Van Vleck,

Si uno qulgﬂera sfectusnr la evaluaci
ciciales Fk Y Yq s0lo besta desarrsilar
orbitales moleculares alrededor de la pesieida

miapbos en seris de poiencias de los desplal

qus resulten linsales en bR (pare prossscr direc

b 43
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du e, - . o SONN .
andre 1as DU LLor

& misma forma en que khemos ef:otuade este D
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4.5 ORBITALES MOLECULARES EN EL COMPLESC (Xyg) en Dapo

Utilizendo como funciones atonicas de wass el conjunto iy o Y
4o 2ol dtomo central y 3s y 3p del ligante resultan 2oz glg lenten opolia-
les rolesinlares de simedria
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APENDICE A€

deb EFECTOS DE 2% ORDEN (MECANISMO DE VAN-VLECK)

= W o I /

apéndice evaluaremos er forma aprosimada la contribucién

a procesos de dos forones dentro del esqiieme “covalants® en el mecanisme
de Van Vleck,

Este tipo de procesos puedern generarse d= dos manersas Aistintass
s) la primera de ellas proviene del desarrolle del potencial eléctrico en

terminos de los desplazamientos, expresidn

>

(6,26) que con la aproximacidn
A.13) toma la forma

(2) < - = -
W
Qo\_ /--lu\(5 I)RJ NP AR(& (Aé,‘[)

n

—
~

-

. At n 3 3 futvy : -
ST “g <3 iie \ ha gd(b [he602)

[

o (b ) €, {ds

4@ representa el operador orbita red en Z2 orden; ¥y Jada su dependen-

§3 nos indice que en su evaiuacifén solo subsigtiran las contri-

=1ciones lecales,
D

[P

la diada construide a partir

3 represente ls diade unidad y ¢,
los componentes del vector&i

segurds posibilidad de procssos de 2& orden nace de congiderar los
serminios de 22 orden de perturbacicnes dependientes del tiempo (sce 40123),
utilizando como hamiltoniano de interaccidn ¢i operador (6013) en primer
ordsn de los desplazamienios,

Pars evaluar su countribucidn debe calcularse

2) < ’ 1
M;&=‘ — <L\W“Q><Q\ﬁ%\l> .
EC'EL \AOOOE‘)
C#l

Leade ¢ recorre los estados intermedios del sistems.

¥
Exeminaremos ahors fEme=kus contrihiciones -wobgosossy 0 &1070S 38893,



a) EBEn el caso del operador {(A6.1) solo subsistirar los terminos locales,
En este caso el elemento de matriz gque da la maguitud de proha-

hilidad de transicifn es totalments andlogo al dadc en la expresidn

¢ 6.21.% ), a diferensia que en este caso lcs estados vibracionales de-

sen llevar dos subindices de acuerdo a que se refieren a aquellos dos ss~

tados de fonones que sufren la iransicitén,asi sn este caso ie ndriamost ¢on

las mismas aproximaciones del cap. 6.

| o .
) Z SK<Q0\W¢\Q;><§>;\J*\Q,>

uM

Z 9,-\” (&\> \Jd\% ><k? \ vJ L?Jb (4,”..,,_;,
DN Ll \a? Y

kto 28k T

& b\v LD "I‘“.
2‘\‘40 %\t( % b ( ;NJd\ )z‘\)‘fi 5

x| {0y ,ou /ARGLQ bR_LQ‘\"Y\{‘ LY \'\6‘+1>+ g gt AQ.L\ lst\h«\ R s

HWotese on este momento que a pesar ds ser uw Id.o.,w
nse, dado que se estéd calculando er. priumer ordern de LeXi v i oo
lemento de matriz estard sometido a la cancelacidn de Vau- V7 -, o L L%
ma Forme a la eacontrada en los procesos directos y de aaul oo Lof sinnle
pente ura dependencnia en el campo magnético aadloge a la eucn.opd . Laool
cap. 6.

Si su la expresidn (A:6. 4) dejames de lade los termiunoes

o
>

orden eu los operadores de Spin orbita §L+, L,} <1 caleulo &2 raduce ol

a la cortribucidn indicada en la primera 1linea.

G
(9
&
Q
-

En el caso que estamos considerani el calculo numerico



28 totalmente similar al reallzado en los procesos directos, con la unica
diferencia que siendo W.t 1 operador de paridad par en el sitio
solo conectard funciones electr8ricas de igual paridadj en nuestro caso
solo habréd lugar a elementos de matriz solo entre lag funciones 3p del li-
gante,

De tal manera la evaluacidn de este operador conduce finalmente

a un tiempo de relajacidén dado por:

- 2 et G OR()

8
Y “3 h? §')‘ \Y\o c T (A 6.5)

;s X cA(\m\CCA(e} wn_\;c\_k\o) . (Q\Qx) ?
Me,d\a\\ﬁ 0 6? g, Y h‘&'&)‘&?"
% N %
x 332¢:7 R (4 6.6)
CL‘)(\DB\ C, Lea\ Q)(ab| ,,,,2) 5 XLy )SYL

Qolr
—_
(%)=L | E5sox Ger
T G &e &)
La evaluacidén de esta expresidn (A, 6.5) para el caso considera-

do conduce &

-\ _ * -
Thw = 845 ® D@ lelda®)

Donde hemos tomado V (velocidad del sonido) = Ao 105 Lo
seg

Q 5 -
La integral F(o L > gD__\ ool (70)

~on lo cual podemos tomar aproximadamente pars QD »T o QQ A



, , 1
b) En este caso corresponde evaluar (A 6.,3) donde Js’? corresponde al o-
perador de orbita-red de procezos Adirectos.

La utilizacidn del formalisme desarrollado en la sec. 6., y las

guposiciones de g %(b\'\ 1<4 )f\m:s (para todas las frecuencias)

¥ )V\\DA <L EL"EQ {para todo k y \ )

Conduce a {despreciando los terminos cuadrdticos en Spin orbita)

2 o . $ Q?\wmﬂ-)“w) ¢
Mt\'\—»\-\ Z Z —A—;Q——X A&,\(;{M\J *
ctd ok
i
(
Z

'4 "‘(\'\n)‘“T\ hRd\(\‘ﬂm\-&\hY)(‘ﬂm‘\-k\ﬂY\ bR{b \\ﬂmﬁa)mv_1> —

Ao 6o
- <‘Y\m\'ﬂV\ BR(E\‘\ \Y\m«»l;\n\,)<nm+Lm,§\b\ld\<\n‘¢1m?,3>} ( 9)

De forma que la conservacién de la energia entre el estado inicial y final

estd dada por el hecho

Mwe - Busm e g pY
)V\V %(5\

donde )Y\\Dm Yy )V\ \D? corresponden a las energias de los dos fonones

involucrados en la transicidn.

A e = Ql Zy rel L\)".‘ o G ¢ $ ‘Q*‘k?“* ’ A\}: N“f”“‘k?‘;
$C

+§S{ —[i_\?: <%;\*L\ Q?\\N%@\\Md\‘\\\}:><‘S):\\;\(p\‘.\k?:>
to

(A, 6.10)



Notese que en este caso, no aparece el efecto de cancelacidn de
Tar Vlezk (lo cval es una consecuencia ds que las transiciones a estados
itermedios virtuales no necesariamente conservan la energia, sino que és-
ta debe conservarse en el proceso total).

la aplicacidn de la (A 6.9) al caso presente Cu016—4 no es sucep—
tible de un calculo numérico simple en contraposicidu a lo que sucede en
los procesos directos y en la evaluacibn de (4 6.2).

la razon de ello reside en el hecho de que por simetria daran con-
r£(31g) y T% (Bg)s estados

que pueden estar lo suficientemente cercanos energéticamente al estado fun-

tribuciones otros estados diferentes a
damental como para que no sea licito despreciar su contribucidn. T

En adicidn a ello estos estados no nos son accesibles mediante
la formulacidn efectuada en el capitulo 5 y por lo tanto no podemos cono-
cer los coeficientes de orbitales moleculares necesarios en la presente
evaluacidn.

Si utilizamos aproximacidn (6.13) con los orbitales moleculares
dados en el apendice 4.5

La evaluacidn de la A.6.9) conduce al tiempo de relajacidn

)Qi(Raman)aado por

i e
T3 Mo %& 8l = Q@ % @"3

o §2 T (A.6.11)

! %
Donde @;—. Qz/&gfi-f&a&-lggﬁ— fbh*ﬁ%-\-hﬂt +
Bybsr g Baberfhhge S hshyr SULTINE _.‘1’\(,’51] »
|y ar -2 .
* PEER LOpT1Ds0)
\ o K® ¥ (A06012)
e

o



Los A; representan los resultados de los diferentes elementos de
L5
matriz resultantes de {A.6.10) y en la *abla siguiente describiremos su pro-
. . . s - . « »
cedencia v solo especificaremos er Iorma explicita aguellos cuya evaluacion

numérica podemos hacer

Simetria de‘{f L%? (?c Simetria de los
modos normales
A Big Ag g Byg o+ Eg
Ay Big Aog eg Bag » g
A, B., Big og b, » B
Ay Big Bog ag Lre Eg
ig Big E, Ay, E, 5 Big
45 Big Eg Big Bg 5 Mg

De todos estos elementos de matriz los datos que poseemos mas al-—
. . . - s . )
guras estimaciones realizadas por calcuios teorloos(49’ para el estado A1g

nos permitencestimars A4y Apy Ag, donde
13 N

= \ ! :
Ay = T - YN
! 2;\ i s Q;:B-eSB \ (s 'b%ﬂl {MA‘;X %iéﬂz

3 ’\ \. [ \oe \5 \.
* \ c LVUD“& C.'LS (%38 QX‘b?\a 3;% - C\_s(b\ax C ‘_‘ L’Bi‘a\ Q\f \a d(agrax x
\ Y 3 \ \e \-ft L?
X \ch (936\ C‘cc\ &EA\ \{;‘ ‘?C» + ?\_ &;_, C"‘\J b&?} C\.?(ta\ “-)('g;6 J(oaxa =

\ l‘\

\-?z- ) & s L :
- ﬁ. ‘ Qai‘a\ Q,\_‘, (Q'& c}(’ &6 -lx i_C L5 K\Ov@ C\_ka& cﬁ%c)ﬁg\ (Ao 6.13)
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3 \ LS abe
x \ Cis (\0\8 QLY &\ua\ t)[z\mz) Jﬁ,,d »

(Ae6.14)
\?«'Qcé U"ﬁa\ Cc.db@*« CL‘“DIQC\- U’?P X ai\.\
| ety cL m A(’ a\
SERE s
b= ), Tem s SR
YV 3
- 2:-_ % é-_ e t , 3 N S
1 G Ceall B\C ék“& %‘c»'\' C kag)c\.‘(ea)d(a\nac}("ca?\.\ *

: e sl
x { VR bﬂ@ Cip (e-‘@ “)(0\“‘8 o}ﬂg \ )

I &m@ QL‘,,L%LK\J[I gc\.sk\a\cn? @J’s\ L3 2 X (Ae6.15)

Como solo conocemos algunos jatos de los estados 3b1g9 szg, 3eg
4A+5 en cuyo caso las sumas sobre i y j ss reducen a un solo términoj con

todas estas restricciones resulta
—sa m‘l 5 ‘-‘8 (ok“’% -3
T &(R‘mm) 1 i(o % \ u u&
Bste resultado numdrico no posee demasiado significado en primer lugar dada
las restriccionss gue se ensuentran involuaer -ados, y por oira parte no cono-

cemos datos esperimentales para comparare Pero puede resultar importante

evamirar el cocients Qm Mg n r“oul)

n/)“,m/ ).Z:A Bowrnn) sesulando



2 0O.86 T

Mm /

% A (Ravaaw)

De donde vemos que a partir de 1,08°K (Zona en la que predominan
198 procesos directos) en que el cociente {A.6.16) vale la unidad, pars tem-
peraturas mayores predominaréd cada vez mas el proceso Raman y la contribu-

zi8n de )L&(i) a la relajacidn es despreciable. Se vz asi gue como la zo-

na sn que el mecanismo via )Qaur> predomina sobre‘Blmawndg la dependen-
cia de *Qtug con el campo magnético gue permitirfa detectar su importan-

cia queda totalmente oscurecida porque en esa zona predominan los procesos
directos cuya dependencia en el campo e3 la misma y que no permite distin-
guir al proceso Trla) .

Elio justifica en cierta medida el hechc de que en general en la
bibiiografia )ki(q) no se toma en cuenta como un mecanismo efectivo de

relajacidn.
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APENDICE A7
Lo

ALGUNAS NOTAS SOBRE LA EVALUACION DEL OPERADOR ORBITA RED EN LA
TECRTA DE CAMPO CRISTALINO.

El tratamiento del operador orbita-red,

cuando puede ser consi-
derado como derivado de un potencial coulombianolde la forma

\i& e.?-‘

o \‘(“ Ro{\ (47.1)

en la teoria de campo cristalino suele escribirse en forma altsrnativa como

ok ol
Ne= 2. _"1‘“9‘2\4 >N S o) Vi@ &) (.o

valido para < Ry

N\ —
‘\90\.’ Z‘o{ (vd\j3° AR 4
nos permits gers

(A:703)
obgervar algunas inconsistenscilas tedrizas que pueden presertar-
ses

as? segun la (A,7.3) con {A.7.%) lleva a

By, we R

V- P

*Qm_: 2& ";% (_Pl;i L\/C) ?Rd
Donds

- gl Re2 idxw\
A, “")“\ Ry 2Ra

Ru®

PR
AR,
o con (As7e62)

(Aa70.4)

AeTe5)




1
O
i

nos permiie escribir a (4.7.5)

ok ™ N SN
’&052&2\‘2 Y o) By BRy

m:-\‘ 1 (Ac 706)

M 2 b Y (@
K{%km < Q:\Kﬂ. \h(P ( R\;f\ﬂo (8:707)

v es este ultimo operador (A,7.6) es el que suele usarse en la bibliografia

sobre relajacidn. Spin-red.
As? cuando este operador es evaluado entre funciones atdémicos de

tipe d; del tipo ( P= 2), los elementos de matriz del tipo

((%d\ %’?o\\ APA\ S resultaran proporcionales a una combinacidn

2% ly
) eRivd s/ M ;<A 1345 /R4

lineal de

dada las propiedades de las integrales de tres esféricos armdénicos (67) (80).

(82)

Por otra parte si uno utiliza (Ao7e4) y €l desarrollo’

A= Vv N Lo \‘X\M\M\m ok ) \
o >_A o Vet 2o-2)! (k) kan /\‘?\ /( &\A 1.8)

entoncss A.T7.4 puede escribirse como

‘\Q = ZLLQQ‘( T wad AR

que conn {(AcT7.8)

- N ket N
g3, b £ e 2 et Vit Ted)



resulta
\Dd = Ziet @0 by \U-\«-‘L\J\.Vm
bem AP L\ @l
(A0 7.9)
Y

Bs interssante observar gque mientras la evaluacién de los elemen—

to3 de matriz de 2% linea de la (A°7.9) dard algo proporcional a los valores

2
%>3d_ s (“z 3d no sucede lo mismo con la primsra linea
* R

£
£ZT 234,

de la (A°7.9), en la cual puede aparecer normaimente el +érmino en 5
R

cosa que es facll d= mostrar, pues en primer lugar

f \F:(l<\/ \/33-\-\(\/1 \/)mﬁ-{i Jgs )S (8.7.10)

Y
de forma que tenisndo en cuenta que Yk @Q\ ~17«(* rodrd escribirse como

una combinacidn de productos de la forma yk (Qqﬂ \/1 (0(9\ y teniendo
en 3uenta(80)

\/\*:q \/:1: Z (&‘\“\_ M\Ln‘k‘m\.u,\« L, 04,0k b\* (AeTo11)

L™ < > Q,L\-\. Y
ke oLy -,
donds m4+nel=o y lk=1{ €L & 1

1+k+7 = rdmero par
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Se comprerde asi gue al c8lceular elementos de matriz de la pri-
mera 1fnea de (A.7.9) entre orbitales 4, entonces L de la eco (AeTo11) de~
verd ser 2 y 4 con lo gue k podrd ser 1,3,5 y cuando k = 5 se origirard el
termino en “"L’>/R3 .

Por otra parte si uno trata de evaluar exactamente la (A, 7.4 ) en=
t=e funciones de del 4tomo central, utilizando integrales del tipo ticentri-
“og como los dados en (A.2) la integral resulta ser singular en el purto
To= Ry e

Esta falta de concordancia entre las distintas maneras de eva-
iuar una misma expresidn, nace de una utilizacidn erronea de los desarro-
1los Qe las inversas de las distancias Yy en esféricos arménicos, los cua-
les en la forma escrita son vdlidos pare <R« , y en general al hacer

h QAG\TM~HAV estrictamente esta integral deberia realizaroe en-
TTe O <14 Ry-c & la cual deberia sumarse otra Bz g ?L 31‘\‘ '2de

. +&
¥y luego tomando lim \.A + ES] Sin embtargo es solo la parte A la que
E—=>0

¢ evalua con limite superior 00 , Esto implica suponer que las funcidnes
ds orla del &tomo central “ienden a anularse para T— <Ry con una
dependencia &P-R)k-‘ , de manera de anular estrictamente la parte By co-
-a que no se sunple necesariamente en los casos usuales,

Sir embargo es notable que la utilizazidén de una aproximacidn

erronea, a los casos de compuestos ionisos conduzca a veces a resultados

’

de tiempos de relaja~idén comparables con los experimentales.

Todns estas inconsistencias ce evitar cou el planteo realizado

~
!
i

en el capitulo 7, que en el caso idnico prede simplificarse despreciando

los efectos de transferencia de carge Trente al Overlap.
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