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INTRODUCCION

Las técnicas en resonancia magnética han sido ampliamente utilizadas con el fin de
estudiar y comprender con el mayor nivel de precision posible la estructura de la materia.

Este trabajo se centra en el estudio de la resonancia magnética electrénica é EPR (por sus
siglas en inglés) aplicada a sistemas atdmicos. Con éste fin, se han desarrollado un par de
programas computacionales que permiten la caracterizacion del espectro de resonancia
magnética del atomo que se pretenda estudiar. El rango de aplicabilidad del programa lo hace
funcional para cualquier sistema atémico incluidos los is6topos, sin embargo, hemos enfocado el
trabajo al caso de los “atomos ligeros” aplicando el acoplamiento LS.

La espectroscopia LMR (Laser Magnetic Resonance) es una técnica que se ha desarrollado
ampliamente en las ultimas décadas. Es una técnica de gran sensibilidad que nos permite trabajar
eficazmente con muestras de baja concentracién, resulta ademas un proceso de gran precision
gue es capaz de registrar los espectros de absorcion de atomos, radicales libres e incluso
moléculas. En el drea de la espectroscopia molecular, la resonancia magnética laser permite
obtener informacidén sobre los niveles vibracionales y rotacionales de las moléculas que
complementa los resultados obtenidos utilizando otras técnicas.

La precision de la resonancia magnética laser proviene precisamente de que la fuente de
energia tiene una frecuencia bien definida que puede ser determinada con un alto grado de
precision asi como la medicién del campo magnético. En todo caso, lo que limita a ésta técnica
espectroscopica es la cantidad de frecuencias disponibles, es decir, la cantidad de lineas laser que
se conocen dentro del intervalo del espectro electromagnético dentro del cual ocurren los
procesos de absorcidn de la estructura fina atémica (asi como también las rotaciones y vibraciones
moleculares). La espectroscopia LMR se realiza tipicamente usando fuentes ldser que emiten
energia dentro del intervalo conocido como “infrarrojo lejano”, esto es aproximadamente desde
los 10cm™! hasta los 400cm™?, dentro de éste intervalo M.Inguscio et.al. [7] presentan un
catdlogo de mds de 800 lineas conocidas y medidas, el cual ha servido de referencia para el
presente trabajo.

Otro factor de gran importancia para poder realizar un experimento de LMR es la
disponibilidad asi como la posibilidad de aislar una muestra suficientemente numerosa del atomo,
radical o molécula que se quiera estudiar. En el caso de atomos, estos generalmente deben
extraerse a partir de un compuesto molecular que los contenga dentro de su estructura, puesto
gue la abundancia natural de substancias en su estado atdmico es muy baja, entonces se debe
inducir una reaccién quimica sobre el compuesto determinado antes de que éste ingrese a la celda
donde sera contenido durante el experimento. Esto representa una dificultad adicional cuyo grado
es variable, cominmente se emplea una descarga eléctrica para romper al compuesto, sin
embargo, una vez que se produce la cantidad necesaria de muestra atémica, esta debe aislarse en
el interior de la celda en forma gaseosa, lo cual puede resultar un reto realmente complicado en



algunos casos, por ejemplo, en casos como el Fldor el cual reacciona rdpidamente ante la
presencia de cualquier rastro de humedad formando 4cido fluorhidrico (HF) o casos como el del
Boro, sobre el cual simplemente no existen resultados experimentales sobre su espectro de
resonancia magnética debido a su alta reactividad.

Podemos entonces vislumbrar ahora algunas de las grandes ventajas que implica el disefio
de un programa que sea capaz de calcular el espectro de resonancia magnética de un atomo
cualquiera. Primero, el experimentador debe realizar un calculo previo sobre la estructura fina del
sistema atémico por estudiar para asi poder determinar que lineas laser es prudente utilizar, esto
implica resolver el hamiltoniano de estructura fina del &tomo, lo cual si bien no representa un reto
tedrico mayusculo si implica una tediosa serie de calculos algebraicos, posteriormente, la
busqueda de resonancias implica un barrido minucioso sobre el intervalo de campo magnético que
el electroiman del espectrometro es capaz de producir y finalmente (y quizds mas importante) el
experimentador debe encontrar la forma de producir y aislar el atomo (radical o molécula) objeto
de estudio. Por tanto, el programa ofrece una simulacion del experimento que permite al
experimentador obtener un cdlculo preciso y rapido sobre la estructura fina atémica para
cualquier valor del campo magnético lo cual le da una idea precisa sobre la energia de las lineas
laser que debe utilizar para encontrar las resonancias. El programa también le muestra una
prediccién acertada para el valor del campo magnético con el cual se pueden observar las
resonancias asi como también muestra con qué energia ocurren todas aquellas resonancias que
son posibles para cada caso particular e incluso despliega en pantalla las probabilidades con las
que ocurren.

Entonces, el programa que se ha desarrollado constituye una herramienta muy valiosa y
completa de caracter predictivo y comparativo en manos del experimentador, ademas, como se
vera posteriormente, su versatilidad lo hace un elemento realmente util para conocer aspectos
sutiles de la estructura atédmica.



CAPITULO I: Motivacién histérica

e El nacimiento de la espectroscopia.

La luz y su comportamiento han sido temas que han fascinado al hombre desde sus etapas mas
tempranas y no es dificil entender por qué puesto que llamativos fendmenos relacionados con la luz
pueden observarse de manera natural sin la necesidad de adentrarse en las profundidades de un
laboratorio.

Sin embargo, el entendimiento del origen de los fendmenos dpticos como la existencia de los
colores, la reflexién, refraccién y difraccién, los espectros caracteristicos de los elementos quimicos,
etc. es un proceso que ha tomado siglos de arduo desarrollo cientifico e intelectual, un proceso
construido por muchas mentes a lo largo de la historia y que ha dejado un sin nimero de fascinantes
descubrimientos que resultaron en el origen de una rama de la ciencia de enorme utilidad como lo es
la espectroscopia. En el presente capitulo daremos una breve resefia de la historia de Ia
espectroscopia con el propdsito de enmarcar, motivar y fundamentar la importancia del presente
trabajo de tesis.

La importancia de la existencia de la luz para comprender el universo en el que habitamos fue
vislumbrada incluso en instancias muy tempranas de la historia, ya en el afio 400 A.C. Aristételes
reconocia el rol central de la luz para que los colores pudieran existir, en el 300 A.C. Euclides discutia
las propiedades focales de un espejo esférico e incluso en el 40 D.C. Séneca observaba las propiedades
de dispersién de la luz de los prismas, estos primeros acercamientos muestran que el interés del ser
humano por comprender el comportamiento de la luz no es nada nuevo.

Muchos estudios sobre todo observacionales o rudimentariamente experimentales fueron
llevados a cabo desde los antiguos griegos hasta mediados del siglo XVII, cuando en 1666 Sir Isaac
Newton mostré que la luz blanca proveniente del sol podia descomponerse en una serie continua de
colores al pasar a través de un prisma de vidrio y acuiid el término “espectro” para la descomposicion
observada. El espectroscopio de Newton no distaba mucho de la configuracién de los espectroscopios
modernos, constaba de una rendija pequeiia para producir el haz de luz principal, un lente para
colimar el haz, un prisma de vidrio y una pantalla para observar su espectro. En su obra “Principia”
describe con mayor detalle la teoria involucrada con éste experimento y sienta asi las bases para el
desarrollo de la espectroscopia.

e Espectroscopia clasica.

En 1678 después de una serie de experimentos el cientifico holandés Christiaan Huygens enuncia
que la luz se propaga en forma de ondas que forman frentes de onda concéntricos con el punto donde



se origina la misma, este principio conocido como “principio de Huygens” explica exitosamente la
dispersion de la luz después de que esta pasa a través de un pequefio orificio, la cual se dispersa por
todo el espacio en lugar de seguir una trayectoria recta a partir del orificio. En 1800 Thomas Young
demuestra las propiedades ondulatorias de la luz estudiando la difraccién de la misma al pasar por un
par de rendijas paralelas muy estrechas.

Naturalmente los estudios sobre el espectro solar no se detuvieron con los experimentos de
Newton, sino que siguieron desarrolldandose nuevos experimentos y realizdndose mds observaciones
que eventualmente llevaron a descubrir que la radiacién solar tiene componentes que escapan de la
zona visible del espectro. En 1800 W. Herschel descubre que el Sol radia también en el infrarrojo y en
1801 J.W.Ritter hace observaciones similares pero de la radiacién del Sol en la zona del ultravioleta. En
1802 W.H.Wollaston observa que el espectro del Sol no es completamente continuo, sino que
presenta algunas lineas obscuras (absorcion) sin poder explicar su origen. Posteriormente en 1817
Joseph Fraunhofer sintetiza toda la informacién obtenida por sus predecesores con respecto al estudio
del espectro solar cuando logra hacer un mapa detallado del mismo, observa una mayor cantidad del
lineas obscuras que se hacen mas evidentes cuando la luz se dispersa mas ampliamente, Fraunhofer
también establecié un estandar para comparar espectros usando como base las lineas obscuras mas
prominentes dentro del espectro solar, éstas fueron las primeras lineas espectrales claramente
observadas.

Fue Fraunhofer también quien diseiié las rejillas de difraccidn, las cuales ofrecen grandes ventajas
sobre los prismas para el estudio de los espectros puesto que, por ejemplo, con ellas se puede
determinar la longitud de onda de las lineas espectrales. A pesar de sus numerosos e importantes
logros, Fraunhofer no fue capaz de explicar la naturaleza de las lineas espectrales que observd, esto
ocurrié hasta dentro de 33 afios después, 33 afios en los que se hicieron numerosas observaciones de
los espectros de flamas originadas por la combustidn de diversos compuestos.

En 1857, G.Kirchoff y R.W.Bunsen establecieron que cada compuesto tienen espectros Unicos y
caracteristicos de emisidn y absorcion, lo que significd un adelanto cientifico tremendo, puesto que
establecido esto ahora se era capaz de determinar la composicion quimica de la fuente luminosa
(como una flama) mediante la observacion y el estudio de su espectro. Bunsen fue capaz de identificar
dos nuevos elementos quimicos, el cesio y el rubidio. En 1848, el fisico francés Foucault encontrd al
estudiar el espectro de absorcién de una flama que contenia sodio que ésta era capaz de absorber
fuertemente la luz emitida en la frecuencia del amarillo.

Recolectando la informacién obtenida a partir de los numerosos estudios espectroscépicos a un
sin nimero de compuestos, en 1859, Kirchoff enuncié su famosa ley en la que establece que la
intensidad de las lineas de emision y absorcidn para una longitud de onda dada son iguales para todos
los cuerpos a la misma temperatura, de lo que se deduce, por ejemplo, que un gas a determinada
temperatura debe absorber las mismas longitudes de onda que es capaz de emitir. De esta forma
Kirchoff y Bunsen determinaron que las lineas observadas por Fraunhofer en el espectro solar se
debian a una absorcion del espectro continuo del interior del Sol por parte de los elementos que se
encuentran en su atmésfera la cual se debe encontrar a una temperatura mas baja.



Ahora era posible el analisis de la composicién quimica del Sol y en 1868 J.N.Lockyer se percata
de la presencia de una abundante cantidad de helio en el Sol.

Para este entonces era mas que obvio que la espectroscopia tenia un asombroso potencial
para ser usada como herramienta cientifica en la determinacién de la estructura de los materiales
dada su probada capacidad para identificar los componentes quimicos de una determinada substancia
mediante el estudio de su espectro.

e El desarrollo de la espectroscopia con la mecanica cudntica.

Durante el siglo XIX se recolectd muchisima informacion sobre los espectros de los elementos
conocidos asi como de un sin nimero de compuestos, la determinacion de las longitudes de onda de
sus lineas de absorcién y emision fue llevada a cabo meticulosamente y se conocia con una gran
precision para la mayoria de los casos, se tenian miles de catdlogos con muestras de los espectros de
cuanta substancia se nos pueda ocurrir, pero sin embargo la teoria relacionada con el fendmeno de la
existencia de lineas espectrales seguia siendo a grandes rasgos un misterio, se sabia por ejemplo que
la existencia de un patréon Unico de lineas espectrales para cada elemento tenia que estar
estrechamente ligado con la existencia de alguna estructura atémica, pero de su funcionamiento en
este respecto se sabia muy poco. Nuevas preguntas surgian con los nuevos descubrimientos, por
ejemplo, en 1896, Zeeman detectd un fuerte desdoblamiento doble en las lineas espectrales cuando
el 4tomo emisor es sometido a un campo magnético fuerte, la explicacion formal para este fendmeno
tendria que esperar unos afios mas para ver la luz. El asunto hasta el momento habia sido en su mayor
parte experimental, observar, estudiar, identificar y catalogar, seria tarea de la naciente mecanica
cuantica el explicar la teoria de fondo relacionada con este fendmeno.

A finales del siglo XIX, J.J.Balmer mostrd, basdandose en argumentos mayormente matemadticos que
fisicos, que las longitudes de las lineas espectrales visibles en el caso del hidrégeno atémico podian
calcularse con la siguiente férmula:

_ 3645.6n

A n? —4

conn = 3,456 ...

A las lineas representadas por la formula anterior se les conoce actualmente como la serie de
Balmer. La idea de Balmer fue extendida por varios cientificos mas para encontrar férmulas que se
ajustaran a series de lineas que se encontraban mas alld del visible, entre ellos figuran J.R.Rydberg,
T.Lyman, F.Paschen. Eventualmente se descubrié que las posiciones de las lineas quedaban expresadas
de manera mas natural en términos de la frecuencia de las mismas, para el caso del hidrégeno,
Rydberg desarrollé la siguiente formula:

1 1 1 —
v===R (n_z - F) (R = 1.097373x107m™1)

Donde R corresponde a la constante de Rydberg.



Expresiones similares fueron encontradas para describir las series de los metales alcalinos, las
tierras alcalinas y algunos otros elementos, el principio de Ritz generaliza la formula anterior para
todos estos casos:

R R
" e w?

Cuando u = pu' =0 recuperamos el caso del hidrégeno. De lo anterior sobresalen dos
caracteristicas, la primera, que la emisidn de todas las lineas espectrales queda en términos de una
constante universal, y la segunda, que la frecuencia de las lineas siempre es expresable como la
diferencia de dos cantidades. Fue hasta 1913 que Niels Bohr logré derivar formalmente la férmula de
Rydberg con su modelo del 4tomo de hidrégeno. El modelo del 4tomo de hidrégeno de Bohr es el
primer modelo en la historia meramente cudntico en el que se aplica el resultado encontrado por
Max Plank sobre una condicidn cudntica para explicar el fendmeno de la radiaciéon de cuerpo negro,
asi pues Bohr fue capaz de dar una explicacion tedrica y sélida sobre el origen de las lineas espectrales,
las cuales no son mas que la consecuencia de procesos de absorcidén y emisidn de energia por parte del
electron orbitando el nucleo en érbitas circulares fijas, ademas, los electrones no radian mientras
orbitan una 6rbita determinada, solamente lo hacen cuando descienden a una de menor energia, o
absorben energia cuando ascienden a una energéticamente mas alta. Con esta contribucién, Bohr
revoluciond por completo el mundo de la espectroscopia.

A.Sommerfeld (quien trabajé con Bohr como su asistente al lado de Wolfgang Pauli, Werner
Heisenberg y Walter Heitler) extendié el trabajo de Bohr, afiadiendo algunas oérbitas elipticas y
tomando en cuenta efectos relativistas en el movimiento de los electrones, de esta forma se percaté
de la presencia de dobletes en la estructura electrdnica del hidrégeno, introduciendo asi en 1916 la
constante de estructura fina cominmente denotada como a, la cual determina la magnitud de Ila
separacién entre las lineas que conforman los dobletes observados.

En 1925, la presencia de estos niveles de energia dobles llevé a S. Goudsmit y G. Uhlenbeck a
formular la hipétesis de un impetu angular intrinseco e inherente al electrén al que llamaron “spin”. El
espin (en espafiol) debia tener un valor de 1/2 y representa el valor del momento angular magnético
del electron.

Fue también en 1925, cuando Wolfgang Pauli, basandose en estudios espectroscépicos
concluyd que no se podia tener dos o mas electrones en el mismo estado cuantico, es decir, que los
valores de sus numeros cuanticos sean idénticos cuando se encuentran dentro del mismo orbital, en
honor a su descubridor a este famoso principio se le conoce como “Principio de exclusion de Pauli”, y
debido a que describe la dindmica multielectrdnica gracias a él fue posible explicar varios aspectos de
la complejidad de la estructura electrénica atdomica tal como la formacidn de capas electrénicas que
permiten describir la dindmica electrénica de un dtomo.

A grandes rasgos la estructura fina electrénica estaba comprendida, pero los alcances de la
espectroscopia fueron mas alld y eventualmente gracias a esta rama de la ciencia se logré entender
mas de la estructura nuclear atdmica. La estructura hiperfina atdmica ya habia sido observada con



anterioridad (en 1891) por A.A.Michelson sin que en su momento se tuvieran las herramientas para
explicarla. Con el fin de explicar el fendmeno Pauli propuso la existencia de un momento angular
magnético en el nucleo atémico, posteriormente estudios mas detallados de la estructura hiperfina
llevaron a M.Schiller y T.Schmidt a establecer que incluso el nicleo poseia un momento cuadrupolar. El
desarrollo de la espectroscopia nuclear ha sido vertiginoso desde entonces, se ha logrado por ejemplo,
establecer con gran precisién pequenos cambios en la posicion de las lineas espectrales entre distintos
isdtopos del mismo elemento.

e La Espectroscopia moderna.

La invencién del ldser marca la era de la espectroscopia contemporanea dada su capacidad para
producir luz monocromatica, coherente, dirigida y con una intensidad controlada, caracteristicas que
lo hacen infalible cuando se trata de estudiar a fondo estados de excitacion muy particulares dentro de
un sistema atémico 6 molecular.

El laser surge como una consecuencia de una idea que originalmente no estaba destinada a
desembocar en la creacién de un aparato capaz de emitir radiacidon dentro del intervalo del visible en
el espectro electromagnético, sino que estaba encaminada a la creacion de un aparato similar
denominado MASER que pretendia emitir un haz coherente de radiacién en el intervalo de las
microondas. En 1953 C.H.Townes y sus estudiantes P.Gordon y H.J.Zeiger fueron los primeros en
construir un aparato capaz de amplificar microondas, el defecto de su aparato fue la imposibilidad de
sostener el haz por largos periodos de tiempo, el problema fue resuelto por N.Basov y A.Pokhorov, dos
fisicos de la Unidn Soviética quienes trabajaban de manera independiente en el oscilador cuantico.

En 1957 Townes y A.L.Schawlow, trabajando en los laboratorios Bell, extendieron la idea original
del MASER inicialmente con el propdsito de producir un aparato capaz de producir un haz infrarrojo y
posteriormente uno de luz visible, este nuevo aparato fue rebautizado como LASER por sus siglas en
inglés Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation y fue patentado en 1960.

Puesto que los primeros laseres funcionaban a una frecuencia fija y bien determinada, los
primeros trabajos de espectroscopia que se realizaron con la ayuda de este instrumento fueron
directamente sobre el medio usado para producir el haz y en lineas espectrales que coincidian con la
energia emitida. Eventualmente empezaron los estudios de resonancia ya fuera por efecto Stark 6
Zeeman, mediante la aplicacidon de campos eléctricos y magnéticos es posible sintonizar los niveles de
energia atdmicos para provocar transiciones electrénicas que coincidieran con la frecuencia fija del
laser. La posterior construccidn de laseres sintonizables hizo posible extender ain mas la medicién de
resonancias para una mayor cantidad de sistemas. Asi el laser propicio una nueva espectroscopia de
alta precision dado que nos ofrece una alta resolucion para detectar transiciones entre niveles de
energia muy cercanos tales como los inducidos por la estructura fina atédmica, mismos, que nos
proponemos describir y estudiar en este trabajo.



CAPITULO II: Resonancia magnética.

La resonancia magnética es un fendmeno que se observa en sistemas compuestos
por particulas que poseen un momento magnético que a su vez esta expresado en
términos de un impetu angular, tal y como sucede en el caso de los &tomos y moléculas.

El nombre de “resonancia” indica que éste fendmeno se observa cuando estamos
en sintonia con alguna frecuencia magnética natural del sistema en cuestidn, en las cuales
se puede observar la emision o absorcion de energia por parte del sistema. Las
frecuencias de resonancia no son mas que las frecuencias de precesién giroscépica del
momento magnético del sistema al encontrarse este dentro de un campo magnético
externo y estacionario.

Tipicamente las frecuencias de resonancia de los espines nucleares caen dentro del
intervalo de frecuencias de radio, de aqui que cominmente se refiera a su estudio como
espectroscopia de radio frecuencia. En el caso de los espines electronicos tenemos que sus
frecuencias propias estan dentro del intervalo de las microondas, por esto al estudio de
sus espectros de resonancia se le suele llamar también espectrocopia de microondas.

Una de las principales virtudes de las técnicas en resonancia magnética es que nos
permiten realizar un estudio altamente detallado de los procesos débiles responsables de
la estructura fina e hiperfina atdmica, informacidon que no es accesible mediante ninguna
otra técnica. En el caso de estudios en sdlidos la técnica de resonancia magnética resulta
un método ventajoso que nos permite entre otras cosas seleccionar para su estudio una
contribucion de interés particular de la susceptibilidad magnética total del material,
aunque ésta sea relativamente muy débil.

Los avances tecnoldgicos que implementan técnicas en resonancia magnética para
diversas tareas son numerosos y de gran importancia. Los campos en los que se utilizan
técnicas en resonancia magnética son también muy variados, resaltando por ejemplo
aquellos de la medicina y la industria de materiales.

Por tanto, la resonancia magnética es una herramienta que nos permite estudiar el
efecto Zeeman normal (que ocurre cuando S = 0) y el anémalo (cuando S # 0), que se
observa en los sistemas atdmicos, es decir, la resonancia magnética permite medir las
brechas energéticas que se crean entre los niveles de energia después de que estos se
desdoblan en presencia de un campo magnético tanto en el caso del efecto Zeeman
normal como en el anémalo.



e NMRYyEPR.

Hablando de resonancia magnética son dos casos los que acaparan la mayor parte de
la atencidn, la resonancia magnética nuclear (NMR por sus siglas en inglés) y la resonancia
magnética electrdnica (EPR por “Electron Paramagnetic Resonance”), la primera se enfoca
a las interacciones de un campo magnético externo con los espines de los nucleones
(protones y neutrones), mientras que las segunda estudia las interacciones del campo con
los momentos dipolares magnéticos electrénicos.

La NMR fue descrita y medida por primera vez en 1938 por Isidor Ravi, 8 afios
después, en 1946, Felix Bloch y Edward Mills Purcell refinaron la técnica para su
estudio en sélidos y liquidos, lo que les valié compartir el premio Nobel de Fisica en 1952.

Purcell habia trabajado anteriormente en el desarrollo del RADAR durante la
segunda guerra mundial en el Massachusetts Institute of Technology (MIT), su
trabajo sobre la produccion y absorcidn de energia por parte de la materia en el intervalo
de las ondas de radio sirvié como la base para el descubrimiento de la NMR. Ellos notaron
que los nucleos de *H y 3P eran capaces de absorber energia al ser situados dentro de
un campo magnético con una cierta intensidad determinada, al ocurrir ésta absorcién el
nucleo en cuestion entra en “resonancia”, mas aun, los diferentes nucleos dentro de una
misma molécula resuenan con diferentes frecuencias para campos magnéticos con una
intensidad especifica, lo cual permite obtener informacidn estructural de alguna molécula
dada.

El desarrollo de la NMR ha sido amplio desde su descubrimiento hasta la
actualidad, constituye una herramienta en extremo util en campos como la quimica
analitica o la bioquimica, incluso es una técnica que ha salido del laboratorio para estar al
servicio de la comunidad debido a sus aplicaciones en la medicina moderna. En esta
ultima area es de gran utilidad para realizar diagnosticos de gran precision sobre
enfermedades que se manifiestan gracias a sintomas que afectan los tejidos blandos del
cuerpo humano mediante la obtencidon de imagenes tridimensionales de practicamente
cualquier érgano en el interior de nuestro cuerpo.

En este trabajo de tesis estamos mas enfocados en el estudio de la resonancia
magnética electrdnica (a la que llamaremos ESR por “Electron Spin Resonance”), sin
embargo muchos de los resultados que se obtienen al desarrollar la teoria sobre
resonancia magnética son comunes tanto para la NMR como para la ESR, tales como los
gue desarrollaremos un poco mas adelante.



La ESR fue observada paralelamente en 1944 por el fisico soviético
Yevgeny Zavoisky en la Universidad de Kazan State y por el fisico Brebis Bleaney en
la Universidad de Oxford.

La espectroscopia por ESR es una técnica que se aplica principalmente para
estudiar especies quimicas con uno o mas electrones que se encuentran fuera de capas
cerradas, tales como radicales libres organicos o inorganicos, 6 complejos inorganicos que
poseen un ion metdlico de transicion. Puesto que la gran mayoria de las moléculas
estables tienen a todos sus electrones “apareados” la NMR es mas ampliamente usada
para el estudio de las mismas que la ESR, sin embargo, esta limitacién para especies
paramagnéticas hace notar que la ESR es una técnica de gran especificidad, nos permite
su identificacion, estudiar su formacion y obtener informacién acerca de su estructura y
reactividad. Técnicas basadas en ESR se utilizan para estudiar la formacién y reactividad
de radicales bioquimicos en sistemas bioldgicos y médicos. Actualmente siguen siendo las
técnicas de ESR las mas adecuadas por su precisidon para estudiar con gran detalle la
estructura fina e hiperfina atédmica.

Hemos remarcado anteriormente que al hablar de resonancia magnética estamos
solo interesados en sistemas que poseen un momento angular magnético que puede
expresarse en términos de impetus angulares que pueden tener un origen electrdnico o
nuclear, dichos sistemas pueden ser representados por una sola particula con espin o bien
por sistemas compuestos por varias particulas de tal forma que sus momentos angulares
magnéticos acoplados dan origen a un momento magnético total u y un impetu angular
total J (tal como el caso de un nucleo atédmico o el conjunto de electrones que lo rodean).
Para el siguiente desarrollo consideramos a los vectores ji y ] como paralelos, de tal forma
gue podemos escribir:

i=y] ..(211)

Aunque no es el Unico caso posible, también puede ocurrir por ejemplo, que
tengamos:

A=t ps + i

e =+ v/

Donde a y se le conoce como la “razén giromagnética” y corresponde al cociente
entre el momento dipolar magnético del sistema y su impetu angular electrénico, las
unidades de ésta constante son radianes sobre Tesla sobre segundo (s 1T 1) y su valor es
de y = 1.760859770(44) X rad10**s~1T =1, En principio, si conocemos la funcién de
onda del sistema para un cierto estado del mismo podemos ser capaces de calcular uyJ, y
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de esa forma encontramos que y cambia si el estado del sistema se ve alterado, sin
embargo no ahondaremos mas en estos célculos.

Dentro de la teoria cuantica tanto u como J son tratados como operadores
vectoriales, definamos entonces un operador adimensional de momento angular [
mediante la ecuacion:

J=nhl

De esta forma el operador [? tiene valores propios I que pueden ser enteros o
fraccionarios y ademas de que cualquier componente de I, por ejemplo, la componentes
cartesiana fZ, conmuta con [? por lo que debemos de tomar en cuenta de manera
simultanea los valores propios de [? vy fZ a los que llamaremos I y m respectivamente,

donde m es uno de los 21 + 1 valores que puede tomar dados por-1,—I +1,...,1 —1,]1.

En el escenario cuantico el hecho de que los operadores vectoriales fi y | estén
asociados a vectores que son paralelos repercute en una relacién de proporcionalidad
entre sus elementos de matriz, es decir, la ecuacién (2.1.1) toma la siguiente forma:

(I, m|g;|I,m")y = yh(l,m|fi|1,m')

Donde f; y fi son componentes arbitrarias en la direccidn i de los operadores i v/
respectivamente. Mas adelante discutiremos el teorema de Wigner — Eckart y quedara
mas clara la validez de la ecuacién anterior.

Podemos hacer una aproximacion a la teoria de la resonancia magnética desde dos
enfoques distintos, el clasico y el cudntico, es importante conocer ambos y saber que en el
caso limite muestran congruencia entre si. Para empezar a estudiar éste fenédmeno
haremos un acercamiento desde un punto de vista cuantico simple.

Al aplicar un campo magnético B, la energia de interaccién entre el momento
magnético del sistema y el campo externo, la magnitud de esta interaccién esta dada por:

H=-ji-B

Si el campo tiene una intensidad B, y escogemos que éste orientado en la
direccion z, tenemos que nuestro Hamiltoniano toma la siguiente forma:

H = —yhB,l,

Los valores propios de un Hamiltoniano como el anterior son simplemente
multiplos de los valores propios de I,(m). Asi tenemos que las energias permitidas para
los estados del sistema son:
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E = —yhBym m=—1,—-I1+1,..,1—-1,1

Abordemos el caso del electron. Cada electrdon tiene un impetu angular orbital y un
numero cuantico de espin dado por s = 1/2 cuyas proyecciones pueden ser mg = +1/2.
Al exponer el electrén a un campo magnético externo con magnitud B, éste,
dependiendo de la proyeccién de su espin alinea su momento magnético ya sea
paralelamente al campo (mg; = — 1/2) o antiparalelamente al mismo (m; = 1/2), a cada
una de estas alineaciones le corresponde una energia especifica, a éste fendmeno se le
conoce como Efecto Zeeman, el cudl serd explicado de manera mas detallada
posteriormente pero no es necesario ahondar mucho mas para entender que el efecto
Zeeman tiene origen gracias a la existencia de un momento angular magnético electrénico
que interactla con un campo externo.

La energia mas alta del desdoblamiento le corresponde al alineamiento paralelo, es
decir, cuando el vector de espin se alinea justo en la misma direccién que el vector de
campo magnético, mientras que la mas baja al antiparalelo (la situacién opuesta),
habiendo entre ellas una brecha energética AE. La presencia de estos niveles de energia
puede hacerse notar mediante la absorcién de energia por parte del sistema, lo que
necesitamos es tener alguna clase de interaccidon energética que propicie una transicién
entre ambos niveles. Con el objetivo de satisfacer la conservacion de energia Ila

interaccion debe ser dependiente del
tiempo y de una cierta frecuencia angular
w tal que:

AE = hw

Hemos dado una expresion
entonces para la brecha de energia entre
los dos estados electronicos que surgen al
aplicar el campo magnético. De existir
dicha interaccion entre los dos estados

entonces a esta le corresponde un elemento de matriz distinto de cero dentro de la matriz
Hamiltoniana del sistema.

Para poder producir resonancias que sean realmente observables en la practica es
necesario introducir una componente magnética ajena al campo estatico. Comunmente se
introduce un campo magnético oscilante de magnitud mucho menor al campo estatico y
perpendicular al mismo. Formalmente se introduce este campo como una perturbacion al
sistema. Si establecemos que su amplitud estd dada por B?, el Hamiltoniano de la
perturbacién creada por éste campo puede verse como:
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H

pert = —YhBRI coswt

Los elementos de matriz del operador I, entre estados con numeros cuanticos my
m/, (m'|I,|m), respectivamente son distintos de cero siempre y cuando m’ = m + 1. Es
decir que solamente las transiciones entre estados que difieran por 1 en la proyeccion de
su momento angular magnético ocurren con probabilidad distinta de cero,
consecuentemente las transiciones que son permitidas son aquellas que se dan entre
niveles de energia adyacentes, cuya separacidon queda entonces dada por:

AE = hw = yhB, ..(21.2.a)
O de otra forma:
w =YB, ..(2.1.2.b)

Encontramos entonces dos factores que es importante resaltar, que la separacién
energética entre dos estados dados es directamente proporcional a la intensidad del
campo magnético aplicado y que la constante de Planck ha desaparecido de la expresion
para la frecuencia, lo que sugiere que éste resultado puede estar intimamente ligado a un
escenario clasico. De hecho, la ecuacién (2.1.2.b) nos permite conocer la frecuencia a la
que encontraremos una resonancia del sistema si conocemos su razén giromagnética y, es
por tanto de vital importancia para proseguir en nuestro estudio el profundizar sobre la
naturaleza y la posible estructura de este factor, puesto que en él es donde se encuentra
toda la informacion referente al sistema.

Hagamos primero un acercamiento clasico. De acuerdo con el enfoque fisico
clasico, si consideramos una particula cargada rotando alrededor de un cierto eje, ésta
posee tanto un momento dipolar magnético como un impetu angular debido a la rotacién.
Si restringimos a la particula con carga g a girar en torno a una trayectoria circular con un
cierto radio r con un periodo T, entonces podemos visualizar a nuestro sistema como un
aro sobre el cual pasa una corriente cuya intensidad queda determinada por la carga de la
particula y su periodo. La teoria clasica nos dice que el momento dipolar magnético de un
aro de corriente estd dado por:

u=1iA

Donde i es la corriente que circula a través de nuestro circuito y A el area del
mismo. En un circuito circular como el que hemos ideado, tenemos que:

. qu
l_2nr

Y entonces:
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©= (ﬂ) e = (i) mor
2nr 2m
En la expresién anterior identificamos al impetu angular de la particula L = muvr,
entonces tenemos:

_ 4L
= om
Y por lo tanto:
-1
4 2m

Por tanto, mientras mayor sea la masa del sistema menor es su razdn
giromagnética.

Ahora bien, sabemos que un electron posee siempre un momento angular
magnético, su espin, el cual solemos visualizar clasicamente como un efecto debido a que
tenemos una particula cargada rotando sobre su propio eje, sin embargo, la realidad es
que el espin es un fendmeno sin analogo clasico y el ilustrarlo como la consecuencia de
tener una particula cargada rotando es un error, por ésta misma razén es de esperarse
que el resultado que acabamos de obtener para la razén giromagnética del electrén pueda
no ser valido después de todo puesto que fue obtenido en base exclusivamente a
consideraciones clasicas.

De hecho la relacién anterior muestra un error el cual se corrige por un factor
adimensional denotado cominmente como g,, teniendo asi:

€Jde — _ Jellp
2m, h

Yo = — .. (2.1.3)

Donde en primera instancia debemos notar que hemos sustituido dentro de la
expresion anterior al magneton de Bohr, ug = eh/zm .
e

El factor g, para el electron fue descrito por primera vez en 1921 por el fisico

o4

Alfred Landé y es por eso que recibe el nombre de “factor g de Landé”. Este factor se ha
medido con una precisién de hasta doce cifras decimales [13], y reporta ser de:

ge = 2.0023193043622(15)

En vista de la ecuacién (2.1.3), una forma alternativa de expresar la ecuacién
(2.1.2.a) es la siguiente:
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AE = gopsBo = ho

La cual puede ser considerada como la ecuacién fundamental de la ESR, puesto
que en la practica permite experimentar con una amplia gama de combinaciones entre
campo magnético y frecuencias. De acuerdo a los calculos que hemos desarrollado
esperamos que y para el caso de un nucledn sea de alrededor de 2,000 veces menor que
para el caso de un electrén, de hecho, para sistemas electrénicos y nucleares se espera
observar resonancias para campos magnéticos de entre 3,000 y 10,000 Gauss con
frecuencias de alrededor de w/2m = 10,000MHz (con una longitud de onda de 3cm. en
la region de las microondas)en el caso de electrones, mientras que los sistemas nucleares
presentan frecuencias de alrededor de 10MHz (radio frecuencia).
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CAPITULO III: Modelo tedrico del atomo.

1.1 HAMILTONIANOS EFECTIVOS.

En resumen podemos establecer que la construccion de un modelo estructural atémico
o molecular puede enteramente llevarse a cabo siguiendo los siguientes pasos:

1) Definiendo el operador hamiltoniano microscépico que describe al
sistema.

2) Definiendo la serie completa de funciones que conforman la base de
nuestro sistema, incluyendo una convencion de fase.

3) Se construye una representacion matricial apropiada del hamiltoniano

microscopico tomando en cuenta todas las propiedades estructurales necesarias para
la solucidn a nuestro problema particular. Esta matriz debe ser de dimensionalidad
finita, por lo cual esta conformada por una cantidad limitada de posibles estados del
sistema. Esto es equivalente a tratar el problema de manera local, es decir, la matriz se
construye sobre una serie de estados que en conjunto enmarcan una cierta region
particular en el espectro energético completo del sistema, lo que a su vez equivale a
tratar como perturbaciones de segundo orden (u érdenes superiores) los efectos de
estados lejanos energéticamente, estos efectos de niveles distantes se introducen a la
hora de construir un “Hamiltoniano efectivo” a partir del hamiltoniano completo del
sistema.

4) Finalmente se debe realizar una evaluacion de los pardmetros y
constantes atomicas, ésta puede hacerse ya sea tedricamente o de manera
experimental mediante el analisis directo del espectro de resonancia.

Cualquier base que se elija para la construccién del hamiltoniano efectivo es igualmente
eficaz, entonces se es libre de elegir la base que mejor convenga para la descripcion del
sistema particular.

La construcciéon de hamiltonianos efectivos es fundamental para cualquier clase de
espectroscopia que pretenda caracterizar las interacciones mas débiles que ocurren en los
atomos. Una gran parte de los datos reportados sobre espectros obtenidos mediante técnicas
espectroscopicas de alta resoluciéon como la resonancia magnética provienen de calculos en
los que se ha hecho un tratamiento con hamiltonianos efectivos al sistema.

En los atomos, por ejemplo, se muestra una clara jerarquia energéticamente hablando
entre los niveles energéticos electronicos y los que conforman la estructura fina, se pueden
distinguir facilmente unos de otros calculando la separaciéon entre ellos. El hecho de que
podamos discernir tan claramente entre niveles energéticos de distinta naturaleza, sugiere la
construccion de un hamiltoniano efectivo que actle solamente sobre los estados que se
ubican en el intervalo de energias de nuestro interés.
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La virtud mas importante de un hamiltoniano efectivo es que puede reproducir la
dinamica del sistema valiéndose solamente de una cierta localidad de eigen-estados sin
necesidad de lidiar con el hamiltoniano completo. La matriz ' asociada al hamiltoniano
completo es de dimensionalidad infinita, el hamiltoniano efectivo toma en cuenta solamente
un bloque de dimensionalidad finita de la matriz completa H. Al reemplazar H por H,¢s
estamos dividiendo a todas las funciones de estado que conforman al sistema completo en
dos subespacios, el primero es el que contiene a las funciones de estado sobre las cuales
actua H,rr, el segundo engloba al resto de los eigen-estados que son muy distantes a
aquellos contemplados dentro de H, ;s energéticamente hablando. La interaccion con el resto
de los estados se toma en cuenta a través de una serie de coeficientes que sopesan el orden
de aproximacion de la perturbacion en el hamiltoniano.

Es importante recalcar que regularmente antes de extraer el bloque que corresponde a
Hesr a partir de la matriz hamiltoniana, el hamiltoniano completo H se trunca previamente
ya que éste tiene varios términos de los cuales muchos pueden despreciarse si no tienen una
contribucién que pueda ser cuantificada experimentalmente. La teoria de hamiltonianos
efectivos ha sido desarrollada ampliamente en las ultimas décadas y actualmente se cuenta
con diferentes métodos analiticos que nos permiten realizar la transformacion que nos lleva
de } a H,sr de manera sistemdtica. La formulacion original de la teoria para la obtencion de
hamiltonianos efectivos a partir del hamiltoniano completo fue desarrollada por
Van Vleck[1], él sugiere un método de diagonalizacion por bloques aplicando una
transformacioén (transformacion de Van Vleck) al hamiltoniano completo, es un proceso
basado en la teoria de perturbaciones. Nosotros adoptaremos para este trabajo una
presentada por Carrington et. al . [2] (la cual a su vez es una version modificada del método
de Van Vleck) la Unica razén por la que hemos elegido éste método es porque resulta mas
sencillo visualizar el significado fisico del proceso siguiendo ésta formulacidn.

Un hamiltoniano completo puede escribirse de manera general como:
H=H,+W

Donde el operador W representa la perturbaciéon al sistema, y entonces puede
expresarse de la manera siguiente:

W:Aj'[l

A es un parametro adimensional cuyo valor se encuentra entre 0 y 1. Ahora, es
conveniente distinguir entre dos series distintas de nimeros cuanticos, la primera que sirve
para etiquetar los eigen-estados que describen al sistema sin considerar la perturbacién a los
cuales denotaremos con "n", y otra serie de nimeros cuanticos que sirven para describir a las
funciones propias al incluir la perturbacién H;, a estos los denotamos con la letra "i".
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Ahora bien, asumimos que conocemos bien el espectro de energias del operador H, las
cuales son:

Holn, 1) = Eyln, i)
Dondei =1,2,3 ..- g, €sto es, tenemos g, estados degenerados.
La base |n, i) que hemos elegido cuenta con las propiedades de ortonormalidad:
M, iln",Jj) = 6yyibi s
Ahora bien, supongamos que conocemos las soluciones del hamiltoniano completo H:

Hlpm, D) = e, DY (®, D)

Estas funciones propias pueden expresarse como una cierta combinacion lineal de los
estados de la base de la siguiente forma:

agm"

(. ) —Z Z er i,

Nuestro objetivo es obtener un operador hamiltoniano que actue solamente sobre una
seleccion de todos los estados contemplados dentro de la base elegida, por esta razon,
quisiéramos encontrar un operador cuyas funciones propias sean proyecciones de los eigen-
estados de H actuando solamente en un subespacio de nuestro interés el cual describa la
dinamica del sistema completo. Esto es de manera esquematica:

.7'[0 + W _>:]-[eff

Es decir, la accion de nuestro operador H,rr sobre una combinacion lineal de los
estados de nuestra base nos da soluciones propias de la siguiente forma:

am a@m)

eff(n) Z Dnl |T], ) = 5(’7, k) Z Dnl |Tl;l)

Este operador efectivo estd construido a partir de un grupo de otros operadores, tal y
como el operador que se encarga de proyectar los estados en el espacio de interés, el cual
estd dado como:

a@m)

P(n) = Zln,iﬂn.il
i=1
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Nos interesa ver como actla éste operador sobre las funciones propias de nuestra
base, para revisar esto, necesitamos definir dos operadores mas, el primero de ellos se define
como sigue:

Y el operador inverso de IP;, al que llamamos U y actua de la siguiente manera:

gmn

U Z Coi¥Im, 1) = [, k)
i=1

Para que esto se cumpla, el operador U debe tener la siguiente forma:

U= > Bl ).l

k j=1

Donde los coeficientes B,’{jcumplen la siguiente regla de ortogonalidad con respecto a
- k
los coeficientes Cgi :
g@m

k ~mkr _
Z ByiCyi = Okl
j=1

Definiendo a U de ésta manera se puede mostrar que P, [y (1, k)) = fol’) Cg”ikln, i) es

un eigen-vector de P, WU, es decir, que se cumple la siguiente ecuacion:
g g
n.k N nk .
Py WU Y 1 n, i) = e k) = By] Y Gl )
Entonces, en vista de los resultados que hemos obtenido hasta el momento, se puede
proponer una forma preliminar para el hamiltoniano efectivo:
Ahora debemos encontrar una expresion para U que nos permita calcular directamente

los valores propios de nuestro hamiltoniano. Con éste fin comenzamos el siguiente desarrollo.
Tenemos que:
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[#€ — Ey1][(n, k) = [e(n, k) — Ey |1 (m, K))
Ahora, aplicando el proyector tenemos:

g

) k
P~ B0, 0) = .0 - By ) €T
i=
Desarrollando el lado derecho de la ecuacion anterior:

agm am

[=(n. k) - ]Z Crn, i) =Py WU Z Con, 1) = By Wp(n, )

Aplicando el operador U a la expresién anterior:

g

UP, WIy(n,k)) = [e(n, k) — E,|U Z i) = [e(, k) — Ey )@, k) ... (3.1.1)

i=1

Por otra parte, veamos que se obtiene cuando calculamos UP,, tenemos entonces qué:

g(m) g(m)
UP, = > > Bl k) . In, ), il
Kk j=1 i=1
g(m) g(m) 9(m) g(m)
=22 2 Bl il =) > Z Bl W n, k), 16,
k j=1 i=1 k j=1 i=
g(m)

UP, = > > BE (. k).l =
K j=1

Entonces, tomando en cuenta el resultado UP, =U , y aplicandola a la ecuacion
(3.1.1) llegamos a que se cumple la siguiente ecuacién de valores propios:

UWIY(n, k)) = [e(n, k) — Ep]19p(n, k)

Concluyendo que aplicar el operador UW a la funcion de onda equivale a aplicar el
operador de energia [7—[ — En]I] sobre la misma funcién de onda, es decir:
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UWIY(, k) = [H — Epl]Ip(n, k))
= [# — E,1 - UW]lY(n, k)) =0

g

Aplicando el operador Zj (2) B,';J-(n,jl por la derecha a la ecuacién anterior obtenemos

que:

g(m)
[7€ = B, 1= UW] > BE 11, 100) .1 = 0
j=1

Ahora bien, considerando una suma sobre los estados etiquetados por k tenemos:

agm agm)

[7€ = E,1=ww] Y " B [9(n, k) (1,1 = 0
=1 j=1

Considerando nuestra definicidn inicial para el operador U llegamos a qué:
[# — E,1-UW|U =0
= [Ho+W—-E,I-UW|U=0
= [W — UW]U = [E,I — H,|U

Usando el hecho de que se cumple Q,U + P, U = U y sustituyendo esto en el lado
derecho de la ecuacion anterior llegamos a:

[W — UW]U = [E,I — H,][Q,U + P, U]

Si tomamos en cuenta que [E,I]I - }[O]IP’,,[U = 0, entonces la expresion anterior puede
llevarse a la siguiente forma:

QU = [Eyl — #,] " [W — UW]U
Tomando en cuenta que Q,Q, = Q, entonces:
-1
Q,U = Q,[E,I — 3,] [W—UW]U

Ahora, sustituyendo Q, por 1 —P, en el lado izquierdo y tomando en cuenta que
P,U = P, obtenemos:

-1
U=P, +Q,[E,l - H,| [W—-UW]JU
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Encontramos entonces una manera de expresar al operador U en términos de los
operadores P, y Q,,. De hecho, el operador U también puede escribirse como una serie en
potencias del pardmetro A de la siguiente forma:

U= Z AiUi
i=1

En consecuencia, se puede deducir una relacion de recurrencia en términos de la
perturbacion W = AH; para los términos U; dentro de la serie:

i—-1

-1
U; = Q[E 1 — H,| {3, Uy — Z Ui j_1H,U;
j=0

Donde: U, = IP>77 ei=12,3..

Asi, tomando correcciones hasta segundo orden en A podemos reescribir nuestro
hamiltoniano efectivo como sigue:
-1
Hepr = Ho + P, WP, + P,WQ, [E, I - Hy| WP,
En esta construccion se puede apreciar que el hamiltoniano efectivo actia solamente
sobre el subespacio que contiene los estados que nos interesan, sin embargo considera la

interaccion de estos estados con el resto de los estados existentes dentro de las correcciones
a segundo orden.

El valor de los parametros que contienen la informacion fisica del sistema en H,f
puede ser calculado ya sea tedricamente, resolviendo las integrales que provienen de la
expresion para H,sr, 6 experimentalmente mediante el analisis del espectro energético que
presenta el sistema.

Sin embargo, aun implementando un codigo computacional, los valores de los
parametros que resultan de ajustar para el hamiltoniano efectivo no son unicos, sus valores
dependen de varios factores como pueden ser:

- La precision de los datos iniciales usados en el.

- Tener suficientes datos experimentales.

- La dimensionalidad del bloque matricial por diagonalizar.

- Que el modelo considere las interacciones que describan mejor la dinamica del
sistema.

- La eleccidén de los parametros que se mantienen fijos al momento de ajustar la
informacién experimental.
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¢ Introduccion del hamiltoniano a resolver.

Ahora bien, presentamos el hamiltoniano particular que nos interesa resolver en éste
trabajo de tesis, de entrada éste ya se presenta en su forma efectiva.

De manera general podemos escribir al hamiltoniano que representa a un atomo en
presencia de un campo magnético de la manera siguiente:

Hopp = Ho + HY +HD + 1P .. (312)

El hamiltoniano anterior presenta la suma de varios términos y constituye en si mismo
una expresion general para calcular la energia de un sistema atémico sujeto a la presencia de
un campo magnético despreciando los efectos del espin nuclear. Cada uno de los términos
mostrados en la ecuacidn (3.1.2) contribuye de manera distinta a incrementar la energia total
actuando cada uno de ellos sobre una parte especifica del mismo de acuerdo a la naturaleza

de su origen. Los términos f]-[s%) y 7'[5,((2)) contienen las correcciones debidas a la interacciéon
espin-drbita a primero y segundo orden respectivamente. A su vez, cada uno de los términos
que aparecen en (3.1.2) engloban una determinada cantidad de subtérminos, los cuales seran
mostrados y analizados cuando tratemos a cada uno de ellos por separado, existen, por
ejemplo términos dentro de H, (conocido como “hamiltoniano Zeeman”) asociados a la
contribucién diamagnética que no se muestran explicitamente en (3.1.2) pero que se
consideraran cuando estudiemos mas detalladamente a H;.

Pero ¢Cual es el criterio que usamos para descartar los términos no deseados?, simple,
lo que nos interesa es observar con claridad la estructura fina atdmica asi como el
desdoblamiento Zeeman en los niveles de energia, los términos que consideramos dentro de
nuestro hamiltoniano son ni mas ni menos que aquellos que contribuyen de manera mas
significativa al desdoblamiento de la estructura fina y al desdoblamiento Zeeman. Puesto que
Hgo > H, se ha desarrollado solamente Hg, a segundo orden, asumiendo que la correccidn
a segundo orden de H; es en comparacidon muy pequefia y por tanto despreciable. Por otra
parte, descartamos aquellos términos relacionados con las interacciones mas débiles, tales
como las que involucran al espin nuclear que dan origen a la estructura hiperfina.

111.2 HAMILTONIANO ELECTROSTATICO.

El primer término que aparece en la suma (3.1.2)se denota como H,, y corresponde
nada mas y nada menos que a la contribuciéon debida a las interacciones electrénicas que
ocurren dentro de nuestro sistema atémico, en otras palabras H, es el hamiltoniano tipico no
perturbado para el caso atémico, el cual, considerando el caso que corresponde al mas
general, es decir, el caso de un 4&tomo multielectrdnico, puede verse como:
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Hy = Kg + Voo + Ve

El primero de los tres términos que podemos escribir como K, engloba la contribucion
energética debida a la energia cinética de los electrones orbitando alrededor del nucleo, el
segundo término V},, se refiere al potencial eléctrico atractivo entre los electrones y el nucleo
atémico y el tercer término que hemos denotado como V,, hace referencia al potencial
eléctrico repulsivo entre los electrones (en el caso de dtomos hidrogenoides, éste término
simplemente no existe). No estd de mas recalcar que se considera al nicleo como una sola
particula con una cierta carga positiva neta cuya intensidad depende de la cantidad de
protones que lo conforman. A este hamiltoniano también se le conoce como el
Hamiltoniano de Coulomb.

Vayamos un poco mas a fondo y hagamos un breve analisis sobre la forma explicita de
cada uno de los subtérminos que conforman al hamiltoniano electrénico, asi tenemos, en un
escenario tridimensional:

h2v?

— 2m;
L

K, =—

Como ya mencionamos anteriormente, éste es el término del hamiltoniano que
contiene la contribucion energética conferida por la energia cinética de las particulas que lo
conforman, en este caso, los electrones, puesto que consideramos al nucleo (que es mucho
mas masivo que los electrones) como situado en una posicidon fija no hay contribucion a la
energia cinética por parte del mismo. El valor maximo del subindice i corresponde a la
cantidad de electrones que conforman nuestro sistema.

Todos los términos que tratemos de ahora adelante quedan englobados dentro de la
parte del hamiltoniano correspondiente a la energia potencial del sistema. El primero de ellos
en la lista es el siguiente:

Ze?
— 41Eo |13
L

=<
|

ne —

El cual es basicamente el potencial colombiano entre el nucleo y los electrones, 1; se
refiere al vector de posicion de cada electréon con respecto al nucleo sobre el cual se situa
nuestro origen.

Finalmente, el dltimo subtérmino que consideramos dentro de nuestro hamiltoniano

electronico, es el que sigue:
K Z Z 2
ee =
4 Ty —T;
i j#i TL'EO| L 1|
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El cual se refiere a la interaccién coulombiana que existe entre un electrén del sistemay
todos y cada uno de los electrones restantes.

111.3 CORRECCIONES RELATIVISTAS, INTERACCION ESPIN-ORBITA.

El término Hgy es el que contiene la contribucion a la energia del sistema debida a la
interaccion espin-oérbita electrénica L - S.

Debido a la interaccién entre los momentos angulares involucrados en la rotacion
electrdnica alrededor del nicleo atdmico debe afiadirse una correccion al hamiltoniano global
del sistema que hasta el momento toma solo en cuenta la energia relacionada con la cinética
electrdnica y las interacciones coulombianas de atraccién y repulsion que existen entre los
componentes del sistema atémico (repulsién para la interaccién electron-electrén y atraccién
para la interaccién electrén-nucleo).

Dentro de un sistema atémico existen varias cantidades vectoriales relacionadas con los
momentos angulares del sistema que deben tomarse en cuenta si se quiere realizar un célculo
aceptablemente acertado sobre las energias que presenta el espectro electrénico de
transiciones atdmicas, puesto que nuestro propdsito general es realizar predicciones lo mas
acertadas posible sobre el espectro de resonancia magnética de algin atomo dado, las
interacciones entre estos momentos angulares no pueden dejarse de lado para este fin,
puesto que la intensidad de las mismas se refleja en un desplazamiento en los niveles de
energia 6 en desdoblamiento de los mismos en una escala que para nuestros fines no puede
ignorarse puesto que es del orden de magnitud de la estructura fina que nos interesa
estudiar.

Los momentos angulares del sistema que trataremos en ésta ocasion son los siguientes:

[ relacionado con el momento angular orbital de cada electrén del sistema y L para el
momento angular orbital electrénico total.

S relacionado con el espin de cada electrén y S para la suma de los espines
electrdénicos de cada electrén que conforma al sistema.

Repasando un poco, estos dos momentos angulares de naturalezas distintas que posee
el electron se acoplan para dar como resultado a una nueva cantidad denominada como
momento angular total electrdnico, la cual se denota con la letra j cuando nos referimos al
acoplamiento de los vectores [ y § de cada electrén de manera individual 6 con J cuando
hablamos del acoplamiento entre los momentos angulares totales del sistema Ly S, no sobra
mencionar que el acoplamiento entre estos momentos angulares se da como una suma
vectorial. Entonces los valores que puede alcanzar el nimero cuantico asociado al momento
angular total del sistema estan dados por:
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J=I|L-S|,IL-S|+1,...L+S

Entonces pues, como planteamos inicialmente, es necesario anadir una correccion a la
energia debida a la interaccién L -S la cual corresponde a la mas importante correcciéon
relativista al hamiltoniano del sistema en el sentido de que aporta la mayor correccion a la
energia. La adicién de éste término explica el acentuado desdoblamiento de las lineas
espectrales que conforman la estructura fina atomica, un fendmeno observado
experimentalmente con mucha anterioridad para los casos en los que tanto L como S son
distintos de cero.

Muy bien, planteada ya la necesidad de incluir para nuestros fines la correccion
energética debida a esta interaccidn, adentrémonos de manera mas formal en la derivacién
de la forma explicita del término que debe ser agregado al hamiltoniano que tenemos como
base.

El siguiente desarrollo lo llevaremos a cabo para el caso de un solo electrén, pero
debemos tener presente que puede expandirse al caso multielelectrénico de manera simple
mediante el principio de superposicién. Si abordamos entonces el problema del movimiento
de un electrén bajo la accidn de una fuerza central y tomando en cuenta efectos de espin. La
ecuacion de Schrodinger del sistema puede escribirse como:

[_%vz +v@+weLo (1) =5 (1) @3

Donde podemos tratar al término de interaccién espin-orbita W (r)L - 0 como una
pequeia perturbacion. Si quisiéramos realizar un calculo extremadamente preciso del
desplazamiento de los niveles de energia tomando en cuenta los efectos del espin electrénico,
la ecuacién (3.3.1) resultaria insuficiente, puesto que aun deben agregarse correcciones

.. , e s 2 , .. . Ny
relativistas al operador de energia cinética —%ﬂv , asi como especificar la interaccion

espin Orbita correspondiente, sin embargo la ecuacién (3.3.1) resulta muy ilustrativa como
una guia para comprender el rol que juega el espin electrénico en los sistemas
monoelectrdnicos, que abarcan no solo el caso de los atomos hidrogenoides, sino también los
casos de los atomos alcalinos, cuya configuracién electrénica tiene un solo electréon de
valencia mientras que el resto de los electrones que se encuentran en capas cerradas actuan
solamente como apantallamiento para el potencial coulombiano del nucleo.

Siguiendo los lineamientos de la teoria de perturbaciones, podemos expresar el
hamiltoniano de la ecuacién (3.3.1) de la siguiente forma:

H=H,+W(u)l-5
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Donde H,, es el hamiltoniano no perturbado para el caso de fuerzas centrales, del cual
ya conocemos sus funciones propias. Sabemos ademas que las funciones propias de H,, son
también eigen-estados de los operadores L, y L?, ya que ambos operadores conmutan con
H, como también lo hacen los operadores §Z y $2 puesto que H, no contiene variables de
caracter espinorial. Entonces se sugiere la existencia de funciones propias de los operadores
de espin que también lo sean de H,.

Tenemos entonces que la energia de la interaccién entre una particula con un cierto
momento magnético ¢ y un campo magnético externo aplicado esta dada por:

AHO=_II'E

Como ya habiamos advertido, el campo B en la ecuacién anterior tiene un origen
completamente relativista. El campo B aparece puesto que tanto el electrén como el nicleo
son particulas cargadas en movimiento relativo entre si. En un analisis estricto del sistema se
debe aplicar la teoria de relatividad general puesto que estamos lidiando con particulas
aceleradas, sin embargo ignorando momentdneamente que el electréon se encuentra en un
marco de referencia no inercial, es decir, de acuerdo con la relatividad especial, podemos
expresar al campo de la siguiente manera:

Donde v es la velocidad de giro del electrén y E es el campo eléctrico en presencia del
cual se desplaza. Sabemos que el campo eléctrico E es un campo radial que idealizamos
como originado por una carga puntual, y por otra parte, que clasicamente el momento del
electrén esta dado por p, = m, v, de esta forma obtenemos que:

E

r

_ T XP,

m,c?

Puesto que el campo eléctrico que se presenta es un campo central, es decir que
solamente depende del vector de posicién radial y que por lo tanto es esféricamente
simétrico, podemos expresar al campo eléctrico como el gradiente de un potencial E = —VV:

E_aV_laU(r)
or e or

De tal forma que nuestra expresion para el campo magnético puede verse de la
siguiente forma:

_ TXp, 0U(1)
~ myc2er Or

..(33.2)
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Ahora bien, si tomamos en cuenta que el producto vectorial entre el momento lineal y el
vector de posicion nos da como resultado el momento angular [ de la particula, tenemos que:
1 6U(r)Z

myc?er Or

B =

Es importante notar que la expresidn anterior hace evidente que [ y el campo magnético
B son paralelos. Por otra parte, el momento magnético del electrén esta dado por:

5
i= —gSI;LB ..(3.3.3)

Donde S es el vector de momento angular de espin del electrén, g, el factor g de espin
del mismo, que por ahora podemos considerar como g = 2, y ug corresponde al magneton
de Bohr. Esta expresion hace explicito que los vectores de momento angular magnético ji y de
espin S son antiparalelos.

De tal forma que combinando la informaciéon obtenida en las ecuaciones (3.3.2) y
(3.3.3), tenemos que la energia de la interaccidn entre el momento angular magnético del
sistema y el campo magnético relativista, queda determinada por:

2ug  10U(r) 7

_i-B= -
H hmgec?r Or

s ..(334)

Hasta el momento hemos estado tratando el problema desde un marco de referencia
inercial, sin embargo sabemos que éste se encuentra acelerado, entonces de acuerdo con la
teoria de la relatividad general debemos introducir una correccién mas. Esta correccién se
origina a partir de un efecto conocido como precesién de Thomas , la cual en esencia es una
correccidn al movimiento de un giroscopio moviéndose dentro de un marco de referencia no
inercial y se debe a que el transporte paralelo de un vector dentro de una trayectoria circular
en el espacio de velocidades relativista (que es hiperbdlico) ocasiona que este vector cambie
la direccién en la que apunta. Debido a este efecto se introduce un factor de 1/2 en la
expresion (3.3.4), y queda como:

up 10U(r) . _
ey g LS (339

_ﬁ.§=

Muy bien, ha quedado establecida una expresion que nos cuantifica el cambio en la
energia debido a la interaccion espin-érbita en funcidon de dos operadores vectoriales [ y 3, asi
encontramos la forma explicita del coeficiente W (1), la cual estd dada por:

pp  10U(r)
hmgec?r or

W(r) =
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Ahora bien, el desarrollo que llevamos a cabo anteriormente nos da una muy buena
idea de qué es lo que estd sucediendo, para poder darnos una idea mas precisa de la
magnitud de este desdoblamiento en la energia siguiendo los lineamientos de la mecanica
cuantica, debemos evaluar los efectos en las funciones de onda de un sistema electrdénico al
calcular el valor esperado del producto escalar de los operadores L y S, con éste fin
realizamos el siguiente desarrollo.

Los eigen-vectores de H, (el hamiltoniano conocido) se pueden expresar como:

l/J(T, 9) (p) = Rn,l(r)ylm(g' (p)

Donde R,,;(r) corresponde a la funcién de onda radial y ¥;"*(8¢) son los armdnicos
esféricos. Sabemos que la parte radial, asociada al nimero cuantico n tiene una degeneracién
de 2(21+ 1), entonces si quisiéramos calcular las energias propias del sistema completo
usando la expresidn explicita del producto escalar L -S y ademas considerando la presencia
de mas electrones, tendriamos que diagonalizar la sub-matriz hamiltonianana de Ia
perturbacidn con respecto a estos estados degenerados. Este proceso puede simplificarse
significativamente si notamos que aunque los operadores L y $ no conmutan con H el
operador J? si lo hace, de tal forma que los operadores que describen la dindmica del sistema
son g'zz’gz'jz yfz y con esta eleccion de operadores nos ahorramos el tener que
diagonalizar la matriz de la perturbacién, ya que ésta ya es diagonal con respecto a los nuevos
estados.

Ya que por el momento nuestro fin es solamente evaluar el caso del cambio en Ia
energia a primer orden, no es necesario conocer la forma explicita de las funciones propias de

> an # - . . . S~ a1, 2 A
I%,5%,]J2 y J,, nos basta con aplicar la identidad L -S§ :EUZ — [? — §2). Regresando a
nuestro desarrollo con un solo electrén, tenemos entonces que la correccion a la energia esta
dada por:

1
2
=[G+1)—Il+1)—s(s + 1)]hf|Rn,l(r)|2W(r)dr

1 1
L _ 0 (0) .
Esy = <EN N Ey ,l—2]m>

- jm|U(r)(f2 -2 -35%

O, que al calcular el valor esperado del operador propuesto en la expresién anterior
(mas adelante calcularemos con mds detalle los elementos de matriz que corresponden al
operador L - S) puede escribirse de la forma:

=1+

]
lh }f|Rn,l(r)|2W(r)r2dr para

0+ DR ..(3.3.6)

AE={

NIRrRNI|R
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La expresidn anterior funciona para los casos en que [ # 0 y se le conoce como “Regla
del intervalo de Landé”, a partir de ella se puede calcular la magnitud de la brecha de energia
entre los niveles que conforman la estructura fina atémica ahora solamente se necesita
conocer la forma explicita del W (r) en cuestion, la cual depende basicamente de la forma del

potencial.

Si consideramos al potencial U(r) como un potencial central, mas adn, si lo
consideramos un potencial colombiano, tenemos que:

ug 1ou
w =———
W) hmgec? r or
Ze?
Donde: u = —
rdme,

De esta forma, sustituyendo el magnetdn de Bohr, tenemos:

1 1
(W) = W(F)

De esta forma la expresion explicita del hamiltoniano efectivo de nuestro sistema es:

~ 1 1 _ _
Heff = EOH +W‘§C2<T_3)L S
Si queremos darnos una idea mas precisa de la magnitud del desdoblamiento de los

niveles de energia bajo la premisa del potencial colombiano, podemos calcular la magnitud de
W(r):

W (r)) = 1 Ze? < 1)
() = 2 4meymic? 'r3
Y tomando en cuenta que:
1 Z3
<r_3 " n3a®

por:
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Donde podemos identificar una constante adimensional:

e? 1

hc =~ 137

A «a se le conoce como la “constante de estructura fina”. Es claro que el valor de a es
pequefo, y esto tiene como consecuencia directa que el desdoblamiento de los niveles que
constituyen la estructura fina sea también pequeno en comparacion con la separacién entre

. , s . . / n
los niveles de energia electrdnicos, los cuales tienen una energia del orden de E(g ) = eV,

AEl+1/2—AEl—1/2 _ (Za)?

~

(n)
E, n

La constante a tiene un significado mucho mas profundo del que le hemos dado en este
contexto especifico. Puesto que es adimensional, es completamente independiente del
sistema de unidades de nuestra eleccién, es decir, tiene un significado absoluto. Quizas la
caracteristica central de a es que relaciona tres cantidades que se consideran como
fundamentales e inherentes a la naturaleza: la velocidad de la luz c, la constante de Planck h y
la carga eléctrica del electrén e.

La teoria cuantica de campo considera que € no es mas que la magnitud de la
interaccion entre el campo electromagnético y las particulas cargadas, dentro de este
contexto, podria considerarse que a mide la carga del electron en términos de dos cantidades
mas fundamentales, h y c.

Con lo que hemos visto hasta ahora nos es clara la presencia de lineas dobles en los
espectros atémicos, incluso podemos explicar la cercania entre estas puesto que como ya
vimos la magnitud que caracteriza a este desdoblamiento es pequefa comparada con la
separacidon que existe entre los niveles de energia electrénicos cuando se desprecia la
interaccidn espin-drbita. En otras palabras, ahora conocemos el origen de la estructura fina
atémica.

111.4 HAMILTONIANO ZEEMAN.

Finalmente tenemos que el dltimo término de la ecuacién (3.1.2), el término H;,
también llamado hamiltoniano Zeeman, contiene la contribucién a la energia debida al
desdoblamiento en los niveles de energia ocasionado por la interaccidon entre los impetus
angulares del sistema con un campo magnético externo. La forma explicita que se le dé al
Hamiltoniano Zeeman (que también se presenta ya en su representacion efectiva) depende
del grado de exactitud que se requiera en el célculo, para los fines que perseguimos, la
siguiente resulta una forma adecuada de representarlo:
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. o N .1 _ _
Hy; = [#3(955 + gLL)] ‘B — EXIBZ — xaTP(B,B) - TH(L,L)

Donde g es el magnetén de Bohr y es igual a 5.7883817555 X 10 %eVT 1. g, =1y
finalmente gg = 2.00231930436220 (el factor g de espin). x, corresponde a la
susceptibilidad magnética anisotrépica mientras que y; corresponde a la susceptibilidad
magnética isotrépica, ambas son coeficientes en los dos términos que forman lo que se
conoce como la interaccion diamagnética. No estd de mas hacer notar que el factor
g de Landé asociado al impetu angular total es:

JU+1D)-LL+1)+SES+1)
2JJ+ 1)

g9;=9.t@s—9.)

Hemos despreciado la contribucion nuclear y dejado los términos diamagnéticos.

No debemos confundir la naturaleza del campo magnético aqui presentado respecto del
gue abordamos en el tratamiento de la interaccidn espin-érbita. En este caso lidiamos con un
campo magnético totalmente externo al sistema atdmico, un campo generado en el
laboratorio por el experimentador, el cual tiene pleno control sobre el mismo, mientras que
cuando argumentamos sobre la interaccidn espin-érbita tratdbamos con un campo magnético
inherente al sistema.

El origen del desdoblamiento Zeeman ya ha sido explicado cuando hablamos sobre los
fundamentos de la espectroscopia por resonancia magnética, asi que el desarrollo posterior
se centrard en resolver el problema de encontrar los eigen-valores del hamiltoniano (3.1.2) el
cual ya hemos descrito término por término. Ahora, entendiendo el origen de cada uno de los
términos presentes, estamos listos para entrar de lleno a la solucidon del problema, sin
embargo, aun no contamos con todas las herramientas tedricas necesarias para éste fin, al
menos no con las que se necesitan para resolverlo con el enfoque que le queremos dar en la
presente tesis, para lograr nuestro objetivo una herramienta imprescindible, y de hecho, el
nucleo tedrico de éste trabajo es la teoria de tensores esféricos irreducibles.

111.5 TENSORES ESFERICOS.

Existen cantidades con significado fisico, tales como la posiciéon de un cuerpo en el
espacio, la velocidad de un objeto, su momento, etc. a las cuales se pueden describir
enteramente asocidandoles un vector. Desde un punto de vista mds general, un vector
corresponde a un tensor de rango 1, y este queda determinado completamente dando sus
componentes a lo largo de una serie de ejes ortogonales. La forma que toman estas
componentes depende del sistema de ejes coordenados que se elija para su descripcion.

De manera general, un tensor de cualquier rango queda completamente definido si
conocemos la forma en que se transforman sus componentes al aplicarse una transformacion
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sobre ellas, de ésta manera tenemos que un tensor, por ejemplo, un tensor no simétrico de
rango 2 representado por 9 componentes se transforma de la siguiente forma ante una
rotacién de los ejes coordenados:

Ti = Z anaTE ..(35.1)
kl

Por lo tanto para transformar las 3™ componentes de un tensor de rango nsimplemente
usamos la generalizacién de la ecuacién anterior.

En ésta tesis tratamos principalmente con operadores de momento angular a los cuales
siempre se les puede asociar un tensor irreducible. Los operadores de momento angular
pertenecen a un espacio que tiene como operaciones de simetria al grupo de todas las
rotaciones incluyendo sus representaciones reducibles e irreducibles. Entonces, puesto que
estaremos tratando con operadores que resultan invariantes ante rotaciones resulta
inconveniente expresar sus componentes en términos cartesianos, existen combinaciones
lineales de las 2k + 1 componentes cartesianas de un tensor que se transforman de una
manera mucho mas simple ante rotaciones, a estas combinaciones se les conoce como las
componentes esféricas del tensor y es precisamente con ésta clase de componentes con las
gue trabajaremos de ahora en adelante.

Entonces, podemos definir a un tensor esférico de rango k como una cantidad
representada por 2K +1componentes Tq" gue se transforman ante una rotacion de acuerdo a
la representacion irreducible del grupo de rotaciones D®):

Ty =Y, Ty Dig(aBy) ...(3.5.2)

Donde (afy) son los dngulos de Euler que llevan a los antiguos ejes a los actuales
después de la rotacién. La irreducibilidad del tensor Tzf es consecuencia directa de la

irreducibilidad de la representacién del grupo de rotaciones D).

De ahora en adelante designaremos siempre como TC;"'(A) al tensor esférico irreducible
asociado a A.

A un vector le corresponde un rango k = 1, las componentes esféricas de su tensor
irreducible asociado quedan determinadas por las férmulas siguientes:

THA) = A, T, (A) = i% (Ac +A4y) ..(35.3)

Por otra parte, las formulas para determinar las componentes esféricas del tensor de
rango 2 asociado a una matriz M son:
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— 1
Tol(M) =M, T-I_%l(M) = +E(Myxx + My)

TOZ(M) = _\/gMzz Tizl(M) = i(sz + Myz)

1
) (Mxx -M,, ZiMxy)

Tizz(M) = 2

Donde My, + M,,, + M,, = 0.

Segun la teoria simple de los tensores cartesianos, al realizar el producto entre dos
tensores de rango m y n respectivamente, lo que obtenemos es un nuevo tensor de rango
m+n, por ejemplo, al realizar el producto entre dos vectores A y B, obtenemos 9
componentes A;B; las cuales corresponden a las componentes de un nuevo tensor de rango
2. Eltensor A;B; da origen a tres tensores irreducibles:

1 1
eAXB
eA-B

Generalizando éste proceso, si tenemos dos tensores irreducibles en la representacién
k . .
q;, de rangos k; y k, respectivamente, al formar sus productos tensoriales
segun las reglas de composicion de momentos angulares tenemos (2k; + 1)(2k, + 1)
productos, de esta manera a partir de éste par de tensores esféricos se pueden formar mas

tensores esféricos de rango K = ky + ko, ..., |[ky — k5.

- k
esférica Ry, y S

Esta representacion es reducible, y su reduccion da lugar a tensores irreducibles:

TECS) = ) RIS (s, ks, 01, 021K, Q)
klrkz
k1—k;+Q ki k; K k1 cks
= (=1)lka \/2K+1Z . RMS* (3.5.4)

1 Q2 —Q q1742
q14z2

Donde siempre se cumple que Q = gq; + q5.

En adelante usaremos siempre los simbolos 3j,6j y 9j en lugar de los coeficientes de
Clebsch-Gordan, puesto que siempre se puede definir a los simbolos 3j en funcién de los
coeficientes de Clebsch-Gordan, y a su vez, los simbolos 6] y 9j se pueden expresar en
términos de los simbolos 3j.

El producto escalar entre dos tensores del mismo rango suele definirse comiunmente
mediante la siguiente ecuacion:
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T9(R,S) = ) (~1)~RESK,
q

La nocidn de tensores puede extenderse directamente a la mecanica cuantica mediante
operadores tensoriales. Un operador tensorial irreducible de rango k cuenta con 2k + 1
componentes y se transforma de la siguiente manera ante una rotacion con respecto a los
ejes coordenados:

T = DTD* = ) TEDE (afy)
p

Donde D representa una rotacion infinitesimal, que, podemos representar por
(1 —iaJ;). La expresion anterior aunada a la eleccidon de nuestra rotacidn unitaria nos llevan
a plantear las leyes de conmutacién del momento angular total / con las componentes de
Tenemos entonces que:

(1 - )T+ iafy) = ) TED,
14
= LTE T = Z XDk, ..(3.5.5)
p

Si en (3.5.2) sustituimos J; por J, y J+ y usando sus elementos de matriz, obtenemos las
siguientes reglas de conmutacion:

U Té] = aTy
Ve Ts] = [k £ q + DK F QIV?Tgyy . (3.5.6)

Estas reglas de conmutacién del tensor TX con las componentes del operador de
momento angular J como definen al tensor esférico. De la ecuacién (3.5.6) se pueden
obtener las componentes esféricas de cualquier tensor TX a partir de sus componentes
cartesianas [3].

- Teorema de Wigner-Eckart y elementos de matriz.

El teorema de Wigner-Eckart expone la propiedad mas notable de los tensores esféricos.
Resulta de gran ayuda si deseamos conocer los elementos de matriz de un operador tensorial
con respecto a las funciones de estado de un sistema dindmico. En los sistemas en los que se
conserva el momento angular total / los elementos de matriz de un operador tensorial tienen
una dependencia geométrica simple en los nimeros cudnticos magnéticos, de tal forma que
podemos factorizar esta dependencia.
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Sea entonces Tq" un operador tensorial de rango k al cual le podemos asociar el
siguiente elemento de matriz en la base acoplada |, M):

() M|Tf|a", ), M)

Las funciones de estado TX|a'J’M') se transforman bajo la representacion D*) x DU"
del grupo de rotaciones, y podemos reducir esta representacion a su forma irreducible
formando combinaciones lineales de estas funciones propias, obteniendo asi vectores propios
con momento angular (K, Q):

[YKQ) = ) (KQU'KM Q)T |a)'M)
qm!

Invirtiendo la expresion anterior y multiplicando por la izquierda por (a¢/M| obtenemos
los siguientes elementos de matriz:

(@/M|TE|a, ) M) = > (@ MIYKQXKQL'K'M'g)
KQ

El primer coeficiente de Clebsch — Gordan en el lado derecho de la ecuacién introduce
dos deltas de Kronecker (8;x y 6uq) y entonces tenemos que:

(afM|Tf e’ ), M) = (I MIyM)JM|J'k'M"q)
De aqui estamos a tan solo un paso ya de dar la expresion explicita del teorema de
Wigner — Eckart, solamente debemos de tomar en cuenta ahora que los productos
internos de las funciones de estado (a/M|yJM) son independientes de M, y ahora si, antes de

escribir la expresién matematica definitiva para los elementos de matriz de TX, enunciamos:

En una representacion estandar denotada por los operadores {],,J*} cuyos vectores

propios estan denotados por la base |a,], M), los elementos de matriz (a,], M|T(§c |a’,]’, M’)

de la componente q de un cierto operador tensorial irreducible de rango k son iguales
al producto del coefieciente Clebsch — Gordan (J'"kM'q|JM) por una cantidad
independiente de M,M'y q [4].

Teniendo asi:
(@], M|TF|a',)', M) = (=1)*('kM'qJM)Xa]IT*|la']’) ...(3.5.7)
Algunos autores, por conveniencia introducen un factor [2] + 1]_1/2, y se tiene que:
(o), M|TE|a,J', M") = [2] + 117 72('kM'qlIM¥a] IT*||a’)")

36



O equivalentemente en términos de simbolos 3j:

J

(g, mlrglar g m) = o (0 i)

En las expresiones anteriores aparece la cantidad (a/||T*||a']’), a la cual se le conoce
como elemento de matriz reducido. Dentro de este elemento quedan englobadas todas las
propiedades dinamicas del sistema. El elemento de matriz reducido es un escalar cuyo valor
depende de los tres numeros cuanticos asociados a los operadores de impetu angular y los
estados que componen al elemento de matriz. La informacion sobre la direccion queda
contenida en el simbolo 3;j asi como en el factor (—1)/7M.

Todos los procesos que no implican una direccion preferencial o definitiva quedan
completamente descritos por los elementos de matriz reducidos, ya que son independientes
de los numeros cuanticos magnéticos.

Invirtiendo la ecuacion (3.5.7) vemos que:
(@ IIT*N]'y = (~1)**M|]'kM'q){a, ], M|T|a’,])',M') ...(3.5.8)

Un ejemplo importante con respecto al calculo de elementos de matriz resulta al
calcular los elementos de matriz del operador de momento angular J que es un tensor de
rango 1 formado por 3 componentes esféricas como las que citamos en las ecuaciones (3.5.3)
Enfocadndonos en los elementos de matriz de la componente J, (= T} (J)) tenemos:

(a,,MITe(DNa’,]', M"Y = M&;;,8mmi80ar = UM IM'OXJIIT* (DIlT')

Evaluando el coeficiente de Clebsch — Gordan:

(0{]||T01(])||a']') = 51115(1(1/ JU+1)

Con el objetivo en mente de estudiar algunas de las implicaciones del teorema de
Wigner — Eckart, consideremos los (2k 4+ 1)(2]' + 1) vectores propios T, |a’J'M') (con
q=—k, ..., kyM==]",...,]') y las combinaciones lineales generadas por estos vectores:

IJ]”M”) — Z Té‘la’]’M’)(}’kM’ql]”M”)
Mrq
Si aplicamos las relaciones de ortogonalidad a la expresidn anterior, obtenemos:

Tcgclal]lMl> — z |O_]IIMII)<]IkMIq|]lIMII>

jIIMH
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Debemos recalcar que los vectores Tq"la’]’M') no son necesariamente linealmente
independientes, y por esto algunos de los estados |a/''M'’) pueden ser iguales a cero.

Aplicando el operador J, por la izquierda y usando las reglas de conmutacién (3.5.6),
tenemos que:

JeTEl )My = [, TE) | ' M) + T la' ) M)
= Vk(k+1) — q(q + DT§ ]’ M)
+JU + 1) = M' (M + DT '’ M’ + 1)
De tal forma se sigue que:

Jilag M7y = > T |y My (il + D) — qlq + DY'kM'q = 117"M")
Mrq

+J70 + 1) =M M+ D){J'kM —1q|]"M")}

A partir de las relaciones recursivas para los coeficientes de Clebsch — Gordan
tenemos que el bracket en el lado derecho es igual a

\/]II(]II_I_1)_MII(MII+1)(]’leq|]IIMII+1>

Y asi obtenemos finalmente que:

Jila]"M"y = J]"(J" + 1) = M"(M" + D)]a]"'M" + 1)

Siguiendo un procedimiento andlogo se puede mostrar que:

J-la)"M"y = \]"(" + 1) = M"(M" = D)o "M" + 1)
]Zlo_]IIMII> — Mlllo_]IIMII>

De las relaciones anteriores podemos llegar a la siguiente conclusion. Los (2" + 1)
estados |o]""M"") correspondientes al mismo valor /'’ son:

e Eigen-funciones no normalizadas con momento angular /" y proyeccién M"
obtenidas de acuerdo a la convencidn estandar.

Entre las consecuencias mas sobresalientes obtenidas a partir del teorema de
Wigner — Eckart se encuentran las reglas de seleccidn que tienen que ver con la
conservacion del momento angular para los elementos de matriz de un tensor dado Tq".

El elemento de matriz (a/M|TX|a'J’M’) es distinto de cero si y sélo si se cumplen de
manera simultanea las siguientes condiciones:
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eM=M+gq
oJ-JI<k<]+])

Estas condiciones provienen directamente del coeficiente de Clebsch — Gordan que
aparece en la definicién (3.5.7) para los elementos de matriz.

e Elementos de matriz de productos tensoriales.

Consideremos ahora un tensor Té((A,B) que surge del producto entre los dos tensores
T*1(A) y T*2(B) de rangos k, y k, respectivamente. Ya hemos establecido en la ecuacién
(3.5.4) la forma explicita en que deben calcularse las componentes de éste tensor, esto es
haciendo una suma sobre las componentes de los dos tensores que lo forman:

TE@,B) = ) Tyt (AT (B)ki k201 421KQ) 84, ~g,1004,.0-4,
q14>2
TE,B) = Y o (Te2, (B)kiky03, Q — 411 KQ)
q1

La ecuacidn (3.5.7) nos marca la pauta que debemos seguir para calcular los elementos
de matriz reducidos de cualquier tensor dado de rango K, al aplicar la férmula para este caso,
encontraremos que los elementos de matriz reducidos de Tg(A,B) pueden ser evaluados en

términos de los elementos de matriz reducidos de los tensores qu1 Ay quz (B).

GITXA B = D (~1) (IM|TE (4, B))'M = Q)UMI'KM = Q,Q)

Q
= Z (D (M|'KM — Q, Q){(KQlkik,qQ — )JM|T;* (D))" M — q){(J"'M — q|Ty? ,|I'M — @)}
Qqjr
= Z(—l)K—kl—w )" + DK + W] k2 KJYGIT* (AW IT =)'y

Jr

Donde la cantidad W(JJ'*¥1k2; K]"") es un coeficiente de Racah que puede ser
representado por un simbolo 6j, en estos términos de tiene:

JITE A, B =

ol Slims@ingrire @y . 359)

(—D)K-k~ka 2K + 121,,{], o

En el desarrollo anterior hemos tomado a los operadores tensoriales T¥1(A4) y T*2(B),
como representaciones de dos operadores A y B que actlan sobre una misma parte del
sistema, a continuacion veremos que en el caso en el que actlan en partes independientes
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podemos ir un poco mas lejos en el calculo de los elementos de matriz del tensor que resulta
al realizar su producto.

Cuando esto sucede, es decir, un caso en el que Té‘l(A) y Té‘z (B) actuan de manera
independiente sobre diferentes partes del sistema, dicho en otras palabras, estos tensores
conmutan, la expresién (3.5.9) puede cambiar ligeramente su apariencia. Digamos que
tenemos un sistema en donde dos momentos angulares J; y J, que se acoplan para dar un
momento angular total /, qu1 (A) actla sobre la parte 1, mientras que T;z (B) lo hace sobre la
parte 2, tenemos entonces:

JDITE (A B)IJ2U7) =

ho ok
T DIWDIT 2B @]+ DR+ DK+ 132 J2 kap - (3.5.10)
J J K

En este marco, la ecuacién (3.5.10) nos puede llevar a una forma particularmente
simple cuando se trata de calcular los elementos de matriz de un producto escalar, es decir,

cuando el tensor producido por el producto entre Té‘l(A) y quz(B) es de rango cero
(kl = kz, k= 0)

J2(DMITX(A) - TE (B J,(J)NIM')
:(_1)J{+]z+]5]],5MM,{] Ja

i P JGITS @D )

Por otra parte si queremos calcular los elementos de matriz de un solo operador
tensorial que actla sobre una determinada parte de un sistema acoplado, simplemente
hacemos en la ecuacién (3.5.10) T¥(4, B) = T*1(A) (actuando sobre la parte “1”), k, =0y
T*2(B) = I, en este caso se tiene:

(DT D1TUN)
= 8y, (D)1t 2] + 1) (2) + 1){

L2 ]

k1 /
AL OIS

De manera completamente analoga si queremos calcular los elementos de matriz de
k . .
T, *(B) (que actla en la parte “2” del sistema) tenemos:

(-IIJZU)|qu2 GHAB))
= 8,y (DM (2] + 1) (2 + 1) {ilz ﬂz' ]/2

Jalre i)

Para finalizar con esta seccidon exponemos la expresion que debe utilizarse para calcular
los elementos de matriz del producto escalar entre dos tensores, cuando ambos actian sobre
la misma parte del sistema acoplado (la parte “1” en este caso):
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UL (DMIT 4 (A) - T (B)J1J; U IM")

= 8)5/0), 1 Z(—l)h-fi’ [2]; + 12T Q)7 YL T (B 11
]I/

l1l.6 Hamiltoniano efectivo para la interaccion L - S.

A continuacién, se muestra el desarrollo del cdlculo de las perturbaciones a primero y
segundo orden de la interaccién espin-érbita de acuerdo a lo establecido por la teoria de
hamiltonianos efectivos, todo esto realizado en la base acoplada J, M;. Este calculo sera
incorporado directamente en el hamiltoniano (3.1.2), en orden de presentar una mayor
precisidon en nuestro trabajo, ademas, resulta muy ilustrativo a manera de ejemplo como una
aplicacion de la teoria desarrollada en el apartado anterior.

Tenemos la siguiente expresion desarrollada hasta segundo orden, la cual aplicaremos
para desarrollar el hamiltoniano efectivo que queremos abordar:

-1
}[Eff =Ho + ]PUWSO]PU + ]P)UWSOQTJ [EUH - ]HIO] WSO]P)n ..(3.6.1)

Donde:
gm

Py = D (L $)IMYX0(LS). M|
™

Q= 1=Py = > > (L S)IMXy L, S).JM|

ni#n M

Desarrollemos entonces el operador que conforma el primer término perturbativo del
hamiltoniano (3.6.1).

g'(m”) g
]PUWSO ]P)n = Z |77,(L1 S)'],M,xn,(l': S):],Mll WSO Z |77”(L' S)JHM")(U”(L; S)ﬂ]”Mlll
JIMr JrMrn
g
= > W), MY (L, ), )M Wl (L, S), )" M"Y (L, S), " M"|
]IMI
]IIM//

Sustituyendo la forma explicita de la interaccion Ws,, tenemos:
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]P)T]WSO]P)U = Z |T]’(L,S),]’MI)(T],(L,S),]’MllAE ‘SAln”(L,S),]”M”)ﬁ'](L,S),]”M”|

]IMI
JrMrn
g
= D @SS MIAL (L, S),) M Yoy (L, $),) ML - SI'" (L, 5), )" M"Y (L, 5), ] "M
]IMI
]HMII

Ahora haremos uso de un resultado que veremos con mayor detalle en el siguiente
capitulo, el cual es el resultado de evaluar los elementos de matriz del producto L-S$ los
cuales ademads resultan ser diagonales en todos los nimeros cudnticos de la base propuesta,
esto nos lleva a la siguiente expresion:

a(m

1
P WsoPy = > 201/ (LS),) MIA" (L S),)" M"Y + D = L(L+ 1) = S
]'M'
JrMmrn

+ D}n(L, $),JM)n(L, $),]"M"16;;6mm

am

1
= D SA'G+ D =LA+ D = S + DHn(L,S). ML, S). M|
.M

Donde:
(A) = (), JMIAIn(L, $),JM) = (n(L)|Aln(L))

De tal forma que podemos asociar escribir al término de primer orden en la interaccién
espin dérbita como:

g@m)

1 _ _

EaL -S Donde:a = Z(n(L,S),]MlAln(L,S),]M)
M

Ahora bien, veamos que expresion le corresponde al operador de la correccién a
segundo orden de H,sr. Tenemos entonces que:
-1
P, Wso[Ep1 — Ho| ~Q,Wso P,
1
= > By Wi e (S, MO ' (1, 57,1 M W
7 nt T R0

M
grr(nrm)

Z |T]”(L”, S”),]”M”)(T]”(L”, S”),]”M”I

JrMr
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gr(mrm)

—In WSO ) W) MAL

JrMrn

. SAln”(L”, S”),]”M”)(T’”(L”' SII)’]IIMIII

n1#En
Jr,Mr

gll(nll)

1 1
= > P Wyp WSS M) ) S (WIA" L) X
VIES] n.LS n.LS M
Jr,Mr
{/H(I” + 1) _ LII(LII + 1) _ S”(S” + 1)}6L,L,,65,5,,6],],,(n”(L”, S”),]”M”l

Haciendo valer las deltas de Kronecker, se tiene:

g'(n")

1 <r’,(L)|A|r’(L)) ! ! ! ! ! ! ! ! !

S R Wi Y LS MY+ D L+ D =SS
VIES)] nL.S n,L1,Sr M’

JrL.Mr
+ DY (W, 8, )M
_ Z 1{n"(L)IAIn(L))

= 2 EnLs —Epus
JrL.Mr

> 0w, S).MIAL - Sin' (W, 5, M) X

M J'Mm’

JU+D-LW+1D-5E"+ DXL, ), )M

I I

> Z LA YL, S)IMIE - Shr' (L, $),)'M') %

M M

BN UOlLIO)

ES)] 2 En,L,S n LS
]/,M/
JgJg+0D)-L'WL+1)-SES"+ D' L,S),]' M|

BN OLLIO)

=2 EnLs —Epus
J1Mi

> WAl @)ZUG + 1)~ L + 1)~ S+ ) x

M M’

U +D)-L'WL+1) =SS+ 1)}6,.0556,,n'(L,S),]' M|
Cumpliendo con las condiciones de ortogonalidad se tiene:

1" (L)AL

JU+1)-LIL+1)—SE+ DL, S, JMI
4 En,L,S - En,Ll,Sl

n=n’
J1,Mr

Tomando en cuenta el resultado anterior podemos escribir al término de segundo orden
en la contribucion L - S de la siguiente forma:
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' 2
%b[i S* Donde: b= [(n' (LAl (L))

o Eaus ~Epus
JrL.Mmr

Entonces, ahora podemos escribir nuestro hamiltoniano efectivo para la interaccién
espin orbita de la siguiente forma:

1 . L 1 . .2
Hepr = Byl +5aL-S+2b[L-S]

Los valores que toman los coeficientes "a" y "b" determinan la estructura fina del
sistema en particular, es decir, ellos determinan en gran medida el grado de separacion entre
los niveles energéticos finos.

1.7 INTERACCION DE RADIACION CON LA MATERIA.

En esencia, la resonancia magnética es un ejemplo de la fenomenologia que se puede
presentar cuando hacemos interaccionar radiacién con la materia, uno de particular
importancia en diversas dreas del conocimiento humano por razones que ya hemos citado
antes. Experimentalmente la resonancia magnética se practica bajo las mayores condiciones
de control sobre los parametros involucrados, ya hemos hablado de la importancia del control
de la intensidad del campo magnético y como es qué esta afecta la posicion de los niveles de
energia (Efecto Zeeman), también hemos estudiado cuidadosamente la estructura atémica
desmenuzando y analizando todos y cada unos de los términos considerados en nuestro
modelo, sabemos bien como es que cada uno de ellos aporta contribuciones a la energia de
los estados atdmicos, sabemos también que para que se dé una transicion la energia de la
radiacion debe estar en sintonia con la brecha energética entre un determinado par de niveles
y sabemos cuales son las reglas de seleccion que deben cumplir los nimeros cudnticos que
caracterizan a los estados involucrados para que la resonancia pueda ocurrir, pero nada
hemos dicho hasta ahora de un factor relacionado con la radiacion incidente que juega un
papel crucial en la posibilidad de observar o no una resonancia, nos referimos a la polarizacion
de la misma.

Controlar la polarizacién del haz incidente sobre nuestra muestra es algo muy simple si
se cuenta con los dispositivos Opticos adecuados. En particular podemos hacer que la
radiacion que incide sobre nuestra muestra tenga una polarizacion ya sea paralela u ortogonal
al campo magnético externo que aplicamos, el hecho de tener una u otra orientacién relativa
afecta los resultados de nuestro experimento. Tenemos entonces que puede haber dos
configuraciones diferentes para observar el efecto Zeeman, una longitudinal, cuando la
polarizacion del laser es paralela con el campo magnético aplicado y otra transversal, cuando
la polarizacion del laser es perpendicular con el campo magnético, incluso la existencia de
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éstas dos configuraciones es un fendmeno que se utiliza para realizar correcciones conocidas
como “correccion de fondo Zeeman”, pero en esto no entraremos con detalle.

eTransiciones tipo Sigma y Pi

Veamos ahora como es que lo anterior puede subdividir las transiciones electrdnicas en
dos grupos, para esto, el ejemplo siguiente resultara sin duda muy ilustrativo.

Quizas unas de las transiciones mds simples y comunes que se pueden observar en
resonancia magnética son las que ocurren entre los niveles de un término S con momento
angular total /] = 0 y los niveles que resultan del desdoblamiento Zeeman de un término P
con momento angular total ] = 1. Tenemos entonces que en este esquema en principio
pueden ocurrir tres transiciones distintas, las cuales se dan entre el estado Unico que
compone al singulete S con M; = 0 y cada uno de los tres niveles con M; = —1,0,1 que
componen al término P
(Fig 3.1). Si estudiamos

con cuidado la transicién

E?iiop P A M, =0 central, es d_ecir,_la q.ue

se da del nivel inferior

con M;=0 al nivel

superior que también

presenta M; =0

encontramos que ésta se

comporta exactamente

como lo hace un dipolo

linealmente polarizado

Esta > oscilando en la direccién

’ :dSS - + M, =0 en la que apunta el

o T o -

campo magnético, es

Fig3.1 decir, paralelo a él, en

esta transicion en

particular el atomo se

comporta de acuerdo al modelo de un electrén clasico oscilante linealmente polarizado con el

eje de polarizacidon paralelo al del campo aplicado. Puesto que un dipolo no radia en la

direccion paralela a su eje de polarizacién, en éste caso no habra emision espontanea sobre la

direccion en la que apunta el campo magnético asi como tampoco habrd una respuesta

estimulada ante la accién de campos eléctricos perpendiculares a esa direcciéon, a una
transicion de éste estilo donde AM; = 0 se le conoce como una transicion tipo 7.

Mientras tanto, los niveles con M; =—1 y M;=1 se encuentran circularmente
polarizados con respecto al eje de alineaciéon del campo magnético y presentan por tanto
emisiones circularmente polarizadas tanto para el caso espontdaneo como para el estimulado
por radiacidn incidente. Las polarizaciones de ambos van en sentidos opuestos y a las
transiciones que ocurren entre el nivel del singulete S y éstos dos niveles se les conoce como
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transiciones tipo o, para el caso en el que AM; = —1 tenemos una transicion tipo o~ y para el
caso AM; = 1 tenemos una de tipo ot.

La naturaleza cuantica de éstas transiciones asi como sus reglas de seleccidn son
entendidas hasta que llevamos a cabo el desarrollo formal para el operador de probabilidad
ayuddndonos claro esta de tensores irreducibles esféricos, éste desarrollo se lleva a cabo en el
siguiente capitulo.
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CAPITULO IV:
PREDICCION DE LA RESONANCIA MAGNETICA.

IV.1 DETERMINACION DE LOS ELEMENTOS DE MATRIZ DEL HAMILTONIANO EFECTIVO.

Este capitulo estd enteramente dedicado a resolver el problema cuidadosamente
planteado durante todos los capitulos anteriores. Con éste objetivo en mente procederemos de la
manera mas ordenada posible, el primer paso corresponde a calcular los elementos de matriz del
hamiltoniano ya presentado en (lll.1), esto corresponde a calcular las energias a las cuales ocurren
las transiciones que buscamos predecir, para esto calcularemos uno a uno los elementos de matriz
asociados a cada uno de los términos de los que consta el hamiltoniano completo siguiendo el
orden en el que se presentan dentro de la suma.

e Elementos de matrizde TJ(L,S).

Al realizar el producto entre los tensores asociados a las cantidades vectoriales L y S
podemos obtener tensores ya sea de rango 0,1 6 2, sin embrago, puesto que nuestro objetivo es
calcular una energia, solamente estamos interesados en calcular los elementos de matriz de la
componente 0 del tensor de rango 0 que corresponde al producto L-S. Antes de pasar
directamente al calculo de los elementos de matriz de T(? (L, S), es importante ver que forma tiene
ésta componente, por lo que nuestro primer paso sera calcularla.

De acuerdo con la ecuacién (3.4.4) tenemos entonces que:

T9(L,S) = 715 T3 (LT, (S) — To(L)Ty(S) + T, (T (S)] = — %ﬁ L

Lo primero que podemos notar es la gran semejanza entre el resultado obtenido
anteriormente y el término de la interaccidn espin drbita dentro del hamiltoniano (3.1.1), la
componente TY(L,S) solamente difiere de éste por un factor de —1/+/3, la presencia de éste
factor y otros semejantes que aparecerdn sera compensada dentro del algoritmo que
implementemos para calcular los elementos de matriz multiplicando por sus reciprocos. Ahora
procedemos directamente al calculo de los elementos de matriz de T(?(L, S) en la base acoplada
|(L, S),], Mj). Aplicando el teorema de Wigner-Eckart se tiene:

(L, ), ], M| T (L, |, SN, ], M)) =

0
(—1)J-M1(1V{], _{V[] 0)((L,S),]|T(§’(L,S)||(L’,S’),])6H, . (41.1)

Puesto que L y S actuan de manera independiente sobre distintas partes del sistema (el

primero actua solamente sobre los estados de impetu angular orbital, mientras que el segundo lo
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hace exclusivamente sobre los estados de espin), se tiene que la expresién para calcular los
elementos de matriz reducidos de TQ (L, S) es la siguiente:

L L 1
<<L,S)JIITO"(L,S)||(L',S'),/>=<S||T1(S)||S'><L||T1(L)||L'>(21+1){5 s’ 1} . (4.1.2)
J ] 0

Ahora bien, en la expresién (4.1.2) notamos la presencia de los elementos de matriz
reducidos tanto de T1(L) como de T1(S). las expresiénes correspondientes para los éstos
elementos de matriz se muestran a continuacion:

W LITE Y, L) = 8108, [LL + DRL + D]z ... (4.13.0)

(SITESIIS'Y = 865, [S(S + 1)(2S + D] 72 ...(4.1.3.b)

Donde en ambos casos y se usa para denotar a toda la serie de numeros cuanticos que
caracterizan la configuracion electrénica del sistema, en este caso la lista completa de los nimeros
cuanticos involucrados mas importantes es L, S, ] y M;.

El elemento restante en la ecuacién (4.1.2) que llama nuestra atencién es un simbolo 9j,
el cual puede expresarse en términos de un simbolo 6j de la siguiente manera:

L L 1 ! p !
{ 1}:(_1)L+S+1+1{L L 1}_(_1)L+S+]+1] s

5 5} o) V3@+h S S I Byt s o) 01

Sustituyendo simultdneamente tanto la igualdad anterior como las ecuaciones (4.1.3.a) y
(4.1.3.b) en la expresién (4.1.2) tenemos:

((L,3),]

|To(L, $)||(L',$N),)) =

(_1)L'+S+]+1

7 811855 [S(S + 1)(2S + DL(L + 1) (2L + 1) (2] + 1)] 72 {{ é 5}

L

Haciendo valer las condiciones impuestas por las deltas de Kronecker tenemos:

= ((L,$),J||T L, S| (L, $),])
_)L+SHI+1
= % [S(S + 1)(2S + DL + DL + 1)(2J + D]z {{ é i}
Si sustituimos lo recién encontrado en la ecuacion (4.1.2), obtenemos la siguiente
igualdad:
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(L, ), IM;|TQ (L, | (L, S), ] M;) =

(—1)S*L+2/+1-M,
V3

La ecuacién anterior establece por completo las condiciones de diagonalidad de los

elementos T(?(L, S) sobre los nimeros cuanticos L, S,] y M;. La diagonalidad en L y S proviene de

la evaluacién de los elementos de matriz reducidos de T*(L) y T1(S) respectivamente, mientras
que las condiciones de ortogonalidad sobre J y M; quedan determinadas por el simbolo 3;.

0
[S(S +1)(2S + DL + 1)L + (2] + 1] /2 (zd, —{w, o) {{ é i}

Tenemos que los simbolos 3j y 6] que aparecen en los elementos de matriz de Té’(L, S)
estdn dados por:

0 -1 -J+My

M —M; 0 J2/+1

{] L 5}: (=15 JU+1)—-L(L+1)-SE+1)]
15 L [LQ2L + 1)(2L + 2)S(2S + 1)(2S + 2)] /2

.. (4.1.5.b)

Finalmente, sustituyendo las ecuaciones (4.1.5.a) y (4.1.5.b)en la ecuacién (4.1.2) y
realizando el algebra correspondiente tenemos que los elementos de matriz de T (L, S) estén

dados por:

1
((L,9),], M;|TQ(L, |(L,S),], M) = _ﬁiUU +1)—-LL+1) -5 +1)] ..(41.6)

e Elementos de matriz de T°(L,B)

Antes de poder entrar de lleno a calcular los elementos de matriz del tensor asociado al
acoplamiento L - B lo primero que debemos hacer es definir la orientacidon del campo magnético
B, es decir, dar el vector que lo caracteriza B(Bx,By,BZ). Por comodidad hemos elegido que el
campo se encuentre solamente a lo largo del eje z, de tal forma que su Unica componente esférica

no nulaes Tq(B) = B,.

Por otra parte, las componentes esféricas del tensor asociado con L estdn dadas por:

1
T, (L) = _ﬁ(l’x + iLy)

Ty L) = L,

1 .
= (Lx - lLy)

T—l = \/E
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Las componentes del tensor T;‘(L,B) se calculan de acuerdo a la ecuacién (3.4.4) y
puesto que la Unica componente distinta de cero de qu(B) es Tol(B) solamente sobreviven las

componentes Té‘(L,B) siendo la asociada al tensor de rango cero ( TJ (L, B)) la que nos interesa:

B, B,
ZTi(L) = ——ZL
V3 o (L) V37

Ahora bien, procedemos a calcular los elementos de matriz de T(?(B,L) en la base

To(L,B) = —

acomplada |(L,S),],M]) los cuales, como veremos se reducen esencialmente a calcular los
elementos de matriz de T} (L) en esta misma base:

B,
V3
Para calcular los elementos de matriz de T (L) en la base acoplada debemos tomar en

cuenta que el operador de momento angular L solamente actla sobre los estados de momento
angular orbital L y L' dejando intactos los estados de espin S y S’ por lo que expresamos a Tol(L)

(L, S), ], M|TY(L, B)|(L', SN, ], M)) = (L, 9,1, M;|T¢ (|, ), ], M) .. (4.1.7)

como la componente cero del tensor asociado al producto Tol(L) ® Té) (ID. Calculamos entonces
los elementos de matriz del tensor esférico Ty (L, 1), asegurando de esta forma que al actuar
T (1) sobre los estados de espin, éstos quedan inalterados. Puesto que T (I) y T3 (L) acttan de
manera independiente sobre distintas partes del sistema, la expresion que calcula los elementos
de matriz de T¢ (L, 1) es la siguiente:

(, My, (L, S)|T3 (L, D), M}, (L, S)) =

(—1)1-M/(1]W] _{WJ (IJ)U,(L,S)||T01(L,]I)||]’,(L’,S’)) ..(4.1.8)

Y los elementos de matriz reducidos en la expresién anterior estan dados por:

L L' 1
(L) T3 @D, s, = WTEWILNS|TEMISHB@ + 1)) + 112 {s s’ 0}
J Jo1

L L' 1
= 86,0, [3(2S + DL(L + 1)L + 1)(2] + D)’ + 1] /2 {s s’ 0}
J J 1

L L 1
= [3(2S + DL(L + 1)(2L + 1) (2] + D)’ + 1)] /> {5 S 0}
J 71

Sustituyendo el resultado anterior en la ecuacién (4.1.8) y posteriormente sustituyendo lo
que resulta en la ecuacion (4.1.7) tenemos:

50



(L, ), J|TOWL,B|(L,S$),]') = =B,(-1)™M/[(2S + DL + DL+ D] + (2] + ]2 x

L L 1
;] 1
(M] M, 0){}5 ]s (1)} . (4.19)

Resulta entonces que los elementos de matriz de T (L, B) son diagonales en los nimeros
cuanticos L, S'y M;, mas sin embrago el simbolo 3/ que aparece en (4.1.9) nos indica que puede
haber una diferencia relativa de hasta 1 entre los valores de J y J'. Veamos entonces qué se
obtiene al evaluar el simbolo 9j:

é é (1)=(_1)]1+L+S+1{], J 1}:(_1)]1+L+S+1{S L ]} (4.1.10)
Ses+n L LS Bes+p ) LT

JJ 1
El simbolo 6 en (4.1.10) es distinto de cero cuando se cumple alguno de los siguientes dos

casos:
La)J' =J.
& T = e s 2 s T
1b)J =]-1

s L n_ 1)S+L+) 20+ L+]+DAL+] -GS+ -L)(S+L-]+1) 1,
= {1 J-1 L} =D [ 2L(2L +1)(2L +2)2]/(2] = 1D(2] + 1)

De igual forma existen dos alternativas para que el simbolo 3j sea distinto de cero:

2a)]' =]

J ] 1 - M;
=(-1)/™™M
- (M] —M; 0> (= U@+ 1) + D]

20)] =] +1

1

/2
J+1 ] 1 _ .y UM+ 1) -M+ 1)
:)(M] —M 0)_( v’ Mjl[(2]+3)(1+1)(2]+1)

Sustituyendo (4.1.10) en (4.1.9) tenemos la expresion que calcula los elementos de
matriz del acoplamiento L - B en su forma mas general:
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((L,9), 1, M;|TQ (L, BY|(L, S, ], M)
_BZ(_l)]+]I+L+S+1—M]

[L(L + 1)L+ 1)(2) + D2 + D] 72 x

V3
(2 9E 41 e

La palabra final sobre el valor definitivo de un cierto elemento de matriz para T (L, B) en
un caso particular la tiene el valor relativo entre J y J'.

e Elementos de matriz de TJ(S, B).

El cdlculo de los elementos de matriz de T(?(S,B) es completamente analogo al de los
elementos de matriz de T{(L, B), razén por la cual en esta ocasién trataremos de omitir los
detalles redundantes del cdlculo, mostrando en la medida de lo posible sélo los resultados mas
importantes. Partimos entonces sabiendo que (en analogia con la ecuacion (4.1.7)):

B,
V3

Puesto que estamos trabajando en la base acoplada y Tol(S) solamente actla sobre los
estados de espin, tenemos:

(W, 9,1, M;|T (S, BY|(L, S, ], M)) = ——=((L,S), ], M;|T3 (|, S, )", M}) ... (4.1.12)

(@81 M T ASIw, 00 M) = 07 (3 o)l

= 655,6LL,(—1)]_M1 [3(2L + 1)(5 +1)S(2S + 1)(2] + 1)(2]’ + 1)]1/2 X
’ L L 0
Joo] 1 {S o 1}
(M] _M] 0) ] ]/ 1

Calculamos el simbolo 9j de la expresidn anterior y tenemos:

é é (1):(_1)S+]+L+1{], J 1}=(_1)S+]+L+1{L ) S’}
J 1) BeL+n s s L fBeL+nd S

De esta manera tenemos que:

((L,9),], M;|T3 (M, S|, SN, ] Mj) =

omerms +uses + 0@+ 0@+ 01 (4 ol § )

52



Sustituyendo lo anterior en la ecuacidn (4.1.12) y tomando en cuenta que el simbolo 3j es
distinto de cero solamente cuando M]’ = M, tenemos:

((L,9),],M;|T (B, S)|(L,S),]', M) =

B,

\/g(—1)21+L+5+1-M1[(5 +1)S2S + 1D(2J + D) + 1] 72 x

(S DS a1

Finalmente podemos concluir que los elementos de matriz de T(?(B,S) tomados con
respecto a la base acoplada son diagonales en L,S y M;, mientras que las condiciones dictadas
sobre | y J' por los simbolos 3j y 6j establecen que éstos elementos de matriz son no nulos
cuando tenemos una diferencia de hasta 1 entre estos dos valores.

e Elementos de matriz de T?(L,L) - T?>(B, B).

El problema de calcular los elementos de matriz del producto tensorial T2(L,L) - T?(B,B), se
reduce basicamente al de encontrar los elementos de matriz del tensor T?(L,L), puesto que
dadas las condiciones que hemos impuesto sobre el campo B hacen que el tensor T?(B,B)
adquiera una forma bastante sencilla.

Es importante recalcar que el tensor TZ(L, L) tiene cinco componentes, p = +2,41,0, en
general todas ellas distintas de cero, sin embargo, puesto que hemos elegido que el campo
magnético se extienda exclusivamente sobre el eje z la Unica componente distinta de cero del
tensor T2(B, B) es precisamente TZ (B, B). Recurriendo a la ecuacién (3.4.4) tenemos que:

TOZ(B,B)=\/é[BZZ—%(B,?+B§)]=\/§BZZ .. (4.1.14)

A partir de esto podemos concluir que al realizar el producto T?2(L,L)-T?(B,B) la unica
componente que sobrevivira es la que resulte de T¢(L, L) - TZ(B, B), por lo tanto, para éste caso
particular nos limitamos a calcular los elementos de matriz de TZ(L, L).

Tenemos entonces de acuerdo con el teorema de Wigner — Eckart:

(L, ), ], My|TE (L, L)|(L, S, ], M})
:(—1)1—M1(1{4] —{w] (2))((L,S),]||T2(L,L)||(L’,S’),]’) . (4.1.15)
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Puesto que una vez mas estaremos trabajando con la base acoplada |(L,S),], M]) y el
operador tensorial T?(L,L) solamente actla sobre los estados de momento angular orbital
necesitamos calcular los elementos de matriz reducidos del tensor T2(L,L; I). Al calcular estos
elementos de matriz de una manera completamente analoga al caso de Tg (L, ) tenemos:

(@S NTAL, L; DI, S,

L L 2
=V5[(2] + D) + D]/2(LIIT?(L, L)IIL’)(SIITO(]I)IIS’){S S 0} .. (4.1.16)
J ]2

Como primera caracteristica importante podemos notar que tenemos elementos de matriz
diagonales en el nimero cudntico S, lo cual era de esperarse, puesto que dada la naturaleza de
T2(L,L) los estados de espin permanecen inalterados.

Puesto que T?(L, L) proviene del producto entre los tensores asociados a dos operadores
que actuan sobre la misma parte del sistema, sus elementos de matriz reducidos con respecto a la
base |L,M; ) estan dados por:

L

LIT2 (L DILY = VB2t Y (L L E i @i ) ir iy
L

Al desarrollar la ecuacidon anterior obtenemos una condiciéon de ortogonalidad para L
tanto con respecto a L' como a L” lo que lleva a los elementos de matriz reducidos de T?(L,L) a
tomar la forma:

1 1 2

LI ity =vs{;, | 7

}L(L +DRL+1) .. (41.17)

Sustituyendo la expresién anterior en la ecuacién (4.1.16) obtenemos:
(L, ST (L, L; DL, S, ")

1 1 2 L L 2
:5L(L+1)(2L+1)[(21+1)(21'+1)]1/2{L . L}{s S 0}
J I 2

Y ahora sustituyendo la ecuacién recién encontrada en (4.1.17), provisionalmente los
elementos de matriz de TZ(L, L; I) toman la forma:

((L,9),], M;|T¢ (L, |, SN, M]) = 5(=1)™M/L(L + DL + D[] + D) + ]2

, L L 2
x(/wj —{\/1, 3)& i i}{}s }5‘ g} . (4.1.18)

Podemos dar un paso mas en el desarrollo de la expresidn anterior si vemos que reescribir
el simbolo 9j que en ella aparece de la siguiente forma:
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S S 0 ~ (_1)]+L+S+2 A, 2}_ (_1)]+L+S+2 {S L ]}
_[5(25+1)]1/2 L L S L

L L 2
J J 2 525+ 1]"/22 J'
Y de esta manera, tenemos que la forma mas general de los elementos de matriz de

TZ(L, L) es la siguiente:

(LM, (L, S|TEWL, D), M, (L, S)) = V5(-D*SMIL(L + 1)(2L + 1) x

' Yy
@I +D@I+D| 2 g 2 s Ly
R A A T A [ I BCRRE

Finalmente podemos concluir que los elementos de matriz de TOZ(L,L) resultan ser
diagonales en los nimeros cuénticos L,S y M; mientras que admiten una diferencia de hasta 2
entre los valores relativos de J y J'.

Ahora bien, tomando en cuenta la ecuacién (4.1.14) y combinandola con (4.1.19)
obtenemos la expresién para los elementos de matriz del producto TZ (L, L) - T2(B, B):

<(L, $).J, M)|1P (L, L) - T (B, B)|(L, 9), ]',M,> = \EBZZ <1, M, (LS| 1P B, B)|), My, (L, S)>

1
' /
_ ’10 _ QI+D@I+D] 2y ] 2
= ?BZZ(—I)“S MJL(L+1)(2L+1)[ S+ 1 (M] ~M, O)X

{L 1 L} {S L ]’}
2 L 12 ] L

Con esta expresion se determinan los elementos de matriz del hamiltoniano propuesto
dado que ahora conocemos las expresiones que nos dan los elementos de cada uno de los

términos que lo conforman. Para conocer los elementos de matriz de H, simplemente tenemos
gue seguir la siguiente expresién:

(. ). My, (L S|Hy' T My, (L,S))
= —V3a{, M), (L, )|TS (L. S|, M), (L, 5))
+3b{J, M, (L, $)|TO(L,S)|J, My, (L, )
—V3giup(J, My, (L, S)|TS (L, B)|J', My, (L, S))
—V3gsup(], My, (L, S)|TS (S, B)|J', My, (L, 5))
- 21M, @ [TP WL - 1P BB M, L5)
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IV.2 PROBABILIDADES DE TRANSICION

El cdlculo de los elementos de matriz del tensor qu(u) no esta relacionado con la
determinacidn de las energias del sistema, puesto que el vector de momento magnético i no
aparece independientemente en ninguno de los términos del hamiltoniano, sino que lo hace
interactuando con el campo magnético externo B del efecto Zeeman. Sin embargo el calculo de
estos elementos es esencial para determinar la probabilidad de transicion que pudiera existir
entre dos estados permitidos de nuestro sistema etiquetados con una serie particular de nimeros
cuanticos. Es importante que solamente recalcar que en el esquema en el que se ha trabajado
solamente es posible observar transiciones de tipo dipolar magnético, puesto que siempre
observamos las transiciones que ocurren en los niveles que provienen del desdoblamiento de un
término comun, el nimero cuantico L nunca cambia, y por lo tanto las transiciones de tipo dipolar
eléctrico quedan prohibidas.

Calcular el peso particular de todas las transiciones posibles que pueden presentarse en
nuestro sistema nos da informacidn valiosisima del mismo. Conociendo las regularidad con la que
se dan las transiciones permitidas mediante el calculo del valor esperado de qu(u) nos permite
interpretar correctamente el espectro de resonancia descartando aquellas transiciones espurias
qgue aunque en principio pudieran presentarse puesto que aunque “se dan” entre dos estados
permitidos del sistema ocurren con probabilidad idéntica a cero.

La probabilidad de transicion para radiacion dipolar magnética es proporcional a:
(v, (', 8", M'|T¢ |y, (L,S),]M))

Donde y es la configuracion electrénica, L y S definen el término y J el nivel. M, especifica
el subnivel involucrado en la transicion. El vector p es el vector dipolar magnético, en atomos tiene
dos contribuciones, nosotros despreciamos la contribucidon nuclear debido a que es muy débil
pero consideramos la contribucién electrénica.

1 ) _
h=z [gLusl + gsupS]

Establecido lo anterior, la expresion que calcula las probabilidades de transicion dipolares
magnéticas puede verse como:

1
(15 @500 My | £ T3 Cauml + gsmsS)|y"s (7,570, M,

1 ! ! ! ! ! 1 1 1 " " "
= 2 lgums{y's W, S0, My TG Dy W™, )", M)
+ gS.“B(VI; (L’,S’),]’, M]llT;(S)lyu; (LH,S”),]”, M]/I)] (421)

56



 Elementos de matriz de T3(L):

Dada la definicién del operador magnético dipolar el calculo de las probabilidades de
transicién requiere que conozcamos la forma que toman los elementos de las tres componentes
esféricas del los tensores qu(L) y qu(S). En éste apartado calcularemos de manera general la
expresion que nos da la posibilidad de evaluar las 3 componentes de qu(L) . Tenemos entonces
que:

((L,$), ], My|THDL| (L', SN, ]', M)
(T J 1
= (-1)/ MJ( , ) LS),JITHLD|L,S),]) .. (4.2.2
(=D M -M, q<( LINTH(L, DI, S, ... (4.2.2)
Donde ya hemos tomado en cuenta la introducciéon de T°(I) puesto que trabajamos en la

base acoplada, de ésta forma, el elemento de matriz reducido en la expresidn anterior esta dado
por:

(@, JITHL, DI, S,

L L' 1
= (SITCMIIS"WLITHLILYB] + D) + D72 {S s 0} 85510110
J J 1
= ((L,S),JIT (I, LI, S),]') =
L L' 1
[3(25+1)L(L+1)(2L+1)(2]+1)(2]’+1)]1/2{S s’ 0}655,5“, .. (4.2.3)
J J 1

El simbolo 95 que aparece en la ecuacidn anterior puede reescribirse como:

L L' 1 / '
—1)JrHLASHL —1)JHLHSHL ¢
{S p 0}=L1 J oy CDIRs L)
J o1 32s+1) L L S [325+1) J
Sustituyendo lo anterior en la ecuacién (4.2.3):
(@, $),JNTHL, DI, S,]")

= (S DELF D@ D@+ DI b

Y ahora sustituimos ésta expresién para el elemento de matriz reducido en la ecuacién
(4.2.2) y obtenemos:

(L, 9,1, M;|THD)|(L, S, ], M,")
= (=) HLASFI=My [ (L + 1) (2L + 1) (2] + D) + D] 72 x

Gy B 1) s
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Este resultado indica que puede haber una diferencia de hasta +1, 6 bien, nula entre los
valores de J y J' para que los elementos de matriz de la componente cero del tensor asociado al
operador de momento angular L sean distintos de cero, al mismo tiempo, dichos elementos son
diagonales en los nimeros cuanticos L y S. El valor de los simbolos 3j y 6j depende de los valores
relativos entre J y J' y por lo tanto también el valor del elemento de matriz (consultar tablas).

Bien, entonces la expresion (4.2.4) engloba a las tres componente del tensor T(}(L) basta

simplemente sustituir la componente de nuestra eleccion por q.

En el caso de la componente g = —1, podemos transformar el simbolo 3j en la ecuacién
(4.2.4) si aplicamos la siguiente propiedad de los simbolos 3j:
(jl J2 j) _ (_1)j1+jz+j< J1 J2 J )
m m, m -m; —-m, -—-m
Introducimos entonces un factor de fase a la ecuacidon dado por el teorema de Wigner-

Eckart, pero a cambio obtenemos una expresidn para el simbolo 3j que podemos encontrar
facilmente en las tablas aunque si bien, los signos para los valores M; estan invertidos.

e Elementos de matriz de T}I(S):

El calculo de los elementos de matriz de las distintas componentes del operador tensorial
qu(S) es absolutamente andlogo al que acabamos de realizar para las componentes de qu(L). La
Unica diferencia sale a relucir debido a que en esta ocasidn el operador tensorial T°(I) actua
sobre los estados de impetu angular provocando que todas las expresiones que daremos a
continuacion estén en términos del espin S. Tenemos entonces:

(WL, ), ], M;|TES |, ST M)")
— (_ - ], J 1 rogny !
SO (g g o) CONTAIWS)S) . (425)

Calculando el elemento de matriz reducido:

(@ JNTHI@LHINL,S),]') =

L L' 0
LITOMILNSITO SIS B + 1)) + D]V {5 s 1} . (4.2.6)
J J 1

Y ahora los elementos de matriz reducidos de T°(I) y T°(S):

(LITOMILY = [2L +1126,, y  (SIT°(S)IIS") = [S(S + 1)(2S + 1)] /26855,

Esto nos lleva a que la ecuacién (4.2.6) tome la siguiente forma:
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L L 0
(L, S),JIITE DI, S),J') = [3(2] + D(2J + 1)S(S + 1)(2S + 1)(2L + 1)] /2 {s S 1}
;] J 1

El simbolo 9j de la expresidn anterior puede reescribirse como:

{é é (1)}: (—1)/+b+s+1 {L S, ]}
J 1) Ber+pd JoS

Asi, finalmente nuestro elemento de matriz reducido toma la forma:

(LI @SS = (-1 2@ + DE + DS + D@+ DIY2{; )

1) S

Sustituyendo lo anterior en la ecuacién (4.2.5) encontramos la expresion general para
calcular los elementos de matriz de cualquiera de las componentes de qu(S):

= (=1DESHIMi[s(S + 1D(2S + 1D(2] + D(2)’
1 J Ji 1) {L S ] }
Observamos que las condiciones de ortogonalidad sobre los nimeros cuanticos L, Sy J son
exactamente las mismas que en el caso de los elementos de matriz del tensor qu ().

IV.3 DISENO DEL ALGORITMO.

Observando los resultados que hemos obtenido hasta ahora podemos inferir facilmente
que si bien calcular el espectro de resonancia magnética que de un cierto dtomo una vez
conocidos los valores totales del impetu angular y el espin de los electrones no representa un reto
mayusculo al intelecto si resulta un problema bastante tedioso que resolver pues involucra el
calculo de demasiados simbolos 3j y 6j. Aunque las férmulas de estos simbolos no contienen
elementos algebraicos muy complicados si pueden llegar a ser muy largas y por lo mismo podemos
cometer errores en el proceso que derivan en un resultado equivocado. Dado que la cantidad de
elementos de matriz que se debe calcular no es pequefia y menos aun la de simbolos 3j y 6, se
propone la implementacién de un programa computacional para agilizar el proceso. Dos grandes
beneficios devienen de la creacidn de un programa para resolver éste problema:

1) Reduce en gran medida el tiempo de calculo volviendo el proceso mucho mas eficiente.
2) Anula la posibilidad de cometer un error de célculo.

En realidad, se disefiaron 3 cédigos que funcionan en conjunto con el objetivo de obtener
como resultado final la caracterizacion completa del espectro de resonancia magnética atdmico
asi como la probabilidad con la que se dan las transiciones posibles. Cada uno de los cédigos tiene
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una funcién en particular de tal forma que dos de ellos pueden calificarse como auxiliares del
tercero que es en si, el que se encarga de calcular el espectro, visto de otra forma, dos de ellos son
completamente independientes, mientras que el tercero necesita de la informacién que arrojan
los dos anteriores.

Esquematicamente podemos verlos de la siguiente forma:

Cddigo 1:
Generacion de
términos
espectroscopicos.

Codigo 3:
Determinacion
del espectro de

resonancia

magnética

e CODIGO 1: Generacion de términos espectroscépicos (Programa TERM).

Bueno, el nombre del bloque lo dice todo, éste programa se encarga de generar la lista
completa de los términos espectroscdpicos que caracterizan nuestro sistema, lo cual para nada es
una tareas simple.

Para poder arrancar el codigo éste necesita unos datos caracteristicos del sistema atémico que
se pretende analizar, ésta informaciéon debe ser proporcionada por el usuario. Los datos
solicitados por el programa son:

a) Numero de electrones (refiriéndose exclusivamente a los electrones equivalentes).
b) Momento angular (el momento angular propio de la subcapa en cuestion)

Separamos el cddigo en bloques para facilitar su estudio.

En su mayor parte, el cdédigo 1 al que se ha bautizado como “Programa TERM” (Apéndice A) es
un cédigo de ordenamiento. Dentro de él se distinguen tres tareas bdsicas que forman la
estructura del programa, éstas son:

I"

1) La generacion de los estados electrdénicos: esto se hace generando un arreglo “matricia
formado Unicamente por ceros y unos. Cada rengldn representa un estado electrénico y la
aparicion de un numero 1 indica la presencia de un electrdn. Las posiciones dentro del
renglén estan jerarquizadas, es decir, a cada espacio le corresponde un cierto valor de
l,m;, sym,, entonces, un cierto arreglo de unos dentro del rengléon determina
completamente los valores totales L y S del estado en cuestion.
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2) Ordenamiento: Una vez generados los estados electronicos comienza una tardea de
ordenamiento de los mismos basandose en la serie de numeros cudnticos que los
describen. Este ordenamiento es esencial para llevar a cabo la siguiente tarea final.

3) Designacion de los términos espectroscopicos: una vez que se han ordenado
convenientemente los estados electrénicos se procede a analizar el valor de L y S en cada
uno de ellos para hacer la asignacion del término espectroscdpico correspondiente.
Cuando se han calculado todos los términos del sistema, estos se ordenan y agrupan para
desplegar la informacién en pantalla.

Cdédigo 2: Determinacidon del espectro de resonancia magnética (programa LMR).

La complejidad de éste cddigo es sin duda mayor a la del anterior debido a que la tarea
gue desempefia requiere de un mayor poder de computo.

Se requiere de un calculo anterior para que éste cddigo pueda cumplir su funcidn, éste
calculo es el referente a los coeficientes a y b que caracterizan la estructura fina del sistema que
se pretende estudiar. Para poder llevar a cabo éste cdlculo se requiere informacién sobre las
energias de al menos un par de transiciones del sistema a campo cero, si se quiere calcular tanto a
como b, en el caso en el que solo se conoce con precisién la energia de una sola transicién
solamente se puede calcular el coeficiente a.

La precisién en las energias de transicion es un factor muy importante para obtener
resultados éptimos a la hora de predecir las resonancias. Las fuentes mas fiables son los articulos
publicados sobre estudios de resonancia magnética laser, sin embargo se puede lograr una
aproximacién aceptable extrayendo la informacion sobre las energias de las bases de datos del
National Institute Of Standards And Technology (NIST)

Ahora bien, separamos el cddigo 2 por bloques tal y como hicimos con el cddigo 1 para
poder explicar sistematicamente el funcionamiento de cada una de sus partes (la separacién por
bloques se muestra en el apéndice B donde se despliega el programa completo).

Bloque II.1.

Comprende el primer bloque del programa, en donde se definen las variables que se usaran a
lo largo del mismo. También se pide al usuario que asigne los parametros que caracterizan al
sistema que desea estudiar, tales como:

- Elmomento angular y el espin.
- Los coeficientes “a” y “b” y el coeficiente y4.
- Elvalorinicial del campo magnético Bz.
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Asi como también se muestra una lista donde se

asignan los valores a todas aquellas variables que se

mantienen fijas a lo largo del programa. es importante

. - BLOQUE OPCIONAL A
mencionar que los valores de todas las constantes fisicas que

DO i=1,F-1
participan en los cdlculo a lo largo de todo el programa se DO k=1,F-1
. . . WRITE(*,*) 1, K, H(i,k)
encuentran lo mas actualizados posible. END DO
END DO

Bloque 11.2

Este segundo bloque tiene como objetivo generar una lista ordenada de los valores | y M,
de un término espectroscopico que ha sido seleccionado previamente por el usuario (al momento
de introducir L y S). La lista de los pares | y M; se ordena yendo de menor a mayor priorizando el
valor de J sobre el valor de M;. Este bloque es fundamental para posteriormente obtener las
transiciones posibles, su energia y probabilidad.

Bloque Il.3

El bloque 1.3 marca el inicio del analisis estructural del sistema particular que se ha
elegido con miras a determinar su espectro caracteristico de resonancia magnética. En éste
bloque se cumple la funcién de calcular los elementos de matriz de todos y cada uno de los
términos que conforman el hamiltoniano de nuestro sistema mediante la invocacion de una
subrutina llamada “HAMILTONIANO”. Esta subrutina es el nlcleo de éste cédigo, puesto que los
calculos que en ella se realizan nos brindan los datos numéricos que estaremos manipulando hasta
el final del programa. La subrutina requiere de la participacion del usuario, quien debe introducir
la masa en unidades de masa atdmica del nucleo del isdtopo que se quiera estudiar, esto para dar
el valor mas preciso posible de g;. Para llevar a cabo el cdlculo de los elementos de matriz el
bloque 1.2 emplea tres funciones que seran presentadas posteriormente: FASE, S3) y S6J. La
primera de ellas sirve para asignar el signo apropiado del elemento de matriz en cuestién, la
segunda calcula simbolos 3j, mientras que la segunda se dedica a calcular los simbolos 6 que
sean necesarios.

Bloque opcional A.

El bloque opcional A corresponde a una pequeia parte del cédigo cuya inclusiéon no es
esencial para su buen funcionamiento y por esa razén se deja al usuario la decisién de incluirlo o
no. Se introduce éste bloque solamente si estd interesado en observar en pantalla el valor que
tienen todos y cada uno de los elementos de matriz del hamiltoniano.

Bloque Il.4.

Se procede ahora a diagonalizar la matriz hamiltoniana, para esto, el bloque 1.4 echa
mano de la subrutina “JACOBIMOD”, la cual se encarga de tomar la matriz H(l,K) y regresar la
matriz diagonalizada V(I,K) cuyas columnas forman los eigen-vectores de nuestro sistema.
Simultdneamente JACOBIMOD calcula los eigen-valores asociados a cada uno de los vectores
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propios. Posteriormente se convoca a una nueva subrutina, que se encarga de ordenar la matriz
diagonalizada producida por JACOBIMOD, asi como sus eigen-valores. Esta subrutina lleva por
nombre “ORDENJACOB” y se da a la tarea de reacomodar las columnas de V(I,K) de acuerdo a la
jerarquia del eigen-valor mas alto, de ésta forma la primera columna corresponde al eigen-vector
con mayor eigen-valor mientras que la ultima es aquella con el eigen-valor minimo. Finalmente
puede mostrar en pantalla a cada vector propio (columnas de V(I,K)) encabezado por su respectivo
eigen-valor. La decisién sobre si mostrar o no en pantalla la matriz hamiltoniana diagonalizada
junto con sus eigen-valores también puede dejarse al gusto o necesidad del usuario. Es importante
mencionar que el presente trabajo de tesis no incluyé el disefio de la subrutina JACOBIMOD |[5].

Bloque II.5.

Este bloque lleva a cabo una tarea esencial dentro del calculo, se encarga de nada menos que de
determinar cuales transiciones entre estados son posibles, con qué probabilidad ocurren y la
energia de la transicién, tres tareas que en conjunto requieren de un gran trabajo de calculo,
especialmente la tarea de determinar la probabilidad de transicidn ya que implica el calculo de las
tres componentes esféricas de los tensores qu(L) y qu (S). La estructura que presenta éste bloque
es completamente analoga a la de la subrutina HAMILTONIANO ya que en ambos se centran en el
calculo de elementos de matriz y ambos lo hacen mediante un proceso “acumulativo”. La
diferencia es qué en el bloque II.5 el objetivo final es acumular la informacién numérica de los
elementos de matriz en la variable que representa la probabilidad de transicién y no asi mostrar
directamente el valor de los elementos de matriz. Otra caracteristica muy importante del bloque
II.5 es que en él se “etiquetan” las energias de todas las transiciones posibles del sistema,
generando y almacenando una lista con los valores de las energias. Al finalizar el bloque 1.5 se
muestra en pantalla el campo magnético aplicado seguido de una lista ordenada y numerada de
las transiciones posibles con sus respectivas probabilidades y energias separandolas de acuerdo a
la polarizacion de la radiacién incidente (transiciones o y 7).

Bloque II.6.

La funcidon que realiza éste bloque es la de hacer una comparacién entre los valores que se
obtuvieron para las energias de transicién y la energia de la linea laser que el usuario propone
para dentro de éste mismo bloque (hay que recordar que el valor de la energia debe introducirse
en cm™1). Es importante que la energia de la linea laser seleccionada por el usuario no sea
demasiado lejana a la de alguna de las energias de las transiciones desplegadas en pantalla, puesto
gue de no cumplirse esto el programa puede caer en un ciclo infinito durante la ejecucion del
siguiente bloque, en breve explicaremos por qué. En éste bloque se compara la energia de la linea
ldser con las energias de todas las transiciones posibles, el objetivo de la comparacion es
determinar cudl es la transicién mds cercana, energéticamente hablando, a la linea propuesta. Una
vez que se identifica a la transicion mas cercana, ésta es etiquetada y se calcula la diferencia de
energias. El bloque termina mostrando en pantalla la deferencia de energias calculada, la energia
de la transicién involucrada, la energia de la linea laser, la diferencia de energias entre ellas y el
numero que etiqueta a la transicidn de la cual fue extraida la energia de transicidn seleccionada.
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Bloque I.7

El bloque 11.7 cierra el cddigo 2. La funcidn de éste bloque es la de determinar el valor que
debe tener el campo magnético externo para lograr una coincidencia en la energia del laser y la
energia de la transicion, es decir, determinar a qué campo ocurre la resonancia magnética , ésta es
la informacién de mayor utilidad para el experimentador, puesto que obtiene una prediccién del
valor del campo que debe aplicar a la muestra para observar la resonancia dada la energia que
posee el laser con el que cuenta. En si, el bloque 11.6 es una variacidon del método de Newton —
Raphson para calcular los "ceros" de una funcién dada. Es un método iterativo que busca la
convergencia entre la energia de la transicién, la cual depende del campo magnético aplicado, y la
energia del laser, es precisamente en éste punto donde cobra importancia lo que habiamos
mencionado respecto a qué era conveniente que la energia del laser introducida por el usuario sea
cercana a la energia de la transicién, esto es porque la variacidn del campo es muy dispar a la
variacion de la energia de la transicidn, es decir, que para lograr un desplazamiento muy pequeio
en la energia de la transicion el valor del campo aplicado debe desplazarse mucho, éste factor que
expresa la variacidon del campo con respecto a la variacidon en la energia se presenta en el bloque
con el nombre de “RAZON” (por razén de entonamiento), si ésta razén es muy grande entonces la
aproximacion que se pretende realizar en éste bloque tiende a divergir.
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Capitulo V: Resultados

Por cuestiones de claridad, en los resultados presentados a continuacién se ha adoptado la
notacién molecular para representar a todas las transiciones.

1) ESTRUCTURA FINA DEL 12C PARA EL TERMINO >P.

El 12C neutro en su estado base tiene la configuracién electronica 1522522p2 , tiene tres
términos, los cuales son: 3P, 1Dy 1S, siendo el primero el término de menor energia segun la

primera regla de Hund.

Esquemdticamente, la separacidn entre los niveles del término 3P se observan en el siguiente

diagrama:
2 Las frecuencias asociadas con las transiciones respectivas fueron
medidas por Saykally y Evenson [6]. Ellos encontraron que:

3P 3

—
>R a) AE(°P, « 3P,) = 492.1623(7)GHz
b) AE( P, « *P,) = 809.3446(7)GHz

3
—'*Po Ahora bien, para poder usar nuestro codigo necesitamos hacer

Q una breve manipulacion con los datos reportados, basicamente
J debemos realizar un cambio de unidades. Podemos encontrar

entonces que las distancias energéticas en cm™! de las transiciones

reportadas a) y b) son las siguientes:

a’) AE( P, « 3Py) = 16.416767(23)cm™!

b’) AE( 3P, « 3P;) = 26.996830(23)cm™!
Encontrando entonces, que la distancia entre los niveles 3P,y 3P, es de:

¢)AE( 3P, « 3Py) = 43.413597(46)cm™*

De esta forma se puede determinar que los coeficientes de estructura fina estan dados por:

a = 13.498415(11)
b = —0.972784(11)

En el mismo articulo, después de realizar un minucioso estudio por resonancia magnética laser
sobre el atomo de '2C, Saykally y Evenson|[6] reportan una serie de resonancias que serdn
comparadas con los resultados que arroje el cddigo que se ha disefiado.
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A continuacidén se muestra una tabla que confronta la informacién experimental con la

generada por el programa, la informacion experimental ha sido mejorada ya que las frecuencias

laser se han corregido de acuerdo a un articulo publicado posteriormente por M.Inguscio et al.

[7] donde se muestra un catdlogo de todas las lineas laser utilizadas hasta la fecha. La tabla

contiene la siguiente informacién:

Informacién experimental:

Los numeros cuanticos que denotan a las transiciones reportadas (columnas 2-5).

El campo magnético experimental al cual ocurre la resonancia. En todos los casos que

revisaremos el valor del campo reportado serd considerado como el valor exacto al

gue ocurre la resonancia ya que no se reporta en ningun caso el error asociado a la

medicion del campo. (columna 6).

La frecuencia de la linea laser utilizada en cm™*(columna 7).

Datos generados por el programa:

Energia de la transicion para el campo magnético reportado (columna 8).
Factor de entonacién del campo con respecto a la energia (columna 10).

Probabilidad de la transicién(columna 9).

Resonancia Transicion B 1/, Energia | Probabilidad | Razbén de
(Tesla) | (em™) | (em™) entonamiento
J 1M J | M
1 1|-1|«<|0| O 1.7442 15.2151 15.2152 1.2943 -0.6770
2 1|-1|«<|0| O 0.94442 15.7611 15.7610 1.2265 -0.6879
3 1|-1|«<|0| O 0.27448 16.2249 16.2249 1.1704 -0.6971
4 1|1 |«<|0| O 0.28101 16.6141 16.6142 1.1245 0.7047
5 1|1 |«<|0| O 1.55965 17.5263 17.5264 1.0215 0.7222
6 1|1 |«<|0| O 1.6716 17.6073 17.6074 1.0127 0.7237
7 1|-1|«<|0| O 1.2220 26.1434 0.9073 -0.6958
8 22|« |1 1 1.2358 26.1342 26.1338 0.9078 -0.7110
9 21 0|« |1 1 1.2413 26.1341 0.1512 -0.6891
10 21 -1 |« 1 0.52467 26.6279 0.4403 -0.7052
11 2| -2 |« |1] -1 | 052722 26.6279 26.6278 0.8807 -0.6987
12 1|1 |«<|2]| O 0.52830 26.6278 0.1467 -0.6959
13 2| -1 |«<]1] O 1.02133 26.2767 0.4498 -0.7093
14 22|« |1 1 1.03058 26.2766 26.2767 0.8999 -0.6967
15 21 0|« |1 1 1.03472 26.2767 0.1499 -0.6911
16 2 0|« |1] -1 | 0.13573 27.0920 0.4278 0.7021
17 21 2 |«<|1] 1 0.13581 27.0919 27.0920 0.8556 0.7014
18 2| 1 |«<j1] 0 0.13599 27.0920 0.4278 0.6997
Tabla 5.1

El modelo utilizado por Saykally y Evenson consideran la siguiente ecuacidn Zeeman a

segundo orden para transiciones dentro del término 3p (AM; = £1):

v, =vo+Holg,' M)’ — g," M;""|B + cB? ..(5.1.1)
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Donde vy es la frecuencia de la transicion a campo 0y c corresponde al coeficiente de
interaccion en el campo a segundo orden.

Se reporta ademas en el articulo la siguiente tabla de valores para el coeficientec, €1, €,y
en ella hemos agregado los valores que ellos reportan para g, y g,:

Resonancia | | | M, | M c(X 1072MHz/T)? Probabilidad | I relativa
12 111 |« |2|0 7/12 €, = 1.4119 0.1467 1
17 1| 1 |« |2]2 1/4€, = 0.60509 0.8556 6
18 1/ 0 |« 2|1 |1/12¢€,—2/3 € = —1.2416 0.4278 3

€, = uo?/(E; — Ey) = 3.98024 x 10"2 M Hz/T?
€, = uo?/(E; — E;) = 3.42035x 1072 M Hz/T?
g1 = 1.501122(13)
g, = 1.501109(15)
Tabla 5.2

Ahora bien, realizamos una tabla analoga a la 5.2 pero mostrando los coeficientes c para
todas las transiciones posibles del sistema. La columna "coeficientes corregidos" muestra los
valores que adquieren los coeficientes ¢ definidos a partir del programa usando los valores mas
precisos de g; y g5 (seccién I1.1) .

E, = —30.887966(66)cm™! -
E, = —14.471199(22)cm ™ CCOO?; Lerres
E, = 12.525631(22)cm™! g
J | M J | M c(x 102MHz/T?) c(x 102MHz/T?)
1|21« |0] O 361 _%62 =2.04842 2.05812
110 |«<|0|O 361 _§62 —4.50025 4.52156
2 [ £2 |« |1 | +1 ifz =0.60510 0.60796
2 [£1 |« |1 | £1 %62 =1.21021 1.21594
2| 0 |« |1|+1 1_7262 =1.41199 1.41859
2 |[+1]«|1] 0 1_7252 — 551 = —1.24162 -1.24745
2 0O |«<(1] 0 %‘52 — %‘51 =-1.03992 -1.04484
€1 = 0.013276821(20) cm™/T? = 3.9802908(60) x 10> MHz/T?
€, = 0.00807363(74) cm™/T? = 2.4204140(22) X 10> MHz/T?
g1 = 1.501136
g, = 1.501136
Tabla 5.3

Comparando la tabla 5.3 con la 5.2 observamos que algunas de las correcciones que hemos

realizando echando mano del programa son por demas significativas. Las mas sobresalientes son las
siguientes:

- El orden de magnitud de las unidades asi como las unidades en si son erréneas en la
tabla 5.2.
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- Saykally et al . reportan un valor €, = 3.42035 X 1072M Hz/T? mientras que
realizando los calculos adecuadamente se encuentra que
€, = 2.42041 x 10> MHz/T?, esto es, encontramos un error de ~1.0002.d

- Enlatabla 5.2 se expresa al coeficiente ¢ asociado a la transicién|1,0) —|2,1) como la

resta:
1 2
EEZ - §61 = —1.2416
Sin embargo la expresién correcta debe ser:
7 2 ) )
EEZ —§61 = —1.2416 X 10°MHz/T

- Elresto de los errores son meramente errores asociados con el calculo.

2) TRANSICION Py « 3P, v 3P, « 3P, pARA EL OXIGENO ATOMICO.

L.R.Zynk et.al.[8] reportan las siguientes transiciones que caracterizan la estructura fina del
atomo de 10:

a) AE(3Py < *P;) =2,060,069.09(10)MHz
b) AE( 3P, « °P,) = 4,744,777.49(16)MHz

En cm™? se tiene:
a’) AE(°Py « *P;) = 68.7165082(33)cm™!
b’) AE( 3P, « 3P;) =158.268741(53)cm™!
) AE(3P, « °P,) =226.985249(86)cm™!

Con ésta informacién podemos calcular los coeficientes a y b de la estructura fina del 160. Asi
se tiene que (no hay que olvidar que el 1°0 presenta un desdoblamiento invertido para el término
3
P):

a = —79.1343705(26)
b = —3.47262076(53)

Por otra parte P.B.Davies et.al.[9] reportan un par de resonancias para éste sistema
atémico, las cuales confrontamos con los resultados arrojados por el programa en la siguiente

tabla:
Resonancia Transicion B 1/A, Energia | Probabilidad Razén de
(Tesla) | (em™) | (em™) entonamiento
] M] ]P M]I
1 11 |«<|0] O 0.0917 68.65222 | 68.65225 1.1495 -0.6131
1|1 |« |0 0 1.5443 67.63854 | 67.63846 1.1783 -0.6953
Tabla 5.4

68




Se presenta a continuacion una tabla que contiene los coeficientes €;, €, y ¢ para el caso
del oxigeno atémico. Con el objeto de mantener a €; y €; como cantidades positivas, tomaremos:

€ = Hoz/(Eo —E) ye= .Uoz/(E1 —E)

E, = 144.378258cm ™! .
E, = 75.6617497cm™! Coeficientes
E, = —82.6069913cm™! corregidos
] | M J | M c(x 102MHz/T?) c(x 102MHz/T?)
0|0 |«|1]|+1 251 - %EZ =0.53072 0.53322
0] 0 |«<|1|0O0 %‘51 — %‘52 =1.13026 1.13559
1 |1 |« | 2] %2 %62 =0.10321 0.10370
1 | +1 |« 2] +1 %62 =0.20643 0.20740
1 |+1|«< (2] 0 %62=0_24083 0.24197
1|0 |« |2]+1 %EZ - 261 =-0.42751 -0.42952
1|0 |«<|2]|0 %EZ _ 251 =-0.35870 -0.36039

€, =3.171908 X 1073 cm™1/T? = 0.950914 X 102 MHz/T?
€, = 1377167 x 1073 ecm™1/T? = 0.412864 x 102 MHz/T?

g1 = 1501137
g, = 1.501137
Tabla 5.5

3) TRANSICION >P; < 3P, PARA EL SILICIO ATOMICO.

Massimo Inguscio et.al.[10] reportan el siguiente resultado para la energia de la transicion
3p, « 3P, en el caso de 4tomo de Silicio:

c) AE(°P, « °Py) =2,311,755.6(7)MHz
Encm™1:
a) AE(3P, < *Py) =77.1118665(23)cm™?

Puesto que solamente se reporta la energia de una transicion posible dentro del término 3p

n_n

solamente estamos capacitados para calcular el coeficiente "a" de la estructura fina (esto implica

hacer b = 0). De hecho se obtiene que el coeficiente a tiene exactamente el mismo valor de la
energia:

a = 77.1118665(23)

En el experimento se pudo sintonizar la resonancia con cuatro lineas laser distintas para
diferentes campos magnéticos. Ahora procedemos a verificar las resonancias haciendo uso del
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programa, la informacion se despliega en una tabla andloga a la tabla 5.1 donde también se han

actualizado las frecuencias de las lineas laser.

Resonancia Transicion B 1/7, Energia | Probabilidad Razén de
(Tesla) | (em™) | (em™) entonamiento
/1M I M
1 1|1 |« |0]| 0 |0.11212 | 77.2200 77.1904 1.1457 0.7011
2 1|1 |«<|0] O 1.41212 | 77.8210 78.1045 1.1229 0.7051
3 1|-1|«<|0| O | 157900 | 75.9878 76.0090 1.1756 -0.6959
4 1|1 |«<|0]| O 1.73964 | 78.3085 78.3357 1.1172 0.7061
Tabla 5.6

También comparamos los valores para g, y g, reportados con los obtenidos a partir de calculos

realizados por el programa.

Valor reportado? Programa
g1 1.500830(70) 1.501149
9> 1.500972 1.501149
Tabla 5.7

4) TRANSICION 3Py « 3P, PARA EL AZUFRE ATOMICO.

J.M.Brown, K.M.Evenson et al. [11] reportan la siguiente energia para la transicion
3P0 d 3P1:

En cm~1 se tiene:

AE( %Py « 3Py) =5,322,492.2MHz + 2.8MHz

AE( 3Py « 3Py) = 177.53922(93)cm™?

Con la informacion experimental reportada no se puede calcular el coeficiente b, por lo que

haremos b = 0. Sin embargo es posible calcular que el coeficiente a esta dado por:

a = —177.53922(93)

En la siguiente tabla comparamos las dos resonancias reportadas con las encontradas en base a

calculos realizados con el programa, aqui también se han actualizado las frecuencias:

Resonancia Transicion B 1/, Energia | Probabilidad Razén de
(Tesla) | (em™) (em™) entonamiento
M, I M !
1 0O |«<|1] 1 0.93037 | 176.87387 | 176.88773 1.1548 -0.6995
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2

lo] o |« ]1] 1 [133376 | 176.60581 | 176.60566

1.1579

-0.6990

Tabla 5.8

Ahora comparamos también los valores de g, y g, reportados con los que se obtienen a

partir del programa.

Valor reportado? Programa
g1 1.501029(42) 1.501151
9> 1.500541(24) 1.501151

Tabla 5.9

5) TRANSICIONES °Dy < °D;Y °D; « >D,PARA ATOMO DE FIERRO.

J.M.Browny K. M. Evenson [12] reportan las energias para dos de las transiciones del estado

base del Fierro, éstas resultan ser:

En cm~1 se tiene:

a) AE(°Dy « °Dy) = 2696.3942(22)GHz
b) AE(°D, « °D,) =5519.9397(18)GHz

a’) AE(°Dy « °D;) = 89.9420291(23)cm™?
b’) AE(°D, « °D,) = 184.125369(60)cm™*
') AE(°Dy « °D,) = 274.067398(83)cm™?

Con esta informacidn podemos calcular los coeficientes a y b, los cuales estan dados por:

a = —97.7177661(54)
b = —0.7068852(03)

Comparamos entonces las energias de transicidon de las resonancias reportadas con las que se

calculan usando el programa, los resultados se muestran en la siguiente tabla:

Resonancia Transicion B 1/, Energia | Probabilidad Razén de
(Tesla) (em™) (em™) entonamiento
/| M I | M
1 0| O |« ]|1] -1 |0.53934 90.32079 90.32107 1.9924 -
2 0| O |« ]|1] -1 | 0.86856 90.55313 90.55347 1.9821 -
3 1|11 |«<|2] 0 | 095798 184.79870 0.3490 0.8825
4 1| -1 ]|« | 2| -2 | 095973 | 184.79837 | 184.79873 2.0944 0.7736
5 1] 0 |« |2] -1 096428 184.79870 1.0471 0.5010
Tabla 5.10

Ahora comparamos los valores de g4 y g, reportados con los generados por el programa:
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6)

Valor reportado? Programa
g1 1.50022 1.501154
9> 1.50041 1.501154
Tabla 5.11

PREDICCION DE RESONANCIAS PARA EL BORO ATOMICO.

S.G.Johansson et al.
ultravioleta para el atomo de Boro, a partir del cual deducen la siguiente energia para la transicion

2 2 .
P3/2—> Pl/z.

[13] realizaron un estudio de espectroscopia en la

2 2 _ —1
AE( Py, < Pl/z) = 15.287cm

A partir de ésta informacion se obtiene que:

a =10.1913

region

No se encontrd en la literatura algin reporte que muestre un estudio de resonancia

magnética para la estructura fina del término 2p del Boro, sin embargo, podemos aprovechar la

capacidad predictiva del programa para hacer una estimacion de los valores del campo que se

necesitaria aplicar a una muestra de Boro para observar resonancias usando algunas lineas laser

con energias cercanas a 15.287cm . La tabla con las predicciones para las lineas seleccionadas se

muestra a continuacion (la tesis doctoral de J. Flores M. [14]se usé como guia para los campos):

Transicion B Energia | Probabilidad | Razén de
(Tesla) (em™) entonamiento
] M] ]r M]I
3/2 _3/2 « 1/2 _1/2 0.69140(0.12906) | 14.750 0.8703 -0.7743
3/2 _1/2 “ 1/2 1/2 0.75962(0.21806) 14936 0.2802 -0.4571
3/2 _3/2 - 1/2 _1/2 0.45145(0.09010) ‘ 0.8827 -0.7759
3/2 _1/2 - 1/2 1/2 0.43083(0.22773) 15 087 0.2895 -0.4613
3/2 _3/2 - 1/2 _1/2 0.25700(0.04227) ' 0.8928 -0.7771
3/2 _1/2 « 1/2 _1/2 0.47031(0.68733) 15915 0.6099 -0.1499
3/2 _1/2 “ 1/2 1/2 0.15444(0.21575) ’ 0.2975 -0.4648
3/2 1/2 “ 1/2 _1/2 0.58451(0.21025) 15562 0.3198 0.4742
3/2 3/2 - 1/2 1/2 0.35265(0.12797) 0.9246 0.7810
3/2 3/2 “ 1/2 1/2 0.93129(0.12738) | 16.015 0.9550 0.7846
Tabla 5.12

En la tabla anterior aparecen valores entre paréntesis junto a los campos calculados, estos

estan asociados con la incertidumbre de la transicion 2P3/2 « 2P1/2, la cual es de 0.1cm ™! segln
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reportan S.G.Johansson et al. [13]. El valor dentro del paréntesis indica la amplitud del intervalo
del campo sobre el cual se debe hacer barrido centrado en el valor del campo calculado.

Por otra parte J.S.M.Harvey et al [15] reportan un par de valores para las constantes
g1/2 y g3/2 los cuales comparamos con los obtenidos por el programa en la siguiente tabla:

Valor reportado Programa

g1/2 0.6658095(40) 0.6658205

g3/2 1.3340470(13) 1.3340699
Tabla 5.13

7) PREDICCION DE RESONANCIAS PARA EL OXIGENO |IONIZADO (160+ ).

El atomo de oxigeno una vez ionizado es isoelectrénico con el atomo neutro de nitrégeno,
sin embargo a diferencia de éste no presenta estructura fina puesto que el ntcleo de oxigeno
tiene espin igual a cero.

A continuacidn se muestra una prediccidon para el espectro de resonancia magnética para
este ion. Partiendo de la informacién reportada por el NIST con respecto a su estructura fina se
tiene que:

2 2 _ -1
AE( Dy, < D5/2) = 20.02cm

Entonces, se tiene que el coeficiente a estd dado por:
a = —8.008

Puesto que no se encontré en la literatura alguna referencia acerca de un estudio de
resonancia magnética realizado con anterioridad sobre este ion realizamos una doble corrida
inicial del programa para poder predecir las resonancias, una para campos magnéticos
pequenos (~0.1T) y otra a campos magnéticos grandes (~2.0T), esto con el objeto de
determinar sobre que intervalo de campo se observan transiciones con energias dentro del
intervalo del infrarrojo lejano. Estos resultados se muestran a continuacion (no se mostrara la
lista de todas las transiciones posibles, solamente aquellas con energias dentro del intervalo
gue nos interesa):

Transicion B Energia
(Tesla) | (em™)

J | M J | M
5/2 5/2 - 3/2 3/2 0.1 19.93
5/2 3/2 « 3/2 1/2 0.1 19.95
5/2 _1/2 « 3/2 1/2 0.1 20.01
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5/2 _5/2 «— 3/2 _3/2 0.1 20.10
Tabla 5.14
Transicion B Energia
(Tesla) | (cm™)
] M] ]! M]/
5 /> 5 /[y | < 3 /> 3 /> 2.0 18.34
5ol 35 113y Yy | 20 18.72
ol Yy | <13/ | =1y | 20 20.22
5/2 _ 1/2 - 3/2 _ 1/2 2.0 21.34
5/2 - 5/2 “ 3/2 - 3/2 2.0 21.70
Tabla 5.15

Tanto para campos pequefios como para campos grandes examinamos las mismas

transiciones y resulta evidente que en ambos casos las energias de las transiciones citadas se

encuentran dentro del intervalo del infrarrojo lejano. También se puede notar que el intervalo

de las energias de las transiciones para campos pequefios queda completamente contenido en

el intervalo de las energias de las mismas transiciones a campos grandes.

En la tabla siguiente se muestran las predicciones en el campo magnético para las

lineas seleccionadas tanto para campos bajos como pequenos:

Transicion B Energia | Probabilidad Razén de
(Tesla) | (ecm™) entonamiento

] M] ]! M]/
5/2 5/2 “ 3/2 3/2 1.8321 | 18.484755 1.0915 -0.8345
5/2 5/2 “ 3/2 3/2 1.4341 | 18.819529 1.0915 -0.8360
5 5 « 1|3 _3 0.0871 1.0838 0.8415
5/ 2 1/ 2 3/ 2 1/ 2 20.093364
/| Y, [ <3/, -1/, ] 07522 0.6646 0.1014
5 5 3/ |_3
AEAEEE /, | 0.1360 0130503 1.0833 0.8416
5/2 1/2 « 3/2 _1/2 1.1496 ' 0.6646 0.1055
5 5 3/ |_3
AEAEEE /, | 0.1606 o 15513 1.0833 0.8417
5/2 1/2 s 3/2 _1/2 1.3436 ' 0.6646 0.1075
5/2 _5/2 - 3/2 _3/2 0.1696 o 162782 1.0833 0.8418
5/2 _1/2 - 3/2 _1/2 1.4141 0.6646 0.1082
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_3/2 1.5839 | 21.356758

1.0833

0.8465

_3/2 1.9755 | 21.688594

1.0833

0.8478

8) PREDICCION DE RESONANCIAS PARA EL CARBONO |ONIZADO (1ZC+).

Tabla 5.16

El carbono una vez ionizado es un ion isoelectrénico con el Boro, pero a diferencia de éste,

el 2C* carece de estructura fina puesto que su espin nuclear es igual a cero.

Puesto que no se encontraron trabajos experimentales que reportaran informacion sobre el

espectro de resonancia magnética de éste ion, una vez mas emplearemos la informacion que

nos brinda la base de datos del NIST para caracterizar su estructura fina. El NIST reporta la

siguiente transicion para la estructura fina del carbono ionizado:

Se puede calcular entonces el valor del coeficiente a el cual es el siguiente:

2 2 _ -1
AE( P3) P1/2) = 63.42cm

a=42.48

Al igual que en el caso anterior, puesto que no contamos con ninguna referencia que sirva

de guia para determinar las lineas ldser que resultarian convenientes para un experimento, se hace

una seleccion de las lineas laser mas adecuadas realizando una doble corrida del programa, para

campos bajos (0.1T) y para campos altos (2.0T).

Transicion B Energia
(Tesla) | (em™)
] M] ]l M],
3, | =1, | <1y | 1, | 01 63.37
3/2 1/2 “ 1/2 1/2 0.1 63.43
o | =Y | 1 Y| =Y 02 63.40
3/2 3/2 - 1/2 1/2 0.1 63.49
3/2 1/2 «— 1/2 _1/2 0.1 63.46
Tabla 5.17
Transicion B Energia
(Tesla) | (em™)
J M | 7M™
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Ahora,
correspondiente de lineas laser para hacer la prediccidn de las resonancias, la cual se muestra en la

siguiente tabla:

3/2 _1/2 - 1/2 1/2 2.0 62.49
3/2 _3/2 - 1/2 _1/2 2.0 61.86
351 Yy | =Yy | Yy 2.0 63.73
30| =Yy | = | Yy | =1/5| 20 63.11
3/2 3/2 « 1/2 1/2 2.0 64.98
3/2 1/2 - 1/2 _1/2 2.0 64.35
Tabla 5.18
basandonos en las dos tablas anteriores podemos

hacer la

Transicion B Energia | Probabilidad Razoén de
(Tesla) | (cm™) entonamiento

] M] ]l M]I
3/2 — 3/2 « 1/2 - 1/2 2.2836 | 61.645440 0.8811 -0.7752
3/2 — 3/2 « 1/2 - 1/2 1.0193 | 62.626942 0.9049 -0.7772
3/2 — 3/2 « 1/2 - 1/2 0.7877 | 62.806994 0.9049 -0.7776
3 /2 _3 /2 « |1 /2 -1 /2 0.6567 | 62.908831 0.9049 -0.7778
3 _3 « |1 1 0.4288 0.9049 -0.7781
3/ 2 1/ 2 1/ 2 1/ 2 63.086117

/2 —_ /2 — /2 — /2 2.1877 0.6101 .0.1492
3 _3 « |1 -1 0.1286 0.9049 -0.7786
3/ 2 1/ Z 1/ 2 1/ 2 63.319802

/2 —_ /2 — /2 — /2 0.6464 0.6101 -0.1540
3/2 3/2 « 1/2 1/2 1.8552 | 64.867529 0.9075 0.7816
3/2 3/2 « 1/2 1/2 2.1070 | 65.064399 0.9075 0.7820

Tabla 5.19

seleccién
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Capitulo VI: Conclusiones

Se aplicé el programa para confrontar los resultados experimentales que se han reportado
para dtomos cuyo espin nuclear es igual a cero, esto es, que carecen de estructura hiperfina, ya
que de esta manera podemos apreciar directamente la precisién de los calculos realizados por el
programa. Esto no quiere decir que sistemas que presentan estructura hiperfina queden excluidos
para la aplicacién del programa, dado que también podemos emplearlo para predecir su espectro
infrarrojo sin mostrar su desdoblamiento hiperfino.

En la seccidn de resultados se limitd la aplicacién del programa a la comprobacién vy el
refinamiento de resultados experimentales reportados con anterioridad, sin embargo, ésta no es
la Unica aplicacidn que se le puede dar al programa, éste también es capaz de realizar una funcién
predictiva. En condiciones reales, al realizar un experimento en resonancia magnética, el
experimentador tiene a su disposicion alguna cierta linea ldser con una frecuencia bien
determinada y por otra parte cuenta con los medios necesarios para controlar la intensidad del
campo magnético externo que se aplica a la muestra. Entonces, lo que le interesa al investigador
es tener una idea de a qué intensidad de campo magnético puede detectar una resonancia del
sistema dadas las energias accesibles para el ldser a su disposicion, el programa ofrece al
experimentador una herramienta muy Util para realizar una prediccién de los valores del campo a
los cuales se observan las resonancias del sistema asi como también la energia de emisién de la
transicion en cuestion.

Respecto a la precision de los calculos realizados por el programa podemos hablar de la
exactitud en las dos cantidades que juegan el papel mas importante en la caracterizacién de las
transiciones del sistema:

- Laenergia de la transicion.
- Laintensidad del campo magnético.

El rango de precisidn en la energia de transicién es ampliamente apreciable si a lo largo de
todo el capitulo de resultados, ahi se observa que a la hora de comparar resultados
experimentales con resultados del programa se logra obtener una precisién desde unas decenas
de Gauss hasta 0.1G en el mejor de los casos. La precisiéon en los valores del campo no es tan
sencilla de apreciar en la seccion de resultados, puesto que para todos los casos se da por bueno el
valor del campo que se reporta experimentalmente y el pardmetro que se sostiene a la
comparacién es siempre el de la energia de transicidn, sin embargo, en todas las tablas que
contienen la comparacidn entre lo observado y lo calculado se introduce una columna que lleva el
encabezado de "razon de entonamiento”, este factor contiene informacidén sobre la relacion
entre cambios en la energia con los cambios en el campo. Mas especificamente la razén de
entonamiento que se reporta es el cociente entre la diferencias de energias de transicién sobre un
intervalo de campo correspondiente a 0.00001T entonces, conociendo la razén de entonamiento
podemos saber la proporcion de cambio en la energia de transicion dado un desplazamiento de
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0.1G. Observando con cuidado lar razones de entonamiento reportadas en la seccion de
resultados podemos apreciar que un pequeiio desplazamiento en el campo produce grandes
cambios en la energia de transicién expresada en cm™1. Sin embargo una mejor determinacién del
poder del programa en cuanto a precisién en el calculo de la intensidad del campo se obtendria de
realizar el proceso inverso al realizado en el capitulo de resultados, es decir, utilizando la
capacidad predictiva del programa confrontar los resultados que este arroje con resultados
experimentales.

Un factor que es fundamental para obtener una buena precisidn en el calculo es conocer
lo mas acertadamente posible los coeficientes a y b, en otras palabras, conocer con el mayor
detalle precision posible la estructura fina del sistema, ya que este es el punto de partida y mayor
referencia para los cdlculos que el programa realiza. En el capitulo de resultados toda la
informacidn referente a la estructura fina de los a&tomos estudiados es extraida directamente de
los articulos que reportan el estudio de resonancia magnética de cada uno de ellos, otra
alternativa es extraer esta informacion de las bases de datos del NIST, sin embargo, esto implica
un deterioro importante en la precision de los resultados.

El peso del coeficiente a sobre el b se hace evidente en los resultados obtenidos. Para el
caso del Silicio y el Azufre solamente se encontrd informacion disponible para una sola transicidn
dentro del triplete P que conforma su estructura fina, esto nos hace imposible calcular el
coeficiente b por medios analiticos para ambos sistemas. Vemos claramente que la precision en
las energias de transicién se ve mucho mas afectada en el caso del Silicio que en del Azufre, para el
Silicio se registran diferencias que van desde los 0.2836cm ™! hasta los 0.0212cm ™! mientras que
en Azufre se obtienen diferencias de 0.01386¢cm ™1 y 0.00013cm 1.

Quizas los resultados mas sobresalientes son los referentes al Carbono, puesto que en este
caso se pudo ahondar mas en la estructura del sistema dada la detallada informacion sobre el
mismo reportada experimentalmente. Mas alld de comparar las energias de las transiciones, se
pudieron confrontar los resultados referentes a los coeficientes que describen su estructura
energética de acuerdo al hamiltoniano que Saykally et.al. utilizan para modelar las energias de
las transiciones estudiadas y se encontraron errores en la cuantificacion de la contribucion a
segundo orden del efecto Zeeman los cuales fueron corregidos. Asi confirmamos que la aplicacién
del modelo de hamiltonianos efectivos es capaz de reproducir totalmente los resultados
experimentales con la gran ventaja de que este modelo puede extenderse para incluir la
estructura hiperfina y también el espectro EPR de estos sistemas. Esto solo nos da una idea de la
versatilidad y utilidad del programa, mediante ligeras manipulaciones del mismo se puede obtener
valiosa informacidn de cada bloque que conforma la estructura completa del sistema tales como
los coeficientes g;. El mismo tratamiento de sigui6 para el atomo de oxigeno, sin embargo aqui no
contamos con una referencia con la cual comparar los valores de los coeficientes €4, €, y c.

Otro aspecto que es importante notar es que los resultados de la comparacién son mucho
mas precisos cuando se cuenta con la suficiente informacién para calcular tanto el coeficiente a
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como el b que cuando solo podemos obtener analiticamente el coeficiente a a partir de la
informacidn reportada.

Es importante mencionar que en ninguno de los articulos consultados se menciona la
incertidumbre relacionada con la medicién del campo magnético, este factor aunado a la
incertidumbre experimental en la determinacidn exacta de las frecuencias de las lineas laser y en
menor medida la falta de informacién sobre los coeficientes y, que impide la inclusion de la
contribucidon diamagnética resultan ser los principales causantes de las discrepancias entre los
resultados experimentales y los arrojados por el programa.

A pesar de que el programa no calcula la estructura hiperfina, éste es capaz de obtener
informacion del nucleo atémico, ya que puede calcular los factores g; contienen la informacion
sobre la masa nuclear (g; =1 —m,/M) y caracterizan magnéticamente al sistema. Entonces
aunque tengamos dos atomos diferentes descritos por los mismos términos espectroscépicos
(isoelectronicos) sus factores g; serdn distintos y por lo tanto sus espectros de resonancia

también, como por ejemplo sucede con el 2C* y el 1°B.

En la seccion final de los resultados se muestra el caso del Boro, ahi podemos observar
claramente la capacidad predictiva del programa puesto que no se encontré en la literatura algun
articulo reportando un estudio de resonancia magnética sobre éste atomo. El Boro es un sistema
gue a diferencia de los demas que se analizaron, posee estructura hiperfina, por tal motivo los
campos predichos para encontrar las resonancias en realidad no definen la posicién energética de
un par de niveles, sino que tenemos un conjunto de lineas muy cercanas entre si (la cantidad
depende del valor del espin nuclear). Por esta razon se espera que haya un cambio minimo en los
valores del campo a la hora de observar las resonancias experimentalmente, ciertamente se
espera que la diferencia entre el valor predicho y el experimental sea mayor conforme aumente el
valor del campo y los niveles hiperfinos comiencen a incrementar significativamente su
separacion.

En conclusion podemos decir que el programa que hemos desarrollado en éste trabajo de
tesis ha sido puesto a prueba mediante la comparacion con resultados experimentales y el balance
ha resultado positivo, esto lo convierte en una herramienta de gran utilidad tanto para fines
didacticos como experimentales, cuyas virtudes permiten sobre todo realizar cdlculos con una
gran carga algebraica en fracciones de segundo y con la confianza de que éstos son confiables,
ademas la posibilidad de hacer leves alteraciones en el cddigo para estudiar aspectos especificos
del sistema (matriz hamiltoniana completa, flexibilidad para modificar los pardmetros g; y gs, etc)
lo convierte en un elemento de gran ayuda para examinar las particularidades de la estructura fina
del sistema.
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APENDICE A: Programa TERM

PROGRAM TERM
IMPLICIT NONE
INTEGER NELEC,L,NORB,K,NORBOCP,|,NSTE,KK,J,AUX,LL,ML1, MLT,MAXL,LT
INTEGER ORBSTE(3432,14),MML,II,DIF,MLC,CONT,ML(3432),C(3432)
INTEGER S(3432)
REAL*8 FACT
REAL MS(3432),MS1,MST,MAXS,ST,MMS,NET,MSC
LOGICAL CONTROL

WRITE(*,*) 'NUMERO DE ELECTRONES'

READ(*,*) NELEC

WRITE(*,*) 'MOMENTO ANGULAR'

READ(*,*) L

NORB=2*(2*L+1)
NSTE=FACT(NORB)/(FACT(NELEC)*FACT(NORB-NELEC))
WRITE (*,*) NSTE

K=0
NORBOCP =0
DO =1, NSTE
DO WHILE (NORBOCP.NE.NELEC)
K=K+1
KK =K
DO J=1, NORB
IF (J.EQ.1) NORBOCP =0
AUX = INT(KK/2)
LL = MOD(KK,2)
ORBSTE(l,J) = LL
KK = AUX
NORBOCP = NORBOCP + ORBSTE(l,J)
END DO
END DO
NORBOCP=0
END DO
DO I=1,NSTE
ML1 =-L
MS1 =-0.5
MLT=0

80



MST= 0
DO J =1,NORB
IF (ORBSTE(1,J).EQ.1)THEN
MLT = MLT + ML1
MST = MST + MS1
END IF
IF (MOD(J,2).EQ.0)THEN
ML1 = ML1+1
END IF
MS1 = -MS1
END DO
ML(l)=MLT
MS(1)=MST
END DO

DO I=1, NSTE-1
DO J=I+1, NSTE
IF (ML(I).GT.ML(J)) THEN
CALL ORDEN(NORB,ORBSTE,ML,MS,1,J)
END IF
END DO
END DO

DO I=1, NSTE-1
DO J=I+1, NSTE
IF (MS(1).GT.MS(J)) THEN
IF (ML(1).EQ.ML(J)) THEN
CALL ORDEN(NORB,ORBSTE,ML,MS, 1,J)
END IF
END IF
END DO
END DO

DO I1=1,NSTE
WRITE(*,*) ML(1), MS(1)
END DO

DO I1=1,NSTE
C(1)=0

END DO

CONT=1

DO 1=1,NSTE
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IF(C(1).EQ.0)THEN

MLC=ML(1)
MSC=MS(1)
c(l)=1
DO J=I+1,NSTE
IF (C(J).EQ.0)THEN
IF((ML(J).EQ.MLC).AND.(MS(J).EQ.MSC))THEN
c)=1
CONT=CONT+1
END IF
END IF
END DO
WRITE(*,*)MLC,MSC,CONT
END IF
CONT=1
END DO

WRITE(*,'(/)")

DO I=1,NSTE
S(1)=0
END DO

DO I=1, NSTE

IF (S(1).EQ.0) THEN

LT=ABS(ML(1))

ST=ABS(MS(1))

NET=(2*LT+1)*(2*ST+1)

WRITE(*,*) LT,ST,NET

CONTROL=.TRUE.

DO J=1,2*LT+1
DO K=1,2*ST+1
MML=-LT+(J-1)
MMS=-ST+(K-1)
DO I1=I,NSTE
IF(S(11).EQ.0)THEN
IF ((MML.EQ.ML(I1)).AND.(MMS.EQ.MS(I1))) THEN

IF (CONTROL) THEN
s(I=1
CONTROL=.FALSE.
END IF
END IF
END IF

82



END DO

CONTROL=.TRUE.

END DO
END DO
END IF
END DO

END PROGRAM TERM

DOUBLE PRECISION FUNCTION FACT(N)
INTEGER I,N
FACT=1.0D0

DO I=1,N
FACT=FACT*|

END DO

RETURN

END FUNCTION FACT

SUBROUTINE ORDEN(N,O,L,S,I1,JJ)

INTEGER L(3432),N,0(3432,14)
REAL S(3432)

INTEGER K, I1,JJ,MXL

REAL MXS

MXL=L(l1)

L(I=L())

L(JJ)=MXL

MXS=S(11)

S(I1)=S(1))

S()J)=MXS

DO K=1, N
MXL=0(I1,K)
O(I1,K)=0(JJ,K)
0(JJ,K)=MXL

END DO

RETURN

END
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APENDICE B: Programa LMR

e BLOQUEII1

PROGRAM LMR
IMPLICIT NONE
INTEGER G, 1,K,KK,LL,F,Il,N,NROT,DI,DK,NT
DOUBLE PRECISION ZE,ON,TW,Q,L,S,53J,56!
DOUBLE PRECISION BZ,AA,BB,XI,MJJ,JJ,GS,GL,NJ
DOUBLE PRECISION PROB,PPS,PPL,FASE,DELTAE,EO,ELIN,NOLIN
DOUBLE PRECISION PAR,BZ1,BETA,BBETA,EBETA
DOUBLE PRECISION J(100),MJ(100),D(100),E(100),LIN,DIF(100)
DOUBLE PRECISION H(100,100),V(100,100),A(100,100)

WRITE(*,*) 'ESCRIBE EL MOMENTO ANGULAR'
READ(*,*) L

WRITE(*,*) 'ESCRIBE EL ESPIN'

READ(*,*) S

WRITE(*,*) 'ESCRIBE EL COEFICIENTE a'
READ(*,*)AA

WRITE(*,*)'ESCRIBE EL COEFICIENTE b’
READ(*,*)BB

WRITE(*,*) 'ESCRIBE EL COEF. JIA'

READ(*,*) X

WRITE(*,*)'ESCRIBE EL VALOR INICIAL DEL CAMPO Bz EN TESLAS'
READ(*,*)BZ

GL=1.0D0
GS=2.0023193043860D0
ZE=0.0D0
ON=1.0D0
TW=2.0D0
F=1
NJ=TW*(MIN(L,S))+ON

e BLOQUEII.2

WRITE(*,400)
400  FORMAT(3X,')',3X,'Mj')
DO K=0,INT(NJ)-1



JJ=ABS(L-S)+K

DO 11=0,INT(2*)J)
MJJ=-JJ+lI
J(F)=))

MI(F)=MJJ

WRITE(*,*)F,J(F),MJ(F)

F=F+1

END DO

END DO

e BLOQUE II.3 (Ver subrutina “HAMILTONIANO”)
CALL HAMILTONIANO(AA,BB,XI,L,S,BZ,H)

e BLOQUE OPCIONAL A

* Escribe la matriz complete antes de diagonalizar
* DO i=1,F-1

* DO k=1,F-1

* WRITE(*,*) I, K, H(I,K)

* END DO

* END DO

e BLOQUE II.4 (Ver subrutinas “JACOBIMOD” y “ORDENJACOB”)

CALL JACOBIMOD(H,F-1,100,D,V,NROT)
CALL ORDENJACOB(F,D,V)

e BLOQUE LS5

WRITE(*,500)
500  FORMAT(3X,'VALORES PROPIOS')
DO I=1,F-1
WRITE(*,*)'EIGEN-VALOR', D(1)

DO K=1,F-1
WRITE(*,*) I, K, V(1,K)
END DO

END DO

WRITE(*,*) 'CAMPO MAGNETICO', BZ,' Teslas'
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WRITE(*,100)
100  FORMAT(6X,' TRANSICION',8X,'ENERGIA',6X,'PROBABILIDAD')
G=0
DO N=1,3
Q=N-TW
IF(Q.EQ.ZE)THEN
WRITE(*,*)'POLARIZACION PARALELA (PI)'
ELSE
WRITE(*,*)'POLARIZACION PERPENDICULAR (SIGMA)'
END IF
DO I=1,F-2
DO K=I+1,F-1
PROB=ZE
DO LL=1,F-1
DO I1=1,F-1
PPS=ZE
PPL=ZE
IF ((MJ(11)-MJ(LL)+Q).EQ.ZE) THEN
IF (V(I,LL)*V(K,II).NE.ZE) THEN
IF ((DABS(J(I1)-J(LL))).LT.TW) THEN
PPS=FASE(J(LL)+S+L+ON)*GS*
1 DSQRT(S*(S+ON)*(TW+S+ON))
PPL=FASE(J(I1)+S+L+ON)*GL*
1 DSQRT(L*(L+ON)*(TW*L+ON))
IF (J(LL).LE.J(I1)) THEN
PPS=S6J(L,S,J(I1),0N,J(LL),S)*PPS
PPL=S6J(S,L,J(11),ON,J(LL),L)*PPL
ELSE
PPS=S6J(L,S,J(LL),ON,J(I1),5)*PPS
PPL=S6J(S,L,J(LL),ON,J(I1),L)*PPL
END IF
PPS=FASE(J(LL)-MJ(LL))*(PPS+PPL)*
1 DSQRT((TW*J(LL)+ON)*(TW*J(I1)+ON))
IF (J(LL).LE.J(I1)) THEN
IF (Q.EQ.-1.0D0) THEN
PPS=S3J(J(11),J(LL),ON,-MJ(11),
1 MJ(LL),-Q)*FASE(J(I1)+J(LL)+ON)
*PppS
ELSE
PPS=S3J(J(11),J(LL),ON,MJ(1I),
1 -MJ(LL),Q)*PPS
END IF



200

ELSE
IF (Q.EQ.-1.0D0) THEN
PPS=S3J(J(LL),J(I1),ON,MJ(LL),
-MJ(I),-Q)*FASE(J(LL)+J(I1)+ON
)*PPS
ELSE
PPS=S3J(J(LL),J(I1),ON,-MJ(LL),
MJ(I1),Q)*PPS
END IF
END IF
END IF
PPS=V(I,LL)*V(K,I1)*PPS
END IF
END IF
PROB=PROB+PPS
END DO ]
END DO ILL
PROB=PROB**2
IF (PROB.NE.ZE)THEN
G=G+1
E(G)=D(I)-D(K)
WRITE(*,200) G,l,'->',K,E(G),PROB
FORMAT(1X,13,5X%,13,A4,13,5X,F12.6,5X,F8.6)
END IF
END DO
END DO
END DO

BLOQUE I1.6

WRITE(*,*)'ESCRIBE LA FRECUENCIA DE LA LINEA LASER'
READ(*,*) LIN
DO I=1, G
DIF(1)=DABS(E(1)-LIN)
END DO
DELTAE=DIF(1)
NT=1
DO I=2, G
IF (DELTAE.GT.DIF(I)) THEN
DELTAE=DIF(I)
NT=I
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END IF
END DO

e BLOQUEIIL7

WRITE(*,120)
WRITE(*,*) "TRANSICION NUMERO',NT,E(NT),DELTAE
WRITE(*,*) 'NUMERO DEL ESTADO INICIAL DE LA TRANSICION',NT
READ(*,*) DI
WRITE(*,*) 'NUMERO DEL ESTADO FINAL DE LA TRANSICION',NT
READ(*,*) DK

120  FORMAT(23X,'ENERGOA',5X,'DIFERENCIA")

BETA=0.00001D0
PAR=1.0D0
DO WHILE (PAR.GT.1.0D-6)

CALL HAMILTONIANO(AA,BB,XI,L,S,BZ,H)

CALL JACOBIMOD(H,F-1,100,D,V,NROT)

CALL ORDENJACOB(F,D,V)

E0=D(DI)-D(DK)

BZ1=BZ
BBETA=BZ1+BETA

CALL HAMILTONIANO(AA,BB,XI,L,S,BBETA,H)

CALL JACOBIMOD(H,F-1,100,D,V,NROT)

CALL ORDENJACOB(F,D,V)

EBETA=D(DI)-D(DK)
BZ=BZ1-BETA*(EO-LIN)/(EBETA-EO)
PAR=DABS(EO-LIN)

END DO
WRITE(*,110)
WRITE(*,*)BZ,EO,LIN,(EBETA-EQ)/BETA,PAR
110  FORMAT(2X,'TESLA',8X,'cm-1',8X,'LASER',7X,'RAZON',8X,'PRECISION')

END PROGRAM LMR

e FUNCIONES Y SUBRUTINAS

* FUNCION PARA SMBOLOS 31
DOUBLE PRECISION FUNCTION S3J(J1,J2,13,M1,M2,M3)
IMPLICIT NONE
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DOUBLE PRECISION J1,J2,J3,M1,M2,M3,FASE,ZE,ON,TW,TH,FO,FI,SI
ZE=0.0D0
ON=1.0D0
TW=2.0D0
TH=3.0D0
FO=4.0D0
FI1=5.0D0
S1=6.0D0
IF(J3.GE.DABS(J1-J2).AND.J3.LE.J1+J2)THEN
IF(M1+M2+M3.EQ.ZE)then
IF (J3.EQ.ON)then
IF (J1.EQ.J2) then
IF (M3.EQ.ZE)then
$3J=M1/DSQRT(J1*(J1+ON)*(TW*J1+ON))
S3J=FASE(J1-M1)*S3)
END If
IF (M3.EQ.ON)then
S3J=DSQRT((J2-M1)*(J2+M1+ON))/
DSQRT((TW*J2+ON)*(J2+ON)*2*)2)
S3J=FASE(J2-M1)*S3)
END IF
END IF
IF (ABS(J1-J2).EQ.ON)then
IF (M3.EQ.ZE)then
$3J=DSQRT((J2+M1+ON)*(J2-M1+ON))/
DSQRT((TW*J2+TH)*(J2+ON)*(TW*J2+ON))
S3J=FASE(J2-M1-ON)*S3)
END IF
IF (M3.EQ.ON)then
S3J=DSQRT((J2-M1)*(J2-M1+ON))/
DSQRT((TW*J2+TH)*(TW*J2+TW)*(TW*j2+ON))
S3J=FASE(J2-M1-ON)*S3)J
END IF
END IF
END IF
IF(J3.EQ.TW)then
IF (M3.EQ.ZE)then
IF(J1.EQ.J2)then
S3J=(TH*M1*M1-J1*(J1+ON))/
DSQRT((TW*J1+TH)*(J1+ON)*(TW*J1+ON)*J1*(TW*J1-ON))
S3J=FASE(J2-M1)*S3)
END IF
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IF(DABS(J1-J2).EQ.ON)then
S3J=TW*M1*DSQRT(SI*(J2+M1+ON)*(J2-M1+ON))/
DSQRT((TW*J2+FO)*(TW*J2+TH)*(TW*J2+TW)*(TW*J2+ON)*TW*)2)
S3J=FASE(J2-M1-ON)*S3J
END IF
IF(DABS(J1-J2).EQ.TW)then
S3J=DSQRT(SI*(J2+M1+TW)*(J2+M1+ON)*(J2-M1+TW)*
(J2-M1+ON))/DSQRT((TW*J2+FI)*(TW*J2+FO)*
(TW*J2+TH)* (TW*J2+TW)*(TW*J2+ON))
S3J=FASE(J2-M1)*S3J
END IF
END IF
END IF
ELSE
S3J=ZE
END IF
ELSE
S3J=ZE
END IF
WRITE (*,*)S3)
RETURN
END FUNCTION S3J

FUNCION PARA SIMBOLOS 6!
DOUBLE PRECISION FUNCTION S6J(J1,J2,J3,14,15,16)
IMPLICIT NONE
INTEGER |
DOUBLE PRECISION J1,J2,13,14,5,16
DOUBLE PRECISION FASE,ZE,ON,TW,TH,FO,SI
LOGICAL, DIMENSION(4) :: OPT
LOGICAL OPT(4)
ZE=0.0D0
ON=1.0D0
TW=2.0D0
TH=3.0D0
FO=4.0D0
SI=6.0D0

DO I=1,4

OPT(l)=.FALSE.

END DO
IF ((J1.GE.DABS(J2-J3)).AND.(J1.LE.(J2+J3))) OPT(1)=.TRUE.
IF ((J5.GE.DABS(J4-J3)).AND.(J5.LE.(J4+)3))) OPT(2)=.TRUE.
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IF ((J1.GE.DABS(J5-J6)).AND.(J1.LE.(J5+J6))) OPT(3)=.TRUE.
IF ((J2.GE.DABS(J4-J6)).AND.(J2.LE.(J4+J6))) OPT(4)=.TRUE.
DO 1=1,3
IF (OPT(1).AND.OPT(1+1)) THEN
OPT(l+1)=.TRUE.
ELSE
OPT(I+1)=.FALSE.
END IF
END DO
IF (OPT(4)) THEN
IF(J2.EQ.J6)THEN
IF(J4.EQ.ON)then
IF(J3.EQ.J5)then
S6J=TW*(J1*(J1+ON)-J2*(J2+ON)-J3*(J3+ON))/
DSQRT(TW*J2*(TW*J2+ON)*(TW*J2+TW)*TW*J3*
(TW*J3+ON)*(TW*J3+TW))
END IF
IF(DABS(J5-J3).EQ.ON)then
S6J=DSQRT(TW*(J1+J2+J3+ON)*(J2+J3-J1)*(J1+J3-12)*
(J1+J2-J3+ON))/DSQRT(TW*J2*(TW*J2+ON)* (TW*J2+TW)*
TW*J3*(TW*J3-ON)*(TW*J3+0ON))
END IF
S6J=FASE(J1+)2+)3)*S6)
END IF
IF(J4.EQ.TW)then
IF(J3.EQ.J5)then
SEJ=TW*((TH*(J1*(J1+ON)-J2*(J2+ON)-J3*(J3+ON))*
(J1*(J1+ON)-J2*(J2+ON)-J3*(J3+ON)+ON)-
FO*J2*(J2+ON)*J3*(J3+ON)))/DSQRT((TW*J2-ON)*TW*
J2*(TW*J2+ON)* (TW*J2+TW)* (TW*J2+TH)*(TW*J3-ON)*
TW*J3*(TW*J3+ON)*(TW*J3+TW)*(TW*J3+TH))
END IF
IF(DABS(J5-J3).EQ.ON)then
S6J=TW*((J1+J2+ON)*(J1-J2)-J3*J3+ON)*
DSQRT(SI*(J2+)1+J3+ON)*(J2+)3-J1)*(J1+J3-J2)*
(J2+J1-J3+0ON))/DSQRT((TW*J2-ON)*TW*J2*(TW*J2+ON)*
(TW*J24+TW)*(TW*J2+TH)*(TW*J3-TW) *(TW*J3-ON) *TW*
J3*(TW*J3+ON)*(TW*J3+TW))
END IF
IF(DABS(J5-J3).EQ.TW)then
S6J=DSQRT((J1+J3-12-ON)*SI*(J1+J2+J3)*(J1+J2+J3+ON)*
(J24J3-J1-ON)*(J2+4J3-J1)*(J1+)3-J2)*(J2+J1-J3+ON)
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*(J1+J2-)3+TW))/DSQRT((TW*J2-ON)*TW*J2*(TW-+J2+ON)
*(TW*J24+TW)* (TW*J2+TH)* (TW*J3-TH)* (TW*)3-TW) *
(TW*J3-ON)*TW*J3*(TW*J3+ON))
END IF
S6J=FASE(J1+J2+)3)*S6)
END IF
ELSE
S6J=ZE
END IF
ELSE
S6J=ZE
END IF
RETURN
END FUNCTION S6!

FUNCION FASE
DOUBLE PRECISION FUNCTION FASE(F)
IMPLICIT NONE
DOUBLE PRECISION F,ZE
INTEGER P
ZE=0.0D0
P=INT(F)
IF(P.EQ.-1.0D0)THEN
FASE=-1.0D0
END IF
IF(P.EQ.ZE)THEN
FASE=1.0D0
END IF
IF(P.NE.-1.0D0.AND.P.NE.ZE)THEN
IF(MOD(P,2).EQ.1)then
FASE=-1.0D0
ELSE
FASE=1.0D0
END IF
END IF
RETURN
END FUNCTION FASE

SUBROUTINE JACOBIMOD(A,N,NP,D,V,NROT)

A(NP,NP) ES LA MATRIZ A DIAGONALIZAR
N ES LA DIMENSION NXN DE A
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11

12

13

14
15

NP  ES LA DIMENSION NPXNP DEFINIDO EN EL PROGRAMA
D(NP) ES UN ARREGLO CON LOS N EIGENVALORES
V(NP,NP) ES UN ARREGLO CON LOS EIGENVECTORES NORMALIZADOS

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)
PARAMETER (NMAX=100)
DIMENSION A(NP,NP),D(NP),V(NP,NP),B(NMAX),Z(NMAX)

DO 12 IP=1,N
DO 111Q=1,N
V(IP,1Q)=0.0D0
CONTINUE
V(IP,IP)=1.0D0
CONTINUE
DO 13 IP=1,N
B(IP)=A(IP,IP)
D(IP)=B(IP)
Z(1P)=0.0D0
CONTINUE
NROT=0
DO 24 1=1,50
SM=0.0D0
DO 15 IP=1,N-1
DO 14 1Q=IP+1,N
SM=SM+ABS(A(IP,1Q))
CONTINUE
CONTINUE
IF (SM.EQ.0.0D0) RETURN
IF (1.LT.4) THEN
TRESH=0.2D0*SM/N**2
ELSE
TRESH=0.0DO
ENDIF
DO 22 IP=1,N-1
DO 21 1Q=IP+1,N
G=100.0DO*ABS(A(IP,1Q))
IF((1.GT.4).AND.(ABS(D(IP))+G.EQ.ABS(D(IP))).AND.(ABS(
D(1Q))+G.EQ.ABS(D(1Q)))) THEN
A(IP,1Q)=0.0D0
ELSE
IF(ABS(A(IP,1Q)).GT.TRESH) THEN
H=D(1Q)-D(IP)
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16

17

18

19

IF(ABS(H)+G.EQ.ABS(H)) THEN
T=A(IP,1Q)/H
ELSE
THETA=0.5DO*H/A(IP,1Q)
T=1.0D0/(ABS(THETA)+SQRT(1.0DO+THETA**2))
IF(THETA.LT.0.0D0) T=-T
END IF
C=1.0D0/SQRT(1+T**2)
S=T*C
TAU=5/(1.0D0+C)
H=T*A(IP,IQ)
Z(1P)=Z(IP)-H
2(1Q)=z(1Q)+H
D(IP)=D(IP)-H
D(1Q)=D(IQ)+H
A(IP,1Q)=0.0D0
DO 16 J=1,IP-1
G=A(J,IP)
H=A(J,1Q)
A(J,1P)=G-S*(H+G*TAU)
A(J,1Q)=H+S*(G-H*TAU)
CONTINUE
DO 17 J=IP+1,1Q-1
G=A(IP,))
H=A(J,1Q)
A(IP,J)=G-S*(H+G*TAU)
A(J,1Q)=H+S*(G-H*TAU)
CONTINUE
DO 18 J=1Q+1,N
G=A(IP,))
H=A(1Q,J)
A(IP,J)=G-S*(H+G*TAU)
A(1Q,J)=H+S*(G-H*TAU)
CONTINUE
DO 19 J=1,N
G=V(J,IP)
H=V(J,IQ)
V(J,IP)=G-S*(H+G*TAU)
V(J,1Q)=H+S5*(G-H*TAU)
CONTINUE
NROT=NROT+1
ENDIF
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21
22

23
24

ENDIF
CONTINUE
CONTINUE
DO 23 IP=1,N
B(IP)=B(IP)+z(IP)
D(IP)=B(IP)
Z(IP)=0.0D0
CONTINUE
CONTINUE
PAUSE '50 ITERATIONS SHOULD NEVER HAPPEN'
RETURN

END SUBROUTINE JACOBIMOD

SUBROUTINE ORDENJACOB(NE,EVAL,EVEC)

NE ES EL NéMERO DE ESTADOS

EVAL SON LOS EIGEN VALORES

EVEC SON LOS EIGEN-VECTORES

IMPLICIT NONE

DOUBLE PRECISION Q,EVAL(100),A(100,100),EVEC(100,100)
INTEGER I,K,LL,NE

DO I=1,NE-2
Q=EVAL(l)
DO LL=1,NE-1
A(l,LL)=EVEC(I,LL)
END DO
DO K=I+1,NE-1
IF(Q.LT.EVAL(K))THEN
EVAL(I)=EVAL(K)
EVAL(K)=Q
Q=EVAL(l)
DO LL=1,NE-1
EVEC(I,LL)=EVEC(K,LL)
EVEC(K,LL)=A(I,LL)
A(l,LL)=EVEC(I,LL)
END DO
END IF
END DO
END DO
RETURN
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END SUBROUTINE ORDENJACOB

SUBROUTINE HAMILTONIANO(COA,COB,JI,L1,51,BZ1,H)

COA ES EL COEFICIENTE AA

COB ES EL COEFICIENTE BB

L1 ESELVALOR DEL MOMENTO ANGULAR
S1 ESELVALOR DEL ESPON

H ES LA MATRIZ HAMILTONIANA

IMPLICIT NONE

DOUBLE PRECISION H(100,100),J(100),MJ(100)

DOUBLE PRECISION ZE,ON,TW,FO,FASE,S3J,56J,GL,GS,MB,JI, MN,ME
DOUBLE PRECISION L1,51,NJ,BZ1,COA,COB,JJ,MJJ,PPL,PPS

INTEGER I,11,K,F

GS=2.00231930436220D0
MB=0.46686451465330D0

ZE=0.0D0

ON=1.0D0

TW=2.0D0

FO=4.0D0

ME=0.0005485799D0

WRITE(*,*)'ESCRIBE LA MASA DEL NéCLEO EN UMA
READ(*,*)MN

GL=ON-(ME/MN)

F=1
NJ=TW*(MIN(L1,51))+ON

DO K=0,INT(NJ)-1
JJ=ABS(L1-S1)+K
DO 11=0,INT(2*)J)
MJJ=-JJ+I
J(F)=))
MIJ(F)=MJJ
F=F+1
END DO
END DO

DO I=1, F-1
DO K=l, F-1
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H(I,K)=ZE
IF ((MJ(K)-MJ(1)).EQ.ZE) THEN
IF (J(K)-J(1)).LE.TW) THEN
PPL=ZE
PPL=FASE(L1+J(K)+S1)*L1*(L1+ON)*(TW*L1+ON)*
S6J(S1,L1,J(K), TW,J(1),L1)
PPL=PPL*FASE(TW*L1)*DSQRT((TW*J(I)+ON)+(TW*J(K)+ON))*
S6J(L1,L1,0N,TW,ON,L1)
H(1,K)=-J1*BZ1*BZ1*FASE(J(1)-MJ(1))*
S3J(J(K),J(1), TW,MJ(K),-MJ(1),ZE)*PPL
IF ((J(K)-J(1)).LE.ON) THEN
PPS=ZE
PPL=ZE
PPS=FASE(J(I)+L1+S1+ON)*GS*
DSQRT(S1*(S1+ON)*(TW*S1+ON))
PPL=FASE(J(K)+L1+S1+ON)*GL*
DSQRT(L1*(L1+ON)*(TW*L1+ON))
PPS=PPS*S6J(L1,51,J(K),ON,J(1),51)
PPL=PPL*S6J(S1,L1,J(K),ON,J(I),L1)
PPS=FASE(J(1)-MJ(1))*
DSQRT((TW*J(1)+ON)* (TW*J(K)+ON))*
S3J(J(K),J(1),ON,MJ(K),-MJ(1),ZE) *(PPS+PPL)
H(1,K)=H(I,K)+MB*BZ1*PPS
IF (J(K).EQ.J(1)) THEN
H(I,K)=H(1,K)+
COA*(J(1)*(J(1)+ON)-L1*(L1+ON)-S1*(S1+ON))/TW
H(1,K)=H(I,K)+COB*
((J(1)*(J(1)+ON)-L1*(L1+ON)-S1*(S1+ON))**TW)/FO

END IF
END IF
END IF
END IF
H(K,1)=H(1,K)
END DO

END DO
RETURN
END
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APENDICE C: Lineas laser

En la siguiente tabla se muestran algunas de las lineas laser de las que se puede disponer

en el laboratorio de Resonancia Magnética Laser (LMR) asi como algunas de las condiciones

ideales para su buen funcionamiento. Todas las frecuencias de las lineas mostradas se encuentran

en el area del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo.

Molécula Bocmé)zeo Longri]tgg de Frecuencia Nuznr(]eég de Presién Potencia Detector
(um) (MHz) (cm™) (mTorr) \Y
CH;OH | 9R10 96.522 | 3105936.8 | 103.6029 200 6V Ge
164.783 | 1819314.0 60.6858 200 2 cards, 10V | NOAA
232.939 | 1286999.5 42.9297 200 3card, 15V | NOAA
9R26 151.254 | 1982050.6 66.1141 250 10 mVv Molectron
159.676 | 1877508.5 62.6269 200 15to3V NOAA
9P34 70.512 4251674.0 141.8206 200 5V Ge
9P36 118.834 | 2522781.6 84.1509 150 2 paper, 6V Ge
0.25t0 0.4 | Molectron
2 cards, 15V | NOAA
392.069 764642.6 25.5057 200 4 cards, 16 V| NOAA
10R38 163.033 | 1838839.3 61.3371 12850 150 mV Molectron
200 20 mV Molectron
200 4 cards, 4V NOAA
200 1card, 10V Ge
251.14 1193727.3 39.8185 13850 weak Molectron
9R18 186.042 |1611421.9 53.7513 200 lcard, 6V NOAA
1card, 13V NOAA
10R10 | 191.62 |1564518.7 | 52.1867 200 1 card, NOAA
15+sat.
1 card, 6V
10R48 286.155 | 1047657.6 34.9461 200 1V NOAA
CH,F, 9pP22 133.998 | 2237296.4 74.6282 225 0.35V Molectron
191.848 | 1562655.9 52.1246 200 16V NOAA
9pP24 109.296 2742946 91.4948 300 80 mV Molectron
2 cards * ? Ge
135.269 | 2216263.5 73.9266 300 05V Molectron
2 cards * ? Ge
167.4 ? ? 300 lcard, 6V Ge
256 1170941 39.0584 300 2 cards * ? Ge
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Molécula Bogobzeo Loncg);ri]tgg de Frecuencia Nug]r?c;g de Presion Potencia Detector
9P16 105.518 |2841142.9| 94.7703 300 30mV | Molectron
200 1card, 4V | NOAA
9P10 158.513 | 1891274.3 | 63.0861 200 05V Molectron
9R12 95.551 | 3137510.6 | 104.6561 300 1.2V Ge
9R6 236.592 |1267131.0| 42.2669 300 1 card, 4V Ge
236.601 |1267081.5| 42.2653 300 1card, 4V Ge
9R10 96.522 |3137510.6 | 104.6561 200 1card, 3V | NOAA
9R20 117.727 | 2546495.0 | 84.9419 150 1card, 6 V Ge
166.631 |1799139.3 | 60.0128 150 Ge
9R22 122.466 | 2447968.5| 81.6554 150 1card, 3V Ge
12880 NOAA
166.677 | 1798647 | 59.9964 150 1card, 4 V Ge
128(;0 NOAA
193.904 | 1546083.4 | 51.5718 180 | lcard, 10V | NOAA
9R32 184.306 | 1626602.6 | 54.2576 150 |S5cards, 16V | Ge
9R34 287.667 |1042150.4 | 34.7624 150 | 8cards, 5V Ge
9R42 230.106 |1302845.8 | 43.4583 120 8V Ge
9P20 158.960 | 1885959.3 | 62.9088 100 0.6V Ge
N,H, 9R8 81.099 |3696638.2| 123.3066 275 3 Ge
10P6 134.922 |2221963.2 | 74.1167 180 15mV | Molectron
181.926 | 1647877.4| 54.9673 180 5mv Molectron
10P24 | 192.907 |1554077.8| 51.8385 200 Molectron
10R12 | 301.275 | 995077.8 | 33.1922 150 | 6cards, 8V | NOAA
373.576 | 802492.8 | 26.7683 150 | 6cards, 5V | NOAA
10P56 | 192.616 |1556427.9| 51.9169 120 |4 cards, 10V | NOAA
338.516 | 885606.8 | 29.5407 120 | 4cards, 10V | NOAA
“CH;OH| 10R16 | 115823 |2588361.7 | 86.3384 200 120 mV | Molectron
200 1card, 8V | NOAA
203.636 |1472199.3 | 49.1073 200 160 mV | Molectron
200 4 cards, 8 V NOAA
268.572 |1116245.5| 37.2339 200 | 6cards, 9V | NOAA
10R18 | 105.147 |2851169.2| 95.1048 150 40mV | Molectron
110.432 | 2714714.7 | 90.5531 150 40mV | Molectron
171.758 | 1745439.5| 58.2216 200 Molectron
CH;OD | 9pP30 81.709 | 3669048.5 | 122.3863 250 1V Ge
103.125 |2907088.9 | 96.9701 250 4V Ge
9R4 332.132 | 902630.2 | 30.1085 150 1card, 4V Ge
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Bombeo

Longitud de

NUmero de

Molécula CO, onda Frecuencia onda Presion Potencia Detector
9R8 294.811 | 1016897.2 33.92 300 2 cards, 16 V| NOAA
57.151 5245612.9 | 174.9748 300 lcard, 6V NOAA
305.726 980591.6 32.709 150 2cards, 16 V| NOAA
CD3OH 10R34 128.034 | 2341508.9 78.1043 200 lcard, 7V Ge
180.741 | 1658687.7 55.3279 300 2 cards, 10V | NOAA
150 3 cards, 12V Ge
264.759 | 1132320.1 37.7701 300 2 cards, 14V | NOAA
10R32 131.563 2278703 76.0094 240 80 mV Ge
10P18 287.308 | 1043454.5 34.8059 180 4V NOAA
CH,DOH| 9P10 183.621 | 1632666.9 54.4599 200 5V NOAA
295.397 1014881 33.8528 200 5cards, 8V | NOAA
9P12 108.818 | 2754995.7 91.8968 200 6V NOAA
112.532 | 2664058.3 88.8634 200 6V NOAA
0.8V Ge
3V Ge
322.452 929726.8 31.0123 200 v NOAA
9P14 308.04 973224.3 32.4633 200 2cards, 8V | NOAA
9P16 102.023 | 2938465.1 98.0166 200 50 mV Ge
10P34 124.432 | 2409293.3 80.3654 250 3 cards, 14V Ge
248.122 1208246 40.3027 250 lcard, 1V Ge
CD3OD | 10R24 184.766 | 1622555.2 54.1226 100 9V NOAA
10R12 410.712 729932.8 24.3479 250 1V NOAA
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APENDICE D: Simbolos 3j, 6j y 9j

TABLA DE VALORES PARA LOS SIMBOLOS 3.
* j=ht)

(h J2 J1t )2 )
m; m, —my;—m,

Qi i Gy + jp + my + m)! (i + jp — my —my)! ]1/2

= (=) ztmatme [ . . , , : :
(2j1 + 2j + DIy + m)! (i — m)! (o + mp)! ( — my)!

* M =

61 '}'2 f)
1 “Jai—m m

1
(1) thm @) (—js +jz + D! G +Jz + )L (= m))! /2
Ur+i2+i+ DG =2+ DG+ 2 =D (= + 2 —m)L G+ m)!
Cuando g es un numero entero:
e my=my=m=0, i+j+j=2g
. , YA
(j1 Ja j) _ -1y g! [(29 —2j;1)! (29 — 2j,)! (29 — 21)!]
0 0 0 (g —j! (g —jd' (g = D! (29 + 1!

o m1:m22m20,11+]2+]:2,g+1

(% -

A continuacién vemos que sucede para cuando j tiene los valores j = 0, 1/2 , 1. 3/2 , 2.

o j=0.
(jl J2 O) = (—1) M2 6y, Omy,~m,
my m; 0 J2ji+1
] 2 ] 2 _ (_1)j—m—1/2 J m 2
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o j=1
Tenemos los siguientes casos para los valores de los momentos angulares restantes:

a) j+1,j,1

1
(j+1 j 1):(_1)_j_m_1 G-m)(-m-1) ]/2

m -m-1 1 2j+3)2j+2)(2j+1)
JEL T e [GEme g me
m -m 0/ 2j+3)G+DRj+1)
b) j,j,1
. . . _ ; 172
j j 1):(_1)]-_m (-m)(+m+1)
(m -m—1 1 G+DERj+1)2j
J J 1 =(=1)/m m
Gn 2 o) =D [(2) + DG + D)1 2
. j=3/2

a) j+3/5.0.3/;

1
i+3 0 3, _@nﬁmyzO—m—Vgu—m+Vﬁu—m+Wﬂ/2
1) 2j+42j+3)(2j+2)2j+1)

m  -m- 3/2

1
i+3 0 h _ (—1) 3G —m+1/)( = m+3/,)G +m+3/y)]
m o em-1, 1, @O+ @+ D@ T D

b) j+1/5,5.3/,

I R s R "
m  -m-=3/, 3/, (2j +3)(2j +2)(2j + 1)2j
C+V2 j 3@>=Fnﬁquﬁﬁm+y) j-m+ 1/, ]%
m  -m-1/, 1/, 2@+ 3@+ 22 + 1)2)
o j=2
a) j+2,j,2

102



G—m—1G —m)(—m+ 1) —m+2)] 2

Q2j+5Rj+4)2j+3)2j+2)2j+1)

m -m—-2 2

2

(j+2 j z)_2(_1),_m[(i+m+2)(i—m+2)(i—m+1)(i—m)'
m -m-1 1/ (2j+5)2j+D2j+3)(2j+2)(2j+1) ]

2

ji+2  j 2\ _ 1j_m6(j+m+2)(j+m+1)(]'—m+2)(j—m+1)'
(0’ Zn =D [ 292 D2+ + D+ 1)

b) j+1,j,2

(j+1 j 2):2(_1)]-_m+1 G-m-DG-m)G-m+1([G+m+2) Y,
m -m-2 2 Q2j+4)2j+3)2j+2)2j+1)

G—m+ 1 —m) ]1/2

j+1 Ji 2\ _ (_q\j-m+ ;
( )= CDITI2G + 2m o+ 2) [(zj+4>(zj+3)<zj+z)(2j+1)21'

m -m—-1 1

1
. , . . /
U Zn o)= D/ mem [(2}' T+ T2+ 1)21']

o J,J2

O T B gy 6G—m—1( —m)(+m+ 1) +m+2)] 2
m -m—-2 2/ (2 +3)(2j +2)(2j + 1)2j(2j — 1)

6(G+m+1)(j—m) 172
V(2 +2)(2j + 1)2j(2j — D)

j ] 2 — (_ j—m
(m —m-1 1)_( D (1+2m)[(2j+3

(j j 2):(_1j_m[ 3m* —j(j+1) :
m —m 0 [(2j +3)( + D2 + D)2 — D] /2

TABLA DE FORMULAS PARA LOS SIMBOLOS 6.
Sea: k=a+b+cy

N=ala+1)—bb+1)—c(c+1)

{a b C}: (=D
0 ¢ b [@2b+1)(2c+ D)2
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(a+c—=b)la+b—c+1) 2

(2b +1)(2b + 2)2c(2c+ 1)

c—= b+z

a b c
{1 1 1} = (_1)k
2 2 2

1 1 1
- c—= b—= 2b(2b +1)2c(2c+ 1)

{a b c }z(_l)k[(a+b+c+1)(b+c_a)1/2
2 2 2

1,

{a b c }:(_1)k[ k(k +1)(k —2a — 1)(k — 2a)
1 c—1 b-1 (2b — 1D2b(2b + D(2c — D2c(2c + 1)

a b ) = (L1 2k +1)(k — 2a)(k — 2b)(k — 2c + 1) 2
{ } =D 2b(2b + 1)(2b +2)(2c — 1)2c(2c + 1)

1 c—1 b

(@ b e [(k —2b)(k — 2b — 1)(k — 2¢ + 1) (k — 2¢ + 1)] /2
1 c—1 b+1 2b + 1)(2b + 2)(2b + 3)(2c — D2c(2c + 1)

{a b c} = (—1)k 2N
1 ¢ b [2b(2b + 1)(2b + 2)2¢(2¢ + 1)(2¢ + 2)]/2

a b © ) _pye (k= DkCk + Dk = 20— 2)(k — 2 = 1)(k — 20) 172
S -5 b—3 = D @b =2 @b = D2b(2b + D(2e — D2e — Dze2e + D]
a b3 0 pye | BkGk + D0k — 20 = 1)(k — 20) (k —2b)(k = 2c + 1) 1/2
> e=5 b3 = D 2 —D2b(2b + D2b + 2)(2c — 2) (26 — D2e(2e + D]

a b c

{E U3 ,,+1}

2 °72 2

30k + 1)k — 2a) (k — 2b — 1) (k — 2b)(k — 2¢ + 1)(k — 2¢ +2)] /2
=D [ 25(2b + 1)(2b + 2)(2b + 3)(2c — 2)(2¢ = D2¢(2b + 1)

a b c
{3 3 b+3}
3 c

2 2

k|G = 2b =)k = 2b = 1)k = 2b) (k = 2¢ + Dk = 2 + 2)(k = 2¢ +3) 2
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1
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2 2 2
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