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1 ) 1NTROOUCCr ON 

El Fe Z
+ como ion lib~ e t i ene como t~~mino ba6e 50 

cO~4e6 pondiente a la c o n6ig u~aci6n 3d 6 . En p~e6encia de un 

camp o c~i6talino cúbi co ~6te t~~mino 6 e de6 dobla en un e6tado 

do blemente degene~ado y ot40 t~iplemente degene~ado, l06 cuale6 

6 0n etlq uetad06 de acue~do a la6 p~opledade6 de 6imet~la de 6U6 

cO Il~e6pondiente6 0llbltale6 en el g4Up o cú bico Oh' 6iendo la 

nomenclatulla Egy T~g lle6pecti vamente . La degen e~acl6n de e6-

pl n el. 2$+ 1=5 pa~a cada uno de ello6 y 6ie ndo el e6tado de má6 

baja enellgla el T~g la lnte~acci6n e6pln -64blta ~ompe la dege­

n e~acl6n en p~lme4 04den dando como e6 t ado6 Tlg so ; E9So, 

T,gSO (degene4ado6 a p41me4 04den); Alg60, T lg60,TZgM (deg ene -

4ad06 a p41me4 04den ) . Como el e6 ta do ba6e 4e6ultante queda 

ot4a vez t41pl emente deg ene4ado el ion queda 6ujeto al e6ecto 

Jahn~Telle4. Al exp4~6all dic ho acoplamiento a tllav~6 de t~4-

min06 -de p41me4 oltden en "í>o/0'tt< e lnclui4 l06 t~4min06 de 

e neltgla elá6 tlca y cinética nuclea4 el Hamiltoniano del 6i6te ­

ma COn6elt va la 61met41a cúbica, pOI!. lo cual el e6tado ba6e 4e-

6ultante del acoplamiento vlbl!.acio nal y elect 46nlco 61gue po-

6ey endo una deg ene4acl6n tl!.iple, indicando ahol!.a el e6tado como 

rSg • 

F. Ham de m06t46 que el e6ecto Jahn -Telle4 puede da4 

l uga4 a una extincl 6n del mom ento angulal!. del e6tado ba6e y p04 

t anto a una mo di6i cacl6n 6ub6tancial de l06 valolte6 pltedicho6 

poI!. la teol!.la pa4a con6tante6 t ale6 como el 6actol!. e6pectl!.06 -
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2 . 

~6pi~0 g, el de6 doblamient o e6 pl n - 6~b ita , et~ . 

2+ 
6 u e~on ~omp~obad0 6 en MgO : Fe po~ dive~a06 auto~ea . 

J . Valin y W. Pipe~ bua~a~on ~omp~oba~ eato a e6ect 06 

F 2+ e , po~ medio de ~ eaonancia 

9 de 3. 36 que ea un 5% md6 pequeio que el valo~ 1. 53 p~ edi~ ho 

po~ l a teo ~la de campo c~i6 talino. 

Sin emba~go, du~ante l a ~ealizacin del t~abajo de 

Val in y Pipe~ na 6ue o bae~vada ninguna evi dencia de ea t~u~tu~a 

hipe~6ina debida a una mezc l a covalente ent~ e loa o ~bitalea 3d 

y loa o~ bital ea de l06 l i gantea, F Po ~ o t~ o la da , Ot~0 6 io-

ne6 3d a1 mueat~an t ale6 e6ectoa cov al ent ea en eate ti po de ~ e ­

dea , no aolam ente a t~av~6 de una eat~uctu~a aupe~hip e~ 6 ina , 

aino tam b i ~ n po~ una ~ educci6n del valo~ 9 aa1 com o de ot~aa 

Aa 1 puea , 6ue la búaqueda de dicha i nt e~acc¡6n ' a u p e~ ­

hipe~6ina lo que mot i v6 el t~abaja de eata teaia , aa1 como 

tambi~n diace~ni~ ai la ~educci6n del v ala~ 9 e~a de bida eaen­

cialmente al e6ecto Jahn-Telle~ , 6 a covalencia , o bien a una 

combinaci6n de elloa, y po~ ot~a lada bua c a~ cual e~a la i n-

La teai6 6ue di vidida cama aig ue : un a p ~ime~a ae~­

ci6n donde ae da n loa el emento6 n e c ea a~iaa pa~a entende~ el 
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3 . 

aeccionea aon impo~tantea pO~Que dan loa elemenloa de juicio 

neceaa~ioa pana la diac uai6n de loa ~eaultadoa expe~imentale6 

p~eaentadoa en la pa~te r ll. Fina lmente ae p~e6entan laa con­

cl u6ionea y la biblio g~a6ia co ~~ea pondiente. 
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I I ) Te oJtJ.a 

IIa) rnt~oducci6n a la teo~la del E6ecto ]ahn-Telle~ . 

al) El Teo~ema Ja.hn -Telle~ . 

La ~e~onancia pa~amagnltica elect~6ni ca de lOA meta-

l e~ de t~an6ici6n 6e puede e6tudia~ adecuadamente cua ndo el ¿6n 

pa~amagn~tic o 6e enc u e nt~a colocado en un 6itio de una ~ed dia-

magnltica . En la p~~ctica, con objeta de ~educi~ laA inte~ac -

quedando de e~ta 6o~ma ~odeado el i6n impu~eza po~ un dete~mina-

da a~~eglo geomlt~ico de ¿one6 d¿amagnltico A. Eó to~ últ¿mo ~ mo-

dinica~án entonce6 la6 p~opiedade6 mag nltiea6 del i6n metálico. 

Dicha in6luencia óob~e la 6unci6n de onda elect~6nica del i6n 

¿mpu~eza 6e puede de~c~b¿~ po ~ medio de l a llamada teo~la de 

no, eA que en un c~i6tal l06 o~bitale6 de un me t al de t~anóici6n 

eonAe~van AU identidad , p~oduciendo lOA io neA de la ~ed una diA­

t~ibuci6n de pot encial elect~oót~tico(l) con una 6imet~la dada 

en el Aitio ocupado po~ la impu~eza, 6iendo entonceó eAte campo 

c~i6talino el ~eAponóable po~ el de6doblamienlo que 6u 6 ~en l 06 

niveteA de ene~gla del i6n cent~al 6 impu~eza . Se ha n hecho 

co~~eccioneA a eAta teo~la tal eA cama el ~ e~miti~ una diAt~ibu­

ci6n de ca~ga de l06 ligantca (2) y no con6ide~a~lo ó aimpleme nte 

como una ca~ga puntual ad emá6 de inclui~ p06ible6 encctoA de 

covalencia(3) . 
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lo~ ~e~ultado~ ~on ~ati~6aeto~io~ . E~te tipo de edleulo~ ~e 

ba~a en la vaiid~z de la ap~oximaei6n Bo~n-Oppenheime~ ( 4 ) . 

La ap~oximaei6n Bo~n -Oppenheime~ eon~i~te en ealeu­

la~ la~ ene~g~a~ eleetk6 niea~ paka una eo n 6 igu~aei6n dada de 

e.qu..il.i.bILio de. l06 li.gtUltU IJ lu.ego iltelui~ po k pe~tu~baeio ;¡ e~ 

de~emo~ po~ ejemplo un eomplejo AB (donde A e~ el i 6n eent~al 

y B ~~ iigante~ en eoo~d'¿naei6n oetahed~al) eomo una mol ~wla, 

~upo niendo que ia ~náiueftcia de t06 otIL06 ~one6 de la ILed e~ 

muehD muy pequeia. Entonee~ el Hamii ton'¿ano qu e de~ek'¿ be e~ -

( IIa - l ) 

el'¿m'¿nando pO k el moment o la~ '¿ntekaee'¿one~ magn~t'¿ea~ que ~on 

pequeiia6 3Jtente a e~to6 tllUlút06. En uta ecuac.~61t ~ IJ f l¡on 

lOl¡ ",omentol.l co njugadol.l a ~ tj Q.. Itel.lpec.ti vamente y T tj V It e ­

pltel.lentan la~ ene~g~al.l e'¿nl.tieal.l tj Coulombianal.l, elect~6ni ea~ 

y nuelealtel.l. Ve aeueltdo a la apltox,¿maei6n Bo~n~Oppenh eimek ~e 

lel.l da entoneel.l un valo~ 6i jo a lal.l eookde nadal.l nuelea~el.l Q=Q' 

Ij I.le diagonaliza el Hamift oniano efeetk6nieo: 

(II a -2) 
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Ah olta bi en, Hl po ng am06 que ~ ( ~ , 0.' I L ~ llliCl c. ¿gen-

6unc. ,¿ón de e6 t e Ha m,¿Lton'¿a no, l a c.ua e de.pende pa'l.amt1:t'tic.lUlI eH te. 

de Q.. , rJ que c.oltlte6 po nde a un e'¿ ge n va eult Ee. ( C{ ' l . Re.pd'¿eH ­

d a eale pltoc.ed'¿m'¿e nlo pa lta d,¿6elte nl e6 va lo'l.e ~ de 2 e6 po~ '¿bee 

en.tOll c.ea enc.onlltalt la 60 ltma de la 6unc.ión te ( Q. ) , k'a c.uae c. ~ 

u na nun c.,,¿ón c. on.tinua de la~ c. o oltd e nada6 nuc.eealt e6. 

Laa e.ig en6 u nc.ion ea del Hami.lto n¿ a no ( IIa -11 ~e ap'l.o-

ximan c. o mo: 

(IIa - 3) 

do nde l a6 e"¿g en6/Lnc."¿onea v.,¿ bltac.i onal ea ~ ( ~) aa.tÜ 6ac. en la 

ec. uac.i 6n : 

(IIa- 4 ) 

6,¿endo E e.f e'¿genval olt del ea.tado vibltonic. o ! ( ~ , Q I Y 

U~ ( a..) ea U da da pOlt: 

( Ira -51 

rJ It ep lte aenl a el po l enc.ial e6ec.livo en el c.ual a e mu even eoa na -

c. l eoa del c.ompl ejo Ij donde el últ-úno lt1: ltmino no ltmalme.n t e ae '¿gno-

Ita. 

Ea le l ltala m'¿enlo 6ue. juat.¿6'¿c.ado 60 Itma l me.nte. uaa ndo 

l eoltla de pe.ltlultbac.'¿on ea al deaaltlto llalt c.o mo u na ~ e.'l.ie de po t e n­

c.i aa en ( fYl/M ) I/~ , do nde m ea l a ma~a elec.l ltón,¿c.a tj M la 

nuc.lealt , l aa 6u nc.i on e6 de o nda rJ la en e.ltgla Que apa'l.ec.en en la 

ao l uc.i6 n de la ec.. (1I a -I) . FÚ .(c.ame.n t e. H . puede dec.¿1t Que 12.0 -

mo laa ma6 aa nu c. l ealt e.a 6 0n mu c.ho mayot e~ q ue la~ el e.c. tIt6Hlc.a~. 
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eoó eeect'Lolle~ e6ectúa H lUI gl[an Izúme'!.o de C.lcel'~ 01 el tlempu 

'Leque'Lidu pata ~ue una co n6igu'L~e¿6" nuclea'L dada cambi e Je ma-

neta ap!teciab te y PUl[ ta ntu p odem . ~ cuanti zal[ el muvimientu cee c-

t ,'L6n.i c.o pal[ll un a c.OH ,í1.9utaC.¿.JH HlU' I'.Lll[ 6¿ja y c. u e ~jC ll.~a 't E LL' ,'IO e 

l (l ,'uflci6n de eH e' ,1 rcl 1-'(' t e.He í al que det el[me:.na e e rrlrv im te fI tl' de loa 

nuc leo a . se:. el ¿ón ce flt'tal ea un .¿611 d.¿amagn t.t¿cu cu yo eótado 

ba ae e6 un e 6tado Ha dege ne'L adu ea c. on6igul[ac.¿ 611 de. eq uili bt¡io 

del comp le ju en ge.l1el[ae oc.u 'L'ti 't~ pal[a un conjunto de valo!te~ de 

pal[a lo ~ cualea Ue. ( Q) e-:l un mi nimu , t aleó que el 

c. omplejo pOJee una alta óimetl[la c.omo la c.úbica, pul[ e jemplo. 

Ahol[a bi en, pal[a que la apl[oximac.i6n BO l[n - Opp enh eimel[ 

-:lea válida e-:l neceóal[io que ea di6el[encia en enel[ gia-:l entl[e loó 

acoplad06 po,t cambioó en laa Q. , óea mucho ma yol[ que ea enel[-

gla de loó 60noneó de ea I[ ed. 

ya no ea v~lida. Pel[o óin em bal[go laó elgen6 unc l on eó vlbI[6n¿-

caó óe pueden eócl[l bl'L como una comblnacl6n de pl[oduc t oó BOl[n-

O h · (5) (II 3) S . o . t ppen e~mel[ , ec. a- . upongamoa pOI[ ej e mp~o un -:I~~ ema 

c.on doó eigene-:ltadoó electl[6nicoa O/, ( ~ , ~ ) y tf'¿ ( ~ , Q ) 

C O I1 enel[gla6 Ee, ( tq ) y Ee¿( Q) taleó que I E.el (~)-Eez{q)/", 1iCt) 

(enel[g[a de loó 6o"on e ,~ de ea I[ed), en eóte caóo y pOl analogea 

coY! ea e.cuac.¿6n (IIa -3 ) podel1lu~ ~upOfte-'t qu.e UHa ~oel(ci611 apl[o-

limada la podel1l u ~ c. ~c !t¿ b il[ cuml" 
(IIa-61 
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Con e.6ta c.la.6e de .6otuc.,¿6n la.6 tJ .. ( a.. ) .6atü6ac.en 

aho~a un pa~ de ec.uac.'¿O ne.6 d'¿6 e~enc.'¿at e.6 ac.opta da.6 en tuga~ de 

la ec.uac.,¿6 n (IIa- 4 ), y po ~ ot~o lado c.ualq u'¿e~ ele me nto de ma­

t~ü de un opelladOll ete..c.t~6n'¿c.o evaluad o c.o n f ( ~Ja.) dependellá 

de l a.6 Pllopüdade.6 de ta.6 ~.l ( q ), '¿ .e. 

(TI a- 7 ) 

don de Ot e.6 un o pellado~ el ec.t~6n'¿ c.o . Can.6ec.uenteme nte podemo.6 

e.6p e~all c.Ollllec.c.'¿oneó d'¿n~m'¿c.a.6 ó'¿g n,¿6'¿c.at'¿va.6 a lo.6 eleme nt oó 

de.. MatAiz de lO.6 opelladolle.6 elec.t~6n'¿c.o.6 qu e c.alla c.te~'¿z a n laó 

Pllopiedade.6 de un óiót ema, c. uando ~.6 te pll e.6 enta una c.'¿e~ta de-

genellac.,¿6n en loó eótado .6 elec.t~6n'¿c.o .6 . 

La magn,¿tud del ac.oplam'¿ent o elec.tll6n Iled óe~á la que 

d ete~m'¿n e lo.6 poó ,¿ bl e.6 camb,¿ oó en laó p~o p'¿edad eó elec.tIl6 n'¿ caó 

del .6'¿ót ema y en pa~t'¿c. ul all .6,¿ ex'¿.6 te alguna c. on 6 '¿ gu~ac'¿ 6n del 

complejo palla la c.ual la enellgla del m'¿óm o puede .6ell dló m'¿nu,¿d a 

con ~e~pec.~o al c.aóo en qu e ~al l ntellac.ci6n no exióte. 

El teollema Jah n-Tellell(6) eó un teollema de e..x'¿ó t enc.l a, 

el cual 6ue pilO bada exam'¿nando laó Pllop'¿ edadeó de loó gllupO .6 pun­

tuate.6 de ó'¿m etllla en c.ada ca.6O po.6 ,¿ble donde ex'¿ótla al menoó 

un modo de dl.6 toll.6i6n tal que.. Pllodujeóe un deódoblamie nto l'¿neal 

del e..ótado elec.tIl6nic.o dege..nellado . Vi c.ho t eo llema d'¿c. e : 

nS'¿ una mo l~ c.ula o de6ec.to c. lli.6 t al'¿ no t '¿ ene una dege­

nellac,¿6n ollbi tal elec.tll6nica c.uando loa nac.leoó eótán en una c.o~ 

6ig ullaci6n ólm~tllica , ento nc eó la mo llc.ula o de6ec.t o e.6 '¿neó tabl e 

con lle.6 pec.to, al m eno ~, a un de.6pla zamlento a.6,¿mltll'¿c.o de lo.6 
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!l(1cl e. o~ lo cu.al Jtomp e. l a de. ge.ne.Jtac,¿én . La únú,a e. xc e. pc,¿6n a 

l a Jt e.gla e.~ e.a molécu.e.a l'¿ ne.ae. " . 

En e. ,sta 60ltma e.e. te.oJte. ma Jal ln-Te.lfe.Jt 6e. apUca 60e O 

a ~üt e.ma 6 e.le.ctJt 6n'¿ co6 que. po s C?e. 1l dcge.ne.lt aci.6 n o!t b,¿tal . El mú 

mo te.oJte.ma ~e. pu.e.de. apf'¿ca 't a s'¿~te.ma~ C O Il de. ge.ne.Jtac,¿6n de. ~ pÚ¡, 

e.xce.pto a ~i~le.ma~ COH de. ge.He. Jtaci6 n Kltame.lt~ [71 , ~ o mo 6ue. pltobado 

pOJt Ja hn [81 . S'¿n e.mbaJtgo e. f acopfam,¿e.nlo d ilte.cto e.ntJt e. ~p'¿n y 

di~toJt~ione.~ de. fa Ite.d e.~ tan pe.qu.e.ño qu.e. e. n l a pJt áct'¿ ca e.l e.6e.cto 

Jahn-Te.lfe.Jt palta ~ i~ te.ma~ que. ~ofo po~e. e.n de.g e. ne.ltac,¿6n de. ~pln 

e.~ ignoJtable.. 

La ine.~tab'¿lidad de.l comple.jo ~e. pJte.~e. nta de.bido a 

que. un de.~doblamie.nto l ine.a f de. un nive.l n e.ce.~a Jti a me.nte. conduce. 

a un e.~tado con una e.ne.Jtgla má6 baja que. la de.f n'¿ ve.l oJtig ¿nal, 

pe.ltmane.cie.ndo e.l ce.ntJto de. gJtav e. dad de. e.6t e i ¡¡al te.Jt ado a plt '¿ meJt 

oJtde.n. E~ de.ciJt, de. bido a la pJte.~e.nc'¿a de. un e.s tad o e. le.ctJt 6n '¿ -

~o degene~ado aho~a ~on~~~bu.~~án ~é~m~n06 li. nea fe6 en el d e.~ a-

JtJtollo de. la ene.ltgla potenc'¿af al '¿n cluiJt l o~ de.6pe a zamie.nt r6 

vibJtac'¿onale.~ de. l06 ligante.6, tale.6 téJtm'¿ no6 60n de. tipo 

< '\' I ~ ~~ I \(' > modi 6ica ndo en COf16 ecu. e. ncia e.a cond'¿ c.i.6n de. 

e.qu.,¿f,¿büo 0tJe/ 0 q ~ O . 

a21 Mod e.lo cu.a~'¿-mole.culalt . 

PaJta de.~ clt,¿b'¿Jt e. l comple.jo A8, con6,¿delte.mo 6 ee maJtco 

de. Jte.6e.Jte.nc'¿a m06tJtado en l a 6igulta [11 . En e.6t e. maJtco e.l pote. n-

c-i.al -i.n6tantáneo vú to pOIt u.n e.le.ctJt6 n , 'l.r (r I g) , donde r 
lte.pJte.6 e.nta lM cooJtde.nada-6 e.l e.ctJt6n'¿ca6 y R. la6 nucle.aJte.6 , lo 
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X, Y, Yz 

;:" X y. 

(O) 

(b) 

Fig. 1. Si~tema~ de ke6ek encia paka compiejo~ 
octahedkai e~ AB6 (a) y tetkahedkaie~ 
AB 4 ( b) • 

10. 
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Ro. El p~ime~ tl~mino ~o~~eponde al poten~ial e a t~ti~o viato 

po~ loa ele~t~onea ~omo ai loa na~leoa ea tuvie~dn 6ijo a en a ua 

poai~ionea p~omedio , mient~aa que loa ~ea tantea loa po demo a in -

te~p~eta~ ~omo aquella pa~te dinámi~a debidc a loa dea plazamie~ 

toa YlU~lea~ea. 

Como ya ae dijo ae puede ~on6ide~a~ que ld ~ont~ibu-

~i6n p~in~ipal p~oviene de lo a p ~ime~oa ve~inoa y po~ ta nto ~o~ 

6ide~a~ al ~ o mplejo A&, ~o mo ai 6ueae una mo l l c.ula. Po~ o t~ o 

lado la deac.~ipc.i6n de \J en ~oo~denadaa c.a~teaia na6 no ea c.on 

veniente en l a p~~c.ti ca, po~ lo c.ual ae ac.oatumb ~a int~odu c.i~ 

c.ombina~ionea linealea de l oa deaplazami entoa que t~ana60~men 

de ac.ue~d o a l aa ~ep~eaentac.i o n ea i~~educ.iblea del g~upo Oh. 

Vic.haa c.ombina~ionea aon laa c.oo~denadaa no~mafea del aiatema, 

(9 ) 
Laa c.oo~denadaa no~malea de una mol l c. ula AB6 ae 

mueat~an en l a Tabla r y loa c.o~~eapondientp a modoa n o~malea 

en l a 6ig. 2. 

c.onaide~able de l p~oblema , ya que el ac.oplamiento de loa eata ­

doa elec.t~6nic.oa oc.u~~e ~ on todoa lo a mod0 6 no~ma lea de la ~ed . 

PelLO Ain e. mballg o podem06 1upone~ Qu e el.d06 modo!> (loa CO.l[Jtu­

pondientea a AB 6 ) 60n mod06 c.uaai-foc.alea. El he.cho de. intto 
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duc..ül. una i.mpu'l.cza en e.t e 'l.¿~ tat va a ,l( t e 'l.a'l. aeglLHu~ d,- eo~ m(' 

d06 no~male6 del e~i.6tal pen feto( la) d~b¿do a ea pf'l.dida de pe 

~iodieidad t~an 5 laci o nal en ee ~i.tio de ea impu~eza, pe~o pon 

ot~o lad o e6 de e6pe~a~6e que el cambio de ea amplitud d~ u~ci ­

lac.i.6n deca.i.ga ~!Ípidamente con la dü.taHc.i.a al de6eeto. Sulo en 

CMoa muy a.i.mplea y util.i. zando la técn.i.ca de 6 u nc-ione~ de. G~eell 

ae ha ~ eauelto el p~oblema de l06 m odo~ Honmale6 de una 'l.ed cun 

.i.mpu~ezaa. En pa~t.i.culan a.i. eataa 60luc.i.o nea ae encuent~an 6u~ 

~a del .i.nt e~valo de laa 6~ec u e n c-iaa de l0 6 modoa no~male6 del 

c~.i.atal pe~6 ecto, ae lea llama modoa locale6. Po~ ot~o lado ói 

laa 6~ecuenciaó ea en en el .i.nte~v alo penmitido 6e le6 llama mo­

doa cuaa.i. - localeó. 

Bajo ea toó a~gument0 6 podemo6 neeócn.i.bi~ el potencial 

en té~m.i.noó de laó eoo~denada6 nonmale6 como: 

V(~;<~) = V (~,Q.()J + ~ al<. ~\Q.¿- -k ~ fl<ú.J~ Q~ + ___ (11 a-9 ) 

donde Qo ~ep~eóe.nta .la con6.{.gunac.i.6n 6imétnica. 

Loó e.le.et~oneó del complejo pueden cla6i6ica~6e. en 

doó · eate.g o~la6 con obj eto de 6impli6ica ~ el p~oblema(II), una 

incluye. t odo6 aque.lloó elect~onea que 6e encuent~an 6o~mando 

ca pa6 ce.~~adaa, i.e. 6.i.6lema6 no dege nenado6, y pon otno lada 

aq ue.lla 60nmada pon loa elect~onea del complejo que 60n 6uace~ 

t.i.blea al e6e.eto Jahn -T ellen. Al p~ im e~ g~upo 6e le denomin a 

eomo eleet~onea "pa6.i.v06", m-ientna6 que al 6eguHdo 6e le deno 

mina como eleetnon e6 "aetivoó". 

En e.6taa eond-ic'¿one6 et HamU t UH.ta,w Q 6e c tilla (1 1) que 
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nota~ Que el eoneepto de 6ue~za gene~alizada ~e emplea má~ eun 

6 · d'd" t' "t· (13) t d b -<.neó -<. U.e -<.eoó que PIlU.e -<.eo.6 , pue6 e.6 a -<. ea 6 e a~ a en 
( 14 ) 

el teo~ema Hel lmann-feynman que no~ da la 6uellza que aetúa 

dOble un átomo en el .6 entido en Que ó e ine/l.emente la eo o~deHada 

( 15) . 
eLoneó eleet~6ni ea6 exaeta6 , e06a que en un ó6l-<.do no eó 

eonoeidal . 

U6ando teo~1.a de g~up06 Jahn Ij TelleJt demo6tllaJton que 

6i óe ennumeJtaban toda6 la6 eooJtdenada.6 nOJtmale6 (a ma6 bien 

6iemp~e exi6 te al men06 un de6plazamiento di6tinto al totalmen 

te ~imlt~iea , euya JtepJteóentaei6n iJtJtedueible e6tá eontenida 

en la ~edueei6n del pJtodueto diJteeta rX r de eualquieJt JtepJte -

dege.ne.~ada. 

Vol vie.ndo a la e.e. (IIa -I O) , 6i Ea e.6 un e.ige.nvaloJt 

de Us con unGt degeneltGtc.¿6n 't cUIjGt¿, e'¿geYl~u;¡~. '¿oYle¿, genvrGtI! iGt 

Jte.p~eóentaei6 n r , loó eieme.nto6 de mat~jz Jet Ha~iltaniano e-

donde: 

óündo O/;. Ij 4'j 6 ube6tado6 oJttogo na,te6 de r 
/tep/teóenta el aeoplamiento Jahn -T elleJt. 

(I1a-ll ) 

flla-12 ) 

E l pilO bi ema vi b 1.6 H'¿en o ue Al, e (' m)Jieta eua ndo '-' e ú¡-
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ahuna eo~ element06 de mattiz: 

( ( 1 a- 13) 

lf e6ta e6 la ec o 6undamenta l pana de6cnibin el e6ect o Jahn - Te -

ll eno L06 do~ altimo6 t~nmin06 de6inen un potencial en el e6p~ 

cio Q" lf e6 la pne6ertcia de i06 t /.nmin of> .Uneale6 en e¿,ta vania 

de la 6onma: 

t eniendo pon tanto ~m tant a6 di meMio ne6 como t¡!" tUl.ga.. O H .a 

que el e6ecto Jah n-Tellen no no~pe l a dege nenacl6n de l 06 e6t~ 

d06 vl bn6nlc06, o e6tad06 ac opla d06 del 6l6tema, lo cual ef> d~ 

bldo a que el Hamlltonlano vibn6nl co p06ee la 6imetn~a de la 

con 6lgunacl6 n 61m ~tnlca daoo que la eneng1a potencial tiene e6 

ta 6¿meln14 6nente a una tnan66 0nmacl6n 6lmul tdnea de la6 coo n 

denadai electn6nlca6 y l06 de6plazamlent06 nucleane6 a pantin 

de la co n6igunaci 6n 6im~~nlca, a6 1 l06 eigene6tad06 del Hamif 

tonlano vlbn6nlc o deben de pentenecen a la6 nepne6entaci one6 

inneducible6 de l gnupo de 6imetn~a6 de la con61gunacl6n 6ime'-

tnl ca onigl nal y deben ten en l a6 conne6pondl ente6 degenenaei~ 

(3) Enceto Ja hn-Telten e6tá-U_co y dincfm¿co. 

El en ecto Jah n-T ellen 6ué pned¿cho en 1937(6) c omo 
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una c.laH, de 6en 6m eno ml¡Y gene.'tal lj 6U 1oltmulac.-t6n c.omo una ap.fi 

c.ae-t6n en c.1t-tólaleó 6u l hech a pOIt Van Vleck (76
) . Veóde enlo nc.e ~ 

le61t-teoó del pltoblema, dado Qu e no eX-t6 tla n-tngunQ eV-tdenc-ta e! 

pelt-tmenlal eon c.l uy enle ac.eltc.a de eóle e6ec.lo. No 6ul 6ino ha6-
(77) 

la 795 0 en Que Blean ey e I ngltam enc.onlltalton eólud-tando 

Z.nS~ FG ' GH~O : (\.A..:¿t"un e6pe cllto an6malo deóde el punto de vú 

la de la l eoltla de c.ampo c.ltiótalino, pelto Que óin embaltgo 6e p~ 

dl a ex.pUealt eo'mo una mani 6 eó lac.i6 n del e6 ec.lo J ahn - T ellelt di ­

nám-teo( 18 l. Loó ex.p elt-tmenlo6 de Bleaney e I ngltam 6uelton Iteali­

zadoó a 90 0 K de 60Jtma lal Que la expl-tc.ac.-t6n dada poJt Abltagam 

y P~yc.e ( 18 l eótaba baóada en Que .fa -tóo tltopla obóeltvada en el 

eópeel lto de Reóonane-ta Paltamagnll-t c.a Eleellt6n-tc.a IR . P.E.) del 
1.+ Cu elta debida a una Itápida lte - oltienlac.i6n del c.omplejo enllte 

l oó pOóibleó eóladoó de diól oltói6n indueidoó pOIt el e6ec.lo 

Jahn-Tellelt (EJTI , lo c.ual lltala c. omo eon6ecueneia la obóeltva-

ci6n del plto medio de loó e6 pec.tltOó anióolJt6picoó eópeltadoó palta 
I 191 cada poóible diólo Jtói6n. POóleJtioJtmenle Bleaney y BoweJtó 

en eo'ntJtaJton el EJ T eólático palta e6te múmo c. omplejo a 20 0 K eomo 

una óup eltpoó i c.i6n de l 06 e6p ec.llt 06 anióolJt6pic. oó c.o'tlteópondienleó 

a c.ada c.on 6igultac.i6n diólolt eionada . 

La6 ~nve6ligac.-ton e6 ex peltimenlale6 de RPE de ioneó 

que puedan pJteóenlaJt el EJT óe han llevado a Qabo a bajaó tempe­

JtatuJtaó c.on la e6peltanza de Que e6te 6e mani6ieóte a tltavló 

de c.on 6-iguJtac.-ioneó dütoltóionada6 eóta b .e.e ,~ c.uya Ú,me.tlt{:a. puntua.l 

óe.a m4ó baja que la del 6-itio de la Ited donde ~e incluye el i6n, 
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blema de encontltalt la c o n6-ig({Owc.tÓ¡¡ d ,¿st o'é ~« ' flada QU. ~ co ,'l.Ite.~¡Jo~ 

de. al equ-ilibltio e6table (/ pOIt tantu a Uf! tntn,¿mo eH la ene.ltgia 

ele. ctIt6n-ica, cuando la cOfl6-igultac-i6n ~¿m~t\¿ca H 0 lo e6, aie.ndo 

l06 tltabaj 06 má6 impolttante.a en eJ..ta d ¿'tecc,¿6n lo ,~ de. OpD<. lj 

Plt ljce (20) y el de Liehlt(21). 

El e.6tudio de. ot ltO aJ..pe.cto de.l pltoble.ma Jahn-Te.flelt 

6ue. iniciado pOIt M066itt(22 ) e. inde.pe.nd~e.flte.me.nte. pOIt Longue.t-

H' , (23) , d .¡. . dl 
~gg¿n¿, qu¿e.ne.¿, e.moJ..~ltalton QUe. como con~e.cuenc~a e. aco-

plamie.nto e.ntlte l06 e.¿,tad 06 ele.ctlt 6nic06 lj l06 de.6plazamie.ntoJ.. 

nuclealte¿, hay un movimie.nto acoplado de. toa e.lectltone¿, lj l06 

modo¿, vibltacionalea de la Ite.d. 

Ut-ilizando el teoltema de. Wignelt-Ec~altt podemoJ.. lteeJ..­

cltibDl la ec. ( IIa-12) como: 

h .... j (/():;; Ar' <r Mr rOMpo Ir r'r Mr > ( IIa - 15) 

donde. Ar'::::' <rll :~ 1I r> (e.l eleme.nto de. matüz Ite.ducido) e.a 

una medida del acoplamie.nto electIt6n-'te.d lj 6i e6te acoplamien-

to e6 6ueltte el complejo puede. exhib'¿lt una diatoltai6n lahn -

to e6 dlbil el comple.jo e.xhibiltá el e.6ecto l ah n- Telle.1t dinámic o . 

La magnitud del ElT e.atá dete.ltm inada pOIt e.l balance entlte. el 

lj el tlltmino e.lá6tico de Iteatau-

de donde ¿,e ve Que la nue.va po~ici6n de e.Qu,¿libltio aeltlÍ pltOpO~ 
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U g . 3. Supe1l6'¿c.'¿e.6 E:t (Q s' Q E ) palla 
el pllo blema v.¿ b1l6n'¿c.o en el -­
c.a.6O d e un doble~e elec.~1l6n'¿c.o, 
c.on un ac.oplam'¿en~o Jahn-Tellell 
li.n<'.al. 

19. 
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,'l.eg ú lIe.¡¡ d efl. EJT pltedcm,ü !e e ,¡ e t S <'~tema, dep en de 'tá. de fl. a c.ompalt~ 

/,, 2 ,/ ,1 + 
c. ,¿6n f1r '/,tAI<ÚJfC, ~ n Q! 

Con objeto de a c.lalta'l. md6 la di6ti Hc. i6n entlte l06 

e 6ec.t06 Jahn-Tellelt e6tá.tic.o y diná.mi~o t ome moa c.om o ejemplo el 

c.a60 de un e6tado elec.tlt6n.i. c.o dobfl.emente degen elt·a do . En 6.i.me-

tlt l a cQb.i.c.a e6te e6tado 6e puede lteplte6e ntalt pOIt la lteplt e6e nt~ 

c.i.6n .i.ltltedlLc.i.ble E~ y pOIt l 06 altgument06 me )! ,- .i.ona d06 a ntelt '¿ olt­

mente 60lo podltá. acoplalt6e a un modo v,¿bltac'¿ona l dob lemente de 

geneltado que tltan660ltme como 

zam.i.ent06 Qe y Q.E ' Ah olta b.i.en, de ac.ueltdo al teoltema de 

W'¿gnelt-Eckaltt tan 6010 apaltec.eltá. un paltá.metlto de aco plam'¿en to , 

AE y 6'¿ llamam06 t¡!e y t¡JE l06 e6tado6 del dob lete electlt6 -

n.i. co entonce6 pOIt la6 ecuacione6 (IIa-77) y (II a- 15) tendltem06 , 

palta un valolt 6,¿jo de la¿, C( 'A : 

(IIa-76) 

QB en tlltm .i. n06 de coolt denada6 

polalteaJ y () como ~=(c06e)f lj~{faena loa e,(,gl ,l e6tadoa COItJr, ea- ­

pond,ü,nte6 60n : 

(I1 a -17 ) 
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mie.n.:tllaó que. loó e.ig e. nv afolle.ó de. fa e.ne.llg,[a e.~ tá H jad,' ~ po 't: 

(IIa -¡8¡ 

niQa que. Ile.plle.óe.n.:tan laó óupe.1l6iQie.ó de. po.:te.nQia [ donde. ~e mue.­

ve.n loó nÚQfe.oó (una ve.z in d'-ui do TN palla ,H óo fve.1l e.f ¡Jlto ble. ­

ma viblli6nú.o ¡ ó e. mu e.ó.:tltan e.n la 6ig . (3) . El m'<:n'¿mo e.n ea e.ne.1t 

g.<: a QOIlIte.óponde. a -A~/'¿.J1 cUl fj Qomo (II a- 18 ) e.ó '¿nde.pe. nd.¿e.n.:te. 

de. e laó óoluc..tone.ó e. n E ptr.e.óe.n.:tan óim e. .:ttr.,[a tr.o.:tac.'¿ onal al -

Itede.doll de.l Oll'¿ge.n fj pOIt .:tan.:to laó c.on 6'¿gultac.'¿one.ó de. m,[n'¿ma 

e ne.llg ,[a ,1 e. e.nc. ue.n.:ttr.an ,1 ob tr.e. un c. ,[tr.c.ulo de. tr. ad.¿ o AEij W ~ 

Eó.:ta de.g e.n e. llac..¿6 n ac.c. .¿ de.n.:tal óe. pue.de. e.li mi nalt c.uando 

óe. inc.lufje.n e.n e.l Ham.¿l.:to n'¿ano ( I Ia- ll) .:t~tr.m'¿n oó de. otr.d e.n m~ó 

al .:to e.n e.l ac.oplamie.n.:to Jahn -Te.lle. It(24), tr.e.óul.:tando ahotr.a laó 

c.on6igullac.'¿oneó de e.q uilibllú e.ó .:table. palta valOlle.,~ () =: él) :<.f ~ '1f 
q ue c.oltlt eóp ond e.n a dió.:tolló'¿one.ó .:te..:ttr.ago nale.ó a lo lallg o de. l oó 

e. je.ó Z, X fj Y 1te.6pec..:t'¿vame.nte., e.ó .:tando eóta.6 tr. e.p lt e.óe. n.:t ada.6 pOIt 

pUe.g ue.ó de. la .wpe.1t Mue E. _ (f /lJ) . 
Si óupone.mo.6 que AE> O en.:to nc. e..6 la 6unc..¿ 6n d e onda e.le.c. 

.:t1t6ni c.a c. o tr.1t e.ó po n di e. n.:t e. a la ll ama '¿n6e.It '¿ olt de. E (f/ ; ) .6 e.ltá Ifl-
Patr.a el c.a.6 o de. un ac.oplam'¿e.n.:to 6u.e.tr..:te. .:t e. ndtr.e.mo .6 qu.e. 

e.n l a.6 v e. c.indad e..6 de. una c.o n 6ig ulla c..¿ 6 n e..6.:t ab l e. l a .6e.paltac.i6n e. n-

.:ttr. e laó do.6 tr.ama6 de. E e.6 de.l oltde. n de. </ E;rT ' do nde. EJ'T e.~ 

.:tá de.6.in,¿da c.omo A~ /.2.~ áJ2, ó.te.ndo ade.m ~6 r alla e.ó.:t e. c. a.6 o En)/tiúJ. 
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Lu.ego en.ton.c e~ /-,(' demd ~)l'IU ,n q(le e¿ ~¿~ tema pu. ede qu.edalt "an -

.2.tado " ell lll ta de t a ~ c('1l6¿ gul((ci(,l/e~ e ~ tab.t e,~ y ¡Jo't tanto ei 

EJ T e il tát ¿c,' c C''t'tc~ ¡.1(,I¡de.~á e,¡ ,' ~ te. ca ~o ({ ea~ t 'te6 c'0 ¡¡6-i.g (l ~ ((C¿r:,. 

fle ,~ e~tabte ~ el' e s to 6 p020 ,~ de potenc'¿a f, ya que au.rtqu.e e n i1e n~ 

Ital la con.tlt¿b uc -i. 6n. d e lo ~ tl'tmin. o ~ n. o l'¿rteale6 ert el ac' o plam¿e~ 

to e6 m4~ pequ e~ a que E ,e6 ,Ú n. embattgo may ott que kT a ba 
TT 

ja6 t empett atu.lta~ . 

El hechu d e qu. e en. l06 altted e d olte. ~ d e una c,0n.6'¿gu!ta ­

c, ,¿6n. e6table l a6 d0 6 !ta ma<l de E (f/,) e<ltln. mlllj '" epaltada<l pettm-i. ­

te e6clt,¿b'¿tt la 6u.n.ci6rt de onda v,¿btton.i c,a como un. pltoduc,to Bottrt ­

Oppe n. heimelt en. cada un.o de l06 po 206. Ert paltti c u.latt patta B = r¿ 
Pelt o 6in. embattgo el movimi ert 

to de pu.n.to cetto hac,e que la 6u. n.ci 6 n. d e o n. da v,¿btton.ica en. el e6 

pa cio Cl ten.ga un.a e,'cten6 i6n. 6in.ita fj no Urt valoll plleci4 o pall a 

G , de 60ltma que 6 en. 2 ± tJ 1- () , pott l o c'u.al en pitO medú 

hablLlÍ una poltci6n de '119 di6 t inta d e cetto que conllt ,¿buya a f 
E6to4 e6ecto6 ha rt 6ido ob4 ett va do4 en. el ca6 0 del co m 

piejo N l· f s- [25 - 26 ) G e n la 60 ltma d e irtt ettacci6n 6upetthipett6{ 

n. a e n e l e.<>p ecttto de R. P . E. Ya que I/!é tlta M60tt ma co mo (X 1
- :Ji ) 

ert el gttupo 01-. e6 d e e ap ell att6 e que el Ni '" 6010 irt tetta c, c-i. orte 

COrt l06 4 6lu ott06 que ea t án ert e l plan.o X- j Sin em battg o ta~ 

b-i.l n. ae ob6 ettv a una con.t tt ,¿ buc-i. 6 n d e l06 6l uott0 6 que e6tárt en. el 

ej e peltpendicula!t a di c ho plano, lo cual 60io 6e puede en.t ende't 

ai hay una con.tttibll C-i. 6 Yl de r¡Jr; 

d em o s titand o e6te hecho a <lu. v e z q ue a~n el mov-i.mi ento 

de punto ce lta puede ten.ett una irt 6l uencia con.~ide!tab te 60blte el 
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e~pect~o elect~6nico. 

Pa~a ve~ como ocu~~e fa t~aln¿c¿6n de l l'..'c..: t C' Jalllt-

Telle~ ea t~tic o al din~mic.o ea neceóall.¿o Il.e.~utv e ~ t I e.c uac~6n 

(IIa-13) . Com o e~te Hamiltoniano opell.a aobll.e d06 l'a'l.¿able6 IW 

c.l ea~e6 QE ~ Q{) la6 cuale6 genell.a n la ~epll.e6entac.i6n ill.ll.edu­

c.ible E ~ en O~ y pOIl. otll.O lado la contll.ibuci6n de ta e.c.ua c ¿ú'¡¡ 

(IIa-16) ea invall.iante 6~ente a laó ope.ll.acione.a de 6imetll.la de 

e.6te g~upo, entoncea el Hamiltoniano vib~6nico ea un ~Ylvall.ia¡¡tl' 

6~ente a e.6taa ope~acione.6 tambiln y p o ~ tanto .6ua eigen6 uncio­

ne6 e.6tán dete~minada6 po~ Ex E' = A,+A 2. + E. Po~ ot~o la do laa 

aoluc.ione6 de e6ta ec.uaci6n .6olo ae han obtenido de 60~ma apll.o-

. d (25/ d d x~ma a c. uando ae intll.oduc.en tlll.minoa e .6egun o 6 máó alto 

o~den en el acoplamiento Jahn -T elle~. 

Pall.a el ej . bajo conaid e~aci6n la ecuaci6n que dea-

c~ibe el eapectll.o vib~6nic.o en el caao de acoplamiento lineal 

e~ la a'¿gu'¿ ent e: 

_ ~l[ 0l f t1- 0~ tl. tOlf Jtr+A J +l.VW1PlJf =Ef ( II a- 19 ) 
.2.jl t()r f ~f JI 10[;1 L:" E Z¡ J 

donde ~::q;+ ~t +o/-t.g_. Si.6e .6 upone que el acoplamiento Jahn -

Tellell. ea 6uell.te a e pueden igno~a~ laa intell.accioneó entll.e lo a 

eatado.6 en l aa .6 upe~6iciea E+(j,&) y E- (JI e) , 01 cu yo caa o la 

6unci6n vibIl.6n'¿c.a a e puede e.6cll.ibill. como ~~~t o'Cf~ y_ dependiendo 

del .6 ig no de A E' y debido a la .6imetll.la ll.otac.iaYlal de fa 

la c.o IH tante n debe ~ell. ~emienteJro palla qt((!. i' ~e. mono-

valuada co mo 6unci6n de Bajo e~t .. o c.oHd'¿c.¿one.~ la 
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-lC g lf.i,. tetA PtlIJ(1}IPl+L(L +n1)l F =Ef [I I a- 20) 
1)1- ~jl - EJ ,zr j .ljJjl 1/ /J ± ! 

Si ó e c. on.6ideJtan valo il. eó dll f ~J" e.l t~Jtmino en f7z 

6e.Jt~ pequeñ o y laó óol uc.ione6 de. l a e.c.uac.i6n [IIa-20) 6e.Jt~n 6u~ 

c.ione6 de. onda de. oó c.iladoJt aJtm6nic.o c.e.ntil.ada6 e.n f = J:, lj " de.~ ­

do bl adaó e. f1 ni ve.le.6 ltotac.ionale.6 " ( 26) pOil. ce. téltmúlO e.n n1 

Palta (l:: ' / ~ óe. te ndil.~ c. omo e. ótado ba6 e. un doble.te. E lj 

óO il.maJtán un dob le.te.. El c.omp o~ 

zac.i6 n ó e pILe6 enta en la Fig. ( 4). 

Loó t~ltmin 06 de ac.oplamie.nto Jahn- Te.lle.1t que. no 60n 

n06 de. de.6 0Itma c.i6n " ya que. lt\1mpe.n la 6ime.tltia Itotac.ional de. l a 

de.60Itm ac.i6n 6 0n pe.q Ue.ñ 06 c.o mpaltad06 c. on l06 t~ltmi.n06 line.al e6, 
[ '26) 

6u Qontlti buc.i.ó n a la e.neltgia pot e. nc.iat e.6 t~ da da pOIt 

A~ j"l cos3a 

~n(f/j) = fo(r ) ~n(B) donde. 

(IIa- Zl) 
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I·° r---Ir----,---~----r_--_,r_--._--~----~--_,r_--~----~--_ 

. ~l 
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o 
o 

F1g . 4. EI1 e.Jr. g[a de. excitaci6n A l, del pJr.ime.Jr. 
eatado vib Jr.6 l1 i co pOJr. encima del e.ata 
do ba~e, en el caao de. un do bl ete. - ~ 
Jahn- Te.tle.Jr. como 6un ci611 d e. E] T ' Laa 
cuJr. vaa Jr.e. pJr. e.~e.nta n un co mpo Jr.ta mle. nto (S) 
t¡mUe., t06 c'¿Jr.cu lo ó vat oJr.e.a e.x.actd . 



26. 

S-i. 

q;, a; ' = / a(n1 (.l Ám G IJ H de.6ú¡e.1l Ló'S ~ égu i.e.n te,~ 
n ~ no. , -

y (3 :.- f¡~ f,/ e-:\ po-:\-i.b te rf e. Hlu~t'ta/t qu e. el 

un dobtete., m-i. ent/ta6 qu e el plt-i.me./t c.6tado el e.i.tad o 6e de6dobla en 

d06 6-i. f1. gulet e.-6 , e.OJ1 6-imet/t[a.6 A, y ~.z It e.-Ilpe.e.t-i.vame.nte. . 

O' BIt-i.e.f1.(26) ha It e.at-i. zado un e-:\ tudé o del'. co mro /t tam-i.ent o 

de 1'.0 6 n-i.Vc. te.6 v-i.b/t6n-ie.06 e.onS o/tme 6 c. va/t ,[a ta /taz ún 1(31// o( 

e.6 de.e.-i./t e.on60/tme. -Ile valtla el g/ta do del ae. pf lm-i. ef1.to Jahn -T elle. /t 

y la magn-i.tud de. loa tl/tm-i.no-:\ de de 60/tmae.-i. 6n encont'tan do que. con 

un ae.oplam,¿e.nt:o muy g/tande uno de. l o-:\ 6-i.ng ulete6 A, 6 Al (de. -

t 6t-i.e.ame.nte. at n-i. ve.l E , quedando 6-i.nalme.nte. de.ge.ne./ta d06 , (F-i.g. 

5) ; po/t ot/to lado 6e. habl a me.ne.-i.o nado que. la -i.ne.lu6 -i.6n de. tl/t -

m-i.no-ll de. de.60/tmac-i.6n e.ondue.la a t/te.6 pOZ06 e.ne /t gé t ie.ame.nt e. equi v~ 

le. nte.-Il e.oltlte.6pond-i.e.nte.a a la-:\ con6-i.gu/tae.ion e.-Il d-i.a t o/te.-i.onadas e.-Il 

table.a . La-ll 6un c.-i. one.6 de. onda de.l e. ~tado baae. a60c.¿ada 6 C.Oil e.a 

t O-ll 1'0206 e.-Iltdn de.te.ltminadaa pOIt pltOduct06 Bo/tn -O ppe.nhe.-i.me.'t cua~ 

do 6e. au po ne. un ac.oplam-i.e. nto 6ue.nt e. y que. la altulta de. 1'.06 ~O Z06 

e.a muy gltande. . A-Ill po/t e.j . ta 6unc-i.6n a60c.-i.a da COil e.t puzu e.n 

~ nltd dno .,. ,' no;r, '1' ' 9 
<- <- e "-"-r- ~ Z. := fz J z. mie.l1 t/ta6 que. la~ a-llO ci. ada5 

con l06 ¡Jozoa ~ =-:z.¡r tj :if- ,~e. rJu e. dc.11 Obte. I1L·'t de. la pn-i.me.'ta po/t 

ltotac-i.o ne.6 al /te. d e. do/t de. u n e. j e. e3 de.e. gltu po cú b-i.c o. 

E6ta6 6unc.i one.6 60/tmal1 e.t cOl1jul1to bda-i.c.o pa lta ge.ne. -

( 1 g ) 
Po!t e.jr¿mpf.o~ Si. Ae>c y e.l 

, (' 11 L .éL} U ClO U 



FLg. 5. Ene~gla6 de l06 nLv ete~ vLb~6neLo6 
eo~~e6po ndLente6 a un doblete elee ­
t~6nLQ o de un Qo mplej o AB6 en óLme­
t~la Qúb¿ea euando ef aQoplamLento 
Jahn - T elle~ e6 muy g~ande . 

27. 
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t A, 

( II a -2 Z1 

Laó eig en 6u n ~ioneó a ~ L ~on6t~uLda~ a6 egu~a" qu e eL 

Ylivel tÜ.plemente deg eYl vtado lit t y ) íz. óe de6dob 1!. a~1f en un 
J 

Yllfmi~o al eótlfti~o ae deb e a la p~oxim¿dad del a¿ngulet e al do 

bl ete ~oYl6o~me 6e ¿ Yl~~emeYlta la altu~a de loó ~ozoó. Aó l , l a 

óepa~a~¿6 Yl 6E eYlt~e el ó¿Ylgul ete y el dob lete ~ep!e6eYlta el 

e6 e ~to de la ¿Ylte~a~~¿6Yl ~e6 idua l a t~av tó de l r ~ rozoó, de loó 

~6tadoó de mlfó baja ene~gla en ~ada un o de ello6, o bi eYl eYl ot~a 6 

t~e eótoó pozo~ de poten~¿a l. Al de6dobl am¿eYlt o en Uyl doblete 

y Uyl a¿Ylgulet e ~oYl6o~me ~e ~edu~e la a ltu~a d ~ l a b a~~e~a , ~e 

le ~o no ~ e c.om o: "d eó dob l amien to po~ ef,ecto tUYlel " (tunfle{'¿ ng 

~ plittirtg ) (29 I . 

O.tttO i11e~a Yl¿~mo qu e Plled e da~ €llga! a¿ e,íc ~to ] ,tI¡,,-



29 . 

cin04, en cuyo ca40 l04 60none4 con una longitud de onda g~ande 

4e pueden tltata.~ como excitac.¿one.6 i.l[depe.nd¿e.n t e.~. E~t2. acopl~ 

miento da l ugalt a tltan4icione6 t¿ltm¿came.nte. inducida~ e.nt~e. l06 

di6eltente~ eata d0 4 vi bltónic0 4, lo cual a ~u vez puede pe.tmitilt 

que d . comple j o vuelva al e4tado baa e. COI! (tna con6¿gultación di~ 

toltcionada dü t inta de. la inictal, a t.ta vf~ de UI! pltOCe 60 de .te. 

lajaci6n. 
( 5 ) ( 3 O) .. . 

Ham y En glman han d~6cut~do ampl~ame.nte loa 

e6ectoa de. ~tuneleo» y excitaci6n tlltmica a un e6tado ex citado 

que 6e encuent lte pOIt debajo 6 pOIt e.nci~a de la baltltelta de p ote~ 

cial, en el ca6 0 del e6pectltO de R.P . E. y aba oltci6n óptica. 

a4 ) E6e cto Jahn- Tellelt en el ca60 de un eóta do olt bi 

tal electltónico tltipleme nte dege neltado. 
2+ 

Vado qu e el pltoblema que n06 intelte6a ea el de Fe 

en 4imetlt¿a cabica, en eóta 4ecci6n tltataltem04 con mayolt detalle 

el acoplamiento Jah n- Telle.1t en e.l ca~o de (tn tltiple.te oltbital. 

La te.olt¿a en eót e ca40 e.4 mdó c. ompl icada que e.n el de un doble 

te ¿le.ctltónlco hab Iln doó e con centltado ade.md6 e n el caao en el 

que la Int eltacclón e4 p¿n- óltbita 4e puede tltata lt como una pelt -

tult bacI6 n a l04 nIvel eó Iteóultanlea de la inleltacción Jahn-T ellelt . 

Enllte loa lltabaj06 m4ó impolttant ea ltealiza d06 en e6ta diltecci6n 

6e pueden mencIonalt l06 aigui ent eó: 

Ó'pIf¿ et al ( ZO) , M066 iU et al (22 ), Ham (31 ), O'Blti.e.n(32) , ve.k.Itte.It ( 33 ) 

(34) (35). (36) (3 7 ) Englman el al ,Canelt et al O'Btlen ,Koeo~cova e.l ae 

Ham et al (38 ) . 
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En ef g~upo puntua f de ~'¿met~la Oh un t~'¿plete o~­

b,¿ ta f gene~ a faa ~ep~ ea e " taciO "e6 '¿~~educibeea 

da 

de donde, en ea te ca ·~o, ~olo 

puede e.xüti~ un acoplamiento a fo .!> m o do ~ v'¿ b ~ acloHalef. A IJ } E3 
y 1;1' de lo .!> cuale.!> .!> olo lo.!> d06 último.!> pueden da~ l uga~ 

a un ~omp'¿miento en la degen e~ac'¿ón elect~6nica. 

Ante el co njunto de ~otacione.!> del. g~upo Oh el t~,¿ 

plete 1; t~an.!>6o~ma como X,Y , l, m'¿ e nt~a.!> Qu e el 

6o~ma como YZ , ZX, XV , conatituyendo eataa 6uncio nea a .!>u vez 

la ba.!>e pa~a la ~ep~e~entaci6n del co~~eapondie nte t~iplete y 

Que gene~almente 6e de6ignan co mo f } rz) ~ ~e6pectivamente , 

cuando 6e habla 6ob~e cualQuie~a de l06 t~iplet e6. 

En el Hamiltonlano (IIa-ll), en el c a.!> o de acoplamie~ 

to 6olo a l06 modo6 , l06 elemento6 de ma t~i z h · . (k) AJ 

de acue~do a la ecuaci6n (IIa-15), 6e~án del ti po: 

(IIa-23) 

(ei eeemento de mat~iz ~educid o !lE ea d'¿6e~ente al u.!> ado en ea 

6ecci6n ant e~io~) y lo.!> co e6 ic'¿ entea de acoplam'¿ ento 

<N~"r·",,.lr,,'r#'\l' > -!le enCll entlta n tabufado6 en fa ~e6e~encla( 39) . 

Ve aQul Que : h" (~) ::.- ± Ae. Ij a,¿ mila·'tmente h,,(f):' ~ lle ,h,q(é)::O 
y a6l 6u cea'¿v amente. En con~ecuencia la mat~'¿z Que ~ep~e~enta 

la inte~aee¿6n Jahn-T elle~ Qu eda dada p o~ ; 
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o o 

o o (II a- 24 ) 

o o 

.6ilutdo la üg en nun c.i6 n elec.tttónic.a !f =t1.. 1 cf1, tJ l tJ1r¿ +c1
J 
y;~ . 

Patta c.ompeltaJt el Hamiltoni ano ele c. t ttóni c.o e~ nec.e~~ 

Jt i o ai'íadü el aJtmino· eU~ti c.o tJhWÉ.(QB1+~~ ) e.l c.ual c.o ntJti ­

buye ~olo c.on tlttmino~ diagonale.~ , d e. tal noJtma que e.l Ham¿lto-

n¿ano tte.~ultant e e~ diag onal en l a ba~ e. 1) Y-'rz) r.p~ e.n c.ompa­

ttac.i6n c.on e.l c.a~o de.l dob le.te e. l ec.tJtón¿c.o , e. l tlJtmin o de ac. opl~ 

miento Jahn-Te.lleJt e.n e.~te c.a~ o no me. zc.la l 04 e.~tado~ e.lec.tJtón¿ ­

C.04 paJta ningún valoJt de. la~ c.ooJtde.nadaó Q(J Ij ti. (; . La ene.Jtg .ta 

palta e.l e.~tado tp J , pOJt ej., e4 E¡ = (ttli'~rtQo)A€+1fE{J)éfQ6~t¿~~ 
y la c.ondic.i6 n qll e de.t e.Jtmina e. l m.tnimo e4 tá dada poJt~~f=OJ ¡=~i ' 

de. donde lM c.ooJt denada~ del m.tnimo Jte. M,ltan .~ e. Jt: (fJ..e;;;.A AE l , 

~E. aJE 

Qé =-fi'AE./2)1
E
úll ) y la e.neJt g.ia de. e.4 tab¿Uza c.¿ón, ó e ne..ltgú 

Ja hn-Tellv t , e~ E:rT=-A~/1jlEúJi' La c.ooJt d vtadaó d e. t 06 m.tn .Üno~ 
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c.oltJtel.lpo fidünt e~ a fol.l e ,~ ta rlo ~ (fin lj 'f'~ ,~ O~¡ ('-b-:' RE/~LiE (L~ , 

Q~::UJl !lEIIz,),húJ¡ ) y ( (;; {) = - Af-/¡JE.C¡)É, Q~ -: ( ) c.o ,'t'te~pon d ten d o 

am bo6 a un m.tl1-tmo E - f¡ Z 0 I , 1 AI.l.t ,e. a~ c.Cfl6'¿guJtac.,l onel.l e6 
JT - - El / LEÜ'é · 

t abe.e6 c.oJtJte6pund en a una d'¿l.ltot6.¿6n te t Jt agonaf a fa laJtgo de un 

" eje c.úb .¿c. o", tj 

~I ~ • 

Cuando 6e '¿nc.fuye fa eneJtg.ta c.'¿ nlt'¿ c.a nucleaJt el Ha-

m.¿lton'¿a no v.¿bJton'¿c.o Jte l.lulta J eJt : 

(II a -L'5) 

( 36 ) , 
y la 6 o luc.~ 6n má6 gene Jt al de la ec.uac~6 n 

!.le puede e6cübü como .f. ::: tf¡ ~f+~Q~?+Y'~ ~ ~ Vado que la6 

~ '~ 60n oJttogonale6 la e c.uac.~6n que d e6c. Jt~ be el mov~m~ento 

de. l06 nÚc.le06 la podemo6 e6 c. Jt~ b ,i.Jt pOJt ej . como 9I/~{ E tf 11 
y pOJt tanto la6 60luc.~one6 c.o Jt Jt e6 po nden a l a6 de un pozo de po-

tenc.~al de un o6c..¿ladoJt bidim en6 i onal c.uyo vlJttic.e e6tá en 

( as = AE/lJIlW¡' (¿(;- = o ) y c.uyo.!. niveie6 e6 tán de6plazado6 pOJt la 

eneJtg.ia' EJ'i c.o n Jte6 pec.to a c. uando C;¡J'~ = () . L o,~ Jte6 ultad0 6 p~ 

Jta i06 otJt06 e6tad06 60n 6'¿milaJte6 y pOJt tanto la6 6upeJt 6ic.¿e6 

de p~tenc.ial en e6te pJtoblema c.oJtJte.!.ponden a 3 paJtab oloid e6 de 

Jtevoluc.i6n en el e6pac.io ( E ) tJ8 ) C¿G ) c.ent Jtado 6 en la6 c.ooJtde­

nada.!. anteJtioJtmente menc.i onada6 . 

pOZ06 equival ente6 el.ltán dad o/.) pOJt : 

( 1 Ic, - 26) 
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do rtde. fl¡;J) 11 6 =- 0,1, 2) .3,4; - __ - • Patr.a no,né =C Ca óUIlc.,¿6n de. 

ortda v,¿ btr.ac.'¿onal c.otr.tr.e.6ponde. al e.6tado ba6 e. no de.ge.ne.tr.ado de.l 

oóc.'¿ladotr. b,¿d'¿me. n6 '¿onal y l a de.ge.ne.tr.ac.,¿6n t otal c.otr.tr.e.óponde. a 

, '¿. e. el n'¿ve.l v,¿btr.6rt'¿ -

c.o eó un t tr.'¿plet e.. Loó e.ótadoó e. xc.,¿tadoó petr.man e.c.en óepatr.ad06 

del e.ótado ba6 e. patr.a to do valotr. de RE al men06 potr. ti WE La6 

&tr.ac.'¿ortal e.6 d¿6 etr.ente patr.a l oó ttr.e.6 e6tadoó elec.ttr.6n'¿c.06 adn 

c. uando e.6toó óe.art de. la m'¿6ma e.rte. tr.g ia, dado que. la6 6urt c.'¿o ne.6 

() .' (S ). v,¿btr.ac.'¿o nale.ó de.pe.rtde.n de. laó c.ootr.de.nadaó ~~ 

Ham {311 6ue. el ptr.'¿ me.tr.o en da tr.óe c.ue. rtta que. el ac.o pl~ 

miertto a loó modoó v,¿ btr.ac.'¿ortale.ó po dia tertetr. c.onóe. c. uertc.'¿a6 imp o~ 

la irttetr.aac.,¿6 rt eópi rt - 6tr.b,¿ta podia t e.rte. tr. Urt valotr. m~ó peque~o que. 

en eL ca60 en que no "hub¿e6e EJT . 

Laó 6unc.iort e.ó de ortda v,¿b tr.6 n¿c.aó ( 31 ) 6 e. pue de. rt e6c.tr.¿ 

~itl ti (~,Q)=l/l,¡(1)FniQ8-t¡;JF nf (Q,€-Q:.i) (TIa -n) 
/1 "( 

donde. i ao tr.tr.e.óportd e. a f, 'l t)' ~ j a.;rA. óon laó P06'¿c.'¿ one.6 de 

equ,¿l,¿btr.i o y f n "'r tr.e.ptr.eó erttart loó e.ótado ó c.u~ nt¿c. 0 6 de. Urt oó ai 

ladotr. atr.m6rt¿c. o . 

Ut,¿l'¿z artdo e.ótaó 6urt c.'¿on e.ó de. onda e. l ele.m ert to de. m~ 

tJtiz de. Urt ope.tr.ad otr. e.le.c. tlt6rti c.o que. no de. pe. nda de. Q""r e.ótatr.~ 

dado pOIt : 

(IIa-28 ) 
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3-1 , 

donde. < P"" \FM' > 6 0 11 ta ~ '¿Vl t e.gltate.~ de. t'tan6t ape. e.Ht.'1.e. e.a .~ 6u~ r r 
C. '¿ OHe. ~ \I ,¿bltac.'¿o f1a le. -6 , c.u yo valo .'t (3 1) palta e.e. c.a~o paltt'¿ c. ulalt e. n 

donde. 

mat lt'¿z d'¿agonal e~ de la e.c.uac.i 6n IIIa -2 4 ) . U'la e. xplt e. ai6n ~'¿mi ­

l a!t vale palta < F né =a 1 Fn'é > 
Ve. e.~ta e. c.uac.i6n ~ e pu e. de. ve./t qu e. c. on6 0ltme. aume nte. 

AE lo ~ e. a c.on60/tme ~ e t iende a un ac.oplamie. nt o lahn - Telle/t 

en el c.a~o e~ t~ti c. o ) a ~ u ve.z c. /t e c. e/tá la -6e. pa/tac..¿6n ent/te lO-6 

m~nim o ~ de l o ~ o -6 c.ilado lte.~ c.o/t/t e~ po ndi ente~ a c. ada ~~ y e. n c.o~ 

~ e c.ue n c.ia e.l t/ta n~ lap e ent/te. lo~ c.o /t/t e.~po n die. nt e.~ e.~tad o ~ de. 

o ~ c.ilado lt tambitn d~m.¿nuy e, l o c. ual a ~ u vez lleva a una di~ mi 

nUQ¿6 n del valo~ del eleme nto de mat~i z del opeltadolt o( e. 

En e.l c. a~ o en que el ope./tadolt c:Xe. ~ ea diagonal en 

la e c.uac.¿6n ( II a - 28 ) ~ e /teduc.e a: 

< ~¡n¡rrlcx:: 1 f Jn·",.) = <t14 !1f' ... ) d .. jSnn.S,.,,... I Ir a - 30) 

mientlta~ que. ~i e~ no di agonal lo~ e.lemento~ de mat/tiz en el t/ti 

e at~ n da d o ~ pOIt : 
3 ~ < ~; OD \ 0(: 11 I ~jD"> = < 'I'.d ~D I o/j > e-:f 1'.

w
e 

IIr a - 31) 

Lue g o lo ~ o pelta do/t e.f.i o(f 
el ac. oplamie nto l ahn -T ~lle!t. POIt o.tltO lado c.o mo l a lte. du c. c.i6n 

c.o nt.te.ne a ~3 
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, e-6 tc o pe-

y pon ea ecuaci6n (IIA - 3 1) 

-6u vat on ~e ve neducido pon et acopt amiento vibnacionat con6onme 

tan do ta i nt enacci6n Jahn-Tetten, ha~ta que eventuatmente et et~ 

mento de matniz óe neduz ca a ceno, que pon otno tado 6en~a ta 

-6 i t uaci6n que eó de eópenanóe en et ca~o det EJT e-6t~tico, i.e. 

cuando et comptejo queda "congetad o" en una de laó con6igunaci~ 

toda co nt~ibuci6n de mom ento 

angulan queda "extinguida" . At 6acton exponen cial que neduce 

et vaton det etemento de matniz ~e te da el nom bne de 6acton 

de neduc.c.i6n. 

de ta '¿ntenacci6n e~p.[n-6nb'¿ta: ).. L . S 

opena ~ oblte ~Ánm 

, dado que S no 

S.¿ et téltm'¿no de intenacc.¿6n e~p.[n-6nbita e-6 peque ­

~o c. ompanado con la '¿ntenacc..¿6n Jahn- Telten, enton c e~ et tén-

puede óen tnatado como una pent unbaci6n ~o-

bne toó e~ tado ó (Ir a- 27). 

Re~utta c. onveniente de6inin et ~iguiente openadon 

H . +. (3 1) eltm-t -<.-tano : 

<: ~ f Dtl 11. z: I ~ ~ 00> :: < 1: r(0o 1 t x I ~ ~ 00 > = . 
:: < ~~oo l:td \ P.flJ/J/ =----t (TI a-3Z ) 
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(IIa-33) 

( IIa- 34 ) 

e~;tando d.. de6üido pO Jr. l a ee. o( =.i < l/l, I Lz l tft¿> . 

En;ton ~e~ la~ eneJr.gia~ Jr.elativ a~ de lo~ nivel e~ e~pin -

o~bita deJr.ivado~ del tJr.i plete vib Jr. 6ni~0 b a~e qu edan det eJr.minad oó 

\ ' poJr. A , l o ~ual ~ondu~e a ~epaJr.a~ione~ en eneJr.gia~ menoJr.e~ que 

la~ pJr.edi~ haó poJr. l a te oJr.ia de ~am po ~niótalino. 

Vada la de6ini~i6n ( I Ia- 32) podemo~ ~on~idenaJr. al op~ 

na d o~~omo un mom ento angul an e6e~tivo de magnit ud UrlO) Mo~úJ.d o 

al e~pa~io l/l ... U=fJQ ti r ) (2 8). E nto n~ e~ ~i ~e ¡gnona la meula 

eon otJr.O~ e~tado~ el eetJr.6n¡ e o~ to~ n.¡v ele~ ehpin. - 6Jr.bita eO Jr.ne~ p o~ 

den a lo~ e¡ge ltv aloJr.e~ I S-IIJ ~) (s+r) del opeJr.adoJr. de momento 

angul aJr. e6e~tivo total I=;J+á. Ve aqui que elt~Jr.m¡no 1.s ~e 
puede ne.e.mp.tazan pOJr. f (Jl_;J.l _Sl) Ij pon tanto .ta~ enengiaó de .to~ 

n¡vel e~ e~pin - 6nb¡ta pno veniente~ del e~ta do b a~e v¡bn6n¡~0 e~ta 

Jr.<f n dada~ pon : 

-de J obed~~e la negla de Land~ pana el ¿n,tenvalo en,tJr.e du~ n¿-

v e.te~ e~pt.n - 6nbi,ta, L).E. =X (J +1) . eó dec.¿'t, ta eótJr.uetuJr.a de -

"ivele~ ~igue ~iendo la mi~ma que ae tendnia en au~en~ia del --
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EJT, 6alvo que aho~a la 6epa~aei6n ent~e ello6 e6 m~6 pequeia. 

Sin emba~go, 6i el EJ T ea lo ~u6ieientemente g~ande eOmO pa~a 

JtedueiJt de maneJta eon6ide~able la eont~zbu i6n de HStJ, entol1U.6 

l0 6 ttJtmin06 de 6egu ndo 0~den (3 1 1 en eata inte~aeci6n que inv~ 

lue~an e6tad06 vib~6nie06 ex eitad06 pueden ~eaultaJt eompa~able6 

o bitn mayo~e6 que l06 tl Jt minoa de pJtimeJt oJtden, en euyo ea60 

la di6tJtib uei6n de l06 niv ele6 de eneJtg¿a e6p¿n-6Jtbita pueden 

6eJt muy di6eJtente6 d~ la e6peJtada en el modelo de eampo eJti6ta 

lino. 

a6 1 Aeoplamiento T®T¿ 

En e6ta 6eeei6n 6e anal i zaJtá el eaao del aeoplamiento 

entJte un t~iplete eleetJt6nieo y un modo vibJtaeional Tz. En g~ 

neJtal en la liteJt atuJta e6 toa aeo plamientoa a e indiean eomo r@p' 

donde r ea la JtepJteaentaei6n iJtJtedueible del eatado eleetJt6ni­

ea y r' la del modo vib~aeional en el gJtupo de aimetJt¿a6 al que 

peJttenezea ~l eomplejo. 

L06 ttJtmin06 de aeoplamiento Jahn -TelleJt en eate caao 

eatán dad06 pOJt: 

~ hA,¡{I<)QK = h.i~ (f)Qf +h"j(~)q ? + h¡j(~) Q~ (IIa - 36 ) 

de aqul que loa elementoa de matJtiz h¡J 6ean del tipo: 

h MrM¡)fVlr) = AT¿ <TM" T2 ti~ {T ~ T M;' > (IIa-37) 

aiendo loa eo e6ú.ientea de acoplamiento (39) eeJto paJta M" = fl[', 

y dütinto¿, de c.eJto ao.to c.ual1.do Mr , Mp ~ (V'\ ~ 60n dútinto-6 

ent~e ai. Po~ tanto la mat~iz de il11eJtac.ci6n tiene f a 6 o~ma: 
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(r¡ 
-., 

O Q~ 
')! TI 

;rT ':. ffr¿ Q~ 
O Q; (IIa-38) 

Q'l Q¡ O 

El Ham¿lton¿ano v¿b~6n¿co queda entonce6 como : 

La 60luc¿6n gene~al pa~a e6te Ham¿lton¿ano e6 en ex -

t~emo complicada , po ~ l o cual la6 60luc¿one6 60lo 6e han obten¿ 

do de mane~a ap~o x¿mada (2 2), 

bp¿~ y P~yce(2 0 ) ~e60lv¿e~on el p~oblema de encont~a~ 

laó con6¿gu~ac¿oneó eótableó pa~t¿endo del caóo l~m¿te de un'­

acoplam-i.ento Jahn-TeUe~ muy g~and e ([n»1íw) buócando aque­

lioó puntoó del eÁpac-<.o (t<.,) a.~) Q~ 1 paM l06 waleó el pote!!:.. 

c¿al e6ect¿vo que ven loó núcleoó eó un m~n-i.mo, 

eóc~¿bü co mo: l/'= ,tF'ff+líqljJ~t4.~if'1l, tf que t e6 un e¿genvalOlt 

de la ec , 91;~ /It) -=-t ltl...) donde Id..') eó una mat~.(.Z columna w-

yOó elementoó óon loó tt M 'A de la Y;' dada a.ntel{¿o~mente, en­
t' 

tanceó la cond¿c¿6n pa.~a. tene~ un mln-i.mo en la ene~g~a potencial 

e6ectiva queda. dada po~: 

donde V ~lp~eóenta el tl~mino de ene~gla potencial ellótica 

de la ec, (l1a-39). U.t.i.lüando ü eco (IIa.-381 e.6 r-o~'¿b.e.e e.~ 

CdlVlalt el ~¿bu.etado: Q. -:. _.1I1T~ f.l..J'(t/C. c.OY! .A}jJ'r:·J/r¡/~tf ~I,.II< .. 
.( j'-:/VTt -' 
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ei c.ual auba;t.U:u,¿d C' ett l a6 ec.!l. delt.<.va.da.¿, de CJ.!! léL) :: t Id.) e -
l "T 

/" SlIITt l _ ~ _ l _ I . > l 4 l - i 
va a c:: ~- .3 tf 4.., - ct~ - ~Il - J"' a -t s e p-<.dc. a.demá6 que tt¡+4~ + v. - • 

~7i~ r 7 7 
Aa,[ la eneltg,[a po;tettc.'¿al en ec.;t'¿va t'¿ene un múl ,¿mo en -.lA-; 130." ,1. 

l ¡ / t'""'Tt 

dottde 

El Jteaul;tado tte;to ea pOIt ;tatt;to que e.xütett cua;tlt o C.Ott-

(t<f::-rJ.Q~:;-r)~~ =-6) } 

(Qf-:'~JQ~~()Q~:-d) ) 

(Q1::-r, «~:: \') t.<~:: !) ) 

tf, :: 4', + f'l t 'ff( 

tt't :: !/'f + ~'L - 'P~ 

lJ13 :- Yf + tp~ + tI'~ 
(110.-41) 

(Qf:: t, Q'l ::-~ ~~: d')) 'f'l:: ~ -!JJ~ + ~ r :.2F+r, /uJ ,,~. V'¿c.haa c.on6.{.gultac'¿ottea c.oltlteapottden a dü;tolt­
t {"r 1,"'T1. 

c'¿onea de ;t.¿po ;tlt.¿gonal a lo laltgo de d'¿ltec.c'¿onea equ'¿valen;tea 

<111>, Jta.z6n pOIt la, cual el n.<.vel Jte¿,uUa. cua.dltuplemen;te dege­

neJtado, dando lugaJt a laa Iteplteaentac.'¿onea '¿ltlteduc.¿blea AZg + T¡g' 

a'¿ el ;tlt'¿ple;te elec;tlt6n'¿c.o ;tltananoltma como T¡g' 6 ~ -t e6 113 da 

ao ea;t~t'¿co como caao l1m.¿;te y ea de e~peltaltae que c.onnollme ae 

Iteduzc.a el acoplam'¿e n;to Jahtt-Tellelt e.~;te tt'¿vel aea deadoblado -

pOIl "tuneleo", a'¿endo el e~;tado ba~e el ;tll.¿ple;te coltlleapond'¿en-

te 7i, 6 7l, . 
La~ 6unc'¿onea de onda v.¿blt6n'¿c.aa palla el caa o en qu e 

muy ceJtca del m,[n'¿mo ae puede tt eac.Jt ,¿bil e mo un pJtoduc.tc BUJtn-

-tO I!CH. ol.t J UI. a c'¿ 
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Fig. 6. Ni v ele~ de e ne~gla vi b~6ni~o~ de 
un ~~iple~e ele~~~6ni~o T 7 a~o ­
piado a un modo vib~a~iond~ TZ . 
En el 1lmi~e de un a~oplamien - g 
~o Jahn-Telle~ mu ~ g~ande lo~ 
nivele~ de ~ime~~la~ Al ~ TZ quedan degene~ado~. 9 9 

.Jo • 
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ladut a~m6nieo t~idimenaionaL . Pon 4imettla la~ 6uneione6 v¿b~6 

nieaa eo~~e6pondientea ao n(2 &) . 

~A = e!~ (~, +- .:v~ + f. J t ~t,J) 

't f = .2~ (f, - if l + P. J - ~II ) 

~~:: ~~ ( 1', - ~ t - f l + ~,) 

(IIa - 4Z) 

donde 
~,:: .2~(f',+~~- ~J- ~'1) 

~k:: !fK~,dl<:IIZJl/l) YA ea el a~mino en el 6aeto~ de no~ 
;T, ... ' A malizaei6n que toma en euente la no o~togonalidad de la6 ~~~ 

debido al t~aft4lape de laó 1J¡c'.!. 

Una aoluei6n num~~iea del Hamilton¿ano (IIa-39) 6u~ 

eneont~ada po~ Cane~ Y Englman (35) Y 6U6 ~e6ultado6 6e mue6t~an 

en l a 6ig. (6), de do nde a e ve que e6 eetivamente euando E Tl »~ w J'T n 
un aingulete eoineide eon el t~iplete que 6iemp~e pe~maneee eo 

mo eatado baa e. 

Opeltadoltea eleetlt6nieoa que tltaft4 60ltmen eomo E) T, óT? 

tambi~n dan lugalt al e6eeto Ham(31) en e6te eaao. Loa doa p~{ 

melt06 deelt eeen exp oneneialmente a eelto, mientlta~ que el telteelto 

tiende a un valolt limite de 2/3, eon6 0ltme elteee elaeoplamie~ 

to al modo vibltaeional ~d' Aal pOIt ej. la~ eomponentea del 

ten6 0~ de de6o~maei6n que tltana60ltmen eomo E Y el momento an-

gulalt pueden quedalt eompletamente extinguidoa en el eaao limi-

te del EJT eat4tieo, mientltaa que laa eomponente6 del ten601t 

de de60ltmae¿6n que tltaM660ltmen eomo TZ eon6envan un valon 6i· 

ni tu en eate ea60 limite : 
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En eataa doa aeee¿onea ae ha eUH6¿detadc pot 6cpa~ado 

el e6eeto del aeo plam¿e.nto a modoa Eg 6 b,dn T"¿1' En ef ea,H' 

en el que. el aeoplam¿ento aea eOH amboa mudo~ v¿b~ae¿oHale~, -
.. (2 O) 
Op¿k Y P~yee de.m06t~a~on que. laa con6¿gu~ae¿one.a de equ¿l¿-

b~¿o eatable ~eaultantea de.l ElT 60n de. tipo tet~agoHal ~i - -

P.t}l[tJJf. <1. y de tipo t~¿gonal ~¿ ~f¿J€4f~ >1. , ~lendo l06 
fl~~rlaJh <¡ e,J.lTl,lJT{ <¡ 

6aeto~ea de. ~e.d u ee¿6n aquelloa ap~or¿adoa al mod o dom¿flavtte. -

Aquella 6¿luac¿6n cuando el acoplam¿enlo lahn - Telle.~ a amboa mo 

d " l h 'd + +- dO' B' ( 32) 'd oa ea caa~ ~9ua a a~ o ~~a~a o po~ ~~en , a~en o una 

de laa conaecuenc¿aa m~a ¿mpo~lantea, que en eate. caao ambaa -

componentea del tenao~ de de60~macl6n(¿.e. laa que. t~ana60~man 

como Eg y liJ ) aon dlal¿nlaa de ce~o, eompa~ado COn el caao -

de acoplam¿e.nto a un aolo modo en el cual una u ol~a aon ce~o 

en el l~m¿te eatát¿co. 

a7) E6eeloa del acoplamiento lahn-Telle~ aob~e el 

el¡pect~o de R. P. E. 

Laa Qune¿onea de onda e.lect~6n¿caa d (1 ::. .2) 6e .tita n~ 

60~man en el g~upo O" eomo Ert- 7l¡ y po~ ot~o lado laa mat~¿-

eea del ope~ado~ momento ang ula~ gene~adaa en el aubeapac¿o 7i
J 

tlen en la m¿a ma 60~ma que laa mat~¿eea de e.ate ope~ado~ pa~a _ 

un ealado eon momento angula~ uno, e.ntonce.a a¿ hacem06 la a¿-­

gu¿ente co~~ea pondenc¿a ent~e. loa eatad06 P y loa TzJ 

) ) 

donde p~ óon laó p~oy ecc¡oneó del eólado P, la mat~ll de la com 

ponente Lk en la baae Tz; co~~eaponde a meno a la m~tt¿: de la -
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ml~ma componente en fa ba6 e P. (48). 

E6~a 5¡~uael6n eo~~e 5 ponde a la eon6igu~acl6n eteet~6 

nlca é don de el e.6~ad o ba.6e en eh e5 TzJ . En el CMO V1 que 

el t~lple~e elec~~6nlco .6ea [¡J (eon61guJtaelon d.7
) la cOMlante 

que Jtelacl ona una y otJta matJtlee.6 eó _3/2(42) Ve e.6ta 60Jtma 

6ueJton de61nldo.6 l o.6 elemento! de matJtlz ( IIa - 32). 

Si óe 6u pone que el ólótema ademáó de la degeneJtael6n 

elec.t7u5fLiea poó ee un e.6pln S, la apllcael6n de tLn campa magn~tl ­

eo exteJtno H daJtá lugaJt a la lnteJtaccl6n Zeeman, la cual óe pu~ 

de deócJt l biJt en t~Jtmlnoó del Haml l toniano: 

que eó eq ui valente al opeJtado Jt: 

donde ~ e.6 el magnet6n de BohJt,#s ~ 2.0023, o( vale -16 - 3/2 

Y t eótá de6lnl do en la baó e Poe.. 
Finalmente el opeJtadoJt equivalente paJta deóc JtlblJt el 

e6eeto Zeeman en el eótado baóe vlbJt6nlco queda dada poJt ( 31): 

(IIa - 43) 

donde: /Jt =o{J, .6 1endo J el 6actoJt de Jtedaecl6n debida al tJtan6 

lape en~Jte laó 6uncloneó vlbJtaelonale.6 . Si 6e looun en cuenta 

lo.6 eótado 6 excltadoó Jteóultante.6 de la dlagonallzacl6n del -

campa eJtlótallno c.ableo, en~once6 eo~ etemento6 de matJtlz de 

t na ,¡:.e,evan exac.tamente 6aeto 'LO mul t ,<. pt¿eativo ~ de [Uto 6 3/2 
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~útO l'aloJte,~ má.6 pequeño.6 ·t('.p,'te. ,~e;¡t((do.6 ¡JoJt q (43), e.n c.ullO c.a -al -
6 0 d.l:: o(~lJ El ope.Jtadc't ;[: VI l a ba H f~ (e 6tado ba.6e v-lbJtó 

nlc.o) e6tá de. 6ú!-ldo de tLl m¿~ma 6o,tma que ~ en la ba.6e P. 

Al Jte. duc.lJt, al meI Zl' ~ paJtc. .éalmente, el momento angulaJt 

oJtbltal, el EJ T tambl (n Jte.duc.e la c.ontJtlbuclón oJtb¿ial al de..6 do-

blam-le.nio Zee.man . 

pJte.6e.ntan acoplamle.nto Ra~.6e.ll-SaundeJt.6, 

l=~3+-~ , l a lnte.Jtac c.lón Zee.man .6e pue.de. ~.6C ,tlblJt en 60Jtma 

e.qulvale.nte a l a (IIa-43) paJta cada e.6tado J como Nz.¡~d¡(3'f.:1!. 
'¿g ualando /I~ ~ ?lz ;' mulupl'¿cando e..6 calaJtme.nt e. pOJt f Ij toman-

do e.n cue.nta la de6'¿nlc'¿ón de.l momento angulaJt total f, el 6a~ 

toJt " ~¡ de Lande" Jte.6ulta .6e.Jt(31): 

, .t- .5C5+1) ( ) 
~j ::1 (~t+~s) t J.¡(~+;) ?t -ls 

(IIa-44) 

Al e6cJt.¿b'¿Jt e.6ta ecuac'¿ón 6e han '¿gnoJtado t(Jtm'¿no.6 

de .6egundo oJtden pJtoven'¿ente~ del acoplam.ée.nto con e.6tado.6 v'¿-

bJtónlco.6 exc.¿tado6. La .én6luenc'¿a de e.6to.6 t(Jtm'¿no.6 ha 6.édo -

d'¿.6cut.¿da pOJt Ham(31). 

En el ca.6O de una con6'¿guJtac'¿ón d6 el tlJtm'¿no de ca~ 

po cú b.¿ co con má6 baja e.neJtg{a e.6 5T2 Ij el ~oJtJte..6pond.ée.nte e.6 
9 -

tado ba.6e. de. la '¿nte.Jtacc,¿ón e.6pLn-óJtblta e..6 ~= 1, lue.go la ec. 

(IIa-44) pJted.¿c.e. paJta e..6te. ca.6O que.: 

de. donde .6 e. ve que con6oJtme. alimenta el ac.oplam~' e.nto Ja)w- TelleJt 

el valoJt de 3,-+3, m.ée.ntJta~ que ea te.olt[a de campo cltütaiú10 

pJte.d~ce un valoJt d~ 3.5 ( Jl = -1 ). 
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Si la c.on6igulr.ac.i6n e~ d
7 el té'rmúto ba.H. e.~ 'Y0J mÜ. n 

tlr.a~ qu e. el nivel e~p~n-6Ir.bita de meno Ir. enelr.gla ea un doblete c.on 

::;: -:. I de donde: 
\J 2..' 

y en e~te. c.a~o el EJT hac.e que JI/¡_3.3, en tanto que. la teOlr.la 

de c.a.mpo c.lr.ütaUno da ~ Y1. =4. 3 (~!... ::_3,Q). 

Otlr.a.6 intelr.a.c.c.ione~ c.alr.ac.te.lr.latic.a~ del eapec.tlr.o de 

R.P.E talea c.Umo la.a intelr.ac.c.ione~ hipelr.6inaa, donde apalr.ec.e el 

opelr.adolr. de momento angulalr. olr.bital, e~ de eapelr.alr.ae que tambi~n 

aea.n mo di6ic.ado~ en mayolr. o menolr. glr.ado pOIr. la intelr.ac.c.i6n Jahn­

Tellelr., pelr.o ain embalr.go póapondlr.em06 la diac.uai6n de eat06 e-

6ec.toa palr.a un c.apltulo poatelr.iolr.. 

Cabe 6inalmente Ir.ec.alc.alr. que todoa eatoa c.aaoa aon v~ 

lidoa aolo c.uando el deadoblamÜ.nto total eapút-6lr.bita del ea -

tado ba~e v¡b~6nic.o ea pequeño c.ompalr.ado c.an la aepalr.ac.i6n entlr.e 

loa nivelea vibIr.6nic.oa. 

llb) E6ec.toa de c.ovaie.nc.ia aoblr.e la~ plr.opiedadea ma.gn~-

tic.aa de un i6n c.amo impulr.eza en un c.lr.iatal. 

bl) lntlr.oduc.c.i6n. 

(44) (45) 
Van Vlec.k , Sc.hlapp y Penney en 1932 c.ame.n-

zalr.on el deaalr.lr.ollo de la teolr.la nec.eaalr.ia palr.a explic.alr. laa plr.~ 

pie.dade.a magn~tic.aa de ione~ c.on c.apa~ elec.tIr.6nic.aa que. no e.atu-

vieaen llenaa, c.uando eato~ ionea eataban c.oolr.de.nado~ pOIr. otlr.oa 

ionea diamagn~tic.oa. La idea c.entlr.al en eata teolr.ia e~ Que to-
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do~ lo~ el ect~o ne~ p e~manecen lo calizado~ y que el compo~tamiento 

del i6n pa~amagnético depende del camp o elect~o ~ tático (6 campo 

c~i~talino) p~oducido po~ el a~~ eglo pa~ticula~ de loa ione~ di a-

magnéticoa a ~u al~ededo~. E~te campo c~ia talino impone cic~ta~ 

condicionea de aimet~ia que debe ~ati~6ace~ el Ha miltonia no que 

de~c~iba al i6n pa~amag nétic o , en pa~ticula~ 6e puede menciona~ 

el potencial de i nt e~acc~6n ent~ e l06 elect~one~ del i6 n c ent~al 

una pe~tu~baci6n 6ob~ e el Hamit toniano del i6 n lib~e del cual ae 

auponen conocida~ laa eigen6uncione~. Sin emba~go , de que eigen -

6uncionea ~e pa~te, depende~á de la compa~aci6n ent~e l o~ t é~mino~ 

de inte~acci6n eapin-6~bita , campo c~i~ tali no y ~epul~i6n Coulom­

biana inte~elect~6nica . Vepe ndiendo de la mag nitud del campo c~i~ 

talino ae pueden p~e6enta~ t~e6 ca6 06: (a) La inte~acci6 n eap~ n-

6~bita p~edomina aob~e el potenci al c~iatalino, (b) El campo c~ia­

talino dá luga~ a una inte~acci6 n que ea p~edominante aob~e la ~~ 

inte~acc¡6 n eapin-6~bita ea meno~ que el potencial c~¡6tal¡no y 

eate a au vez, meno~ que la inte~acci6n Coulombi ana . El p~¡me~ 

~aA O ~c~~¿~~c@d e a la6 t¡e4~ ~44~6~ m¡ent~a4 q~e l06 doa 6ub6e­

cuentea 6i~ven pa~a d e6 c~¡bi~ l 06 complejo6 6o~madca po ~ loa me-

tale6 de t~an6ici6n 3d , en l a6 llamada6 ap~oximacion e6 de campo 

6 ue~te y débil ~ e6pe ct¡vamente . 

No~malmente el potencial c~i6talino 6e e xp~e6a como 

un de6a~~ollo en a~m6nicoa e6 6é~ico~(46) i ncl uy endo ha~ta té~mino 6 

con I\~ 1.1. (n ea el o~d en de. lo ~ Ynm ( 8, ';f I del de6 a~/lOl.e.o del 

potenc.i.al Ij 1. el núme~o cuántico o ~bital ) dado que i06 e.le.me. nto !> 
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de matltü de.l potenc.ü.t c. ltú t aL<:.yto palta rt > .t}. -6 e anula yt. La 

ev al uaci6yt de e6to 6 etemen to 6 de matJtiz coytdu ce. a la i ntltoducci6 n 

de d06 paltámetlt06 : Uno que iytvotuc.lt a l a di6tanc.ia iyttelti6ni c.a en 

la 60ltma O=l5l.eY l.f a..s" , donde "a" e6 di c.ha dütanc.ia, mieyt -

tlta6 que el otltO paltámetlto 6e debe a la paltte 

J. 1110 

.l. ne6 de onda Ij e6 tá dado pOlt ~ = liS 11 (y Rnl habayt-

dO-6e 6upue6to que e.t 6actolt Itadia.t e6 el mi6 mo paJta to da6 la6 6un -

ci.on.e-6 de anda. 

La6 en.eJtg¿a6 Jte6ultaytte6 de lte60lveJt el Hamiltoyti.a ­

na 'H: 7If + ~f ' donde 'JI¡ e.-6 e.l Ham .¿ltoytün.o de.l i.6 n UbJte. 

y ?le, e.l que. Jte.pJte.6 en.ta al poten.c'¿al cJtütal.¿n.o , 6 e. e. xplte.6an. 

c.omo múH'¿p.to-6 de. D 1 La 6epaJtac.¿6n. e.n. e.n.e.ltg¿a e.n.tJte. .t06 di-

Ve.Jt606 e.-6tado6 e.te.c.tJt5nic.o6 Jte.6ultan.te.-6 de.l de.-6doblami e. n.to pJtodu­

c.i. do pOJt e.l campo c.Jt'¿6tal.¿n.o e.6 igual a 1n D~ (46 ) . Veb.¿do a la 

6alta de. conocimie.n.to de. "bue.n.a6 " 6un.C'¿On.e.6 de on.da6 el e.c.tJt6n.i -

c.a6, .ta can,U.dad 10 O? 6e de~e~m~na c.omo un pa~ámet~o 6 emi. e.m-

plltic.o, en.con.tltán.do6e. expelti.mentalme.n.te que. 6U valolt e-6 del oJt -
4 -1 den de. 10 c.m palta l06 comple.j06 de la plti.me.lta 6elti.e. de. l06 me 

tale6 de tltan.6i.c.¿6n . 

Una e6timaci.6 n. te6ltic.a de. 10 P t ' 6 uponie.n.do pOJt 

ejemplo , que <rl{) ....., :z.O a.r 'j (L",-, Sa..." (don.de l1... c e6 el 

Jt adio de. BohJt) , 1te.6ulta 6 e.1t un oltd en de magn.¿tud me.nolt que. el va -

l OJt e.xpe.Jt'¿me.ntal. Aún Jte.empla za ndo la6 c.altga6 puntual e-6 que Ite -

plte.6entan a l06 ligant e6, pOIt dipolo6 pu n.t uale6, el valolt t e.6ltico 

-6¿gu e 6¿ e. ndo un oltde.n de magnitud má6 pe.que ~o que el expelt ime.ntal. 
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(ni 
En 1953, Ow en eta f ~epo~ta~on qu e en el e6-

peet~o de RPE de ei e~toa eo mple j oa oe tah ed~ale5 de I~idio apa-

~ eela una eat~uetu~a hip e~6in a debida a la int e~a eei6n eon to a 

núeleoa de l oa l i gant ea. Die ha ea t~ uetu~a ae podla expliea~ 

aolo ai exiatla un enl a ee eo val ente eo n el i 6n c ent~al. Poa t e­

~io~ment e Tin~ham(481 eneont~6 el mi amo e6ecto in ZnFz: X 

(X =Mn zt ) Fezt.J L a lt ) [ r.1+) . En el eaa o de l aa aalea hid~a­

tada6 del g~upo del ói eJt~o, debi do a que el nL .eleo del oxlg eno 

no poaee eapln nuelea~ , no exiatl a ni nguna evi deneia di~ e eta eomo 

en loa caaoa ante~io~ea aee~ea de la t~ana 6 e~encia de el eet~onea, 

, b O (49) " 6 l t d '6 d pe~o a~n em a~go , wen a ug~~~ que a apa~en e ~e uee~ n e 

la eonatante de inte~aeei6n eapin-6~bita y de loa pa~dmet~a 6 de 

Racah del i6n pa~amagn~ti eo abae~vadaa expe~im entalm ente e~a de­

bida a e6eetoa de eovalencia. 

Eata ae~i e de ~eaultadoa moat~6 l a inad eeuada qu e 

eJta. la. aplLox.i.mac..i.6n ba-6ada en un modelo de ea~g aa puntualea , ha­

c.i.endo nece-6a~io po ~ tanto , int~oducilL toda una -6e~ie de ~ e 6ina-

mientoa que ae~ln dia cutidoa b~evement e a eonti nuaci6n. 

b2) Modeloa Te6~ie o a aob~e Cov aleneia . 

Uno de l~a p~ime~oa i ntentoa p a~a eal eul a~ Dq 

tomando en cuenta que loa io nea ligantea no aon ea~g aa puntua-

l ea ai no que po ~ el cont~a~i o , poae en una dia t~i buei6n ea paeial 

6 ' 't d 6 1- h K o ' ( 5 O 1 , , d ~n~ a e ea~ga, ue "ee o po~ ~e~ne~ , qu~ en a upo n~en o una 

diat~i buei6n ea6~~iea de ea~g a pa~a lO -6 li gantea e ign o ~a ndo l a 

t e-6, a-6 l eo mo lo a t l~min0 6 Coulom bianoa de int e~ eambio e nt~e l O-6 

eleet~o n ea del eomplejo , obtuv o un valo ~ negat ivo pa~a ea te pa~~­

met~ o debi do a qu e el t~~mino de ea~~e e ei6n en el poten eial po~ 
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la d~6t~~bue~6n de ea~ga e6 n egat~ v o y m~a g~ande eH valo~ ab60-

luto que el tt~m~no p06~ t~ v o deb~do a l a eo n tt~bu e i 6n puntual. 

V~eho ~e6ultadc e6taba en eont~a de l a6 o b6 e~ vaeiones expe~imen-

t ale6. 

P + . + T b S (51) . + . 
06~e~~0 ~men~e, ana e y ugano ~e p~~~ e~on e6 -

te e~leulo inel uy endo l 06 e 6eet06 de ¡nte~eambio e nt~e l06 eleet~o 

neh de l06 ligantea (la inel u6 i 6 n de holo e6t e t~~min o 6e guIa dan­

do DJ negativo ) e inte4cambio ent~e o~bital ea no 0 ~t o g o nale6, 

obteniendo el t> igno eo ~~eeto pella no la magnitud de D1 Poe o 

de6pu~6 Phillip6(Z) i neluyendo de una man ella muy elegant e l 06 

e6eet06 de lOh t~llmin06 de 0lltogonalizaei6n eo mo un pot eneial Ile ­

PUl6ivo tambi~n dem06 t ll6 que la6 eonelu6io ne6 de Kl ei ne~ nO ellan 

del todo eo~~eetah 6i he ineluIan dieh06 t~~min oh en el Hamilto­

ni ano del i6n eentllal . El valoll a6 ~ obteni do de Dt ella meno ll 

que el expellimental . 

Todo4 e~tQ~ ~ bajo ~ cOllllehponden al eahO del i6n 

CJr. 3~ octahellatmente eoo lldi"ddo pO Jr. clleulaA de. agua y ~n todoh 

ello a la 6unei6n de onda d 

debido a que no he diapon~a de la del c~ 3 + , 6uponie ndo que el 

eambio de valene~a no a6eeta~Ia mayo~ment e la pa~t e ~ad~al de l a 

6unC'.~6n de onda . 

p~a pon~endo de 6uneionea de onda Ha~t~ee -Foe~ pa~a 

el CIl 3
+, Flleeman y Wataon( SZ) de e~di e~on ~ epeti~ una vez m~6 

eat06 e~leul06 eneont~ando Dt> O pe~o eon un valo~ mu y pequerio 

debi do a que au 6unei6 n de onda e6 taba me n06 exp andida Que iaa 

ua adaa en loa ot~0 6 t~abaj06 da ndo po~ tanto una eontlli buc.i6n 

menM a D 'l- . 
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Vado t odo lo a nt e~¡o~ ~ e~ultab a ~ta~o que el t~an~­

tape ent~e la~ 6un~ione~ de onda d y ta~ de lo~ ligante~ no r- e~-

mitlan ~egui4 ~on~ide~ando a l 06 io ne~ ve~ino~ ~omo 6imple6 ~a~ -

ga6 puntuale6, mient~a6 que po~ ot~o lado , la~ de 60~ma~¡o n e~ i n-

tampo~o pe~mitlan t~ata~ di~h06 o~bitale~ ~om o 6 un~ione6 de onda 

pu~amente at6mi~a~ . En ~on~e~uen~ia una de6~ tip~i6n m á~ ap~ o pi~ 

da ~e~la la de ~on~ide~a~ la~ 6un~ione~ d ~o m- pe~ten e~iente6 al 

~omplejo ente~o, o ~ea, ~omo 601u~ione~ de un ~amiltoniano mole -

c.ula~ . 

( 53) 
Sugano if Shulman atac.a~on loó p~oblemaó de c.o-

vaienc.ia involuc.~ado~ en el óütema KNi FJ bajo eóte nuevo 

punto de vióta utilizando la e~ua~i6n 'JI:: ?I .... / + Nc donde 

'J/WI/JI e6 el Hamiltan-i.ano de una mol~~ula N ¡.H F -
6 

) '1-

if tic ~o~~eóponde al de l a -i.nte~a~c.i6n de la mol~~ula ~on el 

~eóto del c.~-i.ótaL El t~~m-i.no en iIc tan .6olo p~o duce un ~o ­

~~im-i.ento en el o ~lg en de la eócala de ene~gla ya que IOC1 ti e 

ne óu 6uente pll-i.nc-i.pal en la -i.ntellac~i6n de.t ·i6n ~ entlla.t con 

óUó pll-i.melloó vecinoó, m-i.entllaó que vecinoó m~ó alejadoó dan una 

contll-i.bu~i6n muy pequeña y uni60llme en la llef~6 n o~upada po~ la 

mol~~ula, pOIl lo ~ua.t el plloblema óe Ileducla al de Ileóo lvell la 

donde f,..,¡ eó una bUnc.i6n de 

i. e. , en la ap~oxima~i6n Hallt~ee-Fock . 
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Shutman y Sugano p~ O pU6¿e~On ta6 6un c¿one6 de on­

da Ha~t~ e e-Foc ~ de un elect~6n com o c omb¿ nac¿one~ tineale6 de 

o~b¿tale6 at6mico6 (eLO A) S, p Y d. 

El p~ o cedim¿ e nto u6ual pa~a e6ta blecen l06 o ~bita 

l e6 molecula~e6 (OM) apnopiado6 e6 toma~ comb¿ naci one6 lin eate6 

de l06 0~bitale6 de valencia .s y p penten eC¿evtte6 a l 06 l i ga n-

ducible6 del g~upo de la molécula . V¿cha6 com binacione6 6e mez ­

clan entonce6 ~on l06 o~bitale6 del i 6n cent~al que t~an660~mevt 

como la6 mi6ma6 nep~e6entaci o ne6 in~educible6 (2 8) . Á61 pa~a 

lol. electnone6 d de un complejo octahed~al la6 6uncione6 de on­

da "anti - ligantu" (anti-bonding) quedan dada6 pM( 54 ) . 

Y'zz :: N¿'h [dzz - ~ (.2.Pz.G -2 PZ 3 +Px, -Pl',/+ P11- fJJ) 

- ;:; (.2 S~ +.z S, - S I- S~- .s<J- Ss)J 

lP)ll-d{ ::Ñ¿lLd"t_J' -1 o(6( p){'j - PX I + P~l - p~s) J 
-1 N6 11t

o< .s (S I+ Sy - S~- S s) ( I I b - 1 ) 

111 . - -Yz L I ] ~d fJ1. - i"J". cl'31. - :io(rr( PZ.2 - Pzs + P13 - p;() 

LjJzx:: N;'t L d zx - t o< iT ( PXJ - PX? +- Pz/ - fz9)] 
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dond e. dd' 40n 0/tb i.ta-f. e.4 d lj (o :, HlbiHdü.e.4 e n (0 4 o/tb'¿.tae.e.~ 

S lj P -:le /te6ie/ten a S ll c. c f.oc.ac. ¿6n e n et o c. .ta h e.d't o de ac. ll e. 't d o 

a -f.a Fig. (1), -f. a-:l c.on~.tafl te :, de not¡ maf.izac.i6n -:1 on : 

(ITb - 2) 

ej emp.to c.o n: 

( IIb -3 ) 

La-:l a{'.-J. -:I on t oó c.oe6 i c.ien.te.-:I oue dete./tmúw n lHW 

pequeña mezc.f. a de o/tbi.taf.e-:l de. f. O-:l f.ig an.te-:l c.on f.O-:l def. i 6n 

c.en.t/ta.t, m'¿en.t/ta-:l que f.O -:l ~u b indi c. e-:l 6 y rr óe. /te.6ie.tr.e.n a.t ti-

po de. e.n.tac.e. o/tb ita.t, c.o/t/te.ó pondie. ndo a una p/toye.c.c.i6n c.e./to 6 

uni dad d e.t momen.to angu.ta tr. a .t o f. atr.go de.f. e.je de. .tigadutr. a, tr.e.ó 

pe.c..ti vame n.ie. . E60 .~ e. i.tU-:l tlLa en ea Fi.g. (7). 
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LO-!l oltbi tale.¿. "tigante.-!l" (bo Yldútg), Olt tog o Ylale.¿, 

c.o mo: 

(Ir b-.J) 

dond e. ~e)t" -!lOYl oltbitale.¿. d. c.la¿. e. Eg . 6 T2g, Z -!lOYl c.ombiYla 

c.ione.-!l liYle.ale.¿. apltopiadM de. lO-!l oltbita.le.-!l de. lO-!l lig aYlt e.-!l c.u.­

ya. -!lime.tlt~ a. e.-!ltá da.da. pOIt lO-!l -!lub~Yldic.e..6. 

Ve. la.-!l lte.lac.ioYle.-!l de. olttogona.lidad: 

y -!l"u ponie.Yl do qu e. O<J (3)~ -!lon c.a.nlidade.-!l pe.q uÚia-!l e. ignoltaYld o 

plto du c.to-!l e. ntlte. e. lla.-!l, -!le. pu e.de.n e.6table. c.e.1t la.6 -!liguie.nt e.-!l Ite.-

l a.c.io Yle.6 : 

cX6~ P6+~Ó 

o( rr::::" (3 ff +-~ rr 

(TI -6) 



~ 
~ 

L. 
Fi g . 7 (a ) . Olt b-i.tale.¿, mol e.eulalt e.¿, t-i. po 6 . 

54. 
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Shulman y Sugano 6upu4ie~on que la ene~gla "o~ -

b-i.tal ant-i.l-i.gante" e4taba ya max-i.m-i.zada pOIt o( y la en eltgla 

"oltb-i.tal l-i.gante" e4taba m-i.n-i.m-i.zada pOIt j3 Lo-ó elec.t~one-ó 

2-ó y 2p de lo-ó l-i.gante4 e4t<fn düt~ibu-i.do-ó en lo-ó OItb-i.tale-ó 

l-i.g ant e4, m-i.entlta4 que l04 8 elec.tltone-ó 3d del Ni 2
+ -óe enc.uen-

t~an en lo-ó 10 e4tado-ó de ene~gla c.o~~e-ópond-i.ent e-ó a la-ó 5 6un­

c.ione-ó de onda ant-i.l-i.gant e-óo 

En e-óte 6o~mal-i.-ómo el palt<fmet~o 10 Vq del de-ódo­

blamiento pOIt c.ampo c.úb-i.c.o queda de6in-i.do po~: 

(IIb-7) 

dond e E; e-ó la eneltgla del e4tado antil-i.gante que tita M 60ltma 

c.omo Eg 6 T¿,j en el g~upo ~h y que -óatü6ac.e la ec.o h'lf,:E;o/r) 
-óiendo h el Hamiltoniano Haltt~ee - Foc.R de un elec.tlt6no 

E-ó clt.<.b.<.endo .ta-ó eco (r rb - l) en geneJta.t como 

donde ~r y Xj tienen el mümo -óigni6icado que en la eco 

( IIb - 41, mu.tUpl.<.cando pOIt la izquieltda pOIt ~r' e .<.ntegltando la 

eco Ha~tlt ee - FOCR mencionada antelt-i.oltmente, haciendo luego un 

de4aJtltollo en 4e~ie de lo-ó t~~mino-ó ( 1 - olr'sr 1- 1 Ite-óultante-ó 

del pa40 pltevio e igno~ando contltibucione-ó del oltden de 

Qinalmente -óe tiene de la eco (TIb -71 : 

o(Z 
r 
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/ O D ~ :: L < ~ '-\ h \ ~~ > -< ~1: \ h \ lh >1 
+Uols.tS!>+o(<í..s6)<~elh \ ~e> - (I1b-8) 

- o(rr "'s rr <l!·dh\ ~'(> 1 
- [.s~ < ~~l hl ;(¡ > + SG <~e t hl x,) -Á Ir < cjt;\ h\Xr>] 

- ( ~s< \!e \ h \ x~> + (S6<~~} hl X6> - fo/7< '!~ IhJX~ ') J 
donde ~e u..6aJr.on ia~ Iteia c.ione~ (11b - 6 ) . 

Utiiizando 6unc.ione~ de onda Halttltee-Foc.k de io~ 

ione~ iiblte~ N~ 2 + y F , Sugano y Shuiman c.aic.uialton 10Vq, a~l 

c.omo otltO~ palt~metlto~ en io~ c. uaie~ e~taba invoiuc.ltada c.ovaien 

c.ia, obteniendo un ac.ueltdo exc.eiente entlte ei vaiolt c.aic.uiado 

y el expeltimentai. A c.ontinuac.i6n Itepltoduc.imo~ ~u~ Ite~uitado~: 

- 1 10Vq (c. m ) 

expeltimento 7250 

Teol[.~a 6280 

Lo~ c.~lc.ulo~ d~a.e.lado~ de e~to~ autolte~ demo~tlta ­

Iton la validez de la~ c.onc.lu~ione~ de Phiitip~ (2) Y pOIt otltO la -

do, demo~tl[.alton que ia c.ontltibuc.i6n m~~ impolttante a 10Vq pltovi~ 

ne de lo~ e6ecto~ de c.ovaienc.ia, lo~ c. uaie~ e~t~n Iteplt~entado~ 

pOIt io~ t~ltmin~~ en ~ de ia ec.uac.i6n (11b - 8) (io~ t~ltmino~ Ite~­

tant~ c. oltlt e~ponden a io~ e6ec.to~ tomado~ en c.uenta pOIt lo~ auto -
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Si po~ aimplicidad c o na i de~am06 ta n aolo am a~~e 

covalente a loa o~titalea p de l oa l i gantea , entoncea del OM I 

lJIe I l a ec. . < qJe. 1 h \ ~e) " E~ < lJ't. \ lile> I ap-U c. ando el (11Lin c.ipio 

va~iac.ional de Ri t z e ign o ~a ndo t l~minoa que Inv o l uc.~e n $6 y -

t l~mlr1.O a de a egundo O ~dVl Vt o<..c I a e pu ed e demoat~a~ que: 

o( 6~ - < C!elhIXt )A<~tlhl~f)-<~lhl~))Y de aqu1. que el cOMi münt o 

en en e~g1.a del OM a ea : AE:;:::~~(Ed-V p ) I aa 1. deapu l a del amM.ILe en­

t ILe el metal y loa ligantea I Y't. ea aumentado en eneILg1.a pOILll E, 

mI ent~M qu e 'l'e.b ea deamlrtu1.do pOIL una eantidad I gual. Como 

hay doa el ect ILon ea en p y aolo. uno en d ha y entoncea una eneIL ­

g1.a neta de ea tabiU.zac.i6n 6 eneILg1.a de amaILILe,óE. Eato ae PU! 

de int eIL pIL etaIL también de l a aigulente 6oILma: 

En :UILmlnoa de OM o/e" pod emoa penaa~ que ha!} una 
~ 1 2 

t ILana 6eILenc.Ia de una 6ILae c.i6n Ne ~6 de doa elec.tILon ea de p a 

di ml entILaa que una 6ILa cc.i6 n aimllaIL de un elec.tIL6n 6e tILana6i! 

un el ect IL6 n de p a di como ae mueatILa e6 q u em~tic.amente en la 

ai guiente 6iguILa¡ 
~ 

1 
o · 
o . . tI • 

'fe 
~. 

o', 

e 

1 ~ «fe
b 

Si a e cona l deIL an. ta n. 60lo laó pILo p'¿edad ea mag nl -

t ieaa, 6IL ecuent em ente a e aupo ne que c.omo l oa d06 elec.t IL onea en 
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"l'tb Hárt apa.Jt.e.ado~ e.rt ~ (.l~ e.~ pÚ!e6 e.·6 poú.bte.¿g nolta.Jt.tol.> 1f tart 

I.>olo c on6~deltalt la d e.l.>tlt~buc~6rt de. e.l.>plrt rtO apa/te.ado local~zada 

,'1 e -1 l e.rt 'fe. (artt~l~gartte.), o 1.> e.a QUe. Ul'!a. 6/tacc~6rt .r6 I"V N6 o<. Cí de. e.~ 

plrt no apalt ead o pue.de I.>e./t locali zada e.rt lol.> o/tb~tale.1.> l~~artte.1.> 

p. POl.>telti oltme.nte. I.>e v e.ltá QUe. el.>ta cantidad 6 pue.de I.>e/t de.te./t­

minada pO It e. xpe.ltiment ol.> de RPE a tltav~1.> de lal.> ~rttelta c cionel.> -

hipelt6inal.> (6 inteltacci one.1.> l.> upelthipeIt6~nal.». 

( 5 5 \ 
En 1964, Watl.>on 1f Fltee.man I e. inde.pe.ndienteme.n -

... y , á .. '>l b .. (56) 't' o á O o d S ~e ~~m rte. K 1f ~ItOU eC K Itep~ ~elton e~ c ~eu~o e. ugano y 

Shulmart a/tgu mentando QU e. el el.>pin no apalte.ado debie.lta el.>talt a­

I.>ociad o con e.l "hoyo" e.n VIto y no con e.l ele.ctlt6n pOJtque lol.> e-

6 eetol.> ca val e.nte.1.> e.n la paJtej a ligante-antiligante ca n e.1.> p.ln 

+1/2 I.>e. eancelan ya que una 6Jtace~6n igual e.1.> tJtanl.>6eltida en 

ambal.> diJte.cc¿one.6 y I.> olo lol.> e6ectol.> de t/tanl.>lape I.>on obl.>eJtva-

p.lrt -1 / 2, o alteJtnat¿vamente, con el hoyo an~.e.igante. 

En la teoJt.la de Sugano y Shatman lol.> eleetJtonel.> 

l¿gantel.> no juegan n¿ngún papel, exeepto el de PJtopoJtcionaJt 

oJtb¿talel.> olttog onale.6 a lol.> de lol.> ant¿ligantel.> , hab¿~ndol.>e 

¿grtoJtado ad emlÍl.> en h lol.> t~ltm¿no l.> pltoven¿entel.> de f, 1f f3 que 

contlt¿buye.n al potene¿al e.6e.et¿vo pltome.d¿o que apaltece en la 

teolt.la Halttltee-Foc~. 

mal al conl.>¿deltalt lol.> e.6 e.ctol.> comple.to!.> de. la 6unei6n de. onda 

multietectlt6nica. (6unc¿6n de onda. deteltm¿nanta.l) cOnl.>tltuida. 
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a pat!.t.Ul de. lM fr'A, e..6 de.c.'¿Jt, c.ofu,.¿de.Jtartdo la c.orttJt.¿buc..<.6rt 

al pote.rtc..¿al e.6e.c..t.¿vo pJtome.d.¿o PJtoue.rt'¿e.rtte. de lo~ téJtm'¿rto.6 -

la.6 paJte.ja.6 l'¿gartte-artt.¿l'¿gartte. poJt me.d.¿o de. la ~rtteJtac.c.'¿6rt 

Coulomb'¿arta e.rttJte. lo.6 c.oJtJte..6 portd'¿e.rtte.6 e.tec.tJtorte..6 . El Jte..6u.t 

tado rte.to 6 u~ que. .ta.6 c.o n.tJt.¿buc.'¿o rte.6 c.o val e. rtt e..6 a 1 or q de. lM 

paJte.ja.6 l.¿gartte.-artt.¿l'¿gartte .6e. c.artc.e.laba, c.ontJt.¿buye.ndo .601o 

aque.lto.6 oJtb.¿tate..6 .e..¿gartte..6 que. rt O tert1an c.oJtJte.6portd.¿e.rtte. p~ 

Jte.ja artt.¿.e..¿gante. (o .6e.a , a.6oc.'¿ada.6 c.on el hoyo ant.¿l'¿gartte.). 

Á.61 la apaJte.rtte. me.joJta de.l valoJt de. 10Vq deb'¿da a e6e.c.to.6 c.o­

valente..6 pJtove.n'¿e.nte..6 de. lo.6 OM-ant.¿l'¿gartte.6 c.on.6.¿deJtada pOJt 

Sug~no y Shutman .6e. v'¿no abajo y rtuevame.rtte e.l Jte..6ultado te.6 

Jt'¿c.o de6e.Jt1a ba.6tante. de.l e.xpe.Jt,¿me.ntal: 

- 1 10Vq (c.m ) 

ExpeJt'¿me.ntd 7250 

TeoJt1a (Wat.6ort - FJteeman) 2800 

Sugano y Tanabe(57) h'¿c.'¿e.Jton urta Jtev'¿.6.¿6rt de -

la.6 ·d.¿6eJten.te..6 apJtox'¿mac.'¿orte.6 e.mpleada.6 paJta evauaJt 10Vq ll~ 

gando a la c.onc.lu.6.¿6n de que el e6ec.to que .6e hab1a '¿gnoJtado en 

toda.6 la.6 teoJt1a.6 eJta el de.l JteaJtJteglo e. ntJte el elec.tJt6n v'¿Jt 

tualmente. tJtan66e.~do y lo.6 e.le.c.tJtone.6 d, o .6e.a, c.uando .6e. -

tJtan.66'¿eJte. un e.lec.tJt6n de.l l'¿gante al .¿6n me.t~l'¿c.o pOJt e6e.c.­

tO.6 de. c.ovale.nc.'¿a la c.on6'¿guJtac..¿6n de. la moléc.ula deja de .6e.Jt 

N.¿ 2+F~ pa.6ando a .6eJt N.¿+ FFS, dando lugaJt a urta expart~'¿6n de 

ta.6 6Jtb.¿ta.6 d y .6,¿mult~neame.nte una c.ort.tJtac.c..¿6n de la.6 p, io 
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cua l da~la a 6u vez, una enetgla de ~elaj a ci6n. Pa~a t~atak 

de ve~, al m e no ~ , cuali tativamente elte e6ecto int~oduje~o n l a 

idea de de~ckibi~ al ~ i~tema en la ap~oximaci6n Heitle~ -L ondon 

a tkavé6 de una 6un ci6n de onda: t = N- 1/ 2lif, + f.; 1' z 1, ­
donde ~. 60n 6unc ione6 de onda d ete~minantale6 nOkmaliz ada6 • 
y en l a6 cuale6 6e ha t omado eH cuenta el e6ect~ de t~ anó6e~e~ 

ci a elet~6nica (en un ca6 0 muy 6imple co n 6olo d06 elect~one6 

p y uno ' d, e6t e hecho co~~eóponde~la a eóc~¡ ,i~ laó 6uncioneó 

I lf t¡J. l) X.tl y \ ~t l xt, ~ ti , donde \ ... 1 útdica un dete~ 

minant e y t co~~e6ponde po ~ ejem . a M =1;2). 
6 

El pa~ámet~o de covalencia en e6te 6o~maliam o -

qu eda~la dad o po~ : 

< ~21\'1 ~I>- < ~ tl ~1><~ ll h \ ~I) _ 
j3 -:: - < ;¡ l\h\~ )-<~I\h l f,) 

o a ea , 
. -io - - 2 + 

que el deno minado~ queda dado po~AE =E (Ni FF 5 )-E (Ni 

F~ ) en compakaci6n co n laó teoklaó ante~iokeó donde eóte e~a 

E(d)-E(p). Fi nalm ente, óugi~ie~on que da ndo valo~~ a dec ua-

do ó a t:::. E debe~la óe~ p06 i bl e ajuatak lo ó valo~e6 te6~ico6 a 

l oa expekimentale6 . 

Hubba~d, Rimm e~ y Hopgoo d ( 58 ) (HRH) evalua~on loó 

e6ect06 de covalencia utilizando el m~todo d¿ Int e~acci6 n de 

Con 6igukacion eó (IC) obteniendo de ma ne~a nat u~al loó e6ecto~ 

dü cutidoó po~ Sug an o y Tan ab e (57) . La6 ca~a c te~ütica6 ge -

n e~a leó de e6te méto do 6e pueden e ntend e~ ~ápidamente a t~a­

Vl6 del e jem. con6 ¿ d e~ad o po~ HRH, aunque po~ ~¿mpl¿c¿ d ad en 
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La 6unc~6n de onda elect~6n~ca de un electn6n d y 

do~ p, ~gnonando eovalen c~a, ~e puede e~cn~b~n como : ~o = 

I d'PtP~. Ve ac.u endo a la apnox.<.ma c.~6n de OM e.o~ eóec.to<5 de c.ova­

len c.~a ~e pueden ~ntno duc.'¿n ~ub~t'¿tuyendo el oltb.¿tal P + pon 

el OM - CLOA N ~ 1/2( P t +(5dt l. AhoM bün, no e<5 nece~anio <5ub<5 

t ,¿tu'¿n l O<5 c. o Me<5 pond~ente~ OM- CLOA de d1' fj p t ' pue<5,to que 

el va l on de l . no camb'¿a al añadin a cualqu'¿ en c.olumna (o nen-

gl6 nl un multiplo de c ualqu~en otna columna ( o nengl6nl del de 

tenmú tante,- 6 <5 ea , que "cualqu,¿en c. o mb'¿nac.~6n l'¿neal de onb,¿ta 

l e~ oc.upado<5 en un detenm'¿nante de Slat en de j a ~nv an'¿able el 

valon de exp e c.ta c.~6n de un openadon,, (55 l. A~~ la 6unc,¿6n de -

onda covalente queda como: 

(IIb -9 l 

S,¿ ~e ~upone que el tna n<5lape entne lO<5 onb,¿tale<5 

d y p e~ pequeño, el 'de~ altltollo a pn'¿men and en en? de la ec. . 

anten'¿o n d~ c. omo Ite~ultado: 

( IIb - l 0 ) 

V~ c. h a ec.. ~ e puede It e'¿nt eltpltetan p e n~ ando que a 

la c.o nó'¿ gultac.,¿6n '¿n'¿ c. .¿al, pultament e ,¿6n'¿c.a N,¿ Z+F- , ~e)~e le ha 

me z c.lado c. on una c. onó'¿gunac,¿6n Ni+F , e<5tablec.~ endo 60nmalmen-

te la equ~val enc'¿a entlte la~ teon~a<5 OM e I C. 

El pu nto m~<5 impontante en el m~todo IC e<5 el de 

c.oM,¿d elt,Vl c.omo mej olt apltox.imac..i6 n el neemplazo de f.alJ óu nc.¿o -
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ne6 ap~o ximada6 J. p o~ una 6unei6n de onda que con tenga l a4 6 u~ 

ei one-6 de onda exad:a-6 ( m ult<.- elect~6nieM) de lo ~ e o~ ,'te6 po ndie~ 

te6 ione6, e6 deeü, POlt l a 6u/lei /l i o= f f"6 ~ f ' donde 'p e,~ el 

ope~ado~ anti6 imet~iza nt e de la 6unei6n de ónda : 

(IIb-l0") 

+ 
eione-6 de onda pa~a el Ni , p e~mitiendo a6i una expan-6i6n de -

qu e ~e6 ulta mu y impo ~tante nume~ieamente al evalua~ 10V q, mie~ 

t~a-6 que po~ ot~o lado, en el eáleulo de la6 den6idade6 de e-6 -

pin no apa~eado en el ligante im pli ea el U-60 de 6uneione-6 de on 

da at6mi ea del F y no del F eo mo oeu~~e en el ea-6O de la teo­

~ia ~M. 

El pa~4met~0 que "mide " el g~ado de eovaLeneia, 

(3, .6e pued e dete~miYla~ de l a ec. . (IIb- 10"l pO lt medio del ptti~ 

eipio valtiaeional, -6i eYldo el tte-6ultado a pltimelt ottden en/): 

p :: <f./1t'lf,,{Pt .. H»-<t.l lI lt,><~ I i',(Pi--C'n» (I I b-l l 1 

< y,,1 ?l1 i'6 > -<~,,( p+-"H)I?l/f..(P.J, ... H» 
donde "JI e6 el Hamilto ni ano que eomp~ end e: e Yl elt g.[a einttiea e-

lec.ttt6 niea , pot eYl eiale-6 n uelea~ e-6 del metal y ligante, adem4-6 

de la ~epul.6i6 n inte~el eettt6niea . Siendo t6 te un 6a c.tott impo~ 

ta nt e en la det ettminac.i 6n de la 6ltac. ei6n de e6p.[n tltan-6 6eltida 

( f l . 
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Vado que la6 fr~ no 60n conocLdad HRH hicie~on 6u6 

cdlculo6 6inale6 utilizando 6uncione6 dete~m¿nantale6 ap~oximada6 

obteniendo el 6ig uiente ~e6ultado: 

E xpe~imento 

Teo~1a IC (HR H) 

JOVq (cm- J ) 

7250 

5400 

todav1a del expe~imental (~2 0 %), pe~o 6in emba~go 6e puede co~ 

6ide~a~ que l6 ta e6 la mejo~ teo~1a ha6ta el momento pa~a expl{ 

ca~ covalencia, aunque e6 de hace~6e n o ta~ que ~imdneR y Tach{ 

Ri(S9 ) han ob j etado e6ta teo~1a a~gumentando que el ti~mpo de 

vida del e6tado excitado e6 muy co~to como pa~a que ocu~~an l06 

e6e~ de ~ea~~eglo po~ la t~an66e~encia de un elect~6n. 

b3 ) E6ecto6 de Cov alencia 6 ob~ e el e6pect~o de RPE. 

b3a) Momento magnltico o~bital, acoplamiento e6 -

p1n-6~bita y 6a cto~ e6pe ct~o 6c6pico g. 

L06 e6ecto6 de covalencia 6ob~ e e6ta6 cantidade6 

6e han de6C~to comunmente en l a lite~atu~a en tl~mino6 de la -

teo~1a OM a t~av l6 de l 06 o~bitaleA antiLigante6, cabiendo ~eco ~ 

da~ que de l o que 6e e6td hab la ndo en ~ealidad, e6 del nh oyo" 

a6o ci ado con di cho6 o~bitale6. 

A t~av l6 de la mez cl a co valent e ent~e l06 o~bital e6 

e6ecto Ham , e6 d eci~. covalencia puede ~educi~ la cont~ibuci6n 
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d~l ~o m ~ nto ~ngu la~ o ~b¡ tal a l a ¡ n t ~~acc¡6 n ~6 pln - 6~ b¡ ta, 

St~v~n6 (60) d~a a~~o l l6 un m~tod o que pe~mit ~ in-

cl ui~ e~to6 e6ect06 de ~educci6n como un pa~dmet~o K, el -

cual natu~alm ~nt e d~p~nd~ de la aim~tkla d ~ ~0 6 o~b.i. tal e ~ 

mol~cul a ~ ~6 ~ n c u~at.i.6n . D.i.~ho 6ac tok de keducc.i. 6n o~bi tal 

e6tá de6ini do como : 

k . - < '1: . .11/ t 4 > 
q < ¿.d.Q.I J~ > 

(IIb - 12) 

donde ~h k~pk~a ~nta l06 okbitale6 mo l~cula~ ~a antLU ga ntea 

Ij dn lo~ cOkk~a po ndi ~nt ~a 0~ b i tale6 d , m .i. ~ntka6 qu~ "L" e6 

eL op~hadok de momento anguLak o~bitaL . 

Hay doa tipoa de elem entoa de mat~iz: 

a) aqu~LLoa qu~ 60 Lo cont.i. en en okbi taLe6 que tkan~ 

60~man como '2g Ij dan l.uga~ al 6actok K rTlT ' 

b) el 6ac.to~ K6 fT qu~ apak ~ c.e c.uando l 06 ~l e men -

toa de matkiz 60n ent-'1.e 0~bital e6 T 2g y Eg . 

La tekc.e-'1.a poa.i.b.i. l.¿ dad K 66 no to ma l uga-'1. ya qu e 

el momento angula~ a~oc..i.ado con o-'1.b .i.ta le6 dEg ~6 ceko , 

<dEa ll! dE3 ) =0(46) . 

EL vaLo-'1. d e. K, ff 6 e puede obt ~ n~k ~v alua n do pO k 

~ j . lo ~ el~mento6 de mat~.i.z : <dlzI1z/dzx> y <lJ'~z l1"{1 ~ll( > 

en el ~lt¡mo de e6to6 eLe mentoa de mat~¡z apa~ece~4n eleme~ 
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~a 6U e v alua ~i 6 n un a t~an.6ia~i6n del eje at~ededo~ del ~ual 

6e ~at~ula el mo mento ang ula~ de la 6un~i6n alojada en e6e 

e j e (o .6 ea 1 metal g l i ga nte + ~x~, úen do I ~I la dútan ­

~ia ent~e ione6 y E el Momento lineal ) , 6¿e ndo el ~e.6 ultado 

6inal(60) : 

[II b-13) 

dond e N/T . e6t!Í dado pM la ec (IIb-2 ) . 

P~o~ ediendo de man e~a .6imila~ rin kham (48) obt uvo 

el valo~ de K 6" : 

donde el último t~~mi no de be 6e~ ~al~ulado num é~i~amente po~ 

ej. uti lizando 6un eione6 anal~t¡ea6 Ha~t~ee -Foe k P y S. 

Ve l06 o~b¿tal e.6 [l1b -l) 6e t'¿ene que la o~upa ­

c. i 6n 6~ac.c.'¿o nal de un onb.¿lai.. 6 d e un l '¿gal1t e. e.6 k N¿l cX~ 
2 I -1 2 

·pau: lC4 que. t'LanA~O~man c.omo Z fEgl1J 7jN, cX. ó paJta 

l06 xZ -1/ [Eg) , eótando degenenado 6 e.6to.6 e6tado6 en c.ampo 

c.úb.¿c.o podemo.6 6upone~ que e.6t~ n '¿ gualm ente po blado.6 y en 

c.on6ec.uen~¿a la oc.upac.¿6n 6 ~a~c.'¿onal de un o ~ b'¿tal l igant e 

[6 6~ac.c.¡6n de e.6pln no apa~eado) c.on 6i m et~la 6 6en~ 

F6 -::.! Ni' 0(: ' m'¿entJt a.6 que pa~a un S tendJtemo6 

f 1 - 1 l •• o f ( N -1 -J l .s ':'. "S Ns .,,(.1 If .6-<. m-<. ..... all.menle. Ir = f rr \..JI.rr . 

La..ó e c-6. pM.a Ktr,~k:6r.6e pu.ed en ~ee6c~ib¡~ en télt. 
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6 r .6on genettalment e lwa c.antidad muy pequeña .6 e pu ede e.6peJtaJt 

Que la.6 K'.6 e.6tln pOJt de bajo de la unidad .6olo un peque ño pOJtc.e~ 

taj e. ValoJte.6 tl.pic.o .6 · e.6 tá n en el i nteJtva l o 0 . 8 a 0 . 9 . 

donde e.6 el paJtá -

metJto de ac.oplamiento e.6p1n-6Jtbita, el c.ual a .6u vez e.6 de la -

60Jtma 

la di.6tanc.ia al ndc.leo, a.61 Que lejo.6 del ndc.leo d el ion c.entJtal 

lo.6 tlJtmino.6 c.ottJte.6pondient e.6 a la Jt eg i6 n de t Jtan .6 lape .6eJtán muy 

c.eJtc.ana.6 a lo.6 ndc. l eo.6 ligante.6 daJtán una c.ontJt ibuc.i6n imp oJttante, 

poJt lo c.ual Mi6etic.h y Buc.h (6 1).6ugiJtieJton que el Hamilt oniano pa­

Jta la inteJtac.c.i6n e6pln- 6Jtb i t a del c.omplejo deb eJt1a .6 eJt: 

9!so ~ ;d 1 .. ~ +- ~L ~ L . ~" 
donde ~ci y ~ L 60n l 06 paJt ámetJto.6 de i nt eJtac.c.i6n 

ta del i 6n c.entttal y ligante Jte.6pec.tivamente, en tanto 

Si l06 element06 de matJtiz de 

e.6 pln-6Jtb~ 

que!. y J;. 
d y en 

WStJ 

.6011 entJte ottbitale~ IGI ~ e puede de6iniJt de maneJta análoga a 

KlTrr lA.. Yl Lo m.ümo C.OI1 
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Ut¿l¿z~"do l06 ~e6ult~d0 06 pa~a t aa K'6 , pe~ o e6 ta vez ¿g nonando 

l 06 tl~m¿n06 de la ~eg¿6n de t~a n6 tap e debido a la local i :ac i 6H 

de laa 1.' 6 en 

Buch encont~a~on que : 

( 11 b -17) 

Po~ o t~ o lado el 6acto~ ea p ect~o a c6¡ú.co 9 tamb¿~ n 

ae~á mod¿6icado po~ coval enci a . En el caa o en que el eo6 tado b~ 

apa~ e ce~á " c:. :t.'t a \l l ~ de t ~~mü!Oa de a egundo o ~de n en l a -i nt e~a c­

c-i6n ea pln - 6~b¿ta e -i nt e~acc-i6 n con el campo mag nltico) a-iendo 

el ~e6ultado(61): 

(IIb- ¡8) 

En ~l c~o ~n qu ~ ~l eo6 tado baae p06e~ un momento 

angula~ (p on e j . que 6 u 6-im ~.t~la 6ell T'3 é T :1-1 en Oh) ha b~á 

una cont~-ibuc-i6n a p~¿me~ o~d~n po~ pante del openadon L. En 
( 28 ) 

ea te caa o 9 pana un e.6 t~do T 21 eo6 t á d~da po n : 

(II b- 19 ) 



68 . 

donde el p~¡me~ t~~m¡ nc co~~e6ronde a la Qont~ibu c¡6n de elect~6K 

e¿ b 'L~ (~s =2 .0 023) . el'. segu ndo da l a pa~te o ~b J..t al y el te~ce~ o 

~ ep~e3ef1ta t l ~mino-6 de 3egundo o~den en e3pl n 6~ b ita U cam po magn{ 

t ico. 

VebJ..d o al 6acto~ K {T!T la co n t~ ,¿buci6n o~b ital -6 e­

~ ~ ~educida con ~e6peQto a cuando no 6e J..ncluye QOVale KcJ..a obteniln 

doae po~ tanto un valo~ de 9 m~6 pequ e~o qu e el p~ edicho po~ la 

teo~[a de campo c~J..ótalino . El e6ecto de Qov alencia juega aól 

el miómo papel qu e el e6ecto Ham en eóte caóo . 

La p~ueba má-6 Qonvincente ace~ ca de la covalenQia 

inte~aeei6n hipe~6ina con loó núeleoó lJ..ganteó, obóe~vada po~ 

RPE 6 RMN (~eóonaneia mag nltiea nUQlea~) , y la Qual eó debida 

como ya 6e menQion6 ante~io~mente a la t~anó6e~enQJ..a po~ Qov a-

leneia de una denóidad de eópin eleQt~6nieo no apa~eado hacia 

lo ó liganteó (po~ lo cual el nomb~e de IHT) . 

La J..nte~aeeJ..6n e.nt~e eleet~o ne6 y núele06 en RPE 

óe ~ep~e6e.nta po~ el tl~mJ..ftO S·j{-I (28) , donde SeL 60n 
"-

loó eópineó eleQt~6 nJ..eoó y nuele.a~ ~eópeetJ.. vam ente y A e6 el 

tenóo~ de J..nte~aecJ.. 6 n h¿pe~6ina. En el ea60 lHT, eon6 ¿de~ado 

de mane~a muy ó¿mpli6ieada, la t~an66e~eneia eleQt~6n¿ea po~ 

eovalene¿a deja una 6~aQc¿6n f de e6p¿n no apa~eado en una 

o~bJ..ta lJ.. gante 6 6 p, po~ lo Qual di cha inte~aQei6n 6e pue de. 

apa~ eado , eó el e6 pJ.. n f1uelea~ del ligante. y 
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la QOn4tant e de int ek aQQi6n hipek6ina Qotke4poRdi ente a ta 6tbi ­

t a ligante Qo n la Qual toma lugak c4t a intekaCQi6n. Pot atto 

l ado A' pllede 6ek c.alQulada de "i-'k ,¿me,to~ Pkü¡Q,¿pio6 " , pOk lo 

Qual la medida de l a e6tkUQtuka hipek6ina deb i da a l0 6 l igant e6 

PkOpOkQiona un mltodo dik ec.t o pak a l a det e~minac.i6n de 6. 

La 4i t ua Qi6n keal puede te6 ul tak muy c.ompl ej a 6i 

no a e intkoduQe la 4iguiente apk oximac.i6n: en un Qomplejo OQ t a­

h e d~al 6e aupone qu e la6 l ig aduka6 entk e el metal y ~ ua di6ek en ­

te6 l igante6 ~on i ndependient e6 entke 4i , ai a e aa ume que l06 

pakámetko6 de mezQl a en l04 OM 60 n pequ eñ 06 y que aQt úa n c.omo 

una pektukbaQi 6n 60bke l a QO nói gukaQi6n i 6ni Qa pOk l o Qual l06 

p06ible6 e6eQt06 de QOkk elaQi6 n entke lig aduka6 6 e pu eden Qon ­

aidekak Qomo pektukba c.ione6 de okden má6 alto y en c.o n6eQuenQia 

6 e puede tkatak 6epakadamente a Qada pakeja de lig aduka6 A-B , 

6inalmente 6umando l 06 e6ec.t06 debidoa a tod oa l 06 pak e6 . E6ta 

ap~ox¡mac.¡6n 6e l e c.ono ce en la l~~e~a~u~a c.omo " el model o de 

ligaduka6 independi ente6" (MLI) , habie ndo ai do intkoduQido pOk 

Ke66 ek ~t al( 62) . 

B«jo la ap~o~¡ma c.i6 n MLI ae pu eden Qo n6ide~ak p o~ 

ej. l06 e6eQt06 del Ligante ma~Qado c.on el númeko 3 en la 6ig.l . 

En e6te Qa60 la i nteka QQi6n hipe~6ina queda de6Q~ita en el 6o~­

maLi6 mo del Hamiltoniano de e6pin po~ el 6ub -Hamilt o nia no : 

( 1Ib -2 0) 
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ya que debe tenen 6i metnia axil aln ededon del eje de l i gadu na 

me t al- llgant e dad a la 6imetnia cablca del comple j o y don de ~¡ 

60n l a6 co mpo nente6 del eópln (neal 6 6l ct lcio) del l6 n centnal 

! I~ óon laó comp onenteó del e6pln nuclean llg ante, mle ntnaó 

que Al! ~ Al. nepneóentan l06 panámetn06 de 1HT a l o l ang o del 

eje de llg aduna y penp endl cul an a t l n eó pect l váment e. Pana l0 6 

ot noó llganteó l a 60nma de (11b-201 6 e pued e obt enen pon una 

6lmple penmutacl6n ad ecuada de l oó ej e6 . 

Ve ahona en adelante 6e 6upondná que lo ó l l ga nt eó 

e6peci6lcamente óo n l on eó F, de 60nma tal que l oó onbltaleó que 

contnlbuyen a l 06 e 6ect06 covalente6 60n 2p y 26, ml entnaó que 

la contnibucl6n de l06 16 6 e 19nonaná de bido a que e6toó óon 

loó on bi tale6 máó 6uentemente e6tab l ll zad06 en el F 

Laó dl 6en ente6 contnlbucioneó de A" ~ Al. 
e6tán detenmi nada6 pon la l ntenaccl6n de co ntact o 6 de Fenml 

(electnoneó 6); la ¿ntenacci6n entne la6 6nb¿ta6 p y el núcleo; 

l a lntenacc¿6n d¿polan entne l a6 6nb¿ta6 d y el núcl eo; una 

6enle de contnl buc¿oneó peque»a6 deb¿da6 a la lnt enaccl 6n eópln 

6nbita que mezcla el e6tado ba6 e coneó t ado ó excl t adoó. Eótaó 

co ntnlbuclon eó ó enán 19nonada6 en todoó l 06 cálcul 06 6ub6 ecuen­

t eó . En ca606 pent¿nente6 puede exl 6tln una co ntnlbucl 6n pon 

, t ' 6 d ' D r Z8 ) ~ n enacc~ n cua n~po ~a~ . 

El t~nmlno de Fenml eótá dado pon : 

p .c; . I .1 - _ ( II b -Z I) 
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dond e. 9N tf f!>N <s on el 6a c.tolt 9 tf e.l magne.t6 n de. Bohlt nuc.le.alte. <s 

1t e.-6pe.c.tivam e. nt e., I ~(d I l e.-6 e. l valolt de. la nunc.i6n de. on da .6 

e.n e.l núc.le.o tj (=I/Z . 

La i nt e.lta c. c.i6 n dip ola lt pu e. de. lt e.plt e.-6 e. nt alt.6 e. e. n plti-

gante. .6e.paltado.6 una di .6tanc.i a R -6 oblt e. e.l e. je. z , o -6 e.a c. omo 

R -1 [ (-d /1 S), ( ? ~ (3 NI) - .3 (-d f3 ~) z (d N P ti ! )2 1 ) d e. don de.: 

( rr b- ZZ ) 

donde. : AJ-=-dd"PPtl/R3., .6 i l a dütllibuc. i 6n de. c. allga del ion c. e. ntltal 

no e..6 de. .6ime.tltla e..66~ltic.a .6e.Il~ ne.c.e..6alti o i nc.lui lt e.n Ad pe. que.­

ña-6 c.olllt e c.c.~one-6 deb~da~ a o:tll.o~ mom e n:to ~ mui:t~potall.e~ y p O li. 

otlto l ado c.all.lI.e.c.c.ione. -6 de.bida.6 a c.oval e. nc.ia ( Z8) . 

La c.ontlli buc.i 6n de.b i da a l O-6 e. l e.c.t lla ne..6 p .6 e. 

pue.d e. obte.ne.1l a palttill. de. l a te.oltla de. Abltagam tj Plttjc. e. (43) , -6 i e.n­

da e.l Hami ltoni ano qu e. lte.plle..6er ta e.<s:ta int e./tac.c.i 6n , e. n l a 60llma 

de. ope.ltadolte.-6 e.quivale.nte..6: 

~ = 1.:" f3 {JN < ( 31p [ g. b X á . I + 

+ ~ ( ~ ~ . ~ -( 1· ~ ) ( J . J;) - ( g . t) (J . ~ )1 
( 11 b-23) 
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Et téltmirto - X~·!; H. debe. inc.l uilt de. meU1Q.lta 6e.no -

me.nol6gic.a palta tomalt e.n c.ue.nta e.l e.6e.c.to ffamado "Pcfaltizac.i6n 

de. l a6 c.apa6 c.e.ltltada6" (c. olte. - pclaltization), e.l c. ual e.5 de.bido 

a la inte.lta c. c.i6n Coul ombiana de. inte.ltc.ambio e.ntlte. l06 e.le.c.tltone.6 

76 Y 2p dando c.omo 1te.6ultado una di 6e.Ite.nte. di6tltibuc.i6n Ita dial 

palta e. l e. c.tltO ne.6 c.o n m 5 = + 7/ 2 que. palta m S ; - 7 / 2, o e.n 

otlta6 palablta6 6upo nie.ndo que. l06 e.6pi ne.6 2p tie. ne.n mayoltia 

m S = 7/ 2, e. ntonc. e.6 pOIt e.l pltinc.i pio de. e.x c. l u6 i 6n de. Pauli l 06 

e.le. c.tItOn e.6 76 c.o n mS = 1/ 2 tltata lt án de. pe.ltmane.c.e.1t má6 ale. j ad06 

de. l 06 2p(2 8 ) que. l06 de. e.6 pin c.ontltaltio. Hall y Hall e.t . al (63 ) 

han c. on c.l uido de. 6U6 e6 tudi06 que e.6 una bue. na apltoxima c.i6n c.on -

~ide.ltalt e.l valolt de. )( i nde. pe.ndie.nt e. de.l i on c.e.ntltal y de. 

la It e. d , te.nie.ndo un valolt c.on6tant e. palta e. l F de. X=O. OL/ rO.O/ 

El 6ac.t Olt «3~p que. apalte.c.e. en (I1b-23 ) e.6 de. gltan 

impolttanc.ia poltque. i mplic.a que. e.l ope.lladolt PIp e.6 .ttf 6ue.ltte.me. nte. 

loc.alizado y 60lo l06 e6ect06 covalente6 lt e6eltente6 al núcleo 

l i gante. 6ellán de. i mp olltancia en c.ualquielt c.ál c.ul o c.o n e.6te. ope­

Iladoll . 

Compallando l06 e.leme.ntoJ de matlliz de. (I Ib-ZO) c.on 

(IIb-21 a 231 6e. pue.de vell que. : 

(I1b -24) 

Aholta bien, el pltocedimiento ge.ne.ltal pall a c.alculalt 

dic.h06 e. l e.me.nt06 de matlli z e6 c.omo 619ue.( 63,64 ) : 
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La 6unci6n de onda del e~~ado bas L del ion cen~~al 

debe .6e~ ex.p~e.6ada en ~~~min06 de 6uncioHe.6 de un elect't6n , lo 

cual en gene~al conduce a una 6unci6n de onda que e.6 una combina ­

ci6n lineal de de~e~minan~e.6 de Sla~e~ (incluida la pa~~e de 

e.6pin ) . U~ilizando MLI, lo.6 o~bi~ale.6dde un elec~~6n .6e ~~empl~ 

zan aho~a po~ lo.6 OM-CLOA (ec . IIb - l) ap~opiado.6 que inclu~an 

una mezcla del lig an~e 3, de.6 a~~ollan do luego a p~ime~ o~den en 

lo.6 palL~me.t~ O.6 de mezcla 01.". Vo' cX6(S) la.6 6uncione.6 ~e.6ultante.6 

~ el pa.6o PlLevio; e.6te plLocedi miento pe~mi~e .6epa~a~ enton ce.6 

la po~ci6n del e..6~ado ba.6e que inclu~ e olLbitale.6 p .6oblLe el 

ligante en la p0.6ici6n 3, la cual 6inalmente, pe~mite evalua~ 

lo.6 elemento.6 cOIL~e.6 pondien~e.6 de l a.6 ec.6 . (I l b-21 ~ 23). 

En el cM O palL~icula~ Fe.1f ~ - , que e.6 el que 
. ( 63 ) 

no.6 in~elLe.6a~~ en e.6ta te.6~.6, Hall obtuv o lo.6 .6iguiente.6 lLe 

.6ultado.6 : 

(IIb-25 ) 

Una di .6cu.6i6n m~.6 am plia .6ob~e la.6 cont~ibucion e.6 

fs' " if f,r pll.lta d.i6 elte.n~e..6 c.on6.igultac. .ione..6 dn .6 e. pue.de. e.nc.on­

tlLalL en lo.6 alLt~culoó de ~eviói6n de Owen if T ho~nle if ( 54) if en 

el de ~.imáne R ~ ~ILOUbe.R{65J. 



74 . 

III. RES ULT AVOS EXPERIMEN TALES y VISCUSION 

III al INTROVUCCION 

eó conveniente moótltalt la óeltie de in60ltmacio ~eó obtenida6 

• "0 a 'abn . F n.z+O,~-. en un 6~6tema ó~m~~alt, ~ ~'L ~ 

( 66) . 
Low ~ Wegelt e6tud~alton el e6pectltO de RPE de 

MgO : t + 2+ 
Fe . El i6n 6ieltlto 6u6tituy e al ion Mg en la Ited de 

MgO quedando octahedltalmente coaltdinado pOIt óei6 ianeó oxig~ 

na , pO It la cual el e6pectltO de RPE caltlt eópande a una 6imetlt~a 

c..úbi c..a . El t~ltmúto ba6e del Fe! + c..oma ion U.blt e e6 Sv c..Oltlte6 

pandiente a una c..on6ig ultac..i6n d' y baj a la ac..c..i6 n de un c..ampa 

c..lti6talino cúbic..o el t~ltmino 6e de6dobla en un eótada SE~ 

y uno S T 2.3 6Le. nda el última el e6 tada ba6 e. E6 tando e6 te 

e6tada tltipleme nte degen eltada (oltbita lme nte) la inteJtac.. c..i6n 

e6pin -6ltbita e6 cap~ z de Jtampelt la degeneltac..i6n a pltimelt Olt -

den dando lugalt a un tltipl ete e6pin -6ltbita c..oma e6ta da de m~ó 

baja ~nelt g ~d y que en 6imetlt~a c.. úbi ~a tltan66 0Jtma cama la Iteplt~ 

óentac..i6n iltlteduc..ible T ~ g . El e6 quema lte6ultante de la6 ni -

El val alt 9 pltedi cha paJt la teolt~a de c..ampa c..lti6ta­

lino e6 9 = 3.5 3 (de la ec. ( IIb - 19) c..an k lTtT =l, km = 1 ~ 

)..'rr :: ). :: -/tJO c-?; IOP7 =IIJJIO ) mientJta6 qu e el enc..a ntltada e.xp elti­
+ 

mentalmente 6ue 3.428 - 0.002 . PaJta expiic..aJt la di6elte nc..ia 
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Low y Wegelt int:ltodujelton el pa.lttÍmet:lto K.rrrr = 0.89, a.t:ltibu­

yendo a.~1 la. ltedu~~i6n a e6e~t:o~ de ~ovalen~ia. 

Ot:ltO punt:o impoltt:a.nt:e en lo~ expeltimento~ de e~t:o~ 

a.ut:olte~ 6ue la ob~eltva~i6n de una l~nea muy e~t:lte~ha ~obltepue~ 

t:a a la l1nea pltin~ipal, la ~ual a ~u vez elta muy an~ha, exi6-

t:iendo ademtÍ~ ot:lta l1nea en 2g, a. la ~ual llamalton l1nea de 

~ampo medio. La l1nea e~t:lte~ha. 6ue ident:i6i~ada ~omo un "do-

ble ~ alt:o ~ú.tÍnt:i~o" ent:lte lo~ niv ele~ Z eeman m = + • 
I'Y\ = -1 , donde 

1 e~ el moment:o angula.1t t:ot:al e6e~t{ 

vo a~o~iado al nivel G;S() . 
P o ~teltioltment:e M~Mahon(671 demo~tlt6 que el gltan 

ancho de la l1nea pltin~ipal a~[ ~o mo la l1nea de ~ampo medio 

eltan de bi da6 a un "~ampo de de6oltma~i6n al azalt" (lta ndom 

~tltain-6ield, lt~61, el ~ual de~doblaba el e~ tado ~J$O ~on 

una difteltente magnitud en ~ada ~itio Fe z + Ij O!tiginando la 

l~nea de ~a.mpo medio ~omo una tltan~i~i6n pltohibida, Affl;r = 2 

debido a que mezcla lo~ ~ube~tado~ del tltiplete e~pin-6ltbit:a.. 

En un cam po cúbico pelt6ecto no e~ de e~pelta.lt~e un 

de~ dobla.mient:o cuadltipolalt del e6pectltO Mo~~bau e lt del S7J=el~ 

M ~ O. Sin emba.ltgo, t:a.l de~doblamiento ocultlte a tempelta. ­

tUltM menO!t~~ que I<¡'k..('~) Ham (691 explic6 tal e6ecto como de -

bido al lt~6, dando el ~iguiente de~doblamiento cuadltipolalt: 

(TI1a.-I! 
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do nd e ( 1 - R) e. -s el ~a cto l de St ennhei men y Q el mo mento cua-

d~ipolan. P Ol ot~o lad o , pa~a poden explican el que dic ho -

de-s dobla mi ento co l ap aab a a T >1 4°K t uv o que -s uponen que ha --

b¿a pnoceao-s de nelajaci6 n mu y ~4pido -s en t~ e l o-s -s ube-stado-s 

el ectn6 ni co-s ~¡S{) y nivel e.6 exci,tadoó , de tal ¡Íonma que -

pana aju-s tan el valon expe~imental del t iempo. de nela j aci6n 
- 1 el pnimen e-s,tado excitado debla en contnan.6e a~IOO cm , 

companado con la pnedi cci6n de la teon¿a de campo cni.6talino 

que dice que t al 
- 1 

e.6 ta do de bla e.6tan a Ao 200 cm -1 Vich o va 

ion de l OO cm 6u~ co mpnobado de.6 pu ~.6 
(7 al pon Wong a tnav~.6 

de ab.6onci6n 6ptica en el in6nannojo . En t odo.6 e.6t06 Ca60.6 

t an .6 ol o .6e e.6pec.ul6 acenca de la p06ible exi6tenc.ia e in - -

6luencia del e6ecto Jah n-Tellen. 

P06 t enionme nte Ham , ·Sc.hwanz y O' BJr.ien(381 de6anno -

llaJr.on una teon¿a en la cual 6e i nclu¿a el acoplamiento de -

l06 modo.6 vibnacio nale6 ~ y Tz, al e.6 tado , e.6 de 

ciJr., cOn.6idenando el EJT como una peJr.tunbaci6n .6obne lo.6 ni­

vel e.6 e.6p¿n-6Jr.bita (6Up06ici6n contnania a la de l o.6 Ca60.6 -

con6-ideJr.ado.6 en la Se. I1a, ?!s()< H;rr 1 a.tnib uyendo enton - ­

ce.6 al EJT la Jr.educci6n en el de.ó doblamiento pJr.oducida poJr. -

la i ntenacci6n e.óp¿n-6Jr.bi t a, l a Jr.e du cci6n en el 6actoJr. g, -­

a.6¿ como modi6-[cacio ne.6 en .6E~ y otJr.O.6 pancfmetn06 del e6 e~ 

to Mtl.6.6 baueJr.. 

En e.6te ca.6O 6ul nece.6aJr.io de6 i nin di6ene nte6 "6 a~ 

t on eó de neducci6n" de pendiendo de la óimetn¿a del openadoJr. 

e.le.ctJr.6ni co de bido a la mezcla de 6un cioneó oJr.bitaleó y de e.6 
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n~e~on eomo la ~az6n del elemen~o de ma~~iz del ope~ado~ e-

lee~~6nleo eo~~e6pondien~e, evaluado eon la6 6une~one6 de -

onda del e6~ado ba6 e vib~6nico rs1 (equivalente en notacl6n a 

Ti; , pe~o en la notael6n de Bethe) e nt~e el ml~mo elemen­

to de mat~lz pe~o aho~a evaluado ent~e 6unelone6 del ~~lple ­

.te eleeü6núo Mbl~al. ~¡ . 
Algun06 de 6u6 ~e6ul~ad06 60n: 

q _r q<A Jk -k -~ 1< +& k 
f1 - LIs 1601 ~ L '''01 11 /"'1 8 

(IIIa-2) 

donde l06 Kr en o~den de a.pa~iel6n Aon l06 6a.e~0~e6 de ~e - -

dueel6n de l06 ope~ado~e6 de e6p1n, momento angula~ o~bital) 

( ~. ~ ) t z + i z ( ~. ~) Ij t..; ~l., ~e6 peetlvamente. 

En el ea60 6~ 6ln lnelui~ EJT l06 6ube6tad06 ele 

t~6nle06 Tz/s~ eont~ibuljen de igual 60~ma a eA~e de4dobla - ­

miento, mient~a6 que euando 6e inelulje el EJT hay d06 eont~i 

buelone6 llge~amente dl6e~ente6 dada6 po~: 

(IIIa-3) 

la6 euale6 eon~~lbuljen a un en6anehamiento del doble~e - - -

MtJM baue~ 6'¿ K'E"" Kr Ij donde: 

kt :::- < r,.IXd I J.zl. - t (l: +//) 1 Ps
J 

Xd> 
KT:: - <.rrJ~zlt)(IJ+ t¡t:xl Ps¡ Zx> 

En ba6e a e6ta teo~1a l06 ~e6ultad06 expe~lmenta-
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e.e.¿, de. MgO: Fe. '2 + nue.lton e.xplic.a doó de. mane. 'La C. OfM ü te.nte. . 

I TI b) RESULTADOS EXPERIMENTALES . 

Lo¿, c.lti¿,tale.¿, de. KMg F3 6ue.lton c.lte. c.ido¿, e.n l oa - -

Cla lte.n don Laboltatolty (Ox6oltd Unive.lt¿,ity) pOIt ~l método de. 

6l ujo c.on una c.onc.e.ntltac.i6n nominal de. . 5% de. Fe.. Lo¿, c.lti¿, 

tale.¿, plte.¿,e.ntaban plano ¿, (100) bie. n de.6inido¿, . 

La e.¿,tltuc.tulta c.lti¿,talina de.l KMgF
3 

e.¿, tipo pe.ItOV¿'­

Qita (6ig. 9), i ndic.ando e.l e.¿,pe.c.tItO de. RPE de.l Fe. 2
+ que. -­

e.¿,te. e.Yltlta ¿,ub¿,tituc.~onalme.nte. e.n ¿,itio¿, de. Mg 2+, que.dando 

a~i oc.tahe.dltalme.nte. c.ooltdinado pOIt ¿,e.i~ 6luolto ¿,. 

Lo~ e.~pe.c.tItO~ 6ue.lton obte.nido¿, e.n un e.¿,p e. c.tIt6metlto 

de. banda Q (35GHz) y e.n uno de. banda X (9 GH z ). El diaglt~ 

ma de. bloque.¿, de.l e6pec.tIt6me.tlto de. .banda Q 6 e mu e.6tlta en l a 

6ig . 10 . Lo¿, c.ampo~ mag nUic.06 6 ue.ItO n me.dido6 util.izando la 

téc.nic.a de. RMN y la6 61te.c.uenc.ia¿, de. lte6onanc.ia plto t6ni c.a6 -

6uelton me.dida6 u~ando un b~e.c.ue.nc.ime.tlto Rac.al 815 R Univ e.lt-

6 al e o unte.lt . 

La6 te.mpe.ltatulta¿, a la¿, que 6e. Ite.alizalt on l 06 e.xp~ 

ltimen-to6 6ue.lton 4°K y '2 ° K (bombe.ando el f e.walt de. He liquida). 

A te.mpe.ltatulta.!. •. lIIayolte.6 que é~ta.!. no 6ué po.!.ible Ob6 e.ltvalt la 

6e.ñal de. 1te.6onanc.ia del Fe.'2+ . 

L06 e.6pec.tlto.!. 6ue.lton tomado6 a lo laltgo de. diltec.­

c.ione.-ó (100J. [110J y [ Tll ]. Pa.lta e6tu.di alt l o.!. e.!.p e.c.tJto¿, en 

dilte.c.c. i one.6 [110J y [1111, l06 c.ItÚta.le.6 6ue.lton monta.do¿, V I 



80 . 

Ug. 9 . 



8 1 . 

una cu~a CO R un cant e a 45° , lo cual penmitl a gi nan el campo 

mag n ~ti c o en un plano ( 110) de l cni~tal. 

No ~ o lo ~e ob~env 6 el e~pectno del Fe 2
+ en ~imetnla 

cúbica ~ino que tambi ~n ~e o b ~ en v anon e~ pectno ~ c o nne~ pondie~ 

3+ 
te~ a Fe en ~ imetnla tniganal y en ~imetnla tet nag onal. 

3+ 
El Fe en ~imetnla tet nag onal pne~enta patnone~ de 

muy .6imple~ a lo langa de la~ din eccione~ [100 J y 

R. P. E. 

[ 110] (71) 

po~ l o cual 6u enon apno vechado~ pana onienta4 el cni.6 t al y -
f + 

6aci litan el e.6tudio de Fe . 

En la Fig . 11 ~ e mue~ tna el e.6 pectno tomado en ban ­

da X de.6de un valo n g"-' 6.8 a uno de g---3.4, a una tem penatu­

na de 4. 2°K . Lá l lnea de la extnema i zquienda conne.6 po nde 

a la l l nea de eampo medio; ~a . .6 enie de .lln ea.6 a eontinuaei6n 

conn e.6 ponde al Fe3
+ en ..6im etnla t etnag o·nal; la.6 l.inea.6 pequ~ 

ña~ inmediata.6 pnob abl emente eo nne.6 ponden a Fe 1
+ en .6imetn.ia 

2+ 
cúb~ca; la llnea ancha d e Fe en ó~m~4la cúb~ ca eó l a úl -

tima llnea en e.6ta .6 enie. La oni entaci 6n del campo magnét~ 

co e.6 a lo lango de la di n ecci 6n [100]. 
La 6igu4a 12 mu e.6t~a el e.6pectno de Fe2

+ a 4. Z"K 

obteni do en banda Q. En la pa~te "a" .6e puede ven l a l.inea 

an cha conne.6 pondiente a ~ f'l\ S :: t 1 y .6obnepue.6ta la e.6tnuc- ­

tuna hipen6i na tnan.6 6enida de bida el doble .6 alto cuánti co -

A ~J\~ :: .(. En la pant e "b " .6e mue.6tna en detalle la tnan.6i- ­

ci6n ~tI\~:2 donde .6 e pued en ven 9 llnea.6 hipen6inM cua ndo -

el campo magnéti co e.6 panalel o a la di~ecci6n [100J. 
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En la 6igu~a 13 , 6e mue6t~a la e6t~uetu~a hipe~6ina 

euando el eampo magnétieo e6tá a l o la~go de la di~eeei6n - ­

[ 110 J. (Banda Ql. 

En la 6ig . 14 6e mu e6t~a el e6peet~o hipe~6ino 

euando eleampo magnétieo e6 pa~alelo a la di~eeei6n [111] . 

E6te e6peet~o 6ué obtenido en banda X a 2.38° K. 

Finalment e en la 6igu~a 15, ~e mue6t~a la l~nea de 

eampo medio euando el eampo mag néti eo e6 tá en la di~eeei6n 

[10 0J. La ~e~oluei6n no e6 6u6ieiente pa~a m06t~alL elalLamelt 

2 + 
La plLimelLa deteeei6n del e6 peetlLo del Fe en la 

lL ed KMgF
3 

6ué heeha pOIL Valtin y PipelL(72l dando un valolL 

9 = 3.36. E6to6 4utoILe6 eneontlLalLo n un e~peetlLo del tipo 

que ha~ido de~ elL-ito, exeepto que no ob~ elLvalLon n-inguna e6-

t lLuetulLa h-ipeIL6-ina y en 6U l ugalL obtuv-ielLon un ~olo p-i~o del 

olLden de 100 gau66 de an eho ~ o b~epue6 to a la' llnea mcf~ ancha. 

I1I el V-ISCUS I ON. 

ea nt~"¿b ue"¿o ne~ : una l~nea ea n una 9 ~ 6. 8, la_ eual 6 e ..¿del!.. 

t ..¿ 6..tc6 eomo una t~aM -i~"¿6n 8M S =¡ ent~e lo~ n"¿vele~ Ze eman 

S = + 1 Y ~ - 1 de b..¿ da a la ab~o~ei6n de un 6olo euanto de 

ene~gla hv. V"¿eha l~ nea t"¿ene una 6o~ma pecul"¿a~ que mcf6 -

bien ~ecue~da un pico de ab6o~e"¿6n y no 6U p~"¿me~a de~"¿vada. 

El valo~ de 9 co~~e~ponde al doble del de la llnea mcf~ an~ha 
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y po~ tanto a la mitad del valo~ del campo magn~tico de dicha 

llnea . E6ta llnea ae denomina en la lite~atu~a como SQL(67) . 

Como una g",3 6e ob6e~v6 una llnea muy ancha que --

6e .ident.i6ü6 como una t~an6ici6n .6/IA~ ::.±l(NL) y 6ob~epue6to 

a e6ta 6e ob6e~va~on una 6e~.ie de llnea6 de mucho meno~ an--

chu~a que 6e .identi6ica~on como t~aMic.ione6 h.ipe~6ina6 con -

~~ =±l debida6 a la ab6Mc.i6n en ~tfpida 6uce6i6n de d06 - ­

cuanto6 h .LI (VQL ). La NL eM úot~6püa. 

La e6t~uctu~a h.ipe~6ina C0Yl.6i6tla de 9 llnea. pa~a 

laa t~e6 d.i4ecc.ione6 c4.i6talog4tf 6.ica6 p4.inc.ipale6 ((100],­

Ú 10] Y [111]) va4.iando en ancho e inteM'.idad con604me uno 

6'e alejaba de d.icha6 d.i4ecc.ione6 pe40 6in -n.ingún de6doblami..en 

to apa4ente de laa 11nea6. E6ta e6t~uctu~a e6 deb.ida a la .in 

te4acc.i6n con 106 ae.i6 61uo406 vec.ino6 y 6e4tf denom.inada co­

mo "e6 t4uctu~a h.ipe~6.ina t~aY1.6 6e4.ida" (EHT). Aho~a b.i/.n, de 

a cue4do al t~abajo de McMahon(67 ) la t~an6ic¿6n SQL puede 6e~ 

de.b.ida a de.6 v.iac.ionea locale.6 de la 6.imet4la cúb'¿ca y pa4a 

POde.4 e.xpl'¿ca4 el g4an ancho de la NL e6 nece6a4'¿o 6upone~ 

un ~66. V'¿cho ancho de 11nea depende en p4'¿me~ o~den del an 

cho de la d'¿6t~.ibuc'¿6n de valo~e6 del ten6O~ de de6o~mac'¿6n. 

En nUe6t~o ca60 d'¿6e~e.nte6 mue6t~a6 de un mi6mo --

no 6e ob6e~vaba n,¿nguna EHT, m'¿ent~a6 que en ot~a6 e6ta apa-

~e. cla muy d~b'¿l en la 6o~ma de "ch.ip ote.a". 

P06te~'¿o~mente y en 6o~ma independiente Gal.indo, -

Owen y MU~4¿eta(13) y K'¿m y Lange(74) log4a4on ob6e4va4 con 
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88. 

toda ela~~dad l a an~~ot~op1a de la EHT. 

Como el anehc de la6 VQL depende de la d~6t~~bue¿6n 

de v alo~e6 del ten60~ de de6o~mae¿6ne6, 6¿ 6uponemo6 que la6 

de~v¿ae¿one6 loeale~ de la 6~met~1a eúb~ea 60n g ~ande6 (po~ 

ejemplo, que la~ eomponente~ o~to~~6mb~ea~ del Ham~lton~ano 

de ¿nte~aee¿6n e6p1n - de6o~mae¿6n tengan una g~an d~6pe~¿6n) 

e~to6 de6 eeto~ pueden habe~ ~¿do 6u6¿e¿ente~ eomo pa~a oeuf 

ta~ lo~ e6eeto6 de an~~ot~op1a de la EHT en l06 expe~~mento6 

E ntone e~ el Ham¿lton~ano de e~pln que ~e p~opone -

pa~a ¿nte~p~eta~ el e6peet~o e6: 

(IITe-l) 

donde el p~¿me~ t~~m¿no eo~~e~ponde a la ¿nte~aee¿6n Zeeman 

eleet~6n¿ea, el ~e~undo ~ep~e~enta IHT if el último e6 el t~~ 

mino Zeeman nuel ea~. 

S¿ el eampo magn~t¿eo 6e apl¿ea a lo la~go de una 

de la~ d¿~eee¿o n e~ <lOO) elite 6e e n eont~a~tf paJtalelo al eje 

de l¿gadu~a de d06 de lo~ 6luo~06 if pe~pend¿eula~ al eje de 

l¿gadu~a de lo~ euat~o Jte~tante6. La ¿nteJtaee¿6n entJte lo~ 

núeleo~ l¿gante6 e~ tan pequeña que pueden e0n6¿de~a~6e eomo 

¿ndepend¿en~e~ un06 de ot~o~ y po~ tanto eada núeleo e6ta~tf 

en un e~gen e6tado mI = + 1/2 6 mI = - 1/ 2 eon pJtobab¿l~­

dad eM¿ ¿guaL 

rg no~ando t~Jtm¿n06 de 6egundo o~den en A~ la~ po -
~ 

6 ~ e~o ne6 de eam po e ¿nten~¿dade6 Jteiat¿va6 de ia6 15 Qompo-
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~e~te~ EHT queda~á~ dada~ PO~(63) : 

Po~ü.'¿ 6~ O tAl. i.U1l. 111" 111/ ± Al. 

-!l" i Al. 
1 ~tenúdad J~ 1/' 6 <¡ 

AI/±.zA.l. 

- AII !.2 A.L 
1. 

1I1c. - 2 ) 

9 o. 

Entonc. e4 el e6p e c.t~0 expe~'¿mental de 9 1Inea6 6e -

puede a j u6talt 4i 4e 4upo ne que A,( =J. Al. e~ (1 11c. - 2). 

En el c. a40 en que el c.ampo magn~ti c. o ~ 6ea paltal~ 

lo a la diltec.c.i6~ [1101 l a6 p06ic.ione6 e int en4idade4 quedan 

dada", po~ : 

P04i c.i 6n o ± Al/o 

1 ntenúdad l .t G 

(II1c-3) 

Poúc.,¿6n ± A"o ::¡: Al. :t .2 A" o :t Allf) ± Ih 

Inten4,¿dad <J i 

donde AJlo =Jl(A,1tAl )'. Va da la dÚtltibuc.i6~ de inten4ida­

de", e~ muy pitO babl e que la", 11 ~ea6 de int en4 i dade6 1 y 2 no 

hayan podido 6elt detec.ta da6 pOIt 6alta de lt e60luc.i6n debi da a 

e6ec.toó de enóanc.hamiento, lo c. ual lteduc.iltla el eópec.tlto a 9 

1Inea6 Ob4eltv abie6. 
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92. 

Ah o~a bien, euando ~ 1I [111] apa~eeen 9 11nea~ de 

inten~ idade~ ~imila~e~, lo eual ~ e puede explieak de la ~i --

guiente 60 ~ma: 

El e~peet~o nOkmalmente d ebe~la de eo~i~tik de 7 

tka~.(;eio ne~ qu e obedeeen l~ ~eg la~ de ~ele eei6n AM S :: ±J... 

(doble ~ alto w ántieo) Ij AmI=O, e~tando ~ u~ pO-6i eione~ e .{.n­

ten-6idade~ dadaó po~: 

o ± AIII ! 1.A"t .! JA tll 

(IIIe-4) 

1 ntenúdad .1. O 15" 1 

donde: 

Kim Ij La~ge ( 751 obóe~va~o n un eonjunto de 6 t~an-6 { 

a que lo~ 61uo ~oó ven un eampo mag n~tieo e6eetivo dado po~ -

la ~uma del ea.m po aplieado y el eampo ekeado pOk lo~ eleet~o­

n e6 no a.pa.lLead06 , H':ft:H+fI/'A.J. Vieh o eamp o e6 eetivo tiene --
-, - - 4f 

una. diILeeu6n di6 e~ente paILa eada e-6tado eleetIL6nieo fI\~:: ± 1 
y a~ l el e~tado inieial del 61ugIL 0 MI , euantizado a lo lalL 

go de ~:f' t endlLIÍ u.na eielLta plLoljeeei~n -6ob~e lo ~ e6tad o~ 

6útai e~ M/
X ' eua.ntizado6 60b~e H#- , da.ndo lu.ga.~ po~ tanto . -v 

a. un do blete p o ~ eada lInea pelLmitida.(76). La. .~ epalLaei6n -
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del doblete e6 

94. 

donde rp 1: (H) Hl,f}' 

~iendo entonee6 del o~den de un gau6 6 , eompa~ado eon l06 an -

eho 6 de. l~nea VQL que. 60n del o~den de 10 gau66. Po~ e.6ta - ­

~a z6 n di eho6 doblete6 6e. ve~~an eomo una 601a l~nea 6i 6e ad -

mite nuevame nte que po~ e6eeto6 de en6an ehamiento no hay 6U-

6ieiente ~ e601uei6n. 

Ve aeue~do a l 06 ~e6ultado6 de Hall y Sehumaehe~ ( 76 1 

l a inteMi dad de é6ta6 t~aMieio ne6 p~o h'¿bida6 e6 p~opo~eio­

nal a l a p~obab,¿.e.,¿da d de t~an6 '¿ei6n , que pa~a un 6alto e u~n ­

t'¿ eo do ble e6: 

~ e6ultando que la intey¡¿idad e~ ap~o ximadam ente el 5% de la 

'¿ nteMi dad de la6 pell.m¿tida6, eu.ando Al! ~ A,J. 60n de 6igno6 -

eo nt ll.all.'¿06 . 

te. la plI.obab,¿lidad de la6 t~an6'¿eio ne6 plI.o h,¿bida6. Vi eho -­

meeani6mo 6e puede ene o nt~a~ en el 11.66 al que eót~n 6u j etoó 

l 06 i oneó de Fe 2~. Ca da uno de eóto6 ó u 6~e un di6ell. ente de~ 

doblam'¿ ento , el eual, lI.eeoll. dando , eó pll.ovoeado pO li. t~lI. m'¿noó 

Pall.a un i6n dado, el Ha m,¿ltoniano que lI.epll.e6enta 

la inte~aeei6n eon el l!.ó6 lo podem oó e6ell.ibi~ eomo una 6un­

e,¿6n de la6 contante6 magnetoelá6ti ea6 (~J ) ' l06 pa~áme..tI!.06 
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de de60~maei6n (e ij ) y et eampo ~ euando e~te e~tá a to ta~ 
. (67) 

go det eje metat-ótuo~ eomo 

'lfss ~ - ~ Gil (exx + e11 -.ze~z) (J-Si - S~) + 

+ ~I Gil (e X)I. - e 11) ( s x~ - s; ) -

-±G'I'I(e.xz-¡erJ(szs+ +S+SzJ-

(TITe-S) 

- G~l/ e}l} ($/>"3 + $~ Sx) -

- ~ G'f~1 (e x?: + -i e7z)( SzS- t S_ S"L) 

donde óe ha 6upueóto que ~olo loó t~~minoh diagonaleh eAA 

hon impo~tanteó. Po~ ot~o tado, exi6ten t~~minoh e~uzado6 

de 6eg undo o ~den ent~e ehte Hamitt oniano y et de inte~aeei6n 

hipe~6ina ( ~hf) del tipo: 

< M~ ¡m"! t 1111ss I M~ ± 1 ,mx> (Ms ! '¡1I1x I 'Jif 1 M~ ) rrtr) 
tOh euateh o ~iginan t~anhieione~ p~ohibidaó. Ehta etaóe de 

meeani~mo 6ue o~¡ginalmente p~opue6to po ~ Bteaney y Rubin6 (77 ) . 

La t~anh 6o~mac.i6n de ej e~ pa~a ~f .Ueva a ta ex- - . 

p~et!¡i6n: 
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(IIIc. - 7) 

Pa~tiendo de loó ope~ado~e6 tlss y ~f eó poóible de- ­

moót~a~ que loó eótadoó nuc.lea~eó quedan c.ombinado6 c.on 6ac.toJteó 

de mezc.la que dependen de laó A'ó y de la6 V'ó y po~ tanto laó 

intenóidad eó paJta laó t~anóic.ioneó c.o n AMI=itdepende~~n del - c.u~ 

d~ado de eótoó c.o e6ic.ienteó. En p a~ti c.ula~ óe tiene una c.om-

bina c.i6n de téJtmino ó: 

don de: 

; k,l 6- z ( AJ. D~ -.2 Al VI) 11& 02 

L KZG- z Al Dt 
/1' I I l 

G -:' 3f3H 
Al. Oz -¿Az'P, = ~ Gtl (t:)(.x -e lt) AL Se...t. & Se..,. .z ~ 

-(A,I-/h) Se-'l-.zO[jG II { e)()l+ f!V1-2ezz 

+(e~x-t;jl)CD5¿ lJ 1 

donde (eJ~) óon laó c. oolLdenadaó polalLeó del c.ampo magnéti c.o . 

Ve aq ui que paILa: 
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ti 11 [¡~o] 

H 1/ [/10] 
(Al D,-.zA z O, =- ~ G,,(A I/ -Al)(~t1-eZZ) 
\. fj , Dl~O 

tlJ. Dz- .2Al D, = 1¡ G" Rl.(exx -e;¡)se.v.syll-
ti JI [1111 - ¡ GlllA" - Al) (ej.x +f!..¡,-2ezz "y..CJs~ ,r 

A, Dl = I¡ [f Gil (.2"'11 + Al) (f:t-t- -e~l) 
(en el úL Umo C.M o Ú An ::. .2 Al Cf A 11 > ~ Cf Al < O el U.lf.múto e n 

Á
1
V

Z 
~e.lf.á C.e.JLO) . 

PO.lf. ot.lf.O lado , el anc.ho de l~nea de be e~ ta.lf. .lf. elac.i o­

nado di.lf.ec.tamente c.on el an c. ho. de la dü t .lf.i buc.i6n de la~ ei.~'Jl, 

dando Lewi~ Cf Stoneham(78) el6iguiente .lf.e6ultado pa.lf.a c.uando 

el c.ampo magnUic.o e~ pa.lf.al elo a l a. di.lf.ec.c.i 6n [100]: 

~imet.lf.¿a tet.lf.agonal, mi ent.lf.a6 que pa.lf.a la~ - de6o .lf.mac.ione~ c.on -

6'¿m etlt¿a t.lf.igonal é T : 

AH :: Gql/ f. 
u [1111 ; (3 T 

Ve lo~ expeltimento6 tenemo~ que DI1['''.1 = S07 t StJ d 
Cf .ó H úI/1::..z.11 ± "3 () 3 ' PO.I!. o.tJto lado WigmO.lf.e , RO Hnb eltg Cf GaMO d ( 79) 

pO.lf. medio de expe.lf.imento-6 de lt e6 0nanc.'¿a ac.ú6tic.a dete.lf.minalto n 

ia~ c.on6tante6 magnetoeiá~ t'¿c. a~ dando i06 6iguient e6 val olte6 
- 1 3 - I 

GI1 ~ 1340 :!: 100 c.m Ij G44 ~ 10 ± 100 c.m . Con e-6to6 va.to -



9 g. 

una e~ tima~i 6n de lo~ pa~~met~ o ~ de de 60~ma ~i6n . ~e~ultan d o que 

lo~ ion e~ Fe 2
+ deben e~ta~ ~ujeto~ a una d e60~ma ~i6n p~omedi o 

de: 

e -s .. rv 1t1 AJ 

Vado~ e~ to ~ valo ~ e~ ~e puede hac e~ aho ~a una e~tima -

~i6n de lo~ 6aeto~ e~ de mez ela qu e dete~minan la~ inten~ idade~ 

de la~ t~an~ ieion e~, toman do po~ ant i ei pado el valo ~ de AIl ~ 

Al. "V /1/'1 cWI-
/

: I = Al Dl /( 1/6 '" 1.. ~ 1I = ( 11.1. Dz -.2Al D,) I<,j G ""-' .1. 
Con e~ to ~ valo~e~ v emo~ que el .~~6 pued t o~igi na~ t~an~iei o n e~ 

p~ o hibida~ eon una inten~idad notable ju~ ti6ieand o a~1 nue~t~o~ 

~e~ ultadoJ.¡ . 

En t odoJ.¡ lo ~ ed!eu!oJ.¡ p~ evio~ no ~e in ~!uy6 e! EJT, 

e~ de ei~ , no J.¡ e in eluye~ o n !0J.¡ 6aeto~e~ de ~ edue~i6n ap~o pia doJ.¡ 

a lo~ . ope~ado~eJ.¡ que apa~eeen en ~s' pe~ o ~in emb a~go c~eemo J.¡ 

que ~ u inc!uJ.¡ i 6n no deb e a6e~ .~ayo~mente e~to ~ cdlcu! oJ.¡, ~e-

duei ~ndoloJ.¡ p~obablement e en no mdJ.¡ de un 10%. 

Kim y Lang e ( 741 dedu een de ~ u t~abaj o qu e e· · "-' e· . 
H JJ 

~ 1 0- 6, en euyo ea~ o laJ.¡ eo nt~ib ueione~ I y I I d ada~ ante~io~ -

mente J.¡e ~edueen a ~ 10-2 y pá~ tanto el ~J.¡ 6 no e ont~ibuye no­

t ablemente a l aJ.¡ inten~idad eJ.¡, e xplieando aJ.¡1 po ~q ue ell oJ.¡ ob-

con muy po caó d e 60~maei o n eJ.¡ ninguno de loó me eaniómo~ pa~a in -
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du cúr. .tJtanl>icionel> pJtohib.ida.6 (~tf ó ~SX~FI e.ó pJtedominan.:te. 

Vada.ó .:todal> e.ó.:ta6 con.óideJtacione.ó, l Ol> valoJte.ó de --

bla 111-1. Se hizo el cálculo expl{ci.:to del e6e c.:to del Jt.ó6 l>~ 

a6 ec.:ta ban a .ó egundo oJt den de peJt.:tuJtb acione.ó y paJt .:tan.:to 6ueJton 

-i9 nO Jt ado.6 . 

El hech o que AHr,..l .óea ~ 500 9 hace pen.6aJt que de ­

be exi.ó.:tiJt en el cJti.ó .:tal una di.ó.:tJti buci6n de e.óó ueJtzo.ó co n.6i -

deJtable . La magni.:tud y 8ime.:tJtla de l o.ó e.ó 6ueJt z o.6 cambiaJt~ de 

.6 i .:ti o de Fe Z
+ en .6i.:tio de FeZ

+ , E.6.:to pued e debeJt.6e al m~.:t o d o 

de cJt ecimien.:to (e.ó 6ueJtzo.6 me cáni co .ó al enóJtiaJt el cJti.6.:tal, im­

pUJt e za.6 dióeJten.:te.ó al FeZ
+ i ntJtoducida.ó pOJt la.6 .6 olvente.6 u.6 a-

d l "l ) l " d Fn 7 + ti Fn 3+ 0.6 paJta cJteceJt e cJt~.6 ta , etc . , a a pJt el>enc~a e ~ ~ ~ 

que debe n intJt oduclJt comp en.ó aci one.6 de caJtg a , etc. 

Kim y Lange (751 obl> eJt vaJt on una vaJti aci6n en el a~ch o 
Z+ de l l nea al cambiaJt la concentJta ci6n de Fe y atJtibuyen una 

.6 imetJtla tetJtaganal a l a.6 deó aJtmaci ane.6. Ob.6 eJt vaJt on tam bi~n 

que paJta muy altal> co neentJtaci one6 hay un cambio en la 9 del 

e.6p ectJt o , at Jtibuye ndo elIt e hech o a l a pJte.6 encia de deó oJtma ci o­

ne.6 con .6imetJtl a oJt t oJtJt6m bica cJt ea dal> poJt la alta conc.en.tJta ci "6n 

de i mpuJt e za.6 . En l> im etJtla V., ... ' S = 7 .6e de.6 dobla en O y ~ 7 

Y l> iendo l a t Jt an.6ici6n entJt e lO l> el> t ado .6 : 7 l a 9 del e.6 pect Jt o 

debe teneJt un valoJt l igeJtamente di l> tinto de cU4n do la l> imetJtl a 

o, + 7 Y - 7, en cuyo ca.6 O ha bJtá un coJtJtimie nto paJta la.ó .:tJtan-
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~¿c¿one~ +1 Y - 1. En e~te ca~o la 9 del e~pect~o ~e~& ~e6e~¿da 

co mo una 9 e6ect¿va. 

menc¿onadoa pueden ae~ au6¿c¿entea pa~a expl¿ca~ el co~~¿m¿ento 

de 9 a un valo~ e6 ect¿vo de 3.4 6 compa~ado con el de ot~oa auto 

~ ea de 3.44, loa cualea p o~ ot~o lado a6lo oba e~va~on t~ana¿c¿o 

(7<1) ('1J) 
nea p~oh¿ b¿daa muy peq ueñaa 6 b¿~n no pud¿e~on. ~ea olve~laa. 

Tanto en loa t~a b ajoa de Gal¿ndo et al(73) como en 

el de K¿m yL ange(75) ae o b a e~v6 1a llamada l.tnea deabao~c¿6n 

con 6aae ¿nve~t¿da en luga~ de la EHT cuando la tempe~atu~a e~ 

mayo~ que IO·K, a¿endo dicha lin ea debida a me can¿amoa de auto 

~elajac¿6n c~uzada ent~e paq uetea de eapin de un ¿6» Fe 2
+. So 

lo aquel loa ¿onea pa~a loa eualea el ~a6 ea 6u6¿e¿entemente pequ~ 

ño pa~t¿e¿pan en tale6 p~oce606(7~). Vu~ante la Aeal¿zac¿6n de 

e6te t~abajo no 6e ob6e~va~on talea 1inea6 de 6aae ¿nve~t¿da, -

a¿endo po~ tanto eate heeho ot~o que con6¿~ma la p~eaene¿a de 

un ~a6 de magnitud eona¿de~able. 

Pa~a ve~ el e6eeto Jahn-Telle~ a~b~e laa ¿nte~acc¿o­

nea h¿pe~6¿naa t~an66e~¿da6 pa~t¿~emoa de laa h¿p6tea¿a deaa ­

~~olladaa en el t~abajo de Ham, Schwa~z y O'B~¿en(38). 

Pa~a pode~ dete~m¿na~ loa valo~ea de l06 pa~~met~oa 

de ~educcu6n ¿nt~oduc¿do~ po~ el EJT en lo~ d¿6e~entea eleme~ 

t oa de mat~¿z de l06 ope~ado~ ea elect~6n¿co~ p~¿me~o ea nece-

6a~¿0 cono ee~ el deado blam¿ento ent~e el eatado baae (T~3s0 ) 

Ij el p~¡me~ eatado exc,¿tado (E 3s0 y T I35tJ degeneJI.ado6 a pü­

mek okden en ~ L.S). 



TABLA 

9 A JI ( 7 O -4 

3.46 + 0.02 53.4 :t -
3.444 !. 0.006 57 . 3 t 

3.440 .:!:. 0.0005 53.37 

a) E6 te t~abajo 

b) Galindo, Owen y Mu~~ieta 

cl Kim y Lange (751 

7 O 7 • 

Ir 1 - 1 

- 7 cm ) AJ. ( 7 0- 4 - 7 cm I Re Q. 

7 . 5 '26.7 .t 7 . 5 a 

26.3 t b 

26.68 c 

F~ank el, Abeledo y Mi6etich{801 -haciendo e6tudi06 -

de ab60~ci6n 6ptica en el in 6~a~~ojo encont~a~on l{nea6 de ab-

60~ci6n en 88 cm- 7 y 50 cm-l. Bajo la aplicaci6n de un campo 

magnético ob6e~va~on que la p~ime~a 6u6~~a un en6anchamiento 

ye~on a un de6doblamiento de l06 nivele6 de ene~g{a, C06a que 
2+ 

6e~~a de e6pe~a~~e en el Fe y po~ tanto concluyen que la l~-
-1 2+ nea de 88 cm e~ la co~~e6pondiente al Fe 

Ray et al(81) ob6e~va~on la6 mi6ma6 t~an6icione6, -

pe~o ell06 a6ignan la l~nea de 52 cm- I a la t~an6ici6n del Fe2
+ 

debido a 6U ~ompo~tamiento al va~ia~ la concent~aci6n de 6ie-

Nyg~enr821 da como 6epa~aci6n ent~e el e6tado ba~e 
- 1 Y p~ime~ e6tado excitado 32 Cm . 

Kim y Lange(741 e6tudiando la va~iaci6n del ancho de 
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ta t.ü¡ea bMS = .:t 1 c.oy¡ .ta tempeJtatuJta pudieJton ajuflta/t -6u-6 -

dato~ c.o n uy¡ pJto c. e.-60 O/tb ac.h, day¡do uy¡ defldob.tamieY!to eY!t/te. el 

efltado ba~~ y p/time/t e~tado exc.itado de 94 c.m- 1
• 

L.tama/temofl al defldob.tamiey¡to ey¡t/te e.t efltado bafle y 

p/time/t e~ tado exc.itado A E ( rl , y _ r $" ), do y¡d e r" /tep/te-b ey¡ta 

uy¡ e~tado vib/t6nic.o. 

Ray et a.t y Nyg/tey¡ 6avoJtec.en .ta iy¡te/tp/tetac.i6n 

- 1 
~E ( r1,'l ~ rS- ) < 50 Cl11 v¡ bafle a uy¡ ac.op.tamiento 6ue/tte 

Jah y¡- Telle/t (H~. < H~ ), el c.ual a ~u vez pe/tmite explic.a/t 

el valo/t tan bajo de 9 (=3.36) dado po/t Valin y Pipe/t(72). Vi­

c.ho va.to/t 6u~ medido en el .tado de c.ampo alto de VQL (-bin EHT), 

lo c.ual nec.e-ba/tiamente c.onduc.e a un valo/t m~-b bajo que fli hu- -

bie/ta ~ido medido en el c.ent/to .. 

Po/t ot/to lado, F/tay¡kel et al(83) lleva/toy¡ a c.abo e-b­

tudiofl del e6ec.to M6-b-bbaue/t del Fe 57 en KMgF 3 enc.ont/tando /te­

-bultadofl muy pa/tec.idofl a lOfl obtenid04 en MgO(68,691. E-btOfl 

auto/tefl utilizando la teo/t.la de Ham(69) y a pa/tti/t de la tem-

pe/tatu/ta de t/tan-bic.i6n ent/te el doblete /j el flingule.te M/!-b-bbaue/t 

deduje/ton que el p./f.ime/t e-btado exc..<.tado deb.la e.flta/t a 120 - 1 c.m , 

involuc./tando po/t eflto un p/toc.e~o O/tbac.h c.omo mec.aniflmo de !tela 

jac.i6n. E-b po/t efltafl /tazone-6 y po/t el de-bdoblamiento 6/tente a 

un c.ampo aplic.ado que 6avo/tec.e/temo-b c.omo inte/tp/tetac.i6n c.o/t!tec. 

ta: 

Palta calculalt .tO-b pa!t~metIt04 que. miden el ac.oplamie~ 

to Jahn-Tellelt e4 nec.e-ba/tla también c.onoc.e/t el de-6doblamiento 
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de campo cúbieo e~t~e lo~ e~tado o~bitale~ Eg y T~g, el eual 

e~ de !::. = 10 Vq = 950 O em - 1 ( 84 ) 

Po~ ot~o lado tambi~~ e~ neee~a~io eo~oee~ el pa~~­

met~o de i~te~aeei6~ e~p¡~-6~bita. Aho~a bi~~, lo~ ~e~ultado~ 

de Silva e I~gall~ (85) ~ob~e eovale~eia d~bil e~ ~ale~ de 6luo~ 

mue~t~a~ que pa~a KFeF
3

, la ~edueei6~ po~ covale~cia del valo~ 

de expectaci6~ de ~-3 ~elativo al valo~ del io~ lib~e e~: 

<~-3>cova.le~teA-3> Io~ lib~e =0.874. Si ~upo~emo~ que ta ~e 
ducci6 ~ en A e~ en la mú ma p~o pMci6 ~ te~d~emo~ ). C./),FI = O. 874, 

\ -1 (66) donde NI= -103 em y pM ta~to; . 

Ac = 89.61 
- 1 cm 

(Vatli~(86) obtuvo u~ valo~ de 93 cm- 1 e~ et ca~o de Cd Te: Fe 2+ 

a pa~ti~ de lo~ datoó de abóo~ci6n 6ptica, po~ lo cual c~eemo~ 

que nueót~o valo~.de A, eó una ap~oximaei6n ~azonable). 

Con eóto~ vato~eó y óiguiendo el p~ocedimiento de Ham, 

Schwa~z y O'B~ie~(38) [aó e~e~g1aó de acoplamie~to Jah~-Tetle~ 

a modoó Eg y T2g ~eóulta.n óe~: 

E 98.76 
- 1 

E . .fT c.m 

~ E T1 88.22 
- 7 

.z. ~T 
c.m 

Utitiza~do la.ó exp~eóio~eó pa~a loó K r'ó dadaó po~ 

loó auto~eó a.~te~io~me~te me~cio~adoó y po~ medio de U~ p~og~a­

ma [apéndic.e Al óe dete~mi~a~o~ 10h valo~eh de tOh 6ac.to~eh 

de ~educci6~. e~co~t~á~doóe que el mejo~ ajuóte pa~a di6e~e~teó 



300 
- 1 c.m 
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E-óto-ó va.toJte.-ó-óe. dan e.n la Tabla III - II. 

TABLA III - II 

K L -0.4371 KT ~ 0.0854 

K, 1.4936 KA ~ 2.8543 

KE 0.0956 K ~ 
011 

1. 1756 

Con e¿¡to¿¡ valOJte Ij la explte¿¡i6n (IIIlt-2) el valOJt 9 

Ite¿¡ulta de 3.47, a¿¡~ el EJT e¿¡ el pltinc.ipal Ite¿¡pon¿¡able pOIt la 

~educ.c.i6n de e¿¡te 6ac.tolt. El Ite¿¡to debelt! ¿¡elt atltibuido a e-

6ec.to¿¡ c.ovalente¿¡. Inc.luljendo la¿¡ c.oltltec.c.ione¿¡ pOIt c.ovalenc.ia 

tendltemo¿¡: 

:m ~ l~; - '~Ij "s- ~.~ -! L~ - '1cc]A"f(,.II JI c.- 8) 

Suponiendo que K¡tr "" K,," Ij que A,,,- Kltr).n Ij -

t mando gJTC ~ 9 ~ 3 .46 el valolt lte6ultante palta 
e~p~ltim~ntal ' 

la lteduc.c.i 6n pOIt c.ovalenc.ia ¿¡elt~: 

Fltankel et al(83) dan el 6iguiente valolt e.xpeltimental 

palta el de¿¡doblamiento c.uadltipolalt ~E(xP = 0.44 mm/6. 

Utilizando l06 valoJte¿¡ de la tabla 111-11 Ij la¿¡ e--
(38) ~ 3); (83) c. uac.ione.6 (111tt-3}con Q." 0.19b Ij ,11. 3.1 = 4.1 a.u. 

tenem06 qu.e.: 
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(,) 
..ó. E 'l I te.a ) 0.426 mm 1.6 

A E (l) = O. 3 8 O mm 1 .6 
o 'll te.a) 

lo.6 cuale.ó di6ie.~e.n de.l val o ~ e.xpe.~¡me.ntal e.n un 3.2% y e.n 14% 

covale.nc¡a: 

En la baó e. I L, ~, S, M~ > una de. laó 6uncione.ó co­

~~e.ópondie.nte.ó a 5 V e..6 I 2, 2, 2, 2, > la c.ua! e.ó e.quivale.nte. 
+ + + + al de.te.~minante. de. S!ate.~ (2 , 1 , O , - 1 J, donde. + ~ep~e.óe~ 

ta m1 = 7/2. En un c.ampo c.úbic.o, c.ombú¡ac.ione.ó de I L, ML,~,Ms> 

gene.~an laó ~ep~eóentac.¡one.ó i~~educ.¡b!eó Eg y T2g , Siguiendo 

lo.6 mUodoó de. la óeg.c.i6n, lIb, la c.ont~ibuc.i6n del ligante 3 pM 

ejemplo a la óunc.¡6n I T 2 ~ > ie.d: 

ITl~) =-~ [fl~(J,lfJO)-;) +f/Z(.l,I;t1PJ- l ) 

- f;:l (.2/ O) -/t
J 
-.2) -k Vl(.z/ (Jf ;-1)-<)] 

y pa~a enc.ont~~ la ene~g~a de inte~ac.c.i6n c.uad~ipola~ e.6 ne.­

c.e.6a~io enc.ont~a~ lo.6 e!e.me.nto.6 de. mat~iz de.! Hamiltoniano: 

+3{L~ - L¡)(Ix
l -l¡)] T 3; 1-: {L¡Lj + LjLJ{I.:Ij+ Ij rJ 1 

.. t.J j 
La.6 can.6tanteó m y n óe dete~minan compa~ando loó 

e..f.e.me.nto-6 de. ma.t~ú de. 9Iq y H q = L. A! 8 ~ , donde. : 
Ic:/~ 
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UtLU zando lM 6uncüneJ.> de onda ¡PSI ~> , la de6ü'¿ci6n de loJ.> 

Kr y laJ.> cont~ibu cioneJ.> po~ covalencia encont~am06 el J.>i­
gu.<-e nte ~eJ.> ultado, ig no~and o t~~m'¿noJ.> de J.> egt!.'Yldo o~den en l06 

pa~ámet~ oJ.> d e covalencia, la co nt~'¿b uc'¿6n de elect~oneJ.> 2S y 

6uponiendo que flT = h ( 63): m = - 3 K E (1' + 6 flT ). Con e~.te 
~eJ.>ultado la p~'¿me~a de lM ec.uac'¿oneJ.> (II - a-3) J.>e t~anJ.>6o~ma en: 

~E~} =- ~ ke <{J) e.zq (I+bfff) 
I1IIc-9) 

Adelantando el valM de flr de 1.65 % tenemoJ.> : 

1\ (/) 
uE~(~r 0,46 mm /.6eg' 

valo~ que queda comp~end'¿do en el '¿nte~valo expe~'¿mental de 

~E({· 
Una. explLet,.¿6n t,'¿m.¿lalL debe valelL paILa ~E" ~ 2) Y la 

c.ont~'¿buc'¿6n de lIT debe hacelL que t,u valo~ no d'¿6'¿e~a mát, de 

un 10% del valo~ expe~'¿mental. 

La '¿mpolLtanc'¿a de et,tot, ~et,ultadoJ.> eJ.>t~'¿ba en que ha­

cen del modelo p~opuet,to, un modelo autoconJ.>'¿J.>tente, ya que po~ 

un lado lLeducen el valo~ 9 a uno compa~able con el expelL,¿mento 

y po~ otILO lado lat, obt,elLvac'¿onet, de F~ankel et al(S3) '¿nd'¿can 

qfLe KE."" KT , cond'¿c.¿6n que J.>atü6acen loJ.> co~~eJ.>pond'¿enteJ.> 

pa~ámetlLoJ.> de la tabla 111-11 y pOIL otILO lado como loJ.> valolLeJ.> 
de~ivadoJ.> pa~a ~E.tt(l) y ~E4.(2) no d'¿6.[elLenmucho entlLeJ.>'¿, 

J.>U e6ecto t,e~ia únicamente el de enJ.>anchalL el doblete MOJ.>J.>bauelL. 

Pe~o cabe menc'¿onalL que en eJ.>tud.¿oJ.> pOJ.>te~'¿o~eJ.> Ray y Regna~d(S7) 
encont~a~on que Kt;. d'¿Me~e en mucho de k.,. ,concluyendo que 

la '¿nte~ac c'¿6n Jahn-Telle~ eJ.> únicamente con modaJ.> E
3

, pe~a J.>(.lJ.> 

Kr:A llevan a Ufta. 9 de 3. 36 . 
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Pa./ta. enco nt/ta./t lo¿, va.lo/te¿, de Ap, Bp, A¿" frr = f (; 
y 6¿, que cont/t'<'bulf en a. A 11 If A.i e¿, nece¿,a./tú a.ho/ta. mod'<'6i-

ca./t la.¿, exp/te¿,.<.one¿, da.da.¿, e n la. ¿,ecc.<.6n(IIb - 3b)pa./ta. .<.nclu.<./t el 

EJT. 
El Ha.m'<'lton.<.a.no que de¿,c/t.<.be el ¿,.<.¿,tema. e¿,: 

6)1 = X f ílCF f i!.sIJ f flJ"T f j!¡,! -= ~ f !lA S 

donde H ks e¿, el Ha.m'<'lt on.<.a.no de Ab/ta.ga.m- P/tlfce. La.¿, e'<'gen6un-

u o ne¿, de. H I ¿, o n lo¿, e.Ha.do¿, v.<. b/t 6 n.<.co¿, 1 rS'~ M" > = [ I 0/'1> x 
I i'/sl7 Mil ) donde /4'v> ¿,on 6unc.<.one¿, v.<.b/ta.c.<.ona.le¿,. Lo¿, e.le­

mento¿, de. ma.t/t .<. z que. de. be.mo¿, eva.l ua. /t ¿, on del t.<.po: 

< rsl , 1 7I¡,~r J Psj ~ ) =< L /Mol>/Ms)llJ(¡) I 'JI,I~I' I L IMi.>}M~> It~» 

= < L I trl.t /1 PtJ I 1 tl'v>l "ft I L 1m} IIMjll 'I'~» 
donde. ~ e¿, la componen-te X¡1,1.. de lo¿, ope./tado/te.¿, cla.¿,e 

r que apa./tecen en ~"j' Pa/ta. útcluL'l covalenc.<.a debemo~ 

¿,ub¿,-t.<.-tuü. to~ oJr.b'<'-tale~ ml pOlt l/I .. ut tj c.o~.<.de/ta/t ¿,610 t~/t 
m.<.nOA a plt.<.Melt oltden 'en lo~ pa/t4met/to¿, de mezcla. , a.¿,1: 

Ve aqu1 pode.mo¿, dé6.<.n.<./t 6ac.to/te~ de /teduc.c.'<'6n a.n4io­
go~ a lo~ de la. te.o/t1a de Ham, Sc.hwa/tz If O'B/t.<.en, c.omo : 

< "LI rtt.!/I MslllfI" > I ?I,.~(I I L I m/,I I M~ 1/ 'l'J> > = k~ < 12,1 I ')I,,~" ITz1 ? > 
Suponemo¿, a.demá~ vál.<.do el MLI tj po/t otltO lado, lo~ 

c.oe6.<.c..<.ente.~ de. mezc.la. c.ova.lente p/tobable.mente. va./t1en 6ue./tte­

men-te co n la dü ta..nc..<.a. metal - l.<.ga.nte deb.<.do al mo v.<.m.<. e. nto v.<.­
b/ta.c.<.ana.l. Pa./ta. ¿,.<.mpl'<' 6 ¡ca.~ el pltobtema. ~u.pond!te.ma¿, que lOA 
coe6ic.i ente¿, de me zcla. ¿,e pueden exp/teAa./t en t~/tm.<.noA de un 
pa./t~met/to de expa.n~i6n, el cua.l ¿,e puede de¿,a./t/tolla./t en ¿,eltie 
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y con4e~va~ 4610 t~~min04 de p~ime~ o~den. Ademá4 pa~a ~ela ­

ci o na~ 10,6 coe 6ic.i ente,6 K~ con 10,6 1<" pond~em04 la c.ondi­
ci6n de que ,6i el ac.opl amiento ]ahn- T elle~ 6ue,6e po~ completo 

de4p~e c.iable , al 4 ub4titui~ 104 Kr po ~ 4U valo~ Limite de 

campo c~i,6 talino 104 element04 de mat~iz ,6e de ben ~educi~ a 

10,6 dado ,6 en la 4ec. IIb - 3b. Po~ úl timo , compa~ando l04 elemen­

t04 de mat!r.ú de I)/¡,s con 104 de A/I :Iz.I"t +flJ.( ;"Ix +s:., I~) 
- .." 

donde ~; 40n la4 co mponente,6 del momento angula~ e6ec.tivo 

del e4tado ba4e con III = I Y de4a~~0 1Iando el algeb~a nece4a~ia 

4e puede ll eg a~ a l04 4iguiente4 ~e4ultad04: 

(IlIc-IO) 
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Supon,i e. ndo frr=ft y de. lal.> e.c.uac.ione.1.> AII -= As t.zA pt Af' 
A P - 4 - 1 -4 - 1 (63) 

Y .L=As-110+ Bp Y 12.01'1. N = 1072 x. 10 c. m y Ps =15000x.10 c.m 

e.n la Tabla 111-111 I.>e. dan lol.> valo~ e.1.> de. e.l.>tOI.> pa~áme.t~ol.>; 

10.5+3 

9.7+ 2 

Tabla III - IrI 

-4 -1 
A S (10 c.m ) 

32.92"! 2.76 

31. O 

A P ( 10 - 4 c.m - 1 ) 

5 • 1 

5. 1 

6,,- (% ) 6 S (% ) Re.6· 

1.65: 47 0.59~ 0.05 a 
1 . 4 + 0.5 0.55~ O. 1 b 

a: e.1.> te. .t~abajo, úlc.luyendo EJT 
b: Galindo, Owen, Mu~~,ie.ta, I.>,in inc.lu.i~ EJT 

Lol.> valo~el.> de flT y fs 1.>01'1. má.6 pequeño.6 que tO.6 
obtenido.6 pa~a ot~O.6 ,ione.6 3d en KM9F 3 (54), pe~o .6,in emba~go tO.6 

~e.6ultado.6 .601'1. c.on.6i.6tente.6 eon la poc.a c.ovatenc.ia a~~ojada po~ el 

nac.,tolt g. 
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1 V CONCLUS I ONES 

L o ~ ~ e~ultado~ de l a t abla 111-111 mue6t~an valo ~e6 

de flT p e q ue ~o~ en compa~a ci6n co n loó de ot~oó ioneó diva­
lente~ , pa ~ ej: NdF : Fe!+, KMgF

3
: col : KMgF,: Ni !+, do nde 

}¡r 2. 4 5%, lIT 2.9 % Y fr = 3.1%(~3 ~eópectivam en-
t e. Com o f n- ::!::" (-<" + ,srr II eóto! ~e! ultad o! pa~e c en in ­
di ca~ que la co nt~ib uci6n dominante p40viene de;rff y p0 4 tanto 
que KMg F

3
; Fe Z

+ eó un com pueó t o altamente i6nico, lo cual p04 
ot40 l ado con 6i4ma41a la! concl~ioneó de Ha zo ny( 881 quien de m~ 
ne4a 6enomenol 6gica p4edice que loó e6ectoó covalenteó en com­
pueótoó 6e44oó o ~ óe deben a una ex pan!i6n de laó 6uncioneó 4adia-
leó T43 P0 4 ot40 l ado, la i nclu! i6n del EJT a t4av~ó de 
e6ectoó vib4aci onal eó pa4ece inc4ementa~ lige4amente lo! e6ecto! 
de covalencia. 

El 4ó6 juega un papel muy i mpo4tante en todo! loó 
6 en6meno! aó o ciadoó co n KMg F 3 ' : Fe f ~ . Reó ulta41a inte4eó ante 

hace4 un eótudio detallado pa4a ve~ qu~' concent4aci6n de Fe Z+ 

el 4ó6 p40duce la m4t~ma intenóidad de l~ t~anóicioneó p4ohi­
bida.ó. 

El modelo empleado óupone la inte4acci6n !olamente ent4e 
el i on 3d y óu! óei! p~ime~o! vecino! a t4a.V~ó del acoplamiento 

- 1 a mo ~o ó Eg y T ~ 9 con una 64ecuencia de 300 cm Va da la con-
~i6tencia de l o! ~e!ultadoó expe4imenta.le! y te64ico~, la ap~o ­

xima ci6n empleada pa~ece óe4 óu6icientemente buena, e~ deci4, la. 

~ed po~ee un nam e~o muy g~and e de modo! vib~a.ciona.le~ que pueden 
acopla.4~ e ai ion cent4al, pe40 dado! loó 4eóultadoó obtenido! 
todo pa~ e ce i ndica4 que ó6lo una claóe muy limitada de 6ononeó 
del eópect40 co mpleto cont~i b uye de mane~a ap4eciable al EJT, 

el cual e~ el p4incipal 4eóponóable en la 4educci6n del v alo~ 

g , que po~ ot40 lado como eó peque~a indica a óu vez un acopia­

miento JT pequeño. 
Finalmente podemo~ 6 uge~i~ que con objeto de !iótemati 



za~ la i~6o~maci6~ 6ob~e e6~a cta6e de 6i6~ema6 6e pod~ia~ 

!!eva~ a cabo expe~ime~to6 e~ 6i6tema6 tate6 como: KF, 

K z:. ~ F 3' MgO~7 etc. 

111. 
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