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I) INTRODUCCION

EL Fe2+ como Lon Libre tiene como término base °p
cornespondiente a La configuracidn 3d6. En presencia de un
campo enistalino clbico éste ténmino se desdobla en un estado
doblemente degenenado y otno trniplemente degenerado, Los cuales
don etdquetados de acuendo a Las propiedades de simetrnia de sus
connespondientes onbitales en el grupo cdbico Oh , diendo La
nomenclatura Eg y Tag nespectivamente. La degeneracibn de es-
pin es 28+1=5 para cada uno de eflos y siendo el estado de mds
baja enengia el Tag La interaccibn espin-6rbita nompe La dege-
neracibn en primen onden dando como estados Tagge 5 Egse »
Tigso (degenerados a primer onden); Algéo’TygAO,ngay (degene-
nados a primen onden). Como el estado base nesultante queda
otra vez trniplemente degenenado el ion queda sufeto al efecto
Jahn-Teflen. AL expresan dicho acoplamiento a través de tén-
minos de primen onden en ‘DY/aan e incluin Los términos de
enengla eldstica y cinética nuclear el Hamiltoniano del siste-
ma consderva La simetrnia cdbica, porn Lo cual el estado base re-
Aultante del acoplamiento vibracional y elfectrbnico sigue po-
seyendo una degeneracibn trniple, indicando ahora ef estado como

Mss. .

F. Ham demostrn6 que el efecto Jahn-Tellen puede dan
Lugarn a una extincibn del momento angular del estado base y poxr
tanto a una modificacidn substancial de Los valones predichos

por La teonia para constantes tafes como el gacton espectrosd-



Z.
edpico g, el desdoblamiento espin-6rbita, etc, Tales efectos

7+

fueron comprobados en Mg0 : Fe porn divernsos autonrnes.

J. Valin y W. Pipen buscaron comphobarn estos efectos

s 2 .
J , porn medic de nesonancia

en otho ALAteha, a saben, KMgFS: Fe
paramagnética electrbnica. Dickos autores encontraron un valon
g de 3.36 que es un 5% mds pequeio que el valor 3.53 predicho
por La teornia de campo cristalino.

Sin embargo, durante fLa realizaci n delf ftrabajo de
Valin y Piper no fgue observada ninguna evidencia de estructunra
hipenfina debida a una mezcla covalente entre Los onbitales 3d
y Los onbitales de Los Rigantes, F~ ., Pon otrno Lado, othos Lo-
nes 3d 5L muestran tales efectos covalentes en este tipo de re-
des, no solamente a través de una estructura superhiperngina,
sino también por una reduccilbn dél valor 8 asi como de otras
constantes.

AsL pues, fue La bdsqueda de dicha interaccibn supenr-
hipengina Lo que motivé el trabajo de esta tesis, asi como
también discennin s4i Ra neduccidn del valorn g era debida esen-
céaﬂmenie al efecto Jahn-Tellern, G a covalencia, o bien a una
combinacibn de ellos, y porn otrho Lado buscan cual ena La in-
fluencia del efecto Jahn-Tellen sobre £os posibles mecanisimos
de La interaccibn superhiperfina.

La tesdis fue dividida como sdigue: una phimeha sec-
cibn donde se dan Los elementos necesanios para entenden el
efecto Jahn-Tellen; ALa sigulente seceibn presenta una discusibn

de Los efectos de covalencia en chistales "AbGnicos"., Estas
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3.
secciones son imporntantes porque dan Los elementos de fuilcdo
necesarios parna La discusidn de Los nesultados expenimentales
presentados en La parnte I11. Finalmente se presentan Las con-

clusiones y La bibliografla conrespondiente.




IT) Teonria
ITa) Introduceidn a La teornfa del Efecto Jahn-Tellen.

al) EL Teorema Jahn-Tellen.

La resonancia paramagnética electrdénica de Los meta-
Les de tramsdicidn se puede estudiar adecuadamenté cuando el £i6n
paramagnético se encuentra colocado en un sitio de una ned dia-
magnética. En La prdctica, con obfeto de reducin Las interac-
ciones magnéticas entre esdtos iones, se emplean muestras diluidas
quedando de esta forma rhodeado ef i6n Aimpureza por un determina-
do arrneglo geométrico de Lones diamagnéticos. Estos dltimos mo-
dificardn entonces Las propiedades magnéticas del (6n metdlico,
Dicha influencia sobre £La funcibn de onda electrdnica del Lidn
impureza se puede descnibin por medio de La Llamada teoria de
campo chistalino.

La suposicibn bdsica de La teoria de campo cristali-
no, es que en un chistal fLos onbitales de un metal de transicidn
consenvan su Ldentidad, produciendo Los Lones de La ned una dis-

(1)

tribucidn de potencial electrostdtico con una simethia dada

en el sitio ocupado porn La impureza, siendo entonces este campo
crhistalino el nesponsable porn el desdoblamiento que sugren Loa
niveles de energfa del ién central 6 impureza. Se han hecho
connecciones a esta teonfa tales como el permitin una distrnibu-

(2)

cibn de canga de Los Ligantes y no considenanfos simplemente

como una carga puntual ademds de incluin posibles efectos de

aoua[encia(3).
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En todas estas aproximaciones se considerna La fLatiz
crnistalina como AL fuese estdtica y en un buen ndmero de casos
Los nesultados son satisfactonios. Este tipo de cdlculos se
basa en La validéz de La aproximaciin Bonn-Oppenheimen(4).

La aproximacién Born-Oppenheimen consiste en calcu-
Lar Las enerngias electrnbnicas para una configuracién dada de
equilibaio de Los Liganies y Luego incluin por pentunbaciones
cualquien cambio en £a configuracibn nuclear. Es decin, consdi-
deremos poi ejemplo un complejo AB (donde A es el .ibn central
Yy B sus Ligantes en coordinacién octahedral) como una molécula,
suponiendo que fLa influencia de £os otrnos iones de La ned es
mucho muy pequeiia. Entonces el Hamiltoniano que descrnibe es-
ta molécula send:

He=Te () + Tu(B) +Vel(®)+Val@ + Ven (%,4) ot
eliminando pon el momento Las interacciones magnéticas que s0n
pequeiias frente a estos téaminos. En esta ecuacibn A y P son
Los momentos conjugados a ? y Q respectivamente y T y V nre-
presentan Las enengias cinéticas y Coulombianas, electrinicas
y nucleanes. De acuerndo a La aproximacibn Born=Oppenheimen se
Les da entonces un valor fifo a Las coordenadas nucleares Q=Q'

y se diagonaliza ef Hamiltoniano electrbénico:

MHe(3,Q)=H-Tu(D) = Te () + V(%,Q) L
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Ahora bien, supongamos que q/( 3, Q") es una eigen-
funcibén de este Hamiftoniano, La cual depende paramétaicamente
de Q , y que conresponde a un eigenvalon Eo ( Q' ). Repitien-
do este procedimiento para diferentes valores de ) e¢s posible
entonces encontrarn La forma de La funcidn Ee.( Q ), La cual e3
una funcién continua de Las coorndenadas nucleanres.

Las edigenfunciones del HamilLtoniano (Ila-1) se apro-
ximan como:

20%.0) = ¥ (9,9 (@ s
donde Las eigenfunciones vibracionales Eg( q~) satisfacen La

ecuacdidn:

[Vel@ + ™ (B)]Y(@)=E£Y4(Q) (11a-4)

siendo £ el eigenvaton def estado vibronico ® ( 2, Q ) y

Ue ([ @ ) estd dado ponr:

Ve (Q) < E..(q) + [roon®yeesr s

y nepresenta el potencial efecitivo en ef cual se mueven Los nd-
cleos del complejo y donde el dltimo térmimo normalmente se Ligno-
na.

Este thratamiento fue fustificado formalmente usando
teonia de penturnbaciones al desarrollan como una senie de poten-
cias en (M/ M )'/‘4 , donde M es La masa electrnbnica y M tLa
nuclear, fLas funciones de onda y La enengia que aparecen en fa
s0lucidn de La ec. (Ila-1). Fisdicamente se puede decir que co-

mo Las masas nucleares son mucho mayores que £as electrndnicas,
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tos electrones efectdan un gran ndmero de ciclos en el tiempo
nequendido para que una configuracién nuclear dada cambie de ma-
nera aprecfable y por tanto podemcs cuantizarn el movimiento elec-
trnénico para una configuracién nuclear §ija y Luege usar E? cuma
a funcién de enerqfa potencial que deteamina el movimientc de Lo4
nucleos. S{ el (6n central es un (6n diamagnétice cuyo estado
base es un estado no degenerade La configunacidn de equifibrio

del complejo en general ocurntird para un congjunto de valoxes de
tas Q , para Los cuales Ue ( @ ) e un minimo, tales que el
complejo posee una alta simetnfa como La cdbica, pon efemplo.

Ahora bien, para que La aphroximacibn Born-Oppenheimen
sea vdlida es necesario que La diferencia en enengias entrne 204
niveles electnbdnicos del sistema, al menos aquellos que estdn
acoplados por cambios en Las @& , sea mucho mayorn que La eneh-
gia de Los fonones de La hred.

En el caso de un sistema de estados electrldnicos de-
generados o cuasi-degenerados ta aproximacibn Born-Oppenheimen
ya no es vélida. Pero sin embargo Las eigenfunciones vibrdni-
cas se pueden escrnibin como una combinacién de productos Boan-
Oppenheémenls), ec. (ITa-3). Supongamos por efemplo un sistema

con dos eigenestados electrbnicos (Vl (9.4 ) 4 ?& (.8 )
con enengfas Eg | Q) y Eel Q) zales que ]Ee,(q)-Eez(q)lm*};a_)
(enengia de Los fonones de La ned), en este caso y por analogia
con La ecuacidn (11a-3) podemos suponer que una solucidn apro-

ximada £La podemos escaibir como:

V(2.0)=%138) 4 )+ (%4 4,)

(ITa-6)
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Con esta clase de solucibn Las 3& ( Q ) satisfacen
ahora un par de ecuaciones diferenciales acopladas en Lugar de
La ecuacidn (Ila-4), y por otro Lado cualquier elemento de ma-
trniz de un operadon electrbnico evaluado con ¥ (3@ ) dependernd

de Las propiedades de fas 3;‘ &1 d.e.

{EIGIED> #<YI0) YD (11a-7)

donde Oe es un operadon electrbnico. Consecuentemente podemos
esperar correccdiones dindmicas significativas a Los elementos
de matrniz de £0s operadores electrnbnicos que caracternizan Las
propiedades de un sistema, cuando éste presenta una cienta de-
genenracibn en Los estados electrdnicos.

La magnitud del acoplamiento electrdn red send La que
determine Los posibles cambios en Las propiedades efectrbnicas
del sistema y en particular AL existe alguna configuracidn del
complejo para £a cual La enerngia del mismo puede sen disminuida
con nespecto al caso én que tal intenraccibn no exdiste.

B seosdme Takn-Tetioy ™)

es un fteorema de existencia,
el cual fue probado examinando Las propiedades de Los ghrupos pun-
tuales de simetnia en cada caso posible donde existia al menos
un modo de distorsidn tal que produjese un desdoblamiento Lineal
del estado electrnbnico degenenado. Dicho teorema dice:

"S{ una mofécula o defecto crnistalino tiene una dege-
neracibn onbital elfectrbnica cuando Los ndcleos estdn en una con

figuracibn simétrnica, entonces fLa molécula o defecto es inestable

con nespecto, af menos, a un desplazamiento asimétrico de Lo3



e
nicleos Lo cual rompe La degenenacibn. La dnica excepcibn a
La negla es La moflécula Lineal".
En esta forma el teorema Jahn-Tellen se aplica sc0flo
a sistemas electrbnicos que poseen degeneracifn ornbital. EL mis
mo teonema se puede aplicar a sistemas con degeneracidn de spin,

(7)

excepto a sdistemas con degeneracidn Kramens , como fue probado

por Jahn(g),

Sin embargo el acoplamiento directo entrne spin y
distonsiones de La rned es tan pequeiio que en La padetica el efecto
Jahn-Tellen para sistemas que s0lo poseen degeneracidn de spin
es {gnorable,

La 4nestabilidad del complejo se presenta debide a
que un desdoblamiento Lineal de un nivel necesariamente conduce
a un estado con una energila mds baja que La def nivel oniginal,
permaneciendo ef centro de gnaveaad de este inalterado a primen
orden. Es decin, debido a La presencia de un estado electrnéni-
co degenernado ahona contrnibuindn términos Lineales en el desa-
nnoklo de La enengia potencial al incluin Los desplazamientos
vibracionatles de Los Ligantes, tales ténminos son de tipo
<‘Y!Q_%%%\ y > modificando en consecuencia La condicifn de
equitibrio PYe/pQ =0 .

a?) Modelo cuasi-molecular.

Para descrnibin ef complejo AB‘ considenemes el manco
de neferencia mostrnado en La figura (1). En este marco el poten-
cial instantdneo visto pon un electnén, (Y, R) , donde I

neprnesenta Las coordenadas electrdnicas y R Las nucleanes, Lo



Y

Y3

% (b)

Fig. 1. Sistemas de neferencia para complefos
octaitg‘)inazu AB, (a) y tetrahedrales

AB4

.
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podemos escribin como:

(L) =)+ ERF | ¢ ZRMR‘,& # \+--_‘”“‘“
para pequenos deApZazamLentos nucteaaeb de au posdcedildn promedio
R,- EL primen ténmino correponde al potencial estdtico visto
porn Los electrones como 44 Los ndcleos estuvierndn f4Lfos en sus
posiciones promedio, mientras que Los nestantes Los podemos in-
tenpretan como aquella parie dindmica debidc a Los desplazamien

tos nucleanes.

Como ya se difo se puede considerar que La contribu-
elbn principal proviene de Los primenos vecinos y por tanto con
sdideran al complefo AB‘ como 54 fuese una molécula. Por otro
Lado La descrnipcibn de U en coondenadas cartesianas no es con
vendiente en La prdctica, por Lo Euat se acosfumbra introducin
combinaciones Lineales de Los desplazamientos que thansformen

de acuendo a Las representaciones inreducibles del ghrupo Cm.

Dichas combinaciones son Las coordenadas normales del sistema,

Q-

Las coorndenadas normales de una molécula ABé(g) se

muestran en La Tabla 1 y Los correspondientes modos normales
en La f4g. 2.

En nealidad esta aproximacidn es una simplificacibn
considerable del problema, ya que el acoplamiento de Los esta-
dos electrlnicos ocunne con todos Los modos normales de fLa ned.
Peno sin embango podemos suponen que esfos modos (Los cornes-

pondientes a AB,} son modos cuasi-Locakes. EL hecho de intro
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Fig. 2. Modos noamales de vibracidn
de un complefo octahedral.

TABLA 1.

Q. i ey = Ik oy — g 4 23 = 24 /018
Q- PRT )| Lry = oy = w2 + y) /2

)y «“ @ (22y ~ 35 = 2y + 00— yo b @) /2 30
O, 1o, §) (2 zFuys — gd /L

Q2 rzg\n) try ek S — B

Qe T2(§) Wy = oy + 22 — ) 2

(0] () (s + T3+ 25 + ) /2

Qs T Y) O+ oyt ge) /2

Qs T(2) 2y + o2 o2 o 7)) /2

(427 r1b(x) (23 + r)foe

O ) e & ) f2N2

Q= it (2) y A 2g) [V

(02F} ra(®) ‘re ¥ r ry — r¢) /2

Qi raaln) tuz & ys [l 1Y 6

Qi ra () foy 4 2y = 22 = 2 /2
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ducin una impureza en el cristal va a alternar algunos de Los mo
dos normales del cristal peméecta"ol debido a fa pérdida de pe
riodicidad translacional en el sitic de £a impureza, pero pox
otro Lado es de esperanse que el cambico de La amplitud de csci-
Lacibn decaiga ndpidamente con La distancia al defecto. Solo en
casos muy simples y utilizando La técnica de funciones de Green
se ha nesuelto el problema de Los modos normales de una rned con
Lmpunrezas. En panticularn s4{ estas sofuciones se encuentran fue
na del intenvalo de Las frecuencias de Los modos noamafes del
cnistal penfecto, se Les LLama modos Locales. Por otrho Lado 84
Las frecuencias caen en el intervalo permitido se Les LLama mo-
dos .cuasi-Locales.

Bajo estos angumentos podemos neescaibin el potencial

en ténminos de Las coordenadas nonmales como:

U(?)a) = U(?)Qa) ‘\".Z(. QK %\QT%ZE/MKM: QL.*‘__(IICL—‘))

donde Q, nepresenta La configuracidn simétrica.
Los electrones del complejo pueden clasificarse en

(”), una

dos categonias con objeto de simplificar el problema
incluye todos aquellos electrones que se encuentran formando
capas cerradas, L.e. sistemas no degenerados, y por otro Lado
aquella formada pon Los electrones def complejo que son suscep
tibfes al efecto Jahn-Tellen, AL prnimern grupo se Le denomina
como electrones "pasivos", mientras que al segundo se fe deno
mina como e¢lectrnones "activos"..

(11)

En estas condiciones el Hamiltoniano egectivo que




L
notan que ef concepto de fuerza generalizada se emplea mds con

fines diddcticos que pndctécoa(ls)
(14)

, pues esta Ldea se basa en
el teorema Hellmann-Feynman que nos da La fuenza que actda

dobre un dtomo en el sentido en que se Lncremente La coordenada

Qk: FK-;_GI%"(“) pero esta ec. es vdlida s0fo para elgenfun

('5), cosa que en un s684ido no es

ciones electhénicas exactas
conoesidal .

Usando teonia de grupes Jahn y Tellen demostraron que
44 se ennumeraban todas Las coordenadas nonmales (o mas bien -
sdus nephresentaciones inneducibles) de toda molécula posible,
siempre existe al menos un desplazamiento distinto al totalmen
te simétnico, cuya nepresentacibn inneducible estd contenida
en La neduccién def producto directo ['X[7 de cualquier repre-
sentacidn irnheducible  degenerada.

Volviendo a La ec. (I1a-10}, 44 E, es un eigenvalon
de ?é con una degeneracibn g cuyas elgenfunciones generan La
nepresentacibn P , Los elementos de matrniz det Hamilioniano e-

fectivo a primer orden en teornia de penturbacicnes send:

e ¢ T by 00 FE mieE S (1Ta-11)
o /!

donde:
Z PV | y. 2
h“(k)_<%]@—@\\¥.,> (11a-12)
siendo Y. g Qﬁ subestados ontogonales de[' . EL téwmine Lineal
nepresenta el acoplamiento Jahn-Tellen.

EL problema vibrénice aueda cempleto cuando se Ln-

B e R s -
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cluye en el Hamiltoniano fa energia cinética nuclear, siendo -

ahona Los elementos de matrniz:

W.(I-E S +Z£ +/l.<w.<Q.() it b /ké,(] ((Ta-13)

y esta es La ec. fundamental para descnibin el efecto Jahn-Te-
LLen. Los dos dLtimos téraminos defimen un potencial en el espa
cio Qe y es La presencia de Los términos Lineales en esta varia
ble Los que aseguran que el minimo no estd cn el onigen.

Las edigenfunciones vibrénicas cornrespondientes sendn

de La forma:

Qm:';a-mn “Fn (%Q) ff(n,CU (I1la-14)

teniendo por tanto ¥, tantas dimensiones como Q@ tenga. 0 sea
que el efecto Jahn-TeLlen no nompe La degeneracidn de Los esta
dos vibabnicos, o estados acoplados del sistema, Lo cual es de
bido a que ef Hamiftoniano vibrénico posee La simetnia de La
configurnacibn simétrnica dado que La enengia potencial tiene es
ta simetnia frente a una frnansformacibn simultdnea de Las coonr
denadas efectrbnicas y Los desplazamientos nucleares a partin
de La configuracibn siméinica, as{ Los eigenestados del Hamif
tondiano vibrbénico deben de pentenecen a Las representaciones
inneducibles del grupo de simetrias de La configuracibn sime”-
trica oniginal y deben tenen fLas cornespondientes degenernacio
nes.

23] Efecto Jahn-Tellen estdtico y dindmico.

EL efecto Jahn-Tellen fu€ predicho en 7937(6)a0mu
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una clase de genbmeno muy general y su formulacién como una apli

(’6). Desde entonces

cacibn en crhistales fué hecha por Van VEech
prdcticamente todes Los esfuenzos se concentraron en estudios

tebnicos del problema, dado que no existia ninguna evidencia ex
perimental concluyente acerca de este efecto. No fué sinc has-

(17)

La 1950 en que Bleaney e Ingram encontraron estudiando
ZnSiF,-GH 0" Cultun espectro andmato desde ef punto de vis
ta de La teorfa de campco cristalino, pero que s4im embargo se po
dia explican como una manifestacibn del efecto Jahn-Tellen di-
ndmico(lgl. Los expenimentos de Bleaney e Ingram fueron reald-
zados a 90°K de forma tal que La explicacién dada pon Abragam

(18)

Yy Pryce estaba basada en que La {sotropia observada en el
espectrno de Resonancia Paramagnéiica EfLectrbnica (R.P.E.) del
Cu2+elca debida a una rdpida re-ornientaciln def complejo entre
Los -posibles estados de distornsibén inducidos por el efecto
Jahn-Tellen (EIT), Lo'cuat thafa como consecuencia La observa-
cibn del promedio de Los espectrnos anisotrbpicos esperados pahra
cada posible distonsibn. Posterniormente Bleaney y Bowelé(lq)
encontraron el EJT estdtico para este mismo complejo a 20°K como
una superposicibn de Los especinos andisotrnbpicos corrnespondientes
a cada configurnacidn distorcionada.

Las Ainvestigaciones expenimentales de RPE de Lones
que puedan presentan ef EJT se han LLevado a cabo a bajas tempe-
naturas con La esperanza de que este se manifieste a través

de congiguraciones distonsionadas estables cuya simetria puntual

sea mds baja que La del sitio de Ra red donde se inctuye el idn.
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Por otno Lado La teonia phincipalmente ha side enfocada af phro-
blema de encontran La configuracibn distornsicnada que correspon
de al equilibrio estable ypon tantc a un mindimo en La energla
electrbnica, cuando La configuracidn sAimétnica no Lo es, siendo
Los tnabajos mds importantes en esta dineccibn Los de Upik y

(20) (21)

Pryce y el de Liehn

EL estudio de otrno aspecto del probfema Jahn-Tellex

L122]

fue indiciado por Moffit e independientemente por Longuet-

Hégginé(zs) quienes demostraron que como consecuencia del aco-
plamiento entre Los estados electrbnicos y Los desplazamientos
nucleares hay un movimiento acoplado de Los electrones y Los
modos vibracionales de La red.

Utilizando el Zteorema de Wignen-Eckarnt podemos rees-

cnibin La ec. (I1a-12) como:

hig ()= AP Ma M| PP Mp > i
donde Ap""(f‘”ﬁ”r’) (el elemento de matriz neducido) es
una medida def acoplamiento electrdn-rned y s4 este acoplamien-
to es fuente el complejo puede exhibin una distorsidn Jahn-
Tellen estdtica como caso Limite, mientras que 54 ef acoplamien
to es débil ef complejo exhibind el efecto Jahn-Tellern dindmico.
La magnitud def EJT estd determinada por el balance entre el
ténmino de distonsibn h;]‘lx y el téxmino eldstico de nestau-
nacibn "i',ux wg Q% » e decin pon La ecuacibn E =R+t xwééé
de donde se ve que £a nueva posicibn de equilibrio serd propor

. 2 ; i ; 5
cional a A("/CUK Wk ,mientrnas que La corhespondiente enengia




Fig.

=m

Supenficies Ex (Q g, 2¢ ) para
el problema vibrénico en el --
caso de un doblete efectrbnico,

con un acoplamiento Jahn-Tellen
Lineal.
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de estabilizacibn send proporcional a Arf‘/u,( Wk . Que
regimen del EJT predemine en ¢l sistema, depe»;detd de ta compara
cibn A,i»/‘,/u.(aji yhao .

Con obfeto de aclarar mds La distincibn entrhe Los
efectos Jahn-Tellen estdtico y dindmico tomemos como efemplo el
caso de un estado efectrbnico doblemente degenerwado. En Adlme-
tria cdbica este estado se puede nepresentar por La representa
cibn inneducible E3 y pon Los arngumentos men-ionados anterion-
mente s0lo podrd acoplarse a un modo vibracional doblemente de
genenrado que thansforme como E3 , generado por Los despla
zamientos Qg y Qe . Ahora bien, de acuendo al teonema de
Wignen-Eckhant tan so0fo aparecerd un pardmetro de acoplamiento,

Ae y si teamamos Wg y W, Los estados del doblete electnd-
nico entonces pon Las ecuaciones (Ila-11) y (11a-15) tendremos,
para un valor fifo de Las Clb&:

(1) ;Qé Qe
W me + g (ei+Qp) +E, 1Y

Qe Qe
Definiendo Q¢ y Qg en términos de coondenadas

polarnes 0 y 8 como %:(cmé)f gQ;fbené Los eigen estados cornes--

pondientes son:

W (e,6) =¥ Sentt + Y coste
(ITa-17)

W(96) =W, costo-¥senls
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mientras que Los edlgenvalornes de La energia estdn dados pox:

Ex(§,6)=E, xhef + 3 pawf? (11a-18)
Las corrnespondientes supernficies de enengia electri-
nica que nrepresentan Las superficies de potencial donde s5e mue-
ven Los ndeleos (una vez incluido Ty para nesofvern el proble-
ma vibrnidnico) se muestran en fLa g4g. (3). EL minimo en Cla enern
gila cornesponde a —Aé/_z/aalz y como (Ila-18) es independiente
de & Laa Aokucioneb en E presentan simetnia notacional al-
rededon del onigen y pon tanto Las configuraciones de minima
enengia se encuentran sobre un cinculo de radio AE//L w?
: Esta degenenacibn accidental se puede eliminar cuando

se incluyen en el Hamiltoniano (ITa-11) términos de orden mds
(24)

?

alto en el acoplamiento Jahn-Tellen resultando ahora Las

configuraciones de equilibrio estable para valonrnes QZO)%’Itj-‘[g
que connesponden a distorsiones tetragonales a Lo Larngo de Los
efjes 7, X y Y nespectivamente, estando estas representadas por
pliegues de La supengicie FE _ (f)é).
Si suponemos que Rg> 0 entonces La funcibn de onda elec
trnénica cornespondiente a La rama inferion de E(f}éf) send Y .
Para el caso de un acoplamiento fuente tendremos que
en Las vecindades de una configuracidn estable La separacibn en-
tre Las dos namas de E  es det onden de YEL, , donde EIT es

td defindida como Aé/_z/,t wW?, siendo ademds para este caso EJT»‘F\(U.
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Luego entonces podemcs pensan que el sistema puede quedar "an-
clado" en una de fas configuraciones estables y porn tanto el
EJT estdtico conrespondend en este caso a Las tres congigunacio
nes estables en estos pozos de potencial, ya que aunque en gene
nal La contnibucifn de Los ténminos no Lineales en el acoplamien
to es mds pequeia que EIT , es 44n embargo mayon que KT a ba
jas temperatunas .

E€ hecho de que en Los alrededore: de una configura-
cdbn estable Las dos namas de E(f/g) eAtén muy separadas peamd-
te escalbin La funcidn de onda vibronica como un producto Boan-
Oppenheimen en cada uno de Los pozos. En panticular para 9=0)
Q(S"’,Q):‘F’-(f,g)ff(f,@ =4, ® . Pero sin embango ef movimien
to de punto ceno hace que La funcidn de onda vibronica en el es
pacio Q tenga una extensiln finita y no un valor preciso paxra

B , de forma que Aenzég # 0 , porn Lo cual en promedio

habrd una porcibén de 'f"a distinta de cero que contribuya a g .

Estos efectos han sido observados en el caso del com
plejo NL F65_ (25-26] en La forma de internacciln superhipengd
na en ef espectrno de R.P.E. VYa que Wé trans foama como (X% Y?)
en el grupo O;\ es de espernanse que el Ni+ s0f0 Antenaccione
con Los 4 fLuornos que estdn en el plano XE] . Sin embange tam
bién se obsernva una contrnibucidn de Los fLuoros que estdn en el
eje penpendiculan a dicho plano, Lo cual solo se puede entendet
84 hay una contribucién de Wg (que transforma come 2Z:-X°-Y?)

a ¥ demostrando este hecho a su vez que adn ef movimiento

de punto cero puede tenen una influencda conscderable sobre el



espectro electrbdnico.

Para ver como ccurre La transicidn del efecte Jahn-
Tellen estdtico al dindmico es necesanio nesclver fa ecuacdbn
(ITa-13). Como este Hamiltoniano opera sobre dos variables nu
cleanes Qe‘:) Q_g Las cuales genernan La nepresentacibn irredu-
cible E 4 en 0, y por otro fLado fLa contribucién de La ecuacidn
(ITa-16) es invariante frente a Las cperaciones de simetnia de
este grupo, entonces el Hamiltoniano vibrbnico es un fnvariante
frente a eAtaA'opuaci.oneA tambi€n y por Tanto sus edgenfuncio-
nes estdn determinadas pon ExE'= A+A,+E . Por otro Lado las
s0fuciones de esta ecuacibn s0Lo se han obtenido de forma apro-

(25)

ximada cuando se introducen términos de segundo & mds alto
onden en el acoplamiento Jahn-Teller.

Para ef ef. bajo considenacién La ecuacibn que des-
chdibe el espectro vibadnico en el caso de acoplamiento Lineak

es La sdguiente:

hifoE 1 2% zel/] B - :}g
zilap T ap Tp o |TERIFPOPE SEE (11a-19)
donde ¥ = %.%‘HY. _+ S4i se supone que el acoplamiento Jahn-
Teller es fuente se pueden Lgnorar Las interacciones entre Los
estados en Las supergicies E+(f,g) y E- (f,g) , en cuyo caso La
funcibn vibabnica se puede escribin como ‘!L% 0’ ¥ Y. dependiendo
det Aigna de Ag y debido a La simetria rotacienal de La
supenficie E_(f'g)) ¥ se puede aproximar como fi {ff G’mgdonde

La constante n debe sen semienteno pana que ¥ sea mono-

valuada como funcibn de . Bajo estas condiciones la
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" k 7
ecuacdibdn anterdion se neduce a (z J:

_E. ._,1 [ + w + (’ +nl]f =E (I1a-20)
-2/"@fz+ Af_z/lf _5”{,: + f‘+
Si se considenan valornes de £~r el téamino en N?
o
send pequeno y Las solucdiones de La ecuacidn (ITa-20) serndn fun
clfones de onda de oscifador arménicoe centradas en f’=JZ y "des-

dobladas en niveles notacionales n(26)

por el ténmino en
Para nN=l/2 se tendrd como estado base un doblete E vy
para N=3/; Los estados A, Y R,  formardn un doblete. EL compor
tamiento de 6stos estados como funcidn de La enengia de estabili-
zacibn se presenta en La Fig. (4).

Los ténminos de acoplamiento Jahn-Teller que no Aon
Lineales se Les acostumbra nefernin en La Literatunra como "térmd
nos de deformacién" ya que nompen La simetria hotacional de La
Aupenficie E(S)IQ)- que se presenta cuando so0fo se Lncluyen
ténminos Lineafes. Entonces AL se supone que Los téaminos de
deformacibn son pequenos comparados con Los ténminos Lineales,
(26)

su contribucibn a La enerngia potencial estd dada pon

A'Ej” Cos38 y Las funciones vibracionales se suponen de La forma

%n(f)é):fo(f) ¢n(9) donde ¢n es una edfgenguncidn de:

2 b4
-éaﬁ_)&%%;_ +A;ﬁ£340539¢n:5n¢n (1Ta-21)



25.

0-¢™

Fégl.

Enengla de excitacién A,, del primenr
estado vibrénico por encima del esta
do base, en el caso de un doblete --
Jahn-Tellen como funcibn de E 7" Las
curvas nepresentan un comportamiento
Limite, Los cirnculos valfores exactes.

(5]
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Si 4, ¢ expresa como una sernie de Founrdien

' A 14
¢/61:7IQM)pAMQy se definen Los siguientes 5actoias[]5L<:lL-n,{Rqu
L i gt YE
u lzz_né\QS es posible demostran que el estadc base sigue siendo
un doblete, mientras que el primen estade excitado se desdobla en
dos singuletes, con sdimetnias ﬂ, Y Ql respectivamente.
(26)

0'Baden ha realizado un estudio def comportamiento

de Los niveles vibrbnicos cenforme se varia La razdn lﬁf//c( ,
es decin conforme se varia el grado del acopfamiento Jahn-Tellen
y La magnitud de Los Ltérminos de deformacidn encontrande que con
un acoplamiento muy grande uno de Los singuletes A, & /}Z (de-
pendiendo de Los signos relativos de AE y ﬁé | de aproxima asin
téticamente af nivel [E , quedando finalmente degenerados, (Fig.
5); pon otrno Lado se habia mencionado que La inclusidn de ténr-
minos de deformacidn conducia a 'C’lQA pozos enengéticamente equiva
Lentes connespondientes a fLas congiguraciones distorcionadas es
tables. Las funciones de onda del estado base asociadas con es
tos pozos estdn detemnminadas por productos Boan-Oppenheimern cuan
do se supone un acoplamiento fuente y que La altura de Los pozos

es muy ghande. AsL por ef. La funcibn asociada con el pozo en

'
!

g: 0 send del tipo ¥, = Y24, mientras que Las asociadas
con Los pozos g::£§T Y jgz se pueden obtener de La primera poni
notaciones alrededor de un eje Cydel grupo cdbico.

Estas funciones forman el conjunto bdsico para gene-
nan Las hepresentaciones L{rrneducibles que trans formen como

R,o A, Y I (28). Por ejemplo: st Ag>0 y Ag >0 ;al

primen estado excitado cornnesponde a A, , en cuyo cada



(£n+ ’[3’ ¥ ?")/o(

Fig. 5.

Enengflas de Los niveles vibadneios

connespondientes a un doblete efec-
thénico de un complejo AB, en sime-
trhia cdbica cuando el acoplamiento

Jahn-Teller es muy grande.

iy 8
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Las funciones de onda vibhlnicas sendn:

; P . P
§ﬂ = TEX+Qy'r13

ise :J%TL192“Qx“ {y] (11a-27)

gF-é :7_% ka‘ IY}

Las edigenfunciones asi construldas aseguran que el
nivel triplemente degenerado j@x}ny) ¥, se desdoblarnd en un
singulete A, y un doblete E  de fa simetrnia connecta.

Entonces nesulta claro que fLa transicidn def EJIT di
ndmico af estdtico se debe a La proximidad del singulete al do
blete confonme se incrhementa La alturna de Los pozos. AsL, La
separacibn AE entre el singulete y el doblete nepresenta el
efecto de La interaccddn residual a thavés de Los pozos, de Los
estados de mds bafa enengla en cada uno de ellos, o bien en otras
palabras, debido a La extensidn finita de La funcidn % en et
espacio Q existe La posibilidad de tenern el efecto tunel en
trhe estos pozos de potencial. AL desdoblamiento en un dobfete
y un singulete conforme se neduce fLa altura de La barrera, se
Le conoce como: "desdoblamiento por efecto tunel" (Lunneling
spitting) 29,

Otrne mecandismo que puede dar Lugar al efecte Jahn-
Tellen dindmico es el acoplamiento con Los fonones de La red

via el campo de deformacidn que producen, diemphre y cuando 3¢
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considene que el EJT es escencialmente debido a Los primenos ve
cinos, en cuyo caso Los fonones con una Longitud de onda grande
se pueden tratar como excitaciones independientes. Este acopla
miento da Lugar a thansdiciones téamicamente inducidas entre Los
diferentes estados vibrbénicos, Lo cual a Au vez puede peamitin
que el complejo vuelva af estado base con una configuracibn dis
toncionada distinta de La inicial, a través de un proceso de re

Lajacibn.

(5) (30)

Ham y Englman han discutide ampliamente Lo5
efectos de "tuneleo" y excitacidn téamica a un estado excitado
que se encuentre por debajo 6 pon encima de La barrera de poten
cial, en ef caso del espectrno de R.P.E. y absorcidn fptica.

a4) Efecto Jahn-Tellen en el caso de un estado orbi
tal electrdnico triplemente degenerado.

Dado que el problema que nos intenesa es el de Fez+
en sdimetrnia cdbica, én esta seccibn thatarnemos con mayorn detalle
el acoplamiento Jahn-Tellen en el caso de un thiplete ornbital.
La teonia en este caso es mds complicada que en el de un doble
te électnbnico habiébndose concentrado ademds en el caso en el
que fLa internaccibn espin-Grbita se puede tratar como una pen-
tunbacibn a Los niveles nesultantes de La interaccidn Jahn-Tellen.

Entrne Los thabajos mds impontantes nrealizados en esta direceddn

se pueden mencionar Los sigudlentes:

Opik et a0 yogpite et a'?2) ) pam31), 0rBrien'3T), vernten 33
Englman et a£(34), Canen et a£(35) O’Biien(36) Koloscova et a€[37)

Ham et aﬂ(sg).
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En el grupo puntual de simetria Oh un trniplete on-
bital genera Las hepresentaciones (rneducibles T‘Q a Tz; Sl
y La neduccién del producto directo T'J XT’J s TZJ XTZJ da
lugan a A'3 +EJ +T'3 + Tzc’ de donde, en este caso, s0Lo
puede existin un acoplamiento a Los modos vibracionales A'J) EJ
y -EJ , de Los cuales solo Los dos dLtimos pueden dar Lugax
a un rompimiento en La degeneracidn electrbnica.

Ante el conjunto de rotaciones del grupo Of el tri
plete T,  transforma como X,Y,7, mientras que e Ty trans
forma como YZ, IX, XY, constituyendo estas funciones a su vez
La base pana La nepresentacibn def cornespondiente triplete y
que generalmente se designan como ;)Q)g respectivamente,
cuando se habla sobre cualquiera de Los trnipletes.

En el Hamiltondiano (IT1a-11), en el caso de acoplamien
to s0lo a Los modos EJ , Los elementos de matniz hi,j (k)

de acuendo a La ecuacibn (Ila-15), serndn del tipo:

l’l;}(s)zRE<T£J;E0,9IT:ZJEV’T;J;> (1Ta-23)

(el elemento de matniz neducido Rg es diferente al usado en la
secedldn antendion) y Los coeficientes de acoplamiento
<FHFF'M‘~"FF'F Mt'> se encuentran tabulados en La referencial39).
; ™ a
De aqui que: h (8) =- 1 A y M'"‘»-@a’l"'”t@h (6=F R h (8)=0
f 3 Me e, | )
y asd sucesivamente. En consecuencia fa matriz que nepresenta

La interacci6n Jahn-Tellen queda dada pon:
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‘zl%*zl@Qc— 0 0
!
‘Ts-: 0 ‘Z(Qg‘zl\jTQe 0 (I1a-24)
0 O QG

La cual actda sobre el vecton de estado:

Q.
A,
a,

siendo La eigenfuncién electrbnica ([U:'A.SV; +42l}1'z+0‘3 4/; :

Para compeltan el Hamiltondiano efectrlnico es necesa
nio anadin el ténmino efdstico é’}«leE@gl‘* QZ) ed cual contni-
buye s0lo con témnminos diagonales, de tal fornma que el Hamilto-
niano nesultante es diagonal en La base VY )L}’ 4 Wg ; en compa-
nacidn con el caso del doblete electrdnico, el término de acopla
miento Jahn-Tellen en este caso no mezcla Los estados electrdni-
cos para ningdn valon de Las coordenadas Qg Yy Qé . La energia

( =/t A 2/n%
para el estado l}/; » DO ed., e& Ef“-/*z@Qé'z&a.)lqg‘\"é/uia)&(@;*'qg)
y La condicibn que deteamina el minimo estd dada pon%%f:a)j:g}e,
de donde ZLas ondenadas del mindimo nesultan Sen: :‘ Ae 5

co n mindm w n (Qg m{

Qe='\’?AE/.Z/IEa/; ) y La enengla de estabilizacién, 6 enerngfa
E e b

= ol R ; ) 1
Jahn-Tellen, es EJT AE/Z/LIEOJE’ La coordenadas de fLos minimos
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connespondientes a Los estados "L' y W s0n (([: AE /_zL/Ea'El;
5 /2

T
£ - 2 ) = ) 2 \ = o) 0y
"\é-UTAE//.Z/UECLIE 1y 1 &g = ’QE/{%/EZUE) R4 =0 Y SO
-, s s Z -~ . .
ambos a un minimo EIT :‘HE,«ét/EL’zJEz' Asi Las configurnaciones es

tables cornnesponden a una distotrsidn tetrnagonal a Lo Largo de un
"eje cldbico”, cuyas funciones de onda asociadas son LV ¥ HU y

Y A
Cuando se {incluye La energla cinética nuclean el Ha-

miltoniano vibronico nesulta Sen:

E . | E /
Hy 'I/FE(P;‘LP&Z)'F Trr +I/”£UJEZ<Q§ +Q2)+ E, (I1a-25)
(36 de La ecuacibn %/vgi": E &

se puede escnibin come ¥ = HU; f{;-i"}‘?gq-}»% ({g . Dado que Las

y La sofucibn mds general

Y'A  son ontogonales La ecuacidn que descnibe ef movimiento
de Los nidcleos La podemos escrnibir pon ef. como ﬂ/vEfff E y%
y porn tanto Las solfuciones cornnesponden a Las de un pozo de po-
tencial de un oscilador bidimensional cuyo vértice estd en
(Qe"nEﬁﬂ;a&" Q.=0 ) y cuyos niveles estdn desplazados por La
enengia Ey; con nespecto a cuando %/\Tzﬁd. Los nesuftados pa
na Los otrnos estados son similanes y porn tanto Las supengicies
de potencial en este problema cornresponden a 3 paraboloides de
nevolucdibn en el espacio | E),Qg) He ) centrnados en Las coornde-
nadas antertormente mencionadas .
Entonces Los edigenvalonres de enengia para estos tres

pozos equivalentes estdn dados por:

\ (115(,'26)
Ei,n:Eo— EJT+ (ng + Ne +1) h e



L
donde Ng,Ng =0,1) 2,3 4, -___.Para Ng,N,=0 La funcifn de
onda vibracional cornesponde al estado base no degenerado del
osciladon bidimensional y La degeneracibn total corresponde a
La del trniplete electrbnico T 6 T , i.e. el nivel vibrbni-
co es un trniplete. Los estados excitados permanecen separados
def estado base para todo valorn de Ae at menos por AW . Las
funciones de onda vibrbnica tienmen La forma de productos simples
Bonn-Oppenheimer, pero el factor correspondiente a La parte vi-
bracional es diferente para Los thes estados electrdnicos adn
cuando estos sean de La misma enerngia, dado que Las funciones
vibracionales dependen de Las coordenadas Qi(s{

am[3’) fue el praimero en darse cuenta que el acopla
miento a Los modos vibracionafes podia tener consecuencias Lmpor
tantes sobre difenentes interacciones electrdnicas, por ejemplo
La intenaccibn espin-Grbita podia tenern un valor mds pequeio que
en el caso en que no hubiese EJT.

(31)

Las funciones de onda vibrbnicas se pueden escrd

bin como:

yj%m(%d)-: %(#)FHQ(QA—Q&) Fné(Qé —QZ‘.> (T1a=-27)

donde 4 conresponde a ;7'1 o’g). Q;PL son Las posiciones de
equilibrio y FnMraepneAenIan Los estados cudnticos de un oscd
tadon anménico.

Utilizando estas funciones de onda el elemento de ma
triz de un operadon elfectnénico que no dependa de (QMP estand

dado pon:

<§{m¢ne\"(€\ Jn'n> <W\°Q Ly>< ‘an><FnélF > \idera
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donde <(F;P]th:> son Las integrales de transfape entre Las fun

cdones vibracionales, cuyo vaﬂoi””

para el casc particular en
que unc de Los estados cornesponda al trniplete del estado base,
estd dado pon:

Gt <

ng

0 i)Yy 6
) W 16 18
(11a-29)
donde ézgg son coefLicientes numéricos de Los elementos de
matriz diagonales de La ecuacibn (Ila-24). Una expresibn simi-
Larn vale panra <Fne=0l Fn,é> :
De esta ecuacibn se puede ver que conforme aumente
AE_(O sea conforme se tiende a un acoplamiento Jahn-Tellen
en el caso estdtico) a su vez crecend La separacibn entre Los
minimos de Los osciladores cornnespondientes a cada q& y en con
secuencia el translape entrne Los cornespondientes estados de
osciladon también disminuye, Lo cual a su vez LLeva a una dismi
nucién del valon def elfemento de matniz del operadon X e.
En el caso en que el operadon K, 4ea diagonal en
La base W,{ La ecuacibn (Ila-28) se neduce a:

g I 2 SR I AT o A ]
mientrnas que 54 es no diagonal Los elementos de matrhiz en el trni
plete base estdn dados ponr:

3
| |00 = <H: |9y €7

Luego Los operadores cgg no se ven afectados pon

Err
huwe (ITa-31)

el acoplamiento Jahn-TeLler. Porn otro Lado como La reduccidn

2

del producto dinecto TKJXTKJ (k =1,2 ] contiene a T'J
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y el momento angular transforma en Oh como 774 , este ope-
nadon Zendrd elementos de matriz distintos de cero en fa base

9& y asi mismo, tendrnd también elementos de matriz difenen
tes de cero en La base ¥ ;.. v por La ecuacién (IIA-31)
suw valorn se ve rneducddo porn ef acoplamienteo vibracional conforme
el Ztranslape entre Las funciones de onda del oscilador para di-
ferentes estados electrdnicos disminuye cuando se va incrhemen-
tando La intenaccidn Jahn-Tellern, hasta que eventualmente ef ele
mento de ﬁatniz se neduzca a ceno, que por ofro Lado senia La
situacdibn que es de esperanse en el caso def EIT estdtico, L.e.
cuando el complefo queda "congelado" en una de Las configuracdo
nes. estables con simetrnia th toda contribucidn de momento
angulan queda "extinguida". AL facton exponencial que reduce
el valorn del elemento de matriz se Le da el nombre de factor
de reduccdbn.

Consideraciones similares son aplicables en el caso
de La interaceibn espin-6rbita: A L-S , dado que S no
opera sobre g;nm

Si el ténmino de interaccdidn espin-Grbita es peque-
o comparado con La interaccibn Jahn-Tellen, entonces el tén-
mine Wsaf ,{ l:§_ puede sen tratado como una perturbacibn so0-
bre Los estados (ITa-27).

Resulta conveniente definin el sigudente operador
b3t

<§,’faa lizl yrzao>: <QQM }‘leg"’;aa>:
=< ygaﬂl;;\ %fm>:-,( (1Ta-32)

Henmitiano
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en ténmincs del cual La interacciln fzrwen el estado base vibrbni-

co se puede deschibin por el operador equivalente:
73 / £
Y- s

ya que fz/_w es Lineal en L y donde: "
2 Egr

-3 Fa :
A=l @ g (11a-34)

estando A definido por La ec. K= AL (,”f“_z; ({/'l>

Entonces Las energias nelativas de Los niveles espin-
ofibita denivados del Zrniplete vibrbnico base quedan determinados
ponr X , Lo cual conduce a separaciones en enengias menores que
Las predichas por La teonia de campo cristalino.

Dada La definicién (11a-32) podemos considerarn al ope
/Ladon&camo un momento angulan egectivo de magnitud uno, asocdiado
al espacio t[/i (i:f,qa.g)(zs)_

_con otnos estados electrnbnicos Los niveles espin-6rbita corrnespon

Entonces 84 se ignora La mezcla

den a Los eigenvalores | 5-| I) g, (S+l) def operador de momento

angular efectivo total j:g +S . De aqui que el téamino X.S se
puede ﬁaemp[.azan ponr .—i (3’"-1‘-3‘) y por tanto Las enenglas de Los
niveles espin-6nbita provenientes del estado base vibalnico esta

ndn dadas pon:

E .3 =€, ~Eqq +halg + 54 [FEH)-J+)-s(st) | (11a-55)
La diferencia de enengias entre dos estados contiguos
de T obedece Ra negla de Landé parna el intenvalo entre dos nd-

veles espin-6rbita, AE :/\' (ff-H) , es decin, La estructura de -

niveles sigue siendo La misma que se tendnfa en ausencia delf --
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EJT, salvo que ahora La separacidn entre eflos es mds pequena.
Sin embango, 44 el EJT es Lo suficientemente grande como para
reducin de manera considenable fa contribucién de Hfs,, entonces

IR en esta Lnteraccibn que Ainvo

Los ténminos de segundo orden
Lucrhan estados vibrabnicos excitados pueden resultar comparables
0 bién mayores que Los téraminos de primer orden, en cuyo caso
La distribucién de Los niveles de enerngia espin-6rbita pueden
sen muy diferentes de La esperada en el modelo de campo crista
Lino.

a6) Acoplamiento 1®T,

En esta seccibn se analizarnd ef caso def acoplamiento
entrne un triplete electrdnico y un modo vibracional T,. En ge
nenal en La RLitenatura estos acoplamientos se indican como '@’
donde I" es La representacibn inneducible del estado electrbni-
co y " 2a det modo vibracional en el grupo de simetrias af que
pentenezea el complejo.

Los ténminos de acoplamiento Jahn-Teller en este casdo

estdn dados pon:

% h; (k) Qi = hi (f)Q;wkhjj(xz)Qq + ‘UJU;)Q; (11a-36)

de aqui que Los elementos de matniz hid sean del tipo:

Moy i (M7) = B, Mg [Ty 10037

sdiendo Ros coeficientes de acopZamLento(39)

cerno para Mp= /*/lf,,
y distintos de ceno solo cuando hﬂr) rﬂh 9 Aﬂ; son distintos

entne s4. Pon tanto La matriz de interaccibn tiene fLa fonma:

e i, = —— e e
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ﬂ/;;:ﬂvt % 0 Qf (TTa-3§)
Ry &y O

EL Hamiltoniano vibrénico queda entonces como:

B g, +1/, (B +£’+f;)+7/,’;+f/ar,w{(ze; +4,;+42;) (T1a-39]
La s0flucibn general para esie Hamiftondanc es en ex-
tremo complicada, porn Lo cuaf Las soluciones s0lo se han obtend
do de manera apn.ouimada(zz’ .

Opik y Pryce (z0]

resolvienon el problema de encontran
Las configurnaciones estables pantiendo del caso £imite de un -
acoplamiento Jahn-Teller muy g/u}nd@. (En»‘ﬁw) buscando aque-
LLos puntos del espacio (Qf’ Q,U Q’ | para Los cuales el poten
cial efectivo que ven Los nilcleos es un minimo.

Si se supone que Los estados electrbnicos se pueden
esenibin comos Y= Qflyf"-d'l%l'l—a’;%, y que € es un eigenvalon
de La ec. WTT"l) =€ ld.) donde |4 es una matriz columna cu-
yos chementos son Los 4Mr)). de ta ¥ dada anterionmente, en-
tonces La condicibn para tener un minimo en fa enengila pofencial

efectiva queda dada ponr:

£ 28 - o) Bhia> a0 e

donde U nepresenta el ténmino de energla potencial elfdsiica

de La ec. (IT1a-39). Utilizando fa ec. (Tla-38) es posible en

contrarn ef nesultado:

.zﬂ = K (o
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el cual substituido en fLas ecs. dendvadas de W:TT'; lay =€ la) Lhe-
2

s

Uirtr,

Asl La enerngla potenciaf efectiva tiene un minimo en~JHT/Cpﬁa;

va a €z~

EL nesultado neto es pon tanto que existen cuatro con-
figuraciones de equilibrio equivalentes entrhe s4L y cuyas coorde-
nadas en el espacio Q y edgenfunciones electrénicas asociadas -

cstin dadas pon:
(Q;=-X,.Q.?=-Zr,4’ 2y %:w;+w,z+w(,
(Q=¥, qq=1, Qg:_x) Wy ‘”yz‘\”%
(Qr Q=T Q= ¥ 5 Y i*‘“{*"’y
(Q b Qe Gy TR b=ttt

donde K lﬁr,/l )z. Dx.chaé configuraciones cornesponden a diston-

(1Ta-41)

ciones de tipo tlugonal a Lo Lango de direcciones equivalentes
{111, nazén por La cual el nivel nesufta cuadruplemente dege-
nerado, dando Lugar a fas nepresentaciones inneduciblfes AZg + Tlg’
54 el triplete electrnbnico transforma como Tigr 6 84 s 72# da
Zug'ah. a R'J +7£v, . Este cuadruplete es el nesultado para ef ca-
40 estdtico como caso Limite y es de esperarnse gque conforme se
neduzea el acoplamiento Jahn-Tellen este nivel sea desdoblfado -
por "tuneleo", siendo el estado base el triplete cornespondien-
Zte 7b 6§ T

Las funciones de onda vibrdnicas para el caso en que
Los nidcleos se utén moviendo sobre La superficie de potencial
muy cerca def minimo se pueden escnibin como un producto Boan-

Oppenheimen, siendo ahora ef factorn vibracional el de un oscd-

f a? ({7 , 84 se¢ pide ademds que Q;+4,E+a‘;=i,
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Fig. 6. Niveles de enerngfa vibrbnicos de

un triplete electrbnico T, aco-
pLado a un modo vibkacionzg Tz .
En el £imite de un acoplamien<d
to Jahn-Teller muy grande Los
niveles de simetnias A, Y T2
quedan degenerados . g g
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Lador anménico tridimensdional. Por simetrla fLas funciones vibrd

nicas correspondientes Aon(“).

.Yﬂzz'x (T, + & +&,+ T,
&f:—l—’j_— (?_' -0, +32,-%) (11a-42)

k'z:':z_,f ( Y: i 3)—z“ 23 9 @*I)

&9331‘1‘(1!,'!‘%7_‘ q’-s";{v)
donde ¥, = anx(Kﬂ.Zﬁ/") y N\ es el término en el factor de norn
malizacibn que toma en cuente La no ortogonalidad de Las QKIL
debido al transfape de Las géjl.
Una s0fucibn numérica del Hamiltoniano (I1a-39) fué

encontrada por Canen y Engldman (35]

y sus rnesultados se muestran
en La §4ig. (6), de donde se ve éue efectivamente cuando E;‘T>>#aj
un singulete coincide con el triplete que siempre permanece co
mo estado base.

' Operadones electnénicos que transformen como E, T, 47,

también dan Lugarn af efecto Ham””

en este caso. Los dos pri
mernos decaecan exponencialmente a cenro, mieﬁtnaa que el tenceno
tiende a un valon Limite de 2/3, conforme crece e[acoplamieg
to al modo vibracional T;J . Asi pon ef. Las componentes dek
tenson de deformacién que transformen como E y el momento an-
gulan pueden quedan completamente extinguidos en el caso Limi-
te del EJT estdtico, mientras que Las componentes del tensoxn

de deformacibn que Ttransformen como T, conservan un valon §4-

2
nito en este caso Liméite:
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En estas dos secciones se ha considerado por separado

el efecto del acoplamiento a modos Eg G bién T; . En el casy
en el que el acoplamiento sea con ambos modos vibracionales, -

(20)

bpik y Pryce demostraron que Las configuraciones de equili-

bric estable resultantes del EJT son de tipo tetragonal si - -
.ﬂiﬁﬁ’iﬂé_ <_§. y de tipo trnigonal 54 _ﬁiﬁE_‘{&: >§- , diendo Los
Pt prat N9 Re pmuly, © ¢
factones de neduccidn aquellos apropiados al mode dominante. -
Aquella sitfuacién cuando el acoplamiento Jahn-Tellern a ambos mo
dos es casi idqual ha sido tratado ponr O’Bnien(sz), siendo una
de Las consecuencias mds importantes, que en este caso ambas -
componentes del Zensor de deformacidn(i.e. Las que ftransforman
como Eg y 7?; ) son distintas de cero, comparado con el caso -
de acoplamiento a un s0Lo modo en el cual una u otra son cero
en el Limite estdtico.
a7) Efectos del acoplamiento Jahn-Teller sobre el
eapecino de R.P.E.

Las funciones de onda efectrnénicas d(L=2) se trans
gorman en el grupo 0,\ como EJ+T¢J y por otrno Lado Las matri-
ces def operador momento angular generadas en el subespacio ]%
tienen La misma gorma que Las matrnices de este opernador para _

un estado con momento angular uno, entonces 54 hacemos La s4i--

guiente connespondencia entre Los estados Py Los 7};

PX -—i/F ) F& —o 7 P f; — é;

donde e* san Las proyeccdones del estado P, La matniz de La com

ponente Ly en La base 7@ cornesponde a menos La matiiz de La -
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misma componente en La base P. (48).

Esta situacddn connesponde a La configuracibn electrd
nica d® donde el estado base en Oy, es TZJ En el caso en que
el trniplete électhnéco sea T}J (configuracion c!.’) La constante
que helaciona una y otra matrices es —3/2(42). De esta forma
gueron definidos Los elementos de matniz (1Ta-32).

SL se supone que el sistema ademds de fLa degeneracibn
electnbnica posee un espin S, La aplicacidn de un campo magnéti-

co extenno H darnd Lugarn a La interaccidn Zeeman, La cual se pue

de desenibin en ténminos def Hamiftoniano:

77/ = /S(A’L(?s §>-’Z

que es equivalente al opernadon:

Wz:ﬁ(d—é +gs§)'_/_(./

donde ,1 es el magnetén de Bohlt,;s = 2.0023, 0 vate -1 6 -3/2
y L estd defindido en La base P.,L :
Finalmente el operadon equivalente para describin el

eﬁectovleeman en el estado base vibrdnico queda dado pon‘”’:

Y = R Iy %-,_1/71/3;5;95 (11a-43)

donde:y‘,(:o(rf, siendo § el gacton de nedaccifn debido al trans
Lape entre Las funciones vibracionafes. SL se Toman en cuenta
Los estados excitados nesultantes de La diagonalizacibn del -
campo cnistalino cdbico, entonces Los elementos de matniz de

ino LLevan exactamente factores multiplicatives de uno 6 3/12
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(43)
sino valonres mds pequeiios representados por g , en ecuyo ca-
50 ax,,(gl. . EL operadon .I en fa base i? lestade base vibad
nico) estd definido de £a misma foama que & en La base P.

AL neducin, al mencs parcialmente, el momento angulan
onbitat, ef EJT también reduce fa contribucifn ornbital al desdo-
blLamiento Zeeman.

Si i: y S presentan acoplamiento Russell-Saundens,

3- é’ +S La interaccidn Zeeman se puede escribin e forma

equ,cvaﬂente a £a (IIa 43) para cada estado T como }/ y,ﬂ
Lgualando Wz y 77’2 , multiplicando escalarmentie por l’ y toman-

¢

do en cuenta La definicidn def momento angulan total I, el fac

ton " 93. de Lande" nesulta Aelt(s”:

" il 5(s+)

Iy =4 () * 5z en —==—=(g,-4,) (11e-44

AL escnibin esta ecuacibn se han Lignorado términos

. de segundo onden provenientes del acoplamiento con estados vi-
brénicos excitados. La influencia de estos ténminos ha sido -
discutida pon Ham(sn-.

En el caso de una configuracibn d6 ef ténmino de cam

po cdbico con mds baja enengia es Yy el connespondiente es
A

ng
tado base de La interaccidn espin-6rbita es J= 1, Luego La ec.

(1Ta-44) predice para este caso que:

w3 o
g: =3 gs ] gi
de donde se ve que conforme aumenta el acoplamienio Jahn-Tellekr

el valor de 3‘-—53, mientras que fa teonfa de campo crnistalino

predéce un valor de 3.5 (31 =il G
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Si La configuracibn es & el ténmino base es 779 mien
thas que el nivel espin-6rbita de menon enerngia es un doblete con

o 1

T=3 de donde:
3'/1: _3535‘ ;% 31

y en este caso el EJT hace que éV{_‘3'3’ en tanto que La teornia
de campo cristalino da 3V1=4'3 (at:-%ﬁ).

Otras interacciones caracteristicas def espectro de
R.P.E tales como Ras interacciones hipenfinas, donde aparece el
opernadon de momento angular orbital, es de esperarse que también
sean modificados en mayor o menor grado por La interaccidn Jahn-
Tellen, peno sin embargo pospondremos La discusibn de estos e-
gectos para un capitulo postenion.

Cabe f§inafmente recalcan que todos estos casos son vé
Lidos s0lo cuando el desdoblamiento total espin-G6rbita del es-
tado base vibabnico éé pegqueiio comparado con La separacibn enitre
Los niveles vibrbnicos.

11b) Efectos de covalencia sobre Las propiedades magné-

ticas de un 4d6n como impureza en un crnistal.

b1) Introduccidn.

(44)

v en 1932 comen-

Van VEechk Schlapp y Penney
zaron el desannollo de La teonia necesaria para explican Las pro
piedades magnéticas de iones con capas electrbnicas que no estu-
viesen LLenas, cuando estos Lones estaban coorndenados por otros

Lones diamagnéticos. La idea central en esta teonia es que to-
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dos Los electrones permanecen Localizados y que el comportamiento
del i6n paramagnético depende del campo efectrostdticoe (6 campo
enistalino) producido por el arneglo particulan de Los Lones dia-
magnéticos a su alrededor. Este campo cristalino impone cierntas
condiciones de simetrnia que debe satisfacer ef Hamiltoniano que
descniba al Lon paramagnéiico, en particulan se puede mencionanr
el potencial de interaccién entre Los efectrnones del ién centrhal
y Los Ligantes. Porn otrno Lado, este potencial se considera como
una penfurbacibfn sobre ef Hamiftoniano del ib6n Libre del cual se
suponen conocidas Las eigenfunciones. Sin embargo, de que eigen-
funciones se pante, dependernd de £a comparacibn entrne Los términos
de interaccibn esdpin-drbita, campo cristalino y repulsidn Coulom-
biana intenelectrbnica. Dependiendo de La magnitud del campo cris
talino se pueden presentar trnes casos: (a] La interaccdibn espin-
6rnbita predomina sobre ef potencial crnistalino, (b) EL campo cnis-
talino dd Lugar a una interaccibn que es predominante sobre La ne
pulsifn inteazt:ct&&éica y 2a intenaccibn espin-6rbita y (e) La
interaccibn espin-6rbita es menor que el potencial crnistalino y
este a su vez, menon que La interaccibn Coulombiana. EL primen
caso corresponde a Las tierras nanas, mientras que Los dos subse-
cuentes sdinven para descrnibin Los complefos formadces por Los me-
tales de tramsicibn 3d, en Las £Lamadas aproximaciones de campo
fuente y débil nespectivamente.

Normalmente el potencial crnistalino se expresa como

un desarrollo en arménicos eéﬁéntc04(46)

incluyendo hasta términos
con ng Al (n es el onden de Los ya" (9, Y ) del desannollo del

potencial y £ el ndmero cudntico onbital) dado que Los efementos
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de matriz del potencial cristalino para N> 24 se anulan. La
evaluacién de estos elementos de matriz conduce a La Lintroducclln
de dos parndmetros: Uno que Lnvolucra La distancia interidnica en
La forma D:SSZ&VV a¥ , donde "a" es dicha distancia, mien-
trhas que el otrno pandmetro se debe a fLa parnte radial de Las funcdo
nes de onda y estd dado pon ?:7%3_—/0“(7({:1 (i d , habién-
dose supuesto que ef gacton rnadial es el mismo para todas Las fun-
ciones de onda.

Las enengias resultantes de nesolven el Hamifitonia-
o  H= 77/f + %f , donde % es el Hamiltoniano del i6n Libnre
y ?4f el que nepresenta al potencial cristalino, se expresan
como mialtiplos de D; . La separacién en enengia entrne Los di-
vernsos estados electrbnicos neAugtanteA del desdoblamiento produ-

(46). Debido a La

cido pon el campo cristalino es igual a 10 Dg
galta de conocimiento de "buenas" funciones de ondas electrdni-
cas, La cantidad 10 D? se detenmina como un parndmetro semiem-
pinico, encontrdndose experimentalmente que su valon es del onr-
den de 10% cm_l para Los complejos de La primena senie de Los me
tales d-e, thansicidn.

Una estimacibn tebrica de 10 Dq, , sduponiendo pon
efemplo, que (Y") ~.zoa.f,’ 9 A~ 5a., (donde @A, es el
radio de Bohn), nesulta sen un onden de magnitud menor que el va-
Lon expenimental. Adn nreemplazando Las carngas puntuales que re-

presentan a Los Ligantes, porn dipolos puntuales, el valor tebrdico

sdgue sdiendo un onden de magnitud mds pequeio que el experimental.



48,
En 1953, Owen ata£(47) neporntaron que en el eh-
pectrno de RPE de cierntos complefos octahedrales de Thnidio apa-
recfa una estructuna hipernfina debida a La interaccdidn con Los
nicleos de Los Ligantes. Dicha estructura se podia explicanr
s0Lo0 84 exdstia un enface covalente con el L6n central. Poste-

rlonmente Tinkham(48)

encontrhd ef mismo efecto en Inf,: X
(X‘-'Mn”) Fe*t, Caz*) Cr-”). En el caso de Las sales hidrna-
tadas del grupo del fiernro, debido a que ef nicleo del oxfigeno

no posee espin nuclean, no existia ninguna evidencda directa como
en Los casos anterndiones acerca de La thansferencia de electrones,

pero Ain embargo, Owen(49)

suginid que La aparente reduceibn de
La constante de Lnteraccibn espin-6rbita y de Los pardmetros de
Racah def idén paramagnético observadas expernimentalmente era de-
bida a efectos de covalencia. ‘

Esta senie de nesultados mostrné Lo inadecuada que
ena La aproximacibn basada en un modelo de cangas puntuales, ha-
éiendo necesario por tanto, introducin toda una sernie de nefina-
mientos que sendn discutidos brevemente a continuacidn.

62) Modelos Tednicos sobre Covalencia.

Uno de Loas primernos intentos panrna caleulan Dg
tomando en cuenta que fLos Lones Ligantes no son cargas puntua-
Les s4ino que por el contranio, poseen una distrnibucidn espacial

(50)

finita de canga, gue hecho por KLeinen , quien supondiendo una
distribucidn esférica de carnga parna Los Ligantes e ignorando La
no-ontogonalidad entrne Los orbitales del ibn central y fos Ligan-
tes, asd como Los téaminos Coulombianos de intercambio entre Lo4

electrones del complejo, obtuve un valor negativo para este pand-

metro debido a que el téamino de corneceidn en el potencial pox
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La distrnibucibn de carga es negativo y mds grande en valor abso-
Luto que el téamino positivo debido a La contribucidn puntual.
Dicho nesultadce estaba en contra de fas observaciones experimen-
takles.

{51

Postenionmente, Tanabe y Sugano nepitiernon eb-
te cdleulo incluyendo Los efectos de interncambio entre Los electro
nes de fLos Ligantes [(La inclusibfn de sofo este ténrmino segufa dan-
do D’ negativo) e interncambio entre onbitales no ortogonales,
obteniendo ef 3.igno correcto pero no La magnitud de D? . Poco

despubs PhLZZLpA(Z)

incluyendo de una manera muy elegante Los
efectos de Los ténminos de ortogonalizacidn como un potenciakl ne-
pulsivo también demosiné que Las conclusiones de KLeiner no eran
def todo connectas si se inclufan dichos ténminos en el Hamilfito-
niano def £i6n central. EL valor asi obtenido de D? era menoi
que el experdimental.

Todos estos trabajos connesponden al caso def ibn
23" octaheratmente coordinado por moléculas de agua y en todos
eflos La funcibn de onda d empleada cornespondia a La del an*,
debido a que no se disponia de La del CA3+, suponiendo que el
cambio de valencia no afectaria mayormente fLa pante nadial de La
guncidn de onda.

Disponiendo de funciones de onda Hantree-Fochk para

el Cn3+, Freeman y Watéon(szl

decidienon hepetin una vez mds
estos cdlculos encontrando Dq@>0 pero con un valor muy pequeno
debido a que su funcibén de onda estaba menos expandida que Las
usadas en Los otrnos trabajos dando pon Zante una contribueidn

menon a D q .
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Dado todo Lo antenion nesultaba clano que el trans-
Lape entre fLas funciones de onda d y Las de Los Ligantes no per-
mitian seguirn considerando a Los {ones vecinos como simples canr-
gas puntuales, mientras que por otno Lado, Las deformacdones Lin-
troducidas en Los onbitales def i6n central pon este translape
tampoco permitian tratar dichos onbitales como funciones de onda
puramente atémicas. En consecuencda una descripedldn mds apropia
da senfa La de considerar Las funciones d como pentenecientes al
complefjo enteno, o sea, como solucdones de un Hamiftondiano mole-
culan.

Sugano y Shulman f5H

atacaron Los problemas de co-
valencia involucrnados en el sistema KNi F3 bajo este nuevo
punto de vista utilizando La ecuacibn W= ?‘/m, + He donde
;z/mol es el Hamiltoniano de una moléeuta ( N i ¥ FG— pie
y M, connesponde at de La interaccibn de La molécula con el
nesto def cnistal. EL téamino en pAf tan solo produce un co-
nnimiento en el onigen de La escala de energia ya que /00.7 tie
ne Au fuente principal en La interaccidn def ién central con
sus primenos vecdinos, mientras que vecinos mds alejados dan una
conthibucibn muy pequenia y uniforme en La negién ocupada por La
molécula, porn Lo cual el problema se rneducfa al de nesolvern La
ecuacibn ?'/ml iuﬁ E Qm, donde ‘I’,,,; es una funcidn de
onda orbital moleculan obtenida porn un principioc variacional,

L.e., en La aproximacibn Harntree-Fock.
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Shuman y Sugano propusieron Las funciones de on-
da Hantree-Fock de un electabn como combinaciones €ineafes de
onbitales atémicos (CLOA) S, p y d.

EL procedimiento usual para establecern Los orbita
Les molecularnes (OM| apropiados es toman combinaciones Lineales
de Los onbitales de valencia S y P pentenecientes a Los Ligan-
tes, Las cuales transgorman como Las varnias hepresenfaciones Lrre-
ducibles del grupo de La molécula. Dichas combinaciones se mez-
clan entoﬁceb con Los onrnbitales del i6n central que transformen

(28)

como Las mismas representaciones Lrnreducibfes AsL pana

Los electrnones d de un complejo octahedral Las funciones de on-

da "anti-Ligantes" l(anti-bonding) quedan dadas pon“‘”.

o = 1 [ - 5 (22 e B~ By By

- %(253","256_5'- 5_{—5;,—55)]
£ i ;
lle-Jz :Né/z[é/\"Jt “_12‘0(6( qu £ PXI + P?l‘ Pa'f)]

| -l 2,
=2 Ng s (51+5y-S, ss) (116-1)

wz; =Ny [A-x;,t -3 (Pg,‘ P;q + e - sz)]

(f

T1J< Waz N;T%L 4;1 '.%"(IT( Pez = Fos + Pya ‘ sz)]

i k7uz,x: .;;{ltézx_eldir(i)x;—ﬁ(& *Pz/"ozy)]
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donde d&, son onbitales d y Cos subindices en Los orbitales
S p se nefienen a su colocacibn en el octahedro de acuendo

a La Fig. (1), Las constantes de normalizaciln son:

Ng = 1= 2445 - 2K Sy fd(; y 5 O<sz
(11b-12)

h{n‘:/‘.ZCXfréL7 ¥"/;'

Sinedo fas ;S'A Las integrales de trnanslape, caractenizadas pon

ejemplo con:

gy <‘lx‘-71{'Pxn>

Aag 2 <4x‘-71151 >
(1Tb-3)

/5/1:<4XJ‘ P;ﬂ)

Las ¢’} son Los coeficientes gue determinan una
pequeia mezela de orbitales de Los Ligantes con Los del Lén
central, mientras que Los subindices § y IT se nefienen al ti-
po de enface orbital, correspondiendo a una proyeccidn cero ¢
unidad del moemento angufar a Lo Largo del eje de fLigadura, nes

pectivamente. Eso se {lustrna en La Fig. (7).
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Los onbitales "Ligantes" (bondingl, ortogonales

a Los anti-Ligantes, Los podemos nepresentar s4imbél€icamente

como:

Y = Net (%st Y, +fss Xs)
py —Ne (% o +/3“7($> (11b-4)
quL = :/Z(er +Rr ff'c>

donde ge,t son onbitates d clase Eg. 6 Taq., X son combina
ciones Lineales apropiadas de Los onbitales de Los Ligantes cu-
ya simetnia estd dada por Los subindices.

De Las nelaciones de ortogonalidad:

0= < P> =< B> =<BIEE> (11-5)

y supondiendo que o(,ﬁ},S son cantidades pequeiias e Lgnorando
productos entre eflas, se pueden establecern fLas siguientes ne-

Laciones:

ok, 2 [35 + Ss
X Rt A6 (11-6)

oty B THr



Fig. 7(a). Onbitales moleculanes tipo 0 .

Fig. 7(b). Onbitales moleculares tipo .
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Shulman y Sugano supusiercn que La enengia "onr-

bital antifigante” estaba ya maximizada por o y La enerngla
"onbital Ligante" estaba minimizada ponr /3 . Los electrones
25 y 2p de RLos Ligantes estdn distribuidos en Los onbitales
Ligantes, mientras que Los § electrones 3d del NL2+ se encuen-
than en Los 10 estados de enengfa cornespondientes a Las 5 fun-
ciones de onda antiligantes.

En este formalismo el parndmetro 10 Dq def desdo-

bLamiento por -campo clibico queda definido pon:

/dD?.: E2~E£ (I1b-7)

donde Er‘: es La enerngia del estado antiligante que transforma

A
como Eg 6 TaJ en el ghrupo OI—: Yy que satisface La ec. h#ﬁ'EF %)
siendo h et Hamiftoniano Harntrnee-Fock de un electrdn.

Escnibiendo Las ec. (IIb-1) en general como
32 sab
Ve ng [~ ezt 2s] 4 Yo =N (4 -t Xs)

donde ‘lff' y X; tienen el mismo significado que en La ec.
(11b-4), multiplicando por La Lzquiernda pon 8’!" e integrando La
ec. Hantrnee-Fock mencionada anteriormente, haciendo Luego un
desannollo en senie de Los términos ( L — olpn Sp 171 resuttantes
del paso previo e ignorando contrnibuciones del orden de o(rz, y
finalmente se tiene de fa ec. (IT1b-7):



i

100%= [ <y 1h Y, - <Slhiod]

+U°‘s,$s+o(¢£6)<‘;!e\h\ Qe - (116-§)
- LpSr <YelhlYe> ]
= [ 5c<8ulhl 2> +56 <Yl bl 2> - S < el W]

Uss<qe\k\xs>+rss<«g¢mx6> A<, lhlxz>]

doﬁde se usaron Las nelaciones (I1b-6)

Utilizando funciones de onda Hartree-Fock de Los
Lones Libres NZZ+ y F, Sugano y Shulman caleularon 100q, asi
como otrnos pandmetrnos en Los cuales estaba involucrada covalen
cia, obteniendo un acuerdo excelente entrne el valorn caleulado

Yy el expenimental. A continuacibn reproducimos sus resultados:

100 (em™')
experndimento 7250

Teoria 6280

Los cllculos detallados de estos autones demostrna-
{2}

non La validez de Las conclusiones de Phillips y por otrno La-
do, demosiraron que La contribucibn mds Limportante a 100q provie
ne de Los efectos de covalencia, Los cuales esthn representados
por Los Ztéaminos en (3 de La ecuacidn (I1b-8&) (Los términos nes-
tantes connesponden a Los efectos tomados en cuenta por Los auto-

nes anterionmente mencionados).
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Si porn sdmplicidad consideramos fan s0lo amarie
covalente a Los ortitales p de Los Ligantes, entonces del OM ,
\{/e , da ee. <‘V¢lk\%>= Eﬁ <Y \We ) » aplicando el pnineipio
variacional de Ritz e 4Lgnorando ténm;nob que Lnvolucren 86 i =
téhminos de segundo orden en oK Se puede demosirar que:
o - <q€|hIXC)/(QM"“&)-(uch))y de aqui que ef cornimiento
en enengia del OM Aea:AEQF@Ed-Dp), asi después del amarne en-
tre el metal y Los Rigantes, Y, es aumentado en enerngia ponAE,
mienthas que q@P es desminufdo porn una cantidad igual. Como
hay dos electrones en p y A0fo uno en d hay entonces una ener-
gla neta de estabilizacibn 6 enengia de amanne AE. Esto se pue
de intenprnetar también de La siguiente forma:
En ténminos de OM ?QL podemos pensarn que hay una
tnanééenéncia de una fraccibn Né’/Sf de dos electrones de p a
d, mientras que una fraceibn simifar de un electrién se trhansfgie
ne en sentdido contrarnio, defando asi una transfernencia neta de
ﬁn electnbn de p a d, como se muesira esquemdticamente en La

sigulente fLgunras

w0

34 se consdidenan tan s0lo Las propiedades magné-

ticas, frecuentemente se supone que como Los dos electrones en
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q@bestdn apareados en sus espines es posdlble ignorarfos y Zan
5080 considernar La destnibucibn de esdpln no apareado Localizada
en Y, lantiligante), o sea que una fraccibn f}-waflo{é de es
pin no apareado puede sen Localizada en Los onbitales Ligantes
p. Posterniormente se verd que esta éantédad § puede sen deten-
minada por experimentos de RPE a través de Las interacciones -
hipenfinas (6 internacciones superhipenfinas) .

En 1964, Watson y Fneeman(ss'

e independientemen-
te Simdnek y §noubeck(56) repitienon el cdlculo de Sugano y --
Shufman angumentando que el espin no apareado debiera estarn a-
sociado con el "hoyo" en Yo y no con el electrbn porque Los e-
fectos covalentes en La parefa Ligante-ﬁntiliganta con espin
+1/2 se cancelan ya que una graccibn Lgual es transfendida en
ambas dirnecciones y s0fo Los eﬁécto& de translape son observa-
bLes. En consecuencia, La dnica transferencia electrbnica me
dible es La que estd asociada con ef electrnbn Ligante con es--
bin -1/2, o aliennativamente, con el hoyo antilfigante.

En La teonia de Sugano y Shulman fLos electrones
Ligantes no fuegan ninédn papel, excepto el ae proporcionan
onbitales ontogonales a Los de Los antiligantes, habiéndose
Lgnorado ademds en h Los Lénminos provenientes de S 51/3 que
contribuyen al potencial efectivo promedio que aparece en fa
teonia Hantree-Fock.

Watson y Freeman procedienon de manera mds gorn-
mal al consideran Los efectos completos de La funcibn de onda

multielectrdnica (funcibn de onda deteaminantal) construdida
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a pantin de Las Ypd, es decix, considenando La contribuciln
al potencial efectivo promedic provendente de Los téaminos -
previamente ignorados y Zomando asi en cuenta Leos efectos de
Las parejas Ligante-antiligante por medic de La interaccdiln
Coulombiana entre Los cornespondientes electrones. EL resul
tado neto ful que Las contribuciones céuatenteé a'lovq de Las
parejas Ligante-antiligante se cancelaba, contribuyendo s0lo
aquellos onbitales Ligantes que no tenfan corrnespondiente pa
reja antiligante (o sea, asociadas con el hoyo antiligante).
AsL La aparente mejora delf valor de 100q debida a efectos co-
valentes provenientes de Los OM-antiligantes considerada pohr
Sugano y Shulman se vino abajo y nuevamente el nesultado ted

nico defernia bastante del expernimental:

100q (cm-ll
Expernimentd 7250

Teonia (Watson-Freeman) 25800

Sugano y Tanabe(57) hicienon una revisibn de -
Las diferentes aproximaciones empleadas para evauan 100q LLe
gando a Ra conclusién de que el efecto que se habfia ignonrado en
todas Las teonfas era el del nreanneglo entre el electrbn vin
tualmente transfernido y Los electrones d, o sea, cuando se -
thansgiene un electrnbn del Ligante al ib6n metdlico por efec-
tos de covalencia la congiguracibn de La moLécula deja de sexr

7+

NL F; pasando a sen N£+FF;, dando Lugan a una expansidn de

Las 6nrbitas d y simultdneamente una contraccibn de fLas p, Lo
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cual darnfa a su vez, una energla de relajacibn. Para trataxr
de ver, al menos, cualitativamente este efecto introdufernon La
{dea de descnibin af sistema en La aproximacidn Heitler-London
a través de una funcibn de onda: ¥ - N‘I/ZLQ, + [3 ‘I’z] , -
donde Q; son funciones de onda deteaminantales normalizadas
y en Las cuafes se ha tomado en cuenta ef efecto de thans fenen
cia eletnbnica (en un caso muy simple con sclo dos electrones
p y unocd, este hecho correspondernia a escniin Las gunciones

Lt 2b,xtlv 14t 2t Y| , donde |...| indica un deter
minante y § connesponde por ejem. a M=1/1).

EL pardmetro de covalencia en este formalismo -

quedarnia dado ponr:

ot (Qzlhl §|> bk <Yll Ql><kl“’\‘ §I>
i <E WY -<Hlhl B

0 sea, que el denominadorn queda dado poaAE=E(N£‘?F;)—E(NL_

7+

F;) en comparacidn con Las teorfas anterniores donde este era

E(d)-E(p). Finalmente, sugirienon que dando valores adecua-
dos a A E debernia sen posible ajustar Los valores telrnicos a
Los expenimentales.

(58 (HRH) evaluaron Los

Hubbard, Rimmen y Hopgood
efectos de covalencia utilizando el método d: Internaccibn de
Configuraciones (IC) obteniendo de manera natural Los efectos

discutidos porn Sugano y Tanabe(57).

Las caractenfsticas ge-
nernafes de este método se pueden entenden rndpidamente a tra-
vés del efem. considenado por HRH, aunque pon simplicidad en

La notacibn reducddo de 5 a 3 electrones.
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La funcién de onda efectrbnica de un electrbn d y
dos p, 4Lgnorando covalencia, se puede escaibin como : §° =
[dtPtpll. De acuerdo a La aproximacibn de OM Los efectos de cova-
Lencia se pueden introducin substituyendo el onbital P4 pon
el OM-CLOA NéI/Z(P v *Bd¥ ). Ahora bien, no es necesario subs
tituin Los connespondientes OM-CLOA de dt y p ¢ , puesto que
el valon de $, no cambia al afadir a cualquien columna (o ren-
glbén) un multiplo de cualquier otra columna (o rengldn) del de
tenminante;éd sea, que "cualquier combinacidn Lineal de orbita

Les ocupados en un determinante de Sflaten defa Limvariable el

valon de expectacidn de un openadoa"(55). AsL La funcibn de -
onda covalente queda como:
' = Nf* [dt)p l (116-9)
= Ng : T,H-'f'/ZcHr

SL se supone que el translfape entre Los ornbitales
d y p es pequeiio, el ‘desannollfo a primern orden en./Zde La ec.

anteniorn dd como nesultado:

B/ Ngtat Pyl + 3148, pt db]  TTEOCTY

Dicha ec. se puede rneintenpretan pensando que a
La configuracidn indicial, puramente Lbnica NLZ+F-, é,,ée Le ha
mezcfado con una configuracidn N£+F, estableciendo formalmen-
te fLa equdivalencia entre Las teonfas OM e IC.

EL punto mds impontante en el método IC es el de

considenan como mejon aproximacibn et neemplazo de fLas guncio-
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nes aproximadas 8, porn una funcién de onda que contenga Las fun
ciones de onda exactas (multi-electrbnicas) de Los cornrespondien

tes iones, es decin, por La funcibn i;fﬂm}j donde p es el

F td
operador antisimetrizante de La funcibn de onda:

Y=NBZ, +[$I.(P&—~>Mv> ' (11b-10")

EL ténmino ¥, (P¥—2d¥) involucra el uso de fun
ciones de onda para el NL+, peamitiendo asi una expansibn de -
Las funciones d al aiiadin un electrbn mds a dicha capa, efecto
que resulta muy Limportante numericamente al evaluar 100q, mien
trhas que pon ofrno Lado, en el cdlculo de Las densidades de es-
pin no apareado en el Ligante implica ef uso de funciones de on
da atémica def F y no def F~ como ocurnne en el caso de fLa teo-
ria OM.

EL pardmetno que "mide" el grado de covalencia,
/3, se puede deteaminar de £a ec. (IIb-10") por medio del prin

eipio varndiacional, siendo ef nesultado a primen onden en/}:

— (I1b-11)

<UL YD -<T, (oW B (P4 ~d8)>

donde.Z/ es el Hamiltondano que comprende: enengia cinéiica e-

R= < B |H] T (Ph+31)) = <LIHIBICL| T, (Pod )

Lectrbnica, potenciales nucleares del metal y Ligante, ademds
de La nepulsibn intenelectrnbnica. Siendo Este un factor Limpon

tante en fa deteaminacibn de fLa fraccibn de espin transfernida

(F).
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Dado que £as $'s no son conocidad HRH hiciernon sus
cdlculos finales utifizando funciones determinantales aproximadas

obteniendo el siguiente nesultado:
_])

100qg (cm
Experimento 7250
Teonfa IC(HRH) 5400

EL nesultado tebrico para 10Dq difierne un poco
todavia def expernimental (~20%), pero s4in embargo se puede con
sdidenan que &sta es La mejorn teonfa hasta el momento para expli
can covalencia, aunque es de hacerse notar que Simdnek y Tachi
hi(sql han objetado esta teornfa argumentando que el fiempo de
vida del estado excitado es muy conto como para que ocurran Los

efectos de neanneglo por La transferencia de un electrdn.

b3) Efectos de Covalencia sobre el especitro de RPE.

b3a) Momento magnético orbital, acoplamiento es-
pin-6rbita y factorn espectroscépico g.

Los efectos de covalencia so0bre estas cantidades
se han desernito comunmente en La Literaturna en términos de La -
teontfa OM a través de Los orbitales antiligantes, cabiendo recor
dan que de Lo que se estd hablando en nealidad, es def "hoyo!
asociado con dichos orbitales.

A través de La mezela covalente entre Los orbitales
d y Los p de Los Ligantes puede ocurnin un efecto simifar al -

efecto Ham, es decin, covalencia puede rneducin La contribucdbn
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def momento angufar onbital a La Lnteraccddn espin-drbita,
o bien, a La Lnteraceibn magnética con un campo magnético
aplicado.

Stevené(éo)

desannollé un método que permite Ain-
cluin estos efectos de reduccidn como un parndmetro K, el -
cual naturalmente depende de fLa simetrnia de Los onbitales

mofeculanes en cuestién. Dicho factor de reduccdidn orbital

estd definido como:

}<id " <:?;li’1P§> (1Tb-17)
<4;14ldi>
donde @h nepresenta Los onbitales molecularnes antifigantes
Y dn Los cornespondientes onbitales d, mientras que "R" es
el opernadorn de momento angukdm onbital.
Hay dos tipos de elementos de mathiz:
a) aqueflfos que sofo contienen ornbitales que ftrans
gorman como Qg y dan Lugan al facton K iy
b) el facton Kgr que aparece cuando Los elemen-
tos de matrniz son enthe onbitales ng g Egis
La zerncera posibilidad K o no toma Lugar ya que
el momento angular asociado con orbitales dEg es ceno,
. l46)
EL valor de Kper 8¢ puede obftenen evalfuando por
ef. Ros elementos de matniz:(&vﬁﬁzldzx> y (Q%zllJ -
en el altimo de esfos elementos de mathiz aparecerdn elemen

tos entrne Los onbitafes de tos Cigantes, siendo necesanio pa
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ra su evaluacdbn una thanslacibn del efe alrededorn del cual
se caleula el momento angular de La funcidn alofada en ese
eje (o0 sea «_emetaﬁ = _ll Ligante + axP, siendo |a| La distan-
cia entne Lones y P el momento Lineal), siendo ef resultado

finar (6],

i gt R (11b-13)
k!TIT =l=3Ny Xy

donde Nj. estd dado por La ec. (I1b-2).

(48)

Procediendo de manera simifar Tinkham obtuvo

el valon de Kgmr:

Sk
Ko™ 1= E NNt ot otd ety ot a 70714

donde el altimo téamino debe sern calculado numérnicamente ponr
ef. utilizando funciones analiticas Hantree-Fock P y S.

De Los onbitafes (I11b-1) se tiene que La ocupa-
cibn §raccional de un onbital § de un Ligante es T"{Ng’o(éz
_para Los que transforman como 2% {Eg) y 7"— N;'o(; para

. -yz (Eg), estando degenenrados estos estados en campo

Los x
clbico podemos suponern que estdn Lgualmente poblados y en
consecuencia La ocupacibn fraceional de un onbital Ligante
(6 fraccibn de espin no apareado) con simetrnia 0 send

FG :‘§ Ng' 0(61 , mientras que para un S tendremos

fS :-%N;'o(; y simifanmente f,;r = #N,;’ o(”t .

Las ecs. para K“gkﬂ.ée pueden reeschibir en £ér
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: ; z 54
minos de Las fraccdones de espin no apareado como( K,

Kner =1-2fr
1 /2 4 "\ ¢
K2 | —5L3f6+</f,,+3fs+(/2f65,)+3,54<93\25\9(nb 16)

donde se ha supuesto que Np 22 Ng 22 A . como tas fracciones

6P
que fas K's estén por debajo de La unidad s0lo un pequeiio pokicen

son genenalmente una cantidad muy pequeia se puede esperan

taje. Valones tipicos estdn en el intervalo 0.8 a 0.9.

EL operadon para La interaccibn espin 6rbita de un
electnén tiene La fonma ‘; X_§ donde g es el pand -
metro de acoplamiento espin-6rbita, el cual a su vez es de La -
forma Z/ (3 , donde 7 es La carga nuclearn efectiva y &

La distancia al ndcleo, asi que '!_ejoa def nidcfeo del ion centraf
Los ténminos cornespondientes a La rhegibn de thanslape serdn muy
pequenios, mientras que por otno Lado Los términos de Las hegiones
cencanas a Los nidcleos Ligantes dandn una contribucidn impertante,

]

porn Lo cual Misetich y Buch(“ suginienon que el Hamiltonlano pa-

ra La Zntenacc(én espin-6rbita def complejo debernia sen:

%/sa :;d L8 ¥ %;L&
donde ‘9& y ‘éL son Los pardmetrnos de internaceiln espin-6rbi
ta del A6n central y Ligante nespectivamente, en tanto que 1( Y »_(j
son operadores centnados en ed ndclec de Los electrones d 4y en
el ndcleo Ligante A . Si Los elementos de matriz de 77/50

son entne onbitales Ti; se puede definih de manera andloga a

K o facton f;/r/f . Lo mismo con gﬁ?—
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Utilizando Los nesultados para Las K's, perno esta vez Lgnorando
Los términos de La negilfn de translape debdido a La Localizacdidn

de Las L's en iz/so y dado que < P3]7/5015>:0, Misetich y

Buch encontraron que:
gmr # Nz;l./% + 4y gL)

?/ro' 5 Na_l/'N[,y’(_gJ -Lotsoly ZL) (116-17)

Por otro Rado el factor espectrosclpicog también
send modificado por covalencia. En el caso en que el estado ba
4e no posea un momento angular fLas corrnecciones por covalencdia
aparecerdn a través de términos de segundo orden en La internac-

cibn espin-6rbita e Anteraceildn con el campo magnético,siendo

(61]

)
el nesultado

Ag _ Yk 1 Yenl (176-18)
/0 D2

En ef caso en que el estado base posea un momento
angufar (porn ef. que Au simetnia sea T,; ] sz en Oh) habnrd
una contribucibn a primer orden por parte def operadorn L. En

este caso g para un esdtado T estd dada pon(zg):
2%

oy : X _ 4 Aer Kgr ”
3' 3 gs t+ 7 Ker =% /'Ao¥ W=
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donde el primen téamine corresponde a La contribucidn de electrbn

£ib

=

e | gs=2.0023), el segundo da fLa pante orbital y el tercero
nepresenta ténminos de segundo orden en espin 6rbita y campo magné
tico,

Debido al factorn K mr La conthibucdidn orbital se-
nd reducida con nespecto a cuando no se incluye covalencia obtenién
dose porn tanto un valor de g mds pequeiio que el predicho por La
teonia de campo cristalino. EL efecto de covalencia juega asi

el mismo papelf que el efecto Ham en este caso.

b3b) Interacciones hipernginas transfernidas (IHT)

La prueba mds convincente acerca de fLa covalencia
en Los complejos de Los metales de Zransicibn se encuentra en La
Anternaccedbn hipenfina con Los ndcleos Ligantes, observada por
RPE ¢ RMN (resonancia magnética nuclear), y La cual es debida
como ya se mencdonl anteriormente a La transfperencia por cova-
Lencdia de una densdidad de espin efectrbnico no apareado hacia
Los Ligantes (porn Lo cual el nombre de IHT).

La interaccién entre electrones y nicleos en RPE
se nepresenta pon el término :S-ir- b (28), donde S e I son
Los espines electrbnicos y nuclear rnespectivamente y i; es el
tenson de interaccidn hiperfina. En el caso THT |, considerado
de manera muy simplificada, La transferencia electrbnica pon
covalencia defa una fraccibn ‘f de espin no apareado en una
orbita Bigante 5 6 p, por Lo cual dicha interaccibn se puede
esendibin como  fS- A oy donde $=1/2 es el espin no

apareado, I es el espin nuclear del Ligante y A’ es
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La constante de interaccibn hipernfina cornespondiente a ta Grbi-
ta Ligante con fLa cual toma Lugar esta Lnteraccibn. Por othno
Lado AV puede sen calecublada de "primenros principios", por Lo
cual La medida de fa estructura hipernfina debida a Los Ligantes
propornciona un métode directo para La deteaminacidn de §.

La situacibn neal puede resultar muy complefa 54
no se Antroduce La sigulente aproximacibn: en un complefo ccta-
hedral se supone que fas £igaduras entre el metal y sus diferen-
tes Ligantes son Lindependientes entrne s4, 54 se asume gue Los
pardmetros de mezcla en Los OM son peguefios y que actdan como
una perturbacidn sobre La configuracibn LGnica por Lo cual Los
posibles efectos de corrnelacién entre Ligaduras se pueden con-
sdidernan como perntunbaciones de ornden mds alto y en consecuencia
se puede thatan separadamente a cada parnefa de Ligaduras A-B,
ginalmente sumando Los efectos debidos a Zodos Los pares. Esta
aproximacidn se Le cgnoce en Ra Liternatunrna como "el modelo de
Ligaduras independientes" (MLI), habiendo sido introducido poir
Kefgen et ai(éz).

Bajo La aproximacib6n MLI se pueden considerar pon
ef. Los efectos del Ligante marcado con el nidmerno 3 en La f4Lg.1.
En este caso La interaccibn hipenfina queda descrita en el fonr-

malismo del Hamiltoniano de espin por el sub-Hamiltoniano:

R8:L +AL<SXIX+S~313> (ITb-20)
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ya que debe tenen simetriia axil alnrededorn def efje de Ligadura
metal-Ligante dada La simetrnia cdbica del complejo y donde S;
son Las componentes del espin (real 6 ficticio) del Ldn central
e I, son Las componentes del espin nuclear Ligante, mientras
que Ay j AJ_ nepresentan Los parndmetros de IHT a Lo Largo del
eje de Ligaduna y perpendicular a 6L nespectivamente. Para Lo
otrnos Ligantes La forma de (I1b-20) se puede obtenern por una
simple permutacibn adecuada de Los efes.

De ahora en adelante se supondrd que Los Ligantes
especificamente son Lones £, de forma tal que Los onbitales que
conthibuyen a Los efectos covalentes son 2p y 25, mientras que
La contrnibucidn de Los 15 se ignorand debido a que estos son
Los onbitales mds fuentemente estabilizados en el F .

Las diferentes contribuciones de Ay Y A
estdn determinadas pon La interaccibn de contacto 6 de Fermi
(electrones 4); ALa Linteraccibn entrne Las Grbitas p y el ndeleo;
2a interaccibn dipolarn entrhe Las Grbitas d y el ndcleo; una
sende de contrnibuciones pequeiias debidas a La interaccibn espdn
6rbita que mezcla el estado base con estados excitados. Estas
contrnibuciones sendn ignoradas en todos Los cdlculos subsecuen-
tes. En casos pentinentes puede existin una contribucidn por
interaccibn cuadntpotaizg).

EL ténmino de Fenmi estd dado pon:

He=F2guppnltelsT = bs I (116-21)
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donde gN y /3N son el factor g y el magnetdén de Bohrn nucleares
nespectivamente, |@lo) |* es el vator de La funcibn de onda 4
en el ndcleo y $=1/2.

La interaccidn dipofar puede representarse en pri-
mera aproximacibn como La interaccidn entre un dipolo puntual
en el centro del complefo y el momento magnético def ndcleo Li-

gante separados una distancia R so0bre el eje z, o sea como

R[¢3p8) (gupnl)- 3(‘5/391(,3.«}‘!4 :_[_)J,de donde:

M= IMEEL REL v E,) T

donde: AA:'(?JN]}PN/RR‘)M La distnibucibn de carga del ion central
no es de simetria eqﬁémlca Aerd necesanio includir en Ad peque-
Aas cornecciones debidas a otrnos momentos multipolarnes y por

otro Lado connecciones debidas a covaﬂencia(zg).

La contribucibn debida a Los efectrones p se

puéde obtener a parntin de La teonia de Abragam y Pngca(43)

, Aden-
do el Hamiltoniano que represerta esta interaccibn, en La forma

de operadones equivalentes:



EL ténmino - $-I se debe <incluin de manera feno-
menoldgica para tomar en cuenta el efecto LLamado "Polardizaciln
de Las capas cennadas" (core-polanization), el cual es debide
a La interaccibn Coulombiana de interncambio entrne Los electroned
14 y 2p dando como resultado una diferente distribucibn nadial
para electrones con m o = +1/2 que para m o = -1/Z, o en
otrnas palabras suponiendo que Los espines 2p tienen mayoria
m g = 1/, entonces pon el principio de exclusién de Pauld Lo
electrones 15 con m¢ = 1/7 tratardn de permanecern mds alejados

de 2os 7p'28) A

que Los de espin contranio. Hall y Hall et. a
han concluido de sus estudios que es una buena aproximacibn con-
sdidernan el valon de M independiente del ion central y de
La ned, teniendo un valor constante para ef F de H=0.04+0.0!

EL factonr <I’B%P éue aparece en (11b-23) es de gran
Amportancia porque implica que el operadon ‘%¢ estd guentemente
Localizado y s0do Los efectos covalentes nefenentes al ndcleo
kigante senfin de imponrtancia en cualquier cdlfculo con este ope-
radon.

Companando Los elementos de mainiz de (I1b-20) con
(ITb-21 a 23] se puede ver que:
A“ _‘AS +,2Ad +AP

(T1b-24)

/-]J_: A = Aé‘f’ BP

Ahona bien, el procedimiento genernal para calculanr

dichos elementos de matniz es como Aigue(63’64):
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La funcibn de onda del estado base del Lon central
debe sen expresada en ténmincs de funciones de un electrén, Lo
cual en general conduce a una funcidn de onda que es una combina-
cibn Lineal de deternminantes de SLaten (incluida La pante de
espin). Utilizando MLT, Los orbitalesdde un electnén se neempla
zan ahora porn Los OM-CLOA (ec. IIb-1) apropiados que Lncluyan
una mezcla def Ligante 3, desarnollando Luego a primen ornden en
Los pandmetnos de mezela < r 4/ °<6(s) Las funciones resultantes
del paso previo; este procedimiento permite separar entonces
La ponrcibén del estado base que incluye ornbitales p sobre el
Ligante en La posicibn 3, Lo cual finalmente, permite evaluan
Los glementu cornnespondientes de Las ecs. (I1b-21 y 23).

En el caso panticutar Fe?' F~ | que es el que

(63)

nos intenesard en esta tesis, Hall obtuvo Los sigudientes ne

sultados:

AS :% PS fS
AP:PN[ﬁ, %-%X)‘f’)[ﬁ(i{: '.5% k)] el

BP=PN[F6('§Z _%X) +f/7(3% 1 %ﬁ)]

Una discusibn mds amplia sobre fLas contribuciones

fs 2 .FG y f,r para difenentes configuraciones d" se puede encon-

trhan en Los articulos de nevisidn de Owen y Thofmﬁe_gw‘” Yy en

et de Yimdnek y ¥rouber (651



ITI. RESULTADOS EXPERIMENTALES VY DISCUSION

7L a) INTRODUCCTON

Antes de discutin Los nesultados expernimentales
es conveniente mostran La senie de informaciones obtenidas
: Sl 2¢ 2=
en un sistema similar, a saben Fe?TO; .

(66)

Low y Wegen estudianon el espectro de RPE de

Mg0: Fez *EL ibn fienno sustituye al Lon Mgz+ en La ned de
Mg0 quedando octahedralmente coordinado por seis Lones oxigé
no, por Lo cual el espectro de RPE corresponde a una simetria
edbica. EL ténmino base def Fel *como iom Libre es 5D cornes
pondiente a una configuracidn d¢ y bajo La accibn de un campo
enistalino clbico el téxmino se desdobla en un estado 5E3
Yy uno 'stJ sdiendo el dLtimo el estado base. Estando este
estado triplemente degenerado (orbitalmente) La interaccibn
esApin-6rbita es caplz de nompern La degenernacibn a primern on-
den dando Lugar a un trniplete espin-6rbita como estado de mds
baja energia y que en simetrnia cdbica tnanéﬁoama como La nepre
sentacibn inneducible T 2 g. EL esquema nesultante de Los ni-
veles de enengia se muestra en La f4ig. §.

EL valor g predicho por La teornia de campo crista-
Lino es g = 3.53 (de fLa ec.v(IIb-19) con Kpe=1, Ky = 1 9
/\6": A=-/00 Cwi! 10p3 <0000, Mientras que el encontrado expeni-

mentafmente fue 3.428 I 0.002. Para explicarn La diferencia
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Low y Weger introdujeron el pardmetro Kpg = 0.89, atribu-
yendo asi La reduccibn a efectos de covalencdia.

Otno punto imporntante en Los expernimentos de estos
autornes fue La observacidn de una Linea muy estrecha sobrepues
ta a La Linea prnincipal, La cual a su vez era muy ancha, exis-
tiendo ademds otra Linea en 2g, a La cual LLamaron Linea de
campo medio. La Einea esirecha fue identificada como un "do-
ble salto cudntico" entre Los niveles Zeeman mg = + 1 Y

Mg - -1 , donde J es el momento angulan total efectd
vo asociado al nivel 7};50 .

(67] demostné que el gran

Postenionmente McMahon
ancho de La Linea principal asi como La £Linea de campo medio
enan debidas a un "campo de deformacidn al azar" (random
stnain-field, nsf), el cual desdoblaba el estado 7};50 con
una diferente magnitud em cada sitio Fe?' y oniginando fa
Linea de campo medio como una transicibn prohibida, AMg= 2
debido a que mezcla Los subestados del trniplete espin-6rbita.

En un campo cldbico penfecto no es de esperarse un
desdoblamiento cuadnipolan del espectro Missbauen del S7fe 2™

hﬂa O . Sin embango, tal desdoblamiento ocurre a Zempenra-

.K(‘f) (69)

turas menores que |9 Ham explicé tal efecto como de-

bido at nsf, dando el siguiente desdoblLamiento cuadripolar:

AEg= (%)(r“?u e*Q (1-Rr) (111a-1)
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donde (1-R) es el  factor de Sternheimern y Q ef momento cua-
dnipolan. Por otrho Lado, para poden explican ef que dicho -
desdoblamiento colapsaba a T >14°K tuve que suponen que ha--
bia procesos de nelajacibn muy rdpidos entrne Los subestados
electnbnicos 73130 y niveles excitados, de tal forma que -
para ajustar el valon expenimental def fiempo.de relafacibn
el prnimen estado excitado debfa encontranse a~100 cm_I, --
comparado con £a prediccdién de La feoria de campo cristalino
que dice que taf estado debia estar a ~ 200 cm—l. Dicho va

(70} a thavés

Lon de 100 cm_l §ué comprobado después por Wong
de absonrcibn Gptica en el infrarnofo. En todos estos casos
tan so0lo se ebpgcutd acernca de La posible existencia e in--
§Luencia del efecto Jahn-Tellexr.

(58] desanro-

Postenionmente Ham, Schwarz y 0'Brien
LLanon una teonda en La cual se inclulfa el acoplamiento de -
Los modos vibracionales E% g‘E? al estado 72;50 , ¢4 de
cin, considernando el EJT como una penturbacibn sobre Los ni-
veles espin-6rbita (suposicidn contraria a La de Los casos -
considerados en La Se. Ila, Hep< 79}7" dtnibuyendo enton--
ces al EIT La reduccibn en el desdoblamiento producide pon -
La interaccibn espin-6rbita, La nreduccibn en el factorn g, --
asi como modificaciones en ASEQ. y otrhos pandmetrnos del efec
to MBssbauen.

En este caso fué necesanio definin difernentes "gac

tornes de rneduceddn" dependiendo de La simetnia del opernadon

electhbnico debido a La mezela de funciones onbitales y de es
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pin por La interaccddn espin-Grbita, Tales factores se defi--
niernon como La razén def elemente de matniz del cperador e-
Lectréndico coanubondiente, evaluado con Las funciones de -
onda def estado base vibrbnico f},(equivaﬂente en notacdibn a

7%, , pero en La notacibn de Bethe) entre ef mismo elemen-
to de matrniz pero ahora evaluado entrhe funciones del trhiple-
te electrbnico olnbita!..T;’ .

Algunos de sus nesultados son:

3 us ””]K@-k /aD;KH +/”” Ke (111a-2)

donde Los Kp en orden de aparicibn son Los factores de re--
duceibn de Los operadores de espin, momento angular orbitaf,
(é'sliz f Iz(£'§) yif B, respectivamente.

En el caso AEy s4in incluin EJT Los subestados ele
thbénicos Tzes0 contribuyen de igual forma a este desdobla--
miento, mientras que cuando se incluye ef EIT hay dos contnd
buciones fLigeramente diferentes dadas pon:

ABY =-Z ke <73 2
: (IT1a-3)

Gl h2 =
AEQ= S Kr ¥ et
Las cuales contrnibuyen a un ensanchamiento def doblete - - -

MYssbauer s4i Kgv Kry donde:
e == <Tptgl £ -4 (@ +29) Ty xg>
ke == Ty 2|y + 2, 8 | [y 22>

En base a esta teonfa Los nesulitados experimenta-

ro— — R —— R e
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Les de MgO:Fe2+ fuernon explicados de manera consistente.

ETT ‘b RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Los cristales de KMgF3 fuenon crecidos en Los - -
Clarendon Laboratorny (0xfornd Univensity) por el método de --
§lufo con una concentracién nominal de .5% de Fe. Los crds
tates presentaban planos (100) bien definidos.

La estructurna cristalina del KMgF, es tipo perovs-

3
kita (§4g. 9), 4indicando el espectro de RPE del Fe2+ que --
este entra substitucionalmente en sitios de M92+, quedando
asil octahedralmente coordinado porn seis fluohos.

Los espectros fueron obtenidos en un esdpectrbmetro
de banda Q (35GHz) y en uno de banda X (9 G Hz). EL diagra
ma de bloques del espectrdmetro de banda O se muestra en La
§4<g. 10. Los campos magnéticos fuernon medidos utilizando La
técenica de RMN y Las frecuencias de resonancia proténicas -
gueron medidas usando un fAecuencimetro Racaf §15 R Univen-
sal Counten.

Las tempenaturas a Las que se neafdizanon Los expe
nimentos fuenon 4°K y 2°K (bombeando el Tewarn de He Liquido).
A temperaturas .mayores que éstas no §ué posible observarn La
seilal de nesonancia defl Fe2+.

Los espectrnos fuenon tomados a Lo Larngo de dinec-

ciones [700], [110] Y [TII]. Para estudian Los espectros en

dinecciones [110] g [111], Los cnistales fuenon montados on
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una cufa con un corte a 45°, Lo cual permitia giran el campo
magnético en un plano (110) del crnistal.

No s0lo se obsenvé el espectro del Fez+ en simetnia
clbica s4ino que también se observaron espectrnos connespondien
tes a Fe3+ en simetnia trnigonal y en simetrnia tetnagonal.

E£ Fes+ en simetrnia tetragonal presenta pauo.neé de Ry P Es
muy simples a Lo Largo de Las dirececdiones [1003 y [110] (71
por Lo cual fueron aprovechados para orientarn el crnistal y -
facilitan el estudio de Fe2+.

En La Fig. 11 se muestra el espectro tomado en ban-
da X desde un valorn g~ 6.8 a uno de g~3.4, a una temperatu-
ra de 4.2°K. La LEnea de La extrema {zquiernda conrnesponde
a La Linea de campo medio; fa senie de £ineas a continuacibn
connesponde al Fe3+ en simetnia tetnagonal; Las Lineas peque
fias inmediatas probablemente corresponden a Fe“ en simetnia
cdbica; £a Linea ancha de Fe2+ en simtrnifa cdbica es La dL-
tima Linea en esta senie. La onientacibn del campo magnéti
co es a Lo Larngo de £a dineccibn [1003.

La f4gura 12 muestra el e;spectno de Fe?* q 4.2°
obtenido en banda Q. En La pante "a" se puede ver La Linea
ancha connespondiente a AM;p =% 1y sobrepuesta La estruc--
turna hipenfina transfenida debida el doble salto cudntico -
AMS:"Z‘ En La pante "b" se muestra en detalle fLa thansi--

cidn AM$=Z donde se pueden ver 9 f£ineas hiperfinas cuando -

el campo magnético es paralelo a La direccsidn [100] :
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En La figura 13, se muestra La estructurna hiperfina
cuando el campo magnético estd a Lo Largo de La dirececibn --
[110] . (Banda 9).

En La 44a. 14 se muestra el espectrno hipernfino --
cuando ekl -campo magnético es paaatélo a La direccibn [111] :
Este espectrho fué obtenido en banda X a 2.38°K.

Finalmente en La figura 15, se muestra La Linea de
campo medio cuando ef campo magnético estd en La dirneccidn
[100]. La resolucibn no es suficiente para mostrar claramen
te fLa estructura hiperfina. '

La primena detfeccibn del espectrno def Fe2 *en La

(72) dando un valor --

red KMgF3 §ué hecha por Vallin y Piper
g = 3.36. Estos au;one& encontraron un espectro del tipo --
que ha s4ido descrito, excepto'que no obéenvanon ninguna e -

tructurna hipenfina y en su Lugar obtuvieron un s0fo pico del

onden de 100 gauss de ancho sobrepuesto a La Linea mds ancha.

111 <) DISCUSTON.

La sefial de RPE del Fez+ consta de Las sigudientes
contribuciones: una £inea con una g & 6.8, Lq cual se iden
tificé como una thansicibn AMS =2 entrne Los niveles Zeeman
$=+1y8 =-1 debida a La absorcibn de un s0Lo cuanto de
enengla hY . 0Dicha £inea tiene una forma peculiarn que mds -
bien necuenda un pico de absorcibn y no su primera derivadea.

EL valor de g connesponde al doble del de La £inea mds ancha
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y por tanto a La mitad del vafor def campo magnétice de dicha
Linea. Esta Linea s¢ denomina en La Literatura como SQL(67).
Como una g~ 3 s¢ observd una Linea muy ancha que --
se identific6 como una transicibn AMy =t 1(NL) y sobrepuesto
a esta se observaron una senie de Lineas de mucho menor an--
chura que se identificaron como transdiciones hipenfinas con-
AMy =+2 debidas a La absonrcibn en répida sucesibn de dos --
cuantos hy (DQL). La NL era isotrbpica.
La estructura hipernfina consistia de 9 Lineas para
Las tnes dinecciones cristalogndficas principates | [100], -
U!O ] y [111] ) variando en ancho e inten&idad conforme wuno
se alefaba de dichas dinececiones pero s4in ningdn desdoblamien
to apanente de Las LLneas. Esta estructura es debida a La in
tenacedbn con Los seds 6£u5404 vecinos y serd denominada co-
mo "estructura hipernfina transferida" (EHT). Ahora bién, de
acuendo al trabajo ‘de MaMahon(éﬂ La tn.ar_usi.cj_dn SQL puede sexn
debida a desviaciones Locales de La simetrnia cdbica y para --
poder explicar el gran ancho de fLa NL es necesario suponen
un naf. Dicho ancho de Linea depende en primen orden del an
cho de fLa diéiaibucidn de valones del temnson de deformacidn.
En nuestro caso diferentes muestras de un mismo --
cnistal daban difernentes ahchoé de Linea, en Las mls anchas
no se observaba ninguna EHT, mientras que en otras esta apa-
neefa muy débil en La gonma de "chipotes".
' Postendiormente y en forma independiente Galindo, -

Owen y Muanieta(73) y Kim y Lange(74) Logrnanon obsenvan con
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toda clandidad La anisotropia de La EHT.

Como el anche de fLas DQL depende de L£a distribucidn
de valores delf tensor de deformacibnes, 84 suponemes que £as
desviaciones Locales de La simetrnfa cdbica son grandes (pon
ejemplo, que Las componentes ortornémbicas del Hamiltoniano
de interaccibn espin-deformacibn tengan una gran dispenrsibn)
estos defectos pueden haben sido suficientes como para ocuf
tan Los. efectos de anisotropia de La EHT en Los expernimentos
indiciales.

Entonces el Hamiltoniano de espin que se propone -

para inteapretan el espectho es:

9. £~ £ (11Tc-1)
-Jﬂﬂs +§_' $NL; - Z;—-'ifﬁ:v H-I,

donde ef paimen ténmino cornresponde a La interaccidn Zeeman
electrnbnica, el Aegunda nepresenta IHT y el dltimo es el tén
mino Zeeman nuclearn.

Si el campo magnético se aplica a Lo Larngo de una
de fas dinecciones <100 este se encontrard paralelo al eje
de Ligadura de dos de Los fLuoros y penpendicular af eje de
Ligaduna de Los cuatro nestantes. La interaccibn entre Los
nicleos Ligantes eas tan pequeiia que pueden considerarse como
independientes unos de otrnos y pon tanto cada ndefeo estard
en un eigen estado mp= + 1/2 & My= - 1/2 con probabili-
dad casi igual. |

; Ignorando téaminos de segundo arden en Rf Las po-

sdcdones de campo e intensidades nefativas de £as 15 compo-
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20 .
nentes EHT quedardn dadas pon(“):
PosLedbn ' o Ehy TIM %A, A tA Aut2A;
-Aut AL At 2R,
Intensidad /2 f & & Y 1
111c-2)
Entonces el espectro experimental de 9 Lineas se -
puede ajustar 84 se supone que Ay =2A) en (111c-2).
En el caso en que el campo magnético H sea parale
Lo a La direccdibn [110] Las posiciones e intensidades quedan

dadas ponr:

Posicibn Q _{:Aml A tAL iARna t 280, AL

Intensidad 12 2 6 £ 1
(IT1c-3)

Posicibn tALF AL t 2Au0 t At AL

Intensidad Y L 1

donde Byo :‘/}(A,HAI). Dada La distnibucibn de intensida-

des es muy probable que Las Lineas de intensdidades 1 y 2 no
hayan podido ser detectadas porn falta de resolucibn debida a
efectos de ensanchamiento, Lo cual neducinfia ef espectrno a 9

Lineas obsenrvables,
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Ahona bien, cuando H || [111] aparecen 9 Lineas de
intensidades similarnes, Lo cual se puede explicarn de La 54--
gudiente forma:

EL espectrno normalmente debenia de consistin de 7
transiciones que obedecen Las neglas de seleccibn AMg=td
(dobLe salto cudntico) y AMy=0, estando sus posiciones e in-

tensdidades dadas pon:
(I1Ic-4)

Intensidad 20 75 & ; 3

—_—
2
donde: Ay, = Jalﬂﬁ + g‘ﬂ.lz. .

(75) sbsenvaron un conjunto de 6 thansi

Kim y Lange
ciones prohibidas cuyas posiciones son intermedias entre Las
Lineas peumiﬁdu; estas transiciones prohibidas son debidas
a que Los fluoros ven un campo magnético efectivo dado por -
La suma del campo aplicado y ef campo creado por Los electrno-
nes no apareados, ﬂg‘:ﬂ.f-t/";s. Dicho campo efectivo tiene --
una dinecedibn difenente para cada estado electrdnico I‘/\S:i]_
y asi el estado inicial del fLlugro My, cuantizado a Lo Ran
go de }_-_l:f, tendnd‘ una cienta proyeccifn sobre Los estados
5ina£e4'M'I , cuantizados sobre H;, dando Lugar por tanto

(76)

a un doblete por cada LLnea penmitida La -separacibn -
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det doblete es AH~JpRu(dpee BHcos$ donde B X (H, Hyp),
siendo entonces def ornden de un gauss, comparado con Los an-
chos de Linea DQL que son del ornden de 10 gauss. Por esta --
nazdn dichos dobfetes se venifan como una sola Linea 84 se ad-
mite nuevamente que por efectos de ensanchamiento no hay Asu-
ficiente nesolucibn.

De acuendo a Los nesultados de Hall y Schumachen(76)
La intensidad de 6stas thansiciones prohibidas es proporcio-

nal a La probabilidad de transicibén, que para un salto cudn-

tico doble es:

I~ Py l<irgin>lil<nl o ri>l’

nesultando que La intensidad és aproximadamente ef 5% de La
intensidad de Las penmitidas, cuando Ryuy A; son de signos -
contrhandios.

Siendo La intensidad de Las prohibidas y Las pern-
mitidas casi igual serd necesario otro mecanismo que aumen-
te La probabilidad de Las transiciones prohibidas. Dicho --
mecanismo se puede encontran en el ﬁAﬁ al que estdn sufetos
Los Lones de Fez’. Cada uno de estos sufre un diferente des
dobLamiento, el cual, recorndando, ed provocado por téaminos
de diferente magnitud y simetrnia del nsf al que estdn suje-
tos.

Para un 4i6n dado, el Hamiltoniano que representa
La internaccildn con el nsf Lo podemod escrnibin como una fun-

cibn de Las contantes magnetoeldsticas ( G;

ocj) » Los parndmetnos



gelil,

) y el campo H cuando este estd a Lo Lan
(&7}

id

de deformacién (€

go del eje metal-fLuorn como
WSS :‘# 6” (exx +6’1 '-Zezz)(3$zz &34 Sl) +

3
ki TI' GII ('Cx)‘_ 877)(3: "S;) b

‘%Gq‘[ (@xz ‘ieyz)(~§1§+ +S+ gz) =

(ITIc-5)

- Gyy Cxg (88, +3554) -
= 36y (Cxet 4€g2)(8,8. +3.52)

Pana una dirneccidén arbitrania es necesarnio hacexn

una notacibn de ejes, La cual LLeva a un Hamiltoniano:

6”)./{5 =h (s -Sz"”sz's?') + D, (Sx:SptSprS it
donde se ha supuesto que so0lo Los ténminos diagonales &€,
son importantes. Pon otro Lado, existen términos cruzados
de segundo onden entre este Hamilitoniano y el de interaccibn

hipenﬁina ( Zaf) del tipo:

<My myt 1| He| Mg £1,m > Mg 21, me | B [ My g >

Los cuales oniginan transiciones prohibidas. Esta clase de
mecanismo fue originalmente propuesto por BlLeaney y Rubin4(77).
La trhansformacidn de ejes para ﬁ%ftﬂeva a fa ex~- .

presidn:
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%,f =ASg Iy tAL Suley = A2(84. I, +S‘Z'I;,) (T1Tc-7)
Parntiendo de fLos openrnadonres 7&5 y ?ﬁf es posible de--
mostnan que Los estadosd nucleanes Guedan combinados con factornes
de mezela que dependen de Las A's y de Las D's y por tanto Las
intensidades para Las Tthansiciones con Aﬂkitldependendn def -cua
drado de estos coeficientes. En panticular se tiene una com-

binacibn de ténminos:

L KiG? (AL D, -2A,0,)

%k,z G.z (AJ- Dz " 'Zﬂz D;)Anoz
L kG AID:

donde:

6=apH
A.loz -.ZA{D, = %6" (exx. "eJ’) ﬁ.L 5&405&» zy

-(n" i Al) Swz‘zg[%ell { e.xx'{’ EUJ ‘zezz
+(exx-£‘ﬂ)505 z(-f}

A = 2 G (Cux - Eyg)(Pu Seut +AL(05%6 ) Sews 5o 2y

=)
Kl = (Af, Costl +A£SM2£) /2

donde (@4 ] so0n tas coondenadas polanes del campo magnético.
)

De aqui que para:
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A.LDZ ‘Zﬁz D; :0
HIl [100] AL, =0

HJ.. Dz "-ZAI Dl == % 6“ (Hu = ﬂl)/@a’ —ézz)
A D=0 :
A.I.Oz"ZAz D, :le‘Gu RL(EXx'eJ])SeAAS?’ o

HIl[111] =2 GulAu- Pa) (exx+eyg - 2822 XOS TP

Al Dzzf}'[? Gu &ﬂll‘f'/ﬂ‘)(ex)( ‘677)
(en el dltimo caso &4 ﬂn:-zAJ_ Y Au>0 Y A_[(O el ténmino en

Hil [no]

A,DZ send ceno).
Porn otrno Lado, el ancho de Linea debe estarn nelacio-

nado dinectamente con el ancho de La distribucidn de Las eu'lx
(78)

dando Lewis y Stoneham el sdiguiente nresultado para cuando

el campo magnético es paralelo a La direccibn [100] g

Gu
AHE’”] = —?,?‘ GE

donde €g es el ancho de La distnibucién de deformacibnes con
sdimetnia tetrnagonal, mientras que para Las deformaciones con -

simetnia trnigonal €4 :

_ Gyy
AH[NI] i %—_ éT

De Los expenimentos tenemos que AHDMI =§07t So

y AHD"]'—‘-.ZIH'?)O; . Porn otrno Lado Wigmone, Rosenbeng y Gannod' 7Y

por medio de expenimentos de resonancia acustica deferminaron

Las constantes magnetoeldsticas dando Los sigulentes valornes

Vo @y = 107 & 100 a6,  Bow shlvs vebss

G = 1340 * 100 cm 44

11
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nes y Las ecuaclones mencionadas antenionmente se puede hacexn
una estimacibn de Los pardmetros de deformacién, resultando que
Los Lones F22+ deben estan sujetos a una deformacibn promedio
de:

&, ~ &%

4 4

€‘-J % /d-‘s—

Dados estos valores se puede hacer ahora una estima-
cidn de Los factornes de mezcla que determinan Las intensidades
de Las transiciones, tomando por anticipado el valorn de Au g
Ar~v/0'ew! D T=A0K, /o~ 1 y T=(AD,~2A0)K, /6 ~ L.
Con estos valores vemos que el nsf puede originarn trhansiciones
prohibidas con una intensidad notable justificando asi nuestros
rnesultados .

En todos Los cdlculos previos no se Lncfuyé el EIT,
es decin, no de incluyenon Los factores de reduccibn apropiados
a Los operadores que aparecen en ?és, pero sin embango creemos
que su Lnclusidn no debe afectar mayormente éAtOA cdlculos, nre-
duciéndolos probabfemente en no mds de un 10%.

(74)

Kim y Lange deducen de su trabajo que €., n,ejj

4

A«10'6, en cuyo caso Las contribuciones T y 11 dadas anternion-
mente se neducen a fv1o'2 y porn tanto el nsf no contribuye no-
tablemente a Las intensidades, explicando asi porque eflos ob-
sernvanon Eineas prohibidas muy pequenas, es decirn ep cristales

con muy pocas deformaciones ninguno de Los mecandsmos panra An-
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ducin thansiciones prohibidas (ﬂ_¢f ] ﬂésxjﬁf) es predominante.

Dadas ftodas estas consideraciones, Los valonrnes de --
Los parndmetrnos del Hamiltondiano (I11e-1) se muestran en La ta-
bfa I11-1. Se hizo el cdlculo explicito del egecto del nsf 40
bre Las posiciones de Las Lineas EHT, encontrdndose que s0lo -
afectaban a segundo ornden de pernturbaciones y por tanto fuernon
-4gnornados .

EL hecho que IKH[”.],éea A 500 g hace pensar que de-
be existin en el cristal una distribucibn de esfuenzos consi-
derable. La magnitud y simetrnia de Los esfuernzos cambiard de
s44t40 de F22+ en sitio de F22+. Esto puede deberse al método
de crecimiento (esfuernzos mecdnicos al enfriarn el cristal, Am-
purezas diferentes al Fe2+ introducidas porn Ros solventes usa-
dos para crecer el crnistal, ete.), a La presencia de Fe’+ Y Fo_3+
que deben introducin compensaciones de carga, efc.

) obsenvaron una variacibn en ef ancho

Kim y Lange
de £inea al cambiarn fLa concentracibn de FQZ+ y atribuyen una
Adimetnia tetragonal a Las deformaciones. Obsernvaron también
que para muy altas concentraciones hay un cambio en La g del
espectno, atrnibuyendo e@te hecho a La presencia de deformacio-
nes con simetria ontorndmbica creadas por La alita concentracibn
de impurezas. En simetrnia DQR' S =1 se desdobla en 0 y ¥ 1
y siendo La thansicibn entrne Los estados ' 1 fa g def especthro
debe tener un valon Ligeramente distinto de cuando La simetria
es ortornbdmbica, ya que en esdte caso el desdoblamiento es en

0, + 1 y -1, en cuyo caso habrd un cornimiento para fLas tran-
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sicdanes +1 y -1. En este caso La g del espectro sefd refendida
como una g efectiva.

En nuestro caso La presencia de Los defectos antes
mencionados pueden sen suficientes para explicarn el corrnimiento
de g a un valorn efectivo de 3.46 comparado con el de otnos auto
nes de 3.44, Los cuales por otro Lado s6L0 observaron thansicio
nes prohibidas m uy pequeﬁaé“g bién no pudienon nerlvenﬂaAfyj)
Tanto en Los trabajos de Galindo et a£(73) como en

(75) se obsenvd La LLamada Linea de gbsoncibn

el de Kim y L ange
con fase inverntida en Lugan de La EHT cuando La temperatunra es
mayor que 10°K, siende dicha Linea debida a mecanismos de auto

nelajacibn cruzada entre paquetes de espin de un ibén Fe2+. So

Lo aquellos iones para Los cuales el rsf es sugicientemente peque

(7‘). Dunante fLa nealfizacibn de

fo partieipan en tales procesos
este thabajo no se observaron tales Lineas de fase invertida, -
sdiendo pon tanto este hecho otrho que confirma La presencia de
un ns4§ de magnitud consdiderable.

Para vern el e{ectb Jahn-Tellen sobre Las interaccio-
nes hipenfinas transferidas parntinemos de Las hipbtesis desa-
rnolladas en el thabajo de Ham, Schwarz y O'Bnien(sg).

Para poder determinarn Los valores de Los pardmetros
de neduccudn introducidos por ef EJT en Los diferentes elemen
tos de matrniz de Los openadoﬁed electnbnicos primeno es nece-
sarnio conocen el desdoblamiento entre el estado base (TJJSO J

y el primen estado excdiado (Easa Y Tlgso degenenados a pni-

mex onden en A L.S).

i A




e

TABLA III-1I

g An (1074 em™T) Apite~® sl e
3.46 + 0.02 53.4 + 1.5 Xe. 7% 4.5 a
3.444 + 0.006 51.3 ¢ 1 26.3 ¢+ 1 b
3.440 + 0.0005 53.37 26.68 e

a) Este trabajo
b) Galindo, Owen y Munnieta

e)] Kim y Lange (75)

Frankelf, Abeledo y Midetéch(go)‘haciendo estudios -

de absoncibn bptica en el infrarrnojo encontraron Lineas de ab-

1

soncibn en 88 ecm 'y 50 cm-’. Bafo La aplicacibn de un campo

magnético observaron que La primera sufria un ensanchamiento
mientrnas que La segunda no. Dicho ensanchamiento Lo atribu-

yeron a un desdoblLamiento de Los niveles de energfa, cosa que

senia de espernarse en el Fez+ y por tanto concluyen que La £i-

! es La connespondiente al Fe2+.

(&1).

nea de 88§ em

Ray et al observaron Las mismas transicdionesd, -

pero eflos asignan La Linea de 52 em™! a4 ta transicibn det Fel*
debido a su vompontamiento al vanian La concentracibn de fie-

o,

(82) da como separacibn enthe el estado base

y primen estado excitado 32 em !,

(74)

Nygren

Kim y Lange estudiando La varniacibn def ancho de




ez,

La Linea sts = & 1 con La temperatura pudieron ajustar sus -
datos con un proceso Ornbach, dando un desdoblamiento entre el
esdtado base y primen estado excitado de 94 em !,

Leamarnemos al desdoblamiento entre el estado base y
primen estado excitado AE (Iyg— [y ), donde [%; nrepresenta
un esdtado vibrbnico.

Ray et al y Nygren favorecen La inteapretacidn -- -
AE( P,.., — [y ) < 50 an”! en base a un acoplamiento fuente
Jahn-Tellen (Heo < H?T ), el cual a su vez permitfe explicar

(72)

el valon tan bafo de g (=3.36) dado porn Valin y Pipen Di-

cho valorn fué medido en el Lado de campo alto de DQL (sin EHT),
Lo cual necesariamente conduce a un valon mds bajo que 84 hu--
biera sido medido en ef centnro.

£(83)

Pon otno Rado, Frankel et a LLevaron a cabo es-

tudios del efecto MBssbauern del F257 en KMng encontrando re-
sultados muy parecidos a Los obtenidos en Mgo(és'éq). Est04
(69)

autornes utilizando La teornia de Ham y a partin de La tem-

perafura de transicibn entre el doblete y el singulete MBssbauer
dedujeron que el primen estado excitado debia estar a 120 cm-l,
involucrando porn esto un proceso Orbach como mecanismo de nefa
jacibn. Es porn estas nrazones y por el desdoblamiento frente a

un campo aplicado que favoreceremos como Linterpretaciln conrec

ta:

AE <P§J¢I ‘-—9,13-): ?V CM-I

Para caleular Los pardmetros que miden ef acoplamien

to Jahn-Teffen es necesario también conocer el desdoblamiento
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de campo cdbico entre Los estado onbitales Eg y Tgg, el cual

o de be 0 By = 9500 aw) VAT

Por otrno Lado también es necesario conocer el pand-

metno de interaccidn espin-6rbita. Ahora bién, Los nresultados

(85)

de Silva e Ingalls sobre covalencia débif en sales de gluoxn

muestran que para KFeF,, £a neduccddn por covalencia def valonr

3

3'

de expectacibn de n ~ nelativo al valon del ion Libre es:

. i : :
<} ;>cova£ente/4{ > Ton 2ibne “0-874. S4 suponemos que La ne

duceibn en A es en La misma proporcibn tendremos Ac/urz=0.874,

1 (64)

donde )Ft‘ -103 em” y porn tanto:.

Ac = 89.61 cm-1

(Va!;b.’n(“) obtuvo un valorn de 93 cm_1 en el caso de Cd Te: Fe“
a partin de Los datos de absorcibn 6ptica, por Lo cual cheemos
que nuesdtro valor de Ac es una aproximacibn razonable) .

Con estos valores y siguiendo el procedimiento de Ham,

Schwarz y O'Bnien(sgl Las enengias de acoplamiento Jahn-Tellen

a modos Eg y ng nesultan sen:

E 1

E..I‘T: 98.76 cm
- P =]
EE:’.T = §8.22 cm

Utilizando Las expresiones para Los KF 's dadas pon
Los autonres anteﬁiommente mencionados y por medio de un proghra-
ma (apéndice A) se detenminarnon Los valones de £os4 factornes
de neduccedibn, encontrdndose que el meforn afusite pana difenentes

resultados expenimentales se tienme cuando # We =tiw11 =
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300 cmhl. Estos valones se dan en La Tabla T1T1-11.

TABLA TITI-T11

KL = =0, 4871 KT = 0.0854
K = 1.4936 KA = 2.8543
Ks = 0.0956 KI = 1. 175

Con estos valorne y La expresibn (I11a-2) el valon g
resulta de 3.47, asf el EJT es el principal nresponsable por La
reduccibn de este facton. EL nesto deberd sen atribudido a e-
fectos covalentes. Incluyendo Las correceiones por covalencia

tendnremos:

3m=u; 5 ‘%"""]kr Kok 3 [Ka - i) Agek,gl177c- )
Suponiendo que Kgp o Ko y que A"n. K‘”)FI y -

Zomando 9310 © 3 .46, el valon nresultante para

%:pekimentaz=
La neduccidn por covalencia send:

= 0.98

Frankef et al(“’ dan el siguiente valor experimental

para el desdobLamiento cuadripofarn AEixP = 0.44 mm/s.
Utilizando Los valornes de RLa tabla 11I-11 y Las e--
cuacdiones (11Ta-3lecon Q = 0.196{38) y (1[3 1d se il ] a.u.‘“)

Lenemos que:
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Afé'?uo) - 0,496 wmfs
AE&‘}NO) = 0.380 mm/s

Los cuafes difienen del valor expenimental en un 3.2% y en 14%
nespectivamente. Dichos valores se ven meforados al incluin
covalencia:

En La base | L, W. » 8, Ma) una de fas funciones co-
nrespondientes a 5D es |2, 2, 2, 2,> La cual es equivalente

+, 0+, -1+), donde + nepresen

al determinante de SlLaten (2+, 1
fa mg = 1/2. En un campo cdiu'ca, combinaciones de | E ML,S,M$>
genenan Las nepresentacdones inneducibles Eg y ngx Siguiendo

Los métodos de La seccibn. 11b, La contribucibn del fLigante 3 pon

efemplo a La funcibn ,TZ rl) Sombe |
%0 =9 [ (2,070 +H4(2,40p,-2)
Fr(2,0,-ip ) - (2]

y paia encontrar La enengia de intenaccibn cuadnipolar es ne-

cesanio encontran Los elementos de matniz del Hamiltondano:

ﬂ/‘?‘ I{ar- /)> <L“°‘“L>{<, [(l*Lz—L‘)(uz ¥

+3(13- L,)(IX-I,)]+ Z(L L+ GL(L LT )}
Las constantes m y n se detmanan companando Los

elementos de matriz de 9-/4 y Hq - & Ai Bi , donde :
K3
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Alﬁ o ;— é; ru',(i yk; (QN,;) S’N,;)
Bez-el C'—(K“) ‘/,f (be,: ﬁ’e,i)

Utilizando Las funciones de onda | P_,‘-’,Q) , La definicibn de Los
KF y Las contrhibuciones por covalencia enconthamos el s4i-
guiente nesultado, ignorando términos de segundo orden en Los
pardmetros de covalencia, La contribucibn de electrones 28 y
suponiendo que f. = fg (63, o - -3 Kg (17 +6/f7). Con este
resultado La primera de Las ecuaciones (I1-a-3) se transforma en:

DEQ = 2 ke <73 e2q (146Fr) gy

Adetantando el valor de [y de 1.65% tenemos:

AE:'(L; 0:46 mm/seg
valor que queda comprendido en ef intervalo experimental de
- & ‘ (2)

Una expresibn similan debe valer para AE, y La
contrnibucién de fp debe hacern que su valor no difiera més de
un 10% del valor expenimental.

La imporntancia de estos nesultados estrniba en que ha-
cen def modelo propuesto, un modelo: autoconsistente, ya que pon
un Lado reducen ef valor g a uno comparable con ef experimento
y porn otro Lado Las obsenvaciones de Frankel et al(“) indican
que Kg Kq , condicibn que satisfacen Los corrnespondientes
pardmetros de La tabla 11I1-11 y por otro Lado como Los valones
derndivados pahra AEQ” y AEQ(Z) no difieren mucho entre A4,
su efecto senfa dnicamente el de ensanchar el doblete Mossbauer.
Peno cabe mencionar que en estudios posterniones Ray Yy Regnand(”)
encontranon que Kg difiere en mucho de K+ , concluyendo que
La intenaccibn Jahn-Tellen es dnicamente con modos E, , perno Aus
Kr.'A £Levan a una g de 3.36.
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Para encontrnan Los valones de Ap, Bp, As, [, = f,
Yy §4 que contribuyen a A, y A, es necesanio ahora modiLf4-
can Las expresiones dadas en La seccibn(I1b-3b)para incluir el
ETT .
EL Hamiltoniano que describe el sistema es:

H = ;%'* ;ZF f-zév 7"«7’7/\77 *W%a: =+ Has

donde Hyg es el Hamiltoniano de Abragam-Pryce. Las eigenfun-
ciones de H | son Los estados vibrbnicos ”'s‘;"f'> =7 [¥yD X

| Togeo Mp> donde [Y ) son funciones vibracionales. Los ele-
mentos de matniz que debemos evaluarn son delf Zipo:

<o I Ty =< Z IMOIM IR 19 Z IMOINE> 195>
=2 myllmg (WD K | Z g | migh |94 5>

donde ¥  es La componente X,Y,Z de Los operadores clase

M que apanrecen en ﬁygs . Para incluir covalencia debemos
substituin Los onbitates wmy; por W, y considerar s6Lo térn
minos a primer orden en Los pardmetrnos de mezcla , asi:

<G FL HY 1 Gy = SEImS lons ] 10> |HGE 12 1mf L1195

De aqui podemos definin factornes de reduceilbn andlo-
gos a Los de Ra teonfa de Ham, Schwarz y 0'Brien, como:

TAmfiml 1% | 24 | Z I ST 196D = KE< Ty | AT T2y 0>

Supohemob ademés vélido el MLI y por otno Lado, Los
coeficientes de mezela covalente probablemente varfen fuernte-
mente con La dLAtthLa metal-Ligante debido af movimiento vi-
bracional. Para simplificar el problema supondremos que Los
coeficientes de mezcla se pueden expresan en téaminos de un
pardmetro de expansibn, el cual se puede desarnoffan en senie
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y conservarn s6Lo términos de primern onden. Ademds para nela-
cionan Los coeficientes KF con Los Kp pondremos La condi-
cifn de que 44 el acoplamiento Jahn-Teller fuese por completo
despreciable, al substituin Los Kp Ppor su valor Limite de
campo chistalino Los elementos de matrniz se deben rneducin a
Los dados en La sec. 11b-3b. Pon dltimo, comparando Los elemen-
tos de matrniz de th con Los de Ay f,,I,_ +AL(T, Ik +3", I,)
donde ?; son Las componentes del momento angular efectivo
def estado base con li"l = 1 y desarnollando el algebra necesaria
se puede LLegan a Los sdigudientes resultados:

Ap= P [~ Kby —4 KK (£t £) +

Lk (4 +4,) - Ehrka) |

(I1Te-10)

Bp=bu Lo K (Zhrtf) Ks +

{5k (2t 14) - S (Zhr )|

AS:VLKS Ps[_{
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Suponiendo fp=f; y de Las ecuaciones A, =As+2Apt Ap

y Ay =Ag-Ap+Bpy con Py = 1072 x 10 %em™ y P -15000x10 4em™! 163
en La Tabla T11-111 se dan Los valores de estos pardmetros:

Tabifa 11T = TIT

s as i
Ap-B (107 en ) Ag 0%’} oy 110 Tem )
10.5+ 3 32.92+ 2.76 5.1
9.7+ 2 31.0 5.1
cont.
b (8] fg (8) Re§.
1.65+ 47 0.59% 0.05 a

1.4 ¢ 0.5 8,585 0.1 6

a: este trabafo, incluyendo EIT
b: Galindo, Owen, Muanieta, s4in incluir EIT

Los vatones de Fp y Fs  son mds pequeiios que Los
obtenidos para otrnos iones 3d en KMQF3(54), pero sin embargo £os
resultados son consistentes con La poca covalencia arrojada pon el
factor g.
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IV CONCLUSTONES

Los nesultados de La tabla TIT1-111 muestran valores
de Ffr pequeiics en comparacibn con Los de otrnos iones diva-
Lentes, porn ef: NaF: Fez*, KM9F35 Coilt KMgF ,: NLZ+, donde

Fr = 2.45%, Fr = 2.9% y Fr - 3.1%(§3? nespectivamen-
te. Como fpr x| &g + Sg )12 estos nesultados parecen in-
dicarn que La contrnibucibn dominante proviene de £r y por tanto
que KMng; F€2+ es un compuesto altamente ibnico, Lo cual pox
otrno Lado confirmania Las conclusiones de Hazony(gs) quien de ma
nera fenomenolégica predice que Los efectos covalentes en com-
puestos fennosos se deben a una expansibn de Las funciones radia-
Les T}; . Por otro fado, La inclusibn del EJT a través de
egectos vibracionales parece inchementan Ligeramente Los efectos
de covalencia.

EL nsf§ juega un papel muy Lmportante en todos Los
§enbmenos asociados con KMng': Fez " 'Rebuttaata intenesante
hacern un estudio detallado para ver qué concentracibn de Fel*
el ns4 produce La mdxima intensidad de Las transiciones prohi-
bidas.

EL modelo empleado supone La interaccdiln sofamente entre
el Lon 3d y sus seis primenos vecinos a través def acoplfamiento
a modos Eg y T 5 g con una frecuencia de 300 cm'l. Dada fLa con-
sistencia de Los nesultados expenimentales y tebricos, La apro-
ximacibn empleada parece sern suficientemente buena, es decin, fLa
ned posee un ndmero muy grande de modos vibracionales que pueden
acoplarnse al ion central, pero dados Los nesultados obtenidos
todo panrece indicar que s6L0 una clase muy Limitada de fonones
del espectro completo contribuye de manerna apreciable al EJT,
el cual es el principal nresponsable en La reduccibn def valonr
g, que por otho Lado como es pequeiia indica a su vez un acopla-
miento JT pequenc.

Finalmente podemos sugenin que con obfeto de sistemati



zarn La informacibn so0bre esta clase de sistemas se podrian
LLevar a cabo expenimentos en sistemas tales como: KF,
KZn FS’ Mg0'? ete.
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