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AGBADEZCO Al DR. CARLOS HUIZ MEJI4 LA DIRECCION
PARA LA REALIZACION DEL PEESENTE TRABAJC. ASI
COMO 4 TODOS MIS MAESTROS QUE ESTIMULAN HI -
SUPERACION. Y A4 LA UNIVERSIDAD HACIONAL AUTO=

HOMA DE MEXICO EN CUYD SENO HE FORJE.
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INTRODUCCION

DADO QUE EN LA ACTUALIDAD BXISTEN MUY POCOS CALCULOS DE -
FUNCIONES DE ONDA Y ENERGIAS DE CHNTROS PA s BN BL PRESENTE THA-

BAJO SE DESARRCLLAY LOS CALOULOB PAHA La OBTENCICN Di ENERCGIAS

DE CENTROS 5‘& B ¥all L y K&l s ﬁ'a+ s Li

KETODO DEL SBIXCONTINUO (I2) MODIFECADO POR XRUMHANSL ¥ SCHWARTZ

* USARDO EL

{13) QUE DA RESULTADOS SATISFACTORIOS FPARA 10S VALOKES DE Ls -
ENERGIA (VE. CAPITULO SEGUNDO) . LOS VALORES DE ENERGIA OBTENIDOS
SE COHPARAN CON LOS RESULTADOS EXPBHIMENTALES Y CON LOS OBUEMIDOS
POR SMTTH (6) (VER PACINA 14).

CUANDO UN CRITAL ALOGENURC ALCALINO ES CALENTADO EY VAPOR
DE SU CONSTITUYENTE METALICO, UY EXCESO DE METAL S INCORFORA
AL CRISTAL,ESTO ORIGINA QUE CUANDO EL CRISTAL 55 MANTEVIDO & ~
TEMPERATURA AMBIENTE MUESTHKE UNVA BANDA DE ABSORCION EY &L VISI-
BLE ¢ EN EL ULTRAVIOLETA, BANDA QUE NO MOSTRABA CUANDO EL CRIS=
TAL ESTABA EN SU ESPADO NATURAL . 4 EST4 BANDA DE ABSORCION SE
LE LL&MA BANDA F Y ES EL RSSULTADO DE LA FORMACION D2 CENTROS F
DENTA0 DEL CRISTAL. COMO EJEMPLO SE HUESTRA BN LA FICURA I LA -
BANDA F DE KBr A VARTAS TEMPERATURAS {1}, L& ANCHURA DE L4 BaNITA
AUMENTA Y SU POSICION SZ COR.E HACIA ENEHCIAS #MAS BAJAS CUANDO
EL CRISTAL RS CALENTADO. LA ALTUHA DE L4 BANDA D3 ABSCKHCION A
UNA TiMPESATURA DADA ES PROPOECTIONAL AL NUMERO DY CENTwOS P =~
POR UNIDAD DE VOLUMEN. COxO UN RESULTADO DIRZCTO DE LA PRESEN~
GIA DE CENTROS P EN EL CRISTAL ES LA APARTENCIA COLOREADA DE -
BSTE, POR BJEMPLO UN CRISTAL DE XC1 CONTENTENDO EXCESO D4 K SE

CBSERVA DE €0LOR VIOLETA, LiF CON HACESO DE Li SE OBSExVA ROSA.



Sc DIFUKDEN DENTRO DEL CRISTAL Y &HTONCES, 4L ELACTHAON ES ATRAPA
DO EY UFA RECION DOEDE EL POTENCIAL BS JaL QUi PROVSE Uk NIVEL -
POR DEBAJC DE L4 BANDA D CONDUCCION. DE TAL wAlNZINA QUE UM LU -

GAR DE LA RED DONDE UN I0W ¥ICGATIVO BSTA FALTAEDO PRODUCE WH -~

CENTEO F. N %. —
T T ts
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FIG, 3

L BLECTRGE ATRAPADO EST4 ACOHMPANADO POE LOS BSEIS IONES =
POSITIVOS QUE RODEAN LA VACANCTA L0 CUAL HACE ¢UE .L CETHC F
TENGA UNA ALTA SIMETRIA ¥ SE COWPORTE IBOUROPICAN:NTE CON 4ES-
PECTO 4 SUS PROPIZDALES OPITICAS, NO PERMITIANDC HACER OBSER=
VACIONES DE EFECTOS DIRECCIOWALES.

ACTUALMENTE SB ESTAN APLICANDO DOS APROXIKACICNER CON EL
ORBRJETC DE TENER UN CENTRO F HAS COMPLEJO DEL CUAL SE FURDEX OB-
TENH:x MAYOR FUMERQ DE DATOS E INPOHEACICH.

14 PRIMERA, CONSILERA L4 AFLYCACYON LE PERTURBACIONES EX -
TERNAS, DE MAGHNITUD PEQUENA, CON ZL OBJIEUD DE QUE LA BI..TTaT4 -
SE REDUZCA LICGEHRAMENTE OBTENIENDOSE DE BUTA #AalBERA UM 5aY08 N~
FORMACTION .

L4 SEGUNDA, CONSIDERA LA APLICACION DE UNA PERTURBACION -
HUCHO MAS FUERTE Y DE UNA MANERA INTEsNA, ESTO 28 5 ABOCIAMDD -
AL CENTRO P CON IN2 IMPURSZA PUNTUAL, HACIENDO QUE UN IO0N POSIw

TIVO DR CENTRO F MAS CERCANC A BL SEZA HEEePLAZADO sOR UK ION

3



ALCALINO Ds TAKAND MAS PEQUENG, EL CUAL, QUEDA FIRMEMENTE LIGADO
4 Li RED, OFTENIENDOSE D28 ESTA HANERA OTd4 CONFIGURACTOR BEL -
CHENTAC ¥ CO¥ UN4 SIMETRIA REDUCIDA. A BSTA NUEVA CONFICURACION

SE LB DENOTA COY EL NOMBRE DE CENTRO FA -

LA FORMAGION DE CENTROS F, SE LLEVA 4 CABO A PARTIR DE L4
PRESENCIA PROLONCADA BN EL CRISTAL DE UNA RBACCION PHIWARIA =
LLAMADA CENTROS F® QUE SB PRODUCEN CUANDO EL CRISTAL CONTENIENDO
CENTROS F £S5 IRRADIADO COY LUZ EY La FRECUEPCIZ DE LA BAFDA F =
{ VER CAPITULO PRIAHRO} .

EN EL ANALISIS QUE SE RSALIZA EN EL CAPITULO TERCERO SOBRE
LOS VALORES QUE SE OBTIENEN, NO SE TOMA ¥ CURNT4 EL EFECTO =

JAHN-PELLER EY VIRTUD DE QUE BN LOS ESPECTROS DB ABSCREICN =
CFTICA PARA EL CINTRO P, Li PHESHNCIA DE TAL EPECTO WO ES DETEC~

TaBLE.
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FORMACION DE CENTROSB FA .

EN UN CRISPAL CON GRAN CONTENIDO LE ION:ES ALCALINOS EXTRIN=-
SECOS DE TAMANO WAS PEQUENO QUE BL DEL ION ALCALIEO QUE FORMA Li

RED, 3B TIANE FORMACION DE CENTHOS FA N

BY Li NATURALEZA DEL MECANISMO QUE CONVIERTE CENTROS F BN
CENTHOS F, (3) SOBRE TODO A4 ‘EMFPKRATURAS £.JAS, LA OB3SERVACION
QUE SE TIENE ES LA SIGUIENTE: CUANDO UN CRISTAL CONTENIENDO CiN-
T+0S F ES TREADIADO CON LUZ EN La FRECUSNCIA DE Li BANBA Fy SE
SUELTA UN ELECTHON DEL CENTRO F DEJANDO UN ESPAC:O VACIO. EL -
ELECTRON LIBERADO =S ATHAPADO POR OTRO CENTRO F FORMANDO UN CEN~
TRO F® (10 CUAL SE MANIFIESTA POE Li FORMACION DE UNA NUEVA BAN=-
DA QUE APARECE DEL LADO DE LONGITUD DE ONDA LARGA DE LA BANDA F

EN EL SSFECTRO DB ABSORCION OFTICA CO#0O SE MUESTRA BN LA FIC.4)
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PRESENCTA B3 UN CENTx0 F*EF KC1 CON UNA DENSIDAD DE I.6XT0TC
CENTROS P FOR CMJ A La TEMPERATURA DB I73°X.
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55T05 CEN JHOS FI30N &37ABLES A BAJAS TEPERATURAS YA QUE ~
L0S BLECTRONZS U8 CAUSAN La ABSORCION F LSTAN HENOS LIGALOS (UE
LOS QUE FORMAN EL CHNIHO F.

APLRINTEMENTE 10S IONES FOSITIVOS bE INPUARZAS NOBOVALENTES
SUE CONTTESE EL CRISTAL LAS CUALES PUEDEN BXCEDEAEN 2 O 3 ORDENES
DE MAGNITUD CCH RESPECTO A LOS CENTROS P, NO JUEGAN UN PAPEL -
COAFETITIVG CON LOS ELECTHONES ATHAPADOS.

51 DESPUES DE ESTE PalMEH PROCESO BN BL CUAL SE FORMAN G~
TROS F*A PARTIR DE CHEVTROS F EL CRISTAL 5S4 ENFRIA R-CULARMENTE
L4 FORHACION DB OSNTROS DE AGESGACION NO SE LLEVA 4 CABO. ST BN
LUGAR DB BSTC, DESPUSS DE LLEVARSE 4 CABO L4 FORMACION DE CaNTROS
F*EL CRISTAL SE LE MAVTIENE 4 LA TEMrERATUHA 4 LA OUAL BB REs -
LIZO L& CONVERSION, FOR &7EMrLO & -50°C ¥ EN LA OBSCURIDAD,  ~

THANSCURRIDO ALGUN TIEMPO Sk B4PIEZAN 4 FORMAR 108 CENTROZ ?A

DE I0 gUE SE OBBERVA, SE TNFIERE QUE L4 FORMACION DE O -
TROS FA TO ES CAUSADA DIRECTAMENTE PO LA ABSCRCION CrlICGa, -
3IRO POR LA PRESENCIA PROLONGALA 1N EL CRISTAL 9E LA RsACCIOH ~
FRIMARTA, PROBUSIDA -OR L4 ABS0JCION D La LUZ.

AEAS BE OBSEBAEVA GUE , CORD EL NWUNERD DE ESAZ 2EACCIONES

FETHARTAS PRODUCIDAS (CEFTROS F7/PARES DB VACANCTAS) NO AUMENTA

Uit

g
&

LINEALHEITE CON L4 CANTIDA. LBSOEBIDA L8 BEAGT é Td FRECUgNCTa
CON QUE SE FORMAN 1LOS CENTRCS F FOx 1O PANTO, BO ES DIRBCTALEN -
TE PROPORCTONAL 4 LA THTENSIOAD DE 14 LUZ ABSOREIDA COHO 8B -

MUESTHA BN L4 FIGUxA 3.



PERO EN CAUBIO SE ENCU:NTRA QUh EL RUREHO uE CHNTA05 FA -
FORMADOS DURANTE UE DETERMIN: DO TIxMIFO /At ES PROFORCIONAL A LA
RELACION DE CENTROS F‘/PARES DE VACANCIA QUS ESTABSKN FPaBES:NTs3

EN EL CRISTAL DURANTE ESE TIEMFO COMO SE MUEST#4 EN LA FIG. 6 .
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WAS AUN, SE ENCONTRO QUE La FRECUENCIA DE FORMACIOR D2 -
CINTROS ¥, DEPENDS LINEALMBVTE CON LA INPURRZA D¢ IONES FOSITI-
VOS CONTENIDOS BN EL CRISTAL. POR LO ANTERIOR, PARA DETERAINAR
Li VEADAOERA DEPENLENCIA DEL PROCESO Db AGREGACION CON KESPECTO
A 14 TENPER:TURA, LA FORMACION DE CENTROS ¥, NO SE RELACTON@ CON
LA TNTENSIDAD DE LUZ ABSORBIDA SINO CON EL NUMERO Di CANTROS ~

]
F / PARES DE VACARCIAS.

PAR: PODER HACER 1O ANTRAEOR, SE LLEVO 4 CABO US AXPERIMEN-
TO PARA CADA TEMPERATURA, A L& CUAL SE CREO UNA CIERTA CONCENTRA-
CION DE VACANCIAS P’ POR MEDIC DE UF DESTELLO DE LUZ F DE ALTA
INTENSIDAD, EL SUBSECUBNTE DECAIMIBNTO TERMIGO DE LOS CENTROS -
F° SE BALANCEO APLICANDO DEBIL LUZ F QUE SE AJUSTO PARA CONSERVAR

L4 CANTIDAD 0 CENTROS F COESTANTE DURANTE UN TIRNPO &% .

EN LA FIGURA 7 5B DA¥ 105 EESULTADOS PARA CENTROS FA i xe1

COF INPUREZAS DE Fa Y 1d.
_égo ,?fj" ' y -20 HE Ve

P Y
4 7y 44 Nl 7 7y PERWIA
KC1 CON TXTO™ NaGl xc1 con 3x10™4 Licy
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SE ENCUENTRA BMPIRICAMINTE QUE ESTOS RESULTADOS PUEDEN RE~
SUMIRSE BN LA ECUACION (PARA EL Nm) SICUIERTE {(6) 3

: « .= 0.60ev,
4F,/at = (F/PARES DE VACANCILss)(Fa*)2x10™ seg™ Q@ /et

SIENDO ESTA UNA REACCION BIMOLECULAR PARA DOS VECINOS, LOS CUALES
SE ASOCIAN POR UN PROCESO DE DIFUSION ACTIVADO TERMICAMENTE, PA-
HA LA INTERPRETACION DE ESTOS RESULTADOS SE FUEDE CONSIDERAR A
LAS VACANCIAS NRGATIVAS O A LOS CENTROS F* COMO PARTICULAS CON

HOVILIDAD TERMICA DADA POR LA ECUACION ANTERIOR.

105 DIFERNTES IONES DE IMPURBZA SIRVEN SIKPLEMENTE CONO -~
LUGARES DE TRANPA PARA BSTE CONJUNTO MOVIL. NO HAY DIFERENCIA =~
ENTRE EL MOVIMIENTO DE VACANCIAS Y OE CENTROS P YA QUE AMBOS DE-
FRECTOS OCURREN BN PARBJAS. DB TODAS MANEBRAS EL HECHO DE QUE THE-
GAF UNA ALTA MOVILIDAD BN AMBOS CASOS, ES UNA SORPRESA.



LAS PRINCIPALES TRANSICIONES QPTICAS FAI IF IT°

A

BI. HECHO DE QUE SE REDUZCA L4 STMETRIA CUERICA DEL CENTRO F

CAUSA UN ROMPIAIENTO DE LA TRIPLE DEGENERACION DE LA TRANSICION

F BN DOS COMPONENTE, UNA TRANSICION POLARIZADA EN LA DIBECCION

DE LA TMPUREZA DEL ION POSITIVO VECING LLAMADA FAI T UNA TRANSI-

CION DOBLEMENTE DEGENBRADA POLARIZADA E¥ UN PLANO PUrPENDICULAR

AL ANTZATOR LLAMADA P,

COMO SE MUSSTHA BN L4 FIGUR4 8.
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ESTOS VECTORES DE TRANSICION SE HANVERTPICADO A PARTIR DE

MEDIDAS Y EXPERIMENTOS OPTICOS (4). PARA EL ANALISIS DEL ESFEC~

THO DE ABSORCIOE, BS TMPORTANTE QUE EL DICROISMO SE INTRODUZCA

E¥ FL ESPECTRO POR UNA IR:zADIACION APROPIADA DE LUZ POLARIZADA

‘00 ‘DENTRO DE UNA DE LAS COMPONENTES DE ABSORCION 1*“*31 0 FAII 3
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10 QUE PACILITA UNA SEPARACION ENURE LAS PARTES LE LOS DESDORLaw—

NIZN03 DE LASCOMPONENTES }%%.I ¥ FAIE » BN LA FICURA 9 SE VE, =
QUR UN ESPECTRO DE DICRCISHC PUSDE SERE USALO PARA DETUIMINAR -
La TEMPERATURA, DEPENDIENIO 3E Li FORaA DE LA BANDA INDIVIDUAL
BB LAS CORPONERTES F &E" o GOMO BN EL CASO DE Li BAEDA F
AMBAS COMPONENTES CAMBIAN Y SE COREEN HACTA ENERCGIAS MAS BAJAS

GONFOZME AUMNETA LA TEMPERATURA.

ESTUBIOS DE LOS ESPECTROS B Y Fé. DENTRO DEL 10% DE APROXI-
EACTON PARA TODOS LOS SISTEMAS TRATA00S WUESTRA 1O SIGULENTE:
a) LAS DOS BANDAS Fé TIENES 14 »=ISMA ABSORCION @UE L& BANDA F
A PARTIR D& LA CUAL FUERCN CREADAS.
b} LA T.ANSICION FAI TIENE LA KISMA FduCUSNCIA QUL UNOG DE =
108 LOBLE BES DB LA TRANSICION FAII .
TOD@S ESOS RESULTADOS DEMUESTRAN URA BSTR«CHA SIMILITUD 0¥
1.4 ABSORCION DE IOS5 CENTROS F T F& » LA DIFERENCIAL ESHICIAL BSTA
BN EL DESHORLAMIENTO ESPERATO DEL ESTADO BXITADO TIFO P B 5L -

CENTRO F& THTRAGONAL.

i La FIGURA IO SE TISNEN LAS PRINCIPALES FROPIEDADES Di =
ABSORCTON DE SISTEHAS F, QUS HAY SIDO INVESTIGADOS T SE COmFARAN
CON LAS PROPTZLADES NEL CENTRO F (5) .

SE TIENEN BN COWCLUSION DOS OBSERVACIONES:

I} EL DESDOBLAMIENTO DEL BJTADO EXITADO &S MAYOR PARA CLORUROS
ALCALINGS( A€ =X 0.24 ev.) QUE PARA LOS BROMUROS ALCALIOS

(L€ =2 0,19 av.) »

iz



2) Li VARIACION DE LOS IONES POSITIVOS LE LA RED como soN (k%,m™)
Y 10S IONES POSITIVOS QUE SNTRAN COMO IMPUREZA COO SOF (Li',

k¥,52") ¥o MANTFIESTAN UX BFECTO SISTEMATICO SOERE ZL DESDO-

BLAMIENTO,
STSTEMA E oz, {ev)

KC1 P 2.31
FA(Ka) Z.35 2.12
FA(Li) 2.25 1.98

KBr ¥ 2.06
FA(Ea) 2,07 1.90
F‘A{Li ) 2.00 1.82

el F 2.05
FA(Ha) 2.09 1.85
'FA(Li) 1.95 172

EbEr F T.86
FA{K) 1.85 I.67
F&(Li) 1.78 157

PROPYEDALES DE ABSOBCTION PAR4 LOS CiHTROS P Y "":

P1G. IO

iz



PAR4 ANALIZAR BL. ORIGES DEL LESDOBLAMIBNTO SE COuSIDERA UN
URSFLAZAWIMNTO LEL ION JTw. URBZA DE SU POSICION NORMAL, LO CUAL
CAUS: UN ROMPIMIENTO D& La THIPLE DEGENERACION DEL NIVEL P , EN

UX DOBLETE (6).

5B OBsSEaVAN DOS HxCHOS EXPERIMENTALES CON RESFECTC XL DESDO-
LANTENTO 4. 3
I) EL VALOR . - KO DEPENDE DE UNA MANERA EVIDENTE DE LA RELACION

EWPRE LOS IONES HUESPEDES (x¥,m") Y Lo IoNas Iurukeza (kx¥,1id
8a*).

II) NINGUNA VARTACTON SE OBSZRVA PARA EL CENTRO F, EV KC1 CON IN-
PUREZA DE LITIO CUANDO EL ION SUSTITUCIONAL DE Li* OCUPA UNA FO-

SICTOR FUERA BEL CmNTRO (7) .

EL HEGCHO DE QUE La VARIACION /.  NO DEPENDA DEL TAMA.O DEL
ION POSITIVO PEANITE PENSAR QUE EL DoSPLAZAMIENTO DEL PEQUENO -

ION YWPUREZA NO PRODUCE UN EFECTO ImPORTANTE EN EL DESDOBLAMIENTO.

KOJIMa (8) DEMOSTRO QUE EL PESDOBLANIENTC 4 - SE PUEDE OB,
TENER PARA UN TaWANO Y DIRECCION DETE«MINADA BAJO UNMODEIO QUE -
3 :SPRECIA EL DESPLAZAMIENTO DEL ION ImrUREZA, REPRESENTANDO LAS
FUNCIONES D ONDA DIl BSPADO BASE Y D 1 ESPADO EXCITADO DL CENTRO
F, POR UNA COMBINACION LINEAL DE ORBITALBES ATOMICOS, USANDO LAS
FUNCIONES DE ONDA (S~F) DE I0S SEIS CATIONES QUE RODEAN LA VA -

CANCIA,

L4 SUSTITUCION DEL IOF DE Na+ EE XC1 PRODUCE UNA Badi EN La
ENERGTIA DEL BSTADO EXITADC P POR LA CANTIDAD

Ac ={1-1} ( 1/2 - 1/2+248 )

I3



IQ'-I ES LA DIFLRENCIA ERITRS LA ENERGIA DE TONIZACION uEL ATOHO
HUSSPED(X) Y LA IMPUREZA DS Na, S REPRESENTA LA INTEGRAL DE -
TRASLAPE DE LA FURCION DE ONDA DFEL BESTADO BasE DEL CENTRO FA CON

LOS CATIONES VECINOS.

SMITH (6) REFINO EL rROCEDIMIENTC &NTsS«IOR CONSIDERANDO AL
CENTRO FA COMO UN MODEIC QUE TOMAEN CUENTAEL PAPEL LUE JUEGAN -
LOS TONES VECINOS, 1O CUAL HACE QUE AUMENTE LA ENERGIA DE LOS -
ESTADOS. EL TOHA BN CUENTA BOS ZFECTOS ¢
1) SATISFACE EL PRINCIPIO DE PAULI, ORTOGONALIZANDO LaS FUNCIONES

DE ONDA DEL CENTRO FA CON 1058 ESTADOS CENTRALES DE 10S IONES
VECIHCS.
2) SE DIO CUENTA QUE DENTRO DE LA RECION DEL ION, LA E‘(fﬁz”l‘E‘ CARGA
NUCLEAR; TIENDE A4 UNIR AL ELECTRON MAS FUERTEMENTE L0 CUAL -

TIENLE A CANCELAR EL AUMBNTC i ENERGIA.

DB ESTOS DOS EFECTOS LA ORTOGONALIZACIOR ES Li QUE PHEDOMINA,
DE TAL MANERA QUE LA INCLUSION DE LA ESTRUCTURA TOEICL ELEVA El-

NIVEL DE L4 EVERGIA, STENDO MAS ELEVADA Paka "ONZES »EB4L0S,

DENTRO DE LA APROXIMACION DE HARTRE-FOCK SE BAPRBSAN ESTCS
BFECTOS COMO UNA PERTURBACION LEBIDA & UF POTENCIAL BQUIVALENTE
CHEVIRADO SOBRE LOS IONES (9). UTILIZANDO LAS FUNCIONES DE Obi

DEL CENTHO F PARA ¥Cl DE GOURARY Y ADRIAF (10} 1
</
oo . . aed Ty S
3‘}”(¢’"Eiﬂ/"’]’b‘°) (1o T )
[T Y R

SMITH CALCULO 103 ¥ALORES DE 108 POTENCIALES PAHA ¥a* 17 14" svs-

TITUYESDOLO EN EL HAMILTOFREANO THEL ION PUNTUAL

I4



(Bp+ (Vg (&) - F (a))F = B |

RESOLVIENDO PRIMERO EL HAMILTONEANO KO PERTUEBADO

Y CONSIDERANDO L& DIFERINCIA ENTRE LOS POTENCIALES COMC UNA -
PLRTURBACION A PRIMAR OBDEN ¥¥ EL PROBLEMA DEL ION FUNYTUAL , EL

RESULTADO DE SUS CALCULOS BSTA BN L4 FIGURA II .

KCL CON Na  {ev) XKC1 CON 1i  {ev)
PROKICO EXPERIMENTAL TEORICO EXPERIMENTAL
Fﬁ "“6038 - ‘3019 hat 0&54 hind 0i733
Far1 0.16 0.04 0.24 0.06

CORRIMIENTO DE L& ENERCGIA BN L4 THAWSICIOH OPFPICA

PIG. II



TRANSICIONES OPTICAS BN ESTADOS ALTAMENTE EXCITADOS.

SE HA JBSERVADO EXPERIMENTALMENTE (II) QUE La TRANSICION=
PRINCTPAL DEL CENTI0 P 85 ACOMPANADA POR UNA SERIE DB DEBILES -
BANDAS BE ABSORCION COHO SOF La K, Ly, L, UB SE BXTTENOEN VA~
RIOS ELECTRON VOLTS DESDE LA BANDA P HACIA ENERGIAS ALTAS, 14
EXILICACTION FINAL DE SU NATURALEZA NO HA SIDO BIEN ENTENDIBA, -
L0 QUE SE SABE ES QUi LA CONVERSION DE CENTROS F ki CENTHOS F,
FROUUCE CAMBIOS BN Li TOTALIDAD sEL BSPECTRC DE ABSORCION BN -
LAS BANDAS K Y L.

EN LA FIGURA Y. L4 CUAVA A MUESTRA UN ESPECTHO DEL CENTRO
F BN EAS BANDAS Kpy Lyy Ly, Ly, EN EL ESTADO NORMAL Y Li CURVA B
MUESTRA EL 4ISNO FINOMENG PE.O PARA EL CENT O F,. UN AUMENTO &N
LA ABSOKCION SE NOTA SOBRE TODO PARA 10S ESTADOS DE ALTA BXCITA~
CION ESPECTALMENTS PARA LA BANDA L. POR OTR0 LADO, KEDIOAS DE
LA EVERGIA DESDE EL ESTADO BASS PARA TODAS LS THANSICIONES ELBE-
TRONICAS DE 10S CENTZ08 F Y F, DAN COMO RESULTALO LAAUSENCIA DE

DESDOBLAMTENTOS EN CUALQUIERA DE LOS5 ESTALOS BXCITADOSFO OBSTANTE

LA REDUCCION DE SIMETRIA DBEL CENTHRO FA °
A |
I
f

-
N [
$ 4 Mo
é .2 aé,
- L
@

éndreda (ev
5% L.ly 4 3 © K 2 Lomiwesd )

ESPLCTRO DE ABSORCION PARA KC1 CON Li (7.6x10%7ea™) 1 186°c.
FIG, 12
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(By+ (Vg (a) = Y (a))F = & {
RESOLVIENDO PRIMERC EL HAMILTONEANC N0 PERTURBADO
Y QONSIDERANDO L& DIFERENCIA ENTRE LOS POTENCIALES COMO UNZ =

PuRTURBACION 4 PRIMER ORDEN EN EL PROBLEMA DEL ION PUNYTUAL , EL

HESULTADO DE SUS CALCULOS ESTA EF LA FIGURA IX .

XC1 CON Na {ev) KC1 COF 1i {ev}
TEORICO EXPERIMENTAL PEORICO EXPERIMENTAL
AT “‘0938 hd G.X? - Ge54 - 0=933
&11 G.16 0.04 0.24 0.06

CORRIMIENTO DE La ENERGIA EN LA TEANSICION OPPICA

FIG. I

i3



TRANSICTIONES OPTICAS EN BESTADOS ALTAMENTE EXCITADOS.

SE HA OBSERVADO EXPERTMENTALMENTE (II) GUE LA TRANSICION=
PRIKCIPAL DEL CENTZO F S ACOHPANADA POR UNA SERIE DE DEBILES -
BANDAS DE ABSORCION COM0 30N La X, LI’ LQ JUE SE BITTENGEN VA=
RIOS ELECTRON VOLTS DESDE LA BANDA F HACTA ENERCIAS ALTAS, LA
EXVLICACION FINAL D& SU NATUKALEZA NO HA SILO BIEN ENTENDIBA, -
LO QUE SE SABE BS @UE LA CONVERSION DE CENTROS F Ev CEHTROS FA
FRODUCE CAMBIOS EN Li TOTALIDAD LEL ESPECTRO DE ABSORCION BN -
LAS BANDAS K Y L.

BY Li PIGURA Iz LA CURVA A NUSSTRA UN ESPECTRO DEL CENTRO
F BN KAS BANDAS Ky Ly Ly, Lyy BN EL ESPADO NORNAL Y La CURVA B
UESTRA EL HTSHO FNOMENO PE.O PARA EL CENT.O F,. UK AUMENTO &K
L4 ABSOKCION S NOTA SOBRE TODO PARA LOS ESTADOS UE ALTA EXCITA-
CTON ESPECIALMENTS PARA LA BANDA L . POR OTR0 LADO, MEDIUAS DE
LA FNERGIA DESDE BL ESTADO BASE PARA TODAS L4S THANSICIONES ELE6-
TRONICAS DE LOS CENTROS F Y F, DAN COMO HESULTAN0 LAADSENCIA DE
DESDOBLAMIENTOS BN CUALQUIERA DE LOS BSTALOS EXCITADOSNO OBSTANTE

L4 REDUCCION DE SIMETRIA DEL CENTRO FA . f
fia,

43 A gﬁ |
N f F.
W 4 R
N g ’\é‘ y
N ~ ’
: .zf N -5
. A /
® \/\/
2rni€reda ev
58 4y 43 0 K 2 Lo #psd cev)
SSPLCTRO DE ABSORCION PARA KC1 COX Li (7.6x10™7eam™) a 186°C.
FIG. I?
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MAS INFORMACION SE OBTIERE SI SBE ORIENTA BL DISTEMA DEL =
CENTRO FA ILUKINANDOLIO COF LUZ POLARIZADA. XN LA FIGURA I3 SE -
VE UN ESPECTRC DE DICHOISHO DE UE SISTEMA DE CENTROS FA PARCIALy
MENTE ORIENTADO, EN DONDE SE VE QUE ADEMAS DEL EVIDEETE DICROISNHQ
B LAS CONPONENTES F&I b4 F&y U DICBOISMO BN 1A BIRESCION <1000
5B JNTRODUSO ¥ L4 RECION COMPLEIA DE 1A BABDAK T L POH LA O ~
RIENTA0I08 DADA. ESTA ES UNHA PRUEBA HAS DIBECTA L& QUE BSTAS =
TRANSICICEES RSTAW RELACTIONADAS COH LOS CHITROS F Y E"& ¢ OB TAL

MANERA OUE COMPARTEN SU COMPORTAMIEETO DICROICO.

B

phsorccvis LpFes
~

$o

iy LY 4i0 kK & A ev.

e ﬁﬁy?«"fé Lomines &

ESPECTRO DE ABSORCION PARA EL CENTHO Fﬁ, DHESPUES DE TLUMIFNAR AL

STSTEMA COW LUZ POLARYZADA. {x61 oW 11 ).

FIG. I3



HMODELO DE EJES LATEHALES PARA EL CEN'YTRO FA

L4S POSICIONES DEL CENTRO F, SE HAN ANALIZADO A PARTIA DE
UN MODELO € v EL CUAL PAREGE BIEN ESTABLECIDO EASANDOSE 8N LAS
OBSEAVACIONES DEL DICROISHO OPTICO N Li BIRBCCION <1003 .
VARIACTOFES DE ESTE MODELO SE ENSAYAN POR EJEMPLO EN CRISTALES
DE KC1 CON 1i E¥ EL CUAL SZ CONOCE QUE LA IHPUREZA SUSTITUCIONAL
AISLADA DE Li+ OCUPA UNA POSICION FUERA DEL CENTRO, EN PARTICULAR

SE CORRE HACIA CUALQUIERA DE LAS OCHO DIRBCCIONES <IIT > .

LA ADICION DE UN CENTRO F CO#0 UN VEGINO CZRCANO €I00» 4
UN DEFECTC DE POSICION FUERA DBEL CENTRC, COF SEGURID.D CaUSA =
UNA FUERTE PERTUBACION SOBRE EL MULTIPOZO DE POTENCIAL DEL IONW ~
DEL 14¥ Y ES DE ESPERARSE QUE DESTRUYA LA DEGENERACION INTEHE ;4
10§ ESTADOS DEL I0Y DE Li” QUE ESTAN ALREDEDOR O PUEss DEL CEN~
TRO ¥, ESTA PERTURBACGION AXIRL DARA UN CUARIO rO4C LE rOTEHCIAL

PARA EL YON DE 1i% ALREDEDOR DE LOS EJES DEL CEHITRO E;é v
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CALOULO PARA LOS ESTADOS BASE Y EXCITAROS BEL CENTRO F.

BY ESTA PARTE SE CALCULAN, PARA EL ELECTRON DEL CHENTRHO F ,

LOS WIVELES DE ENBERGIA PARA LOS ESTADDS I8, 2Py 3F »

PARA ESTO, SE USAN LAS FUNCIO¥ES DE ONDA DEL MODELO DEL

]

SENTCONTINUO DE J.H.SIMPSOR (I2) MODIFICADO POR KRUMHANSL Y

SCHWARTZ QUE DA BESULTADOS SATISFACTORIOS PARA LOS VALORES BE

§

LA BUERCIA COMO SBE NMUBSTRA BY L& FIGURE I4.

VALOR KR o QOURARY SINPSON
SCHAWARTZ ADETAN
TEORICO 2.36 1.97 200
EXAPERIMENTAL 2,30 2030 230

VALORES DE LA ENERGIA (ev) PiRA HL KCL DADO POR DIFEREERES MODELOS

Fic-. 14

COMO BN B THRABAJC DB KBUBHARSL T SCEAWARTZ S0L0O SE AEPORTA
EL VALOR DE LAS ENERGIAS MAS NO EL DE IL0S PARAMETROS, HUBO ¥ECE-
SIDAD DE FLABORAR U¥ PROGHAMA DB COMPUTADORA PARA OBTENERIDS, -

ESTOS S0¥ DAROS BN L4 FIguUda I5.

X ¥, a b1
Ka{'}l 5 062 2 335 2 «961 695
KC1 4.68 2013 3.4 «85
1401 II.05 2.7% 2657 «79
PG, I8
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PARA EL CALCULO DE LOS NIVELES DE ENEZGIA SE TOMA EN CUENTA
QUE EL CAMPO QUE ACTUA SOBRE EL ELBCTRON ATRAPADO 7 HL CENTRO P,
DEPENDE DE LA FUNCION DE ONDA DiL ELECTHQy 4ISMO Y POR 1O TANTO ,
EL POTENCIAL ASOCIADO SOLO PUEDE »uR CALCULADO POR UN MEIODO AU-
TOCONSISTENTE. EL CUAL CONSISTE EN CONSIDBRAR 4L CRISTAL COMO UN
MEDIO CONTINUO DE CONSTANTE DIELECTRICA K, BN DONDE ESTA THCER-
TADA UNA CARCGA PUNTUAL QUE BES EL CHENTHO ¥, ¥ EL PROBLEMA HSTA -
B DETERMINAR LA FUHCION DE ONDA DE UN ELECTROF ATRAPADO POR UNA
FUERZA COULOMBIANA DE ESTA CARGA POSITIVA EN BN MEEIO POLARIZABLE.
POR LO TANTO EL CAMPO QUE ACTUA SOBRE EL ELZCTxON CONSISTE BN -
DOS PARTES:

I) L4 PARTE DEBIDA 4 L& CARGA POSITIVA efKGrz DONDE EY BSTE =
CASO ¢ EPRESENTA LA CARCGA ELNCTRONICA 7 KO ES LA CONSTANTE
DIELECTRICA DEL MEDIO CUANDO 10S TONES ESTAN EN SUS POSICIO-
NES NORMALES.

2} EL CAMPO DEBIDC A AQUELLA PARTE Do L4 FOLARTZACICN DoL M IO
QUX PESMANECE CONSTANTE CUANDO EL ELECTAON SE MUEVE, Z5T4 =~
PARTE SERA PRODUCIDA POR L4 CARCA PUNTUAL Y La FRACCION DE LA
CARGA E‘J;MT‘RONI@A GUE NORMALMENTE ESTA DE¥TH0 Dl BAIO ¢ ¥
@E SERA = e P(x) DONDE - N

? (z) = f j¥l d.n
A o
DE AQUI, QUE EL CANPO DEBIDO A LA POLARIZACION IE ES:A PARYE SERAS
- oft? (T -®x)) (I/iy - T/K)
DONDE K HAEPRESENTA LA CONSTANTE DIELECTRICA BSTATICA MEDIDA FPOR
LAS DOS FARTES DE LA POLARIZACION, LA DE ALTA Y LA DE BAJ4A FRECUEN«

CIa,
2L



POR IO TANTO EL CAMPO QUE ACTUA S0BRE EL ELECTEON 2 UN4

DISTANCIA r DEL CENTRO P ES:
‘((ML;MF‘H}E+ 2o ) dr

AL EVALUAR EL mm DEL MEDTO QUE BODEA & La DISTRIBUBION ELECw
TROFICA DE CARGA SE CONSIDERA AL MATERIAL BOMO UN MEDIO UNIFORME
QUE CONTIENE UN AGUJTERO ESFEAICO BV LA POSICION DEL ION FALTANTE.
EL VAIOR DEL POTENCIAL BN EL CENTHO DEL AGUJERO BS{I4) B WNIDA-
DES ATOHICAS:

4o- 4L
V=¢=-%+ % U <!

DONDE «~ BEEPRESENTA L4 CONSTANTE DE MADELUFG, B EL BADIO DEL 4 -~
GUJERD T & L& DISTANCIA ENTRE 105 VECINOS MAS CERCANOS., AQUI B
ESTA ECUACION B SEOGUNDO TERMTVC REPRBESENTA L4 ENERGIA GAVADA -~
DE Ls POLARTZACION DEL NEDIC FOR L4 CARCGA EFECTIVA BN EL URNTRO

UE L4 BSPERA CUANDO HL BELECTROY ES JUITADC.

B EL KETODO DE STMPSON L4 ENERGIA DEL BLECSTROY B LA VACAm
©%L. B5Ta DADO PORs

W= [tz dpidas [yhyan fpy s

mwmaﬁm&mwnmcmmmFEsm32ﬁmab
DEL ATCHC DE HIULROGENO, UNA FUFCION DE L4 FORWA
PUEDE SER ESCOGIDA PERD COMO EN VIRIUDR IE L& FUNCIOE POTENCIAL
GUE SE USi, SE ESPERA QUB

ﬂ:a PARA r =

dr

22



POR 10 CUAL, LA FUNCION INICIal QUE SBE ESCOCGE ESs

- A
Y, = A @™ (e Nr)
LA CONSTANTE SE OETIENE DE LAS CONDICIONES DE NOMALIZACTON

[" (T 2w dr iy do = L
] o @
‘;/ﬁ,qlforiéim’r(z-fh P S 4
JTA* U"J ‘Mdﬂfﬁf‘r ¢ bf’? ,V(_/Q,” -/

CAMBIANDO DE VARIABLE 2 hr T = T°, 55TAS INTEGKALES JAN COMO

RESULTADQ LA FUNCION GAMMA Y QUAEDAN EXPLICITAMENTS COHO;

STt 2/ + 231 A R A Py B
[(—MJ’% =0} 7 (.2/')‘}’7

A [El 7 = AV
\ - N
%'5 = % € N

DE IQUAL MANERA SE ESCOGEN PAKA LOS ESTADOSEXCITADOS LaS FULCIONES
LE ONDA SIGUIENTSES

g =2 r e cose

W

Y
|

} A"
- VAL e aeme ceay
7
3/2/" = Y r f’éﬂhl,:"w?’?ﬁ Aex
ot

s
- I

WP ,z}\"‘ (2-NsT) r é/’&-{i%@w

tip, = \/:AT (2 pr)reN a6 oy

/a & _Afn )
| /ﬂfi, = V"‘% (2-Pyr)re A7 7
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A CONTINUACTON PRESERTO LAS EXPRESIONES PARA LA ENERGIA DB
LOS ESTADOS, BASE IS Y EXCITADO 2P Y DESARROLLO EXPLICITAMENTE —
EL CALCULO PARA LA OBTENCION DE LA ENERGIA DEL HSPADO 3P YA QUE
EL CALCULO DE LA ENERGIA DE ESTE ESTADO ENGLOBA LAS DIFIGULTADES
OUE ST NECZSTRAROY VENCER PARA OBTENER LA NE«GIA DE 10S DOS -
FIMERO3,

PENZMOS QUE L4 BXPRESION PARA EL NIVEL Di ANERGIA UEL ESTADO

I35 EBTA DADA FORs

%/g: 33: F o= [(”/!Z)'f 66’3)7&(;(?‘7') *f’/f/]‘é-
{,\j{ [6(”)%6(12)# /,UJ* Y (2]
7 L KoA?
) ¢33)4qw.3»)
[q@u* q(3)+ ‘i__,.J+ 2p( 23148 y j

$A(q(2?)+?(3‘/}+’ ﬁ(}ﬂ }

T La EXPRESION PARA LA ENBERGIA DEL BSTADO 27 ZSs

, A cl43)
W, = A Az P X [g(/y)f.zf/]& Az;"‘ qH9 #
ES LAS C’UAL.E&S SE ’I‘TE"E REPRESENTADO, 2AF

2AE e dr
QU= [@ h

& ﬁé df”
cun=) - R pur

b ar £ e
(n) = }‘Zx G 2h) q/r G L) :[ e odr
q "w 2

¢ .- -4
POR LA DIFICULTAD PARA RESOLVER LAS EXPRESIONES OBTENIDAS,FPUE NE-

CESARIO UTILIZAR UN PROGRAMA DE COMPUTADORA Paki L4 OBTENCION DEL

RESULTADO NUMERICO.
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DESARROLLO COMPLETC FARA La OBTERCION DE L4 ENERGIA DEL ESTADD

3P

PARA EL ESTADO EXCITATO 3P La FUNCICE DE ONDR 35

Ayt

Y,, = \,'__.1}; (2-N,r)re " coa &
BY & MEIODO DS STHFEOS LA BUSHGIA DEL SLEGTHON BY Li VACAYCIA
5STA DADA POR:

W= [¢;c4v¢)d41+f ¢%y ¢Jﬂ.+[ ¥ v fda
POR LO TANTO, EL TERHINO DEBIDO AL POTENCIAL SiZRAs

AT
)(R‘,v"v a}lrwe de dpdr= “3__8,3: Vo /f? ~AF) :/5' ﬁuem@aa‘;@

¢ A
- ké -
«%’\s%)(m5mp oxufﬁi Al r‘fa gpuzA:% yﬂ"ﬁ:z *&f”)

- i e
A¢<¢"eg Q'{; CQM#‘»/C‘C d/c’ [ | ér/é" oL Agr = }# feescrl‘tenrfo

i J ilj co e A}

e ¢ 7

= 4k fw‘ :;wmr gty N
e e e A [2 e )
_ M""« ?mef X IRy
-, zhr” -wf(/ N "?!
§i 3@ Jé/m{ @{1;11}-;£ r"e oy !
= § "*“;V"{ i)r(@(u ?)Mf}a,- (G50t F’,}fz—,;i}CG(&é)fé.’)}
&3

VA — G5 c(4é) v+ 96
=7 3"5()‘” 2t + = ;)

R ¥ - c (b5 .
o £ %ﬂ Y= ig..{coiw) C;ﬁ...,., 1.,692 )5)41,",
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LA PARTE DEBIDA A LA ENERGIA CINETICA Siias
(Ut 47 d
o
Y CONO &L LAFRACIANO EN COORDENADAS SFERICAS ESTA E{EEHESENTA_S‘O PCh

=7

/
7;»@;3{

4 WU Z o
odene LN 4 2. Sk & :
2#«0{ V( 2y /aa(‘ ?9) 3}() ms /'7

Ar
:f; ke £ i)-—-\/ cwe/gfé’-/sf/lé gr/\fe /\t’é j

’ (&“ﬂf") f? Cas,c')*
»

’.;fi)_,wﬂ

g—ﬁ:@
DY

4 W Uéinﬂ
r Lasmr{ ve

, ~RT
i 7\5’"3 )}’ & od B

_AF
2 < - )\ré -+
»j’;c’ﬁbm(éﬂ 7

5/?3;* e 4»”’“ a )u;ar/wﬂ do dgd.

j:; wwam j“* (a6

- / A #’é‘dr-f
:,/LL.A[”‘?’,\ f!‘e%&- (i;) /

7 (@)
’ 2 ¢ Goasmor d
“l" = Cn-u-j - 7 { ve €S ﬁ%,g o ¥
Com 0 46(,— dr / 7
- ,22‘
i 1}‘.’ i
— Xt 74 _ 52 AN
= A {f’ 3 3 Z
2
A

. f‘o#*(,iV‘zf)dﬂ - *‘;I
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LA PARTE DE LA ENBERGIA DEPENDIENTE DL POTENCIAL ? ESs

er’ l/*af_A?.

. e -
CoN V= J ("“':T“ //‘)“r,}+p<or‘ j«f)«-“ ) r

.= J
Ptr)‘f/ /c:/.ﬂ;

24k
{-mi—- ¥ r*’»-a-- rée c/i}
Len = - ){/gfj ‘fe 7 / .f o j

i
-

C/e /aﬁ (¥ Ao /J/‘:ﬂ e;'ra/,': 6(21!)‘3} t /7:, ‘

6C35) 4 eﬁczg){{;
vy

DONTE

' - (L9~
AZEE S R
(c*}? 4€kd/r#/£/a/97 Q/é l//tx' 5(&’@1;

. csczﬂ( Ir
Vi -J-—[ ¢ (6Cy) -6 ST ),J,,/

/e sar(éc{/ z/’é =

o/ cam die
/

dort/ & /iiﬂ v
oA q:(«z‘:” K}

;ﬂ.gé’ fﬂ’r'.‘:()

de/cirtf/c/p ,z/cara
f c”cz,hl g GCn)

2
‘o St zna/@ﬂ{’»/é fi/(’)
Se /&6396 / |
5 ﬂ'(()) i
y":?f&/{c {éi(ff)- Q—E‘{ 77( Ko ¥
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SUSTITUYSNDO BL VAIOR DE V. BN LA ISTEGRAL ﬁii. L4 ENERCTIA TIEIB:

w dsz pdéi/\ rqf gAFHNT) S 1g° [-U/M(qw} (r %‘*kj;}v/f

j)z‘t 7

K
. . : 5
A sa7re Hande o du grne A€ 4! Teromisme -
ch € 2¢
Ar

de /””g,,c/a g(n i} ..f Gn) r (:'fz '

= ¢y #7
o/é’/e’/sz¢an o€ Gy )

vsan oo /2

7

f’?*v %J.a E )_6‘ (,»3)~a€ X92LoN = 1 +
'J,L(
’ / 4 d
(5 e, (Y57~ ‘L__ +4%/7,
76 A< M@(m@ ‘L/f"i—«/ yALR 7

(«9
5 (¢ ¢/
+}\64’C§’/5}“€?—(/Q”” %)j
POR L0 ANTERIOR La EVERGTA TOTAL PARA EL ESTADO 3P ES:
' 477 16374 A (13}
- AL, ¥ 6‘(14/)-65.{131 Ci§é}_?+(«3+ g_{__[g /
%P — %f“‘?[ /J + 7
- eut (417]+ z:____ziff:[y(g(y )~ qff}"’) .4 )]
b (64
x/f%(qem QU 4 @(@I/,{ NI f%’(ﬂ ( ))]

COMO BN EL CAS0O DE LOS DOS ESTAROS ANTZRICHES; PARA ODTENER BL

VALOR HUKERICO FUE NECESARIO PROCESAR UN PROGRAMA DE COMPUTADORA.
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CALCULO PARA 105 ESTADOS BASE Y BEXCITADOS DEL CENTRO FA

COMO SE MENCIONO AL PRINCIPIO DEL PRESENTE TRABAJO PARA -
OBTENER LA ENERGIA DEL CENTRO FA SE VA A CONSIDSRAR A L4 DIFE =

fENCIA ENTRE 108 POTENCIALES COMC UNA PERTURBACION AL SISTENA.

EN¥ LAS PAGINAS ANTERIOAES SE HAN OBTENIDC LAS EXPRESIONEY
DE LAS ENERGIAS PAR4 EL SISTEMA NO PERTURBADO. BN EL PRESENTE -
DESARACLLO PRESENTARZ LA FORHA EN QUE SBE OBTUVIGSHON PARA EL SIS=

TEMA PERTURBADO.

PRIMERO SE INVESTIGARON LAS EXPRESION:S DE LOS POISNCIALES
PRODUCIDOS POR 1OS METALES QUE ENTRAN SUSTITUCIONALMENTE AL =
SISTEMA, ¥ SE $ONVINO EN USAR LAS EXPKESADAS POR Z.S. KACHLISVILI
PARA EL Na Y EL K Y LA EXPRESADA POR TETUKO INVI Y YASTADA -
VEMURA PAHA EL Id (I5) {16), LiS CUALES SONs

S0DI0

ST -y ) -2 jr-af
i_1+rmoe - a((s1r-4) -9.7) @
€ 7=/

Verk -

POTASIO
2. 5/F-A}
[+ /8 &

_(
€ /1 r-af

Wf);:

LITIO
- S |
7= (2 G Ir-x]]e

¥ R W |

V£ ri=

A
1 4

DONDE r REPRESENTA LA DISTANCIL CON RESPECTO AL CENTHO F Y a
LA DISTANCIA DEL JON INPUHEZA.
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PARA PODER ROAPER LA DEGENERACION Y EL s8TAD0 2P B VIuTUD
DE QB QEOW 2?1 = 2P.,,I S8 UTILIZO UN MEBIODC PERTURBATIVO. FURSE
QUE EN ESTZ CASO EXISTEN VARTAS FUNCHNES D OﬁBﬂg TODAS PERTEH B~
CIENTES AL M¥ISMO BIVEL DE ENEAGIA ¥ ©0 CONOCEMOS GUAL LE ELLAS -
SE APROXIMA & La SULUCION D& LA ECUACION DE ONDA Pis URBADA, =
CONSTRUTHOS US4 TRANSPFORMACION LINEEL COY COEFICIENTES CONSTANTES
GO n FURGIONES DE ONDA QUE SEBAN SOLUCION DB L4 BCUACICN De ONE4
DEL SISTEMA DECENERADO CORESPONDIENTE 4 LA ENERGIA '&’K . SBA =

E5Ta COMBINACTON L4 LADA POR 14 BCUACION I

o N o
5{ m% “;;f‘ ?iw" leli2s conm I

PONIENDO EL PRIMER TEn#INO DEL DESARROLLO DE %%féf EY POTENGIAS
DE N SE TIEEs

& g 2 }édﬁ
i, =B e P Tt >

4

8 § 2. PR A
W= W E A W A W 3

DOEDE 1 = I,2500.,n HEPKESHNTA UNA DE LAS n FUNCIONES DE ONDA
DEGENERADAS.
COMO Li VuHDADERA HCUACTON DE ONDA BS EN LA FORMA
Y - ¥y =0 4

A
CoR 3w BenE « K BY

w51

EITONCES SUSTITUYANDO ER 4 LAS BOUACIONES 2,3 Y 5 SE TIENE
é
e e 8 % - -] P & e a2 A -
(BB ¥y )+ (F Yo+ BB iy Yt 0 Bt N+ +eee O
HACTENDO FL COEFICEENTE DE A, IGUAL 4 CERC 5B TIEE
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ey 1] & @
- H
Ba\vm W Vet %?ﬁ&? %(? 7

' [
DESARROLLANDO §, Y E'{), EN TERMINOS DEL CONJUNLO COMPLETO DE

., O
FUNCIONES ORTOGONALES \!/ SE TIRNE:
o ¢
Vieo = "‘wa Aepee %«‘f’/ 8

g, f . [4

4 ‘/N zg ”/‘xf&%" ﬂgﬂ;' :k,{, ka V d’k‘(”

HACIENDO EHORA USO DE 1AS ECUACIONES I Y 7 SE TIENE
&f ’ &

Z dk(/(’{” (‘ .-L&f’;f}%?ﬁ :Z; J;ft(wgg'//}«&(f
m; umo DERECHO INCLUYE SOLO FUNCIONES ‘f’: { PERTEVECIENTES 4L -
NIVEL DEGENERADO wz NIENTRA QUE EL LADO IZQUIERDO INCLUYE TODOS
108 amﬁmos ?;:?c » MULTTPLICANDO AMBOS LADOS DE L4 ECUACTON POR
Wi: | E INTEGRAVDO SOERE TODO EL ESPACIO SE TIENE

v 07,0 —
Zag?gf{’( :‘“W)f?’ "Lfﬁdﬂ“

11

G?" Jva
j‘&,g ij Jida - % )
YA QUE %ﬂx Y ¢ f SON ORTOGONALES, EL m;:o IZQIERDO ES -
CERO SI K 4 K* ¥ SI K ¥ K” goN ICUALES W= ’HK-O
INTRODUCIENDO 10S SIMBOLOS ; i
i J
W = j}éf‘ %/‘ ’
9 ¥ J 2
_ S
Aj‘f’” —— fy/kj I’(f?
SE PUEDE EXPRESAR L4 BCUACTON II DE L4 SIGUIRNTE FORMA:
/ (Ko = Ay W)
; - I = Isese I
f{,ﬂl I kf? =3 4 3 B2 2

18 CUAL REPRESENTA UN SITEMs HOMOGENED D& n BCUACIOHES LINBALES,
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Y SIMULTANEAS CON n INCOGNITAS jf' . J'ii o voe j"{, 5

DESAKROLLANDO EXPLICITAMENTE La BCUACION I2 S3 TIENES

. i N 7 i .
{!‘f,:-" A, \L}if)d’}!{—(/%l ~A; 2 VE‘;}@{Z{* ,“.,é(;;w*ﬁm Wk(,),ﬁ“ = O
s - o em o P s - . e :{3

i i ’ e
(P~ Ape i«ikﬂ)%f v, -4, wg;)(/;zhmf(/‘fm A “’;«(f){lf, =

PARA QUE NO EXISTA LA SOLUCION TRIVIAL BS NECESABIO QU4 8L -

. = s .

)

LETERMINANTE DE LOS COEFICIERTES Ss4 IGUAL 4 CBRO, wSTO ES

1“ L 2
U= A Wee) -+ < (- i)
-0 u

= L sy

.,..‘i - q,‘ - - ‘-
(ﬂm; -4, M,;{) 20t (//I:’a/"'ﬁ;m "&l/&(

SI LAS FUNCIONES DE ONDA ORIGINALES FUERON NORMALIZADAS Y SON
NUTUAMBNTE ORTOGONALES, La FUNCION A& BES IGUAL 4 USO PABA -
J=1° Y CERO PARA J # 1°, DE TAL MANERA QUE EL DETERMINANTE

BEPRESENTADO EN I4 QUEDAs

7

i

4 /

(”zﬁ - wkf)

. o -

P .
/@ff (4 w“f} o

T,
j’;:i . - s(fjﬁn‘%f}

ﬁ; »
Koo

H 3 @ &

7z

-5

wm

BN KL CASO DE QUE EI, DETERMINANTE SEA SIMETRICO RESPRCTO 4 La

3z



DIAGORAL PRINCIPAL,LAS RAICES %I:‘ QUE REXRISECTARK LOS VALORES
DE LA ENERGIA DE PELTURBACION A PHIMEX ORD:uN SON IKWZUIATAMENTE
OBIENIDAS, PUERBE SUCLDER QUE KO T0DOS LOS VALOHES DZ LAS RAICsS
SEAN DIFERENTES Ex CUYO CAS0 NO SE RINUEVE COurLETAMENTE Li DEGE=

KuRACION Y ES WECESARIO IR A SEGUNDO ORusN.

DESARROLLO EXPLICITO PARA LA OETENCION DE Li rERTURBACION

B BL BSTADO IS

PARA HACER BSTO SE NECESITO EVALUAR LA INTEGRAL 3
RalY o
i5 15
DONDE V® REPRE ENTA LA DIFERENCIA ENTRE 10S POTENCILLES, B =

ESTE CAS0, DETALLARE EL CALCULO FARA;

QUEDANDO ENTENDIDO, QUE EL DBESAHKOLLO PARA LOS OTRCS POTENCIALES

ES SBRJANTE AUNQUE HAS LABORIOSO.

ey . L S _2.5/r &l
1 *lé{‘fz _gtir-dle - 1EE !
U TR jr-a/ tr-al iral  jr-al

LA FUNCION DE ONDA USaDA Bo LA DEL kSTADO IS

~ A
/= \/ A : A
‘ "/1,5 3 (H?\,f') é
DESARBOLLANDO UKO 4 UNO LOS TERMIROS DEL rOTENCIAL, SE TIENE:

;lemmmo. "
' . 2 o2 2 g dvdedy =
B[t gy e ey -1

COMO LA TRESENTE INTEGRAL COKNTIENE DOS CENTROS Y SE HACE INDEFI-

NIDA PARA © = 2 , SE CalCULO POE BL MNETODO DS A. COULSON { I7)
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EL CULL LESCOLBONZ LA IN/HGHAL &Y DOS PARTES Y LAS EXPRESA &Y -
ARLONTOOS 2508RTC0S Y POLINGMICS D& LEGENDEE. PARA EL FruSENTE

CABO o VIMNE:

S A :%f@;’;(;:,a.; ;;’(c;;;ffj

Pr-al

)
; j C&” pira Fra

~ 27

DONDE - «J( poa) = i

nt ) i }"h . v
k . péo’ ‘

&M’f

CON 10 CUAL SE TIENE
o 77-536 3 2&’”
)( A v H‘/W} < .Z'J(/é)jp(w“} ey cfréfc/?é
- y

ToNANTO T CURNTA E CAT8) - (&%) Y CAMBIANDO DE
VARTABLE €03 (6)=X  sg rIang anioRcss @up  4en e de = el

LT, o f ' 3 P
Y 10§ LINITES CAMRIAN - }; %Cﬁ‘ﬁfx»ff ! fog dx ; ;\ Lo

2 a2 weAr e o N S AP
T £ gan* & [F LR foddx [ oF
¢ -
(5 Lo e 7 it 6, ) e
-t [+4
' : MART / e ‘Z{ff}\i"}.g )
T = 274 sf“';:”f’/ ~1 o



Li ZXPRESION DEL SECU.LDO 7TERN 0 Hul FOTENCIAL VoLZda:

S L ang I
_..i jaf.?__-{ff)\r} < % — rrwee e dp s [T

AECURRIZIDO AL hEPODO DA COULGOE (I7) PAR BL DESAHROLIO DB LA

IHTEGRAL 5. ENCUBNTRA QUE:

Qwé}f e - ;7 dzw::}j; /D(améij,y A
sr-ef .Z.;,f-‘.;; {5&} &/ﬂh& (4;/)/'} pard r2a
s M (4,1 %) 7 * * ,
” Lo ($8) forg (rd S

4
L&S Hm REPRESETLN FUNCIONES DE ONDA DE ARGUMENTO FURANANTE -

IMAGTIFARIO Y 80N DE SEGUNDO CIDER.

RECURKIENLG AL NMISMO CAMBIC D VARIABLE QUYL Sz USC PARA La «BTEI-

CIOF DEL VALOR DEL PRIMER TELINO DB Va
Lg (\:\f Y A

- rryall Mrd’g« -f?*“"’/(ﬂ/{éra%%:w ﬂ{f}j
2 -4

o 7 ~ZAF

Fiordhr -7
é’f:,‘?i[j/h_gz UM/‘,{?’,&/’I?’/ ra}/& j{(a:y r aj Y e dr
g

TERCER TERMINO DE V°.
T ZR TEHA ,z?kr 5//»‘/&/

wn
jﬁfnf fi——’“(/fnrfr»’é & ki o o 2 BT
) e
w‘ff_ﬁ; 2t !
Z C/;i % F{‘“’{"}fi (couLsor (I7))
COB £ (4,1 a) = r.%+%*'5"~f/§,ré 7) d"Zz %) Ky B1) pore £

SI » <« g SE INTERCAMEIL v OO¥ a EN LA EXPRESION ANTERIOA.



Yl - i
57?’/"*“/ £ ot : 4
_,!é Aine c‘”f%' mf“)ﬁ/ﬁ'al cfx,(m/uﬁ(fﬁf)

7 -2A
E: 4?"’*527/? l[i%j}@ 705(5,« ar) 1‘[;;7{'/% v, 5.4}7(/4,417‘ e Jd;

BL CUARTO TERMINO DE V°ES SHEMEJANTE AL PRIMERC.

QUINTO TERMINO.

v Jrf‘ 42 o2 2F a |

- I 1887 Crapj%e — y2der dr o /}ﬂﬁy
(] € T ay

USANDO EL PROCEDIMIBENTO DEL SECUNDO TaRWINO

Y /S J";’y ~a/ ,
— é de = ffé—r‘ 2‘5))’)&}

FOR 1O CUAL,
jZ::sz——L[ @vﬂ/(zfa)q‘»[CMA%ZJVa;]//fM)fﬁ

P02 LO AN''ERIOR, EL VALOR ESPERADO Dr LA ENERGIA PERTURBATIVY -

&

Ar

TrRA BL BSTADO IS 55s

<47\ Vf‘/;’ f”“ i-+f ]M’”[W S 43)
+I7J{(r y’,}g/],;_ v A 1!@{/2 f(fya r/
+J /f(fy;r/a{]_}. *721’7“ [f@rzg(gs"‘?/

J”’(zf“"“] prare R e

m»/



CALCULO PERTUHBATIVO PARA EL NIVEL 2P QUE SE ENCURNTRA DEGESERADO

CONO EL VALOR DE L4 ENERGIA PARA CADA UNA DE LAS FUNCIONES
DE ONDA DEL ESTADO 2P ES EL MISMO, SSTE ESTADO ESTA DEGENERADO
TENIENDO UN GRADO DE DEGENERACION DE TRES (m=3).

PARA TRATA4R DE ROMPER LA DEGENERACION DESARROLLAMOS LOS -

ELEMENTOS DE MATRIZ DE LA ECUACION I5

(<, 1vigp-w) <4 vk 2k vy,

AL 4y, ,f/v’/%‘,r—\b?z_l z%vi@f,‘,7 -0
o g - W

2y vt > 4, 10 /‘/;n 7 (z,z&&,]v/;fh ()

DESARROLLO EXPLICITO PARL V* = Vm - VK

a) PARA EL ELBMENTO DE MATRIZ <*&PJ\/;!¢Z%?
j" 20 N osdp v ian e dyde dr

BN ESTE CASO EL CALCULO ES MAS COMPLEJO QUE EL REALTZADO PARA EL
ESTADO IS, YA QUE INTERVIENE EL TERMINO 0082‘9‘ s &L CUAL EXPRESO

POR MEDIO DE LOS POLINOKIOS DE LEGENDRE .
cos’g- = 1/3 (B, (0S8 ) + 2 P (c0S@) )

PRIMER TERMINO DE V°
» Ar
2mA? j’° (e’ ﬂgmmu/jm»){;..f_,
{ (s 3’ ’ -

HAGIENDO USO DEL METORO DE COULSON (REFERENCIA DADA)

r L et e dr =I
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Qf{f"{me”"z o f‘g”é}'zﬁo{,’{f}&) Jo(cose) Abn ¢ o =

¢ <

:[éﬁgm&z/’;cx)?%{ga} £ dy =
/fra; (M”) +2d ey d 2

"2 2n 41
- 2
.::-Zc{)(f,a) +\-§: -Jlir}aj = _’{%’_w %—~,_%w /que; e a
2 o e
— 2TA € w? y 22"
Tl VAo R S U
DESARROLLO DEL SEGUNDO TERMINO DE V°
T O - ..57/”‘“'!
[ £ Hé  ipentse 2 Peeonel) E— wtnododr=][
> B 3. jr-=
o _syre-al
..!(,?( ent) s 2ff (o3t Lo ponido =
! Fvr&i
ey 2 Ly SCV rea
fﬁ/}/’%

7 @,
L= 78 [l o500 Zuherne) s

3¢ A
[ pisy, 40+ _2 Jesnari] le®,



TERCER TEENINO DE V”
5’9’/}' -a

AT ‘
f,ff’ vie + (Preosedt A/’(me!') gYir-al € r2aen o e dp dr = TTT

fr—e.f

<t : ] -
,I(Pumé)+2f’(c¢sf)/§ Q,i}/z / { Cosé) f(é ﬁé(}/.anad(d'_.

= (r]/? ( ( 5, a)l 4 ~27ﬂ 4, f&«:}) £
.

¢

W= 574 ;_{—4 5"*/{[(#.7 YAZAL ).{: %(ff) ﬁj)
T ﬁ(?é)(f%‘“)'f 1?(*‘3{,“,@)} N2 g/,~

BEL CUARTO TERMING DE V°ES SEMBIANTE AL PRIMERO.

BL QUINTO TEMINO DE VY'ES SEMEJANTE AL SEGUNDO S0LO QUE NMULTIPLI-

CALO POR UN PACTOR DE NUEVE ¥ CON 3= 2.5 .

Y- 71;’77?}'Ah(ﬁégrra)—fz/(zfra})-{.
}}"; )ﬁ(y(zrd i”)+zdf(2fﬁf)Jf?LC’ di

POR TODO 10 ANTERIOR, EL VALOR ESPERADO DE ESTE ELEMENTO DE -
MATRIZ ESs |

, ; e y
ho o= 22T [caet 500 [t 200 g
é’j (57, %)+ zf(ﬁgfaj)qtf:{_.a(/{fydr)f 4%{;’.}}-@13))
+ZA w[[-—-ﬁ-mww;f-z,wwu S penan s
2 B y,:«,r,{] + ﬂf[ f(’%/f gf(zrm, + z/(z{ pa)) +
iwﬁ(ﬂfﬁﬁgf)ézﬁ(,&ga{r})}} ff/e
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b} DESARROLLO PARA EL ELEMENTO L® MATRIZ « } | 7
} DESARE ARA i IATRIZ ?ﬁgéviﬁg’.

L4 FUNCION DE ONDA ES:
L N -
Wo=yE e

2f, li#

COMO EL POTENCIAL V°NC DEPENDE DEL ANGULO %0 LA INTEGRACION -

N;ozne €64 <f

SOBHE ESE ANGULO SE REALIZA EN FOEMA TNDEPENDIERTE.

2
. Sen"H SE EXPRESA DE La SIQUIENTE MANERA:

s’ = 2/3 (B, -P,)

10 QUE PERNITE VER QUE EL ELBMENTO DE MATRIZ TIBNE EL SICUIENTE
VALORs

<¢zﬁlvi/ p >= [.__j[f(;* r ]ff(_g%& azﬂ‘{_”“A [
ﬂi'iﬁ,(g“ 59+ J, (7 74) + gf&(&cﬁ% D)
f%(f";dj;))]‘*‘ MJ y[ »g?‘;ti)”@ﬁ’({% ?,’A)
+ Al g ra) + f o (ﬁ(ﬁg,a;r}J}g(ﬁz.a,d)]
+ 7] [ ( Y2t a5 )

2AT

+ﬁ—l- & ( fasa,0 (2 fa;f)J} o " dr
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o) DESARROLIO PARA EL ELENENTO DE MATRIZ < ‘t{f, v 1 %!9
-4 ~4

EL VALOR wSPERADO DE ESTE ZLEMENTO DE MATRIZ EBS SEXEJANTE
AL DEL CASQ ANTERIOR, YA QUE LA INTEGRACION CON RESPECTO AL AN=

GULO ? CONTRIBUYE DE IGUAL MANERA.

d) CALCULO PARA 10S ELEMENTOS DE MATRIZ QUE ESTAN FUERA DE La

DIAGONAL PRINCIPAL.
¥ ??:M _2AY , ~ i
< j 5"/ >:‘?] (ﬁzrz e s & Her & 1 ke & é’s«y&g’r-aé 4
ZP 24»( & M'G el
LA CONTRIBUCION DE LA INTBORACION (% RESPECTO A ?k ES NULA, POR

10 TANTO P, / :7 o

POR EL MISKO MOTIVO

<¢f 0
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POR TODO 10 ANTERIOR,SE EFCUERTRA QUE 103 ELBMENTCS DE =
MaTRIZ QUE NO SON NULOS,S0N AQUELLOS JUE SE ENCUENTRAN BV LA -
DIAGONAL PRINCIPAL. 1O QUE HACE QUE LA OBUENCION DE LAS RAICES

SEA INMAEDIATA.

!ix\‘{ { v | ({, W } O ©
O XL AT S R

! ’

IS o)
|

COMO 1038 DOS ULTIMCS ELEMENTOS DB MATRIZ DE L4 DIAGCONAL -

TIENEY TGUAL VALOR BN LA ENERGIA SB TIENE ENTONCES (UE;
Wop AW Wpy
£STO THPLICA GUE CON EL GALCULO PETURBATIVO 4 PRIMER OXDEN
¥O SE PUDO ROMPER COMPLETAMENTE LA DECENERACTON DEL ESTADG 2P .
CALOULO 4 SBOUNDO ORDEY

PARA ORTENER UN4 AVZOXINACION 4 SECUBDO ORLER, LA BECUACION

:

’
i DESARROLLANDO ') B4R BEFLIGITa

@

A8 APROPIADA SE

N E el ‘ A
Y o L‘? I B
3 *’?&fﬂ&_ A £ win g -

SUSTITUYENDO EF LA ECUACION PAR4 SEGUNDO ORDEW, USANDO Li BOUACION

@

i, MULTIPLICANDO POR \i"v E TNTEGRARDD SOBaE TODO EL BSPACIO 388

TIENE s eyl ifid g iy v "
R UMULL SN VI
E o F o
Cram £ ao%

o



Ya Pu BN BSTE CASO LA DECENEWACION 1S DE n=2, HL DEVPEEMINAET

SECULAR JUEDA DE La SIGUIENTE HANERA:

e L¥, VI <4 vy & g_if;)r‘;r?rv"fit?'( gl t’;’,,}

Li SUMA ES SOBRE TODOS LOS ESTADOS HAYORSS U3 EL DE LA DHGENERA-
CION ES DECIR, DESDE 3P BN ADELANTE. PARA VER Li CONTHIBUCION DE
ESTE DETERMINANDE BASTA OBSERVAR QUE Zi BL POTENCIAL V° NO IN=-
TERVIENE EL ANGULO / ¥ POR LO TANTO LA INTHGEACION CON WESPECTO

A B3TE ANCULD ES INDEPENDIETE.RN 1OS ELBUNTOS FUSR:L 1E L4 Ta-
GONAL FHINGIPAL INTERVIENEN TERMINOS EN  TALES C0.0 Sy C0Sy .
SENY COSnyg , COS{C0OSny, SEN{ SRny, COS{C0SnJ . 6UYA INIECRA-
CIOY DE O & 277 D4 U VALOR DE CERO, FOR 1O TANTO EL LEIEMINANTE
QUEDA DIAGONAL. PARA 10S ELWMENTOS DE ESPA DIAGONAL LUMAS DE -

INTERVENTR LOS TEAMINGS ANTEKIORES EXISTEN LOE Tiwtinow L0 &
P

b4 Sfﬁgzg s 2UE CONTRIBUTEN CON TV E¥ La INUEGHADION, PEAD COHC -
ESE VALOR SE SUCHEDE ALTERFATIVAMENTE 8N Cals UHO Do LOL BLEMENTCS
DE L4 DTAGONAL BY CADA CONJUETO COMPLATO DE BSTADCS, £30 LirlIta
QUE ANBOS BLEMENTOS TENGAN EL ¥ISwO VALOE. 10 CUAL HACs GUE

=X ] Lo F
gzPI =

POR LO TANTO COW EL CALOCULO PERTURBATIVO A SECGUNDO O4DEN NO SE

PUEDE ROMPER LA DECENERACION DEL ESTADD 2p.
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RESULTADOS Y COHCLUSIOEES .

TENEMOS QUE PARA EL XKC1 CON (EN UNIDADES ATOMICAS)

K= 4@68 Ko = 2013 B = 5010 VO L 0024

SE OBTIENEN 1.0S SIGUIENTES xESULTADOS

ESTADO ENERGTA ™~
IS =3.77 0.54
2P ~I.41 0.40
3P ~0.19 0.09

Y PARA WaCl SE OBTIENEN CON

K = 5,62 K, = 2425 R = 5,00 Vo = =0,26
10S SIGUIRNTES REBULTADOS
ESTADO ENERGIA N
IS "‘3399 0056
2? “'1045 0042
3P 0,16 0,08

EN TODOS 1OS DATOS EL VALOR DE /v, ESTA DADO ER UNIDADES

ATOMICAS Y EL VALOR DE LA ENERGIA BN ev,

CON ESTOS VALORES , EL CALCULO DE 1OS ELEMENTOS DE MATRIZ

DA LOS SIGUIENTES RESULTADOS:

45



PARA Hall

EL ESTADO BASE < W/ [ V] ¥ % (en unidades atomicas)

POTENCIALES PARTE I DE LA PARTE II DE LA SUKA TOTAL

INTEGRAL INTEGRAL

K 0.0319 0,0053 0.0372
¥s 0.0300 0.0052 0.0352
Li 0.0290 0.0052 0.0342

T PARA LOS ESTADOS EXCITADOSLA CONTRIBUCION DE LOS POTENCIALES

B (unidades atomicas) ES LA SIGUIENTE:

<y, VI

X 0.0439 0.0166 0. 0605

Ea 0.0421 0,0149. 0.0570

i 0.0327 0.0I51 0.0478
¢ *i ’ V] 4 s >

X G.031I7 0.0221 0.0538

Ba 0.0554 0.0225 0.0779

Ii 0.0469 0,022 0. 0690
<,

4 00004 0,0021 0@002§

Ha Q.000d 0.0020 0.0024

i 0.0003 0.0020 0.0023



Na

Ka

¥a

Li

Na

Li

Ha

060002
00004

0.0004

0,03I5
0.0306

0.0304

0.0301
0,0308
0.0256

0.0079
0.0083

00,0082

0.0006
0.0008

0. 0005

0.0036
0.0037

0.0036

PARA KCL

47 IVl ‘%57

0.0054
0.0052
0.0051

<%Fz lV; *L’ﬁ) g
00,0201

0.01I74

0.0X7I
<Y i, >
11.?,' ‘{z_ﬂ

0.0327

0.0327

«i%@ﬁ)g'¢i &ﬁgﬁ;>

0.0032
00,0031

0.0031

47

0,0038
0.0041

0.0040

0.0369
0.0358
0.0358

0.0502
0,0482

0.0427

0.0406
0.0412

0,0409

0,0038
0.0037
0.0036



YV WL 7
<YV

K 0.0005 O.0052 0.0057
Ea 0.0008 0.,0053 0.0061
Li 00,0007 0.0052 0,0059

CON ESTO, EL VALOR ESPERADC N LA KNERGIA POR LA PuiTURBACION

(v] BS B SICUIENTE:

PARA NaCl CONW IMPUREZA DE Ii { en unidades de ev, )

<y, 1V, aﬁg; = = 0.0270

hd 002484

A,
e
=
%2
i
o
QQ.
L%
#

< Y ivi;i..gag 'f, 5 == 0,2403
§

< v, . ¢ ‘@ = 0,0027

Id=fig _5,3 2 N

= 0,0027

n
e 1Y
E
&
»
o6
"

W

%



P4RA KG1 OCON InPUREZA DE Li {en ev.)

é};’; gvm-xig{:» >

<k gy,

7

< gfé va,qgtij’aﬁ g

PARA KC1 CON IMPUREZA DE Na {en ev.)

-< !VNa,{'B %5 >

i3

4 %,Q ivﬁa_g! %& >

< f?ﬁ [ Vigt! ‘}zg
< ‘é@ ! vﬁaﬂKg ‘él‘;
45}5 ‘vHa“Ki %ﬁs
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= - 0,0378
= = 0.2025
= 0,008I
= = 0,0054
= (,0084
» = 0,0297
= = (,0540
= Q0162
= = 0,0027
= 0.0108



BY LAS SICUTENTES TABLAS SE MUESTRAN LAS ENERCIAS DE -
PRANSICION OFTENIDAS PARA LOS DIFERENTES »i GRIALESS
XKC1 GO¥ IWMPULKZA DE Na
(&= E. -~ B, en evs).
A 2F IS Bop -1s Asp 15 Asp -18
- 0.0243 0.0459 . 0.0270 0.0405

TABLA X

KG1 GON IMPUKEZA DE Li

{(Hon ov. )
Barsrs Azp 15 | A3p 15 Asp_-15
- 0.1647 0.0459 0.0324 0.0432

TABLA 11
FKaCl CON IHMPUREZA DE 14

(D en ev.)
bop-1s Azp -15 B3p 15 A3p -1s
- 0.2214 - 02133 0.0243 0.0243

TABLA III

50



BY Li SICGUTENTE TABLA SE COMPARAN LO3 VALOABES DE LA ENERGIA DA

LA PERTURBACION CON RESFECTO A LA ENERGI: DEL 3ISTzMA RO PEHRTUR-

BADO PaGa I10S DATOS OBTENTIDOS EN pl PRESENTE TRABAJC ¥ LOS OBTE-

RIDOS PO SMITH.

ESTADO SISTEMA NO PERTURBACION
PERTURBADO AQUI OBTENIDA

15

2p

Is

2F

=371

“I ofi-z

=3,77

-] eiiI

=399

~L.45

KC1l GON IMPUREZA DE Ha

{ ENERCTA ¥ ev.)

= 0.0297 0.9 -
= 0,0540 3.8 -

- Q,0243 = 0,38

KO1 CON TMPUREZA DR Li
= 0.0378 1.0 - 0243
= 00,2025 I4.2 - 0.783

- 0.1647 = Q.540

HaCl OOF IMPUREZA DE Id
- 0.0270 Q.7 -
- 0.2484 17 -

b 0&2214

TABLA IV

5T

% PERTURBACION OB
TENIDA POR SHITH

% VALOR
EXPERTMENTAL
el ad O @ 0«405

238 - 0.2295

6.4 = 0.0584
55.5 = 0.270
bl Q¢3294



DE 10S RESULTADOS PUBSIOS BN LA TABLA IV SE OBSERVA JUB
PARA KC1 CON IMPUREZAS DE ¥a SKITH ESTA COF 0.1I9 ev. FOR ARuIBA
DEL VAIOR EXPERIMENTAL Y EL RESULTADO DEL METODO AUI DESAHRD =
LLADO ESTA CON 0,16 ev. POR ABAJO DEL VALOR EXPERIHENTAL.

PARA KC1 CON INMPUREZA DB Li SMITH ESTA COW 0.2] ev. *OR =~
ARRIBA DEL VALOR EXPERIMENTAL Y EL RESULTADO AQUI OBI'ENIDO ESTA
GO 0.I6 ev. POR ABAJO DEL VALOR EXPERIMENTAL.

PARA NaCl CON IMPUREZA DE Li NO SE TIESEN VALORES EXPERT -~
MERTALES CON 105 CUALES COMPARAR, PERO DXL RESULTADO OBTENITO
B 10S DOS CASCS ANTERIURES SE ESPERA QUE LOS RESULTADOS AJIT
REPORTADOS SE ENCUBNTREN DENTRO DEL MISMC RANGO DE VALIDREZ.

FOR IO ANTERIOR, SE VE QUE EL PROCEDIMIENTO AQUI DESARRO=-
LLADO WOS LLEVA 4 VALORES MAS CERCANOS AL VALOR EXPERTMENTAL 4
QUE EL PROCEDIMIBNTO DE SMITH Y ADEEAS, SI COMPARAMOS QUE TANTO
PORCIENTO DEL ESTADC BASE ES LA BNEBHGIA DE LA PE~TURBACION TE -
NEMOS QUE EL PROCEDINIENTO AQUI DESARROLLAIN SE EICUENTRA DENTRO
DEL BANGO DE VALIDEZ DE UF SISTEMA PERTURBATIVO MIENTRAS QUE 7’5
PARA SMITH L4 PERTURBACION EN EL BSTADO 2P DEL KC1 REPRESINTA
EL 55.5% DE LsA ENERGI4 DEL SISTEMA NO PERTURBADO, ¥ PAR4A EL KC1
CON IMPUREZA DE Na BEPRES:NTA POR LO MENOS EL 38% 10 CUAL IMPLICA
QUE PARA SER SU HMETOBO UN PROCEDIMIENTO PERTURBATIVO SUS RESULTA~
DOS RO SON ADECUADOS.

POR OTRO LADO SHITH REPORTA EL O HABER PODINO ROMPEE L& ~
DEGENERACION A PRIMER ORDEN, C0SA QUE CON EL MEPODC aqUI DESARBO-
1LADO 81 SE PUDO AUNGUE NC COMPLETAMENTE BN VIRTUD DE QUE BV EL

POTENGTAL PERTURBATIVO NO IRTERVIENE EL ANGULO (% .
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ESQUEMA DE 10S NIVELES ENERGETICOS AQUI OBTENIDOS PARA EL CENTRD

P, COMPARADOS CON EL CENYRO F.
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