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INTRODUCCI ON

Dada la 1importancia que tienen los nuevos materiales
superconductores de alta temperatura de transiciénf“la
investigacidn tantc tedrica como experimental de estos materiales
se ha incrementado con el propésito de aumentar dicha temperatura.
Desde el punto de vista experimental, la busqueda de nueves
materiales c¢con altas temperaturas criticas, ha llevado al
descubrimiento de superconductores con temperaturas de transicién
hasta de aproximadamente 128 K, como es la familia del TI1.

Desde el punto de visia tedrico, el estudio de muchas de las
propiedades fisicas de estos materiales estia por hacerse, y en
particular, la teoria tradicional BCS que explica la
superconductividad a bajas temperaturas no parece explicar
satisfactoriamente a eslos nuevos materiales.

En wste sentido. os que decimos que el campo tedrice en sstos
materiales esta comenzando a desarrollarse. Por lo cual es
realmente interesante analizarlos desde todos los puntos de vista.
Un .problema do gran inteords a raocolver desde »l docosubrimlento de
sllos, &s la presencia del efeclo Jahn-Teller‘CJ—TD. En el
articulo original de Bednorz y Mlller se encuentra una discusien
tedrica del porqué la temperatura puede ser mas altx, basandose on
el Qfecto Jahn-Teller y la creacidén de bipolarones en la red.
cristalina.

* ver apendice 1



Para dar solucidn a oste problema o3 necesario conocer los
estados vibracicnales (fonones) y electrénicos del cristal. La
combinacidén adecuada de estas propiedades, y bajo ciertas
circunstancias de estas, se produce dicho efecto.

En el presente trabajo se calculan los modos normales de
vibracidén on subestructuras del e¢ristal superconductor del tipo

Y 832Cua 07. Se escogen subestructuras del tipo Cu-O4. donde el
cobre se situa en el centro de un cuadrado, y los oxigenos en sus
aristas, ya que en estas subestructuras existe la posibilidad de
presentarse el efecto J-T (en la seccidn 3.1 se explica mas
detalladamente la razén de eliglr esta subestructural.

Es importante determinar si hay presencia del efecto J-T,
ya Qque come Se menciond anteriormente, Bednorz vy MUJ.lerm
desarrollaron la idea de la alta temperatura de transicidén Cquse es
la temperatura a 1la gque los materiales pasan al estado
superconductor ), basAndose en materiales que presentan tal efecto
on forma aislada.

Es por esto que s® desarrolla esta tesis con el objeto de
hacer una preparacidén para llegar a3 estudiar el efecto J~T en
dichas perovskitas de manera adecuada.

Para dar una secusncia ldgica a este trabajo el contenido se
desarrclla de la siguliente forma:

En el capitulo 2 se describe =] fendmenn de vibraciones

pequefias en moléculas (cunulos del cristald desde el punto de



vista somiclisico, haciendo una discusion de la aproximacicn de
Born-QOppenheimer. En la seccidn 2.1 se da la teorla semiclésica de
vibraciones en moléculas, ademds se menciona como se hace el
chlculo culdntico; eon la seccidén 2.2 se desarrolla la teorta bajo
la aproximacién arménicz, y =z da un método para chtener los modss
normales de vibracién clasicamente, en la seccién 2.2 se hace
mencidén de los orbitales moleculares, (los cuales pueden ser
usados para obtener las constantes de fuerza de primeros
principios 23, ¥y la discusidn de comc se pueden obtener estas
constantes se hace gn la seccidén 2. 8.

En el capitulo 3 s2 da la explicacién del porqué se analiza sl
cumul e Cu-O‘ , ademas so dan las aplicacicnes de la teoria
expuesta en el capitule 2 a la subestructura antes mencionada,
utilizande datos obtenidos tedrica <& experimentalmente del
guperconductor Y EazCuﬂO7 . Finalmente en el capitulo 4 se dan

las conclusiones del trabajo realizado.



CAPITULO 2

VIBRACIONES EN MOLECULAS

2«1 Parte nuclear

En la tecorfa de vibraciones moleculares sl papsl fundamental
lo jusga el hecho de que las masas de los nicleos es muche mayor
que la masa de los electrones, lo que permite wtilizar una muy
importante aproximacidén que <=implifica el procedimiente para
obtener la solucidén de las ecuacidnes de movimiento de la
molécula en cuestidn,

Dohido a eosta diferencia doe masas, los nuUcleos tendran una
velocidad muy pequeffa comparada con la de los electrones, los
cuales se supone pueden responder instantaneamente a rualquier
cambio de configuracion de los nuelsos ¥

Esto da la posibilidad de suponer los nlUcleos en reposo a una
distancia fija enitre ellos, y posteriormente resolver las

scuaciones correspondientes a la parte electrdnica, la cual es una

funcidén de cada posicidén de los nucleos. So pueds hacer 1o plano
para diferentes configuraciones de los nicleos, y obtensr la

curva correspondiente de la energia molecular en funcién de la
posicidn nuclear. A esta se le conoce como la aproximacién de

Born-Oppenheimer, la cual nos permitirsd analizar e! sistema



molecular como si estuviera formado por dos partes independientes
entre si, la nuclear y la electrénica; como se vera mas adelante
(sec. 2.8 con la ayuda de esta aproximacidén, se podrin obtener
las constantes de fuerza usadas on el modelo que comenzaremos a
describir a contintacién.

Es comun iniciar el estudio de vibraciones en moléculas
partiendo de pequeffas vibraciones, clasicamente, y poteriormente
llevarlo a un tratamiento cuantico.

Para el caso de moléculas con muchos Atomos, la situacién
para determinar los modos normales de vibracién de estas es muy
compleja. El +tratamiento matematico, serfa aquel que nos
proporcione las ocuaciones de movimiento para la parte
vibracional, rotacional y traslacional en forma separada, © si ne,
al menos que nos proporcione la informacidédn necesaria para poder
pogtoriormente separar los casos; vibracienal, rotacional N
translacicnal de las moléculas. Para esto uno de los posibles
caminos a seguir es el siguiente:

Una molécula de N dtomos tiene 3N grados de libertad, de los
cuales tres son de traslacion, tres de rotacién y los restantes
3N-0 corresponden a la parte vibracicnal. Se le puede dar un
tratamionteo vibracional a la molécula en términos de las
coordenadas, si estas son usadas junto con las condiciones que
hagan que los ejos coordenados se muevan junto con la molécula al
rotar y trasladarse.

Si se toman X0 ¥, z, como coordenadas del i-ésimo ion



it b

en términos de! sisztema en movimiento, y Vot Yoa ""m oz valores

de las coordenadas en la posicidén de equilibrio, los
desplazamientos de los iones oestaran dados por & X = 4 - Xou B
+ T
AY =y ~-Y  , AZ =3z -2 [o donde la condiciédn para gque ei
v L o1 3 1 O

origen este en el centro de masas ssta dado por:

. i i
t 1 1 18
de donde
™ N N
E‘ moox =i_§ oY, =‘=F moz o= 0 2.1

donde m, os la masa del i-6simo Stomo.
L

En particular si se sutituyen las anteriocres coordenadas por
las de la posicion de equilibric se Liene el siguiente conjuntc de

relaciones

Do donde se obtienen las primsras condiciones, gque son

llmz

N
m, AxL = 5 om AX =% m  Ax =0 2.2



Las otras tres condiciones en el sistema en movimiento no son
tan obvias de obtener, ya que los ejos deben de raotar junto con la
molécula. Esto pueds ser especificade, por ejemplo, come que no
haya momento  angular respecto al sistoma coordeonado de
traslacion-rotacién, entonces las componentes del nmomento angular

del sistema m.oo my ¥y m, estdn dadas parfm

Para pequeffos desplazamientos Axi. Ayi. Az.l pueden remplazar
a 5ci. , S’L , :’Z,L , ¥y las oo yt vz, por sus respeclivos valoras

en las posiciones de equilibrio de leos iones, por lo que las otras

tres condicicnes estan dadas por:
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th ><0iAy,L - yoiAxLD =0

=g

Sl se cumplen las condiciones (2.2) y (2.2, se pueds

hacer un tratamiento independiente de la parte vibracional de las

molécul as.
Come la mecdnica clAsica proporciona una solucidn al problema

de pequeflas vibraciones , es conveniente analizarlo de 1la

siguiente forma. La energia cinética estid expresada por

T=1 moCox
2 v 1
L34
donde o= 1.2,3 representa las coordenadas espaciales Y.
i=1,2,....8 representan los iones.

Haciendo un cambic de coordenadas de la forma g, = ¢ m ) b

1 L3
que sv conocen come coordenadas de desplazamiento. La energia
cinética so escribe on términos de estas nuevas coordenadas de la

siguiente forma

10



Haciendo un desarrollo en serie de potencias alrededor de la

posicién de equilibrio del potencial V se tiene

B M 2z

o Vv 1 a

VayY + 3 [ S + I g q +. . 2.8

a
° = 2 e ? i, i=t aqi qj L
donde

4

K, =K, =——

v N agq . aq 0

donde ei core representa la posicién de equilibrio.

Cambiando el cero de la energia, VO puede ser eliminado, las
primeras deorivadas evaluadas eon la posicidn de equilibrio son
zero, La posicidén de equilibrio esta caracterizada por el hecho de
que la segunda drivada del potencial evaluads en Ro € i.e KLJ > 0 2
Sea mayor que cero.

Por lo gue las ecuaciones de movimiento de Newton para este
case clasiceo estaran dadas por el siguiente conjunto de 3N

ecuaciones de segundo orden

i
O

d 2T , -2V
dt o g, @ q

L

11



Come T es funcion solamente de laz velocidades, y YV es

funcién solamente de las coordenadas. Substituyende T y V en la

eauocién 2.8.1 o Lieno

Para este conjunto de 3N ecuaciones lineales de segundo orden

9@ puede Suponar una solucidn del Lipo
q. = A cosCat?

Donde A y A son constantes por determinar, si se sustituye
este conjunto de ecuaciones en el sistema de ecuaciones
diferenciales de movimiento, se obtiene un sistema de ecuaciones

lineales de la siquiente forma:

donde l1la ch son las constantes de fuerza entire el ion v y el ion
Iy At ®s la amplitud de oscilacidén del i-ésimo ion, y A es su
frecuencia caracteristica de vibracién.

Los valeores especiales de A son tales que satisfacen el

determinante secular

12
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11 12 1,8N
- k__. . 3 = 0 2.6.38
24 22 29 2,aN
.
k L . o B k =
ant BNZ 3NaN

son conocidos como valores caracteristicos del determinante
socular.

Los elementos del determinante secular son los coeficientes
de las amplitudes A.t en el conjunto de ecuaciones 2.6,2, Cuandoe un
valor A, sea kk es cambiado, y hace que el determinante sea cero,
los coeoeficientes A son fijados, y s posible obtener wuna
solucidn A,‘kC @l subindice k se ha agregado para indicar 1la
corre;pondencia al wvalor Ak > . Coms los valores Atk no se
determinan de manera dnica por un sistema de ecuaciones, es
posible obtener un nuevo conjunto de valors A;k .cambiando el
valor de A = 1 , dando como resultado unz uUnica solucién

1k

mat.omética, la cual oo dosignada por las cantidades 1 K ¢ Aue so
.

- determinan en terminos de la solucidn A:k por la relacidn

: 3N ?
Fas b ald 7L B At

b=

1.2

estas amplitudes estin nomalizadas en el sentido que E,L lfk = 1.

La solucidén al problema puede entonces obtenerse poniendo



donde las Lk son constantes determinadas por les valores iniciales

de las coordenadas y velocidades q, - hf

Como el propésito de este trabajc es encontrar los modos
normalea de vibracidén de las meléculas, es conveniente ver lo que
os un modo normal de vibracidn y una frecuencia normal de
vibracién o frecuencia caracteristica, a la que se denotara por
CAD.

Si los icnes tienen un movimiento de oscilador arménicoe
simple, Yy eostos se mueven con la misma frecuencia de oscilacién,
llegan a su amplitud mixima y pasan por la posicidn de
equilibrio al mismo tiempo. Se dice que estan en un modo normal de

vibracién con frecuencia A.

Estas frecuencias no tienen porque ser todas distintas entre
si Clas distintas de cerod. Cuando existe igualdad entre algunas
de ellas seo dice que éstas estan degeneradas ¥y el movimiento de la
molécula ©s @1l mismo en ambos casos. Cuando un valor X es
degenerado y es sustituido en la ecuacidén 2.6.2, las ecuaciones
resultantes no son suficientes para determinar de manera gnica las
cantidades li.k , existird entonces un numerc infinito de l's que

~satisfagan las ecuaciones. Estos conjuntos sin embargo se pusden
relacionar: si .\k por ejemplec es deohlemente degenerada, entsnces

existen soleo dos conjuntos de coeficientes independientes lUc .Y

por lo tanto dos modos normales con esta frecuencia de vibracién,

14



Para llevar este desarrollo de las vibracidnes moleculares
hacia un tratamiento cuantico, es conveniente introducir un nuevo
sistema deo coordenadas, en &l cual se toman las QM Ccoordenadas
normales) k= 1,2 , 3.. . . 3N . Hay una coordenada normal para
cada modo normal de vibracién y viceversa. estas coordenadas Q‘C

s9e asocian con las coordenadas q, por las ecuaciones lineales

8N
a = E 1,9, i=1,2,3, . . . 3N 2.6.5

a

% =

L

ot~z

‘1lkq_‘ k=1,2,3, . . . 3N 2.6. 4

sustituyende la ecuacidn 2.6.9 on 2.56.4 y viceversa se Ltiene

que

aN anN
[ ) » — » LI
"E_I Lo Yoo T8 Lt";‘ Yoo by T8
En t&rminos de las coordenadas normales . 1a energia cinetica

y potsncial se expresan como

N N .Z 4 IN 2
T=5 B Q V=3 & Mo
k=1 k=1

donde las k; como 59 Vorid mas adelante son iguales a las Kk.

Si se usan las coordenadas normales., las ecuaciones de

movimiento se expresan de la forma



-
-

+)\;‘Q = O k =1,2,3, . . . 3N

Una posible solucidn para este conjunto de ecuaciones es

Qk = C& cosC ki"ztb Ck constantes arbitrarias

La solucién en términos de las g's puede determinarse usande

cambio de coordenadas por

q =n1' e i=1,2,3, . . . 3N 2.6.9
i

, » 1,2
Pk Ck cosCA L)

(313

. : * o » -
de esta ecuacidn se tiene que 1”‘ = 1“‘_ , hk )\k
Consecuenteomente los coeficienies 1 , los cuales

ik
gspecifican los modos normales de movimiento, son identicos a los
coeficientes lfk de la transformacién de las coordenadas normales
. 1
Qk a las coordenadas originales q,. mientras las raices )\k de la

. Lo 2
ecuacidn secular sean los coeficientes de Q,< en la expresidn para

el potencial.

16



La snergia cinética y la potencial en términos de estas

covrdenadas quedan especificadas por

donde k =1,2,...,3N.

nuevas

Como la transformacién de coordenadas debe de conservar la

distancia, ademds dobe ser tal que no existan términos cruzados.

Para que satisfaga estas condiciones, esta transformacién debe ser

ortegonal; lo gue se cumpls si la transformacidn de la suma del

cuadrado de este conjunto se transforma en la suma del cuadrado de

i . 2 2
otro conjunto. Pars este caso esto se expresa como I —— ZQ ,

por lo que debe de cumplir con la condicion

xd]
ol
- N

Asi como eon ol caso clasico se puede resolwver el  problema



zeparando la parte vibracional, de la parte rotacional. En 2! casc
cudntico se puede hacer un tratamiento analogo, pero esta vez
utilizando la funcidén de onda del sistema, que puede Separarse en

parte vibracional y parte rotacional, tomando la forma ¥

Vo = ¥, ¥,
donde v, es la funcién de onda total, v, es la funcidén de onda
correspondionte a la parte vibracional y y_ corresponde a la
funcidén de onda rotacional.

La funcién de onda vibracional "W, - S una funcidén de las
coordenadas internas (se usan a menudo las coordenadas normales),
¥ 98 una solucidén de la ecuacidn correspondiente a la parte

vibracional de la molécula.

Como se vio anteriormente la energia cinética y potencial de

la parte de vibraciones se puede expresar como

en términos de las coordenadas normales. Enlonces la ecuacién de
onda para la parte correspondienmte a las vibraciones - se puede

escribir come

18



dende Ev corresponde a la snergia vibracional.

Se pusde separar la ecuacion 2.7 en 3N-8 ecuaciones, una para

cada modo normal, donde

Ev = EC1) + EC20+,..+ ECan-®

w, = ¥ CQD ¥ QD X

La scuacidn de onda es satisfecha si las funciones 'WkCQuD

y energia Ek satisfacen ecuaciones del tipo

2 2 2
R dw Qo L QY sy, Q)
2 1

dc?"

cada una de estas ecuaciones es una diferencial en una variable
Qk .Y 8% con;:cida come la ecuacion de onda de un oscililador
armdnico linval, expresado en términos de la coordenada normal O‘k’
La $olucién v, del problema vibracional es por lo tanto expresada
por un producto de funciones de oscilador arménicc vf(Qk). una
para cada coordenada normal, mientras que la energia total de
vibracidén s la suma de 3N-6 osciladores arménicos.

Como es conocido, los niveles de energla de un  oscilador

arménico estin dados por la expresidén

19



E =Cn + 1.22h A

.donde A &35 la frecuencia clésica del sistema, n e3 &L namero
cuadntico, Entonces, la energia de vibracidén de la molécula con

varias frecuencias clasicas .\lc es de la forma

IN-0G

1
Ev =k§‘ < n, 4 ;-)h Ak

Para el caso en que ostid la molécula en el estado de minima
onergia, les nUmeres cuanticos n, son iguales a cero. y la esnergia

estd dada por

Este o5 un método de obtener los modos normales de vibracidn
de las meléculas, . A partir de la prdxima seccién se comenzaré a
desarrollar wun método que proporcione Llos modos normales de
vibracion, pero no se analizard la molecula con las partes de
rotacidn y traslacidén separadas de la parte de vibraciones, ahf{ se
obtondrin estas rotaciones y traslaciones do la molécula junto con

los resultados de las vibracliones.

80"



2.2 Aproximacidén arménica.

En esta seccidén se desarrolla el modele clasico de
osciladores arménicos simples, para ser posteriormente (cap 3D
aplicades a moléculas constituidas por N atomos .

Coneiderande una moldcula, para la cual la funcidén potenclal
correspondiente esta representada on la figura 1.1, el minimo en
R°=C RO‘.ROZ.....R;ND. corresponde a la situacién de equilibrio de
la molécula, al cual peor ser un punto de equilibric, le
corresponde la minima energia.

Toda desviacién pequefia de la posicidén de equilibrio traera
como consecyencia wna fuerza de restitucidn la cual como =e

mostrar& os proporcicnal a la desviacién de ta posicién de

equilibrio,

V(R) 4

#t-
=

% ¢ 1 grofica de !z snargia polancigt



Como 1la funcién potencial depende exclusivamente de las
posiciénes de las particulas, haciendo un desarrolle en serie de
potencias deo los desplazamientos alredeodor del punto de

equilibrioc Ro.este desarrollo conduce a la siguiente expresion

VCRD =VCRoD +[ 2 YER)
2R

zz VCR) «

BPOR RO

SR SR, +. .. .1
i i

donde Ro es la posiciédn de equilibrio, i,) =1,2, . . . , 3N,

las primeras derivadas con respecto a RL evaluadas en la

posicién de equilibrio son cero; corriendo el origen de energia

VCRo) se puede hacer desaparecer de la expresidn anterior, y

despreciando términos mayores del 2 grade, la funcidn potencial

toma la forma

,
o
o
@
o
m

Esta funcidén es de wuna forma cuadrdtica de las variables

. SRi, 6Rj ., pensando .en una representacién de el potencial de forma



andloga al del oscilador arménico clasico, la ecuacion (E.8) se

puede escribir come se vio anteriormente de la forma

vcm:i zK_‘ék. 5 R
[ i j

v o

donde K = e
1 3R IR

debe ser mayor que cero para que V(R) sea un minimo en la posicién

de equilibrio.
La fuerza de interaccidn entre dos i1ones i,j queda descrita por

Foo=-FK [ | R-R|~|R -F

| ]

Qo

gque es del tipo de oscilador arméniceo.

Como e necesario tener una forma desde ol punte de vista
computacional més operative, Considérese dos particulas en un
sistema de referencia con origen en O, ademas, en cada partigula

se situa un sistenma de referencia auxiliar como se muestra en la

fig.2.2.

y
g

Il



figura 2.2

donde Rt“_,lt02 son vectores de posicidén de equilibrico de las
particulas vistas desde O, r,» r, son los desplazamientos de las
particulas vistas desde sus posiciones de equilibrio; RL.R2 son
los vectores do posicidn de las parliculas vistas desde O,

Como el patencial es solo funcidn de la distancia entre

lag particulss, expresando osta distancla coamo

F Lz . : 4 3172
f R-R. =] v + &7 +ar R, 3| o soa
+ 1 3 oL ‘) LR | -
2 F4 Ry
=R [t+cr? s RZ>42cer . R, ~RZE
oL} 1 QL 1] [} [ R

24



haciendo el desarrolle de Taylor alrededor de la posicion de equi-

librio de la anterior expresidn se tiene

| R-R | =R ( 1+ ri @ rij%lj )
v i 2 R 2 R %
oul oy )

Utilizando este resultado, la fuerza de interaccién entre dos

particulas i.j se puede escribir como

F..=-¥K ( [R,*R.[ - ]R R .[ 2
(91 L) 1 3 o o}
o bien
F,o=-K . ( r"z" ot Rois )
i L 2 R R
[ 18] (1%}

la cual es la magnitud de la fuerza de interaccidén entre las

particulas i,j.

. . . R ‘
St se desprecia el termine ( r ~/ 2R Y. guec es muy pequefio
oLy
2n comparacion con ¢ r. JR . 3/ R = gue es priacticamente la
v [-RY Y]
magnitud de r . ,entonces la twuerzo entre dos particulas quada

ij

descrita por

25



51 s@ expresa esta en términos de sus comporentes cartesianas ze

tiene

3 o ot o a
C.X X, 2C X - X
F . .m~-K E 2 1 e o f
bi i o= i R .
oij
o blen
a
F -—K_E( YA SIS ¢ 30
ij i } V)
o=l
o __xc
donde XX™ = —2° o4
[ R
Ol
o % 1,2,3 se refiere a las coordenadas espaciales 4i,j = 1,8,...,N

a las Particulas

Como la fuerza ©os del tipo de oscilador arménice, el

potencial para un conjunto de particulas expresado en términos de

lag coordenadas do las mismas, es de la forma

=y



desarrollande se tiene

N
a e oy @ oy f
j}]{;_‘. E ke, DXl xx Cox? x s xS ]

8l cual puede escribirse como

5 N 3 3 N o
v=l £ E £ CE VvIfx% * 2.9
i=j o=i g=i i=1 v v

N
v==E L & 5 -vrf,% L 2.10
e .

.

donde

a7



Con ®l polencial expresado de esta forma, ta funcidn de

Hamilton para sl sitema deo particulas toma la forma

oy

N
H=%E X% m o+ VR a1

Es claroc gue se puede escribir en términos gensrales la

anterior ecuacion como

Como se ve la ecuacidn 2.18 se puede expresar en términos

matriciales como

H =X zuwxrs+Lnryx 2.13
2 2



(v“, vt? v”f] m 0. . ..o
L | LA | 3] { .

O m’
W\ vax VZZ Vza M = - }
vy vi v . : &
o e | e
Lt {1 [}
donde ¥ y M son matrices de dimensidn 3Nx3N
En la wecuacidn 2.13 solé se puede diagonalizar la

transpuesta si las masas son iguales.
Es ovbio que ta matriz correspondiente al potencial VI(rd es

. . : 183
simétrica, entonces existe una matriz U ortogonal tal que

vty weD

donde D o5 una matriz diagonal, la cual contiene los valores
caracteristicos correspondientes a la matriz V. Como U es. orto-
gonal se tiene que

v = up gyt

entonces el hamiltoniano se puede escribir como

~
.

5

1 y o -1
H = 5 M %+ i—ﬁ Un Y R

. . . -1 : o o
si-se-hace la transformacion q = U "x, la cual es una matriz

columna.

= U*R =x v t=xu

a9



. :

- V -1 )
obisn x =V q v x=q W y como M= U "M AU no siempre e

diagonal. Se propone por lo tanto un cambio de coordenadas,
s tal que involucra las masas de las particulas.

o« b2

soa y? = X Cm yi72 X?—: Y:' . .

Hamilton toma la forma

H=21 L & (S’q>z + L L b ()”.x"lmﬂtfa) Vw{ (Y{? ~ un >1"2)
2 L e v 2z 1 v 1) ] ]

-
-

oL

donde ,j = 1,2, . . . N ; o/ =1, &, 3. con t distinto de j.

tomando { V?‘F. ) = v o m o oY
i ) v

. . . f S 2 27
se tiene H = T LE ¥ 5 Sog + s LR vy ev™ o
vy i L
gxpresade en términos malriciales
g ~
1 VIRV L IR
H= 2o f + = 7N 7
2 oz
e T > |3 i
donde W correcponde > CV 5 e o T oy T T
L) S : S
. ) ST v '
como ¥ ez simdtrica @ % QU = D gque ex diagonal 3 enbonces

~N ~
H = .;_ YU el gwtnow et

20 m bl la funcién de



: . -1
si so pasa a2 los modos normales de wvibracidn tomando q = W "¢ ;

¥ = U q e! Hamiltoniano queda como

.2

qDgq

N
N

@n donde la matriz D contieneo las frecuencias de los modos nor-
males de vibracién., Para conocer tanto los vectores, como las
frecuencias correspeondientes a los modos normales de vibracidn es

suficiente diagonalizar la matriz V¥

Para el caso cuantico, se pueden aprovechar los resultades
que se obtiensn por &l método arriba descrito. esto es los
aigenvectores y los eigenvaleres de la siguiente forma:

lLLas moluciones de la ecuacidn 2.7.1 de la seccidn 2.1. las
vcuales son las funciones de onda para la parte de vibraciones, se

, 193,042
obtienen de

W) = F, exp¢ - 12 Y an H, ¢ A
k

. 3 _ . 1oz
donde v, = ¢ 4 7 Ak RIE ¥ Fk = 7, Q O sun los

3t



polinomios de Hermite de grade ?\k en Qk

Por el método arriba descrito se pueden conocer las funciones
de onda correspondientes a cada modo normal de wvibracidn,
basbndose on las frecuencias caracteristicas { quo se obtienen por

8l método de aproximacién arménica O y vectores caracteristlicos

que se obtendran en el capitulo 3.



23, Orbitales moleculares,

Como es sabido hay diversas variantes del melcdo de orbitales
meleculares, en ol presente se usara el metodo en el cual las
funcicnes de onda moncelectrénicas mol ecul ares se toman como
combinaciones lineales de las funciones de onda en los adtomos, de
los cuales esta formada la molécula. Esta variante se representa
abreviadamente c¢omo OM CLOA. Estos orbitales se construyen de
acuerdo al principioc de exclusidn de Pauli.

Con oste método se pueden calcular los orbitales moleculares
conocidos come bonding y antibonding. Los orbitales antibonding
son tales gque hay una disminucidn de la densidad elecirénica entre
los nucleos, con lo que hay un dominio de la fuerza repulsiva
internuclear, no asi los orbitales bonding, que como su nombre lo

itndica contribuyen a la formacidn de la molécula. Los eorbitales

. : . -
antibonding v bonding e representan por oy o jespectivamente
~ L] - . . .
agf como T, T &, &.., En analegia con lot orbitales atomicos,
los orbitales o estan siluades = 1o larygo de n el preterencial,
los  orbitales I sen  perpendiculares &  diche eje, vy  asi

consecutivaments para logs demAs orbhitales.
51 se toma el orbital molecular de un electrén . como upa
combinacidn lingal do los orkbitales atémicos ze tiene la expre-

sidn para dicho electrén comn:
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*3
(]
fs
At
"
~t
{t
Fe
e
-
(84

donde ‘!i 85 la funcién de onda molecular correspondiente al
i-ésime electrén, Las xjscn las funcicnes de onda de los electre-
nes en sus corraspondientes Atomos, y los coeficientes <, dan la
contribucidn de la funcidn de onda xJen *U

Come cada Atomo Lliene en rigor una infinidad de orbitales
dtomices, ol resultado del calculo de las propiedades del enlace
por &l método OM CLOA serd mas oxacto mientras mids orbitales
atdmicos esten introducidos en el calculo melecular, ya que »on
rigor todos los orbitales 4atomicos contribuyen a este orbital
molecular. Sin embargo el aporte importante del orbital molecular
solamente lo dardn los orbitales Aatomicos cuyas energias no se
diferencien mucho entre si, el aporte del orbital atdmiceo X, como
se menciond® se caracteriza con la magnitud c’. Para orbitales
cuyas energias son muy distintas., las magniudes rselalivas c’
resultan ser muy pequefilas, se les puede considerar aproximadamente
cero, no asi con los orbitales cuyas energias seian aproximadas
entre si.

El hamiltoniano para un sistema de particulaz ¢l rcual esta
dado por: H o= o om K Vo, snionces para un slectrdn i

la ecuacidn a resolver es



=
e
a
it}
=
0
o
(a1

donde ¢ representa los eigenvalores correspondientes. sustituyendo

la ecyacidn 2,15 en 2.18 se¢ Liene

Si se multiplica 1a,§6§9rior igualdad a la lzquierda de ambos

FEAR)

miembros por x: s tiene la siguiente igualdad

cx*idx +. . .+cxHX =etcx"x +. .. +cx"x
1 1 1 N o N 1 1 1 1 N

si se integra a ambos lados se tiene

- - o~
{ e . *
J c‘x‘ H x‘ - C X

El miembrc del lado derecho se obtiepe por ortogomladad de

las X, ¥ per la normalizacidn de las mismas. Procediondo do ma-

o » -
nera analoga con Xyo g X se obtjene el sistema de
ecuaciones
C H + € H + +C H = e C
1 1 8 z 12 N iN b
. . . 2,17
C H + C H + PN . + C = e
1 N 2 Ng C-N HNN < CN



. L]
donde H = [ X H X dv
vy L

@l cual es el elemento do matriz i) del Hamiltoniano en la base

de orbitales atdmicos x’
Este sistema de ecuaciones se puede analizar en dos casos
CASO DIAGONAL 1=j.

Para este caso se tiens que

H o= [ X' R x dv 2.18
14 + 18
tomande
m ;(Z ;(z
H = -+ verd =2 s verd +2 VCro
2 o 2 [+] L

o™
el cual se pueds expresar como
H =H + BV Cr>
= e o v
“entonces e tioene que

Ho= fXPH x av » B [ 2 varox av

= o 4+ CI) Ionico & <(IT) Caso covalents
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con o, = I X H_ X dv que s¢ le conoce come integral de

Coul omb

Como se sabe, el enlace iénico gs aquel en el cual durante la
tranzicicn del electrén en la interaccién de dos atomos, convierte
a estos en lones de cargas opuestas, la atraccién que surge do
ostas diferencias de cargas conlleva a la formacidn de la
molécula, En el enlace covalente, los electrones que producen el
enlace pertenecsn a ambos Atomos. es decir comparten estos

slectrones en distintos tiempos.
CASO NO DIAGONAL imx

En este caso se tiene

N tg < al mismo Atomo Cbl)
Hoo= [X' H % dv = 2.18
! ! W} distintos atomos (b2
para ol subcaso Cb12
- N . - T N —~
Ho= T BoX dv+ 8 [y vorox t.

El primer miembre del lado derecho es cero por artégonalidad
y ol segundo es aproximadamsnte cero. dado que la interaceisdn

entre los electrones eon distintosz Atomes es muy pequela.



para el subcasoc (b2

H“—:j‘x.‘uoxidv + \;;j‘xi VOr D X odv =g
a estas integrales se les concce como integral de resonancia,

Con las ecuaciones 2.18 y 2.19 el sistema de ecyaciones 2.17

puede expresarse en forma matricial como

donde N @s ol numero de orbitales.

Por lo que la ecuacidn a resolver es

Come se observa si se diagonaliza H se.txene resuelto el
problema, y se conoceran las funciones de onda moleculares en
forma aproximada.

En los uUltimos aflos el métodn de orbitales molecularses ha
sido utilizado para el calculo de las caracteristicazs q= muchas
moléculas. La variante de OM CLOA propuesta por Hickel ha recibico

gran divulgacién vy os la que se trabajara.
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Con- la ayuda de eszte metodo s3 calculan 'las’ energias vy
funciones de onda de los electrones que forman los enlaces n no
localizados, Como resultado de la utilizacidn del métode citado se
formaron tres conceptos que tisenen gran significade en la guimica
orginica moderna., y que también son aplicables para los propositos
del presente trabajo. y que son; el orden de densidad slesctronica
n , el orden del enlace y ®©! indice de wvalencia libre. Ahora, en
los rasgos mas generales, se caracterizaran estos coneceptos y se
mostraria su aplicabilidad.

La representacién sobre el orden del enlace da a3 este
concepto una caracteristica cuantitativa, ya que este parametro
puede tener no sdéle  valores enteros  i.e. enlace simple.
doble,...elc. sino que puede bLener valores intermedios. Cuanto mas
alto sea ol orden del enlace mis estable es el enlace dado.

La densidad electrdnica m caracteriza la estancia de un elec-
tréon n no localizade en el Atomo en cuestidn. Cuanto mas a2lta sea
la magnitud tanto mds negativamentie oztara cargado ol atomo, Esta
caracteristica determina la direccion de transformacion de ia mo-
lécula sometida a la 1ntluencia de particulas cargadaz.

El indice de valencia libre caracteriza la capacidad del
dtomo de reaccionar con Stomos newbrales v radicales Jilraes on 1a
mnl écul a.

Examinemos ahora la ssencia del awtodo de Hicl =i, para esto

Ltomese la funcidn de onda moneslectrédnica melwcular oo, 2,1
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Come fue sefal ado anteriormente para encontrar log
coeficientes CJ es nesesario tener el sistema de ecuaciones 2,17,
en el cual estan incluidas las integrales

Integral de Coulomb, integral de resonancia, integrales
normalizadas y las integrales de traslape.

En el método de Hickel se hacen las sigulentes suposiones:

1) las integrales de resonancia, para las funciones de oanda
que no pertenscen a Atomos vecinos se toman como cero,

2> Para cualesqguliera dos atomes vecinos las integrales de
resonancia son iguales, asi como las integrales de Coulomb.

3> Todas las integrales de traslape se toman fgual a cero,

Claro estd que estas suposiciones fon muy aproXimadas, pero
simplifican en mucho los cilculos. La menos fundamentada es la

ultima suposicidn, ya que algunos caleulos 7'

demuestr an que estea
no es cierto. Sin embargo, un andlisis miAs estricto que incluye
estas integrales, mostraria que el error introducide por esta
suposicidn no es muy grande.

Con estas suposiciones se llega a un determinante secular,
que al resclverle nos proporciona los coeficientes de las
funciones X, y con ellas las funciones @‘. para tener

posteriormente los enlaces a no localizados, ¥y as: las funciones

de onda moleculares aproximadas.
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2.4 Calculo de constantes de fuerza de primeros principies.

En esta seccidn =o hard un desarrollo tedrico para la obten-
cidn de laxz constantes de fusrza utilizadas en el calculo de los
modos normales de vibracidn a partir de primeros principies . El
cdleulo de ostas constantes se apoya on las funciones de onda
olectrénicas obtenidas por el métode de Hickel.

Sea el hamiltoniano para muchas partlculas'“’

H=H R +i W, R 2. 20
NN LX) Ne
a = ..‘_ 2 _.._".__ 2 - 3
donde HNH(R) 2 F m.‘ x.l“‘ z ij: Z.l < v (Rl RJ,
A =T +V
NN N NN

s ol hamiltoniano correspondiente a la parte nuclear,

v

L

y H <ros—~0m x2 ¢ 4o wer -
2 5 i 2 i) i

es 21 hamiltoniano correspondiente a3 1a parte electrénica

v u,m:--Ez VCR -1
Ne L A ]
donde VH" 23 la interaccion del if-esimo nucleo con el j-ézimo
alectrén,
Ahora el problema a resolver as:
Hy =Hy 2.2
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Zi 52 hace la aproximacion de Born-Oppenheimer » e t2para s

funcién de onda total en parte electrénica y parte nuclear
- . ' h}
\[‘T - y.Cr. RO yN(R_

donde x,u‘,Cr. RY es la funcidén de onda elechrédnica y :,u“(\u) es la
funcién de onda nuclear.

Como se observa w.Cr,R) depende parametricamente de R, si se
hace la separacién on @l hamiltoniano de la ecuacidan 2.20 de la

siguiente forma

ﬁ = T + G Cr, RO + v <rd) + v CRD
e L] He LX) NN

y suponiendo por el momento que se pueden conocer la v;.el pro-

blema es primeramente resolver la siguente ecuacién
H w r,R) = ECRY vy (r,R) a.22
- -4 L3
si se tiene la solucidn de la anterior ecuacidn, la parte electro-

nica ostA resilta.

Para la parte nuclear se tiene

x>
i
=P

+ ECRD

Yy la ecuacidén a resolver ahora es
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'HN'w&CRD

en la ecuacidén 2.23 ER

-~

ECRD = <w, | T |

+ <y, |V

LX-

Suponiendo particulas

expresada como

ECR> = +
2

v ¥

» +
- op P .
2 [ Puer,md P, R WO r - r 0

-

N

*
E [ Fur.m

En ezta exprezion,

interaccion

=)
TiICr, R VO oy = p 0
J

@]

nuclsc-nucl =0,

r WNCRJ

ssta dade por

-
p o+ | Vol v >+

rd | >+ < wol VR | v, > 2.28

independientes la energia puede ser

[ ¥ic r,R)ZZ‘VCr,R > PC kRO dAr o«
1 1

"
] e, R Ficr, kD dr dr,

v P e, dr dr_

1
primer sumande correzponds a 13

el segundo sumando corresponde 3 Lo
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energia cinética de los electrongs, vy los doz ultin

corrgsponden a la interaccion electroén-electroén,

swsandes

Hagamos ahora la primera derivada de la energia con respacto

=Y Xf la cual es:

g E CRD = d VNnN(R)D <y O, R 2 Vaq}r{ig
x# a xH - a xH
L 1. L

»
aplicandoe el teorema de Hellman-Feynman se tiene

8 E CR) @ VNNCRD
a x* a x*
1. |

&
Y e, — Y2, ver = & ) Pur, R ar
u ; )
v a XL

& vV LR
a xH
L

ZIPLCF.R) z -_Z- ”

ver = R v Pice, B ar
3

donde i corresponde a los orbitales.

Ahora calculemos la segunda derivada

22ECR) L@ a ECR>
a x° xH a x¥ o xH
™ L. ™m 1.

#* ver apendice 2
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- aZvNnCRY
a xY xH
m L

. 1
P
+Zf—‘?~___‘—c.—r’-§:’ 22 g cr.RY Picr,R) ar
v ) S i

v a Xm ]

. P
L(t”,k) a v Cr, RO

dr + O
¢ ; H o xv
m
g
el termine O se debe a que —g————%——"—- = QO
a X
m
¢ - D
donde se ha definido g (r,R = )Z CARAS Re.
L L s xH
L

ontonces la segunda derivada toma 1a forma

o ECRD - 8 VHNCRD
a x¥ x* a x© xH
m L m L
a . z tr,R ) d
2 f v ‘ P\CI‘,R) g‘LJLJ’ L r
a X
m

come los orbitales son reales

Z

F) x: a X

a | Pice, Ry Foormry 90 Pier, r

1

m

Y
93]



a Pocr, D ) A Ficr, RD

donde = = lJ.mV >
a X A X +0 A X
m m m
pera A Picr,r = i, R+ XY 0 - PUcr,RD 2.26
O m Q
y ademas A X~ =% +R - R = X" 2.27
m m O o m
por otro lado so tiene que
K ~ v v
a VNNCR) _ Zm ZL [ 2C XL - Xm JC Xun -~ XM)_l]
e x" xH R? rR?
™m L mL mL
M I
ademas se tiene que gpLCr, RL) = 2L ¢ Xo ; X ). P - 2.8
[ £ ¢ % - %7y i 2.2

o

Sustituyendo los resultados de las ecuacicnes 2.26, 2.87 y
la expresidn para la seguhda derivada de VNN se llega a la
expresién para la segunda derivada, la cual nos da

1

©
K = K» +azf[”mr,k){ LireRot Xm 2
m, Ly m, Lt £ o v

X

m

©.
icr, Ro }'guLC r, R_D>adr
- oL

m
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En esta Ultima ecuacian K v oL es la segunda derivada de la
™ v

onergia. la K;“ Lo corresponde a la segunda derivads del

potencial VNN Y g“L ostd erpresadoe @n la ecuacidn 2.28.
Azi pussz 52 ha de=zarrellade una expresidn pera obtener lasg
que pueden

consatantes de fuerza a partir de primeros principros,.

utilizarse para el célculo de los medes normales de vibracion,
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CAPITULO 3

3.1 La estructura Cu—OA

El gran salto que se dio en la temperalura de transicidnm con
los materiales ceramicos preparados coen tlerras raraz ftue
realmente sorprendente. Parece ser gque el oxigeno juega un papel
realmente importante en la aparicién del fendneno de la
syperconductividad, asi como el efecto J-T. Esto ya lo intuian
Bednorz y Miller; quienes intentaban encontrar materiales
superconductores de alta Lemperatgra dle Ltransicidn, como =n el
=istema La-Ni-0, que es un conductor meltalico. con la energia de
transferencia J-T mayor que la energia de transicidn J-1, per lo
gque la distorsisén de la estructura octaédrica del Mi"% alrededor
del oxigeno es suprimida.‘“ ver figura 3.1.Trabajando con el

efecto J-T, posteriormente obtuvierdén el superconductor de 385 ¥

Figura 3.1 Esquomalica representacion <del  afacto J-T  para sl
oclasdro Cu~0 . (4 pstructura sin J-T ; b sstructura presonlardsa
ol afacto J-T el cual ao nota en la alongacian de ta micma,
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Un aspecto realmente interesante de estudiar en estos
materiales presencia © no de sste ofocto CJ-TD que so <res pusds
ser importante en el mecanismo de la superconductividad por la
forma en qua 32 obtubierén los primeros materiales de alta
tompreatura de transliciédn. Ademis la prespncia del J-T permitiria
aclarar on parte si realmente el fendmeno de la superconductividad

se realiza on el plano Cu—O‘,que s lo que ahora se cree.

Por lo sxpuesto anteriormente se se decidio estudiar la
estructura Cu—04. la cual parece jugar un papel crucial en estos
materiales, el trabajo presentade como se ha explicado esta
encami nado para llegar posteriormente al estudic del efecto J-T,

En la figura 2.2 se muestrala perovskita Y Ba2Cugquue
tiene una temperatura de transicidn de aproximadamenie 94 K. Los
planos de estudio C Cu-O‘), astan indicados con f{lechas, es an
ostos planos donde se sospecha se lleve a cabo ol tendmeno de la
superconductividad., Es por esto que sa decidio trabajar solamente
este plano, yva que un estudio de la estructura crigtalina Cfig
3.8) os complicade, y requiera de mis herramientas tedricas que

las vistas on este trabajo.



e (vl

Cu (&}
Ba

0
0 ()
0 (3}
0 (4)

DRSS oO-e

»z:?;,z

0

Figura 3.2 €structura del cristal ¥ Ba Cu 0. Las [techas indican
Los planos de entudio, es an ostos donde se cree se realiza ol fo-

nomeno de la superconductividoed.
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 Aplicacion al cumulo Cu—o‘ del superconductor Y Baz(:uﬂ()7

Come se ohserva deo la ecuaciéon .14 si =6 expresa el
hamiltoniano de asta forma <se pueden oblener tLanto Las
coordonadas normales como las frecuencias caracteristicas, por lo
que ol proxime paso es ver la forma de llegar a tener la matriz

Vaed

+

on forma diagonal 'y obtener los wvectores caracteristicos
corraspondientes a cada frecuencia caracteristica.

Para resolver este problema expresamos la matriz de potencial
como S monciond en la seccidén 2.3, vy posteriormente utilizar ol
método conocido como Householder en combinacion con el método de
Jacobi ' ?7'®' los cuales nos daran las frecuencias caracteristicas
correspondientes a los modos normales de vibracidn, asi come sus
vectores correspondientes.

Lo anterjor se aplica al cumuleo del superconductor

Y - Ba?- Cua— f..)? , @l cual se representa en la figura 3.3

Figura 3. 2. Represenlacion de! cumule Cu-m‘
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El potencial de interaccion interatomico ez tal que 2nire Los
atomos  situadas en ari1stas opussias vale cero. y entre los
Atomos vecines el potencial es de la siguente forma : V= ter

b
con lo que las constantes de fuerza son del tipo

K = 1/ri mas correcciones debide a la parte electrénica,
Estas constantes fueron  proporcionadas por el grupn del
laboratorio de fisica tedrica del Dep. de Flsica de la Facyltad de
Cieoncias UNAME 1! y son KCu o 104, 4 K° o = 19.1 FKilodinaz ,
las cuales son usadas para la construccidn de la matriz potencial

Las distancias "a, b"” se toman como 3.82 y 3.83 A
rospectivamente ¥y las masas corraspondientes a cada Atomo son
m = 2.68501 x 10 ““Pgr. m_ =1.05823x 107°7 gr. Se elaboré un
programa que construye la matriz ascociada al potencial VT? para
posteriormente usar los métodos numéricos antes mencionados, los
cuales son usadas on la construccidn de la matriz potencial, y de
esta forma hacer el calculo de los modos normales de
vibracidén.

Al diagonalizar dicha matriz C(potencial) se obtuvieron las
frecuencias caracteristicas (tabla 3.1), -as{ como los vectores
corrraspondientes a estas. los cuales se representan en la

figura 3.4, en donde la A  corresponde. a la frecusncia del

mode normal de vibracién.
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Tabla 2.1

R -1,
frecuencias caracteristricas Ccm 2

Anow 47Q
4
Asﬂ A P 227
A_ = 860
7

Como 56 menciond en la introduccién del presente trabajeo,
esta Lesis es solo uno de Jos pasos previos para el estudic del
sfecta Jahn-Teller. Esitg efecto tiene posibilidad de presentarse
sSle =i las frecuencias son degeneradas, Por oste motive las

frecuencias que son interesantes para el estudio planeado son las

corrospondientes a los valores A= 227 Cdohl emente degenerada)
¥ 2%z 615 cm ' Cdoblemente degeneradal. A estas les corresponde
una energia E = h A = 32 meV y B7.8 meV respectivamente (las

figuras que representan cada modo normal de vibracidén se muestran

on la figura 3. 4D,

Estos valores son aceptables comparades con los obtenidos por

. (212
Br iesh

Céste reporta valores del orden de 42 meV. 87 meV)

Conociends osthas energias y las correspondientes a la parte
electrdnica (que se obtendran en poco tiempo 2 se dari un pasc mas
para determinar la presencia © no del efe¢to Jahn-Teller , que

Jjunto con esta estructura parecen ser pilares del fenémeno de la

superconductividad en estos materiales con tierras raras.
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Figura 3.4 ), ®,0) son modos nermalss de vibracion con »x2 0,
a entos modoe les corresponds unpg energia Ex0: los movimientoe aon
tronstasion, tronslosion y rotacion respectivomente: d) modc mormal
antigimolrico con A=292! o) modo hermol anliszimelrice son n=427?
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Figura 3.4 fO,g}

aen entos oxiste

modaos dobtlsmenle normales degenerados con nx 22
lLa pomibiyliidad de proseniorse ol sfecto J-T,

lo mismo que en | os modos
i

lo
con M 3% los cusles se observan en 1,
el medo normal con A= 340 &5 simelrico sin posibitidad de que
xe presente ol af ecto J-T.



Como s ve los resultados son conzistenter sl obtesnsrses las

frecusncias correspeondientes trastasionezs vy rotarjones 3 las

les correspondientes a dos traslaciones y un rotacidn, cuyas
enorgfas correspondientes son también cerc. que corresponden a una
molécula de 8 Atomos coplanares,

Con los valores de las frecuencias caracteristicas se puede:
obtener la energia total para la parte vibracional., que como se

vid estiA expresada por:

AN-6
E= L

Cn + ~Ooh A
T k 2 k
k=1

lLa energis total de vibracidén para el cumule supserconductor
on @l estado base con n =0 3 k =1, 2, ... . N Le corresponde

el valor de:

E_ = 187 meV
T

Esta energta es la correspondiente a un  sistema de

asciladores arménicos de cinco atomos
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CAPITULO 4

Conclusiones

Como se menciond en la introducciodn, esta ilesis forma parte
del ostudio tedrico de los nuevos materiales superconductores de
alta temperaura de transicién.

Se parte de la aproximacién de Born-Oppenheimer para la
separacién de la parte electrénica de la nuclear, se hace una
diScusién de los modes normales de vibracidn en moléculas y se
desarrolla un método matricial para la obtencidén de los modos
normales de vibracidn., Se hace la discusidn tedrica de como
obtener las funciones de onda moleculares que pueden ser
utilizadas on @1 c¢alculo de constantes de fTuerza de primeros
principics del cual se hace un desarrolle tedrico,

So hizo la aplicacién al cumuleo Cu-0 ., del que se obtuvierdn
los modos normales de vibracidn, los cuales resultarén como se
ssperaba, con dos traslaciones y una rotacidén de lasg frecuencias
distintas de cero . Son de particular interes las degeneradas, las
cuales como puede observarse de las figuras 3.4 tienmen el mismo
tipo da movimiento, solo gue hay una rotacion de r radianes.

Otra frecuencia de interes es la correspondiente a A=S80 la
eual corrssponds al llamade " respire ” por las forma wn que
se mueven los Atomos, que es un movimiento en que los Atomos que
se encuentran en las arlalas del cuadrado se alejan y acercan al

central.
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uy

El  pazo  inmedizto seria hacer =l an

Yizee e

subestructura Cu-()‘S . Asi  como elaborar los  programas
computacionales para la obLlencidn de constantes de tuerza de
primeros principios, y tinalizar con el estudio del efecto J-T,
que segin Bednorz oy Miller juega un papel muy impoertante en los

superconductores de alta temperatura critica de transicidan,

(5]



cooApgndice

En ezte apéndice se trata @l efecto Jahn-Teller =zin el
Lrétamientc rigurose de la teoria da grupos. Paris comenzar a
describirlo veamos dos Ltipos de vibraciones en las modculas
simétrica v antisimétrica . Un modo normal de vibracion de una
meldculan on que los ianes congerven la simetria on todoe tiempa,
5@ conoce como modo normal de vibracion simetrico. v se representa
por Fl v o®en la figura 1.(a) se muestra una moléicula cuadrada
wvubrande an modo l"‘ . Ahora bien la figura 1,{(b) muestra otro
posible modo normal de vibracidén de dicha molécula, ahi =i sistema
s6lo es simélrico cuande os iones pasan por sus posiciones de
oquilibrio, pero generalmente la molécula se ve como un rombo, es
decir. la figura tiene poca simetria. A estos modos que no
conservan la simetria de la configuracidn original so les llama
antisimétricos. Sin embarge en la practica todos estos son modos

de simetria Pa con o = 1,

Figurd £ (o) representacion de mode normal ds vibracion simetrico

(b} representacion de modo normal de wvibracion antisimeirica
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Ahora considermoz el hamiltoniano para una molécula, el cual

esta dado por
H=T + HWRIr
N °
donde T come se vio en el capitule 2 representa la energfa

cindtica de los nucleos; H (R, r) corresponde a a interaccidn

electrén-electrén, selectrén-nticlec. nucleo-nuclec y la energia

cinética de los electrones, Haciende la aproximacion de
Porn~Hoppenheimer para la funcidn de wonda teotal, la parte

elecirénica de esta debe cumplir con
H (Rr) @ IR, F2 = E CR,rD & (R, )
[ n oo n oo n oo

sn osta ecuacidn E actua como potencial para el movimiento
nuclear, con ns, @ @ 1 representande respectivamente al numero
cudntico principal, la representacién irreducible ¥ el indice de
la pareja.

Aplicando el teorema de Hellmann-Feynmann a éste potencial se

tiene que
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donde laz g son coordenadzas normales, &l subindice & carasterics
3

el estado cuantico vibracional y el cero indica la evaluacidn en
la posicidn de equilibrio.

Para ol caso en que Al.l no s cerc y la molécula se
encuentra en un modo antisimetrico, los iones sienten una fuerza
que los llevarad una nueva configuracién la cual serad la posicién
de equilibric que no es propiamente la mi= simétrica. En esta
nueva posiclén Al.1 se hace cero.

Cuando un molécula present.a estas caracteristicas se presenta
en ¢llas el efecto Jahn-Teller.

Esto nos indica en rasgos generales lo que es el efecto J-T;
la teoria formal para el estudio de ¢ste efecto es tema de una

tesis que se esta dsesarrollando.
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Apendlcs &
Teorema Jde Hellmann-Feynman

Para ontender este teorema, consliderese un sistema el cual ez
descrito por una funcidn y que depende solo de un parametro P.
Esta dependencia del parametro puede surgir en el hamiltoniano;
oste parémetro puede ser la distancla inteornuclear en una
molécula. Suponiendo que yw westa nermalizada. La energia del

sistema esta dada por
E = I w‘ A w dr = < >

y la derivada de E con respecto al parametro P es

» ~ L] ~
=[drcay o> Hy + [drycaHap p «

+ fary*icawyapr>

si w  ©s una eigenfuncidn exacta de H, © sea Hy = Ey esta

ecuacidn puedes ser escrita como

=EC[drcay raP vy + [dry'coypar y

A
+ < 8HdP>
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Como y es normalizada

4 d'rw'w'—“ drcow'/dP)w+ drw'caw./a ) =0
o P ' P
\

por lo tantoe

A
=< dH-IFP >

Este os on esencia el teorema de Hellmann-Feynman, y es como

se utilizd en el cap.2.
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