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I N T R o D u e e I o N 

Dada la importancia que tienen los nuevos materiales 

superconductores de alta temperatura de t.ransición~ 11la 

invest.igación tanto teórica como experimental de estos materiales 

se ha increment.ado con el propósito de aumentar dicha temperat.ura. 

Desde el punto de vista experimental, la búsqueda de nuevos 

mat.eriales con altas temperaturas criticas, ha llevado al 

descubrimiento de superconductores con temperaturas de transición 

hast.a de aproximadamente 126 K. como es la familia del Tl. 

Desde el punto de vista teórico, el estudio de muchas de las 

propiedades fisicas de estos materiales está por· hacerse, y en 

particular, la teoria tradicional BCS que explica la 

superconduct.i vi dad a bajas temperaturas no p3.r ece explicar 

sat.isfact.ciriamente a estos nuevos materiales. 

En este sentido. es que decimos que el campo teórico en estos 

material es está comenzando a desarrollarse. Por lo cual es 

realmente int.eresante analizarlos desde todos los puntos de vista. 

Un .probloma. do gran inlor~s;z Q. ros;;:cdvQr dA~d~ "! do::cubrimlü11l.o o~ 

ellos, es la presencia del 
.. 

efecto Jahn-Tell er C J-D. En el 

articulo original de Bednorz y MU!ler se encuentr.,. una discusión 

teórica del porqué la temperatura puede ser más alt.;., basándos"> «>n 

el efecto Jahn-Tellor y la creación de bipolarones en la red 

cristalina. 

• Ver apendi.ca 1 
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Para dar ::;olución a esle problema es nece:sario conocer los 

eslados vibracionales Cfonones) y eleclrónicos del crist.al. La 

combinación adecuada de eslas propiedades, y bajo cierlas 

circunslancias de eslas, se produce dicho efeclo. 

En el present.e lr<>.bajo se calculan los modos normales de 

vibración en subestructuras del cristal superconductor del lipo 

Y Ba
2
Cu

0 
0

7 
Se escogen subeslrucluras del tipo Cu-o ... donde el 

cobre se sit.ua en el cenlro de un cuadrado, y los oxigenas en sus 

arislas, ya que en eslas subestructuras existe la posibilidad de 

presentarse el efecto J-T Cen la sección 3.1 se explica mas 

det.al l adamen t. e la razón de el i gi r esta subes t r uc l ur a) . 

Es import.ant.a determinar si hay presencia del efecto J-T, 

ya que como se mencionó anteriormente, Bednorz y 

desarrollaron la idea de la alla lelJ\peratura de transición Cque es 

la temperatura a la que los materiales pasan al estado 

superconduclor ) , basándose en material es que pres en tan t.al ">fect <) 

en forma aislada. 

Esi por <>st.o que so desarrolla esta tesis con el objeto de 

hacer tina preparación para llegar a estudiar <71 efecto J-T en 

dichas perovskilas de manera adecuada 

Para dar una s.;octiencia lógica a es+.e lrabajo el contenido se 

desarrolla de la siguiente forma: 

En el capitulo 2: se describe r.>l fenómenr:- d.;> ·nbrac1on'2S 

peqtiel'ías en moléctilas Ccúm•1los del cr.ist.al) desde el punlo d<'> 
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vist..a semiclásico, haciendo una discusion de la aproximación cie 

Born-Opponheimer. En la sección 2.1 se da la t..eoria semiclás1ca de 

vibraciones en moléculas, además se menciona como se hace el 

cálculo cuánt..ico; en la sección 2.2 se desarrolla la tAoria bajo 

la aproximación armónica, y ~"' da un mét.cdo para obtener los mod::Js 

normales de vibraci6n clásicamente, en la sección z. 3 se hace 

mención de los orbital&:s moleculares, Clos clJales pueden ser 

usados para obtoner las constantes de fuerza de pr·imeros 

principios ) , y la discusión de como se pueden obtener estas 

const..ant..es se ha~e ~n la sección 2.5. 

En el capitulo 3 se da la explicación del porqué se an~liza el 

además se dan las aplicaciones de la t..eoria 

<61xplles t..a en &l capi t. ul o Z a la subestructura antes mencionada, 

u\..i li zando da t.. os obt..eni dos t..e6r i ca 6 exper i ment..al mente del 

sup<>rcondoct..or 'l 8a Co O 
2 a 7 

Final m<>nt..'°' "º 10>l capi t..ul o 4 se dan 

las concl~siones del t..rabajo realizado. 
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CAPITULO ~ 

VIBRACIONES EN MOLECULAS 

2.1 Parte nuclear 

En la t.eor1a de vibraciones moleculares el papel fundament.al 

lo juega el hecho de que las masas de los núcleos as mucho mayor 

que la masa de los elect.rones. lo qrJe permite ut.ilizar una muy 

import.ant.e aproximación que simplifica el procedimiento para 

obt.E1ner la solución de las ecuaciónes de movimiento de la 

molécula en cuestión. 

O..bido a ost.a dif<;>r'?ncia de masas, los núcl<>os t<i>ndrán una 

velocidad muy pequef'ía comparada con la de los electrones. los 

cuales se supone pueden responder 1nstantaneamenle a r:ualquier 

cambio de configuración de los núcleos~ 21 

Esto da la posibilidad de suponer los núcleos "n reposo a una 

di:st.<'.ncia fija entre ellos. y post.eriorment.e resol ver las 

<>cuaciones correspondion\.as a la part,Q electrónica, la cual es una 

f'unción de cada posición de Jos nú•oleos. 

para diferentes configuraciones de lo-:; núcleos, y obtener la 

curva correspondiente de la energía molecular en función de la 

posición nuclear. A esta se le conoce como la aproximación d0 

Born-Oppenheimer, la cual nos permitirá analizar el sisLama 

6 



molecular como si estuviera formado por dos parles independientes 

entre si, la nuclear y la electrónica; como se verá más adelant.e 

Csec. 2.5) con la ayuda de esta aproxim«ción, se podrán oblener 

las constantes de> fuerza usadas en '31 modelo que comenzaremos a 

describir a continuación. 

8s común iniciar el estudio de vibraciones en moléculas 

partiendo de pequef'las vibraciones, clásicamente, y poteriormente 

llevarlo a un tratamiento cuántico. 

Para el caso de moléculas con muchos átomos, la situación 

para determinar los modos normales de vibración de est<>s es muy 

compleja. El tratamiento matemático, seria aquel que nos 

proporcione las GcuacionGs de movimiento para. la parte 

vibracional, rotacional y traslacional en forma separada, o si no, 

al menos que nos proporcione la info1·maci6n necesaria para poder 

pos¡t.oriorm<>nl<> separó>.r los casos; vibracional, relacional y 

translacional de las moléculas. Para esto uno de los posibles 

caminos a seguir es el siguiente: 

Una molQcula d<? N álamos liGn<> 3N grados da libart.ad, de los 

cuales tres son de traslación, tres de rotación y los restantes 

3N-e corresponden a la parle vibracional. Se le puede dar un 

t.ra.tami<mlo vibra.cional a la molécula en lérm.i nos de las 

coordenadas, si e:st.as son usadas junto con las condiciones que 

hagan que los ejes coordenados se mu<>van junlo con la molécula al 

rolar y trasladarse. 

Si se toman x. 
\ 

, z. como coordenadas del i-ésimo 
\ 
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en lérmino:s del sistema en rncivimienlo, :: lo:s valores 
OL 

las coordenadas en la posición de equilibrio, los 

d<>spl,.zami<>nlos d<> los ion"'s asl.arán d .... dos por X 
º' 

llY.=y-Y 
\.. L 01. 

A Z z [e donde la cond1 c1 6n par J. que Gl 

origen este en el cer.tro d"? masa~ é'sla dado por: 

R 
CM 

de donde 

N 

( E r 

N 

E 

~ ::. 1 

m 
L 

N 

X. E 
L 

N 

r: 
i=t 

o 

m z 
' 

donde m. es 1 a masa cl&l i -.:.si mo átomo. 
' 

o 2.1 

En parlicular si s~ sul1luyon las anteriores coordenadas por 

las da la posición de equilibrio se llene el siguiente conjunto de 

relaciones 

N N N 

E 
i::1 

m X 
' o' 

E E 111 
l;.:1 

z . 
l)• ... 

o 

De donde se ob+.ienen la.s prim>?ras c-ondicionl':!s, que son 

N N N 

E rn Ax 
' 

E m Ax 
L 

E m t.x 
' 

o 2.2 
\ = 1 1. = t 
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Las olra:s lre:s condiciones en el :si:slema en mov1nuento no :son 

tan obvias de obtener, ya que los ojos deben da rol.ar junta con la 

mol~cula. Esto puedo sor especificado, por ejemplo, como quo no 

haya momenlo angular respoclo al sistoma coordenado do 

l.raslación-rotación. entonces las componentes del momento angular 

dc;il sisloma m , m y m_ eslá.n dadas por! 
91 

" y • 

m = ~ m. e z. X. - X z ) 
y l l l l 

\.:; i 

N 

m ¿ m. ( X Y, - Y, :<. ) 

" l l 
l.' 

Para poquo~os desplazamientos Ax,. Ay,, Az, pueden remplazar 

. 
• z. 

l 
y las X , y t z 

l l 
por sus respectivos valores 

en las posiciones de equilibrio de los iones, por lo que las olras 

lres condiciones están dadas por: 

N 

~me Yo~ A:zi. - zol .t.y,) o 
i =' \. 

N 

l m, e z Av X . A::.) o Z.3 . ,; ~. 

º' l Ol l 

·~· 

g 



N 

2mC x
0

,t:.y, - y
0

,t:.x,) O 
, .. 

Si :se c;umpl en l a:s c'Jndi ci ones e c. 2) y e 2. 3J, se puede 

hacor un lralamionlo indepondienla de la parle vibracional de las 

moléculas. 

Como la mecánica clásica proporciona una solución al problema 

de peque~as vibraciones as conveniente analizarlo de la 

siguienle forma. La energia cinética está expresada por 

T = ! 
2 

m. ( x."') 2 

' ' 

donde ~= 1.2,3 representa las coordenadas espaciales 

i=l,2, ... ,N represenlan los iones. 

Haciendo un cambio de coordenadas de la forma 

y 

que se conocen como coordenadas de desplazamiento. La energ1a 

cinética se escribe en términos de estas nuevas coordenadas de la 

siguiente forma 

N 

T = ; l qz, 
\.=1 

2.5 
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Haciendo un desarrollo en serie de potencias alrededor de la 

posición de equilibrio del potencial V se tiene 

donde 

D V 
qq.lo 

l 

aq' Dqi 

+ 
z 

JN iJ2 V 
\' [ iJ iJ ] q, q J. + . . . .l. . q. q. 

t.. J =" \. J 

donde al cero representa la posición da equilibrio. 

Cambiando el cero de la energia. V
0 

puede ser aliminado, las 

primeras derivadas evaluadas en la posición de equi.librio son 

·=aro. La posición da equil.ibrir_> esUi c.<>ract.eri::ada por .. 1 h9cho d"" 

2.6 

que la segunda drivada dal potencial >?Valuada en Ro ( i . e K > O ) 
'l 

sea mayor que cero. 

Por lo que las acuaciones de movimiento de Newton para est.e 

c;1.so clásico estarán dadas por €'1 siguiente conjunl.o de 3N 

ecuaciones de segundo orden 

_g_ 
dt [ : \J + = o 2. 6.1 
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Como T es función :solamente de la:s velocidadc;:s. y 'I es 

función :solamente de las coordenadas. Substituyendo T y V en la 

3N 
~( .... E ki. J qi. 

' .. o j 1,2, ... ,3N 

Para ast.e conjunto de 3N ecuaciones lineales de segundo orden 

se puada suponer una solución del tipo 

A. cosC:>-. 1
"

2 
l.) 

' 

Donde A y X. son conslanl.as por delarmi nar. si se s1isti t,uye 

este conjunto de ecuaciones en i;.l sisl.ema da ecuac~ones 

diferenciales de movirnient-o, se obt.iana ltn sist.ama de ecuaciones 

lineales de la sigtJii:'!nt.e forma: 

9 t-l 
E Ck, .- s . ~)A. = o 

\ '= 1 \. J \. J \. 
2.6.2 

donde la Ki. i son las con'Stanles de fuerza entre el ion ' y el ior. 

j, A, 0s la amplit-ud de oscilación del i-ésimc• ion, y A. es su 

fr0cuencia caract0rislica de vibración. 

Los valores especiales de /\ son tales que :::;atisfacen el 

determinante secular 
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k - '>.. k 
ll 12! 

k Je: • 
anl aNZ 

• k 
l,SN 

. k 
z.aN 

k - )., 
9N3N 

o 2.6.3 

son conocidos como valores característicos del determinante 

secular. 

Los elementos del determinante secular son los coeficientes 

de las amplitudes A, en el conjunto de ecuaciones 2.6.2. Cuando un 

valor ).,, sea ).,k es cambiado, y hace que el determinante sea cero, 

los coeficientes A. 
' 

son fijados, y es posible obtener una 

sol uci 6n Ai. k ( el subi ndi ce k se ha agregado par a indicar la 

correspondencia al valor )..k ) Como los valores Al k no se 

del"'rrru.nan d6> manera única por un sistema de ecuaciones, es 

posible obtener un nllevo conjunto de valors A'.
1
, .cambiando el 

valor de A 
ik 

l dando como resultado llna única solución 

determinan en t.erminos de la solllción A:k por la relación 

3N 
l. = [ A~ ] / [ E ( A. ) ?. ] t .'2 

\J.: "k 1. k 
t. :: 1 

estas amplitudes están nomalizadas en el sentido que l. 

La solución al problema puede entonces obtenerse poniendo 
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donde las Lk son constantes determinadas por los valoras iniciales 

de las coordenadas y volocidades q • é¡ . 
' ' 

Cerno el propó:si to de e:ste trabaje es encontrar los modos 

normaloe do vibración do las mol~eulas, es conveniente ver lo que 

es un modo normal de vibración y una frecuencia normal de 

vibración o frecuencia caracterislica, a la que se denotará por 

O,), 

Si los iones t..i enen un moví mi en to de oscilador armónico 

simple, y estos se mueven con la misma frecuencia de oscilación, 

llegan a su amplitud máxima y pasan por la posición de 

equilibrio al mismo Uempo. Se dice que están en un modo normal de 

vibración con frecuencia h. 

Estas frecuencias no tienen porque ser lodas distintas entre 

si Clas distint..as de cero). Cuando exist..e igualdad entre algunas 

de ellas se dice que ést.as están degeneradas y el movimiento de la 

moléct.1la es i<>l mismo en ambos casos. Cuando un valor A. es 

degenerado y es suslit..u.ido en la ecuación 2. e. 2, las ecuaciones 

resultantes no son suficientes para determinar de manera Qnica las 

satisfagan las ecuaciones. Estos conjuntos sin embargo se pueden 

r el aci onar: :si ;\k por ejemplo es doblemente degenerada, ent :mees 

existen solo dos conjuntos de coericient..es independientos l<k . y 

por lo tanto dos modos normales con esta frecuencia de vibración. 
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Para llevar esle desarrollo de las vibraciónes moleculares 

hacia un tratamiento cuántico, es conveniente introducir un nuevo 

sistema de coordenadas, en el cual se toman las ~: <coordenadas 

normales) I::= 1.2 , 3 .. 3N . Hay una coordenada normal para 

cada modo normal de vibración y viceversa. eslas coordenadas Qk 

so asocian con las coordonadas q' por las ocuacionos linoalos 

que 

llN 

q, .. E 1 ~ o 
• \. • 1 1-kÑ 

3N 

o El'' 
le "'L" 

1 
L k q\. 

i=l,2,3, ... 3N 2.6.5 

k=1,2,3,. • 3N 2.6.4 

sustituyi;indo la ecuación 2.6.5 en c.6.4 y viceversa se tiene 

6 .. 
'J 

En términos de las coordenadas normaliO!s . la P.nergia cinética 

y potencial se expresan como 

T 1 

z 

3 N • 
E Qz 
k = 1 k 

V 1 

z 

donde 1615 >--¿ como ::;e vorá más adelanle son iguales a las >..¡,:' 

Si sa usan las coordenadas norma.las, las ac11aclones de 

movimiento se expresan de la forma 
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o le 1.2.3, . . 3N 

Una posible solución para este conjunto de ecuaciones es 

Ck constantes arbitrarias 

La' solución "m términos de las q's puede det.erm.lnarse usando 

cambio de coordenadas por 

iJN 

q, = E l ~ k Qk i =1, 2,3, . . 3N 
l.= .f. 

con lo que se obtiene 

llN 

E l' C' C:>- V' 2 t.) 
k k cos 

k = 1 ' 

r a 1 
de est.a ecuación se tiene que i:k l," . >..' 

k 

Consecuentemente los coeficient.~s l ik 

2.6.5 

los cuales 

especifican los modos normales de movimiento. son ident.icos a los 

coeficientes l~k de la transformación de las coordenadas normales 

°i. a las coordenadas originales q
1

, mientras las raices A.k de la 

ecuación secular sean los coeficientes de Q2 en la expresión para 

" 
el pot.enci al . 
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La energi a ci néli ca y 1 a potencial en térmi no:s de e:sta:s nueva:s 

coordenadas quedan e:specificadas por 

aN 
T"" .:_ z z 

1: = 1 

E V 

por lo quQ las Qcuacionas de movimiento quedan descritas por 

__ d_ 

dt o 

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

Como la transformación de coordenadas debe de conservar la 

diS!\..ancia, ad@máS! d<>b<;> s<;>r tal que;> no existan términos cruzados. 

Para qua satisfaga ast.3-s condiciones, esta transformación debe ser 

ortogonal; lo que se cumple si la transformación de la suma del 

cuadrado de aste conjunto s"' transforma ">n la suma del ct1adrado de 

otro conjunto. Par~ esta caso esto se expresa como ¿q2~~ ZQ
2 

, 

por lo que deba da cumplir con la condicion 

Asi como en el caso clásico se puede resolver el problema 
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:separando la parle vibrac::ional, de la parle rotacional. En el caso 

cuánt..ico se puede hacer un t..rat..amiento análogo, pero est..a vez 

ut..ilizando la función de onda del sistema, que puede separarse en 

part..e vibracional y parte rotacional, tomando la forrna
1
"

1 

donde V' T es la funci 6n de onda total , 1J1.., es la funci 6n de onda 

corrc;1spondiGnt..e a la partG vibracional y Y',. corrGspondG a la 

función de onda rotacional. 

La flJnci 6n de onda vi br aci onal V'y • es una función de las 

coordenadas internas Cse usan a menudo las coordenadas normales), 

y es una solución de la ecuación correspondiente a la parte 

vibracional de la molécula. 

Como se vio anteriormente la energia cinética y polencial de 

la parte da vibraciones se puada expresar como 

T= V= 

en términos de las coordenadas normales. Entonces la ecuación de 

onda para la parte correspondienmte a las vibraciones se puede 

escribir como 
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lfN-o SN-CI 

+ 
1 l >..k <\ Y'v = EY Y'v 
z k=1 

a.7 

donde E corresponde a la energia vibracional. 
V 

Se puede separar la ecuación 2.7 en 3N-6 ecuaciones, una para 

cada modo normal, donde 

Ev ECt) + ECz)+ .•. + ECan-ci> 

La ecuación de onda es satisfecha si las funciones ~kC°ic) 

y energia Ek satisfacen ecuaciones del Upo 

cada una do estas ecuaciones es una diferencial en una variable 

Qk , y es conocí da como la ecuaci on de onda de un oscilador 

armónico lineal, expresado en términos de la coordenada normal Qk. 

La solución 'l'v del problema vibra.clona! os por lo tanto expresad.O\ 

por un producto de funciones de oscilador armónic::o ip(Qk), una 

para cada. coordenada normal, mientras que la enorgia t..ot..al de 

vibración es la suma de 3N-6 osciladoras armónicos. 

C:omo es conocido, los niveles de energ1a de un oscilador 

armónico están dados por la expresión 
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E =en + t,.l)h -;... 

dondE> >.. es la frectJE>ncia clásica del sistr&ma, n es el número 

CtJánt.ico. Entonces, la energ1a de vibración de l:t molóclJla con 

varias frecuencias clasicas Ak es de la forma 

Para el ca:so en que está la mol éctJl a en el o¡oslado de mini ma 

enorgia, los númli>ros c1Jánt.icos nk son igtJalE>s a cero. y la energ!a 

está dada por 

E 
h !IN-« 

2 /;. A.k 

Est.e es tJn mélodo de obtener los modos normalF.!'S de vibración 

de las mo1éc1Jlas, . A partir de la próxima sección se comenzará a 

desarrollar lJn método qtJE> proporcion0 los modos normales de 

vibración. pero no se analizará la moléctJla con las parles de 

r·ot.aci6n y traslación separadas de la parte de vibraciones, ahl se 

oblondrán GSt.as rolacionGS y t.raslacionGS d~ la rno~éc1Jla j1Jnto con 

lo~ resul lados de las vibraciones. 



e.e Aproximación arJOCinica. 

En esta sección se desarrolla el modelo el ási co de 

O$ciladores armónicos simples, para ser post.eriormanle Ccap 3) 

aplicados a moléculas constituidis por N átomos . 

Concider&ndo una molécula, p~ra la cual la función potencial 

correspondiente está representada en la figura 1.1, el minimo en 

R
0

=C R
0

,.R
02 

••.. ,R;,N), corresponde a la situación de equilibrio de 

la molécula. al cual por ser un punto de equilibrio, le 

corresponde la minima energia. 

Toda desviación pequei'ía de la posición de equilibrio traer3 

como consec4encia 1..1na fusr:::a di;i restitución la cual como se 

mostrará es proporcional a la desviación de la posición de 

equilibrio. 

VIRl 

Ro R 

~1 



Como la función potencial depende exclusi •:amente de las 

posici6nes de las part.1culas. haciendo un desarrollo en serie de 

pot.enc:i as de 1 os despl azam.i en los al rededor del punto de 

equilibrio Ro.este desarrollo conduce a la siguiente expresión 

V C R) VCRo)+( " ve R) 

iJ R. 
t 

donde Ro es la posición de equilibrio, i,j = 1,2, 

las primeras derivadas con respecto a R 
t 

I

V 
·' 

Ro 

, 3N. 

evaluadas en 1.J 

posición de equilibrio son cero; corriendo el origen d~ &nergia 

VC~) se puede hacer desaparecer dE• la expresión anterior, y 

despreciando términos mayores del 2° grado, la función potencial 

toma la forma. 

V CR;i }'. i: 
t J 

a2 ve R) 

8 R. a R. 
t j 

o R .S R. z.s 
t J 

Esta función es de una forma cuadrática de las variables 

6R•. 6Rj , pensando en una representación de el potencial de forma 



an!loga al del oscilador armónico clásico, la ecuación C2!. 8) se 

puede escribir como so vio ant.er.l.ormen\.o de la forma 

V CR) K 

donde 

t j 
ó R. 

t 
ó R. 

J 

él R. él R. 
J 

1 
R 

o 

debe ser mayor que caro para que VCR) sea un minimo en la posición 

de equilibrio. 

L.a fuerza de interacción enlre dos Jones i ,j qticda descrita por 

F' 
'J L J 

que es del t.ipo de oscilador armónico. 

Como es necesario Len<i>r una forma desde nl punt.o de vist.a 

computacional más operat. i vo, C:onsi <iérese dos par·t.iculas en •11~ 

sistema de referencia con origen en O, ademas, en cada parlicula 

se silua un sist.ern'1. de referencia a<Jxillar como S<~ muestra en l.'.'J. 

fig.2.2. 



y 

ll 

X 
figura z. Z 

donde R
01

,R
02 

son vect,oras da posición do eqt1ilibr.ia de las 

partlculas vistas desde O, r 
1

, r
2 

son los desplazamientos de las 

partículas vistas desde sus posicionos de equilibrio; R
1

,R
2 

son 

los vectores do posición de las parLiculas vistas desde O. 

Como el potencial es solo función de la distancia entrE¡ 

11ua part..icol.ss, Q~<prosH;..n.do os;t.a.. disLa.1)cla. como 

r~ + k 
7 

+ ~r .. 
J Oi.J \.j 

o sea 

"' R
0

, i· [ 1 + C r
2 

/ R ~ ) _, 2 Cr .. 
" J Ot j \.J 

R , . / R ~ .) ]1-'Z 
O\. J Oi. J 
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haciendo el desarrollo d1;1 Taylor alrededor de la posición de equi-

librio de la anterior expresión se tiene 

R - R 
i. l 

r. = R ( 1 + ---''-"-l __ 
' j 2 

2 ROLj 

r .. R . 
+---'-'-J ~ 

R z 
o' j 

) 

Utilizando este resullado, la fuerza de interacción entre dos 

particulas i,j se puede escribir como 

o bien 

2 
r .. 

' 1 
r . R . 

+ \. J • Ot J 
~--- ) 

R o\j 

la cual es la magniltJd de la fuerza de interacción enlre las 

particulas i,j. 

2 
t r / 2R 

0 
t 

1 
J . que e~ mu:,.· pE·quePk:.. 

en comparación con C r • R . )/ R que es prácLicamenle la 
\. J o\, J O:•¡j 

magnitud do r<j ,onlonc<>s la fu<:>rza .cmtro dos part.iculas 

descrita por 

F = - K 
t J t. J 

( r r >(R - R J 
j o ~ o J_ 

R .. 
º' J 

25 



si se e~'Presa e~ta en t.érmi no;; de ::;us componente;; carle:si ana:s :se 

t.iene 

8 e .x"' - x"' )( x"' - x"' ;> 
p\.j•-KiJ loe: 1 

• o L o 

Rol; 

o bien 

a 

F .. = - K .. le X~ - x"' ) xx"' 
• J ' J ' J ' J 

oc=l 

donde xxr j x"'. - x"' . 
Q' o J 

Q = 1.2.3 se refiere a las coordenadas espaciales i,j 1,2, ... ,N 

a las Part.iculas 

Como la f'uerza es del lipo ele oscilador arm6nioo, 1;>l 

potencial para un conjunto de part.iculas expresado en t.érrninos de 

las coor-donad9.s do las mismas, es de la t'or-ma 

N 
V K .. cr: e x" - x") xx". ) 2 

\. J a.= 1 l· J \. J 



desarrollando se tiene 

N N 8 3 

V =E E { E E k .. { X xª X X 
(1 e xª 

q \ J 'J 
i = j 0:1 p:1 

+ K. [ X X~ X x." ( X~ X p - xi< X(')] 
\ j \ J 'J \ J J 

el cual puede escribirse como 

3 a N 

E E e E 

que corresponde a los elementos diagonales. 

N a a 
V E E E 

j = t 0<= 1 "= 1 

v°' f1 x. °' ;.I' 
'· j \, .J 

que corresponden a los elementos no diagonales. 

donde 

XX 

O( p 
V 

l. j 

\ J 

O( (1 

2 K .. XX XX 
\. J \. J \. j 

2.7 

X ¡; + X .(JX.11 ) 
J J 

a.9 

8.10 



XX. . ex ·- X )/ R 
\ J 01 OJ Ol J 

Con el pol.i¡incial qxpri¡isado d"' es•,a forma, ta f~mción di:> 

H~mill.on para el silema de parl1culas loma la forma 

H m + VCR, r) 2. 11 

E:s claro que se p1iede escribir en términos generales la 

anterior ecuación como 

H 
N 

+ _t__ E 
z 
'·l 

X "' V "' 11 X p 
~ j i. 

2.12 

Como se ""' la ec.uación 2. 12 se puede e:<¡)res.:lr et~ Lérmi nos 

mal.riciales como 

!H 

donde 

1 

z 

e x1 .x 2 

1 1 
..... x1 

n 

28 

.xz 
n 

xª 
n 

2.13 

) 



f vt t VIZ v'3 l (m O . <) 

l ' J l J 'j I~/ . mz'. w ["" VZ2 vza 
1 

lM 
'J l J 'J lº ... o 

vª• vªz vªª J 
(l m 

t j 'J 'j 

donde W y fH son matrices de dimensión :.:iNx3N 

En la ectJación 2.13 soló se puede diagonal izar la 

lransptJasla si las masas son igtJa.les. 

Es ovbio qtJe !a malriz correspondiente al polencia.1 VCr) es 

simétrica. entonces existe una matriz ltl ortogonal l.11 que 181 

donde ID es una matriz diagonal, la ctJal conUene los valores 

c<>.raclQristicos correspondi<>ntas .'>. la matriz \Y. Como QI es orto-

gonal se tiene que 

enlonc<>s el hamiltoniano se puede escribir como 

"' 
(H !.. ~ lM ~ + .!.. ~ Qi (ti QJ-· • ,~ 

z 2 

si se hace la transformacion q 

coltJmna. 

q 

29 

Q..,-1 
X, la cual es una malr i. z 



o bion x V q y X 
- 1 

y como 111' = Q) 0·1 llJ no siemp:e r-J::; 

diagonal. Se propone por lo tanto un cambio de coordenadas, este 

~s tal que involucra las masa::. de las par·t.lcula:,. 

x" e 
' 

m. 
' 

) 1/2 

Hamillon loma la forma 

H 

/ ( m 
' 

)uz la l unción d" 

donde 1,¡ 1 .2. N 1, 2. 3. cc:>nidislinlode¡. 

tomando ( v°:f1 ) = v<><l1 e: m m )t/2 

' 1 'J J 

l l "'n" H r: r: •'"!-. 6 ó0t.rJ + E s~ y 
2 '· t J 2 

expre:sadq en términos nial. r· i ci .:>le:;: 

u~ YJYJ+ ·,1w·J 
2 z 

.) (~ w ··~(.~ ) ' 
l i 

: '(/T .,. '. 

"' 
IH 'ti• U )1 " ~ y¡ '!( 1 U> li) '{1- 1 

2 2 

E " y 
' 

.•. 

e vr)>'~,) 
"J 

y 
(' 

J 

:1 
\' - ,, 



si se pa:sa a los modos norma.les de vibración lomando q = 11F 1 
(J 

~: V q el Hamilloniano queda como 

"' • 1 
lH : z q q + z q ID q 

en donde la matriz ID corilieno las frecuencias de los modos nor-

males d<> vibración. Para conocer lanlo los vectores, como las; 

fr1;cuencias correspondientes a los modos normales de vibración es 

suficiente diagonalizar la matriz W . 

Para el ca:so cuántico, se pueden aprovechar los result<tdos 

qua so;> obli.enen por el m~todo arrib;i descrito. esto es los 

aiganvactores y los aigenvalores do la sigttienle forma: 

Las :soluciones de la ecuación 2.7.1 de la sección 2. 1, 1 as 

cuales son las !'unciones d€1 ond<>. para la parle d€1 vibrac.lon".>s, se 

dondG> F>-. e~ el faclor d8 n<xmaliz¿,,ción y eslá dado por 

;>,. 

F;.., = ( 
) 1 _.... 2 r 2 

y 
(.>- k ! ) l ''" ' 

/ rr 
k 

donde {' k ( 4 T/ ;>,. 
k 

) .· h y H" = 
k 

( l/2Q 
~V k ~ ) son lo-,; 
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polinomios de Hermile de grado Ak en Qk 

Por el método arriba descrito se ptJeden conocer las funciones 

de onda cor respondí en les a cada modo nor rnal de vi br ac i 6n, 

bau•ndo$9 9n la~ ~rQcuoncias caraclori&tic~s ~ quo so obtionon por 

el método de aproximación armónica ) y vectores caract.eristico:s 

que se ob~endrán en el capitulo 3. 
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,:?, 3, Orbilale:s molec11lare~. 

Como e:; :sabido hay diversas ·rariantes c!el métcdo de orbitJ.le~ 

moleculare:s. en el pre:sent.e se usara el metodo en el cual ! a:s 

funciones da onda monoeleclr6nicas moleculares se loman como 

combinaciones lineales de las funcionf;}s de onda en los átomos, de 

los cuales Qslá formada la molécula. Esta variante se representa 

;>.brot>viadamente .;:orno OH CLOA. Estos orbitales se construyen de 

acuerdo al principio de exclusión de Pauli. 

Con aste método sa puedan calcular los orbitales moleculares 

conoc;;ir.los c;;omo bond1ng y antibonding. Los orbitales aritibonding 

son tales que hay una disminución de la densidad electrónica entra 

los núcleos, con lo que hay un dominio de la ftterza repulsiva 

inLarnuclear, no asi los orbitales bonding, que como su nombre lo 

indica contribuyan a ¡_._ form<>ción da li> molécuLa. Los orbi•,ales 

anti bondi ng :r bondi nq ~7t? repr·as,?nt.3.n por- f,T• y "-·~ r es¡:·~"··".1 vamen~ e 

• .. 
asi como n . n 6 , ó ... En analogia con lo'." r.wbit'.'llS>s !llomicos. 

.los orbi t. al es 11 son p<?rpr->ndiculares -" ri1cho ej('~, y asi 

consecut,ivameril .. e para los demás orbiU1Ja., 

c.omo <1ria 

<::ombinación lirn:oal de los or·t·it'1les atómicos 

:si 6n para di ch•:> el eclrón c•)mo: 
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'11. 2.1 '.:1 
' 

donde f. es la función de onda molecular correspondiente al 
' 

1-ésimo electrón. Las x-scn las fur.ciones de onda de les eleclrc
J 

nas an stJ!il coi-rogpondionles l&lomos, y los: cooficienlos c
1 

dan la 

contribución de la función dE> onda ::t en ~ . 
) ' 

Como cada álomo liene en rigor una infinidad de orbilales 

álomicos, el i-esullado del cálculo de las propiedades del enlace 

por ~l mélodo OH CLOA será mas exaclo mientras más orbi lales 

atómicos eslen inlroducidos en el cálculo molecular, ya que 91'l 

rigor lodos los orbi lalos álomicos conlribtJyen a es le orbital 

molecular. Sin embargo el aporte imporlanle del orbtlal rnolec•.rlar 

solamenle lo darán los orbitales átomicos cuyas onergias no se 

diferencien mucho enlre si, F.>l aporle del orbilal atómico x, como 

se mencionó se caracteriza con la 

cuyas <:>n0rgias son muy distinlas, 

magnilud e . 
1 

Para orbi t. al es 

las magni •ides r<'>l ,'\lÍ V.'ls c 
1 

resul lan ser muy pequ')t'fas. se l e•s puede considerar aprm·:i niadamenle 

cero. no asi con los Ol"bi tales cuyas energia"S se:ln .aproximadas 

enll"e si. 

El hamilloniano para tJn sist.ll'rn<? da parlicul~s Ql r.ual esla 

dado por: H =1 vi> m :,
2 

+ V C r). ent.onc~s par a •.m el ect..rón 

la ecuación a resolvar es 
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c. 15 

donde E represent,a los eig•mvalore~ correspondientes, stJsl.i luyendo 

la ectJación 2.1e; en 2.16 se liene 

A 

C H X .._ . 
' l 

C X + . . ' 
Si sli> multiplica la .afit..,rior igtJ3.).dad a la izquierda de ambos . ·:~·.,·'•' 

mi9ml;>ro'ii por ;i;
1 

S9 t.i .. n9 la siguic>nl<i> igualdad 

• A x• A • • e X H X + + e H X e [ e X X + + e )( XN J • 1 ' N ' N t 1 t 1 

si se integra a ambos lados se tiene 

J [ .. • C X H X ... ... e l( H X l dV G e 
1 l l ' N 1 

El miembro del lado derecho se obtiene pcr ortogomla~ad de 

las x, y por la normal i zaci 6n d0 las mismas. Pr ocedi en do de ma -

nE>r a ánal oga con • X 
" 

se obliene el sistema de 

ecuaciones 

e H + e H + 
t ti 2 12 

-+ e H E e 
N IN 1 

2.17 

.+ e H E e 
N NN N 

e H + e H + 
t N l 2 Ni 
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dando 11 
'J 

J X~ I~ X dv 
J 

el cual es E>l <>lEtmen\..o <::!"' ma\..riz \,¡ dE>l Ha.milt..oniano en la ba,.:a 

da orbilales al<:>micos x, 

Est..a sist..ema de ecuaciones se puede analizar en dos casos 

CASO DIAGONAL i=j. 

Para as\..e caso se tiene que 

H .. 
'' J 

lomando 

m 
z 

x• H 
' 

~z 
+E 

X. dv 
\ 

V Cr) 
O< 

m 

el cual se pm,,de i;oxpresa1· como 

H Ho + E V e r ) 

entonces se t.-L~ne 'ltJe 

H .. 
L\ 

dv E 

~2 
+ 

2 

f 
• 

.X . 

v e r ) 
o +E 

v e r ) x 
"' 

V ( r ) 
'· 

dv 

C( + CI) Ionico 6 crr:• Caso COV.3.l<'>nle 

36 
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J x"' H., X dv que :.e le conoce como integral de 

Coulomb 

Como se sabe, el i:>nl a ce i óni co es aq•Jel en el cual durante la 

lran:sición del electrón en la interJ.ccicn de dos átomos, ::on•:i<;>rte 

a estos on iones do cargas opuestas. la atraccj 6n qu"' sourg.,. de> 

estas diferencias de cargas conlleva a la formación de la 

molécula, En el enlace covalenle, los electrones que producen el 

enlace pertenecen a ambos álomos. es decir comparten aslos 

electrones en distintos tiempos. 

CASO NO DIAGONAL i~ j 

En aste caso se liene 

'J 
J < H X dv [ •.J e ü mismo átomo C:bl) 

2.19 

"" di isl i nlos .f\.tC>nios (b2) 

H 

p2!ra el subcaso Cbl) 

H 
' i 

I X " H X . dv + E f X. V ( 1· .J X . 
o J • l J 

<) 

El primer miembro del 1 ado derr~cho es cero por ortogonal í dad 

y el segundo es aproximadamente cero. dado que la inleracci6n 

enlr., los G1lectronG1s en distintos átomos es muy pequ.;.f'ía. 



par a el sube aso C b2) 

V ( r) X. dv 
1 

a estas integrales se les c;on()(;e como int.egral de resonancia. 

Con las ecuaciones 2.18 y 2.19 el sislema de ecuaciones G.~7 

pued9 expresarse en forma mat.rjcial com<:> 

IH = ~11 
LH~li 

y 

donde N c¡>S 91 númo0>ro d<> orbit.al<>s. 

Por lo que la ecuación a resolver es 

e e 
' 

Como se observa si. se diagonal iz.:>. IH 

e 
a 

probl ama, y se conocerán las funci ,,no;os de onda. mol <J..: ul ar.;.:;:. en 

forma aproximada. 

En los úl t.i mos af'los el mét.od" da or bi lal es mol 'i>C •Jl ar es ha 

sido utilizado para 131 cálculc, de la·:; c:i.ractcrisUcas dP mucha·~ 

moléculas. La vari.ant.e de OM CLOA propl1est.a por Hüct:el ha reci biclo 

gran div<Jlgación y es la que se t.raba._i<irá. 
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Con la. ay1Jda de este me+..odo S'?. calculan las energ1as y 

funcionas de ·~nda de los el•:ctrones quo forman lo~• enlaces rr no 

localizados. Como resultado de la ulll1zación del m.;.Lodo cilado se 

formaron lras concaplos qua lienon gran significado an la quim1ca 

organica moderm1. y que 1,ambi".?n -:;or. '1pl i cable$ par:' lo$ propc~1 te;:::. 

del presonle trabajo, y que sol'; el ordon d<> donsid.-.d "'l0clronica 

n , el or<;len del enlace y el 1 ndi ce de v,"<l enci a libre. i\hor a. <?n 

los rasgos más ganor"-l<i>s, se caractorizaran aslos conecept.os y SI'.' 

mostrará su aplicabilidad. 

La representación sobre el orden del enl ac'? da a este 

concepto una caracleristica cuanlilaliV.3., ya que este parámetro 

puede tan<;>r no sólo valoras ant..oros i. e. or.laco simple. 

doble, ... etc. sino que puede tener val ore-; i nterme•:lios. Cuanto m:.s 

al lo sea el orden del enlace más esl:ibl •? es el onl '"'e <lddo. 

La densidad electrónica TI caractP-riza la estancia d& un f:>lec-

l..rón TI no localizado an el átomo en cu.:est1ón. Cuanto más a.lt..a sea 

la magnitud lanl.o m.~s negaliv:iment.e <0st.ar:i. c-"lrgado ·~l :i.•·~·nio. Es:la 

léc:ula ::;ometida a lil influencL1 de µartlcul.;.s c.:u·qada'7. 

El indic8 de \'3.lenci,; l.1brP <:.'l.L'l.Cl.i>r tza J" c-"P"''-'J.dacl del 

mol i"cula. 



C X + . C X 
1 1 N N 

Como fue sei'!al ado anteriormente para <?nconl r ar los 

coeficientes C es nesesario tener el sistema de ecuaciones 2.17, 
. J 

en el cual están incluidas las integrales 

Integral de Coulomb, integral de resonancia, i nlegr al es 

normalizadas y las integrales de traslape. 

En el método de Hückel se hacen las siguientes supos.loru~s: 

1) Las integrales de resonancia, para l3s funciones de onda 

que no perlan1?cen a álamos vecinos se toman como cero. 

2) Para cualesq<.liera dos álomr:os vecinos las i11legrales de 

resonancia son iguales. asi como 1 :'IS integrales d<? ~ouJ c•mb. 

3) 1~das las integrales de traslape sa toman igual a caro. 

Cl 3.ro eslá que esla.s suposici0nes son muy aproxim<>.das, pero 

simplifican en mucho l. os cálculos. La menos f und3menlada es la 

ultima suposición, ya que algunos cálculos 17 '
61

demueslran que esto 

no es cierto. Sin embargo, un análisis más es lr i et. o q•;e i ne luye 

estas inlegraies, mostraria que el errc'>r inlrodticido por esta 

suposición no es muy grande. 

Con estas supos1c1ones se llega a un determinante secular, 

que al resol verlo nos proporciona los coeficientes de las 

funciones y con el las las funciones 'l?. 
' 

para tener 

post.e1·iormente los enlaces rr no localizados, y as1 las funciones 

de onda moleculares aproximadas. 
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e.4 Cálculo de constante~ de fuerza de pril!IE!ros principios. 

En asla sección s9 hará un dosarrollo teórico para la obten-

ción de las conslanl95 de fuerza utilizadas en el c~lcu!o de los 

modos normales de vibración a partir de primeros principios El 

cálculo dQ <>Stas con,.tant.es s" apoy.-. "" las: funciones dQ onda 

olclrónicas obtenidas por el método de Hückel. 

Sea el hamilloniano para muchas particulasroi 

donde 

·' 
H : H CR) 

NN 

~ 

H CR) 
NN 

H =T +V 
NN N NN 

2 

+H Cr) .... 
E m Xz+ 

' l 

,·. 
+V C r,RJ 

N.,. 

' E Z. z V CR -z ' J ' \aj 

R) 
J 

o;;os G>l hamiltoniano cc:;irro;;ospondianto a la parte nuclear. 

y ( I" ") 1 r; m 
z 

x2 •· 
'" J 

VCr.·-rJ 
J 

es el handlloniano ~crrespondienle 1 Ja parle el8clr6nica 

elaclr6n. 

V CR - r ) 
J 

Ahora. o;;ol probl Qffii> a rqsol ver "''" 

1-1 

z.20 



Si se hace la aproximac:1on de Porn-Oppenhe1mer :t :se ;;;;para L; 

función de onda lolal en parle eleclr6nica y parle nuclear 

'I' (10 

"' 

donde 'l'.,cr,R) e:s la func1ón ele onda olocl.rónica y 'l'.,un es la 

función de onda nuclear. 

Como se observa 'l'.cr,R) depende parámelricamenle de R. si se 

hacG> la separación <>n el hamilloniano de la <?cuación 2. 20 de la 

siguiente forma 

= f +V Cr,10 +V Cr) 
He eil!I' 

+ V CR) ...... 

y suponiendo por el momento que se pueden conocer la 'I' • el 
" 

pro-

blema E>S primeramente resolver la siguente ecuación 

H. Y',. Cr,10 : EC R) IJf Cr, R) 
" 

si se tiene la solución de la anterior ecuac1ón, la parle eleclr~-

ni ca está resul la. 

Para la parle nuclear se liene 

+ ECR) 

y la ecuación a resolver ahora es 



en la acuaci6n 2.83 ECR) esla dado por 

e Y',,) + ( lfl,. EC RJ : ( 'P 
e 

T 

+ <i;i 1 v cr) " .... 

V Cr,lü 
<>N 

2.24 

'Pe ) t-

~· > 2. 86 ., 

Suponiendo par li cu! as i ndependi en les la energl a puede serr 

expresada como 

EC R ) 
1 ¿ z, z ve R. - R. ) + .. 
2 J J 

L:::: J 

... z 
+ ~ J 1'\c r, R ) 

_P __ 11\c r, R ) dr + 
2m 

.. 
¿ J 1", e r> R ) ¿ z V e r, R ) 'P,c r,R ) ".ir + 

J J 

' J 

.. • 
+ ~ ¿ J l\cr, R) ·P1(r,R) '/( r - r ) 'P,.( r, R) \D.1C r, R) dr dr 2 j t " 

·~ r j(r, R) V ( r - r j} '1-'l~ r, R) ""ic r, 10 dr dr 
t 2 

i nler acción núcleo -miel '?o, el :segundo sumando coi-res pon de a [ ,·, 
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correspondan a la int.0r·.:;ccic'>n e!"Jclrvn-eleclrón. 

Hagamos ahora la. primera dari vada da la anergl a con rE-SpGclo 

a Xµ la cual 
l 

es: 

o E CR) a VNNCR) jo xvµ..,N~ _ _!_{_.Jj ----- = -------- + < i¡. ;e r, R) ----· v· o: r, R) > 
Xµ a Xµ a ª 

L L L 

• aplicando el leorema de Hellman-Feynman se tiene 

iJ E CID 

a Xµ 
L 

.. 

it VNN( R) 
- --------- + 

éJ Xµ 
L 

í:f "\cr, r) iJ l ZJ 
ver R ) 1",c r, R) dr ----- -

Xµ rJ J 

' J 
L 

a V ( R) 
+ 

a Xµ 
L 

i:I ~\cr, R) ¿ a ver R ., 'Pi.( r, R) dr ----· -
iJ Xµ J 

' J 
L 

donde i corresponde a los orbitales. 

Ahora calctJlemos la segund;:i deri va¡ja 

iJ
2

ECR) a 
- [ éJ EC 10 

] a X v Xµ a X v éJ Xµ 
L L 

* ver apendice z 
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+ 

• 
¿5 a rpi(r, R) l zi g Cr, R ) 1'\cr, R) dr + 

~lL j 

' d X v 
J 

m 

.. 
iJ rp i. 

+ ¿ f 1'.cr, IO ¿ z. gµ i..cr,R) 
J u ' J 

o&l lar mi no O sa deba a que a --g~µ __ i.._ = o 
éJ X~· 

m 

donda sa ha definido q Cr,R:>:'\'z 
'PL (: L 

a ver 

"lnt.oncas la segunda dE>rivada loma la forma 

iJ EC R) --------= 

2: I a x" 
m 

IJ VMM(R) 

u X'' Xµ 
L 

como 1 os ?' bl l alt:-s 31.)r1 ri:::~l es 3e ti vno 

+ 

e r, 
XV 

"' 

dr 

i. r, J =:i 
2 

lc.r, . 

1 

'P (. R- 1 z rp . R) cJ 'P,(r,R) ---------
d X'' 

'" 
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donde 8 p .. C.: r, R) 
lim 

ll. pi. ( r ~ R) 
= 

a .. t.X 1,+0 c. X V X 
m m 

pero C. l"iCr, R) '1\c r • R + XV ) - 'P l Cr, R
0 

) 
<' m 

2.26 

y además Xv + R - R 2.2? 
m O O 

por otro lado sa tiene que 

µ µ V V 

Zm ZL 

R~ 

[ _3_C __ X_L __ R_~_m __ ) __ c __ X_L ___ x M ) - l ] 

mL mL 

µ µ 

ad.,más se tiene qus gµL(r, RL) 
ZL e XL X ) 

2.2.8 
E e X " X") 2 J "/ 2 

L 
a 

Sustituyendo los resultados de las ecuaciones 2.26, 2.27 y 

la expresión par a l :i. segunda deriva da de V NN se 11 ega a. la 

expresión para 1 a so¡;¡gunda derivada, la cual nos da 

K : K• 
mV,Lµ mv.t.µ 

'\' rp <pi(r,Ro+ X ) 
+ 2 l J [ iCr,R

0
) {--------m __ 

' X V 
m 

l • g µLC r, R ) dr 
1 OL 
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En e:sta última ec11aci. ón r. mv . Lµ es la :segimda derivada de 1 a 

anargia. la 

pot,enci al V NN 

K' 
mi' 

y 

,Lµ corresponde a la segunda derivad.; del 

9 µL oaslá '>'Xpresado <0>n la E>cuación 2. 28. 

.l\:;;i pues :se ha desarrollado una expresión pera obLener la!: 

consalanlas da fuorza a partir de primeros princ1p1os, que pueden 

utilizarse para el cálctJlo de los modos nor·males de vibración. 



CAPITULO :~ 

El gran sallo que se dio en la lemperaLura de transición con 

los materiales cerámicos preparados con tierras raras fue 

realmente sorpr.;-nd<'>nte. Parece ser que el oxigeno juega un P·'<pel 

realmente importar.le en la aparición del fenómeno de 

superconduclividad, i\si como el efecto J-T. Esto ya lo int.uian 

Bednorz y Mül ler; quienes encontrar matar i-'lles 

superconductores de alta temperatura 9e t.ransición. como en <?l 

·c:ist,ema La-Ni-O. quo es un conductor metálico, con la en<>rgi<>. de 

transferencia J-T mayor que la energia de transición J-·1. por lo 

que l.a disl.orsión de l:,i. estructura or:ta.édrica del Ni' 9 .:drededor 

del oxigeno es suprimida:
11 

ver figura 3.l..Trabajand<-) con 01 

Gfacto J-T. posteriorm<?nte obtuvier6n el superconductor d•E> 36 I<. 

F1.guro ;>, 1 Esquomc:1l1.co. 1· 1apresf-)nla.r;t.on ·:lc4 l •.lfa<:to J-T parr..i. 9l 

octoedro cu-0
6

. C':l' est.rur:::l1...1ra si.n J-T : ~t;.~ &slrui:t1.uo prGS\mt,:tr.".10 

ol ef&clo J-T el cual 90 n1."'la en lo 1>1 "=>ngo.:1 .. :.:"'• do la. mt~m-ci. 
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Un aspee: to realmente i nleresante de estud1 ar en estos 

materiales pr<>sencia o no da este <:>feclo CJ-T) qtle se cree ptlede 

ser importanlG en el mecanismo de la superconduclividad por la 

forma en r¡ue ::>;;> oblubierón los primeros materiales de alta 

lomproQlura d<> lransdci6n. Ademá." la. presencia. del J-T pormit.irla 

aclarar en parle si realmente el fenómeno de la superconductividad 

se realiza an el plano Cu-0
4

• que es lo que ahora se cree. 

Por lo expuesto anteriormente se se decidio estudiar la 

estructura Cu-o ... la cual parece ju9ar un papel crucial en estos 

ma+.E>r i al "'s, el traba.jo presentado como se ha E>xpl i cado '3sta 

encaminado para llegar posteriormente al estudio d<?l efecto J-T. 

En la figtJra 3.2 se muestrala perovskita Y Ba
2
Cu

9
0

7
.que 

llene una temperatura de transición de aproximadamerile 94 K. Los 

planos de estudio C Cu-0.), están indicados con flechas, es an 

.;ost.os planos donde se sospecha se lleve a cabo el renónvino de la 

superconducl.i. vi dad. Es por est,o que S<> decidio Lrab;;o.jar solament.e 

este plano, ya que un est.1.1dio de la eslruclura cristalina Cfig 

3. 2) es .::omplicado, y requiera. de más herramientas teóricas que 

las vislas Gn Gstg lrabajo. 
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• Cu (tl 

o Cu <fl 

o Bca 

o y 

~ o (1) 

• o (ll 

~ o IS) 

~ o (4 \ 

~ 

e 

a 

P"l9ur<1 3. Z Eslruclura del cnsl<1t Y Da Cu o. l.·~s ft.;chcm indi.:"n 
\.oe: plo.noe d1t onf.ud~o, '"'en oetoes donde ~e ere-e- se reo.ti::a el flJ'
nomeno de ta superconducllvido.d. 
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hamilLoniano de forma si~ p1.1r>dt>:-i obl enor tanto 

coordonadas nor mo.l as como las f racuanc i as caracter 1 stl cas, por 1 o 

qtJe el próximo paso "'s ver la forma de llegar a t.aner la malr1z 

011 forma diagonal y obt.onar 1 os Vé'Ctor9S caracterJ.sticos 

correspondientes a cada frecuencia caracteristica. 

Para resolver este problema expresamos la malriz de potencial 

como se mencionó en la s~•cción 2. :3. y posloriornienle utilizar el 

mélodo conocido como Householder en combinación c9n el mélodo de 

Jacobi~oir 91 los cuales nos darán las frecuencias caracterlslicas 

cori-.,spondient.e>s a los modos normales de "lbraci<..n, asl como sus 

vectores corr<>spondionlos. 

Lo anterior se aplica al cúmulo del sup<?rcondl.lctor 

Y - Ba - c., - O 
2 a 7 

.:>l cual se repres<:lnta en la fig11ra 3. 3 

P-\g•Jro. 3. z. .Represento.cion del cum•Jlo C•J-O 
4 
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El potencial de inleracc1on inleratom1co es tal que entre los 

átomos si t .. <J.3.dos 'i'n aristas op<J9Sl..3.-S vale ci;1ro. y entre los 

átomos vecinos el potencial es de la siguenle forma V= l/r 
\ J 

con lo que las consl3.ntes de ft1erza son del Upo 

K. más correcciones debido a la parle electrónica. 
' J 

Estas constantes fueron proporcionadas por el grupo del 

laboratorio de fisica teórica del Dep. de F1sica d?. la Facultad de 

Ciencias UNAM~loJ y son: r. 
Cu o 

104. 4 K 19. 1 Kilodinas , 
<> o 

las cuales son usadas para la construcción de la matriz· polenci<il 

Las distancias "a. b" se toman como 3. 82 y 3. 83 /\ 

respectivamente y las masas correspondientes a cada átomo son 

-za gr. m =· 1. 05!:>23x cu 

programa que construye la matriz asociada al 

gr. s~ elaboró 

polenci al v°'" 
\ J 

para 

posteriormenl<;> usar los m<-1.odos numéricos antes mencion;;.dos, los 

cu1>l <&s son us<>d<>s an l <> construcción de la matriz pol.enci al , y de 

esl<> forma hacer al cálculo de los modo~ normales de 

vibración. 

Al diagonalizar dicha matriz (potencial) se obtuvieron las 

frecuencias caracterislicas Clabla 3.1), asi como los vect.ores 

i::<:irrr<;>spr)ndi<:>nt..i:>s .;i, 1;1st..as. los cuales se representan en la 

fig•Jra 3. 4, en donda la >-- <~orresponde :<. l.a fr·E>1:.tJencia del 

modo normal de vibración. 



Tabla :3.1 
frecu<>nc1as caract.Gris\.ricas Ccm-

1
) 

>.. " '470 
' 

>-. "' >-. 22.7 
.. d 

>-. = 560 
? 

>.. = >.. = 616 o p 

A 292 
10 

Como s1:1 m•mcionó en J.a inlr9ct1.1cci,6n del presente trabajo, 

est.'1. •,esis es sólo uno de J.os píi-Sos previos para el estudio del 

afecto Jahn-Ti:>ller. E!sf.r;;> ofeclo tiene posibilidad de presentarse 

frecuencias que son interesanl19s para el ~sttJdio planeado son la.s 

corrospondientas a !os valon~s A= 2é:!'7 

y 
-1 

cm e dobl <>menl<> d .. 9 .. n•>r ada). les cor responde 

1Jna energia E = fl A = 3~ meV y 67.8 meV respl"ct.ivarne>n 1.e Clas 

figuras que representan cada modo normal di? v.ibra,:ión se muestran 

en la figura 3.4). 

Estos valores son ac1;1pt.ables comparados con los obl,enidos por 

Brti<i>sh 111
' Cést..e report..a valores del orde11 de 42 rneV. 8? meV) 

Conociendo est,q.s energias y las correspondiente-;: a la part..e 

elo?clrónica Cque se obtl'i'ndr~n en poco t.ie1npo ) si;> dará un paso más 

para determinar la prE1sencia o no del efecto Jahn-Tel !er quG 

j•Jnlo con esta eslrtJctura parec¡¡;on ser pilares del f'enómeno de la 

:superconducti vi dad en eslos rnat.er Jales con tierras raras. 
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Figura !l. 4 Cl>. b),CJ son modc·s nprmClt;;>s do vlbrr;icion cor,:·.= o. 
o eotoo modoo t.•o oorr•eponde '-'"'P •n•r9\o E=o: loe mov\.m\.o&ntoe tton 
t.ra.net.aw\.o", lran~la..,\.on y r1'tac\.on r".epoct.t.v~rn•nt.,~ d> modo normo.l 
anli.e~mat.rlco Cl)n >-..=Zs>Z: o> modo norma.t o.nti.:lime~rico con ;.,":.o&Z? 
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,.\.gura 3. 4 f) ,g, mod•:•5 dc-.t:,t8-miitr1lu r.orrn•llii-S dittgerieradC•S .:vt1 ."·.:: ZZ 
er1 eeloe oM\.ele 1, o. poel..b" l ~do.d de pr~e.,.nlor~c ol l!llÍecto J-T. lo 

lo rni..em¡;. q•J., ~n l 0'5 modo-s con ;-,::- '"'~ l..,~ .:1Jo.I e-, "!~ ob~ervon ein t', 

j> : 13't modo normal .:on ;>-...~ !JdO es si.mel.rLcv slr, posi.bil id.ad d& qu~ 

!le pr~eenlo el ~r ecl o J-T. 
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!os: corr..,spondl c¡¡ntes ..; dos t.rasl3•;ion9s y un r ot.:.ción, c1Jyas 

<;>nerglas correspondienlGs son también cero. que cnrresp9nden a !Jna 

molécula de !3 átomos coplanare::;, 

Con los valores de las frecuencias caracterist1-::a-s se puede 

oblener la energ1a loLal para la p;i.r\.e vibraciona.1. que como S'1> 

vió <.c>st.á i;>xpr<.c>s<>da por: 

E" 
T 

La <>nergl .; total d<> vibración para el cúm•Jlo s1Jperconduct.or 

<;>11 el estado base con nk = O ; k = 1, 2, 

el valor d'1>: 

E 187 rneV 
T 

Esla energla es la correspondiente 

osciladores armónicos de cinco álornos 
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CAPITULO 4 

Conclu:siones 

Como se mencionó en la introducción. esta tesis forma parle 

del est..udio t..e6rico de los nuevos materiales supf:Jrconductores de 

alta temperaura de transición. 

Se part..e de la aproximación de Born-Oppenheimer para la 

separación de la part.e elect.rónica de la nuclear, se hace una 

discusión de los modos normales de vibración en moléculas y se 

dosarrolla t.1n método matricial para la obt..enci6n de los modos 

normalGs de vibración. Se hace la disct.1si6n teórica de cómo 

obtener las funciones de onda moleculares que pueden ser 

utilizadas en el c:-álculo de constant<;s de 1~uerza da primeros 

principios del cual se hace un desarrollo t.eórico. 

Se hizo la aplicación al cúmulo Cu-0
4

, del quG se obtuvierón 

los modos normales de vibración, los cuales result.arón como se 

esperaba, con dos traslaciones y una rotación dE1 las frecuencias 

dist.int.as de cero . Son de particular int.ere~.: las degeneradas, las 

cuales como puede observarse de las figuras 3. 4 Lienen el mismo 

tipo de movimiento, solo que hay una rotacion de rr radianes. 

Otra frE?c1.11~ncü1 de intercs es la correspondient.e a ;>,,=560 la 

cual corr<;>sponde al 11<:>.mado r'3spiro por las forma ~n qu~ 

se mueven los átomos, que es un movimient.o en que los átomos que 

se encuent.ran en las aria\..as del cuad1·ado se alejan y acercan al 

central. 
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El pa3'J i nm'?.t:li :d.·::• :.er i h"3.C't?r ~l ar:?.. J .:.. :: 1 ~:: r":..r·:. ! ,, 
1 -~. ' 

subestructtira C1..1-0 Asi como elabor«r los programas 
ó 

Gompl.Jl a.e i c....,n.:i.l ~s. par« j ¡~ obt..anr;i ón da const.ant.E;>s de t u~r ::..'.d. de 

primoro:: principios, y finalic:ar con ol nst.udio del ofr>clo J-T. 
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Apéndice 1 

En esle apéndice se lrata 1:·1 efecto Jahn-re!ler sin el 

describirlo veamos dos tipos de vibra.ciones en L:i~ moéclllas 

simétrica y anlisímétrica , Lln modo normal de "ibr.3-ción d<;> una 

se conoce como modo normal de vibración simétrico. y se represenla 

por r
1 

en la figura 1.Ca) se rnueslr3. una molélcula cuadrad.a 

vubrando "'" modo r, Ahora bi9n 13 flgur.:;. l,(b) 111U'2'SLra olro 

posible modo normal de vibración de dicha molécula, ahl el sistema 

sólo es simétrico cuando os iones pasan por sus posiciones de 

eq<Jilibrio, pero genaralmanla la molécula se ve como un rombo, es 

decir. la figura tiene poca sirnelria. A eslos modos quFJ> no 

conservan la sirnetria de la configuración original s9 les llama 

anlisimélricos. Sin embargo en la práctica lodos estos son modos 

de simelria r con ~ = 1. 
C< 

rigura t: !O> repr<>sentocion d<> modo normal de vibrac:ior1 s\melric:o 

<bl rapr'1senlacion d;¡¡ modo normal de vcbrocion anlisimetr•c<; 
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Ahora con si der mos el ha mil l oni ano par a una mol ér.ul .~. el cu.~! 

está daqo por 

H = T • H CR.r) 
N e 

donde T como se vió en el capllulo e representa. la energía 

cinética de lo::; núcleos; H CR,r) correspondi:c> a a interacción 

eleclr6n-eleclr6n, aleclr6n-núcleo. núcleo-núcleo y la energ1a 

i:;i n<l>li ca de los el ectrone:s. Haciendo la ap1· OYJ. mac l ón de 

Born-Hoppenheimer para la función de onda total. la parte 

electrónica de esta daba cumplir con 

en i;>:sla ecuación E ac lúa como polenci al pa.r a el movi mi ent o 

nu.;;1 aar , cc;m n. 0< e l raprlilsentando raspecti vamenta al numero 

cuántico principal. la rapresantaci6n irraducibla y el indice de 

la parlilja. 

Aplicando el teorema de Hellmann-F'eynmann a éste potencial oe 

liene que 

v· 
'"'" 

At. .j_ 
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donde las q son coordan3das ncrmalet. el subindic~ ; C!raste~i=~ 
~ 

el estado cu:i.ntico vibr"cional y el c;ero indica la evaluac.ión <.m 

la posición de oq•Jilibrio. 

Pa.ra el cas;o gn qug Al. 1 no g5 coro y la molécula. se 

encuenlra en un modo anlisimelrico, los iones :sienten una ftJerza 

que los llevará una nueva configuración la cual será la posición 

de equilibrio que no es propiamente la mas simétrica. En esta 

nueva posición A1.l se hace cero. 

Cuando un molécula present,a estas caracterist,icas se presenta 

en ellas al efecto Jahn-Teller. 

Esto nos indica en rasgos generales lo q_ue es el efecto J-T; 

la teoria formal para al esludio de ést<il' efecto es lema de llna 

tesis que se esta dsesarrollando. 
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Tf?orpma ,Je 1{~11 m.:.nn·-F"P.~/nman 

Para enlender esle t.eorema, cc•nsid.;,rese un sislema el cur.l es 

descrilo por una función 'I' que depende solo de un parámetro P. 

Esta dependencia del parámetro puede surgir en el haniil t.oniano; 

aste parámlillro puede ser 1 a dislanci a i nlornucloar en un.>. 

molécula. Suponiendo que 'I' asta normali2:ada. 

sistema esta dada por 

E " J . " V' H y.• d< " < H '.'> 

) 

y la dorivada de E con ·respecto al parámetro P es 

iJ E 

" p 

J ... " + d< V' H C ¡; 'i' / iJ P ;> 

La energia del 

+ 

si 'I' es una eigenfunción exacta de H. o sea H111 Elf• est.a 

ecuación puede ser escrita como 

8 E 

" p 

.. 
+ J dT Y.' ( (1 V' •'(1 p) ) + 
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Como ~· es normalizad.~ 

~ J dT ,,• ,, = J dr cCJ V'•/ a P) "' ... J dT ./e" v• / o p) o 
iJ p 

por lo tanto 

a E 
8 p 

Esta as en esencia el teorema de H~llmann-Feynman, y as corno 

~e utilizó en el cap.2. 
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