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" elctrica vy su efecto en el desdoblamiento de energfa de los

L, INTRODUCCION

El objeto del presente trabajo es el de hacer nn»an&lisis
del tensor gradiente de campo eldctrico en los iones Fe‘* y Fe’*
deb;do a las cargas que rodean el nﬁcleo'ae‘Fe.

En el Capitulo I se analiza el‘efecio de los iones de la §
fed sobre la 6istribuc16n de carga elecﬁrénicé del nificleo en - |
estudio, supcgzendO«que s6lo se ven afeéta&os los "electrones
ar, por ser estos los orbitales de los electrones de valencia

de los iones Fe*™ y Fe® ; esto es se supone que las capas ce

rradas no son afectadas por los iones vecinos.

En el‘Capitulo II se discute la interaccisn cuadripolar

niveles nutleares del Fe,

i

Eh elzsiguiente Capitulo se estudia el tensor gradiente
de campo eléctricd proveniente éenla diséribucién'asimétrica -
de cargas electrdnicas y de la simetria de las cargAs externas.

k Finalmente se ﬁace una discusidn cualitativa de ia forma
en gue se pueden utilizar los resultados obtenidos en la inter
pretacidn vy evaluacidn de los §arémetxos experimentalesvde‘un
espectro Mossbauer en el gue no ocurrén ifneas caracteristicas

de interaccidn magndtica.
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El objetivo de este capitulo es determinzr Ja forma en cue

se altera la distribucidn electrénica de un idn hajo estudio,de

bt

bide a cotrue iones pertenecientes a la red, gue lo rodean.
. : (13
El primero que se interesd en este problema, fué Bethe
cuandc estudiaba una red del tipo NaCl. El supuso que los iones

eran esferas indeformables, cor la carga localizada en el cen-

tro ¢e-estas (o sea coincidentes con el niclec) v gque las inter

acciones entre iones, eran debidas a potenciales electyostéii--
cos.

El hecho de que el ibn forma parte de una red lleva a defi

nir wn grupo de coordinacifn: ze utilizarid ls nomenclatura de -

coctaedro, tetraedro, etc., para designar el grupo de coordini-

1

cifn en el cudl hay seis o custro ligandos localizados en un oc

taedre o tetraedro regular respectivamente.
En particular en este capitulc, se estudiard el efecto so-

s

bre la nube elotrénica del i8n central debido a cergas localiza

dag en ur tetraedro regular, vy se darén los resultados que se -



cbtiener de manera andloga en el caso de gue el grupo de coor-

dinacibn que rodea al idrn central sea un octaedro. -

Por éimplicidad se supondrd, todas las capas de la nube -
electrénica que rodea al idn estdn llenas, excepto la Gltima -
én»la cuél hay un electrdn, y que este nc interactfia con las -
capas ccmpletas.

El potencial electrostético en un punto de coordenadas -
(x,¥,2), preducide por cada unc de lasg cuatro cargas localiza-

das en los vértices del tetraedro es :

Vs {1153) . ew:
‘(L(x!ﬂ,;,) .

~dende v es la distancia de la carga i al punto en cuestidn.

3i se coloca al id6n central en el origen de cocrdenadas,
el potencial tctal sobre este, debidc a las cuatro cargas gue.

lo rodean, serd igual a la suma de los potencisles individuales;

- 43

+
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dorde rﬁreS’la distancia de la i-8sima carga al I8n central.
Entonces, ccrnsiderande un esquema de carga puntual, el ha-
miltenianc total para el electrdn d= velencia del i8n bajo estu

dio es:

o e e
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‘e denotar los valors

dor respeot

si se denota

He = PHfam - e/«

se puede reescribir comoc:

Hoz Hos Vg

donde Ho‘correspondé‘a~un‘hamiltcniano del tipe hidrogenoide,
para el que se conoce la solucidn de 1a‘ecuaci§nfde‘ideouvalo—
ruszss’é }{qﬂﬁ = E;‘¥;‘ .V ¥, se considerarélccmé~ﬁn,potenm
Qial perturbative. Puesto que el sistema es degeneradc ya que

el hamiltoniaro sin perturbar es del tipo hidrogencide, lz so-

lugifn del problema con el hamiltonianc completo, ilevard a -

utilizar el métodc de perturbaclones lndepenéaeate del txempo

sn el caso degenerado(Z)(3){apénd3ce I) Apllcando este, se en

euentran las’ energias como -solucibn del»determlnante secular,
que en este problema en particular, puesto gue se v& a tratar
con funciones ™ d ", como se dijo en la introduccifn, es de la

forma:

V-n E:_ ‘gsz‘ - \{15
‘{z; "{?’K‘E . V;g
: . O {X-%)
. Y n:
\g%l ‘isz . %E“t

. . . . . ]
En el presente trabajo se introducen los t&rminos idec-valores .

e ideo-funciones a sugerencia del Maestrc Juan Jde Oyarzabal pa-
s propios y funciones propias de un opera-

ivamente. .

e



donde '\!"i = AW VI

vae (I-3), es claro, que para encontmar los idec-valores e
ideo—funcioneg del hamilteniano total, es necesario determinar
los glementos &e matriz WS v para,eéto es conveniente expresar

lo en una forma mis sencilla de trabajar. Para esto se expresa

ré& tle; en funcién de armdnicos esféricos, haciende uso del -

©o{u)
Teorema de Adicibn

1S < gn v, ™oyt
e zi :i — b j f

S A T e

s oy

N
Para realizar este desarrollo %s necesario conccer Como
estén’colocados los iones en la reé; que vodean al idn bajo
estudic. Si se tiene él arreglo‘derla figura I, donde"adenota
el paré@metro de la red, entonces r, puede escribirse s8lo co-

.

mo ryr, como a, de donde

. =3 ® . ve s
4 i LU SO S |
A 224 iy
AP Ef—&% nog PZew andd

’Hay gque éonsiderar que al evaluar los elementos de matriz |
del potencial perturbador, es posible que muchos de lso térmi-
nes &el éesarrolla se anulen, es por estoc que antes de. realizar
este, conviene analizér cufles no van a contribuir.

Puesto gue pare las cuatyo cargas que rodean al ibdn cen-
tral los 4ngulos S v estén especificados para cada unza de

- L Y
estas, las funciones Vn, se peducen a nlmeros;por tantc

L AMTIA = sem o AmEe
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.los elementos de matriz son integrajes del tipo

pr 'Y.:: V. dv

en donde ¥, y W. son Ldeo funciones delAhamlltonlann sin per-

trubar, o sea func;onea hldrogen01das, esto es:
\¥ 1 r}&;tf}‘;"?{nifv} y;”5{£%¥9}

entonces los elementos de matriz serén 1ntegra1eb ée prcductos

,ée tres arménlcos eSFéPICGQ ¥ dehldo a grapledades de estaa é_‘

(u3{5)

. funclones , s Se eneuentra (ayendzce II) que 10& ﬁnlces -

t&rmincs que van a corteibuir a la energia, tomaﬁdo en. cuenta )

que se trata con funciomes " @ " , son:

| ve / | | \
; , e 4 o Meo, - V
V=~ (333 {en) (z"-_?;:..,)i‘:; . (a)“ {:‘f:*“fﬁi}"...{I‘-'S}“ '

Ahora se procederd al cileculo de los elementos de maﬁriz

para las funciones ¥ .4 ", o sea para

. N oy,
\pnz.mk: —R“l{f} \/z 2(8; &?‘
egtcnces .

me s -(323 hni"’”{é%) R;‘f:’:g_ﬁw’« 3

. . “
ki$if$tj?%T

L ek e i
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Ahora bien

o0

* 4 =

’R“,“ ¥ —sz v e = <f;’?

A o . .
. donde{r® es la media del radio a la cuarta potencia de los eleg
tranas " 4 " del ién central. Por tanto

i

y.\%\fw{,m (izz)"rnl“‘(%e)wvm *f Y‘f Bd%&t{l

[N

8.

”*“S P 1 48P

’ Hz e .u,, I B ‘
&5 =, Rypm, .
* (:‘:} s 3 \{z * a ?R‘ngr:l@f}{?}m(ﬂﬁ)
) CRON - T
' Estas integrales se reducen considerablemente tomando en
cuenta que )¢S
' 20

. -“‘;.; il MR VAL P

\[£‘ \ILL‘Y C&"?:#O
Q .

g8lo si independientemente de los valores de 1, , 1,, 1; , se

cumpla que



m& = mh&- m,ﬁ

Consecuentemente las integrales que involucran “f:‘en ia ecua-

cidn {I—G)‘sonvdistintas de cerc s8lc si
™y =,

Usande el mismo argumento en las integrales en que apavece ¥,'
se tiene que: -
Mg :« lt-\»m,f
My, -Q
v puesto que se estd trabajaﬁﬂo con funciones ™ 4 ™ esto sBlo
es posible si
| »m_;: AL P A

‘ , . L - .
y para los Términos con Y* ‘en la ecuacifn (I-6) se tiene:

oL -
' ....m&‘z

Estas integrales pueden llevarse a cabc escribiendo 1a fop

{u}, y puesto gue la par

ma explicita de los arménicos esféricos
te en  es fécilmente in‘tegrable ééie qﬁeda la par’é;é en 6 s que
es un producto de funciones trigonométricas y viene tabulada.

Utilizando estos resultados se ilega a que los elementcs -
dismtintos de cero son: »

(9, AV Y7o Eeda
9 a®
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que es equivalente a .

Am‘

g B34

Tor comodidad este, se puede reducir a tres subdeterminantes

el determinante secular
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mN A -4 o
4 “%b‘i'E Q ;o -mDg-k=o
-4 o -dehg-E

K|

Entonces para el primer determinante, m = 4, -4

3

(?—D&:E):O = E=%Dﬁ

vy puesto que no hay elementos oruzadx:&s,na hay ‘mezél;a,; ¥ tanto
Y, como W.,.. corresponden a la misma energia.

‘Para y = O V
o
E=-2pg
¥ del Gltimo determinante wny =2, -2

NGO

de aqui

E=tDg y B=-2tDy

Entonces las ecuaciones seculares son:



=Y
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(4Pat) e oDyee

" Ngc, -[aDg+Eley =0
AR ,z (qibg o

8i- E - }&Dq_

y la funcidn de onda,cor@eé;baiidiéﬁfe serd:

F

si E= fiiiﬁa's e, = ¢,y la fhngiﬁn»ﬁe’cnda pép;u&;éda;éa(r’

S g e W}

Entonces la energfa se desdobld en dos estadcs, uno doble

mente d@ge’nerado» ¥ otro triplemente degenerado, a los qne se
denorinarén por t,, ¥ ey , de acuerdo con la notaéiﬁr{ utili%@:-
da ern Teorfa de Gruﬁgos{f?){s). Estos estados son: ‘

ENERGIA ESTADCS
- ii'{‘ &1

{1 4} ﬁ { \i)ﬂt& - q}"l't % /V

B 2ohy 2 ,
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' E:;-E?TBQ' ' - €q
‘ : —‘@j{sz}.,.wf%i_ﬁi
; Entdﬁées ila pefturbacién no rompe totalﬁentevla dggeneraci§h‘
Vya que sb6lo desfiobla al orbital & ‘en dos estaacs.‘
Utllizando la anataciﬁn de orbztales reales { ver apéndzce -
jIII ) se obtiene el diagrama de energia de la figura T .
En el caso de gue el grupo de ceordlnaclﬁn que rodea al 15n

central sea un octaedro { figura 3 }el pctencxal gue se obtiene -

_Qéi
e = (w2 E'*tfznz‘f*zjﬁr RAR (%)"‘(‘z’”‘ LA

‘obteniéndose también, que 1a energfa se desdobla en dos estados.

'Estos son: .

ENERGIA ) ' ‘ESTADOS
‘ dpr
’E.: Q'E}g ?&
: dyryz
{ i
Sxz

?;3 C\;(z
duz
o

E= "*E)Q ‘ b

Siendé el diagrama de energia el que se muestra en la figura 4
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‘entonces la enepgia de interaccién alectroatétlca vendra dada

17

CAPITULO II

INTERACCION CUADRIPOLAR ELECTRICA

 En este capitulo se anslizaréd la interaccibn entre el nfi-
cleoc y las cargas gue lo rodean.

©8i Qﬁté3es‘1a densidad de carga nuclear y ¥(¥) el pa%en@‘

"cial creado por las cargas gue rodean al huCAeo en el punto ¥,

(9}

i

por:

Wzl gnlayVie)dy . (-0
: A
" Para el célculo de es*a 1nterac01on conviene hacer un-de
sarrollo en serie de Taylor del potencial alrededor del origeﬁ,
el cuil estd localizado en el centroide de la distribucidn  de
carga. De esta manera se tendrd por separade la contribucifn ~
de cada términc a la emergia.
Sea Fzlx,, %, ,%,} » entonces:
E) . . N
\!(w): ‘é{acs,%—f‘i )?H-‘ 2 }ﬁjiﬁ*---
’ Kﬁx AR 8%y =S N

sustituyendo este desarrollc en (II-1) se tiene:

#* - ) : + . ‘ i . ’“. “ :
Dicho desarrollo es valido, va que el nficlec tiere dimensicnes
- {103

pequefiaz en :srparac;on con el pestc del Atome .
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| 3
W=\ W e,.{r”;a‘r+ e“(rsz (&‘1)1 4t + 4 Qn(ﬂz Y )&31‘&?+"’
| ax;ly @ e\ 3t
¥ : Y ,
en donde VY, =V{g 0,0} ‘

v

Pue_s'td que las derivadas parciales estén evaluadas en el
opigen no depende de ¥ y salen fuera de la integral, esto es:

-

] 3
W ‘fo?:a+ Z (E}‘_\ Q,‘(v\x c&'r A Z (azy ) Qn{ﬂat.ixtd'rf..‘,

= 3x 2! xS I%e
Y o ‘ v

El primer término Voie eorre;;bande a la energia electrb_g
titica de interaccidn entre el nficleo considerado »cémé‘carga -
puntual v el poteaci&l constante Vo, y, por lo tant@,fe_s' ;:nc‘ie-‘

1 pendiente de la forma del nﬁcléc. Su gfecfa serd desplazar tgo
dos los niveles de energfa en una cantidad Yoie : ,Et}esto‘ -
que en el laboratoric kse; miden diferencias de energia entxxé .
los niveles que‘intervieneﬁ en la traz.zsiciéni és‘ta térmiﬁs $'e ‘

© ¢ancela. ' | k

. La segunda parte del degsarrcllo %’ é&)ﬁ,\}ﬁ%&mj dv
corresponde a iz energia de orientaéién de un di?;}ﬁi éléc‘tri»
co en un\ campo el ectrcstétlcq, puesto que es el pz*odbc‘to del
mcmentc dlpolav nuclearn Q &g,.(v\x. dv por el camye electrx

ooy esto es:

o o o
: Qi’»(é‘;’.?: S50V 5E
. . 3 ‘o

(113(123 : . .
Se puede demostrar , por censideracibn de simetria
2
que el momento dlpolar nuclear es cero, lo mismo q ue todes los
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términos del desarrollo gue sean impares, por lo cudl nc con-

tribuyen. ’
E . 7 . . 3 ag
e Bl tercer términc L ~ ( e “¢m~1g‘53 ,representa
‘ 2 3% Naw éx N
la interaccidn cuadmpolar elec‘tm.ca, donde
2 3;:“

gradlente de campo electm.cc v 3 E‘»W’wi‘é'r es el momen-—

es el -

to cuadrlpolar eléctrico.

Se puede demcstra;m)que el siguiente termlno del desarrg
lilo, diferente de cers, &8s aprox:tmadamen‘te ﬂigveces menor qua ’
la~1nteracc1cgn< cuadripelar, y que los siguierntes dismsnuyan, en
1aﬁdézﬁa relacidn. Es per este, que el Gnico término de impor-

tancia es el cuadripolar gue viene dado por:

W= L Z Qe

2 .t .
. - 2 ’
en donde V'\%K = (3 3 QS{_ ) ¥y o Q;m =} gaf@l x;xedy
i L 2" r .
Si &hora, se escc:ge un . sistema de eles pz'mncz_;sales del -
‘ (285
tensor gradiente de  campo electrlcc, este serd diagonal oy
‘se'tendna:
3
\4-_12 Y}) g“(;ls_zch ool fmesd
5 - & y= ‘ .
3 v
= 3i se suma y se resta /3 con vhzalexiral se tiemer

3

2 V; gn ag\m a.;)d‘r.. {m-3)

i

=

‘*é??g \ gﬁifw av 4 &
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Cada unc de los miembios de &sta ecuacidn tiene un signi

ficado fisico diferente y por esto se analizarin por cepaz‘aéc.“

CORRIMIENTO TSOMERICO

El primer t&rmino de la ecuacidni{Il - 3les:

&

3
gﬂ(f'} v*dry .. (n-8)
L
¥ :
y representa el efecto debido al tamefioc del nificleo, 1lamade -
carrimiersto isoméricc.

De la ecuacifn de Poisson se sabe

. ,
2 ‘\{ ?e(n? (-5
o e

dende Pefod es la densidad de carga. electrénica en la posicidn

del nficlec y viene dada por:

; » .
pefo) = Y () Ee N on} ZelBlalt®

Susﬁ.tn..yenda la ecuzcidnill ~ Sjeni{lI - blge T :

4 Ze 1, (0)1* pal®iridy

AR

&
G ls

Ahora bien, gni¥'zeWal®) Wa(#) | por tanto
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oo A 2e W ol VW ) e (o) a7

iy

s A et VW e

' wlo

dgnde‘caﬁ> es el radio al cuadrado proﬁedio éeanﬁcleo.

Es claro que esta ecuacidn sélo depende del tamafio del -
nfcleo y puesto que en una transicién nuclear el rédio‘euadrg
dé promedio varia, habré ur cambio diferente en la energia de
los niveles nucleareﬁ que 1n1erv1enen en la tranSlclon.

En el efec ¢ 4S8ssbauer la anergla del ¢cton emltldo por

la fuente, de acuerdo con lo anterior serd:

.. E;{‘ x Eg - -—%f'i \\Vegﬁ\)}!z I(\’f)e"‘ {(:);3

e . olo

donde £l es la energia de tranéicién entre los niveles nuclea
res y <fm?e,<f'?gson, re«pectlvaTe 1te, el radlo cuadraéo pro~
medic de los niveles excitadce y base entre los cuéles ocurre
la trensicidn.

De manera anéloga,'ls energia na;esaria para que el fot§n

sea abscrbide gerd:

- / ; LY
:ﬁb:éaf-& PWelohla a{mﬁa—{rf?j
' |2 .
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z « .
en donde V\We(ollyes 1a funcidén de onda eléctronica del absor-
bedor; a la diferencia entre estas dos energfas se le ccnoce

con el nombre de corrimiento isomfrico

L(r 7 - <) I ol - 19, {a;t I fxﬁg;

3

*Sﬁ'Ei@F By =

Gﬁe

'CORRIMIENTO CU&DRIPGLAR

En esta seccz&n se anallza@é eI’segundo térmmn@ dﬁ 1&

Vecuaczén,(‘II'— 3 ), al gue se denotard por Eq.

3 . ‘ o
= & b R RS '{3&2»?‘3 471 ... (-

| S

Paﬂa estudxar cuantltatzvamente cuél es =l efecto Ge eu‘
te términa sobre el sistema9 es necesario analizar el hamxl* 2

tonlano de 1ntera0016n. Dicho ﬁamzltonlane oon resf;_a“°“

sitema de ejes cualesquxera con el erigeq iecalzzaﬁa Bn el ~~¢»~

‘centroide de carga‘es.

s .
- 2 QL ... @w
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| en donde

prot
QlK = 32 i33“'4£“—k.1* 3 % g _3'
o (12)(15)(18)
Aplicando el Tecrema de Wigner-Eckart a este -
Vaﬁez‘adcr« se. tiene: o
oot
AIM"L‘QE 5¢igx—gg_”§ X.m v}}“
= C ‘{Iw‘vtl 3%1%‘5‘--" - 541« }.z’sim Vi?
z

" donde C es una constan'te pa‘az toda m,mf siak.

Prlmaro se anai;zara el casc en el que mwm‘-l vy 3—}(”3 Pa

ra calcular el valobr de C. Sustituyendo en (II-93} se tendx'a’ '

A\t§§:q§ e.iig.ﬁig, (g} iiz;qi?i
cerrqt aiiAtiIrg-
CLs1*-T(l.4]=
CLI(1-01.

8i se define
prat

eQ - <U;»1 eZim, SNITwY

en donde ¢ es 21 1llamado momento cuadripolar del niclec, se -

tiene
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entonoes:

HQ: eQ Z_ {iu{%[i’ilfiui‘}‘ggnlz}T" (- 40)

Escogiendo los ejes pﬁinéiﬁ;ales del tensor gradiente de

campe eléctrice se tiene:

-

1‘)*\;{3 (i ei

Hq = e Q- I{ﬂjz{i}*i:)ftﬁ V (3(1‘;;41

eL{al-}

a1

Q_ Vsirv. . Fry  Sey . |
:a’;{zl_ﬁ‘.slx ® % 51 \:&3*’3-&3 {gz‘*_}_ (v‘ﬁl'm#{gxh;}_,’. (ﬁw\ﬂ) .

Ahora bilen de la ecuacibn de Poisson

TV VY afe) e W ()1
' §3 %z - = R Sy

€a - En
perc 1% (o® es diferente de cerc sdlo para los electrenes s,
v puesto gque estos tienen simetris esférica,’ dan lugar & un -
potencial esféricamente simétx'ieo; esto es V,, =‘;?# s asi que

bgzt
st f

Z ‘{;;5 Qn = tih;:&gd?){(ax‘w‘):;i‘& -r*he{a2® v‘ﬂé'l’ o

y por lo tantc estos electreones ne contribuyen. pava los demfs

comc gefolzo , entonces se tiene que

’jw“‘“ %;3 + ﬁi = O : (Ecuacién de Laplacé)
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De donde (II-11) se rveduce a:

o220 Taliva sl slita]

- gLfaI-n

- QQ ;,);1%,2 \(“&3.?15‘{33 + zi:‘{u«y{’f o Y 3?23
———e LR e&,ﬁ! 2+
6ifai-0 2 | D

€
o

-__QG if‘{a B T2 $ e R %z T oy .
"G.{ﬂ-rl "#‘ Vas *»I{,& {3*3%33‘1 vrtz"}:x ‘au% %‘3 ’{3,‘5* 'f{,;_‘ ¥ .‘ng %J“‘“]

. eQ Syl . T - |
. - m‘ﬂ\‘?’lé ngv*zx \{xx *I{x \{\‘v}j + 1; {« %3-\f3§§

T ) s T Yy Vo) v Ty |

14

_@._Q.;.A - 3§—: ‘J[u ¥ -‘i: m; %1 F \j w7 I‘: Vo - {ﬁaz*? ’s i z}\fzzE
ST{zI-) §

B0 Ll (1]

(B
©
o
o
M
<«
Lt
»
;;«
-i2

T, -Lesl o T L.t
Z Es RN

se tiene gue

Mo @ TGt
q (o (310217
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.51 se define

é%: U;l ¥ rt: ~V“J \/11

- entonces

"H - &9 { I 1 + N » 1
° - uI(zIﬁ[ ? . } '{ (1 ‘ﬂ

'Puesto que. los olﬁeradcr’es "I,. e f in+roducen- elementos no
&1agonales en la matriz del: hamkltonlano, trabajar la ecuaezﬁn
1deo&alopes en general es muy compllcado, Por esﬁo, se trataré“

57 :

el caso especifsco del Feo',

Recordando que

I tP XI “‘1-:} {I“"’"z*"‘){}‘.—mz DI m;-i-i}% !1 \mea-; o

R e (T g o) (Tammg <) W-mnl}f‘f ‘“3:‘"; |

se tendréd, que la matriz asociada al hamiltonianc seré:

I ““/w;.

:* A fiq .o o 32
) | qu; éQ‘Ju ‘Tam - -3 o o -4z
o4 o No) 3 Waqf -3

5! o fan -3 ‘e
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de dende la energia seri:
: N 4
£,.-2Q%: (4, qgfi}lt
L)

‘Eaz'Efgfii {‘é§ qiis}%z
iy

Ez :'M { A% y}.zrié))\;z
4

E,: 2QVia (4. N EY e
l‘ .

lo cudl se puestra en la fig.(5 ).

“Es clara, la deﬁanéengia_qua tiene la energia con la for-
‘mgfdei tensor gfaﬁienﬁe de campo eldctrico, es por estc que el
tsiguiénie capitule se avocard a estudi&f este tensocr con mnés ;
detalle en algunos cases particulares en los gue se tiene gi-

. metrfas definidas.
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CAPITULGCOC Il

TENSCR GRABIENTE DE CAMPO ELECTRICO

El tensor gradiente de campo eléctrico%, es una magnitué'fi
éica importante en la espectroscopla Mossbauer. Este proviene da
:ﬁna diStfibﬁdién asimétrica de cargas electrbnicas del &tomo ba-
30 estﬁdio~y da la distfibucién de cargas axternas,Vc sea las =~

cargas de otros iones en la red.,

Expregibn analitica del tensor gradiente de campo elBctrico,

Considérese una carga puntual ¢ a una distancia r del ori-
“en,1en el cudl se encuentra el nficleo en estudic. El potencial

creado por la carg;%g en el origen es:

\}:%M
iy
en donde

PR
oz {2 *2{21‘"&5) f

.*"
‘ Se’abreviar&\tensor gradiente de campo eldctrico con las siglas
G, C. E,
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Ahora, el campo elBctrico es

| | E--TV-_ (e +jERE,)

en donde
. IV 3 ‘E :&‘!‘—,» . ' Egi _@,E‘-‘ %f’s
ST Rl R g
Y por‘tantq el gradiente de campo eléctiricorser'&:
:. _ Vxx V‘xy \fx% )
B ol ‘Jé't Vay 22

. ~
donde . -. aV. con
4 &){;‘ ax;
Entonces

-
oF
3t
T2}
o
Y
Z&:ﬂ
&
ﬂ
¢
Hpgr
3
3
£

-
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“® , la vcufl d4 m&s importancia a

da a la dependencia con r

los iones directamante‘coordinaéqs al idn central, o séa a -

los ligéndos,‘ queA a los ioneé mis lejands de la red.
Ahora'bien, el tensor G. C. E. para una coleccibn &e n -

cargas serd la suma de los tensores individuales, ssto es:

©

\('»'—E\amiaik Sty -rké Er ceo LU -4}
donde g es la carga y (xl,m Ky ¢ %% es iz posicibn del k-&si~

mo ién‘

i

La interacci®n entre los ligandos y el nﬁc;a&]gn~¢s£adi¢
se complica debido a la preseneia de la nube de carga que rodea
a este. o k

Sternheimer(lB}

demostxé, gque para 4tomos elativamente;
grandes, esta nube se dlstorsiona en presencia de zcs ligan&as
amp;if:.canda la interaccidn cuadrlpolar, Este efectm de anti-
apantallamiento se toma en cuenta, multiplican&a los elementog

dal tensor por ti-vy,) donde T, es el factor de anti»aéanw

tallamiento de Sternheimex. o
@w(20) 200 . o] ot memea
En el ¢aso de Fe y Fe el factor de anti-apanta-

llamients toma el valor ‘I;(Y-'e.’“}:«xo.e y ¥ {Fe** Y o-q.i4
‘ -0 - |

III)} Centribucidn de valencia

Para evaluar la contribuci®n de la nube de carga gue rodem
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al nficleo, es necesario extender el formalismo de carga puntual
a distribuciones continuas. En este caso, el potencial generado

por la distribucifn gueda expfesado por:

¥ Tdy |, ax-s)
-y ) «

Pl o, %3 (33:.,;&5 . 5&3”}‘(‘

E;n garti;:ular{si Xz, Uy, :x:3:1}

Vi = Voelogy, el (3 vilvsda
Jy :
y en coordenadas esféricas como 2 = rcos®

~

\’{i'é = X Q(": B, %) (3cos?9-41 3 d7
y

it}

g% 8 9} (303894} 2500 B drdB Y
=

Si la distribucifn de carga es esffricamente simdtrica

9(+ & ¥ = plv)

entonces
| e G
- . -
st o Q‘(EE: \ Qh’\' v"ﬁc&( jé\? ( 3(‘_3518‘« «!} 59‘&9 EE- @
S Jy w3 ]

: @
La parte en O serf:

i
\§ (3cos™S- 1) sen G40 = ALO‘:;@} +cosB

I o
2 .



]

35

de donde V,;; es cerc independientemente de ¢ . si es esféricamen -
te simétrica. Este resultado se obtiene para cada unc de los -
elementos del tensor. Entonces la parte esféricamente si.mét:rica ‘

de la nube de carga no contribuye, ¥ s&lo los electrones de va-

- lencia tienen una contr:.buczén directa al G. C. E.

‘Los elementos del G. C.E. pueden ser @hﬁen;dos recmpl azan-

do en III-5 la ‘densi‘dad por su equivalenté mecéhico«e&ém:ic@;

O seas

¢ :,gi‘*ijiz

8i se tiene un electrdn de valencia, local;izaﬁa 'e;n fa‘m:: de ‘

los orbitales " d * reales (apéndice IIT}, se cbtié”né:étzé 1é§ -

elementos de.tensor toman los siguientes valores:

ézy . ?‘fxg " dgg C&,{a,,’z. : cﬁ\gzgﬂ

Voo 1o ¢ty 2 2 -4 z - -2
> 19 " 3 3 3 kS 3
\{, f ’(<’3’> £ -4 2 x ‘3_‘
?‘? q 3 2 z ™ 3
! R 2 z aa

% !q(‘( 3 P 3 ,2‘_
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.en donde g = - @

\ .Ahora bien, los electrones de valencia polarizan las capas
completas, perdigndose la simetria esférica; Esto se conoca Cé-
me el efcto de a§antallamiento de Sternheimer y ée toma en cuen
ta multiplican&ovias elementos del tensor por (1 —‘R 1, donde R
éSVel factbr de apantallsmiento de Sternkeimer ¥ es tal gue -
O¢R L 4 . Enelcaso del Fe*’, R = 0.320%°)
| Los resultados de la tabla I, para un‘eleétrén‘iccaliz&&c

en uno de los mrbitales ® 4 " reales, s6lo son validos riguros§ '
mente & uﬁa temperatﬁia de cero absaluto.‘h otras témperaturas}
zada uno dévlés orbitales esti parcialmente pobladé, de acuer=‘

dc con la ecuacibn de Boltzman.

—' . expl-EKT)

LR .
Z axpl-E 1KY
:l:.(l

en donde P; es la poblacifn fraccional del nivel caracterizado
por E, que es lz ene;gia>del i-ééimg.esta&ofvae un total de f»«
n-niveles; k es la constants de Boltzman ¥ T la temperaturaf@g
soluta. |

La razén entre las poblaciones de dos niveles serf:

L4 cxp(-E IKTY] Z exp(-ExfKT)

P exp (B IKT/Z exp (-BglKT)

‘: ex;»%—{EK—EQ§fKT% - exp%;&EéiKT}
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donde At -E;

S8i ahora se toma el estado base tomo el estado con energfa

cero

E_ = %P ('ELiKT‘)

T

«

Para un s:.stema a temperatura T, los valores del G. C. E.
est&n dados por las medias pesadas del temsor en cada estack:«, -

siendo el factor de peso la poblacifn relativa en cada esta&uz :

Vs 2(\( .o Z W expf B /KT) {2 exp (-E.. mﬂ
vaz

_ donde (‘[LJ Y  es el valor del €. C. E. en el estado. m. ‘EL i \

in'ite superidf de esta suma, o sea el nﬁm;e:co de niveleé utiliza- ’

do es arb;.traxm, Estrictamente caﬁa m.ml tiens una pablacién -

dmferente de cero. Si axbltrariamente se ascoge el. Ii’.mite de lak“.

. suma a esta&cs que tanga.za al menos un cantésim de la. poblac;&n .

del estado base, se tlene.

By P o bien "oy, A
ioo’ P, 400
de agui
oAP (B letivyi- o sea 400 > exp i"Lth’

oo
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asi que

XKTlnd00 7 B¢ =3 £ {4,000 4T

Entonces se sumari sobre todos los niveles cuya energia -

'fes‘menosr'qde 4,806kt, respecto al estado base.

:En el caso de que el &tomo central en estudio te#ga un s6

iq~eLect:6n en la Gltima capa, y se encuentre en un grupeide -

'coordinadién octaédricog~ehtonces,‘se sabe (Capitulo I} que la

energfa del orbital d se desdobla en dos niveles, el tay ¥ el

' ey , Cuya dégeneraci&n‘es triplegy doble, respectivamente; ha-

biéndose determinado por me&iéas‘ésyectrascégicas, que el nivel

tgs cae aproximadamente 4000 cw mis arriba que el ey . Enton-

ces‘&e_( IIT-8 }

T . “OQO Cﬁf‘nt} ‘ - A2S72 QK

T 406059 Gt KT

Pd: tanto a temperatura ambientg, no estf poblado el nivel eq .
Para romper toda la degeneraciSn es necesario hacer una -

distorién a la simeiria del problema, ¢ gea realizar una a/vau

rias deférmacionas al grupo de caezdinacidn gque rodea al Atomo

central {1g)~

5i se realiza primerc una ligera distorsifn tetragonal v =
luego una rdmbica, entonces el potencial total sobre el ifn can

tral serf:
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V' ‘J°+VA+V’

tdQnde Vo es el potencial octaéérico, VAkel tetrag@nal y’vﬁ‘.el
‘rémblcc, donde la energia asociada al potencia& rﬁ&hioe es,mu~~!
cho menor que la del tetragonal, gue a su vez es mcho menor - |
gue la del octae&ricc.

EI potenclal tetragonal viene dado poria}(lg}

Vy = B (32569

¥ ‘el rﬁmblco por(ISE

Vy = B:yis‘a&a\f)i

dendéVE° fxb‘y son constantes gque tienen que ver con 1a lntenér
aiﬂad de la Qartuxbaclﬁn. Es 1mportante ha&er aatar q&e estas %

V Qresxones son aproxima&as. '
Para ver caantltativamente cudl es el efectﬁ de agtas &aﬁ@z
maclenes, ag ccnvenlente expresar 103 QOﬁQﬂvi&l&k @& faxma G& -

operadores, .con ayuda del Teorema ae~Wigﬂexwﬁckart‘?}£$3\'

%
EE ST fsiq _‘1

2w Ny cmmi e };\im‘z

Ahora sl l=mg

{0 Lisrrtl (A7 Clal s 2084
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C= @'*ﬁ,‘ﬂ’-f“u‘,mf
A YOI

En el caso de las funciones d {1 =2 )y

C: ~‘5‘: {\"?? ( Apéndice IV )

de donéé

Na= 2B (ks -1

VIR -2 le(v‘) %3/‘[\.5 - 3%.;}
o TF )

Con el uso de estas expresiones, es posible formar la siguien

te tabla ( Apéndice v

mnci;m de onda AN AN
dyiye -%g;am o
A LB o
Cde LB BN
e . LB e B
&“f ) -‘%B:(f?) o
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Con los resultados de la tabla II y aplicando teorfa de per
“turbacioners primero con el potencial tétragonal y luego con el =
rémbico, se obtiene ( Ap&ndice V )} el diagrama de energias de 1a
V fj,gur# \ . |

De tal manera-que ( ver figura &)

A=eder(B2-BD  y D= edOR]

S:. el 1.611 ba;o estudio tz.ene an s&lo electrén de va}.encia,
¥ este se encuentra en un txpo de smetria cemo el anf:erzor, el

tensor G. €. BE. vendré dado por:

. !’:
\ﬁ -z ( V.. } P
mz}
utiliza;ndg 1a tabla I y suponiendo que se éiab&j‘a a Wmtnra
ambiente, es decir que 9610 se encuantra Qoblado el m.ve}. t‘& se

kendré

oy - zetx®> 173 exp (o) - 43 exp(-AutkT) 2 exphe KT}
" exp (o) + en?P CARTY vexpl A, IRT)

ﬁ{';(—e(w"?*)) { 43 2exp (-4, !Kﬂ+e—xpf L\aaﬂﬂ}g
ie e-xp( DNIRTY %ex?( B IRTY

By {-edy- 3>\{u expf-0./KT) - zexpl- Ihaml)}
A ezpf-,ﬁ,z’Kh?e—;px-ﬁszﬂ

‘P{ s e (DE-10)
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\{ _?-k ("Qif-s}),%,z“ a‘i“§‘>€~ﬁ; RTY - @xp ('b'-““}} ) (ﬂl-J‘,{)
ﬂ : - ®
frexp-fiKY sexp(-A, IKD
Lo desarrollado anteriormente para el caso un electrdén de
fvélencia pusde ser aplicado a log casos en los cu&les s8lo un ~
‘electrdn o un hoyo es libre de moverse con energias térmlcas.

En el caso del Fe** ; 8e tiene la sxguiente con;lgura016n

Te* —»[A]3d"

o sea ﬁiene seis electrones de valencia. En el caso de que el -
campo crlstalino sea débil, esto esg, la lnteracczﬁn con los f-
iones vecinos es paquena comparada con 1la repulsxﬁn electrosté~.
\tica y»todOSrias electrones tienden a esta; desapareaaos, asto
k es,;coﬁ mﬁximé;multipligidad. 8i el»grqpo de éoordinacién'es un
octaedrb,,con pe@ueﬁas'distsrsianes tetragonal ¥ fﬁmbica,egton-
‘ces los elactrenes ~ se acomodax&n en los cinco orbitales con,m&
xima multlglicldad { fxqura ?)Q

' De estos sezs electrones, s6lc hay uno ( ;}, gue &8 capaz
de moverse s1n.¢amblo de espin. Bs por esto, qua es el Gnico ca
paz dekmove:se a energia térmica, va que para mover cualquiera
- de los ot&aé, se necesitaria una energia mucho mayor que la t8r
-miga, puesto gue por el principio de exclusi6n.tendria-qua camn-
biar de espinrgara poder saltar a otro cualqgiera‘de los orbita
les 4. | ‘

Los otras}cinc& restantes forman la mitad de la capa ccmplg

cta y por tanto tienen simetria esférica ( My=0,L=201] ¥ sh =
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contribucibn directa al G. C. E., es nula. Por tanto la finica con
tribucidn es de un electrdn y viene dada por las expresiones -
({ III1 - 9 ), ( III - 10} v ( IITI - 11 ).

En el caso de gue el campo sea fuerte, esto es gque la inter

iaccién electrostitica es débil comparada con el campo cristalino,

entonces todos los electrones tienden a estar apareados, dando =
lugar a la configuracibn de la figura 8 .

Estos seis electrones d&n lugar a una configuracién ‘s o

seaM_= 0, L = 0, lo gue implica simetria esf@rica; por lo tanto

la contribucidn de valencia al G. C. E. es nula vy 1o inico gue va

a contribuir es la parte del tensor debida a los ligandos. .

Ahora bien, si se tiene re® . cuya configuracifn es Ar 3d
pénsan&o que se éncuentra,en la misma simetria gue la analizadsg -
anteriormente v que el campo c¢ristalinoc es débil,entoﬁcés‘los cin
co electrones de valencia tender&n z alinearse con mixima multi-
plicidad ( figurad ) lo cuél 3% un estado °S, lo gque implica -
M o= O,»t = 0, 0 gea simetria esférica, v la contribucidn de los
cinco electrones es nula,

‘Por lo tanto, al igual que en el caso del ?e en ‘campo  --
fuerte, la fGnica cqntribucién al G. C. E. es debida a los ligan—.
dos. o

81 ahora el campc es fuerte, los electrones tienden a estar

‘apareados, dando lugar a la configuracidn de la figura 0, gue -

es equivalente a tres electrones con espin hacia arriba, tres =
¢on espin hacia abajo y un hovo { figurailt ).

L - v . . -
Igual gue en el caso del Fe en campo fuerte los seis elec
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trones no contrihuyen ¥ s6lo el hoyc con carga + e serd el resg
,ponsable'dé la parte de valencia al 6. C. E. ¥ esta contribucifn

- vendr§ daaa'gor las expresiones ( III -~ 9 ), {( III - 10} ¥y

{ IIT - 11 }, considerando que la carga es + e, y no - e.
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APENDICE I

TEORIA DE PERTURBACIONES INDEPENDIENTE DEL TIEMPO

{Caso Degenerado)

Sea W= Hos ¥ el hamiltonianc que describe al skstema‘—

cor Hy tal que

Hodi=Eodr  © R=zaz,..., ..
fdondef @C‘SOﬂ_las idec~-funciones del sistema sin perturbar, a
©las cuéles‘correspande la energiz E ‘: 0 sea el sistema tiene
upa degenepacién\ée orden n. -

Eﬁ general,‘las ideo~funcicnes del Samiltomiaro sin pertup
bar ﬁocle son del hémiltoniano completo, al igual que E no tig
ne que sef la energia del sistema perturbado.
| si se considera que la perturbzcidn es pequefia, se puede -
pensar, COmc primera aproximacidn, gque laienergia del sistema -

perturbado € viene dada,como:

i
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¥ que las ideo-funciones de H estén generadas por las del hamil

toniano sin perturbar (aproximacibén de orden cero), esto es:
"
e Z ey
0

donde cy; - son cceficientes que cumplen

ZC:‘*&)C;‘-‘: 4

para asegurar la normalizscibn en las funciones de onda pertux-
badas. -

Entonces la scuacibn de ided-valoves

<

se puedé escribir como:

(Hq Jr“*[)é_! ey = (Egn Ex}éfaj e
“y desarrollande |

(Mos V) (e, b, Fesdart ez (BarB) lega,e g@ﬂ.. '. ;c.‘;,aga;}
¢y Hodiex cn;Ho tév:«i-c,j\"c,éﬁ.. Vo c;Ea +...;-'c:.ﬂ3 E;ég

CegEfin. o€, o

Ahora, come Hed: = Bop» 5€ reduce a



51

C, ¥ b, +... +cﬂ3\/qu ey E, Por.. .+ Ty B, P
Multiplicande a la izquierda por ¢‘* e integrandc se tiene

Sy B VI Y e b el i Vigar = e B, CGihY + v Cng E, Shlh)

si se dencta {nmt CPpniVidmd y tomandc en cuenta la

ortonormalidad de las funciones
C—‘n:} \{n + Cz.j \[\&2 AR Cﬂs ‘!:vx = C;d E‘;

; »

- 1f
g‘i‘g{é\{;‘t)?’cg" ¥5Zf'-rfcn3v'ih:ﬂ
si ahora se repite el procesc para cada una de las n ideo-fun

cionés de H, , el resultado serd un sistems de n ecuaciones -

“homogéneas.

I3 - ¢ :
ColVy-EY s ca Vipe o v 84, Va0

T Vo v WVermBle vcn Vhn=0

hd -
-
.

.

of o . o
G Yy ¥ Sag ‘{hl L C‘nﬁ{‘fﬁn-h}:e

que tendrd sclucidn Ziferente de la



= { Y
k4 \7«2 - E’ 4 e - LW
-
: . . =0
b . - -
k4
. ® - -

-La solucidn de este determinante dari los valores posibles de E

v a su vez con estos las ideo-funciones del hamiltonianc total.
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APENDICE 1I

Se tiene que

y
Vxyor= 2 % :
‘s:& L £

]

i)

Por el Tecrema de Adicifn de armdnicos esféricos *iﬁi se

puede expresar como:

= ow
o - .
Ai(i‘& = Z Z L1 . \!,:.“ \f':‘
wee waoe Ewer gt 3 i

. ¥ hay que rezlizar esta suma término a término, perc antes hay

que ver cudles de estos no van a contribuir a la snwrzfs para -
no incluirlos en el desarrollo.

Como se dijo anteriormente los elementos de matriz son in-

¥ ‘5;';‘ (8,9) ¥, dv

donde Yoy Wa,son funciones hidrogencides

\‘pﬂ { ‘a’iv @f \i:‘"z - R”}g ‘:{;’;’G&g@{ 1{:’«}
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Pero los armdnicos esfériccs son funciones impares e integrales
tales como

- My gm
b\}i,, 1T emB®dB

son cero si n es imparég)(5>

y por tanto no es necesario ccnside
rar ya los términos con n impar en el desarrollo.
Come. se trabajard con orbiltales " 4 %, esto es 1 = 2 los

elementos de matriz serdn del tipo
* - i
L ARV IRVELTY
Y, oL Y. da

(43¢(5) -

-+ . ’
%:“ XT E&&dSL:c 3&\ n?t&

se tiene que Syzm‘ﬁ LM \li:ﬂik 40 -o 'si ny»¥%. Por tanto los.

términcs del potencial con n> & nawcontribuyen a la-e;ergia ¥

no es necesario considerarlos. Entonces el,deéarrﬁllo de

se hard hasta n = I con n par. ’
Ahora, se procederd a realizar la suma término a tér&ina,

n =0 mw= 8

li (1’ N P A ’ Qg
V=2 zie [0 o (07722 ante 7Y
ol Lzioh s st ot ) <
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DETG QOO

entonces

Por otra parte con n = 2 m = 0

¥° :ﬂ?: (iyhfzﬂqk{aanze;-A)
A~

{Cate hacer notar, que 81 es el &ngulc que forma cada una Ce las
_cargas con el eje z y \P_ es con el eje de las x ).

Como se€ puede ver en la figura ¢ , se tiene que:

“Punto i cos 8; Bcos B 1
e - ay A o

LS ES EW V3
o2 8 L o

B V3 3 E
3) (9_ TV - 2. ©

: !

TR e
8y {-a a4l -4 ) o
\G'n o 3

CTotal = 0
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La contribucidn de n =

Ahora para n = 2
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2, m = 0 al potencial, es ceroc,

m =il .

nE oyw Vi - Ly,
Yz'(. = '\f‘:.{.‘:“‘ (ém) “ (1"{‘ e COs S.‘ s S'n. Qz LE..

o
=
s]
i
N}
=]
11
N

iy
de la figura 13 se tiene:
- . g, : S,
‘Punto i cos B, sen®, e cosBgenBe
, R T . . 2z
1) (e.e. ~9ﬂ9..> 4 ~%’§ ‘5-% 3‘%‘(“\?” ;z}
AN A C 3 3 * ‘
Z)fi,é;ré.} 4 \Tﬁ_ .3 E('E&_ﬁ}
‘1{'3 ¥ '3 {3 3 2 z 3 2 z
sj(i -a -4 B P CR S EO E A O ,%35}
'§’3" \;3’ %X 0 13 2 2 3 kz 2
4}{-;\ La -2 -4 z:'"zﬂ SR f?@_{g*f‘.ﬂ)
. — — — >’.'—‘ - — z —
V{3 e W3 N i3 2 a I ¢

ot

\?; = f = (ﬁé_\”t 58 E‘ (zny e g2t
: ie /



58

.




Punto i
1) { a -a a4
56
2)«(3_,‘9_»,9_}
\e'B wl
...5_3,
&R
%3 , 4, =
- (‘ ‘i g;)
Ahore para n = H

oe

A

»

i

‘ Punte i
1) ‘(‘-,-apé...ﬁ_}
“'Gn
2) {i, 2, <)
AT FR
Y (9“»‘9,,‘{9_)
Ww'E 6

) (@_, & -
i GG
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sen‘®: e
e 4
3
2 4
3
z -4
3
£ ~4
3
m= 0

~cos B,

iy e
bl

o

35005‘1&; -

(S0

Total =

g wtiy ’
={ A. : 5
B {\1 zs) (al (3005 ﬁ;—zqma‘?g”?}}

0

30cos* B, + 3
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Wase? s o (3 o™ (uz) 7

zimbse 8™ iz 9

Por otre parfe con n = 4 @ = %1

ur S i . B 7‘ -
I M (i} . ( i) semB; (30570, - scaagﬂé'*,&‘ :
&R A

: . N

¢

Punto i cos 8; sen®; ¥ ~sen 8,(7cos®B~3cos B)e”
1) (-2 -2 s 4 -y -l SN {-3_\{%«\& (g"_é;
(2.2,2) L T GaE (16-R) (o)

V3B TER i3 z Tz & A I
V(g a2) L 2 o (wer)(ee

¢ B G T3 3 z z Y z =
) '5-:9_;".‘.3; -4 = Vel {-ﬁfl ny(- 24z
’(%‘é i ﬁ) V3 « V3 T =z i3t z}{?*“{)

‘ : Total = 0

Para n = & m= 2
v g%
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Punto 1 sen‘8.  cos®O; St sen-tB;(?cosle;—l)(;Ue;

1)(-£ -3 a 3 A 4 8 ‘
2 i '\rg,) 3 3 q
a & g 2 A 4 8
25 E) 3 3 9
)(g I S z A -4 -8
\B' B’ V’;) 3 3 R
wig e ﬁ) 2 A -4 -8
bi G "B“‘ﬁ 3 3 3

‘ Total = ©

. ;_3‘* T3 5 i ' -zl
\;m‘ = Yq' =z (il‘zi‘_“’.,)h magt chS,-_ 20‘3”&9“

- 4n ie
Punto i sen®D, cos®, % sen’BcosB e’
f. -3 - W aEV A AR R (G SE
o o gy (R s T TP
'2)(9.,‘9,'3“ ( z\° 4z j 2_‘{'3({:; Sz
LESE u’:,) E) i oz oz iz Z\
D(g g 2) (\{’:)3 AR R (—E‘*?ﬁ)
GGG 3 IR avE e
Y CPUPY OSSR Y A SR
‘ 566G v3> ‘é ) 3 q z Z
Total = 0
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Punto i cen'd A sen'@.et
. 1) (-51 - 4 _ -2
> 7N ‘E'\E) aQ ' Ey
| (g 202) “ 4 =
5 \ERR FR'E) q 9
-4 -4
3) {4 - = 9
ﬁ ‘\Té) 4
4,8 - “ -4 -4
) { £ 73) ] ] ‘
Total =-iefg

‘ iz JER
o 5

LT
\\5 - 2o (z;“)u\} {z,'\\ (256 ‘:q’

Zox" {‘m‘s“z'(%}i (3{«2 TG ATE A
gb 14 129

De donde el potencial tetraédricc serd

‘}“‘fznw" zg,('-)gt\{q* __ ‘iz(\!“i ‘f‘“‘}}

Voo aZe - {;_33
& 29

ey

El primer término sélo producird un corrimiento igual
en el laboratg

todos los niveles, puesto que lo que se mide
k q q

ric son diferencias de energla, este se ignavari

Por tanto:
-..}E

H
\I‘r H ”{m)‘&é‘zﬂ\”z(%‘f‘) %\\’]: . (i}ilz
%Z‘? o T
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las idec-funciones de este, estin cdadas por

%}wgmg_ e Rn)‘ {«) » \‘9;"!.{8‘&{?)

Para el proposito del presente trabaijo, es conveniente exXpresar
los orbitales en coordenadas cartesianas. En el caso de los or-
bitales " & ", se tiene:

Wage 2 Rux () V116,91 Runs (15 ) (e ™ s0m? Bfcen 2 T som 24}

e

g?n‘a-'?. = an{"} ki?:z (8‘ &gy :Rﬂz ii? }‘:z{;ﬂi-iiz :39;’?"3 Q {(.z:::, Z.!\{}-%és(?ﬂ?zlﬁ)
: : e b ‘

Tomands la combinacién

' ‘ . : . -z e
\P“lx P 2Rz (i’i}:h {zn} %5 ”Ucmz‘\?,

i
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'y va que  coyalf=cn® P-oom® (P se tiene:

-

\v‘,“t‘l + \'Pn':*a. 2 28z (f’-)qz {ZGY‘IZ ‘.}%Zg (szb?~ 3%2"9)

-

k:éﬂan (‘f:".)“'z {zﬁ‘ldet gﬁ-z + }f)
ta ¥ e ¥
o (1)1 Gty
::; 13

- “« N o E4 2
. Puesto que esta combinacibn depende de ¥ - v , se vA a denotar

por d,gygque corresponde a un orbital real. Por tanto

;
. - -3..
<t g ® = %» \i}sn.z.“ yuzat%
¥z
donde */ Vi se introduce para asegurdr la normalizacidn.

De esta misma forma escogiende ofras combinaciones, se ob

tiene:

}
gz = an {on vealhidsd oo 6@_?)

d?? B L‘(Vaas - wnz-x‘}

I

£.
"
i

t

({?\"3! * “H,z,, }

Wi

ﬁxy = i,‘%-z' (Q)ﬁaz - ‘”?wz-z ‘}
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APENDICE v

OBTENCION DEL COEFICIENTE DE CLEBSH~GORDAN

Se tiene gue

C - { -Qa -Q;" léito\'ifqu-ﬁ'n ‘1’7
Bzl

en el caso de las funciones "d "f:z , y como m, = 1, entonces

C - ~{Q)mu§3é?-fzi\§—’..,z?,>
BECT N

. ahora bien

ez 2 R {g)ttz (2aY " sem? 6 (cenz Jalsem 2P}

 de donde

- r .
C :éB \{)ﬂiz {3%2-?214141?&,} : é \E\i)"‘.“z {3coﬁtg~€},"z‘%ﬁ? é? :
¥y

V.

R;: som' & (es zif-?awz@}{awf@-t‘} f"?{%ﬁw"s{m»z@?a%z@&y ‘

ES



) Z}HXOR:Z v

R... "zc\-r&bemqe (3coaze-m)sen9c:\6§

o

° B

i) e

C =-2 >

2i

z8

{con 2 \Pﬁ s@nz?.l? id "VP

} <‘ff> i 3 Sﬂéwn%@c_cng a6- %n?wagd@} -
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APENDICE v

Para ver cufl es el efecto sobre los orbitales " d " a cau
sa de la deformacif®n, se aplicars tegria de pérturbaciones ———
 {ap§ndice I), puesto que 1&'distorsi§n es pequeiia.

Se tienen &0s éstados degeﬁeradés, a loz cufiles se han de-
ncﬁadb por t,, ¥ ey , ¥ a cada uno de estos se aplicari el mé&to
do de perturbaciones. Primero se reélizéré ia distorsidn tetra-

~ . gonal { axil } teniendo un hamiltoniano del tipo:

Hellgo sV, o (-

“dbnéé H, ' es un‘hamiltonianb hi&rogenoide,‘vq-an potencial octag

'dxigc, debido a que el grupo de coordinacifn es un octaedro, ¥

por ltime V, es el potencial tetragonal. La ecuacién {( ¥V - 1 }

se puede escribir:
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donde H' se tomard como el hamiltoniano sin perturbar y V, coms

la perturbaclén.
Para encontrar las ideo~funciones del hamxltoniano comple~

to, es nacesario que el determinante secular sea igual a cerp.

Entonces serd necesario calcular los elementos de matriz de V,

cons:

Vz-2 B0 2?{312 )

En el caso del orbital tgﬁ , se tendia:
A . Ag o
Vilteg) = -2 B Lduyt sl Ul e
-2 B L L W W M LU s (V-0

£

it

- zi‘ _\3: ( (z} i’(ﬁ’{ktz i 3/{: fj{.z iq}nza\) - {‘q}y";g 3%.; A ﬂ'l*%?

- 4\?“1—:&‘3&:"{3:3\ nzz\}’r <Lvn1»2i3iz'i-z iz~ 2? B

‘vy recordando qlie .

5

k4 V ) o )"\‘1 . - i
Lz \y‘“&-mgz m;. U‘}‘NJ‘ML J \\-— q}n},m&: «Q.{\-Q‘”J %nﬁ_m& E
y la ortonormalidad de las funciones de bnda, s& obtienes

& \ ’ [~ ’ o
i, (\:13\;«_ -i B Ledlae = - ‘%'E),& ety
Vi s -2 B2 L) g, 18T a,@}.

_— ,j Tl b \ wi‘k‘%}ﬁm*\;nq \)1 3\5“.. - X (@nu ﬂ’Z‘I}? .
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b *L?;E):{?Z) i‘ ‘g“nu Hﬂ-
R

S
z

—< ViZl‘iBL ﬁ-?‘}%}mzsf‘*‘é“fh —;iax,;—

A

o~

. Por tanto

- £ f)lloi (z> L (%‘V\z:

111

"!Z

: < - 7
‘1z\iaq = -ng %L<Y°? L

Lt}

1‘03"\““7 "(U‘)nz‘kﬁug "\; \

Py . ~

Ty

VA ()= 2RI
ahora '
VH:; (%‘%3‘) == ifE‘;‘{{z}%("C\';% §3XE_:~‘T.2XC‘\ x%?% .

- LA (e W)Y

i
b
ni'%b

-iE‘» <2>SL< q)n'u 3(\1. L Wntga-i“?auﬁ“-g "L i‘\g"'z'}

* L g"?m. &i'ﬂ‘k.;z_ J 2 w\u\? t\ymv.» 13\-2 ‘L?'%k"’w;«u j

A e °

%

WY

%

)
&
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por otra parte -

(et

1

V5 L) = -2 B (o2 Cagy 1312 TR 18, 7]

\-‘1}5 :’rz;}i\k .Lk»y%z_’\i;

por ortonormalidad

Y

wz-z |

’x

3

12 Ty

vy -
(Yo
Ye

Ly L

%;J‘;?;}': o



S

7G

d"?’ - dyz ‘ Axz
—%Bfifﬂ;&? o o
o %Efarzg-E o  j:o
o s | LB i-E

de donde, puesto que es»diagonal‘lés valores ée'lavenergié son:
COE=ABIN? BEL=TBAUEY BRI

Y ya que los élementos cruzados son cero, no hay mezcla y lag ==,

ideo~funciones correspondientes son:

ngy? '-~> £, § d?z T} Ez‘

’C\)‘; T Ea .

Por lo tanto el nive; ¢t se desdobla en dos niveles uno de

los cu&les es -degenerado { figuraiﬁi.i

Ahora, para el nivel eé , se tendri:

T - . ~ - . R
"n (9‘3} '—"%‘}bzo{‘r‘) i(dz‘m"i'&\,;—LZEéﬁﬁa?i k

bt %‘ %;}Z ‘,_2} %igg { V{-;u. + i‘pﬂ a-z} %:;Eé __/);‘Z ‘ —%,(anz# W{,t,zx}?‘}‘ ’ ‘
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LB (e U 1L ) S e sl L Wanld
+ (‘“Pn‘(—t BLZ A | Wazo D + éq‘}nz-z\ 3,\’-?% ,./I\_?‘k‘fvnz.z?}
= —;}1‘3: (e L} '

. - © 4o
W egh s - 4 BE ¢

S N leg- LB () (W 3L T Woaa? } ST B0

V;: (e{zﬁf.: %_B: ,{\,zj

-

: '3‘{‘: (e }_ \/zl(%j} z -2» B O{f‘?%—‘——f\?nzzi- “sz z);ﬁL; Lz\an?.o\?}

’ Asi que el d&term:inante secular serf:

- ‘:i. B lH-E o

o] o %%ﬁ(f‘}-E

. de donde:

E=-uBoeey y  BezgBele

© . por ls tanto se rompe completamente la degenéraci&n de este nivei,

Y puesto que el detamxnante es dlagcnal { no hay mezcla ), se ob

tie.ne el diagrama de la figura 15 .

Ahora si se realiza una deformacitn rémbica, tal que esta e
sea pequena comgara&a con la anterior ¥y se pueda tomar como per-

turbacifn, entonces se tendri que aplicar de nuevo teoria de per-
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‘égz'

. ‘_% "B:’Z,rz}

- - -~

3B

mD&, L

~ Camps Gc;‘iggf‘;};f';cq o ’Degofwwgwlh .&%%30“9} T

—F‘%u a 19 ' N



74 .
turbaciones, para cada nivel, pero considerando gque s8lo uno de

ellos es degenerado,

. ; Ahora bien

it

V25 B Cer sy g

1

e BIG (U1
24 i

y recordando gue

r.-n)
"
r-—‘>
¥
-
p
3
r)
it
>
-
1
>
'

:de;donde
Ve = -2 BRI LEL 123
24 .
H ,“" Ahora bien‘

ti ld?zag_m = { (g‘w“x(j*mu} {i-m‘-‘} («Q+m¢2.}} ‘h\p

LLF RN

T ooy : :’* - \
VXL_ \T’“Em z nggiarm}(_&'«@qﬂ‘i {8 smm-i) {gwmwﬂ—}“z WMM
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Ahora se procederf a encontrar los Ldeo-valores del hamilto
nzano considerando a Vg como potencial perturbador; para esto es
necesario encontrar los elementos de matriz, En el caso del orbi

tﬁi tgg ; se tendré:‘
x/ff(tﬁ;:-g‘gf{a?i{c’uy%?.}X‘?_z m,,‘)}
N ~3 3 £(27< = {Lf)nu, «?_ z)l L:J‘ L ; q')"\“tz-ifjﬂi z}‘?

-3 ‘6 <"2>i< ﬂtzl?v.}*/i_ Lf)vxzz\f’ <‘°p'ﬂ‘&2 3" {\P\,‘Lz?

ZSZ

—(Wﬁnzq\ \.%- - va. \t"f<“pnzz\"- *L K')‘}‘WZ- >}

O
por ortonormalidad.
 Eor 1o tanto, puesto que el nivel no es degenerado, Vﬁahles
directamente 1a eneréia a prime: orden, y como es cero, la pertur
Sécién no éltg:a al nivel &,, .
~ BRhora pafa el ést&du que si es degenerado se tiene:

Nl -2 Br e § e VL2 eTid,e g
Bt .

A

R ~ i R i1y
220 B (\QNZ‘.L Yau? ‘*‘»an:‘V-m"‘t’?nz;)

L
v 2
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R
v ,n({:zﬁl ‘-'-"—B {2
V3 gy =-2 B2 L LT L]
222 BEE) (& (Baes Varsd) Tz ﬁwﬂ.w@m
A k4

:.»,B:w>{< Yo L2100 « (W T2 WY

42

s g 1L WY (W T30 02)
W L WY ¢ (Y L2 W

LY

ny-t

L ?; Ul’}m';-x‘? * { Lpnz..a %i:{ Iq}“z-t> )
oy A k3
\f,aa H:.%&‘} - % %—Bz (f"") ,
Ahora se céléularén los elementos émzadps :

\f:}) ‘t%&é"‘—a B e SL<&\!2‘|?~}Z* L: idm}}
e wa —%2("2 g{‘ (Kynz‘ Ut"nz :}} [N ?Lt{‘ (g’ywzg*%tw}?}
24 ‘

- -3 8BS <vz>1wm 12 W) +<wmm EWMJ
e ‘ .

R R A P L (AT A S
) - {r\k}i}nz -4 f{.‘:! q)wg,;> '&" < Uijﬂz—i z(i"'z i \p;lli‘)
K TR - W Y
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NS (k)= Yoy lhyg \zo g;aumﬁcﬁ
INSTITUTO DE £GOLOGIA

por lo tanto el determinante secular gqueda:

dyz Sk
SEBINE o .
o g’a:(«*}-e
entonces
o Eo:-2 B2 | Bz -2BI(
) | \
dye | : dxz

Para el orbital e g se tendrd:
(e = 3B ¢e> (gt T2 v L eyt

jask -'3 ?71<( bl %(‘ ("Pn'ezi-anz 2)\ L+ + L}/‘%;:'(‘Pnzz*ujn‘éwzyjzé

e feg)= 'Qi":— B "“‘?{ {ds? \’ih’lfée;z?}'
‘ oz ‘§_ 4" / k"?wzc ‘L ‘\}“w> -0

por tanto Vg no altera al nivel stobteniénéose el diagrama de =

energia con las dos perturbaciones.
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"CONCLUSIONES

El problema que se presenta al anallzar un espectro en el -
que sdlo aparecen lineas provenlentes de 1nterac01ones electros—
‘tatlcas:(esto es’IS—y‘AQ) es e;,de asignar una causa especifxca
dé_ios valores experimentales de tales parfmetros y; con,éilo,—
cbtenei‘infdrmaciﬁn dé las propiedades del sistema en estudid.

Por ejemplo, eﬁ\la expresiéﬁ para el corrimiento isomérico
3 le Ldatre - Sl T LIV - 1Y, (1]

intetviéne el praducta de la diferencia entre los radios nuclea~-
res en los estados excxtado v base ¥ la diferencia entre las den
sidades de probabilidad electrSnica en la posicifn nuclear del -
ébsOrbe&or v de la fuente.
~‘Péré obtener informacién de, por ejemplo los radios nuéléan
‘res, se hace nécesario elrconocimiento de Wi} ¢ WL (o) 1
Estas/pueden obtenerse de un cllculo cufintico en el que in-
terv1eren muchos electrones v, COme va sabemosy serf un célculo

aproxlmade, en partlcular ‘es necesario conszderar efectos rela-
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tivistas y de apantallamiento mutuo de los electrones, asi como
la posible influencia que yuedén tener las cargas vecinas en la
densidaé—electrénica;

En primera agroximacién ia diferencia en Las densidades -

electrdnicas‘quedarévdeterminada por

[‘{Q{O\adlz_ - {L%${°§ﬁa{}§

en donde [L?(O7UQ1}Z es la densidad electrbnica en 1353951-

cibn nuclear debida s6lo a los electrones s de valencia {corre-

gida relativisticamente}, Todos los demis efectos pueden incluiy -

se garametricamente, de tal forma gue se @uedé hacer unvajaste'

aﬁecuado a los datos experimentales. P

Aﬂ§¢ogamente, en el caso de la interaccxén cuadripolar se

grodace un &esdoblamlento en los niveles nuclsares que se txa&g -

ce en éos l?neas especbralas, {al menos en el caso del Fe} Se~

‘;gﬁn el esquema de la figura 4, cuya. separacién energétlca &8

A= Qi{g%éil (14 i io. ()

I
&
-

eﬁ‘doade 1= ?ﬁL;ﬁiz . que es sl parfimetro de asimetrfa

: \{%%

_quada de*erminaﬁo por las caracteristicas de 1z malla crist&ii—

na en la gue se encusntra el nficleo en estudioc.

i

Aungue la dgeparacibn entre las lineas gueda determinada -

-por la expresidn { 1 } y, en un sistema dade es constante, las
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amplitudes de las ifneas resultantes presentan una dependencia

angular; de hecho se puede demostrar que esta relaciln es

Mo . alascos™8)
Me 5-30n’0

v, con un estudio angular adecuado en un sistema monocristali-
ng,0 un sistema policristaline con crientacifin residual, es po
sible discriminar entre la linea asociada con la transicifn

‘:% —_— .‘%(Mn} y la ~aégciada con la transicifn L .;.(Hc}
CQn esta informacidn se puede determinar el signo de‘QVéi

Rhora bien, del conocimiento de i Q Viiéy' nc se pue
deﬁcanclair, dizectamenﬁe, quieﬁ eé el causante del G. C. E,
¥, & menos de gue se disponga de informacién inequivoca del -
‘sistema,‘siempré se tendri que Supcnex una contribucién dg -
lb& electrones de valencia combinada con una de los ligan&os,
El problema se torna entonces ﬁuy compleic vy la interpreta-
£i8n de los desdobiémientos cuadripclaragéresulta una tarsa -

" laboriosa.

Auﬁque ne pusde existir un tratamiento general de inter-
pretacién} resulta, comun la inco:pmracién, en p:ogfamas de -
éjuste, de los programaa de ?rediccién tefrica de los desdobla
mientos cuadripalé?es basados en éstimaciones aproximadas, Pa
fémetzizadcs adgguaﬁamentag se obtienen valores gue, aungue =
‘dudosos, pueden emplearse como primeras estimaciones.

. Quedaria éntoﬁces al pﬁobiema de mejorar los ciliculos =

tebricos, los modelos empleados y las t@cnicas computacicnales.
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