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1 N T RO D U C C IO'N 

El objeto del presente trabajo es el de hacer un análisis 

del tensor gradiente de campo eléctrico en los iones Feo y Fe Ji-

debido a las cargas que rodean el nÜcleo de Fe. 

Eh el Capítula 1 se analiza el efecto de los iones de la 

red sobre la distribución de carga electrónica del n11cleo en --estudio, suponiendo que s610 se ven afect:ados los "electrones 

d tt
, por ser estos los orbitales de los electrones de valencia 

esto es se supone que las capas ce 

rradas no son afectadas parlas iones vecinos. 

En el Capítulo 11 se dis~ute la·interacc1ón cuadripolar -

eléctrica y su efecto en el desdoblamiento de energía de los -

niveles nucleares del Fe, 

En el siguiente Capítulo se estudia el tensor gradiente -

de campo eléctrico proveniente de la distribuci6n asimétrica -

de cargas electr<5nicas y de la simetría de las cargas externas. 

Finalmente se hace una discusión cualitativa de forma 

en. que se pu.eden utilizar los resultados obtenidos en la inter 

pretaci6n y evaluaci6n de los parámetros 

espectro r10ssbauer en el que no ocurren líneas 

de interacci6n 

de un 
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CAPITULe, 

{:AMPC LIGANTE 

El orjetivv de este es determinar J a forma en que 

se altera. la distribución electrónica de un ion estudio,d~ 

bido él. otrc,s iones .pertenecientes a la 

que se interesó en este 

que laracean. 
(1) 

, fué Bethe 

estudiaba una red del tipo Na.el. El supuso que los iones 

er¿m esferas indefopmables, COI: la carga localizada en el cen

tre, ce estás (o sea coincidentes con 81 ,,(¡cleo)' y que las inter 

acciones iones, eran debidas a electrostátí-' 

coso 

El hecho de (11;!e el ión forma párte de una réd lleva a 

nir 1..n grupo de coordinaci6r:; se utilizará la nomenelatura de -

octaedro, i:et:r'a€dro~ etc .• para 

cfón en el cuá.l locab zadas en un oc 

taedrc -::Etraedrc respecti vaIilente. 

En en este capítulo, se estudiará el 80-

bre la nube elctr6r,ica del i6n central decido a cargas 

das er; tEtraedro , y se ds.rán los resultados q1.ie Ee -
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obtienE:r. de manera análoga en el caso de que el grupo de qoor-

d:'naoión <;.ue rodea al iór: central sea un octaedro. 

Por simplicidad se supondrá, todas las capas de la nube 

electrónica que rodea al ión están llenas, excepto la tiltima -

en la cuál hay lin electr.,ón, y que este nc interactúa con las _ 

capas com¡:netas. 

El potencial electrostático €nlill punto de coordenadas 

(x,y,z) ,producido por cada l.iI:O de las cuatro cargas localiza

das en los vértices del tetraedro es : 

y~ (;x..,~.¡} - e:~ 
'<". ( :x.',!:l' 1) 

donde rt es la distancia de la carga i al punto en cuesti6n. 

Si se coloca al ión central. en el origen de coordenadas, 

el potencial total sobre este, debido a las cuatro cargas que 

lo rodean, será igual a la SUILa de los potenciales individuales; 

esto es: 

" .. 
V : ;¿ v.... - ¿ e. l. ~ ( I- -1) 

T -
~-:'.t '" ...... "-.:-1 

'..1 

do:r.de r .. es la distancia de la i-ésima carga al jón central. 
'.} 

Entonces, ccnsicler-ando un esquema de carga puntual, el ha-

ri,il tcr.iano tota~ para el electrón d" "/c ler'cia del ión bajo estu 

dio es: 
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si se denota 

se reer:>.cribir como: 

donde Ho corresponde a un. ha.TfÜltoniano del tipo hidrogenoide, 

para el se conoce la solución de la ecuación de iaeo-valo-

* res y VTse considerará como un poten-

p~rtu:!:'bativo. Puesto que el sistema es degenerado ya que 

el hamil toniano sin. perturbar es del tipo hidrogenoide, la se-

lución. de 1 ];lrob lpma c9I'- el hamil toniano completo. llevará a 

utilizar e.l métodc de perturbaciones independiente tiempo 

en el cáso de generado (2 H 3 >( apéndice I). Aplicando este, se ~. 

cuentran, lasenerg:ías como·soluci6n del determinante secular, 

que en este problema: en particular, puesto que se vá a tratar 

con funciones" d ti, como se dijo en. la introducción, es de. la 

forma: 

-[ , ... ('() 1 
r 

'L.~ 1 
¡ 
I : O í:r:-~) 
I 
1 

,¡ 
j 

I/~, ~~2. -El 

el presente se introducen los t~rminos ideo-valores 

e Maestl'c Juan ('lp pa-

funciones de un opera-
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donde 'J;'l:: < 4,1 .. \ VT IlVj ) 

De (I-3~, es claro, que para encantaar los ideo-valores e 

ideo-funciones del handl toniano total, es necesario determinar 

los elementos de matriz V~j y para esto es conveniente expres~ 

lo en una forma más sencil.la de trabaj ar. 'para est.o se expres~ 

rá 4 i .... " en función de armónicos esféricos. haciendo uso del -
'-J (4) . . 

Teorema de Adición 

... .. 
~~¿ ¿ ~ y'" 'Y~ y"". -'"- (1: - '1) z ... + ~ '(:"nO{¡:Ol "j ,,~ .. 
.r,. M.i:O M.: .. n " '1 

Para realizar este desarr·ollo es necesario conocer como 

están colocados los iones en la red, que rodean al ión bajo 

estudio. Si se t5 ene el arreglo de la figura 1. donde "a" denota 

el parámetro de la red, entonces r~ puede escribirse sólo 00-

mo r y r). como a, de donde 

~:: 
J 

Hay que considerar Ciue al evaluar los eleme.ntos de matriz' 

del potencial perturbador, es posible que muchos de Iso térmi-

nos del desarrollo se anulen, es por esto que antes de. realizar 

este, conviene analizar cuáles no van a contribuir. 

Puesto que para las cuatro car'gas que rodean al i6n cen-

tral los ángulos 8, y están especificados para cada unA de 

estas~ las funciones se reducen a números;por tantc 
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los elementos de matriz son integl'aJes de~ tipo 

en donde 'V .. y 'V ... son ideo-funciones del. bamiltoniano sin per

tpubar, o'sea funciones hidrogenoides~ esto es: 

entonces los elementos de matriz ser~ integrales de: pFOducto.s 

de tres armÓ:nico.s esf~·ricos y debido a propiedades de estas 
(1¡.)(5·) 

funciones ~ se encuentra (apéndice I1) que loslIDi .. cos 

t~r~dncs que van a contribuir a la energía, tomando en.cuenta 

que se trata con funcion~s " d It , son: 

Ahora se procederá al calculo de los elementos de matriz 

paralás funciones If. d 11, o sea para 

entonces 
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Ahora bien 

)1<:. ,'1\ .. "".< = {<,') 
1) 

donde {r,") es la media del radio a la cuarta p.otencia de los eles. 

trones n d tt del i6n central. Por tanto 

cuenta 

integrales se reducen considez-ablemente tomando en 

~H5) 

:1.11 

\'i"\~ f"t. Y""Ál d 18..1. o J .l., .1..a3 "1 T 

o 

sólo si independiente.,rn~te de los valores de.l-t ,1".13 ,se 
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Consecuentemente las • 1 \JO ~ que ~mtO ucran '" en .La ecua-

ción U-6),sondistintas de cero sólo si 

Usando el mismo argumento en las tiítegrales en que~a V .... 

se tiene que: 

m ... ::. Lt+TY\; 

m~-m.t. ::-q 

que se está trabajan'do con funciones ,!'te! 'It·ea1:o s6l;o 

es posible si 

1 ...' \1'-', l' . 4! (- lO) ,. y para os te~nos con '"en a ecuac~un .J.-u' se tJ.ene~ 

Eatas integrales pueden lle.varse a cabO es~ibiendo lá far .,. 

roa de los armónicos esféricos (4) , Y que la paE, 

te en es 8610 queda la en& 
" 

que 

es un de funciones trigonomiátricas y vie.."1e tabulada. 

Utilizando estos ~esultados se a que los 

distintos de cero son: 



10 

<''fn:t,"z \ ", \ 'V"-ZU/::,-~(1..) t:.e{f' .. 'i) 
q ~ .• 'i 

< ""YI'tü\ VT1':Pn-z.;cl: -~ (!.\ te('t"z") 
q .'- J d'i 

Si se define (6) D,:::!. le e. , .... /t) e~ de1:e:rminante. . secUlar 
& ó'i· 

queda 

o o 

o o o 
• .01 o o 

o o o 

que es equivalente a 

o. 

·l o 
o 

O 

o 
O 

o. 

o 

.¡; -l - - - - - - - - - --:- ~. 
() 

O 

o. 

o 

o. 

Por comodidad este, s~ puede reducir a tres subdeterminantes 



.-4 j - - ---
O =0 

-!! D!f·E. 
q 

Entonc,es .para el primer 

11 

y puesto que no hay ele:llH:!I1tos 

E,::. 

q: .. como't' ......... corresponden a la misma 

Para "",, .... :::0 

E:: -

y dél último determinante. W\1.::' 2., .2. 

de aquí 

'1 

EntoI1ces las ecuaciones seculetres son ~ 

y tanto 
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y la funci6n de onda.correspondiente ser&: 

E~ _a'r J),. ~. c. t =c-.l y laf'Wici6n 
"1 

Entonces la energ!a se desdob16 en· dos estadOs, uno doble 

mente d~generado y otro· trip.l'elllente dagenex-ado, a.q~ 

denolr.inar~n po¡> t l~ Y e!l ' de acuerdo Con la notaci6n utiU~:;r 

da en Teoría de Grupos )(8). Estos estados son: 

ENERGIA 
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Entonces la perturbaci6n no rompe totalmente la degeneraci6n 

ya que 8610 desdobla. al orbi.tal dt "en dos' e.stados. 

ut;iUzando anotaci6n de orbitales reales ( verap'ndice -

tII) se obtiene el diagrama de energía de la figura t • 

En el caso de que 

central sea un octaedro 

es: 

Estos son: 

. grupo de coordinaci6n que rodea al i6n 

potencial que se obtiene-

la se desdobla en dos estados. 

ESTADOS t cl" 

d )("'_y'-

( 

d:a:'<. 

\ 1. c\ 

<;\"2 
c..J 

.Siendo el diagrama de energía el que se muestra en la figura ~ 
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En este se analiz,ará la interacci6n entre el nú-

cleo y las cargas que lo rodean. 

Si es la densidad de carga nuclear y \!(!f) el poten,.. 

cíal por las cargas que rodean al núcleo en el punto 

entonces ~ne~gía de interacci6n 
( ) 

vendrá dada 

por: 

Para el cálculo de esta interacci6n conviene hacer ,un 

sarroll,o en serie de Taylor del alrededor del 

el cuál está localizado en el centroide de la distribución de 

carga. De esta manera se tendrá por la contribución -

de cada termine a la 
Sea ~ entonces: 

en (1I-1) se tiene: 

desarrollo es válido, ya que el núcleo tiene dimensiones 
(10) 

en ",1 reste del átoao 
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Puesto que de~ivadas p~ciales están evaluadas en el 

opigen no depende de r y salen fuera de la integral., esto es: 

El prime~ término \tole corresponde a la energía e.l.ectro!. 

tática de inte~acción ent~e el núoleo considerado como carga -

puntual y el potencia~ constante Vo y, P9~ 10 ta.Tlto lA' .. es inde

,pendiente de la forma del núcleo. Su efecto sera de$plaz~ 

dos los niveles deene~gía en una cantidad .Puesto -

que en el laboratorio se :tni.den diferencias de energía entre 

los niveles que intervienen en latransici6n, este término .se 

La del desarrollo 

a la de orientaci6n 

CO en un campo elect~ost:áticQ, puesto que es el pTOducto del. 

mome,nto dipolar nucle~Q¡::.1e .. (T>\ <:Í-r por el campo el~ctr!. 
cOi esto es: 

> ( dV): _ p . (~Vn = .E 
, ~)I,j 1" 

(11) ) 
Se demostrar , por consideraci6n de simetría 

) 

el momento nuclear es cero, lo ll'J.SlI'.D que todos los 
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términos del desarrollo que sean impares, por lo cuál no con-

tribuyen. 

El t.ercer término!.~ (~\ \ ~"(:¡-~ot.~~f<. eh ,representa 
'&'.1<$\ a"i ah), J~ :l.f 

la interacción cuadripolar eléctrica, donde ad a' es el -
\ ¡(..í "'v.. 

de campo eléctrico y J ('"ti') ~~ ... c:\ 1" es el momen-
1/ 

to cuadripolar electrico. 
(13) 

Se puededemestrar que elsiguientetérmine del desarro 
.• 8·" -

110. diferente de, cero, es aproximadamente 10 veces menor que 

la iI'iteracción cuadripolar, y que los siguientes disminuyen en 

la misma relación. 'Es por esto, que el único termino de impor-

tancia e$ el cuadripolar que viene dado por: 

en donde Y _::: Of .! "j" :::' ( .... ~ \J ) 

d¡(j<ih .... 
ahora, se es~cge un 

tensor de 

se ter:.d~·á: 

Si se suma y se res'ta yl/;; 

1 

::1- ~",{t'\ d'l" 
b· 

.1'" 

.. 

y Qj< ' ) ~.(., .. , ... d, 
'l. . 

de prl.nc:l.pales 
. (1-4" 

, este será. diagonal y 

con se tiene: 

1 

V;j J,~.«l d"t ... Jlt-~) 
= ~ ~ 
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Cada uno de los mie~~ros de ésta ecuaci6n tiene un 

ficado fípico diferente y por esto se analizarán por 

El término de la ecuación!IT - 3)e8: 

y el debido al tamaño del 

cQ~ri,:miento isoméricc. 

De la ecuaci6n de Poisson ~e sabe 

:: 

donde es la densidad de carga. electrónica en la 

núcleo y viene dada por: 

... 
(o) l; e 

la ecu2.ciÓn UI - 5·) en 4)se tiene: 

::.---
II • 

r- ÓT 

Ahora bien, , por tanto 
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donde, L 'f' ...... ) es el radio al cuadrado promedio del núcleo. 

Es claro que esta ecuación sólo depende del tama.ño del -

núcleo y que en una transición nuclear el radio cuadra 

varía, habrá ur:. cambio dif€rente en la energía de de 

los niveles nuclea!'es que intervienen en la. transición. 

En el efecte Mossbauer la energía del fetón eTI'.itido por 

la fuente, de acuerdo con lo anterior será: 

é¿ es la energía de transición entre los niveles nuclea 

res y .(l"" ; 1.. r"~1.]l> son, respectivamente, el radio cuadrado I?ro~ 

medi.o de los niveles excitado y base entre los cuáles acur!'e 

la 'tré.n:::ición .. 

De wanera aná~oga. la necesaria para que el fotón 

sea c.b".orbido será: 
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t 
en donde \'V(i.(o)\o..es la funci6n de onda eléctronica del aba,*,;;' 

bedor; a la diferéncia entre estas dos energías se le ceno ce 

con Él 1 nombre de corrimieRto isomérico 

CORRIMIENTOCUADRTPOLAR 

En esta: secci6n seanali~ el: s~gundo t&:~de ".. 

ecuaci6n ( 11 - 3 ), al que sedenotar~ por kQ. 

PaI:'a estudiar cuál es el efecto e~ 

t~rmino sobre el es necesario hamil.-

de interaccion. Dicho hamiltoniano 

sitema de ejes con el origen 
'" 

centroide de carga es: 
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en donde 

l' .... t 

Q~: ::. e '2. \. 3;)t.j.t ~u - eS'tr. '(: } 
J. J 

(12) (:1.5) (16) 
Aplicando el Teox:ema de a e.ste -

ope~ador se tiene: 

l'~ 

<':1: "" '1. \ e a ;x..i~_:L!U. - J¡K y: \ 1. 1M' '1 .., = 
. .11. 

. donde e es una constante para toda ,j ,k • 

se el caso en el que ;:1 y j 

ra calcular el en (11-9) se tendrá 

1' ....... 

t.. 1. I ~\ e. f,t 
... -¿ 

(.<.. 3 I~ -
e t "5 Iíl~ 

Cl1(1.1--In. 

lo ~ (; 1 \ 1 lit 1/:: 
II ~ 1 :: 

:: 

Si se define 

i'<"'.!¡; 

':. <: II 1"1 \. e L. ~i.~;. 'CJl.l.)\ 1 ) 
\,' 1. 

en Q es el llamado momento 

tiene 

e _ ---'---_ 

del núcleo, se -
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entonces: 

Escogiendo los ejes principales del tensor gI'adi ent e de 

campo el~ctrico se tiene: 

Ahora de la ecuación de Poi asan 

pero 1 ~e {oH ~ es di,ferente de eero sólo para los eJ..ectrones s, 

y puesto que estos tienen simetría esf~rica, dan aun-

potencial esfé:t'icamente sim~trico, esto es V." =" =Vn , así 

Qü: -; i V.~ )e"I .. )[¡u ... - .... 'l}+(~~l-,."I+(.n~-\"1.l1dT:::O 
f 

y por' lo tanto estos no • para lÓ$ demás 

como \; lit (el"" Q , entonee:;> se tiene que 

de ) 
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De donde (11-11) se reduce a: 

:. ea ª-ll.i: v •• " 
f>1.(al- l ) l 

Ahora como 

se tiene que 

11 
o 
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Si se define 

y 

entonces 

Puesto que los operadores, Í .. eI_ introducenelell'!entos no 

diagona~e6en la matriz hamil toniano) trabajar' la ecuaciSn 

ideovalores en general es muy complicado. Por esto, aetratar4 
. 57 

el caso específico del Ye • 

Recordando que: 

se tendrá~ que la matriz al hamil toniar10 aer'~ 

3/'1. -"la -_!{¿ 4.1t. ..,.' ¡ WI 

5· 13, o o 'lit. 

0" fa, -3 O ;.J -"11 ~i 
.H, o ,0 :5 - 3}t, 

o Q 'J3 'l -~ 4h 
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de donde la energia sera: 

:; e Q Vu í . .4 "" 1 ) lIt 

'" 
.-eQl/n (A· 
- --- .+ 

h.) 'l. 
I.i 

\:'1: aO V ... (-1+ v¡1.l;)) 'h 
l.¡ 

lo cual se muestra en la • ( :5 ). 

Es clara, la que tiene la energ1a con la for-

maclel tensor de CaIDFO eléctrico, es por esto que el 

siguiente capítulo se avocará a este tensor con mas -

detalle en en los que se tiene si-

metrías definidas. 



~ _ .L 
2. 

J.H )0 

29 
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CA P I TuL O 111 

TENSOR GlmBIENTE DE CAMPO ELECTRICO 

'1: 
~l tensor gradiente de campo eléctrico # es una magnitud 

importante en la espectroscopia Mossbauer. Este proviene de 

distri.buci6n as.~trica de cargas electr6nicas del !itomoba

estudio y de la distribuci6n de cargas externas, o sea las 

iones en la red. 

Considérese una carga puntual q a una distancia r del ori

, en el cu~l se encuentra el n1Ícleo en estudio. El potencial 

creado por la en el origen es: 

en donde 

.* 
Se abreviar~tensor gradiente de campo con las 

G. E. 



31 

Ahora, el campo e1~ctrico es 

en donde 

y por tantq el gradiente de campo el~trico ser&: 

Vxr. V'&'f VJ'f:. 
v~ :: -'\\JV ~ - \4~ 'In V'f~ ..... h1r-d 

(': 

Vi; y. '1"'1 'in 

con 

5 
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da a la dependencia con r - 3 , la ~'cuál d! lés importancia él 

los iones directamente coordinados al i6n central, o sea a 

los l1gandos, que a los iones más lejanos la red. 

Ahora bien, el tensor G. C. E. para una colecciCn de n -

cargas ser~ la suma de los tensores individuales, esto es: 

\'\ 

".~.-::. <t,1(.{3:l.1f. . 
.j '::el ~ 

donde q es la carga y (x "-.,' xl<lt. ' xJ, es la posici6n del k-~si

mo i6n. 

La interacción entre los li<¡andos y el niicleoenesfudio 

se complica debido a la presencia de la nube decarqa que'rodea 

a este. 

Sternhe.i..-aer (9
) demostr6 , que para átomos relet,ivamente 

<¡randa s , esta IJ.ube se distorsiona en presencia de los li.qandos 

amplificando la interacción cuadripolar.Este erecto de anti

apantallamiento se toma en cuenta, multiplicando ló.s elementos 

del tensor por (% - roO) donde 1' ... es el factor de anti-apan-

de Sternheimer. 

En el caso de F:'<20} y p:;(20) el fa,ctor de anti-apanta-

llamientó toma el valor 1'.., ('Fe ~") :: -\0. (, y 

IrI) 

Para evaluar la contribuci6n de la nube de carga que rodea 
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al nt'icl.eo,es necesario extender el formalismo de carga puntual 

a distribuciones continuas. En este caso, el potencial generado 

por la distribuci6n queda expresado por: 

:: 

En (si 

y en coordenadas est&i.cas como z = reos e 

'<", e. If) 

Si la distribuci6n de carga es sim~tr1ca 

~ (t; e, :: eíd 

entonces 
\ ~n 

{n ::. 1((-,--) -a. \ 
~eY\9 d e --'< 

Jo '(3 

La parte en El serli: 

\( ,TI 
\11 _ o 5- ~ 1 G' :: - co::/' e \ .;.. co;') e 

1 
el 

..J o Q 

() 



~ 
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de donde Va~es cero independientemente dee. si es esf~ri~ 

te sim~trica. Este resultado se óbti.ene para cada uno de los' 

elementos del tensor. Entonces la parte esf~ricamente sim~trica 

de la nube de carga no contribuye, y s6lo los electronesd~ v;s

lencia tienen una contribuci6n directa al G. C.. E. 

Los elementos del G. C.E •. pueden ser obtenidos reemplazal'i

do en III-5 la densidad por su e.quivalente me!ClJ[nj,cc)-(:I!!m1::i 

o sea: 

Si se tiene un electr6n de valencia., localizado en uno 

los orbital.es na. .. reales (ap€!ndiceIIl),. se ULi'¡;;'.I.,'IU'e qUe los 

elementQs de. tensor toman los siguientes valores: 

el"),, C.\XI 

V't): 1~(,<,-~) 2- !. -':1. 
1-. :¡. ::,. 

í~ !. -~ ~ 
:f =l :¡ 

fct -~ ¡ Z 
~ + + 

I 
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en donde q = - e 

Ahora bien, los electrones de. valencia polarizan las capas 

eompletas, perdi~ndose la simetría esf~rica. Esto se conoce co
mo el afeto de apantallamiento de Sternheimer y se toma en cuen 

ta multiplicando los elementos del tensor ~or (1 • R ), donde R 

es el faetor de dé Sternheimer y es tal que 

O (. R 1.. -1' o En el caso del R == 0.32 ( z.o) 

Los la IF para un electrón localizado 

sólo son 

mente a una de cero absoluto. A otras 
.. 
cada uno de los orbitales est! parcialmente poblado, de acuer= 

do con la ecuación de 

en donde p~ es la 

por E., que es la 

fracci.onal del nivel 

del i-~simo estado, de un 

n-niveles; k es la constante de Boltzman y T la 

soluta. 

La ra.z6n entre las de dos niveles 

\<..1) 
:: 

J \\1) "? 
J 

e.;(.T" t -( J 
, 

i> KT} - ::. e-,:-pt ~ , 

será: 
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donde AE~:: - E. . 
.j 

Si ahora se toma el estado base 'como el estado con enerqla 

cero 

Para un sistema a temperatura T, los valores del G. C .. E. 

est:!n dados par las medias pesadas del tensor en cada estado, -

siendo el faotor de peso l~ poblaci6nrelativa en caCla estado: 

donde «(j \..,.... es el valor del G. C. E. en el estado m .. El 

mite superior de está. suma, o Sea el n1im.ero de niveles utiliza

do es arbitrario, Estr1ctam~t.e cada niVel tiene unapoblaei6;l 

de cero. Si arbitrariamente se escoge el l!mite la 

suma. a estados q-ue tengan al menos un ceD,t~simo de la "",,~'3.Q'" 

del estad.o se tiene: 

de 

") o bien 
...1.00 . 

Q.lt¡.:> (-E.~h<.th-\- o sea 
lOO 

.( 

..100 
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as1 que 

Entonces se sumar~ sobre todos los niveles cuya energía -

. es men.o sr que 4.606kt, respecto al estado base. 

En el. caso de que el ;!itomo central en estudio tenga uns~ 

lo eLect~n en la filtima capa l Y se encuentre en un grupo de -

coordinaci6n octaMrico,eiltonces, se sabe (Capítulo 1:) que la 

energía del orbital d se desdobla en.doa 

e~ , cuya degeneraoi6n es triplay doble, 

el t4.~ Y el 

vame,n1::E!, ha-

bi&dose dete:t'l'llin~do por .medidas éspectrosc6picas, que el nivel. 

ta~ cae aproximadamente 4000 cm-
I 
m~s arriba que el e 2 • 

cee de ( IlI-8 ) 

T 

Por tanto a temperatura no estA el nivel 

Para romper toda la deqe,ns!ra:c es necesario hacer una 

distori6na la simetría del o sea realizar.una o va-

rias deformaciones al ,grupo de que rodea al átomo 

central (18) 

Si se realiza primero una ligera distorsi6n y -

1uego una 

tral ser~: 

entonces el total sobre el i6n cen 
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donde Vo ea el potencial octaédrico , VA el tetragonal YV1\ el 

r6mbico, d()nde la .energla asocia<ia al potencial :rtSmhico es 11m

cho menor que la del tetragonal, que a $a vez es mucho menor -

que la octaédrico. 

El potencial tetragonal viene dado por (0)(18) 

.. . (18) 
Y el r6mbico por 

donde B~ Y son constantes que tienen que ver con 

Es importante not.ar Q1.le estas 

son ap,rolxlmatUcls. 

Para ver cuantitati.vame.'1.te. cuál es el efecto 

maciones, es conveniente .expresar los 

operadores,. . con de 

Ahora si 

< f'. (1 
l( ) A.. 
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c~ O,~I,H,:'(qJ,lI) 
. H~J!.-:I) 

En el caso de 1 as funciones d ( 1 "" 2 ) ,'1 : 

IV) 

de donde 

"A :::. 2- <-
21 

11{ :: -!. < 
ZI 

S 1: 11
} 1 3 -:5 1 

Con el uso de éstas es posible formar la 

te tabla ( v } 

Funci6n de onda ( <Vl\/'" 

o 

o 

o 



Con los resul.tados de la tabla II y aplicando teorlade pe!: 

turbaciones primero con el potencial tetragonal y luego con el -

t6mbico, se obtiene ,( Ap¡;ndice V) el diagrama de energ1as de la 

figura· 

De tal manera' que ( ver figura ID) 

Si el i6n bajo estudio tiene Un s610 electr6n de valencia" 

y este se encuentra en un tipo de simetría como el anterior, el 

tensor G .. C. l'f .. vendr&dado por: 

utilizanclo la tabla 1. ysupóniendoquese trabája a ~r:atlU'a 

ambiente, es decir que 8610 se encuentra poblado el nivel t~.3 se 

iiendd 

>(,,¡r. :: ~ 12..:><-3> 1 ·'/~ e:'tf,(o) - <¡/:¡ e:¡cp(-n, I \(.1) .... ~l~ e.-x"P {-A~ iKTl} 

e:J<:¡:;> (e) + e:x'Pf-b, HS:O +Q'lCp{-A,I\;T) 

_ lthe-€{'(-3)) t -1 f te?t¡:>( -n., IKI) + e,-¡(:? (-LJ~! \<.1>1 ...... (:m;.,.q) 

-t +e-xp Í'- n.JKI} + ex 1> (-Aa/K T) 
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dl~ 

! '!.~:~>"."l.) 
f . 

- - - -e~ - --

I !l):{~~) 
1 

d,'\f.i 

~' (, 
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Lo <lesarrollado anteriormente para el caso un electr6n de 

valencia puede Ser aplicado a los cas.os en los cu~les 5610 un -

electrOn o un hoyo es lfi:¡re de moverse co~ energtastérmicas. 

En el caso del Fe '., se tiene la sigu.iente configuraci6n 

o sea tiene seis electrones de valencia. En el. caso de que. el -

campo cristal.ino :sea d~:U, esto és,la interacci6n con los 

iones vec.inoses pequeña comparada 'con la repulsi~n electrost&

ticay·todos·los electrones tienden a estar desapareados, 

es,. con náxima multiplicidad. Si el grUpo de coord.inaci6n es un 

octaedro, con pequeñas distorsiones tetragonal yr6:mbica, enton

ces los e1ectr(¡)nes ... se acomodar&n en los cinco orbitales con m! 
xima múltipl:i.cidad ( figura l ) • 

De estos seis electrones, 5610 hay uno ("'), que es capaz 

de moverse sin· cambio de Es por esto, que .ss el. aniao ca 

paz dé moverse a energ1a t~rmica, ya que para mov.er 

de los Otr:olih se neces.itar1a una energ1a mucho mayor que la 

mica, puesto que por el de exclusi6n tendr1a que cam-

biar de esp1n para poder saltar a otro cualquiera de los 

les d. 

Los otros·cinco restantes forman la mitad de la capa compl~ 

ta y por tan1;o tienen simetría esf(!¡rica ( IV[ \.:: O ,L ;: O ) Y su '" 
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contribución directa al G. C. E. es nula. Por tanto la única con 

tribución es de un electrón y viene dada por las 

III - 9 ), ( !II - 10 ) Y IIr - 11 ). 

En el caso de que el campo sea fuerte, e~to es que la 

·acci6n electrost!i.tica es d!3bil comparada con el campo cristalino, 

entonces todos los electrones tienden a estar apareados, dando -

lugar a la configuración de la 8. 

Estos seis electrones d~n lugar a una configuración 18 o 

sea M O, L = 0 , 10 que ica simetría por 10 tanto 

la contribución de valencia al G. C. E. es nula y 10 único que va 

a contribuir es la parte del tensor debida a los 1 

Ahora bien¡ si se tiene Fe~' , cuya configuración es Ar 3d 

pensando <fue se encuentra, en la misma <füe la analizada -

anterionnente y que el campo cristalino es d!?!bil,entonces los cin 

ca electrones de valencia tenderán a alinearse con m~xima multi-

plicidad ( q ) lo cu~l d~ un estado , 10 que 

l':1 '- = O, L == O., o sea simetría esf~rica, y la contribución de los 

cincQ electrones es nula. 

Por lo tanto I al igual que en el caso de.l Fe en campo 

fuerte, la única contribución al G. C. E. es debida a los ligan

dos. 

Si ahora el campo es fuerte{ ·los electrones tienden a estar 

aFareados, dando lugar a la de la figura • o r que -

es equivalente a tres electrones con hacia arriba, tres 

con hacia abajo y un 

que en el caso del 

(figuraU ). 

H 
Fe en ca~po fuerte los seis e 1ar 
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SiBl OTECA 

<"d 9 
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trones no contribuyen y sOlo el hoyo con carga + e ser! el 

ponsable de la parte de valencia al G. C. E. y esta contribuciOn 

vendr& dada pOr las expresiones ( III - 9 ), { III - 10 } Y 
( III - 11 ), considerando que la carga es + e, y no - e. 



A p E N D I e 
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A P E N D 1 C E I 

TEORIA DE PERTURBACIONES INDEPENDIENTE DEL TIEMPO 

(Caso i<:::L'a,UV) 

Sea H", \-\0 + V 

COl! I-i o tal que 

el hamiltoniano que describe al sistema -

o ' 
1,.::: -i,Z,. ", n, 

donde 4>.. son las j del sistema sin , a 

las cuáles corresponde la E • O sea el sistema tiene 

una degenep¿?cCión de orden TI, ' 

En general, las ideo-furlciones del hamil toniaro sir! pertu!: 

bar nO,10 son del hamiltoniano completo, al j 

ne que ser la ~~ergía éel sistema perturbado. 

Si se considera ;ue la perturbación es 

, que la 

perturbado EJ' viene dada, como: 

con E, <<; Eo 

qu,e E no tie 

se pl:lede -

del sistema 
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y que las ideo-funcione[; de H están gener'adas por las del hanú.!: 

toniano sinper·turbar (aproximaci6n de orden cero), esto es: 

'" 
. 'V~ .:. .L c.~j <'f~ 

... ::;., 

donde o .. ¡ son ooefioientes que oumplen 

~ ... 
l.. c:, .. ~ •• :: ~ 

".1. 'J 

para asegurar la normalizaoi6n en las funoiones de onda per.tUlt'-

badas. 

Entonces la eouaoi6n de ideo-valores 

se puede escribir como: 

y desarroll¡¡ndo 

Ahora, come 
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Multiplicandc a la izquierda por 4>.* e se tiene 

E. I < <Pi I tp,) ?, •. -T c"'.l E, <.p, \ q, .. ') 

si se denota y tomando en cuenta la 

ortcnormalidad de las funciones 

E: • 

si ahora se repite el procesq para cada una de las n 

ciones de Ho ) el resultado será ur, sistem.a. de n ecuacioces -

::0 

que tendrá solución ferente de la ~rivial si 
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V, I - 'é. V, "1- {.'" 
'('tI \[1 .. :, - E . . . y,. .... 

=0 
~ 

..¡ n\ Yn-a. '( .. ",- E 

La soluci6n de este determinante dará los valores posibles de E 

y a su vez con estos las ideo-funciones del hamiltoniano total. 
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Se tiene que 

Por el Teorema de Adición de armónicos esféricos ( 4 ) .. I se 

puede expresar como: 

y hay que realiza~ esta S~T!a térw~no a termino, pero antes hay 

que ver cu.11es dé estos no van a contribuir ala e,"=::.g1a para -

no incluirlos en el desarrollo. 

Como se los elementos de matriz son in-

del 

donde ,\,,,, y I.\?""son funciones 
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Pero los armónicos esft;ricos son fu~"']ciones impares e integrales 

tales como 

son cero si n es impar-(!+)(5)y por tanto no es necesario ccnsíde 

rar ya los términos con n impar en el desarrollo. 

Oome se trabajará con o!'biltales ti d tI, esto es 1 :: 2 los 

elementos de matriz serán del tipo 

(4)(6) . y recordando que 

si n ). It. Por tanto los 

términos del potencial con n> 4 no contl"íbuyen a la· er.ergía y 

no es necesa!'io considerarlos. Entonces el desarrollo de 

se hará hasta n =4 con n pal"o 

Ahora, se proced.erá a realizar la suma término a t¡§!'nlÍno. 

n =0 m :: {) 
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pero con:o 

entonces 

Por otra can n ::; 2 m ::; O 

(CaLe 'hacer nota!') que Si. es el ángl.lla que forma cada una (:e 

cargas con el eje z y 'f\ es con el eje de. ¡as x ). 

Como se puede ve.r en la 

d 

'i;l 

ces fh 

,( 

fj 

- ::L 

~ 

13 

\t , se tiene que: 

o 

o 

o 

(ll 

Total = O 
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3 

12.. 
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La contribuci6n de n = 2, ID = O al , es cer'o. 

Ahora para n = 2 m =~1· 

de. la figura 1"5 se tiene: 

Punto i cose, sen e;. '!-P; 
cos e~sen e 

.'fi ~ _.fi (_ " ) 1) .!.. - , -(-d -d ó) .3 z. 
f31~'f3 13 

;¡lo :¿ 2 

2) ló d ~-) -4 fi ~ c: (~ ~ ) \- ) 
"- ¡ .- l. .3 G 'fi ts 2- ¿ 

-1.. '" (ri. ~) 3) (:~_ I -;:\ ~- ) - \. -
-l 

.3 \:; f3 V1 f3 :t 2. .3 

4) (_ d. él. " (-~ + ) .. e 
-1 -, 

fi :5 \ .1[3 f3 'G 3 ,Z 2-
Total = O 

Si. n :: 2 m:: 2 
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'1 

~,.---------+---------~ 



5f) 

Punto i B, e':''f~ ? 8 .~ 1(1'. sen ~e 

1) t- a 
-cl 0) l. 

-\ ?:. fi' ~j'¡; ,3 

" 
2) \0 o ~) ~ -¿ 

fi'fi' 3 3 

3) \2. ,~!!. ,-.!!.) l. - -t t 6 fi fi 
~ ..3 

4) (-_ d -c:ó) ~ -.f -.!. ñ''G'~ 3 " Total ::: O 

4 m '" O 

Punto i cose; 3 3 + 3 

1) (~ -o 1. 'lB , - , 
(~ q f3 

2) (~¡ <1 ~) .!.. -Z8 -/ 

VJ '\ 

3) \cl ~~ -d) -i... 
f;.' .¡; I '5 'f3 '1 ~ 

4) (-_ e! - el \ -.:L -1 

'13' 'f3J f3 '1 \l3 

Total = _ 1\1. 

'i 
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Por> otra par>te con n :::: 4- m::::!. 1 

Punto i cose~ sen e~ 
~I(l. 

e ' 

1) (-d-4 d) ..( -V1 - ji _'t~ 
'~'tJ3'ij \f3 ' 3 c:. t.. 

2) (el ' 
J 

~ h fz. .~~ _ 'lÓ 

'1}3 , ~ I fi "2- 'a 

3) - ciI -d \ -.. 'U fi _ 'Ui" 
''6 I ~ J fi z z. 

I ,(_d ciI ) V1 !tI - ¡ -va V3' V3 

Para n :::: 4- ID :::: :! 2 

la e ~'t. sen e,Ocos ,-30.013 :)e • 

'" (-~-~~) 
"\ 

(l~ -f~)( ~ ~ 

"\ 
-1i)(~_~~) 

( _llJ"iC~ 'fz H- ) + 
\ q , 

Total :::: O 
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Punto i sentS, cos"e~ "-"'P. e • ~ "9 ~~~. 
sene~(7cos ~-l)e . 

1){-~ -~~) ;.. -\ .( -ª-'fa' fi I 1/3 J .3 c¡ 

'" 

) (6. 40) ~ 1- e 
~2 "ij'fi' 6 .3 3 q 

3)(~,-~ J-~ ) !. :!. _ -1 _8 

~ ~ '(s 3 3 q 

4) (~eI el. _c) l- 1- - .{ -8 
G'f3'f3 .3 .3 q 

Total = O 

Ahora si n = 4 m = ~ 3 

Punto i sen~e: cosB~ e 3 i.-e; sen~6. cose. e ¡¡'i. \fl~ . , 

1) l-d -o d\ {-\11 y~ .i. f ... +~.fi -{\[1. (Vi + ~ Vi ) 
\f3' 'l3 '~J V; 2 "t. t;¡ <. z. 

2)(!!.,SI.. d' ( IT)3 4 fi. -~1!1- z_~ (~ _~fz) 
'f3\JJ '~ ) V3 z z 9 z. 2 

3>(<i _0._"') (-~r 
A -~4~j!. L~ (_~~~~) -

ij'G' ff lJ3 ¡: z O¡ 2. .;: 

!.¡.)(-A d -d "; ( (i)3 A _ \fz. _~ Ih -.fi. (-fi _~~) 
'J3'r-i' 1{3.) V3 2. 2 "1 1. z 

Total = O 

Para n = 4- m = :!: 1+ se tiene 
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Punto i sen" e~ ... 4.~'t. e ~ '19 I.¡"..,~ sen ;e 

1) (-ó _ a el) ~ - .. -.:L \ \f.3' ~'~ q 
<j 

2) (~ ) 

<$o ~) '!. -.-\ ~'t -, 
fj q q, 

- -1 -'i 

3) (~ -~ I _.~ ) ~ "'1 
~ I 'f3 f;¡ " 

4-) {_d 4 _4) .'!. -~ -~ 
if3'fi'~ q '1 

Total' =-\#·1" 

De donde el tetraédricc será: 

El término sólo producirá un corrimiento igual el, 

todos los niveles) y puesto que lo que se mide en el laborat~ 

rio son diferencias de este se ignorará. 

Por' tanto: 
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A P E N DIe E 111 

Si se tiene un. hamiltoniano del 

las ideo-funciones de este, eSTán dadas por 

Para el proptísito del presente trabajo, es conver:.iente eXpl.'6Sar 

los orbitales en coordenadas cartesianas. En el caso de los or-

hitales " d ~. se tiene: 

Tomance la corr~inaci6n 
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y ya que se tiene: 

Puesto que esta combinación de x a: - y '\ se v¿¡ a denotar 

por d,t...y ll qlJ.e corI'esponde a un orbital real. Por tanto 

C::\¡C"-t"::' ~ 1. 1l2:.-

donde ., Vi se introduce ¡-ara ] a norlTalización. 

De esta misn~ forma otras combinaciones, se 

tiene: 

lV".o { ~n -reel.dad I :: I?:;, do 

'<" ( l{J",,,, >.., ) 

(;;.\n " 
~ ) 

• ( ') 
ifi 
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A!ENDICE IV 

Se tiene que 

e = ¿.2,.íl" ¡ 3'L"'- ..... 1 J!. • ..2., "t./ 

J..( d-.) 

en el caso de las "el .. 1: z. , y como m-L =: l.ent.onces 

e :. 

ahora bien 



::;- .( '):). < i¡'"l.:» ¡" _ lb ¡ :: 
... ~ [-;0-; 05] 



66 

A P E N DIe E v 

Para ver cuAl es el efecto sobre los orbitales " d ." a cau 

sa de la deformaciOn, se aplicar~ teoría de perturbaciones 

(apl!ndice I), puesto que la·distorsi.6n es pequeña. 

Se tienen dos estados degenerados, a los cuAles se han de

notado por t 1...;3 Y e!'; ,. y a cada uno de estos se aplicará el m~to 

do de perturbaciones. Primero se realizarA la distorsi6n tetra

gonal ( axil } teniendo un hamiltoniano del tipo: 

donde Hoes un hamiltoniano hidrogenoide, Ve> un potencia.1 octa~ 

. driqo, debido a que el grupo de coordinación es un octaedro, y 

por dlttmo VA es el potencial tetragonal. La ecuaci6n { V - 1 

se puede escribir; 
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donde H' se tomará como el hamiltoniano sin perturbar y VAcomé 

la perturbaci6n. 

Para encontrar las ideo-funciones del hamiltoniano comp1e-" 

to, es necesario que el determinante secular sea igual a cero. 

Entonces sera neces.ario calcu1ar los elementos de matriz de VA 

con: 

En el caso del orbitlill t I se tendra: 

y recordando que 

A', 

l1. ~".II.""'4-:; 1.(Q,u) ~:"4._.L 

'l la ortonormlillidad de llilS funciones de onda, se: -Q.btiene: 

- -~ 
_ 'Z \ 

<.\ 



!.. o 1.. 
1!.1 

Por tanto 

ahora 

:: - ~t b: ( ~ -.) t ( 
... ( 

) :: 

por otra parte 

por ortonormalidad 

68 

"7'- 't! 
- L 1 

\ ' ~-? I ¡ 3 ? -L" \, l 

V7. 
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d~y Oyo¡ ¿lit 

- .'i }30 (,<"1 - t: 
:¡. . ¡: O O 

O ~ ~{\,"z) - 'é O . O -t 

O O t 'BOc {~,) .. t - ~ 
; 

de donde , puesto que esd1aqonal. los valores de la energ1a son: 

y ya que los el~entos cru.zados son cero, no hay mezcl.a y las 

ideo-funciones correspondientes son: 

Por 10 tanto el nivel t se desdobla en dos niveles uno de 

los cu~les es degenerado ( figura ... ) •. 

Ahora, para el nivel e 3 ,se tendrá: 
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, I ~ l;)~O{~<1 
- - - - - - - - - - - --
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::: _!. 13",ó l '(?) l ( W,,1.7. \ il; -1 <: \ \\-~'G ) + < 'V'" n 101: -L -q ~"'7.-') 
lol + < "f'" ........ \ ;ti -L< ¡I.V"?,G") -Ir (l.l''''-t-<: \. 31~ \:.' i I,\J"'H)] 

::. -Í¡ ~: ("('7.)trtl 

V,," (eJl \ :: - ~ '13: t. t''-) 
'1 

~"l.:{~):: -~ 1?<,Q(,.7.)~{W"iO bt-i.L<:I'-V",-.:a)}-::. 

VI; (~) =- va: (~) :: -~ ~: < 1" )~~ ( 'V .. n ," \\1"'1._-.:1\ 31~':l7. \ ~ .. -U) )} = O 

As! que el. deit~.n.te Secular sed: 

o 
=0 

o 

de donde: 

por lo tanto se rompe completamente la deg.eneracil5n de este nivel, 

y pue,sto queiel determí.nante.es .4iagortal ( nO hay mezc1a·), se 02 

tiene el diagrama de la figura I S • 

Ahora si se realiza una deformacil5n r6mbica# tal que esta -

sea pequeña comparada con la anterior y se pueda tomar como per

turbaci6n, entonces se tendrl1 que aplicar de nuevo teor1a de per-
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,oD<.l 

It"B:l." 

l'i 13:t,,) 
-~-_.:......,.......,..---. d"\l~ 

""'-~·-~l"'¡-.. ~-O""'i.: .. ""t)-. -. t:' 
- - -. _ . .• ''',,,,)IIiIt.' ___ • 
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turbac~ones, para cada nivel, pero considerando que s610 uno de 

ellos es degenerado. 

Ahora bien 

y recordando que 

ti. 

$8 tiene que: 

de donde 

Ahora bien 
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Áhora se proceder~ a encontrar los ideo-valores del hamilt2. 

nianoconsiderando a V .... como pot.encial perturbador; para esto es 

necesario encontrar los elementos de matriz. En el caso 'del orbi 

tal t 1.~ , se tendra: 

,,~ (!t~} 7.- ~\ pi- (,,<"1 t (d~l \ l~' + 1.; \ d~)') 1 
':. - E. --p..: c('/ < ,k ( \.\! .... u. - 'iJ ",,-_,.) 11.' /t..: \ ~ í 0/"",-43",)) 

2.,)-) '1. TZ 

:. _ §:. ,!- 6,' ( "Z)~< O/ .. n \t; +t: \ 'V .. ",I- < 'tI",<. .. l"C";. "Ll. I 'tI",>:-z Y 
Zi Z t 

=0 

por ortonormalidad • 

. l?or lo tanto, puesto que el nivel no es.degenerado, V~{~I es 

directamente la energla a primer orden, y como es cero, la pertuE 

baci6n no altera al nivel d. y • 

Ahora para el estado que si és degenerado se tiene: 

- -E..1.. 
. Z< l 
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Ahora se calcular~n los elementos cruzados 

- ~ -ª--
<:1 

- - ;:; -
lt. 

<. (.".~) 1 (4' .... 1.1 I'L.1.\ t..V .. -¿,) + <: \f .... .,., _' \ iV .. 'f. ti 

+ ¿1iJ"""t1 \l~Z \'4''''1.-,) + 1.. , (L'l \ 1\'''''1-,) 

1.,.41,,,,_, 1.1'V"'HII +( l.¡W ... 1.I) 

< ? \'L;\1.V"4 (Vt\l._,rL1.\\\JM_¡1 
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por lo tanto el determinante secular queda: 

o 
::0 

o 

entonces 

Para el orbital e,.!:) se tendr~: 

\f~ (%) c;: -}I b,'" (. 1~)1 (d lC~'dt; + t~ \ c\ )!1:;.!!"l?1 

:: ... -ª:13~'" (' -(e:') SO ... ( ~I'lU t 1:¡) ... 1._ c J \1: -11_<:, \.!. (\V ... u+IV.'Z-z)) :: o 
Zl 1 ~ ~ 

por tanto V'" no altera al nivel e,.s, obteniéndose el diagrama de =-. 
energía con las dos perturbaciones. 
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e o N e L u S ION E S 

El p~oblema que se presenta al analizar un espectro en el -

que s6lo aparecen líneas provenientes de interacciones electros-

táticas(esto es ISy jlQ) es el de asignar una causa específica 

de. los valores experimentales de tales parámetros y, con éllo,-

obtener informaci6n de las propiedades del sistema en estudio. 

Por ejemplo, en la expresión para el corrimiento isomérico 

interviene el producto de la diferencia entre los radios nuclea-

res en los estados excitado y base y la diferencia entre las den 

sidades de probabilidad electrónica en la posición nuclear del -

absorbedor y de la fuente. 

Para obtener información de, por ejemplo los radios nu.clea-

res, se hace necesario el conocimiento de 

E~ta~)pueden obtenerse de un cálculo cuántico en el que in
J 

tervienen muchos electrones y, como ya sabemos, será un cálculo 

aproximado; en particular es necesario considerar efectos rela-
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tivistas y de apantallamiento mutuo de los electrones, as! como 

la posible influenci.a que pueden tener las cargas vecinas en la 

densidad electrónica. 

En primera aproximación la diferencia en lss densidades --

electrónicas quedara determinada por 

en donde [ ~ (o) <S<Líl' es la densiCiad electrónica en ;ta'p9s1-

ción -nuclear debida sólo a los electrones s de va¿~¿.~.~ (corre-

gida relativisticamente). Todos los dem!s efectos l:' .......... ~ inclu1r 

se parametr.icamente Ir de tal forma que se 

adecuado a los datos experimentales. 

se Análogamente, en el caso de la 

produce un desdoblamiento en 10$ nucleares que se trad!. 

ce en dos líneas espectrales, (al menos en el caso del se-
gtin el esquema de la 4, cuya es 

en donde , que es el de as::l.metría 

. queda determinado por 10..8 de la malla cristal1-

na en la que se encuentra el ndcleo en estudio. 

Aunque la entre las lineas queda determinada 

. por la ( 1 ) y, en un Sistema dado es constante, las 
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amplitudes de las lineas resultantes presentan una dependencia 

angular, de hecho se puede demostrar qJ.le esta relaci~n es 

-:. a ( ,¡ '" co:> 't el 
>3-3<::.(..1l"'9 

y# con un estudio adecuado en un .sistema rnonocristali:;-

nata un sistema con orientación residual, es p~ 

sible discriminar entre la linea asociada con la transición 

!! _") ,UMn ) 
l. Z 

Con esta inforrnaci6n 

y la asociada con la transición t .L 
¡ 

determina.r el signo de. QV In 

Ahora bien, del conocimiento de no se 

de concluir, directamente, es el causante del G. C. E. 

Yt a .menos de que se de información del -

siempre se tendr~ que suponer una contribuci6n de 

los electrones de valencia combinada con una de los 

El se torna entonces muy y la 

ci6n de los resulta una tarea -

laboriosa. 

Aunqo.1e no existir un tratamiento de inter-

resulta,comun la en programas de 

ajuste, de los programas de teórica de los 

mientas basados en estimaciones 

se obtienen valores que, aunque-

dudosos, pueden como priw~ras estimaciones. 

Quedar1a entonces el de mejorar los cálculos 

, los modelos y las 
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