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Resumen: Este trabajo está relacionado con las medidas de los parámetros
155 +++

del hamiltoniano de spin para el caso del Cd

157 +++ ,

Cd en 812 Mg3 (N03)12 24 n20. Con tal Fin Fueron

usadas técnicas de resonancia paramagnética electrónica y

ENDOR(Electron Nuclear double resonance).

Fue utilizado un hamiltoniano generalizado incluyendo tér

c .
minos Zeeman/interacción hiperfina de orden superior. Este

hamiltoniano fue diagonalizado por medio de un programa de

computadora.

l qLa separación espectroscoplca de campocero Fue calculada
/

teoricamente y comparadacon el valor experimental.
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En el Capitulo l se hace una introducción sobre los origenes del pa

ramagnetismo y se describe la técnica de resonancia paramagnética elec

trónica mediante argumentos de la mecánica clásica y la mecánica cuán

tica. Posteriormente se presenta la técnica de doble resonancia elec

trónica-nuclear (ENDÜR)mostrando la precisión que se obtiene mediante

su empleo.

En el capitulo 2 se describe el hamiltoniano de spin utilizado para la

interpretación del espectro ENDORdel Gadolinio 155, 157 en Bi2Mga(N03)12.

24 H20u También Figuran los procedimientos seguidos en la predicción
de las distintas transiciones.

En el capituloa Figuran las características de los monocristales de do

bles nitratos, métodode obtención y detalles en la preparación del
cristal a ser montadoen la cavidad resonante.

En el capitulo 4 se describen las características del espectrómetro uti

liiado con su dispositivo para trabajar a temperaturas de Helio liquido.

Tambiénse describe el método de calibnación del campo magnético.

En el capitulo 5 se presentan los valores de las frecuencias medidas y

los parámetros del hamiltoniano hallados.

En el capitulo 6 se tratan diferentes mecanismosde perturbación Que con

tribuyen al desdoblamiento del nivel Fundamental del Gd3+en campo cero.

En el capitulo 7 se calculan numéricamente los mecanismosde perturba

ción. Este cálculo se hi¿o utilizando el valor del gradiente del campo

cristalino medidoa través de la constante de interacción cuadrupolar

eléctrica, siendo los valores:

9'155 = 24,90533 i 0,0004 MHZ
' = 53 28 + 0 0007 MHz

[3152 26, o _ ,
12 82 experimental teórico _

0,1482 cm 0,1326 cm



Se comprobó que el mecanismo Helativista propuesto por Wybourne

1965(2) produce la máximacontribución en el caso del Gd3+en

' M NO . a .
812 ga ( 3)12 2 H20

Otro mecanismoque da contribución al desdoblamiento del nivel

Fundamental en campo cero es el propuesto por Blume y Ürbach; sin

embargo este mecanismo no Fue calculado ya Que ha sido mostrado por

P.Schlottman Phys. stat. sol. b 52 k 107, 19721ueda un valor despreciable.
Conrespecto al hamiltoniano de spin,éste se construyó utilizando el

método de desCOmposicióntensorial propuesto por Buckmaster.y Chatterjee

Qournal of Magnetic Resonance Vol. 5 N° l August 1971). Este método

predice la existencia de términos del tipo.HrSSIt, llamados de orden

superior. Estos términos deben transformanede acuerdo a la simetría
del cristal . ‘

El ajuste de los parámetros del hamiltoniano de spin se hizo por medio

de un programa de computadora que utiliza un método de cuadrados mI

nimos. Si bien son muchos los términos de orden superior agregados al

hamiltoniano de spin¿solamente dieron contribución apreciable los si

QUIentES. F: (521; —s; Igl —5; I; + s: Igz + 322 I: )

F; ( s; I: — í (s; Iíl + sgl’IÏ) )
siendo los valores experimentales:

Isótopo 155 Isótopo 157

F —2,966 1 0,01 KH2 —0,253 i 0,01 KHz

F2 -3,1407 i 0,02 KHz -O,3438 i 0,03 KHZ

El primero de los términos precedentes puede provenir de la descomi

posición de un tensor T: (Si) presente en el ión libre, mientras que
el segundo término sólo lo podemosFormar por la descomposición de los

tensores del campocristalino que a la vez contribuirán a F:
y Fo podemos concluir

. 2

De acuerdo a los valores hallados para F 22



que el campocristalino es también poco efectivo para Formar un término

F: y este proviene de mecanismospropios del ión libre.
Este traLajo fué realizado en el Laboratorio de Rosonancia Paramagnética

Electrónica de la facultad de Ciencias de Delft,Holanda durante el perio
do 1970-1973 habiendo obtenido una beca del Ministerio de Educación de di

cho pais.
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CAPITULOI. Introducción

1.1. Paramagnetismo General

Consideremos un conjunto de partículas cada una teniendo un momento

angular j h y supondremosque no interactúan entre ellas, lo cual es

una simplificación. El operador del momentomagnético de una partí

cula lo indicaremos con la letra ¡Z

Entonces de aCuerdo con el teorema de WignerbEckhart de la mecánica

cuántica tendremos

í =-const. Ïh
1-;a —g(|e|h/2mc)3

x7 = 383

donde e = e fi/2mc, es el magnetón de Bohr; g es el Factor de
separación espectroscópica y ï es la relación (ratio) girOmagnético.

Enestas definiciones las constantes físicas se tomanpositivas e

introducimos el signo menos explícitamente en el momentomagnético

del electrón. '

La energía potencial de un dipolo en presencia de un campo magnético

E . ¿”a (2)

y la probabilidad de que un dipolo del conjunto a temperatura T tenga



una energía potencial Ei es, de acuerdo con la distribución de

Boltzmann.

Pi = const. exp. (-Ei/kT)

tomando Ho = Ho.É, tenemos la enegIa magnética como

.p

Ei "1.a; a gBHoní g gBHomi

donde mi es el númerocuántico magnético (mi = -J, -J+l,..., J)
luego

exp(-gBHomí/kT)
Pi ° J

Z exP(’BBH m /kT)o 1m.=-J
1

Nuestros experimentos observan propiedades macroscópicas de la materia,

en particular la magnetización,la cual está definida comoel momento

magnético por unidad de volumen.

—’
u3Ï= (l/V) z 1'

1

en partiCUIar la componente 2 de la magnetización vendrá dada por:

Mz - (l/v) g uzi =

J
N X -gBmi exp(-gBH°mi/kT)

mí=-J
J

EJ.exp(-gBH°mi/kT)
mi



donde N es el número de paramagnetos por unidad de volumen.

En la aproximación de altas temperaturas U ’8 Ho/kT << l , podremos
expandir la exponencial

gBHo/k a l k

a
se encuentra oue Ho es del orden de lO Gauss

Si ahora tomamosmás términos en la expansión obtenemos Que la magnetización

es proporcional a la Función en Brillouin 'B.J (x)

Mz - NgJBBJ(X)

donde x - gJBHo/kT

Y

_ 2J+l (2J+l)x _ 1 x
BJ(x) ZJ coth ZJ ZJ coth ZJ

para x << l

Mz . NJ(J+1)g282Ho/3kT.

La suceptibilidad magnética está definida por

La suceptibilidad estática de Curie

xo - N3282J(J+l)/3kT eno/kr << 1



Si ahora consideramos solamente el momentodebido al spin (este

es el caso corriente debido al 'quenching' del-momentoorbital), es

te momentoserá 2Vs(s+1)3_ Para un conjunto de electrones no

apareados escritiremos:

us a 2VS(S+I)B'

donde 3 ° X Siri

En este caso J = S y g = 2, la ecuación 2 será

Nuz

XO'fi (¡4.3)

la cual es la bien conocida ecuación de Langevin. Notemos1a dependencia

con la temperaiura de esta suceptibilidad, de acuerdo con nuestra hipote
sis. Übservemaiambiénque la suceptibilidad para este caso es 102 a 103

veces mayory de signo contrario due para el caso de suceptitilidad dia

magnética. '

La equación 1 1.3 es Frecuentemente usada para interpretar datos sobre

mediciones de suceptitilidades magnéticas en términos del númerode elec

trOnes no apareados presentes.

aüíïáes que presentan pa*amagnetismoestatle estan muytien confinadas

a los casos de elementos de transición , aunque no exclusivamente .

Todas las especies Que contienen un número impar de electrones son para

magnéticas, peru sé encuentra paramagnetismo también en especies que 60n

tienen un númeropar de electrones.

Se usa la regla de'Hundapara determinar la naturaleza del estado atómico



de una dada c0nFiguración electrónica.

l) Asignar el máximovalor de s consistente con 'el principio de Pauli'

2) Asignar el máximovalor de L consistente con S

3) J = L-S para capas llenas /hÏÉF%itad y J = L + S para capas más llenas
que la mitad

Esta regla es muyútil ya que la especificación de la estructura atómica,

es lo más importante en la iniciación de casi todos los problemas de estruc

tura Química.

A pesar de Que la regla de Hund Fue originalmente Formulada basándose en datos

experinentales, ella puede ahora ser justificada por mediode los

modelos etómicos de la mecánica cuántica

Un paramagnetismo similar está asociado con el momentonuclear permanente.
O

En este caso escribimos
m.=I

1

N Z gNBNmi exp(gNBNH°mi/RT)m.=I

Mz . mÏ=I _. 1.L(4)

12 exp(gNBNHomí/kT)
mi=-I

Ya que los momentos nucleares son mucho más pequeños que los electrónicos ,

podremos inmediatamente expandir las exponenciales en la eq. 11.4
m.=I

1

N Z gNBNmi“ + gNBNHomi/kT)m.=-I . .
1

z m.=I

12 (l + gNBNHOmi/kT)
mi--I



1.2

s a n n l lLos términos lineales en m no contribuiran en las Sumas ya Que estan

extendidas para todos los valores -I....I. Usando

mi=I \mi=I l
Z 1= 21+1 “ya X m5 I(I+1)(2I+¡)

mí=-I m1--I '

obtenemos

M _ (I+l)Ij¿2
z 3I kT '

El paramagnetismo nuclear es muy pBQueño. Por ejemplo esdel orden de

10-lo para protones en agua a temperatura'ambiente y esta comple

tamente enmascarado por el diamagnetismoslectrónico, que es del orden

de 10-6. Debido a la dependencia inversa con la temperatura, el para

magnetismo nuclear puede ser observado a bajas temperaturas. Esto Fue

hecho por ejemplo en hidrógeno solido cerca del.cero absoluto,

El fenómeno de resonancia magnética.

Los fundamentos del fenómeno de resonancia magnética pueden ser adecua

damente descriptos en mecánica clásica como también por medio de la me
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cánica cuántica.

a) Descripción clásica.

Consideramos el efectos de un campo magnético sobre un dado momento magnético

de una muestra

Cuando un momentomagnético es puesto en un campo magnético uniforme,se ejerce

'sobre el unarcupla, que" tiende a alinearlo perpendiCularmente al campo.

dí -> -)
a: = u X H.

TomandoH en la dirección Z, esto es equivalente a las tres operaciones

siguientes

De estas eduaciones podemosver Que /¿¡ es constante .Si llamamos

1- al ángulo que /+ hace con el eje Z tendremos

l' C080.
uz u
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OpeVandocon las ot*as dos ecuaciones encontramos la bien conocida solución

ux = AcosYHt + Bsínyflt

uy - CcosYHt + DsinyHc

Las constantes A, E, C y D no pueden ser tomadas arbitrariamente. Poniendo

1a solución l 1.8 en 1.1.5 encontVamos

-yHAsinyHt + yHBcosyHt = yHCcosyHt + yHDsinyHt

(B-C)cosyHt = (A+D)sínyHt.

Eligiendo una fase arbitraria

Nx = const.cosyHt

uy = -const.sinyHt

para evaluar la constante,tenemos

2 2 2 2
ux+uy+uz u
const. - using.

Las soluciones son;

ux = usinacosyflt
u = -usinasínyHt

uz g HCOSG.



_ 13 _

Estas ecuaciones describen un movimientocircular alrededor del eje Z

de velocidad angular U ‘ 'YHo

Es costumbre en resonancia magnética designar el campo magnético exte‘—

no en la dirección Z por Ho

n - oluego, “o YHO

Es 00nveniente tomar un sistema de referencia rotante con velocidad t»

La transformación de coordenadas viene dada por la siguiente expresión;

u.g%+-m>xi,‘

reemplazando,

—7
du —7 -> -9 dr "a ‘Or

En el sistema rotante aparece comosi el momentomagnético estuviera

en presencia de un campomagnético efectivo

:I'J +
-<.|E

Cuando w ’ “o = 'YHO , el campo efectivo es cero y en este

sistema el momentomagnético es un vector constante.

Ahora conside‘amos el efecto de un campoadicional peQueñooscilante en

el plano x-y, el cual podremossuponerarbitrariamente a lo largo del
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eje x Es conveniente pensar Que este campoosoilante es el resultante

de dos camposcircularmente polari:ados girando en sentidos opuestos, ver

Figura 1.1.2 .

l\x

2B cose¡’Iï
x \)< ‘ 1.1.2

W

“1

’ Prk/

En el sistema de referencia due rota a la mismavelocidad angular due

H1. el campo efectivo He ' Ho + Hl + 9- es obviamente constante

y la eeuación de movimiento para lb puede ser escrita

dí?" -> ->

Esta eduaoión es de la misma forma due la encontrada previamente y concluimosa
que /* precede alrededor de He el cual está a la vez precediendo alrededor

—',

del campo Ho.
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Si suponemos Que al tiempo t = o, /* está en la dirección de Ho, encontra

remos en un tiempo posterio* Que

uz . 2
TFT = cosa = 1-251n esinámt

‘P " ¡
donde 9 es el ángulo que el campo magnético efectivo He fonnaoon Ho y üó

-q —9
es la frecuencia de precesión de l“ .alrededor de Fe.

Operando

—h _> '
luego, la orientación de /* respecto de Hoesta dada por

2
ZH

‘ l . 2 tcosá a l - —____._________ _
I m 2 Sln {2fi+h+4° Y

(ynpz + (yao + m2 *}

Clásicamehte, el momentoangular puede tomar cuaIQuier orientación en el espa

cio y }“i es simplemente jACOSx.



-15

Ya que el spin y el momentomagnético están relacionados linealmente,se le

puedenaplicar consideraciones similares.

. 3 o
Consideremos en partiCula“ el caso de spin ‘/1 34 ‘ 71 y l—7&

son las probabilidades de Que la componente z del spin valga 2 y —Érespec

tivamente, tendremos:

.icosa ' ¿Pi +(-i?_á

ya Que Pi + P—¿' l podremos escribir

P _ l-cosa
“á

HÏ 2 t 2P - _______________ - .L

-i 2 Sln {í [(yHl) +(7H0+w)2 i} l 7
H +{H 4-“)l o

Rara el caso especial que la FrBCUencia de H, Sexo JJ; 'IÜ+M , (condición

de resonancia) el campoefectivo será simplemente Hl y

En este caso la ecuación 1.1.7 se transforma en

YHIC
P_¿ = sin2 - ¿(l-cosyfllt)

El sistema puede ser interpretado comooscilando entre los valores de spin
1 1IY“?
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Hemosdespreciado hasta ahora la otra componente del campo oscilante

debido a que ella rota en sentido contrario y tiende a alejarse de las

condiciones de resonancia.

En una escala macroscópica, la magnetización se comporta de 1a misma

manera que los momentosindividuales, siempre Que cada momentoesté sujeto

al mismo campo magnético.

La descripción cuántica de un spin en un campomagnético estático ,

La descripción cuántica de un spin en un campomagnéticoestático da la

energia en ténminos del númerocuántico m, el cual es un autovalor de la

componente de spin

Em = -7hH°m.1

La correspondiente autoFunción de 1a eCuación de Schródinger,independiente

del tiempo,puede escribirse con): xL; nm La solución dependiente del
I

tiempolsolución particular para este va10‘ será

' . “(i/una:
WI,m(t) UI’m e l o'l'

La solución más general será :

¡ni-I .¡h
Mc) . “LE-I chI e (1 )Emt L
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donde Cm's son c0nstantes complejas. Podremosaho‘a computar el valor es
perado de cualQuier observable

EH pa'ticula' pala la componente X dEl momento magnético, este V5101 SBTá

< Üt > a t c 1'

I ._'. 7/" I
Usando el hecho que “x Y x 4 ‘¡'¿ \J(C} esta dado por la ecuación
1.1.8 encontramos 2

(Í/h)(E ,-E )t
m m

<ux(c)> = mg' vhcm.cm (m'IIxIm) a . 1.1.9

donde n = °
(m llem) —J UI,m.IxUI,de

que es un elemento de matriz independiente del tiempo.

Para estos operadores se aplican ecuaciones similares a la 1.1.9. Obser

vemosQue el valor esperado será en general dependiente del tiempo, con

una serie de términos de oscilador armónico, con las frecuencias posibles

E' ‘ E
m m

que son las que correspondena frecuencias de obsorción o emisión entre estados

m y m'. Ya que los elementos de matriz (m'lI Im) 50“ "U105 a manos
- x
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Que W‘: 713:! vemos Que todos los términos de la ecuación 1.1.9

tienen una Frecuencia angular kilo ó - Ï/+° '

El V610r espe'ado <v“>‘(AX> tiene entonces le FreCuencia de pre

cesión clásica

ENDOR:(Doble resonancia elect'ónica nuclear) ,

Una técnica muyingeniosa desarrollada por Feher (l) nos permite medir

con una gran precisión, la constante de estructura hiperfina, la relación

giromagnétioa Í ,asI como pequeños términos Que aparecen en el hamil

toniano de spin.

La mejor manera de ilustrar este método es por medio de un caso simple

Tomemosel siguiente hamiltoniano;

¡c a aÏ.Ï + sida?) - YBNïï-ï

donde 'a' es la constante de estructuna hiperfina que viene dada por

3

polo puntual. *(o) es le Función de onda electrónica en la posición
la expresión a = lá nyBBNIW(0)I2,considerando el núcleo comoun di

del núcleo.

Los niveles de energía están representados en la siguiente Figura
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u > 0 u < 0

A — “15+; .__ m=-*
5 Mai Mflá

B — mua — mw

B' ———— m - -} -—- m = fi-M--¡ uva
A' ———- m = +1 ———— m - —1

En la aproximación de campos magnéticos grandes los niveles de energia

vienen dados por la expresión:

w(M.m) - gsm + aMm - YBNHm'

Experimentalmente podremosobservar dos tipos de transiciones ¡

a) AMni'lpAm'o
b) AM= 0, Am - :l.

Las primeras caen en 1a región de las microondas y con la misma aproximación

tendremos

hVe ‘ 88H + am

fe
donde/ás la frecuermúa del klystron. Estas medidas nos peTmiten conocer el va

lor de y y CL

La segunda clase de transiciones están en 1a región de lajradio Frecuencias
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y pueden ser detectadas aplicando la técnica ENDOR,

Si tomamosla diFerencia de energia entre los niveles A y P (transición

y A' F' (transición ’3L9L ) obtenemos:

- ' = H m - m'
h(vn vn) ZYBN ( )

expresión . _ . . . ./que nos permite medir K nuclear. Notemos también que con la aprox1mac1ón

de camposaltos podremosmedir también la constante de estructura hiperfina

+ ' - a.
h(vn vn)

Veremos ahora la precisión Que se obtiene con esta manera de medir ,

Con la técnica común de EPR tenemos un ancho de linea del orden l gauss y

suponemos que podremos mediridel ancho de línea

7 Hfiíl 1 I Mg
/

(1/3 gauss _2 3 MHz)
___ ¿co (I’:\"V)<

La prediión será en este caso 0.1%.

Con la técnica ENDÜRtendremos el mismo ancho de linea pero en Frecuencia

de protones representará 4 KHz. Esto significa Que la precisión es
0.0017 ,‘ÜOO veces mas precisión.

Esto se debe.esencialmente al hecho que la resonancia nuclear'tiene lugar
5 6

en el campo electrónico FE, Que es del orden lO a lÜ gauss. en4
lugar del campo magnético externo que es del orden de 10 gauss.

Los pasos a seguir en esta técnica son los siguientes:
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l) Fijamos nuestro campomagnético en el centro de una transición
‘ a,,.l_._
A-‘Yv._L ‘ l _ [271 ‘U

2) Saturamos esta transición aumentandola potencia de microondas.

3) Barremosla radio frecuencia alrededor de la transición nuclear

nin) : J (Ám1: 1 I (

Para calcular la intensidad de esta transición nuclear haremosla siguiente

suposición.

l) La Población del nivel A igual a la población del nivel A' (línea satura
da)

2) Eduilibrio térmico entre B y A'

3) Númerode electrones constante

4) Equilibrio térmico entre B‘Iy A'

Estos puntos pueden representarse por el siguiente sistema de ecuaciones

_AE
AnA' ï_e TLÜ‘E)¿.2 2

B' 1+6

A + B + A' + 3' . N

B' a A'

Siendo la solución

A=%(1+ e72)

B=% (l - 3/26)

n'=%(1+ e/z)

AH? (1 + e12)
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Sabemosque la intensidad de la línea es proporcional a la diferencia en

trelas poblaciones y esta diferencia es 2 e

Para el caso Í>=‘/1 g- I : ¡”las poblacioms de los niveles son;

N n“filma”
N n+2

B í Z'(l + n+l e)

manteniéndose 1a diferencia igual a 2 fi o

Estas líneas no pueden ser vistas mediante la técnica comúnde resonan

cia nuclear ya oue su intensidad es 1000 veces más chica y en muchos

casos no aparecen resueltas.
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CAPITULOII: Teoria

2.1. El hamiltoniano Fenomenológico Que hemosusado para la interpretación
. 3de las medidas efectuadas sobre el estado fundamental del Gd +

Fue:

' — o o ' 3 3 -3 . 3 3 -3 o o 3 3_ -3
JC= gBH.S + CZTÉ + C4T4 + C¿(T¿-T4 ) + iD¿(T4+T4 ) + c6136 + C6(T6 T6 ) +

. 3 3 -3 d 6 -6 . 6 6_ -6 - - S +5 I +
+ 1D6(T6+T6 ) + c6(T6+T6 ) + 1D6(T6 T6 ) + gNBNH.I + B(Ix x y y)

+ AI S +’Q'(I2 —l I(I+l)) +z z z 3

+ términos hiperfinos de orden superior (ver próximoparágrafo),

donde g es el factor de separación, fi es el magnetón de Bohr,

H es el camoomagnético exterior,5 es el momentoangular de spin,\

C' y DJ son los parámetros del campocristalino y T: son los opera\ t

dores de momentoangular.

g?Ñ.5. Representa la interacción entre los spins de los electrones

af y el campo magnético externo (interacción Zeeman 'V 10.000 MHZ),

l l J n o c u

C‘T- y D T’Tiene en cuenta la interaCCión con las cargas eléctricas
¡ l L

en el cristal (efecto Stark -v 120 MH_).

'á fi Ñ.Ï. Representa la interacción entre el spin nuclear y el campo

magnético externo (Zeeman nuclear x1 0.1 MHZ)
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—1/3 I (I+l) ) Representa la interacción entre el momento cuadrupolar

y eléctrico del núcleo y el gradiente del campocristalino ,
\

2
I

o (Iz

(Interacción cuadrupolar "v 25 MHZ).

Términos de orden superior en el hamiltoniano de spin:

Los términos permitidos en un hamiltoniano de spin tienen la siguiente Forma '
T‘ S t

H S I , donde r + s + t tendrá que ser un número par/ggïïsfacer la condición

de invariancia temporal. También s S 2 S y t ¿É 2 I, debido a Que operado

res conteniendo potencias mayores dan elemento de matriz cero.

Los términos dominantes en el hamiltoniano de spin son aquellas con r + s + t = 2

exceptuando el caso r = t = o.

En caso r = s = o aparece sólo en la interacción cuadrupolar.

En nuestro experimento, se encontró que es necesario incluir algunos términos

particulares, ver ref. (19), (20), (21), estos términos Fueron:
‘ m mo o S I
FOT°(SZ D )D

o o S I

F2T2(sz ' I2 )' ms mI

mS mI chchub(53 ’ Il )'
Fcuchub(82 ' I2 )'

lTl mo o S I

p o

donde FD, F F2. cub,62 ly G son constantes a determinar, ycub
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m mo S I o 1 -l -I +l 2 -2 -2 2
2 S212 S2.12 + S212 + sz Fz’

2 -2 -2o 1 -1 -1 1 2
12 ¿3212 ¿sz 12 3212 s2 12,

l -l l l l 2 -2 -2 2
+ -(S I + S 12) + g (5212 + 82 12) +2

2 -l -l
2 2+ X cos3a +

(-< = ángulo entre el campomagnético y el centro de la proyección de la

'bar-bell', ver apéndice III)

m m
o S I o o _ g_ l -1 -l l

T2(S3 ' I) ) S311. 3 (S3Ï1 + S3 Il)

sms ImI
3 ’ 1

6 1 -l -l l
Tcub( + Z (S311 + s3 Il) +

2
31? + /5(SÉI: - s' I'¡)) x cos3a +' S3 3 1

o -3 o / 2 l -2 -l .
Il + 83 Il + 3(831l + S3 Il )) X_51n3a.

Los elementos de matriz de estos operadores Fueron calculados con las siguientes

relaciones:
o< >=

mIIIlImI mI,

<m |s°|m > = 3m2 - s¿e+1)S 2 S S '

o 2
<mIII2lmI> = 3mI - I(I+l),

o 2
<mSIS3lmS> - (5ms 33(s+1) + x) ms.
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ara m 0yp 5%

7/2 z 7/2
<7/2ll2ll7/2> ,

-m m m

m \ I

<m.lsfl'5|m> a (_¡)7/2-m

l
E1 mismo tipo de eCuaciones Ilm con me # 0

Los elementos de matriz reducidos se hallan aplicando esta ecuación a los

elementos diagonales.

2.3 Predicción de las freCUencias ENDORpara el caso c//H.

Con el objeto de conocer el orden de magnitud de las Frecuencias ENDÜH

Fue usado un hamiltoniano feducido 5

2 l
a u _ _. .

JC Q [Iz 3 I(I+l)] + SzAIz

Este hamiltoniano nos da los siguientes niveles de nergIa

' 2 5

Ei = Q' {mI - Z} + Amsml

Usando ahora valores aproximados para A155 = 12,5 MHZy Q' = 25 MHZ(re

ferencia (22». La figura 2.3.1 nos muestra el esquemade niveles.
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tFig. 2.3.1. Niveles de energía Gd
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Predicción de las frecuencias ENDOHpara el caso C l H.Tomamosel siguiente sis
tema de referencia

Si cuantificamos 5 en la di

rección de H , e Ï en la di
o

rección del eje c, nuestro ha

miltoniano se transforma en:

aca Q'UÏ - á I(I+l)} +

(I+ - I ) {I+ + I_.}
2 9+ B{ms—2-—I'}+ ngpH

y los elementos de matriz de este hamiltoniano son:
I3/2> Il/2> I-l/2> 3/2>

|3/2> Q' ¡rá-3

ll/2> B'-;/—3 -Q' B'

l-l/ZÉ B' -Q' 3'?

I-3/2> 31?. Qu

B'=Bm + BH
S gpp

Esta matriz puede ser reducida usando el siguiente conjunto de autofunciones:

7'—2—{|3/2>+|-3/2>} 7‘24 |¿>+|-¿>}7'2-{|3/2>- |-3/2>} 7'24 l¿>—I-¿>}

‘16“ 3/2l+<-3/2|} Q' B' ’23“

. / o

. 715“ ¿IK-il} B' 73 +B'-Q

]{< I < l} l y /375 3/2 - -3/2| Q B -—

K .
áïí< ¿lA-il} B' 3:1 -B'-Q
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dando los siguientes autovalores

B' i {3'2 - ¿(Q'B' - q'z —3'2 %)}á
151,2 a .2 o'

-B' i i B'z - ¿(-Q'B' - Q'2 - B'2 ¿fi
E3,4 = 2

Las autofunciones son:

w] = cul» + cl3l3> ll> = 715{la/2> + |-3/2>}

wz = c22l2> + c24l4> |2> a 715 {l3/2> - l-3/2>}

¡#3 = c3lll> + c33l3> I3> a 715{Il/2> + I-l/2>}

¡ya = c42l2> + c44l4> |4> a 7'17{ll/2> - l-1/2>}

Los coeficientes de mezcla Fueron calculados así comd la probabilidad

de transición para el caso de la radio frecuencia paralela y perpend10ular

al eje c.
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CAPITULOIII: La estructura cristalina de los nitratos dobles.

3.1 El nitrato doble Bi2 M93(N0 24 H20 tiene una simetría romboé3)12 '
drica y grupo espacial R 5 . Los lados de la celda exagomal son a =

11.004 A , c = 24.592 A (valores tomados en la sal de cerio) contie

ne tres fórmulas. A. Zalkin y colaboradores hicieron minuciosos estu

dios cristalográficos con rayos X (17). Estos estudios muestran Queel

ion trivalente del grupo de las tierras raras está rodeados por seis

iones nitrato(N03)-.

La simetría local en la posición del Bi es C
3V

A? oo o

o oo e Q o oo
J

. ¡L lï10l ' 4

Fig. 311.1. Sección transversal del Ce2Mg3(N03)12 - 24 HZÜJque muestra
la estructura cristalina en un plano conteniendo el eje C.
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3.2 El crecimiento de los cristales

Fue usado el método de evaporación.

Es necesario primero hacer una solución saturada.

Ejemplo: En el manual de Hodgmanfiguran los siguientes valores

l mol Bi(N03)3.5H20 4.851 gr.

l mol Mg(N03L.6H20 2.561 gr.

l mol Gd(NO3%.6H20 4.33 gr.

[ Bi (303)} 2[ Mg(14031)}:24320

Tendremos que colocar 2 moles de Bi (N03)¿. 5 H20 por cada 3 moles

de Mg (N03)¿. 6H20. Luego el (3d. (N03)3. c H20debel‘á agregarse en una
proporción tal Quelas lineas no sean afectadas por interacción spin

spin.

La proporción usada en este trabajo Fue 1:1000 Gd/Bi.

Se coloca entonces la solución en un recipiente (ver fig. 3.2.1.)

Styrofoarn insulated box

Crystal growing
¡ in Hal dish

Fig. 3.2.1. Aparatopára crecer cristales de dobles nitratos.



en el cual la temperatura se mantiene constante.

La evaporación de la solución tendrá que ser lenta.

En el caso Que la evaporación sea rápida podrá colocarse un recipiente con

agua cerca de la solución.

Al cabo de aproximadamente una semana se consiguen cristales de tamaño sae

tisfactorio.

El hábito de crecimiento de estos cristales es en forma de una placa exagcnal/
comomuestra la figura 3.2.2.

Fíg. 3.2.2

Montaje de la muestra.

Los conocristales de nitratos dobles tienen la propiedad de ser birrefringentes,

hecho muyútil para los propósitos de orientación. Usandoun microscopio ce pola

rización puede determinarse una dirección paralela al eje c con un error del or

den de 0.1 grado. (dependiendo de la calidad del monocristal).

El cristal debe ser cortado y pulido hasta alcanzar las medidas adecuadas. En
I

nuestro caso,estos fueron
7

l’\a l
Oy/

3. mm

>



Luego el cristal Fue pegado en una placa de cuarzo y ésta a la vez.a una

E: ' 'th '
a

barra de ouarzo,oomoindica la figura
?

Para evitar grandes diferencias en la dilataóión entre las superficies

pegadas, el crista1_fue pegado en la dirección de'mááimadilatación

expansión en la dirección C 1,6% 300° 1°

expansión en una dirección l 0,3% 300° 1°

Enel capitulo V se desoribirá una posterior orientación del cristal res

pecto del campo magnético.

3 _4 Gadolinio

El Gadolinio es un elemento del grupb de las tierras raras con una estruc
7tura electrónica 4F 5dl 652.

En oondichïesrmrmales encontramos la siguiente composición isotópioa
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figgüggïcáF I Hgággggñ gacl. Q barn

646d145

64Gd146

64Gd147

Gdnaa
149

Gd150

Gd151

Gdlsz 0.2

Gd‘53 3/2

Gdlsa 2.15

Gd'55 14.73 3/2 -o.27 1.3

Gd‘56 20.47

ca‘57 15.68 3/2 -0.36 ¡.5
Gd'58 24.87

Gd‘59 3/2'

calóo 21.9o
Gdlól

(Handbook of Chemistry and Physics. 516%adición 1970-1971).

En nuestra muestra se cambióx la abundancia iaótópica natural y fueron

estudiados dos tipos de muestras

1° 91.8% Gd. 155
2° 88,6% Gd. 157
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3+ 8 . LEl estado fundamental del Gd es S y el estado saltado es un sexteto7/2, a -l .
orbital Que esta a 3 x 10 cm del nivel Fundamental (ver G.H¿ Dieke (18) ).

La configuración electrónica total es:

7 2 6 1 2
Gd 1522522p63523p63d]04sz4p64d104f Ss 5p 5d 65 ,

6 10 7 2 6
Cd3+ 1522522p63sz3963d104524p 4d 4f Ss 5p .

CAPITULOIV: Instrumentación

4.1. El espectróuetro de R.P.E.

El espectrómetro utilizado, ver figura 4.1.1., es un superheterodino modifi

cado del diseño original de J.Hifschon y G. Fraenke1,(ref. 23). Consiste en

una cavidad/Égdo TE 012,que trabaja por reflexión_y un CirCulador. Opera en

banda X (10 GHZ) y Frecuencia intermedia 30 MHZ. También esta incluído un
control automático de Frecuencia del oscilador local.

La frecuencia del klystron/?:eñal' está acoplada a la frecuencia de la cavi
dad.

La señal de salida puede ser presentada l) en un osciloscopio.dando la obsor

ción versus el campomagnético y 2) comouna traza de la derivada de la señal

en un registrador continuo
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4.2 Cavidad resonante

La cavidad resonante utiliyada Fue una del tipo TE012 ver Figura 4.2.1

La muesta fue colocada en el centro de

la cavidadlregión en la cual ésta mUBS"

tre un máximo de campo magnético

de nioroondas y/ÉÉnimode campoeléctri

co. Conel objeto de ajustar la orienta

ción del cristal con respecto al campo
magnético exterior,el monocristal Fue

montado en un sistema rotante Que puede

ser operado desde afuera del dewar,ger

fig. 4.2.2.)
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El Factor Q de la cavidad resonante sin carga Fue de v 4.000.

iris Campoeléctrico

Campo magñético

La parte del espectrómetro que está sujeta a bajas temperaturas puede

verse en Figura 4.3.3.

Fig. 4.2.3.

Fig. 4.2.2
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¿1.3. Espectrometro ENDOR

———-————-——-j::::[::]oscilloscopedetection
crystalGm n:

recordar

load of I
¡50 Q Ü-ï ower RF ge erator HRFg"} r--- mplif er 

Í Í Hp/A
: : signal modulate
: x in frequency sweep nitIl H
I I o'Ill
1: 1509
' ¡ transmisácn line

endor COil
Fig. 4.3.1.

Amplificador de potencia: RFBÜS Amplifier HF Communications inc.

Alcance en Frecuencia: . Ü.5—80 MHZ
a7 db Ganancia

Generador: Hewlett Packard 8601 A.

En la figura 4.3.1. vemos el diagrama en DIOQuesdelespectrómetro. En nue;

'tro dispositivo" experimental las bobinas estuvieron colocadasa dentro

de la cavidad resonante, conectada a una línea de transmisión con una

carga resistiva,en la Cualera disipada la potencia.
La bobina de radio Frecuencia estuvo colocada sobre un tubo de cuarzo

de tal manera due el conduccor no cortara líneas de campo magnético de

la caVidagverfigura 4.3.2.

Iuboïdeïcuar
zo

Fig. 4.3.2.

Conductor de plata
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4.4 El sistema de enfriado_

Todas las medidas fueron efectuadas a temperaturas de 1.5° K. Para este

Fin se utilizó helio lÍQuido,Que posterionmente fue bombeado, reduciendo

su presión de vapor.

Un capuchón alrededor de la cavidad ,evita. Que el He lIQuido entre en

la cavidad resonante y en la guía de ondas, ver Fig. 4.4.1.

Fig. 4.4.1 .

Conel objeto de evitar rajaduras en el cristal, la parte inte

rior del dewar Fue mantenida a temperaturas no mayores de 77°K.

Cuandoel helio lIQuido se agotaba, la parte inferior del dewar

se volvía a llenar con nitrógeno liquido, manteniendoseel cris

tal a 77°K hasta el próximo experimento.

Para la indicación del nivel del helio líquido en el dewar se em

pleó un puente con resistencias de carbón.

La corriente electrica en el puente Fue relativamente alta y lo Quese

observaba era el cambioen la disipación de las resistencias cuando el

helio líquido las mojaba. ( i lOmA,R=5611temperatura amtiente,R=4OOIZ
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temperatura He IÍQuido).

.Se usó también una resistencia de platino para medición de la temperatura

en la zona de nitrógeno líquido. Esta resistencia Fue colocada en la parto más

baja de la cavidad. El valor de la resistencia Fue de 50 EL temperatura ambien

te y lO Sl a 77K.

4.6 Calibración del Campomagnético

Para este Fin se usó un segundo fluxImetro nuclear ;—fi2¿uïL-L—ï»i—¿

colocado en el mismo lugar Que la muestra paramagnéti
ca a estudiar.

la"
Posteriorte fue detectada /sena1 de DP94comocompro

bación de un punto de la calibración. -, - - '

El valor de g hallado para el DPPHfue 2.00298 a tem

peratura de 77°k. Este valor resulta ser 6 °/ooo más

bajo Que el valor ¿e 2.0036 a temperatura ambiente.

.SuponemosQue nuestra calibración no Fue

del todo correctaTmanera de explicar el bajo valer
de g hallado.

A temperaturas de He líquido la señal DPPHse vuel

7K
¿vr-92

ve muyancha ( N 30 gauss) mostrando Estructura, he- :¿

.a t?cho por el cual no se tomó.t¿ este valor. : jï l
.r“ï‘|7 I}
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CAPITULOV - Experimental

5.1 Espectro de RPE del Gd.155, en 812M93(N0 24 H20, C//H.3)l2

Esteesoectro Fue tomadocon el campomagnético paralelo al eje trigo

nal del cristal a temperatura de l.5°k (ver Figura 5.1.1).Esto nos per:

mite evaluar alguno de los parámetros del hamiltoniano (ver capítulo II).

FUeron también incluídos terminos de orden superior del tipo Zeeman, no

linales en m .s

Los valores hallados Figuran a continuación y están dados en MHZ

g/la A B a; BZ 32 g. a ¿"B- -7
2.78632 12.5 12 124.28 0.0524_ 0.001313 1.9X10 5 ’8.8Xl?

10.00008 i0.l i 19 10.0] i0.0002 i0.000008 il.6><10-S i 9X10\
3/2 -¿'—372

3/2+5 ' Fig 5 1.1. Grupos in

_1 -3/2 g ' dividuales de lÏEfiB en3/2 2 el espectro del Gd.155
o//H, T = 1,50 K.
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Transición u (Qe) frecuencia Error
experimen- saloulada (MHZ)

tal (MHz)

!7/2,3/2>+I5/2,3/2> +2491.39 +9265.763 -.243

l7/2,;>+|5/2,;> +2495.80 +9265.521 -.001

l7/2,—¿>+|5/2,—¿> +2500.1o +9264.945 +.57s

l7/2,-3/2>+|5/2,-3/2> +2504.87 +9265.676 -.156
¡5/2,3/2>»l3/2,3/2> +2803.93 +9265.866 -.346
{5/2,¿>+|3/2,¿> +2808.42 +9265.840 - 320

ls/z,—¿>+I3/2,—¿> +2812.79 +9265.475 +.045

15/2,-3/2>+|3/2,-3/2> +2817.46 +9265.952 -.432
¡3/2,3/2>+|¿,3/2> +3056.45 +9264.858 +.662
l3/2,¿>+|;,¿> +3060.96 +9264.913 +.607

|3/2,-á>+lá.-%> +3065.40 +9264.759 +.761

l3/2,-3/2>+|¿,-3/2> +3069.95 +9264.921 +.599
I¿,3/2>+|-¿,3/2> +33l8.7l +9266.204 -.684
|%»í>+I-%.á> +3323.27 +9266.407 -.887

¡5.-¿>+l-i.-¿> +3327.73 +9266.334 -.314
l¿,-3/2>+|-¿,—3/2> +3332.33 +9266.641 -1.121

l-¿,3/2>+l-3/2,3/2> +3579.94 +9264.726 +.794
|—¿,¿>+|-3/2,¿> +3584.54 +9265.080 +.44o

l-¿,—¿>+|-3/2,-¿> +3588.91 +9264.761 +.7s9
l-¿,-3/2>+[-3/2,-3/2> +3593.44 +9264.884‘ +.636
l-3/2,3/2>»|-5/2,3/2> +3832.68 +9265.489 +.o31
l-3/2,¿>+|-5/2,¿> +3837.41 +9266.l89 -.669
|-3/2,—¿>+]-5/2,-¿> +3841.68 +926S.624 -.104
l-3/2,-3/2>+|-5/2,-3/2> +3846.24 +9265.829 -.3o9
[-5/2,3/2>+|-7/2,3/2> +4145.35 +9265.383 +.137
1-5/2,¿>+|-7/2,¿> +4150.02 +9265.974 -.454
l-5/2,-¿>+|-7/2,-¿> +4154.23 +9265.230 +.29o
|-5/2,-3/2>+|-7/2,—3/2> +4158.74 +9265.3l7 +.203

vk = 9265.52 MHz



Correlaciones
___________

gl/B A B FQ

ONOQ’ 00
nn an

+l.000000 +.ó¡4225 -.229185 -.0564ll -.009667 -.005354

'-.75567l

+.652285

+1.oooooo

-.062077

--.015294

—.002622 —.oo¡443 +.000218 +.000973

+1.000000

+.246149 +.042180 +.0233l7 -.003494 -.015651

+l.000000

-.27ll4l +.005749 -.000866 -.003848

+1.000000

-.166488 -.000138 -.000673

+l.000000

-.000067 -.000381

+l.000000

-.974276+1.000000

_¿:4_



157

Gd..

g//B

2.7866

i0.0001

Elmismo

16.54

AB

20

10.16i20

CorrelacionesK +J.000000

+.014164 v.229590 T-056288 9.009719 -.005839 -.755697 +.652301

+l.000000

-.061708 -.015155 -.002615 -.00]563 +.000190 +.000989

0B2
124.05

i0.02

+l.000000

+.245187 +.042268 +.025310 -.003065 -.015977

i0.0002

OBa
0.0517

+l.000000

-.271229 +.006215 -.000760 -.003910

trabajosehizoparaelisotopo157(Los

B
0.00132

i0.Q000l

resultadosesta4cnMH?)

0

'

6gB

3.7
12.3il.3
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+l.000000

-.166392+l.000000 -.000096-.000037+l.000000 -.000714-.000446-.974278+l.000000



[7/2,3/2>+|s/2,3/2>
l7/2,{>+l5/2,á>
I7/2,-i>+|5/2,-j>
|7/2,-3/2>»|5/2,—3/2>
[5/2,3/2>+]3/2,3/2>
l5/2,¿>+l3/2,%>

l5/2,-¿>+I3/2,-á>
[5/2,-3/2>+l3/2,3/2>
[3/2,3/2>+Iá,3/2>
l3/2,á>+l¿,¿>
I3/2,-¿>+|¿,-¿>
[3/2,-3/2>+Iá,-3/2>
|5,3/2>+|-g,3/2>
l%.i>+l‘.%,%>

H.‘¿>->l"%,'i>
|¿,-3/2>+|-¿,-3/2>
[-5,3/2>+|-3/2,3/2>
l-%,}>+l-3/2,i>

l-á,-i>+l—3/2,-i>
I-%,-3/2>+[-3/2,-3/2>
|-3/2,3/2>+]-5/2,3/2>
I-3/2,%>+[-5/2,&>
]-3/2,-i>+l-5/2,-¿>
l-3/2,-3/2>+l-5/2,-3/2>
|-5/2,3/2>+|-7/2,3/2>
[-5/2,á>+[-7/2,5>
|-5/2,-¿>+|-7/2,-á>
[-5/2,-3/2>+|-7/2,-3/2>

vk = 9269,19 MHz
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Gd¡57

Hexp(0e)

+2489.76

+2495.72

+250¡.62

+2507.9l

+2802.54

+2808.27

+2814.24

+2820.30

+3054.84

+3060.77

+3066.63

+3072.73

+3317.85

+3323.80

+3329.63

+3335.64

+3579.08

+3584.99

+3590.84

+3596.81

+383l.73

+3837.67

+3843.55

+3849.73

+4]44.14

+4150.l9
+4l55.93
+4161.78

frecuencia

calculada

(MHz)

+9269.074

+9269.022

+9268.785

+9269.6l7

+9270.020

+9269.373

+9269.365

+9269.576

+9268.293

+9268.243

+9267.965

+9268.322

+9270.588

+9270.641

+9270.320

+9270.459

+9268.301

+9268.299

+9268.079

+9268.l45

+9269.349

+9269.486
+9269.401

+9270.098

+9268.982

+9269.509

+9269.095

+9268.912

error

(MHZ)

+.116

+.l68
+.AOS

-.427
-.830
-.183
-.l75
-.386
+.897

+.947

+l.225
+.868

-l.398
-l.451
-l.l30
-1.269
+.889

+.89l
+l.lll
+l.045
-.159
-.296

'-.2ll
-.908
+.208

-.319
+.095

+.278



5.2

5.3
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D

Si no de B
g 2

Conel objeto de determinar el signo de B; se compararon las intensi
dades de las lineas de alto y bajo campomagnético.

Tambiénse ca10u1aron las intensidades relativas de estas lineas para

distintas temperaturas con el objeto deveriticar el valor experimental

(ver apéndice IV).

, Experimen
Teórico tal

INT[-5/2 + -7/21
4.45 4.25

7 5
INT [ /2 + /21

La tabla anterior nos indica que la línea de campomagnético alto es
7' o \

si 4 veces más intensa,de donde se deduce due el valor de 82 es po

sitivo. El valor calculado es para l.6°k.

Mediciones ENDOR,c//H

En este espect'o tenemos24 (3x8) transiciones dife‘entes del tipo

AM=O,Am = 1. Estas líneas Fueron medidas saturando diferentes transi

ciones en RPE. El número total de transiciones posibles de medir es en

_principio 84)pero debido a due aparecen también En el espectro líneas
debidas a los protones de los ligandos (inta‘acción superhiperfina)mu

chas de estas líneas no Fueron tenidas en cuenta.

Estas mediciones se repitieron muchasveces hasta conseguir un conjunto

razonable de FreCuencias/SÏÉieren de las caICuladas en menos de 10 KH“

Estos valores Figuran a continuación.



Esta Figura ha sido

hecha para pvocesar

los datos

_ aa _

7/2

5/2

3/2

l/2

-1/2

-3/2

“5/2

-7/2

Gdlái

Fig. 5.3.2.

3/2
l/2

-3/2
'1/2

3/2
1/2

'3/2
-l/2

3/2
“3/2

1/2
-l/2

3/2
-3/2

1/2
-l/2

-3/2
3/2

-l/2
1/2

-3/2

’3/2

1/2

'3/2
-1/2

3/2
1/2



TranSición

no.

H (Oe)

+2494.70

+2499.82

+2499.82.

+2505.57

+2505.57

+2509.87

+2494.70

+2499.82

+2807.22

+2811.68

'+2499.82

+2505.S7

+2811368

+2817.67

+2505.S7

+2509.87

+2817.67

+2823.l7

+2807.22

+28ll.68

+3059.08

+3064.76

+2817.67

+2823.l7

+3071.08

+3076.08
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Frecuencias

Experimental

+93.608

+93.606 .

+44.253

+44.253

+5.]l3

+5.ll3

+81.344

+81.344

+81.402

+81.40|

+3l.644

+3l.645

+3l.693

+3l.692

+18.057

+18.057

+18.0l9

+18.013

+69.038'

+69.036

+69.082

+69.080

+30.851

+30.849

+30.8¡5

+30.8|2

(MHz)

Calculadas

+93.603

+93.604

+44.247

+44.248

+5.]ll

+5.ll0

+8|.337

+81.338

+81.397

+81.398

+3l.639

+3l.640

+3l.692

+3l.693

+l8.060

+18.ÓóO

+l8.014

+lá.013

+69.03l

+69.031

+69.077

+69.078

+30.846

+30.846

+30.805

+30.804

Error

+.004

+.006

+.006

+.005

+.004

+.005

+.005

+.002

-.001'

-.004

-.003

+.QOS

-.000

+.007

+.005

+.005

+.001

+.005

+.004

+.010

+.008

(DHIz)



Transición

no.

H (0 e)

+281l.68

+2817.67

+3073.33

+3059.08

+3064.76

+3321.86

+3327.00

+307l.08

+3076.08

+3334.16

+3;38.34
+3073.33

+3066.50

43327.00

+3334.16

+3327.00

+3327.00

+3334.16

+3590.67

+3597.27

+3594.73

+3599.36

+3847.l3

+3852.34

+3581.56

+3587.57
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Frecuencias

Experimental

+l9.092

+l9.092

+l9.l36

+56.612

+56.612

+56.654

+56.660

+43.525

+43.521

+43.482

+43.483

+6.548

+6.547

+6.59l

+6.592

+44.097

+S.988

+5.986

+5.937

+5.943

+68.488

+68.487

+68.440

+68.440

+3l.498

+3l.492

(MHz )

Calculadas

+l9.092

+l9.093

+l9.l38

+56.6]3

+56.614

+56.660

+56.660

+43.Sl9

+43.518

+43.474

+43.474

+6.549

+6.547

'+6.593

+6.594

+44.102

+S.982

+5.981

+5.938

+5.9á7

+68.486

+68.485

+68.445

+68.444

+3l.498

+3l.499

Error

+.000

+.006

+.009

-.ooo_

¿.ooo

-.002

-.OOS

+.OOS

+.004

-.002

+.006

+.002

+.001

-.005

-.004

+.000

-.007

(MHz)



Transición

no.

20

20

20

20

22

22

23

23

24

24

H (0:)

+3835.60

+384l.12

+3847.l3

+3852.34

+4159.61

+4164.02

+384l.12

+3847.l3

+4153.36

+4159.61“

+4159.61

+4164.02

+4153.36

+4159.6l

+4147.93

+4153.36
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Frecuencias (pn{¿

Experimental'

+3l.524

+3l.521

+80.766

+80.767

+80.7l7

+80.714

+30.989

+30.983

+30.939

+30.938

+92.918

+92.9ll

+43.457

+43.445

+6.049

+6.054

Calculadas

+3¡.536

+3l.537

+80.777

+80.776

+80.728

+80.728

+30.985

+30.984

+30.939

+30.938

+92.922

+92.922

+43.440

+43.439

+6.043

+6.o¿3

Error

-.012

-.016

-.Oll

-.009

-.Ol2

-.013

+.004

-.001

+.000

-.000

-.004

+.0|6

+.OOS

+.007

+.Oll

(bfilz)



HistogramaZP/0.005

-lO
'9
-8
“7
-6 x
-5 xxx
-4 xxx
-3 x
-2 xxxx
-1 xxxxxxxxxx

0 xxxxxxxxxxx
+1 xxxxxxxxxx
+2 xxxxxxxxxxxxxxxx
+3 xxxxx
+4 xxx
+5
+6
+7 x

+8 _w

Correlaciones

A +1.oooooo 5‘

B -.065670 +x.oooooo

Q' —.088508 +. 152383 +1.oooooo

u -.100828 +.9o3614 +.170644 +‘1.oooooo

F° +.I96000 -.006827 +.osos46 +.055362 +1.oooooo

F22 -.o34227 -.007856 +.l38379 +.o¡7137 +.o35391 +1.oooooo

I ' o F 2 W
AMHz B MHz. Q MHz "KHz. 2 KHz 2 KHz

12.5635 l2.446 24.90533 0.13061 0.253 —2.966
+ 0.0003 + 0.08 i 0.0004 i 0.0004 0.01 ¿0.01
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7/2

5/2

3/2

l/Z

-l/2

-3/2

-S/2

-7/2

-l/2
-3/2

3/2
l/2

-3/2
-l/2

3/2
-3/2

¡/2
-1/2

3/2
-3/2

1/2
-l/2

-3/2
3/2

-l/2
1/2

-3/2
3/2

-1/2
1/2

-3/2
-1/2

3/2
l/2

'3/2
-l/2

1/2
3/2



Transición

no.

H (Oe)

+2490.24

+2496.15

+2496.l5

+2502.03

+2502.03

+2507.99

+2490.24

+2496.15

+2802.92

+2808.80

+2496.IS

+2502.03

+2808.80

+2814.67

+2802.92

+2808.80

+3055.46

+3061.40

+2808.80

+2814.67

+3061.4O

33067.91

+28l4.67 '

+2820.70
\

+3067.9l

+3073.l9
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Frecuencias (MHZ)

Experimental

+llO.605

+110.606

+58.062

+58.064

+5.532

+S.Sé9

+94.406

+94.408

+94.483

+94.484

+4l.496

+4l.498

+41.564

+4l.565

+78.185

+78.186

+78.250

+78.252

+25.008

+25.010

+25.067

+25.068

+28.l7l

+28.l73

+28.120

+28.120

Calculadas

+110.592

+110.593

+583064

+58.065

+5.533

+5.534

+94.392

+94.394

+94.477

+94.479

+4I.488

+4l.490

+41.562

+4l.563

+78.182

+78.184

+73.249 _

+78.250

+25.oo7

+25.009

+25.069

+25.07I

+28.169

+28.167

+28.lll

+28.llO

Error

+.Ol3

-.001

-.001

-.00|

-.OOS

+.Ol4

+.005

+.005

+.oo7 '

+.008

+.002

+.002

+.003

+.003

+.001

+.00l

+.001

+.001-I
-.003

+.002

+.005

+.008

+.010

(MHz)



Transición

no.

H (Oe)

+3055.46

+3061.40

+3317.86

+3323.64

+306l.40

+3367.91

+3323.59

+3339.58

+3067.9l

+3073.¡9

+3329.49

+3335.so

+3329.42

+3335.39

+3323.59

+3329.58

+3584.94

43317.65

+3323.64

+3578495

+3584.85

+3590.65

+3596.66

+3843.65

+3849.15

+3584.82

-55

FreCuenCias (}nz)

Experimental

+61.854

+6l.854

+6l.921

+6l.922

+8.S33

+8.S35

+8.S97

+8.598

+44.793

+44.793

+44.734

+44.733

+6l.265

+61.265

+7.916

+7.914

+7.852

+45.435

+45.437

+45.501

+45.502

+77.590

+77.589

+77.533

+77.530

+24.326

n

Ca1CU1adas

+61.859

'+6l.861

+6l.925

+6l.926

+8.S36

+8.537

+8.S99

+8.601

+44.788

+44.787

+¿4.726

+44.725

+61.262

+61.261

“+7.908

+7I9o7

f7.848
+4S.445

+45.447

+4S.505

+45.507

+77.590

+77.589

+77.533

+77.532

+24.324

Error

_.
-.006

-.003

-.004

-.003 '

".002

-.002

-.003

+.005

+.006

+.007

+.008

+.003

+.OOS

+.008

+.007

+.004

-.011

—I
-.005

-.000

-.OOl

-.003

+.002

(MHz)



Transición

no.

20

20

20

20

21

21

2l

21

22

22

23

23

24

24

H (0a)

+3590.67

+3837.43

+3843.72

+3578.88

+3584.82

+3830.92

+3837.57

+3843.68

+3849.22

+4155.87

+4161.ZO

+3837.48

+3843.70

+4150.12

+4155.71

+3830.92

+3837.50

+4144.01

+4150.14

+4l55.80

+4161.63

+4150.12

+4155.66

+4143.99

+4150.00

Frecuencias

Experimental

+24.325

+24.268

-+24.267

+2g.936

+28.937

+28.993

+28.997

+93.764

+93.76l

+93.693

+93.692

+40.708

+40.707

+40.642

+40.641

+12.3S3

+12.356

i+12.417

+12.4l9

+109.773

+109.772

+57.029

+57.027

+4.306

+4.306

(MHz)

Calculadas

+24.323

+24.269

+24.268

+28.943

+28.944

+28.995

+28.996

+93.770

+93769

+93.704

+93.703

+40.708

+40.706

+40.646

+40.645

+12.¿SS

+12.357

+12.4l3

+12.4l4

+l09.781

+1Q9.780

+57.039

+57.038

+4.297

+4.296

Error

+.002

—.002'

-.002

-.CO7

-.007

-.002

+.001

-.006

-.008

-.Oll

-.Oll

+.000

+.000

-.004

-.004

-.003

-.001

+.003

+;005

-.008

-.009

-.011

-.Oll

+.010

+.010

(MHz)



-l

Hístcgrama 2P/C.C35

-5
..[¡
-3
-2 xxxxxxxxx

XXXXXXXXXXXXXXXXX

O xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
+1 xxxxxxxxxxxxxxx
+2 xxxxxxxx
+3 xxx
+4
+5

Correlaciones

+1.oooboo

+.087155 +l.000000

-.078569 -.067728 +l.000000

+.253667 -.066824 +.035261' +l.000000 f
-.O42195 -.084786 +.242759 +.039l33 +l.000000
+.101662 +.917020 -.10|483 -.066860 -.079028 +l.000000

Parámetros

A (MHz) B (MHz) Q' (MHz) u(KHz) F; (KHz) F: (KHz)

16.4924 16.1952 26.53028 0.16997 -0.3438 -3.1407
19.0005 19.1 :p.0007 ¿p.0008 ¿p.03 :9.02
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5 4 ENDOR c l H.

1. . . -a
Esta or1entac1ón Fue usada con el objeto de hallar un valc‘ da/componente

pevpendicula- de 1a interacción hiperfina B. En la Figura 5.4.1. se mues

tra el espectro del Cadolinio 155 con l H
El hamiltoniano utilizado fue:

B + B . S I COTo COTo += + + +
H g H.S + gN NH.I + AIZSz + B(SxIx y y) 2 2 4 4

0,0 3 3 _ -3 _ . 3 —3 .
+ Cór6 + C4 {(T4 T4 )cos3a 1(T4 + T4 )51n3a}+

3 - 3 -3 . 3 —3 . 3 3 _ —3 .
+ C6 {(T6 T6 )cos3a 1(T6 +.T6 )szn3a} + D6{(T6 T6 )51n3a +

. 3 -3 6 6 -6 . 6 6 _ -6 . 2 _4¿
+ 1(T6 + T6 )cosa} + 06(T6 + T6 ) y 1D6(T6 T6 ) + Q {Iz 3 I(I + 1)} +

+
o o o 2 l ln l l 2 o o l -1 -l l

F2 {S311 ¿3 (5311 S3T1) + F2 S212 (3212 + S2 Iz) +

2 -2 -2 2 o o 1 -l -l l 2 -2

+ (5212 + s2 12) + chb {68212 + ¿(5212 + 52 12) + 5212 ) +

¡o 2 1 —2 -1 1 2 -1 -2 ; . . ¡o 2 l

+ 75 (SZI2 82 I2 + SZI2 82 12.)cos3a 151n3a75 (SZI2 +

-2 -1 -1 -2
+ 52 12 + s2 12 )}

Dandolos siguientes valores Finales:
155

Gd : Gd157:
2 - _

F2 = - 2.966 i 0.01 KHz F: = —3.13.10 3 i 5 10 5 MH
O 2 ‘

F2 = - 0.25 i 0.01 KH_ FO = —o,3438 i 0.03 KH_

B =
1g.5856 i 0.0014 MH2 B_ = 16.5214 i 0.10017 MH
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Orientación de la muestra respecto del campomagnético.

El primer paso para la orientación de la muestra Fue analizar

la dependencia angular del espectro de RPEdel Gad<1ínio (ve‘

referencia 24). Este espectro muestra mayor separación en SUS

lineas cuando el eje c es paralelo al campomagnético aplicado.

Usandoesta propiedad del espect*o, se registró simultáneamente

la linea de RPEde campo más alto y la lhea.de NMRdada pere;

fluxímetro. Coneste procedimiento se estimó un error en la orien
tación usando las propiedades del espectro de los protones del

cristal (ver referencia 29). Cuandoel eje c del cristal es pa

ralelo al campomagnético,/ágapos de 3 protones de las/28¿É°“á85 de

los ligandos tienen la misna Frecuencia.

En la Figura 5.5.1 se Ve el Efecto de una pequeña desorienta—

ción en el cristaIQue producecambio muygrande en la Frecuencia

de los mismos

LÓ'ZZ

‘HHVG'ZZ

aazflap[°oucq:ssaIe;

aauaïagjïp

ZHX0€

Fíg. 5'50].
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Capítulo VI: Separación espectroscópica en campocero del

estado Fundamental del Cd

n 3+ . . 7El gd. tiene una configu'ación electrónica ar dando un estado
8

Fundament 1 S 7
a .7/2

Muchos50n los mecanismos de perturbación propuestos para Explicar

la separacionespectroscémúcaque se pone en evidencia Cuandose rea

liZan mediciones de resonancia paramagnética elect‘ónica

Veremos como se lleva a cabo el estudio de los mecanismos de per

turbación.

El hamiltoniano de un ión paramagnético en un campocristalino puede

ser escrito comosigue:

H=H°+JCC+JCLS+JCSS ,

dondeU
2

N Pk Ze2 N e2H = -- ' -—" ""
° k=l 2m rk k>j=b rki

Representa el hamiltoniano del ión libre

k k

fl; = 2k Bq Pq Representa el potencial del campocristalino.q,
->—>

¡gs = z ¿nl-lisí Representala interacción spin-órbita
1 -> ->51's

Representa la interacción
j>k rjk rjk spin-spin.

k 3(?.k.'s’.)(‘r'.k.3’k_ ___J___J___J______
JC = Y —Jïï—- 5ss “

Tomamos como H al hamiltoniano sin perturbar y ¡(y = 3€ + gc + JC
0- c LS ss

comola perturbación.
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Los elementos de matri; de estos operadores pueden ser calCulados con

la técnica de operadores tensoriales o por el métodode determinantes.

Ambastécnicas fueron usadas.

6.1 Perturbación de segundo orden

Usando las fórmulas de perturbación de Condon y. Shortley (6) tenemos
que en segundo orden

8

BBS :2 (asIJC'IX'MX'136M.
2 x' (mas) - E(¿<'))

;e conocen dos mecanismos de segundo orden.

6.1.a MecanismoRelativista (Wybourne).

En el tratamiento no relativista, el campocristalino no puede dar ele
\

mentos de matriz entre estados con diferente valor de spin. Esto signi

Fica que <85|WQI6P> es normalmente tomado igual a cero.
mostïó . . .Wybournees 1965 (l)/que os elementos de matriz del campo cristalino no

son más diagonales en el número cuántico de spin cuando se usan Funciones

de ondasrelativistas.

'SUDonemos.de que el campocristalino puede ser representado por

un modelo de cargas puntuales. Luego podremos factoriZar los parámetros

de campocristalino en productos de A: que dependen solo de la confi
_ k a su vezgura01ón de las cargas puntuales ykr)» que/depende del valor esperado

k . .de r Paralos electrones de interés.

Podremosescribir

k _ q k = q k
Bq —Ak <r > Ak L Rn1(r) r Rn1(r) dr.

donde Rn es la función de onda radial no relativista.1
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Sin embargo,si nosotros resolvemos la ecuasión de Dirac para un electrón en un

campocentral encontramos las funciones de ondasradiales, F y G, las Gua

están asociadas con la componente pequeña y grande del momentoangular
. 1 . .y - = 1+2 respectivamente.J _ '| _* c

.J
u — Z

El elemento reducido de matriï de la enegía potencial del campocristalino

BS ' u O
<n1j'pc ]n1j> = Z Ak <nlJ'llr C lln13> —

c k,q q

= Z Ak J rk (FF' + GG')dr .k,q q o
k j'Í |

. <-1>J“¿tsuru?
0 ‘i

tendremosque considerar tres integrales.

++

“ 2
Rk = rk(F2 + G )dr a

+ + k m k 2 2

° l R = J r (F + G_)dr .W .—— .
k k o

R+_ = J r (F+F_ + G+G_)dr oO

Evaluando este elemento obtenemos la contribución a la separación espectroscó

pica de campo cero.

2 2 2 2

A _ ZAC (-R++ + 3R+_ + 2R__)2M
E(M) ‘ 2 C4f 245 AE

donde J; es la constante de spin-órbita y

AE = ¡E (Bs) — E(6P)l

6.1.b Mecanismo Lulek

Lulek en 1970 (4) propuso un mecanismo de segunda orden que implica el elemento

de matriz de la interacción spin-órbita en un campocristalino axial. La con



tribución en este mecanismoes

<88lVLS|6P><6Plflgo|85>
AE(M) = -2

<E<6P) - E(Bs>)

S representa el acoplamiento spin-orbitra comúndebido al campocrista
lino axia .

donde V
L

Los elementos de matri7 fueron dados por Lulek (5)

2 o

<aslv lap) = _ (4M2-21) h A2 _
LS 8714 m2c2

6.2 Perturbación de terce" orden

Usando las fórmulas de Condon y Shortley tendremos en tercer orden

8 8

S _z (aslxle|){xll2 S},B ...

3 x

COI"! 8 8 88

{x' IZBS} ____ (xv IJC' |85)( SIJC'I Sl _ (xl JCI xll){xn } A
(E(X')-E(83))2 x" (E(x.)_E(BS))

d d ' ll | 8

on e ix"! las} = <_XE_¡JJC_lS_>
E( S)-E(x")

Sustituyendo en la primer Fórmula encontramos finalmente

- ' 8
s Z (Bswva><x'pcle"><x"lac'uz g

8

B =
3 .I ll 8 8X X (E(X')'E( 3))(E(X")-E( 3))

6.2.a. Mecanismode tercer orden de spin-spin

Wybourne1966(2) propuso este mecanismo que puede ser representado esquemáti

camente por la siguiente cadena de perturbación.
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8 _ 6 6| 6 6 vc 8 ¿
< slugsl D>< D¡u¿| P>< Pldsol S?

la contribución de este mecanismoviene dada por

donde

2<85pc [69><60]K |6p><6ppf |83>ss c so
AE(M) =

EP.ED

EP = IE(6P)-E(BS)I and ED = IE(6D)-E(88)I .

Los detalles del cáICUlo Figuran en Apéndice VIII.

6.3 Mecanismode pe*turbación de cuarto orden

Usando las Fórmulas de perturbación de Condon

donde

y Shortley (6)

8 8 8 a

B45:2 <leac' [x'>{-x'|3 S} - ezs{8s|2 s}
xl

8' _ es

{.¡38s} = É 885 {x'](3-A) S} +2 <x'8lJC'lx">{x"l2 1;
x A=1 x (E(x')-E(BS)) x" E< s)-E(x')

8

BIS = <88lv|88>;

8

{x' l288} = _ (xl lic. l85><88lvl88> - ».'(xy '30 lxu><xull S)
(Emu-lugo)2 x" (E<x'>-E(8s))

585 = <8S¡35'IX'><x' IE &.
2 9-x' E(88)—E(x')

8 ¡LUIS=(X S> ,
E(BS)-E(x')
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Reemplazando en fórmula (l), obtenemos?

S Z <881xrlxu> _ ‘83É01?5><X'U0|85><83”0¡83’ 
' (E(x')-E(8S))(E(x')-E(83))2

_ (83130 83) Z <-)('lJC' Ix"><x"IJC' las)
Emu-mas) r (E(x')-E(88))<E(88)-E(x")

<83 IJC' Ix'><-x' IJC' |83><x' IJC' BS) +

x' (E<88)-E(x'))2(E(x')-E(88)'

_ <-x' {JC'Ix"><x"JJC' [85><Bs|J(" [83) _

x' (E(X')-E(88))2(E(88)-E(2x'))

<XI IJC'II x") Z (anJCI l xl l I><xl v| lüglfi> +K' E(88)-E(x') ' x'” <E(x"'>-E(8s>>(s< s)-E<x"'>>

e - . 8 . . 8 2 .
C' < ' JC' s> <x JC S> ,+ ¿Z < Sl" lx> xl I z

x. E(85)‘E(x') X' (E(83)-E(X'))2

885- Z Z Z ‘M'Ii><>f|ï'=x'><x"lac'lxu><xulscv18s>.4 __
xx x' ' (E(8S)-E(x'))(E(x')-E(BS))(E(88)-E(X"))

6.3.a. 1ecanismosHutchison-Judd-Pope

Estos autores propusieron un mecanismode cuarto orden Que puede ser es
! .

Quematicamente representado por

<BS|JC [6P><6PIJ(‘|6D><60|JC |6P><6PIJC |85>so c so so

dando una contribución M 2 - 2 3
(4M -21ó 3/10 Bo c

2

AE(M) = (-1) .ED
2

donde BZ = 2Ao <1? > ‘
o 2

Los detalles del cálculo figuran en Apéndice IX



6.3.b Mecanismo Judd 1955

Este mecanismopuede ser representado por (ver ref. (8)):

6 6 a ..

¿n <8s|Jcso|6p><6p|Jcc|x"><Xf'|Jcc| P>< plucsol s> y
5

donde X" son estados intermedios de la configuración df? ve' detalles

en apéndice IX)

CAPITULOVII —Evaluación de los mecanismos de separación espectroscópica en

campo CBY‘O

Primeramente calcularemos el valor experimental para luego compararlo con las
distintas contribuciones.

Después de alimentar nuestro hamiltoniano con las Frecuencias medidas experimen

talmente,_ker Capitulo VEstamos en condiciones de conocer nuestro valor experi

mental como si ue._ = ° 2 2 . —
9 AEBO B2 [(7/2) -(1/2) 1 = 0.14343 i 0.0001 cm 1 ..

2
O

considerando también el término B¿1 tendremos

=o 49.49__1_ g4_9_1 49_1=_ -1
A20 13¿‘[35{16 l6)] 304 4 l‘)+2s[T í 0.0002cm .

BI.

finalmente el valor total de la separación Brlcampocero es

AE = 0.1482 i 0.0001 cm:l .'

A partir del valor hallado de la interacción cuadrupolar eléctrica (ver Apéndice

VII) podremosevaluar el factor de proporcionalidad A; de la energia potencial
de un electrón en el campocristalino axial
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Ao _ _ g'1(2I-1)
2 ’ 3Q(1-Y,)

Q' = 24L9053 i 0.0004 MHz ,

Q = l.59(16) bárn [9] ,

(¡‘Ym) = 80 [10) u

con estos valoree obtenemos

_l _2 _ ' '

A: = -182.888 cm a (unldades atomicas)

Ahora estamos en condiciones de evaluar todos los distintos mecaniSmOS

MecanismoRelativista

o (-SRÏ+ + 3RÏ_ + 2RÏ_)(2M)2
AE(M) = 2A c

2 ¿f 245 EP '

EP = 32105 cm-l , (l)
2 2 2 _ 2

(-5R++ + 3R+__: 2R__) 0.070 ao , (1)
¿af = l480 cm , (l)

AE(7/2) Q 0.23606 cm“l ¡ t
man/2) = 0.0048176 cm" ..

AE(7/2) - AE(1/2) = 0.2312 cm" j

y agregando ahora el factor de apantallamiento (z: C>.35 (vor referencia

(11)).
Yz x [AE(7/2) - AE(l/2)] = 0.05597 cm-l .



Mecanismo Lulek

o
A CI

AE(M) - - ‘ 2 “1 2 (5)
2 2 E

m c P

E = 32105 cm—] ,
P

A0 = -182.888 cmmïa“2 ,
2 _l o

Cnl= 1480 cm ,

Yz x(AE(7/2)-AE(l/2)) a 0.001

hbcanismo de tercer orden spin-spin

O) 24 (2)
4-33-14

2
B C 1 2 6

P D

12 (4)
+-l—lM ]

B: = 2 x A: x <r2> = -297.742 cm'l

l
c = 1480 cm- ,
nl _l

EP = 32105 cm ,

D = 40574 cm_] ,

M(°)= 3.7

M(2)= 2.08 a (15)

AE(7/2) = 0.005028 cm" ',

AE(1/2) = 0.0001025 cm'l .

Y2(AE(7/2) - AE(l/2)) = 0.0016 cm".
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Mecanismos Hutchison

12 BZ C31 2
AE = - ——- ° n M

¡o E2p.%

B2 297.742 cm-l ,O=- _l
= 1480 cm ,C

nl _¡

EP = 32105 cm l ,
ED = 40574 cm ,

AE(7/2) = 0.33927 cm" _

AE(l/2) = 0.0069 cm"l .

yz (AE(7/2) - AE(l/2)) = 0.1096 cm" .

Mecanismo Judd______________

2 2 2 4 2

2 (Cn 2 (Bo) 20(Bo) ( 6)2AE(M)=-——] M ‘ +—-——+OB3 [EP ZSkD 396 EG o

—1

EP = 32105 cm ,

ED = 40574 cm"l ,
—1

¿“1: 1430 cm ,

B2 = -297.742 cm" ,
O

AE(7/2) = —0.00318 cm" ,

AE(1/2) = —0.0000649 cmÏ‘ .

y2(AE(7/2) —AE(l/2)) - —o.oo¡oz cmÏ‘ .
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Ahora presentamos todos los reSultados juntos

Mecanismos

Wybourne(Relativista) 0.05597 €fl*:

Lulek 0.0017 H

spin-spin(tercer orden) 0.0016
Hutchison 0.1096

Judd -Ü.00102

total 0.16615 W

experimental 0.1482 “

CAPITULOVIII: DiSCusión

AnomalIa hiperfina

El gadolinio tiene dos isotopos estables con un número impar de nucleone55estos
155 157

son: Gd. y Gd. (ver punto 3.a). '

La anomalía hiperfina se define así: A u 
.122: ,Lü (1 + A)
A157 "157

Ó se anula, a menos que:

i) Exista una densidad de electrones con una variación espacial en el núcleo.

ii)El momentodipolar magnético del núcleo está diferentemente distribuido en

cada isótopo.

La anomalía hiperfina ( A f o) puede ser observada sólo si el momehtodipolar nu

clear!n y la constante de estructura hiperfina pueden ser medidas para ambosisóto
pos.
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Lo due nosotros hicimos Fue considerar \a parte isotrópica de la interacción

hiperfina, A + 2 B (ver próximo párrafo)
93

155 u

“¿2.3.2.1.5?- T11“... A).
(A + 23) 157

nuestro resultado Fué ¿l = 0.0028

Este valor de Ax puede ser afectado por efecüzyápúnJos los cuales pueden

simular una anOmalIa hiperfina.

Estos son la estructura hiperfina magnética de segundo orden y el efecto

Zeeman pseudo-nuclear, (ver A. Abragam y Bleaney 30, 18.1)

Nuestro resultado no fue investigado más allá.

Descomposiciónde la interacción hiperfina en la Fonmade operador tensorial.

La Formamás general de interacción hiperfina viene dada por

A A A I
xx xy yz x

= A A A I
thp (sx.sy.sz) yx yy yz y

zx zy zz Iz

Este es un tensor simétrico Que siempre puede ser expresado en sus ejes prin

cipales, tomando la forma diagonal

A 0

o 0

0 0 C

Supondremospor simplicidad que B=C, 'que es el caso de nuestro interés

Haciendouso de las siguientes relaciones



_ 0 , _ o
sz - S] ’ Iz _ I1

s — ls -1 I — 11 —1

.2g_____1 = s1 ’ .3L_.___I_ = I 1

J? ./—2

_ sx + ls _ s 1 I + iI_ g ' x _ 1
1 - ... 11v”? 5

—1 1 1 -1

SxIx + 5ny — — (s1 I1 + s1 I1 )

Primero descompondremos8217, usando 1a fórmula 1.16 de lastablas de Rotemterg.

.- . j‘ j 
. . J -J -m 1 1 2 J '
J J X 1 2 . 2 . _ .m m. > = - (-) (2J+1) lg J Jn; >

1 1 2 2 Jm m1 m2_m 1 2

11 j1-1- . -‘ .SI =S°I°=l1010>=).: (—) “(231? |11Jm>
1 Jm OO-m

1 11o

= (—)1’1'o (2.o+1)"’ [ [1100 > +,ooo

1111

+ (_)1'1'o (2.1+1)2 |111o > +
ooo

1 1 o 1 112
+ (-) ' ‘ (2.2+1)“’ [1120 > =

ooo

= ——1—|1100'> + 1/23- |112o>/3
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1 113
s ‘I‘=|1-111> :2 (-)‘ 1m(25H)2 I11jm> =

1 1 Jm -11-m

= (-)1'1‘O (2.o+1)* [1100 > +
-110

1. 111
+ (_)1'1’o (2.1+1)’ [1110 > +

-11o

1 112
+ (_)1‘1‘0 (2.2+1)2 |1120 >

—110

—1— |11oo > -—1— [1110 > +—l—- |1120 >
/3 /2 /6

11j- 1-1- . ‘ ' - _
s 1I 1 = 111-1 > = X (-) m (20+1)’ ¡11 Jm > 

1 1 Jm 1-1m

11o
= (_)‘*"° (2.o+1)g [1100 > =

1-10

1 1 o ‘ 111+ (_) ’ ‘ (2.1+1)’ ¡1110 > +
1-10

1 1 o I; 112
+ (_) ' ’ (2.2+1) ' |1120 >

1-10

_l_ ¡1100 > + .1- ¡1110 > + —J—-| 1120 >/3 /2 /6

La descomposición total nos da:
_-A o 2 oB o-B 0B 0B o
- ——T +A /-— T - -— T + ——T - ——-T - ——T +

/3 ° 3 2 #3 ° M2 1 JB 2 /3 °

B , o B °--—— p - —
/ 2 1 /6 2

= - ¿Aiggl T ° + (A-B) /-g T °
¡3 0 32

En el caso especial A = B, la interacción hiperfina se transforma en isotrópica.

= A'TO
Ü
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Comparacióncon otros resultados

2
La razón entre los factores F2 (ver capítulo II) de los dos isótopos del
Gadolinio se encontró que era aproximadamente igual a 1a razón de sus mo

mentos cuadrupolares 157
F 2 157L__ "‘L

155 155
2 Q

F2

2157
F2 = - 3.11407 KHz

2155 ratlo = 1.059
F2 = - 2.966 KHz

1155
Q = 214.9053 MHz

ratio = 1.065

157 =_26.53o3 Mmz

2
R.H. Borchets y colaboradores (31) han medido las constantes F2 (ellos

3
la llaman B) para el Gd. + en Cd. F2
Sus valores son

B157

BlSS

= -2.58 i 0.02 KHz

= -2.54 i 0.02 KHz.

2
La razón de estas dos constantes es 5610 1,016. También si'F2 (o B para
Borcherts) están realmente cerca del valor para el ion libreltendríamos
que hallar el mismovalor. Esto es también el caso para la constante de

estructura hiperfina A.
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Borcherts ¡ colaboradores han medido también la constante Geub (ellos 1a 11a

man A'). Nosotros no hemos podido determinar la constante GCb , pero si hemosu .
0

medido la constante F2 la Cual es el parámetro más importante del operador

GCub.

Our value Borcherts et 31..

155 'A 12.5635 i 0.0003 MHz 12.841 i 0.001 MHz

A157 16.4924 1 0.0005 MHz ¡6.856 i 0.001 MHz .

Para estos parámetros nosotros esperamos due 157AVISSA' (or ¡57Fg/ISSFÉ)
sea aproximadamente igual a 157u/ 155p.-. Esto concuerda con nuestros re

sultados, ¡55 o ¡55 ° _
F2 = -0.25 i 0.01 KHz A' = ¡0,0 i 0.2 KHz

‘57FÉ = -o.34': 0.03 KHz '57A' = 0.6 1 0.2 KHz

pero no se cumple en los resultados de Borcherts y colaboradores.
155

l57F3/¡55Fg = 1.34 and l5711/ u = 1.31.

Prooorcionalidad de los mecanismosde separación espectroscopica de campocero

9
. \

Ademásde los mecanismos tratados,(ver capítulo VI} exis en muchos otros mecanis

mos que contribuyen a la separación espectroscopica a. campocero en el estado
3+

fundamental del Gd
es

Lasmagnitud/de estos otros mecanismosFueron estimadas comparando nuestros resul

tados con los de Yuh ManShing (5). Los mecanismos son proporcionales .a la pri

mera potencia de A5. Esta constante de proporcionalidad entre los resultados de
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Shing y los nuestros fue hallada comparandolos siguientes mecanismos:

Nuestro trabajo Shing razón

Relativsta 0.07629 -Ü.312 —4.09

Hutch'son 0.05597 —0.228 —a.07

Los siguientes mecanismos no fueron caICulados, sino Que fueron estimados

usando comohecho due tendrán gue ser l/4.l veces los encontrados por Shing.

Este trabajo Shing
Mecanismoenvolviendo correlación
electrostática de la int. de campo
cristalino 0.0122 0.05

Lulek 0.0017 0.007

Podemosver que estas contribuciones no afectan los resultados hallados en el

capítulo VII.

Registro de espectro ENDOH

En esta sección quiero hacer mención de ciertas precauciones que deben

ser tenidas en cuenta cuando se analiza un espectro ENDÜH.

Cuandose registran espectros ENDORes.siempre un problema la aparición de

líneas espureas'que dificulta: la interpretación de aquellos

Algunas veces el sistema de radio_frecuencia (generador, amplificador, bobinas)

produce distorsión en las señales y las armónicas superiores juegan un rol

en la producción de transiciones. La eliminación de estas líneas puede hacerse
observando el ancho de las mismas. Debido a quessüamasbarriendo la Frecuencia,
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el ancho de linea será É, 1/3, etc., cuándo detectamos la 2da., 3ra., etc. ar

mónicas. Después de haber hecho esto,irradiaremos la muestra con el doble ,

triple, etc. de la freCuencia,hasta encontrar la Frecuencia real de la transi
ción.

Nosotros hemosobservado la salida de nuestro sistema de radio-frecuencia con

un analizador de freCUencias(ver figura)

db

u 2m 3m 4m ‘ o

Conel analizador de frecuencia puedenser observadas las intensidades relati

vas de las armónicas superiores. ' .

En nuestro exoerimento fueron observadas también las freCuencias debidas a las

interacciones con los protones de las aguas vecinas (ver referencia (29) ).

Estas lineas fueron eliminadas saturando diferentes transiciones y observandocua
.les de ellas desaparecían.

También fue observada una línea a 30 MHZdebido a la frecuencia inte“media ce1
sistema supevheterodino.

Medidasauxiliares

Fue utilizada una muestra de DPPHpara controlar el sistema de rotación del

imán.
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Se observó la señal única de esta sustancia mientras se rotaba el imán

360°.

Posterionnente estos valores fueron analizados con un programa de compu

tadora due dió las componentes de Fourier.

En este análisis hemos observado una componente de 180° con una amplitud

de 1,7 KHz en FreCUencia de protones.

Esta dependencia angular pudo ser debida a que la muestra no estuviese pe*—

Fectamente ubicada en el centro del imán o a la existencia de materiales

magnéticos en el dewar y cavidad resonante.

Otra razón de la aparición de este efecto la atribuímos a la imposi

bilidad de medir*amelhvariación angular en los valores en los cuales la

modulación de campoera perpendicular al campomagnético exterior.

Esta Variación en las medidas esta fuera del error experimental.

El mejor arreglo experimental para este tipo de mediciones hubiera sido

el uso de una cavidad modoTE lOl,(ver figura.);

“¡AA R.F.

\_.....—IIÍ
sample

Control de las Fórmulas I

Prácticamente todas las fórmulas utilizadas en este trabajo fueron recal

Culadas. Al hacer esto Fueron encontradas diferencias en la definición de



_ 79 _

algunas constantes usadas en la literatura.
2

En este trabajo se ha usado la siguiente relación B20 = 2A02 f r >

Wybourne( ) omite el factor 2. Este autor también usa algunas
veces la palabra potencial cuandose refiere a energia potencial.

Willensen y colaboradores (32) emplean una fórmula para la contri—.

bución relativista al desdoblamiento en camponulo que es 2/3 de
nuestro valor.

Wybourneomite el factor 6(J,J¡)5(M’M') en la fórmula nr.

Ref. (lá). ‘

Estos ejemplos nos dicen de la necesidad de un estricto control de

las fórmulas empleadas.

El cáICUlo de los diferentes elementos de matriz ha sido realizado

con el método de detenninantes y con la técnica de operadores ten

soriales. Coneste último métodoel resultado se encuentra direc

tamente, sin necesidad de conocer las funciones de onda.
Por otro lado el método de determinantes implica un enorme trabajo

que algunas veces sólo es posible con la ayuda de una computadora.
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Apéndice I : Programa de cuadrados mínimos

‘P

Este programa Fue utilizado para ajustar los parámetros en el hamiltoniano

de spin.

Seguidamente Figura una lista ordenada en númerode tarjetas, de la entra

da del programa

1) Valor del spin electrónico S, valor del spin nuclear II valor del spin

nuclear de los ligandos (en caso de analizar endor en los ligandos, en

otro caso poner cero), númerototal de parámetros en el hamiltoniano

due deberán ser variados.

El programa convierte el valor de las Frecuencias medidas a diferentes

campos magnéticos, a un valor único de campo magnético. Para hacer esto

el programadiagonaliza la matriz de energia'para diferentes valores de

campos magnéticos En este punto hay que especificar el número de campos

auxiliares

Númerode transiciones posibles de ser medidas, número de direcciones en las

cuales se ha medido, número de elementos de matriz (a este número debe

Sino el valor de la diagonalSumarse dos para cada parámetro que no es

y el número de diagonales ).

Ejemplo:
+++

Extraido de un caso real para el Gd

3.5, 1.5, 0, 7, 6, lO, 24, l, 235

Valores iniciales de los parámetros que deben ser variados seguido de los
a

parámetros conocidos

(todas las cantidades expresadas en MHZ)

Ejemplo; 16.4, 16.4, 26.6, - 0.000283, - 0.0295, 0.00013, 2.7876

A B q' F20 F3 gg, gB
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3) Valores de la variación con que deben ser ajustado los parámetros

(generalmente un valor igual al 1%del valor inicial)

Ejemplo:

0.16, 0.16, 0.26, 0.000003, 0.00003, 0.0000013,

4) Esta tarjeta contiene unos y ceros según Que el parámetro

\l
V

dependa o no del campo magnético (debido a due los parámetros son en

general complejos,el número de unos y ceros será dos veces el número

que Figura en la primer carta

Ei l :
“amp ° o, o , o, o, o, 1, 1, o, o, o, o, o, o,

Valores de los campos magnéticos auxiliares seguido del campomagné

tico central (expresados en gauss).

Ejemplo:

2475, 2625, 2775, 2925, 3175, 3475, 3625, 3775, 3925, 4175, 3325,

Númeroscon los cuales identificamos los niveles de arriba en los cua

les se producen las transiciones (ver capítulo V).

Los niveles de energía son numerados de abajo hacia arriba asignando tam

bien un númeroa las transiciones

32, 31, 3o, 28, 27, 26, 24, 22, 23, 20, l8, 19, 16, 14, ¡5,

12, 10, 11, 8, 7, 6,'4, 3, 2,
Ejemplo:

Númerosde los niveles de abajo donde se producen las transiciones

Edem01°= 31, 3o, 29, 27, 25, 25, 22, 21, 18, 17, 17, 14, 13, 13,

10, 9, 9, 7, s, 5, 3, 2, 1,
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8) Elementos de matriz

Ejemplo: En nuestro caso la matri; de energía consiste en 32 Filas y 32

columnas.

Las 32 columnas están numeradas desde cero hasta 31.

Tomemosal término cuadrupolar como ejemplo que nos da sólo términos

diagonales en la matriz de energía

Esto se indica en la entrada del programa 1,0, que indica que el ele

mento tiene una sola diagonal y que ésta es la primera. Luego se pondrán

los 32 elementos de matriz Lo mismodeberá hacerse para los restantes
9elementos

9) Númerode frecuencias medidas
Ejemplo: 77,

10) Númerode las transiciones medidas

Ejemplo:llll 2! 213! alalala! 4!"’. '

ll) Valores de los campos magnéticos en due Fueron medidas las FreCuencias

precedentes (En el mismo orden y expresados en Gauss)

Ejemplo:

12) Valores de las Frecuencias medidas (Expresadas en MH_)
A

Ejemplo:
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Resultados: En la salida del programa Figuran

l) Las Frecuencias medidas

2) La; frecuencias calculadas

3) La diferencia entre las FreCuencias medidas y calculadas

a) Los valores de los parámetros con el error

5) Un diagrama de correlación entre los parámetros Que indica

cual es el efecto de la variación de uno de los parámetros sobre

otro de ellos.

6) Un histograma de las desviaciones de las Frecuencias calculadas y

medidas.

Apéndice II

Cálculo de la probabilidad relativa de transición de las lineas ENDÜRcon los

casos c 1_ H, c // radio Frecuencia y c l H, c L radio frecuencia.

Los coeficientes de mezcla son ca1Culados como'sigue

qul> = El|w]>,
<1].1C|q,]>= El<1|wl>,

cll<11Jql> + c13<1|M13>= cllEl<1 ]>,
Jb|_ |_=

cll(Q_ El) + c13B 2 0
2 2

cl] + c13 = l
/3' —

B 2
c _ .

“ {(El-Q'.)+ (B' ¿1%



En una Formasimilar son hallados los otros coeficientes. La probabilidad

de transición viene dada por.

<wilople>2 = P.. .ll

donde o c I sinwc para el caso c 1 H, c// r.F.z
1 .

y Op al Iy — (I+-I_)51nmt para C l H, C l TMF.

Ejemplo, cálulo de Pk12 para el caso c l H, c // r.F.

Plá = c11<1|+cl3<3|Izlczzlz>+c24I4> =

= cllc22<lII2I2>+CIICZ4<1lIzI4>+cl3c22<3lIzI2>+

+°13C24<3lïzI4> =

= c¡1°22 x 3/2 + c13°24 x 5'

Apéndice III

Veremosque no existe ninguna rotación alrededor del eje trigonal Que pueda

hacer cero la parte imaginaria del potencia cristalino, ver (ref. 27)

AZ

Para demostrarlo consideramos

un 'bar-bell' con las siguien

tes coordenadas.
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Las coordenadas de las cargas son

Ahora rotamos un ángulo fi alrededor del eje L trigonal

cosó sinó 0 (ZR 1 a)//6
(x1y',z') = -sínó coso 0 t al/Z

o o 1 (Ria)//3

x' = (ZR;a)//6 coso i 5% sinó

y' = -(2R:a)//6 sino t i% cosó

z' = (Ria)//3

La parte inmaginaria del campocristalino es debida a los siguientes

términos,(ver ref. 26):
3 = /7o (nz-22x?)

Y4 T x 4
r U

Y3 = Q2 x (822-3x2-3y2)<3x2->2>(yz)
6 16 6r

6 a ÍLóZ x (3x2-32)(x2-3y2)(2xy)
32 r

2
).. . . , 2Estas tres expre51ones tlenen un térmlno comunque es ( 3 X - y

Buscaremos un ángulo ó que haga nulo este término.
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3{-—7——(2R6a)coso + 735 sinó} + 3{(2fim63)- COSÓ ‘ 785 Simó} "

_I_ (ZR-n) . a 2 (2R+a) . a 2
——7a——Sln + 75 cos - - -Tnï- Sln -'7ï cos H=0

2 2

= 3 Ágggíl- coszó + 2%—sínzé + 7375 (ZR-a)(a)cosósinó +

2 2

+ 3 123%31- coszó + 2%—sínzo - 7%7ï (2R+a)a cosésinó 

2 2

- É? coszo - Ágggíl- sinzó + 2 L%%7%lcosósiné 

a2 2 (2R+a)2 .2 2(2R+a) 
- 1? cos o - -—3—T- Sln Ó - 75-7g- a cesó sinó =

2

coszo (4R2+a -4Ra) + É (4R2+a2+4Ra) - a2} +

sinzo {3:12—É (4R2+a2-4Ra) - É (magma-3)} +

sino coso {7275 (2Ra-a2) - 7275 (2Ra+a2) + 7%7ï (ZRa-az) - 7%73 (2Ra+az)}

2 42 2 . 2 4 2 . 8 2

e cos ó{4R } + Sln Q{ 3 R í Ra + 3a } + Sinócosóí7ï a } = 0

En consecuencia no existe ningún ángulo fi el que püeda hacer cero la parte

inmaginaria del potencial cristalino.

Para el caso particular con a = o la expresión se convierte en:

- o

cosZÓ4R2 + sin2Ó(')g-R2 = 0 23:: a ¿“a + o = i 120 °

3 3 6
También 'y' es común en las expresiones de Y4. Yó» Yó'

Luego para y = o la parte inmaginaria se anula dando el ángulo o = o.
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Apéndice IV: Programa de CCmputación para daleular la intensidad

relativa de las lineas de R.P.E.

Este programa calCula:

l) La población Boltznann de todos los niveles de energía para diferentes

valores de temperatura y campomagnético.

2) La intensidad de transición con la siguiente expresión:

Intensíty = {(Ní - Ni+l)/NTOT} x I<MIS+lM-1>I2

donde Ni = población del iésimo nivel
NTOT= población total



<i7/2,ml|i7/2,m>

+21

ON
[-4

+420

o<r O‘O.E"

1260

<7/2,mII]/2,m>

24/35

-T288/35

<7/2,m||-5/2,m>

T+T720/7

<i5/2,m||i5/2,m>

+3 -780 “6300

<5/2,mIl-1/2,m>

48/5.

-1008/5

<5/2,m|l-7/2,m>'

720/7

<i3/2,mlli3/2,m>

-9 -180 11.340

<3/2,mll-3/2,m>

<il/2,mlltl/2,m>

-15 +540 -6300

<l/2,ml|-5/2,m>k-1/2,m||-7/2,m>

-48/5-24/35
¡oca/s—288/35

Aaéndice V Elementos de matriz de diferentes operadores
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'73737

¡1«3»«CHW'><-2-,—¿II-.-,->

353

3’?2’2'><

53555553S3

22'2“ï’ï>‘ïdílï'P‘ï»’¿¡¡“"¿>(5,7%?

78.7526.25"26.25—78.75—56.25'18.7518.7556.25

63—63"6363+9—9—99

333333333333

(“3'4333] :1><'2"»—¿llïn—ï><5’ïll33-)<4,iIILi)(¿i-¿lI¿9—á>(¿97'[19'59
—78L75—26.2526.2578.75*33.75"11.2511.2533.75 “272727*27—454545'45

3333333333333

<"¿fá‘lI_¿a%>(’33“l-¿I¿>(739-;Il_á)má>l"¿n"ï><79'ïlI‘ïsï)<7’5Ila:i)<79_3lI-‘%>—li><7i'ïll71'ï)

33.7511.25-11.25‘33.7578.7526.25—26.25—78.75 —454545—45—272727—27

5533

%>(¿bill-55.)g><‘gï’áll'79_¿>0-75372

‘18.75"56.25578.75-26.2526.25

18.7578.75

9'9—9963-63—6363

573737'7777373
“7‘”“5,31%,?<7,“¡7*“5"”Iï"¿>'“5’71¡“54?
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<M,3/2IIM,3/2>

7373
<ï'ïl¡37‘

s3/2 I3/2

<7/2||7/2>

42.875

525.2]875

777737353535'23¡“'J)(¿i-iIlï:_g><ï!_ïllïi-ï>('ïfïl15)“)<5,lá:i)<" 3333333333
ïváll—’¿><ï9—¿“—a_i><ïi-ïllïl7)<¿9ïllgr'ï>(¿lillá)g>(¿a-¿II¿9_¿><¿!%Il¿)%>¡

<M,l/2IlM,1/2><M,-l/2IIM,-l/2><M,_3/2¡¡M,_3/2>

-l-ll 15-'II5

22)2

-1.75-5.253.751.25-1.25-3.75

7/27/27/25/25/25/25/2 1/2-l/2-3/23/21/2-l/2-3/2 0.75-0.75-2.250.75.'0.25-0.25-0.75 3/23/2'3/21/2l/21/21/2 1/2—1/2-3/23/21/2-1/2-3/2
<5/2||5/2><3/2ll3/2><1/2II1/2>,

15.6253.3750.125 97.656257.593750.03125
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Apéndice VI

Momentocuadrupolar eléctrico: Consideremosla interacción eléctrica entre

los protones de un núcleo y un grupo de cargas eléctricas ubicadas exterior

mente. Esta distribución de cargas producirá un potencial V(r). La energia

potencial electrostática del iésimo proton será entonces eV(r), tOmandoel

origen de coordenadas en el centroide de la distribución de carga nuclear.

El operador de energia electrostática del núcleo es:

JC=Zee
1

C 2
3V 3

= e Z V(o) +- Z [ax J xu + á Z 3-%-- x xv + ...1 u=1 u o i u,v xu xo o uí. i

(1)

donde e es la carga de un protón y xrïse extiende para las coordenadas x, y,
7 de todos los protones.

Para encontrar el corrimiento de energia del sistema nuclear en un estado

#Ï tendremos gue calcular el siguiente demento de matriz (aIm'lM;|GIm)r
El término constante V(o) no necesita ser considerado, ya Que produce un

corrimiento igual para todos los niveles de energia.

Términos en xk tienen paridad impar y no contribuyen en los elementos de ma
triz diagonales en X Ï ; podriamos decir en forma eQuivalente gue esto es

debido a que el núcleo no puede tener un momentodipolar eléctrico permanente.

Esto proviene de 1a no existencia/q%inguna base fisica para diferenciar el

comportamientode un sistema nuclear aislado con configuraciones espaciales

r1, r2,........ y -rl, r2,...
Consecuentemente existe un número cuántico paridad y la Función de onda

q/(...\dl ms) puede cambiar o no de signo cuando se va de una configu‘ación
a la otra. y

Tambiénes claro gue la paridad de q’('“ldÏlfiV\) es independiente de m,ya
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due el operador desplazamiento es invariante bajo reflexiones a través

del origen. En conseouencia

=a (....-ri....laIm)w(.,..-ri....luIm);
- ' OI. IO... I ay!)(....rí-...la1m

El producto tiene paridad par

El término de segundo otden en la ecuación (l) es la interacción cuadvupo

lar que interesa en esta discusión.

2
3 V

JC = e __———— x .xv.|
Q g íEv Bxuaxo o ul 1

El campoeléctrico es producido por cargas due estan fuera del núcleo: luego,

tend'á Queser satisfecha la equación de Laplace.

2 2 2
e a V 3 V 3 V 2 2

«2:75 2 ’ï ’ ‘ï' "_ï Zazfxf Q
32 3x By 10 O

2 2 2

(aImlJC IaIm) = .2. 2 a_v _ 3_V _ 3 V _
Q 12 2 2 232 3x ayo o o

2 2 2 _
. (aIlein xi ai)laIm)

1

ero
p 32v 32v 32v 32v

2 ’ï ‘ "ï “ ‘7 =3a‘ï
az o 3x ¿ By o z o

luego
2

3 2_ 2
((11th laIm) = {e ——Vz-(aIm|Ï(3zi r¿)laïm)

Q az i

2
esto puede ser relacionado con los elementos de matri2 de SIZ —I

Q= (aII|Z(3zÏ - rÏ)laII)l
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a2
y obtenemos (almlgc IaIm) = ¿e _Y. __Q___ {3m2_ I(I+l)}

Q az2 I(ZI-l)
Bac:

V = “:7: .

n
. r. 2

Sl ahora Ponemos V = BO C0 l que es el potencial de los electrones
-C

O
A

_ _ 2 2 2 _ 2 _ 2
V-2—e-<r>¿;(221 xi yi)

0
2 A

3_V_=-4_e¿ .,
Bz

sustituyendo

A;.Q 2 }
(aImlflblaIm)= - ïzïï:ïï {3m - I(I-l) ,

Esto se escribe habitualmente como:

3A° Q (1-7 ) ' '
v - _ __2_._____J:_ 2 _ l. _

Q ' I(ZI-l) {m 3 I(I 1)}

(1-Y )= Factor de Sternheimer ('antishielding').
W
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Apéndice VII: Derivación del elemento de matri; de HSScon el método de deter

minantes, en la base de funciones lL, s, ML, Ms>

El elemento de matriz Que estamos buscando es;

donde gZBZ 7 _ _ 1JC = S o .V o — . .6 . x—.
SR ¿Wo MES! < <1) <1>>(s<3) (3)) md).

Las funciones de onda son:

|859097/2> = (3tzllI0)-])_29-3)D

[50.1.5/2>- hifi-ms (3.2,1.0.-¡.-ï.-3> - /2<3.2.1.0.'ó.-2.-3>+

+ /2(3,2,1,ï,-1,-2,-3) + /3/5(3,2,ï,o,—1,—2,-3) +

+ 5(3,3,1,o,-l,-2,-3) —5(3,2,1,o,-1,-2,-E)}.

Utilizando el procedimiento de Condony Shortley( pag. 173) encontramos:

8 6 a
< S,0,7/2|J%Sl D,l,5/2>

{ z (k,-2|hss|k,-ï) - (k,-2|hss|-Ï,k)} x —/3/5+k=3.2,l,0,-l,-3

(k,-1|hsslk,6) i- (k,-1|hss|6.k>} x -/2 +*{k=3a2119ot_2¡—3

+ { Z (k,o|hss|k,ï) - (k,o|hSS|ï,k)} x /2 +k=392)l;-1I_2!_3

+ (k,1|hss|k,ï) - (k,l|hss|5,k)} x /3/s +
k=3,2,0,—l,-2,-3

+ { X (k,2|hsslk,3) - (k,2|hssl3,k)} x s +k=3,l,0,-l,-2,-3

+ 2 (kn-3lhsslk,-ï) - <k,-3|hSSI-ï,k)} x -5;
k=3)2)]Do!-ll_2
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donde h representass

l

12

2 .

‘ a ELÉÏ. x v x v 2 _ "v 2 x
nss a ¿“No ._sz(¡).s+<2> z<1) ( x< > 1 y< >) r

para los elementos de matriz de 1a izquierda, y la mismaexpresión cambiando

el (l) y el (2) para los de la derecha.

Esoribimos el gradiente de tal forma que transforme de eCuerdo con los

armónicos esférioos de rango 1.

v - iV - J: v".
x y l

. . ' 2 ' . .
Usando la identidad V ' ¿[V ,r] (ver final de este apéndice) puede mos

trarse que es correcta la siguiente expresión.

vï<1> x («h x v]‘(2>> x 'r(1,2)
‘ W 2 2 2 1-1

:(l)<r(2) a _4" x Z X (_l)m x (2 -m Z(E+m+l)(2+m+2) Ym xY-m-l x r(l) (2)
¿al m=_¿ (22 ¡>(22+3) 25:) Ef?) :zzgïiïh _

or

W 2 2 2 2‘]
n _ m (1+l) -m )(l-m)(2-m-l) m -m-l r(2)

r<2><r(l) 4" x 2;] mz_l ( 1) x (22-1)<22+3> x Y<1)"Y(2> :2731ïïï (3)2+1 2-1

Seguidamente introducimos las integrales de Marvin (Phys. Rev., 7) (1942) 102).

w ‘ r(l)

j dr(l) RÏf(r(l)) (')3 J dr(2) RÏf(r(2)) q 4M(°)l o0 r
w r(l)

J dr(l) RÏf(r(l)) ‘ 5 J dr(2) RÏf(r(2)) r(2)2 a 4M(2)o (l) o1'

o r(l)
J dr(l) RÏf(r(¡)) ‘ 7 J dr(2) sz(r(2)) r(2)4 = 4M(4)

9 ) or(l



donde l R4F(r) es la Función de onda radial df.

En realidad este cá10ulo no fue hecho en esta Fovma,ya Que es muy tedioso;

el valor del elemento de matriz fue tomado del trabajo de Yuh Han Shing(5)

<83.o,7/2|JCSS|61),¡,5/2> =

, _ ¡7o (-gmm + g_gu<2>+ LÏMW).

Este resultado fue verificado con la técnica de operadoves tensoriales.

<2na s,L,J,M]IcSS|9.“a'L',L',J',M'> 

= (‘)S'+L+J.6(J.J')5(M.M') {S S' Í}.
Lf L

<znaSL| IJCSSIlina 's'L'> ,

dee <2%SMU%SH2%'FLBa

, . 22-1
= 4.(—)S+L+S+L *' Z [5k(k+l)(2k+l)(2k-l)(2k13))]5.

k=odd - '

.<9.||c(k")||z><9.||c(k+')l|2> Ma“).

(“HW lina'S.'L'>.
E n _ . .

. ansuLn <2. (¡SLI lv(] ’k 1)] Ilna"S"L"><2.na"S"L"I IV

S S' 2 L' L 2
' I

{l l 5"} {k-l k+l L"}

donde (lnGSLllv(l,X)llln°'S'Ll> u

= n[s(s+l)(2s+l)1¡(IS.L.S'.L'1 >*.
.. _ I I

Z (_)s+L+s+L+ +s+x+1 S s _¡ L L Ï° s s s 2 z L
W
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. <2naSLílln-l E (EEE)2;SL><_9.“" í; (53132; S'L'I}9.na'S'L'>.

3}Para k = l, Cd (f7) nosotros tenemos:

<fï“I%»0IIV(]'0)IIf7sa'as'pL'>

El único elemento de matriz no nulo será para L' = Ü

<f7,a,%,o“v(l’o)l[f7,a',%,0> =.

= 7u<á+1><2s+1>fi<2 % +1i><2.o+1>.

. Z (_)g+í+%+o+3+i+o+l {7/2 7/2 1}.{0 0 Í} .á i S 3 3 L

7_ l
D2,.<f7,a o{|fóa(ïí E Ï.)3;2,0><f6 ¿(El 's' í)3;%.0}f7.a'.%.0>

8 7
En Nielson and Koster(pág. 31)vemos que solamente los estados S y F

tienen un parentaje diferente de O.

7 7 10 7 7
Luegotenemos: <f ,a,ï,0IIV( ’ )Ilf ,a',ï¡o> =

3 7/2 7/2 l O 0 0 3
B7ï080 . l¡7ï_.8.i i 3 333

i i

. 3—) =3/2.[24.7 - 7

<s7.a.;,olIv“'2>llr7.av.g,2> 

=-7uu+1)<2¿+1>1¿[ (2%“)<2.0+1>2%+I)(2.2+1>1g .

Z (-)g+í+%+0+3+¿+2+1 {7/2 5/2 1}.{0 2 2}a ¿g333í
.<f7,a,;,0{ |f6 E<SEE>3;%,0><f6¿<33z>3;g,2}f7,a',g,2>.
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. 8 . _En Nlelson and Koster vemosque el estado S tlene solamente parentaje rela
. 6 7t1vo con las estados D'y F, y este valor es:

_l
7€.

<f7)°v%rol ¡f7’al’á’2>=

3 á 7/2 5/2 1 o 2 2 l=7- (8.6.5) - =
2 a a 3 3 3 3 73

i 1
3 1 1 1=7ï- 8-6. 7-6—a2 o

<f7,a,%,0l ¡JcSS|¡r7,a',%,2> =

7/2+0+S/2+2+1‘= 4.(-) [5.2.3.515.

7/2 5/2 2 2 o 2

- <3HC(O)Il3><3|IC(2)H3>.M(O).3/Z.2{ 0}1 _1 7/2 o 2

De Wybourne eCuación 2-37 hallamos:

3 3

<3l|C'(0)H3> 9 (-)3 7.[ 0]= 777-= ¡,7 ,0

3 2 3

<3|lC(2)||3> = (")3 7.[o o 0]='73—Ï'5-?—7‘ '

7 7 7 S _ i (-)7-2
‘f ’°’ï’°HJCssllf '°‘"ï-'2> ’ l“ >ÍS'Z’3‘5] ¡7 3.5.7 '

i

. 14(0) 3/2.2H—] .[l]¿ = 3/7.3 14(0).2 7 5

7 7 7 5 7 
<f ,a,—2-,M|7cSS|f ,a',—2-,2,ï,M> =-.

5/2+0+7/2 _ {7/2 5/2 2 }.3./7.3 Mm) =
= (-) 2 07/2
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á

= .8./7.3 Mm)= /7oÉ Mm).23.5 - 5

Seguidamente mostraremos 1a identidad

5: ¿”2,21 .

Esto puede ser mostrado para la camponente x.

3 . = ... "' .. =Xfx ¿{3xx(x 1 f) x1 axxf}

= ¿{xia f + 23 xia f + f3 xi - x13 f} =xx x x xx xx

= f.
x
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Apéndice VIII

Cálculo de algunos elementos de matriz con la técnica de operadoves tenso

riales

8 | 6< :lS'Z Cnlsilil P)
1

Haciendo uso del libro de Wybourne (¿5)

= <f7 a 7/2 o 7/2 Mlcn12(sili)lf7 a' 5/2 1 7/2 M>

r o 1

= ¿n1(_¡)7/2+0+5/2 { } (3x4x7)5 (lelvnllóP) =2.7.1
2 2 2

= -cn1<14)¿

donde

5/2 7/2 7/2 1 i
{ } = “ [ 3 ] de (12) “o 1 ¡ 2 x3

Y

(Ssllv"II6P> - (22)á de (la)

<6Plnficïlón> (J = 7/2, Jz = 1/2, s,L,J,MJ i; used)
7/2 2 7/2 7/2 7/2. 2

a B2(_¡)7/2-% { 2] (_l)5/2+1+7/2+2.8.{ }_° —¿ o 1/ 2 1 5/2

- <6PHv2Hóv><r7IIcZHf7> = nf, “—,

donde
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7/2 2 7/2 5 5
í Hs J de <12>-i 0 á 2 x3X7

7/2 7/2 2 S 5 
{ }=-[4 J de <12>2 l 5/2 2 X3X7

(óPlIVZIIGD) = í 3 J; de (13)2X7

7 2 7 22 i q

(r lIc llf >=—7 de (13)

6 2 2 6
4 PIBOCol D) (J = 7/2, .Iz = 7/2, esquema L,S.J.Md)

7/2‘ 2 7/2

= Bi (_)7/2-7/2 Í } (_)5/2+1+7/2+2.8.{7/2 7/2 2 }.-7/20 7/2 2 1 5/2

6 2 6 7 2 7 o l
. < Pllv ll D) (r llc llf ) - 32 37;

donde

[7/2 2 7/2] a [ 7 Ji7/2 o 7/2 . 23x3x7

{7/2 7/2 2 } = _ 5 J}2 1 5/2 24x3x7 

6 2 6 _¿
(P llv II o) — [2x7]

2
7 2 7 _ 2a HoIIr>= 4m]

4 4 6
<6P|B°C°| G> (J = 7/2, Jz = l/z, esquema L,S,J,MJ)

7/2 z. 7/2 7/2 7/2 z.

B:(_)7/2-¡/2 [ J (_)5/2+1+7/2+4_8'{ }_(6P“v4“6c).-¿ o 1/2 4 1 2747_45%
-(fllcllf) ' Bo[2|x“x4]
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donde

{7/2 4 7/2] = í 1x32 1'á 0 1/2 23x7x11

4 1 5/2 23x3x7

<6an4uóc> = (¿fi

5

(f7llcl‘llf7> = <->3 x 7 xí

6 4 4 6
< = =

PIBOCOIG> (J 7/2, Jz 7/2, esquema L,S,J,MJ)

_ Bo (_)7/2—7/2 í 7/2 4 7/2] _ 5/2+¡+7/2+4 {7/2 7/2 42}
- 4 x ( > .8. l

-7/2 o 7/2 4 l 5/

6 4' 6 7 4 7 _ 1 '10 '4
(Pllv II c>.(r IIc llf ) a T] fino

donde

[7/2 4 7/2] [ 7 .-7/2 o 7/2 23x32x11

{7/2 7/2 4 } í 1 ]¿.4 1 5/2 23X3x7

<P6IIv4llóc> = (¿fi
3 4 3 'h

(HH c‘llf7> = <—)3.7.[0 o] 4.1%)0

6 6 . .- ' L,J,M
< PI; Cnlsilil D> ( J _ 7/2 1ndependlente de MS, base S, J )

l 2 1
7 2+l+5 2 7 7 _ 9= / / í )X ,al’5/2’2>_Cnl5/2 5/2 7/2
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Seguidamente repetiremos el cálculo del elemento de matriz spin órbita

,M >
.lcon el método de determinantes, usando como base de funcionole,S,MI S

El estado fundamental del Gd3+ es ‘85'0’7/2>,
Posteriormente devivaremos:

¡85,o,7/2> = (3, É, T, 6, -T. -Ï. -5)

|6P¡1,5/2> " " zi8-{(392!l)0)-1)-ï33) + 32-0 (3,2¡190t6)_29-3) +

,/ _ _
+ {27°(3,2,1,1,-1.-2,-3> + (3.2.2,o,-I,—2,-3) +

X

+ —;5'(393)er!-l)-29-3) + %(39291301-1,—2)—ï}

a f '
CHIZIiSi ¿“12(21+s_ t 1_s+) + lzsz

<85,o,7/2lcn121ísil7p,1,5/2> =

¿
28 <-2|1_s+l-ï> + í? <—1l1_s+I6> + ¿’32 <0!1_s+|ï> +

í
2

+ <1¡1_s+|ï> + L? <2I1_s+I3> + % <-3l1_s+I-Ï> =

5 c ¡30 /30 /15 /15
ïs-ï VíO+—5—v/12+T/12+/10+—3—/6+—5'/6

= -c/14
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3+ 8
El estado fundamental del Gd es S, 0, 7/2 en la base de Funciones

L, S, ML, MS.
|85,0,7/2>= (5,5,ï,6,-ï,-Ï,-3)

|6P,1;5/2> =

Ahora Queremoshallarla Función\6p,|,5/2>.
Para hacer esto comenzamos con el sexteto que tiene el valor máximo

de L_.
l. 6 _l I,6,5/2> = (3,3,2,1,o,-1,-2)

Usando el opevador L_ obtenemos:

L_I61,6,5/2> = /(6+6)(6—6+1)|61,5,s/2>

|61,5,5/2> = V'Ï'ï {R3+3)(3—3+1)(3)59231103-]¡_2) + V(3'2)(3+2+1)

(3,3,2,1.o,-¡.-3)}.

El valor Que estamos buscando es|ón,s,5/2> la cual tendrá Que ser

ortogonal
[61.5.5/2>= a (3,5,2,1,0,-1,-2) + b (3,3,2,l,0,-l,-3)

Ip

<6I,5,5/2I6H,5,5/2> = o = a - b .'. a =_+b

az+b2=l .°. a = +b = 7%

|6H,5,5/2> = 35 {(3.3_2.1.0.-1,-3) + (3.2.5.1,0»",'2>}

Ahora buscamos la Función [66,4,5/2>-_

Esta Función tendrá Que ser ortogonal con

161,4,5/2> and [63,4,5/2>

L_IóI,S,5/2> = /(6+5)(6-5+l) 161,4,5/2>
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¡61,4,5/2>=7%5-7%{/ïïïïïïïïïïïï(3,í,2,1,o,-1,-3) + /ïíïïïïïïïïïï

(3,5,231,o,-2,-3) - Mïïïïïïïïïïï3(3,2,T,1,o,-1,—2) —

-/ïíïïíïïïïïïü(3,2,ï,1,o,-1,—3)}

[61,4,5/2> = 7%5 {-2/3(3,2,ï,1,o,—1,-3) + JS (3,3,2,¡,o,—2,-3) +

+ /5 (3,2,1,ï,o,—1,—2)}

L_I6H,5,5/2> = /(5+5)(5—5+1) I6H,4,5/2>

lóu,4.s/2> = {/<3+3><3--3+1>(3,í.2.1.0.-1.-3)+ /(3-1>(3+1+1>

(3,3,2,1,o,-2.-3> + /(3+2)(3-2+_1><3.2,ï.1,0.-1.-2) +

+.'(3-2)(3+2+])(3!2!íl¡lol-l;-3)}

|6H,4,5/2> = 7%{o + (3,3,2,1,o,-2,-3) - (3,2,1,ï,o,-¡,-2)}

Proponemos

lóGI4IS/Z>= a(3!275)¡lol-1I—3)+b(3)3)2)1,0)_2)_3)+c(3I2)])ï,O)-]1-2)

¿61,4,5/2|6c,4,5/2> = o = -2/3a + /5b + /5 c

6 6
< H,4,5/2l c,4,5/2> = o = o + b - c + b = c

3
b E

a + b + c2 = l

2 3 2
a + 2 E-a = l + a- l-lu



|6G,4,5/2>

Continuando

|61,3,5/2>

[6H,3,5/2>

I6G.3.5/2>

I6F,3,5/2>

¡61,2,5/2>

I6H,2,5/2>

[66,2,5/2>
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_ l
- VÏT l ¡OD-lp-3)+/3(393129l ’OI-21-3)+/3(3)2’l 1T)0)—11-2)}

con el mismo procedimiento encontramos:

= 7%ï{/3(3,2,1,ï,0,-1.—3) -/3(3,2,E,1,o,—2,—3) +

/2(3,3,2,1,—1,—2,-3)- /2(3,2,1,o,6,-1,-2)}

QE {-(3,2,1,Ï,o,-1,-3) - (3,2,E,1,o,—2,—3)+

+ /2(3,5,2,1,-1,-2,—3) + /b(3,2,1,o,6,-1,-2)}

1

755 {—/b(3,2,1,1,o,-1,-3) +/ 2(3,2,2,¡,o,-2,-3) +

3(3,3,2,l,-l,-2,-3) - 3(3,2,l,0,0,-l,-2)}

715 {(3,231aï109—13_3) + (3)2¡5,l,0'—29_3) +

/2
2 (3’3I211)-1)_2I-3) + %(33231:096)-1)_2)}

371W{-2/6(3)2911096I_l,-3) + 3/5(392>1pïno)_23-3) '

2/6(3,2,ï,1,-1.-2.-3) + /3(3.5,2.0.-1.—2.-3> +

/3(3,2,1,o,-1,-ï,2)}

' / " / ‘7€ { 2(3,2,l,0,0,-l,'3) + 0 "I 2(3,2,2,1,-1,-2,-3) +

(393)290a-11_21—3)_ (3:2)llor—lo-ï)_2)}

= m {—/6(39221I0)6)-1I-3)_ 4/5(392!]9T)0:_2)_3)'

/6(3,2,ï,1,-1,-2,-3) + 3/12(3,3,2,o,-1.—2,-3) +

3/12(3,2,1,o,-1,-ï,-2)}
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6 1 y! — /2 _
l F,2,5/2> = 73.{"ï— (3.2,l,0,0,-l,'3) + 0 + É? (3,2123l)_l)_2,-3) +

+ (313)290!_l)-23-3) - (3,2)])0)_ln—ïI-2)}

7L- {/5(3!23190)63—13_3) + /6(3929l)ï30)_27—3) +
6

l D,2,S/2> 2]

+ /5(3)2)-2.’1,—]I_2)-3) + L;9(39312909-13-2’-3) +

/ _
+0 (3,2»lvol-ln-Ia-2)}

[61.1.5/2> = 4013 22 {30(3,2,1,0,-1,-ï,—3) - 5/12/10(3,2,1,o,6,—2,-3) +

+ 10/10/3(3,2,1,ï,-1,-2,-3) - 30(3,2,E,o,-1,-2,-3) +

+ /6/10(3,3,1,o,-1,-2,-3) - /6/10(3,2,1,o,-1,-2,-ï)}

6 1 1 - 
l H,1,5/2> 735 . 75 {-3/3(3,2,1,o,-1,-1,3) + /10(3,2,¡,o,o, 2,-3) 

+ /10(3,2,1,ï,-1,-2,-3) - 3/3(3,2,ï,o,—1,—2,-3)+

+ /5(3l3!1)0)_1I-2,-3) + /5(3)291’ó)_1)_2’—ï)}

|6c,1,5/2> = 377%7ïg{2/12/6(3,2.1,o,-1,-ï,43) + 3/3/5(3,2,1,o,6,-2,-3) 

3/3/5(3,2,¡,ï,-1,-2,—3) - 2/12 16(3,2,ï,o,—1,-2,-3) 

+ 3/6/5(3,3,1,o,-1,-2,-3) - 3/6/5(3,2,1,o,-1,-2,ï)}

6 1 — - l

I F,1,5/2> = 7373 (o, /5(3,2,1,o,o,—2,-3) - /5(3,2,1,1,-1,-2,-3) +

+ o + /10(3,3,1,o,—1,-2,-3) + /10(3,2,1,o,-1,-2,-í)}
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_ / / ' - —
ióDlllb/2>= {_% (3,2)lpo)_])-l9_3)- /2(312)])0,0’-2)-3)+

(3.2,530.-1.-2.-3) ++ /2(3,2,1,ï,—¡,-2.-3)+#

+ s(3.3,1,o,-1.-2,-3) - s(3.2.1.0.-1.-2.-ï)}

/3o
I6P3135/2>= {(3n2a190,-¡)-ïn3)+ T (3,2)l)0)6)_2)-3) +

/ _ _
+ %(3’211917_19-2p-3) + (3'2)2,09-1¡-29—3) +

/¡5 - /15
T (33311303-ls-zt-3)+ _5' (3,2)l903-ls-2y-ï)}
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Apéndice IX:

CáICUlode la contribución relatiVisba al desdoblamiento de campocoro
, 3+

del nivel fundamental del Gd , con el método de determinantes.

La contribución relativista viene dada por la siguiente expresión

(Wybourne 1965).

3 6 6 8
< slacaxl p>< PIJCLSI s>

E(6P) - E(88)

En la aproximación no relativ1sta el elemento de matriz de H es cero;ax
sin embargo,cuandose tienen en cuenta efectos relativistas este elemento
de matriz da un valor finito distinto de cero.

En la base de Funciones L, ML, S, MSnosotros tenemos:

las> = (3.2.1,0.—1.-2.—3);

. _ J _

IÓP,1.s/2> = - % {(3.2,1.0.—1.—1.3) + ¿59 (3,2,1.o,o,-2.-3> +

+ ¿{32(332919ïp-1)_29-3) +‘(392)530)—1’_2’-3) +

+ QE (3.391,01—li—2’-3)+ i? (3’2’l,ó’_l,-2,-ï)}
7

. . JC = ' . ‘ C

Usando el hecho de que podemosescribir ax iz] hax(l), [ver ondon
and Shofiiey),encontramos:

6 5 _- 1.32 .. 
(8812 hax(i)l P) a _ ïg {(-Zlhaxl 1) + '5 < l'Ihaxl0> +l

/3o — 
+ __5 <o|hax|1> + <l|haxl2> +

/15 - /15 _ _
+ -3— <2|hax|3> + —3—< 3|hax| 2>}

Nuevamente,en la aproximación no relativista ’ cada uno de estos seis

elementos de matriz de un electrón es cero.\
Sustituyendo estos elementos de matriz en la base l,s,_j,m‘j obtenemos;
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- /
<—2lhax|-1> = - —%9<3,¿,5/2,—3/2lhax|3,¿,5/2,- 3/2> 

—-%<3,5,5/2, - 3/2Ihaxl3, 5, 7/2, - 3/2> +

+ é <3,¿,5/2,- 3/2Ihaxl3,¿,5/2,- 3/2> +

/10
+ -7— <3,¿,7/2,— 3/2lhaxl3,¿,7/2,— 3/2>.

- /¡2
<-llhax|0> = - —7—<3,¿,5/2,—¿lhax|3,¿,5/2,-¿> 

_.%<3,¿,5/2,-¿]hax|3,¿.7/2.-á> +

+‘%<3,¿.7/2.-¿lhaxl3.5.5/2.-á> +

+# <3,¿,7/2,-¿Ihaxl3,¿.7/2»'i>

<o|hax|ï> = - ï%3 <3,¿,5/2,¿lhax|3,;,5/2,¿> 

<3.¿,5/2.¿¡haxl3,á.7/2.¿> +
NI“

[b
7 <3p%,7/2,álhaxl3,5,5/2’¿> + .

172<3,¿.7/2.¿IhaxIMJ/LP+

<1¡hax|ï> = - í%9<3,¿,5/2,3/2|hax|3,;,5/2,3/2> 

<3,¿,5/2,3/2|hax¡3,5,7/2,3/2> +
NIN.

<3,¿,7/2,3/2|hax]3,¿,5/2,3/2> ++
NIU’I

/10
+ -7—<3,¿,7/2,3/2|hax|3,¿,7/2,3/2>.



<2IhaxI3>

<—3lhax|-í> = 

Usando el

<
JlmI

F y G son funciones asociadas con

-111

/
= - 7g <3.¿,5/2,5/2lhax|3,;,5/2,5/2> 

1—<3,¿,S/2,5/2lhax|3,5,7/2,s/2> +
7

+-%<3,¿,7/2,5/2¡haxl3,¿,5/z,5/2> +

JB
+ 37 <3,¿,7/2,5/2lhax|3,¿,7/2,5/2>.

/B
-ï-<3,¿,5/2,- 5/2Ihax|3,¿,5/2,- 5/2>

É <3,¿,5/2,- 5/2lhaxI3,¿.7/2, r 5/2> +

% <3,¿,7/2,— 5/2lhaxI3,¿,5/2,- s/2> ++

+ é? <3,;,7/2,- 5/2Ihaxl3,¿,7/2,- 5/2>.

libro de Hotemherg(pág. obobtenemos:

2J1+{-ml '
lhaxl32m2> = <-> x <2J1+1)(2J2+1) x

J. L J J L J RÉ+

x [ 1 2][ 1 2] R+__ 2
fi 0 i 1m 0 m2 R__

' a 2 + + + +

= Í r (F F + G G )dr;o

= J r2 (F+F— + G+G_)dr;o

D2 —- -
= Í r (F F + G G )dr.o

la componente chica y grande de le

.*solución de la eCuación de Dirac.

' El + indica la componente mayor de j

El - indica la componente peQUeñade j
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Ahora podremos calcular estos elementos de matriz:

<-2Ihaxl-Ï> = <llhaxlï>;

<-1Ihaxl5> = <0lhaxlï>;

<2|haxI3> = <-3IhaxI-Ï>;

- /
<-2lhaxl-l> = -¿9-[RÏ - É-Rz - g-Rz 149 + -- +

<-llhaxl6> = 113 L2 R2 - É'RZ - —L-R2149 3 ++ 5 -- 15 +

_ _- _ Je 1 2 2' 5 2<3Ihaxl 2>-Z-9'[‘3-R+++2R__-ÉR+_]

Sumandotodas las contribuciones obtenemos:

8 6

<sn/zlxaxl = {-5111+ + P:
El elemento de matriz <óplczs.1'lss> es igual a -C/14. , ver Apéndice IV.1 1

El resultado Final es:

AEG/2) = ¿(Í-5 {-5113+ + 3RÏ_ + mí} CA;

8
La dependencia de A E con mS es solamente a través de Hax , ya que S( S) =

8 .

= d - 7/2 y rns ( S) = m_ Puede verse,ap1icando el teorema de Wigner-Eckart,J
due la dependencia de E con m
To=B°

es idéntica con la dependencia del operador.
2 1 5

2 2 (sz 'ï s(s+l))

o _ _ o 52-11 1 = o
T2 (M-7/2) 32 {4 3.2 (2 + 1)} 732
O

2
AE(M)=-¡Érbsaí + 3RÏ_ + 2RÏ_} ((ZM) - 21)

p
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El resto del apéndice está dedicado a la descomposición de las Funciones

de onda de un electrón de 1a base l, m1, s, m5 a 1a base l,5,j,mi.
Usando la Fórmula 1.16 de Rotembevg tenemos.

s-l-m. á 1 s j
I1.m1,s.ms> = Z (-) J (2j+l) í ) I1.s.j.m >jm m m -m. J

1 s J

donde ml+mS= mj, and Il-sl;j;l+s

1/2-3-7/2 J3

I3> = l3v3ráiá> = Z (—) (2j+1); í J l3,á,j,7/2> a3jD7/2 —7/2

Debido a due para m_ = 7/2 el único valor de j es 7/2, y podremos escribiv
1

directamente:

|3> = (7/2,7/2) = [3,¿,7/2,7/2>

__ 3 a j

Iï> = I3.Z.M> = Z H5 3 5’2 <25+1>*[ ] lamas/bx 5,5/2 2 i -5/2

5/2;j 5,7/2

j=S/2

3 i 5/2 l y

[2 i _5/2] a [2x3x7]

j - 7/2

3 a i/z 7/2 3 L i

L i -m] =- [m -2 -J -- Lia)

|5> = - %-|3,¿,5/2,s/2> + .2 ¡3,¿,7/2,5/2>.



_ _ 3

IÏ> = |3.1,!.i> = Z (-)i 3 3/2 (25+1) í5.3/2 1

j = 5/2

3 á

[u
j = 7/2

3 áí”
lï) n

‘ 3

l5> - |3.0.M> - Z HHH <25+1>*í' i o

j = 5/2

—114— '

J I3.á.j,3/2>i -3/2

5/2¿j ¿7/2

7/2 7/2 3 Q i

-3/2] a - [3/2 —¡ -¿] a {23x7]

- %-|3,¿,5/2,3/2> + .g |3,¿,7/2,3/2>.

|3,%.j.i>J»

la a —¿[ams/2.» + %|3.!.7/2»i>
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I-T>= ¡3.-I.M> = ,Z HH” (2340* [3 á j] I3.¿,j,-¿>1.- '1 á i

j = 5/2

s /

[fu :ZJvía-iïr

j = 7/2

+ 4
I'Í> ' — 7'l3!i95/2¡_4> + %’l3’;'7/2'—i>

I-5>= I3.-Z.M> - Z HW“ J
3 i

3 2 (2j+l)i í 2 iJ)“ _ ] I3iálj)_3/2>/2

5-5/2

r *“1+2”
-2 5 3/2 2x31x1°

j = 7/2

3 i 7/2 i

[-2 5 3/_2J a _ [2;x7]

|-ï> =-- á |3,¿,s/2.-3/2> + %l3.i.7/2.—3/2>
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_ a 5

l-3> = ¡3.-3,M> = z mi 3+5” (25M [ ] Is,¿.j,-s/2>j,-5/2 '3 l 5/2

j = 5/2

{3 i m] W-3; 5/2 7

j =- 7/2

[3 a 7/2] [l Jl-3¿ 5/2 23x7

¡-3> _ - g |3,;,5/2,-s/2> + ¿13.a.7/2.-s/2>

3

I3>- ¡3.3.¿.-a>= Z «WH/2 (23H)i [ J ¡“JJ/2’jos/2 3 _i '5/2

j = 5/2

3 5 5/2 i

L -¿ -mJ -- EJ

j = 7/2

3 á 7/2 i

[3-5-5/2]=-

|3> a %|3,¿,5/2,5/2> + %|3,5,7/2,5/2>



—ll'7

._ __ ' 3

|2> = 13,2.á.-1> = Z -(-)¿ 3 “(2140* [ J I3.á,j,3/2>5.3/2 2 -¿ -3/2

J' - 5/2

r * 5”] = [—5 1*2 -¿ -3/2 2x3”

j= 7/2

[3 5 7/2] [l Ji2 -¿ -3/2 22x7

|í> a glam/zm» + %—|3.¿,7/2,3/2>

_ N __ 3 i j

Il)=I3,¡,i,-i>='Z 3Í ] I3tiljlá>jli l “s _i

j - 5/2

3 i 5/2

[1 -i -á J a

j =- 7/2

IÏ _: if] =—[swf

Iï> = ¿IMJ/2.» + %I3.á.7/2.¡>



-llB

_ _ ,, 3 a j

l0> = [3.o,l.-¿> = Z '<-)¿ 3 i (25+1)* Í ] l3.¿.j.-á>jI-i o ’á É

5-5/2

l0> B % l3,iDS/2I-i> + é I3’í’7/2’-;>

3

'ï> ' l3b-llál_i> ' ' Z (')!-3+3/2 (25+1)1[ ] I3iiij9-3/2>J9-3/2 51 “a 3/2

J' - 5/2

á

[Í] -Ï ZZ] -- {3-17}

j - 7/2

3 á 7/2 b

[-1 -¿ 3/2] a - [22W]

|-ï> - % |3,¿,5/2,-3/2> + 5’-|3,¿.7/2,-3/2>



l-ï> a l3’_zain-á> u . Z

j - 5/2

3 i

{-2 -i

j - 7/2

3 i

[-2 ü

l-ï) a

l-3> n 13v-3D52-i> l _ X

. -119— .

_ 3

(_)¿ 3+5/2 (25+¡)¿ [1.-5/2

31:1 - [zx-¿51*

“HB 1*5/2 22x?

% |3,¿.s/z.-s/2> + É-I3.;.7/2.-s/2>

(_)¿-3+7/2
u (25+I>* [J,-7/2

j = 5/2 (no es posible) .

j = 7/2

3 i

[-3 -i

7/2 a

m] - -' [fs]

|-3> - I3.¿.7/2.-7/2>

2 -¿ 5/2 J I3.¿.j,-5/2>

3 l j

] |3,á,j.-7/2>3 -¿ 7/2
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Cáloulo de los elementos de matri; relativista usando la fórmula (5)

del trabajo de 8.8. Wybourne,(d. Chem. Phys. Vol. 43, 4506,(19 s.) .

k k'+k ..
b (k,k') = 3:3—:--—- Z (-)J +i [(2k+1)2k'+1)15 x (2j+1)(2j#1).
k (21m) jj'

z 2 k

5' k j á a “15.5 eq.<o>
[i 0 -¿] 5' j k

b2(ll)
1 1 2 _ ..

- Áïl7gai— Z (-)J +á [(2.1+1)(2.1+1)]¿.(zj+1)(2j'+1).jj'
. 3 3 l

' 2

. [J J] á L l R?.. e1.(l)
i o _¿ 'I ' 2 J JJ J

Los valores posibles de j y j' son i É.

i) Calcularemos primero j = 7/2 y j' = 5/2.

Para este caso tendremos due evaluar el siguiente símbolo 9j 3 3

J i

á .1
2 2

Usando la tabla de Hotemberg podemos poner el símbolo 9j en función de los sIm

bolos 6j siguientes:

Jl] J21 Jan le J22 J32 J13 J23 J33
Zj .J J J - (-) (21+!) . . .21 22 33 Z

J J32 J33 J J21 J J23 J Jl] J12
J3| J32 J33
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La suma es sobre todos los valores de j.

En este caso tenemos

3 3 l _ 3 ¿ 5/2 3 Q 7/2 l l 2
23 . (1)

; ¿ 1 =Z<—> (21+!) , . .
j 7/22 J i J 1 J 3 3

5 1_ 2
2 2

{11'32 33}El símbolo Ej 1l 12 13 es diferente de Bero siempre Que Cumpla las si
guientes condiciones triangulares.

. . . 1 . . .

E1 1er. simbolo SJ en eq. (l) es diferente de cero para j = 3,4.

El 2do. símbolo Sj en eq. (1) es diferente de cero para J = 3, 4.

El 3r . simbolo aj en eq. (1) es diferente de cero para j = 2,3,4.

Luego los únicos valores posibles de j son 3 y 4.

Para j = 3 la ecuación (1) se transforma:

3 i 5/ J / .

“La 232H:312M;Á
Para j = 4 la ecuación (l) se transforma:

3 i 5/2 3 7 2 l.9.{ M* ’}{7/224 ¿4¡ ¿33 32.7‘

El valor total de 1a ecuación (l) es:

3.8.6 5/2 2 7/2 ¿nz _6/21 2
56 -+ 245 -+“75-5 O-i —R

Para j' = 7/2 y j = 5/2 obtenemos el mismovalor.

Luego podremos escribir.
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ii) j = 7/2, j' = 7/2

En este caso tendremos que calcular el siguiente símbolo 9j.

3 3 l

b i l

7/2 7/2 2

Usando la fórmula (3.1) del libro de Rotemberg tenemos:

{3,2: Ï’ZHÏï 1”}{7L3J J J J

Ahora miramos por los valores de j que dan contribución diferente de cero

en el le". símbolo 6j, j puede valer 3,4,

en el 2do. símbolo Ej, j puede valer 3,4,

en el 3er. simbolo 6j, j puede valer 2,3,4.

Para j = 3:

3 L 7/2. _7/2 7/2 1 7/2 7/2 2 =_l 2];{7/2 2 3 }={3 3 2}-{3 3 a} 25:2 '

i / 7/2 3 i É

53:34. ¿ar-[3:].
¡2 332 ;

{L33M 1J‘
5/2

7.32.2Subtotal B
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Para j = 4:

3 4 7/2 7/2 3 a 4 7/2 ; g

{7/2 2 4 } = {4 7/2 2} - {7/2 3 2} g - [25Ï3.7] '

3 Á 7/2 3 4 7/2 4 7/2 3 4 7/2 á É{s4n a-I}={anJah!

Subtotal =
7

8/2
7.32.2Total =

Evaluando Fórmula (l) obtenemos

7/2 2 7/2

.fi 3..{ ]._ïLR2i 0 “i

[1“2121-41“if ¿Hs
iii)Para j = 5/2 y 3' = 5/2

En este caso tendremos que evaluar el siguiente símbolo 9j

3 3 l

i ñ l

5/2 5/2 2

Usando 1a fórmula (3.1) del libvo de Rotemberg,obtenemos:

2. 3 a 5/2 3 1 5/2 1 1 2

= z <-> J (25+!) { }{ ' }{ }J 5/2 2. j i j 1 j 3 3
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Ahora miramos po* los valores de j Que dan contribución distinta de cero:

en el primer símbolo BJ, j puede valer 2,3,

en el segundo símbolo 6j,1 puede valer 2,3,u

en el tercer símbolo 6j, j puede vale' 2,3,4.

Luego los valores posibles de j son 2 y 3.

Para j = 2:

{2,2i W; Z“:}-- [vam

{Zi Í’H Í“ í}- [ia-2V.

3 3 1 3 3 l 1

{; ; ¿HI 2 2M, , 2}-- [325.71

__5_
2.5.6.9.Subtotal =

Para j ' 3:

3 i 5/2 . 3 3 2{ H
5/2 2 3 5/2 5/2 i

3¿5/2 331 i
{¿ 3 ¡‘}-{¿ ¿ 5/2}--[:;,_7]'

7
SubtotalB m.
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Evaluando 1a fórmula (l) obtenemosel resultado partial.

Para j = 5/2, j' = 5/2.

5/2 2 5/2
](_)12l

= (-) 3.6.6.[75 ¿0-1

r” 25”] r” 21=íif=á 0'; i "l 0

1 3.6.6.2 1 2
' 73 (') 737577 (') 773 R-- ' 245 -

Finalmente

_ 4/21 _ 2 2 2
b2(ll) 245 (SR++ + 3R+_ + 2R__)
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