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En el estudio de las propiedades elénicas de mdiculas y élidos, la aproximadin Born-Oppenheimer es laas continmente usada. &

alla de esta aproximamn el movimiento de losircleos y los electrones é@sacoplado, dando lugar a los llamados estado$Ribos; estos

se manifiestan en nuevas propiedadsgds y gimicas. En este trabajo presentamos una breve devé® una de las &s sorprendentes
manifestaciones del acoplamiento vihico en ma culas, los efectos Jahn-Teller y pseudo Jahn-Teller. Discutimos las condiciones para |
invalidez de la aproximaon adialatica y la aplicabilidad del &todo perturbativo para encontrar los estadogwitzos. Presentamos targhi

el uso de lasécnicas de la teta de grupos para calcular el acoplamiento&itico. Como ejemplo presentamos ehbsis Jahn-Teller para

el cimuloCuOg en arreglos ocdricos regular y deformado con simasO;, y Dy, respectivamente.

Descriptores: Interaccon vibronica, efecto Jahn-Teller, grupos finitos.

In studying the electron properties in molecules and solids, the Born-Oppenheimer approximation is the most commonly used. Going be
this approximation implies that the motion of the electrons and nuclei is coupled, given rise to what is known as vibronic states, manifes
with new chemical and physical properties. In this work we present a brief review of one of the most striking manifestations of vibror
coupling in molecules and clusters, the Jahn-Teller and pseudo Jahn-Teller effect. We discussed the conditions for the failure of the adia
approximation and the applicability of a perturbative approach to find the vibronic states. We also present the use of group theory techni
to calculate the vibronic coupling. As an example, we present a Jahn-Teller analysis@ar@hecluster in regular and deformed octahedral
arrays,0O, and Dy, symmetries respectively.

Keywords: Vibronic interactions; Jahn-Teller effect; finite groups
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1. Introduccion sorprendentes, que no es posible explicar con la simple apro-
ximacion adiatatica. Es necesario ir as alb de esta aproxi-

El estudio de mdculas, agregadostamnicos y cristales pre- Macbn y estudiar los efectos que se producen por el hecho
senta serias dificultades, pues se trata con sistemas de mucH&glue los electronesy lo&icleos tienen su movimiento aco-
parficulas cuyas ecuaciones de movimiento no pueden s@fado. La interacdin que acopla estos movimientos es la in-
resueltas exactamente. Para estos sistemas encontramos Iff@ccon electbn-vibracbn nuclear o interacon vibronica.
dificultad extra: es necesario separar (desacoplar) el movE! termino vibonica se usa con &s frecuencia para siste-
miento de los electrones del de ldsteos abmicos; la apro-  Mas localizados que para cristales. En el caso de redes cris-
ximacion apropiada para ello es la aproxintaciadiatati- talinas los efectos vilBnicos se pueden presentar entre los
ca o Born-Oppenheimer. En ella, los ligeros electrones sBUcleos y los electrones del carozoj esmo con los elec-
mueven mucho @s @Apido que los pesadogicleos, de tal trones de valencia o de conduagj tal es el caso del acopla-
forma gue el estado eleobtrico se puede calcular para Cadamiento electon-foron. AIgUnOS efectos importantes debidos
configuracbn nuclear instaédnea; esto es, los electrones si- al acoplamiento vilmicos son [4]: inestabilidad estructural,
guen adiahticamente el movimiento de lo&cieos, mientras  'elajacbn de espines en una red cristalina, resistenéietiel
que éstos se mueven en el campo promedio producido pdfa & alta temperatura en metales, superconductividad, mag-
los electrones. Sin embargo en esta aproxitnase pierden netorresistencia colosal, atenu@tiultra®nica, reactividad
efectos canticos importantes [1-3]; en particular, las pro-dtimica, etc.
piedades eledbnicas no adiaticas debidas al movimiento ~ El acoplamiento vilgnico produce importantes efectos
nuclear, que suelen causar efectos notorios en Entliza de ~ due son observados experimentalmente y que requieren de
los electrones; por ejemplo, la interamgielectdn-fordbn que  Una explicaddn y un tratamiento especial; ejemplos de ellas
produce la superconductividad tipo BCS es un acoplamientgon:
entre electrones de conduguiy las vibraciones de losiones 3y Han sido observadas importantes deformaciones es-
en el cristal. tructurales en cristales superconductores de alta tempe-
El avance alcanzado en lsica de materiales permite la ratura cftica [5, 6]; estos sistemas, adasnde exhibir
produccén de nuevos materiales que presentardifggnos un acoplamiento eledn-fornon, presentan deforma-
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ciones estructurales localizadas en porciones del crigde los riicleos o iones y@o contiene coordenadas nuclea-
tal, causadas por efectos tipo Jahn-Teller; estas defores. El €&rmino V' (r, R) es la interacdn entre los electro-
maciones han sido usadas para modelar el mecanisnmes y los ficleos e incluye la repulsn entre ficleos, este
de la superconductividad de alta temperatuiticerpor ~ término depende de las coordenadas nucleares y@iamds,
medio del acoplamiento pofamico [7, 8]. es el ermino que acopla los estados eléntcos con los de

b) De la misma manera, la magnetorresistencia cololoS iones. El hamiltoniano en la Ec. (1) es independiente del

sal que se observa en magnetitas, como por ejempl€MPO Yy no relativista; para @nos muy masivos, los elec-
(La/Sr)-Mn-O, est asociada a deformaciones es-{rones internos suelen ser relativistas, sin embargo las correc-
)

tructurales causadas por un fuerte acoplamiento viciones relativistas pueden ser incluidas de forma efectiva por
bronico [9]. medio de un pseudo potencial en la taale la funcional de
la densidad.

c) El efecto Jahn-Teller ha sido &hico mecanismo ca- o .
El hamiltoniano del sistema es la suma de estas tres par-

pas de explicar las grandes razones de recomlginaci
de ionesH; con electrones, observadas en nebulosas
interestelares difusas [10].

n 2

d) Las distorsiones estructurales ta@bpueden inducir He=)" % + > % : (2)

inhomogeneidades en una red cristalina; por ejemplo i=1 ¢ A= Y

en sistemas combaMnOs el desdoblamiento de ni- N

. P2

veles causado por el acoplamiento Jahn-Teller, produce Hy = Z —L (3)

estados donde los orbitales eléciicos se ordenan es- — 2M,

pacialm,ente en una dire¢ai del cristal, produciendo N , N o ,

un orbibn (efecto Jahn-Teller cooperativo) [11]. V(r R) = Z ZoZme” Z Z Zyge @
Son muy pocos los sistemas para los cuales se puede cal- (£m=1 [Re—Rop| =1 i=1 [Re—ri|

cular apropiadamente el acoplamiento @itico; la dificul-
tad principal es que deben calcularse los estados @eobs
base y los primeros estados excitados atede los estados
vibracionales. Para el estado base existétondps suficiente-
mente aproximados como Hartree-Fock o lai@de la fun-
cional de la densidad; sin embargo, para los estados excitad
los métodos de &lculo se vuelvenapidamente impractica-
bles y requieren de gran capacidad dmputo. Actualmente Hx(r,Q) = Ex(r, Q). ®)
se invierte un gran esfuerzo para desarrollatados eficien-
tes de élculo, que permitan estimar los estados excitados
los efectos vibbnicos [12].

En este trabajo hacemos una descéipae la aproxima-

La masa de los electrones waleos sonn,. y M, respec-
tivamente, las coordenadas para electronecjens sorr;

y Ry, respectivamente, la carga délateo’ esZye. La solu-
cion cuantica al sistema estdada por la Ec. estacionaria de
gchiodinger:

Por conveniencia usamos coordenadas simetriz@das
¥aquellas gque se transforman como las representaciones irre-
ducibles del grupo puntual al que pertenece lagoula, las
cuales se pueden encontrar por lostodos de la tets de

cibn adiafatica y la aproximadin arnonica para estructuras . -
en equilibrio- d)éscrit?imos ol @lodo enefal ara tratar la grupos. Las coordenadas cartesianas para las posiciones de
q ! 9 P los nicleos se pueden escribir érrinos de las coordena-

interaccon vibroni nalizamos | ndicion nli - . . , g i
teraccon vibronica, analiza . os las condic 9 es ? a..s Cuadas simetrizadas; en estas coordenadas la soldel hamil-
les se puede hacer un tratamiento perturbativo y tamdbis-

cutimos los efectos pseudo Jahn-Teller y Jahn-Teller Comtoniano es ras sencilla. Consideremos &fino de acopla-
X PSEeudo . y j PnientoV(r, @); suponemos gue los desplazamientos nuclea-
ejemplo presentamos el @isis Jahn-Teller de la estructura

CuOn en las simeiasO, andD res son pequ@s con respecto a las distancias internucleares,
Ut ! h ah de tal forma que podemos hacer un desarrollo en serie de Tay-

lor cerca del puntd@), = @Y, que podemos considerar como

. ., s . o

2. Laaproximacion adiabatica el origen@? = 0,

Clmulos abmicos, mokculas o porciones de una red cris- N oV (r,Q)
. . . . . _ 0 )

talina son ejemplos de sistemas localizados. Para un sistema V(r; @) = V(r,Q") + (8@2) Qe

localizado com: electrones YV nlicleos, el hamiltoniano se =1 ¢ 0

puede escribir de la siguiente forma: 1 N 92V (r, Q)

+§ZZ 5000 ) @@m+... (6
H=H.+ Hy+V(r,R). (1) = mm1 \ 0Qe0Qm /g

El hamiltoniano electimico H. contiene la enefig ciréti- QY no es necesariamente el punto de equilibrio, usualmente

ca y la repulgdn interelectbnica, esteérmino $lo depen- escogemos)! el punto de ras alta simeta. En general el

de de las coordenadas de los electrones. El hamiltoniano parovimiento esi acoplado y la soluéh de la Ec. (5) debe

ra el movimiento de los(rcleos Hy es la enera cingtica  contener simuéineamente a las coordenadas@.

Rev. Mex. 5. 50 (2) (2004) 123-131



NO ADIABATICIDAD EN MOL ECULAS Y EL EFECTO JAHN-TELLER 125

La interacodn vibronica se define por es el potencial de lositleos en el campo electrasito pro-
0 medio de los electrones en el estaklp. Cuando no hay de-
Ur,Q)=V(r,Q)-V(rQ"), (7)  generadin o cuasi degenerai electbnica es el potencial

adiafatico y la superficie que define en el espafices la
superficie de enetg del potencial adidtiico.

Si el ttrmino del lado derecho en la Ec. (12), que mezcla
los estados eledinicos, puede ser despreciado, el movimien-
to est desacoplado:

es la interacdn entre electrones ylgleos, depende de las
coordenadas nucleares, a la que se le ha resta@onginb
constante. Escribiendo la soléai general de la Ec. (5) con
la siguiente fundin de prueba:

=2_2u(QU.(), ® (H +V(r,Q") = €)¥u(r) =0,  (15)

las funcionesp,, y ¥, pertenecen a conjuntos ortonormales (Hy + e+ (U Q) w) = B)2,u(Q) = 0. (16)

y dependen de las coordenadas nucleares y etécéis, res-  Los nicleos se mueven en el campo promedio de los velo-
pectivamente. Es posible proponer otras formas para la furces electrones y los electrones siguen gtiabmente a la
cion (8), pero otras formas conducen a otras aproximacionezonfiguracbn nuclear. El problema se reduce a calcular: pri-
diferentes a la adidttica [13]. Con la propuesta para la fun- mero los estados elebfricos soluciones de la ecuanide
cibn de onda (8), la ecudm de Schidinger queda como Schiddinger (15) en la configuraim Q° y con ellos se cal-

sigue: cula el potencial eledbnico promedio para finalmente calcu-
o lar los estados nucleares mediante la Ec. (16); si el conjunto
[He+ Hy +V(r,Q°) + U(r Z P, ( QY est cerca de un punto de equilibrio estable, suele usar-

se la aproximadin arnonica. Esta es la aproximaci Born-
Oppenheimer o adidtica simple [1-3], esto es, en la apro-
=E» & 1\ 9 . ., . L i
Z p(Q),(r), () ximacion Born-Oppenheimer el movimiento de los iones y
los electrones no estacoplado o correlacionado y bagiar

que se puede arreglar para obtener la siguiente @uaci  con un $lo termino en la Ec. (8), ldinica dependencia de
0 los estados elednicos en las coordenadas nucleares es pa-
[He +V(rQ )} Z P, (Q)V,(r) ramétrica. El error de &lculo cometido en esta aproximani
es del orden dg/m./M ~ 2 - 102. La validez de la apro-
—[Hy+U(r,Q) — Z D,(Q)u(r). (10) ximacion adialatica simple requiere que las eri@gde los

modos vibracionales sea muy pefjaen comparatn con la
diferencia en enefg de los estados eleotricos que pueden

Escogiendo a la bask, (r) como aquella que es furti pro-  ser mezclados por la interaoai vibronica, esto es,
pia del lado izquierdo de la Ec. (10), que de iagpu adelante

denotaremos po¥ ,(r, Q°), obtenemos las siguientes solu- < 1. a7)
ciones: €u T &
0 0 La demostradn de esta condion se basa en dos considera-
[He +V(r,Q°) — €] Wu(r,Q°) =0, (11 ciones:
(Hy + ey + (p|U(r, Q)| p) — E)®,(Q) a) que los fiicleos se encuentren cerca de un estado de
B equilibrio estable y se pueda usar la aproxirdaci
=- ; WU, Q)lm ®.(Q), (12) armbnica y

b) que los &rminos en el lado derecho de la Ec. (12) se
puedan tratar de forma peturbativa a primer orden y los
estados eleabnicos no sean degenerados. Esto signifi-
ca que el movimiento nuclear no es capaz de acoplar el
estado electmico base con estados excitados [14].

¥, (r,Q") es la soludn de la ecuadin de Schidinger para
la parte electnica (11). Esto significa que el estado elec-
tronico total se aproxima por aquellos estados estacionarios
en el campo de los(tleos en las posiciones fijdy, cada
configuracdbn nuclear determina a los correspondientes esta-
dos electbnicos totales; usualmente este hecho se hace ex- Sila aproximadin adialitica no es suficiente, érmino
plicito en la funcdn electbnica, escribiendo el pametro del  del lado derecho en la Ec. (12) debe ser tomado en cuenta, es-
que depende. El elemento de matriz de la intefaceintre  to significa que si los elementos de matizU (r, Q)| ) no
estados eledbnicos es son despreciables con respectceafitino diagonal en (12) el
movimiento esi acoplado y la interac@n vibronica resulta
wlUrQ)|lp) = /\I/l*,(r)U(T, Q)\I/M(r)d?’r. (13)  importante; equivalentemente, si la interéccivibronica es
importante, mezcla estados elécticos y el movimiento no
El término puede desacoplarse; la sofutigeneral es una combinani
lineal de estados eleéimicos y nucleares y debe escribirse
€(Q) =€, + (w|U(r, Q) 1) (14)  comoenlaEc. (8).
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3. Aproximacibn armonica representaén irreduciblel’ de ese modo. Eretminos de las
coordenadas normales el hamiltoniano nuclear adquiere su
Si los desplazamientos nucleares son p&qseon respec- forma nas simple. La teda de grupos nos proporciona una
to a las distancias internucleares, la interacciibronica se gran ayuda para disminuir la dificultad del problema y para
puede desarrollar hastadenes cuadticos en los desplaza- pacer aalisis cualitativos sin necesidad de resolverlo com-
mientos la Ec. (6) se puede escribir de la siguiente manera: pjetamente, como mostraremoasradelante, los coeficientes
F, y Ky, de la Ec. (19) se pueden calculaasnfacilmente
ZFgQg + = Z Z KimQiQ., (18) usando los resultados de la teode grupos; podemos tam-
13 1 m=1 bién saber cuando son nulos sin necesidad de calcularlos.

los factores |ndepend|entes de las coordenadas simetrizadas
son

. <8V(7’,Q)> Y Koy = <a2v(r,Q>> (19)
Qe 0 0Qe0Qm /¢’ Una forma de medir la intensidad del acoplamiento Guilr

estos coeficientes dependen de las coordenadasbeieas.  CO €s por medio de los elementos de matriz de la intesacci
De esta forma la Ec. (16) se puede arreglar a la siguiente myibronica, sustituyendo las Ecs. (6) y (7) en la Ec. (13) obte-

4. Constantes vibbnicas

nera. nemos que
N
N
(Hn +eu+ ) (u|Fe| i) Qe _ 5V7“Q)) >
' ; <UTQIM—;<V< 20 ) 1)@

lii | Kom| 1) QeQum — E)®,(Q) = 0. (20) o~ v Q)

+3 /J’ m,u m = 0.

=t é é ' +2;”12_:1< ’(8@;8@”) >QeQm+... (23)

Si la configuradin original@? es de equilibrio, los coeficien-
tes del érmino lineal de la interacon vibronica son nulosy ~ Los indicesy, v, identifican a los estados eletticos mien-
el termino cuadatico se puede diagonalizar por una transfor-tras que’, m identifican estados vibracionales. La teode

macbn carbnica, dejandodo terminos erQ/?. La ecuaddn ~ 9rupos nos proporciona herramientas natijes para anali-
de movimiento para lositleos se reduce a zar y calcular los elementos de matriz de iagerConside-

remos primero uno de los teorema&snmportantes de la
teofia de grupos [15}toda eigenfundin del hamiltoniano de
cualquier sistema, corresponde a una represeiitadairedu-
) ) ) o ~ cible del grupo puntual al cual pertenece el sistema,, ca-
cuya solucdn es inmediata, el estadoantico para el movi- 45 eigenfundin pertenece a una representagiirreducible
miento de los acleos es de oscilador agmico con enengs g multiplicidadg, dondey es el grado de degenerani Esto
significa que los estados eldmticos y nucleares de la Ec. (8)
B, = <”1’ + 2> huwe. (22) " tienen las simetas de la representdxi irreducible del grupo
puntual de la mdcula que describen. De esta forma pode-

Esta aproximadin es laaproximacbn armbnica las frecuen- mos caracterizarlos por alguna de las representaciones irre-
ciaswy son las frecuencias de los modos normales, que s

eden medir exoerimentalmente. las coordenadasn las Gucibles de ese grupo. Denotemos Pa la representagn
by Ir exper ’ & irreducible del estado correspondiente, en caso de ser un es-
coordenadas normales.

" . tado degenerado de multiplicidgddenotamos a cada
Los modos normales de vibraci resultan ser combina- g b ad poy

. . ; . . (lima las ramas de esa multiplicidad:
ciones lineales de las coordenadas simetrizadas. Si el modo

N

(Hy+ 6+ 3 Y KIQF - E)2,(@) =0, (@)

{=1

normal? no es degenerado, las coordenadas normales coinci- P -5 24
; B . M(Q) Tava (Q) ( )

den con las coordenadas simetrizadas; en el caso de un modo

normal degenerado las coordenadas normales son combina- U, (r) = Wr,, (7). (25)

ciones lineales de las coordenadas simetrizadas de la misma
| En esta notadin la Ec.(23) se convierte en

( 0%V (r,Q) )
8QFwaaQFMﬁ 0

=

(T U, Q)| ) —Z<

a=1

<5V(7Z Q))
8QF0¢V0¢ 0

1 N N
IALRE 3 <m-

Fm> QRaQp. (26)
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En esta notadn, los indices, j identifican a los estados elec- Igualmente se pueden definir las constantesovilzas
tronicos mientras que los indicesy (5 a las coordenadas cuadaticas (CVC):
simetrizadas. 5

A pesar de que estdtima expresin parece ras comple- KFFWF;’W, =(T;v; (aV(r,Q)) Ijv;). (31)
ja, su @lculo se puede reducir notablemente. Los coeficientes  © '~ °"” OQr 7. 0Qr 45 /

del ermino lineal ert), se les llama las constantes Wb~ | 5 teojia de grupos nos permite taréhireducirlas y saber
cas lineales (CVL) y se denotan usualmente pomiden ¢ jes son cero sin necesidad de haceakido, el cual omi-

la intensidad delérmino lineal en el acoplamiento Viti-  timos por no ser muy relevante en ebdisis posterior [3]. Las
co; estas constantes son ladsnelevantes para describir €l ~\/c tienen tamkin un sentidoigico: si la posidn inicial

a_\coplamiento vildnico. _Para reducir elatculo del €rmino _ 0 es la posidn de equilibrio, estas constantes se pueden
lineal de la Ec. (26) aplicamos a este elemento de matriz §gjacionar con la curvatura del potencial aditto y corres-
teorema de Wigner-Eckart de la teode grupos: ponden a las constantes de fuerza o constantes de réstituci

de la aproximadin arrmonica [ver el érmino cuadatico en la
Fj><FﬂjFa7a | Divi) . (27)  Ec. (20)].

Tava

Civil'jv;
F ’ J:<Fi

(aar-)
aQFa 0

En el !ado g%regho, §|- primer factor es el elementq qe matriz, Acoplamiento vibronico y efecto Jahn-
reducidoF}." 7, identificado por la doble barra verticéiste Teller

no dependeade los valores de4ds, por lo tanto se puede es-

coger el de alculo més sencillo [16]. El segund@tmino es | 5 jnvalidez de la aproximagn Born-Oppenheimer es cau-
un traslape, representa usualmente un factor @0, se  gada, por la mezcla de estados efenitos totales debida a
llama el coeficiente de Clebsch-Gordan y sus valot@se? |5 interaccon vibronica [ver Ec. (12)] y que las enéag de

ricos se pueden encontrar en tablas. De esta forma podemgg estados eledinicos totales no cumplan la Ec. (17). Si

arreglar laliltima ecuadn: las desplazamientos de logateos son peqti®s, el érmino
LTy LT, mas importante en la interaéei vibronica es lineal en las

sza 7= (TyyTaa | Tivi) Fr, 7 (28) coordenadas nuclearé€y,. Un paametro que determina la
Este resultado nos permite calcular todas las constantes Wptensidad de la interadm vibronica es el siguiente:
brénicas lineales conociendéls el conjunto reducida.e., (<F ( v ) HF >)2
eliminando la complejidad introducida por la degendraci C1I\9Qra Jol| 7
El termino diagonal de la Ec. (27) tiene una interprétaci N hwAe
fisica ritida, FE@YYIW es la fuerza con la que los electro- <F Y0 ‘F > <F ov° || p >

, . S22 T, 22 T,

nes en el estadb;~; acilan sobre el desplazamiento normal _ 9Qrq || 77 9Qrq || 77 . 32)
Qro e - hw Ae

La teofia de grupos nos ayudammas, supongamos que En el numerador eatel elemento de matriz reducido del
los estados eledinicos no son degenerados y por simplici- termino lineal de acoplamientEFF;Fj, en el cual la coorde-
dad, supongamos que el modo normal tampoco lo es, entonada vibracional tiene la amplitud del punto cero de movi-

ces un resultado general es el siguiente: miento. El estadg I';;) es el estado elednico total. Ae
—_— es una diferencia en enéagentre dos estados que son mez-
Fr, 7 #0 < TixIj =Tq. (29)  clados por el@rmino lineal yhw, la energa de vibradbn

L . involucrada en el acoplamiento.
Esto es, para que la constante @ifica lineal sea diferente de P

cero, el producto de las representaciones irreducibles (RI) d Si el elemento de matriz que acopla los modos vibracio-
» €10 L P . Nales y los electmicos es grande con respecto a la diferencia
los estados elednicos debe ser igual a la Rl del modo nor-

. e de energp de los estados elebtricos que se mezclan y con
mal. Si los estados eleétmicos son degenerados, la fecie ¢ d y

rupos para elementos de matriz nos proporciona el si uienEESpecto a la enewg del modo vibracional que interviene, el
?esSI @ de' prop 9 Sfecto vibbnico es importante y falla la aproximaai Born-

Oppenheimer. Usualmenlgf"' y hw son del mismo orden

Frrzrv £0 < T, €[y x Ty, (30) de magnitud; sin embargo, existen casos donde eshengar
ole tro puede tomar valores muy grandes.

lo que quiere decir que para que esta constante no sea nula, el De acuerdo a este ganetro se pueden clasificar cuatro
producto singtrico de las RI de los estados eléciicos debe  casos:
contener a la Rl del modo normal (o coordenadas simetriza-
das). Notese que si los estados son degenerados la regla para
la no nulidad de esta constante easnamplia. Si estas con-

a) Sik es despreciable, el acoplamiento ibico es muy
débil y la aproximaddn adialatica es apropiada.

diciones no se cumplen, la fuerza sobre laslaos debida al b) Sik es pequia comparada conh un desarrollo pertur-
estado electmico obliga a que la métula se distorsione en bativo proporciona las pediias correcciones al movi-
la direccbn del modo normal',,. miento nuclear y eledbnico.
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c) Si los estados elednicos son cuasi-degenerados términos lineales en los desplazamientos nucleares. El modo

Ae < 1, el valor dex puede ser muy, grande, la apro-

ximacion Born-Oppenheimer no eéhda, la teoia de
perturbaciones no es indicada y la interaacvibroni-

ca se vuelve muy importante. Este caso corresponde aIU
efecto pseudo Jahn-Teller; el movimiento de electrones

normal totalmente sigtricol’ = A; lo excluimos debido a
gue no remueve la degener@tj entonces

v
= 2 (e,

F72> Quii (36)

y nlcleos est acoplado. En el EPJT dos estados elec-

tronicos totales muy cercanos en efi@rge acoplan;
la configuracdn original del sistem&° no es una de

Iy'# Ay
los desplazamiento@r, y los estados eled@nicos esin
clasificados por su simé#rde acuerdo a la nomenclatura de

equilibrio y la moEcula tiende a distorsionarse en lala teoiia de grupos [1]. Si los elementos de matriz de esta

direccbn del modo normal con que se acopla.

d) En el caso donde los estados elenicos esin degene-

rados, uno espefiar queAe fuese cero; sin embargo,

tal como lo demuestra el teorema Jahn-Teller esto no
sucede. Usando el teorema Jahn-Teller, podemos pro-

bar que el paimetrox se convierte en

s 1 F? Ejr

= e e (33)

Gltima relacon los escribimos eretminos de las constantes
vibronicas linealeg”!'"» obtenemos que

_ § TiviTl27y2
- FF/ ’ QFI !
F/.Y/

Z FF1F2QF/ A(CinI'y | Taya).

F//

Uryirys

(37)

Si al menos una de estas constantes linealeéniitas es di-

v es un valor que véaa para cada caso de acuerdo conferente de cero, implica que al menos una de lasesade

la degeneradin del estado eledinico y con el esta-
do vibracional que eatinvolucrada™ =, el coeficien-

la ecuaddbn secular (34) es diferente de cero y es lineal en
Qr+; por lo tanto el potencial adialtico no tiene rmimo

te v depende de los coeficientes de Clebsch-Gordargn Q7. = 0. Esto es, la Ec. (14) se puede escribir como

La enerfa F ;7 es la enerp de estabilizaéin Jahn-
Teller [1].

El efecto Jahn-Teller (EJT) y el efecto pseudo Jahn-Teller

sigue:

E(Q) = €u + Z CF/W’QF/')/"

F,’Y/

(38)

(EPJT) esin relacionados con la mezcla entre estados elec-

tronicos de la Ec. (12) causadas por la inter@eaiibronica,
cuando la aproximaon adialatica no es &lida. Suponga-
mos que resolvemos la ecuaride Scrbdinger para los es-
tados electinicos (15) con la posion de los ficleos fijos en
Qry = Q%7 = 0, dondel es la representam irreducible
del modo normal Qr,; si la solucon que obtenemos tiene
estado electmico degenerado con multiplicidag existeng
estados eleddnicos¥r., v = 1,2,...,g, con energae’’, e
criterio de la Ec. (17) no se cumple y la aproxintacaditati-

y al menos una de estas constariigs, es diferente de cero.
La configuraddn Q%W, no es una configura@n de equilibrio
y el sistema tiende a distorsionarse en la di@tciel modo
normalQr

Esta afirmadin es en esencia el teorema Jahn-
Teller [17,18], una de las formas en que se puede establecer
es ag Si el potencial adiaitico de una mdlcula no lineal,
tiene varias ramas convergiendo en un punto (de multiplici-
dadg); al menos una de ellas no tiene extremo en este punto.

cafalla. Para estudiar la forma en que se afecta el movimientoa degenerad@n de Kramers es la excepei La demostra-

electbnico en estas condiciones con degenéraaiecesita-
mos estimar el efecto de la intera@eivibronica para un es-
tado electbnico degenerado de multiplicidadcon energa

cion de este teorema édiasada en la Ec. (30) que afirma que
la constante vilmica lineal que determina el potencial que
sienten los ficleos debido a los estados eléaicos degene-

', La teoiia de perturbaciones para estados degenerados neglos es diferente de cero, sigl@si, el producto sirgtrico

conduce a resolver la ecuanisecular

Upp — € Una Uis Uiy
Un Usy — €' Uss Uag
' —0, (34)
Ugl Ug2 UgS Ugg - GF
donde
U’Yle = UFI'YIFZ'YZ = <F171 ‘U(T, Q)| F272> . (35)

En la interacdn vibronica podemos despreciar l@rninos

de segundo orden debido a la peiGer de los desplazamien-

tos Qr+/; en los elementos de matriz (36hicamente hay

de la representamn irreducible del estado eleotico total
I consigo mismo, contiene a la represertiadi’ del modo
normal. Mediante un diisis de todos los estados degenera-
dos de todos los grupos puntuales existentes, Jahn y Teller
demostraron que siempre hay una represeiacieducible
diferente a la totalmente shtrica (1 = A;) que hace no
nula a la CVL. De esta forma el potencial quelscsobre
los riicleos (38) no tiene mimo en el puntol?, = 0, y
por lo tanto la madcula o el agregado@ico tiende a dis-
torsionarse en la diredm del modo normal o coordenada
simetrizadd.

Un ejemplo ilustrativo es el de la Fig. 1, para un sola coor-
denada normal y un estado eledbnico total con degenera-
cion de multiplicidadg = 2; esta figura se conoce con el
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nombre del sombrero mexicano. En el punto origiaE 0
los potenciales adid@ticos coinciden;.c., esén degenera-
dos, en ambas ramas el potencial tieri@imo en un pun-
to fuera del origer) = 0, la mokcula se distorsiona en la
direccbn del modo normad). Este ejemplo sencillo puede

aplicarse a una metula real en un arreglo cuadrado, don-

de el grupo puntual de sim@ires elD,4;, Yy que represen-

tamos en la Fig. 2. En este caso aparecen dos estados ele :

trénicos degeneradds = FE de multiplicidadg = 2. Las
interacciones entre estados eléntcos y vibracionales tiene
dos posibilidadesz) cuando la ligadura es del tipg, y b)
cuando la ligadura es del tigg.; en ambos casos el estado
electbnico total tiene la misma enéegg el modo normal no
es el totalmente sigtrico. En el casa) la interaccbn con
los nicleos2 y 4 es naéis intensa que con losideosl y 3,
obligando a que la métula se distorsione en la diregoidel
modo normal y causando una distérsien forma de rombo;
la posicbn inicial en forma de cuadrado con siniatb,;, no
es estable. El estado eldmntico baja su simeia y se rompe
la degeneradin electbnica. Un proceso @hogo sucede con
el casab) de la Fig. 3.

2(0)

I €1y,

POV

FIGURA 1. Potencial adiahtico para dos estados eléxticos de-

}

/.

a) b)

FIGURA 3. Modos normales de vibramn del dimulo CuQ en si-
metia O, con Rl g,.

El EPJT es un caso semejante al EJT, las diferencias m
notables son: que en el primero, los estados dlpitios en la
Ec. (27) no tienen necesariamente la misma simgtpueden
ser no degenerados; adasn el acoplamiento vibnico no
necesariamente rompe la degendmdlectbdnica [3], mien-
tras que el EJT si rompe la degenegacelectbnica.

6. Elcimulo CuOg en estructurasOy, y Dy,

Como un ejemplo de gran intes en la superconductividad de
alta temperatura ttica, presentamos elimuloCuOg inmer-

so en el cristal superconductor de La-Ba-Cu-O.{&halo se
presenta en forma de octaedro elongado en la doeabel

ejec; esta distorgin, partiendo de la estructuréasisinétrica

(un octaedro regular) lleva alimulo a una estructura con si-
metiaD,;,. La deformaddn es debida a dos efectos: las inte-
racciones con el arreglo cristalino y un posible EJT. Adem

la estructura resultante, el octaedro elongado, presenta la po-
sibilidad de un EPJT; desde este punto de vista el estudio de
este dimulo resulta interesante y permite ilustrar lostatos

de ardlisis usados para el estudio de los efectosovilmos.

generados en el punto Q=0, sus representaciones irreducibles son:

I',1 y I'y2, el minimo de cada rama se encuentra en un punto dife-

rente a Q=0

.

FIGURA 2. en una mddcula cuadrada el estado eléctico total

6.1. CuOg en simetia Oy,

Debido a su alta simé#, el dimuloCuOg en estructura oc-
taédrica regular puede tener estados etettos degenera-
dos. Para analizar la posible existencia del EJT es necesario
calcular sus estados eldmiicos y sus modos normales de
vibracion. El dimulo CuOg en el cristal superconductor se
puede encontrar en un estado de ionizaei10. En el marco
de un modelodnico simple, estelanulo tiene una estructu-
ra electbnica dominada por los estaddé’ del ion central
Cu*t y los 2p® de losatomosO?~ que lo rodean. Los esta-
dos correspondientes aligeno esin totalmente ocupados,
mientras que los del io@u?T tienen un orbital desocupado.
La simetia del orbital molecular ocupado de mayor efierg

esh degenerado. En la primera parte se muestra una ligadura tipHOMO), sea la simetia del estado elednico total. Esto

py Y €n la segunda parte una del tipp.

es debido a que el resto de los orbitales, por el hecho de estar
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completamente ocupados, tienen la represamacomple- estado excitado serdel orden de 2 eV, la cual es mucho ma-
tamente siratrica. La simefa de la funddn de onda total, yor que la eneng vibracional caractéstica para esteenulo,
proviene de la descompodici del estado no completamente y est en el intervalo de 20 a 100 meV. Sin embargo, el es-
ocupaddd en las Rl del grup®),: E, + T»,. Cualquierade tado de oxidadin (CuOg)~?, cuyo estado base elettico
estas posibilidades corresponde a una Rl degenerada paraathl es de capa cerrada y por tanto completamentetsoa
estado base eleéimico total [19, 20] . de Rl A4,,, s puede mezclarse con estados excitados cuyas
En cuanto a los estados vibracionales, es ragif probar ~ enerdgas estimamos que pddn estar ras cercanas (en otras
gue los modos normales tienen la siguiente descompaosici palabras existe pseudo degendarade estados eleéinicos).
Los primeros estados excitados tdadr se@n nuestra esti-
Lo = a1y + e +tag + 2t1u + tou, (39)  macbn, las RIE, y By,. De tal manera que poidr existir

: un acoplamiento con los modeg y b1, (29) ya que el pro-
haciendo un total dé5 modos normales. De estos modos de, | . jirecto de cualquier RI cafy, es ella misma. Nues-

vibracion, los que pueden ser modos Jahn-Teller activos de[- : PR
. _ . ros resultados son consistentes con la supmsibecha en
ben cumplir con los requisitos de la Ec.(30). Los posibles es-

: . o el modelo de Bersuker [8] para forménide polarones en
tados electinicos degenerados,, y Ty, tienen los siguien- "
SRS superconductores de alta temperatuiitioar, en el caso de
tes productos sigtricos:

acoplamiento eleddnico con el modo normal,.

[Eg x Ey] = A+ E, (40) 7. Conclusiones

[T2g x Tag) = Aug+ Ey+Tog 41 |4 interaccdn vibronica puede manifestarse en &ailas y

Por lo tanto, los modos normales con sirfeetr, y t,, tiene cimulos abmicos inmersos en un cristal; cuando esto suce-

constante vitonica lineal diferente de cero con los estadosd®; [0S estados anticos de losicleos y los electrones ést
electonicosE, y Ty, respectivamente. Ellenulo no es es- aCOP|adQS_ y la aproximaan ad_lalaltlt_:g no es SUfICIente pa-
table en la configuraéh de octaedro regular, aparece el EJT@ describirlos. Una forma de identificar el acoplamiento vi-
y la estructura se deforma, en este caso lo hace en la direBfonico es por medio de las constantes gibeas lineales,

cion del modo normal,. En la Fig. 3 mostramos la pareja de €UY0 @lculo se simplifica mediante el uso del teorema de
modos normales con simére,, en la partg(a) de la figura Wigner-Eckart de la te@a de grupos. Dependiendo de la in-

observamos el modo normal que produce una defodmaci tensidad del acoplamiento vilmico, el sistema puede tratar-
apical al acoplarse con el estado elénico E,; esta es la  S€ perturbativamente o presentarse los efectos Jahn-Teller y
gl

deformaobn que corresponde a la observada experimentaPSeudo Jahn-Teller. La tdarde grupos disminuye la dificul-
mente para el@emulo CuOg inmerso en el cristal supercon- tad del @lculo y ayuda en el aatisis de las posibles distorsio-

ductor. La degeneraim electbnica se rompe deformando la N€S Por EJT 0 EPJT. Muchos sistemas de grandatterico

estructura y déjndola en una simé& mas bajaD.,. y practico presentan efectos vilmicos importantes, la expli-
cacbn de estos resultados reside enatalo de las constan-
6.2. CuOg en simetiia Dy, tes vibbnicas. Cuando estélculo no se puede realizar, el

analisis cualitativo se puede efectuar basado en lddets
En la simetra Dy, el estado base delimulo CuOg)~1° grupos y los teoremas Jahn-Teller o pseudo Jahn-Teller.
alin puede ser degenerado, ya que el gripp admite las RI Los EJT y EPJT los ejemplificamos con elinsulo
degeneradas de tigg, o E,, cuyos productos siétricos son  (CuOg)~'° en simetiasO;, y Dy;. Para el primer caso, en-
contramos que el model@nico simple predice un estado
[Eg x Bg] = [Bu x Bu] = A1g + Big + Bag. (42)  electionico total degenerado con siniatfZ, o Ty,; estos es-
tados electinicos pueden acoplarse con los modos normales
La descomposiéin para los modos normales para este : - :
cumulo, en este grupo, es la siguiente: eg Y tag produciendo una constante vimica dlfgrente de ce-
ro. Hay un efecto Jahn-Teller y la estructura édhiéca no es
Lo = 2a1, + big + bag + € + 2024 + b1y + 3e,.  (43) estable, se deforma en la diremeidel modo normat, (ta,)
produciendo un octaedro deformado en la dir@eapical y
La condicbn impuesta por la Ec. (30) muestra que los po-rompiendo la simeta Oj,.
sibles modos JT sim de Rlb; 4 y by,. Sin embargo, &cu- En el caso de la estructurfy,,, los calculosab-initio HF
los ab-initio que realizamos en estémulo [19, 20], han de- y DFT que hemos realizado, predicen un estado @ritr
mostrado que la simé# del estado eledinico base de este co total no degenerado, evitando que se presente el efecto
cimulo es no degenerada. La Rl que obtuvimos con Et®m Jahn-Teller. Sin embargo en diraulo en estado de oxcida-
dos de Hartree-Fock y funcional de la densidad3gs, por  cion (CuOg)~? pueden aparecer estados el@cicos pseudo
lo que queda descartada la posibilidad de un EJT lineal. Tandegenerados con simits E, y B4, presentando las condi-
bién la posibilidad de un efecto PJT es nula en este caso, ya@ones para un acoplamiento \almico y la presencia de un
gue la diferencia de endegentre el estado base y el primer efecto pseudo Jahn-Teller.
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