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ABSTRACT : It is shown in this paper, through the calculation of the spectro=
scopic factor g, that the point-multipole approximation is not suf-
ficient to describe the ground state of the S-ions, its magnetic
properties in particular, and some possible approaches to this

problem are suggested.

I. INTRODUCTION

Los iones cuya estructura electrénica es [ Ar] 3d5 tienen un estado base
S, es decir, momento angular 0rb1tal igual a cero; en particular, el estado base
de los iones Ma y Fé'es S,/ El campo cristalino no puede desdoblar este
nivel como tampoco es posible *hacerlo con la sola interaccién espin-orbita. La
teoria de grupos®, sin embargo, establece que en un campo cubico este nivel se
desdobla en un nivel con simetria P (con degeneracidn 4) y otro de simetria I_'
con degeneracion 2.

El origen de este desdoblamiento ha sido objeto de varios estudios empe-
zando con un trabajo de Van Vleck?. Desarrollos sucesivos han considerado
los siguientes mecanismos: acoplamiento espin-6rbita en orden superior de per-

wrbacién', interaccién espin-espin ademds de mezcla de otras configuraciones?,
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interaccién espin-érbita, interaccién espin-espin mas mezcla de estados l ‘p> y

| s> via espin-6rbita*, mezcla covalente anisotropica’, estado § en red deforma-
da®. El interés de conocer en forma mas precisa el estado base de los iones-§
esta motivado por las siguientes evidencias experimentales’®

a) Hay grandes variaciones en la magnitud del desdoblamiento para dife-
rentes sales que contienen el mismo ion.

b) El signo del desdoblamiento en campo cibico a, puede ser positivo o
negativo.

c) El desdoblamiento depende de la temperatura.

d) El factor espectroscopico g muestra desviaciones del valor correspon-
diente al ion libre (g = 2.0023). Estas desviaciones Ag son negau-
vas en general, es decu' /\g es menor que cero, aunque para mi y Fe*
Ag es positivo.

e) Se ha observado una estructura hiperfina anémala y muy grande.

La teoria de Watanabe* da cuenta de muchas regularidades en coneccién
con las observaciones mencionadas arriba; sin embargo, no se logra obtener las
observaciones relativas al factor espectroscépico g y al signo del desdoblamien-
to a. R.R. Sharma et al” han desarrollado una teoria basada en la aproximacion
punto-multipolo obteniendo una funcién de onda para el estado base de los iones-
§: con esta funcién de onda han sido capaces de estimar la importancia relativa
de los mecanismos de Watanabe, Blume-Orbach, Das, Sharma y Pryce.

El propésito del presente trabajo es el de investigar el estado base de
los iones-§ (obtenido con el modelo de punto-multipolo) mediante el estudio del
cambio en el factor espectroscépico g .

II. FACTOR ESPECTROSCOPICO g.

Cuando un campo magnético H se halla presente su contribucion al hamil-
toniano del sistema es de la forma

H=pBu H(Ltg,?3) (1)

donde 3 es el magnetén de Bohr, 1 la permeabilidad del vacfo, y g, es la rela-
cion giromagnética para espin libre Escogiendo el eje Z tal que H es paralelo
a él,
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H=BuoH (L, +g,S)=PuH], +(,-Ds,] 2

El cambio en la energia del estado base en presencia del campo magnéti-
co es, en primera aproximacion

AE = <M |8 JM>=Bu b {M+@g -1 <u|s |m>} . (3)
Por definicién AE = gBu HM y por tanto

g=1+(g-DI<m|s, |m>/m] . (4)

IIl . FUNCION DE ONDA PARA EL ESTADO BASE

Mezcla|5>-lP>.

6
Consideremos la funcién |LS]M > como representativa del estado 5"5/2 .

conL=0,5=5/2,]=5/2,M=],]-1,..... - J . La interaccién espin-orbi-
ta opera bajo la siguiente regla de seleccién: A =AM =0, AL =0, +1. To-
mando | 05454 M>= ]5/2 M > como funcion de orden cero, la funcién correcta has-

ta segundo orden de perturbacién es de la forma

|w> = |o0s;5, m> Sy M| A o M

= . " |13/25/2M>
| E(P)-E(S)

<Ly MIA[ Dy M><1y o MA0%4M> |10 4>
[P -E(°9)]"

-+

<0545, M|A| 05454 M><13s, M| A| 055, M> 135, >
[E(*P)-E(°5)]?

2
v 1<y mlAlo o, M>]" g0, > (5)
[EC*P)-E(°5)]*
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donde A = Z A, /;*s; es la interaccién espin-6rbita y E(*p) - E(°5) es la dife-
; ‘
rencia de energia entre los niveles l s v | ®s>. Usando las relaciones dadas

por Racah® se obtiene la funcién

I\P>—(1-_ Y osys4M>-a|1ysym>
(6)

= (l-é_az)}655/2>-a|4135/2>

donde
= -2V3/70 s A 6
. ECP)-E("S)
Qustxmyendo los valores adecuados para el Fé 4, A = 440cm™",

E( P) -E( ) = 3.51%x10%cm™" y combinando las ecuaciones (4) y (6) se obtie-
ne g =1.8293; esto es,

Ag =-0.1724

Mezcla con estados excitados superiores : modelo de punto multipolo

En la funcién de onda considerada aqui, por argumentos de simetria, bas-
ta considerar aquelias funciones que contengan componentes que se transformen
de acuerdo a la representacién irreducible P del grupo cubico; dichas funciones
son | P>, | F>y | G >. Con las fases defmxdas de manera adecuada’ la fun-
cién de onda para el estado base es de la forma

%> =la, | P TMp>+ £, T omp > + % 6 Tmp >) 7

en donde My = 1,0, -1y a,, 5.,7, son coeficientes que han sido obtenidos del
determinante secular del campo cristalino. Aplicando la interaccién espin-orbi-
ta se obtiene la funcidén perrurbada
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' 6 & s 4
|e>"=| SMS>“.§1 ETKL"(MS”;F; LMg -1>
z
4 4 ’
+hMg) T, =1, Mg+ 1> +c(ap)| T, 0, Mg >] (8)

siendo A, el valor propio de la funcién descrita en la eq. (7) con coeficientes
(a‘i’/B:"y;')5 las otras funciones estan definidas de la manera siguiente:

= 1.4 + -8
allg) = =< P1Mg - 1| ;zjli 57| smg >

= 1 4 = & - _+ |6 5,

b(Mg) 2_< P-1Mg+1| ?lf . |"s Mg (9)
L4 . I

c(Mg) = < POMSI?U,- st [°smg>

1*T, > = {a,| P1>+8,[V3/8| F1> + V378 F - 3>]

- V778 61>+ V1/8| 6 -3>]1} - |3 Mg>
|:1_'40MS>== {a; | PO>+3,|FO>+
+y, [(=vV1/2) | 64>+ V172 |6-4>]) « |3y Mg> (10)
| *T - mg> = {a, | P-1> + 8, [(V5/8) | F3>+ V378 | F - 1>]
+9, [-(V1/8)| 63>+ (V7/8) |G- 1>1} + |34 s>

con

4 4 B
pM, Mg>= |“pmy > < |5 =3/2M5> .
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Usando la funcién (8) y con los valores de los parametros dados en las
Tablas I, Il y III, procedemos a calcular el factor espectroscépico g.
Para ello reescribimos (8) de la manera siguiente:

]

3 .
[®>=¢- 5 ZAlalad +56,-74,)

i

A

to{a, b +B, ¢ +74} (11)
+C{a,-¢57+,3,-¢3+’}’,-¢>9 }]

donde las qbl estan definidas en (8), (9) y (10); puesto que estas funciones es-
tan expresadas en el esquema |LSML M¢>, conviene expresarlas en el esquema
| LSJM > . La transformacion correspondiente esta dada por la expresion

J=L+S M=j]
|Lsm, Mg>= 3 3 C(LST; M, MgM)|LspM>  (12)
J=|L-s|m=-7

con la restriccion M =M, *M¢ , M ==],-J+1,...... +J. El valorde g no
depende de Mg, por lo cual escogemos uno cualquiera de los seis posibles valo-
res de Mg, por ejemplo 1/2. Realizando los célculos correspondientes para las
funciones ¢, se obtiene el resultado siguiente:

b, = C,l 05434 %>

& = € [ 143 %> + €, | 1434 % > + ¢ | 1454 >

I

@, = V380G, | 3% %>+ Cy | 3424 Y > + €y 3970 %>

-+

C24|33/2"/2‘,g>1 + ‘/'5-/3 [Czs[33/2%‘-7/2>+C26I33/19'/2_7/2>]

‘/7/3 [cn|43/25/:1/2>+C32|4341/:!1/1>+C33|43/2941/2>+C34|43'/2‘11/21/2>]

B
I
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+V1/8 EclsIeiafgv/,--f/2>+c36|a;s/zs/z--f/z:.«;-c”|4:/2n/2 —7y>]

¢

4=QJ1%%%>+QJI%%3>+QJI%%%>

b = V518 [c, 1354941+ Vs [eg 333 % >+ ¢ 30454y >
NN AR ST EVIARS

P = = VU8 LG, L4204 >+ | avgmgog>] + Vs [Cyy 404544 >
A AAS TN PSS T PYPYIRN

b =G l14%h>+c, |15y >4 ¢ |1y

¢, = callsv,v,‘p+c,,2!3=/2=/,'/,>+cu|3=414'/2>+cs.l3=/z’/2‘/z>

o
[

- /T/Z [Cgllfi’/z’/z’/z) +C92143/2“/29/z >]
+v1/2 [C93|43/27/2- 1> +Cg‘|43/29/1_7/2> +C95I43/2u/2- 74>]

donde las C"I' son coeficientes de Racah definidos en |a Tabla 1v.
En forma compacta se puede escribir

J=L+s M=7]
[@> = L>S:M 3 S ALSM M) C(LS]; My MM) | LSTM > (13)
Lji=|L-s|M=-7

donde L. =0,1,3,4; § = 3/2; S/ v los A(LSMLMS) son coeficientes numéricos
dados en la Tabla V.

Usando la funcién de onda anterior, el calculo del factor espectroscopico
g se reduce esencialmente a la evaluacién de la expresion
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<@|j +s, |0>

IR AXLsMp M) | cLsy; M MgM)|* <Lsgm| g, + s, |Lspm>|?

LsM; Mg J
(14)
obteniéndose el resultado
g=_32 XX Az(LSMLMSH C(LS];MLMSM)|2g(LS]) (15)

LSM; Mg ] M

Usando los valores de las constantes numéricas dadas en las diferentes
Tablas del Apéndice, con los datos adecuados al Mt se obtiene : g = 2.00076

Y

Ag = - 0.00154 (16)

IV. CONCLUSIONES

El modelo de punto-multipolo produce una funcién de onda para el estado
base de los jones-§ que da cuenta de muchas de las caracteristicas de estos io-
nes. Sin embargo, el calculo realizado en este trabajo para el factor espectros-
cépico g muestra que algunas contribuciones no han sido incluidas. La inclu-
sién de mas estados excitados no parece mejorar esencialmente los resnltados
con respecto al factor espectroscépico g, al menos para los iones de metales de
transicién. Como puede verse en la ecuacion (16) el valor calculado para Ag,
aunque mejora sustancialmente en valor absoluto con respecto al calculo reali-
zado usando funciones mas simplificadas [ec. (6)], ain es del signo inapropia-
do.

Los resultados anteriores permiten sugerir que una descripcion mas ade-
cuada del estado base de los iones-§ debe hacerse considerando enfoques como
los siguientes:

a) Construccién de la funcion de onda considerando no sélo funciones
3d%, sino mezclando éstas con otras configuraciones “excitadas”. Esto podria
mejorar los resultados al introducir explicitamente los factores de apantallamien-

to discutidos por Sternheimer ™.

b) Descripcién de la funcién de onda considerando la mezcla de funcio-
5 . " P :
nes 3d° del metal con funciones 2s, 2p, etc., de los iones no metalicos vecinos,
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es decir, en el espiritu de la teoria de Ligantes?®.

El segundo de los enfoques podria suministrar un esquema apropiado pa-
ra discutir el efecto de anisotropia y estructura hiperfina anémala ya que en di-
cho esquema los efectos direccionales se consideran en forma explicita. Un es-
’ 3 P ; =
tudio del estado base del Fé  en el esquema de la teoria de Ligantes esta en
proceso de publicacién !,
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RESUMEN

En este trabajo se muestra, mediante el cdlculo del factor espectroscopi-
€0 g, que la aproximacién punto-multipolo no es suficiente para describir el esta-
do base de los iones-§, en particular sus propiedades magnéticas, y se sugieren
algunos enfoques posibles a este problema.
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APENDICE

TABLA I .- Energias de separacién de los niveles del ion Ma ' libre 12

E(*6)- E(°S) = 26800 cm™*
BB}~ E('6) = 16782.6 cm™?

B - B’ = 3959 Sent

TABLA II.- Valores de las tunciones a(MS), b(MS) y c(MS) '

M 5/2 3/2 /2 ~1/2 -3/2 -5/2
aMg) Vs V3 243 42 0 0
b(Mg) 0 0 %v2 %/6 V3 Vs

c(Mg) ff oD V3 V3 V2 0

TABLA III .- Valores de los coeficientes a,, ﬁ:. Y ,adecuados para un

10 Dg = 9000 cm ™.

i ) a ﬁ!. % Ai [en cm™!]
1 0.633 -0.127 0.763 19501
% 2 0-761_ 0.285 - 0.583 35380

3 0.143 -0.950 -0.277 44805
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TABLA 1V.- Tabla de los coeficientes C,; (Racah [8]).

G, = CO0%%; 0% %) Cop = COUY; =3-Y%=%) | G = Cll¥Ysm 4Y)
€,y = C4Y; 1a%Y) C,, = CUu4; =3=Y=74) | €, =cC(lygYy; 0%%)

Cp, = C(134%; 1= %) C,, =C34%; - 134%) C,, = C(13434; 0% %)

C,y = C(13454; 1= 1Y) Cpp = C(13434; = 134 %) G,y = C(134%; 0% %)

Gy =GN 1= ) C,, = C(13%4%; - 134 %) Cop = C(33424; 0% %)

C,, = CB%%; 1=%%) C,, = C(3%%; 3%%) C,, = C(3%34; 0% %)

€C,, =C(3474; 1-%%) Gy, = €B33%3%; - 14 %) Cys = €374 0% %)

Cpy = CO%%s 1= %) Coy = CB%%; = 134%) Gy, = C(3%%; 0% %)

C,, = CB%74; =3=Y%~74) C,, = CB34745 - 1347%) G,y = C(&84%%; 4%24)
Cpe = CU3% %3 =3 =%~ "4) Cog = C3%%; - 134 %) Gy, = CU414; - 4704)
€, = CU%%; = 1-%Y%) C,, = C(4%4%; = 3%4%) G,y = Cls - dh=4)
C,, = CU%7%, 1= 1ey C,, = G441, 3%%) C,, = CB 0, ~ 4l =74)
C,y = CU%4%; = 1=%%) C,y = Cl8%34; ~1341%) Cyg = C{A34 1145 = 4 =71)
€,, = CU% 4 1-%%) G,y = CU%T4; = 134%)

Cyy = CUl475 = 3=%75) Cyy = CCA% %5 = 14)

73
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TABLA V.- Tabla de los coeficientes A (LSM; M¢)( x 10'3). Los no indicados

son C€ro.

A(054 0%) =107

A#4=-3-7)=8

A4, =-13) = =5

ABLL=-Y%) =7

A(134 - 134) = 4.5

A(l340%)=~-1

A(3341=-%)=1

A(33/2 3:/1) =1

A(33407%)==-2

ABFY-3-1) =2

A(33p-134) =1

A4y, 44) =9

A(441=-%)=8

A4 334) =2

Ay, - 4L)==9




