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ABSTRACT: 11 is shown in this paper, through the calculation of the spectro-

scopic factor g, that the point-multipole approJ:irnation is not su!-

ficient to describe the sround srate oC [he S-ions, its magnetic

properties in particular, and sorne possible approaches to this

problem are sugsested.

[. [NTRODCCT[O~

Los iones cuya eStrUCtura electrónica es [Ar] 3ds tienen un estado base
S, es d("cir, momento angular orbital igual a cero; en panicular, el estado base
de los iones ~tJ+ y F~+ es 6S,~. El campo cristalino no puede desdoblar este
ni,"eI como tampoco es posible2hacerlo con la sola interacción espín-órbita. La
teoría de grupos 1, sin embargo, establece que en un campo cúbico eSte nivel S t.'

desdobla en un ni,"el con simetría r; (con degeneración 4) r otro de simetría r
7

con degeneración 2.
El origen de este desdoblamiento ha sido objeto de varios estudios empe-

zando con un trabajo de Van Vleck2, Desarrollos sucesi\'os han considerado
los siguientes mecanismos: acoplamiento espín "'Órbita en orden superior de per-
turbación 1, interacción espín-espín además de mezcla de otras configuraciones J.
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interacción espín-órbita, interacción espín-espín más mezcla de estados 1
4
p > y

16 S> vía espín-órbita <4, mezcla covalente anisotrópica 5, estado S en red de forma.
da6• El interés de conocer en forma más precisa el estado base de los iones-S
está motivado por las siguientes evidencias experimencales 1:

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 cúbico a. puede ser positivo o
negativo.

e) El desdoblamiento depende de la temperatura.

d) El factor espectroscópico g muestra desviaciones del valor correspon-
diente al ion libre (g = 2.0023). Estas desviaciones l:ig son ne~ati-o 2+ J+
vas en general, es decir. D.g es menor que cero, aunque para Mn y Fe
6g es positivo.

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

La teoría de Uraranabe-4 da cuenta de muchas regularidades en conección
con las observaciones mencionadas arriba; sín embargo, no se logra obtener las
observaciones relativas al factor espectroscópico g y al signo del desdoblamien-
'to a. R.R. Sharma et al7 han desarrollado una teoría basada en la aproximación
punto-multipolo obteniendo una función de onda para el estado base de los iones-
S; con esta función de onda han sido capaces de estimar la importancia relativa
de los mecanismos de Watanabe, Blume<>rbach, Das, Sharma y Pryce.

El propósito del presente trabajo es el de investigar el estado base de
los iones.S (obtenido con el modelo de punto-multipolo) mediante el estudio del
cambio en el factor espectroscópico K •

Il. FACTOR ESPECTROSCOPICU g.

Cuando un campo magnético H se halla presente su contribución al hamil-

toniano del sistema es de la forma

( 1)

dJode ¡3 es el magnetón de Bohr, ¡'¡"O

ción giromagnética para espín libre.
a él,

la permeabilidad del vacío, y Ko es la rela-
Escogiendo el eje Z tal que H es paralelo
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(2)
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El cambio en la energía del estado base en presencia del campo magnéti.
co es, en primera aproximación

(3)

Por definición !:J.E = gf3¡.J.o H M Y por tamo

( 4)

III. FUNCION DE ONDA PARA EL ESTADO BASE

Mezcla I S > -1 P > .

Consideremos la función I LSJM > como representativa del estado \6 S5~ .
con L = O, S = 5/2, ] = 5/,2, M = J, ] -1, ..... - J. La interacción esplO-orbl-
ca opera bajo la sigui eme regla de selección: !:J.] = ~'tf = O, !:J.L = O, f: 1. To-
mando I 05~% M > =: 15~M > como función de orden cero, la (unción correcta has~
ta segundo orden de perturbación es de la forma

I05~%M> J<1%5~MIAIO%%M>
I B('P)- B(6S)

+ < l'/,'/,M IAI1'/,'/,M>< l'/,'/,M IAlo'/,'I,M > I l'f, '1, M >
[B('P)- B(6S)]'

_ < 05,~ 5~ M I A I 05~ % M >< 1% 5~ M I A 1 05~ % M > 11% 5/z ,'ti >
[B('P)- B(6S)]'

+ 1<1'/,'I,MIAlo'!,'I,,~>I'IO'I,'I,M> (5)

[B('P)- B(6S)]'
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donde A = ~A.I .• s. es la interacción espín-órbita y E(4p)_ E(6S) es la dife-
o J' J

rencia de e~ergía entre los niveles 1
4
p > y 1

65>. Usando las relaciones dadas
por Racan 8 se obtiene la función

1'1'> =(1- ~a2)10'1,'I,M >- a 11'1,'I,M>
2

(6)

donde

,+4
Susuruyendo lo~ valores adecuados para el Fe ,

, (' ) 4-1E( P)- E S = 3.51x 10 cm y combinando las
oC!5 = 1.829j; esto es,

lJ.g = - 0.1724

r..=440cm-l,
ecuaciones (4) y (6) se obtie.

~lczcla con estados excitados superiores: modelo de punto multipolo

En la función de onda considerada aquí, por argumentos de simetría, bas-
ta considerar aquelias funciones que contengan componentes que se transformen
de- acuerdo a la representación irreducible r del grupo cúbico; dichas funciones

4
son I'p >, I F> Y I G >. Con las fases definidas de manera adecuada 7 la fun-
ción de onda para el estado base es de la forma

[v,' p 'r M r > + f3. "p4r Mr > + y.1G 4 r M r > ]t 4 t 4 t 4
(7)

en r!ondc;'Mr = 1,0, 4} Y a¡,f3¡,Y¡ son coeficientes que han sido obtenidos del
deterf:lwantc secular del campo cristalino. Aplicando la interacción espín-órbi-
ta 5C ubtiene la función perturbada
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+b(MS)I'r, -1, .lis + 1> +e(.~s)I'r,O, .lis >] (8)
• •

siendo D.¡ el valor propio de la función descrita en la eq. (7) con coeficienfes
(a. .• f3 . , 'Y,.)j las otras fune iones están de fin idas de la manera sigui ente:• • •

a(.~s) = !..< 'PIMs -11 "£,1.+ s:1 'sMr >
2 j ] 1 .)

b (Mr) = !.. < '1' - !.lIS + 1 1 "i. 1.- s + 1
6

S .liS >., 2 j ] ]

1~r, IMS> = {a¡1 1'1> +f3¡[/3/8 1PI> + v5;EI1'- 3>]
•

I ~ r, OMS > = {a; 11'0> + f3¡ 1 PO> +
•

(9)

I ~ r,- IMS> = {a¡ 1 l' - I> + f3¡ [( 15/8) 11'3> + /3/81 l' - 1>]
•

+ Y¡ [- (11/8) I G3> + ( 17/8) IG - 1> j } . I '1, .liS>

con
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Usando la {unción (8) y con los valores de los parámetros dados en las
Tablas 1, 11 Y 111I procedemos a calcular el factor espectroscópico g.

Para ello reescribimos (8) de la manera siguiente:

3 "-.
1<1» = <Po- ¡~1 !'>~f" [a {,,-¡<PI + f3¡ <P, - Y¡ <P3 }

•

( 11)

+ c{ "-.<t! + f3. <t! + y. <P. }]
f 7 J 8 J 9

donde las ePi están definidas en (8) t (9) Y (10); puesto que estas funciones es~
tán expresadas en el esquema I LSML MS> , conviene expresarlas en el esquema
I LSJM >. La transformación correspondiente está dada por la expresión

J=L+S M=J
~ ~ C (LSf ; ML MSM) I LSfM >

J = I L- S I M = - J
( 12)

con la restricción M = ML + MS' M = - ] , - J + l •...... + J. El valor de g no
depende de MS' por lo cual escogemos uno cualquiera de los seis posibles valo.
res de ¡'liS' por ejemplo 1/2. Realizando los cálculos correspondientes para las
funciones <p., se obtiene el resultado siguiente:,

'" = C 11""" > + C I l'/, ,/, " > + C 11'/, ,/, ~ >'+"1 11 12 12 12 12 2 2 12 13 2 2 2

<P,= 1318 [C2I 13~ '1, ~ > + C"i3'1, '1, ~ > + C'313'!, 'lo~ >

+ C,.13'I,'I,~>] + 1518 [C"13'1,'1,-'I,>+c,,,13'I,'I,-'I,>]
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+ II/B [C..,14'1,'1,-'I,> +C,./4'I,'I,-'I,> +C" 14'1,"1, -'1,»

<P =C II'/,~~>+C II'/,'/'~>+C II'/,'/'~><4 <41 1 1 1 <42 1 1 1 <43 1 1 1

<PS= 0/B [CSI 13'1,'1,'1,» + /3/B [C,,/3'1, '1,~ > + C" /3'1, '1,~ >

+C [3'/"/'~>+C 13'/,'/,"»S<4 1 1 1 SS 1 1 /1

<p. =- IIls [C 14',,"/,,'/,,>+c 14'/',"/','/'»+ '¡:¡/B [C /4'/,'/,~>
61 62 1 63 1 1 1

<P.= C [1'/," ~ > + C jI'/, '/," > + C II'/, '/," >7 71 1 /1 1 72 1 1 /1 73 1 1 /4

..1.. = - 11/2 [C /4'/,'/, '/, > + C 14'1, ,,/,,/, »'+"9 91 2 1 1 \ 92 1 1 1

+ 11/2 [C 14'/,'/, -,/, > + C 14'/,'/, -,/, > + C 14'/, ,,/, _,/, »
93 1 1 1 94 1 2 2 95 2 2 1

donde las c.. son coeficiences de Racah definidos en la Tabla IV.
"En forma compana se puede escribir

]=L+S M=]

/<1»= ¡ ¡ ¡ A(LSMLMs)C(LS];MLMSM)/LS]M> (3)
LSML ] • I L • S 1 M = • ]

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

Usando la función de onda anterior, el cálculo del factor espectroscópico
e se reduce esencialmente a la evaluación de la expresión

69



70

<<1>1,. +5. 1<1»

Negrete

(14)

obteniéndose el resultado

(15)

Usando los valores de las constantes numertcas dadas en las diferentes
Tablas del Apéndice, con los datos adecuados al M~+ se obtiene: g = 2.00076

Y

- 0.00154

IV. CONCLUSIONES

(16)

El modelo de punro.multipolo produce una fundón de onda para el estado
base de los iODe s-S que da cuenta de muchas de las características de estos io.
nes. Sin embargo, el cálculo realizado en este trabajo !Jaca el factor espectros-
cópico g muestra que algunas contribuciones no han sido incluídas. La inclu.
sión de más estados excitados no parece mejorar esencialmente los re."m1tados
con respecto al facco[ espectroscópico g, al menos para los iones de metales de
transición. Como puede verse en la ecuación (16) el valor calculado para lJ.g I

aunque mejora sustancialmentf' en valor absoluto con respecto al cálculo reali-
zado usando funciones más simplificadas [eco (6)]. aún es del signo inapropia.

do.
Los resultados anteriores permiten sugerir que una descripción más ade-

cuada del estado base de los iones-S debe hacerse considerando enfoques como

los siguientes:

a) Constmcción de la fU'lción de onda considerando no sólo funciones
3ds, sino mezclando éstas con otras configuraciones "excitadas". Esto podría
mejorar los resultados al introducir explícitamente los factores de apantallamien.

to di scutidos por Sternheimer 10.

b) Descripción de la función de onda considerando la mezcla de funcio-
nes 3ds del metal con funciones 25. 2p, etc .• de los iones 00 metálicos vecinos,
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es decir, en el espíritu de la teoría de Ligantes9.

El sesundo de los enfoques podría suministrar un esquema apropiado pa.
ca discutir el efecto de anisotropía y estructura hiper fina anómala ya que en di-
cho esquema los efectos direccionales se consideran en forma explícita. Un I"S-

rudio del estado base del F:+ en el esquema de la teoría de Ligantes está en
proceso de publicación 11.
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RESUME:-I

En este trabajo se muestra, mediante el cálculo del factor espectroscópi-
co g, que la aproximación punto-multipolo no es suficiente para describir el esta-
do base de los iones-S, en particular sus propiedades magnéticas, y se sugieren
algunos enfoques posibles a este problema.
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APENDICE

TABLA 1.- Energías de separación de los niveles del ion MJ+ libre 12

E('G)-E(6S) = 26800cm-1

E('P)- E('G) = 16782.6cmo1

E('P)- E('G) = 2357.5cmo1

TABLA Il.- Valores de las lunciones a(MS)' b(MS) y c(MS)

MS 5/2 3/2 1/2 - 1/2 • 3/2 - 5/2

a(MS) 15 /3 y,/6 ~12 O O

b(M S) O O 1/2 y,/6 /3 15

e (Ms) O -/2 /3 13 /2 O

TABLA nI.- Valores de los coeficientes ai I f3¡, Y¡ ,adecuados para un
0110 Dq = 9000 cm .

.' ¡ a. /3; Y; !:1¡ [en cmol]•
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 IV.- Tabla de los coeficientes e.. (Racah [8]).
'1

C, '=: C(O!/¡'/¡; o~no C
36
=c{4!/¡"I,;-3-~_7/¡) c" = C(41/¡"/¡;-I'/¡~)

c =C(l'/¡~; 1_ ~~) c" = C(4'/¡"/¡; _ 3- ~_1/¡) C71 = C(l'/¡~; O~~)u

C12 = CO'/¡'/¡; l-';.~) C.u = C(11/¡%; -11/¡%) c = C(I'/¡'/¡; 0%%)
"

Co = C(I'/¡"/¡; 1- %%) c = C(I'/¡'/¡; - P/¡%) Cn = C(lI/¡"/¡; 0';.%)
"

c" = C(3'/¡'/¡j 1- %'/¡) C
43

= «(1'/,'1,; -1'/¡~) C81 = CO'/¡'/¡j 0%'1,)

C22 = CO'/¡'/¡; 1- '1.'1.) C
SI

= CO'/¡'!,; 3'1."/¡) C
82 = C(3'/¡'/,; O%'/¡)

C
23

= C(3'/¡7/¡j 1- %';.) C
S2

= C(31/¡'/¡; _ll/¡~) c = CO'/¡74; O'/¡~)
"'

C24 = CO'/¡'/,; 1- '1.%) c" = CO'/¡%; - 1'/¡%) c••= C (3'1. '/¡; 0%%)

C
25

= C(3'/,1/,; -3-'/¡-,/¡) c" = CO'/,'/¡; _ll/¡'/¡) C
91

= C(4'/¡'/¡; 4~'/¡)

Ca = C01/¡'/,j-.'\-%-'/¡) e = CO'/¡'/¡; _ll/¡%) C92 = C(41/¡"/,; -4';.'/¡)

" ,

c" = C(4'/¡S/¡; -1-'/¡~~) e = C(.i1/¡'/,; - 3'/,'/,) Cn = C(4'/¡'/¡; -4',~-'/¡)••
C32 = C(4'/¡'4, 1- %%) C

62
= C (414 'v, j 3'/,'/¡) C94 =C(4'/¡'/,;_4%_7/¡)

C
33

= C(4'/,'/,; -1- '/¡'1,) C
63

= C(4'/,'/,; -l'/¡'/¡) e = C(4'/¡"/¡; -4%-',P
"

c" = C(4'/¡"/¡; 1_ '/¡ ',~) C64
= C(4'/¡'/¡j _11/¡'/,)

c" =C(4'j,'I,;-3-'1,'/¡) C
6S
= C(4'/¡'/¡; -1l/¡%)
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TABLA V.- Tabla de los coeficientes A (LSMLMS)( x 10-3). Los no indicados

son cero.

A(O'I, O'i,) = 103 A (4'/,- 3- 'i,) = 8 A(4'1, - 1'1,) = - 5

A(I'I,I-'i,)=7 A(l'l,-I'I,) = 4.5 A (1'1, O 'i,) = - 1
-

AO'/,I-~,)=I A 0'1, 3'/,) = 1 A (3'/, O 'i,) = - 2

A(3'/,- 3- 'i,) = 2 AO'I, - I'/,) = 1 A (4'1, 4'i,) = 9

A(4'1,1-'i,)~8 A (4'1, 3'1,) = 2 A(4'I,- 4'i,) =-9


