CAPITULO II

EL FORMALISMO

1 INTRODUCCION

Para el estudio de las transiciones de fase de orden-desorden orientacional uti-
lizamos un formalismo de mecénica estadistica clasica, donde las distribuciones
de carga de las moléculas son representadas por momentos rﬁultipolares reorienta-
bles y los espines de electrén por sus momentos magnéticos. Este formalismo sera
aplicado a un sistema formado por moléculas que pueden reorientarse de manera
continua y a un sistema de espines que pueden tomar sélo dos orientaciones. La
orientacién mas probable y el grado de desorden, dado por la agitacién térmica,
de las moléculas (espines) estardn dados por un conjunto de funciones de dis-
tribucién continuas (discretas) n;. A través de estas funciones pueden obtener-
se los valores medios de los momentos multipolares de las moléculas o espines
(momentos multipolares medios y magnetizacién, respectivamente).

Para describir el comportamiento del sistema, alcanza con obtener la funcién
de particién Z, en nuestro caso en el conjunto canénico, ya que toda la ter-

modindmica puede ser obtenida a partir de relaciones que involucran a Z. Sin
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embargo, no es sencillo obtener una .expresién analitica de Z en sistemas donde
los constituyentes interactian entre si, y es necesario, en general, hacer algu-
nas aproximaciones para dar cuenta del comportamiento fisico del sistema. Una
primera aproximacién, que resulta ser de suma utilidad, es suponer que ¢l sistema
(en general nos referiremos a redes cristalinas) presenta una cierta periodicidad.
Esto es, el cristal esta formado por un conjunto muy grande de agrupamientos de
N particulas (las celdas unidad) que se repiten en el espacio. El conjunto de to-
das las particulas correspondientes a la i-ésima de la celda unidad (o sea, las que
estdn relacionadas unas con otras a través de traslaciones de la red) constituyen
la i-ésima subred. Todos los multipolos (espines) de la misma subred tendran

la misma, orientacién promedio, y por lo tanto el campo que siente cada uno de

éstos es el mismo.
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FIGURA IL.1. Esquema de una estructura con N subredes.

El interés de este trabajo se halla centrado en la obtencién de los diagramas

de fases, es decir en poder determinar la fase mas estable bajo ciertas condiciones
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externas. Para esto se requiere conocer la energia libre de Helmholtz (I") para las
distintas posibles configuraciones, a distintas temperaturas, de manera de incluir
en el diagrama de fases las més estables (las de menor F). Como al sistema lo
consideramos dividido en bloques (las celdas unidad) que se repiten a través del
cristal, bastard conocer la I de cualquiera de estos bloques para determinar la
mayor o menor estabilidad de las distintas. fases.

En lo que sigue de este capitulo se describirdn las cantidades involucradas en
los calculos. Todas las relaciones que se deriven corresponden a interacciones de
a pares (el caso de interacciones de cuatro cuerpos sera estudiado con detalle en
el capitulo V). Ademads, cada item desarrollado estars explicitado para el caso de

¢) moléculas reorientables y i) espines reorientables.

2 LA ENERGIA INTERNA

1) Energfa electrostatica de una red de multipolos

Dada una distribucién de cargas p(z) situada en el entorno de un origen de

coordenadas, los momentos multipolares vienen dados por

toy.ay, = /xal....xa" p(Z) d’z . (2.1)

El cason = 0 corresponde a la carga total g, el cason = 1 al momento dipolar

P, etc..

En presencia de un potencial externo ¢(Z), la energia electrostitica serd
W = / (%) §(3) &z . (2.2)

Si ¢(&£) es un potencial que varia suavemente en la regién donde p(Z) toma

un valor apreciable, puede ser desarrollado en serie de Taylor
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Reemplazando 2.3 y 2.1 en 2.2, se obtiene que la cnergia electrostitica en funcién

F o (2.3)

#=0

#(F) = #(0) + 940) + ;T wa,

de los momentos multipolares es

(oo}

W _ Z tcx;....ak ak ¢( -.)
T2 TH dor..0a, OV

(2.4)

2=0

0/0a; denota la derivada parcial con respecto a la componente a; de 7.
Calculemos ahora la energia debida a la interaccién entre las moléculas. Si a
cada distribucién de carga la representamos por sus momentos multipolares, el

potencial en un punto Z debido a estas distribuciones sera:

B =" T3 (—‘l,l R— { ! }mn . (25)

Aeg &y P day...0c, | |7 — 7|

La prima en la sumatoria sobre el conjunto de vectores indica que si el punto T,
donde se calcula el potencial, coincide con una de las fuentes, esa fuente debe
ser excluida. El vector ﬁj es la posicion de una particula cualquiera dentro del
cristal.

Para calcular la energia total Wy conviene imaginar que la distribucién de
carga se construye mediante un nimero muy grande de pasos, en cada uno de
los cuales se trac desde el infinito a cada Z, simultdneamente, una fraccién ) de
la carga p(Z). Esto asegura que en cada instante haya en cada sitio la misma
fraccién A de la carga final. A continuacién se calcula el trabajo necesario para
pasar de una distribucién del tipo At . aotra (A + d)) tl o, es decir

aw =Y fj yoon & $(1;,A) d) (2.6)
k! 0ay..004 7 ) )

{R;} k=0

Como las magnitudes dependientes de X son funciones homogéneas de grado 1,

la integracién en A entre 0 y 1 es inmediata, y se obtiene

1 '& ta,....ak ak =
W=3 2 X5 dary...0ay (1) - 27)

{R;} k=0
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Dada la periodicidad del cristal en lugar de R; podemos asignar a cada
particula un indice 7, que rotule la subred, y una terna A;, Az, A3 que de la ubi-

cacién dentro de la subred. Reemplazando #(Z) de 2.5 en 2.7 obtenemos que la

energia total es

i=1

N
(-1
vos 8”0 p=0:.z:za: hen ek 'k' Z t"ﬁ‘ Bp

ok+r 1 98
" 9010008108y \ [z 17| .. (28)

|2 — kil
Esta expresion es totalmente general y para poder manejarla se deberan hacer
algunas aproximaciones. Introduzcamos el volumen de la celda v (v = V/N,
donde V es el volumen del cristal y N el numero de celdas unidad en el mismo).
Escribiendo la densidad de momento multipolar 7' = t/v y teniendo en cuenta
que zj no depende de la posicién de la celda X (en una misma subred todas

las distribuciones de carga son las mismas), es posible obtener una expresién

simplificada de la energia electrostitica

W = Wr - W, = E E for.ax LiBr..Bp Sijan...caxBy.bp
26 'k'

0 kp=0i,j=1

(2.9)

donde los Sija,...cxp;..5, S0N las llamadas sumas reticulares y estdn dados por

1
StJ.m oxfr..fp = T Z 601 «axf...0p (.. =2 ’ (2'10)
T - rﬁ'l 5:11‘:‘
k+p , . .s g
con Ouy...cnf; By = m. La energia de interaccién carga-carga W, se

ha descontado ya que no afecta la orientacién de la molécula.

Los coeficientes Sijo ¥ Sijop dependen de la forma del cristal, pues son
sumas de series condicionalmente convergentes. Estas magnitudes corresponden
a cristales perfectos. En los cristales reales existen efectos de superficie que hacen

que los campos internos (dados por las sumas reticulares) sean independientes de
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la forma. Estos cfectos superficiales son equivalentes a los de cortocircuitar un
cristal perfecto [1], de modo que los cdlculos de las S deben ser realizados teniendo
en cuenta este hecho. Las S;j .5 pueden ser reemplazadas por otras cantidades
llamadas "factores de Lorentz” f;; .4, a través de la relacion

v

fijap = yo [Sijap]l — bazbp, - (2.11)

Estos factores sélo dependen de la estructura cristalina, y no de la forma.

Hasta aqui los desarrollos de la encrgia electrostdtica fueron generales para
cualquier tipo de distribucién de carga. Sin embargo, las distribuciones que seran
utilizadas a lo largo de este tfabajo son aquéllas que contienen momentos dipo-
lares (que serdn equivalentes a los momentos magncticos del espin del electrén)

y cuadrupolares. De acuerdo a esto, podemos recscribir la energia electrostatica

de la siguiente manera

1 1
dreW = 3 D PlaPmg Stmap + 3 Y. Quapg Qmns Stm b6
Im,af Im,af3v6
1
—5 Z Do Qm.ﬁ‘y Slm,aﬁ'y . (212)
im,a By

Si el sistema es mantenido a 0 K, los valores de Py C-j estan fijos, es decir
no fluctdan. Al aumentar la temperaturalos momentos multipolares comien-
zan a fluctuar alrededor de un valor medio. En la MFA lo que interesa es este
valor medio, que se obtiene pesando los valores instantineos con la. funcién de
distribucion de probabilidades n(), e integrando sobre todas las orientaciones
posibles.

A lo largo de este trabajo supondremos que las moléculas pueden reorientarse
solamente.en un plano. Sea ¢ el 4ngulo que forma el eje de la molécula con una
dada direccién fija (en general sera el eje z). Cabe mencionar que la funcion

ni(y) satisface la condicién de normalizacién
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/02" () dp =1 . (2.13)

El valor medio del momento dipolar estard dado por

-

Vi )
pro= [) /1 (COS(Pé‘;,; + Sen(Pé.y) nl(Lp) dtp

L7 0% o) amte) do (214)

donde g es el médulo del valor instantineo del momento dipolar (de ahora en
adelante suponemos que todas las moléculas son iguales, de modo que suprimimos

el subindice ! en el médulo de 7'y en las componentes Q%5 correspondientes al

tensor cuadrupolar en la orientacién ¢ = 0),¢; = cosp,c; = senp y € y &

los versores en la direccién z e y respectivamente.
El tensor del momento cuadrupolar sers
= _ 0 0 '
g = g(:lcp seny zz Oz cosy  senyp (2.15)
@ cosp vz @y —seny cosy

siendo sus componentes

Ql,aﬁ = Z Qgs aa‘y(‘l’) aﬁ&(‘P) ’ (216)
V8 . ‘ :
con
_ [ cosp —senp '
{tap) = ( o oo ) . (2.17)

Los valores medios de las componentes son
0 2r 7
Quap = Z Q—,s A oy () aps(p) nu(p) dy . (2.18)
~¥6
Para poder evaluar la energia electryosté'tica es necesario conocer, ademds de
las funciones de distribucién n(¢p), los valores numéricos de las sumas 2.10. Esto

es posible a través de un programa de cilculo que evalia dichas cantidades por

el método de "sumas por planos” [2,3].
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it) Energia Magnética de una red de espines

Una vez obtenida la expresién de la energia electrostética para un sistema
de moléculas con momentos multipolares reorientables es sencillo, a partir de
esta expresion, deducir el término de energfa magndética para interacciones entre
espines, reasignando determinados valores a ciertas cantidades. Esto se hace
como sigue. Llamemos W.‘,oéo;h,,\,g, »s @ la energia de interaccién entre el espin
de la subred ¢ en la celda 0,0,0 y el«.espfn de la subred h que estd en la celda

A1, Az, As. La energia por espin serd

1
U=5522 22 Wisosr > (2.19)
ih MAz)s
donde N es el nimero de espines en la celda unidad.
Para un modelo de Ising axial, que es el que usaremos en este trabajo, la

interaccién es proporcional a una cierta componente del espin (recordemos que

éste sélo puede tomar los valores "arriba” y "abajo”), o sea
Wi000ih 20005 = = Kinaa00s 03 On . (2.20)

Si efectuamos la suma sobre los A en 2.20, y hacemos

Th= > Kinrars ' (2.21)
AA2)3 .

la expresién 2.19 toma la forma

1
U= _Q—N%: J;h i O (222)

que en el caso de interacciones a primeros vecinos se reduce al modelo de Ising
simple, del cual hablamos en el capitulo anterior. Las Jir son llamadas constantes
de acoplarhiento. Observando la ecuacién 2.22, se ve claramente que es similar

a 2.12, haciendo 0 el valor del momento cuadrupolar de ésta y cambiando las

sumas Sim op por las constantes J;j.
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Como dijimos anteriormente los o solo pucden tomar dos valores, que aqui
supondremos +1. Esto quiere decir que la funcién de distribucién ni(¢) se reem-
plaza por el par de valores n;t, ny (probabilidad que el i-ésimo espin apunte hacia
arriba o hacia abajo, respectivamente). La condicién nit+n;; = 1 lleva a que

s6lo una de ellas sea independiente:
TL,'1=1 - Ny = 1 — n; . (223)

Tal como ocurria con los momentos multipolares, el espin comienza a fluctuar
a medida que sc agrega energia térmica al sistema. Nuevamente, lo que nos

interesa es el valor medio del espin (magnetizacién). Este se obtiene a partir del

valor instantidneo, de acuerdo con
M, = < o> =0 (n.-; - n.-l) = 0 (2n.~ —_ 1) R (2.24)
donde ¢ = 1 en nuestro caso. Esto nos permite expresar el valor de la energfa

magnética media por espin como

1 R
U= —2—]\7§ Jin M; M), . (2.25)

3 LA ENTROPIA

La manera de introducir la temperatura en el sistema es dandole un enfoque pro-

babilistico a la agitacién térmica.

Cuando un sistema se encuentra en contacto con una fuente de calor, los
sistemas en los conjuntos estadisticos representativos estan distribuidos sobre sus

estados accesibles de acuerdo con la distribucién canénica
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e-ﬂEr e_pET

_ -BE, _ —
P.=Ce = Som = (2.26)

donde E, denota la energia de un cierto estado r,Z = ¥,ePEr ¢sla funcién
de particién del sistemay f = 1/kgT.

Por las relaciones termodinamicas, la entropia satisface
S=kp(InZ + BE) . T (2.27)

El valor de I se obtiene cn forma simple haciendo una suma sobre la cnergia de

cada estado y pesindola con la probabilidad P.:

_ 1 _ﬂEr
E=S EP, = E—Ezeﬁ : (2.28)

Reemplazando 2.28 en 2.27 resulta

S=kg(InZ + BY. E,P) . (2.29)
De 2.26
E, = —%ln PZ (2.30)

lo que nos permite obtener para 2.27
S = kg(lnZ - 3 PIn(ZP,)) |
= kg(InZ —InZ ) P, -y P.InP) (2.31)

ycomoy, P =1

S=—kg ) P.InP, . (2.32)

Cabe remarcar que esta expresién es valida sélo en sistemas donde los compo-

nentes son independientes entre si, es decir donde se desprecian las correlaciones

entre dos 0 mas cuerpos.

Veamos ahora qué ocurre para los dos casos que estamos estudiando.
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¢) En el caso de la molécula puntual, la n;(¢) que representa a la P, de 2.32 es

una funcién continua en las orientaciones, por lo que la entropia serd una, integral

de la forma

S=—kg >, /:r m(p) Inni(p) dp (2.33)

donde la suma sobre los ! es, como siempre, sobre las distintas subredes, y ¢ debe

ser entendido como el angulo de la molécula de la subred I con el eje .

i) En el caso de espines, la suma sobre estados se reduce a sélo dos términos,

de manera que la entropia serd

S =—kp Z [n” lnn” + ny 'ln'nu] s (2.34)
1 .

que con la condicién 2.23 toma la forma

S = =k Y [mlnn 4+ (1-n) In(1—n)] | (2.35)

1
= kil:[n, lnl—nl + In(1-ny)] ,

que, por otro lado, podemos rescribir en funcién de la magnetizacién M de 2.24

_ kg 1+ M, 1~ Aflz
S=-F TMmGIe +me] (2.36)

4 LA ENERGIA LIBRE (F)

Una vez obtenida la energfa interna y el término de entropia, la expresién de la

energia libre estd dada por
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F=U - TS . (2.37)

Ahora es necesario escribir a la F' como funcién de las n(y).

¢) Para el caso de moléculas debemos utilizar las ecuaciones 2.12 y 2.33, de

manera que

F{ni(p)} = 4;60 {—-— 123" Stmas / ca() mu(p) dop

Im off

/ ) nm(¢) de' — 5 i ZZ Q Z Stm,

Im np afy

/ ) m(yp) dp / apn(0') (') nm(’) dop’

+ 2 Z Z Q ar Z Slm,aﬁ'yzs

Im nport afyé

x| dan(@)ags(ip) 1) d() [ aro(¢)ase (') (i) dy'}
+ kT ) / ﬁ,(cp) Inn(p) de . (2.38)

donde ¢; = cospy c; = senp y los a,g estan dados por (2.17). ¢ y ¢ son los
angulos que forman las moléculas de las subredes [ y m, respectivamente, con el
eje .

Lo que interesa conocer son las funciones de distribucién ni(p), ya que éstas
contienen la informacién acerca del orden de las moléculas y las orientaciones
mas probable para las mismas. Para hallar estas funciones, es necesario obtener
el minimo de la energia libre F. Como F depende de un conjunto de funciones,

la forma de hacerlo es usando un método variacional, del cual nos ocuparemos

en la seccién siguiente.

37



i2) Para cl caso magnético, la expresién final de la energia libre es mucho mas

sencilla y toma la forma

2
I = —%—Z Jim (2 — 1)(2n,, — 1) + kBTZ [ Inny
Im 1
+ (1 =n)In(1=n)] , (2.39)

que en términos de la magnetizacién puede ser reescrita como

k
F = -%Z Jim MMy + —*;7: {M,ln(
im

l

1+M:)
1-M,

+ 111(1“4M'2)} L (2.40)

El minimo de la energfa libre se halla ficilmente derivando 2.40 respecto de

las M; e igualando a 0, obteniendose el sistema

FJOM; = 0 G =1,2.,N). (2.41)

5 EL METODO VARIACIONAL

En la mecénica cudntica uno se halla familiarizado con el siguiente principio varia-
cional. Si el Ilamiltoniano de un sistema es un operador hermitico, la energia del
estado fundamental es el menor valor posible del valor esperado del Hamiltoniano
con respecto a una funcién de onda arbitraria, excepto que satisface las condi-
ciones de contorno y las simetrias del problema. Este principio puede ser usado
para encontrar un limite superior para la encrgia del estado fundamental. Un
principio similar puede ser aplicado a la energfa libre de Helmholtz y esta basado

en el teorema de Peierls [4], que establece lo siguiente:
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”Si H es un operador Hamiltoniano hermitico y {¢.} un conjunto de funciones
de onda ortonormales, arbitrarias, y no necesariamente completo del sistema, la

funcién de particién satisface la desigualdad

Z < Z e~ B(énHén) , ' (2.42)

donde el signo igual corresponde a un conjunto completo de autofunciones {¢,}
de H”.

Acorde a este tecorema uno puede obtener Z variando el conjunto {¢,} hasta
que ¢l miembro de la derecha tome el maximo valor posible. La relacién entre Z
y la energfa libre establece que esta Gltima decrece cuando Z aumenta.

Para encontrar lé energia libre hay que encontrar primero todos los valores
de la energia del sistema. Estos definen la funcién de particion de la cual se
obtiene la I. Variando los {#,} de manera que la I tome el minimo, se obtiene
la ”verdadera” energia libre de Helmholtz.

En nuestro caso, donde se estd en el limite clésico y la descripcién proba-
bilistica estd dada por las funciones de dis:tribucio'n de una particula, lo que

debemos hallar son estas funciones, de manera que la F tenga un minimo.

i) Para variar la funcién de distribucién aplicaremos el método variacional.
Dado que existe una condicién de vinculo (ecuacién 2.13), es necesario introducir

los multiplicadores de Lagrange );. De ésta manera la energia libre como funcién

de los n; y los )A; se escribe como

Fintp0} = Flm(e)) + 3 x [ o) der . (2.43)

Si la funcién de distribucién de una molécula, en una dada subred, cambia en

una funcién infinitesimal §(¢;), es decir

m(pr) — (@) + b(er) , | (2.44)
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el principio variacional establece que

SF' = IF'{n(er) + ()} — F'{m(p)} = 0 . (2.45)
De la aplicacién del método variacional a la ccuacion 2.38, obtenemos
! 1 ’ l 2 !
8F = —3 / ded’ § =54 3 Simap Cal)cs(#)
o Im 2 of
1
- ‘2‘/‘ Z Q?;p Stm o Ca(‘P)aﬁn(‘P’)“'w(‘P’)
afivnp
1 i
+ 8 Z ?ngr St aps “an(‘P)aﬁp(‘P)aw((P,)a&(‘P )}
afyénpor

X [6i(@)nm(#) + nu(e)bm(e)]
+ ¥ / §(p) dp {ksT{l + Inn(e)] + N} = 0,  (2.46)
1

a menos de términos de orden superior al primero en (), ya que hemos hecho

la aproximacion

(n+6) In(n+6) — nlnn = §(1+Inn) .

(2.47)

Efectuando un cambio de indices apropiado se llega a la siguiente ecuacién

1 .l ’
kT (1 + ()] + M + — 3 / (') dip

4reg
1
{—,ll2 Z Slm,aﬁ CC'((P)cﬁ(SOI) - '2_ Z Slm,aﬁ'y
aff afynp

X (1t @0 calw)apn(@)ars(@)) = 1 Q5 cale))apn()ar ()]
afyé npor

+ :11— Z Z Q?,,,QS, Stm,op6 aan(‘P)aﬁp(‘P)‘l'ya(‘P’)a&(CP’) } =0 .

(2.48)

De esta ecuacidn se sigue que Inny(p) es la suma de términos lineales y

cuadraticos en seny y cosp (ademds de un término constante). Por lo tanto

la solucién debe ser de la forma
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nl(‘P)' — AI et cos{w—oq) + 2vicos? (o-p;) (249)

Esto concuerda con lo siguiente. La distribucién de Boltzmann de cualquier
sistema fisico es una exponencial en la energia . En este caso todas las moléculas
de una dada subred, representadas por sus momentos dipolares y cuadrupolafes,
tienen una energfa que estd dada por la interaccién con el campo local y su
gradiente, y contiene términos lineales y cuadraticos en seny y cosp. En la MFA
este campo es el mismo para todas las moléculas de una dada subred.

" En la ecuacién 2.49 A es la constante de normalizacién y esta dada por
o -1
A = {2#6”’ Yo ) I, (w) I,,(v,)} : (2.50)
n=—co

Los pardmetros «; y B estan relacionados con la orientacién mas probable
de la molécula | y u; y v; con su grado de desorden orientacional (u; y v; se
relacionan con los momentos dipolar y cuadrupolar, respectivamente). De esto
nos ocuparemos en el capitulo IIL. I, son las funciones de Bessel modificadas.

Reemplazando la funcién de distribucién 2.49 en la expresién 2.48, obtenemos

dreokT [1 + InA; + wcos(p —au) + 2vcos? (o — B)]
+ dreod; + Z / nm (') do’ {_/‘2 Z Stmap Ca()cs(')
m af
1 /
3 Z Stm ey [/‘ Q?;p ca(p)apn(p’)aq,(¢")

aBynp

, 1
= 1 Q5 cal@asa(P)are(@)] + 7 X T Q0,05 Smosys
afvysneor

X Gan(#)apo(@)are (¢ )ass () } = O . s

Desarrollando las sumas y reemplazando los valores de c, y de los a8, y utilizando

los valores de las integrales [5]

/O - nm(p) f(v) de , : ' (2.52)
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con f(p) = cosp, senp, senpcosyp, cos?yp, se obtiene una expresion del tipo
Zy + Zacosep + Zasenp + Zysenpcosp + Zscoslp = 0 (2.53)

para cada subred .

Los Z; dependen de los w;, vy, o4, 81 y ;. Como la ecuacién 2.53 debe cumplirse
para cada ¢, resulta que habrd cinco ecuaciones para cada valor de I. Dado que
tenemos un nimero N de subredes, habrd 5N ecuaciones, que nos permitirdn

calcular los 4N pardmetros u;, v, 00y B,y los N multiplicadores de Lagrange ).

Las ecuaciones son

cosp — crwcosay — Y [Sim11Em + Sim12Em)
H =2
- —Z Q1 |Simazz + (Sima1r — Sim122) Cm
25
+ (Sim112 + Sim21) Scm] + Q2 [Stman
+ (Sim122 — Stm,111) 53,, = (Simaz1 — Sim,112) S_Cm]} =0 (2.54)

2\ ~ =
seny —  erysenq; — p E [Stm,216m + Sim,228m]

m

- %Z {Ql [Slm,222 + (Stm211 — Sim222) &,
+ (Sim221 + Sim212) Sem] + Q2 [Stman '

+ (Sim222 = Stm211) €&, — (Stm221 + Sim,212) 5~Cm]} =0 (2.55)

1 .
cos’ o — 2ervicos2B + 52 1{(@1 — Q2) [(Sima11 — Sim22)Cm +

+ (Sim2m1 = Sim222) 3m]} + %(Qx - Qa) ; {(Q1-Q»)

X [(Stmat11 = 2Sim 1122 + Sim 2222) &,

+ 2(Sima112 = Stm1222) $6m] + Q1(Stm1122 = Sim2222)

+ Q2(Stm,1111 — Sim122)} = 0 _ (2.56)
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Cambiando indices en el primer sumando, y teniendo en cuenta que los dos

Gltimos terminos se cancelan entre si, obtenemos una ecuacién trascendente de

la forma
14+ M,
kBT ln(l — Mh) = 2': th M( . (2.59)
que, usando la relacién
ln(} + :) = 2tanh !z | . (2.60)

s¢ puede reescribir como

Mh = tanh [,H Z th M[] . (26])
1

Aqui también obtendremos tantas ecuaciones como niimero de subredes tenga el
sistema. Nuevamente necesitamos de programas numéricos para poder obtener
la solucién de 2.61. La similitud entre sistemas con dipolos eléctricos y sistemas
con espines nos lleva a que si a los dltimos se les permite desordenarse tomando
cualquier orientacién en un plano, el desarrollo hecho para dipolos y cuadrupolos
es totalmente equivalente, poniendo el valor del momento cuadrupolar igual a 0, lo’
mismo que el de los pardmetros v; en la funcién de distribucién ny(¢). Del sistema
2.54-2.57 sélo quedaran las dos primeras ecuaciones, cuidando de reemplazar los

valores de los S’s por las correspondientes constantes de acoplamiento J’s. De

esto nos ocuparemos en el capitulo IV.

6 CONCLUSIONES

Ln este capitulo hemos desarrollado un formalismo para el calculo de la funcién de
distribuclén de moléculas o espines reorientables. Hemos encontrado una forma
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funcional para las mismas en términos de un conjunto de parametros (que depen-
den de la temperatura) y el conjunto de ecuaciones que satisfacen los mismos.
Esto permite obtener toda la informacién termodindmica de los sistemas fisicos

antes mencionados. Algunos ejemplos serdn desarrollados en los capitulos II y
II1.
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