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RESUNEN

Un ién paramagnético introducido como impureza en una red cristalina
interactda con los &tamos que componen el cristal. Esta interaccién cambia
las propiedades electrdénicas del idén que ahora reflejan las ceracteristi-
cas de su posicidén en la red en que se encuentra.

En el estudio de tales sistemas s& trata de conocer 10s nuevos nive-
les de energia del idn paramagnético en el cristal, sus propiedades y las
transiciones entre esos estacos debidas a la interaccidn del ién con la
red cristalina. En los casos en que hay sélo un pequefio mimero de impu-
rezas paremagnéticas la interaccibn entre cristal e ién serd puramente
eléctrica. ILas cargas internas del cristal producen un campo eléctrico
en la posicién de la impureza que modifica los estados de energia del idn
libre. Si ademds se considera que los &tomos del cristal estdn en movimien--
to debido a la agitacién témica, aparece otra componente de la interaccidn
esta vez dindmica, que pudde producir tento trensiciones del ién entre sus
estados de energia como corrimientos de los niveles.,

Nuestro trabajo estd orientado al estudio del segundo tipo de proble-
rnas: nos interesa obiener informacién sobre el efecto de las deformaciones
del cristal sobre el idén paramagnético. Tres tipos de efectos y sus in-
terdependencias han' sido investigados experimental y tedricamente. En el
primero se estudia el efecto de una deformacidén estética del cristal, pro-
ducida por una fuerza exterior, sobre los niveles de energia del ién. En
el segundo se estudian las transiciones del idn paremegaéiico entre sus
estados de energia debido a las fluctuaciones de la interaccidn entre cris-
tal @ i6n por las vibraciones térmicas de la red. En el tercer tipo de
problemas interesan los corrimientos de los niveles de energia debidos a
las vibraciones de la red. Dichos corrimientos fueron estudiados en fun—
cién de la temperatura, pardmetro gque determina la amplitud de las vibra-
ciones térmicas del cristel.

Los valores experimentales fueron obtenidos usando técnicas de reso-
nancia peremagnética electrénica, trabajando a 9 GHz (banda X)

Los experimentos realizados y los datos obtenidos son los siguientes:

(2) Se midieron los corrimientos de las lineas de resonancis en funcién

de la deformacidn del cristal introducida por una fuerza exterior en los
2 +

siguientes sistemas: Mn2+, Fe3+, 72+, N1t y Gd3 en cristales de Cal y



2
Eu2+ y 6t CaF, . fn todos los casos se observaron las 1inees

de estructura fina, estando los iones paramagnéticos en posiciones cibi:
cas. A partir de esas mediciones se determinaron los pardmetros que den

la interaccidn entre el ibn y la red pare esoe casos. (Capitulo III)

(b) Se midjeron los tiempos de relajacidn spin-red de Gd3+ ecn Cad en
- funcién de la temperatura en él ranzo de loK a 4.2°K. bLos tiempos de
relejacién ébservados son comparados con los resultados en los experimen-
tos con tenéiones unicxiales citedos en (a). {Capitulo IV)

|
(¢) Se midié la dependencia con la teupcrttura de 1a constante de es-
tructure hlperilna del isdtopo 55 de Mn en Ca0 y Sr0, del 1sotopo
151 de Eu2 en CaF2 y del isbtopo 155 de Gd3+ en ThO,.
cia con la temperatura de la estructura hiperfina es debida a le pre-

Ia dependen-

sencia dec las vibracioncs de la red; los pardmetros de la interaceidn

que da luger 21 cambio fueron estimagos & phrtlr dc los datos experimen-
tales, Paro ello se¢ usd un modelo de Debye para las vibraciones del cris-
tal, evitando la' aproximecién (heche por otros autores anteriormente)

de considerar solemente los fonones con longitud de onda larga.

Los valorcs éxperimentalos para los tres ¢asos sc presenton por me-
dio del formalismo del Homiltonieno spin-red. Este os un formelisme fe-
nonenoldégico, similar al del Hemiltoniano de spin, que fué externdido m
este trobajo pare mnelizar los casos cstudiados experimentelmente (Copi-
tulo 1) » Con f1 3¢ presenton en forme wnificada Joso distintos tipos de
informacién sobre la intercccién dindmica entre el idn y ¢l cristal, y
pl mismo tiempo se muestrs explicitamente 1z relacidn ontre los resulte-
dos de los experimentos citados en (a), (b) y (c).

Al final del trabajo remos comparado las constantes spin red eva-

lusdas en nuestros experimentos con las teorias existontes.



CAPITULIO I
TEORIA GENERAL: EL LANMILTONIANG SPIN-RED
I. Introduccidn

Un ién paremagnético ubicadc en una red cristalina estf sometido a
la accién del campo cléetrice eristalino originado por la distribucién
de cargas cn el interior del cristal. Este campo eléctrico afecta a les
estodos del ién libre produciendo corrimiecntos o rompiendo degenercciones,
Para cestudiar este tipo de efectos en los estodos eeweanos al fun-
damental, uno de los metodos experimentales usados es el de resonancia
paramagnética clectrénica (RPE). Debido a gue los encrgias en juego cn

1 5 o0.6 x 10716 ergios’

este método cspectroscédpico son chicas (0.3 em™
en el rango de¢ freeucncias usado), solo un pequefio mimero de cstados

del ién paramagnético son obsorvados. Por ello se prefiere representar
el sistema por medio'dc un Hamiltonieno efeectivo con uno cantidad dc ese-
taedos igual & la observada experimentalmente 6 a la de los que tienen
incidencia directa sobre la observacidn. Se lo llams Hamiltoniano do
spin1 y se lo construyc en términos de un opercdor de spin S (donde

28 + 1 da el nduero de estedos considerados), dc menera qué lleve en su
forma la simetria propia de la posicibn que ocupz el idn paramagnético.

Sc presentan tres pasos bdsicos en el andlisis del problema, El
primero ¢s el de construir el Hamilioniano de spin quc pucda explicer
une cierta observccidn. El segundo es el de obicner a portic de los
valores experimontales los pardmetros numéricos o oonstontes del ién eon
estudio. El tercero ‘consisto en ¢l cdleculo, & partir de modelos, de lac
constantes que caracterizan al Hemiltonieno dez Spin de un ién en per-
ticular en una ciertc red cristalina con el objeto de comperarlas con
les medidas en los experimentos; o, 1o gue es cquivalentc, obtener con
basc a modelos del ifn y del cristal la informacidn que los pardmectros
medldos involucran,

En este trabajo nos interesa cestudiar lo que sueede cuando ¢l eris-
tal sufre wne deformacidn pequeila, tal que no afccte mayormente le inte-
raccibn entre eristel e ién poramognético. _

Cucndo el cristal sufrc una deformeeidn sc produce un cambio én el
campo cléctrico cristalino que actua sobre la impurcza dando como resul-

tado una contribueidn o la cnergia del ién que ocasionard corrimientos



4
de los niveles o romperé degeneraciones que ewistfan debido a wna mayor
gimetrfa de la posicién de la impureza. En este caso puede estudiarse
el problema a través de un formalismo que en muchos aspectos es similar

al del Hamiltoniano de spin. El Hamiitohiéno'qpin—féd o Hamiltoniano
2,3

de spin dindmico permite estudiar en una representacién ficticia los
efectos de la deformacidn del cristal sobre el ién. El nimero de esta-
dos de ese Hamiltoniano es igual a la cantidad de estados cobservables
mas los que tienen incidencia directa sobre la observa016n ¥y los pard-
metros de ese ﬁamlltonlano son propor01ona1es a la deformac16n.

Se utilizan en este método las propiedades de simetrfa del sistema
ién-cristal, éepéfépdose asi todas las caracter{sticas que &eéenden s6-
lo de esa simetrfa. Se facilita agf la obtencién a través de los expe~
rimentos de la informacién que depende solamente del ibne

El Hemiltoniano spin-red fué introducido por Ven Vleck® para ex-
plicar la relajacidn de iones paramagnéticos en cristales iénicos debi-
do a las viﬁréciones dé la red, Su uso se extendid luego =zl eétudio del
cembio de los niveles de energia del ién parsimagnético cuando el cristei
es deformado elésticamente por medio de fuerzas exteriores4y al estudio
de le 1nteracc16q~del 16n con fonones en los experlmentos de resonancla
paramagnética acust1ca5.

En este trabajo se usard el método del Hamiltoniano spin-red pars
explicar valdres experimentales obtenidos por técnicés de RPE cen experi-
mentos de var?os ti;os. Por ello crecmos axcesario mostrar lés caraete~
risticas generales del formalismo, cubriendo los casos estudiados expe-
rimentalmente, Daremos.una revisidén de los estudios hechos hasta el mo-
mento cxtendiendolos al caso de los corrimientos de niveles de encrgfa
debidos al efecto de las vibraciones del cristal, cuando no hay absor-
cién de cncrgfa por partc del idn.

El Hamiltoniano de spin Hy tiene la simetria de la posicién que
ocupa el 16n en el crlstal, caracterizada por el grupo puntual G, Al
producirse por algun medlo una deformacidn del crlstal apareceri una
nucva contribucidn al Homiltonieno que denominamos con H'. Definiendo
una variable‘ﬁeformacién ¢ podemos desarrpllar:

H'=H‘10+Hé e2+..‘

donde H% y Hé son funciones de las mismas variables que entran en el

Homiltoniano de spin (spin ficticio S, spin nuclear I, campo magnético



5
Hy, ctce)e Lo contidad do términos dcl desarrollo quc dan contribucién
apreciable depende del valor de e, dc la forma de Hi H2 s Ctcaey
de la simetirin de la posicién y de las variables dcl problama,
Ias propicdades de simotria del problema pucden introducirsc a tra-
ves de las deformaciones e, Tomarcmos com deformacionos normales o bdsi-

cas aquellas que transforman como une ciertn represcntacién irreducible
ri,& del grupo G y las llamarcmos Oi;& donde Pi,« representa la of
componente de la representacién irrcducible Pi' Ia deformncidn del cris-
tal podrd cntonces describirsc por ¢l canjunto dec volores de las do-

formaciones norm~les, y H' pucde cscribirsce como:

A
H' = H, .o, + H. . -
12; 1,8 elyd* ‘f‘;‘j SR PLY 61)‘7‘ ejsP (2)
o,p

H! dcbe transformar como la represcntacidn irrcducible identidad
porque conmuta con cualquicr operacidn dc simetrfa del grupo G. Por lo

tanto H 10k Yy e 1,4 dcben tramsforacr como 1 y H como ¢l pro-

iy T1iep
ducto directo de l .8 representaciones P 1,k ¥y P o Cuando se haccn

Js

cdlculos detallaedos con H! eos dtil usar una base de' funciones Oi"A de
?

manera que 1la Ec. (1) pucda escribirsc como:

< ' <
H' = £_ G 0 e, + G,. O, . e. 8. 2
i i, Tifl %’j 13, 1J,oﬁ‘b i,0 J,P (2)

o(,/s
dondc las Gi ¥y las,gij son las constantes que lleovan la informecién
sobre ¢l sistema y'ios ?i o Son opcradores del spin S, del spia nuclear
R
I y de otros variables del sistoma en un problome determincdo, Ia

ccntidad de operadercs O ( y constentes Gi) depende de Pi’ de las

i,o
propicdades de Hy y @e 1o contidad de vo riﬁblva que emtrenrert ¢l pro-
blenn. Los opcraderes O i dP sou sa.mllweu o los Oi;ﬁ ¥y transformcn
, ’
como lo rcprosentacion P X guc ppcdc scr una represcentocidn

|

reducible del grupo G. Pucde hﬂbcr v rlos oporadores Oifi para el mismo
I. 1,8 3 el mmero de ellss solec so pucde dctermin r nediente ol andli-
515 de Ul e eenilnead proolana,

I los, sceciones siguicontes de cste capfﬁulq aalizarenos 1o apli-
caoidn del Homiltomi%no spin-red H' «l estudi' dc distintcs problomas.
Bl andlisis de lo informacidn obtenida on los experimontos nos llevard

en capitulos posteriores al cstudio y la 1-tcrprptﬁ016 dc les conston-



tcs Gi ¢ algunos casose
Las deformacioncs normeles éi,d 8¢ derivan on algunos casos del
tensor de deformaciones del eristal. Sin cmbargo cllas pucden repreoscn-
tar deformiaciones mucho mas generales ne conterpladas por agucl, El ten-
gor de¢ dofornaciones cij s¢ define o partir de wn deosarrollo on sorie

de las deformacioncs,siondo ¢;4 2las deriviadas de primer orden. En

J
canbio ¢l caso gondrcl de las deforuceiones normcles c'f‘ estoria rela-
1

cionendo no solo con 1cs Qij sino con las derivadas superiorcs de la de-

fermacidn,.
. sy
2. Decfornacicnes cstdticas dol eristel

ofS] oxperimcn%és donde sc obticnu mayor informacién sobre la inte-
raceibn spin-red son aqucllos cn que las defeormncicnes se obticnen
oplicondo al eristcl wna fucrza cxteriore Todosd los puntos del cristol
sufriran lo nismo doformacién quc pucde describirsc por medio del tensor
dc deformaciones usade on lo tecoria de le clasticidad,

Debido @ que las doforrccicnes tipicos cn ostos experimentos son
muy pequefins ( e = 107%), 1a cxpansidn de H' on términos lineales en c
cs cgencialmente corrceta y los términes cuadréticos deben ser cunside-
rados Wnicancate cumids lcs linesles dan contribucidn nula

Los caoscs onalizades cxperiventalmente ca cste wrabajo consisten
en iones on posiciciaces de simetric cdbica, cn- eccrdinceidn sctahldrica
(6 ligandcs) o cdbica (8 ligandos) y a csos cosus dirigirencs nucstrss
cdlculcs, Pare log defermneioncs nermcloes oy " introducidas ¢ la
Ec. (1) uscremos los cembinceici.s lineales del tensor do doforram
cioncs Oij quc transforoan como represcnthciones irreducibles del
grupo clbico. Hay scis defermociones nurmales de cste tipo que tronsfeorl
wmain comc las represcutneicnes irréduciblcs ‘1lg + P 3g + f’sg s BEstos
combinaciones lincales, asi cono sus ruglas de trasfomceidn oston to-
buladas cn el Apéadice A,

Bs posible llegar al mismo resultade por un procedimientso que con-
ceptualnente cs menos geaeral si se eonsidera que o) ida porercgaftico
intercetda solazente con los veeinos préxirmos y que las defcrncciches
de csta M"uoléeula® furmeda por los vecines y el idan paramagaitico cs—
t4n dadas p.r lce nodos normiles de deformzcién del octchedre y del cu-

to scgun cl.cago, Esos ncdes normcles han sidoealeulados por Van Vlcck6
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LT 8
an cl caso del octohedro y poer Leushin y Hucng ¢ Imouc on cl caso del
cubo y cstén tobulades on lcs Apéndiccs Byc.
Una deformacidn homvg no pucdce car:bior los nodos normales que
car:zecn de simetria de invcrsién ¥y sOlorente duben ser censideradoes los
que transfornman como las representaciones irrcducibles M. -4 P 41

lg 3g 5¢

on ¢l caso del Octohodro ¥y ernc ‘ﬂlg + Cj}g + 2 (158 en el del cube,

Adcenfs, uno de lcs wodes T"5g del cubo no pucde ser canbiado por wan
presidn exterior honogdnea cune pucde verse a trevds do oo valoroe do-
dos cn cl Apéndice € y por lo tantu los deforx sciones nommicles qu. dzben
tenerse on cucnto on aubues casos scn las l"'"b. Definiende las deforra-
ciones nornales conio ci;d = Qi’&/h (dende Qifi ¢s ¢l rodo normal que
transforns como lo eonpencnte & de 12 represcutocifn irrs 6uc1blc Pi
dol grupo cdbicc y R le distancin onidn entifn), sc obticnon los misros
resultodos que desconponicndce el teasor de dchrmaciénos eij Qo CCLpO=-
nentes de simetria.

Cuand< s¢ cstudion corbiovs de la cotructura fina de un ién, lcs
operederes 0, introducidos cn la . (2) son uulc, fuzcicnes del spin

’
S. B csos casus sc 1los acfine ceno aquollos CUmbxnac s linecales de

9,10
los operadores de spin introducidog per SEQVQ_U que tronsfornan
conc la representocidn irreducible ri;i del grupo cibics, Existon opc-
o.(n)
1% i

construidos & partir de pperadores de spin de orden ne Lo ventajo de

deres O, de distintes drdenus cn spin y denaminarcnos los

dufinirles de osta nancra radica ¢ que los clerentos de matriz de lgs

operadores de Stevens y sus roeglas do tr.nufbrm;c1cn sc cacucutron ta-=
0 ‘o

bulo.dos1 y facilitande asf su us.. En cl Apundlcc D sc tabulan los ope-

()

rodores O

vdun csf defisidos log distintas portes de H' on la Ec. (2). Io
b

. - I
sades on cste trabajo,en téruiines do los eperadorcs 'n‘

contribucidn a 1o engrgic del sistonn sc coleula on la basc de autofun—
ciones de H H wlgu;as veeces wa eflcule  de priner .rden on perturbacic-
DCs no s suf1c1cntc y términcs que invelucran H0 y H' dann win econtri-
bucién importante (cuando H y H nc corruton)e So niden 6s corrinien-
tus do las 1lfncas de RPE como funeidn de le presidn aplicade y o partir
de osos valores scadetozrjnan 1¢s COCficicntCG.Gi. Los detelles del cdl-

culo gsc dardn oo cl Capitule III.



3, Deforracicnes dindricss del eristal

Al ceoasidoercrse la agitaci?x tdrnica del cristol debe tororsc Como
Hailtoniono del sistora la sua del Haniltoniaoo de spin del idn nas
la cnergia vibracional del cristal ros la intcraccién'spin-rod H, Los
autcfuncicnes del sistena y 1= perturbacidn H' depondoron de las cocrde-
nedas del ién y de las del cristal.

1o deforrecibin debida a las vibraciomes témmicas varfs con 1a posi-
cidn 7 con el tiemﬁa, depenéiendo de log propicdadcs vidracinoles del
crigtal y de lo ferperatur,.

Existo wne inportante difcrencia entre ssis caso y ¢l de defrrmacii -

Cg

nes estéticoswnalizodo anteriornente. En este cuco ol tonser eij
“funcifn de posicidn y por l. tonto tiers derividas no aulas. Intonces
Oij ne ¢S un aistcmg completo de defo;nacibnas ¥y 4cben incluirse sus

derivedas superiores rospeeta de la posicién & €1 eristal. Por ello oo

g sinpls ingroducir las deforicciines normdles 4 &

pedes norrelss do 1.8 ligandes. Bl minero do ligomd: o quo s e.nsideren
doterrinard 1o contidod de wodos y por lo tante ol nmimero 4o deformacic-
nes uorinles wcifﬁ .
Log Gofortinciungs.norreles ®i,a  Que troasforoon come 1 O
conmpoacnte de ri' se pucden cxpandir on términes dc l.s cooricnadas

de log ligondes cn la ferma

' Ior <t
Qo= ) 2 e X, &)

ei’& =

Ibvr
donde o.i o

normal Qi de la-ecrpenente r del veeter pesicidn iib del Atemo

es cl cooficiente nunérics que da la contribucifn ol riodo

b on lo celda unidzd 1 del eristal (eon I simbolizanos todos los frdices
noccsarigs pera especificar las distintas ccldAs 201 cristal). Bl fndice
r varic de 1 a 3-(c§rrcspondc & X,y ;z); si coasidoramcs un cristol
‘coupucste de N celdes con n dtcncs por celda ¢l fndice 1 pucde tomar
N valorcs y ¢l b n wolires,

‘Iﬂé“iib pucden cxpresarse on términcs de las cocrdenzdos vibrocic-
ncles de la red,. Pafﬁ cllo usarcnios la noteeifh de Zimanll guc sc gogui-

ra a 1o largo dc este trabajo.
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Yqy = -1 \Ih/aNM.D 2 etkedl T (ot . a_) w_E;l/?‘ (4)

kp kbp Tp kp

+ C s .
dende a_ ¥y a son 1cs operadores de aniquilacién y crcacidn de

fonenes con nocento k , polarizocidn p y cnergia hw_ 53¢ cs el vee-
) kp kbp
tor polarizccién dr la vibraeidn du led 4tonos on la posicidn b de 1a

celda unidad debido a foncnes con nomente k y polarizacidn Py M es
la rasa do csos Atcorios.
Supcnicndo que todds lous ligandos thYlG“ 1o dsno poso M (como gou-

rre en les cases de interds) sc obticne a pertir de las Ecs, (3) y (4)

. v lbr Y ik r + ~1/2
c, , = -i/R 4‘:’;/2NM E 2 e e (a8 ~2a Jw
i “ig kp kop ¥p Ep ¥p (5)

Si sc considcm‘n sélo los nodes normales del octahedro o cubg do
ligandcs nds préxirtes sc Obtendrd wma cxpresifn de H' que co formalncs-
tc igual a la obtenidd on ¢l caso de deformaciones cstdticas. Sin orbar-
g0 los cocficicentces G no son neccsariarientc los niamos on ambos cosos.
Ia difercnecia deponde dc la longitud dec onda >\ de los fononcs y oo podrd
congiderar los Gi J.gu;les cuzido As» 1 ¢ &¢nde T os uno nedida de 1o
distancia ndxima dende la intoraccibn entre ol idn porczagnétics y los
dtoncs del crisial coniribuye a la propicdad a cstudiorse, La Giferecncin

entre los G, pora el casc estdtice y ol dind: 1co deriva de que en el

i
caso catdtico la deforiacién cs horogbnes on cl cristel micntras quc?o
aso dirdnico cs funcidn de punto y por lo twnto no puc-
dc cxplicarse la deformaciln on un punte & travds dol tensor de deforme-—
ciones solomentc sinc que se necesito tcncr on cuovxto. tombién sus deri-
vedac supcricres. Sin arbargo, coumo verenos nas 0.(101"‘113\., tenor los va-
lores de lcs cocficicates spin-rod G. iguales pc'.r'* ombos SC» intrpdu-~
CC Ul err.r IMCnor qué otros Oprozcu,mianos hechas on ¢l cf 1culo cucndo
irzportan sole foneiics cen longitudes de onda largas,

ILlovando la Ece (5) 2 la Ece (2), cl Hamiltonione spin rod quedarc

~

+ .
cxpresado en términss do 1os operadurces a_ y o del cristel y los
(n) . kp kp
oi & duc eperan gobre ¢l idén. Bsta forra del Homiltonionio spin-reod cs
?
llczada pur algxm-ss avtores Honmiltoniano opin-fondn o Homiliconiens de

spin dindni 1co. A portir de &1 considorcremos dos tip-s do problomas. En
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el primero se estudiardn las transiciones del ién con absorcidn o emi-
sién de fonones. Esto da lugar a la relajacién spin-red y equivale a una
transmisifén de energ’a del sistema del ién a la red o viceversa que
tiende a establecer un equilibrio térmico entre los dos sistemas, El
otro tipo de problemas a estudiar consiste en los corrimientos de ener-
gia de los niveles del ién, equivalentes a un canbio de las constantes
del Hamiltoniano de spin, debido a la prescncia de las vibraciones.
Térrinos de H' cuadrdticos en la deformacién e dan un valor medio no
nulo que produce una contribucién a la energia del ién paramagnético,

que dependerd de la temperatura del cristal.
4, Relnjacién spin-red

Ia tcorfa generalmente aceptada que explica los tiempos de relaje~
cién spin-red de iones paramagnéticos en cristales fué introducida por
Heitler ¥y Teller12, R. de L. Kronig13 y Van Vleckz; las vibraciones de
la red cristalina modulan el campo eléctrico gque actia sobre el idn
produciendo transiciones entre los distintos niveles de encrgia,

Van Vieck®’® desarrollé la teorfa en detalle y comparé sus cdlcu~
los con los valores experimentales existentes. Si bien el acuerdo no fué
bueno, &sto se debid principaluonte al desconocimiento de las propiedades
cristalinas, y sucesivos cdlculos han dado creciente apoyo a la teoria.

Es nuestro propdsito calcular los tiempos de relajacidn spin-red T1
de los iones estudiados en los experimentos con itensiones uniaxiales y
compararlos con los obtenidos en este trabajo. Como actualmente se cuen-
ta con suficiente informacién sobre los distintos factores que entran en
cdlculos de este tipo (coeficientes spin~-red y propiedades vibracionales
del cristal) se esperarfa un bucn acuerdo entre los tiempos de relajacidn
calculados y los vclores experimentoles,

Usaremos en este cdlculo semiempirico el formalismo del Hamiltoniano
spin-red. Este método no ofrece una visién del mecanismo real que produ-
ce la relajacién pero permite la valoracidn de los factores determinan-
tes de los tiempos de relajacidén. Los cdlculos a partir de primeros prin-
cipios son més tiles cuando se estudian los coeficientes spin-red que
tienen una interpretacién mds directa en términos de procesos elementa-
les. Segln nuestro punto de vista los valores de los ticmpos ée relaja—

cién son consecucncia de los valores de los coeficicntes spin-red y de
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==.» propicdadec vibracicnales del cristal y esto criterio arientors
nuestros cflculos. Una presentacién del preblema sindlar e 1o nucotra
fué hecha por ShirenM. Los resultados de nuestros cdleulos parz unc
coordinacién octahédrica son sirilares a los de ese autor aunque han
sido derivados por wn nétodo mas general,

Calcularemos primeraniente las provabilidades de que un ién paranag-
n-ctico sufra wa transicidn de un ecstedo inicial A a otro B debido
a la intercceidn H' y luego rostrarcros en forra general la forro de
calcular los tienpos de relajacidn. Estos serén obtenidoes para un casc
particular en un capitulo posterior.

El Hariltoniano del sistera estd dado por

- t
HTo t = Ho + HR + H
dende Ho representa el Haniiltoniano de spin del ién, H.R la encrgie

vibracional del cristal que se escribe ccerno

Hy =Y 1w (2 a_ +1/2)
kp kp kp kp

y H' representa la interaccidn entre los dos sisteras y estori dade por

el Haniltoniance spin-recd.
A) Probabilidades de transicién. Caso general

Estaros interesados en transicicnes entre estados de estructura fi-
na del ién y torarcmos en cuenta sélo aquellas partes del Hailtoniano
spin-red que dependen unicamente del spin Se. Otros términos producirdz

transiciones iénicas y nucleares sirultdneas. Serd entonces

(n) 4(n) ‘
H' = el og e (6)
n,l,ﬁ

donde n indica el uvrden del operador Oir:u)( que tramsforrn coro lo o
conponente de lo representecidn irreducible r i. del grupc cibicc.
Sélo considerareros les términocs con n=2 (quc generalirente se denorinan
tdrminos cuadrupclares) puds términos de ord :m supericr dan una contri~
bucidn rucko nenua & la interaccién. Sin erburgo nuestras cxpresiones
pucdcn exteaderse dircctenente para comsiderer térrinos de cualquier

orden y tambicn & los cascs dende hay transicicnes eatre estoedos de
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estructura hiperfina,
Cuond: la interaceidn H' esti dada por H' = G F , donde G operé,
scbre ol ifn y P sobre la red, se der;ucstmls que la probabilidad do
transicidn W '

A B
al cstado B por wnidad de tionpe es

de que wn ién cn el estado A sufra una transicién

LR 28/ (AVGIBS (BIGIA) JF(WO)

donde E = ﬁwO es la difercncia de cnergias de los estados y

&|P{by (biFla) a((Ea ~ B + 1w ) fp(i,w__ ) dk a2
kp

Aquf lad ¥ (b> son estados vibracionales de la rod; fp (-}.E,w;_ ) da

kp
1o cantidad de cstados de fononce de cnergia Bw_ con norento ‘1«‘:', pola-

rizaeidn p en el 4agulo sélido af,  alrededor ¥ 1z direccidn de .

La integral scbre k indica que se swa sobre todos los cstodos de fonc-
nes que curplen con la condieidn de conservacidn de cnergfa dado por la

funcién & (Ea - B, +hw, )  y1la n‘rtvxgrai sobro dQ indica lz swa

sobre tofdas lag di I‘vCClO"Cu de prupagac:.u 1. Cucnide H? c‘"t" dadc por la

. (6) tendrenos
W = 2f/n Z @A\ 60, 1BY(B}Gc0. (AT (w) (7)
As B v ERE PR SRR I FY 15\
donde

= % d.Qk<ni_p + lici’d\n'};:p\/@fp‘ J’m‘n + l>}°p(—,w ) (8)

(
1(; (wc)‘ se jeugsine densidad espeetral Felepionads candes Jeforracic-

nes nornales i,o( v s In ___ Yy indice cl eotado ccn n_ fonones

37{’3 Tp
c¢on morento %, pclarizacién p y e ergia Bw. . Coen esta notacidn harcs
dejado uzpl{ca.ta 1o condicién do comscrveci®® ac 1o encrgfo siendo 1=
Ec. (8) va.llga cuandg cl ;-‘31 decac é.am nivel .dg encrgfe nener con -
cerigidn de wn fonéa.

Pore cvaluar las prebabililadcs de transicifa dedes on les Bess (7)

y (8) debones concerxilos gocfieicntes spinsred Gy lug cleientos de
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ratriz de les cperaderes O] |, ¥y las funcicres J'"P (w )e Los cooficicitcs

ig °
Gi orén evaluados, caio se indicd aates, a p..rt:u lu los experinon=
to0 con tensicnes uniaxisles; lcs operadores O, scn funeiones de gpin

i,

S y sus clereates de retrfz cstén tabulaJes ;)’).L,u.c‘l cbtonerse focil-
nente ., Legs funcionew J“‘ e (w ) dependen de las prepicdades vibracicnales
del eristel; su eovalus 010.1, qué cs 1 parte nmas dificultosa do esie cfl-
culc y deade sc introducen el #moyor mimere de apreximocicnes, so hord
a continuceién,

o gido deosiral 16 qus cudndse los ei,u oen cfl.cgic‘-.\:s de maonera
que transformen cenme reproscutocicnes irreducibles del grunc de sitce:

trfas del ifn par g.n.tlcw, las fuacicnes J&“ (w ) cu:plcen con

Jipg (wo) = Ji(wo) gij S“P .

—

cuxade \‘i y ‘(’; son dos ,<(:~1§, cicneg irrcducibles del grupo. Si
hey dss tipous de do fun;oca.cnes iia y e§bg que troansformon esro
’ ]

la migra opresont;.c:.»-.l irrcducible Fi serd:

4P ah
A (WO.) =J; (wo) g‘*\"’ y
a’d
df h
IV (w) = a0 (w) $ donde h pucde ser a, b, atc
iy o i*e” “4p r

Es d\,cn‘ que cu~nde hoy dos daformacicones uo:mles quo tr"nufvrm“ de

-

la ElS.l'.c. ronera les correspenderdn on gcncn.l trov fu.'LClO és dgguidad.
Usondo los Eese (5) y (8) podemuos cseribir

2 .
J. = S\e: |G , n N\ X,w ) =
1(“’0). % NER e 1,9\‘ -Ep/\ S’p(‘, o)
lbr§ i-l'c'.-l_ T
N

p kp lbr i’d k §bp

x (o) -a_)w ‘1/2‘1*‘ % S’p oW) (9)
T A k0 kp

_ﬁ/zmmz\“ a0 Wn +ll

Bs deecir guce



14

x (o ) g ) (19)

kp ~kp kp

‘Ia integral indicade e la Ec. (10) cs sobre wrs funcidn angular corpli-
cada. Para su solucidn cxacta c¢s nceesaric hober resuelts previamoen te

el preblera de las’vibrociunes del cristel, conceicndo las curvas de
dispersidn, densided de cstades y vectores de polarizocidn pgra todas
las dircecciones de preopugacidn. Bote probluia os per si. eclc nuy
conplicado Yy on ruy pceos eas.s he side resuelto. Sin'on afgo un cstudio
cuidadoso del probloma vibracicacl del cristol ne significaric un gron
alclionto par: nuestre problere pucste que eostancs cstudiandc 1las PYC
picdades on la posicida de 1la i irpurcza doade pucden haber variade eeonsi-
derablonente de las Ge uwn cristal purs. Por clle sc horéa o el cflecule
explicitc de las funciones densidud cspeetral varias aproxlnuc103ed quc
permiten obtencrlos sn funcifn de alguncs paruL,trbd dcl cristal. Estas

aproxiraciones sone

Y 4 . . . .
(a) sec supinird que las propicdadec vibrocicnales ticnen siretric

cofBrica., Esto significa que

"= w(IE,0) 7 §p@m) = €, (1% )

dependen 5810 del nddulo del veetor de.propagecidn,

(b) Noso lirdtarc:os o cstudiar ol casos de & pequefics supenicido que

X.R << 1, dixnde R c¢s ol pardietre de rod, '

(e¢) Cenmsidoraraius que los vectores Ce polarizacim sun parelolos o por—

N ’ s 3 } . .

poniiculares al veetor de pripogacidla para funcnes lengitudinales o trono-
. Vd . N .

versales respectivorente. derids se los supondrd igucles pare los Qistine

tus Atonios de 1o celdn wnidad.

& Supcnira us gue 1o rod no oo {ispergiva ue las donsidadcg de coto-

up

Vé A, 5 . -
dos entdn Andoo por ol i dele dc Debyc.
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BEstas aproxinaciunes swn los ricias usedas per Van Vlcck2 para
cdlculo original de ticrmpos de relajacidn ¥y prebableriente -calvo 1o so-
gunda- ningua de las dends pucda ser cvitada sin hocer cl cdleulce dorae
siado corplicedo,.

E1 corror ceasionade por la aproxicecila (a) ¢s prebablerente pe-
gqucfic pucs lo Ec. (10) sc integre sobre dngulos Sejomdo de ser inporton-
te ¢l detalle de 1la dependoneia angular del cspeetre de vibracisnes.

En los preeceses de relajeeidn dunde wn solo fondn os critide o ab-
sorbide por cada transicién dcl iédn paranagnitico (lluLﬂQO” preceses di-
ractou), 38lo foncnes de nuy peguefle cnergfo y veetor ¥k cstén involu-
crados. Eoto perrite hacer la aproxiracién (b) *Zoberd ovitarse para cl
estuldic de procesos donde estén involuerados fonuncs de roysr onergic
(conc cn ¢l caso de lug procesos Reman),

El ostudio de lus vectores de polarizaciln o o8 wna Cngorrosa
kbp
parte del cstudio de las vibracicnes dc un ceristal. No son en general ni

parclelos ni perpendicularcs a la dirscecidn de prepageciin conc sc Supo--
ne cuandou sc habla de fonenes longitudincles y transversales, pucs ésto
cecurrc Sélanente para cicrtac dircccicones privilegicdas del cristal. Sin
cr:bargu, suponcer que lus fenwnes son longitulinales o tronsverscales oo
sivilar o la aproxiracidn Ce suponer siretric ceférien para las propice
dades vibrocisnales del cristal. Dende probablerente sc ccerete un crror
irpcrtante co 2l supcner que los vectores de polarizeeidn de los distin—
tos dtoncs de lo eelda wnidad son iguales; cone oe ve on la Ece. (4) Qo=

ta aproexinacidn oz cquivalente o supcner que

%= T
i (12)
¥, \h M

Eotn dltiin igunlial parcee cunlitativerente currceta on cucato a que

logs desplozavicntcs son inversaiontce proporeionales a las mosas A o865
dtorics; pers no oo puele verificar su validez cuontitotiva (dcoplazarion—
ts proporeiuncles a la roiz cundrada dc csas IAGAS ), cspecialnente cuone~
d¢ las nnoas dc los dtonos ¢e 1la celda unidod sen iy cdiferentegs Por oo-
. supcneres que probableiente lo aproximacibn  (e¢) ova la rmas drdotica
dc cate cflculo,
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1o apruxiraci® de Debye pucdce considerorse c accptable parc un cicr—
to ronge de veleores de los veetores k ¥y supwnarmcs que lo aproxir-.o.cién
no introduce un crrer inpoertonte cuande sc trabaja pare ¢l caso de fono-
nes de ki pequefios.
Lo aprixicacidn  (a) mnos perrite escribir la Ee. (10) on la

forrn

3y(w,) = B/208° 3 f (w) (3, + 1 2 Jler To
D

w. lbr 17 T
Inr
1 by = = 2 r r
x = cos k. (1-17) “Zop kap a0 (12)

dondc S‘-’p (w 0) = 4% S)P (@, W,EI))

¥ donde fucre. usados log clementes de patriz de les operadorcs

a_  ya_ dados por

kp kp
\/n__ —1'a_in__\ = fu
Ip kp kp/ kp
(13)
/n__+1\ ln—\/ =J1__+1
N kp kp P k
Ia aproxinecidn  (b) pervite desarrollar
cos T (I-17) liee (12 e (10)

¥ quodarse sclonente ecn leg prinmcros téruinus ol realizar la integral
cn la Ece (12). El tdérminc censtante on cl desurrello de lo funcidn co-
sero se clirdnn al efcetuer la sucatrria s bre logs posicicnes de 1o
rod oi la deformocidfn normel c o sido definida ner lo Ee. (3)

iyd
a partir de win cocrdennda Qi 4 CWo centro de nose estd on roposo.
’
El pricer téruine com contribucim nu nula en ol desarrovlle os
. -~ =, 2
ol términe can k. (1-17)1°. Ias potoncies royoros, cunrts y scxta

qopccicloonte. dom cendiibuciines gorccichles cuwondo oo congideron 1co
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fonones con valeres de k nayoros, cwio ser on ol easo do 16o proceses
Ranan.

Alguncs defornaciones don contribucidn nula on le aproxizacidn de
segunde crden on k. Ello succede cuando le deformocion morcl no pucde
cxpreserse on téridnos del tensor de deforvncicnes. El tongor de defer-~
nacionoes cij s6lo permite cxplicor ciertos tipoes de deformacicnes locoe
lcs y las conddicicnes prinecipoles pore gue 1llo gca pesible gone
i) guc tengmn ccntro de iwveruiin
ii) que la deforaeidn alrededer de wa punt. sca ho..cgbnen,

Arbas cinCicicnes ge derivon dircetomonte de lo definieidn dcl tonsor,

La pricera p.r ©l hechoe de guce
JU. YU
c.. = 1/2 ( = 4 e
ij 3}(3 _ 'a}{i

. . . ¢ . -
lobe tenor sinctrfa de inversidn pués cl vector desplazarionto U vyl
cotd

veetor posicidn X trousferson de la risna onera. Adenmas conc e i3
definide o partir dc wn desarrcllo o seric hosto cl priver ordcn,a'os
necesario on clgun:s cagss einsiderar términcs dcl tipo aoij/ %,
bl Oij/ D Xkb Xl ¥y ordencs supericros cucnd. N j depende fuertemente
de la pesicifn en el crictal.
Cuciite ne @8 posible represcontar unn cierte defornocidn normal con

inversidn on tdriincs dc oy 5 oore punible hocerlo on térri-

derivades scgunias, cunrtas o de crien superior (Gorivades

sirctria o

[

nogs Go ou
de crden irpor ne tionen sinetrds de imversidn) y °llo significarfs quo
las ceatribucienes de orden menor ca k ge cnulordh on el descrrullc de
1a Ec. (14).

Lo aproxiracién (@) citada puede considerarse vAlida on la aproxi-

racién dc k puquefics. Scrd cntences

B2 (15)
P

irdicando que 1n red oo no dispersiva y

2
wV
fP(W) N 2&}2 vg (1)
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1a denoidad de estolss lende v_) cc 1o veleeidal de 1lus fonones ¢ 1 po=-
arizacifn p pore k -3 0 ;ly V ¢l voldien el cristol,
Calcularerss & ¢ mtinuaciln les volores do las probabilidades de
trensiciin cm lag aproxirneimaes indicalns parc les cnoss dc intords

(coordinncifn cctchdirice y coerdinacidn cdbica i ligendes
B) Pr.bobilidades de tronsicidn. Coordinceif: octahéarica,

En cote caso log deformacioncs normaleos con simetrin de iwersits

involucran sol-monto coordenadas de Sturos cquivelontes cn 1o rol;

Y
)]

entceneces loo veetores 5 gson leo niseis pors los seis ligondes 221

lcbp
ctohedre (en ¢l Apendice B oo ¢ 1os pusicicnes 2e oquilibric Je 1o
q .

Ltorus ol oetthe’re). Cmo hny oo dtames por colés unidn? serd

.6_._.. = 1/ \}5 T

kbp ki
¢ende herog heche lo aproxinncila de 1o Ec. (ll), gicnldo ¢ w

-
1

vector wmitaric. Pore Lonenes longitulincles sc tondrd:

e =X - (smecw $ 5 oon @ sony , cie o) (17)
kp | k|

Pora loo fonenas tronsverosales 1-::37 veetores (o polarizaciéa cstorfn cn

¢l planc perpendiculer o k. Tenionldc on cuents. que hamos supucst: gimc-
tric ooférica pare las propicdades vibrocioncles, 1n probebililad de

‘que wn fonda eotd palerizedo on cunlquicr dircceién perpendiculsr o

1

k sord lo pioma. Entonces se calecula creviatente el valor melis~ ¢ les

proiuctes de los compenentec del voctor o poro cado dircceifr de Xk

s
. I
¥ sc llevar cscs vileres o 1o integral dao€f on 1

9

» Beo (12). Do cote

slonera sc bticae

1/4 (.JM‘P + 0520 cou \P)

~——
W
]

1/4 (c:;-sztp + o520 scnzif)

z 2 2
\c. o= 1/4 sen”e (18)
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< T = -1/ senif cusy 30120 (18)
Xkt kt

Vf of_ | = -1/4 cosy oun 6 coo O

kt kt!

c__}: e_z_ i = -1/4 senlf gon © ceo 6

kt kt »

Io Ec. (12) pucd. cseribirse on la-apr.xizocidn de fkivequefics coro:

_ . 1 . 2 N Ivr ibr
3, (W) = 1/4 Z (, + DX 2o ag
D (w) o 3 ’
PG lbr
Ibx'
x 1(1,Z,r,r)p) (19)
decnde
. o
1(T,Tr,r%p) = -1/4 T B S [1__%_-3)_1 o of aQ .  (20)
- == k
k kbp Kkbp
Licrnndo
S T Tbr _1br
2_' = 2 o5 x ®5 1(1,1,r,%,p) (21)
P Fpr ’
I
sc chticne parc csco fwneciones on wan coorlinneidn octahédrice:
2 =415 > =3/15
38,1 £ 36,4 (22)
Y =4 Y =3/15
Sgyl 58yt

Uscnde los valorcs de las Ees. (15), (16), (19) y (22) y supcaiondo

- V4 . .
que 1los dos roron de funcnes aclisticus soB degoneradas se cbticne:

, R 2_ . 3.
Tgg(W) =35, () = 1/15t0 ¢ wo (o + 1)(—;—5- + ;g) (23)
1
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. 2NM .
donde ?: == do 1n dunsidad que correochenderin o wa eristal de loe

. R
cigras dircensiones pero dende tades les Stomes ticzen 1o rasa de lcs
ligndes del iéa porarcgadtic.. Reciplazen’e la Ece (23) on 1o (7) s
cbtiene pora 1o probobilidad dc tronsicida 3el ostads A ol B por unidad

de ticrpu

=
-t
AW

2 X L2 ' 2 |
w (nwo+ 1) f-; Gi ‘<A\Oi,d\‘ B»‘ (24)

C) Probabilidales de tronsicidn. Coordimscidn cdbica

Nos intercsa el cago denle el idn pararcgndtice ocupe 1o pusici’n col

Ca2+ o la estructura de CO.F2. En este cosu  ge tionen tres dtomes por
celda unided, des fluor y wa coleics En log deformoei.nes nermoloes que
nog intercsan estf invelucralas cocrdensdas e los des tip~e de fluer
no cquivalantes. Supeniremos que les vectorcs d. pularizocidn de arnbus

r'd
X

dtcres sun peraleles y lifioren sdle on lo foso; sord cntr-cos

T o= o
kip k2p

ciI (E,p)

Sin cr.barg. cuv esa Qiferencia de fuse es lesconecida suncndraras que
X(c,p) =Ee R adomdc R oo el vector quo unce 1o Jos flucr no cqui-

valentes cn 1o celda wnidald. Bsto cquivale o porsar qu. 1os eche ligone

- L

d=o oon cquivelontes, aproxiracidn que se supone vAlida o ol 1frite

le pequelins val ores de k4 ad

J

1o red se conperta core wr rodic ecnti-

[¢

NUCe

Bajoe csag aproxiniaeicaes sc obiuve

—

< —
J_ = 32/45 2 = 8/15
3891

T

L

=%2/45
Z:_Sga,l Q't
'A'Sgb;l =0 Z
<~

2y =0 oy =0
5ga’b’l )L-’5 (."b
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Debido a que hay dos coordenadas normales que transforman cono (;g
(ver Apéndice C) habria una densidad espectral no nula que corresponde
al efecto de los dos nodos. Sin embargo, la deformacién que trensforma
comno rgé da contribucién nula pues ésta coordenads no puede expresar-
se en términos de los e s8ino de sus derivadas cuartas, Por ello exis-
tird una contribucidn no nula sélo cuando se consideran términos en k°
en el desarrollo de la Ec. (14) pare el caso de J;g Yy en k4 para J?’b.
Estas contribuciones son mucho menores que las de los términos en k° y

no se considerardn, Serd{ entonces:

a 8 3 2 3
J3g(w) = Jsg(W) = 1/2 :5'"‘“—5:7 w (nw + 1) (vi 4 vz )] (25)

= g W3 _._2'.,._. __}_j S A2 \2
R P rs (nwﬂ)[vg *vzj Z’H%\QI%#M (26)

D. Tiempos de relajacidén spin~red.

Se estudia experimentalmente un sistema de No iones paramagnétie. .
cos idénticos introducidos como impurezas en una red cristalina, E1 nd-
mero N° vale en general entre 1016 y 1019 iones por cm3. Estos iones
tendrdn idénticas propiedades y habrd suficiente distancia entre pares
de iones paramagnéticos como para que se pueda despreciar la inter .
accién dipolar magnética, Cada ién presenta entonces un esquema de n
niveles de energfa que llamaremos con Ei i = 1y 2440.yn), Puede defi-
nirse la poblacién de un dado nivel como el niémero de iones paramagné-
ticos que se encuentran en un dado momento en el nivel y la llamarerios
con N, . Debido a la interaccibn spin~-red habra transiciones de los
iones entre los estados de energfa ¥ las poblaciones serdn en general
funciones del tiempo. En el equilibrio termodindmico.entre la red cris—
talina y el sistema de iones, la poblacién de los niveles serd constante
es decir que la cantidad de transiciones de un nivel a otro serd igual
a la de transiciones del segundo nivel al prinero. En ese caso las
poblaciones de equilibrio Je los niveles estdn dadas por los factores

de Boltzmann
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T
Ne
Nio ~ By (27)
Z o XI

V4
I tronoicidn dcl sigtenn haecia su ultU&-clun do equilibric oe

corace o través de las funei-nes de ticopo Ni(t) que ticnen corg 1i-

mitec para t e @ los N, de 1a Ece (27) y cwrolon 1o condicidn:

10
&
<, Ni(t) =N (28)
1=

tos funcionss pucden enlecularse a travds az les »robobilidadcea 2 e‘ troci-
sicifn cntre los cotales del ifn que ealculanss antorirn ontes El miors
de tronsiciones del idn por wnided e ticmpo lel cotods i ol cotals
'\~t4 dado por Ni W, -3 Hoeicoznde el bolonce de 1as troasieicnces que
awentan la pcvbl...CL_l de wn inde. cetnde y las que la dizuinuyon co 11—

go o

aN Ao 7’
i .
T = 3:"? , Oy Woyy =830 (29)

’
dende 5 indien que la suzatoria oo hace cubre los astadss ol ifm
dende 1 £ jo Bn notacién rotrieinl polemss coeribir 1o Eeo (29) curo

AN,
- 1
T T }; G % , (30)
7 ‘ = N ] j r‘ = -
1.18 N Wj-')i cummde i £ j y 1% j wi-’j

Este sistomo de ceurcicnes difirencinloes lineales ticne ccue solucién
. =t/
Ni‘(t) k% ] Aik < * (31)

1

que recrplezade on 1o Bee (30) indien que los valiros de -1/, ostén
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P
.u..-ACS ) I‘ lvu Lut V. l 'I‘ 10 l T tI‘lZ e

A

El problem: de ecleular les ticmpos 20 rolejoeifn spinered de wn
sistare do n niveles 3¢ caergla on funeifn de las probobilidades de
tranciciln catre estolcs se transforma asf on el do i cganalizor una
ratriz nc sindtric. e n x n componentese Dobilde a la conlicidn de 1a
(28) 1o ratrfz cs degonerala, su 2etermincnte se anule y per elle
tionce un autivalor nulo (--1/Tn = 0 por cjerply)e Lo Eew (31) pucde por

¢llo e¢scribirse coio

N c-t/ T

Ni(t) =/ Ai + N,

Un silgtenn de n niveles ticne entenees n =1 tienpos de relojocidn.

id
El peso Aik con quc cale tiemps de rel:jacién Tk ciatribuye o 1o rela-
o P!
jacifn depende del autoveet.r de la matrfz |, correspmmdionty al cute-
i
4
valer —1/T v tanbidn de las poblaeciinces Je los cstados lel sistern

de opinceg para t = 0.
En un capitulo pjosterior coleuleroncs los tiorpes ¢ relajaeidn Tl
usande ¢stos resultedos y les velires calculados parc loags probabiliZales

. P R .
de tronsicién. I natriz P serd diagonalizale nuiéricanonte pora

cade valir dc 1o t ch;:mratur' obtonr degse cof los Cistintos ticr mpes de

o
relajociéine
Bote jroccdimionte aplicade o sistenos e varios niveles (np 2)

percite cnleuler las contribucicnes @ los tiompos Jv rclajoeifn de 1-o
nroeeses dircetos y otan bidn do los Dru.Ceoes Orbach (dendc 1o relej
cifa se realize o travis Jeo wn cotadc oxiteds e 1o cbacreifn de wn
faols y la omicife Jo Ltro). Pore ©1lo oo suficicibe cuisilersnr cons
1“.1,"."'.(31‘3 ¢ cstalos del Honilt nlonoe spinered 1o cantideld que dificren
del outeds fundecnontsl  on menes do 1o onergfe le Debye del cristal.
Lo benlad de cote ndicle de edleul: he oid. conpebade on wn trabojo

.19 : s
provic™” o el que calecularmoes los tiaises de rel~jacidn de N;13+ on otil

la
sulfate Qo lentowoe Los velores hallados repitun 109 valer.s cxnerinon-

tales pora ¢l rong. o tenperatura londe prelordnon low procescs dirce-

tos y log procos. Orbach'zD
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5 Corrinicntes de niveles por intercceién dindnica

Estudiarenos chora cl efects del Haniltcnians spin-red de Eeo (1)

scbre 1o posicidn de loc niveles de cnergle 4cl ién paramagnétice cuan-

dc las defurmaciones nermvales ey 1 sun moduladas per cl cfeets de las
vibracicnes térmaicas ¢ 1la rcd cn 1la (5) Botas contribuciones a
la crergfo de los niveles estorfn dadas prr les valeres nieliog del Ha-

riltcniane spin-red H' preiiclicde gobre todes les cstados de 1a rel,
Para cl entadc A del ifn la contribucidn a le encrgia cn prirer

orden eo

<H"/\;_’1 = E&@}Hi,e&l A> <ei,0§>T * 43 PR lH:L;] v(P}A/\l oy 3,:\,
«p
dende indicoaros e <A1 Hl A> ¢l clerento de matr{z lel .perador H

pora ¢l costalc Ay cun los valores o

(e, (e e

Cior ¥ X 19677 Jyp/ T .

dics a tanperatura T sebre tcde ¢l espectro de forones de s « y
b

de los productes c cj respectivanonte.s Se ve iw ediatomente que

igd

<oy ,o<> T

puéc las deforniceiones pueden tormor signo poesitivo o negativo con igual
srobobilided, Bote significa que cstonos deopreciondo la cuntribucién
icbhida a la cxpansién térriica quc 4o valor medic no nulo para lo coor—
donada noxmol completonente simétrica. En carbic los »r.oductoo 1 ~ J’P
sucden dor valores nelies no nulos y por 1o tante wie contri buc:.d.- fal

1o cnergia del i poronn ga\,tlc Lo cendicifn DoTD gquUe CUTo oocurrt oo
quc lou productcs transforuen couwe la represenincif wnidad del grupe

de sicctrias de lo posicifn de lo iipurczz. Bo decir que
: . ' . )
. e. 5. #£o0 si oxD o

denle " es la represcutecidn unilad del ruzie Bo inp: rtonte nodar
1 P
que log o pueden tenor girotris ¢ inversif™ o no puds @l preducte
1,&
siempre lo ticne cuond. ambog defermocicnes own Zel nis. tipce Los

. - o rd
H,. tronsformran tebien con. lo representocin wnilal y oscerd:
1]l
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operadcres sizilares o los que cntraa on ol Hariltonione do gpin del
idn ¥y llevan la sinotrfe de 1la posicicfn quc cete ceupse Por cllo cg
conveniente escribirlos on la forta us ud de cse i’or.-::o.lismo, quc lanio
la coentribucifn de prirer crden del Howdltsniono spin red o la caergia

del ifn canc

&= 2 o) 6 T ) 2. T, 000 0 (2)
4b !
donde 1los G (§, i, H,..) 8o operadores sirdilarces a los que aparceen
en el HC.-’.‘;llt::i’llCL-lC <o spin, que operon s.bre log variobles del idn quc
s¢ indicane Ios C! 5-n conctantes que dan 1o intensilal le la intere
accidn y <r‘ ‘ r‘_ "J;;\/ depenle de 1o numinlizecifn usada poro defi-
nir los owcra.‘.oros 0, ¥ 1o defor:nedoned mor:ales on la Ee, (32),
El combio de 1o constante Cb del Hmiﬁ.?.tcnicno de spin que corres-

nonde al operader Ob(S_, I, Hy ees) sord

‘¢ () = ¢ (0) + L C’(i“) (F‘\
v‘ﬁ

A ”>T (33)

ma

Si se ride lo veriaeidn do Cb esn la termeratura y se conseen 100
valzores de <ei;d e, (s\>T sc pucde obtener infirrecidn sobre 1las conge
ontes del Humiltonione spin-rel Ct').
En la Ec. (33) séle hon oile co

n opriner crden dc wa cdlculs le porturbacicies, La

noileradas los e ontribuciones 2o H!

cuntribuei co e

o]

4

geguado orden cn H' pucdu expresarse o lo firras

N (A\H WIBOCBIE ) .

’ T’.2 B,la (E -k )2
vp

ZE e ei’d[ b\/b \ e l a> (34)

BE1 1o Ec. (34) 31z e consilore el efceto dg 1o porde e H' lineal
en los lefcrmoeiones; IBY  Jowa estalo cxitede dul ifn oy lady IS cote-

4cs de la rod. Bstos contribuciones ne han side ovalundas on ostig tra-

bojo ¥y suponeiis que en clgwivs cafos8 pucien curinetir eon las contribu-
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cicnes ca pricr erdun de lee tlm incs cusdrfticcs on 1as deformneiones.
A) Célculo de <<ei,1 ej 67° Coordenadas pares del octahedro,
b4

Tos Unicos velores medios que no se anulan serdn aquellos donde
el,q Yy e. 3,8 transformon de la misma manera, es decir aquellos en que
se trata de 12 mismc deformacidn normal (o sea el valor medio del cua-
drado de la deformacion) o0 cuando son dos coordenades normales. que trans-
forman de la misma manera. En el caso del octahedro no hay dos coorde-
nadas normales con simetrfa de inversién que tronsformen de la misme
manera y sélo calcularemos valores medios del primer tipo,

El valor medio de e? entre estados de la red se define como el

14
elenento diagonal

(%05 Co e |l g o

Usando la Ec. (5) pndemos escribir
Tor ibr

a — -
<eg e 412 Z S, 8406 ;(72 Z 1;:.(1-1)2 e{b e}«ﬁ
AT R Ter (M) % 5~ bp kbp
1vr’
1 / : .
* e \nkp( P T Y --kp‘n (35)

donde sélo los términos que dan contribucién no nula al valor medio han -
sido considerados,

En el caso que nos interesa (coordenadas con centro de inversidn
en coordinacién octohédrica), un sélo tipo de &iomos de la celde unidad

estd involucr~do en la definicién de los e 4 (ver Apéndice B) o sea
N
gque b = ﬁ en la sumatoria,

Eligiendo los vectores de polarizacién de menera que ekbp = e b
—£D0D
teniendo en cuenta la simetrfa de los productos de los coeficientes
lbr
a,

en la Be. (35) y llemando M = M, se puede escribir:
1,
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/92 > - A S"’ lbr al'b]:‘ >_ cos T(.. (—i-_-iv)

N T * To
rr'd
N e? er‘ an + 1
kbp kbp w
kp

Usando los valores de los alﬁi del Apéndice B, se llega para el caso
’

del cctahedro a que el valor medio de los cuadrados de todas las defor-

maciones normales son los mismos

% _ 2 _/ 2 / 2 N _/ 2 / 2 / 2 \
(e = Crgdn "\eBg,u>T \3g,viT “\eSg:QT ~\%5g, ’7>T Esgen (56)
y valen
<e dp =% Z_ (1 - cos 2k R) 2_31__ l kbA (37)

kpr

Ia vnica aproximacién hecha para calcular <é ); es la de suponer que
las propiedades vibracionales en la posicién del ién paremagnétien son
las mismas que las del cristal puro. Por supuesto que la validéz de la
(33) con los valores dados por las Ecs. (35) y (37) estf limitada
o la validéz del modelo donde s8lo los vecinos més cercanos y las coor-
denadas con centro de inversidén contribuyen al cambio de Cb'
Debido a la equivalencia de los tres ejes coordenados en un cristal
cbico, la sumatoria de la Ec. (37) serd lo misma sobre cada eje y pue-

de escribirse:

2 + 1
oZ JZ T’
kbl "
kp

v transformando la sumotoria enm una integral con la conveniente densi-

dad de estndos serd
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2NMR

- + 1
=+ S \§Gep) Tt (1~cos 2k R) te A dk 4 (38)
-p

2 7
<e >T S <.
kp

Pare seguir adelante con el cdlculo tenemos que hacer suposicio-

nes acerca de la densidad de estadoes f(f,p) y los vectores de pola-
rizacién Eibp' Para la densidad de estados supondremos que es iéotré—
pica y que puede aproximarse por un modelo de Debye. Los vectores de
polarizacién se supondrén ( de la misma manera que en el cdlculo de las
probabilidades de transicién) paralelcs y perpendiculares al vector de
propegacidn E?para los fonones longitudinales y transversales respecti-
vamente, e iguales :para los dos 4tomos de la celda wmidad,

La densidad de estados isotrdpica puede escribirse como:
Fp(_f) = 4??([?{] yD)
quedando la Ec, (33) como

<e2>T =~-——-— ?p(k) Q—T—]]SL g, (k) dk (39)

Aquf

gp(k) = 1/4T {1— - cos(Zchosg)] eibp"z al) (10) -

y segln las Ecs. (17) y (18) para fonones longitudinales y transversa-

les seré,respectivamente,

2
z |2 2 Z 2
ekbﬂ = 1/2 cos"6 -eka = 1/4 sen"6 (41)
Expandiendo la funcién coseno de la integral de la Ec. (40) se obtiene:
) Y
® n
< n+1 2ICR 2.. \ \
g (k) = 1/4% > (-1) ( coso \FZ ‘\2 sen 6 d6 dfl (42)
P n=1 2n! kbp V
C

Reemplazando los valores de la Ec. (41) en la (42) e integrando, se

obtiene para fonones longitudinales:
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(.L: 1+ 1 2n
= 12 3 U7 (@R)
! (Z-E ant  (2343) , (43)

¥y prro fununes troncverwles

@ (=1 n+1 #.R 2n
gt(k) = 1/2 % 211? (2;+§) (gu+3) (44)

Ilevande los Beg, (43) y (44) = 1a (39) sc cbtienc

: . - (1 2n
B X o gyl o2 g2 £0) (2 41) x
A T 2 w

r dk +
- \' bl
n=1 an! (22+3) Il
(x) (2: + 1)
1 ! 2
+ fy 1t T ax (45)
(2n+1)

et

Propinicndo pora lo lensilad e cestales la densilad de Debye dada por
lac Rese (15) v (16) sc cbtione pore 1o

—arte Jdo la DBe. (45) deponiion-
te do 1o tanpercturc :

-

. ntl 20 _2ned ———s——
(B =—fi— 5o L2 KT (5
T 217g f’ =1 on! (20 +3)
o
2n +2 - 2n+1 )
x (1/8) x
. ch -1 = (46)

Y 1z parte indepenlionte de lo terperctura cs

00 N+l  2n el ——————w—— 2142
<c%=ﬁ/4k2¢‘ Z (-1) 2“7 R 1/v211+3 Wy

47
n=1 2n! (2n+3) PR (47)

. 3 .
..dende wy, ¢8 1o frecueneio mnxing de los fiuenes en el eopeetro de Debye
¥y € la torperctur: que le sorresponlc. Adanos

2043 2145
= ‘I/vl + (2/22+1) 1/1%1 (48)
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donde v, Y vt son las veloeidades de los fonenes longitudinoles y
transvermilces respectivanonte.
La scric dada por 1a Ece (48) puedc desarrollarse cxplfcitaricnte
¥y cvalunrsc la inportancia rclativa de sus téruinos, Bs de hacer notar
quc la aproxinneién que ha side usada per otros autcres es 1n de tormar

s6lo cl prirer térrino de le seric que estd dedo por:

%
— 3
(B, = wed & am)t X ‘1"1 (49)
Q -

Bsto correcsponde a considerar quc 2kR4K 1 cn ¢l desarrolle on soric
de lo Ec, (40‘) ¥ aquedarse sélo con ¢l priner tém:inc, M= inforcso;:.tc
cstudiar las diferencias entre la Be. (46) ¥ su aproxisacid dada con
1a Bee (49)e Pora cllo planteoraos la oproxiracidn ' _‘

de suponer gue VvV = vl = vt en 1o Be. (48)e Esto no intreduciria wn

crror inportante si v o5 clegido corrcctamentcs Do csta nancra

2 2r 2n+3
1/v 143 - __2_1_1_}?_ 1 n+ (50)

Es pooible asf obtener el wvalor de la seric dada en 1a Be, (46)e Para

1a parte dependiente de la temperatura se obticne

%
<GE\T =ﬁ| kT 132 (lx;scnh’x s (51)
2112? ¥ 2rv J c -1 o
O

donde \6 = E%T- 3 ¥ para ls porte independiente de lo temperatura

g 2
<050 = 16“2()\7 R4 [CQS(QRWMV)- 1+ (ZRWM/V) ] (52)

Ia volidéz de 1a aproxiiacidn de prirer orden cstd limitada cntonces

por la convergencia de la scrie

3 5
Sen X = x-—(-3-:ic-L+ L]_C_)__ - ssee
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¢og deeir por ¢l valer de 5 » Sc pucle penscr que \(( 1 cs wnn cota

apropinda, s deeir quo

kT(-KL

Cunporancs eostoes regultales. con wn case coneretny el de un cristel e
MgCo. Usande log valores v = 6.4 x 105 er/ocgy, R =2,1x 10"8 e 8o
llcga o T< 12001{ cero 1ftdte porn 1o validez de 1la oproxinaeidn le 1a
Be. (49). Para este cristal sce hon caleculado numericanente los valores 7o
<02\ dados por 1la De. (51) y su npruximoeifs de priver orlen, lo

De. (49). Lous reoultados estfn groficadss cu la Figura 1 on funciln

de lo tomperatura on ol range conprendids ontre 0%k ¥ 12 terpercturn
¢c Debye del ceristal. Sc pﬁo.".o ver que cxiste wne difcrencia de apro-
xincdanente wn foctor dos entre anbos curvas, siend. ¢l volor do

4 5 obtenide per la De. (51) renor que ¢l obtenido por 1o aproxizaci ’
dc Dee (46), Doto cignifico que 1n contribucidn de los tfrmiros de ore
den cuperior on el desarrollo de 1o Deo (51) don contribueifn ivg ot i-

to.

B) Dependencic con Ja towperatura de las constontes del Huiltonirne

.

¢~ spin.

A portir del valcr Jﬂ <O/T dodo on 1o Dce (51) podurcs recseri-

bir 1o Dee (33) corwo
¢, (1) = ¢, (0) + cf (PL@) c2op(ly) +3 of(T5,) &5 (53)

donde los valores dc (F ‘f' A j P> squc son independicates de oL ¥y (’3 ’
hon gide ineluides on las C‘(f‘ I Dce. (53) da la dopendencin cc,z
1o t.operatura de cu:‘,lqulcr eenstonte del Hariltondano de spin debide
a los vibraciones téricas con sinetrda de inversidn en 1o posicidn Ae
lo inpurczoe Ios constontes C,L deberdn ser calculadns on eadn easo o
partir de wn nedelo de intercecién o pucdun obtencrse o partir de 1n
ncdicidn de Cb(T) gi oo colcula proviacente <C§I’ e Do inporionte nce

. ¢ .
tor que oxrverirontalnente sélo se pucde determiinar la congtonte

n



FIGURA 1: Amplitud cuadrdtica media de la deformacidn del

cctahedro de cxigeno en lg0. Y1 (T) representa el resultado
del cdlculo con el modelo de Debye segin la Ec. (51); Y2 (T)
representa lo aproximacidén de fonones con longitudes de onda
lorgas dada por la Ec. (49). Ambas curvas estdn dadas en las
mismas unidades arbitrarias. ILos valores de <e2> se pueden
obtener = partir de Y, (1) vy Y, (T) multiplicando por
0.326 x 107°,
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o = cl')(l-;g) + 201‘)(1"‘3&,) + BC]'O(FSg) (54)

Dste ruestra que cote tipo de ricliciones no ofrecece un cordno para obtee
ncr 1las congtantes del Honiltonicane spinered scpa.ro.danentc; In infoma-
cién que sc obticne cs reducida y 1o dmica ventaja de este nétods sobre
cl de presiones wnicxicles (Cope III) serfa que como lag vibrocicnes
térriicas preducon deformaciones loucales grondcs (cozz‘parada con las quo
puede producir wne presifn aplicada) eoste es el ¥nico crrine por ol cual
cc pue’e obtencr informacifn scbre 1ss cenctantes del Houwilteniano Sspin-
red relacimnedas con cundril 8 de deforrpeiones nomwles, cuandc s .
pogible rzedir la variceidn de las eonstantes del Hariltoniano de Spin
con la tcoperatura y al rmismc tiompo coleulnr los valorcs redios de log
cuadrados de las amplitudes de vibracidn do los ligmndos.

Honos supuesto cn nuestro cdleculo de <02>T que os vélida wa gproe
xinncién de Debyce para las vibracioncs térmicas del eristal. Con clle
sc desprecia 12 contribucidn de lcs fonones Spticos que contribuycen on
cl rango de temperaturas altas y, adcm:fs, ne sc deseribe corrcetarente
el comportarionto de los fonones acdsticos pare volores de W coreancs
a 1a frecucncia de Debye. Por cllo concluiros que las Lese (51) y (53)
ncs perrtdten obtener a partir de los dotos oxperipiaitcles de Cb(T) cl
clor de lo constante ) Jefinida on 1a Be. (54) solascentc cunnleo los
valores experirentales hmy side tomndos a tonperaturas nenorcs que la
tenperatura dc Debye dcl ceristal.

arivs autores hon cstudiado previaronte 'cxpcri_nontal y tedricancn~
tc los corrinientss de les niveles de cncrg{a de iones on eristales do-
bido o la prescnein de lags vibraciones: Me Cuiber y Sturgc?l ¢ Irbusch

22 . .
ct al, centre otros, estulioron ¢l ofceto por iediv de téenicas e

. Lol A . ” 24=27
espectroseopia Spticas Walch ot al. , Orbach y ccloboradores y
28=30 o
otros 3 estudiarca el carbio Jc¢ la constante de cstructura hiperfina

con la temperaturc. Los volceres cexperinentales se compararcn on toles

1o casus con wno expresidn sirdlar o la de Tce (49) obtenide al ecnsi-
derar sélo 1la contribucién de los fonunes con <12 pequeliose . Se
ho nostrade en cste trabajo que cse expresifn cs séle vflida pare tore
peraturas mucho ncneres que la tenperatura dc'chyc ¥y per low tamte el
ugo de esn expresidn en los trebajos numbrades cuandc 1lss valores CXpic-

riontales estén tonadss a tanperaturas altos ne sc justifica. Sin or-
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bargo como la forma de la dependencia con la temperature obtenida con
1o Ec. (49) es muy similar a la que se obtiene con la Ec, (51), no es
posible discernir a partir de las curvas experimentales cual funecién

se ajusta mejor y el uso de le Be. (49) puede llevara valores equivoca:

dos para las constantes spin-red.



CAPITULO II
EQUIPO EXPERIIENTAL

La parte principal del equipo de resonancia paramagnética eleectré-
nica es un espectrdémetro superheterodino que trabaja a aproximademente
9200 MHz. Este espectrdmetro existfa en el laboratorio y fué construido
con el objeto de servir como un aparato sensible, confiable y con flexi-
bilidad para cubrir las necesidades de diferentes experimentos, Ha sido
estudiado en detalle y descripto por G. Feher31.

Se usd un imén Varian V-4012-3B con piezas polares de 25cm de did-
metro y a2 10 cm de distancia entre si. El campo megnético se estabilize
y se barre con un Fieldial V-FR-2100, Se estima que su estabilidad es
superior a cinco milkigauss en tiempos del orden de un minuto y su he-
mogeneidad es del orden de 30 mildigauss (1% 105) en un volimen de 1om3.
El equipo estd provisto de un par de termos que permiten trabajar a tem-
peraturas de nitrégeno y helio liquido. Al mismo tiempo es posible bom—
bear el bafis donde estd sumergida la muestra a fin de cambiar la tenpe~
ratura cambiando la presién de vapor del 1lfquido en ebullicidne. Mediante
el uso de nitrégeno liquido se puede variar la temperatura entre 77 y
556K y usando helio lfquido ss puede variar entre 4,2 vy 1.3%.

En los casos en que fué necesaridé se usé hidrdgeno 1fquido como refri-

gerante lo que permitié trabajar en el rango comprendido entre 20 y

10°K.

Los valores del campo mognético se midierom con un fluxfmetro tipo
Robinson construido en el leboratorio, usdndose un detector sensible
a fase PAR modelo JB5 y tembién un fluxdiztro comercial Varian F-8.
Las muestras de NMR eron de agua con una pequeila contidad de sulfeto de
cobre dosificado de monera que la linea de resonancia proténica tenga un
ancho de aproximndamente 0.1 Gauss. Esto permitbc medir la posicidn de
las lfneas de RPE con un error de aproximadamente 0,05 Gauss cuando su
ancho permite definir su centro con esa preaisidn,.

Se usaron cavid-ades de microondas gquetrabajon en el modo TE 101 y
que consisten de dos mitades rectangulares cuya longitud total es igual
a media longitud de onda. Se usaron varios tipos de cavidades: de bronee,
vidrio pirex y cuarzo; en los dos ultimoScasosse platearon en su interior
de menera de proveerles de conductor eléctrico. Las muestras se colocaron

en las paredes laterales de la cavidad, de manera de poder rotar el
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campo magnftico externo en un plano perpendicular al campo magnético
de la mieroonda.
Describiremos a continuacién los tipos de experimentos realizados

con los detalles experimentalss usados en cada caso

1. Mediciones de espectros de RPE en funcidén de la tensidén uniaxial

aplicada

Ia medicidn del efecto de una tensidn aplicada al cristal segin
wna cierta direccidn cristalina consiste en determinar el corrimiento
en camno magnético de las lineas de RP® del ién por unidad de tensidn
aplicada. Para ello homos usado un sistema construido y descripto por
Elsa Feher4 que se muestra en la Figura 2. En ese. sistema la tensidn
se aplica sobre la cavidad de microondas que la transmite a la muestra
que se encuentra apropiadamente montada en el interior de la cavidad.
Ia presidn se aplica desde el exterior por medio de un resorte calibra-
do y se transmite a la cavidad por medio de un alambre de cobre. La
cavidad estd ligernuente abierta y tiene un mecanismo. de biszgra que
le permite cerrarse por efectn de la tensién, transmitiendole esta a
la muestra. La calibracidén del sistcma (lectura en la escala versus
fuerza aplicada sobre la muestra) fué repetida y se encontrd que esta-
ba de acuerdo con la realizada por E. Feher4. El tamaio de las muestras
es de aproximadamente 1 x 4 x 8 mm y en general fueron sometidas a
tensiones de hasta 550 Kgr/cm2 salvo casos especiales cuando se apli-
caron tensiones de hasta 700 Kgr/cmz.

En estos experimentos se usaron cavidades construidas & partir de
guia de onda de cuarzo, cerrada en sus extremos con 1léminas del mismo

material pegadas con adhesivos apropiados
2, Medicidn de tiempos de relajacidén spin red

Las mediciones de tiempos de relajacidén se hicieron a partir de
1a medicidn del recobramiento de las poblaciones de los estados del idn
deSpués gue una dade transicién era saturada por un pulso de microondas.,
E1l espectrémetro cuenta con dos llaves de microondas con aproxima-
damente 30 db de atenuacién cada una. ILa primera estd ubicada en la lines

incidente en la cavidad de manera de atenuar la potencia de microondaas



FIGURA 2: Croquis de 1o torre de presiones usada en los expe~

rimentos, construida por &, Feher4
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incidente en lo crvidad, Le segunda atends 1~ potencia reflejada per
la cavidnd, cue v~ a lcs detectores. BEstd obiertn cunndo 1la otra estd
cerrada y viceversa, de nanera que evito que los detectures se saturen
0 que 1n potencin que llego 2l detector sen demasiado pequeiin,

Ins riedicictnes presentadas en este trabnjo son de tienpos de re-
lajacién del nrden de wn segundo. Los recobrouicntos de las poblacio=
nes después dc un pulso de micreondas que sotura una dada tronsicidn,
fueron nedidos a partir del reccbrisiiente de la selial de RPE. Debido

la longitud de los tienpos de relajacidn medidos, la sefinl de REE

0

fué tonnda directrriente del detector sensible o fnse  (PAR JB5) cuya
constonte de tiempu sc fijaba alrededor de dos Jrdenes de nognitud
nds corta gue el ticmpo de relajacidn a medir de neners de no afectar
el volor de la medicidn.

En general 1o sciial obtenida despues de un pulso de ricroondns
se tromsforin cn funcidn del tierpo a 1a acaoric del CAT 1000. Bn 1o
nayoriz de los cascs so tonoren vorios de cstos decoinientos que fue-
ron pronediados de forma de auncntar la relacidn seiinl-ruido. Coio

escala de tiempos para el CAT 1000 se¢ usé un oscilader de audiofro—
cuencia calibrado (con un contador digital HP 5245 L). Ios decaimien—
tos fueron groficndos en funcidn del tienpo obteniéndose los tienpos

de relajocién a partir de estos grificos,
3) Mediciunes de espectreos de RPE en funcidén de la tenperatura

Sc usarun cn este cnso cavidndes de bronce; sc asegura as{ una
tenperatura unifor:e de la cavidad y un buen equilibrio térmico entre
cavidad y nuestra. Se agregd en la base de la covidnd unn resistencic
que hace de calefoctor y que estd arrollada de nrcnern de no inducir
corpos naméticos en la wnwuestra. Por nedio de un redstato se pucde
variar 1o potencia eléetrica disipada en la cavidrd, Crnbiondo eso po—
tencin y 1o presidn del gns de intercambic on el interior del terno
(el terio extericr conticne nitrigenc liquido), se pucde voriar la
tenperatura de la nuestre entre 77°K y 300°K. In tenperatura se riide
con une terriocupla cobre-censtantin con uno de sus uniones soldada on
1~ pared de 1o cavidad préxima o la iwuestra. Con un buen contacto tér—
nico entre la nuestira y 1o pared de 1o cavidnd se consigue una bucne

nedicidn de 1o tenperaturc de la nuestra. 31 error de este valor que
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provicne del errca de calibracidn de 1o ter:weupla, ¢s de aproxinado-
nente 20K en el rengo de tenperaturn comprendidc entre 77 v 300°x valcr
que no es iuportrnte por su incidencia dirccta ccmo errur en une de les
variaobles experincentales. Sin embargo en nlgunns cascs, inestabilidndes
de la tenperatura de lo rucestra y cavidad durnnte el ticrno que sc tor-
da en realizar una nedicién conpletn ocasicna asinetrics de laos 1inens
de resonancin gue inciden en los valores de cruipo mnoméitico con que se
deternina su centro. Bn los cnsos en que este factor fud inprrtonte se
estabilizd clectrénicriente la teriper:turn de 1o cavidad p r nedio de
un circuito que crmbia cutomnticanente 1a potencio $1léetrica disipada
en el caleficter en Tuncidn del voltage de la ternwcupln, De est~ mnne-
ro se puede trabajar durrnte ticupo indcefinido con crbios de tenparo-
tura ienores que 0.1"K. En este casou el velor absolutu de la temperciu-
2 sc¢ ledn iguslniente con un error de 2OK, que ccaue dijinos antes, sec

debe 2 l¢s errures de la curva de calibracidn de la teriwocupla,



CAPITULO III
TOTSIONTES UNIAXTALES Y COBPICISHTTS SPIN-RED

1. Introduccidn

B sus clisicos tri brjus, Von Vlock2’6 asunid que 10 internceidn
quu produce la relnjeecidn de iapurczoas poraceralticns diluidas on cris—
tnles, eo puramente cldéetricn; provienc de 1o nodulncidn del campo crig-
tolino en la posicidn de I1n iupurcza debido o las vibrocicnoes tériicas
dcl crigtal. BEsta idco ha oxplicado con éxito los velores experinentales
de ticripos de relajacidn. En cstos célculos eo necesaric cstinar la in-
teraceidn ontre las impurezas porcingnéticas ¥y los gradionten o caupo
cléctrico producidos por deformocionces de lo red. Bn wne ropresentacidn
ficticia como 1a usada en ¢l Capitulo I cst: inforuacidn cstd contonida
on los cocficientes del Hauniltoniano spin-red que son denorninadogs coc—
ficientes spin~rel. E1 conocimionto de toles coeficientes perrdte no sé-
lo predecir log ticnmpos de relajacién spin-red sino tambidn contribuye
2l coneciniento de lo naturcleze de 1o interaccidn cntro los iones ¥y 1la
red,

Los princros experimcntos4’5 para ricdir dircetmente los valores
de los cocficientes spin-red fusron realizados por dos técnicas oxperi-
nentales distintas. Una es 1o riedicida del corrimicnto de los niveles
de energic del idn cn w eristel bajo tensidn wniaxial o trovés de 1a
obscervacién de los corrimicntos de las lfinens de RPE4. Io otre cs 1o
téenica de ultrasonide y obticnc los voalorces de los coeficicntes a tro—
vés dc medicienes de la interaccidn de fonones cem el idn pa a:agnéticos.

El nétodo de las tensiones wiaxicles h~ resultndo sor el nds con—
venlente para cste tipo de nediciones. Perridte en genceral obtoncer volc—
res nag procisos de log coeficilentes spin-red, scparar las contribucio-
nes provenientes de distintos térrinos del Howiltoniano spin-rcd y obte-
ner los signos de los cocficicntes, Ie nedicidn de los cocficiontes spin-
rod consiste on un experinento nornmel de RPE donde las posiciones de las
1fncas de resonancin scn nmedidas en funcidn de 1la tensién aplicada o lo

. . . .
equivalente, do 1o deforracidn dcl cristnl. Ias Unicas restric—

(@]
Q

que

ciones de este ndtodo e¢stén dadas per las deformaciones ndximns o que

-4

sc pucde soncter wm cristal son ronperlo (é%l = 10 donde 1 es la
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longitud de la rnuestra) y el hecho de que no es pesible producir todos
los tipos de deformaciones sino sélo aquellas que pueden representarse
por el tensor de lns deformaciones. Im efecto, como la deformacién del
cristal es homogénex, lns derivadas del tensor de deformnciones respec—
to de la posicién son nulas y per lo tonto son nulas todas las defor-
maciones normales vinculadas con esas derivadas. Lo deformacidén elds—
tica mdxima a que se puede scmeter el cristal puede compar-~rse con el
alor de las deformacicnes del cristel debidas e 1las vibraciones térmi-
cas ( <e2> =~ 107 o 107" )o Los dos érdenes de nagnitud de dife~
rencin hacen que cuando laos constontes spin-red son muy peque’ias es no-—
cesario utilizar un métode mencs directo como el presentcdo en el pri-
ner cepitulo donde se mide el canbic cen la tempernturn de constontes
del Hamiltonisno de spin debido a la interaccién spin-red ¥y se estinnn
los coeficientes spin-red a partir de estas mediciones, Sin emborgo eo-
tos nmétodos indirectos obligan a hacer severas suposiciones parn evalw.r
los coeficientes, l¢ que disninuye su utilidad,
In este trobajo se han medido los cceficientes spin-red de vorios

iones del grupo del hierrc y del grupo de tierras raras usando el né-

todo de las tensiones uniaxiales. Ics icnes estudicdos son: Mn2+, Fe5+,
vt y Ni2+, del grupo del hierro, en 03032; ¥y los iones de tierras ra-
ras Eu2+ y Gd3+ en CaF2 y Gd3+ en 03033’34. fodos los icnes es—

tudiados se cncuentran en posiciones con simetr{a cdbica, en coordinn-
cidn octahédrica para el caso de Ca0 y cidbica para CaF,.
En el caso de los iones del grupo del hierro donde existen tcorias

que explicon los volores de los coeficientes spin-red para an+ 35’36,

V2+ y N12+ 5, el objeto de estas mediciones es comparar los valores obe
tenidos con similares valores para esos icnes en Mgo4, En el caso de
Gd3+ y Eu2+ no existe teoria y la informacidn experimental previa a
este trabajo para esos iocnes, que serd discutida al final de este capi-
tulo, es reducida,
Para explicar los datos experimentales se usé un formalismo sini-

ar ol de E. Feher4. Un breve resunen de este formialismo ha sido dado
en el primer capitulo y serd explicado en detalle en éste. En nuestre
caso, los valores experinentales parn Eu2+ y Gd3+ no pueden explicar-
se con un Hanmiltoniano spin-red donde sdélo opernderes de spin de sc-
gundo orden son considerados; por ello se debid extender el formalisro

incluyendo témainos de cunrto orden en el Huwiiltoniocno spin-red.
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En la scccidn segunde de este capitulo daremos el formolismo de

1o interaccidn cemsidercndo téruinos de cucrto orden en spin en el Ha-
niltonicno spin-red. Los volores de los corrinicntos de 1los linens de
APE en funcidn de los coeficientes spin-red son derivados a portir de
este formolismo. Los valores experinentales para los coeficientes estn
dados en 1o Seccién 3. En la Seccidn 4 se ccaparan los valores obteni~
dos para los iones del grupo del hierro con los valores correspondientes
para Mg04’37

. 2+
tes en ¢l caso de las ticrras roras Bu  y Gd

. En 1o #uceidn 5 se discuten lcs valeres de los coeficien—
3+ .
incluyéndose unn expli-
. 4 .
cacién del cambio con la tenperatura del pardiietro de campo cdbico .ob
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servndo por otros autcres” , en funcidn de nuestros valeres de los pnré-
netros spin-red correspondientes a términos de cuarto orden en spin,
Ious detalles de los espectres de RPT de los icnes estudindos han

39445

sido discutidos previomente por otros cutcres . Hosotros los heros
inclufdc en el Apéndice E y sblo considernreros en este capitulo los

canbios de estos espectros debidus o 1a defornmncidn
2. Formulacidn del problena

Io estructura fina de un idn piramagnético on una posicidn cdbica

levenente deforiiada puede describirse con el Hmuiltoniano de spin

H = g{g Hy o S+ Houp * H! (55)

donde g{}HO « 8 es el término Zeenn usual y Hop ©5 w término de

b
1o forma

&

¢) (56)

0 4 0
Hop = B4 (04 + 504) + Bg (o6 - 210
i b N ) . 9510
En la Ec. (56) los On son los operadores de spin de Stevens ; B
By
efectivo del idn es S<2 y B6 =0 cucndo S$< 3. H' es una pertur-

4 Y
sm prrdnetros fenonencldgicos tales que B4 = 0 curndo el spin

bacién pequeiia que pucde describirse por el Hrmiltoniono spin-red en 1a

forma
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v

n,iﬁ*

gue es equivalente a la Bc. (2) pero considerdndose shora las contri-
buciones de los cperndcres de spin de distintos Srdenes (n). O§3i cs
el operador de orden n que tramsforma coro lo ok - componente de la
representacién irreducible ‘ﬂi. En un caso general puede operar sobre
cunlquier sistema de variables del ién (8, I, H,...). In este capitule
sblo considerarciios la contribucién de los uperadores de orden n don-
de 1a dnica variable es el spin ficticio S y en un capitulo postericr
el caso donde se considernn térainos bilineales del +tipo Ii Sj donde
I es el spin nuclear. Los térmiinos que dependen de potencins pares
(n = 2,4,6) dan 1o contribucidn mfs importante en los immes estudicdos
en nuestros experinentos donde S=1 para N12+, S= 3/2 para V2+,
S= 5/2 parao Mn2+ y F03+ y S= 7/2 para Gd3+ y Eu2+. Cuzndo S=1/2
sélo hay contribuciones lineales en S y el término nds inportante es
del tipo Zeeman, lineal en S ¥ en campo magnético H. Es inpourtonte
notar que sdlo térninos con sinetrin de inversidn pueden contribuir a
H' debido a que los ei,d\ que pucden ser ncdificados por una presidén
uniaxicl aplicoda al cristal, ticnen esa sinctria.

Ins deforuineiones nornales pueden escribirse en cste chso como

aguellas conbinacicnes lineales del tonscr de defornnci nes que

e, .
i3

tronsfornon como reprassatooelonos | del grupo cubico. Ellas estén

dadns en el Apendice A y transforaan coms las representocicnes irredu-
. i . iy, .

cibles ng + r13g + | 5g del grupo clbico. “efornnciones de otro

tipo no pueden cbtenerse en este 1nétodo y pur 1o tanto los respectivos

ceceficientces no pucden scr evaluados de esta nicnern. Debido o los valo-

res de los spines ficticios dadecs anteriornente, contribuirdn al Hmail-

: . . . 2+ 2+
tonianc spin-red solamente tériiincs cuadrdticos en spin pora V7 oy Ni

de segundo y cunrto orden para ¢l crnso de los iones Mn2+ N F93+ y segun-—

. . 2+
do, cuarto y sexto orden para el caso de los icnes de tierras roras Bu

+ . . .
y Gd3 ; las contribuciines de los tériinos de sexto orden son probable-
nente demnsiado pequeiins csno para ser detectdas. Por ello se ha cstu—~
dinde en detnlle el Hamiltonione spin-red de ILc, (57) sélo hasto téri-

nos de cuarto urden.



Parc ¢l caso considerado nornalmente en los experinentos, cuando

se sonete 1o nuestra o tensidn segin la direccidn [110] , es

e3gyv = e5€y‘{‘ = eSg,n

y el Homiltoniano spin-red puede escribirse como

(a) , 0 4 (2) 0 (4) , 0

H' = Gy (o4 +5 04) Cig * G35’ Oy G3g (o4 ~ 70, ) ®3,u
(2) .2 (a) 2

+ G 5a 0, (s) + ng Oy (s) e5g;? (58)

Supcndrenos que 1las deformnaciones alrededor de 1o impureza son
igunles o las del resto del cristal, es decir gque las propiedades
eldsticas ne sun uodificadas por la presencia de la inpureza; entonces
los valores de las deforiaaciones normales pueden calcularse o través

de la relaeidn

<
A
k1

©i3 T Sisgn T

donde los‘Xkl sun 1lns componcentes del tensor de tensicnes y los Sijkl
son las constantes elisticns del cristal. Usarios las definiciones de
las defernncicnes nornales en téri.inos de las compcnentes del tensor
de deformacicnes que estin dadas en el Apéndice A,

In perturbacifn representada con H' es generclnente nucho mensr
que la centribucidn Zecmon a la cnergin de los niveles del i‘n peranag-
nético. Tanbién, couo consecuencia de la frecuencia de las nicroondas
usadas en los experinientos, la wnergin Zeeron es mucho noyor que lao

contribucidn de ch en lo Bc, (55) que se presenta para S5 2, Bnton-

b
ces 1lrs nutofunciones del sistena pueden ser aproxinadns per autofun-—
ciones de SZ donde z es el eje coordenndo paralelo o 1o direccidn del
conpo nagnético Ho' Ia perturbacidén H' debc ser tramsformnda o este .
sistenz y los corrinientos de las 1inens de RPE pucden cbtenerse facil-
ricnte o partir de sus clenentos dicgouncles. Ias reglas de trensfornccidn
de los operadores de Stevens que intervienen en 1a Ec, (58) han sido

dadas por Hutchings1o y serdn usadas en nuestros cdlculos.
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La perturbacién H' serd, a continuacién, especializada a los cow
sos de interés, Con P denotaremos la tensidn exterior aplicada al cris-

tal,

Caso A: P// 011 , H.1 {001]

Ias vomponentes del tensor de tensiones son en este caso:

X =P 3 X, =X, =X, =X

33 19 T Epp = Xy = Xyz = Xyq =05

Por lo tanto las componentes del tensor de deformaciones serdn

e = e = 8 P

00 12 ’ e33 = S11P s 8., =¢e, =¢e,, =0

12 13

Usando las definiciones de las deformociones normales dadas en el Apén-~

dice A se obtiene:

1 = (s11 + 2 812) P
(59)

®50u = (s11 - 812) /2

siendo las demés cero,

Entonces H! referido al sistemn de ejes cdbicos estd dado por

H = Ggg) (02 +5 Oi) (S11 + 2 812) P o+ &G%) Og +
+ G%) (o‘jr -7 oi)l (s11 - Sw_) B/2 (60)

Experimentalmente es mas conveniente medir la tensién externa P
que la deformacidn y por lo tanto serdn usados coeficientes spin~red
relacionados con tensién en lugar de deformecidn. Ias relaciones entre
coeficientes spin-red relacionados con tensidn Cin) y coeficicntes re—~

. . n
lacionados con deformacién Gi son

ng) = Ggg) (544 +28,)) (61 a)
o) = o) (s, - 5.) (61 )

\
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J0) _ o)

5g g a4 (61 ¢c)

(n)

Ia Ec. (60) puede entonces escribirse en términos de los Cy

¢como

b~ o(4) 0 4 (2) 5 o0 (4) o . 4
H' = c1g P (o4 +5 04) + ng P ﬁz/é + 03g P (o4 7 04)/2

Este Hamiltoniano estd referido a los ejes cristalinos y debe ser
transformado al sistema donde el eje z es paralelo a la direccidn del
campo magnético y por lo tento perpendicular a la direccidn de P (ver
Figura Ba). En este sistema la parte disgonal del Hamiltoniono spin-

red estd dado porx

_Aln) . 0 (2) 0
H' = c1g P (3/8 + 5/8 cos 46) 0y - 1/4 03g PO, +

+ cég) P (3/16 - 7/16 cos 46) o (62)

4
expresién que puedc especializarse para las distintas direcciones den-
tro del plano (001). Por ejemplo para la direccidn {100}

(2) . 0

PO, - 1/4 0(4) p ot (63)

(4) 0
1 -~ A
H C ro 1/4 C3 o 3

ig 4

y los corrimientos en energia AE ¥y en campo magnético AH para

las lfneas de estructura fina del espectro cuando S = 7/2 son:

- (4) (2) (4) o _ .
AR jpesyn = 720 Cig - 3/2 C3g P+ 180 C3q P = —gP[&h1/2Q?3/2 (642)
_ (4)p _ (2) (4) 5 _ ‘
ABgpp 5/p =600 C/P =3 O30 B+ 150 Oyl B = ~gfH, jp o ip (g4
- (4) (2) (4) o _
BBy josGirp = =1200 03P = 9 C5,°F = 300 C5,7 P = -gBARy 1o v/s  (64c)

Ia contribucién de los términos de segundo orden a los corrimientos
es idéntica a 1la obtenida en la Ref. (4). Nuestros respectivos coefiz

cientes estdn relacionados por

0(2) =

(2) _
Csg” = Cqy y 5 44
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FIGURA 3: a) Ia tensién P es aplicnda segin la direceidn jootl
¥ el campo mngnético puede rotarse en el plono (001)

b) In tensidn P cs aplicada segin 1la dirececidn D 10:\ y el
coupo magnético yace en el plano (110) que comticne 1las dirco-
ciones foo1l , {11l y f119]






48
Adends, 1ao Ecne (62) y (63) dan la contribucién de los t&rminos de
cuarto orden que depende de la direccidn en el plano (001) (la contri-
buciédn de segundo orden es isotrdpica en este plano).

Comparando los valores Xperimenteles parn los corrimientos &H
en funcién de P con las Ees. (64a), (64b) y (64c) pueden obtenerse
los valores de ng) - 1/4 032 ¥y de 032 pero no se pueden separap
las dos constantes de cuarto orden. Para ello es necesario observar los
corrimiento de las lineas para otra orientacién del camps magnéiieo,
por ejemplo Ho// ﬁ10] « No es posible obtener los valores de¢ 1laz cons-
tantes 052 a partir de un experimento donde la presién se apliera so-

bre uno de los ejes cibicos,

caso B B// T 5 Houl1dl

Ias componentes del tensor de tensiones son en este caso

Xgq =Xpp =Xgp =B/2 3 Xy5 =Xpg =Xg5 =0

Ias componentes del tensor de deformaciones son entonces
O1y % O = B/2(84y +8) 4 egy =P Sy, ey =P 5,,/2
e = e =0

¥y los valores de los desplazamientos de las coordenadas normales son

€1 = (s11 +28,,)P
Soggu = "4 (847 = Sy (65)
. eSg,? = 1/2 344 P

siendo las denfs cero, El H miltoniano de Ec. (58) es en este caso:

0] 2

1 _ (4’) - / A (2) 0 2
H' =030 P (=1/4 0y +5 0y +15/4 0)) + 05, P (1/8 0, + 3/8 05)

+ cgg) P (=5/16 0¥ + 1/4 0° = 21/16 oi) + céz) P (1/4 09 - 1/ og)

4
2
4

~ O > @

+ o) p (1716 o = /4 02 4 1/16 OF)
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En el sistema xyz la parte diagonal del Hamiltoniano H' en funcién

del éngulo ¥ que se muestra en la Fige 3b est{ dada por:

H' = Cgé) P (=3/32 ~ 5/8 cos 2‘? + 15/32 cos 4(?) o: +
+ ng) ? (-1/16 + 3/16 cos 2(p ) og + °§§) P (~15/128 -~ 1/32 eos 2({)

- 21/128 cos 4%) og + céz) P (-1/8 =1/8 cos 2{p) 60 +

+ c(4) P (~3/128 + 1/32 eos 2 w + 7/128 eos 4(p ) o° (67)

donde H //[001] eorresponde a ‘{.. 90° , no//rn] a Y 350 151
yHo//{_10] a (P-O .

Para Ho//[001] el Hemiltoniano de la Ee. (67) queda

H' = csg) POS -4 T o) po? . 1/4 cgz) P 0

4 3g 2 4 (68)

Esta expresién es similar a la Ec, (63) y por lo tanto los corrimientos
estdn dados por 1las Ecs (64a), (64b) y (64c). para el caso de S = 7/2,
Para H// E10] es

= =1/4 c(;) 3 o - 1/4 (=1/2 0 (2) + c(27) P 03 +

+ 1/16 (=5 0(4) + 0(4)) P 04 (69)

y pare Ho// {71 1} es

H = -2/3 c(z) P o - 1/86 C(Z)P 0, - 1/8 cgg) P o4 (70)

Cusndo se consideran los elementos de matr{z de los operadores Og ¥y
0

0, en las Ecs. @), (69) y (70) se ve que la principal diferencia
entre les contribuciones de segundo y cmarto orden es que las primeras
corren las lfneas 7/26»5/2, 5/2¢3/2, 3/291/2 (para S = T/2) en la
relecién 3:2:1 mnientras que las segundas lo hacen en la relacién
10:=5:~%, Este hecho permite separar las contribuciones de los términos
de segundo y cuarto orden midiendo la relacién entre los corrimientos

de las varias 1fneas de estructura fina, Un resultado similar se obtiene
pera S = 5/2,
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3« Resultados experimentales

Se midieron los corrimientos de la posicién en campo magnético de
cada une de las lfneas de estructura fina del espectro de RPE de las
impurezas estudiadas en funcién de la tensién aplicada. T{picamente la
tensién se varid entre 100 y 500 Kgr/cm2 en pasos de aproximadamente
100 Kgr/cmz. Se midié la posicién de las lineas para cada tensién y
trazando un gréfico de la posicién de la resonancia en funcién de la
tensién aplicada se obtuvo el corrimiento por unidad de tensién, Los
coeficientes spin-red fueron evaluados entonces usando las ecuaciones
derivadas en la seccién anterior, considerfndose los corrimientos de
todas las transiciones medidas para cada ién. Ios errores de estos coe-
ficientes se estimnron a partir de los errores de las mediciones y su
propagacién a través de los cdlculos a los valores finales,

En todos los casos se observé una dependencia lineal entre 1los co-
rrimientos y la tensién aplicada. Se verificd también que los corrimien—
tos de las distintas 1fneas de estructura fina de los iones estudiados
pueden ser explicados por un Hamiltoniano donde se incluyen solo poten-—
cias pares en spin ficticio. Ello se comprobo por el hecho de que pares
de transiciones conjugadas del tipo T M¢» # Mt 1 se corren la mis-
ma cantidad pero en direcciones opuestas.*Ello gignifica que la con~
tribucién al corrimiento de términos de H' de la Ec. (57) donde los
operadores Oﬁﬁi son potencias impares del spin S, como por ejemplo

terminos lineales en S y en HO (terminos Zeeman) es despreciable,
Fl factor giromagnético g de los iones estudiados es entonces constante
(independiente de la deformecién) dentro del error experimental,

Para el caso de Eu2+ ¥y Mh2+ que presentan una estructura hiper-
fina resuelta se verificd que el valor del acoplamiento hiperfino no
varia con la tensién, En adicién, en experimentos que no serdn descrip-
tos en este trabajo, se comprobd que las lineas de ENDOR (resonancia
doblelnuclear—electrénica) no cambia su posicidn en freecuencia cuando
el cristal es deformado con tensiones uniaxiales, para el caso de
Peot: a0 (en eso caso se encontrd que AA/AT 3/105).

Los cambios de las posiciones de las 1fneas de estructura fina



5t

fueron medidos en cristales orientados de manera que la tensidn se apli-
ca segin la direccién ﬁ1cﬂ, mientras que el campo magnético se puede
rotar en un plano perpendicular que comprende las direcciones [ooil,
{?11] y f?ﬂﬂ (caso B de la seocién anterior). Ademfs, en el caso
de Mn“*: Ca0, Fe *: a0 Yy Eu2+: Can se usaron muestras donde la
presibn se aplicd segin la direccién {001 (caso A de 1a seccién an-
terior) obteniéndose rosultados equivalentes,

Los resultados obtenidos para los distintos iones son:

Hh2+ : Cal

1a mayor parte de los datos fueron tomados en el grupo hiperfino de
campo alto (correspondiente & m = 5/2); este grupo presenta mdxima re-
solucidn por estar separado del espectro de otras impurezas que estén
presentes en el cristal, para casi todas las orientaciones del eampo
magnetico H .

los cambios del factor giromagnético g y de 1la constante de estruc-
tura hiperfina A fueron acotados asi:

Agﬁ,.z 10™4 __A_A_A"‘( 10~4 (isotopo 55)

para tensiones de 500 Kgr/cmz.

Para las distintas orientaciones del ecampo magnético se verified
que las lfneas de estructura fina 1/2¢> 3/2 y 3/2 €»5/2 cambiaban su
posicién en campo megnético en la relacién 1:2 por lo que se concluy$
que 80lo términos de segundo orden en spin son importantes en el Hamil-
toniano spin-red. Los valores obtenidos para los eoceficientes spin-red
estén dedos en la Tabla 1 y fueron medidos a 1.3°K.

Pe>t : a0 :

Se estudib el isbtopo 56 del Pt con I=0 y por lo tanto sin estruc-
tura hiperfina. Ia 1fnea central correspondiente a la transicidn

1/2¢ =1/2 y 3/2¢25/2 se corrieron en la relacién 1:2 por lo que

se concluy$ nuevamente que g es una constante dentro de los l{mites del
error experimental ( 925 10~ para presiones del orden de SOO.Xgn/cmz)
y que sblo términos cuadrdticos en spin del Hamiltoniano spin-red dan



TaBL4A .
e - e -
Coeficientes spin-red meiidos en Ca0
(Unicages 10713 cin/c¢ina)
. o e Y
én M, Fo T vt 127
o . ———
J
C bo3,3F o.h 10,471 1.4 Ce9 1 1.3 | 760T 40
38
(2) . 4
C5 1. 2 0.3 6.1t 0.6 ? 570+ 40
g
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contribucién importante. Los valores de los coeficientes spin-red

medidos a 1.3°K estdn dados en la Tabla 1.

En este caso (S=1) la tnica linea de RPE del espectro de ¥i%* en si-
metr{a cbica, se desdobla en dos que se mueven en sentidos opuestos,
Si bien los anchos de linea del espectro del Ni2+ son un orden de

3+, los cambios de la posicién con la

magnitud mayor que las del Fe
tensién aplicada son proporcionalmente mayores por lo que puede obte=
nerse igual presicidn que en esas mediciones, Ios valores de los eoe~

ficicntes spin-red obtenidos a 1.3°K estdn dados en la Tabla 1.

El espectro de V2+ consta de ocho grupos de tres lineas eorrespondien-

51) I=17/2 yawu spin ficticio para el

tes a un spin nuclear del V
ién Vot 5 = 3/2. Cada grupo tiene una linea central muy angosta
(aproximademente 0.1 G a 77°K) y dos lineas laterales con anchos mayo-
res que 16, Esta diferencia entre los anchos de linea hace que sus
amplitudes difieran en dos a tres 6rdenes de magnitud. Como la distan~
cia entre las lineas centrales y las laterales de cada grupo es del
orden del ancho de las lineas anchas y la relacién sefial-ruido de es—
tas dltimas era chica, se debid recurrir a un método mds elaborado pa-
ra observar los corrimientos. Se usé una computadora de promedios

(cAT 1000) y se barrié cada grupo varias veces de manera que, acume-
lando los resultados de cada barrido en la memorie del CAT y prome=
didndolos, se consiguid mejorar la relacién sefial-ruido. De esta forma
se consiguid medir los corrimientos solamente para H,// [OOilpor lo
que sblo uno de los dos coeficientes spin-red del ién pudo ser evalua-
do. El valor de este coeficiente, medido a 1.3°K estd dado en la

Tabla 1.

Paxn H // [1Tﬂ las lipeas laterales se ensanchan por lo que disminu~
ye 1la relacién sefial-ruido y es muy difiecil estudiar esas transiecio-

nes,
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Anchos de 1fnea de los iones del grupo del hierro

Para los cuatro iones del grupo del hierro estudiados en este tra-
bajo, se observaron anchos de linea cuya dependencia con la transicién
y con la direceién del campo magnético es la que se espera de anchos
de linea debidos a tensiones internas del cristal4. A partir de esos
anchos de 1fnea es posible estimar relaciones entre los distintos coe-
ficientes spin-red de los iones, que estdn de acuerdo con los evalua-
dos en los experimentos con tensiones uniaxiales,

2+

gat : e, ed0 s CaF, y Bu’' : cap

2

Pn el caso de Gd3+ : Ca0 el Gd3+

en un cristal no dopado de Ca0 y su concentracién era muy pequeiia,

Por ello se debid emplear el mismo método que se usé con vt para me-

se encontraba camo impureza natural

jorar la relacidm sefial-ruido., Ademds, debido a la preseneia de otras
impurezas en la muestra agon espectros gque se superponen a) de Gd3*,

no fue posidle resolver las siete lineas del espectro para todas les
orientaciones del campo magnético. Esto fué péatble solamente para
HO// Eooi} e Para Ho// [ﬁﬁé@ 88lo fué posible resolver dos transiciomes
no conjugadae y para Ho// 111] s6lo una de ellas,

En el caso de Eu2+ y Gd3
introducidos como impurezas unicas en los cristales y los valores exw
perimentales fueron tomados para H o// LOO1] y H o// Cﬁ 11 direceiones
donde el espectro de EPR dc aquellas impurezas se resuelve perfectamen—

en CaF2 €808 iones hadian sido -

te,

Bn loe tres onsos se verificd que los corrimientos de las 1{neas
de estructura fina no siguen la relacién 3:2:1 para las transiciones
7/26 5/2, 5/238 3/2, 3/2e1/2 que se esperarfa si sflo tfrminocs de
segqndo orden en el Hamiltoniono spin-red fueran importantes, Por ello
los valores de los coeficientes spin-red fueron evaluados a partir de
los valores experimentales usando las Ecs, (68), (69) y (70) donde
t4minos de euarto orden han sido considerados, Se obtuvieron los valoe
res de los coeficientes spin-red a partir de los corrimientos de dos
de las tres transiciones no conjugadas del espectro (transiciones con-
jugadas como I M <« * M 41 dan el mismo corrimiento pero con distin~
¢0 signo). El valor del corrimiento con tensidn medido para la tercera
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transicién sirvié como comprobacién,

A causa de la anisotropfa del espeetro de RPE de Gd3+ y Eu2+
en una posicién cdbica con la direccibn del compo magnétiso H, 4 pe-
quefios cambios en la orientacidn de la muestras cusndo la presién es
aplicada producen corrimientos importantes de las 1{neas, Unicamente
para Ho//{pof] hay un cambio despreciable de 1la posicién de log 1{-
neas de RPE cuando la orientacién del cristal cambia un 4ngulo pequefio
en una direceién arbitraria. Como la contribucién del campo edbico estd
dada principalmemte por términos de cuarto orden en el Hamilteniane d
spin, las 1{neas de estructura fina 7/2 & 5/2, 5/2 & 3/2, 3/2 9 1/2
se correran en la relacién 10:-5:-6, Esto es una fuente de error im-
portante pars la determinacién de los coeficientes de cuarte orden en
direcciones del campo magnético distintas de H// @01]. Una estimacién
del efecto da para la transicién 7/2& 5/2 de Gd3+: CaF, un corrimien-
to de alrededor de 5 Geuss cuando la direccién del campo mognético cam-
bia en 88lo 0.5° en el plano perpendicular al de rotacién cuando
/[T

En la Figura 4 se muestran les corrimientos de las lfneas de es-
tructura fina observados para el caso de Eu2+: Can ¥ las. contribucio-
nes a esos corrimientos que se c¢alculan a partir de téiminos de segun-
do y cuarto orden en el Hamiltonianc spin-red. Como se ve en la Figura
4 el corrimiento debido a términw de cuerto orden en el Hamiltoniane
spin-red que Se observa puede estar seriamente afe¢tado por los corri-
mientos debidos a muy pequefios cambios en la orientaeién de la muestra
(para direcciones distintas de Ho//[901] )s Por esta razén fue imposi-
ble medir la variacién angular de la contribucién de cuarto orden a los
corrimientos y por lo tanto no fu posible separar las contribuciones
a los coeficientes spin-red correspondientes a deformaciones completa~
mente simétrioca, tetragonales y trigonales. Sin embargo nuestros valo-
res experimentales sugieren que la contribueién de euarto orden més
importante es la que corresponde a una deformasién completamente simé-
trieca.

Nuestros valores experimentales de los coefieientes spin-red para

3+, Ca0, cat: CaF, ¥ But: caP, estén dados en la Tabla 2 con los

Gd 2
errores estimados, Los signos estén definidos de la misma menera que
en la Ref. 4. Para clarificar esta definieién puede verge la Figura 4

donde damos los corrimientos de las lineas de estructura fina medidos
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PIGURA 4: Corrimientos de las distintas transiciocnes de es-
tructura fina de Bu°' : CaF, para una tensién de 1 dina/cmz
segin {110] y para Ho// (_001.]

a) corrimientos observados en los experimentos

b) contribucién al corrimiento de los términos de segundo or-
den del Hamiltoniano spin-red (calculada)

¢) contribucién al corrimiento de los términos de cuarto orden
del Hemiltoniano spin-red (calculada)

4) corrimientos de las lineas calculados con 1las constantes spin—
red de la Tabla 2
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para B// ‘ZHOJ y Ho//[om]. También se comparan estos corrimientos con
188 contriduciones caleculadas a partir de los coeficientes de la
Tabla 2.

e3+ 2+

2
4, Coeficientes spin-red para Mn +, Fe” , Ni~ ¥y V2+ en Ca0 y MgO

n un anflisis de los valores de los coeficientes spin-redl es mas

conveniente mostrar los coeficientes relacionados con 12 deforracidn el

eristal que cton la tensidén aplicada, Por ello se dan en la Tabla 3

2 2
esos coeficientes para Mn2+, Fe3+, Nt yV +

tir de los valores de la Tabla 1 usando las constantes eldsticas de
03046. Adends se han agregados los valores ccrrespandientes a MgO
medidos por otros :Lmre;stigadomes4’3'7 s calculados usando las constantes
elfsticas de Mg047.

A partir de wm modelo de cargas puntuales Blume y Orbachm(y)
2
y Géz). las expresiones para G5Z) involucran términos de segundzgordcn
y cugrto orden en la teoria de campo cristalino, mientras que para Géz)
dnicamante de cuarto orden. Por ello compararemos solamente los valores

de G(a) obtenidos para -0 con los obtenidos en 3ig0.

en Ca0, calculados a par-

l‘uckers derivaron expresiones para los cocficienics spinered G

38 . 5 . 3 8
1a expresién dada por Tucker” para iones d° y 4  es
(2) 100 ee! <r4) }\2
S =3 (71)
" A

y la dods po¥ Bluac ¥ Grb:ich35 (ver tambidn Refy 36} paxt. Tones 5d5 es

ef2) . 2 (10 ee'5<r4> A @Z'-5) (g
& 9 R

donde o' eg 1a carge cfoctive del lig ndo, (:g“) cl Wf:.:loi"medio de
1o cunrta potencia del radio de un electrén 3d, R 1o distancia entre
impureza y ligando, /\ es la constante de acoplamiento spin orbita,

A (o 10 Dg) es el splitting de campo cbico y 2 Z’- 7  es una fun-
eién dofinida por Blume y Orbach que varfa linealmente con en el ren-
go de interés,

Ins contribuciones covalentes para G 36’48.

éz) san apreciables
Nosotros asumiremos que ellas pueden ser incluidas en el factor e! <r4>

pucs 1la casi igualdad de la constante de estructura hiperfina dg Mx12+
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Fes+ Yy V2+ en Ca0 y Mg0 indica que la covalencia, y por lo tanto
el factor e! <r4>3 es igual en ambas redes, Ia constancia de la co-~
valencia es probablemente un resultado de la compensacién del mfecto
de una menor superposicién de las funciones de onda electrénicas en
Ca0 debido a un mayor pardmetro de red y la consecuente mayor distan-
cia a los ligandos, con el efecto de una menor energfa de Madclung
debido a2l mismo hecho y que significa que la energ{a gepulsiva entre
los electroncs es menor y por lo taento las funciones de onda estdn mas
desparramadas que en NgQ.

Usando la relacidn llo(1/R5 que se obtiene en un modelo de cargas
puntuales podemos escribir

(2)
(2) ) ? (¥ig0) A Q@@)
R(G ) —-(5-)-(—(;;5-)' A (cad) é (13)

para iones d3 ¥y d8 y
(2) */\ (ca0) _
RGO = Roee) = 1452 (74)
para ds,

A partir de datos cristalogrificos para Cal y MgO podrfa esperar-
se que 5 X 2 y a partir de los factores giromagnéticos g de esos
iones en campo cibico ,%&/1¢5° Con estos dos valores de B se calcula-
ron los valores de R(G3§)) usando las Ecs. (73) y (74) para los dis-
tintos iones y se compararon con los valores experiment.les. Los resul-
tados I eota. comparacidn estdn dados en la Table 4, Se ve que los ve-
lores experimentales se encuentran en el rango estimado salvo para el
caso de V2+. Si bién este acuerdo no prueba que el modelo de cargas
puntuales (del cual se derivaron las Ecs. (71) y (72)) aé resultados
correctos para los valores de los coeficientes spin~red, nos permite
pensar que los mecanismos propuestos por Tucker5 y Blume y Orbach35
dan la correcta dependencia con el pardmetro de red.

5, Coeficientes spin-red de Bus' y 6a°F en CaF, y Ca0

A)Coefieientes de segundo orden

Primero compararemnos nuestros valores de los coeficientes spinered de

agg\mdo orden con ~nmellns Andos nor ntros autores.,
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L A e - Lo GEvan o ~

i V..LOAES CALCULADOS Y :iDIDOS DE

.———

| 5 (e ) =G (Ca0)/G  (1gO)
! 38 38 38
e o o a2 & & - : 2* y - & ) : ;“1
TON CMnT 3a%| Fed* 3a5 (vPY 343 m? 3a®
...... — - — e
{ 1
! | ’
o (G3g ) ; |
i ¢.LCUL.DO CON Q = 1.5 § ol ! (RN 1.5 ' 1.5
i' !
- , ey
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Dobrov49 ha publicado un valor de Géz) para Eu2+: CaF2 obtenido
por téenicas de ultrasonido, Su valor Géz) = (0,3 £0,1) en” ' y
nuestro valor Géz) = (~0,38 £ 0.4) cm-1, obtenido de la Tabla 2 usan-
do la Ec. (61c), estdn en buen acuerdo dentro de los errores experimen-
tales, Este acuerdo muestra que los coeficientes spin-red son indepen-
dientes de la frecuencia, tal como predijo Van Vleck2~; en el método
de tensiones uniaxiales la frecuencia e€s cero y en el de ultrasonido

1010 CoDeSes Este acuerdo fué obtenido también por Shir'en5 ¥y Watlkins

y Feher4 para iones del grupo del hierro,

Simultanecamente con la presentacién preliminar de nuestros resul-
tados34 fueron presentados por Hopson y Nolle50 valores para Eu2+ en
CaF,, SrF, yzzan obtenidos por el método(gs tensiones uniaxiales; En
el caso de Bu™ en CaF2 ellos obtienen G3g = (<022 % 0,05) cm™
y G(a) = (<0.39 ¥ 0,05) cm_1, en muy buen acuerdo con nuestros valores
G§§ = (<0.20 % O.OI‘(rg)cm—1 v Géz) = §:o.3s  0,04) en” ',

Valores para Cyn y 05 para Gd° en CaF2 han sido obtenidos
por Bowden y Miller _ por el método de tensiones wniaxiales® |,
3g = (+3.6 £ 0.8) 10~13 em/dina y céz) =

or/dina. No podemos dar razén de una diferencia tan

Ellos obtuvieron C

(48.2 & 0.4) 1071

grande, en magnitud y signo, entre esos valores y los nuestros,
Actualmente no hay ninguna teor{a que explique nuestros valores

de los coeficientes spin~red para los iones de tierras raras

Eu2+ v Gd3+

la comparacién de los valores cun los correspondientes, pero evidente-

Z .

mente mas covalentes, del grupo 34 (Mn2+ y Fe” ), puede ser de interés,

en términos de pardmetros microscopicos. De todas maneras,

Ios valores de los coeficientes spin-red para iones del grupo del hie-

rro awentan con la valenecia del idn como se podria predecir a partir

de wn modelo covalente., Por otro lado, los coeficientes para Eu.2+ y Gd'3+

permanecen constantes o aun disminuyen con la valencia del ifn. Esta ten-

dencia es consistente con un modelo electrostdtico, puesto que en este.

modelo G(gé y G‘%é
alguna potencia del radio iénico (por ejemplo 41'.4) ’ (1:2> ete).

son proporcioncles a los valores medios de

Como las autofunciones de iones que tienen menor valencia estan mAs
2)

desparramadas, los valores de (nn) son mayores y también los de G(Bg

y G(g; , como se obtiene para los iones de tierras raras.
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B) Coeficientes spin-red de cuarto orden

n la Tabla 2 se observa un resultado sorprendente., Mientras que los
valores de los coeficientes difieren en magnitud y signo para los dis-
tintos casos, el valor de C(ii ~ 1/4 C(§; permanece constante. Tam-
bién, mirendo las otras dos columnas de la Tabla 2 donde se dan untiz.
mente los limites superior e inferior para algunas ccmbinacicnes linea-
les de coeficientes de cuarto orden, hemos sido llevados a suponer quo
estamos midiendo el valor de ng)o Es decir, que C(ié da lugar a la
contribucién mds importente al término de cuarto orden em H' en nuestros
experimentog. Si es asi; estamos midiendo el cambio del pardmetro de cam-

po edbico B, definido en la Ec. (56). Entonces, a partir de las Ecs. (56)
y (57)

@) D™ OB, AB, -

1g eig e11+e22+e33 3 a/
donde a es el pardmetro de red, A a es su cambio debido a la deforma-
cién oompletamente simétrica y AB4 es el cambio del pardmetro cdbi-
co B,s Para calcular los coeficientes spin-red relacionados con defor.-

maci§n usamos los valores de le Tabla 2, la BEe, (6a) y las constantes
elésticas del cristal*®?%7, Obtenemos el valor
(4) ol -4 -1
ng = : fa - = 2,6 x 10 " cm
11 12

No existen valores experimentales del efecto de la presién hidrostd. .

2
3+ y Eu ¥ en cristales para comparar-

tica en el espectro de RPE de Gd
los con nuestro valor, Sin embargo si hay datos para los iones con es-
tado fundamental S del grupo decl hierro Mh2+ ¥y Fe3+. Walsh52 estudis
el efecto de la presién hidrostédtica en el pardmetro de campo cdbico
de esos iones en MgO. Para la presién mfs alta aplicada (107 Kgr/cmz)
encontrd un cambio del pardmeiro B, de 0.68 x 1078 on~! para >t

¥y T3 x 1078 ! en el caso de Fe>', En nuestra notacién ¥y usando las
constantes eldsticas de M’go47 1g = 0.64 x 10™2. Tos va-

lores de los pardmetros de cuarto crden serfn entonces

calculamos e
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o, - R
Ggg) = 1,06 x “0 4 cm para Mh2 en NgO
Ggg) = 1M.4x 107 o para Peo ' en MgO

Estos valores son similares a ¢t calculado para Eu2+ y Gd3+ a

partir de las contribuciones de cuarto orden a los corrimientos obser-
vados.

Hasta el presente no hay ninguna explicacidén satisfactoria de los
pardmetros de campo cdbico, y no es posible estimar cémo var{en estas
cantidades con el pardmetro de red, Sin embargo, es interesante ver
porqué no fueron observadas contribuciones de cuarto orden para m2*
Yy Fe3+ en la Ref, 4, En vista de los valores de los coeficientes dados
antes, el cambio de B4 bajo una fuerza hipotética de 1 dina/bm2 es

q

0.22 x 107 ¢ om™! para ¥n?

+, Mg

A3,

16 -1
2,5 x 1070 cn ' para Feo : Mgd

]

A3B,

-1 -1
AB4 = 1,0 x 10 6 cm * para Gd§+ yEu2+ : Calyp

Para una tensidn externa de 5 x 108 dinas/cm2 el corrimiento de las 1{i-
neas para H, || [oo!]

m2t MgO 0,028 Gauss para la transicién 5/2 3/2

3+

Pe”" : MgO 0,32 Gauss para la transicién 5/2 3/2

'2+

ety Gd3+

en CaF, 1.2 Gauss para la tramsicién 7/2 5/2

2

3+

Para los iones de tierras raras Eu2+ y G4 los corrimientos de las

1fneas debidos a contribuciones de segundo orden en H!' son pequeiios

comparados con aguellos gue se obtienen para Mh2+ Yy Fe3+ en MgO. Esto

(2)

se debe a gue CBg es alrededor de cinco veces mayor para Mn2+:MgO

que para las tierras raras en CaF2 ¥ quince veces mayor para Fe3+:Mgo”
3+

2
Entonces las contribuciones de cuarto orden para M * y Fe” : MgO que-

dan enmascaradas por una fuerte contribucidn de segundo orden.
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0tro hecho que estd fuertemente ligado al cambio del pardmetro de
campo clbico con la constante de red es 1a dependencia ocon la tempes
ratura, Si se asume que esta dependencia se debe al efecto del cam-
bio del perfmetro de red con la temperatura debido a la dilatacidn
térmica, podemos predecir su magnitud usando el valor de Ggg). El cam-

bio con la temperatura del pardmetro de campo cdbico estd dado por:
G = QB4/e1g = B4/30(AT

donde [&B4 es el cambio del parfmetro B, en el rango N\T
de temperatura y c( es el coeficiente de expansién lineal del cristal,

Usando los valores de Rewaj38 para el cambio de 34 con la tempe-

ratura y el valor A = 1.8 x 107 1/0K para el coeficiente de ex-
a3
pancién lineal, se obtiene
G = 5.0 x 1074 cn”]

TE

Este valor es alrededor del doble del valor de Gg;) pero con
el mismo signo., Concluimos con nuestro andlisis que al menos la mitad
de la dependencia con la temperatura del pardmetro de campo cdbico
de ca>t y Bu?" se debe al efecto de la expansién térmica del cristal.
Otras contribuciones provenientes de interacciones dindmicas del
ién con fonones, de la forma que se discutié en el primer capitulo,

54,55

han sido calculadas o Si embargo se encontrd que estas contribucio-

nes no son importantes y que tienen una deperdencia con la temperatura

diferente de la observada experimentalmente.59



CAPITUIO IV
TIEMPOS DE RELAJACION SPIN--RED
1. Introduccidn

El estudio de los tiempos de relajacién spin-red es una econtribu-~
cidn interesante al conccimiento de las propiedades de iones paramagné-
tizos en cristales. Este problema ha sido y sigue siendo aectualmente,
fuente de innumerables trabajos experimentales y teéricos; desde el pun-
to de vista tedrico did lugar a la introduccién de modelos para la in-
teraecidn spin-red y desde el punto de vista préctico es Util -por ejem-
plo- para la eleccidn de materiales convenientes para la construccién
de amplificadores de estado s8lido (laser y maser) para construir blan-
cos nucleares polarizados, etc. Sin embargo es poca la informacidn so-
bre la interaccidn spin-red que se puede obtener a partir de valores
experimentales de los tiempos de relajacidn. Como se vid en el Capftulo I
la relacién entre los valores de los tiempos de relajacién y las conston-
tes del Hamiltoniano spin-red es complicada e impide separar las distin-
tas contribuciones. Por otro lado se vié que las constantes spin-red pue-
den evaluarse con menos dificultades experimentales a través de los ex—
perimentos con tensiones uniaxiales. Por ello nos parecié mfs convenien-
te calcular los tiempos de relajacién a partir de los volores de los
coeficientes spin-red, que tratar de obtener informacidn sobre los coe-
ficientes spin-red a partir de los tiempos de relajacién medidos. Ia
comparacién de los valores experimentales con los de los tiempos de re-
lajacién calculados serd la mejor comprobacidn del acuerdo con la teo-
ria desarrollada.

En este Capitulo presentamos mediciones de los tiempos de relaja-
cién spin-red de gadolinio trivalente en posiciones cibicas de la red
de éxido d¢ calcio. Los valores fueron tomados por el método de pulsos
en el rango de temperaturas comprendido entre 1.3 y 4.2% en el que los
mecanicmos predominantes de relajacién involucran un solo fonén para
cada transicién del ién paramegnético. De esta forma es posible utili-
zar la teoria desarrollada en el primer capf{tulo para calcular los tiem-
pos de relajacidn T1 a partir de los valores (dados en la Tabla 2) de

los coeficientes spin-red obtenidos para Gd3+ ¢ Ca0 mediante los ex-
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rerimentos con tensiones uniaxiales,

Fn la seccidn siguiente presentaremos los valores experimentales
obtenidos que serdn comparados con los calculados en la tercera seccién

de este capitulo,
2+ Mediciones realizadas

S¢ obtuvieron los valores de los tiempos de relajacién spin-red
nedionte el método de pulsos. Se midid el recobramiento 21 equilibrio
de la intensidad de la sefial de una dada transicién luego de que la -
transicién era saturada por un pulso de microondasg,

En el caso del Gd°"
relajacidn distintos; es decir que la amplitud de la sefial de RPE ere-

s S = 7/2, se pueden esperar siete tiempos de

ceria en el tiempo como la suma de siete funciones exponenciales. Sin
embargo se observd que la sefizl crece después del pulso de saturacién
como una vmica exponencial; ésto puede significar que los otros tiem—
pos de relajacidén tienen mucho menor importancia en la relajacidn de
la transicién estudiada, o que son un orden de magnitud mayor O aun mas
largos gue el observado y por lo tanto no facilmente separables en un
experimento.Probablemente ambas causas son importantes. Los valores ex-—
perimentales fueron tomados en la transicién =~1/2&> 1/2 , Vnica con
wna relacién seflal-ruido suficiente como para permitir la medicidn. Es
probable que hubiéramos pocZio detectar otros tiempos de relajacién si
hubiera sido posible medir el recobramiento de la amplitud de otras
transiciones, después de un pulso de microondas,

Las mediciones fueron realizadas en el rango comprendido entre
1.3 y 49K, midiéndose la temperatura a través de la presién de vapor
del bafio de helio liquido en el que estaba sumergida la muestra. Los
valores experimentales han sido graficados en la Figura 5 donde se ve
que la dependencia entre la inversa del tiempo de relajacién y la tem-
peratura es lineal., Esto estd de acuerdo con la dependencia que corres-~
ponderfa a la relajacién a través de procesos directos (absoreidn o
emisifn de un ¥Ynico fonén por cada transicién del ibn paramagnético).
El error experimental puede visualizarse en la Figura § a través de la
dispersién de los valores alrededor de la 1fnea trazada, Errores siste-

mAticos parecen no ser importantes pues las mediciones fueron repetidas



FIGURA 5¢ Valores experimentales de las inversas de los tiempos de re-
lajacién T, parn Gd3+: Ca0,

a lfnea s6lida corresponde a 1a funcibén
1/T1 = 0.47 To
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en dos oportunidades con igual resultodo. Ademns, el eje de tiempos en
los gréficos de la amplitud de lo sefial en funcidn del tiempo (de donde
se obtenfan los valores de T1) fué calibrado en ambas oportunidades con
un oscilador de audiofrecuencia previamente calibrado con im z2oniador
de frecuencias.

Los valores experimentales pueden representarse por la funcién

1/'1‘1 = 0,47 T

3, Comparacién con la teorfa

Ias impurezas de Gd3+ en posiciones de simetrfa cibiea en Ca0 se
encuentran en wna coordinacién octahédrica. Ias probabilidades de tran-
sicidn entre dos estados A y B del ién paramagnético fueron calculadas
en el Capitulo I y estédn dadas en la Ec. (24). A partir de este resul-
tado se caleuld la matriz de relajacidn introducida en la Ec. (30) que
se diagonalizé numericamente en funcién de la temperatura en el rengo
de interéds. Los niveles de energfa del idn se calcularon considerando
la contribucidén Zeeman a la energia y la del campo cristalino de sime~
tria cibica (desdoblamiento de campo cero). Para el cdlculo numérico
se utilizé una computadora NCR 3600 con un programa para diagonalizacidn
de matrices no simétricas. Tal como se esperaba se obtuvo un autovalor
nulo (relacionado con el hecho de que existe un esquema de poblaciones
de equilibrio) y otros siete autovalores reales y negativos. Estos au-
tovalores dan las inversas de los distintos tiempos de relajacién y fue -
ron comparados con los valores experimentales de la Figura 5 Los tie -
pos calculados tienen dependencia lineal con la temperatura y pueden

representarse aproximadamente por

1/ T, = 1.7 T para el primer autovalor
1/ T1 = 3,5 T para los dos sipulentes

1/ T, = 7.6 T para los otros dos

1/ T, = 13 T para los dos ltimos

1
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El primero es el mfs cercano al valor que hemos medido, Es eviden~
te que si todos los tiempos de relajacidn son importantes en el decai-
miento de las poblaciones de los niveles, lo que parece razonable cuan-
do se observen los autovectores de la matriz de relajacidn, el tiempo
de relejacidn que se observarfa con mfés facilidad es el més largo pues
es el que determina el decaimiento para tiempos mayores cuando la re-
lajacidn a través de otros "canales" ya no existe. Por ello comparare~
mos nuestros valores con el primer valor citado,

Se ve que el valor experimental es sblo 30% del ealculado. Sin em-
bargop pensamos gque con todas las aproximaciones que se hacen en el
c¢dleulo de les probabilidades de transicidén este acuerdo es rezonable~
mente oceptable. Entre las causas del desacuerdo podemos citar en pri-
mer lugar que a partir de los errores experimentales de los coeficien~
tes spin-red usados (aproximedamente 10%) se introduce wn error de apro-
ximadamente 20%, En segundo luger se cambian las propiedades eldsticas
en la posicién de la impureza al introducir wn ién de gadolinio, con
distinto radio idnico, configuracibn electrénica y carga eléctrica en
la posicién de un ién calcio. Entonces, como un cambio de las propie—
dades eldsticas significa un cambio de la velocidad de propagacidn de
los fonones, ésto redundard en un grave error en el cfleculo de las pro--
babilidndes de transicién, donde entra a través de su quinta potencia.
Por ejemplo, un cambio de solamente un diez por ciento en la velocidad
de propegacifn de los fonones equivale a un error del 50% en las pro—
babilidades de transicién. Como en la posicién de la impureza el cris-
tal es "mds duro" (constantes elfsticas moyores) debido a la diferencia
de carga eléctrica entre ca>t ¥ ca?t y 2 la diferencia de tamaiio (el
ién GdB+ tiene wn radio medio 5% mayor que el ca2+), Jas velocidades
de propagacién reales para los fonones son mayores que las del cristal
puro. Esto produce un error en los cflculos realizados con la direccidn
del que se obtuvo. No pretendemos con ésto significar que el modelo usa-
do pars las vibraciones en el cdlculo de las probabilidades de trensicién
@8 correcto puesto que el modelo de Debye usado no es estrictamente v4.-
11d0 aum en el rango de energfas donde se lo aplica (0.3 cm“1). Pero <L
ereemos que los errores de mayor importancia que se introducen en el

cdleulo son por mala eleccién de las constantes que se utilizan,
Consideramos que el acuerdo obtenido entre nuestros valores experi-

mentales de T1 ¥ los calculados usando los valores de las constantes
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spin-red es aceptable y permite usar edloulos similares para obtener
tiempos de relajacidn spin-red que estardn sujetos prineipalmente a
los errores que se cometa al estimar las constontes que entran en el
cdlculo. Shirenl‘d'obtuvo un resultado similar para el caso de impurezas
del grupo del hierro en MgO



CAPITUIO V

D¥PENDENCIA CON LA TELMPERATURA DEL ACOPLAMIEBNTO HIPHRFINO

4

. Introduccidn

El nlcleo atdmico puede ser considerado como una distribucién de
cargas y corrientes en un volumen finito. Debido a ello, ademds de wna
carga eléctrica neta *ticne momentes magnéticos y eléctricts. Ia inter-
accién electrin-nuclec tiene entonces ademds de la contribucién oulom -
biana, componentes multipolares, Ia atraccién culombiana da la contri--
bucién mds importante a la energia, pero es de gran interés estudiar
el efecto de los momentos magnéticos y eléctricos nucleares, E1
ndcleo tiene un momento angular'f formado por la suma de los momentns
orbitales y de spin de las distintas partfculas que lo componene Ese
spin nuclear i'puede tomar 2 I + 1 orientaciones dados por los
2 I + 1 valores de su proyeccidén I sobre el eje de cusntificacién.

Estamos interesados en la integaccién del momento dipolar mag--
nético del nicleo

Ky = e By I (75)

con los clectrones; g es el factor giromegnético y }LN el mag-
netén nuclear, No detallaremos la forma de calecularla, pués varios tra--

58
56-53 y nos limiteremos a dar las

bajos lo han hecho con gran detalle
ideas fundamentales del :rchdcnta -
El Hamiltoniano de la inwcraccién entre y 7w dnico electrén,

caracterizado por su momento orbital T ¥ spin §} est{ dado per:

I~S).1

T r i
R SCERE-

r

w =
3 Aﬁ;ZQEﬁi:Ll (76)

\
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donde g es el factor gircmagnético del electrén y Ha el magnetén
de Bohr, O (r) da la llamade contribucidén de contacto de Fermi y re
presenta la densidad de la funcién de onda electrénica en el micleo;
es distinta de cero sdlo para electrones s que tienen funcién de on-
da finita en el ntcleo. Los otros dos sumandos den la interaccién dipo-
lar en tre los dipolos gleN T vy g pg'§ ¥ la interaccién del dipo-
1o &y FLN T con una carga circulante con momento angular'f.

En el caso de un &tomo de varios electrones el Hamilteniane de la
interaccién es suma de términos del tipo de Ec. (76) correspondientes
a cada electrén. En todos los cas~s la Ec.(76) puede escribirse oemo

H=x - &y FLF I, ﬁ%ip (17)

quedando definido E%ip como el campo magnético de los electrenes en
el ndcleo,

Debido a la interaccién dada por Ecs. (76) y (77) eada nivel de
energfa electrdnico se desdoblard en ( 2 I + 1 ) niveles con difereneia
de energfa igual a B = &y FiN H nip * Por ello cuando s¢ observen tran—
siciones electrénicas cada linea del espectro estd desdoblada en
(21I+ 1) componentes. Esta estructura del espectro atémico debida
a la interaccidn entre los electrones y los momentos nucleares se lla—

ma estructura hiperfina. El estudio de la estructura hiperfinag permite

conocer los spines nucleares I; estos estén dados por el nvmere ( 2 I + 1)
de componentes hiperfinas de dada tronsicién electrénieca y los momentos
magnéticos nucleares gy? si se determina la difercncia de energ{a entre
las componentes hiperfinas y se calcula el valor de Hhi a partir de
un modelo atémico., Por otro lado los valores de Hii dan informacién
sobre las propiedades electrdnicas de dtomos en moléeculas o eristales.
Nosotros estamos interesados en el estudio de la estructura hiper-
fina de iones con un spin electrénico distinto de cero pero eon momente
angular orbital total nulo, por ejemplo Mn2+ en el gstade 3d5 6S. Pn
ese caso la Ec. (76) predice un valor nulo para Hhi o En efecto, como
no hay electrones s desapareados el término de contacto de Fermi se
2, 38 ); ademds
la simetr{a esférica del idn hace que los términos dipolares se anulen.

anula al sumar sobre cada par de electrones s (1s y 28
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Sin embargo se observa experimentalmente un valor de Hhip = 700 KGauss
en desacuerdo con aquella predicc’ﬁg.d Esta difcrencia ha sido explica..
da por varios autores356-5936oo S1 bien una explicacidén cuantitativa
involucra considerables dificultades y sdlo ha sido hecha recientemente
es posible entender cuwalitativamente el problema, Debido a la presencia
de los cinco electrones 3d desapareados existird un potencial distinto
para los electrones con spin paralelo ('T) a los electranes 3d y para
los electrones con gpin antiparalelo (é))o Esto se deriva en calculos

56-38  omde se permite

realizados a partir del método de Hartree~Fock
que las funcioncs de onda de un electrén tengan parte radial distinta
para diferentes orientaciones del spin electrénico, Al resolver este
problema aparecen términos de intercambio que actuan como un potencial
ficticio repulsivo para los electrones con spin paralelo al de los & -
electrones 3d., Este término es respcnsable de que la parte redisl de
la funcién de onda electrénica sea distinta para elestranes com apin
(ﬁ‘) que para los electrones con spin ({ ). Por e¢llo al saleularme el
velor de la contribucién del término de contacto de Permi de Ec, (76)

se obtiene

Bip = 8W3 & 5 ZE:%}%;ST(O%Z'ﬁﬁJnSyCO%z } (78)

ns

Bn el caso de Mn°' contribuyen a Hysp Los electrones 1a (Hhiﬁ< n),
2s (Hhi§< 0) y 3s (Hhig- 0); el efecto total es Hhiﬁi 0 ¥ los
cflculos hechos dan un buen acuerdo con el valor experimental (% 20%).
Similares resultados se obtienen para los otros iones con estado funda-
mental 8, Feo! (38° 68) y mu-' y ca>t (42! s&s).

Cuando estos iones se introducen en un cristal se observan peque-
fias diferencias en el acoplamiento hiperfino, Contribuyen a esta dife-

56 y también el

rencia los distintos grados de covalencia de los iones
efecto del campo eléctrico del cristal que actua sobre la impureza y

su componente dindmica debida a las. vibraciones térmicas del cristal,
Nuestro interds en el estudio de le estructura hiperfina de iones para-
magnéticoa en cristales deriva de la dltima contribucién nombrada,
Recientenente Walsh; Jcener y Bloembergen23 estudiaron la depcndeneis
con la tamperatura di acoplamiento hiperfino observando que Hhip dis~

minuye c1ando se awmenta la temperatura, Experimentos eon presi&n
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52 indican que Hhip debe aumentar eon la temperatura si

hidrostdtica
el efecto se debe a la cxpansién térmica del cristal y aquellos autorcs
concluyeron que la contribucidn que origina el ecambie del canpo hiper-
fino provicne dc las vibraciones térmicas de la red (eonteribucidn simi-
lar a la obtenida en el Capftulo I, Ec. (53) ).

Simanek y Orbach24 "30) propusieron un mecanismo de intermecifn
que explica la disminueién del acoplamiento hiperfino con la temperatu-
ra, Configuraciones s exitadas se mezclan a la configuracién fundamen-
tal 3d5 debido a las fluctuaciones del campo ¢ristaline por las vibra-
ciones térmicas, Como la interaccién es elécirica, solamente estados
con spin paralelo a los electrones 3d son mezelados a la eonfiguracién
fundamental y por ello las vibraciones del cristal indueen un eampo hi-
perfino de signo contrario al de la configurecién fundamental. 8024 n-
contraron con este modelo que la variacién del campo hiperfino Hhi
proporcional a la amplitud cuadrdtica media de las deformaciones norma-

les en la posicidn de la impureza

2
Hhip = K <e /\T (79)
¥ planteando un modelo de Debye para las vibraciones del eristal
llegaron a
H
3 .
Ar) = a(@) | 1 - cnt| XX (80)
e = 1
(0]

Con A se designa la llamada constante de estruetura hiperfina definidas
por

A = gN‘"‘N Hhip

A(T) es su valor a temperatura T, C una constante que depende de las
propiedades del eristal y de la impuresa y @ 1a temperatura de Debye
del cristal, SO calcularon el valor de C por medio de un modelo de car-
gas puntusles pero el resultado obtenido difiere del valor experimental
en un orden de magnitud,

Ia Be, (80) fué obtenida’? considerando que la mayor eontribuecidn
a <Le2>T proviene de fonones con longitudes de onda largas, Como
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se vié en el Cap{tulo I &sta es una aproximacién de las Ecs. (46) y
(51) wv4lida sélo para temperaturas bajas. ,

En este trabajo se extendieron las mediciones de Walsh et al.,
para Mn2+ en Mg0O, a los cristales de Ca0 y Sr0. Ias mediciones se rea-
lizaron en el rango entre 1.3 y 300°K donde un modelo de Debye es
aproximadamente v4lido. Ademds se extendieron al caso de los iones
del grupo de tierras rarars Bzt (isotopo 151)61 y et (isétopo
155)°2,

En la seccidn siguiente daremos los valores experimentales ¥y en
una posterior los compararemos eon la teoria general dada en el Capi-
tulo T,

Un valor interesante que puede obtenerse a partir de los valores
experimentales de A(T) es la constante de estructura hiperfina que
le corresponderfa al ién en una red rigida. En la BEc. (52) se caleuld
el valor de <e2)b correspondiente a O°K. Llamando con Arr ala
constante de estructura hiperfina correspondiente a una'red rigide

se tiene
A(0) = A + ¢! /e2>
b b \" /o

donde A(0) es el valor a 0% de A,

La detrminacién de Ap, para un mismo ién en varias redes cris-
talinas puede servir para obtener informacién sobre el distinto gra-
do de covalencia del ién en varios cristales, Evidentemente un mode-
lo de Debye no es apropiado para calcular <e2 ’\O ¥y en la Ze. (52)
deberfa considerarse la contribucién de los fonones Spticos que es
importante en esta vibracidn residual. Esto ra sido hecho anteriormen-
25,27

te v no sexd repetldo en ¢pise trazbajo.

2, Valores experimentales

El Hamiltoniano de spin que expliea los espectros de RPE de im-
purezas paramagnéticas en posiciones con simetrfa cdbica es

H = g“o -ﬁ._S. +V + A T'-g + gN PN -ﬁ:f (81)

cub



77
donde el primer y el dltimo término corresponden a la interaccién
del momento dipolar del ién y del nidicleo respectivamente, con el cam-
po magnético exterior; chb da la contribucién a la estructura fina
del espectro del cempo cristalino cibico y AT.S es el término que
da cuenta del acopleamiento hiperfino.

12 obtencién de los pardmetros del Hamiltoniano de spin de la
Ec. (81) a partir de los valores experimentales se explica en el

Apéndice D,

(M'n55)2+ en Ca0 y Sr0

Se estudid el acoplamiento hiperfino del is6topo 55 de Mh2+ (abun—
dancia natural 1004 ) en monocristeles de Cal y SrO en el rango de

27

temperatures comprendido entre 1.3 y 300°K”', Los cristales usedos

en los experimentos y la s caracteristicas de los espectros de RPE
serdn deseriptos en el Apéndice D. En el caso de Mh2+: Sr0 se estuw
diaron las seis lineas que corresponden a las transiciones
M= ~1/2¢&51/2 y distintos valores de m. Estas lineas poseen un an~
cho de aproximadamente 1 Gauss en todo el rango de temperaturat Ias
otras transiciones no fueron observadas y probablemente tengan un
ancho mucho meyor y por ello mucho menor amplitud. En el caso de Mn2+
en Ca0 pueden observarse todas las transiciones pero se obtuvieron
los valores de A a partir de las transiciones =1/2¢s 1/2 que tienen
un ancho que varia de 0,05 Gauss a 0.5 Gauss en el rango de tempera-
turas estudiado.

Ios valores obtenidos para la constante de estructura hiperfina
A estén dados en las Piguras 6 y T para Mn2+ en Ca0 y Sr0 respectiva-
mente. LOS errores experimentales de alrededor de 0.02% estan indica-
dos en las figuras,

Se observd al mismo tiempo un valor del factor giromagnético

g = 2.00145 £ 0,00015

para Mn2+ en ambos cristales, independiente de la temperatura en el

rango estudiado.
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FIGURA : Valores experimentales de la constante de estruc-
tura hiperfina A de M°*: Ca0 en funcidn de 1la temperatura.
La curva corresponde a la dependencia predicha por Simanek y
Orbach (Ec. (84)) cuando los valores de A(o), C' y 8 son
obtenidos por el método de cuadrados minimos a partir de los

valores experimentales,
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FIGURA " : Valores experimentales de la constante de estrue-
tura hiperfina A de w2t : sr0 en funcién de la temperatura.
Ta curva corresponde a la dependencia predicha por Simanek ¥y
rbach (Ec. (84)) cuando los valores de A(0), C' y & son ob~
tenidos por el método de cuadrados mfnimos a partir de los va-

lor s experimentales,
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151)2+

(Fu en CaF,

Se cetudid el acoploriicnto hiperfino del isétopo 151 de et (abundan-
cia natural 50%) en CaF, entre 1.3 y 575, Los cristales son los mis-
mos usados en los experimentos con tensiones uniaxiales y el espectro
de Eu2+ estd descripto en el Apéndice E. Los valores de A se obtuvie-
ron a partir del grupo central compuesto de 12 lineas correspondientes

a los isétopos 151 y 153 ambos con spin 5/2. El isétopo 151 tiene un
valor de A mayor y entonces las lineas conm = & 5/2 no se Superponen
con las del otro isétopo. Los valores obtenidos estdn dados en la Figu- -
ra 8 en la que agregamos un valor muy preciso obtenido por Baker y L

63 por la técnica de ENDOR. Nuevamente se verificd que el valor

Williams
del factor giromagnético g no varfa en el rango de tenperaturas estudia-

do y vale

g = 1.9926 £ 0,0004

(6a17%)3* en Tho,

Ia constante de estructura hiperfina del isdtopo 155 de caot (abundan-
cia natural 15%) fué medida en funcidn de la temperatura entre 1.3 y

300%K. Pars ello se usd una muestra con Gd enriquecido al 90% en el isé-
topo 155, crecida en Oak Ridge National Leboratory. La concentracidn de
C—d3+ en la muestra es aproximadamente del 0O, 1%.

El pequeiio valor del acoplamiento hiperfino y su consiguiente peque-
fio cambio con la temperatura causaron muchod problemas experimentales.
Sin embargo usando una muestra con lineas de RPE muy finas (0.1 a 0.4
Gauss en el rango de temperaturas estudiedo) se obtuvieron valores de A
berfectamente reproducibles. Ellos estdn dados en la Figura 9 con los
errores estimadose, Ia fuente de error mas grande proviene de las fluctua-
ciones de la temperatura durante el tiempo necesario para efectuar una
medicidn. Al cambiar la temperatura cambia la fase de la Pesonancia pro-
vocando una asimetria de la linea que da como resultado un error en la
detrminacién de su centro. Se evitd esta contribucidn al error mediante
el uso de un circuito que estabiliza automaticamente la temperatura de

la cavidad cambiando la potencia eléctrica que se disipa en el calefac-

tor de manera de mentener la temperatura de la cavidad constante. Los
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FIGURA €: Valores experimentales de la constante de es~
(Eu151)2+ : CaF2 en funcidn de

tructura hiperfina A de
la temperatura, Ia curva corresponde a la dependencia pre=
dicha por un modelo similar al de Simanek y Orbach, apro-
piado para electrones 4f, cuando los valores de A(O)“; ¥y
6 de la Ec.(85) son obtenidos por el método de euadrados

mi{nimos a partir de los valores experimentales,
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Figura 9: Valores experinentales de la constante de estructura hiper-
fina A de (Gd155)3+

rresponde a la dependencia predicha por un modelo similar al de Simanek

: ThO2 en funcidn de la temperstura, Ia curva co-

y Orbach, apropiado para electrones 4f, cuando los valores de A(0),
Cy© de lo Ec. (85) son obtenidos por el método de cuadrados minirmos
a partir de los valores experimentales, En la Figura se dan los valores
de A! = A/g@; que se tomd como el valor medio de le distancia entre

lineas en el grupo central de estructura fina,
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errores dados en la Fifura 9 representan dnicamente la dispersién de
los valores experimentales. Errores sistemfticos no son considerados

y podrian correr toda la curva sin afectar su dependencia con la tem-

peratura.

3, Comparacién con la teoria

>t en a0, ST y MgO

En el modelo propuesto por Simanek y Orbach24 el cambio de la consw

tante de estructurce hiperfina A es proporcional a la amplitud cuadrd-
tica media de los modos de vibracién locales con sinetrfa de invers
sién. En el Capftulo I se calcularon estas amplitudes en funcidn de
la temperatura obteniendo como resultado la Ec. (46) que nos llevd

a la Ec. (51) suponiendo que la velocidad de los fonones longitudina-
les y tronsversales es la misma. Si el valor de <e2>T obtenido se
lleva a la Be. (53) se llega a unc expresidn que da la dependencia
con la temperatura de A en funcidn de los coeficientes spin-red Cé
bajo las suposiciones que implica un modelo de Debye y suponiendo

que las constantes spin-red eorrespondientes a deformaciones normales

sin simetrfa de inversién don contribucidn desprecisble al cambio de

A
Tenemos %A‘

C T4 Kx - senXx

- dx (82)
e -1

A(T) = A(0) | 1 -

g

Donde la relacidén entre las constantes C y Cé gueda definida por

comparacién de la Ec. (82) con las Ees. (51) y (53) cono
3 5,20
C{).:_C *L—%l_ﬁ. A(O) (83)
2 k

Obteniendo el valor de C por comparacién de la Ec. (82) con los ex-
perimentos es posible obtener la constante Cé definida en la Ec. (54)
como combinacién lineal de los coeficientes spin-red.

Para k’l‘(% es X( 1 y la Ec. (82) puede desarrollarss en

serie, obteniéndose en la aproximacidn de primer orden:
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4 x~ dx
A(r) = a() } 1 - ¢ T —

o]
Iz Bc. (84) fué obtenida por Simanek y orbach??  usando los resulta-

(84)

dos de Orbach y Pincus64 para el valor de <:e%>T. Como se vié en
el Capituli I la Ec. (84) representa una aproximacién de la Eec, (82)
vdlida solemente para temperaturas muy bajas y por ello es mas acon-
sejable usar esta dltima cuando se pretende usar los valores experi-
nmentales de A(T) para la estimacién de las constontes del Hamilto-
nieno spin red., En la Figura 1 se graficaron los dependencias que se
esperan a partir de las Ecs. (82) y (84); se observa que anmbas tienen
le misma forma pero difieren en un factor 3 o 4 mostrando lo inade-
cuado de la Ec. (84).Por ello se calculd el valor del coeficiente c!
usando : los valores que para { ez}T se obtienen con la Ec. (51)
parz MgO, SrO y Ca0, los valores experinentales de A(T) y las Ecs.
(53) v (54). Al mismo tiempo, con el objeto de expresar los valores
experimentales de A(T) en una forma simple, se usé la Ec. (84), eal-~
culéndose los veolores de las constantes C, © y A(O) por el método
de cuadrados minimos con los valores experimentales. Como se ve en
las Figuras 6 y 7 , donde junto con los valores experimentales se
han trazado las curvas obtcnides de esta monera, se obtiene un buen
acuerdo con la forma de la curva experimental, Como las dependencias
predichas por las Ees.(82) y (84) tienen la misma forma (ver Figura 1)
se obtiene un acuerdo igualmente bueno con la Ec, (82), con la dife-
rencia que C y C! diferiran en un factor 3 o 4.

Los volores de A(0), 7, C, C' y Cé obtenidos para Mn2+ en Ca0
¥y Sr0 con nuestros valorcs experimentales y para Eh2+ : Mg0 con los

E estén dados en la Tabla 5.

valores experimentcles de Walsh et al.2
Puede verse que las temperaturas de Debye obtenidas para Cal y MgO

son razonables pero es muy pequefla 1la obtenida para SrO,., Esto indice
que las propiedades vibracionales del cristal estén rmuy cembiadas en

la posicidn de la impureza para el caso de SrO, Esto puede deberse
2+

que motivaria que el ién M2t quede "flojo" en la posicién de un Sr2+.

a la gran diferencia de tamafio y masa entre los iones Mn2+ y Sr

Desde otro punto de vista, al reemplazar un ién por otro de
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o - - v -a . o~

TABLA 5

t
'

—- )

Valores obtenidos a partir de las nmucdiciones de la cdepen-
dencla con la tcmperatura de la constante de estructurc |
hiperfina 4 de (Mn°?)°t en 1ig0, Ca0 y S »

Los significacos de las constantes estdn dados en el ;

texto.
| - S e
M2t 5 Me0 | Mp2T: a0 M2t £x0
- e 4
AC0) [cm'll ~81.55 x 10~* -81.71 x 10™*  -80.95 x 107 |
6 { «' 750 | 450 ‘ 70
[QK-);’ | 2.58 x 10713 23Ox10‘12i 1.27 x 1072
¢ QK“)'*J 7.1 x 10783 gL x 10"12l %.65 x 1079
i )
—— .y ’ T . e
c! {‘cm"lj 0.21 1 0.15 : 0.27
}
S . T

-

app [cm'l} --83.14)(10'br J -83. 75x10‘4 ’-84 6Ox10-4
!

— - . !
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caracter{sticas muy diferentes se producirian en la posicién modos
locales que cambiarian en forme considerable el valor de <~e%>T .
Por ello el valor de Cé para Mn2+: Sr0 no es de mucha utilrdad ya
que para su cflculo hemos supuesto que las propiedades vibracionales
en la posicién de la impureza scn las del cristal puro.

En la Tabla 5 se han agregado los valores de la constante de
estructure hiperfina correspondiente a wna red rigida, calculados a
partir de

A =4(0) - ¢ <62>o
donde <:e2>° est4 dado por la Ec. (52), Como se dijo anteriormente
la validéz de estos valores es dudosa pués parz el cdlculo de 4 e?}o
no se consideré la contribucién de los fonones Spticos que puede ser

de importancia.26’27

ot cap,  y GaoT: ThO,,

En este caso traténdose de electrones 4f, el modelo de Simanek y
Orbach debe modificarse. Como las configuraciones s exitadas sélo
pueden mezclarse con el nivel fundamental (configuracién 4f7 para
ambos iones) a través de términos de tercer orden en un modelo de
campo cristalino, las coordenadas normales que contribuyen al cambio
de A con la temperatura no tienen simetrfa de inversién. E1 cdlculo
hecho en el Cap{tulo I no es aplicable a este caso y debemos caleu-~
lar el valor de (ei,¢>T para las coordenadas normales impares,

En los casos estudiados en los experimentos, el ién paramsenéti-
co se encuentra en una osordinacién cdbica de ligendos y las coorde~
nadas normales impares han sido dadas en(el Apéndice C. Sin embargo
para estudiar este caso de electrones 4f se siguib un camino mas sin-
ple que para M2, las deformaciones normales sin simetrfa de inver—
sién estén relacionadas con derivadas de orden impar del tensor de
deformaciones rempecto de la posicidn. Considerando sélo las deriva-
das de primer orden que probablemente den la contribucién mds impor-
tante a <e§§t>m s lleganos a un resultado equivalente al de Simanek

y Orbach para los iones 3d
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6 x5 dx

A(T) = a(0)}1-CT -
-1

(85),

+ _— X X
>* en una posicién ctbica. Esta dependencia es

v4lido para Bt y Gd
equivalente a la de la Ec, (84) ¥y puecde ser obtenide bajo las misnmas
aproximaciones. A(T) es el valor de la constante hiperfina a la ten-
peratura T, 6 1la temperatura de Debye del cristal y C una constante
que depende de la intensidad de la interaceién. No se ha encontrado
una dependencia del tipo de la dada por la Ec. (82) donde estén con-
sideradas las contribuciocnes de los fonones con cualquier longitud
de onda, dentro del marco del modelo de Debye.

3+

Nuestros valores experinentales para Eu2+ : Can y 817 2 Th?z
han sido comparados con la Ec. (85) y se han obtenido los valores de
A(0Y, Cy 6 por el método de cuadrados minimos. Ias curvas obteni-
das con esta comparacién estdn dadas en las Figuras 8 y 9 junto con
los valores experinentales. Los valores de A(0), C ¥y @ de los que
ge derivan esas curvas se dan en la Tabla 6,

El acuerdo obtenido entre una curva calculada con la Ec. (85)
y los valores experinentales es perfecto dentro de los lfmites de
error de las mediciones. Sin embargo puede haber contribuciones pro-
venientes de fonones de longitudes de onda més cortas 0, lo que es
equivalente, contribuciones relacionadas con derivadas terceras , -
quintas, etc. del tensor de deformaciones que modifiquen la Ec. (85)
o ek valor de <e ,d> pero no la forma de su dependencia con la ten-

2+
peratura, corio ocurre en-el caso de Mn

4, Discusidn

Sinanek y Orbach24 calcularon para el caso de Mn2+ : MgO0 el va~
lor de la constante C' que aparece en la Ec,. (84). Esos autores usa-
ron un modelo de cargas puntuales para la interaccidn entre la defor-
nacién del cristel y el ién. E1 canpo eléctrico originado por esta
deformacidn tiene simetrfa axial y puede expresarse en t€rminos de
esféricos arménicos de segundo orden que mezclan la configuracién 3d5

con configuraciones del tipo 3d4 4s. De esta forma aparecen electro-
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TABLA 6

- — -

Dependencia de la constante de estructura hiperfina ce

-

Ng (Gdlss)3+ s ThOp con la tempe-

les con la Ec. (85).

!
Valores obtenicos comparamdo los valores experimenta- |
i
!

b wsca

2% 3+
' Eu : Ca ¥, Gd ¢ Tho,
A(0) ~34.33 x 107F en~l | 4,321 GaUSS
R, %_ - .- -
!
c ‘QK'ét 1.03 x 1077 1.09 x 10717
| i _ I
V) [‘—’Kj “ 475 415
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nes s desapareados en la configuracién fundamental.

El valor de C! calculado por Simanek y Orbach es igual al valor
de C que aparece en la Ec, (82) cuando la amplitud cuadrdtica media
de las vibraciones se calcula sin la aproximacién de longitudes de
onda largas. El valor de C obtenido por aguellos autores difiere en
nds de un orden de megnitud de los valores experimentales dados en
la Tabla 5, siendo mayor el valor nedido que el calculado,

No es posible esclarecer el por que de esta diferencia., Un mode-
lo de cargas puntuales es por si solo un factor de error inportente
en este tipo de cdlculos y también es posible que existan otros ne-
canismos de interaccidn que sean mds efectivos para canbiar el valor
de la constante hiperfina con la tenperatura. Lo que es evidentenen-
te cierto es que la dependencia de A con T proviene del canbio de la
amplitud de las vibraciones con la temperatura del cristal. E1 efec~
to de la expansién térmica en A(T) es despreciable coro se ve en los

52 y también porque de

experinentos con presién hidrostdtica de Walsh
otra manera se hubiera observado en nuestros experimentos con tensio-
nes uniaxiales en Mn2+: Ca0 un cambioc de la constante de estructura
hiperfina con la presién (de la forua del observado para la constante
>+ en CaF2 y Ca0).

realizaron un cflculo de la constante C que

de estructura fina de los iones Eu2+ ¥y Gd
Menne ¥y otros65’66
aparece en la Ec., (85) en una forma sinilar a la de Simanek y Orbach,
apropiada para los iones de tierras raras. El resultado es otra vez
un orden de magnitud nenor que el valor experimental y no es posible
entender en este nomento las causas del desacuerdo.

Para el caso de Mn2+ en MgO, Ca0 y SrO hemos dado en la Tabla 5
el valor de - Cé , constante definida en la Ec. (54) que relaciona
directamente el cambio de A con el cuadrado de la deformacidn. Esta
constante podrfa medirse en un experinento de RPE con presiones uni- .
axiales; la vnica limitacién en este sentido es la nmagnitud de este
efecto. Para el valor tipico, cl = 0.220m~1, y la—geforrmcién néxina
obtenible en aquellos experimentos, e = 25 x 10 7, se obtiene un
corriniento de QA ¥ 5 x 1078 en™! siendo 1a presicién mdxina que
puede obtenerse actualmente en una medicidn de A en estos cristales
aproxinadamente 4 X 10 e, Creenos por ello diffcil que sea po-

sible la nedicidn de Ct, Dpor otro nétodo mas directo que la medicién
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del cambio de A con la temperatura. Entonces, la obtenciln de cons
tantes del Hamiltoniano spin-red a través de experinentos de este ti-
po es, pese a las mnuchas aproxinaciones necesarias, de mucho interés

en casos de las caracteristicas del gue estudianos,
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CONCLUSION=S

Una doble finalidad nos hemos propuesto y logrado en este trabo-
jo: mostrar bajo un formalismo comin distintos efectos de la inter
accidn spin-red y presentar valores experimentales obtenidos por téc-
nicas distintas, relacionados con aquella interaceidn.

As{, el formalismo usado nocs ha permitido explicar todus los
fenémenos observados experimemtelmente, relaeionar entre si los efec-
tos provenientes de la misma causa y mejorar en varios aspectos inte-
resantes los modelos que existen actualmente, Por otro lado los valo-
res hallados en las :xediclcenes del efoctc der procicacs.mmiaxiales
sobre los espectros de RPE de impurezas paramagnéticas, del cambio
de la constante de estructura hiperfina con la temperatura del oris—.
tal y de tiempos de relajacién spin-red en funcidn de la temperatura,
nos han proporcionado en todos los casos informacién sobre las cons-
tantes spin-red.

En este trabajo no fué nuestra intencién explicar los valores
de las constantes spin-red a partir de modelos mierosedpicos, En al-
gunos casos comparamos nuestros valores experimentales eon teorias
existentes, pero de ninguna manera intentamos hacerlo en forma siste-
ndtica o tratar de encontrar nuevos modelcs microscépicos. Sin enbar-
go es interesante hacer, a esta altura del trabajo, algunos comenta-
rios acerca del estado actual de este tipo de cflculos. Blume y .
Orbach35 calcularon los coeficientes spin-red medidos en los experi=-
nentos con tensiones uniaxiales en Mh2+: MgO. A pesar de que en el
trabajo original se obtuvieron valores erréneos debido a un error en

36 nostrd que el mecanismo propuesto

el cdlewlo, un trabajo posterior
por Blume y Orbach da la contribucién mas importante y el cédlculo de
los coeficientes spin~<red en este caso permite obtener su signo y
orden de magnitud., Por otro lado la teorfa no ha permitido adn prede-
cir los valores de los coeficientes spin-red responsables del ocambio
de la oconstante hiperfina con la temperatura., Pesa que el mecanismo
propuesto por Simanek y Orbach24 pareed cualitativamente correcto,
predice eambios mucho menores (uno a dos ordenes de magnitud) que

los observados experinentalmente. Par iones que no tienen un estado

fundanental S el estado de la teoria es un poco mas alentador5 pero
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afn en esos casos eon pocos los cdlculos existentes,

Dentro de nuestro ataque al problema quedan algunos puntos
no analizados en este trabajo. En el caso del estudio del cambio de
las constantes del Hamiltoniano de spin con la temperatura faltaria
extender el cdlculo al caso de las coordenadas sin centro de inversidn
y &l caso de contribuciones de segundo orden del tipo de la dada por
la Ec. (34). Ademds la mayor parte de los valores experimentales astdn
tomados para iones que tienen un estado fundamental S donde la inter—
accién con el campo eléctrico cristalino se realiza sblo a través de
mecanismos complicados. Por ello es de mucho interés llevar los expe-
rinentos a casos donde un andlisis a partir de primercs principios
sea mds sencillo, permitiendo as{ sentar bases mfs sélidas para estu-
dios de este tipo.

No podemos considerar que éste es un problema terminado; todo
lo contrario, creemos que sélo en los Yltimos afios se ha comenzado a
vislumbrar sus alcances y que serd necesario mucho trabajo en el fu-
turo sobre este tema., Continuamente y debido al desarrollo de nuevas
y mas precisas técnicas experimentales, aparecen nuevos efectos de
la interaccién spin-red. Corrimientos isotdpicos de las 1lfneas de es-
tructura fina, cambios de las constantes cuadrupolares con la defor-
nmacién del cristal, aparicidn de espectros épticos de inpurezas o cen-
tros paramagnéticos que llevan informacidn sobre las propiedades vi-
bracionales del cristel, cambios del ancho y de la posicidn de tran—
siciones Spticas: &stos son sélo unos pocos ejemplos de efectos poro
explorados de la interaccidn spin-red que son al mismo tiempo fuentes

no explotadas de informacién sobre el p=oblane.,
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APENDICE A

Deformaciones normales del octahedro y del cubo

Ias combinaciones lineales del tensor de deformacicnes que trans-—

forman como combinaciones irreducibles del grupo ctbico son:

€4y = (exx v + ezz)
®3gu = 1/4 (2 ¢y = Cx ~ eyy)
e3g;v = 3/4 (efy = o)
“sevy T Txy
eSg,Q =e_,
eSg,% = vz
donde los subindices de las deformaciones normales e, indican la

l,d\
componente (& ) y la representacién irredmcible ( F‘i) segin la

cual trensforma, Esta definicién es levemente diferente de la de otros
autores y estd de acuerdo con la notacién corriente en los experimen-

to0s con tensiones uniexiales.
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APENDICE B

Modos normales del octahedro

Supondremos que en la posicién de equilibrio el ién paramagnéti-

co estd en el orfgen de eoordenadas y los seis ligandos en:

f{? = (r,0,0) ﬁg = (~R,0,0)
ﬁg = (09R10) ﬁg = (0,—R,O)
B = (0,0,R) Re = (0,0,R)

Las vibraciones normales con simetrfa de inversién del octahedro
transforman camo r‘ f‘5 en el grupo cibico y han sido
dadas por Van Vleck %Ref. 6% en términos de las coordenades de los

ligandos, Ellas son:

Q, = VI (X =X, + Yy =Yg + 2, = Zg )
Q3g,u= 103 1/2 (x1 - X, + Y, =¥, ) + 2y = Zg
Q3g,v= 1/2 (x1 -~ X, + ¥y - YS)

ng;s——— 1/2 (2, = 25 + Y5 = Y¢)

QSg,f 1/2 (z1 -2, + Xy - Xg)

ng"£= 1/2 (1{1 -, + X, - x5)

siendo Ri - (Xi ’ Yi ’ Zi) las coordenadas de los ligandos, Los
subfndices de cada Q den la representacién irreducible ssgun la cual
transforma el modo normal,.

Ias coordenadas normales de vibracién sin simetrfa de inversién

transforman como Sflu + r15u‘ Ademas hay un modo traslacional (r14
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y otro rotacional ( r}u)'

Las coordenadas vibracionales impares son

(@) _

Q4u,x = 1/2 (X2 + Xgot X + x6)
Q(a) = 1/2 (Y, +Y, +Y¥, +Y.)
4u,y 1 3 4 6
Q(a) = 12 (2, +2, + 3%, +2_)
du,z 1 2 4 5

B Ly (x, +%,)

fuyx
Q)= 0E @y 4 )
Q&Zz = W2 (25 + %)
qu’§ = 1/2 (x2 * Xy =Xy 4 x6)

Q5u”2 = 1/2 (1{3 +Y =Y, 4 y4)

= 1/2 (z1+z -z?_+z5)

qu ,t 4

El modo traslacional puede escribirse como

() _

Q4u’x = 1/\7 (xo+x1+x2+x3+x4+x5+x6)
Q(t) /7 (Y.+Y, +Y, +Y, +Y, +Y  +71)
du,y \ 0 1 2 3 4 5 6
Q(t) = 1/ @.+2, +2, +2,+2, +2_+2,)
4u,z h o T 72793 T T T % T %

y el podo rotacional como

(r) _

le,X = 1/2 (Y3 - %, - Y, +z5)
Q(r) = 1/2 (2, -X_ -2 +X)
4u,y 1 3 4 76
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ngz = 1/2 (Y, + Xy = ¥y = %)
Los modos vibracionales pares (con simetrfa de inversién) dejan
fijo el centro de masa., Esto no ocurre con los modos vibracionales
impares gque transforman como f"4u; para que ello ocurra se debe hacer
una transformacién que dependeré de la masa M del idn central y de
la masa m de los ligandos,

i = C, "j;ﬁ d R -
Definimos ei,« g g s donde los el;x son las defor
maciones normales definidas en el Apéndice A, Qi;x los modos nor-

males del octahedro, R la distancia entre cationes y anicnes en el

cristal y Ci.« una constante numérica que aparece por la distinta
’

normalizacién de e, Q, e

1, V_ 1

posicién de equilibrio Ri , debido a la deformacién del cristal

El desplazamiento ﬁi de un ién con

dada por el tensor de deformaciones eij vale:

0 0 o 0
- 7
X, e X o+ 1/2 - Yo+ 1/2 6., Iy
Y. = 1/2e x°+a_ Y +1/2e  2°
i xy i yy i yz ‘i
o o 0
Zi = 1/2 e, Xy + 1/2 ®yz Y, +e, 2

Reemplazando estas ecuaciones en las definiciones de los modos nor
males pares del octahedro y comparando con las definicicnes de las

deformasiones normales dadas en el Apéndice A se obtiene:

c, =V3/2 ¢ =-0/4

C =0 =
1g 3gyu 58,?' 58’% 58i7
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APENDICE C

Modos normales del cubo

Ia posicién de los Ztomos en la configuracién de equilibrio del

cubo se define ccio

ﬁ? = (B’R,R) i; = (“R"R"R)
Eg = (‘R,RaR) ﬁg = (R;‘R’-R)
2 = (-R,~R,R) Ry = (Ry-R,-R)
3

K, = (8,-R,R) By = (-RyRy~R)

Ias vibraciones normales con simetr{fa de inversién del cubo
transforman como | 1 3¢ + 2(1 en el grupo cdbico y han si-
do caleuladas por Leushln7y Huang e Inoue8. En términos de las ecoor-

denadas R = (Xi’Yi’Zi) de los ligandos y definiendo

_ X y 2z X y z X Y b X T
Q1g—1/\]—22[Q1+Q1+Q1-Q2+Q2+Q2-—Q3-Q3+Q3+Q4-QZ+QZ

Ug,v = 1/4 _Q]; - Q% -y - Q) --’Q%C—.--f-vQ%r + QZ + Qﬂ

Q38,U~=1/m[Q?+Q51r—2Q?+Q§+Q§-2Q;+Q§+Q§_2Q§
+Q +Q‘Z-—2QJ

é23§= Hr +Q7+ Q) + Q) +Q§+Q3+QZ+QZ]

éZZ’)— ( TG+ F QG+ Q +Q§+QZ]

(a)_ g N Y . aX, oF
55,‘!’, 1/4[Q + QY +Q + Q) +Q3+Q3+Q +Q]
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(v) [ 0% o 0% _ o x |
“ser /2| - 07+ G - G5+ 4

(b) YooV o oY |
Gy = 1/2 L oJ + o - of + Q4J

(b) '~_ Z 0% _ %, oF
ng’{ = 1/2 Q‘l +Q, Q3 + Q4

Las coordenadas Vlb racionales sin simetria de inversidn del cubo
B 1
transforman como 2u + qu +2 I4u + | 5q+ Han sido caleuladas

por Menne et al, en funcidn de la variable

q?._' a, + ai+4 donde ®X=x,y, 23 1i=1, 2, 3,4 siendo

il

R =&X,Y, 2 ) 1la coordenada del &tomo central,

(o] [ (o] 0

- B2 1aX o af o a2 o g% y Z oo 4
Q,, = i/{24 X?1 +af -4y - g + )+ ey = a3 - af-ag ¥ aX- q{-ﬂiJ
(a) v z y . .z y z |
+ilgy - a% -+ d? +q2
1 17 % Tt 3 3
o) - lx vy, x_y_xX_ ¥y X
411, = 1/4 q1 + q1 + q2 - q2 - QB - q3 - Q4+Q4J

Q§:3-1 = (Q§i31)*

(v) _ X, x_ x, X
Q4u,1 —1/12>(q1+q2+q3+q4-8xo) +
AT A A
+i(q1+q2+q3+q4 BYO)]
<b) ~-1/6\E a?+q?2+a2+q%-872
4u0 1 2 3 4 o}

(Q(b) )t

1(®) o)

41.1‘1=
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Qg = VA2 \;(q1 - +az + o + a3 - af - a)
+i(q§'-q?-q32'-qz+q§+q3 +q4ﬂ
X ¥y x Y oX oV g% oY
Qy,0= /4 (q1 + Q) +a; + A -9y - ay -9, qJ
*
Q5u,--1 = (QSu,1)

_ x _ .y b ¢ ¥ _ X Y _ X _ .Y
3u,u—1/4[q1 Q)+ + 9y -4z F 3~ q4.&

Bu,v=1/\l48\:11+q1"2q1+q2-q2+2q2-q3"q3

-2q3-q4+q4+2q4

Ios modos traslacionales y rotacionales pueden obtenerse direc-
tenente por observacién del diagrama del cubo.

En forma sinmilar a la usada para el octahedro pueden vincularsse
las deformaciones normales del Apéndice A con los modos normales del

cubo; se obtiene de esta manera

Cop = 308 Ogg y = 38 . Csgu=- 3/8

CSg,i = Osg,mp = 058,?

donde R es la distancia entre el centro y los vértices del cubo,
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en funcidn de los operadores de Stevens

(4) 0
O1g - 04
(2) _ 40
o3g’u = 0,

4y _ 0
0 = 0, - 7 O4

3g,u 4

0f?) - Og(s)

53’7—

0(4) = 02(5)

58,7— 4
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APENDICE E

Caracter{stiqgs de las nuestras usadas y los espectros estudiados

A, Muestras

3 3+

+ y Gd~  en &xido de calcio se usa-

ron ruestras no dopadas donde las impurezas se encontraban natural-
2

nente. Ia concentracidn de Mn * y Pe3+ en las nuestras era del orden

ge 10'87_10"7

magnitud menor.

En los experinentos con Mn2+, Fe

spines por cm3 de mestra y para Gd3+ un orden de

En el caso de V2+ y N12+ se usaron muestras dopadas con 1017—

18

10 spines por cm? Todas las muestras de Ca0 usadas en los experi~

nentos fueron adquiridas en Semi Elements Inc., Pennsylvania USA.

3+

Las nuestras de CaF2 dopadas con Gd” ¥y Eu2+ fueron adquiridas

en Seni Elements Ince. con una concentracidn de aproxinadamente .
5 x 1018 spines por cmB.
Ia muestra de Gd3+ : ThO2

Abrahan de Osk Ridge National Laboratory y fué crecida por C. B,

usada fue prestada por el Dr. M.

Finch. El gedolinio dopante estaba enriquecido para dar 90% del
is8topo 155 y la concentracidn de 6a°" en la muestra era de alrededor

de 1018 spines por cm3.

B. Espectros

Ias inmpurezas estudiadas se encontraban en todos los casos en sitios
de simetrfa cdbica. E1 Hamiltoniano de spin apropiado para esa sine-
trfa es

= = 0 4 0 4 ==
H = ghH o5 + B,(0; +5 0,) + Bg(8g =21 0;) + A T8

donde el primer término da la contribucién Zeeman, siendo g el factor
gironagnético, PLO el magnetén de Bohr, H, el canpo nagnético apli-
cado y S el spin ficticio del ién.

Los términos segundo y tercero dan la estructura fina del espec-
tro. B4 y B6 son los pardmetros que dan la amplitud de las contri-
buciones a la energia cuando H, =03 B, = 0 para 5<2 y B =0

para S<3. El Altino término del Hamiltoniano da el acoplamiento
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hiperfino siendo A la llamada constante de acoplamiento hiperfino
e I el operador spin nucleax.

Y--ios autores han dado las expresiones gque permiten calcular
los valores de g, B4, B6 y A a partir de los valores de las posi-~
ciones de las lfneas en campos magnéticos medidos, Nosotros hemos -.
usado esas expresiones en nuestra trabajo; no las repetiremos aquf
y s8lo haremos comentarios generales sobre los casos que se presenta-

I'Olle

En el caso de las nmediciones de A en Mn2+ en Ca0 y Sx0 y en

Eu2+ en CaF hubo que usar expresiones del orden de AS/(gPLH )“
en el célculo de perturbaciones para que los errores cometidos

fueran menores que los errores experimentales. Asimismo los espeetros
2+ 3+

de Eu y Gd deben analizarse considerando contribuciones del
tipo B3/(g}LH ) en un cdlculo de perturbaciones.
En el caso de Du2 NG Gd3+ en CaF2 no se detectaron otras

impurezas en el cristal que las deseadas. Los espectros son en gene-
ral simples de interpretar y la Unica complicacién es la preseneia
de una parte de las inmpurezas en posiciones no cfibicas en el caso

de Gd3$.

distintos. Varias impurezas, algunas identificadas y otras no, se

El caso de las muestras no dopadas de Ca0 es completamente

encontraban presentes en la nuestra y si existid la posibilidad de
resolver un espectro con las -oaracterf{sticas del que..se presenta
(ver Figura 10) es porque en general las lfneas de RPE son excepcio-
nalmente finas comparadas con las observadas en otros cristales o poJ‘
otros autores en CaO.

Por otro lado fué beneficioso tener una muestra con esas carac-—
teri{sticas pues en el caso de los experimentos con presiones se pu-
do estudiar al nismo tiempo el efecto de la presién en distintas

impurezas dentro de la misma muestra.



108

FIGURA 10: Espectro de RPE de una muestra no dopada de Ca0

usada en nuestros experimentos. Ias inpurezas identificadas
2+ + + + . .

son Mn Fe3 ’ Gd3 N Cr3 pero existen otras resonancias

no identificadas gque no Se observan en gréficos donde se ba-

rre una zone tan emplia de canpos. 4 los costados de la 11~

2+

nea central de Fe se observan les dos componentes hiperfi-~

nas del isétopo 57 y & los costados de la 1f{nea central de ca’*

las correspondientes a los isStopos 155 y 157.
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