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RESUM5N

Un ión paramagnético introducido como impureza en una red cristalina 

interactúa con los átomos que componen el cristal. Esta interacción cambia 

las propiedades electrónicas del ion que ahora reflejan las característi­

cas de su posición en la red en que se encuentra.

En el estudio de tales sistemas s§í trata de conocer los nuevos nive­

les de energía del ión parajnagnético en el cristal, sus propiedades y las 

transiciones entre esos estados debidas a la interacción del ión con la 

red cristalina. En los casos en que hay sólo un pequeño número de impu­

rezas paramagnéticas la interacción entre cristal e ión será puramente 

eléctrica. Las cargas internas del cristal producen un csjupo eléctrico 

en la posición de la impureza que modifica los estados de energía del ión 

libre. Si además se considera que los átomos del cristal están en movimien­

to debido a la agitación térmica, aparece otra componente de la interacción 

esta vez dinámica, que puede producir tanto transiciones del ión entre sus 

estados de energía como corrimientos de los niveles.

Nuestro trabajo está orientado al estudio del segundo tipo de proble­

mas: nos interesa obtener información sobre el efecto de las deformaciones 

del cristal sobre el ión paramagnético. Tres tipos de efectos y sus in­

terdependencias han* sido investigados experimental y teóricamente. En el 

primero se estudia el efecto de una deformación estática del cristal, pro­

ducida por una fuerza exterior, sobre los niveles de energía del ión. En 

el segundo se estudian las transiciones del ión paramagnético entre sus 

estados de energía debido a las fluctuaciones de la interacción entre cris­

tal e ión por las vibraciones térmicas de la red. En el tercer tipo de 

problemas interesan los corrimientos de los niveles de energía debidos a 

las vibraciones de la red. Dichos corrimientos fueron estudiados en fun­

ción de la tempera-tura, parámetro que determina la amplitud de las vibra­

ciones térmicais del cristal.

Los valores experimentales fueron obtenidos usando técnicas de reso­

nancia paramagnética electrónica, trabajando a 9 GHz (ban^a X)

Los experimentos realizados y los datos obtenidos soxi los siguientes:

(a) Se midieron los corrimientos de las líneas de resonancia en función 

de la deformación del cristal introducida por una fuerza exterior en los 

siguientes sistemas: Mn^+ , Fe^+ , 7^+ , Ni^+ y Gd̂ "*" en cristales de CaO y



2+ 3+
Eu y Gd en Ca?2 . En todos los casos se observaron las líneas 

de estructura fina, estando los iones paramagneticos en posiciones cubi;. 

cas. A partir de esas mediciones so determinaron los parámetros que den 

la interacción entre el i<5n y la red para esos'casos. (Capitulo III)
I

(b) Se midieron los tiempos de relajación spin-red de Gd^+ c-n CaO en 

función de la temperatura en el rango de 1°K a 4.2°K. Los tiempos de
I

relegación observados son comparados con los resultados en los experimen­

tos con tensiones uniaxiales citados en (a). (Capitulo IV)
i

(c) Se midió la dependencia con la temperatura de la constante de es-
/ 2+

truc tura hi'perfina del isótopo 55 de Mn en CaO y SrO, del isótopo
2+ 3+

151 de Eu en CaF^ y del isótopo 155 de Gd en ThO^. La dependen­

cia con la temperatura de la estructura hiperfina es debida a la pre­

sencia do las vibraciones de la red; los parámetros de la interacción 

que da lugar al cambio fueron estimados a partir de los datos experimen­

tales. Para ello sé usó un modelo de Debye para las vibraciones del cris­

tal, evitando la; aproximación (hecha por otros autores anteriormente) 

de considerar solamente los fonones con longitud de onda larga.

Los valores experimentales para los tres casos se presentrn por me­

dio del formalismo del Hamiltoniano spin-red. Este os un formalismo fc- 

nomenológico, similar al del Hamiltoniano de spin, que fue extendido en 

este trabajo para analizar los casos estudiados experimantalmente (Capi­

tulo i) . Con ¿1 32 presentan en forma unificada loo distintos tipos de 

información sobre la interacción dinámica entre el ion y el cristal, y 

al mismo tiempo se muestra explícitamente la relación entre los resulta­

dos de los experimentos citados en (a), (b) y (c).

Al final del trabajo hemos comparado las constantes spin red eva­

luadas en nuestros experimentos con las teorias existentes.

2.



CAPITULO I

TEORIA GENERAL: EL hAKILTONIANG SPIN-RED

I. Introducción

Un ión paramagnético ubicadt en una red cristalina está sometilo a 

la acción del campo elóctricc cristalino originado por la distribución 

de cargas en el interior del cristal. E3te campo elóctrico afecta a l»s 

estados del ión libre produciendo corrimientos o rompiendo degeneren iones.

Para estudiar este tipo de efectos en loe estados escaños al fun­

damental, tino de los métodos experimentales usados es el de resonancia 

paramagnética electrónica (RPE). Debido a que las energia3 en juego en 

este método espectroscópico son chicas (0 .3 cm-'1' o 0.6 x 10-1^ ergios 

en el rango de frecuencias usado), solo un pequeño número de estados 

del ión paramagnético son ob&orvados. Por ello se prefiere representar 

el sistema por medio de un Hamiltoniano efectivo con una cantidad de es­

tados igual a la observada experimentalmente o a la de los que tienen 

incidencia directa sobre la observaoión. Se lo llame. Hamiltoniano do 

spin1 y se lo construye en términos de un operador de 3pin S (dondf;

2S + 1 da el número de estados considerados), de manera que lleve en su 

forma la simetria propia de la posición que ocupa el ión paramagnético.

Se presentan trés pasos básicos en el análisis del problema. El 

primero es el de construir el Haciltoniano de spin que pueda explicar 

una cierta observación. El segundo es el do obtener a partir de los 

valoras experimentales los parámetros numéricos o oonstontes del ión en 

estudio. El tercero "consisto en el cálculo, a partir de modelos, de las 

aonstantes que caracterizan al Hamiltoniano de spin de un ión en par­

ticular en una cierta red cristalina con el objeto de compararlas con 

I f.s  medidas en los experimentos; o, lo que es equivalente, obtener en 

base a modelos del ión y del cristal la información que los parámetros 

medidos involucran.

En este trabajo nos interesa estudiar lo que sucede cuando el cris­

tal sufre uns>. deformación pequeña, tal que no afecto mayormente la inte­

racción entre cristal e ión paramagnético.

Cuando el cristal sufre una deformaoión se produce un cambio en el 

campo eléctrico cristalino que actúa cobre la impureza dando como resul­

tado una contribución a la energia del ión que'ocasionará corrimientos



de los niveles o romperá degeneraciones que emstían debido a una mayor 

simetría de la posición 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 Hamiitoniano spin-red o' Hamiltoniano 

de spin dinámico * permite estudiar en una representación ficticia los 

efectos de la deformación del cristal sobre el ión. El número de esta­

dos de ese Hamiltoniano es igual a la cantidad de estados observables 

mas los que tienen incidencia directa sobre la observación y los pará- 

metros de ese Hamiltoniano son proporcionales a la deformación.

Se utilizan en este método las propiedades de simetría del sistema 

ión-cristal, separándose así todas las características que dependen só­

lo de esa simetría. Se facilita así la obtención a través de los expe­

rimentos de la información que depende solamente del ión,
y P

El Hamiltoniano spin-red fue introducido por Van Vleck para ex­

plicar la relajación de iones paramagnéticos en cristales iónicos debi­

do a las vibraciones de la red. Su uso se extendió luego al estudio del 

cambio de los niveles de energía del ión parajnagnético cuando él cristal 

es deformado elásticamente por medio de fuerzas exteriores^- al estudio 

de la interacción del ión con fonones en los experimentos de resonancia 

paramagnética acústica**.

En este trabajo se usará el método del Hamiltoniano spin-red para 

explicar valores experimentales obtenidos por técnicas de RPE en experi­

mentos de varios tifos. Por ello creemos .t*. ce sari o mostrar las caracte­

rísticas generales del formalismo, cubriendo los casos estudiados expe- 

rimen talmente. Daremos una revisión de los estudios hechos hasta el mo­

mento extendiéndolos al caso de los corrimientos de niveles de energía 

debidos al efecto de las vibraciones del cristal, cuando no hay absor­

ción de energía por parte del ión.

El Hamiltoniano de spin Hq tiene la simetría de la posición que 

ocupa el ión en el cristal, caracterizada por el grupo puntual G, Al 

producirse por algún medio una deformación del cristal aparecerá una 

nueva contribución al Hamiltoniano que denominamos con E.'. Definiendo 

una variable deformación o podemos desarrollar:

H' = H¡̂  e + H'2 e2 + ...

donde H* y Hj, son funciones de las mismas variables que entran en el 

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

4



H, etc»)» La cantidad do términos dol desarrollo que dsn contribución 

apreciable depende dol valor de e, dc la forma de , otc.,

de la simetría do la posición y dc las variables del problema.

las propiedades de sijnotría dol problema pueden introducirse a tra­

vés de las defoliaciones e. Tomaremos com deformaciones nonaaloc o bási­

cas aquellas que transforman como una cierta representación irreducible 

f del grupo G y las llamaremos o, donde P. represente, la o(
1 » 1 f* n 1 

componente dc la representación irreducible ' .. La deformación del cric- 

tal podrá entonces describirse por el conjunto dc valores de las de­

formaciones normales*, y H’ puede escribirse como:

H “ ^  Hi5* + 6i>^ ^

H 1 debe transformar como la representación irreducible identidad 

porque conmuta con cualquier operación de simetría del grupo G. Por lo 

tanto H. , y e . A deben transíormar como f . y H. . A como el pro- 

ducto directo de las representaciones \ . ¿ y > . Cuando se hacen 

cálculos detallados con H* es útil usar una base de funciones 0. de 

manera que la Ec. (1) pueda escribirse como:

» i..
H* = G. 0. , e. , + >  G. . 0 e. _ e. (2)

i,¥« 1 lfv ±75 13» 1 »ct 

ip

donde las G^ y las. Q̂ .. son las constantes que llevan la información

sobre el sistema y los “5. , son operadores del spin S, del spin nuclear
I.

I y de otras variables del sistema en un problema determinado. La 

cantidad de operadores ^ ( y  constantes G^) depende dc f\, de las 

propiedades dc HQ y <te la cantidad do variable que- -entr¿xr"cn ol'pro- 

bloaa. Los operadores 0. . , son similares a los O. y transformen

+ f*5’ P P  P  ■ *'como la representación ' k = I i x • .. que puede ser una representación

reducible del grupo G. Puede haber varios operadores para el mismo

P. * ; -el número dc7 ellos s,lc so puede dot^r&inv.r mediante el an'li- 

sis dc un uu ucxum^ao pro oleína.

3n las. secciones siguientes de este cápatelo a::alisaremos la apli­

cación' del HaciiltoniSno spin-red H' ¿.1 estudiu dc distintos problems.

El análisis do la ±*fori¡iación obtenida en los experimentos nos llevará 

en capítulos posteriores al estudio y la interpretación do las constan-

5



tes en algunos casos.

Las deformaciones nozwilos 30 derivan cu algunos casos del 

ton3or do deformaciones del cristal, Sin embargo ollas pueden represen­

tar deformaciones nucho mas generales nc contempladas por aquel. El ten­

sor de deformaciones e ^  se defino a partir de un desarrollo en sorie 

de las deformaciones^ siendo las derivadas de primor orden. En

cambio el caso general do las defon_r.cionos normales e estaria reía­
is*

clonado no solo con los 3 sino con las derivadas superiores de la de­

formación,

2. Deformaciones estáticas dol cristal

Los experimentes donde se obtiene mayor información sobre la inte­

racción spin-red son aquellos en que las deformaciones so obtienen 

aplicando al cristal una fuerza exterior. Todoá los puntos del cristal 

sufrirán la mi3ma deformación que puede describirse por medio' del tensor 

de deformaciones usado en la tooria do la elasticidad.

Debido a que las deformaciones típicas 011 ostos experimentos son 

muy pequeñas ( e = 10“̂), la expansión de H' en tóminos lineales 011 e 

es esencialmente correcta y los términos cuadráticos deben ser conside­

rados únicamente cuando lc3 lineales dan contribución nula

Los casos analizados cxpcrimcntalmcnte en esto trabajo consisten

en iones en posiciones de simetría cúbica, en-coordinación octahédrica

(6 ligandes) o cúbica (8 ligandos) y a esos casos dirigiremos nuestros

cálculos. Para las deformaciones normales o. . Introducidas en la
i,<*

Ec. (l) usaremos las combinación 3 lineales del tensor do deforma­

ciones o., que transforman como representaciones irreducibles del 

grupo cúbico. Hoy seis deformaciones normales do esto tipo que transferí 

maii como las representaciones irreducibles ^lg + ^ 3g + ^ 5g * Es‘tac 

combinaciones lineales, así como sus reglas de ti’ansfc.rmación eotra. ta­

buladas en el Apéndice A.

Bs posible llegar al mismo resultado por un procedimiento que ccn- 

eeptualnonte os monos general si so considera que ol ión paramagnético 

intoractúa solamente con los vecinos próximos y que las dcfcmacicnoc 

de esta "molécula" firmada por los vecinos y el ión paramagnético es­

tán dadas por les modos normales de deformación del octahedro y del cu­

to oegun el-caao. Esos modos normales han sidy calculados por Van Vleck^
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on cl caso del octahedro y per Lcushin y Huang c Inoue on cl caso del

cubo y ostán tabulados en les Apéndices B y C.

Una deformación hoccgenca no puedo entibiar loo codos nomaloo que

carecen de simetría de inversión y solacento deben sor considerados los

que trai3forean como las representaciones irreducibles P, " + p + P
n n n  lg 3g 5g

en el caso del Octahodro y c<ce I + l + 2 _ on el del cubo.
j8 3g

Además, uno de les coúcs i del cubo no puede sor cacbiado por una 
/ # / 

presión exterior homogénea coco puede verse a travos de les valoree da­

dos en el Apéndice C y por lo tanto las deformaciones ñámales jju- deben 

tenerse en cuenta on emboo casos son las aliarías. Definiendo las dcforca- 

ciones norcales coco e. . = Q. ,/R (donde Q. , os el nodo nornal que
lj» 1 fK

transforca como la 'c'ocpcnente de la representación irreducible P
i

dol grupo cúbico y R la distancia anión catión), se obtienen loo cienos

resultados que descocponiende el tensar de defomac iones e. en ccnpo- 
, * • ID

nentes de sinotria.

Cuando so estudian cacbios de la estructura fina de un ion, los

opcrad_rcs 0 . introducidos on la 2c. (2) son sólo funciones del spin

S# Eu esos casos se los define cono aquollcis conbinacicncG linecdeo de
9 10

los operadores de spin introducidos por Stov¿nc ’ que transforcan

coco la representación irreducible T. del grupo cúbico. Existen opc-
" » 1 (p )deros O . , de distintos órdenes on spin y d enchináronos 0 . los 

i»* if*
construidos a partir do operadores de spin de orden n. La ventaja do 

definirlos de esta canora radica en que los docentes do catriz de los 

operadores de Stcvens y cus reglas de transfloread en se encuentran ta­

bulados^, facilitando así su us^. Sn el Apendice D so tabulan los ope­

radores usados en este trabajo,en terrinos do los operadores tL .
n

Quedan así definidas las distintas partos de H' en la Ec. (2). Le. 

contribución a la onergia dol sisteca so calcula en la base do autofun- 

ciones de H ; algunas veces un cálculo de pricer «.rdcn o:i perturbacio­

nes no es suficiente y terrinos que involucran H y H' dan una céntri­
ca

bución ieportanto (cuando H y H' no concutan). So cidon los corricien­

tes do las líneas de.EPE coco función de la presión aplicada y a partir 

de 0303 valores so..^cteir±nan los coeficientes G^. Los detalles del cál­

culo 3e darán en el Capítulo III.



3j. Dofcrr-acionos dinámicas del cristal

e

Al considerarse la agitación térmica del cristal debe toararse como 

Haniltoniono del sistema la suui del Hamiltonian^ de spin del ion m s  

la cnergia vibracional del cristal ñas la interacción spin-red H', Las 

autefuneiones del sistema y la perturbación H* dependerán do las cvorde­

nadas del ión y de las clel cristal.

La deformación debida a las vibraciones térmicas varía con la posi­

ción y con «1 tiempo, dependiendo de las propiedades vibracr.nales del 

cristal y de la temperatura.

Existo una important* diferencia entre seta caso y ol de deformad - 

nos estáticas-analizado anteriormente. En este ca¿o ol tensor e.. es 

función de posición' y por 1j tanto tiene derivadas no nulas. Entonces

o no es un aistema completo de deformaciones y deben incluirse sus1 J
derivadas superiores- respecto de la posición o!, el cristal. P. r «lio oc

mas simple introducir las defor¿r.ci-.neo normales . , , , ,
iy* a través de les

nodos nox-maloo de l-.-s ligniicLo. Si número de ligtciS-:.-o que so consideren

determinará la cantidad de ¿«odos y por lo tanto el número do deforatacic-

nes normales - e. .
i •« •

Lao deformaciones .nOrmí.,los que transforman como la ck

componente de T . se. pueden expandir en términos do las coordenadas 

los ligandos en la ferina

'i,*- V ' *  * ^ r n“í *lb (3)

donde a , os el coeficiente numérico que da la contribución al modo
^  _

norcal Q do la~e~r.pcnc:it* r del vector posición X ^  doi átono 

b en la celda unidad 1 dol cristal (con I simbolizamos todos los índicos
4 «■*

necesarios para especificar las distintas celdas del cristal). El índice 

r varia de 1 a 3 ■ (correspondo a x,y z)j si considéranos.un cristal 

•compuesto do N celdas con n átomos por celda el índice I puede tomar 

N valores y el b n valores.

■ LoáM'X?, pueden expresarse en términos de las coordenadas vibracio- 

nales de la red. Para ello usaremos la notación de Zimsn que se 3ogui- 

lo largo de este trabajo.
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ílb = -i 4*/2NMh L .  e1* ’ 1 %_ (o* - a_ ) » _ '1/ 2 (4)
kp kbp kp kp kp

donde a_ y a* son lee ©paradores dc aniquilación y creación de 
' kp kp __

fanones con nonento k r polarización p y energia ihw_ ; c_ Gs el vcc-
kp kbp

tor polarización d* la vibración dc los átonos .en la pooicjon b dc la

celda unidad debido a fonenes con nonento k y polarización p v M es
b

la nasa do esos átonos*

Suponiendo que todos los ligandeo tienen la nisr.a nasa M (cono ocu­

rre en loa caces do interés) se obtiene a partir dc las Ecs. (3) y (4)

= - -VE F ¿ br 7 ê - 1 e* (a* -  o. )
~  Ibr ^  kp kbp kp kp kp ',5'

Si 30 consideran sólo los nodos normales del octaJiedro o cubo de 

ligandes ñas próxino-s se Obtendrá una expresión de H 1 que es fomalnon- 

te igual a la obtenida en el caso de defomaciones estáticas. Sin enbar- 

g o los coeficientes no son noccsariaiiento los ni ano a en anbos casos. 

La diferencia depende de la longitud de onda • A de loo fonones y se podrá 

considerar los igualas cuando \)>> r , dpijslo r os vina nedida de la 

distancia náxiina donde la interacción entro el ión paranagnótieo y los 

átonos del cristal contribuye a la propiedad a estudiarse. La diferencia 

entre los Gi para el caso estático y el dinánico deriva de que en el 

caso estático la deformación es honogónea en el cristal nicntras quo^cl 

caso dinánico es función dc punto y por lo tanto no pue­

de explicarse la defoliación en un punto a través dol tensor do qleforma­

ciones solamente 3inc que se necesita tener en cuenta tcfflbión sus deri­

vadas ouperirres. Sin enborgo, cono veronos ñas adelcaato, tonar los va­

lores de lo3 coeficientes spin-red Gi iguales pare, caabos ca3os introdu­

ce un err <r menor que otras aproxirAciones hechas en el cálculo cuando 

inportan solo fanones con longitudes do onda largas.

Llevando la Be. (5 ) a la Ec. (2), el Haniltcnianc spin red quedará 

expresado en tcrciiirc do los operadores a^ y a_ del cristal y los

Í11) ✓ kp kp
0: L que operan sobre el ion. Esta f o m a  del HaBúltoniano opin-rod es 1 f 0̂
llanada p..r algunos autores Kaniltoniano opin-fQa^n o Haniltonirao de 

spin din&nico. A partir dc ól ccnciderareajoc dos tipia do problems. En



el primero se estudiarán las transiciones del ión con absorción o emi­

sión de fonones. Esto da lugar a la relajación spin-red y equivale a una 

transmisión de energía del sistema del ión 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

gía de los niveles del ión, equivalentes a un cambio de las constantes 

del Hamiltoniano de spin, debido a la presencia de las vibraciones. 

Términos de H’ cuadráticos en la deformación e dan un valor medio no 

nulo que produce una contribución a la energía del ión paramagnetico, 

que dependerá de la temperatura del cristal.

4. Relajación spin-red

la teoría generalmente aceptada que explica los tiempos de relaja­

ción spin-red de iones paramagnéticos en cristales fue introducida por
12 13 2

Heitr.ar y Teller , R. de L. Kronig y Van Vleck . Las vibraciones de

la red cristalina modulan el campo eléctrico que actúa sobre el ión

produciendo transiciones entre los distintos niveles de energía.
2 6 / * *

Van Vleck 1 desarrolló la teoría en detalle y comparó sus cálcu­

los con los valores experimentales existentes. Si bien el acuerdo no fue 

bueno, ésto se debió principaluonte al desconocimiento de las propiedades 

cristalinas, y sucesivos cálculos han dado creciente apoyo a la teoría.

Es nuestro propósito calcular los tiempos de relajación spin-red T^ 

de los iones estudiados en los experimentos con tensiones uniaxiales y 

compararlos con los obtenidos en este trabajo. Como actualmente se cuen­

ta con suficiente información sobre los distintos factores que entran en 

cálculos de este tipo (coeficientes spin-red y propiedades vibracionales 

del cristal) se esperaría un buen acuerdo entre los tiempos de relajación 

calculados y los valores experimentales.

Usaremos en este cálculo seniempírico el formalismo del Haniltoniano 

spin-red. Este método no ofrece una visión del mecanismo real que produ­

ce la relajación pero permite la valoración de los factores determinan­

tes de los tiempos de relajación. Los cálculos a partir de primeros prin­

cipios son más útiles cuando se estudian los coeficientes spin-red que 

tienen una interpretación más directa en términos de procesos elementa- 

leso Según nuestro punto de vista los valores de los tiempos ¿e relaja­

ción son consecuencia de los valores de los coeficientes spin-red y de

10



propicdadec vibracionales del cristal y esto criterio orientará 

nuestros cálculos. Una presentación del problem cixiilar a la nuestra 

fue hecha por Shiren1^. los resultados de nuestros cálculos para una 

coordinación octahódrica son similares a loo do esc autor aunque hn-i 

sido derivados por un nétodo nas general/

Calcularemos primeramente las prc habilidades de que un ión paranag- 

n-etico sufra una transición de un e-stado inicial A a otro B debido 

a la interacción H’ y luego mostraremos en fcira general la foirja de 

calcular los tienpos de relajación. Estos serán‘obtenidos párá un caso 

particular en un capitulo posterior.

El Hamiltcniano del sisters está dado por

HIot = Ho + HR + H '

donde Hq representa el Haniltoniano de spin del ión, la energía 

vibracional del cristal que se escribe cono

= 7~  -Kw_ (a* a_ + 1/2)
Tcp kp kp kp

y H' representa la interacción entre los dos sistemas y estará ¿ad:' por 

el Haniltoniano spin-red.

A) Probabilidades de transición. Caso general

Estamos interesados en transiciones entre estados do estructura fi­

na del ion y terarenos en cuanta sólo aquellas partes del Haniltoniano 

spin-red que dependen únicamente del spin S. Otaros tórranos producirán 

transiciones iónicas y nucleares simultáneas. Será entonces

11

H
n,i,«

fn )
donde n indica el orden del operador 0 . que transform cono la ^

n
conponente de la representación irreducible ' del grupo cúbico.

Sólo consideráronos les términos con n=2 (que generalmente se denominan 

ten-linos cuadrupclares) pues términos de ord ¿n superior dan una contri- 

bucián mucho non._>j. c la interacción. Sin er.bj.xgo nuestras expresiones 

pueden extenderse directamente para considerar términos de cualquier 

orden y también a los casos donde hay transiciones entre estados do



estructura hipcrfina.

Cuando la interacción H’ est¿ dada por H* = G F , donde G opere.
* 15

sobre ol ion y F sobro la red, se denuestra que la probabilidad dü

transición B do que un ion en el estado A sufra una transición

al estado B por unidad de tionpo os

WA + B = ^ /fL <MGIB>(B1G|A> Jp (wo ) 

donde Ea - Eg « ííŵ  es la diferencia do cnergias de loo estados y

12

V W0 ) *  Z  <a l 5’ í b> < b |F la>  á ( E  -  E + * w  ) f(k,w_ ) dk dlX
P kp 151

Aquí |a> y |b> sojo. estados vibracionales de la red; ? (3c,w_ ) da

P kP _
la cantidad de estados de fonones de energía ñw_ con nor.cnto k, pola­

rización p en el ángulo sólido d-Q.^ alrededor fe? la dirección de k.

La integral sobre k indica que so surxi sobre todos los estados da fono- 

nea que cur:plen con la condición do conservación do energía dada ñor la 

función S  (Ea - Eb + JhwQ ) y la iiitogral sobro díl^ indica la sura 

sobre todas las direcciones de propagación. Cuando K* está dade por la 

Ec, (6 ) tendrenos

"i* B = M / b  I I  & \  « w ' B )  < B t A > Jii W

donde

^  + V A p l ° M n! * * W - o 5 í8)

/ \
Jleostóno densidad espectral c*jruJ^ ̂ eforriacic-

nes nornoalas e. , y e ; | n \ indica el en-caclo ccn n fonones 
_  kp kp 

con nonento k, polarización p y energia fiw_ . Ccn esta notación henos

dejado inplícita la condición de conservaci^S" do la energía siendo la

Ec. (8) válida cuando el. ion decae ó;un nivel energía, nenor con •

•enisión do un -fonón.

Para evaluar las probabilidades de transición dadas en les Ecs; (7)

y (8) etebenes c o n c e b i o s  coeficientes sp.i;v,-rgd- G±* lpjj clcr^ntos do



riatríz do lee operadores OT y 133 fvu2cicr.cc (w ). Los coeficiente^ 
,  ̂ 13 o

G^ coran evaluados, cono so indico antes, a partir dc los cxoeriricn-

too con tensiones -uniaxiales; los operadores 0 . sor. funciones ue 3T)i:: 
_ to
S y sus clcucntcs do Liatríz están tabulados o pueden obtenerse fácil­

mente Las funciono:. J^.(w ) dependen do las propiedades vibraeionalecü
del cristal; su evaluación, que es le. p&rtc rías dificultosa de este cál­

culo y donde se introducen el ¡fcayor núr.oro da aproxjjuacicncs, se hará 

a continuación.
16

lia sido derrostrado que cuando los e rj$n elegidas de nanera
fr ■

que transformen ceno representaciones irreducibles dQl grupo dc sjx.o- •

trías del i en paranagnótic., las funciones (w ) cuiplen c u
ij 0

(v? ) = J . (w ) $ í 
10 o 1 ' o' dio

13

cuando \ y 1 son dos representaciones irreducibles del grupo. Si
(a) (b)

hay des tipos de deformaciones e. y o. ' que tnuiafcrcaa coro 

la nicnia representación irreducible 1 . sera:

^ (w ) = J?1* (w ) c)
1  1. o; 1  v o «Pa b '

y

(w0 ) = Ji(w0) donde h puedo ser a, b, etc
h a  x

Es decir que cucado hay des ¿Ufemociones nórmeles que transferían de 

la nisna manera les corresponderán en general tros funcianós densidad. 

Usando las Ecs.- (5 ) y (8) poderíos escribir

*,(»„) = 1 1 S p ^ ' V  -
'kp kp

= V a n i E 2 r ( a£>-i;i<n-  + ^  i -
ü  ibi ^  T ~  ítp

r
e

(cit - a _ ) w  **l / 2 Ín^ j 2 ^ p ^ » w0) (9)
kp «&p kp

Es decir' que:
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Jt (w ) = ^  a ^  a ^ 'i o -lbr i,« i,< ^

ítíi»

ciQ.- 
k

+ 1 1 cik - 1  „r
kp kbp

x (â _ - a _  ) w_ " 1/2 j r u )|2 £.(£»«.) (i«)
kp -kp kp * kp^ J

La integral indicada en la Ec. (lo) os cobro uno. función angular conpli- 
cada. Para su solución exacta os nccccario haber rocuelto previasionte 

cl problona do las'vibracionos del cristal, conociendo lac curvas do 

dispersión, densidad de estadee y vectoro3 do polarización para todas 

las direcciones de propagación. Este problaiia os por si. oole nuy 

cor.plicado y en r.uy pccos casos ha sido resuelto. Sin'cnbargo un estudio 

cuidadoso del problema, vibracional del cristal nc- significaría un gran 

adelanto para nuestro pr_.blona puesto quo estados estudiando lac prc- 

piedades 011 la posición de la impureza donde pueden haber variado consi- 

derablonontc do las uo un cristal pure:. Por olio so harán o:’, el cálculc 

explícito do las funciones densidad espectral varias aproximaciones que 

pcirciten obtenerlas sn función de algunos paróxzetr^s dol cristal. Estas 

aprcxinacionoo son:

(a) Se supondrá que las propiedades vibracionalos tienen cinctría 

esférica. Esto significa que

w_ = w(|k|,p) y C3 (k,p) = P (|kí,p)
kp JP JP

dependen sólo del nodulo del vector de propagación.

(b) Nos lirlitaraos a. estudiar el caso de 1c pequeños suponiendo que 

k.R <<" 1, donde R os ol parár.etro de red.

(c) Considerare!.os que los vectores do polarización son paralelos o per­

pendiculares al voct r  do propagación para funenos longitudinales o traac 

versales rospoctivex.onto. Ador.ás so los supondrá iguales para los distin 

tus átonos do la celda unidad.

(d) Supondremos quo la red no os dispersiva y que las densidades de esta 

dos están dadas por ol v.. ¿ole do Dobyc.



Estas aproxime i one g son las mismas usadas por Van Vleck para su 

cálculo original de tiempos do relajación y probablemente -calvo la se­

gunda- ninguna de las clonas pueda ser evitada sin hacer el cálculo doria- 

siado complicado.

E1 error ocasionado por la aproximación (a) os probablemente pe­

queño pues la Ec. (10) se integra sobro ángulos dejando de sor importan­

te el detalle de la dependencia angular del espectro de vibraciones.

En loo prcceocs do relajación donde un solo fonón os emitido o ab­

sorbido por cada transición del ion paranagnótico (llamados procesos di­

rectos), 3<5lo fenanos de nuy pequeña energía y vector k están invulu- 

erados. Esto permito hacer la aproximacien (b)rdeberá evitarse para el 

estudio de procesos donde estén involucrados fonor.es de mayor energía 

(cono en el caso de loa procesos Roman).

El estudio de los vectores de polarización os una engorrosa
kbp

parte del estudio de las vibraciones de un cristal. No con en general ni 

paralelos ni perpendiculares a la dirección de propagación cono se supo­

ne cuando se habla de fonones longitudinales y transversales, pues ésto 

ocurro s&lanentc para ciertas direcciones privilegiadas del cristal. Sin 

embargo, suponer que los fenanos son longitudinales o transversales os 

similar a la aproximación de suponer simetría esférica para las propio- 

ciados vibrad' nales del cristal. Dondo probablemente so comete un error 

importante oo al suponer que 1 -s vectores de polarización do los distin­

tos átonos do la celda unidad son iguales; cono se ve on la Ec. (4) es­

ta aproximación os equivalente a suponer que

2

Xl ,2

(11) 
I.!

E 3ta últiia. igualdad parece cualitativamente- correcta en cuanto a que 

los desplazamientos son inversamente proporcionales a las nasas do esos 

átonos-, pero no se puede verificar su validez cuantitativa (desplazará en- 

t'.s proporciónalos a la raíz cuadrada do esas masas), cspecialriento cuan­

do las naoGS do los átonos do la celda unidad son muy diferentes. Por es­

to suponemos que probablemente la aproximación (c) 00a la mas drástica 

do este cálculo.



La aproxime i ón ele Dobyc puedo consideraras aceptable para un cier­

ta rango de valoree de los vectores k y suponor.es que la aproximación 

no introduce un error inpertante cuando go trabaja para el caso do f..alo­

nes de Ikl pequeños.

La aproximación (a) nos perr-ito escribir la Ec. (lo) en la

f o m a

Ji<\> - *^bke2 Z  fP(»0) <■>»♦ ’h r  I I
p' o c lbr ’ ’

r

1
X 4

r Itir'

donde P  (wq) = 41t P  (Í3,w_)
J ̂   ̂ Irr»kp

y donde fuera. usados los olcr.entos de natríz de los operadores

a^ y a_ áad 
kp kp

(13)

por

\ n~  -i |
V kp ’

a l 
kp! n“ )  kp

ii

/  n_ + i! 
N  kp

+
a_
kp

n_ v
kp / = I ii + 1  

V kp

La aproximación (b) ponáto desarrollar

2
E . C i - T ')  .  + . „ .  (14)eos

2

y quedarse oolarionto con las prineros tornin-s al realizar la integral

en la Ec. (12). El tórtiino constante en el desarrollo do la función o

sc-'.o se olinina al efectuar la sucat? ria o-.bro las posiciones de la

red si la dofon.ación n.m:al e ha sido, definida p^r la Ec. (3)

a partir de una coordenada Q. cuyo centro de nasa está en reposo.
i

El prinor teruino con contribución nu nula en el desarrollo es
— — ■w 2

el tóri’ino e;i (k.(l-l')i . Lao patencias ncyor-c, cuarta y sexta 

Qapocialnoute. dan coni'.'ibucivn^s &arcciabloe curado so ci.nsidoran loo



fononcc con valeres do le nayoros, cono cor on el caso do loa proco oca 

Bnnnn.

Algunas deformaciones dan contribución nulo, en Ir. aproximación do

segundo orden en k. Ello sucede cuando la defomacion noirr.l no puede

expresarse en tórranos dol tensor de deformaciones. El tensor de defor-

nacionoo c. sólo pernite explicar ciertos tipos de defoicacioncs loca- 
ti

los y las condiciones principales para quo olio sea posible son:

i) que tengan centro do i.Vvroi'n

ii) que la deformación alrededor de un punte sea homogénea.

Ambas condiciones ce derivan directanento do la definición dol tensor.

La prinora. por ol hecho de quo

c. = 1/2 ( — 1 + — i )
^  7 1 + b x í ;

’obe tenor simetría do inversión pues el vector desplazamiento U y el

vector posición X transforman do la ni ana nanora. Ademas cono c, está
ij

definido a partir de un desarrollo en serio hasta el primer orden, es 

necesario en algunos casos considerar términos dol tipo ^ci ./^X^ o

C) ° i j / c ) xi Y ordenes superiores cucad, e ^  depende fuertemente 

do la posición en ol cristal.

Cuando no as posible representar una cierta deformación n o m a l  con 

sinetría do inversión en termino3 do e. . sera punible hacerlo en torra- 

noa do sus derivadas segundee, cuarteo o de c rilen superior (derivadas 

de orden inpar nc tienen sinetría de inversión) y ello significaría quo 

las ccntribucienas de orden nenor en k so anularán en ol desarrollo de 

la Ec. (14).

La aproximación. (d) citada puede Considerarse válida en la aproxi­

mación do k pequeños. Soró entonces

P | - ^  (15)
P

indicando que 1a, red es no dispersiva y

17

f



la densidad do estados donde v os la velocidad de los fenaaoo c r pe- 
y P

larizacion p pare. k -9 0 y V el Vwlúr.en dol cristal.

Calcularemos a c.ntinuaci'n les valoreo do las probabilidades do

transición esa las aproximaciones indicadas par;:, les casco de interés

(coordinación octahódrica y coordinación cúbica do ligados).

B) Probabilidades de transición. Coordinación octahódrica.

En coto caso las dcfomacienos neníalos con oinotría’do inversión

involucran solanonto coordenadas ¿3 ótanos equivalentes on la red}

cntencco loo voctores e_ sna los niar.es para los sois ligando0 dal
lebp

cctahodro (en cl Apondico B s« d "i las posiciones de equilibrio do l. s 

átonos del octrJic'.rc). Cr>mo hay .’ja atestó s por celta unidad oorá

ó _  = 1/ \¡2 s_ 
kb'p' kp

donde henos hochc la aproximación de la Ec. (ll), siendo "o un

kp
vcctc.r unitario. Para fcnor.os longitudinales se tendrá:

o_ = — = (con 9 c ,'S f , oon 9 son f , cea Q ) (1 7 )
kp |k|

Para les fanones transversales los^ vectores de polarización estarán en

el plano perpendicular a k. Tonior.de. on cuanta quo hespos supuesto cir.c-

tría esfórica para las propiedades vibraci.nales, la probabilidad do

que iin fonón estó polarizado on cualquier dirección perpendicular a

k oorá la nissna. Entonces so calcula previamente el valar medir de los

pro due te s de las coifljponsntóc del vector o_ para cada dirección do k

y oo llevan oseo valeros- a la integral dakí? on la Ec. (12). De esta
17

lionera so obtiene

xi2 , /, / 2 . 2„ 2

18

c_ 
kt

= 1/4 (sen <p + eos 9 eos ^  )

e^ ¡°" = 1/4 (cos2 If + cos29 sor.2 if ) 
kt 1

cf i2 = 1/4 son29 , >
kt ^i8'
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i x 

lc«
</
kt

= -1/4

' kt

Z I
c ! 
k t 1

= -1/4

|cy z l = -1/4
I kt kt ’ •*

La Ec. (12) puodt occribir

1/4NM y

TT

1

■ 1/4 oont^ cm 3 ^  00:1 0 

-1/4 coa ̂  con 0 coo 0 

• 1/4 oon (p son © cco 0

(18)

poquonco ccno:

2 N  „lbr lbr
C /  C.. Cl.

4--I5*
lbr
Itir'

x l(l,?,r,r,p) (19)

dc.’ldi

l(l,l',r,r',p) = -1/41t E2 l of da. (20)
J k  k b p  ltbp '■

Llar_nrtdo

1 . ai ! í 4 !í Id.í.r.j'.p) (21)
i»P lbr

T6t'

sc cbtlcno para coca ftcicioncs on uac, ccor-’tir.cion octahádrica:

Y L  * v i 5
3g>l

5 3  = 4/15 
5g*l 5gjt

= 3/15

Uoan.dc L.o valoreo do lao Eco. (15)> (16), (19) y (22) y oupcniondc 

quo lao dco roxxio do fviicnos acuoticoo oOP ¿cgoncradao oc cbtiono:

J3k (w o ) - = 1/15W ?' "o <nw + (23)
TI Tl’



ligandos del i<5n paramagnetic:.. Reemplazando la Ec. (23) en 1 a (7) so 

obtiene para la probabilidad de transición dol estado A al B por unida; 

do tiempo

WA^ B " 15TT 9‘ -h Wo K r  + i -  Gi '^° i,J (24)
> o i*t ' 1

C) Probabilidades do transición. Coordinación cubica

Nos interesa el caco denlo el ián paroruagnltico ocupa la posición del 
2+

Ca caí la estructura de GaPg. En es.te caso go tienen tros átonos p:r 

celda unidad, dos flúor y un calcic. En las defornaci,neo normales que 

nos ir.toreara están involucradas coordenadas do los des tir e de flúor 

no equivalentes. Supondremos que los vectores d_ polarización de crnbos 

átomos son paralelos y difieren sole en la fase; será entonces

“ —  i X  (k.p)
c = e c 7
lc1p k2p

Sin er.bii.rg caro o 3a diferencia do fase o a desconocida supondremos que 

’X(¥,p) ss k.: R donde R e3 el vector quo une los dos flúor no equi­

valentes on la celda unidad. Esto equivale a pensar q u l o s  oche ligan- 

dos sor. equivalentes, aproximación que se supone válida en el límite 

de pequeños val reo de k d nde la rod se comporta como un medio conti­

nué.

Bajo coas aproximaciones so obtuvo

= 32/45 * 8/15 
3g#l __3g,t

^  =32/45 > =8/15
5g ,1t--



Debido a que hay dos coordenadas, normales que transforman cono C
5g

(ver Apéndice C) habría una densidad espectral no nula que corresponde 

al efecto de los dos modos. Sin embargo, la deformación que transforma 

como I!** da contribución nula pues ésta coordenada no puede expresar­

se en términos de los e. . sino de sus derivadas cuartas. Por ello exis- 

tirá una contribución no nula sólo cuando se consideran términos en k

en el desarrollo de la Ec. (14) para el caso de J,. y en k^ para ja,b.
5g 5g

Estas contribuciones son mucho menores que las de los términos en k y

no se considerarán. Será entonces:

21

J 38 W  "  J 5g (w) ’  1/2 8 r "3 (% + 1) (-V  +-4 - ) ]  te)
L « i T f V1 Vt

W. _ -----2-t—  w3 (n + 1)
A B 45

D. Tiempos de relajación spin-red.

+

r5 ~5

3 ‘
5 5 

V1 vt J

(26)

Se estudia experimentalmente un sistema de No iones paramagnetic...

cos idénticos introducidos como impurezas en una red cristalina. El nú-
"l 6

mero N vale en general entre 10 y 10 iones por cm . Estos iones 

tendrán idénticas propiedades y habrá suficiente distancia entre pares 

de iones paraaagnéticos como para que se pueda despreciar la inter* 

acción dipolar magnética. Cada ión presenta entonces un esquema de n 

niveles de energía que llamaremos con Ei (i = 1, 2,...,n). Puede defi­

nirse la población de un dado nivel como el número de iones paramagné- 

ticos que se encuentran en un dado momento en el nivel y la llamaremos 

con N^. Debido a la interacción spin-red habra transiciones de los 

iones entre los estados de energía y las poblaciones serán en general 

funciones del tiempo. En el equilibrio termodinámico.entre la red cris­

talina y el sistema de iones, la poblacion de los niveles será constante 

es decir que la cantidad de transiciones de un nivel a otro será igual 

a la de transiciones del segundo nivel al primero. En ese caso las 

poblaciones de equilibrio de los niveles están dadas por los factores 

de Boltzmann



E.
i

xr N e / ^
Ni0 = --- T e T ---- (27)

i

La transición del sii;ter.ia hacia su situación do equilibrio sc 

cor.acc a través de las funciones do tienpo N. (t) que tienen cono lí-

ni te para t *• cd loo N d e  la Ec. (2?) y cur.plcn la condición:
xo

n
B (t) = K 0 (28)

1=1

Estas funciones pueden calcularse a través de las probabilidades de tran­

sición entre los estados del ion que calcúlanos nnterirncntc. El núr.or.; 

de trcciaicionoc del ión por unidad lo tiempo del estado i r.l estado j 

está dado per N W , Haciendo el balance de las transiciones ouo
X j *

aúnen tan la población de un dada, catado y l&a que 1» cliauinuyon ce 11;;- 

ga a

dN. ii ✓

—  - ( « i V i  - n í w « í > (»)
J *

donde ¿El indica que la sudatoria so hace cobre les astados del ior 

donde i /  j. En notación r.atricial podones escribir la Ec. (29) e x o

dJJ.

donde l . . = W. cuando i /  j y P .  = - 7  w.
ij D*> ii j i** j

Este sistena de ecuaciones diferenciales lineales tiene c01.10 solución

N,(t) = X  Ail,C“t/TlC (51)

que reer.plazada en la Ec. (30) indica que los valores de -1/Tjc están



dedeo por loo autovaloro3 lo la :o..tríz í . ..
ij

El prcblcc:-. de calcular lea tioepoo do relajación opin-red do un 

siatera do n niveles de energía en función ele 1&3 probabilidades de 

transición catre estados oe transforma así en el do diagonalizar una 

natríz nc cinótrica do n x n componentes. Debidc a la condición cíe la 

Ec. (28) la natríz es degenerada, su determinante oe anula y per elle 

tiene un autovalor nulo (-1/T = 0 por ejemplo). La Ec, (31) puede per 

ello c ocribirce cono

n-1
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Ni ( t ) = A  Aa  + H i]c=1 *"■ 10

Un olotona de n niveles tiene entonces n -1 tienpos de relajación. 

El peco con que cada tienpo de relajación contribuye a la rela­

jación depende dol nutovoctor de la i.iatríz P .  . correspondiente al aute-
v t *̂3

valor - 1/T^ j tanbien de las poblaciones do loa catados leí cistcna

de spines para t = 0.

En un capítulo posterior calcular one o los ticr.pf.-o do relajación Tj

úsemelo estos resultados y los valores calculados para las probabilidades

de transición# La natríz P . sera; diagcnaliaadn. nunóricancnte para
«*• J

cada valer de la temperatura obteniendoso así los distintas tienpes de 

relajación.

Esto procedimiento aplicado a sistenas de varios niveles (n> 2) 

peralto calcular las contribuciones a loa tiorpes d„ relajación de l**.o 

procesos directos y tanbión de los procesos Orbach18 (donde la relaja­

ción se realiza a travos de tin estada exitade e..n la absorción do un 

f^nón y la onisióu do -tro). Para olio os suficiente considerar corro 

núr.ero do estados del Honilt ’nlonu spin-rod la cantidad que difieren 

del catado fur.dcr.ontal en non^s do la energía do Debye del cristal.

La bondad do este nót-dc de cálculo ha aid. coiopia bada en un trabajo
19 3+

previo en el que calcúlanos los ticupeo de relajación de Nd en o til

sulfato de lautano. Loo valeres hallado a repiten los valoras experimen­

tales para el rang-; de tonporatura dendo predoninnn los procooos direc­

tos y los pro Cos..s Orbaeh¿°



5. Corrimientos de niveloe por interacción din¿nica

24

Estudiáronos chora el efecto del Hamiltrniano spin-red de Ec. (i) 

sebre la posición de los niveles de energía dol ion poranagnótico cuan­

do las deformaciones noriales e. sen moduladas por el efecto de ‘'os
« 1

vibraciones tornicao de la red en la Ec, (5 ). Estas contribuciones a 

la energía de los niveles estarán dadas per las valores medios del Ha- 

miltoniano spin-red H' promediado sobre todos loo cstadoo de la red.

Para el eotade A del ion la contribución a la energia en primor 

orden os

<H^ = T  4 te. i A\ /e. + y  /A ! H. . |a (̂0 e \
T i  i7* * \ i,<VT n xj,p<p I ^ 1 ,*,

1 <*£

i.-.nüo indicamos con <̂ A | H | Â > ol clcr:cnto de matriz del operador H

para el cota lo A y con /o. y <"0 ,0 . \ loo valoreo mo-
\ x ^ 1 ft. 3>p/ i

dios a temperatura T oobre todo el coj-cetro de fononeo do e. y
i

de loo productos o. e. respoctivoncnte. Se ve iii .odiatcnente que
Xfd 3*/í>

V í ,o) t

pues lao doforciacianos pueden tonar signo positivo o negativo con igual 

probabilidad. Bstv significa que ostonoc dosprociaadu la contribución 

debida a la expansión térrica que da valor medio no nulo para la coor­

denada n r m a l  ccmplctonente simétrica. En cambio los pr„ due tos o. e 

pueden dar val-, roo medios no nulos y por le tanto una contribución a 

la energia del ion paramagnetic... La condición paro, que esto ocurra es 

quo los productos transformen ccuo la representación unidad del grupo 

do simetrías de la posición de la impureza. Es decir que

n
/o. o. S ¿ 0  si I’. x P.' = i 
\ 1 ,* 3,p'T ^ x,« ¡j,jb 1

denle P  oo la representación unidad del grupo. Eo imp; rtantc n--tar

que loo o. , pueden .tenor üimetríc. de inversión o no puco ol producto

siempre la tiene cuando esnbas dcfoir^ciones s_n del riisn.. tipo. Los

H transformaren también con., la representación unidad y ser£'
i



oporaa- res oliiilcircs n loe qu.o on^rr^n en el H¿iL-il*tGnirjfio ele ĉ iii ¿el 

ion y llevan la Ginotría de la pocicion que este ocupa. Por ello ec 

conveniente escribirlos en la fon.a usu.*] de coo forrxilisno, que lando 

la contribución do princr orden del Hcu-dltcnicno spin red a la encrgia 

del i'n cono

< h '> t =  1  • (s, Y , h , . . . )  5 J < r . | r  , r  \ / e . e \

_  _  d-p 
donde loe 0 (5, I, H,,.) son operadores sinilares a loe que aparecen

en el Haailt.;nianc do spin, que oporca s.bro las variables dol iór. que 

se indican, Los s^n constantes quo dan la intension! do la inters 

acción y | \ \ ^  dependo de la n. realización usada para defi­

nir los operadores 0^ y las deferí-ejiones noEiolos on la Ec. (32).

El cnnbio c.e la ccnstoiitc del Haiiiltonicno de s d í h que corres­

pondo al operador C>b (s, T, H,. ...) corrí

V * >  - V° > + V  « Í ^ J )  < R  i < o lf. «Jrf>, (33

Sí i.-ido la variación úo c ;n le, ’tcjupcrcitum y so conocen loo 

valeros do ^  T SG puedo obtener información sobro las cons­

tantes dol Hrriltoiiianc spin-red 0*.
b

En la Ec. (33) a&U* hnn sido consideradas las c.atribuciones do H' 

on prix;er orden do un cálculo do porturbacioiius. Las contribuci ‘.nos do 

segundo orden en H 1 puedan expresarse on la ft rr.a:

( v \  .  *
7 T ’ 2 (EA - E )2 '

^  A B 

* Z¡j<a t V J b > < b U 3 f  I a >  (34)

En la Ec. (34) sólo so concidcra el efecto do. la parto 1c H 1 linca] 

en lac dofcrr.acionos; Ib > Jsrun estado oxitado d„l i 5n y ía> y lb> este 

dos do la rod. Estas contribuciones no han sido evaluadas en 00%  tra­

bajo y suponor.es que en algunas casos pueden caipotir con las contribu-



cienos on prir.or ordwii ele los t a i n o s  cu^dr-íticcp Ins da f oxrirwipcee*

A) Cálculo de ¿ e  e Coordenadas pares del octahedro.
^ i fL

los únicos valores medios que no se anulan serán aquellos donde 

e y e ,  transforman de la misma manera, es decir aquellos en que 

se trata de la misma deformación normal (o sea el valor medio del cua­

drado de la deformación) o cuando son dos coordenadas normales que trans­

forman de la misma manera. En el caso del octahedro no hay dos coorde­

nadas normales con simetría de inversión que transformen de la misma

manera y sólo calcularemos valores medios del primer tipo.
2

El valor medio de e. entre estados de la red se define como el
i,c<

elemento diagonal

( ei , ^ = (.%>' % ' » .... i ei ^ !  ^

Usando la Ec. (5) podemos escribir

lbr lbr'

/ e 2 N

N 1’°</ 2NR2 lbr (M. \ )
íbV *  13

X 1//\ p  \ nkp| "^kp^T a-kp a-ícp | (35)

donde sólo los tórminos que dan contribución no nula al valor medio han 

sido considerados.

En el caso que nos interesa (coordenadas con centro de inversión 

en coordinación octahedrica), un sólo tipo de átomos de la celda unidad 

está involucrado en la definición de los e. (ver Apéndice B) o sea
1 ,C*

que b = b en la sumatoria.

Eligiendo los vectores de polarización de manera que = e

teniendo en cuenta la simetría de los productos de los coeficientes

albr en la Ec. (35) y llamando M = M. se puede escribir: 
i,<* 13

26

7 ik. (l-l)>r—

T
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/e 2 > = - * 5 1  aitr albr >  cos lc.(T-T) 
S ^  2NI-ÍR ii 111 ^  %  

ri*b

2n.- + 1
x er e? — Í2 ____

kbp kbp
kp

lbr
Usando los valores de los a. del Apéndice B, se llega para el caso

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

maciones normales son los mismos

( e%  = (e1g>T = ̂ e3g,u\ =s\ e3g,v'T = ^ 65g,^T = \e5g,^T =\e5g,VT ^

y valen

<s2>t  = T Í ?  ( 1 '  003 2krE) I 4 J  (37)6NMR kpr M

la única aproximación hecha para calcular <̂ e )> es la de suponer que 

las propiedades vibracionales en la posición del ion paramagnetico son 

las mismas que las del cristal puro. Tor supuesto que la validez de la 

Ec. (33) con los valores dados por las Ecs. (36) y (37) está limitada 

a la validez del modelo donde sólo los vecinos más cercanos y las coor­

denadas con centro de inversión contribuyen al cambio de C^.

Debido a la equivalencia de los tres ejes coordenados en un cristal 

cúbico, la sumatoria de la Ec. (37) será la misma sobre cada eje y pue­

de escribirse:

<e>i £  (1 - 008 2V ° I6» /2NMR kp 1 M

y transformando la sumatoria en una integral con la conveniente densi­

dad de estados será



<e2>  = - ^ - 2 - y . m , v )  (1-oos a g o  n y 2 »  <m. <38)
1 2 s m  -p J \ v

Para seguir adelante con el cálculo tenemos que hacer suposicio­

nes acerca de la densidad de estados ^(k,p) y los vectores de pola­

rización "e- . Para la densidad de estados supondremos que es isotró- 
kbp

pica y que puede aproximarse por un modelo dé Debye. los vectores de 

polarización se supondrán ( de la misma manera que en el cálculo de las 

probabilidades de transición) paraleles y perpendiculares al vector de 

propagación Ir.para los fonones longitudinales y transversales respecti­

vamente, e iguales -para los dos átomos de la celda unidad, 

la densidad de estados isotrópica puede escribirse como:

fp C t ) . 4irf(|k|,p)

quedando la Ec. (3<3) como

< e%  = r ? —  l f f p (k) - Í3L—  gp (k)<ik
2NI¿R p J wkp F
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(39)

Aquí

g^(k) = 1/4IT j ¡j - cos(2kRcos©)j |eL |  d r i  («)

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

les será,respectivamente,

eL f  = 1/2 oos2e ;
z

ekb1i

2 2 
= 1/4 sen © (41)

Expandiendo la función coseno de la integral de la Ec. (40) se obtiene:

2n

g (k) = 1/41T y  (~l)n+1 —  I cos n̂0 W z F sen 9 d9 d£l (42; 
P 2rJ >1Ibpi

Reemplazando los valores de la Ec. (4 1) en la (42) e integrando, se .. 

obtiene para fonones longitudinales:



6^00 = 1/2
,'j=1

(-if-1,1 (aa)2n 
2r.! (2n+3)
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(43)

y para fononoo tmiü.rvoraulco

i ^ d n £ 3) (44)

ItLcvmnlc- lac Eca, (43) y (44) a la (39) oc obtiene

<o % 4HM

flo_ (mlf + 1 g2n R2n~2 j\ 0 0  (21^ + 1 ) lc:
2ii

11=1 2ii! (2ii+3) J
elk +

w.
ia

(2:i +1)

f t (>0 (2 :V t + ’) ,2„ r
-------------------------- k  dl: (45)

w.let

Proponiendo para la loncidad do oetadoo la donoi-lrul elo Dcbyc lade, por 

lac Egc. (15) y (16) oc cbtiono para la parto do la. Ec. (45) clcpc-:ilien­

to do Ir. tca ipcr '.tura

/ 2v
/ 5> =

n+1 ,_2n _2n-2
ft ^  (-i f * 1 2 g  

2 f? f' n=i 2n! (20^-3)
(1/V2n+3)

X (h T /ft)

M
2i\ +2 I 2n+1

x « G - ' 1
uX (46)

y la parto independiente do la tcnpcratura co

n=1

O L  g2n Rar.-g

2n! (2li+3)
1/V,2ii+3 i-w.

2n+2
'M

2n+2
(47)

. donde wM oo la frecuencia naxiiia de loe f moneo cn ol c spec tro do Dobyo 

y  C la tanpcraturn quo lo corroepondo* Adcnao

1/v^1+^ = 1/v^"+3 + (2/2a+l) l/ vf+5 (48)



donde v y son las velocidades do loo fonones longitudinales y 

transvormlcQ respectivamente.

La serie dada por la Se, (46) puedo desarrollarse explícitamente 

y evaluarse la importancia relativa do sus t¿minos. Es de hacer notar 

que la aproximación que ha sido usada por otros auteres es lr. de tonar 

sólo el priner t&mino de la serie que está dado por:

6¿  
r 3

X ClX (49)<0^  = V5tr^v l A 5 (kiA)¿
oX - 1

A

Jo
Esto corresponde a considerar que 21cR¿< 1 en ol desarrollo en serie 

dfe la Ec. (401) y quedarse sólo con el priner t<5minc# interesa-'te 

estudiar las diferencias entre la Ec. (46) y su aprc*bv\c; dada en 

la Ec, (49). Para ello planteáronos la aproximación 

de suponer que v = en la Ec. (48). E3to no introducirla un

error importante si v es elegido correctamente. Do esta canora

1/v21" 5 = - 1 3  1/v^ 3 (50)

Es posible aaf obtener ol valor de la serie dada en la Ec. (46). Para 

la parte dependiente de la temperatura se obtiene

(51)
X
c - 1tí ZR-'y'

y

V  2RlcT
donde 5 = — ; y para la porte independiente de la temperatura

< ° %  = u $ ~ ~ s4 [<=°t’(2RV V )- 1 + (2BV V )2] (52)

La validáz de la aproxjL ación de primer orden está limitada entonccs 

por la convergencia do la serie



es decir por ol valor de $ . So puede juncar que es uno. cota

apropiada, en decir que

31

Ccnpcraaoo estos recuitados.con un caco concreto, el de un cristal do 

HgC. Usando loe valoree v = 6.4 x 10^ cr/oeg, R = 2.1 x ICf8 cm so 

llega a T < 120®K como líiite para la validez de la aproximación de la 

Se. (49)* Prora esto cric tal ce han calculado numéricamente los valorea d-: 

(o2^. daüoo por la Be. (51) y cu aproximación de primor orden, la 

Be. (49). LjO resultados están graficadoc on la Figura 1 en función 

de la temperatura en el rango comprendido entre 0°K y la temperatura 

de Debye del cristal. So puedo ver que existe una diferencia de apro­

ximadamente un factor doc entro anbas curvas, ciend...- el valor do 

<c5t obtenida per la Ec . (5 1 ) menor que el obtenido por lo. aproximaci o 
de Ec. (46). Esto Dignifica que la contribución de loe tírninos de or­

den superior* en ol desarrollo de la Ec. (5 1 ) dar. contribución import: .n- 
te.

B) Dependencia con la temperatura de las constantes del Hnmiltcnimo 

ce spin,

A partir del valer de dado en la Ec. (51) podemos rooccri-

bir la Ec. (33) como

Cb (T) - Cb (0) + o-, (rlg) + 2 C ^ g )  + 3 o.(r5g) ^  (53)

donde loo valores do ^ » Q u o  con independientec de o( y t

han cido ineluidoc en lac C ̂ (f\ 5. La Ec. (53) da la dependencia con 

la temperatura do cualquier constante del Hariltoniano d« spin debiáo 

a las vibraciones tóroicac con simetría de inversión en la posición do 

lo. impureza. Lac constantes deberán ser calculadas en cada caco a 

partir do un modele do interacción o puedan obtenerse a partir de la 

medición de C^(t) si 00 calcula previamente ( c ^  . Es importante no­

tar que experimentalmente sólo co puede determinar la constante



FIGURA 1; Amplitud cuadrática media de la deformación del 

octahedro de oxígeno en ItigO. (t) representa el resultado 

del cálculo con el modelo de Debye según la Ec. (51); Y2 (t) 

representa, la aproximación de fonones con longitudes de onda 

largas dada por la Ec. (49). Ambas curvas están dadas en las 

mismas unidades arbitrarias. Los valores de se pueden

obtener a partir de Y 1 (t) y Yg (t) multiplicando por

0.326 x 10~6 .
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°¿ - °¿(rig) + 2 0 b (ry  + 3 0 ^ r5g) (54)

Esto nuestra que esto tipo cío mediciones no ofrece un canino para obte­

ner la o constan too del Hamiltonian© spin-red separadamente. La infema- 

ción que so obtiene es reducida y la única ventaja de este método cobre 

el do preoionco uniaxiales (Cap. Ill) cería que cono lac vibracicnco 

tóniicas producen ctofornacionoc localec grandes (comparada con lac que 

puede producir una presión aplicada) ectc ce el único crxJ.no por el cual 

ce puele obtener información cobre lac ccnctantcc del Hcsiiltoniano epin- 

red relacionadas con cuaf.r;.t1 o de defoliaciones nomalcG, cuando es 

posible nedir la variación do lac constantes del Hamiltoniano do spin 

con la temperatura y al rdsr.o tienpo calcular loe valoree nodioc de lee 

cuadradoc do lac amplitudes de vibración do los ligondoc.
o

Henos supuesto en nuectro cálculo de C e  que cc válida una. apro­

ximación do Debyc para lac vibracionoc térmicas del cristal. Con ello 

ce desprecia la contribución do les fonones ópticos que contribuyen en 

el rango do temperaturas altas y, ademas, no ce describe corroctar.cnte 

el comportamiento de los fononeo acúcticos para valoree de w ccrcance 

a la frecuencia de Debyc, Por ello concluimos que lac Eco. (51) y (53) 

nos permiten obtener a partir de loe datos expcrin^italcs de C^(t) el 

valor de la constante C^ definida en la Ec, (54) colcmentc cuando los 

valores exp o rimen tales han sido tañados a temperaturas menores que la 

temperatura do Debyc del cristal.

Varios autores han estudiado previamente experimental y teóricanon-

to los corrimientos de los niveles do energía do iones en crictalec de-
oí

bido a la presencia de las vibraciones: Me Cumber y Sturgc e Inbusch 
22

ct al, entro otros, estudiaron el efecto por medio de técnicas do
. 2i o a o'j

cspectroccopia óptica; Walch ct al. , Orbach y colabcradorec y
28—30

otros estudiaron el cambio de la constante de estructura hiperfina 

con la temperatura. Los valores experiméntaloc cc compararen en tolos 

loe caceo con una expresión similar a la do Ec. (49) obtenida al consi­

derar cólo la contribución de loo f¿nonos con '1; paqueaos* ♦. So 

ha noctrado en este trabajo que esa expresión es sólo válida para ter- 

peratura3 mucho menores que la temperatura de Debyc y per lo tantf el 

uco de esa expresión en loo trabajos nombrados cuando les valoreo expe­

rimentales están tomados a temperaturas altas no se justifica. Sin or-



bargo como la forme1, de la dependencia con la temperatura obtenida ron 

la 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 función 

se ajusta mejor y el uso de la Ec. (49) puede llevara valores equivoca­

dos para las constantes spin-red.

34



CAPITULO II

EQUIPO EXPERIMENTAL

La parte principal del equipo de resonancia paramagnótica electró­

nica es un espectrómetro superheterodino que trabaja a aproximadamente 

9200 MHz. Este espectrómetro existía en el laboratorio y fue construido 

con el objeto de servir como un aparato sensible, confiable y con flexi­

bilidad Dara cubrir las necesidades de diferentes experimentos. Ha sido
31

estudiado en detalle y descripto por G. Peher .

Se usó un imán Va.rian V-4012-3B con piezas polares de 25cm de diá­

metro y a  10 cm de distancia entre si. El campo magnético se estabiliza 

y se barre con un Fieldial V-FR-2100. Se estima que su estabilidad es 

superior a cinco mil&igauss en tiempos del orden de un minuto y su ho­

mogeneidad es del orden de 30 milligauss (1 « 10^) en un volumen de 1rm^t 

El equipo está provisto de un pax de termos que permiten trabo.jar a tem­

peraturas de nitrógeno y helio líquido. Al mismo tiempo es posible bom­

bear el baño donde está sumergida la muestra a fin de cambiar la tempe­

ratura cambiando la presión de vapor del líquido en ebullición. Mediante 

el uso de nitrógeno líquido se puede variar la temperatura entre 77 y 

55®K y usando helio líquido ss puede variar entre 4.2 y 1.3°K.

En los casos en que fue necesario se usó hidrógeno líquido como refri­

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

10®K.

Los valores del campo magnótico se midieron con un fluxímetro tipo 

Robinson construido en el laboratorio, usándose un detector sensible 

a fase PAR modelo JB5 y también un fluxíaotro comercial Varian F-8. 

Las muestras de NT/IR eran de agua con una pequeña cantidad de sulfato de 

cobre dosificado de manera que la línea de resonancia protónica tenga un 

ancho de aproximadamente 0.1 Gauss. Esto permito medir la posición de 

las líneas de RPE con un error de aproximadamente 0.05 Gauss cuando su 

ancho permite definir su centro con esa prcoinión.

Se usaron cavidades de microondas quetrabajan 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 bron«e, 

vidrio pirex y cuarzo; en los dos últimoscasos se platearon en su interior 

de manera de proveerles de conductor eléctrico. Las muestras se colocaron 

en las paredes laterales de la cavidad, de manera de poder rotar el



campo magná-tico externo en un plano perpendicular al campo magnético 

de la mieroonda.

Describiremos a continuación los tipos de experimentos realizados 

con los deta.lles experimentales usados en cada caso

1. Mediciones de espectros de RPE en función de la tension uniaxial

aplicada

La medición del efecto de una tensión aplicada al cristal según 

una cierta dirección cristalina consiste en determinar el corrimiento 

en cauno magnético de las lineas de RPE del ion por unidad de tensión 

aplicada. Para ello hornos usado un sistema construido y descripto por 

Elsa Feher^ que se muestra en la Figura 2. En ese:, sistema la tensión 

se aplica sobre la cavidad de microondas que la transmite a la muestra 

que se encuentra apropiadamente montada en el interior de la cavidad.

La presión 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 está ligernaente abierta y tiene un mecanismo, de bisagra que 

le permite cerrarse por efec t o  de la tensión, transmitiéndole esta a 

la muestra. La calibración del sistema (lectura en la escala versus 

fuerza aplicada sobre la muestra) fue repetida y se encontró que esta-
4

ba de acuerdo con la realizada por E. Feher . El tamaño de las muestras

es de aproximadamente 1 x 4 x 8 m  y en general fueron sometidas a
2

tensiones de hasta 550 Kgr/cm salvo casos especiales cuando se apli-
2

carón tensiones de hasta 700 Kgr/cm .

En estos experimentos se usaron cavidades construidas a partir de 

guía de onda de cuarzo, cerrada en sus extremos con láminas del mismo 

material pegadas con adhesivos apropiados

2. Medición de tiempos de relajación spin red

Las mediciones de tiempos de relajación se hicieron a partir de 

la medición del recobramiento de las poblaciones de los estados del ion 

después que una dada transición era saturada por un pulso de microondas. 

El espectrómetro cuenta con dos llaves de microondas con aproxima­

damente 30 db de atenuación cada una. La primera está ubicada en la line 

incidente en la cavidad de manera de atenuar la potencia de microondaas
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£: Croquis de la torre de presiones usada en los expe­

rimentos, construida por E. Feher4.





incidente en le. cavidad. La segunda atenúa la potencia reflejada por 

la cavidad, que va a les detectores. Está abierta cuandu la otra está 

cerrada y viceversa, do manera que evita que los detectores se saturen

o que la potencia que llega al detector sea demasiado pequeña.

Las nediciones presentadas en este trabajo s.jn de tienpos de re­

lajación del :>rden de un segundo. Los recobramientos de las poblacio­

nes después de un pulso de microondas que satura una dada transición, 

fueron nedidos a partir del recobr-riaiento de la señal de RPE. Debido 

a la longitud de los tiempos de relajación nedidos, la señal de RPE 

fue tomada direct.avien te del detector sensible a fase (PAR JB5) cuya 

constante de tiempo so fijaba alrededor de dos órdenes de magnitud 

nás corta que el tiempo de relajación a medir de manera de no afectar 

el valor de la medición.

En general la señal obtenida despues de un pulso de microondas 

se transfería en función del tiempo a la ncaoria del CAT 1000. En la 

mayoría de los casos so tomaron varios de estos decaimientos quo fue­

ron promediados de forma de aumentar la relación sedal-ruido. Como

escala de tiempos para el CAT 1000 se usó un oscilador de audiofre­

cuencia calibrado (con un contador digital HP 5245 L). Los deeaimien-* 

tos fueron graficados en función del tiempo obteniéndose los tiempos 

de relajación a partir de estos gráficos.

3) Mediciones de espectros de RPE en función de la temperatura

Se usaron en este caso cavidades de bronce; se asegura así una 

temperatura uniforme de la cavidad y un buen equilibrio térmico entre 

cavidad y muestra. Se agregó en la base de la cavidad una resistencia 

que hace de calefactor y que está arrollada de rúanera de no inducir . 

campos magnéticos en la muestra. Por medio de un reóstato se puede 

variar la potencia eléctrica disipada en la cavidad. Cambiando eso. po­

tencia y la presión del gas de intercambio en el interior del t e m o  

(el termo exterior contiene nitrógeno líquido), se puede variar la 

temperatura de la muestra entre 77°K y 300°K. La temperatura se mide 

con una temocupla cobre-constan tan con una de sus uniones soldada on 

la pared de la cavidad próxima a la muestra. Con un buen contacto tér­

mico entre la nuestra y la pared de la cavidad se consigue una buena 

medición de la temperatura de la muestra. El error de este valor que
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proviene del error de calibración de la teruocupla, es de aproxinada- 

nente 2°K en el rango de tenporatura conprendido entro 77 y 300°K valer 

que no es ¿aportante por su incidencia directa cono error en una de las 

variables experinentales. Sin embargo en algunas casos, inestabilidades 

de la tenperatura de la nuestra y cavidad durante el tienpo que se t^r- 

da en realizar una nedición conpleta ocasiona asinetrias de las líneas 

de resonancia que inciden en los valores de cnnpo magnotico con que se 

detemina su centro. En ios casos en que esto factor fue inp-rtante se 

estabilizó electronic: . ¡ente la tenper 'tura de la cavidad p r nedio de 

un circuito que conbia autaraaticancnte la potencia íléctrica disipada 

en el calefactor en función del voltage de la teraocupla. De esta nane- 

ra se puede trabajar durante tiempo indefinido con ambios de tenpora- 

tura jtenores que 0.1UK. En este caso el valor absoluto de la temperatu­

ra se leía igualmente con un error de 2°K, que couo dijinos antes, se 

debe a los errores de la curva de calibración de la temocupla.



CAPITULO III

TJl'TSIOiOS UNIAXIALES Y COEPICI^IITI'S SPIIT-KSD

1. Introducción

✓ 2 6
Sil r.uü clásicos tr; bajos, Van Vlcck ’ acmió que 1.- interacción

qu„- produce la relajación ele iripuruzas para^aanóticas diluidas 011 cric- 

talco, co puramente olóctrica; proviene de la nodulacion del ccunpo cris- 

talino en la pocición de ]r. iupureza debido a lac vibraciones térricas 

del cristal. Esta idea ha explicado con éxito loo valoreo experimentales 

de tienpo3 de relajación. En estos cálculos es necesario cotizar la in­

teracción entro las impurezas parauagnoticas y loo gradientes de conpo 

elóctrico producidoo por deformaciones de la red. En una representación 

ficticia cono la usada en el Capítulo I esta información está contenida 

en los coeficientes del Ha¡r.iltoniono spin-red que son dononiiiados eoe- 

ficionteo opin-rod. El conocimiento de talos coeficientes pcirsitc no só­

lo predecir los tienpos de relajación opin-red sino también contribuye 

al eonociniento de la naturaleza de la interacción entra los iones y la 

red.
4.5

Los priueros experimentos »*' para nedir directamente loo valores 

de loo cooficientoo spin-rod fueron realizados por dos técnicas experi- 

nentalos distintas. Una es la medición del corriniento do los nivolco 

do energía del ion en un cristal bajo tensión uniaxial a travos de la 

observación de los corrimientos de las líneas de RPE^. La otra es la 

técnica do ultrasonido y obtiene loo valoreo de los coeficientes a tra­

vés de mediciones de la interacción de fononoo con el ion paronagnétice"’.

El nótodo de las tensiones uniaxiales ha resultado s„r el más con­

veniente para eote tipo do mediciones. Pemite en general obtener valo­

reo ñas precisos de los coeficientes spin-rod, soparar las contribucio­

nes provenientes do distintos torrónos del Hamiltoniano spin-rod y obte­

ner los signos de los coeficientes. La reedición de los coeficientes spin- 

red consiste en un experimento n o m a l  de RPE donde las posiciones de las 

líneas de resonancia son medidas en función do la tensión aplicada o lo 

que es equivalente, de la defonación del cristal. Las únicas restric­

ciones de este nótodo están dadas per las deformaciones máximas a que
/A 1 -4

se puede someter un cristal son ronporlo = 10 donde 1 es la



longitud de la nuestra) y el hecho de que no es posible producir todos 

los tipos de deformaciones sino sólo aquellas que pueden representarse 

por el tensor de las deformaciones. En efecto, cono la deformación del 

crista.1 es homogénea, las derivadas del tensor de deformaciones respec­

to de la posición son nulas y per lo tanto son nulas todas las defor­

maciones normales vinculadas con esas derivadas. La deformación elás­

tica máxima a que se puede someter el cristal puede compararse con el

valor de las deformaciones del cristal debidas a las vibraciones temi-
2 —2 —  1 ✓

cas ( ^e y ̂  10 a 10 ). Los dos órdenes de magnitud de dife­

rencia hacen que cuando las constantes spin-red son muy peque:las es ne­

cesario utilizar un método menos directo como el presentado en el pri­

mer capítulo donde se mide el cambio con la temperatura de constantes 

del Hnmiltoniano de spin debido a la interacción spin-red y se estiman 

los coeficientes spin-red a partir de estas mediciones. Sin embargo e¿- 

tos métodos indirectos obligan a hacer severas suposiciones para evalu.-.r 

los coeficientes, lo que disminuye su utilidad.

En este trabajo se han medido los coeficientes spin-red de varios

iones del grupo del hierro y del grupo de tierras raras usando el mé-
2+ 3+

todo de las tensiones uniaxiales. Los iones estudiados son: Mn , Pe , 

y Ni , del grupo del hierro, en CaO ; y los iones de tierras ra­

ras Eu^+ y Gd^+ en CaPg y Gd^+ en <f0<j0s los iones es­

tudiados se encuentran en posiciones con simetría cúbica, en coordina­

ción octahédrica para el caso de CaO y cúbica para OaP^.

En el caso de los iones del grupo del hierro donde existen teorías
2+ 35 36

que explican los valores de los coeficientes spin-red para Mn ’ ,
2 . 2+ 5

V y Ni , el objeto de estas mediciones es comparar los valores ob—
4

tenidos con similares valores para esos iones en MgO . En el caso de
3*4* 2+ / t

Gd y Eu no existe teoría y la información experimental previa a

este trabajo para esos iones, que será discutida al final de este capí­

tulo, es reducida.

Para explicar los datos experimentales se usó un formalismo sini- 
4

lar al de E. Feher . Un breve resumen de este formalismo ha sido dado

en el primer capítulo y será explicado en detalle en éste. En nuestro
2+ 3+

caso, los valores experimentales para Eu y Gd no pueden explicar­

se con un Hamiltoniano spin-red donde sólo operadores de spin de se­

gundo orden son considerados; por ello se debió extender el formalismo 

incluyendo términos de cuarto orden en el Hamiltoniano spin-red.
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En la sección segunda de este capítulo daremos el formalismo de 

la interacción considerando términos de cuarto orden en spin en el Ha- 

niltoniano spin-red. Los valores de les corrinicntos de las líneas de 

JIPE en función de los coeficientes spin-red son derivados a partir de 

este fomalisno. Los valores experimentales para los coeficientes están 

dados en la Sección 3. En la Sección 4 se comparan los valores obteni­

dos para los iones del grupo del hierro con los valores correspondientes
4 37 t

para MgO ’ , En la Acción 5 se discuten los valores de los coeficicn-
2+ 3+

tes en el caso de las tierras raras Eu y Gd incluyéndose una expli­

cación del cambio con la temperatura del parámetro de campo cúbico ob-
38

servado por otros autores , en función de nuestros valores de los pará­

metros spin-red correspondientes a términos de cuarto orden en spin.

Los detalles de los espectros de RPE de los ione3 estudiados han 

sido discutidos previamente por otros autores'^T '̂’. Nosotros los hemos 

incluid!, en el Apéndice E y sólo consideraremos en este capítulo los 

cambios de estos espectros debidos a la deformación

2. Formulación del problema

Lo. estructura fina de un ión p irmoagnético on una posición cúbica 

levemente deformada puede describirse con el Hamiltoniano de spin

H = g p 0 • S + H cub + H> (55)

donde g <jHo . S es el término Zeeman usual y Hcub es un término de 

la f o m a

Hcub = =4 (°4 + 50í> + b6 <°6 - 21 °6> <56>

En la Ec. (56) los o“ son los operadores de spin de Stevens9’10; y 

Bg son parámetros fenonenológicos tales que B^ = 0 cuando el spin 

efectivo del ión es S < 2 y Bg =0 cuando S<3. H f es una pertur­

bación pequeña que puede describirse por el Hamiltoniano spin-red en la 

forma



H' >
n,i A

G.i
(n)

0 ^  °i 'i,d,
(57)

que es equivalente n la Ec. (2) pero considerándose ahora las contri­

buciones de los operadores de spin de distintos órdenes (n). oínJ es 

el operador de orden n que transfuma cono la C\ - conponente de la 

representación irreducible f*\ . En un caso general puede operar sobre 

cualquier sistena de variables del ion (§, I f H,...), En este capítulo 

sólo consideráronos la contribución de los operadores de orden n don­

de la única variable es el spin ficticio S y en un capítulo posterior

el caso donde se consideran términos bilineales del tipo I. S. donde
*3

I es el spin nuclear. Los téruinos que dependen de potencias pares

(n = 2,4,6 ) dan la contribución nás importante en los imes  estudiados
2+ 2+

en nuestros experinentos donde S=1 para Ni , S= 3/2 para V ,

S= 5/2 para Mn^+ y Fc^+ y S= 7/2 para Gd^+ y Eu2+. Cuando S=l/2

sólo hay contribuciones lineales en S y el término nás inportante es

del tipo Zeenan, lineal en S y en canpo magnético H. Es inportante

notar que sólo téminos con sinetría de inversión pueden contribuir a

H’ debido a que los e. . que pueden ser nodificados por una presión
i ̂ /

uniaxial aplicada al cristal, tienen esa sinetría.

Las deformaciones nomales pueden escribirse en este caso cono 

aquellas conbinaciones lineales del tensor de defomaci .nes e^ . que 

transforman cono irsproaoíi't̂ xvLoiacî  . del grupo cúbico. Ellas están 

dadas en el Apendice A y transferían cono las representaciones irredu­

cibles r,g+ r ̂ del grupo cúbico, ^efomaciones de otro 

tipo no pueden obtenerse en este nétodo y por lo tanto los respectivos 

coeficientes no pueden ser evaluados de esta nanera. Debido a los valo­

res de los spines ficticios dados anteriomente, contribuirán al Hanil-
/ / 2-f 2+ 

toniano spin-red solamente téminos cuadráticos en spin para V y Ni
2+* 3+

de segundo y cuarto orden para el caso de los iones Mn y Pe y segun­

do, cuarto y sexto orden para el caso de los iones de tierras raras Eu^+ 

y Gd3+; las contribuciones de los téminos de sexto orden son probable- 

nente denasiado pequeñas cono para ser detectadas. Por ello se ha estu­

diado en detalle el Haniltoniano spin-red de Ec, (57) sólo hasta tómi- 

nos de cuarto orden.



Parr, cl caso considerado normalmente en los experimentos, cuando 

se sonete la muestra a tensión según la dirección flioj , es

G -r —  6 r ~  0 _ sr 0
3g 5v 5g, ̂  5g,^| 

y el Hamiltoniano spin-red puede escribirse como

H' = (0° + 5 Oj) eig + 0° + G<*> (0° - 7 04 ) e3gju

+ o\ (s) + o £ >  O2 (s) e5gf1 (58)

Supondremos que las deformaciones alrededor de la impureza son 

iguales a las del rosto del cristal, es decir que las propiedades 

elásticas no son modificadas por la presencia de la impureza; entonces 

los valores de las deformaciones normales pueden calcularse a través 

de la relación

eij ^  Si3kl Ŝcl

donde los son las componentes del tensor de tensiones y los S_. 

son las constantes elásticas del cristal. Usamos las definiciones de 

las deformaciones normales en términos de las componentes del tensor 

de deformaciones que están dadas en el Apéndice A.

La perturbación representada con H' es generalmente mucho menor 

que la contribución Zeoman a la energía de los niveles del i'n paramag- 

nético. También, cono consecuencia de la frecuencia de las microondas 

usadas en los experimentos, la energía Zeeman es mucho mayor que la 

contribución de H ^ en la Ec, (55) que se presenta para S ̂  2. Enton­

ces las autofunciones del sistema pueden ser aproximadas por autofun-

ciones de S donde z es el eje coordenado paralelo a la dirección del 
z

campo magnético H . La perturbación H' debe ser transformada a este . 

sistema y los corrimientos de las líneas de RPE pueden obtenerse fácil­

mente a partir de sus elementos diagonales. Las reglas de transformación 

de los operadores de Stevens que intervienen en la Ec. (58) han sido 

dadas por Hutchings10 y ser¿ín usadas en nuestros cálculos.



La perturbación H' será, a continuación, especializada a los ca­

sos de Ínteres» Con P denotaremos la tensión exterior aplicada al cris­

tal»

Caso A; P//tj50l] ,

Las vomponentes del tensor de tensiones son en este caso:

x 33 “ p » x n  = x 22 = X12 = X 13 = X23 = 0 5 

Por lo tanto las componentes del tensor de deformaciones serán

e11 = e22 = *12 P * e33 = S 11P ’ S 12 = e13 = ®23 = 0

Usando las definiciones de las deformaciones normales dadas en el Apén­

dice A se obtiene:

eig = (sii + 2 siP p
f  ̂ / (59) 

e3g,u = <S11 - V  p/2

siendo las demás cero.

Entonces H* referido al sistema de ejes cábicos está dado por

H ' = ffíg) <°4 + 5 °í) (S11 + 2 V  P + j ^ g ’ °2 +

+ (0° - 7 oJ)j (Sl1 - S,2 ) P/2 (60)

Experimentalmente es mas conveniente medir la tensión externa P

que la deformación y por lo tanto serán usados coeficientes spin-red

relacionados con tensión en lugar de deformación. Las relaciones entre

coeficientes spin-red relacionados con tensión C ^  y coeficientes re­
in) i 

lacionados con deformación G. son
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La Ec. (60) puede entonces escribirse en términos de los

como

H* = c!¡4) P (0° + 5 oj) + c £ >  P P^/2 + C^4) P (0° - 7 oJ )/2

Este Hamiltoniano está referido a los ejes cristalinos y debe ser 

transformado al sistema donde el eje z es paralelo a la dirección del 

campo magnético y por lo tanto perpendicular a la dirección de P (ver 

Figura 3a). En este sistema la parte diagonal del Hamiltoniano spin- 

red está dado por

H» = P (3/8 + 5/8 eos 4©) 0° - 1/4 0 ^  P 0° +

+ o £ >  P (3/16 - 7/16 eos 4©) 0° (62)

expresión que puede especializarse para las distintas direcciones den­

tro del plano (001). Por ejemplo para la dirección ¡100\

H 1 = P 0° - 1/4 C^2) P 0° - 1/4 P O4 (63)
1g 4 3g 2 3g 4 v '

y los corrimientos en energia ¿\E y en campo magnético ¿\,H pr-ra 

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

AEl / 2 - 3 / 2  = 720 C% P -  5/2 ^  P + 180 P = - ® K K1/2«-3/2 (64a> 

^ e3/2-5/2 = 600 C Sg)p - 5 4 s  P + 150 4 g  P = - < )4 H3/2^5/2 (64b) 

A V 2 « t ; 2 = - 120°  ° íg >P -  9 °3g)p -  300 °3g> P “ 5 /2«7 /É  (64c)

La contribucién de los términos de segundo orden a los corrimientos 

es idéntica a la obtenida en la Ref. (4). Nuestros respectivos coefi? 

cientes están relacionados por
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FIGURA 3: a) La tensión P es aplicada según la dirección foO!l 

y el canpo magnético puede rotarse en el plano (001)

b) La tensión P es aplicada según la dirección £l10~| y el 

coupo magnético yace en el plano (110) que contiene las direc­

ciones [001] , ^ 11] y  [110]





Además* l£o Eco. (62) y (63) dan la contribución do los tóiminos de 

cuarto orden que depende de la dirección en el plano (001) (la contri­

bución de segundo orden es isotrópica en este plano).

Comparando los valores experimentales para los corrimientos A h  

en función de P con las Bes. (64a), (64b) y (64c) pueden obtenerse 

los valores de - 1/4 y de C ^  pero no se pueden separa i'

las dos constantes de cuarto orden. Para ello es necesario observar los 

corrimiento de las líneas para otra orientación del campo magnético, 

por ejemplo H // \110l . No es posible obtener los valores do las cons-/ \ O
tantes C£ ' a partir de un experimento donde la presión se aplica so­

bre uno de los ejes cúbicos.

Caso B: P// Q10] j H ^ x L U O]

Las componentes del tensor de tensiones son en este caso

■̂ 11 = ^22 = ^12 = P/̂ 2 1 X13 = ^23 ~ X33 = ®

Las componentes del tensor de deformaciones son entonces

e 11 = e 22 = P/ 2 Ŝ 11 + S 12  ̂ » e33 = P S 12 * e 12 = P S44/2

e13 = *23 = °

y los valores de los desplazamientos de las coordenadas normales son

e 1g = (S 11 + 2 S 12 P̂

e3g,u = “ 1̂ 4 Ŝ 11 “ S 1t^P (65)

• e5g,t “ 1/ 2 S44 P 

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

48

H' = o W  P (-1 /4  0° + 5 O2 + 15/4 o j) + 0<2) p (1/8 0° + 3/8 O2) 

+ P <"5/ 16 °J + V+ -  21/16 o j) + C<2) P (1/4 0° -  1/4 O2) 

+ P (-1/16 0° -  1/4 O2 + 7/16 o j)



En el sistema xyz la parte diagonal del Hamiltoniano H* en función 

del ángulo que se muestra en la Fig. 3b está dada por:

H* = P (-3/32 «> 5/8 eos 2 ^  + 15/32 eos 4^ ) 0® +

+ P (-1/16 + 3/16 eos 2 ip ) 0® + P (-15/128 - 1/52 «os 2(p

21/128 oos 4<f ) 0° + 0 ^  P (-1/8 -1/8 oos 2^>) 0° +

+ P (-3/128 + 1/32 eos 2 V  + 7/128 eoa 4 ^  ) 0° (67)

donde Hq//[001) corresponde a 90° , V / p H ]  « f -  35° 15» 

y Ho//fflo] a ( f = 0°.

Para Ho//[00Í| el Hamiltoniano de la Ee, (67) queda

H« = P 0° - 1/4 •  ̂ PO° -  1/4 < ¡W  P f° (68)

Esta expresión es similar a la Ec# (63) y por lo tanto los corrimientos 

est¿ín dados por las Ecs (64a), (64b) y (64c). para el caso de S s 7/2. 

Para H ^ / p l o l  es

H t = -1/4 P 0° - 1/4 (-1/2 0 ^ )  + C <|>) P 0J +

+ 1/16 (-5 o £ >  + 0<J>) P0° (69)

y para HQ//[11l] es

H* = -2/3 P 0° - 1/6 C ^ p  0° - 1/8 P 0° (70)

Cuando se consideran los elementos de matriz de los operadores 0^ y 

0° en las Ecs. ^ ), (69) y (70) se ve que la principal diferencia 

entire las contribuciones de segundo y etiarto orden es que las primeras 

corren las líneas 7 /2 H  5/2 , 5/2í-* 3/2, 3/2 ** 1/2 (para S =■ 7/2) en la 

relación 3:2:1 mientras que las segundas lo hacen en la relación 

10:-5:-5* E3te hecho pemite separar las contribuciones de los términos 

de segundo y cuarto orden midiendo la relación entre los corrimientos 

de las varias líneas de estructura fina. Un resultado similar se obtiene 

para S = 5/2.
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3. Resultados experimentales

50

Se midieron los corrimientos de la posición en campo magnético de

cada una de las líneas de estructura fina del espectro de RPE de las

impurezas estudiadas en función de la tensión aplicada. Típicamente la
2

tensión se varió entre 100 y 500 Kgr/cm en pasos de aproximadamente
2

100 Kgr/cm , Se midió la posición de las líneas para cada tensión y 

trazando un gráfico de la posición de la resonancia en función de la 

tensión aplicada se obtuvo el corrimiento por unidad de tensión.' los 

coeficientes spin-red fueron evaluados entonces usando las ecuaciones 

derivadas en la sección anterior, considerándose los corrimientos de 

todas las transiciones medidas para cada ión. Los errores de estos coe­

ficientes se estimaron a partir de los errores de las mediciones y su 

propagación a travós de los cálculos a los valores finales.

En todos los casos se observó una dependencia lineal entre los co­

rrimientos y la tensión aplicada. Se verificó tambión que los corrimien­

tos de las distintas líneas 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 ¿ M i  1 se corren la mis­

ma cantidad pero en direcciones opuestas»■*Ello significa que la con­

tribución al corrimiento de tónninos de H* de la Ec. (57) donde los 

operadores oín2 son potencias impares del spin S, como por ejemplo 

términos lineales en S y en Hq (términos Zeeman) es despreciable.

El factor giromagnétieo g de los iones estudiados es entonces constante

(independiente de la deformación) dentro del error experimental.
2+ 2+

Para el caso de Eu y Mti que presentan una estructura hiper- 

fina resuelta se verificó que el valor del acoplamiento hiperfino no 

varia con la tensión. En adición, en experimentos que no serán descrip- 

tos en este trabajo, se comprobó que las lineas de ENDOR (resonancia 

doble;nuclear-electrónica) no cambia su posición en frecuencia cuando 

el cristal es deformado con tensiones uniaxiales, para el caso de 

Fe^+ : CaO (en eso caso se encontró que ¿A/A<£ 3/10^).

Los cambios de las posiciones de las líneas de estructura fina .



fueron medidos en cristales orientados de manera que la tensión se apli­

ca según la dirección filo]> mientras que el campo magnético se puede 

rotar en un plano perpendicular que comprende las direcciones |00l| ,

011] y (íld) (caao B de la seoción anterior)* Además, en el caso 

de Mh^+ : CaO, Fe^+ : OaO y Bu2+: CaP2 se usaron muestras donde la 

presión se aplicó según la dirección jpoi] (caso A de la sección an­

terior) obteniéndose resultados equivalentes.

Loe resultados obtenidos para los distintos iones son:

2+
Mta i CaO

I/i mayor parte de los datos fueron tomados en el grupo hiperfino de 

campo alto (correspondiente a m = 5/2); este grupo presenta má-rimA re­

solución por estar separado del espectro de otras impurezas que están 

presentes en el cristal, para casi todas las orientaciones del eampo 

magnético Ho.

Los cambios del factor giromagnético g y de la constante de estruc­

tura hiperfina A fueron acotados así:

10 4 (isotopo 55)

2
para tensiones de 500 Kgr/cm •

Pora las distintas orientaciones del eampo magnltieo se verifieó 

que las líneas de estructura fina 1 / 2 3 / 2  y 3/2 **5/2 cambiaban su 

posición en campo magnético en la relación 1:2 por lo que se concluyó 

que solo términos de segundo orden en spin son importantes en el Harail- 

toniano spin-red. Los valores obtenidos para los coeficientes spin-red 

están dados en la Tabla 1 y fueron medidos a 1.3°K.

Pe?+ : CaO :

Se estudió el isótopo 56 del Fe^+ con 1*0 y por lo tanto sin estruc­

tura hiperfina. La línea central correspondiente a la transición 

l/2*-> -1/2 y 3 / 2 5 / 2  se corrieron en la relación 1:2 por lo que 

se concluyó nuevamente que g es una constante dentro de los límites del

error experimental ( 10~4 para presiones del orden de 500. ígr/cm2)
/

y que sólo términos cuadraticos en spin del Hamiltoniano spin-red dan
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contribución importante. Los valores de los coeficientes spin-red 

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

Ni2* i CaO s

✓ 2+
En este caso (S=1) la única línea de RPE del espectro de Ni en si­

metría cúbica, se desdobla en dos que se mueven en sentidos opuestos.
2+

Si bien los anchos de línea del espectro del Ni son un orden de
3+magnitud mayor que las del Pe , los cambios de la posición con la 

tensión aplicada son proporcionalmente mayores por lo que puede obte*» 

nerse igual presición que en esas mediciones, los valores de los coe­

ficientes spin-red obtenidos a 1.3°K están dados en la Tabla 1.

V2+ { CaO :

2+
El espectro de V consta de ocho grupos de tres líneas eorrespondien-

C «1
tes a un spin nuclear del V I = 7/2 y a un spin ficticio para el 

2+
ión V S = 3/2. Cada grupo tiene una línea central muy angosta 

(aproximadamente 0.1 G a 77°K) y dos líneas laterales con anchos mayo­

res que 1G-. Esta diferencia entre los anchos de línea hace que sus 

amplitudes difieran en dos a tres órdenes de magnitud. Como la distan­

cia entre las líneas centrales y las laterales de cada grupo es del 

orden del ancho de las líneas anchas y la relación señal-ruido de es­

tas últimas era chica, se debió recurrir a un método más elaborado pa­

ra observar los corrimientos. Se usó una computadora de promedios 

(CAT 1000) y se barrió cada grupo varias veces de manera que, acumt*- 

lando los resultados de cada barrido en la memoria del CAT y prome­

diándolos, se consiguió mejorar la relación señal-ruido. De esta fonna 

se consiguió medir los corrimientos solamente para H^// £001] por lo 

que sólo uno de los dos coeficientes spin-red del ión pudo ser evalua­

do. El valor de este coeficiente, medido a 1.3°K está dado en la 

Tabla 1.

Pax^ H // jj 1 ij las líneas laterales se ensanchan por lo que disminu­

ye la relación señal-ruido y es muy dificil estudiar esas transicio­

nes.
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Anchos de JLÍnea de los iones del grupo del hierro

Para los cuatro iones del grupo del hierro estudiado® en este tra­

bajo, se observaron anohos de línea cuya dependencia coa la transición

y con la dirección del campo magnético es la que se espera de anchos
, 4

de Imea debidos a tensiones internas del cristal . A partir de esos

anchos de línea es posible estimar relacione» entre los distintos coe­

ficientes spin-red de los iones, que están de acuerdo can lo* evalua­

dos en los experimentos con tensiones uniaxiales*

Gd3* : OaO, Qd?+ : CaF^ y Bu2* : CaF^

3+ 3+En el caso de Gd : CaO el Gd se encontraba como impureca natural

en un cristal no dopado de CaO y su concentración era muy pequeña,
✓ 2*f 

Por ello se debió emplear el mismo método que »e usó con V para me­

jorar la relación señal-ruido. Además, debido a la presencia de otras 

impurezas en la nuestra oon espectros que se superponen al de Gd^+, 

no fue posible resolver las siete líneas del espectro para todos las 

orientaciones del campo magnético. Esto ful pasible solamente para 

Hq// [ootj . Para H^// 10̂  sólo fué posible resolver dos transiciones

no conjugadas y para H // [111] sólo vina de ella».
2+° L 3t

En el caso de Eu y Gd en CaFg esos iones habian sido 

introducidos como impurezas únicas en los cristales y los valores ex** 

perimentales fueron tomados para H^/yjooi] y H^/y^Tl l| direcciones 

donde el espectro de EPR Se aquellas impurezas se resuelve perfectamen~> 

te.

En loe tras or.sos se verificó que los corrimientos de las líneas 

de estructura fina no siguen la relación 3*2:1 para las transiciones 

7/2* 5/2, 5/2** 3/2, 3/2 <*1/2 que se esperaría si sólo términos de 

segundo orden en el Hamiltoniano spin-red fueran importantes. Por ello 

los valores de los ooeficientes spin-red fueron.evaluados a partir de 

los valores experimentales usando las Ecs. (68), (69) y (70) donde 

téiainos de cuarto orden han sido considerados. Se obtuvieron los valo­

res de los coeficientes spin-red a partir de los corrimientos de dos 

de las troa transiciones no conjugadas del espectro (transiciones con­

jugadas como ± M ± M +1 dan el mismo corrimiento pero con distin­

to signo). El valor del corrimiento con tensión medido para la tercera
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transición sirvió como comprobación.

A causa de la anisotropía del espeetro de RPE de Gd^+ y Eu^+ 

en una posición cúbica con la dirección del campo magnético H0 * pe­

queños cambios en la orientación de la muestras cuando la presión es 

aplicada producen corrimientos importantes de las líneas. Unicamente 

para Hq//[001] hay un cambio despreciable de la posición de las lí­

neas de RPE cuando la orientación del cristal cambia un ángulo pequeño 

en una dirección arbitraria. Como la contribución del campo eúbico está  

dada principalmemte por términos de cuarto orden en el Hamiltoniano d 

spin, las líneas de estructura fina 7/2 «  5/2* 5/2 H 3/2, 3 /2 1/2 

se correrán en la relación 10:-5:-6. Esto es una fuente de error im­

portante para la determinación de los coeficientes de cuarto orden en 

direcciones del campo magiético distintas de H^/fÓOl]. Una estimación 

del efecto da para la transición 7/2 &  5/2 d« Gd^+ : CaP^ un corrimien­

to de alrededor de 5 Gauss cuando la dirección del campo magnético cam­

bia en sólo 0.5° en el plano perpendicular al de rotación cuando

V / p 11*}.

En la Figura 4 se muestran l*s corrimientos de las líneas de es-
2+

tructura fina observados para el caso de Eu : CaFg y las. contribucio­

nes a esos corrimientos que se calculan a partir de términos de segun­

do y cuarto orden en el Hamiltoniano spin-red. Como se ve en la Figura

4 el corrimiento debido a términcB de cuarto orden en el Hamiltonian® 

spin-red que so observa puede estar seriamente afectado por los corri­

mientos debidos a muy pequeños cambios en la orientación de la muestra 

(para direcciones distintas de Hq/ZJoO iJ ). Por esta razón fue imposi­

ble medir la variación angular de la contribución de cuarto orden a los 

corrimientos y por lo tanto no fuó posible separar las contribuciones 

a los coeficientes spin-red correspondientes a deformaciones completa­

mente simetrioa, tetragonales y trigonales. Sin embargo nuestros valo­

res experimentales sugieren que la contribución de cuarto orden más 

importante es la que corresponde a una deformación completamente simé­

trica.

Nuestros valores experimentales de los coeficientes spin-red para 

Gd'**: CaO, Gd^+ : CaFg y Eu2+: CaFg están dados en la Tabla 2 con los 

errores estimados. Los signos están definidos de la misma manera que 

en la Ref* 4. Para clarificar esta definición puede verse la Figura 4 

donde damos los corrimientos de las lineas de estructura fina medidos
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FIGURA 4: Corrimientos de las distintas transieione# de es-
2+ ^ 

truc tura fina de Eu : CaF2 para una tensión de 1 dina/em

según [no] y para Hq// [ooi ]

a) corrimientos observados en los experimentos

b) contribución al corrimiento de los términos de segundo or­

den del Hamiltoniano spin-red (calculada)

c) contribución al corrimiento de los términos de cuarto orden 

del Hamiltoniano spin-red (calculada)

d) corrimientos de las lineas calculados con las constantes spin- 

red de la Tabla 2
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para P// jlicfj y HQ//(pOlJ» También se comparan estos corrimientos con 

las contribuciones calc-uladas a partir de los coeficientes de la 

Tabla 2.

2+ 3+ 2+ 2+
4. Coeficientes spin-red para Mn , Fe , Ni y V en CaO y MgO

En un análisis de los valores de los coeficientes spin-reñ es mas 

conveniente mostrar los coeficientes relacionados con la'icfoijuiacidi lol

cristal que con la tensión aplicada. Por ello se dan en la Tabla 3
2+ 3+ 2+ 2+ 

esos coeficientes para Mn , Fe , Ni y V en CaO, calculados a par­

tir de los valores de la Tabla 1 usando las constantes elásticas de

CaO • Además se han agregados los valores correspondientes a MgO
4 37

medidos por otros investigadores 7 , calculados usando las constantes 

elásticas de MgO4^.
48

A partir de un modelo de cargas puntuales Blume y Orbach y
c (2)

Tucker derivaron expresiones para los coeficientes spin-red O,
(2) (2) , 3g 

y 5C « Las expresiones para G' involucran términos de segundo orden 
5g og /2)

y cuarto orden en la teoría de campo cristalino, mientras que para G ^

ánioamante de cuarto orden. Por ello compararemos solamente los valores 
(2 )de G, obtenidos para 2 i0 con los obtenidos en &gO.

5 3 Q
La expresión dada por Tucker para iones d y d es

g (2) _ 100 ee» < r 4> \2 /-..x
3 e: 5 2 w  '

R

y la ácÁt por-Bluác y Grbach'5'5 (ver túkbi'n *2ef»' parr. iones 5d^ es

g (2) = 5 fió ,ee* ¿ r4> A,2 , ( 2 l . g j  (?2)
3g g r5

¿ende e * eo la carga cf cc tive» del lig ndo, el v d o r  medio de

lo cuarta fiotencia del radio de un electrón 3d, E la distancia entre 

impureza y ligando, A  es la constante de acoplamiento spin órbita,

&  (o 10 Dq) es el splitting de campo cúbico y 2 21 - es una fun­

ción definida por Blume y Orbach que varía linealmente con en el ran­

go de Interés.

Las contribuciones covalentes para g Í2  ̂ son apreciables^’4®.
A

Nosotros asumiremos que ellas pueden ser incluidas en el factor e? (r j>
O i,

puos la casi igualdad de la constante de estructura hiperfina de Mn
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1
j TüBLA 3 
1

!
C o e f i c i e n t e s  s p i n - r e d  m e d id os e n  CaO y  MgO 

1 (U n id a d jS 3 cm“ ~ / d e f o r m a c i o n  u n i t a r i a )

I o n  j I i n *  3 F e 3-f 3 d 5 V2+ 3 d 3
2+

V i  3 d

(2 )
G_ (CaO )
3g

!
0.1+8 + 0.06 11.51 0.2 1 . 3  Í  0 .2 110 *5

(2 )
G (?igO) 
3g

1.5 5.5 O .M * 6 0

(2 )
¡ G (CaO )
j 5g

- 0.10 t  0.02 -o.*+5±o.o>* 1*2 £ 5

(2 )
G (HgO)

5g
¡ - - - ...... .

- 0.32 - 0.83 3.0 35



Pe^+ y Y2+ en CaO y MgO indica que la covalencia, y por lo tanto 

el factor e1 <^r^; es igual en ambas redes. La constancia de la co­

valencia es probablemente un resultado de la compensación del oefecto 

de lina menor superposición de las funciones de onda electrónicas en 

CaO debido a un mayor parámetro de red y la consecuente mayor distan­

cia a los ligandos, con el efecto de una menor energía de Madelung 

debido al mismo hecho y que significa que la energía {repulsiva entre 

los electrones es menor y por lo tanto las funciones de onda están mas 

desparramadas que en J2g0„

Usando la relación / \o ( 1/R^ que se obtiene en un modelo de cargas 

puntuales podemos escribir

e (g 3s ) )  = 4 iT T ~ T  = r t f 562!  "  ^  <73)G3g (Ca0) ¿\(CaO)

,3 ,8 
para iones d y d y

5
para d .

A partir de datos cristalográficos para CaO y MgO podría esperar­

se que ^ ^ 2  y a  partir de los factores giramagnéticos g de esos 

iones en campo cábico Con estos dos valores de \> se calcula-

ron los valeres de r (g^ ) usando las Ecs. (73) y (74) para los dis­

tintos iones y se compararon con los valoree experiment-les* Los resul­

tados -lo- ©ota comparación están dados en la Tabla 4. Se ve que los va­

lores experimentales se encuentran en el rango estimado salvo para el 
2+

caso de V , Si bien este acuerdo no prueba que el modelo de cargas 

puntuales (del cual se derivaron las Ecs. (71) y (72)) d£ resultados

correctos para los valores de los coeficientes spin-red, nos permite
5 35pensar que los mecanismos propuestos por Tucker y Blume y Orbach

dan la correcta dependencia con el parámetro de red.

2+ 3+
5. Coeficientes spin-red de Eu y Gd en CaJg y CaO

A)Coefieientes de segundo orden

60

Primero compararemos nuestros valores de los coeficientes spin-red de 

segundo orden con "nuoiinR por nt,roa autores»
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Dobrov4^ ha publicado un valor de G ^  para Eu2+: CalL obtenido 

Dor técnicas de ultrasonido^ Su valor G> = (0«3 * 0.1) era y
/pN _•]

nuestro valor G-i = (~0j38 ¿ 0.4) cm , obtenido de la Tabla 2 usan- 
5g

do la Ec. (61c), están en buen acuerdo dentro de los errores experimen­

tales. Este acuerdo muestra que los coeficientes spin-red son iadepen-
2

dientes de la frecuencia, tal como predijo Van Vleck } en el método 

de tensiones uniaxiales la frecuencia es cero y en el de ultrasonido 

1010 c.p.s.. Este acuerdo fué obtenido también por Shiren^ y Watkina 

y Feher4 para iones del grupo del hierro.

Simultáneamente con la presentación preliminar de nuestros resul­

tados34 fueron presentados por Hopeon y Nolle'*0 valores para Eu2+ en

Caí* , SrF0 y BaF0 obtenidos por el método de tensiones uniaxiales. En 
2 2 - 2  /o) , s

el caso de Eu en CaF„ ellos obtienen G' ' = (-0.22 ± 0.05) cm
— 1

y G- = (-0.39 ¿ 0,05) cm , en muy buen acuerdo con nuestros valores

* (-0.20 ± 0.04) cm”"1 y G = (-0.38 ¿ 0.04) cm 
3g (2 ) (2 ) 58 3+

Valores para C.v y C' 7 para Gd en CaF„ han sido obtenidos
5g 2 51

por Bowden y Miller por el método de tensiones uniaxiales .
(2^ -*1̂  Í2^

Ellos obtuvieron = (+3.6 ¿ 0.8) 10 cm/dina y 0,.̂  =»

(+8.2 ± 0.4) lO"13 om/dina. No podemos dar razón de una diferencia tan

grande» en magnitud y signo, entre esos valores y los nuestros.

Actualmente no hay ninguna teoría que explique nuestros valores

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

Eu^+ y Gd3+ en términos de parámetros microscopicos. De todas maneras?

la comparación de los valores con los correspondientes, pero evidente-
2+ ^ •.

mente m s  covalentes, del grupo 3d (Mn y Fe-' ), puede ser de interés» 

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

rro aumentan con la valencia del ion como se podría predecir a partir
2+ 3+

de un modelo covalente. Por otro lado, los coeficientes para Eu y Gd 

permanecen constantes o aun disminuyen ccm la valencia del ién. Esta ten­

dencia es consistente con un modelo electrostático, puesto que en este 
( 2 ) (2 )

modelo G'v y GrV son proporcionales a los valores medios de
y 4 2:

alguna potencia del radio iónico (por ejemplo ( r . > , y e*tc).

Ccsno las autofunciones de iones que tienen menor valencia están más 

desparramadas, los valores de (yP  ̂  son mayores y también los de G ^
(2\ ^g

y G _ , como se obtiene para los iones de tierras raras.
5g
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B) Coeficientes spin-red de cuarto orden

63

En 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 ^  - 1/4 C ^  permanece constante. Tam­

bién, mirando las otras dos columnas de la Tabla 2 donde se dan única­

mente los límites superior e inferior para algunas combinaciones linea­

les de coeficientes de cuarto orden, hemos sido llevados a suponer quo: 

estamos midiendo el valor de Es decir, que C ^  da lugar a li

contribución más importante al término de cuarto orden en H 1 an nuestros 

experimento#. Si es así, estamos midiendo el cambio del parámetro de cam­

po cúbico B^ definido en la Ec. (56). Entonces, a partir de las Ecs. (56) 

y (57)

(4) = J > \  _ = A B 4 '

1g o,g e 1 '+e22+e33 3 a /':i

donde a es el parámetro de red, ¿ a

ción completamente simétrica y

co B . , Para calcular los coeficientes
4

mación usamos los valores de la Tabla 

elásticas del cristal^ ’̂ , Obtenemos

c (4)
^ L — j * -------------

S11 + 3 12

No existen valores experimentales del efecto de la presión hidrostá >
3+ 2+

tica en el espectro de RPE de Gd y Eu en cristales para comparar­

los con nuestro valor» Sin embargo si hay datos para los iones con es-
2+ 3+ 52

tado fundamental S del grupo del hierro Mn y Pe . Walsh estudió

el efecto de la presión hidrostática en el parámetro de campo cúbico
j o

de esos iones en MgO. Para la presión más alta aplicada (10 Kgr/cm'')
— 1 2 1

encontró un cambio del parámetro B. de 0,68 x 10 cm para Mn
—6 —1 3+

y 7*3 x 10 cm- en el caso de Pe „ En nuestra notación y usando las
47 _2

constantes elásticas de MgO calculamos elg = ®»64 x 10 , Los va­

lores de los parámetros de cuarto crden serán entonces

es su cambio debido a la deforma- 

es el cambio del parámetro cúbi- 

spin-red relacionados con defor- 

2, la Ec» (6a) y las constantes 

el valor

-4 -1
= 2.6 x 10 cm
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(a ) ->4 — 1 2—
G-^ es 1e06 x 10 cm para Mn ' en MgO

(4) —4 1+
G.j — 11o4 x 10 cm para Fe en MgO

2+ ’z>±
Estos valores son similares a cl calculado para Eu y Gd a 

partir de las contribuciones de cuarto orden a los corrimientos obser­

vados»

Hasta el presente no hay ninguna explicación satisfactoria de los

parámetros de campo cúbico, y no es posible estimar cómo varían estas

cantidades con el parámetro de red* Sin embargo, es interesante ver

porquó no fueron observadas contribuciones de cuarto orden para Mn^+
3+

y Pe en la Ref. 4. En vista de los valores de los coeficientes dados
A

antes, el cambio de B^ bajo una fuerza hipotética de 1 dina/cm es

_ 16 «,1 2+
= 0.22 x 10 ‘ cm para Mn : MgO

= 2 *5 x 10 ^  cm para Fe^+ : MgO

^  B^ = 1.0 x 10 cm ’ para Gd^+ y Eu^+ : Ca~2

8 ?
Para una tensión externa de .5 x 10 dinas/cm' el corrimiento de las lí­

neas para //[OOJ J

2+
Mn : MgO 0„028 Gauss para la transición 5/2 3/2 

3+
Pe : MgO 0.32 Gauss para la transición 5/2 3/2 

2+ 3+
Eu y Gd en Ca?2 1.2 Gauss para la transición 7/2 5/2

2+ 3+
Para los iones de tierras raras Eu y Gd los corrimientos de las

líneas debidos a contribuciones de segundo orden en H* son pequeños
2+ 3+

comparados con aquellos que se obtienen para Mn y Fe en MgO. Esto 

se debe a que es alrededor de cinco veces mayor para Mn^+ :MgO
3+

que para las tierras raras en CaF y quince voces mayor para Fe :MgO„
2+ 3+

Entonces las contribuciones de cuarto orden para Mn y Fe : MgO que­

dan enmascaradas por una fuerte contribución de segundo orden.



Otro hecho que está fuertemente ligado al cambio del parámetro de 

campo cúbico con la constante de red es la dependencia oon la tempes 

ratura. Si se asume que esta dependencia se debe al efecto del cam­

bio del parámetro de red con la temperatura debido a la dilatación 

térmica, podemos predecir su magnitud usando el valor de El cam­

bio con la temperatura del parámetro áe cranpo cúbico está dado por:
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°TE “ A B 4/ e 1g = V * k T

donde es el cambio del parámetro B^ en el rango /^T

de temperatura y d[ es el coeficiente de expansión lineal del cristal,
3S

Usando los valores de Rewaj para el cambio de con la tempe­

ratura y el valor <A = 1.8 x 10 ^ 1/°K para el coeficiente de ex'- 

paneion lineal, se obtiene

GTE = 5.0 x ID"4 can-1

U )
Este valor es alrededor del doble del valor de pero con

el mismo signo. Concluimos con nuestro análisis que al menos la mitad

de la dependencia con la temperatura del parámetro de compo cúbico 
3+ 2+

de Gd y Eu se debe al efecto de la expansión tórmica del cristal. 

Otras contribuciones provenientes de interacciones dinámicas del

ion con fcnones, de la forma que se diccutió en el primer capítulo,
54 55 ^

han sido calculadas f . Si embargo se encontro que estas contribucio­

nes no son importantes y que tienen vina dependencia con la temperatura
55

diferente de la observada experimentalmente.



CAPITULO IV

TIEMPOS DE RELAJACION SPIN-RED 

1* Introducción

El estudio de los tiempos de relajación spin-red es una contribu­

ción interesante al conocimiento de las propiedades de iones paramagné- 

tisos en cristales. Este problema ha sido y sigue siendo actualmente, 

fuente de innumerables trabajos experimentales y teóricos; desde el pun­

to de vista teórico dió lugar a la introducción de modelos para la in­

teracción spin-red y desde el punto de vista práctico es útil -por ejem­

plo- para la elección de materiales convenientes para la construcción 

de amplificadores de estado sólido (laser y maser) para construir blan­

cos nucleares polarizados, etc. Sin embargo es poca la información so­

bre la interacción spin-red que se puede obtener a partir de valores 

experimentales de los tiempos de relajación. Como se vió en el Capítulo I 

la relación entre los valores de los tiempos de relajación y las constan­

tes del Hauiltoniano spin-red es complicada e impide separar las distin­

tas contribuciones. Por otro lado se vió que las constantes spin—red pue­

den evaluarse con menos dificultades experimentales a través de los ex­

perimentos con tensiones uniaxiales. Por ello nos pareció más convenien­

te calcular los tiempos de relajación a partir de los valores de los 

coeficientes spin-red, que tratar de obtener información sobre los coe­

ficientes spin-red a partir de los tiempos de relajación medidos. La 

comparación de loe valores experimentales con los de los tiempos de re­

lajación calculados será la mejor comprobación del acuerdo con la teo­

ría desarrollada»

En este Capítulo presentamos mediciones de los tiempos de relaja­

ción spin-red de gadolinio trivalente en posiciones cúbicas de la red 

de óxido dt calcio. Los valores fueron tomados por el método de pulsos 

en el rango de temperaturas comprendido entre 1.3 y 4.2°K en el que los 

mecanismos predominantes de relajación involucran un solo fanón para 

cada transición del ión paramagnético. De esta forma es posible utili­

zar la teoría desarrollada en el primer capítulo para calcular los tiem­

pos de relajación T 1 a partir de los valores (dados en la Tabla 2) de
3+

los coeficientes spin-red obtenidos para Gd : CaO mediante los ex­



perimentos con tensiones uniaxiales.

En la sección siguiente presentaremos los valoree experimentales 

obtenidos que serán comparados con los calculados en la tercera sección 

de este capítulo.

2. Mediciones realizadas

obtuvieron los valores de los tiempos de relajación spin-red 

mediante el método de pulsos. Se midió el recobramiento al equilibrio 

de la intensidad de la señal de una dada transición luego de que la 

transición era saturada por un pulso de microondas.

*<n el caso del Gd , S = 7/2, se pueden esperar siete tiempos de 

relajación distintos; es decir que la amplitud de la señal de BPE cre­

cería en el tiempo como la suma de siete funciones exponenciales. Sin 

embargo se observó que la señal crece después del pulso de saturación 

como una única exponencial; ésto puede significar que los otros tiem­

pos de relajación tienen mucho menor importancia en la relajación de 

la transición estudiada, o que son un orden de magnitud mayor o aun mas 

largos que el observado y por lo tanto no fácilmente separables en un 

experimento.Probablemente ambas causas son importantes. Los valores ex­

perimentales fueron tomados en la transición -1/2*-*' 1/2 , única con 

una relación señal-ruido suficiente como para permitir la medición. Es 

probable que hubiéramos poc^io detectar otros tiempos de relajación 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 4°K, midiéndose la temperatura a través de la presión de vapor 

del baño de helio líquido 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 relajación y la tem­

peratura es lineal. Esto está de acuerdo con la dependencia que corres­

pondería a la relajación a través de procesos directos (absorción o 

emisión de un único fonón por cada transición del ión paramagnético).

El error experimental puede visualizarse en la Figura 5 a través de la 

dispersión de los valores alrededor de la línea trazada. Errores siste­

máticos parecen no ser importantes pues las mediciones fueron repetidas
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en dos oportunidades con igual resultado» Adenna, el eje de tiempos en 

los gráficos de la amplitud de la señal en función del tiempo (de donde 

se obtenían los valores de fue calibrado en ambas oportunidades con 

un oscilador de audiofrecuencia previamente calibrado con un contador 

de frecuencias.

Los valores experimentales pueden representarse por la función

1/T1 » 0o47 T
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3» Comparación con la teoría 

3+
las impurezas de Gd en posiciones de simetría cúbica en CaO se 

encuentran en una coordinación octahédrica. Las probabilidades de tran­

sición entre dos estados A y B del ion paramagnético fueron calculadas 

en el Capítulo I y están dadas en la Ec. (24). A partir de este resul­

tado se calculó la matriz de relajación introducida en la Ec. (30) que 

se diagonalizó numéricamente en función de la temperatura en el rango 

de interés. Los niveles de energía del ión se calcularon considerando 

la contribución Zeeman a la energía y la del campo cristalino de sime- ' 

tría cúbica (desdoblamiento de campo cero). Para el cálculo numérico 

se utilizó una computadora NCR 3600 con un programa para diagonalización 

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

tovalor es dan las inversas de los distintos tiempos de relajación y fue­

ron comparados con los valores experimentales de la Figura 5. Los tic:v- 

pos calculados tienen dependencia lineal con la temperatura y pueden 

representarse aproximadamente por

1/ = 1.7 T para el primer autovalor

1/ T.j = 3.5 T para los dos siguientes

1/ = 7.6 T para los otros dos

1/ = 13 T para los dos últimos



El primero es el más cercano al valor que hemos medido. Es eviden­

te que si todos los tiempos de relajación son importantes en el decai­

miento de las poblaciones de los niveles, lo que parece razonable cuan­

do se observan los autovectores de la matriz de relajación, el tiempo 

de relajación que se observaría con más facilidad es el más largo pues 

es el que determina el decaimiento para tiempos mayores cuando la re­

lajación 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 sólo 30% del calculado. Sin em­

bargo pensamos que con todas las aproximaciones que se hacen en el 

cálculo de las probabilidades de transición este acuerdo es razonable­

mente aceptable. Entre las causas del desacuerdo podemos citar en pri­

mer lugar que a partir de los errores experimentales de loa coeficien­

tes spin-red usados (aproximadamente 10%) se introduce un error de apro­

ximadamente 20%. En segundo lugar se cambian la» propiedades elásticas 

en la posición de la impureza al introducir un ión de gadolinio, con 

distinto radio iónico, configuración electrónica y carga eléctrica en 

la posición de un ión calcio. Entonces, cano un cambio de las propie­

dades elásticas significa un cambio de la velocidad de propagación de 

los fanones, ésto redundará en un grave error en el cálculo de las pro­

babilidades de transición, donde entra a través de su quinta potencia. 

Por ejemplo, un cambio de solamente un diez por ciento en la velocidad 

de propagación de los fonones equivale a un error del 50% en las pro­

babilidades de transición. Como en la posición de la impureza el cris­

tal es ”máa duro" (constantes elásticas mayores) debido a la diferencia 

de carga eléctrica entre Gd y Ca y a la diferencia de tamaño (el 

ión Gd3+ tiene un radio medio 5% mayor que el Ca2+), las velocidades 

de propagación reales para loe fonones son mayores que las del cristal 

puro* Esto produce un error en los cálculos realizados con la dirección 

del que se obtuvo. No pretendemos con ésto significar que el modelo usa­

do para las vibraciones en el cálculo de las probabilidades de transición 

es correcto puesto que el modelo de Debye usado no es estrictamente vá­

lido aún en el rango de energías donde se lo aplica (0.3 cuT1). Pero ti 

creemos que los errores de mayor importancia que se introduoen en el 

cálculo son por mala elección de las constantes que se utilizan.

Consideramos que el acuerdo obtenido entre nuestros valores experi­

mentales de y los calculados usando los valores de las constantes
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epin-red es aceptable y permite usar eáloulos similares para obtener 

tiempos de relajación spin-red que estarán sujetos principalmente a 

los errores que^se cometa al estimar las constantes que entran en el 

cálculo. Shiren ^obtuvo un resultado similar para el caso de impurezas 

del grupo del hierro en MgO
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CAPITULO V

DEPENDENCIA CON LA TIMPEMTURA DEL ACOPLAMIENTO HIPiíRFINO

■!.. Introducción

El núcleo atómico puede ser considerado como una distribución de 

cargas y corrientes en un volumen finito. Debido a ello, además de una 

carga eléctrica neta tiene momentos magnéticos y eléctricos. La inter­

acción electrón-núcleo tiene entonces además de la contribución oulon- • 

biana, componentes multipolares* La atracción culombiana da la contri­

bución más importante a la energía? pero es de gran interés estudiar 

el efecto de los momentos magnéticos y eléctricos nucleares. El 

núcleo tiene un momento angular I formado por la suma de los momentos 

orbitales y de spin de las distintas partículas que lo componen. Ese 

spin nuclear i puede tomar 2 1 + 1  orientaciones dados por los

2 1 + 1  valores de su proyección I sobre el eje de cuantificación.
z

Estamos interesados en la interacción del momento dipolar mag­

nético del núcleo

K-„ = %  - C?5)

con los electrones; g^ es el factor giromagnético y el mag-

netón nuclear» No detallaremos la forma de calcularla, pués varios tra­

bajos lo han hecho con gran detalle'^”"'*8 y nos limitaremos a dar las 

ideas fundamentales del o:.Tvlenr.,

El Hamiltoniano de la interacción entre y un único electrón, 

caracterizado por su momento orbital L y spin S, está dado per:



donde g es el factor gircmagnético del electrón y el magnetón

de Bohr, S  (?) da la llamada contribución de contacto de Ferai y re 

presenta la densidad de la función de onda electrónica en el núcleo; 

es distinta de cero r.ólo para electrones s que tienen función de on­

da finita en el núcleo,. Los otros dos sumandos dan la interaoción dipo­

lar en tre los dipolos y S ^ s y 1® Interacción del dipo­

lo I con una carga circulante con momento angular L.

En el caso de un átomo de varios electron»» «1 Htoiltonlan© de la 

interacción es suma de términos del tipo de Ec, (76) correspondientes 

a cada electrón. En todos los cas~s la Ec.(76) puede escribirse oemo
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H
"  %  h  I* ^ i p

quedando definido como el campo magnético de lo» electrones en

el núcleo.

Debido a la interacción dada por Ecs. (76) y (77) eada nivel de 

energía electrónico se desdoblará en ( 2 I + 1 ) niveles con diferencia 

de energía igual a E = %  H hip • ?or cuando se observan tran­

siciones electrónicas cada línea del espectro está desdoblada en 

( 2 1 + 1  ) componentes. Esta estructura del espectro atómico debida 

a la interacción entre los electrones y los momentos nucleares se lla­

ma estructura hiperfina. El estudio de la estructura hiperfina permite 

conocer los spines nucleares I; estos están dados por el número ( 2 I + 1) 

de componentes hiperfinas de dada transición electrónica y los momentos 

magnéticos nucleares g^, si se determina la diferencia de energía entre 

las componentes hiperfinas y se calcula el valor de a partir de 

un modelo atómico. Por otro lado los valores de ^ dan información 

sobre las propiedades electrónicas de átomos en moléculas o cristales.

Nosotros estamos interesados en el estudio de la estructura hiper­

fina de iones con un spin electrónico distinto de cero pero con momento
2 + *5

angular orbital total nulo, por ejemplo Mn en el estado 3d 6S. En

ese caso la Ec. (76) predice un valor nulo para Hhi^ . En efecto, como

no hay electrones s desapareados el termino de contacto de Fermi se
2 2 2

anula al sumar sobre cada par de electrones s (is , 2s , 3s ); además 

la simetría esférica del ión hace que los términos dipolares se anulen.
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Sin embargo se observa experimentalmente un valor de = 700 KGauss

en desacuerdo con aquella predict’ib.,, Esta diferencia ha sido explica­

da por varios autores^' Si bien una explicación cuantitativa 

involucra considerables dificultades y sólo ha sido hecha recientemente 

es posible entender cualitativamente el problema. Debido a la presencia 

de los cinco electrones 3d desapareados existirá un potencial distinto 

para los electrones con spin paralelo (f ) a los electrones 3d y para 

los electrones con Bpin antiparalelo (^))« Esto se deriva en. cálculos
C g  C g

realizados a partir del método de Hartree-Pock ~ donde se permite 

que las funciones de onda de un electrón tengan parte radial distinta 

para diferentes orientaciones del spin electrónico* Al resolver este 

problema aparecen términos de intercambio que actúan como un potencial 

ficticio repulsivo para los electrones con spin .paralelo al de los i - 

electrones 3d„ Este t é rmino es responsable de que la part* radial de 

la función de onda electrónica sea distinta para electrones cen «pin 

(T) que para los electrones con spin (v]0. Por ello al oaleulajme el 

valor de la contribución del término de contacto de Perol de Ec« (76) 

se obtiene

2+
En el caso de Mn contribuyen a los electrones 1* (H^ K. 0),

2s ( H ^ ^  0) y 3s ( H j ^  O); el efecto total es <  0 y los 

cálculos hechos dan un buen acuerdo con el valor experimental (¿ 20$). 

Similares resultados se obtienen para los otros iones con estado funda­

mental S, Pe3+ (3d5 6S) y Eu¿+ y Gd5+ (4f7 8S).

Cuando estos iones se introducen en un cristal se observan peque­

ñas diferencias en el acoplamiento hiperfino. Contribuyen a esta dife-
cg

rencia los distintos grados de covalencia de los iones y también el

efecto del campo eléctrico del cristal que actúa sobre la impureza y

su componente dinámica debida a las. vibraciones térmicas del cristal*

Nuestro interés en el estudio de la estructura hiperfina de iones para-

magnétic->a en cristales deriva de la ultima contribución nombrada.
23

Recientemente Walshj Jeoner y Bloembergen estudiaron la dependencia 

con la t3mperatura di acoplamiento hiperfino observando que dis­

minuye c lando se aumenta la temperatura. Experimentos con presión



CO
hidrostática Indican que debe aumentar con la temperatura si

el efecto se debe a la expansión térmica del cristal y aquellos autores 

concluyeron que la contribución que origina el cambio del campo hiper- 

fino proviene de las vibraciones térmicas de la red (contribución simi­

lar a la obtenida en el Capítulo I, Ec. (53) )•
2-i

Simanek y Orbach f *30) propusieron un mecanismo de Interacción 

que explica la disminución del acoplamiento hiperfino con la temperatu­

ra. Configuraciones s exitadas se mezclan a la configuración fundamen-
5

tal 3d debido a las fluctuaciones del campo cristalino por las vibra­

ciones térmicas. Como la interacción es eléctrica, solamente estados 

con spin paralelo a los electrones 3d son mezclados a la configuración 

fundamental y por ello las vibraciones del cristal inducen un campo hi­

perfino de signo contrario al de la configuración fundamental. S 0 ^  en­

contraron con este modelo que la variación del campo hiperfino H. . es
nip

proporcional a la amplitud cuadrática media de la® deformaciones norma- 

les en la posición de la impureza
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= K ¿ e 2V/T (79)

y planteando un modelo de Debye para las vibraciones del cristal 

llegaron a
- V r

A(T) = A (o)

r

1 - C T4
x5 dx - 1 (80)

Con A so designa la llamada constante de estructura hiperfina definida 

por

A(T) es au valor a temperatura T, C una constante que depende de las 

propiedades del cristal y de la impureza y O la temperatura de Debye 

del cristal. SO calcularon el valor de C por medio de un modelo de car­

gas puntuales pero el resultado obtenido difiere del valor experimental 

en un orden de magnitud.

la Ec. (80) fué obtenida considerando que la mayor •ontribueión
/ 2

a \ e proviene de fanones con longitudes de onda largas. Como



se vió en el Capítulo I ósta es una aproximación de las Ucs. (46) y

(5’l) válida sólo para temperaturas bajas.

En este trabajo se extendieron las mediciones de Walah et al.,
2+

para Mn en MgO, a los cristales de CaO y SrO. Las mediciones se rea­

lizaron en el rango entre 1.3 y 300°K donde un modelo de Debye es 

aproximadamente válido. Además se extendieron al caso de los iones 

del grupo de tierras rarars Eu^+ (isotopo 151)  ̂ y Gd^+ (isótopo

155)62.

En la sección siguiente daremos los valores experimentales y en 

una posterior los compararemos eon la teoría general dada en el Capí­

tulo I«

Un valor interesante que puede obtenerse a partir de los valores 

experimentales de A(t ) es la constante de estructura hiperfina que 

le correspondería al ión en una red rígida. En la Ec. (52) se calculó 

el valor de ^ e2}o correspondiente a 0°K. Llamando con A ^  a la 

constante de estructura hiperfina correspondiente a una'red rígida 

se tiene
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A(0) = Arr + C¿ <e2>o

donde A(o) es el valor a 0°K de A.

La detrminación de Arr para un mismo ión en varias redes cris­

talinas puede servir para obtener información sobre el distinto gra­

do de covalencia del ión en varios cristales. Evidentemente un mode­

lo de Debye no es apropiado para calcular ^ e^/Q y en (52) 

debería considerarse la contribución de los fonones ópticos que es 

importante en esta vibración residual. Esto ba sido hecho anteriormen­

t e ) , 27 y Yx¿ yqpetido en trabajo.

2, Valores experimentales

El Hamiltoniano de spin que explica los espectros de EPE de im­

purezas paramagíióticas en posiciones con simetría cúbica es

H = gfj.0 H.S + V cub + A I . S  + %  Jijj H.I (81)



donde el primer y el último término corresponden a la interacción 

del momento dipolar del ión y del núcleo respectivamente, con el cam­

po magnético exterior; Vcub da la contribución a la estructura fina 

del espectro del campo cristalino cúbico y A I.S es el termino que 

da cuenta del acoplamiento hiperfino.

La obtención de los parámetros del Hamiltoniano de spin de la 

Ec. (81) a partir de los valores experimentales se explica en el 

Apéndice D.

(tfci55)2+ en CaO y SrO

2+
Se estudió el acoplamiento hiperfino del isótopo 55 de Mn (abun­

dancia natural 100% ) en monocristales de CaO y SrO en el rango de
27

temperaturas comprendido entre 1.3 y 300°K • Los cristales usados 

en los experimentos y la s características de los espectros de UPE
r  2+

serán descriptos en el Apéndice D. En el caso de Mh. : SrO se estu»» 

diaron las seis lineas que corresponden a las transiciones 

M = -1/2 1/2 y distintos valores de m. Estas líneas poseen un an­

cho da aproximadamente 1 Gauss en todo el rango de temperatura^ Las 

otras transiciones no fueron observadas y probablemente tengan un
2+

ancho muoho mayor y por ello mucho menor amplitud. En el caso de Mh 

en CaO pueden observarse todas las transiciones pero se obtuvieron 

los valores de A a partir de las transiciones - 1 / 2 1 / 2  que tienen 

un ancho que varia de 0.05 Gauss a 0.5 Gauss en el rango de tempera­

turas estudiado.

Los valores obtenidos para la constante de estructura hiperfina
2+

A están dados en las Figuras 6 y 7 para Mn en CaO y SrO respectiva­

mente. Los errores experimentales de alrededor de 0.02$ están indica­

dos en las figuras.

Se observó al mismo tiempo un valor del factor giromagnético

g = 2.00145 ± 0.00015

2+
para Mn en ambos cristales, independiente de la temperatura en el 

rango estudiado.
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FIGURA Valores experimentales de la constante de estruc-
2+

tura hiperfina A de Mn : CaO en función de la temperatura. 

La curva corresponde a la dependencia predicha por Simanek y 

Orbach (Ec. (84)) cuando los valores de A(o), C* y 9 son 

obtenidos por el método de cuadrados mínimos a partir de los 

valores experimentales.
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FIGURA ; Valores experimentales de la constante •de estrae-
2+

tura hiperfina A de Mn : SrO en función de la temperatura, 

la curva corresponde a la dependencia predicha por Simanek y 

Orbach (Ec. (84)) cuando los valores de A(o), C* y 0 son ob­

tenidos por el método de cuadrados mínimos a partir de los va­

lor- 's experimentales.
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(Eu 151)2+ en CaF2

✓ 2+
Se cotudió cl acoplrnionto hipürfino del isótopo 151 de Eu (abundan­

cia natural 50$) en CaF2 entre 1.3 y 575°K. Los cristales son los mis­

mos usados en los experimentos con tensiones uniaxiales y el espectro
2+ ✓ 

de Eu está descripto en el Apéndice E. Los valores de A se obtuvie­

ron a partir del grupo central compuesto de 12 líneas correspondientes 

a los isótopos 151 y 153 ambos con spin 5/2. El isótopo 151 tiene un ' 

valor de A mayor y entonces las líneas con m  = ± 5/2 no se superponen 

con las del otro isótopo. Los valores obtenidos están dados en la Figu­

ra 8 en la que agregamos un valor muy preciso obtenido por Baker y i.
£•7

Williams por la técnica de ENDOR. Nuevamente se verificó que el valor 

del factor giromagnético g no varía en el rango de temperaturas estudia­

do y vale

g = 1.9926 ± 0.0004

(&d155)3+ en ThQc

La constante de estructura hiperfina del isótopo 155 de Gd.3+ (abundan­

cia natural 15$) ful medida en función de la temperatura entre 1.3 y 

300°K. Para ello se usó una muestra con Gd enriquecido al 90$ en el isó­

topo 155, crecida en Oak Ridge National Laboratory. La concentración de 

Gd3+ en la muestra es aproximadamente del 0.1$.

El pequeño valor del acoplamiento hiperfino y su consiguiente peque­

ño cambio con la temperatura causaron muchod problemas experimentales.

Sin embargo usando una muestra con líneas de RPE muy finas (o.1 a 0.4 ' 

Gauss en el rango de temperaturas estudiedo) se obtuvieron valores de A 

perfectamente reproducibles. Ellos están dados en la Figura 9 con los 

errores estimados. La fuente de error mas grande proviene de las fluctua­

ciones de la temperatura durante el tiempo necesario para efectuar una 

medición. Al cambiar la temperatura cambia la fase de la Resonancia pro­

vocando una asimetria de la línea que da como resultado un error en la 

detminación de su centro. Se evitó esta contribución al error mediante 

el uso de un circuito que estabiliza automáticamente la temperatura de 

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

tor de manera de mantener la temperatura de la cavidad constante. Los
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FIGURA. 8; Valores experimentales de la constante de es­

tructura hiperfina A de (Eu 151)2+ : CaP2 en de 
la temperatura. La curva corresponde a la dependencia pre­

di cha por un modelo similar al de Simanek y Orbach, apro­

piado para electrones 4-f, cuando los valores de A(o)^j y

9 de la Be,(85) son obtenidos por el método de «uadrados 

mínimos a partir de los valores experimentales.



o



82

Figura 9: Valores experimentales de la constante de estructura hiper- 

fina A de (Gd1^ ) ^ + : ThC>2 en función de la temperatura» La curva co­

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

y Orbach, apropiado para electrones 4f, cuando los valores de A (o ),

C y 0 de la Ec. (85) son obtenidos por el mótodo de cuadrados mínimos 

a partir de los valores experimentales. En la Figura se dan los valores 

de A ! = A/g^ que se tomó como el valor medio de la distancia entre 

líneas en el grupo central de estructura fina.
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errores dados en la Fifura 9 representan únicamente la dispersión de 

los valores experimentales. Errores sistemáticos no son considerados 

y podrían correr toda la curva sin afectar su dependencia con la tem­

peratura.
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3. Comparación con la teoría

Mn
2+

en CaO, SrO y MgO

24
En el modelo propuesto por Simanek y Orbach el cambio de la cons» 

tante de estructura hiperfina A es proporcional a la amplitud cuadrá­

tica media de los modos de vibración locales con simetría de invert- 

sión. En el Capítulo I se calcularon estas amplitudes en función de 

la temperatura obteniendo como resultado la Ec. (46) que nos llevó 

a la Ec. (51) suponiendo que la velocidad de los fonones longitudina­

les y transversales es la misma. Si el valor de ^ e 2)^ obtenido se 

lleva a la Ec. (53) se llega a una expresión que da la dependencia

con la temperatura de A en función de los coeficientes spin-red C'
b

bajo las suposiciones que implica ion modelo de Debye y suponiendo 

que las constantes spin-red correspondientes a deformaciones normales 

sin simetría de inversión dan contribución despreciable al cambio de 

A

Tenemos

a (t ) = a (o )

/®/r

1 -
C T fe - sen i

x -1e - 1
dx

O

(82)

Donde la relación entre las constantes C y C^ queda definida por 

cor-'.paración de la Ec. (82) con las Ecs. (5 1) y (53) como

- A(O) (83)C « = - C 
b

2 k 1

Obteniendo el valor de C por comparación de la Ec. (82) con los ex­

perimentos es posible obtener la constante C^ definida en la Ec. (54) 

como combinación lineal de los coeficientes spin-red.

Para kT{||^ es ^ C  1 y la Ec. (82) puede desarrollarse en 

serie, obteniéndose en la aproximación de primer orden:
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a (t ) = a (o )

— ( fr
3

x dx1 0

x i e - 1
J0 J

(84)

rs 4
La Ec„ (84) fue obtenida por Siraanek y Orbach usando los resulta-

64- 2 
dos de Orbach y Pincus para el valor de e Como se vio en

el Capítuli I la Ec. (84) representa una aproximación de la Ec. (82) 

válida solamente para temperaturas muy bajas y por ello es mas acon­

sejable usar esta última cuando se pretende usar los valores experi­

mentales de A(t) para la estimación de las constantes del Hamilto- 

nisno spin red. En la Figura 1 se graficaron las dependencias que se 

esperan a partir de las Ecs. (82) y (84); se observa que ambas tienen 

la misma forma pero difieren en un factor 3 o 4 mostrando lo inade­

cuado de la Ec. (84).Por ello se calculó el valor del coeficiente C 1
/ 2 ^

usando : los valores que para e ^  se obtienen con la Ec. (51)

para HgO, SrO y CaO, los valores experimentales de A(t ) y las Ecs,

(53) y (54)c Al mismo tiempo, con el objeto de expresar los valores 

experimentales de A(t) en una forma simple, se usó la Ec. (84), ral- 

culándose los valores de las constantes C, © y A (o ) por el mótodo 

de cuadrados mínimos con los valores experimentales. Como se ve en 

las Figuras 6 y 7 , donde junto con los valores experimentales se 

han trazado las curvas obtenidas de esta manera, se ob.tiene un buen 

acuerdo con la forma de la curva experimental. Como las dependencias 

predichas por las Ecs.(82) y (84) tienen la misma forma (ver Pigura 1) 

se obtiene un acuerdo igualmente bueno con la Ec, (82), con la dife­

rencia que C y C 1 diferirán en un factor 3 o 4.

Los valores de A(o), ~, C, C* y O* obtenidos para 1fc2+ en CaO
2+

y SrO con nuestros valores experimentales y para Mn : MgO con los
23

valores experimentales de Walsh et al. están dados en la Tabla 5.

Puede verse que las temperaturas de Debye obtenidas para CaO y MgO

son razonables pero es muy pequeña la obtenida para SrO. Esto indica

que las propiedades vibracionales del cristal están muy cambiadas en

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

a la gran diferencia de tamaño y masa entre los iones Mn y Sr 

que motivaría que el ión Mn quede "flojo” en la posición de un Sr . 

Desde otro punto de vista, al reemplazar un ión por otro de
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características irruy diferentes se producirían en la posición nodos

locales que cambiarían en f o r m  considerable el valor de e.2^ .
2+

Por ello el valor de C^ para Din : SrO no es de mucha utilidad ya 

que para su cálculo henos supuesto que las propiedades vibracionales 

en la posición de la inpureza sen las del cristal puro.

En la Tabla 5 se han agregado los valores de la constante de 

estructura hiperfina correspondiente a una red rígida, calculados a 

partir de

A = A(0) - C» ( e 2 V 
rr b x

donde está dado por la Ec. (52), Como se dijo anteriormente
\  ' O  2

la validez de estos valores es dudosa pues para el cálculo de ^ e

no se consideró la contribución de los fonones ópticos que puede ser

j • 4. 26,27 de mportancia, 1

Eu2+; CalU y Gd3+: Th02

En este caso tratándose de electrones 4f, el modelo de Simanek y 

Orbach debe modificarse. Como las configuraciones s exitadas sólo
j n

pueden mezclarse con el nivel fundanental (configuración 4f para 

ambos iones) a travós de términos de tercer orden en un modelo de 

campo cristalino, las coordenadas normales que contriiuyen al cambio 

de A con la tenperatura no tienen simetría de inversión. El cálculo 

hecho en el Capítulo I no es aplicable a este caso y debemos cal*u- 

lar el valor de ^e^ para las coordenadas normales impares.

En los casos estudiados en los experimentos, el ión paranuienéti- 

co se encuentra en una o^ordinación cúbica de ligandos y las coorde­

nadas normales impares han sido dadas en^el Apéndice C. Sin embargo

para estudiar este caso de electrones 4f se siguió un camino mas sin- 
2+

pie que para Mn , las deformaciones normales sin simetría de inver­

sión están relacionadas con derivadas de orden impar del tensor de 

defomaciones respecto de la posición. Considerando sólo las deriva­

das de primer orden que probablemente den la contribución más impor­

tante a , llegamos a un resultado equivalente al de Simanek 
 ̂ 1 jr', JL

y Orbach para los iones 3d
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a (t ) = a (o ) 1 - c i 6

f t r

(85),
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dx

e - 1

2+ 3*4* * *
válido para Eu y Gd en una posición cúbica. Esta dependencia es

equivalente a la de la Ec. (84) y puede ser obtenida bajo las mismas 

aproximaciones. A(t ) es el valor de la constante hiperfina a la ten- 

pera tura T, 9 la temperatura de Debye del cristal y C una constante 

que depende de la intensidad de la interacción. No se ha encontrado 

una dependencia del tipo de la dada por la Ec. (82) donde estén con­

sideradas las contribuciones de los fonones con cualquier longitud

de onda, dentro del narco del modelo de Debye.
2+ 3+

Nuestros valores experimentales para Eu : CaP^ y Ski j. H a c ­

han sido comparados con la Ec. (85) y se hn.n obtenido los valores de 

A (0\  C y © por el mótodo de cuadrados mínimos. Las curvas obteni­

das con esta comparación están dadas en las Figuras 8 y 9 junto con 

los valores experimentales. Los valores de A(o), C y © de los que 

se derivan esas curvas se dan en la Tabla 6,

El acuerdo obtenido entre una curva calculada con la Ec, (85) 

y los valores experimentales es perfecto dentro de los límites de 

error de las mediciones. Sin embargo puede haber contribuciones pro­

venientes de fonones de longitudes de onda más cortas Oj lo que es 

equivalente, contribuciones relacionadas con derivadas terceras , • 

quintas, etc. del tensor de deformaciones que modifiquen la Ec. (85)

o el valor de { e - pero no la forma de su dependencia con la tem-
1 >cl 2+

peratura, cono ocurre en .el caso de Mn .

4. Discusión

24 - 2+
Sinanek y Orbach calcularon para el caso de Mn : MgO el va­

lor de la constante C 1 que aparece en la Ec. (84). Esos autores usa­

ron un modelo de cargas puntuales para la interacción entre la defor­

mación del cristal y el ión. El campo eléctrico originado por esta 

deformación tiene simetría axial y puede expresarse en términos de

esféricos armónicos de segundo orden que mezclan la configuración 3d^
4

con configuraciones del tipo 3d 4s. De esta f o m a  aparecen electro-
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nes s desapareados en la configuración fundamental.

El valor de C 1 calculado por Simanek y Orbach es igual al valor 

de C que aparece en la Ec. (82) cuando la amplitud cuadrática media 

de las vibraciones se calcula sin la aproximación de longitudes de 

onda largas. El valor de C obtenido por aquellos autores difiere en 

más de un orden de magnitud de los valores experimentales dados en 

la Tabla 5, siendo mayor el valor medido que el calculado.

No es posible esclarecer el por que de esta diferencia. Un mode­

lo de cargas puntuales es por sí solo un factor de error importante 

en este tipo de cálculos y también es posible que existan otros me­

canismos de interacción que sean más efectivos para cambiar el valor 

de la constante hiperfina con la temperatura. Lo que es evidentemen­

te cierto es que la dependencia de A con T proviene del cambio de la 

amplitud de las vibraciones con la temperatura del cristal. El efec­

to de la expansión térmica en A(t ) es despreciable como se ve en los 

experimentos con presión hidrostática de Walsh y tambión porque de

otra manera se hubiera observado en nuestros experimentos con tensio-
2+

nes uniaxiales en Mn : GaO un cambio de la constante de estructura

hiperfina con la presión (de la forma del observado para la constante
2+ 3+

de estructura fina de los iones Eu y Gd en Caí^ y CaO).

Merme y o t r o s ^ * ^  realizaron un cálculo de la constante C que

aparece en la Ec. (85) en una forma similar a la de Simanek y Orbach,

apropiada para los iones de tierras raras. El resultado es otra vez

un orden de magnitud menor que el valor experimental y no es posible

entender en este momento las causas del desacuerdo.
2+

Para el caso de Mn en MgO, CaO y SrO hemos dado en la Tabla 5

el valor de • , constante definida en la Ec. (54) que relaciona

directamente el canbio de A con el cuadrado de la deformación. Esta

constante podría medirse en un experimento de RPE con presiones uni~

axiales; la única limitación en este sentido es la magnitud de este

efecto. Para el valor típico, C' = 0.2 cm \  y la deforrcación máxjjna
2 -8

obtenible en aquellos experimentos, e Si 25 x 10 , se obtiene un
—8 — 1

corrimiento de A A  v  5 x 10 cm siendo la presición máxima que

puede obtenerse actualmente en una medición de A en estos cristales
•-8 — 1

aproximadamente 4 x 10 cm . Creemos por ello difícil que sea po­

sible la medición de C'^ por otro método mas directo que la medición
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del cambio de A con la temperatura. Entonces, la obtención de cons 

tantes del Hamiltoniano spin-red a través de experimentos de este ti­

po es, pese a las muchas aproximaciones necesarias, de mucho interés 

en casos de las características del que estudiamos.
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CONCLUSIONES

Una doble finalidad nos hemos propuesto y logrado en este traba­

jo: mostrar bajo un formalismo común distintos efectos de la inter 

acción spin—red y presentar valores experimentales obtenidos por téc­

nicas distintas, relacionados con aquella interacción.

Así, el formalismo usado nos ha permitido explicar todos los 

fenómenos observados experimeatalmente, relacionar 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 ucdicicnoa del efoctc d e  prck;icaos,uniaxiale3 

sobre los espectros de EPE de impurezas paramagnéticas, del cambio 

de la constante de estructura hiperfina con la temperatura del oris-, 

tal y de tiempos de relajación spin-red en función de la temperatura, 

nos han proporcionado en todos los casos información sobre las cons­

tantes spin-red.

En este trabajo no fuó nuestra intención explicar los valores 

de las constantes spin-red a partir de modelos microscópicos. En al­

gunos casos comparamos nuestros valores experimentales con teorías 

existentes, pero de ninguna manera intentamos hacerlo en forma siste­

mática o tratar de encontrar nuevos modelos microscópicos. Sin embar­

go es interesante hacer, a esta altura del trabajo, algunos comenta­

rios acerca del estado actual de este tipo de cálculos, Blume y 
35

Orbach calcularon los coeficientes spin-red medidos en los experi-
2+

mentos con tensiones uniaxiales en Mn : MgO. A pesar de que en el

trabajo original se obtuvieron valores erróneos debido a un error en
36

el cálculo, un trabajo posterior mostró que el mecanismo propuesto 

por Blume y Orbach da la contribución mas importante y el cálculo de 

los coeficientes spin-red en este caso permite obtener su signo y 

orden de magnitud. Por otro lado la teoría no ha permitido aún prede­

cir los valores de los coeficientes spin-red responsables del oambio

de la constante hiperfina con la temperatura. Pese a que el mecanismo
24

propuesto por Simanek y Orbach paree» cualitativamente correcto, 

predice cambios mucho menores (uno a dos ordenes de magnitud) que 

los observados experimentalmente. Par iones que no tienen un estado 

fundamental S el estado de la teoría es un poco mas alentador5 pero



aún en esos casos eon pocos los cálculos 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 faltaría 

extender el cálculo al caso de las coordenadas sin centro de inversion 

y al caso de contribuciones de segundo orden del tipo de la dada por 

la Ec. (34). Además la mayor parte de los valores experimentales r»stán 

tomados para iones que tienen un estado fundamental S donde la inter­

acción con el campo eléctrico cristalino se realiza sólo a través de 

mecanismos complicados. Por ello es de mucho interés llevar los expe­

rimentos a casos donde un análisis a partir de primeros principios 

sea más sencillo, permitiendo así sentar bases más solidas para estu­

dios de este tipo.

No podemos considerar que éste es un problema terminado; todo

lo contrario, creemos que sólo en los últimos años se ha comenzado a 

vislumbrar sus alcances y que será 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 interacción spin-red. Corrimientos isotópicos de las líneas de es­

tructura fina, cambios de las constantes cuadrupolares con la defor­

mación del cristal, aparición de espectros ópticos de impurezas o cen­

tros paramagnéticos que llevan información sobre las propiedades vi- 

bracionales del cristal, cambios del ancho y de la posición de tran­

siciones ópticas: éstos son sólo unos pocos ejemplos de efectos po^o 

explorados de la interacción spin-red que son al mismo tiempo fuentes 

no explotadas de información sobre el próblcuac.*
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Deformaciones normales del octahedro y del oubo

APENDICE A

Las combinaciones lineales del tensor de deformaciones que trans­

forman como combinaciones irreducibles del grupo cúbico son:

e., = (e + e + e )  
1g xx yy zz'

e, = 1/4 (2 e - e - e ) 
3g,u ' zz xx yy

e_ = 3/4 (e — e ) 
3g,v ^  v xx yy

= e
'5g,| xy

0xz

©rr . =  e
5g>£ yz

donde los subíndices de las deformaciones normales e. , indican la 

componente ) y la representación irreducible ( P^) segtín la 

cual transforma. Esta definición es levemente diferente de la de otros 

autores y está de acuerdo con la notación corriente en los experimen­

tos con tensiones uniaxiales.
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APENDICE B 

Modos normales del octahedro

Supondremos que en la posición de equilibrio el ión paramagnóti-

co está en el origen de coordenadas y los seis ligandos en:

5?
= (h ,o ,o ) -

4 "
(-R, 0,0)

= (0,R,0) 1° - 
5 "

(0,-R,0)

n = (0,0,R) R° - 
6 =

(0,0,-R)

Las vibraciones normales con simetría de inversión del octahedro

transforman como + V  en el grupo cúbico y han sido

dadas por Van Vleck fuef. 6^ en términos de las coordenadas de los 

ligandos. Ellas son:

-
Víe ( x 1 -

X4 + Y 2
- y5 + z ,  - Z6 )

Q3g,u~ 1/vfT 1/2 (Xi “X4
+ Y2 -  X5 ) + z3 -  Z6

Q3g,v= 1/2 (X! X4 + Y2 “■ V

Q5 g , r
1/2 (z2 ~ Z5 + Y3 “■ V

1

Q5 g ^ f
1/2

(Z1 “ Z4
+ -■ X6 )

Q = 
y5g,^

1/2
<Y 1 ~ Y4

+ X2 -•x5 )

siendo R. m
i

(x± , Yi - zi>
las coordenadas de los

subíndices de cada Q dan la representación irreducible ssgun la cual 

transforma el moáo normal.

Las coordenadas normales de vibración sin simetría de inversión 

transforman como Ademas hay un modo traslacional ( P 4u)



y otro rotacional ( I""!],,)»4u'
Las coordenadas vibracionales impares

«luis = 1/2 <X2 +- V + x5 +

Q4u|y = 1̂ 2 <Y 1 + Y3 + Y4 +

« 4 ^  - ’/2 <Z 1 + Z2 + Z4 +

Q^b ) = l/{2 (X. + X )
4u,x ' ¥ [

a4u!y = ^  <T 2 + V

*t]z ~ ÍZ3 + V

S u , í  "  1/2 (X2 + X5 -  X3 +

Q5u , = 1/2 (Y3 + Yg - Y. +1

Qc„ ̂  = 1/2 (z1 + z4 - z2 +

El modo traslacional puede escribirse cono

«w -
4u,x = W  (XD + X 1 + X 2 

« 4 ^ 7  ■ ^  (Y0 + Y 1 + Y2 

Q4u!z = 1/'R  (Z0 + Z 1 + Z2

y el Jaodo rotacional como
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4u,z = 1̂ 2 (I4 + X2 - Y 1 " V

Los modos vibracionales pares (con simetría de inversión) dejan

fijo el centro de masa. Esto no ocurre con los modos vibracionales

impares que transforman como para que ello ocurra se debe hacer

una transformación que dependerá de la masa M  del ión central y de

la masa m de los ligandos, Q

Definimos e. , = C. — ^  , donde los e. . son las defer­
i d  x,ol R x¿*

maciones normales definidas en el Apéndice A, Q. . los modos ñor- 

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

cristal y C. . una constante numérica que aparece por la distinta 
1 _  

normalización de e. . y Q. .. El desplazamiento R. de un ión con
* — o ^  >

posición de equilibrio R^ , debido a la deformación del cristal

dada por el tensor de deformaciones e .. vale:

X. = e X° + 1/2 e Y° + 1/2 6° Z°
i xx i xy x xz i

Y. = 1/2 e X° + <? Y? + 1/2 e Z? 
x ' xy x yy x yz x

Z. = 1/2 e X? + 1/2 e Y? + e Z? 
x ' xz x ' yz x zz x

Reemplazando estas ecuaciones en las definiciones de los modos ñor 

males pares del octahedro y comparando con las definiciones de las 

deformaciones normales dadas en el Apéndice A se obtiene:

C„ = >5/2 C, = - 0 / 4  C_ „ = Cc , = Cc „ = 1  
1g 3g,u 5g,^ 5g,£ 5g,T)

)
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APENDICE C

Modos normales del cubo

La posición de los átomos en la configuración de equilibrio del 

cubo se define coao

5? ■
(R,R,B) - (—r ,-r ,-r )

n  -
(-R,R,R)

K  -
(r ,-h ,-r )

—o _ 

R3 '
(-R,-E,R) 1!

s
r
- (r ,-r ,-r )

R° - (R,-R,R) R° - 
8 “ (-R,R,-R)

Las vibraciones normales con simetría de inversión del cubo 

transforman como \1.. + T, + 2  Q  en el grupo cubico y han si-
*6 Y q

do calculadas por Leushin y Huang e Inoue . En términos de las coor­

denadas R^ = de los ligandos y definiendo

Q. = a. + a.i+4 donde a = X ,  Y, Z ; i = 1, 2, 3, 4

<31g = i m

Q3g,v - V4

«

Q3g,u =

* + - o* + al + q* - q* - qy + Q“ + . Qy + Qj

Q“ + «  - 2 Q‘ + Qí + Q' - 2 <£ + Qj + Q» . 2 <¿

+ «í + «4 - 2 Q4

a5g,\ = 1 A  [°1 + °1 + + %  + *3 + 9? + ^  + « í  

= 1/4 fcí+ q i + Q* + q2 + q? + « 3 + e í + «;]

Q5g,t " 1/4 [Qí + Q 1 + «2 + «2 + ft? + «3 + Q4 + QI]



1/2 f  -  Q* + q|  -  Q* + Q*

1/2 [ -  Qif + Ql - of + Qj j 

1/2 | - 9* + «j " Q3 +

Las coordenadas vibracionales sin simetría de inversion del cubo 

transfoman cono P„ + P, + 2  P, + P c„. Han sido calculadas 

por Menne et al. en función de la variable

CL
<L¡_ = a^ + donde x, y, z ; i = 1, 2, 3,4 siendo

R = (X , Y , Z ) la coordenada del átono central, 
o v o’ o’ o'

Qjjj = i/Í2+ Í «1 + df - - -lj + 3-2 + "Ij ■ rl} - if- - Í? + Si- j

«íu!l = [«Í - q1 - «2 - 4  + 4  + q3

. \ X Z X Z X z
+ i  W <!2 + q2 + V  q3

« & ! o  - '  V 4  (¡í ♦ ^  + . <

(a) _ , (a) x*
4u,-1 “ w 4u,1'

Qiu!l “ V l 2 [(q^ + ?2 +,l? + < - 8 Xo) +

+ i (q^ +-q| + q^ + q^ - 8 YQ)"j

« lu jo  “  -  1/6£  [_«1 + 32 + q3 + 94 -  8 . . 1  

4u,-1 w 4u ,V

103

M  _
5g ̂  ~ 

■)(*) = 
5g,7

} 0>) _ 
5g,t
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S u * 1  ~
1/4(2 ^(q3[ - q* -

*2 +
z y z

q2 + r3 + a3 -

+ i (q^ - q® -
■ 4 -

z y z
q2 + q3 + q3 - q4 +

% u , 0  = 1/4[,* * <?, +
x y x 

- q3 - - q4

Q5u,-1 ■ Q̂5u,1^

Q3u ,u  = 1/4 [q* - 1* + 4 + 4 -
x y x

- q3 +

Q3u ,v  "
1/^48 l q 1 + q 1 - 2 qi +

q2 - q2 + 2 q2 - q3 - q3

- 2 q3 - q4 + q4 + 2 q4

Los modos traslacionales y rotacionales pueden obtenerse direc­

tamente por observación del diagrama del cubo.

En foraa similar 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

°1g " ^  C3g,v - ^  . • °3g,u ' - V »

°5g , ^  = °5g,>L = C5g , ^  = 1

donie R es la distancia entre el centro y los vértices del cubo.



APENDICE D

105

Operadores 0^ en función de los operadores de Stevens 
--- —  - —  “

- °°4 + 5 0¡
°3g!u = °2

o<4> = 0° - 7 o\3g,u 4 4

° S r  °2(s)

°5g If °4(S)
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Características de las muestras usadas y los espectros estudiados

A, Muestras

En los experimentos con Mn2+, Fe^+ y Gd^+ en óxido de calcio se usa­

ron nuestras no dopadas donde las impurezas se encontraban natural-
2+ 3+

nente. la concentración de Mu y Pe en las nuestras era del orden
t-fí" 47 ’ 3 3+

de 1 0 - 1 0  spines por en de nuestra y para Gd un orden de

magnitud menor.
2+ 2+ 17

En el caso de V y Ni se usaron muestras dopadas con 10 -

1 0 spines por cn^ Todas las muestras de CaO usadas en los experi­

mentos fueron adquiridas en Semi Elements Inc., Pennsylvania USA.
3+ 2+

las nuestras de CaF2 dopadas con Gd y Bu fueron adquiridas

en Semi Elements Inc. con una concentración de aproximadamente
18 3

5 x 10 spines por en .
3+

La muestra de Gd : Th02 usada fue prestada por el Dr. M.

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

Finch. El gadolinio dopante estaba enriquecido para dar 90% del
3+

isótopo 155 y la concentración de Gd en la nuestra era de alrededor
18 3

de 10 spines por en .

B. Espectros

Las impurezas estudiadas se encontraban en todos los casos en sitios 

de simetría cúbica. El Hamiltoniano de spin apropiado para esa sime­

tría es

H = g ( itH0 .S + B4 (0° + 5 o j )  + B6 (»° -  21 0¡) + A I.S

donde el primer término da la contribución Zeeman, siendo g el factoi 

gironagnótico, el magneton de Bohr, Hq el canpo magnético apli­

cado y S el spin ficticio del ión.

Los términos segundo y tercero dan la estructura fina del espec­

tro. B„ y son los parámetros que dan la amplitud de las contri- 
4 6

buciones a la energía cuando Hq = 0; B^ = 0 para S< 2 y Bg = 0 

para S < 3 *  El último término del Hamiltoniano da el acoplamiento



hiperfino siendo A la llamada constante de acoplamiento hiperfino 

e I el operador spin nuclear,

y-r.ios autores han dado las expresiones que permiten calcular 

los valoree de g, B^, Bg y A a partir de los valores de las posi­

ciones de las líneas en campos magnéticos medidos, Nosotros hemos r. 

usado esas expresiones en nuestra trabajo; no las repetiremos aquí 

y solo haremos comentarios generales sobre los casos que se presenta­

ron,
2+

En el caso de las mediciones de A en Mi en CaO y SrO y en
p 3 A

Eu en CaP2 hubo que usar expresiones del orden de A /(g^H^)"

en el cálculo de perturbaciones para que los errores cometidos

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

de Eu y &d deben analizarse considerando contribuciones del

tipo B,/(gaH ) en un cálculo de perturbaciones,
4 . ]. ° o 2+ 3+

En el caso de Eu y Gd en CaP2 no se detectaron otras

impurezas en el cristal que las deseadas. Los espectros son en gene­

ral simples de interpretar y la única complicación es la presencia 

de una parte de las impurezas en posiciones no ciábicas en el caso 

de Gd , El caso de las muestras no dopadas de CaO es completamente 

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

encontraban presentes en la nuestra y si existió la posibilidad de 

resolver un espectro con las características del que..se presenta 

(ver Figura 10) es porque en general las líneas de RPE son excepcio- 

nalmente finas comparadas con las observadas en otros cristales o po¿ 

otros autores en CaO,

Por otro lado fué beneficioso tener una nuestra con esas carac­

terísticas pues en el caso de los experimentos con presiones se pu­

do estudiar al nismo tiempo el efecto de la presión en distintas 

impurezas dentro de la misma muestra.
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FIGURA 10: Espectro de RPE de una muestra no dopada de CaO 

usada en nuestros experimentos. Las inpurezas identificadas 

son Mn2+, Fe3+, Gd3+ y Cr3+ pero existen otras resonancias 

no identificadas que no se observan en gráficos donde se ba­

rre una zona tan amplia de campos. A los costados de la lí­

nea central de Fe3+ se observan las dos componentes hiperfi- ^  

ñas del isótopo 57 y a los costados de la línea central de Gd 

las correspondientes a los isotopos 155 y 157.
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