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RESUMEN

En este trabajo presentamos los resultados de experi­
mentos de espectroscopia ENDOR (Resonancia Doble Nuclear- 
Electrónica) realizados sobre las cuatro esferas de coordi­
nación de? núcleos de 1<3,F alrededor de impurezas de Tm2+ e 
Yb3+ ocupando sitios de simetría cúbica en CaF^, SrF^, BaF2 
y CdF-ss, CaFs», SrFa», BaF2 respectivamente. Estos experimentos 
permiten determinar las constantes de interacción superhi- 
per-fina entre el espín electrónico de la impureza y el espin 
nuclear de los núcleos flúor que la rodean. Estos datos 
•fueron descriptos en términos de parámetros que caracterizan 
a los Hami1 toni anos de simetría que corresponden a cada 
esfera de coordinación incluyendo un factor giromagnético 
nuc1ear an i sotróp ico.

La contribución de la interacción magnética dipolo- 
dipolo a estos parámetros fue analizada para diferentes 
esferas de coordinación, usando para esto valores calculados 
de la distancia impureza-ligante. Estas distancias fueron 
obtenidas, a partir de un modelo para el cálculo de las 
distorsiones ocasionadas alrededor de impurezas de Tierras 
Rar as (TR) en c r i st a 1 es c on es t ructura fluorita (CdF=_. „ CaF s», 
SrFs», PbFa y Ba.F2) . Para las esferas de coordinación más 
distantes la interacción magnética di polo-di polo es prepon­
derante sobre otras contribuciones de origen covalente y 
b r i nda e vi d en ci a ex per i men t a 1 sob re las distorsiones de1 
c.r i sta 1 c¡u.e resu. 11an en exce 1 ent.e acuerdo con 1 as valores 
calculados. Para los primeros vecinos, en cambio, las con— 
tr i buc i ones cova 1. entes a 1 os parámetros superhi per-f i nos son 
importantes. Los valores para estas contribuciones en siste­
mas conteniendo impurezas de Tm2+ e Yb3+ <isoelectrónicas) 
son comparadas entre si y en sus dependencias con la distan- 
c i a a 1 o s 1 i g a n t e s.

La realización de experimentos de RPE (Resonancia Elec­
trónica Paramagnética) y ENDOR bajo presión hidrostática 
permiten averiguar las dependencias de los parámetros que? 
caracterizan estos espectros (campo cristalino, interacción 
sup erhi per f i n a) c on la d i stancia a 1 os primeros vecinos. Si n 
embargo, el análisis de estos datos requieren del conoci­
miento de las posiciones de los ligantes y la deformación 
local inducida por api icación de la presión (que en general 
difi ere de la correspondiente al cristal puro). A tal fin 
hemos calculado las deformaciones locales inducidas alredeor 
de la impureza de TR. El análisis de experimentos de campo 
cristalino y constantes superhiperfi ñas con presión hidros­
tática hecho en términos de las distancias impureza-ligante 
calculadas y su variación con presión resulta en una exce­
lente correlación entre los resultados experimentales con y 
sin presión, lo cual otorga validez a los modelos propuestos 
para los cálculos de distorsiones y deformaciones locales.

Hemos r■ ea1 i z ado ex per imen tos END0R h a j o p r esi ón 
uniaxial P//C1113 en Tm2+sMFa CM-Ca, Sr y Ba) e Yb3+s MFss 
(M-Cd, Ca, Sr y Ba)„ Estos resultados fueron analizados 
u. t i 1 i z a n d o 3. o s d e s p 1 a z a m i e n t o s de 1, o s 1 i g a n t e s c a 1 c u 1 a dos,, 
!.... o s c o r r i m i e n t. o s d e 1 a f r e c u. e n c i a E N D 0 R c a 1 c: u 1 a d o s



concuerdan en signo y orden de magnitud con los valores 
experimentales, si bien resultan inferiores en porcentajes 
que oscilan alrededor de un 35%,, A fin de determinar si 
estas discrepancias podrían deberse a efectos de polariza­
ción de los ligantes realizamos experimentas ENDOR en sitios 
trigonales de Yb3+; Eia.F̂ , donde la palarización de uno de los 
ligantes es aproximadamente el doble de la correspondiente a 
sitios cúbicos. La interpretación de estos resultadas 
requiere del conocimiento de la distancia a los ligantes, 
para lo cual desarrollamos modelos sencillos de cálculo de 
las posiciones de los iones en sitios no-cúbicos. Los datas 
de espectroscopia ENDOR parecen indicar una contribución 
importante debida a la polarización de los ligantes en la 
determinación de los parámetros superhiperfi nos en concor­
dancia con modelos anteriores.

ABSTRACT

In this work we present the results of ENDOR (Electron 
Nuclear Double Resanance) spectroscopy performed on the four 
shells of 1<?>F nuclei surrounding Tm2+ and Yb3+ impurities 
occupying sites of cubic symmetry in CaFs;, SrF^, BaF2 and 
CdFs, CaFís, SrFs», E-iaF̂  respectively. These experiments allow 
to determine the superhi perf i ne interaction canstants 
between the electronic spin and the nuclear spin of the 
•flu.ori.ns nuclei that sur round it, The data were described in 
terms of parameters that caracterice the symmetry 
Hamiltonians which correspondí to each coordination sphere 
including an anisotropic nuclear giromagnetic factor.

The contr i but i on of the- di pal e—di pol e magnetic 
contritaution to these parameters has been analizad for 
different coordination spheres u.sing the calc:ulat.ed valúes 
for the impurity-1igand distance (R). These distances have 
been obtáined from a model for the calculation of the 
distortians that occur around the Rare Earth (RE) impurities 
in crystals with the flúor i te st.ructu.re (CdF^ , CaF ̂ , SrF2, 
PtaFss and Ba.F̂ ) , For the more distant spheres the dipole- 
dipole magnetic interaction is more important than other 
contributions of covalent origin and gives experimental 
evidence about the distortions of the lattice that turns out 
to be in excelent agreement. with the calculated valúes. For 
first neighbors, i. nstead , the covalent contr i bu.ti ons to the 
superhiperfine parameters are important. The valúes for 
these • contributions in systems containing Tm2+ and Yb3+ 
(isoslectronic! impurities are compared between them and in 
their dependence with the RE-Fluorine distance.

EPR (Electron F'aramagneti c Rfesonace) and ENDOR 
experiments allow to find out the R-dependence of parameters 
that caracterice these spectra (cristaline field, 
superhiperfine interaction). However, the analisis of these 
data require the knowledqe of the 1 igand-positions and the 
local deformation induced by the aplication of pressure 
(which in general differs from the corresponding to the puré 
crystal ) . We have calculated the local deforma.ti.ons induced



around the RE impurity. The analysis of crystaline field 
experiments and superh :i perf i ne constante with hi drostat i c 
pressure done in terms of the ca.Iculat.ed R valu.es and its 
var i at i on wi t.h pressure results i n an e c e  1 ent. corre 1 at.i on 
between the experi ment.aI data wi th and wi thout pressure, 
which supports the propased models for the calculation of 
el i s t. o r t. .i. o n s a n d 1 a c a 3. el e f a r m a t i o n s.

We ha.vs performed ENDOR experiments under uniaxial 
pressure, P//ÍÍ.IÍ1 in Tm2+s MFs* (M=Ca, Sr and Ba) and 
Yb3+sMF3 (M= Cd,, Ca, Sr.and Ba) „ These results were analizad 
using the calculatsd ligand disp1 acements„ The .calculated 
ENDOR frscuency shifts agrse in sign and order of magnitud© 
with the sxperi mental valúes, but are lower than them in 
about. 35%,, In arder to determine i f this discrepancies could 
tae do to efeets of polarization of the ligands we have 
performed ENDOR experimente in trigonal sites of YbS+sBaFss, 
where the polarization of one o-f the ligands is aprox i matel y 
doubIe than the correspond i ng to cubi c si tes„ The
i nterpretat.i on o f these resu 1 1 s require the know 1 edge of the 
distan ce R, for which we developed simple models for the 
calculation of the positions a-f ions in nan--cubic sites. The 
EMDÜR data seems to indi cate an important contribution ought 
t o t h e p o 1 a r i z a t :i. o n o -f the 1. i g a n d s i n the d e t. e r m i n a t i o n o f 
the superh i perf i ne parameters, i n accardanee wi th previ ou.s 
models.
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C A P  X  T L J I —O  1 

I N T R O D U C C I O N

El magnetismo de los iones de Tierras Raras (TR) se 

debe al hecho de que poseen una capa interna, 4-f" <n=l a 

14), incompleta. Estos orbitales 4f son interiores a los 

orbitales 5s y 5p que los mantienen reíativamente aislados 

del efecto de los iones vecinos. Las caracteristi cas de los 

sistemas estudiados: impurezas diluidas de TR en cristales 

aisladores, pueden describirse a partir de los niveles de 

energía del ión de TR considerando como perturbación el 

e-fecto de los iones vecinos. En la determinación de los 

niveles de energía de los iones de TR (libres) deben consi­

derarse interacciones electrostáticas y relativistas (espin- 

órbita). Las interacciones electrostáticas predominan sobre 

la interacción espin-órbita pudiendo describirse los niveles 

de energía en el esquema de acoplamiento Russel1-Saunders 

(términos 2S"*'1L). El multiplete J (2s+1Lj) -fundamental es 
predicho correctamente (por la regla de Hund. Los iones 

vecinos producen un campo electrostático (campo cristalino) 

que ocasiona la ruptura de la simetría esférica del ión 

libre. Los multipletes J correspondí entes a los estadas 

excitadas y el -fundamental (la separación entre multipletes 

es aprox. lo^cm-1) son desdoblados parci al mente por el campo

1



cristalina ( ~ 500 cm*1).

La determinación experimental del esquema de niveles 

en sistemas cristalinos con impurezas de TR puede realizarse 

mediante espectroscop i a en el rango de las -frecuencias óp­

ticas y de microondas: Resonancia Paramagnética Electrónica 

(RPE) y Resonancia Doble Nucíear-Electrónica (ENDOR) entre 

otras técnicas. Los experimentos ópticos permiten determinar 

el desdoblamiento producido por el campo cristalina can 

precisiones ~ 1 cm_1 y mediante espectroscopia de RPE puede 

determinarse con errores mucha menores (~ 10—* cm-1) las 

caracterist i cas de los estados pablados (-factor airomagné- 

tico y corrimientos del mismo con presión, interacciones 

hiperfinas, etc.).

Los sistemas estudiados, impurezas diluidas de Tm2+ e 

Yb3+ contenidas en cristales tipo fluorita, poseen una es­

tructura electrónica CXeH 4f13, siendo 2F7/2 el multiplete J 

de menor energía. Dentro de este multiplete el autoestado de 

menor energía correspondiente a un campo cristalino cúbico 

es un doblete de Kramers ( l"V) . Este nivel se desbobla en 

presencia de un campo magnético en dos subniveles entre los 

cuales se pueden inducir transiciones electrónicas mediante 

RPE. A fin de parametrizar los resultados del experimento

RPE puede considerarse que la transición ocurre entre dos
iniveles caracterizados por un espi'n ficticio S' = l/2 (hamil­

toniano de espín).

En los espectros de RPE se observa la estructura hiper- 

fina debida a la interacción del electrón 4f con el momento 

magnético nuclear del mismo ión y también es observable.



para algunas orientaciones de campo magnético, la estructura 

hiperfina transferida (o superhi per-f i na) originada en la 

interacción del momento magnético de la impureza con el 

correspondiente a los núcleos vecinos ( ̂ F ) . Utilizando la 

técnica de ENDOR pueden determinarse los parámetros superhi- 

perfinos correspondientes a la Ira. , 2da. , 3ra. y 4ta. 

esferas de coordinación de -flúor. Para esferas de coordina­

ción distantes (2-4) la interacción superhi per-f i na puede 

describirse en muy buena aproximación por una interacción 

dipolo-dipolo (proporcional a R"3) y de ésta deducir la 

posición de los iones -flúor respecto de la impureza; Estos 

resultados muestran la existencia de distorsiones de la red 

respecto de las posiciones del cristal puro. Por otra parte, 

para los primeros vecinos se observan contribuciones cava- 

lentes a los parámetros superhi per-f i nos sumadas a 1 a inte­

racción ,di pol ar. Para determinar estas contribuciones cova— 

lentes es necesario substraer la interacción dipolar de los 

parámetros medidos. Esto puede realizarse si se conocen las 

posiciones de los iones alrededor del defecto.

Hemos desarrollado modelos que permiten calcular estas 

posiciones y su variación al aplicar una presión exterior 

sobre el cristal. Los resultados de estos cálculos están en 

excelente acuerda con medidas de campa cristalino bajo pre­

sión hidrostática de Gd3+ y Eu2+ ocupando sitios substitu- 

cianal es cúbicos en fluoritas, y experimentos ENDOR bajo 

presión hidrostática en Gd3+: CaFs»

En el capitulo 2 daremos algunos aspectos teóricos del



problema estudiado. citando los hami1 toni anos de espin uti­

lizados en el análisis de los resultados de RPE v ENDOR. En 

el capitulo 3 desarrol 1aremos los modelos utilizados en el 

cálculo de las distorsiones alrededor de impurezas de TR en 

cristales -fluorita ocupando sitios de simetría cúbica (con v 

sin presión aplicada); y las expresiones correspondientes al 

cálculo de distorsiones (sin presión) en sitios tetragonales 

y trigonales de TR3+ con compensación de carga a corta 

distancia apartada por un -flúor i ntersti ci al . En el capitulo

4 describiremos el equipo experimental utilizado. En el 

capitulo 5 citaremos los resultados experimentales de RPE v 

ENDOR. Los experimentas ENDOR fueron realizados en sitios 

cúbicos de TmZ+cMFs. (M=Ca. Sr y Ba) e Yb3+: MFa. (M=Cd, Ca, Sr 

y Ba) y en sitios trigonales de Yb3+:BaF3. En el mismo 

capítulo daremos los resultados de experimentos ENDOR bajo 

presión uniaxial en sitios cúbicos. En el capitulo 6 cita­

remos las conclusiones pertinentes a este trabajo.

Los experimentos fueron realizados en la División Reso­

nancias Magnéticas del Centro Atómico Bariloche (CNEA) uti­

lizando los espectrómetros de RPE (operando en Banda Q) y 

ENDOR de nuestra laboratorio.



C A P I T U L O  2  

A S P E C T O S  T E O R I C O S

£n este capitulo describiremos las interacciones aue 

conducen a la determinación de los estados electrónico^ de 

menor energía (sobre los cuales realizamos los experimentos 

RPE v ENDÜR) en los sistemas estudiados; Tm2+ e Yb3 + 

incluídos como impurezas en cristales fluorita. El esquema 

de niveles de estos iones en la matriz cristalina puede 

obtenerse considerando al campo cristalino como una pertur­

bación a las interacciones presentes en el ión libre. El 

hami1 toni ano que describe un ión libre en ausencia de campo 

magnético posee la siguiente forma:

(ec., 2 .1 )
donde

n
H s n  - £  (p£/2m - Ze2/r„) 

l< = 1
es el potencial de inte­
racción de los electrones

el
10= cm"'1)

núcleo

es la repulsión inter 
e 1 ectróni c:a í^lO^cm'1) „

n
I.: ( r U ) lk . Si.. i nteracci ón

5SD1n — órb i t a 
(̂  104cm"'1 ) ..



La interacción hiperfina ( H H f ) corresponde a la interacción 

entre el momento magnético de 1 <9. impureza v el momento 

magnético nuclear de la misma. Esta interacción corresponde 

a energías mucho menores ('''0 . 1 crn-1) y será considerada al 

describir los experimentos de RPE.

Este hamiltoniano no puede resolverse en -forma exacta 

salvo en los casos más sencillos, siendo necesaria la utili­

zación de modelos que permiten simplificar el problema. La 

primera aproximación conducente al "modelo de capas" consis­

te en considerar cada electrón moviéndose en el campo cen­

tral promedio del ndcleo y los restantes electrones. Las 

auto-funciones de este hamiltoniano son las "configura- 

ciones", nlx, siendo n el número cuántico principal, 1 el 

momento angular (l<=n-l) y x el número de electrones en el 

orbital (x<21+l>. La configuaracidn para los iones de 

Tierras Raras estudiados (Yb3+ y Tm2+) está dada por 

CXeH4f13i, donde CXeD representa la configuración electrónica 

del Xenón. La primera configuración excitada, 4fl35d, se 

encuentra a 'MO'5 cm_1 para Yb3+ y a ~ 2x10^ cm_1 para Tm2+ 

(Hayes, 1974).
La interacción interelectrónica, He^, da origen a un 

desdoblamiento de las configuraciones en términos espectros- 

cópicos designados por 2B+tL, siendo S y L el espin y momen­

to angular orbital totales.

La interacción espln—órbita, HSo, remueve parci al mente 

la degeneración de los distintos términos, . dando origen a 

multipletes (3!S"t' 1 La) . Para el cálculo detallado de los ni­
veles de energía en el grupo de las TR es necesario utilizar

6



el llamado "esquema de acoplamiento intermedia" puesta que 

Hee'Hbo (Hufner, 1978). El casa de las iones estudiados es 
de los más sencillos posibles pues la configuración elec­

trónica (4f13) puede describirse por un agujero en la capa 

4f dando origen a un solo término espectroscópico: 3F que se 

desdobla por la interacción espin-órbita en un multiplete 

3Ft/2 (fundamental) y otro multiplete 2FB/2 como primer 

estado escitado a '''l 0.000 cm_1 (Fig. 2.1).

CAMPO CRISTALINO:

Al colocar una impureza de TR en un cristal esta expe­

rimenta un campo electrastático (campo cristalina), produci­

do por la distribución de carga en el cristal. Este campo, 

al actuar sobre los electrones desapareados (f en este caso) 

produce un desdoblamiento parcial de los multipletes J. El 

espaciamiento final entre los niveles de energía es menor 

que el resultante de la interacción espin-órbita (Fig. 2.1).

Las impurezas de TR en fluoritas ocupan los sitios de 

los metales divalentes a los cuales reemplazan (Fiq. 3.2 y 

3.3). Los iones de TR ingresan generalmente en estada triva­

lente produci ándase compensación de la carga extra aportada 

par la impureza a fin de mantener la neutralidad eléctrica 

del cristal. Cuando la compensación de la carga extra se 

realiza a corta distancia (Fig. 3.14 y 3.15) la simetría del 

sitio se reduce pasando, por ejemplo, de 0f-, a C^v o C*.v. Una 

caracterización de la estructura del sitio se puede realizar 

mediante RPE y ENDOR o RMN de alta resolución (Baker et



4f125d

Tm2+ Yb3+

-v2xl0 (T*n2+) CaF2 SrF2 BaF2 

ó__  9376.6 9289.6 9202.2
CaF2

10845

8966.2 3928.6 3899.2 10389.5

(530)
487

(444)
398

(684)
647

% So

FIG. 2.1: Esquema de niveles para algunos de los sistemas estudiados 
donde se muestra la posición de los estados excitados. Los resultados
experimentales son dados en an 
ponden a valores calculados

-1 Los valores entre paréntesis corres
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al.,1968 y Baker y Christidis, 1975; Reddy et al., 1971; 

Wolfe y Markiewic.2 , 1973; Baker y Davies, 1975; Berulava et 

al., 1977; Baker y Wood, 1979; Studzinski et al., 1984; 

Nakata y den Hartog, 1984; Ramos et al., 1985).

Cuando la compensación de carga se realiza a larga 

distancia el sitio preserva la simetría cúbica del metal al 

cual reemplaza.

La teoría de grupos (ver p.ej. Tinkham, 1964) permite 

determinar la cantidad de representaciones irreducibles del 

grupo de simetría correspondiente al sitio ocupado por la 

Tierra Rara, que se corresponden con diferentes niveles de 

energía en que se descompondrá un dado muí ti píete J. El 

multiplete -fundamental de los iones estudiados, se

descompone en sitios de simetría cúbica en un cuadruplete 

f1 «3 y dos dobletes Kramers, r<s> y I"V, siendo el último el 
estado fundamental. El hamiltoniano que describe esta inte­

racción para la simetría cúbica tiene la forma:

= B* (02 + 5 OS) + BA (0g + 0g) (ec. 2.2)

donde 0£ son operadores equivalentes en J (Stevens, 1952). 
El uso de los operadores equivalentes de Stevens permite 

simplificar el cálculo de los elementos de matriz del campo 

cristalino (Hu.tch i ngs , 1964). La diagonal ilación exacta de 

H,-(~ dentro de un multiplete J ha sido realizada por Lea et 

al. (1962). Experimentos ópticos y de RPE permiten determi­

nar la magnitud de los parámetros B a y B*,. La interpretad 6n 
más sencilla de estos parámetros consiste en considerarlos

o/



originados por cargas puntuales colocadas en las posiciones 

de los iones vecinos. Este cálculo, en el mejor de los 

casos, da cuenta de sólo ^ Z07. del valor de los parámetros 

de campo cristalino en las TR. Re-finamientos del cálculo, 

teniendo en cuenta la distorsión del cristal alrededor de la 

TR y los e-fectos de los dipolos inducidos, no modifica 

sustanci al mente estas discrepancias. Estas diferencias pue­

den atribuirse en parte al solapamiento de los orbitales 4f 

con la distribución de carga de los iones vecinos. Axe y 

Burns (1966) realizaron un cálculo considerando el solapa- 

miento de las funciones de onda de la impureza con las de 

los ligantes y encontraron un buen acuerdo con los resulta­

dos experimentales de Tm2+:CaF2. Sin embargo, a pesar de los 

trabajas realizadas tendientes a explicar la magnitud de los 

desdoblamientos de campo cristalino (Baker, 1968 y 1977; 

Newman, 1971; Eremin y Kornienko, 1972 y 1977; Eremin, 1979; 

Newman y Chen, 1982; Levin y Cherepanov, 1983; García y 

Fauchner, 1984, entre otros) se continúa trabajando en el 

tema pues los diferentes mecanismos intervini entes no son 

comprendidas aún en su totalidad.

EFECTO ZEEMAN E INTERACCION HIPERFINA:

La interacción de un campo magnética exterior (H) con 

el momento magnético de la impureza viene dada por:

—  >  _  >

= Qa M-ts H . J (ec. 2,3)
siendo ga el factor de Landeé y el magnetón de Bohr.
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Los dobletes Krainers y. en particular el nivel fundamen­

tal en los sistemas estudiados, se desdoblan al aplicar 

campo magnético. Este desdoblamiento se mide con precisión 

en RPE ('"l/lO4 ) y, en sitios cúbicos resulta ser indepen­

diente de la dirección de aplicación de H. A fin de descri­

bir este experimento podría definirse un espin efectivo 

S'z^l/2 y dos autoestados !+> y !-> de manera que S'z¡+> = 

+1/2!+> y S'z ¡-> = -l/2!->. El hamiltoniano que describe la 

interacción Zeeman para los sitios cúbicos puede escribirse:

—  >  —  >

je — Qe/Ai eü H . S ' (ec. 2.4)

donde gE es un parámetro a ajustar del experimento. Si la 

impureza está ubicada en un sitio de simetría no cúbica los 

espectros RPE muestras esta reducción de simetría. En las 

muestras estudiadas fueran observados sitios tetragonales 

(Yb3+: CaF;*) y trigonales (Yb3+:SrF= e Yb3+:BaF^). En estos 
casos el hamiltoniano Zeeman puede escribirse (Pake, 1962):

H  ze = Hz S'z + gf^K, (HXS'X + HVS'V) (ec. 2.5)

donde los símbolos y L se refieren a los valores de q 
para las direcciones paralela y perpendicular, respectiva­

mente, a la dirección z, coincidente con el eje de simetría 

del sitio (COGI 3 y ¡11113 para sitios tetragonales y trigo— 

na1es respectivamente) .

Las iones Tm2+ e Yb3+ poseen diferentes isótopos con 

espin nuclear 1^0. • La interacción entre el espin de la 

i m p u. r e z a y su propio m o m e n t o n u c 1 e a r da origen a la estr u. c -■



tura hiperfina. El hamiltoniano' de espin para sitios cúbicos

es de la forma;

—• > — > — > — > — > _. >

= Qet ¿x* o H .  S ' + A S ' .  1 +  qr-.yU.isj H . I (ec.2.6)
El último término corresponde a la interacción Zeeman 

nuclear. Puesto que jj. m ~ (yU. »/1836)., el último término es 

siempre mucho menor que el primero y no afecta las transi­

ciones RPE observadas (ec. 2.8) por lo cual no será consi­

derada en adelante. La interacción hiperfina (segunda tér—  

mino), en. cambio, es claramente di f erenc i abl e en los espec­

tros RPE„ Los niveles de energía están dados en primer orden 

de perturbación por:

E(m,s, mr) = gEylA.» H mB + A m«mi - ĝ yu. m H m x (ec. 2.7)

Las transiciones observadas en RPE (6 ufe = -1, L mi = O) 
están dadas por:

hv = ĝ yU,*, H + A m T (ec. 2.8)

obteniéndose 21+1 líneas hiperfinas por cada isótopo de 

espin nuclear I.

Los hami1tonianos descriptos por las ec. 2.2, 2.4-2.6 

san casos particulares de los llamados "hami1tonianos de 

espin efectivo". El espin efectivo se elige de manera que 

(2S'+1) sea la multiplicidad del nivel considerado. Las 

reglas para la construcción de hami1tonianos de espin tienen 

en cuenta las restricciones impuestas por la simetría del 

problema, la condición de que el hamiltoniano sea invariante
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ante inversión temporal y la regla triangular de acoplamien­

to de impulso angular (Harvey y Kie-fte, 1970). El hamilto- 

ni ano de espin operando en un conjunto de estados 

(!S,ms> !I,mi>) puede describirse como una suma de polino­

mios en las componentes S, I y H. La forma del mismo es:

= 2. CS(m,n,p) 0g(Hm , S" , 1»=*) (ec. 2.9)

donde Cg(m,n,p) son constantes y los índices enteros m,n,p 
representan el orden al cual pueden aparecer las componentes 

de los vectores correspondí entes. Los operadores OS trans­

forman como los armónicos esféricos Yg y sólo aquellas 

combinaciones lineales de los mismas que transforman como la 

representación totalmente simétrica están permitidas. Final­

mente, debido a la regla triangular de acoplamiento de 

impulsos angulares debe ser n<=25 y p<=21.

HAMILTONIANO ENDOR:

El momento magnético de la impureza de Tierra Rara 

interactüa con el momento magnético nuclear de los iones 

flúor que la rodean. Esta es la llamada Interacción Hiperfi- 

na Transferida, que da origen a un ensanchamiento inhomogé­

nea de la linea de RPE. Esta "estructura" de la linea de RPE 

es resoluble cuando el campo magnético H se encuentra para­

lelo a alguna de las direcciones de mayor simetría, como por 

ejemplo H//C001D» La técnicas de ENDOR permite la determina­

ción precisa de los parámetros que caracterizan esta inte­

racción. El hamiltoniano correspondiente depende de la sime-
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tria ocupada por los iones -flúor que estemos considerando. A 

continuación citaremos los casos que serán de nuestro interés.

a) Primeros vecinos:

Cuando las impurezas de TR ocupan sitios cúbicos, la 

simetría puntual de los iones -flúor es C3w. Este hecho, 

unido a que I^S'^1/2 y que el hamiltoniano debe ser inva­

riante ante inversión temporal nos permite escribir los 

términos de H i h t . L o s  productos de operadores de espin 

efectivo y espin nuclear:

S Z  I* y (S X I X + S'vly)
•forman una base que transforma como la representación total­

mente simétrica del grupo C3V, cumpliendo con la regla 

triangular de acoplamiento de impulsos y la restricción de 

ser invariante ante inversión temporal.

El Hamiltoniano de espi'n que describe el espectro de 

RPE y las transiciones ENDOR de los primeros vecinos flúor 

alrededor de impurezas magnéticas (con S'-í/2) en sitios 

cúbicos está dado por:

— > — > — > — >
H ' = H . S ' + A I . S ' + Tím-r + H-zt-g (ec. 2.10)

donde:

yítmt = Ab I . S' + Ar- (3 S'zl* — S'. I)
— >  — > — > >

= -gesjM.̂  H . I - gP^tN (3 H*IZ - H . I)

El primer y segundo término de la ec. 2.10 describen las 

interacciones Zeeman electrónica e hiperfina del espin elec­

trónico con el nuclear de la propia impureza, H I H t  corres—
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ponde a la interacción hiperfina transferida y H zn corres­

ponde a la interacción zeeman nuclear de los iones flúor. La 

interacción Zeeman nuclear presenta un término anisotrópico 

pseudo-nuc1ear, anteriormente propuesto por Secemski y Low 

(1974). La dirección de cuanti-ficación en la ec. 2.10 

corresponde al eje impureza-ligando.

Debida a que la interacción Zeeman electrónica es el 

término de mayor magnitud en el hamiltoniano de espfn, es 

conveniente cuantizar en la dirección de aplicación del 

campo magnético, de -forma tal que los términos fuera de la 

diagonal en S puedan despreciarse en primer orden. El hamil- 

toniano correspondiente a los operadores rotados se escribe:

H.' - Qe/U.b H S ' z + A S'zlz - (gra + g*»(3 eos2 8 -l))/JLr>,H Iz 
+ QF-jUrj senfl eos 0 H I* + (Ara + A*>(3 cosa0 -1)) S'ZIZ
- 3 Af* senB cos0 S'zlx + términos en S-t. (ec. 2.11)

donde 6 es el ángulo que forma H con el eje impureza-flúor. 

La expresión para las frecuencias ENDOR se obtienen diago- 

nalizando este hamiltaniano dentro de los subniveles 

! ffls, m i > = ! mes, í>, obteniendo asi:

V 2 (M) = CCgo + gP (3cos20-l) I^n H - M[AB + Af= (3c o s 20-1) ]>2 
+ C 3 sen« cosO (M A*-- - = (ec. 2.12)

Para H paralelo y perpendicular al eje TR-F-la frecuencia de 

transición ENDOR se expresa:

^ (M) :L~ (uib + 2 q ) JX rvíH — M ( Ab ■+■ 2Af=*) — q s / îl-l — M A//

V.j, (M) " (g f~i ■“ q F---) H — M (A — A f=- ) — g im H — A ;
(ec. 2., 13)
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donde hemos de?finido las cantidades Pi,, = Ara+2Ap» y

A.l = A©—A»» y análogamente para Qs, y g_;. La variación aguí ar 
que acompafla al parámetro AP es la misma que la correspon­

diente a una interacción dipolo-dipolo, estando esta magni­

tud incluida en el parámetro Ap-. Llamando A<* a esta contri­

bución dipolar podemos descomponer el parámetro mencionado 

en dos contribuciones: Af» = A'f> + Ad. La contribución di po­

lar (Ad = geg^/c donde ge y g»r son los factores 
giromagnéti eos electrónicos y nucleares respectivamente) 

corresponde a aproximadamente el 707 del total del parámetro 

Af» -
Las medidas realizadas en sitios trigonales de 

Yb3+:BaF2 fueron obtenidas con el campo magnético orientado 

paralela y perpendicular respectivamente al eje trigonal. En 

estos casos las frecuencias ENDOR pueden definirse coma:

'J/ / (!i > = g - M A ✓ ✓

V,.(M) = - M A_. (ec. 2.14)

siendo (\s, = As + 2 A ' + 2 Ad// y 

A — As — A f= — Ad// 

can Ad ,j = gfg5,M. *.¿1 n/R3 (j = // a !...)

b) Segundos vecinas flüor:
La simetría puntual de los segundos vecinas flúor, para 

sitios en los cuales la TR pasee simetría cúbica es Lih. E.1 

Hjht refleja esta simetría más ba ia mediante cinco paráme— 

t r o 5; a j u s t. a b 1 e s n

= A o S'. I + Ap. (3S rlr. ~ S'„ I) + B* Sil*

+ Bas Sx Ix . + B.3 S¿I x '.ec . 2. 1 j



donde? Gil e j6 Z SS paralelo c\. 1 a ligadura impureza 1'1 Qot

(F" i g . 3. 3) .

c) Vecinos más distantes:
En los espectros ENDOR se observan también lineas 

correspondi entes a iones -flúor pertenecientes a la tercera y 

cuarta esferas de coordinación. Estas lineas son correcta­

mente descriptas en términos de un hamiltoniano de simetría 

axial, como es de esperar para una interacción del tipo 

di polo-di polo:
—  >. —  >

Wiht = Ap (3 S'* Iz - S', I) (ec. 2.16)

En este capítulo hemos definido el sistema a estudiar 

al describir las energías de interacción (observables me­

diante espectroscopia de Resonancias Magnéticas) entre la 

impureza paramagnética y sus vecinas en la red cristalina 

hasta la cuarta esfera de coordinación. Los diferentes 

parámetros físicos involucradas (g«, g*», AB , A p , B,., Ba„ B3> 
caracterizan el sistema ión-ligando y son los datos deduci­

dos del experimento que permiten verificar la validez de las 

teorías ab-initio que intentan describir esas interacciones.



C A P I T U L O

C A L C U L O  D E  D  I  S T O R S  I  O N E S  Y  

D E F O R M A C I O N E S  I  N D U C  I  D A S  F O R  

P R E S I O N  A L R E D E D O R  D E  I M P U R E Z A S  

D E  T I E R R A S  R A R A S  E N  F L U O R I T A S

3.1) INTRODUCCION;

El conocimiento de las posiciones de equilibrio de los 

iones alrededor de impurezas magnéticas, como asi también 

el cambio de estas posiciones con la aplicación de presión, 

es necesario para una adecuada descripción de interacciones 

microscópicas de la impureza con su entorno tales como campo 

cristalina y su cambio con presión, interacción espin-red e 

interacciones hi per-f i ñas.
Los métodos usuales (Rayos X, difracción de electrones, 

dispersión de neutrones) para determinar estructuras de 

cristales no resultan eficientes para el estudio de las 

posiciones de los átomos alrededor de defectos puntuales. 

Esto se debe, en nuestro caso, a que las concentraciones de 

impurezas son bajas (<=0. 17.) , están distribuidas al azar y a 

que se forman distintas clases de defectos debido, por 

ejemplo, a varios tipos de compensación de carga posibles. 

En el estudia de este problema ha resultado de gran valor el 

desarrollo de modelos de cálculo numérico para la simulación 

de cristales iónicos (A:<e, 1 965; Ivanenko y Malkin, 1970;
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Catlow, 1.980; Kimble et al., 1982; Vempanti y Jacobs, 1983; 

Tovar et al . „ 1983; Pooke y Devine, 19E34).

Básicamente estos modelos consisten en describir 3. as 

interacciones entre los iones del cristal a través de poten­

ciales del tipo Born-Mayer a los que se suman interacciones 

electrostáticas. A partir de aquí pueden obtenerse expre­

siones para magnitudes -físicas como: 1) energía de cohesión, 

2) constantes elásticas y 3) propiedades di eléctri cas. Estas 

magnitudes son -función de los parámetros del modelo (3.2) 

que caracterizan las interacciones entre los iones. Estos 

parámetros pueden obtenerse de cálculos ab-initio (Malkin, 

1969; Catlow y Hayns, 1972) o bien a partir de las magni­

tudes físicas mencionadas (A:<e, 1965; Dickens y Hutchings, 

1978; Vempanti y Jacobs, 1983) . En este trabaja hemos 

optada par esta última posibilidad siempre que existiesen 

datos experimentales de los cuales fuesen derivables los 

parámetros de interés.

En este trabajo utilizamos la palabra "distorsión" para 

referirnos al movimiento de los iones originada por la 

presencia de la impureza (sin presión) y "deformación" para 

el desplazamiento de los mismos debido a la aplicación de 

presión exterior.

Al introducir una impureza, en la red cristalina se 

producen cambias en las constantes de fuerza interiónicas 

que ocasionan 1 a distorsión de la red en el entorno del 

defecto. Estos cambios en las constantes de fuerza son 

originados: 1) por la diferencia de tamafio entre la impureza 

de TR y el metal al cual ésta reemplaza y 2) por las dife-
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rendas en las interacciones electrostáticas de la red con 

impureza respecto de la red pura (esta contribución es muy 

importante cuando la carga neta de la impureza es diferente 

de la del metal al cual ésta reemplaza).

El cálculo de las distorsiones de la red alrededor del 

defecto puede realizarse minimizando la expresión de la 

energi'a total respecto de las posiciones de los iones. Para 

realizar esto consideramos una zona de iones móviles (alre­

dedor del defecto) y fijamos el resto del cristal en las 

posiciones de la red pura. La expresión de la energía a 

minimizar y algunos detalles del método numérico utilizado 

para sistemas en los que la impureza ocupa sitios de sime­

tría cúbica en redes -fluorita es desarrollado en la sección

3.3 de este capi'tulo.

En estas nuevas posiciones de equilibrio las relaciones 

tensión-deformación serán diferentes de las que caracterizan 

a la red sin impureza. El cálculo de las deformaciones 

locales alrededor de impurezas de TR ocupando sitios de 

simetría cúbica es el tema de la sección 3.4.

A continuación (3.5) citaremos algunos resultados expe­

rimentales (Campo Cristalino en Gd3+:MF:2 y Eu2+:MF2 , Pará­

metros Superhiperfi nos en Gd3+:CaF2 y sus dependencias con 

la aplicación de presión hidrostática) en cuya interpreta­

ción se muestra la necesidad de incluir efectos de distor­

siones y deformaciones locales. El uso de los valores calcu­

lados permite obtener una imagen coherente entre los resul­

tados experimentales sin presión y los correspondí entes con 

presión aplicada.
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Una situación particular se presenta cuando impurezas 

de Tierras Raras trivalentes reemplazan substitucionalmente 

al metal divalente en redes del tipo MF^. En este caso la 

compensación de carga puede realizarse a través de la incor­

poración de iones F~ en sitios intersticial es. Si el F~ 

ingresa en una celda próxima a la impureza, se originan 

sitios tetragonales o trigonales según sea la ubicación del 

•flüor intersticial. Un estudio de la estabilidad relativa de 

estos sitios (tetragonales versus trigonales) en función del 

tamafto de la impureza de TR ha sido realizado por Kimble et 

al. (1982). Estos autores, sin embargo, no han publicado las 

distorsiones calculadas alrededor de los defectos. En la 

sección (3.6) presentamos un modelo sencillo de cálculo que 

permite estimar las posiciones de los primeros vecinos a la 

impureza y al flúor intersticial. El cálculo es comparado 

con resultados derivados de experimentos ENDOR.

Los resultados de este capitulo han sido aplicados al 

estudio de impurezas de Tierras Raras en cristales con 

estructura fluoritas CdFs», CaF2, SrFa , F'bF2 y BaF2. Otros 

cristales con estructura fluorita como HgF3 , SrClz, BaClz , 

Zr03 , CeO= , ThOa y UO^ son susceptibles de ser estudiados 
con los mismos modelos presentados aquí.

3.2) PARAMETROS DEL.MODELO:

El cálculo de propiedades estáticas (parámetro de red) 

y dinámicas (constantes elásticas y propiedades ópticas 

entre otras) de cristales iónicos puede reproducirse adecúa—
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damente (F'ooke y Devine, 1984) mediante la proposición de 

potenciales de interacción repulsiva entre pares de iones y 

considerando, además, las contribuciones electrostáti cas 

correspondientes. Los parámetros que caracterizan estas 

interacciones pueden ajustarse a partir de las magnitudes 

■físicas mencionadas. En esta sección detallaremos el método 

utilizado para .la selección de los parámetros del modelo de 

distorsiones y deformaciones alrededor de impurezas de TR 
en fluoritas.

El cálculo de distorsiones y deformaciones fue realiza­

do en el marco de un modelo de capas (Axe, 1965) en el cual 

cada ión está descripta por un núcleo que comprende el 

núcleo propiamente dicho y los electrones más internas, y 

una cáscara que representa a los electrones más externos, de 

cargas XI el e Ylel respectivamente (Fig. 3.1), siendo leí el 

valor absoluto de la carga del electrón. La magnitud Z=(X+Y) 

fue fijada igual a la valencia entera del ión correspondí en­

te.

La estructura fluorita (MF2) consiste de tres subredes 

FCC interpenetradas, una formada por cationes divalentes M2+ 

y dos subredes no equivalentes de F~, cada una de las cuales 

posee una constante de red a. Cada flúor está rodeado por 

cuatro metales primeros vecinos y seis flúores segundos 

vecinas, distantes r*= Í3/4 a (M-F) y r = l/2 a (F-F) respec­

tivamente entre si' (Fig. 3.2).

Parámetros repulsivas en las redes puras:

La energía de cohesión Etot por celda unidad para el



FIG. 3.1: Posiciones de equilibrio para la cáscara y el núcleo de los 
iones que rodean a la irrpureza en el modelo de capas (a es el parámetro 
de red).



FIG. 3.2: La estructura fluorita. Cada metal está rodeado por ocho 
flúores en las esquinas de un cubo y cada flúor por cuatro metales en 
las esquinéis de un tetraedro. La distancia entre flúores es a/2, siendo 
a el parámetro de. red.
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cristal puro posee las siguientes contribuciones (Axe,

Ecoul es la energi'a Coulombiana, siendo pM = 5.8183 la 

constante de Madelung (Tosi , 1964) y ZM I e I , Zr=-lel son las 

cargas netas del M2+ y F~ respectivamente. En Erep están 

incluidas las interacciones entre primeros vecinos (M-F, 

representadas por tóMFT) y segundos vecinos (F-F, representa­

das por óFr,=') respectivamente. Cuando las distancias entre 

los iones corresponden a las de la red pura la energi'a de 

cohesión (ec. 3.2.1) toma su mínimo valor. Esto puede expre­

sarse como:

brinda, por lo tanto, una relación entre el parámetro de red 

a y las constantes de -fuerza B i y

Las constantes elásticas pueden relacionarse con las 

•fuerzas microscópicas entre los iones del cristal. Estas 

expresiones han sido dadas por Srinivasan (1968) y son las

1965)
Etot = Ecoul + Erep (ec. 3.2.1)

donde
Ecoul = pm ZM Zpr e2/r

Erep = 8 (r ' ) + 6 aíFrp'(r)

B i + Ba 1 / o Pn Z i-t Zf» — 0 (ec.3.2.2)
donde

Notemos que la ec. 3.2.2 se cumple para r = f5T/4a y r = l/2a y



C,,/'(16e2/a3) = (A,. + 2 Bi)/12 + A2/4 + 1.52526 

Ci2/(16e2/a3) = 'Ax/12 - B x/3 - B2/4 -- 2.7022 
donde:

si guientes:

(ec . 3. 2. 3)

A = i SÍ 1 2 ,

1 ad
2 2 ez

a2r
3r’2
a V r
8r

•I4

El valor de la constante elástica C a á , en este esquema, 

aporta no sólo otro dato experimental, sino también otras 

incógnitas (Srinivasan, 1968), por lo cual no será usada en 

la determinación de los parámetros repulsivos.

Nos interesa conocer los parámetros: B», Ai, Ba, A2 

(derivadas primeras y segundas de los potenciales repulsivos 

M-F y F-F). Las ecuaciones 3.2.2. y 3.2.3 no permiten deter­

minar en -forma unívoca estos cuatro parámetros. Una manera 

de eliminar esta indeterminación es proponer una -forma fun­

cional para óF'f=' que rrel acione B2 con A2 (Axe, 1965). Si 

con N2=9 (Axe, 1965) encontramos que la fuerza 
entre flüores es repulsiva para distancias ~ 2.7g y pasa a 

ser atractiva a distancias mayares (~ 3g) . Una fuerza atrac­

tiva entre flúores podría entenderse a través de una inte­

racción de Van der Waals (^R- )̂ preponderante sobre la 

interacción repulsiva a distancias mayores (Catlow, 1977). 

Esta ñas conduce a proponer das valares para las exponentes; 

N2=9 para CdF^, CaF», SrF2 y EuF3 y N2=6 para PbF* y BaFa. A
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partir de esta suposición pueden determinarse los valores 

para las derivadas primera y segunda del potencial M-F. Los 

parámetros Ai y Bj. no cambian significativamente (los cam­

bios son menores del 10"/.) si suponemos otro valor para el 

exponente N2 de la interacción F-F. Esto se debe a que la 

interacción entre los segundos vecinos es un orden de magni­

tud menor que la correspondiente entre primeros vecinos 

(M-F).

Los parámetros obtenidos (Ai,B») corresponden a las 

posiciones de equilibrio de la red pura. Al introducir una 

impureza en la red estas posiciones cambian significativa­

mente, y es necesario tener en cuenta las modificaciones que 

estas nuevas posiciones inducen en las constantes de fuerza. 

Esto puede hacerse proponiendo una forma funcional para la 

interacción entre los primeros vecinos (M-F):

táMFr = Ah—  ex p (-r/fn— ) (ec. 3.2.4)

Los valores de A*_ y P*... (Tabla 3.1) se obtienen a partir de 

los parámetros Ai y B i „
A pesar que la interacción F-F representa una contribu­

ción pequefta en la descripción de las constantes elásticas y 

de fuerza del cristal retuvimos en el cálculo las interac­

ciones entre segundos vecinos. Utilizando la condición de 

equilibrio (ec. 3.2.2) y las expresiones para C u  y C»a 

obtenemos :

Aa-Ba --= (a4/4e2) (C\ 3-C ,.;*) -9.154 (ec. 3.2.5)

Un ajuste aproximado de los valares experi mental es corres-
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TABLA 3.1

Cantidades utilizadas en el calculo de distorsiones

CdF2 CaF2 SrF2 PbF2 BaF2

o a b c d c
a (A) 5.3645 5.4465 5.7808 5.902 6.1787

11 2 a e f d g
Cii(10 dyn/cm ) 19.79 17.124 12.87 10.91 9.810

11 2 a e i d g
C¿a. (10 dyn/cm ) 7. 294 4.675 4.748 5.45 4. 481

h
A*-(eV) 7834.9 1917.8 3102.2 4245.6 5251.4

p o h 
J+-(A) 0.2334 0.2805 0.2793 0.2763 0.2792

o 3 h i i h i
OC (A ) 0.80 0.74 0.77 0.80 0.87

F
o 3 j k k 1 k

lX (A ) 1.33 1.01 1.52 3.41 2.23
M
m

Y* -2. 4 -2. 4 -2.4 -2. 4 -2.4

h m m h m
YS -5. 45 -4.35 -4.95 -6. 35 -5. 65

a) F'erderson y Brewer, 1977 g) Gerlcih, 1964 a
b) Batchelder y Si mmons, 1964 h) Ver texto
c) Fainstein et al., 1982 i) Sharma et al., 1977
d) Dickens y Hutchings, 1978 j) Bosomworth, 1967
e) Ho y Ruo-f-f, 1967; 1*68 k> Lowndess, 1969

(Extrapolado a 4 K) 1) Samara, 1976
f) Gerlich, 1964 b m) D i c 1 i 1966



pendientes a la ec. 3.2.. 5 fue' obtenido a partir del poten­
cial. «j»r'r=A— exp (—r /-- )-C— /r* con A__=3626 eV, — = 0.27538

y C__ = 144 evS6. Esta forma analítica para d2 fue utilizada

en el cálculo,,

Parámetros repulsivos TR-F:

Otro dato necesario para calcular las distorsiones es 

la interacción repulsiva entre la impureza de TR y los 

aniones. Para este potencial repulsivo, óIF,r, hemos propuesto 

una forma funcional del tipo:

aüTFr = A?- exp (r/Pí_)

A partir de las constantes elásticas y el parámetro de red 

de EuFa podemos determinar A*_ y para la interacción
Eu-F. A fin de evaluar los parámetros que describen el 

potencial de corto alcance entre impurezas TR2+ y los ligan­

tes flúor hemos procedido de igual manera que lo realizado 

por Fainstein et al., (1982). A partir de datos cristalográ­

ficos de difloruros de TR correspondí entes a SmF= , EuF= e 

YbF= (Petzel y Greis, 1976; Stezowski y Eick, 1970; 
Fainstein et al., 1982), hemos interpolado valares para Ba¡ y 

usando la ec. 3»2.2 determinamos los correspondiente valores 

para B±. Suponiendo el mismo valor de PT~ que el deducida 

para EuFa, hemos determinado valores de A3t_ para las restan­

tes TR2+.
A partir de experimentos de relajación dieléctrica, 

Kimble et al. (1982) han obtenido valores de los parámetros 

repulsivas en el caso de fluoritas conteniendo impurezas de



Sm3+, Eu3+, 6d3+v y Tb3+™ Las valares de AH-. para otras 

impurezas trivalentes han sido extrapolados suponiendo una 

relación entre A£_ y los radias iónicos r ¡_ de la TR (Shanon 
y Prewitt, 1969) dada por;

* *At_ « exp [(r̂  + rj) / p-H / (r-+r() <ec. 3.2.6)

donde r-( es el radio iónico del F~; . Pr_ = 0.2997g -fue usado 

para todas las TR3+ de igual manera que lo propuesta par 

Kimble et. al. Los resultadas se dan en la Tabla 3.2. La 

forma funcional de la ec. 3.2.6 es consistente can distan­

cias a los ligantes iguales a la suma de los radios iónicas 

(r^+r|) si la interacción de corto alcance entre flúores no 

es considerada.

Otros parámetros del modela de capas:

Otras parámetros intervini entes en las interacciones 

electrostáticas del modelo de capas propuesto son las cargas 

Vlel y XI el de las cáscaras y núcleos respectivamente y las 

palarizabi1 idades electrónicas de los iones. Las valores de 

Y para los iones F~, Ca2+, Sr2+ y Ba2+ fueron tomados 

iguales a los valores citados por Dick (1966) para los gases 

raras isaelectróni ros. A partir de los valores obtenidos por 

Dick interpolamos Y de acuerdo al número atómico para los 

restantes iones. Los valores de X fueran obtenidas de la 

relación Z - X+Y siendo Z la valencia del ión en cuestión.

Para las pol ar-i zata :i. 1 i dades utilizamos los valores obte­

nidos por Sharma et al . (1976) para CaFa , SrF* y BaF=;. Para
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TABLA 3.2

,V * *Potenciales repulsivos p  = Av_exp(-r/ r +-) para las interac-

* * o
ciones TR-F.(9 +-=.2770 y ^+-=.2997A para TR2+ y TR3+ respec.)

* (a) * (b)
Impureza A*- Impureza A+_

Ce2+ 4662.1 Ce3+ 2963.8
Pr2+ 4363.0 Pr3+ 2813.4
Nd2+ 4118.8 Nd3+ 2691.0
Sm2+ 3693.2 Sm3+ 2488
Eu2+ 3525.5 Eu3+ 2408
Gd2+ 3336.5 Gd3+ 2349
Tb2+ 3149.2 Tb3+ 2251
Dy2+ 3003.6 Dy3+ 2174.0
Ho2+ 2870.3 Ho3+ 2101.2
Er2+ 2761.9 Er3+ 2035.9
Tm2+ 2645.3 T m3+ 1977.6
Yb2+ 2565.8 Yb3+ 1925.8

a) Ver texto.

b) Tovar et al., 1983

1̂
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TABLA 3.3

Pal ar i zabi 1 i dad, (TR) , y carga de la cascara, V (TR)

o 3 (a)
Impureza oC (TR) (A ) Y (TR)

Ce3+ 1 tct1 M -5. 84

Pr 3+ 1 - 2? -5.88

Nd3+ 1. 23 -5. 92

Sm3+ 1.11 -6. 00

Eu3+ 1 . 04 — 6. O 4

Gd3+ 1. 01 -6. 08

Tb3+ 0. 97 -6. 12

Dy3+ 0. 94 —6.16

Ho3+ 0. 90 -6. 19

Er 3+ 0. 86 -6. 23

Tm3+ 0. 83 -6.27

Yb3+ 0. 80 -6.31

) Saxena y Fraga, 1972
) Obtenido de los valores citados por Dick, 1966 interpoland 

en función del número atómica. Las valares para la carga d 
núcleo (X leí) se obtienen de la relación X + Y -■ 3.

, de TR. 

(b)



CdFs: y PbFs» hemos usado el valor promedio de la pol ar i zab i - - 

lid^d del flúor obtenido de? los valores de Sharma et al. 

(1977) para las restantes redes fluorita. Las pol ar i z ab i 1 i -- 

dades de los metales fueron obtenidas a partir de la rela­

ción de C1ausius-Mossottis

aM + “F = ( if f“ ) [<-e-~1)/< e-+2)l (ec. 3.2.7)

donde corresponde al valor de la constante dieléctrica a

alta frecuencia. Para las polarizabi1idades de las TR inter- 

vinientes en el cálculo de distorsiones en sitios no cúbi­

cas, e?mp leamos los valores calculadas par Saxena y Fraga 

(1972) (Tabla 3.3).

3.3) CALCULO DE DISTORSIONES EN SITIOS CUBICOS;

Los espectros de RPE y ENDOR de impurezas de Tierras 

Raras en cristales fluorita indican la presencia de sitios 

en los cuales la impureza posee un entorno cristalino cúbico 

(Oh,)., La simetría 0^ del sitio es compatible con desplaza­
mientos radiales de los iones vecinos. Para los primeras 

vecinos a la impureza, al igual que todos los metales diva- 

lentes, los desplazamientos radiales son los únicos que 

preservan la simetría cúbica. Sin embargo, éste nc:) es nece­

sariamente el caso para algunas esferas de coordinación de 

f 1 ú o r m á s d istante s , p a r a las cuales otros d e s p 1 a z a m i e n t o <r>, 

perpendiculares a los radiales, están permitidos preservando 

aún 1 a si met.r i a cúbica del i ón paramagnético. Este ef ecto ha



sida observada sólo parar la segunda esfera de coordinación 

de flüares a través del ajuste del espectro ENDOR con un 

hamiltoriianc de tipo axial (Baker y Wood, 1979; Ramos et 

al. , 1985). Para esta esfera de coordinación el ángulo 

(Fig. 3., 3) entre el vector posición de un flúor y la direc­

ción <001> más cercana puede variar preservando la simetría 

0^ de la impureza. Este grado de libertad en la segunda 

esfera de coordinación de flúores fue permitido en nuestro 

programa de cálculo.

El cálculo consiste en minimizar la energía del cristal 

con impureza en función de la posición y polarización de los 

iones comprendidas en las ocho primeras esferas de coordina­

ción, permitiendo de esta manera el desplazamiento de las 

cuatro esferas de flúor observadas en los espectros ENDOR.

En la expresión de la energía hemos considerado inte­

racciones repulsivas y electrostáticas originadas en cargas 

extra en forma exacta desarrol1 ando las interacciones elec­

trostáticas residuales hasta segundo orden en las distor­

siones. La mi ni mización exacta del potencial propuesto es de 

fundamental, importareis en el. caso de substitución het ero va- 

lente (Tovar et al. , 1983) , donde las distorsiones pueden 

alcanzar valores cercanos al 10"/. de las distancias origi­

nal es a los primeros vecinos.

El mínima de energía fue determinado mediante desarro- 

1 los armóni eos del potencial alrededor de las posiciones de 

equilibrio de la red calculadas en el pasa anterior, par­

tí en da de las posiciones de equilibrio de la red pura. A tal 

fin s e c a 1 c u 1 a r o n 1 a s d e r :i. v a d a s p r i. m e r a y s e g u n d a r e s p e c: t o
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FIG. 3.3: Primeros y segundos vecinos flüor (círculos blancos y scmbrea 
dos respectivamente) a la impureza magnética (círculo negro) en crista­
les fluorita.



de todos los parámetros int.ervinient.es (20) en -forma anal 1- 

t i ca de 1 ermi nando las d ,i. si:or siones mediante el método de 

Newtan-Raphson generalizado a varias variables. Las distor­

siones y polarizaciones obtenidas en la primera iteración 

corresponden a la "apro:;imación armónica" a la energía total 

y -fue el método utilizado por Fainstein et al. (1982) e 

Ivanenko y Malkin (1970) en el tratamiento del problema. 

Para impurezas trivalentes las distorsiones calculadas en la 

primera iteración resulta sobreestimada (overshootinq). Este 

efecto es claramente visualizable en la Fig. 3.4 donde se 

observa que la aproximación armónica al potencial realizada 

alrededor de las posiciones de la red pura resulta en una 

sobreestimación de las distorsiones. Si continuamos el pro­

ceso iterativo a partir de estas posiciones calculadas no 

se obtiene la convergencia deseada a la configuración de 

mínima energía. A fin de evitar este problema dividimos los 

parámetros calculados en la primera iteración por un factor

2. En todos los casos las parámetros finales son obtenidos 

en cinco iteraciones. La rapidez en la convergencia se debe 

al método utilizado (Newtan-Raphson) y a la naturaleza par­

ticular del problema: cálculo de distorsiones en sitios 

cdbi eos,.
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FIG. 3.4-: Carttoio en la energía (AE) producido por la inclusión de Yb3+ 
en BaF2 graficado en función de la posición de los iones F (línea llena). 
En la misma figura se muestran dos aproximaciones armónicas al potencial: 
I) alrededor de la posición en la red pura (Rq) y II) de la posición de 
equilibrio (Req). Pueden observarse los errores en la estimación de la 
posición de equilibrio y la curvatura del potencial debidas a la aproxi 
mación I.



3.3.1) EXPRESION DE LA ENERGIA A MINIMIZAR: SITIOS CUBICOS

Para distorsiones radiales las posiciones de las cás­

caras y los núcleos de los iones alrededor de la impureza, 
están dadas por:

?T = (R° + 5n a) r ' *3? + c". ari#g i i,g Ki,g a ri
n  .  f D° 4 .  , t 11!  11 \ „  n *  11 * C  II *  "
i a - [R- + ( £,• + yj a ] r = RT + y. a r. i#g i i i  i,g i,g i i,g

i»g
(ec „ 3. 3 „ 1 „ 1)

donde R? es la distancia a la iésima es-fera de coordinación
U ..en la red pura, S{,s y son distorsiones radiales indu­

cidas por la presencia de 1 a impureza y ri',a es un ver sor 

paralelo a la dirección del g--ésimo i ón de la iésima esfera 

de coordinación en la red pura. Además de estas distorsiones 

radiales, para la tercera esfera de coordinación (segunda 

esfera de coordinación de flúores) permitimos distorsiones 

angulares de manera que la posiciones para estos iones puede 

expresarse:

>>g

*3?g- ÍR3 + + *1 r;

X *_L, + 5, a r,3,g 3 3,g
(ec.3.3.1.2)

.a energía de cohesión del cristal con impureza puede

expresarse como:

Etot = Erep + Ecoul (ec.3.3«1.3)

Erep correi:;[3onde a i nt.eracc.i ones r epu 1 si vas de corto aIcance



considerada efectiva hasta segundos vecinos a los aniones y 

actuante entre las cáscaras de los iones- Ecoul es 3a ener­

gía electrostática. En Ecoul hemos considerado las siguien­

tes interacciones:

Ecoul = Eq + Epol + Edd

Eq corresponde a la interacción de la carga extra (en el 

caso de substitución heterovalente) con los iones considera­

das móviles en el cálculo. Epol es la. energía correspondí en­

te a la polarización de los iones, que resulta cuadrática en 

■función del desplazamiento relativo entre la cáscara y el 

núcleo (Fainstein et al., 1982). Edd es la aproximación 

armónica del potencial cristalino restante y corresponde a 

la interacción dipolo-dipolo entre los iones móviles en el 

cálculo. Esta aproximación armónica se realizó alrededor de 

los sitias de la red pura.
Las expresiones explícitas de los potenciales son las 

siguientes:

Erep = 8 i + 24 <z5M1 , * + 48 3 + 24 A- + 24 T

+ 24 ts + 24 cáM5 , * + 48 <¿M&, é> + 24 T + 24 m

+ 48 <6M£, i o + 24 <z5M£ . ia+ 24 48 11 + 8 1 3
+ 48 i o + 24 , i *•+ 12 «Tí ,1 24 3 -1- 12 O
+ 24 7 + 24 aTI , 3 + 24 T 48 S 48 1 O
+ 24 ¿Tg.e + 24 !zr£>ie+ 48 <zSF5 , i©+ 24

(ec.3.3. 1.4)
donde

o*1!,., = AT- exp <-Rf = j/-Pí_) (int. TR-F)

- A e x p  <-Rí?j /.P*-) (int. M-F)
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¿T.j - A.. exp (-Rf'f/ P— ) - C —  /(Rf = „)<*> (int. F-F)

siendo R?*; j = IF̂ f — R5 I . Los parámetros cor respond i entes a 
los potenciales fóIP% cí,v,,::' y cí̂ '3 son los dados anteriormente 

en la sección 3-2- Las posiciones de los iones i,j se dan en 

la Tabla 3.4„

La expresión para Eq es:

Eq = q l N. (Y±/ + X±/ rJ ) e" (ec.3.3,1-5)

donde q es la diferencia entre la valencia de la impureza y 

la correspondiente al metal al cual ésta reemplaza, Ni es el 

número de iones equivalentes en la i-ésima esfera de coor­

dinación considerada móvil en el cálculo (Tabla 3.4).

La energía de polarización está dada por:
2

Epol = l N [( pir )2 + ( ^ ) 2] <ec.3.3.1.6)
2 i 1 “i 1 1

donde Y»leí es la carga de la cáscara de la i-ésima esfera 

de coordinación, OC i es la polarizabi 1 i dad electrónica de 

los mismos iones.

El desplazamiento de los iones respecto de las posi­

ciones de equilibrio de la red pura puede considerarse, 

respecto de esta posición, como un dipolo eléctrico de 

magnitud;

di,g ‘ ai,g + di.g.
donde di " = ( Z £ 11 + X. y ") r. 11 a leí1 1  i i  i ,g l l

^ ± 
á. i,g - < 2i «i + \  I±' a |e|

Asiendo Zi — (X*+ Y*); Y ré.« son versores en las
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TABLA 3.4

Posiciones de los iones R=(X,Y,Z) intervini entes en el calculo de 
distorsiones en sitios cúbicos (Todas en unidades de a/4, siendo 
a el parametro de red) y numero de iones equivalentes Ni

Ion X Y Z Tipo de ion Ni
0 .0 0 0 TR 1
1 1 1 1 F 8
9 2 'y 0 M 24

•si* 1 T
N-l F 24

4 0 4 0 M 6
5 3 1 F 24
6 2 4 2 M 24
7 1 5 1 F 24
8 3 3 O F 8
9 4 4 0 M 12

10 O* 5 1 F 48
11 2 6 0 M 24
12 3 5 T' F 24
13 4 4 4 M 8
14 5 5 1 F 24
15 1 7 1 F 24

NOTA: Otros iones equivalentes son obtenidos por la aplicación 
de las operaciones de simetría del grupo Oh.
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direcciones de los desplazamientos. El. primer término no 

nulo en el desarrollo multipolar de la energía electrostá­

tica residual (realizada alrededor de las posiciones de 

equilibrio de la red pura) corresponde a una interacción 

dipolo-dipolo de la -forma:

Edd = I Ii,j k,l,a,6 R° v “ R? i i,k j.,1

donde i,j indican las diferentes esferas de coordinación; 

k,l designan diferentes iones de una misma esfera de coordi­

nación, extendiéndose de 1 a N ± la suma sobre k y de 1 a Mj
Ala suma sobre 1;y nlk,ji es un versor en la dirección que 

une el k—ásimo ión de la i-ésima esfera de coordinación con 

el 1-ésimo ión de la j-ésima esfera de coordinación. Defi­
niendo:

a e
h. . = y 
x'3 kíl

A A J) A A A Art

ri,k*ri,l ~ 3 . a3

podemos escribir en forma simplif?cada:

a B jet / 3 aEdd = l I h“ * d“ d? / 
i,j a¿-6 1 1

(ec..3.3. L-71

donde

<*-°vi,k d3 A • ^D/l

en 1 a "^abla 3-5 se dan 1. os val ores de h
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Coeficientes de la interacción dipolo-dipolo para sitios cúbicos. El coefi- 

cíente correspondiente a h corresponde a la interseccio'n de la colutna 

I* con la fila Jp. (La interacción es siae'trica)

III 211 311 411 Sil ¿II 711 611 911 3l

TABLA 3.5
sssssssss

:cidn dipolo-dipolo 

i corresponde a :

I.J

III 196.9 73.79 45.82 11.34 -10.00 -5.613 7.509 -3.B59 -0.283 95.74

211 130.0 400.2 38.82 -103.4 22.07 29.84 6.284 -16.49 45.03

311 518.1 129.5 250.6 -77.94 -74.49 26.45 20.90 23.59

411 7.114 65.59 52.31 -38.42 12.07 13.73 181.3

511 282.3 362.6 177.8 82.39 -53.02 -192.0

611 168.4 273.6 165.1 88.41 -192.0

711 293.1 48.42 73.46 199.8

811 7.292 28.27 -49.05

911 16.25-16.58

3A 384.2
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Las ecuaciones a resolver para f¡v /¿¿poseen la -Forma:

3 Etot
3X. {̂  } = '0 (ec.3.3.1.8)

donde = £§ t , ^i}. Estas ecuaciones fueron resueltas en

forma iterativa desarrol 1 ando <6 hasta primer orden en los 

parámetros X* a partir de las posiciones de equilibrio de 

la red pura: -Ci.±}=0. En la k-ésima iteración la ecuaciones á 

resolver poseen la forma:

3 EtOt

3

3 Etot
k-1 + ^{X A} j 3Xi SXj

v - ( X1?"1 - X*"1) = 0
{X } 3 3

donde C Xk *} —íjtf *, y Xi es el valor del j—ésimo 
parámetro en la k-ésima iteración.

Las posiciones calculadas para los núcleos de los pri­

meros vecinos a la impureza <F~) pueden verse en la Fig.3.5. 

En la Fig.3.6 se han graficado la magnitud de los dipolos 

inducidos sobre los primeros vecinos:

d=-YpyUa ( e I R?V I Rt I .

Las distorsiones calculadas para vecinos más distantes 

disminuye a medida que aumenta la distancia a la impureza. 

Los parámetros superhiperfi nos para esferas de coordinación 

distantes brindan información sobre, estas distorsiones. En 

este trabajo (Cap.5) hemos determinado estos parámetros para 

redes fluorita contení, en do impurezas de Tm2+ e Yb3+. El 

análisis de estos datos experimentales indican una buena 

correlación con 1 ais magnitudes de las distorsiones calcula­
das .
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DISTANCIA IMPUREZA-LJGANTEi TR2*

2.7

•<
ce

Z.6 -
0_ B a E  (2.67SA)

2.5

2.4

8-Pbf^ (2.556Á) 

Srf^ (2.503 A) B

„ °~"CaE (2.356Á)O
/

CdF2 (2.32 3Á)

2.3
57 64 71

NUMERO ATOMICO

DISTANCIA 1MPUREZA-LIGANTEi TR3-

Fig. 3.5: Distancia impureza-ligante R. Los números en 
paréntesis corresponden a los valores de R en la red pura. 
En la Fig. inferior los números 1—5 designan las redes CdF-* 
(1), CaF-» (2), SrF* (3) , PbF» (4) y BaF» (5).
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DI POL OS INDUCIDOS SOBRE LOS LIGANTES. TR2-»

OIPOLOS INDUCIOOrj SOBRE LOS LIGANTES, TR3-

DÍp,olos inducidos sobre la primera esfera de coordinación. Los números 1 a 5 designan las redes CdF*
r PbF» y BaF-, respectivamente.
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3. 4) DEFORMACIONES LOCALES INDUCIDAS POR PRESION:

En el estudio de las propiedades dinámicas de cristales 

con impurezas puntuales es de -fundamental importancia la 

consideración del cambio de las constantes elásticas del 

material alrededor de la impureza.

En la presente sección presentamos las expresiones para 

el cálculo de las deformaciones locales alrededor de impure­

zas de TR en sitios cúbicos inducidas por presión externa 

aplicada al cristal. Las deformaciones inducidas clasifica­

das en simetría (Huang e Inoue, 1964) son las siguientes 

(Fig. 3.7); hidrostáti cas( T* ) , tetragonales (P̂ ) y trigo­

nal es ( Tes) .

En el cálculo de las deformaciones locales inducidas 

por presión es de fundamental importancia el conocimiento de 

las posiciones de los iones en el cristal, pues dependen de 

éstas en forma significati va. Esto se debe a que el poten­

cial al cual se ven sometidas los iones es anarmónico. En el 

caso de deformaciones hidrostáti cas esto es fácilmente 

visualizable pues la curvatura correspondiente a una aproxi­

mación armónica del potencial cambia en forma significativa 

(hasta un factor 2) según el sitio de desarrollo de esta 

aproximación sea el de la red pura o el de las posiciones 

final de los iones. En la Fig. 3.4 se muestra la forma de la 

Energía total en función de una sola variable: la distancia

i mpureza-primeros vecinos en el caso Yb3+: BaF-?., Como puede 
observarse de esta figura las parábolas que ajustan el 

potencial poseen curvaturas marcadamente diferentes según
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5c

5n

Fig. 3.7: Modos normales de deformación del cubo con 
simetría de inversión (Huang e Inoue, 1964).
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sea la posición de su trazado- La deformación inducida al 

aplicar presión hidrostática es inversamente proporcional a 

la curvatura del potencial en la posición de equilibrio 

f i nal.

Para deformaciones hidrostáticas consideramos deforma­

ciones locales diferentes de las correspondientes a la red 

pura para las cuatro primeras esferas de coordinación que 

rodean a la impureza. En todos los casos sólo la primera 

esfera de coordinación difiere significativamente de los 

valores correspondientes a la red pura. Este hecho ha sido 

tenido en cuenta en el cálculo de las deformaciones tetrago- 

nales y trigonales a fin de simplificar el mismo limitándo­

nos a calcular la deformación local de la primera esfera de 

coordinación y suponiendo las restantes iguales a las que 

caracterizan a la red pura.

3.4.1) DEFORMACIONES HIDROSTATICAS

Consideraremos aquí las deformaciones inducidas por 

presión hidrostática alrededor de una impureza de TR en 

cristales fluorita,, El procedimiento utilizado para determi­

nar estas deformaciones es similar al realizado para deter­

minar las distorsiones alrededor del defecto: minimizar la 
energía, total del cristal deformado.

Para simplificar el cálculo hemos considerado sólo 

deformaciones radiales, pudiendo éstas diferir de las 

correspondientes a la red pura hasta la cuarta esfera de 

coordinación. Estas restricciones no representan una sobre-
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simplificación del problema dado que las deformaciones oca­

sionadas por la presión son esencialmente diferentes de las 

correspondí entes a la red pura sólo para los primeros veci­

nos a la impureza.

Las posiciones de las cáscaras y núcleos estará dada

por:

Rf.« = rá'r + (SsM' a] rj',0 + €-t a A. 1_r4 ,0
—> (ec.3.4.1.1)C<r» _= CRf + W + Vi) aH rí; 0 + yu.i a A X.r *. <=

donde R'o = R? m + e (Ti ) 3 = R? +
e (Ti) = (Sn + 2 S 1 2 ) F' = (Cu + 0 Cía) “*P

siendo P la presión aplicada y C u  las constantes elásticas 

del material puro; X±a y V*a indican la diferencia en la 
posición (bajo presión) de la cáscara y de la polarización 

de los iones respectivamente, siendo X* = = 0 para i>4.

La expresión para la energía repulsiva contiene los 

mismos términos que la ec.3.3.1.4 eliminando los términos 

con i o j>4. En la expresión de la distancia entre cáscaras 

es necesario tener en cuenta las nuevas posiciones de los 

i ones (ec. 3. 4. 1. 1> .

Haciendo esta1 misma consideración respecto a la posi­

ción de los iones la expresión para Eq (ec.3.3.1.5) queda 

inalterada, salvo la consi deración de que la suma se realiza 

sólo hasta la cuarta esfera de coordinación.

La expresión para Epol es la misma que la. ec. 3.3.1.6 

substituyendo ji± par yu. * + Vi. y sumando sólo hasta la cuarta 

esfera de coordinación.
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La expresión para Edd es la misma que la ec„3.3. 1 . 7 

haciendo los reemplazos 5±-■-> ( 5 ± ) y jx, *-•••-> (/ti+v *) y consi­
derando sólo términos hasta la cuarta esfera de coordina­

ción.
La condición de mínimo de la energía total respecto de 

los parámetros que nos interesan es:

3Efcot
posiciones 0 lee. 3. 4.1. 2-)* = 3X±
deformadas

donde X* = o v *.. Desarrollando é alrededor de las
posiciones de la red sin deformar obtenemos:

3 <J> / « .o 3 é
* - t(o) + I ---- <o) + l -rjr-to) X, '(ec.3 .4 .1.3

í i i  : j 3
J

donde hemos despreciado términos de orden superior en las 

deformaciones. El símbolo (o) indica que el desarrollo se 

realiza alrededor de las posiciones de equilibrio calculadas 

(sin deformar). La condición de que estas posiciones son de 

equilibrio se expresa: ó(o) = O. Queda por tanto:

n+m 3<|> / . n , . n . . «.y ___ (o) s° + y (°) x + Y 34_(o)v. = o (ec.3.4.1.4)
3=1 36j J j=l 3Xj J j=l 3vj

donde n=ndmero de esferas de coordinación cuya deformación 

permitimos que sea diferente de la correspondiente al cris­

tal puro (4 en este caso) ; (n-<-m) es el número de i-óo-es con 

.V-es— et*arbGrs interactüan los iones móviles., La "inforraaci 6n" 

que el cristal ha sida deformado se presenta a. través de 

la interacción repulsiva, de los iones móviles con el resto 

del cristal. De la ec. 3.3» 1.4 observamos que n+m =:: 7.
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Por otra parte las interacciones electrostáticas resi­

duales pueden expresarse como una interacción di pol o--di pol o 

entre los iones móviles.

Desarrollando la ec.3.4.1.4 obtenemos:
7 32Erep .o 4
I ----- i + lj=5

3'2EtOt ¿o 92EtOt .
j + -----  xi +

4
Ij=l

32Etot 32EtOt
6° + X . +

32Etot
3V.3X. D i

32Etot
3vj9vi

= 0 (ec. 3.4 .1.5)

= 0 (ec. 3.4. i 6)

Estas ecuacines no requieren una nueva evaluación de las 

derivadas de la energi'a en -función de los parámetros \i y 

Vi pues éstas se pueden poner como:

7 32Erep 4
l -----  «° + l
D=5 35>35J 3 jíl

3z(Erep + Eq)
35] 35?

32Edd 32 (Eq + Edd)
(6 .+ X .) + --------  X . 4 ---
1  ̂ 35!! 35 !’ ^ v . D3y« 35}

(ec. is.4.i.7)
4
I
3=1

3 Eq
------- («” +X ) +35l(3p]l 3 3 

D i

32 (Eq + Edd)

3yjj 3yU

32 Edd
v: +3

3?« 3yU
XI3

3 E£ol
v*9

= o

= o

(ec. 3.4.i.8)

obteniéndose un sistema de 8 ecuaciones en las incógnitas 

\i y Vi que difiere del anterior (ec. 3.3.1.8) para calcular 
las distorsiones sólo en los términos independientes.

Las deformaciones locales correspondí entes a los nú­

cleos de la primera esfera de coordinación se muestran en la



DEFORMACION LOCAL HIOROSTATICA

a) TR2+ b) TR3+
Fig.3.8: De-formaciones locales hidrostáticas correspondí entes a
los núcleos de los primeros vecinos. Los números 1 a 5 designan
1 ss redes CdFa . CaF-» SrF- p k p  ,, d -c- . ■ . .’ *' arras, rur? y BaFa respectivamente, Larelación entre los parámetros definidos en el texto y el cociente 
entre la deformación local respecto de la correspondiente a la 
red pura es: e 4 ( r t > /e ( rt) = Í +  Z ( X t + ya , a ]  /  Ce  ( ^  } R?]



Fig, 3 - 8 graficados en •funcidn del número atómico de la 

impureza de TR para las cinco redes estudiadas. Las de-forma­

ciones locales cal culadas para las cáscaras de los primeros 

vecinos difieren de los valores graficados en menos de 17. 

En la Fig. 3.. 8 se observa que para TR3+ se produce una reduc­

ción importante en la compresi bi 1 i dad local ('''30/0. Algunos 

datos experimentales (sección 3.5 de este capítulo) confir­

man estos resultados.

Las deformaciones locales de esferas de coordinación 

más distantes difieren de los valores correspondí entes a la 

red pura en menos de 77 (segunda esfera de coordinación) , 37 

(tercera esfera) y 27. (cuarta esfera) .

3.4.2) DEFORMACIONES TETRAGONALES

A fin de determinar las deformaciones tetragonales (T3 ) 

inducidas alrededor de la impureza, minimizamos la energi'a 

del cristal deformado en funcidn de las deformaciones que 

deseamos conocer.

Consideraremos que a partir de la segunda esfera de 

coordinación la deformación inducida es igual a la de la red 

pura.
Las posiciones de las cáscaras y los núcleos para una 

deformación P3o (Fig. 3.7), está dada por:

RS.« = < ^  + ¿“) r ^ *  + (XfB , yfw, ZfQ )
(ec,. 3. 4.. 2. 1)

R" ,a ~ (>i + í°+Vi) « + (;<ra , y
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donde ()' a - v,<í t~. s— ) r (*•' r* v/*’** ~»n \ t _ _ ■? • _i _ i _*•«? rig? *- ± «' l \,v1o, Yí q , 7. i g,) j es 1 a posi ci on de 1 a
cáscara Cel núcleo! antes de la de-formación,, La magnitud de 

la de-formacidn inducida en la i-ésima esfera de coordinación 

en la red pura es I r4?', Q I ( r'f1. 0 | e ( r̂ ) , siendo:

"i**?*. 0 s. , w, --y ¿ 2z ± . 0)

un vector dirigido en la dirección de lá deformación. Los 

parámetros A a y (>x +>>5.) indican los apartamientos de las 
deformaciones locales de la primera esfera de coordinación 

(cáscara y núcleo respectivamente), respecto de los corres­

pondientes a la red pura, A partir de la segunda, esfera de 

coordinación en adelante es )>¿ = V¿=0„

La energía repulsiva tendrá la forma:

Erep = 8 ó1?,! + 4 «zí̂ l, x * + 8 oTI, * . , + 8 c)M1 . 2 + 16

+ 8 ¿>T , 3 + 16 cTT.3 ' (ec. 3. 4.2.2)

donde los ói.j tienen la misma forma funcional definida en 

la ec. 3.3.1.4, estando las posiciones de los iones defini­

das por la ec. 3.4.2.1. Los subíndices primados se refieren 

a iones cuyas posiciones en la red pura están dadas por:
R§' = (0,0,2) a/4 Rg, = (1 ,1 ,3 ) a /4

Rx* = (1 , 1 , - 1 )a/4 R?»' = (1 ,-1 ,1 )a /4

En la expresión 3.4.2.2 ha sido considerada la simetría 
tetragonal del problema.

En caso de substitución heterovalente, la energía de 

interacción con la carga extra con los ocho primeros vecinos 
está dada por:



Fq = 8 q e3 + X^/R?) (ec .. 3. 4. 2.3)

La expresión para la energía de polarización se es- 

cri be:

La condición de mínimo de la energía respecto de K  y 

Vi puede escribirse;

si en da Xi = }>i o Vi.
Desarrollando Etot alrededor de las posiciones de la 

red sin de-formar obtenemos:

donde el desarrollo se realizó hasta términos en primer 

orden en las de-formaciones. El símbolo (o) indica que el 

desarrollo se realiza alrededor de las posiciones de equili­

brio de la red sin de-formar. Debido a que el desarrolla se 

realiza alrededor de las posiciones de equilibrio de los 

iones es «4 (o) = 0. Uti 1 izando la ec. 3., 4.2.6 podemos expresar 

la condición de equilibrio (ec.3.4.2.5) coma:

Epol = 4 CV̂ /íitp,] a* e2 V? (ec.3.4.2. 4)

La interacción dipolo-dipolo resulta:

Edd - 47.812 + XF>>j )3 e=/a (ec.3.4.2.5)

_ 3EtOt = 0 (ec. 3. 4. 2. 6)posiciones 
i deformadas

(ec.3.4.2.7)

32 Etot 6° + 
3Ó°3X1

32Etot X 32EtOt v = 0 
3 X2 1 3V13X1 1

(ec.. 3.4.2.. 8)
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DEFORMACION LOCAL TETRAGONAL

a) TR2+ b) TR3+

Fig.3.9: Deformaciones locales tetragonales correspondí entes 
a los pr i meros vecinos: ei<r3)/e<Hj)=l+( * i + ) /e ( ) . Los 
números 1 a 5 designan las redes CdF», CaF*, SrFa , PbF* y 
BaF* respectivamente.



92 Etot s° + 92EtOt 32EtOt
36°3^i g 2̂ 1 3X13v1 1 <<?c . 3. 4. 2. 9)

Los resultados del cálculo de las deformaciones tetra­

gonales locales (correspondientes a los nücleos de la prime­
ra esfera de coordinación) se muestran en la Fig,. 3 .9 .

3.4.3) DEFORMACIONES TRIGONALES
El cálculo de las deformaciones trigonales (Pts) alrede­

dor de impurezas de TR en sitios cúbicos fue realizado en 

forma análoga a lo descripto para otras simetrías: minimi­

zando la energía del cristal deformado respecto de las 

deformaciones locales.

Al igual que para deformaciones tetragonales considera­

remos que a partir de la segunda esfera de coordinación las 

deformaciones inducidas son iguales a las correspondí entes a 

la red pura.

En la Fig. 3.7 se muestran los modos normales de defor­

mación del cubo que transforman como PL. Los tres modos
r> *■normales designadas coma le» se corresponden con las de­

formaciones homogéneas: e„V) evz y ezx. Al producir una 

deformación macroscópica e*v- (lo mismo es válido para eYz y 

e*x) se induce simultáneamente una deformación interna del 
cristal que corresponde a un desplazamiento relativo de las 

dos subredes de flúor (Fig.3.10). Esto se debe a que los 

iones flúor ocupan sitios sin simetría de inversión en la 

red pura. Al aplicar una deformación P» se induce un campo 
«eléctrico proporcional a la tensión aplicada que polariza
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FIG. 3.10: Desplazamientos internos W de los iones flúor (círculos blan 
eos) alrededor de un metal (círculo negro) para una deformación macros­
cópica exy
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los aniones y produce un desplazamiento relativo de las

subredes de -flúor. Este hecho es conocido genéricamente como

"deformaciones internas" (Newman y Chen, 1982). El cálculo

de la deformación interna para redes fluorita utilizando un

modelo de capas como el utilizado aquí fue realisado por

Srinivasan (1968). Al aplicar una deformación macroscópica

eXv los desp1azamientos de la cáscara y el núcleo de los

iones flúor poseen una componente en la dirección z (Fig.

3.10) y están dados por Wc y Wn respectivamente, siendo:

-f o *Hí ± O "Ha) "HJ 1 A
wc = “c rv ; n - “n rv '* rv “ 4 a ev 2 (ec.3.4.3. 1)

(Bt.-A¡)/3 - 5.0288 Zj, ZM 10.0576 ^  Xp o*.
oí = ----- e  ; co = üi -  —  - • ------ —  - - ec (Ai + 2 B¿)/3 + A* + B* xy n c y2 xy

donde Év=il para .V = 1,2 correspondiente a las dos subredes 
de flúor.

Las posiciones de la cáscara y el núcleo para una 

deformación eXv estarán dadas por:

(ec.3.4.3.2)H- ' 
0 II iec

-*■ 5 r. 1/9
, i (0 + w r. c i,g + (x ° r 1/9

c
yi.g' zc : 1/9

¡ n _ 
1/9

1en
5r. 1/9 + u1 c

ü)r. i/9 + (X.n ,1/9 y n i,g, zn : 1/9

= i  < A* xi,g y- > y 5i% =

<XT.. ys-., 2f„) y l»f„ yf„, 2f=) CIxTa, y?= , zra )] son los
vectores posición del ión en la red pura y de la cáscara

CnúcleoD antes de deformar.
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A partir de la segunda esfera de coordinación (i>l>

i mponemoí 1 1  l _ oe = e = e  ; u = u> c n xy c c
i o0) = ü) n n

(para la subred de los metales es ui 5? = U3 S = O).

La expresión para la energía repulsiva es de la -forma:

Erep = 4 «ó1?,* + 4 + 2 w ± , + 2 ri'"'; ' , i "  '

+ 4 + 4 '.=./+ 8 cíMT . + 8 cS"?

+ 4 eíFT , 3 + 4 cr?..3 '+ 8 <zr?.3 '/ + 8 cá̂ T ',3» *•
(ec. 3. 4. 3. 3)

Los potenciales íí'íj poseen la misma -forma -funcional de-finida 

anteriormente anteriormente (ec.3.3.1.4) y donde los subín­

dices i,j se refieren a los iones cuyas posiciones en la red 

pura están dadas por:

R° = (0,0/0) : Bqpureza

= (1,1,1) a/4 R3*= (1,1,3) a/4

f£„,=(1,1,1) a/4 ; R^„,=(1,3,1) a/4

Flúores pertenecientes 
a la misma subred 

(v = 1)

f£, =(1,1,1) a/4 

f£„ =(1,1,1) a/4

=(1,1,3) a/4 i Flúores pertenecientes 
a la otra subred

P̂,, =(1,3,1) a/4 (v = 2)

R° =(2,2,0) a/4

=(2,2,0) a/4

F°, =(0,2,2) a/4 

R̂., .=(0,2,2) a/4
Metales

y cuyas posiciones en el cristal deformado vienen dadas pol­

la ec . 3. 4. 3. 2.
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Si la substitución del metal por la impureza es hetero- 

valente existe el siguiente término de interacción entre la 

carga extra de la impureza y los primeros vecinos -flúor:

a las cáscaras (núcleos) de los primeros vecinos -flúor, 

obtenida de la ec.3.4.3.2.

Como mencionáramos al comienzo de esta sección, al 

producir una deformación e*v se induce sobre los aniones un 

campo eléctrico proporcional a la deformación inducida. Este 

campo eléctrico produce la polarización de los iones flúor. 

La energía de interacción correspondí ente a este mecanismo 

está dada por (Fainstein et al , 1.982):

Las dos últimas expresiones (Edd y Edl) corresponden a

(ec. 3. 4. 3. 4)

donde Rf y Rf. <r<j y pn.) BQn las distancias de la impureza

La expresión para la energía de polarización se

escribe (Fainstein et al,, 1982);

Epol = r 1 0.2 , 1 I*-- [ 2( u> - üi ) + ( e - e ) ] n c n c ■* < ec . 3. 4 . 3. 5)
8 a.F

L.a energía di pol o-di. pol o posee la forma:

(ec . 3. 4. 3. 6)

Edl = 40.2304 ( Yf J  + Xp, (ec. 3. 4. 3. 7)
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la aproximación armónica de las interacciones electrostáti­

cas desarrol1adas alrededor de las posiciones de la red 
pura.

La condición de mínimo de la energía respecto de e¿ , 

eA, y w„ puede expresarse como:

3X±
= 0 Qec. 3.4. 3.s)

posiciones 
deformadas

donde X* es alguna de las cuatro variables de interés,

Desarrol1 ando Etot alrededor de las posiciones de la 

red sin de-formar obtenemos:

<t> “ 4>(o)+ H “^ exy+ + “n + ̂  xidexy 3ü)° 3üJ° n j J
(ec. 5. 4. 5.9)

donde el desarrollo se realizó hasta términos lineales en 

las deformaciones. Al igual que anteriormente el símbolo (o) 

indica que el desarrollo se realiza alrededor de las posi­

ciones de equilibrio calculadas, siendo en consecuencia 

ó(o) = 0. En -forma análoga a lo realizado para de-formaciones 

tetr agonal es, utilizando las ecuaciones 3.4.3.8 y 3.4.3,9 se 

obtiene un sistema de cuatro ecuaciones en los parámetros

e¿ i e y w*.

En las Fig. 3.11 y 3.12 se dan los resultados del 
cálculo en -forma grá-fica. La Fig. 3.11 muestra el cociente 

calculado entre la de-formación local e* que caracteriza a 

los núcleos de los primeros vecinos y la correspondí ente a 

la red pura (eXv). Las de-formaciones locales e¿, que carac-
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DEFORMACION TRIGONAL LOCAL 

(HOMOGENEA)

a) TR2+ b) TR3+

Fig. 3. 11: Deformación local correspondí ente a los núcleos de 
los primeros vecinos, <eA>, inducida por una de-formación 
macroscópica e*v. Los números 1 a 5 designan las redes CdFas, 
CaF2 , SrFa, F’bF» y BaFa- respectivamente.
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0EF0RMAC10N TRIGONAL LOCAL 

(DESPLAZAMIENTO INTERNO)

a) TR2+ b )TR3+
Fig.3. 12: Deformación interna local inducida por una de-for­
mación eXv (Fig. 3.9) correspondiente a los primeros veci­
nos. Los circuios y las cruces designan las magnitudes 
correspondientes a los núcleos y cáscaras respectivamente. 
Las diferencias entre estos desplazamientos se mantiene 
aproximadamente constante) en función del número atómico para 
una dada red. Los valores calculados para los desplazamien­
tos de núcleos (cáscaras) que caracterizan a la red pura son 
los siguientes: CdFat=362 ( —. 260) , CaFs:— —. 215 (. 125) , 
SrF:2 = —. 337 (-. 259) , PbF^-. 452 (-0. 376) , BaFs»=-. 463 (-. 391 ) . 
Los mÁmeros 1 a 5 designan las redes CdFs , CaF̂ ., SrF^, PbF=. 
y E-taFs; respectivamente.
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terizan el movimiento de las cáscaras difieren muy poco 

<‘''17) de las magnitudes e¿,. L.a Fig. 3.12 muestra los valores 

calculados para la relación entre las deformaciones internas 

y las deformaciones homogéneas correspondí entes a la red 

pura. El efecto de estos desplazamientos internos, tanto en 

la red pura como en el cristal con impureza, es importante 

en la determinación del movimiento de los iones pues consti­

tuye 'v307 de la deformación macroscópica. Otro hecho de 

interés es la polarización de los iones flúor que acampaba a 

esta deformación interna (observar las diferencias entre las 

posiciones de las cáscaras y los núcleos).

Al analizar los resultados experi mental es de ENDOR bajo 

presión uniaxial (Cap.5) utilizaremos los resultados obte­

nidas en esta sección.

3.5) COMPARACION CON RESULTADOS EXPERIMENTALES:

En las secciones anteriores hemos calculado las distor­

siones ocasionadas por la inclusión de impurezas de TR en 

redes fluorita ocupando sitias de simetría cúbica y la 

modificación a la compresibilidad local debida a la presen­

cia de la impureza. Estos resultados pueden utilizarse en el 

análisis de parámetros físicos que dependen de la distancia 

impureza-ligando. Entre estos parámetros hemos elegida para 

presentar aquí algunos resultados experimentales de Campo 

Cristalino, Parámetros Superhiperfi nos y la variación de 

ambos al aplicar presión hidrostática. La interpretación de 

estos experimentos en función de las posiciones calculadas
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con y sin presión resulta en una imaqen coherente que da 

validez al modelo propuesto.

CAMPO CRISTALINO DE Gd3+ y Eu2+:

El campo cristalino cúbico para el estado -fundamental 

de las impurezas Gd3+ y Eu2+ (4-f7', aS-7 /&) puede describirse 

por sólo dos parámetros (Hutchings, 1964): b* y b¿>. La 

comparación de los resultados experimentales obtenidos de 

experimentas de RPE (Tabla 3.6) en diferentes redes indican 

una dependencia del tipo R-"’ en la distancia metal— flúor R. 

Suponiendo para R los mismos valores correspondientes a la 

red pura se obtiene m~2 para Gd3+, mientras que resulta m'M 

para el ión i soel ectr óni co Eu2+. Estos valores de m di-fieren 

significativamente de los obtenidos a partir de experimentos 

de presión hidrostática: m'v7 para Gd3+ y m~9 para Eu2+. En 

un estudio detallado de la correlación entre parámetros 

cristalinos y distancias a los ligantes, Edgar y Newman 

(1975) conluyen que la inconsistencia entre estos resultados 

está relacionada con las distorsiones de la red y los cam­

bios en la compresibi1 i dad local alrededor de la impureza.

En la Tabla 3.6 se listan las distancias calculadas 

utilizando el modelo descripta en este capitulo para 6d3+ y 

Eu2+ en diferentes redes fluorita y los valores 

exper i mental es del parámetro cristalino b̂ ..

Como se muestra en la Fig. 3.13, .los valares de b* para 

ambas impurezas pueden ajustarse por una función del tipo 

~ R~rn siendo R í a  distancia cal culada. Las pendientes 
logarítmicas asi calculadas son similares para ambos iones
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TABLA 3.6

Posiciones de equilibrio R en A, parametro cristalino b4 y su
-4 -1

derivada con presión db4/dP (en unidades de 10 cm y 
-4 -1

10 cm /kbar respectivamente), deformaciones locales e ^ / e O -̂  y
m

exponente m (b4=C/R ) derivado de los datos de db4/dP.

Gd3+
CdF2 CaF2 SrF2 PbF2 BaF2

R 2. 336 2.347 2.379 2.378 2.407
a b c d e

-b4 50.45(1) 48.6(3) 42.3(2) 43.3(1) 37.75(8)
•f g 9 gdb4/dP 0. 142 0.133(13) 0.128(20) 0.158(13)

e ¿(TiVe cr,) 0.764 0.675 0.650 0.646
m 12.7 10.7(1.0) 9. 9(1.5) 10.9 <9)

Eu2+
CdF2 CaF2 Sr F2 PbF2 BaF2

R 2.437 2.460 2.516 2.520 2.573
h i j k j

-b4 56.3(3) 58.75(1) 47.6(5) 50.6(4) 38.3(5)
1 m m m

db4/dP 0. 164 0.2 0 1 (2 0) 0.205(16) 0.14(2)

e¿Cr.VeCf,) 1. 055 0. 954 0. 987 1. 065
m 1 0. 0 9. 9 (1. 0) 9.8(8 ) 6.2(9)

a) Borchert et al.,1968 h) G1aser y Gerst, 1968
b) Horai, 1964 i ) Baker y Williams, 1962
c ) Abragham y Boatner, 1969 j) Rewaj, 1967
d) Baker y Wood, 1979 k) Guskos et al., 1983
e) Boatner et al., 1970 1 ) Rewaj y Krupski, 1980
f ) Rewaj y Krupski,1978 m) Hurren et al.,1969
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0.37 0.3 8
l°9l0 R (R in A )

log10 R (R ¡n k)

FIG. 3.L3: Parámetro de cuarto orden de campo cristalino, b̂ , versus la 
distancia iinpureza-ligando calculada. El ajuste de la recta por cuadrados 
mínimos, en el caso de Eu2+, fue realizado usando los datos de Eu2+:MF2 
(M = Ca, Sr, Ba). La dispersión de los restantes puntos respecto de esta 
recta puede deberse a otros efectos (ver p.ej. Tovar et al, 1983).
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siendo m=9.7 para Gd3+ y m=9.4 para Eu2+.

Experimentos de presión hidrostática y uniaxial brindan 

información independiente de la variación de con la

distancia impureza-ligante. Utilizando las magnitudes calcu­

ladas para la compresibi1 i dad local y los datos experimen­

tales de db^/dP dados en la Tabla 3.6, obtuvimos valores de 

m cuyo promedio es 10. Esto es; el ajuste de b* en -función 

de R y los experimentos de presión hidrostática indican una 

dependencia -funcional muy similar.

Con esto hemos mostrado que es posible obtener un muy 

buen acuerdo en el conjunto de datos experimentales analiza­

dos suponiendo b* = K R-"> (con m^lO) utilizando los valores 
calculados para las posiciones de equilibrio y las deforma­

ciones locales inducidas por presión hidrostática.

ENDOR BAJO PRESION HIDROSTATICA EN Gd3+:CaF=,

Kasatoschin y Yakovlev (1975) realizaran experimentos 

ENDOR bajo presión hidrostática (P.) \ determinando la varia­

ción con P- de los parámetros superhi perf i nos Ap» y Ae, 

(Abragham y Bleaney, 1970), correspondientes a los primeros 

vecinos flúor en Gd3+;CaFia. Los resultados obtenidos fueron:

dAf/dP = -0.43(2) MHz/kbar y dAs/dP = 0.06(6) MHz/kbar

El parámetro AP puede considerarse constituido por dos 
contribuciones, una de origen dipolar magnéticos

Ad = 2 g,~ Jln JJ.N / R3 

y otra de origen covalente; A V  = Ai» - Art. Los valores de Ap.
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y Aci para distintas redes se dan en la Tabla 3.7.

TABLA 3.7

Valores medidas de AR , calculados de Ad y AV=Ar=-Ad para 
Sd3+: M todos en MHs .

CdFs. CaF a SrFa PbFa BaF2

Ap. 5.
a

16(2)
a

5.08(2)
a

4. 84(2)
b

4.79(2) 4. 6(2)
Acá 5. 83 5. 75 5. 52 5.53 5 .

A p -0. 67(2) -0. 67(2) -0.68(2) -0. 74 (2) -0. 7(2)

a) E-taker y Christidis, 1977; b> Baker y Wood, 1979; 
c) Sook Lee et al., 1974
♦•a-**********************************-***********'*******-**-*.**.*

Proponiendo para A V  una -forma -funcional del tipo 

AV'vR“m ' podemos relacionar el cociente entre la de-formación 
local y la correspondí ente a la red pura, e* ( Pa ) /e ( r\) can 

el valar medido, dA^/dP, a través de;

dAp»/dP = (dAV/dP +. dA^/dP) dR/dP (ec.3.5.1)

= (m'ftV-3 Atí) (Ro/R > Ce i ( í\ ) /e ( r\ ) ] (Sxl+2 S 12)

donde R es la distancia de equilibrio en la red can impureza 

y Ro el valor correspondí ente de la red pura. Utilizando los 

valares de AV.para distintas redes (Tabla 3.7) ajustamos el 

exponente m'=3(2) y usando la ec.3.5.1 obtuvimos el valor:

e » ( r\> /e< r t) a 0.6(1)
que está en excelente acuerda con el valar calculado:

e» <Ti>/e(T») = o.68
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- CALCULO DE DISTORSIONES EN SITIOS NO CUBICOS

En esta sección presentaremos los resultados del cál­

culo de las distorsiones en redes -fluorita en casos en que 

una Tierra Rara trivalente reemplaza al metal divalente y 

ocurre compensación de carga a corta distancia mediante la 

inclusión en la red de un flúor intersticial (Fig. 3.14 y 

3.15). Dos tipos de sitios son identificables mediante EPR y 

ENDOR: tetragonales y trigonales según el flúor intersticial 

se ubique en la dirección COOIH o C111 ] respectivamente 

(p.ej.: Wolfe y Markiewicz, 1973; Berulava et al., 1977).

El estudio de sitios no cúbicos en estos cristales 

puede realizarse en forma análoga a lo desarrollado para los 

sitios cúbicos en los cuales se minimizó la energía de 

cohesión del cristal permitiendo el movimiento de los iones 

alrededor del defecto. En forma similar en estos sitias se 

propone una forma funcional para la energía la cual es 

minimizada en función de las posiciones de los iones 

"libres". La energía puede escribirse como:

Etot^ Ecoul + Erep + Epol

donde Ecoul corresponde a las interacciones electrostáticas, 

Erep coresponde a las interacciones de corto alcance entre 

iones considerada efectiva hasta los segundos vecinos a los 

aniones y Epol es la energía correspondiente a la polariza­

ción de los iones que se expresa de manera que el momento 

dipolar resulte proporcial al campo eléctrico local.

Esta expresión para la energía es minimizada en el
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0 :TR3+ 0 ;F-t 0 ;F

FIG- 3.14: Sitio tetragonal de TR3+: CaF2 con oonpensación de carga a cor 
ta distancia aportada por un flüor intersticial (F ).

75



[111] /

: TR 3 +

FIG. 3.15: Sitio Trigonal de Yb3+:SrF2 e Yb3+:BaF2 con compensación de 
carga a corta distancia aportada por un flúor intersticial (Finfc)•
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marco del. modelo de capas descripto permitiendo el movimien­

to y la polarización de la impureza, del intersticial y de 

los primeros vecinos que rodean a ambos, fijando el resto 

del cristal en las posiciones de equilibrio de la red pura.

Para estudiar este problema se permitieron sólo los 

desplazamientos correspondientes a la simetría del caso, 

obteniendo de esta manera una reducción importante en el 

número de parámetros a considerar. Para sitios tetragonales 

esta reducción corresponde a pasar de un problema de 84 

parámetros a uno de 16.

3.6.1) SITIOS TETRAGONALES

En la Fig. 3.14 se muestra un sitio tetragonal con los 

iones móviles en el cálculo. Las posiciones y numeración de 

los iones utilizadas a continuación se da en la Tabla 3.8. 

Las posiciones de las cáscaras están dadas por:

Ri,g = Ri?g + ( *i,g ) * (ec .3.6. í . 1)

£// —̂donde \ll - (0,0,1)^,, es el vector posición del i ón i en la 

red pura y el subíndice g identifica los diferentes iones 
equivalentes por simetría,

y los parámetros £ designan la magnitud de la distorsión. En 

forma similar las posiciones de los núcleos está dada por:

Ri,g Ri,g + ( r " + *1 r * g ) a (ec . 3. 6. 1. 3)
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en el caso de que R?,a sea paralelo a r// los parámetros

V /Lh son nulos.
La energía de polarización puede escribirse como:

Epol = | é2 l N± (ŷ 2 + M ^ 2) / ct.ll2 . -Li 2,
(ec.3.6.1.4)

donde Ylel es la carga de la cáscara dt; los iones de tipo i, 

Ni es 1 a cantidad de iones equivalentes y o¿t es su polari- 
zabilidad.

La energía repulsiva toma la -forma:

Erep = T N. . T. .¿“j 13 ID (ec.3.6. 1.5)

donde los índices i,j designan los iones interactuantes y 

Ni j indica el número de interacciones. La -forma explícita de 
la Erep es:

Erep = 1 ** 2 + 4 + 4 *j;4 ♦ 4 **3 + 4 ^  ♦ 4 +

M F  MC* en — j_ _+ 1 *2(g + 8 *3j7 + 4 *3>:t0+ 4 t3|3 + 4 *3(4 + 4 + 

+ 8 *3,13+ 8 *7,9 + 4 *4,10+ 4 *4,4 + 4 *7,U+ 8 'C.14+
rs . K\P frp pp+ 8 *5(7 + 4 t5j8 + 4 *5i6 + 4 *5>5 + 4 *¿(12+ 8 *5_15

(ec. 3. 6.1.6)

La numeración de los iones utilizada corresponde a la de la 

Tabla 3.8. Los parámetros que caracterizan las interacciones 

repulsivas son los mismos usadas en el estudia de las dis­

torsiones en sitios cúbicos.

La energía electrostática considerada posee la -formar.

Ecoul — Ecoul(1) + Ecoul (2) (ec.3.6.1.7)
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TABLA 3.8

Posiciones de los iones R=(X,V,Z) intervini entes en el calculo 
de oistorsiones en sitios tetragonales (todas en unidades de 
a/4, siendo a el parametro de red).

Ion X y Z Tipo de ion

1 0 0 0 TR
0 0 *~y F (int. )

3 1 1 1 F
4 1 1 -1 F
5 1 1 3 F
6 2 2 4 M
t 0 2 2 M
8 0 0 4 M
9 0 2 -2 M
10 2 2 0 M
11 1 1 <J F
12 1 1 5 F
13 1 sl> i F
14 1 3 -i F
15 1 T “T F

NOTA: Otros iones equivalentes son obtenidos por la aplicacioVi 
de las operaciones de simetría del grupo C4v.
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si endo

(ec.3.6.1.8)

donde Nij toma los mismos val ores que en la expresión de 

Erep. La expresión de Ecoul(2), correspondientes a interac­

ciones electrostáticas a mayores distancias, toma la -forma:

Ecoul (1) describe exactamente el e-fecto del campo cris­

talino originado por cargas puntules hasta segundos vecinos 

a los aniones. En Ecoul (2) hemos incluido, además, el 

e-fecto del campo cristalino actuante sobre la impureza y el 

•flúor intersticial hasta la tercera es-fera de coordinación. 

El último término de Ecoul (2) reemplaza el e-fecto del campo 

cristalino creado por los 1.2 cationes que se? encuentran en 

la misma es-fera de coordinación (respecto del ión 5) que 

comprende a la impureza y describe correct.ámente este campo 

cristalino hasta orden di pol. ar .

En nuestro caso particular el procedimiento utilizado 

en la mi ni miz ación corresponde a mover un ión por vez. E]

(ec.3.6.1.10)

donde hemos usado la abreviatura

y

78



desplazamiento es estimado utilizando el método de Newton- 

Raphson (N-R) y la energía es evaluada en las posiciones: 1) 

inicial, 2) en la calculada por N-R, 3) en la posición media 

entre la inicial y la cal culada, 4) en una cuarta posición 

determinada mediante el ajuste de una parábola a las tres 

posiciones anteriores. Se elige entre estas la posición de 

mínima energía y si coincide con la inicial se evalúa la 

energía en una quinta posición correspondi ente a un cuarto 

del paso calculado por el método de N-R. En caso de que la 

energía no disminuya se deja el parámetro en su valor ini­

cial. Esto último ocurre sólo cerca del mínimo de la ener­
gía.

Las derivadas -fueron calculadas en forma numérica rea­

lizando incrementos finitos de los parámetros.

La configuración final es obtenida a partir de las 

posiciones de equilibrio de la red pura luego de 15 a 30 

i teraci ones.

Los resultados de este cálculo aplicado a 1 os sistemas 

Ce3+: CaFs. e Yb3+:CaF3 se dan en la Tabla 3.9. En la Fig. 

3. 16 se muestran las posiciones de los iones resultantes en 
el caso Yb3+:CaF3.

Experimentos de ENDOR realizados sobre estos sistemas 

(Ki.ro y Low, 1970; Wolfe y Markiewicz, 1973) brindan infor—  

mación sobre la posición de la impureza con respecto a los 

segundos vecinos flúor e indican, igualmente, la distorsión 

de los mismos con respecto a la red pura. Wolfe y Markiewicz 

suponen la interacción covalente de tipo axial proporcional
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TABLA 3.9

Distorsiones calculadas en sitios tetragonales 
(en unidades de a)

Ce3+: CaF2 Vb3+:CaF2
t 5

1II 0.0287 0.00883 0.0338 0.00388
2 1 -0.0496 0.00997 -0.0508 0.00797
311 -0.0224 0.00511 -0.0381 0.00491
3-*- 0.0275 0.00266 0.0135 0.00252
41 -0.0089 -0.00108 -0.0009 -0.00086
4l 0.0059 0.00139 -0.0125 0.00123
51 0.0043 -0.00075 0.0022 -0.00064
5-1- 0.0189 -0.00182 0.0208 -0.00195

TABLA 3.10

Comparación con resultadas experimentales de los ángulos de 
coordinacion y ©* (en grados) para sitios tetragonales.

Ce3+:CaF2 Vb3+:CaF2

eA ©w
a a a a

54.7 125. 3 54. 7 125. 3
b b c c

63 129 65.0 132.8
d d d 1

65 <2) 128(2) 68(4) 128(3)
e e e e

63. 0 129. 0 64. 1 130. 2

a) Red Pura. d) Reíd y Butler, 1932.
b) Kiro y Low, 1970. e) Este trabajo.
c) Wolfe y Markiewic;, 1973.
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# = T R *  G : F ¡t*  Q = F~

FIG. 3.16; Proyección sobre el plano x=0 de las distorsiones calculadas 
en Yb^+:CaF2  para un sitio tetragonal. Los círculos llenos 
indican las posiciones calculadas. Los círculos en líneas de 
puntos las posiciones iniciales.



a 1s interacción dipolar y bajo esta suposición obtienen los 

ángulos 9a y Gb (Fiq„ 3- 1.4) . Más recientemente Reid y But 1 er 

(.1.982) utilizando datos de campo cristalino obtenidos de 

experimentos ópticos y el modelo de superposición de Newman 

(1.971) han deducido valores para estos ángulos que son 

citados en la Tabla 3.10 junto con los resultados de ENDOR y 

los val ores obtenidos de nuestro cálculo. El acuerdo con los 

datos experimentales es muy bueno.

3.6.2) SITIOS TRIGONALES

En la Fig. 3„15 mostramos el sitio trigonal a que hace­

mos referencia. Las posiciones (correspondi entes a la red 

pura) de los iones i ntervi ni entes en el cálculo, como asi. 

también su numeración según se hará referencia a continua­

ción, se dan en la Tabla 3.11.

Las posiciones de los iones puede ser descripta en 

forma análoga a la anterior (sitios tetragonales) tomando 
r//=(1,1,1) /V2T .

Las energía de polarización puede escribirse de la 

misma manera que para los sitios tetragonales realizando 

ahora la suma sobre los nueve iones móviles y cambiando el 

número de iones intervini entes (Ni) según corresponda.

La energía repulsiva toma la forma;

82



TABLA 3.11

Posiciones de los iones R=(X,Y,Z) intervini entes en el calculo 
de distorsiones en sitios trigonales (todas en unidades de a/4, 
siendo a el parametro de red).

Ion X Y Z Tipo de ion

1 0 0 TR
2 2 F(int. )
Tf 1 1 1 F
4 -1 -1 -1 F
5 1 -1 -1 F
6 1 1 -1 F
7 y F
8 i 1 F
9 3 yt 1 F
10 4 'y, M
1 1 2 2 0 M
12 0 —2 __ M
13 2 0 -2 M
14 -1 -1 F
15 5 o» 3 F
16 ó i -i F
17 1 i —y F
18 1 -i ~~ .ji F
19 y -i -i : F
20 5 i i F
21 4 o 0 M
22 5 3 1 F“T -1 F
24 4 4 0 M
25 -1 F
26 — 3 — 3 F
27 5 5 F
28 5 5 5 F
29 4 4 4 li

NOTA: Otros iones equivalentes son obtenidos por la aplicación 
de las operaciones de simetría del grupo C3v.
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Erep= £.Ni j Tij :ec.i.:

= 1 ♦. •* + !♦* . + 3 - + 3 4-F . + 1 * + 1 a*̂p1,3  + 1 *1,4 + 3 *1,5 + ? *1,6 + 1 +2,3 + 1 *2,7 +

. ,  , F F  , ,  , F F  ,  h f  ,  " F  M F  ÍT

+ 3 2,8 + 3 2 ,9  + 3 2,10+ 3 *2,11+ 3 * 3 ,U + 3 *3,6 +

+ 3 +r,8 + 3 < 1 2 + 3 *T,S + 3 * í V  6 *5f,13+ 3 +5*12 +

+ 6 € 6  + 6 * 5 >  3 * s V  3 C l l + 6 C l 3 + 6 *6T l6  +

FF m C  H P  PF" f f  pf-

+ 3 3 *7>10+ 1 *?#29+ 3 Vlf9 + 3 ^ ^ 15+ 6 4,8A6 + 

+ 6 * ^ 9 + 3 2Q+ 3 4,3^ +  6 (f>ĝ 11+ 3 <Dg'10+ 6 ^  +

+ 6 ^9^10+ 3 \ 2A+ 3 *SF#ll+ 3 < 2 3  *

donde ri't , j poseen la misma -forma -funcional de-finida en 
3.3.1,4.

La energía el ectrostática considerada puede escribirse: 

Eooul = Ecoul (1) + EcOul(2) (ec -T 6 2 ?)

siendo Eooul (1) = ) N. . Q. .
i,j ^  ^

y Nij los mismos valores que intervienen en la expresión de 

la energía repulsiva. Para Ecoul(2) hemos considerada los 
siguientes términos:

Ecoul(2) = 1 Q1i2 + 1 Q2j29+ 1 Q2i4 + 1 Q2(28+ 3 Q2 5 + 3 Q2 27 +

+ 3 «2,6 + 3 «2,15+ 1 «1 ,7  + 1 «1,26+ 3 «1 ,8  + 3 «1.14 +

+ 3 «1,25 + 3 «1,9 + 1 «0,7 + 3 «0,8 + 3 «0,9- '«=• 3 ‘ 6 - 2 ‘ 31

la expresión de los QtJ es la misma usada con anterioridad 

para las sitias tetragonales. Ecoul<1) describe el campo 

cristalina hasta segundos vecinas a los aniones y Ecoul(2)
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la interacción entre iones más distantes.

El método de cálculo es igual al explicado con anterio­

ridad para sitias tetragonales.

Este modelo -fue aplicado al caso Yb3+:SrF2 e Yb3+:BaFí-. 

Los resultados se dan en la Tabla 3.12. En la Fig. 3.17. se 

muestran las posiciones de los núcleos de los iones resul­

tantes en el caso Yb3+:SrF= . Berulava et al. (1977) han 

determinado los parámetros de la Interacción Hiper-fina 

Transferida que caracteriza este sitio, A partir de sus 

datos experimentales y suponiendo una j nt.eracición de tipo 

axial hemos obtenida los ángulos 0a y 8b (Fig. 3.15). En la 

Tabla 3.13 se dan los resultados experimentales y de nuestro 

cálculo.
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TABLA 3.12

Distorsiones calculadas en sitios trigonales 
(en unidades de a)

Yb3+: SrF2
l¡II +
ii ro
ii .□
ii >
iiiiiiiinii¡iniiii

BaF2
% J* >5. >

1 i -0.0190 0.00238 -0.0383 0.00166
211 -0.0484 0.00156 -0.0699 0.00201
311 -0.1016 0.01236 -0.1452 0.01328
411 0.0220 -0.00437 0.0296 -0.00495
51! 0.0017 -0.00079 0.0019 -0.00065
5-*- -0.0377 0.00460 -0.0661 0.00622
611 -0.0416 0.00224 -0.0579 0.00194
6-1- -0.0261 0.00275 -0.0357 0.00122
7 II 0.0416 —0.00499 0.0378 -0.00444
8 M —0.0341 0.00200 -0.0270 0.00173
8X 0.0235 -0.00280 0.0220 -0.00263
911 0.0083 -0.00092 0.0100 -0.00100
9J- 0.0252 -0.00264 0.0220 -0.00237

TABLA 3.13

Comparación con resultados experimentales de los ángulos de 
coordinación y O* (en grados) para sitias trigonales.

|| 
••

II +
Ii K'
11 XI
II >
IIIIilIIIIII

Sr F2

6¿x. GL
a a

70-5 109. 5
b b

72-7(5) 108.2(5)
c ccr 108. 7

a) Red Pura.
b) Berulava et al., 1977 (obtenidos suponiendo una 

i nteracci ón superhi per-f i na de t i po axi al ) .
c) Este trabajo.
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Proyección sobre el plano (211) de las distorsiones calculadas 
en Yb^+:SrF2  para un sitio trigonal. Los círculos llenos indican 
las posiciones calculadas y los otros las posiciones iniciales.



Hemos calculado las distorsiones alrededor de impurezas 

de Tierras Raras ocupando sitios cúbicos en cristales tipo 

-fluorita, y las deformaciones locales: h i drostát i cas, 

tetragonales y trigonales inducidas alrededor de la 

impureza. Estos resultados -fueron utilizados en el estudio 

de la variación con la distancia del parámetro de campo 

cristalino de cuarto orden en 6d3+ y Eu2+ y en la interpre­

tación de un experimento ENDOR bajo presión hidrostática en 

Gd3+:CaF2. Los experimentos analizados brindan una 

importante verificación de las posiciones calculadas como 

asi mismo el cambio de éstas al aplicar presión 

hi drostáti ca.

En el tema específico de cálculo de distorsiones alre­

dedor de impurezas de TR en sitias cúbicos y en la estima­

ción de las deformaciones locales inducidas al aplicar pre­

sión, el único trabajo publicado con anterioridad a los 

nuestros (Fainstein et al., 1982, Tovar et al., 1983 y Ramos 

et al., 1985) corresponde a Ivanenko y Malkin (1970). Las 

diferencias con este trabaja en orden de importancia corres­

ponden ar 1) la obtención de los parámetros repulsivos a 

partir de datos experi mental es en lugar de utilizar cálculos 

ab—initio; 2) el abandono por nuestra parte de la aproxima­

ción armónica en el desarrollo de la energía (Tovar et-., al, 

1983; Ramos et al., 1985); 3) la utilización de un modelo de 

capas en reemplazo del modelo de ión rígido; 4) la extensión 

de la cantidad de iones móviles a ocho esferas de coordina­

ción en lugar de cuatro utilizadas por Ivanenko y Malkin; 5)

3.7) CONCLUSIONES

88



la introducción de distorsiones angulares para la segunda 

esfera de coordinación de flúores. El primer punto (ajuste 

fenomenológico de los parámetros), garantiza una adecuada 

descripción de las propiedades dinámicas. El segundo punto 

resulta de suma importancia cuando la impureza posee carga 

distinta del metal al cual reemplaza y es esencial en el 

cálculo de las deformaciones inducidas por presión. Para el 

caso de Gd3+, por ejemplo, esta aproximación conduce a que 

la distancia impureza-ligante resulte menor en Gd3+:BaFz que 

en Gd3+:SrFs», lo cual está en contracción con resultados 

experi mental es de campo cristalina y su cambia con presión 

(Edgar y Newman, 1975). El modela de capas permite una 

adecuada descripción de las propiedades ópticas del cristal 

y explica parcialmente el apartamiento de la relación de 

Cauchy: Cj.2;=C^^ (Srinivasan, 1968), por lo cual ha sido 

adoptado por la mayori'a de los autores (Catlow, 1980, Kimble 

et al., 1982; Vempanti y Jacobs, 1983). Los puntas 4 y 5 son 
concordantes con resultados experi mental es (Baker y Wood, 

1979, Ramos et al., 1985). A pesar de todas estas diferen­

cias, el esquema de cálculo propuesto por Ivanenko y Malkin

(1970) posee cierto grado de validez en los casos en que las 

distorsiones calculadas son pequefías. Si limitamos nuestro 

programa utilizando los parámetros y apr os< i mac i ones usados 

por estos autores obtenemos Los mismos resultadas lo cual 

sirve como verificación del programa de cálculo.

Las deformaciones locales hidrostáti cas calculadas 

para impurezas TR3+ muestran una reducción importante (*v30%)
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respecto de los correspondi entes valores de la red pura. 

Esta reducción se debe esencialmente al e-fecto de la carga 

extra de la impureza. La interacción electrostática inducida 

por la carga extra produce la atracción de los ligantes y 

esta -fuerza atractiva debe ser compensada, en la posición de 

equilibrio, por una -fuerza repulsiva de mayor magnitud que 

la correspondiente a la red pura. En esta situación los 

primeros vecinos a la impureza se encuentran más -fuertemente 

ligados a ésta que lo que correspondería a una red pura y 

por lo tanto resulta "más di-ficil moverlos". Esto es lo que 

.indican las disminuciones en las def ormaci ones locales. Un 

argumento similar puede explicar la reducción observada en 

las deformaciones locales para TR3+. Para deformaciones 

tetragonales, en cambio, el desplazamiento de los ligantes 

es perpendicular al vector posición de los mismos. Los 

ligantes se desplazan conservando la distancia a la impureza 

y por lo tanto la presencia de ésta no afecta, en primera 

aproximación, la compresibilidad bajo una deformación T3 .

Los resultados obtenidos serán utilizados en el capi­

tula 5 al analizar nuestros experimentas ENDOR en cristales 

fluorita con impurezas de Yb3+ y Tm2+.
En este capitulo hemos incluido, además, los resultados 

del cálculo de distorsiones para sitios tetragonales y 

trigonales conformados por una impureza trivalente c.on com­

pensación de carga a cortd distancia proveída por un flúor 

intersticial., Las distorsiones angulares calculadas fueron 

campa r a d a s c o n r e s ul t a d o s e p e r i m e n t a les, o b t e n i e n d o u n m u y 

buen acuerdo entre ambos.
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La evaluación de errores en el cálculo de distorsiones 

entre los cuales podemos incluir las incertezas en los 

parámetros del modelo y las limitaciones del modelo en sí. 

(número de iones intervini entes, desprecio de interacciones 

entre varios cuerpos, modelo de cristal estático o sin 

vibraciones) nos lleva a estimar un error porcentual en el 

cálculo de las distorsiones de aproximadamente 3-5'/.. El 

error estimado para el cálculo de distorsiones en sitios 

no cúbicos es de 5-107..

Deseamos mencionar, -finalmente, otro método utilizado 

para calcular distorsiones a partir de parámetros medidos 

experimentalmente. Baberschke (1972), bajo la suposición que 

los parámetros superhi per-f i nos de origen covalente As y A ' 

(ver Cap. 5) son proporcionales, obtiene valares para las 

posiciones de los ligantes en Eu2+:MF2 (M=Cd, Ca, Sr y Ba). 

Esta suposición -fue aplicada a los sistemas Tm2+:MF:2 (M=Ca, 

Sr y Ba) par Anderson et al.(1975), determinando distancias 

que resultan en buen acuerdo con nuestras cálculos Sin 

embargo las resultados experimentales en Yb3+-; MFra (M=Cd, Ca, 
Sr, Pb y Ba) contradicen rotundamente la hipótesis de traba­

ja de Baberschke, esta es: que Aei -fuese proporcional a A ' p». 

Es de hacer notar que este resultado pudo ser obtenido a 

partir del estudio de sistemas similares: la misma impureza 

<Vb3+ en nuestro caso) en cristales -f 1 uorita de diferentes 
parámetros de red.
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C A P  I ~T LJ1_O  4

Los experimentos ENDOR descriptos en este trabajo -fue- 

ron realizados en el laboratorio de la División Resonancias 

Magnéticas del Centro Atómico Bariloche (CNEA) utilizando un 

espectrómetro de Resonancia Paramagnética Electrónica (RPE) 
e induciendo simultáneamente transiciones nucleares. Un 

diagrama en bloque de este espectrómetro puede verse en la 

Fig. 4.1.

El espectrómetro de RPE, montado en el laboratorio, 

opera en Banda Q en el rango 34.5-35.5GHz. y permite reali­

zar experimentos con aplicación de presiones uniaxiales a la 

muestra de hasta lOKg/mm35 en el rango de temperaturas de 

1 4K a 300K (Fig. 4.2). Eli espectrómetro puede considerarse 

integrado por diferentes partes de acuerdo a la -función que 
cu.mp 1 en:

a ) p u. e n t e d e m i c r o o n d a s 

b ) circui to ele cavi dad resonante 
r:) sistema de detección

cJ) g e n e r a c i ó n con t r o 1 y medi ci ón d e c a ni p o m a q n é t. i c o

a) La microonda es generada por un Klystron cuya frecuencia 

es estabilizada utilizando una cavidad de referencia en la



FIG. 4.1: Diagrama en bloques del espectrómetro ENDOR.
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forma convencional: un apartamiento de la -frecuencia de 

resonancia del Klystron resulta en una seftal error que 

corrige el apartamiento resultando en una estabilidad de 

1/10**. El uso de una cavidad de referencia para controlar la 

frecuencia del Klystron posee dos ventajas: i) permite inde­

pendizarse del corrimiento en frecuencia, debido a cambios 

de temperatura y presión, de la cavidad que contiene la 

muestra y ii) permite obtener espectros de RPE detectados en 

dispersión o en absorción (Poole, 1967) según se desee, y 

debida a que el comportamiento de la sefYal de RPE (forma de 

linea, intensidad de la misma y condiciones de saturación 

con la potencia) es diferente en ambos casos, es conveniente 

tener la facilidad de seleccionar entre estos dos tipos de 

detección a fin de determinar la mejor condición de relación 

sefYal / ruido.

b) La cavidad resonante utilizada ha sido diseñada y 

construida en nuestro laboratorio. • Los detalles de su 

construcción han sido descriptos por Fainstein y Oseroff

(1971) y M.Tovar (1976). Referimos a continuación algunas de 

sus características. La cavidad es de sección cilindrica 

resonante en el modo TE011 obteniéndose el máximo campo 

magnético de microondas a lo largo del eje de la misma, y 

por consiguiente la muestra es colocada a lo largo de este 

eje a través de una varilla de acero inoxidable que permite 

1 a aplicación de presiones uniaxiales. La pared lateral de 

1 a e avidad c on si ste de un a b ob i n a d e radio frecuencia (R F) 

de t> vueltas v posee un agujero de 3mm. de diámetro para



Dermit. ir el acople con la mi croonda el cual se regula desde 

el exterior a través de un cortocircuito variable. EJ cuerpo 

de la cavidad es de bronce, posee apr ox i madamente 4mm» de 

espesor para brindar mayor resistencia mecánica y aloja 

cuatro bobinas de modulación de campo magnético en una 

di stri bu.ción cuadrupolar.

c) La detección de 1 as microondas que se reflejan de la 

cavidad resonante se real izó mediante de un diodo IN53. Esta 

seftal ingresa a un amplificador sensible a -fase operando en 

lOOKHz , que corresponde a la -frecuencia de modulación del 

campo magnético, inyectada a través de las bobinas menciona­
das en b) .

d) El electroimán utilizado permite alcanzar un campo máximo 

de 15KG con una homogeneidad de una parte en cien mil en un 

volúmen de un centímetro cúbico (aproximadamente el volúmen 

de la cavidad); el control y estabilización de campo se 

realiza con un sensor de efecto Hall adherido a las piezas 

polares del ■ imán. La calibración del campo magnético se 

realizó utilizando un macinetómetro de Resonancia Magnética 

Nuclear <RMN) disecado y construido en el CAB. En vista de 

discrepancias observadas entre los valores del factor qiro- 

maqnético nuclear de los iones flúor (Ramos et al., 1985) v 

]. os correspond i ent es va 1 ores par a las redes pur as (Vauqhan 

et al., 1972), consideramos necesario realizar mediciones 

del campo magnético dentro de la cavidad resonante a tempe--
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raturas de He liquido. Para esto utilizamos la sefíal de RMN 

de protones de una muestra de nvlan ('v 1. 5mm. de diámetro) 

colocada en lugar de las muestras. Estos experimentos mos- 

traton un campo magnético inferior al aplicado (medido por 

RMN de muestras de aceite colocadas en el centro de las 

piezas polares). Esta diferencia resulta apreciable sólo a 

temperaturas de He liquido y es aproximadamente lineal con 

1/T y con el campo magnético aplicado. Este efecto de apan- 

tallamiento del campo magnético puede deberse a impurezas 

paramagnéticas contenidas en el cuerpo de la cavidad reso­

nante (Feher, 1959). En las condiciones usuales de nuestros 

experimentos ENDOR: potencia de RF^SWatts, He liquido a 

presión atmosférica (que corresponde a una temperatura de la 

cavidad de ~ 7.5K) y un campo aplicado de 7000G. la diferen­

cia resulta de ~1.4(4)G.

El equipa de generación de (RF) y detección de transi­

ciones ENDOR se presenta en forma esquemática en la Fig. 

4.3. La generación de RF fue obtenida de un oscilador cuya 

estabilidad es mayor que 2/10° en cinco minutos, esta seflal 
es luego amplificada hasta obtener potencias entre 1 y 

lOWatts. La medición de la frecuencia de RF se realizó con 

un contador digital. La seftal es convertida mediante un 

convertidor diqi tal-analógico modificado en el CAB de manera 

de brindar como salida picos muy agudos por cada dígito 

cambiante en los rangos deseados (p.ej.: picos pequefttos por 

caída 1 OOKHz y picos mayores por cada 1MHz , ver Fig.5.5). 

Esta medición de la frecuencia se realiza en forma simultá—
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nea con la gra-f icación de la sefíal de ENDOR. Este sistema de 

generación—amplificación y medición es operable en el rango 

1-200MHz. El barrido de RF se realizó por medio de un motor 

de velocidades variables. Las velocidades mínimas de barrido 

utilizadas -fueron de alrededor de lKHz/seg., para barrer 

lineas de alrededor de 50KHz. de ancho, lo que permitió 

utilizar constantes de tiempo de hasta 10 seq. en los casos 

menos favorables de relación seftal/ruido. La detección de la 

sefYal ENDOR se realizó utilizando un detector sensible a 

fase sintonizado a la frecuencia con que se modula la sefYal 

de RF. Esta modulación puede realizarse en amplitud o en 

frecuencia por medio de una sefYal tipo diente de sierra 

entregada por un oscilador de frecuencia variable (40Hz por 

paso hasta un máximo de 4KHz), contruído en el CAB. General­

mente trabajamos modulando la frecuencia (~a 240cps) de la 

sePíal de RF. Las transiciones nucleares son observadas a 

través de un cambio en la intensidad de la sefíal de RPE, de 

esta manera se obtiene un factor de incremento en la sensi­

bilidad de la seftal de Resonancia Magnética Nuclear de dos a 

tres órdenes de magnitud. A fin de ser observadas las tran­

siciones ENDOR es necesario la utilización de bajas tempera­

turas para aumentar los tiempos de relajación espin-red 

(Abraqham y Bleaney, 1970).

El sistema de bajas temperaturas uti1 izado permite la 

realización de los experimentos a temperaturas de He liqui­

do. El termo de He puede ser evacuado por medio de una bomba 

mecáni ca de 1 50011. /mi n con 1 o que pueden akanz ar se t emper a - 

t u r a s d e h a s t a i „ 4 K.
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Las muestras utilizadas: fluoritas conteniendo 0.05'/.mol 

de YbF3 o 0.1,'/. mol de TmF3 según correspondiese a muestras 

dopadas con Tm3+ o Yb3 +. Las muestras conteniendo Tm3+ 

fueron convertidas al estado divalente mediante la irradia­

ción con electrones de IMeV (corriente media del haz 4/i.A) 

durante aproximadamente 15 minutos en el acelerador lineal 

del CAB. Tras la irradiación las muestras presentaban una 

tenue coloración. En todos los casos en que se observó el 

cambio de valencia (Tm3+ — > Tm2+) los experimentos de RF’E 

mostrában sólo sitios de simetría cúbica, indicando, proba­

blemente, que otros sitios con compensación de carga a corta 

distancia no se ven -favorecidos a cambiar de valencia. Un 
procedi mi ento similar -fue intentado con Tm3+:CdF= y 

Tm3+: F'bF^, pero en estos casos no se obtuvo la conversión 
esperada.

Be utilizaron muestras orientadas en los planos (111), 

(110) y (001), siendo la orientación verificada por medio de 

Rayos X con anterioridad al experimento. Para obtener estas 

orientaciones se utilizaron, en los casos en que era posi­

ble, los planos (111) por los cuales estos cristales clivan 

con cierta facilidad. A partir de estos planos pueden 

obtenerse los plano (110) y (001). Por ejemplo: la dirección 

<110> queda determinada por la intersección de dos planos de 

el i va. je y puliendo en un plano perpendicular a esta direc­

ción se obtiene el plano (110). En el caso de Yb3+:CdF^ las 

superficies de rotura, de la muestra al intentar olivarla 

eran alabeadas. Para orientar esta muestra se montó la misma
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sobre un cilindro de aluminio el cual -fue atornillado a un 

goniómetro que permitía orientar mediante Rayos X la mues­

tra. El mismo goniómetro puede montarse en una cortadora de 

chispa para metales y obtener de esta manera una cara de 

orientación aproximada a la deseada (la desorientación res­

pecto del plano deseado era en general menor que 4o). Luego 

se pegaba la cara metálica sobre un instrumento similar al 

descripto por Chang (1982), que permite orientar mediante 

Rayos X y pulir la muestra hasta alcanzar una precisión de 

aproximadamente 0.5° de la dirección deseada. El reconoci­

miento de la orientación de la muestra dentro de la cavidad 

en el momento del experimento -fue realizado utilizando el 

espectro de los sitios no cúbicos o bien utilizando el 

espectro ENDOR de los primeros vecinas cuando sólo eran 

observables sitias cübicos. La precisión -final en el conoci­

miento de la orientación de la muestra, ■fue generalmente de 
'v0. 1°.
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CAF=- I TLJL-.O 5

R E S U L T A D O S  E X P E R I M E N T A L E S

5.1) INTRODUCCION;

En este capitulo describiremos los resultados experi­

mentales obtenidos mediante el uso de Resonancia F'aramagné- 

tica Electrónica <RF'E) y Resonancia Doble Nuclear-Electró- 

nica (ENDOR) de impurezas de Tierras Raras (4-f13) diluidas 

en cristales tipo -fluorita.

Las transiciones electrónicas observadas mediante RPE 

en estos sistemas muestran lineas inhomogéneamente ensancha­

das (Abragham y Bleaney, 1970). Este ensanchamiento inhomo­

géneo es debido principalmente a la interacción hiper-fina 

entre el electrón 4-f y los momentos magnéticos de los 

núcleos vecinos de ‘^F (100'/. de abundancia natural con espin 

nuclear 1 = 1/2). Esta es la llamada estructura, hiper-fina 

transferida y resulta parcialmente resoluble cuando el campo 

magnética se encuentra orientado próximo a las direcciones 

cristalográ-f i. cas de mayor simetría (p.ej.: H//C001D). Las 

características de los espectros de? RPE observados, como asi 

también algunos resultados experi mental es referidos al 

corrimiento de estas lineas con presión, serán detallados en 

la sección 5.2 de este capitulo.

A part.ii" de Jos espectros de RPE puede determinarse en
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■forma aproximada la magnitud de? 1.a interacción hiperfina 

transferida con los ligantes flúor. Sin embargo, la exacti­

tud de las parámetros asi obtenidos es inferior en un factor 

~ 100 a la precisión alcanzable en experimentas ENDOR. Las 

experimentos ENDOR realizados en las sistemas estudiados 

permiten la determinación de la interacción hiperfina 

transferida can núcleos 1<5,F hasta la cuarta esfera de coor­

dinación. Los resultados de espectroscopia ENDOR alrededor 

de impurezas de Tm2+ e Yb3+ son el tema de la sección 5.3 de 

este capitulo.

A continuación (sección 5.4) citaremos los resultados 

experimentales obtenidas para Yb3+:BaF= en sitios trigonales 

(simetría C3<*<) , donde hemos medido los parámetros de la 

interacción superhiperfi na de los primeros vecinos flúor 

localizados sobre el eje trigonal y los correspondí entes al 

flúor intersticial.

En la sección 5.5 daremos los resultados de experimen­

tos ENDOR baja presión uniaxial, los que serán analizados en 

función de las posiciones y deformaciones locales inducidas 

por presión calculadas en el capitulo 3.

5 -2> CARACTERISTICAS DE LOS ESPECTROS DE RPE:

Eíl estada fundamental de Yb3+ y Tm2+ puede especificar­

se a partir de los experimentos de RPE. El muí ti píete de 

menor energía de estos iones <4f 1=s) , en el esquema de aco- 

p 1 ami ento Russe 1.1 Saunders , corresponde a un oc:tup lete 

2F?/2 . Este multiplete se descomponde, en presencia de un
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campo cúbico, en un cuadruplete P0 y dos dobletes Kramers: 

y r*.,. Lea et al. (1962) han determinado las auto-funciones 

de estas niveles, y a partir de éstas puede calcularse el 

■factor giromagnético (g) que caracteriza a cada uno de estos 

niveles. De éstos, sólo el -factor giromagnético que corres­

ponde al nivel fV, g-3.43, resulta similar a los determina­

dos exper i mental mente, que oscilan entre 3.43 y 3.45 (Hayes, 

1974). El estado -fundamental es, por lo tanto un doblete I~V.

La interacción del electrón 4-f con el espin nuclear del 

propio ión (I) da lugar al desdoblamiento de la transición 

de RPE en 21 + 1. lineas. A cada isótopo corresponden diferen­

tes parámetros hiperfinos (A). La magnitud de los parámetros 

g y A que caracterizan el hamiltoniano de espin efectivo 

3'-l/2 del doblete tV son citados en la Tabla 5.1.

Los experimentos fueron realizadas a temperatura de He 

liquido en nuestro espectrómetro de Banda Q (35GHz).

RPE DE Tm2+

E1 espectro de RPE de Tm2+:IVIF=> (sitios cúbicos) consis­

te de dos lineas isotrópicas debidas a la interacción hiper- 

fina entre el espi'n efectivo S'“l/2 de la impureza con el 

espin nuclear del isótopo ‘^^Tm que posee 1007. de abundancia 

natural . El ancho de 1 ¿as lineas de resonancia ('V15G) se debe 

principalmente a la interacción de la impureza magnética con 

los momentos nucleares de los flúor que la rodean a través 

de la interacción hiperf ina transferida (o su.perhi.perf ina) . 

La estructura superhiperfi na es resoluble con el campo mag­

nético (H) orientado en las direcciones f 001 2 , r. 1 1 1 D y
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TABLA 5.1
esssssrsBSBeseaes

Coe-ficientes del hamiltoniano de espln de Tm2+ e Yb3+ en sitios 
cúbicos eñ cristales -fluorita correspondientes al nivel -funda­
mental
es ss es ss ss ss ss ss sr s  sssses b  ts ss ta es es es es ss es s  ss es ss s  ss s= e  b  s  es ss es ss ss es ss b  se ss ss sa as ss ss s  cr tr s  ss ss ss ss s= s  es es ss as as

a
Tm2+

Parámetro CaF2 SrF2 BaF2

g 3.4510(10) 3.4448(10) 3.4360(10)
A <MHz) -1101.374(4) -1103.5(10) -1104.2(4)
B8ss=ss=8sss8EBes8B8SBB:8sasass=Gsecssssss89aBass8e5S8SSSSBS8a8sessssses8sasasaessssasssass:sBasBSS8S8sat8Sta:ss8ses

seeeBaasaeesesBSBBBeseeeeseeBseaBess&ceBeassBSSBSEsseeGBeBee&Be
Yb3+

Param. CdF2 CaF2 SrF2 PbF2 BaF2
b c d ■f

3.433(1) 3.438(2) 3.438(5) e 3.430(5)
g 9 g g 3.429(1) g3.434(2) 3.438(2) 3.436(2) 3.434(2)171 b c 9 e ■f

A(MHz) 2632(2) 2638.70(5) 2702(30) 2707(2) 2698(30)
173 b c g e

A(MHz) -720(2) -727.09(6) -731(20) -729(3) - - - —

li II ll II II II ll II ii: = === ===t= = = = = = = = = = = = ==t============ iillllllllllllllllllll :========“=
a) Hayes, 1974 e) Abdulsabirov et al., 197B
b) Chang et al., 1971 ■f ) Anti pi n et al . , 1968
c) Baker et al., 1969 g) Este trabajo
d) Ranon y Variv, 1964
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T m 2 * C a F 2

H(KG)

FIG.5.1: Espectro RPE de Tm2+:CaF2. a) Con el carrpo magnético orientado en 
una dirección de baja simetría, donde no se observa la estrucutura superhi- 
perfina, b) H// [OOÍ] , donde la estructura superhiperfina es resoluble.
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C1 1.0□. En la Fig. 5.1 se muestran dos espectros, el primero 

(Fig. 5.1.a) fue registrado c:on H paralelo a una dirección 

de baja simetría, donde la estructura superhiperfi na no es 

resoluble. El segunda (Fig. S.l.b) muestra el mismo espectro 

con H//C0013.
En 1 a Fig. 5.2 se muestran los espectros observados 

(derivadas del espectro de absorción) con H//C001D y 

H//C1113 para Tm2+:CaF;2. El cálculo de la estructura super­

hi perf i na en el espectro de RPE, utilizando las fórmulas que 

a tal fin da Naehring (1972) y los parámetros superhi per-f i - 

nos determinadas por espectroscopia ENDOR, se muestran en la 

misma figura superpuesto al resultado experimental.

Las muestras utilizadas (CaF2 , SrFu y BaF = ) fueron 

obtenidas de Optovac Inc. conteniendo una concentración 

nominal de 0.17. de TmF3. La impureza de TR ingresa a la red 

en estado trivalente, pudiendo realizarse el paso al estado 

divalente mediante irradiación con Rayos X, f y electrones. 

Con este último método conseguimos el cambio de valencia 

(Tm3+ — > Tm2+) en las redes mencionadas, utilizando el 

acelerador lineal del CAB (Cap. 4).

Otras das muestras; PbFE y CdF = , conteniendo 0.057. de 

TinF3 fueron irradiadas siguiendo procedimientos similares a 

los anteriormente descriptos. El estado fundamental de 

Tm3+: MFa es un sinqlete (no magnético)., Este hecho permite 

determinar el estado de valencia del Tm a partir del espec­

tro de RPE. Estos espectros no mostraron el cambio de valen— 

c i a esperado. L a m u e s t r a de T m 3 +; C d F 2 f u. é i r r a di ad a p o r 

aproximadamente 1 hora en sucesivas dosis. Esta operación
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T m 2: C a F 2

FIG.5.2: Espectro RPE de Tm2+:CaF2 con H//[00l] y H//[lll] . Superpuesto al 
espectro RPE (derivada primera del espectro de absorción) se gráfico el es­
pectro calculado utilizando las ecuaciones de Nahering (1973) y los paráme­
tros superhiperfinos determinados por ENDOR.
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•fue moni toreada mediante un circuito cerrado de televisión y 

observamos la luminiscencia del cristal al ser irradiado. 

Este efecto pu deberse a la destrucción o recombinación de 

los defectos creadas por irradiación (Lisitsyn et al-, 

1977). A pesar de no haberse observado en el espectro de RPE 

la resonancia característica del Tm2+, se observaron cerca­

nas a g=2 seis lineas isotrópicas intensas separadas entre 

sí ~ 11.0G (que podrían corresponder a impurezas de Mn2+) , 

superpuesto a un espectro de menor intensidad que posee una 

marcada variación angular- La muestra de Tm3+: PbF^ luego de 

ser irradiada no mostró cambio de valencia, pero fue obser­

vado un espectro de RPE centrado en g ~ 2 poseyendo las 

líneas variación angular y estructura hiperfina resoluble. 

Estos espectros podrían corresponder a alguún centra de 

color (Hayes, 1974) creada par la irradiación.

RPE DE Yb3+

La impureza Yb3+ reemplaza substitucionalmente al metal 

divalente. La carga extra aportada por este defecto pude ser 

compensada por un flúor que se incorpora en un sitio 

intersticial de la red. Esta compensación de carga puede 

realizarse a corta distancia destruyendo la simetría Qh del 

sitio, o bien a mayor distancia preservando la simetría 

cúbica local de la impureza. Cuando el F_ ocupa un sitio 

intersticial adyacente en la dirección C0013 la simetría 

local de la impureza se reduce a Ĉ .̂ . Este tipo de compensa­

ción de carqa ocurre en Yb3+:CaF=„ Si en cambio el flúor se 

ubica a lo larqo de la dirección C111H aproximadamente en el
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centro del cubo próximo a .la impureza, la simetría de la 

impureza se reduce a C»v. Estos son los casos de Yb3+:SrF-? e 

Yb3+:BaF2. La simetría del sitio se obtiene en forma directa 

del espectro de RPE, a partir del número de líneas y su 

variación angular. Un modelo particular de la estructura del 

cristal en el entorno de la impureza puede verificarse a 

través del estudio de la interacción superhiperfi na utili­

zando para esto la técnica de ENDOR. Esto ha sido realizado 

por Baker et al. (1968) para Yb3+:CaF2, Berulava et al. 

(1977) en el caso de YbS+rSrF^ y en el presente trabajo para 

Yb3+:BaF^.

En la Fiq.. 5.3 mostramos una variación angular del 

espectro de RPE correspondí, ente a Yb3+:SrF;2. El gráfico en 

función de la magnitud del campo magnético y la orientación 

de éste respecto de los ejes del cristal muestra grupos de 

nueve lineas que se 'mueven' en conjunto. Esta estructura de 

9 lineas se debe a la interacción hiperfina del ión paramag- 

nético con su propio núcleo. Estos poseen dos iótopos de 

1^0: J'riYb (1 = 1/2) e 1,;r3Yb (1=5/2) con abundancia natural 
del 14 y 16'/. respectivamente, correspondí endo el resto de 

los isótopos a núcleos de 1=0. Todos nuestros experimentos 

ENDOR fueron realizados sobre las lineas de RPE correspon­

dientes a 1=0 .

Al igual que en el caso de Tm2+, la interacción super— 

hiperfina es el. mecanismo más importante en la determinación 

del. ancho y forma de la linea de resonanci a. Esta estructura 

es resoluble con H// II0013 y en algunos casos con H//II1.113,,

En la Fig. 5.4 se muestran los espectro RPE con
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FIG.5.3: Variación angular del espectro de RPE de Yb3+:SrF2 en el plano 
(110). El canpo de resonancia de los sitios cúbicos (Hcub) se distingue 
de los otros sitios (trigonales) por no poseer variación angular.
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FIG. 5.4: Espectros RPE de Yb3+:MF2 con H// [llOj. La línea correspondien­
te a sitios cúbicos se encuentra en Hcub ^ 7300G. La proporción de estos 
sitios respecto de otros sitios de simetría menor disminuye en la secuen 
cia: Cd-Ca-Sr-Ba. . ,



H//C110H correspondientes a J.os sistemas Yb3+: MF;;; (M=Cd, Ca, 

Sr y Ba) . En esta -figura se observa que la proporción de 

sitios cúbicos respecto de otros sitios de menor simetría 

disminuye en la secuencia Cd-Ca-Sr-Ba.

EFECTO DE PRESIONES SOBRE EL ESPECTRO DE RPE.

A.l aplicar una presión uniaxial sobre las muestras 

estudiadas se observan cambios en el -factor giromaqnético 

que se traducen en corrimientos de las lineas de resonancia. 

Este e-fecto se debe a la interacción del momento angular 

orbital con el cristal a través del cambio inducido en el 

campo cristalino (Abraqham y Bleaney, 1970)»

En la Tabla 5.2 damos los resultados experimentales 

correspondientes a los sistemas estudiadas. Estos datas 

serán utilizados en el análisis de los resultados ENDOR 

bajo presión uniaxial.

5.3) ESPECTROSCOPIA ENDQR: RESULTADOS EXPERIMENTALES

En esta sección presentaremos los resultados de experi­

mentos ENDOR para cuatro esferas de coordinación de 14i,F 

alrededor de impurezas 4f13 (Tm2+ e Yb3+) ocupando sitios de 

simetría cúbica en redes tipo -fluorita. Los datos obtenidos 

son descriptos en -función de parámetros que caracterizan el 

hamiltoniano de simetría correspondi ente a cada esfera de 

coordinación (ecuaciones 2.10-2.16).

A partir de la segunda esfera de coordinación de 

flúores la interacción hiperfina transferida es casi en su 

totalidad atribuíble a una interacción d i pal o--d i pal o , como
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TABLA 5 .2

r¿_ ^ *
Valores experimentales de Ijl *1* JxlO para presiones de +lKg/mm 
correspondí entes a P//C0013 y P//C1113.

sssssssacsssss cssssssscsstss :aessss
Tm2+

CaF2 SrF2 BaF2
P//C0013
P//C1113

+0.74(7)
-O.17 <5)

+1.2 (2)
-1.8 (1)

+2.0(3)
-4.5(2)

SSSSSBC

Yb3+
CdF2 CaF2 SrF2 BaF2

P//C0013 +0.41(4)
+.45(5)
+.44(5)

+.59(8) +.89(13)

P//C1113 -2.13(13)
- 1 .8 (1 ) c

c -2 .6 6 (2 1 )
-1.82(13)

-4.39(28)

a) Baker y van Ormondt, 1974. c) Este trabajo.
b) Baker y Fainstein, 1975.
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se deduce de los resultados experimentales. Esta interacción 

dipolar, proporcional a R-3, puede ser utilizada pra deter­

minar las posiciones de los iones de la segunda, tercera y 

cuarta esferas de coordinación de flúores. Los resultados 

experimentales son concordantes con las posiciones de los 

iones calculadas en el capitulo 3. Para los primeros veci­

nos, en cambio, la posición de los iones no puede deducirse 

de los parámetros hiperfinos medidos pues éstos no son 

reducibles a una interacción puramente dipolar. En el caso 

de los primeros vecinos hemos utilizada en el análisis de 

los datos experimentales las posiciones de los iones calcu­

ladas en el Cap- 3.

En la Fig. 5.5 se muestra un espectro ENDOR de los 

vecinos más distantes para Yb3+:CaF= con H//C 11.03.

PRIMEROS VECINOS:

Los datos de espectroscopia ENDOR de los primeros veci­

nos flúor fueron ajustados por cuadrados minimos utilizando 

los parámetros del hamiltoniano de espin dados en 2 . 1 0  y 

2.12. Los cuatro parámetros utilizados en el ajuste fueron:

Ae,, Af. , ge,, gP . ftB y Ai® corresponden a una interacción 
superhiperfi na istotrópica y axial respectivamente, gB 

corresponde a un factor giromagnético nuclear del flúor 

isotrópico y g^ se identifica con una interacción Zeeman 
pseudonuc1 ear.

La necesidad de incluir un término pseudonuclear en el 

ajuste se evidenció a través de los residuos que poseían una 

desviación cuadrática media de ~ 25KHz (la incerteza experi-
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28 29 30
frecuencia (MHz)

FIG 5.5: Espectro ENDOR de Yb3+:CaF2 °°n H//[lio] donde se observan 
transiciones correspondientes a segundos, terceros y cuartos veci­
nos flúor. Las líneas superpuestas no fueron consideradas en los 
ajustes por cuadrados mínimos.
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mental es de ~5KHz) y mostraban una desviación sistemática 

a 1 ser graf icadas en -función del ángulo entre el campo 

magnético y el eje impureza-flúor. Estos residuos se reduje­

ron a aproximadamente 8KHz al incluir el citado término 

pseudonuclear. Este término pseudonuc1ear puede ser parcial­

mente explicado a través de un mecanismo de perturbación de 

segundo orden que mezcla la -función de onda del estado 

•fundamental can niveles excitados a través de la Interacción 

Zeeman y superh i per-f i na.

Las mediciones -fueron realizadas con H//C0013, í 111II , 

C110 3 y C112 3. Los resultadas se dan en las Tabla 5.3.a y 

5. 3. b .

Tres experimentos previos han sido publicados en el 

caso de Yb3+:CaF;z. Nuestros resutados son concordantes con 

los obtenidas par Wal-fe y Markiewi.cz (1973) mediante espec­

troscopia NMR de alta resolución. Sin embargo, no podemos 

explicar la discrepancia con los valores de Ranon y Hyde 

(1966) y Kiro y Low (1968) obtenidos de experimentos en 

Banda X (9GHz).

Todos los resultadas anteriormente publicados de 

Tm2-+-:CaF3 son concordantes con los nuestros.

A partir de los experimentos ENDOR se puede determinar 

en -forma directa sólo el signo relativa de Aa y La

determinación de las signos de cada uno de estos parámetros 

•fue obtenida por Wol-fe y Markiewi.cz (1973). A través de la 

intensidad relativa de las lineas de? RMN estos autores 

determinaron Ae>0 y Ar»>0. Davies y Reddy (1970) mostraron 
que las intensidades relativas de las lineas de ENDOR pueden

117



TABLA 5 . 3 . a
ss sss ss s s s c s s s s rs se

Parámetros superhiperfinos de Tm2+ para los primeros vecinos 
■flúor en cristales -fluorita. Los valores de As, Ap , Ad y A'p 
en MHz.

CaF2 SrF2
s es ss es m ts  a  s  es ex c  s: ss s

BaF2
o

R (A) 2.402 
5.2518(8) 
0.0021(7)

2.457
5.2527(8)
0.0022(4)

2.513
5.2537(10)
0.0030(8)

As
2.601(6)
2.584(10)

2.023(5)
2.023(20)

1.560(10)
1.560(20)

12.270(7)
Ap a

12.283(10)
11.104(5)
11. 112 (20 )

10.007(10)
10.020(20)

6 g (calc.) 
s

g (calc.) 
P Ad
A'p

0.0007
0.0031
9.245
3.025

s ss es ss s  ss ss es ss ss es ss ss es r

0.0006 
0.0032 
8.623 
2. 481

0.0005 
0.0035 
8.038 
1.969

sssssssssessss

a) Bessent y Hayes, 1965
b) Hayes y Smith, 1970
c) Anderson et al., 1975
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TABLA 5.3.b

Parámetros superh i per f i nos de Yb3+ para los primeros vecinos 
■flúor en cristales -fluorita. Los valores de As, Ap, Ad y A'p 
en MHz.

CdF2 CaF2 SrF2 PbF2 BaF2
o a

R(A) 2.205 2.295 2.325 2.323 2.351
g 5.2518 <10) 5.2517(10) 5.2519(10) -----  5.2518(10)
s

g 0.0030(5) 0.0026(3) 0.0031(9) - - - 0.0030(8)
P

b
As 1.692(6) 1.809(4) 1.407(10) 1.378(30) 1.059(8)

c d
1.5 1.80

e
1.667(10)

i
1.67(5)

b
Ap 17.884(5) 17.636(3) 16.628(10) 16.386(30) 15.834(9)

c d
18.2 17.625

a
17.567(10)

e
17.57(5)

Sg (#) 0.0004 0.0004 0.0003 - - - 0.0003 
s

g (#) 0.0038 0.0038 0.0040 - - - 0.0042 
P

Ad 10.683 10.557 10.147 10.156 9.809
A'p 7.201 7.079 6.481 6.230 6.025

#: Valores calculados.
a) Las diferencias con Ramos et al., 1985 so deben al uso de ur 

potencial F-F diferente (ver texto).
b) Abdulsavirov et al., 1978
c) Chang et al., 1971
d) Wolfe y Markiewicz, 1973
e) Kiro y Low, 1968
f) Ranon y Hyde, 1966
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ex p 1 i car se en función de un mecanismo de aumento (o disminu­

ción ) del campo de radio frecuencia a través de la interac­

ción hiper-fina transf eri da. Los resultidos de estos autores 

aplicados a nuestro caso son también concordantes con tomar 

ambos parámetros positivos.

SEGUNDOS VECINOS:

La asignación de las lineas de los vecinos más distan­

tes -fue realizada partiendo de un cálculo del espectro 

suponiendo una interacción puramente dipolar y en un segundo 

paso obteniendo la magnitud de los parámetros hiper-finos a 

partir de algunas lineas del espectro ENDOR y recalculando 

éste a partir de estos parámetros. En los ajustes por cua- 

drádos mínimos utilizamos sólo agüellas lineas que, tanto en 

el cálculo como en el resultado experimental se presentaban 

bien diferenciadas de las más próximas. En general esto 

corresponde a una separación mínima entre lineas de unos 

SOKHs.

La simetría puntual de los segundos vecinos és C if, y 

el correspondí ente hamiltoniano de espi'n (2.15) posee 5 

parámetros ajustables. Sin embargo, hemos limitado el ajuste 

de los datos exper i mental es a 4 parámetros: Ara, Af», Bi y 

(E-Ik + Bs) (Tablas 5.4.a y 5.4.b) puesto que la contribución de 

(B2--B3) es menor que la resolución experimental, como ha 
sido resaltada también por Baker y Wood (1979).

VECINOS MAS DISTANTES:

En 1 os espectros ENDOR hemos identificado transiciones 

c o r r e s p o n d i e n t. e s a 1 o s t e r c e r o s y c u. a r t. o s v e c i n a s flúor.
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TABLA 5.4.a
caBcccseessr

Parámetros superhiper-f inos de Tm2+ para los segundos vecinos
flúor en cristales -fluorita. Los valores de As, Ap, B1 y 
(B2+B3) en MHz.

CaF2 SrF2 BaF2

g 5.2539(7) 5.2542(9) 5.2547(7)
s

g (#) 0.0003 0.0003 0.0003
P

As 0.019(4) 0.012(4) 0.003(6)
a b c

0.010(10) 0.000(10) 0.000(15)
Ap 1.378(3) 1.163(3) 0.957(3)

a b e
1.386(5) 1.165(10) 0.958(15)

B1 -0.022(20) -0.023(15) -0.003(29)
B2+B3 -0.033(24) -0.013(17) -0.013(24)

B B B B B B = S E S B E B E S S E = 3 B B S B B B B B B = = 3 B S S B C S B = S S B B = S B B S B e :

#: Valores calculados.
a) Bessent y Hayes, 1965
b) Hayes y Smith, 1970
c) Anderson et al., 1975 (citado por Hayes, 1974)
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TABLA 5 . 4 . b

Parámetros superhi per-f i nos de Yb3+ para los segundos vecinos 
flúor en cristales -fluorita. Los valores de As, Ap, B1 y 
(B2+B3) en MHz.
sssrssssssssssBsss&ssssssssBscesssssB&saseBSssBtsasssssstssBBSEsestassscsssssBcsts&stss&sscssseseease

CdF2 CaF2 6rF2 PbF2 BaF2

g 5.2529(10) 5.2530(10) 5.2539(10) -----  5.2550(10)
s

g 0.0005(2)
Pg (#) 0.0003 0.0003 0.0003 -----  0.0003
P a

As 0.017(3) 0.023(8) 0.007(6) 0.029(10) -0.002(8)
b

0.015(5)
a

Ap 1.461(2) 1.417(6) 1.192(4) 1.138(10) 0.985(10)
b

1.418(5)

B1 -0.002(6) -0.018(14) -0.009(10) -----  -0.018(19)
B2+B3 0.006(7) 0.000(7) 0.005(18) --- - -0.003(19)
=  s= = = s=  =  = = :=  =  = = = = = :  =  :=:rt==:=t=s==:s= =  =  í= Esss=  =  =  =  e = = = £ =  =  =  =  =  =:r=s==s=5ss= =  =  t===s=t= =  =  =  í====

#: Valares calculados.
a) Abdulsavirov et al., 1978
b) Kiro y Low, 1968



Estas lineas pueden ser correctamente descriptas en término 

de un hamiltoniano de simetria axial, como correspondería a 

una interacción puramente dipolar. Un hamiltoniano de este 

tipo seria descripto por un sólo parámetro: Ad = Af». Hemos 

agregado a nuestras ajustes un término isotrópico descripto 

por el parámetro As a -fin de determinar si existen contribu­

ciones covalentes observables. Los resultados obtenidos para 

Ae incluyen el valor cero dentro del error obtenido y no se 

observa una mejora significativa en la calidad de] ajuste 

con el agregado de este parámetro. Los resultados se citan 

en las Tablas 5.5.a y 5.5.b«

ENDOR DE NUCLEOS METALICOS:

Los intentos de observar el ENDOR de los núcleos 111Cd 

y 113Cd (1 = 1/2, con 127. de abundancia natural) en Yb3+:CdF= 

resultaron infructuosos. En experimentos similares en 

Mn2+:CdF2 (Lee et al., 1973) se observaron transiciones 

ENDOR correspondientes a los núcleos metálicos. Estos resul­

tados hubiesen permitido determinar el grado de covalencia 

de la impureza con los metales y, posiblemente, darían 

información sobre las posiciones de éstos en la red.

5.3.1) DISCUSION DE LOS RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA ENDOR

INTERACCION DIPOLAR Y DISTORSIONES DEL CRISTAL

El origen dipolar- de la interacción superhi perf j. na para 

la. tercera y cuarta esferas de coordinacidin, sugerido por la 

simetría, axial del espectro, es confirmado por la compara-
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TABLA 5.5.a
B B 6 &XeS8S B B B B B

Parámetros superhiper-f inos de Tm2+ para los terceros y cuartos 
vecinos v«cinos -flúor en cristales fluorita. Ad(Ro) y Ad(R) son 
los valores calculados de la interacción dipolar a distancias Ro 
y R, siendo éstas las correspondientes a la red pura y al cris­
tal, distorsionado. Los valores de Ap y Ad son dados en MHz.

ss s  ss ss s  ss es es rs es es

CaF2
iSBBsSBaBssBsasaBasasessBi

SrF2: ss as ss ss ss s: s  ss ss ss ss ss s  ss s: as as ss es i

Terceros Vecinos

sssss ss ssssessc es Eses es b  asesas tesas

BaF2
ss as s  = ss b ss ss es ss s s  as es ss as s ss ss

g 5.2543(8) 5.2544(10) 5.2555(8)
Ap 0.607(5) 0.511(7) 0.417(5)

a b
0.612(5) 0.511(20)

Ad <Ro) 0.613 0.512 0.418
Ad (R) 0.612 0.513 0.422

Cuartos Vecinos

g 5.2538(8) 5.2547(6) 5.2553(10)
Ap 0.361(4) 0.304(2) 0.245(6)

a b
0.367(10) 0.303(10)

Ad(Ro) 0.362 0.302 0.247
Ad <R) 0. 362 0.302 0.247

Red Pura c c c

uUllllllll

□> II ll 
ll 
ll

5.2549 5.2550 5.2554

a) Bessent y Hayes, 1965
b ) Hayes. y Smith, 1970
c) Vaughan et al., 1972
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TABLA 5 . 5 . b

Parámetros superhiperfi nos de Yb3+ para los terceros y cuartos 
vecinos -flúor en cristales -fluorita. Ad(Ro) y Ad(R) son los 
valores calculados de la interacción dipolar a distancias Ro y 
R, siendo éstas las distancias de la red pura y del cristal
distorsionado. Ap y Ad están dados en MHz •
te es es es ss es m «s: ai es e ce ss es es ss es b es as es es es «s b b es es es es es b es as se ts se ss se ae eaIBSBtSSBBKBBB8S88BBBSBSS

CdF2 CaF2 SrF2 PbF2 BaF2
Terceros Vecinos

g 5.2530(10) 5.2535(10) 5.2536(10) 5.2552(10)
Ap 0.637(6) 0.611(6)

b
0.622(5)

0.518(9)
a

0.485(5) 0.428(6)

Ad(Ro) 0.638 0.611 0.510 0.479 0.418
Ad <R> 0.638 0.611 0.515 0.492 0.427

Cuartos Vecinos

9 5.2533(10) 5.2539(10)
c

5.2545 5.2559(10)
Ap 0.376(9) 0.362(4)

b
0.362(5)

c
0.311

a
0.284(5) 0.249(7)

Ad(Ro) 0.377 0.361 0.301 0.283 0.247
Ad (R) 0.378 0.362 0.302 0.285 0.248
Red Pura d 

g 5.2544
d

5.2549
d

5.2550
d

5.2544ss es es es as ss ss ss ss ss ss ss ss s es ss ss ss ss es ss ss es es er es as=ser ss as es:

a) Abdulsavirov et al., 1978.
b) Kiro y Low, 1968.
c) Las desviaciones estandard no -fueron estimadas debido a la 

identificación de sólo dos lineas (H//C111D)
d) Vaughan et al., 1972.
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ción de los valores medidos de AP .con las correspondientes 

contribuciones dipolares, &«= gerg^M/WR3 , donde R es la 
distancia entre la TR y los núcleos flúor. Estas cantidades 

no son exactamente iguales a las distancias en el cristal 

puro, puesto que las redes están local mente distorsionadas 

alrededor de las impurezas. A pesar de ser pequeras, las 

correcciones para estos vecinas lejanas no san completamente 

despreciables: este efecto es claramente visible para 

Yb3+: SrFz , Yb3+:PbF= e Yb3+:BaF=. (Tabla 5.5.b> donde la 

diferencia entre el radio iónico de la impureza y el metal 

al cual reemplazan es mayar.

Para los segundos vecinos hemos considerado la posibili­

dad de distorsiones radiales y angulares (Cap. 3), las 

cuales son permitidas preservando la simetría cúbica del 
sitio de la TR. estas distorsiones angulares harían aparecer 

un hamiltoniano hiperfina axial como uno de menor simetría 

(2.15) si fuese referido al eje de la ligadura TR-F del 

cristal sin distorsionar. Baker y Wood (1979) han sugerido 

que este puede ser el caso para impurezas de Gd3+ en PbF3 , 

encontrando que el ángulo fe de la Fig. 3.3 es 25.74(20)^ en 

contraste con el valor de la red pura {i = 25.24° (El valor 

calculado en el Cap,, 3 es de fb = 25.56“ para este caso, en 

buen acuerdo con el experimento).

A fin de obtener evidencia experi mental sobre estas 

distorsiones angulares, hemos ajustado los datos experimen­

tales usando un hami .1 ton i ano axial, dejando el ángulo que 

forman los segundos vecinos F~ con el eje II001 ] como u.n 

p 9. r á m e t r o a j u. s t a b 1 e (Tablas 5.6.a y 5.. 6 „ b ) Re c i e n t emente
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TABLA 5 . 6 . a

Parámetros superhiper-finos de Tm2+ para los segundos vecinos 
flúor suponiendo sólo interacción de tipo axial. Los valores 
de As, Ap y Ad en MHz y ^ en grados.
e s a e S S S S S S B B B B B B B B B B S B B S S B B S S S S S r B S S S S e e e Q S B B S B e S S S S r S S S S S S B S S S e

CaF2 SrF2 BaF2

g 5.2541<6) 5.2527(8) 5.2548(5)
s

g (#) 0.0003 0.0003 0.0003
P

As 0.012(4) 0.003(3) 0 .0 0 2(2 )
Ap 1.381<3) 1.167(3) 0.957(2)

24.98(18) 25.19(21) 25.21(14)

Ad(Ro) 1.392 1 . 162 0.949
Ad <R) 1.384 1 . 166 0.959
(i (#) 25. 19 25.28 25.34

#: Valores calculados.
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TABLA 5 . 6 . bes es es ss ss os es es as es es
Parámetros superhi per-f i nos de Yb3+ para los segundos vecinos 
•fiuor suponiendo sólo interacción de tipo axial. Los valores 
de As, Ap y Ad en MHz y en grados.
sessssssssssssssssssaascsessscsessses&stscssessBssssssss&scsesgscsesssesssBS&SB&arsssssesesesssssccsescsessscsssssEs

CdF2 CaF2 SrF2 BaF2

g 5.2529(10) 5.2532(10) 5.2539(10) 5.2551(10)
s # # #

g
p

0.0005 <2) 0.0003 0.0003 0.0003

As 0.017(3) 0.017(6) 0.003(5) -0.0 1 2 (1 0)
Ap 1.461(3) 1.420(7) 1.192(6) 0.985(14)

f 25.44(8) 25.44(30) 25.52(26) 25.65(63)

Ad(Ro) 1.449 1.386 1.159 0.949
Ad(R) 1.463 1.405 1.182 0.969
P<#> 25.41 25.45 25.52 25.59
ss es t= s se ss ss es ss ss ss ss ssssss os ss es ss se ss ss ss es es es ss ss es ss se ss as es ss s ss ss &s ss es es ss er es es es ss es es es es ss es ss es sssses es ss es es
#: Valores calculados.
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hemos obtenido (Ramos et a]., 1985) valores para las distor­

siones angulares en los sistemas YbS+sMFa (M=Cd, Ca, Sr y 

Ba) , variables entre 0,2° (CdF3» y CaF2) y 0.4a (BaF2) están 
en excelente acuerda con el cálculo. En el presente trabajo 

hemos extendido este estudio a los sistemas Tm2+: PIFs» (M=Ca, 

Sr y Ba) . Los ángulos |*¡l determinados a partir de los expe­

rimentos ENDOR en estos casos siguen la tendencia de los 

valores calculados (ángulos mayores en la secuencia Ca-Sr- 

Ba) .

CONTRIBUCIONES C0VAL.ENTES A LOS PARAMETROS SUPERHIPERFINOS:

La contribución covalente presente en la interacción 

superhi per-f i na para los primeros vecinas ha sido estimada 

descontando a los valores medidos la interacción dipolar 

calculada utilizando las distancias impureza-ligando calcu­

ladas. Los parámetros resultantes para Yb3+ y Tm2+ en los 

sitios cúbicos se dan en las Tablas 5.3.a y 5.3.b.

En el caso de AB los valores para Yb3+ son notoriamente 

menores que los correspondí entes estimados a partir de la 

extrapolación de los valores obtenidos para Tm2+; pero lo 

apuesto ocurre con el parámetro A'r-. Los modelos de coval en­

cía directa (Axe y Burns, 1966; Baker 1968 y 1977; McGarvey, 

1976) dependen sólo de la mezcla cié los orbitales 4f de la 

TR con los orbitales 2s y 2p del -flúor y resultaría difícil 

explicar el comportamiento observado basándose sólo en la 

diferencia cíe la extensión radial de las funciones de onda 

4f. ftni keenook et al» (1984) explican, de acuerdo a su 

cálculo. que el aumento de A ' f» para Yb3+ se basa en las
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diferencias de la estructura de niveles de Yb3+ y Tm2+. 

Volveremos sobre este tema al discutir los resultadas obte­

nidas de experimentos ENDOR en sitios trigonales.

FACTOR GIROMAGNETICO DEL **»F EN FLUORITAS ALREDEDOR DE 
IMPUREZAS DE TR:

Los valores de g obtenidos para los núcleos -flúor 

distantes reflejan el corrimiento químico (chemical shift) 

medido en cristales fluorita (Vaughan et al., 1972). Para 

los vecinos más próximos es significativa una contribución 

adicional: la llamada interacción Zeeman pseudo-nuclear que 

da contribuciones proporci anal es a los parámetros superhi- 

perfinos AB y Ar-:

6g<3 — k Ara y Qp = k Ap»

donde k = 2 ga / CE (fe,) -E (CV) ] . Los valores para
8g«3 y gr» calculados a partir de los parámetros superhi perf i- 
nos medidos para los primeros vecinos se dan en las Tablas 

5.3. La diferencia de energía entre el nivel , I"V y el cua- 

druplete * T® ha sido medida en Tm2+ en las tres redes estu­
diadas (Hayes, 1974). Para Yb3+, en cambio, hemos calculado 

esta diferencia de energía extrapolando el valor experimen­

tal para YbS+üCaF^. (Kiro y Low, 1970) suponiendo la misma 

dependencia funcional de los parámetros de campo cristalino 

respecta de la distancia impureza-1 i ganda determinada para 

Tm2+. Las diferencias entre los valores calculados para gr=- y 

los valares medidas pueden deberse a la anisotropi'a de los 

corrimientos químicos originada en la presencia de la Tierra
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Rara (Lundin y Gabuda, 1966). Para los segundos vecinos 

■flúor gP ha sido obtenido de los datos experimentales en el 

caso de Yb3+:CdF3. El valor obtenido es consistente con la 

interacción Zeeman pseudo-nuc1ear calculada usando el valor 

medida de A,*. La contribución de éste término a las -frecuen­

cias medidas es de sólo ~ 5KHz , muy próxima a la resolución 

experimental. Para otros cristales usamos valores calculados 

de gP en el análisis espectroscópico, a -fin de reducir el 

número de parámetros ajustados por cuadrados mínimos a par­

tir de los datos experi mental es. Todos los valores se citan 

en las Tablas 5.4.a y 5.4.b.

Los valores de g para esferas de coordinación más 

distantes se citan en las Tablas 5.5.a y 5.5.b, junto con 

los valares correspondí entes a los cristales puros, los que 

han sido calculados a partir de los corrimientos químicos 

observadas. Ambas conjuntos de datas muestran la misma ten­

dencia al ir de CdF2 a BaF2.
En experimentos recientes (Cap.4) verificamos que el 

campo magnético en el interior de la cavidad resonante es 

inferior al campo magnético exterior. Aplicando estas co­

rrecciones a los valares publicados para YbS+üMFs. obtenemos 

un mejor acuerda entre los factores g para las esferas 

distantes y los correspondientes a las redes puras, calcula­

dos a partir de los corrimientos químicos (Vaughan et al., 

1972),, Este efecto fue también considerado en el ajuste de 

los factores gF de T'm2+; CaF2.
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Hemos determinada los parámetros superhi per-f i nos de los 

•flúores adyacentes sobre el eje trigonal correspondí entes a 

la primera esfera de coordinación y al flúor intersticial 

(F i g„ 5.6).

La expresión para las transiciones ENDOR de estos iones 

está dada por la ecuación 2.13. Los resultados obtenidos se 

dan en la Tabla 5.7. Los parámetros Â x- y Ax pueden ponerse 

coma:

A/^ = 2 Acd// + 2 A p» + A®

Aj = Ara — Acijl — A'r>.

donde fka/s = g ^  g ^  ^.^/R3 

y Ajx = gf g j  /Ih, jm^/R*

corresponden a la interacción dipolar magnética para el 

campo magnético paralelo (//) y perpendicular respecti­

vamente, al eje C3 „

Én la Tabla 5.7 citamos igualmente los valores medidos 

por Berulava et al. (1977) para el sistema Yb3-*-:SrF;2 que 

posee sitios trigonales como el estudiada. En ambos casos 

separamos la contribución dipolar de los parámetros medidos 

ut.i.1 izando el cálculo de las distancias para estos sistemas 

realizada en el capitulo 3.

Estos valores han sido graficados, junto con los 

correspondientes a Yb3+ en sitios cúbicos, en ]. a Fig. 5.7,. 

EIn esta, figura se observa que la interacción super h i perf i na 

correspondiente al flúor N,=,4 de la Fig. 5.6 (triángulos con

5 „4) ENDOR DE SITOS TRIGONALES EN Yb3+;BaFa
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FIG 5.6: Sitio trigonal de YbS+sMF^ (M = Sr, Ba). Los resul­
tados citados en el texto corresponden a los flúores 3 y 4 
de la figura, ambos primeros vecinos de la Tierra Rara (1), 
y al flúor intersticial (2). La numeración usada es la misma 
que la utilizada anteriormente en el estudio de las distorsio 
nes en sitios trigonales (Capítulo III).
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TABLA 5 .7

Parámetros del hamiltoniano de espin para sitios trigonales de 
Yb3+tSrF2 e Yb3+sBaF2. Citamos sólo los parámetros correspon­
dientes a los primeros vecinos situados sobre el eje trigonal y 
al -flúor intersticial. Los valores citados entre corchetes 
corresponden a las interacciones dipolares calculadas usando 
los resultados del capitulo 3.
ae s ss as ss as s es s: s: s s: ss ss ss s: ss ex se os ss ss ss se « se ss ss ss se s= es ss ss ss es r= ss ss ss ss as as es es es ss ss s: s: ts es s: ce s as s ib s s es es ss

a b
Yb3+*SrF2 Yb3+t BaF2

g//(*) 2.804(3) 2.763(3)
9i .<*> 3.743(9) 3:748(3)

Flüor 3 (situadb entre la impureza y el ¿intersticial)
A//(MHz) 41.16(1) C 23.153 38.80(1) C 22.523
Ai! (MHz) -22.28(1) C — 15.453 21.89(1) C-15.323
g// (**> '5.2625(15)
g¿; (**> 5.2509(15)

Flúor 4( „ (situado opuesto *1 flúor 3)
¥ -

A//(MHz) 34.77(1) C 17.123 32.39(1) C 16.893
At (MHz) -17.27(1) C — 11.433 ■1¿. 75 (1) C-l 1.503
g// (•#*) 5.2613(15)
g i ;(**) 5.2532(15)

Flúor intersticial
.

A//(MHz) 1.98(1) C 1.853 í76S>Tí> C 1.493
Ai: (MHz) -1.15(1) C-l.233 -1.07(1) C-l.023
g//(**) 5.2572(15)
gil (**) (5.2552(15)

SS SE SS SS SS SS s SS ss ss GS ssSS 85 SS 55 SS C= SS SS 8S SS S 55 SS SS SS SS SS SS ES SS SS S SE B SS 8S SS B ■lifnÉÉBHlRBBBtCBSieeCSBB

* : Factor <g electrónico de la impureza (Rinon y Yaniv, 1964)
**: Factor g nuclear de los iones -flúor.
a) Berulava et al., 1977
b) Este trabajo
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FIG. 5.7: Contribuciones covalentes a los parámetros superhiperfinos ver­
sus las distancias inpureza-ligando calculadas (R). Los cuadrados corres­
ponden a los valores de Tm2+, los círculos a los valores de Yb3+ en sitios 
cúbicos y los triángülos a los sitios trigonales de Yb3+:SrF2 e Yb3+:BaF2. 
Los símbolos llenos y abiertos corresponden a los parámetros As y A£ res­
pectivamente .
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un vértice hacia arriba) es aproximadamente igual a los 

correspondí entes a los sitios cúbicos. Los valores de los 

parámetros superhi per-f i nos para el -flúor N03 de la Fig. 5.6 

(triángulos con un vértice hacia abajo) resultan también 

similares. En este último caso, sin embargo, esperaríamos 

valores mayores tanto de Ao como de A ' r» si extrapolamos los 

valores medidos para sitios cúbicos conteniendo impurezas de 

Yb3+. Esta diferencia podría deberse a efectos de polariza­

ción de los aniones descripta por Baker (1979). Este efecto 

predice una disminución tanta en A0 como en A ' para este 

casa. Una teoría detallada para sitios trigonal es no ha sido 

aún desarrol 1ada.

5.5) EXPERIMENTOS ENDOR BAJO PRESION UNIAXIAL

Baker y Faintein (1975) y Fainstein et al. (1982) 

realizaran experimentos ENDOR bajo presión uniaxial con 

P//C1113 determinando el corrimiento de las transiciones 

ENDOR correspondí entes a los primeros vecinos colineales can 

la dirección 111113 (Fig. 5.8) en los sistemas Tm2+:MF2 

(M=Ca, Sr y Ba). En este trabaja presentamos los resultados 

de la extensión de estos experimentos a Yb3+:MF3 (M=Cd, Ca, 

Sr y Ba).

La disposición experimental permite la rotación del 

campa magnético (H) en un plano perpendicular al eje de 

aplicación de la presión. La expresión de 1 a frecuencia 

ENDOR estará, dada por la ec. 2.13:

v>(M) = (gs-gf*)/abh - m (Ara-Ar-)
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FIG. 5.8: Disposición experimental de los experimentos ENDOR con 
presión. La presión se aplicó en la dirección [lll] y se observa­
ron las transiciones ENDOR de los flúores colineales al eje de la 
presión, con el campo magnético perpendicular a dicho eje.
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En todos los casos medimos las transiciones V(~l/2) y 

^(1/2) con y sin presión variando H al rededor del centro de 

la linea de RPE y luego ajustamos rectas por cuadrados 

mínimos de vs. H. El corrimiento observado en las transi­

ciones ENDOR resulta lineal con la presión aplicada. Los 

resultados de d (Ao-Ap.)/dP se dan en la Tabla 5.8.

La expresión que utilizamos para calcular d (A^-ArO/dP 

es la siguiente:

Cd (Asb-Ap.)/dP: = - OAd/a R) OR/a P) - (d A^/agf) ( dgf/dP)

+ C <3 ( Aej—Af=-+Aci )/5RD(dR/3P) + [ 3 ( Ara—A^+Ad )/ d gj?] Ogf/dP)

(ec. 5.5.1)

El primer término corresponde a la variación de la interac­

ción dipolar magnética debida al cambio inducido en la 

distancia ión-ligando (R) . La expresión de dR/dP puede 

ponerse como:

(dR/áF')= (Ro/3) -C (Si i+2Bi=) Ce* ( Vx ) /e ( rx ) 3 +

+ S44 [ (e,?;/e*v) + (wJ^/exv) !3 3-

(ec. 5.5.2)

donde 'RBrsVr3'/4a siendo a el parámetro de red;

(Sii + 2 S 13) = (Cu + 2 Ci2)_1 y S^^ = C*»*-1 siendo C u  las 
constantes elásticas del material puro; e t( Ti)/e(Ti) es el 

cociente entre la de-formación hidrostática inducida en la 

red con impureza y la correspondiente a la red pura; eí,/exv 

Wn/e*v) es el cociente entre la de-formación de tipo (T»)
del cristal con impureza respecto de la deformación homogé­

nea (eXv) del cristal puro. Tan.to las posiciones R , como su
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TABLA 5.8as as es as es es es es es

Cambio de las constantes superhiper-finas con presión uniaxial 
paralela a la dirección C1113, d(Ap-As)/dP, en unidades de 
KHz/<Kg/mm ). La estimación de los errores citados en el 
cálculo proviene de la incerteza en la variación de la 
contribución covalente a los parámetros superhi per-f i nos con el 
cambio del -factor g electrónico.

:sescscsBBnscsBBc:sceesceBeGEcssc
T m 2 + : C a F 2

SB8SaSSSSSSBSSSS8S8flS8SSSS8B8SBSS8BC8CSC8CS8S88S8

Tm2+:SrF2 Tm2+iBaF2

Experimental 
Calculado (*) 
Calculado (**)

-4.3(4) 
— 1. 3 < 1) 
-2.1 (!)

-4.2(3)
-2.0 (2)
-3.6(1)

-12.5(2)
-5(2)
-7.3(3)

Yb3+:CdF2 Yb3+:CaF2 Yb3+sSrF2 Yb3+s BaF2

Ex peri mental 
Calculado (*)

-13.3(8)
-7(2)

-11.5(9)
- 6 (2 )

Calculado (*■#) -9(2)

-12.4(8)
-8(3)

-25(3)
-13(5)

-7(2) -9(2) -14(3)
s ts ss ss as ss es ss ss s= r= s  ss as es es ss ss ss ss s: ss= s  ss ss s  s  es s: ss ss es s

* : Calculado para la red sin distorsionar usando las 
constantes elásticas del cristal puro.

**: Calculado utilizando los resultados del capitulo 3.

a) Fainstein et al., 1982.
b) Baker y Fainstein, 1975.
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variación al aplicar deformaciones hidrostáticas (Ti) y 

trigonales <r~¡) han sido calculadas en el Cap. 3. El segundo 

término de la ec. 5.5.1 corresponde a la variación de 

originada en el cambio del -factor giromagnético electrónica 

gf debido a la mezcla del nivel -fundamental Í"V con el cua- 
druplete excitado (Calvo et al., 1974). Los términos

tercero y cuarto de la ec. 5.5.1 describen la variación de 

la parte covalente de la interacción superh i per-f i na ocasio­

nada por el cambio de R y gf respectivamente.

El última término de la ec. 5.5.1 se origina en el 

cambio de la -función de onda de la impureza paramagnética. 

En la suposición de que los parámetros fi<3 y A ' = AP-Ad 

dependen de la covalencia de las funciones de onda de la TR 

con las del ligante, Baker (1979) dan expresiones que permi­

ten calcular la-vari ación de A0 y A ' f= debida al cambio de la 
función de onda de la TR. Tomando el eje de cuantificaci6n 

en la dirección C111D del cristal, las funciones de onda del 

nivel T-t- pueden expresarse:

tí-> = írM*7/2> + fi-Ií1 / 2 1 ^ 5 / 2 >
(ec. 5.5.3)

Los valores de \ , jU. y V para sitios cúbicos son:

X= (7/18)1'2 yut = (10/18) V = -(1/18) 1/2

Baker et al. (1979) encuentran que los parámetros de .cova-- 

lene i a san todos proporcionales a ^ . Por 1 o tanto el cambio 

en A es y A ' F-> debido a la variación de la función de onda al 

aplicar presión a lo largo del eje TI 113 está dado por:
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L3(Ae3“'A f»)/SI-'3I -■ r. á (Aet~ A ' f*) /3̂ 3 D («î vVd P) = 1 . S (Ara~A ' ,=) (̂ju.a/dP)
I R=ct.e

(ec. 5.5.4)

La relación entre la ec. 5.5.4 y el último término de la ec. 

5.5.1. puede derivarse a partir de las expresiones para el 

-factor gi romagnét i co electrónica:

Qs/ = gj (7X = + - 5>2) (ec. 5.5.5)

9jl = Qj (4^=-2'T7XV )

<g > = <g^ + 2 g J.) /3 = gCUB -2/3 ga ( *+f7V) =

En este casa es <g> = qCuB y por lo tanto - Í7\>'. De la

ec. 5.5.5 pude obtenerse la relación entre el corrimiento 

del factor gi romagnét i co gf y el cambio en JJL3 al aplicar 

presión a lo largo del eje trigonal:

(d/Â /BP) = (4/9ga) Og^/dP) (ec. 5.5.6)

De las ec. 5.5.6 y 5.5.4 obtenemos:

OAs/ígj.) = 2.4 Ats/gjl
(ec. 5.5.7)

(3A p/0gi ) “ 2.4 A r* /g

En un trabajo reciente Ani keenok et al. (1984) muestran que 

la contribución covalente a través del solapamiento directo 

de las funciones de onda del electrón 4f con la de los 

ligantes flúor no es el único mecanismo responsable de la 

magnitud de los parámetro superhiperfi nos. Sin embargo, este 

planteo no invalida e] análisis precedente debido a que la 

mencionada contribución sigue estando presente,, Los resulta­

dos ex per i menta 1 es difieren de las contribuciones covalent.es
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cal. culadas por Ani keenoük et. al, en porcentajes que oscilan 

alrededor del 50“/.., Consideraremos este porcentaje como una 

cota de error en el cálculo del corrimiento de las lineas de 

ENDOR debido a este mecanismo.

A -fin de estimar la contribución del tercer término de 

la ec. 5.5.1 hemos supuesto dependencia -funcionales del tipo 

Acs'vR-,s,a v A ' ~ R-^1”, ajustanto los exponentes NS y NP de 
los datos experimentales utilizando para esto las distancias 

calculadas para distintas redes.

Los resultadas experimentales y el cálculo usando la 

ec. 5.5.1. se presentan en la Tabla 5.8. Los corrimientos de 

las transiciones ENDOR estimados concuerdan en signo con la 

magnitud medida y siguen la tendencia general observada, 

(p.ej.: corrimientos menores para TRrCaFss que para TR:BaF=) 

pero son inferiores a los valores experi mental es en porcen­

tajes que oscilan entre 30 y 50'/..

Baker (1979) ha propuesto otro mecanismo que contribui­

ría a determinar la magnitud de los parámetros superhiperfi - 

nos y que se realizaría a través de la mezcla con niveles 

excitados del ligante debida a la polarización eléctrica del 

mismo. Para impurezas trivalentes este efecto se manifesta­

ría en una reducción tanto de AQ como de A ' r» de aproximada­

mente el 60 y 7.07. respectivamente, según lo calculado por 

este autor. A fin de ¿Agregar datos que contribuyan a escla­

recer- este problema medimos los parámetros superhiperfi nos 

y de los flúores que se encuentran sobre el eje C3 en 
si ti os trigonales de Yb3+: BaFa* (sección 5.4). A partir de
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los val ores medidos y del cálculo de las distancias obtuvi­

mos A<=¡ y ñ ' r» para estos sitios. Los resultados experimen­

tales parecen confirmar la hipótesis de Baker (1979) sobre 

el efecto de la polarización de los ligantes, aunque resulta 

difícil asegurar que éste sea el mecanismo preponderante en 

la comparación de sitios cúbicos de Vb3+ con sitios trigo­

nales de la misma impureza- Si este fuese el caso, sin 

embargo, esta comparción brindaría un orden de magnitud de 

la contribución de este mecanismo. Extrapolando linealmente 

As y A V  y la polarización calculada para sitios cúbicos a 
las distancias correspondí entes a los sitios trigonales 

obtenemos:

(íA'p/íd) ~ (dAc/dd) ~ -200 MHz/lelg

donde d = -YF (Rn-Rc)lel es el dipolo eléctrico respecto 

del núcleo flúor. Debido a que esta contribución es aproxi­

madamente igual para A'P que para AB , su efecto en la deter­
minación del corrimiento de las lineas ENDOR estudiadas se 

anularía para Yb3+. La extrapolación de este resultado a la 

impureza Tm2+ no es inmediata. ftrti keenook et al. (1984) 

concluyen que la diferencia entre los parámetros superhiper- 

finos de Yb3+ y Tm2+ (descantando la contribución dipolar 

magnética) se debe principalmente a la diferencia en los 

niveles de energía de estos iones.

Hasta el presente no se han realizada cálculos de los 

parámetros superhiperfi nos en función de la ditancia ión- 

ligante. En este aspecto los resultados presentados en este 

trabajo podrían servir para establecer la importancia rela­
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tiva de los diferentes mecanismos propuestos hasta el momen­
to.

Por otra parte, la ¿aplicación de presiones en otras 

direcciones y el estudio de sitios no-cübicos <a pesar de la 

complicación adicional que ocurriría debido al descenso de 

simetría), proveerían datos adicionales sobre la dependencia 

de los parámetros superhiperfi nos con la distancia, y las 

funciones de onda de la impureza y los ligantes.
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C O N C L U S I O N E S

El trabajo desarrollado en el laboratorio de Resonan­

cias Magnéticas del Centro Atómico Bariloche en el tema de 

impurezas magnéticas diluidas en cristales aisladores es 

tendiente a la caracterización de las propiedades electró­

nicas de la impureza y su interacción con el entorno eléc­

trico y magnético de los iones que la rodean. Las -facili­

dades del laboratorio permiten estudiar, mediante técnicas 

de Resonancias Magnéticas, propiedades como campo cristalino 

e interacciones hiperfinas y sus variaciones con la aplica­

ción de presiones axiales. El presente trabajo se desarro­

lló, principal mente, en el estudio de la interacción hiper- 

fina transferida de la impureza paramagnética con los nú­

cleos vecinos que la rodean, utilizando a tal fin la técnica 
de ENDOR.

La espectroscopi a ENDOR brinda información sobre la 

covalene i a de los orbitales de la impureza magnética con los 

ligantes y sobre distorsiones de la red cristalina inferida 

a través de la interacción dipolo-dipolo observada en las 

esferas de coordinación más distantes.

En el análisis de propiedades microscópicas como campo 

cristalino, interacción espin-red v parámetros superhiperfi - 

nos, es necesaria una adecuada estimación de las posiciones
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de equilibrio de los iones que rodean a la impureza. La 

suposición de que las propiedades estáticas y dinámicas de 

los iones en el entorno de la impureza se mantienen inalte­

radas respecto de las correspondi entes a la red pura conduce 

a incongruencias entre resultados experimentales (Capitulo 

3). En este aspecto hemos desarrollado modelos que permiten 

el cálculo de las posiciones de los iones alrededor del 

defecto. Utilizando los resultados de estos cálculos en el 

análisis de datos experimentales como: a) campo cristalino y 

su cambio con presión hidrostática, b) interacción superhi— 

perfina y su cambio con presión hidrostática y c) el cálculo 

de los parámetros superhi per-f i nos de esferas de coordinación 

distantes de la impureza, obtenemos una imagen coherente con 

los resultados experimentales lo cual aporta una cuota de 

verosimilitud al modelo para el cálculo de las distorsiones.

Este modelo, inicialmente desarrollado para sitios de 

simetría cúbica, ha sido extendido a sitios trigonales y 

tetragonal es, donde las distorsiones del entorno cristalino 

pueden ser mayores. En estos casos los resultados'son tam­

bién satisfactorios en vista de los datos experi mental es con 

que comparamos. El estudio detallado de sitios de menor 

simetría, en sus aspectos experimentales y teóricos es, sin 

embargo, un problema abierto.

Los sistemas elegidos para este trabajo, impurezas de 

Ti er r as Rar as de estructur a e 1 ectrónica 4f 1 3 , r epr esent an un 

sistema relativamente senei lio de estudio (un agujero en la 

capa 4f) y han sido extensamente estudiados. Mediante la 

técnica de ENDOR determinamos los parámetros superhiperfi nos
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que caracterizan la interacción con los ligantes en los 

sistemas Tm2+:MFa (M=Ca, Sr, Ba) e Yb3+;MF2 (M=Cd, Ca, Sr y 

Ba) - La espectrometría ENDOR en estos siete? sistemas simi­

lares (redes -fluorita de distinto parámetros de red e impu­

rezas isoelectrrtni cas) permite estudiar las correlaciones de 

los parámetros superhi per-f i nos con la distancia impureza- 

ligando (R) y las variaciones asociadas a las diferentes 

valencias de las impurezas. Los resultados obtenidos en 

Yb3+:MF2 , unidos a los valores calculados de R, han permiti­

da desechar la hipótesis de Baberschke (1972) sobre la 

proporcionalidad de AB y A'f». La comparación de los resulta­

dos obtenidos para Tm2+ con los correspondí entes a Yb3+ 

indicarían la necesidad de la inclusión de otros mecanismos 

además de la covalencia directa de los orbitales de la 

impureza con las orbitales de los ligantes en la determina­

ción de los parámetros superh i per-f i nos. Nuestros datos sobre 

la contribución covalente a los parámetros superhi per-f i nos 

no contradicen las predicciones de cálculos recientes reali­

zados por Anikeenok et al-(1984) en el que se presentan 

diferentes mecanismos que contribuirían en la determinación 

de los valores experimentales. Sin embarga, un análisis 

cuantitativo detallado de la importancia relativa de los 

diferentes mecanismos propuestos no ha sido aún realizado. 

En este aspecto, por ejemplo, sería interesante extender los 

cálculos de Anikeenok y colabaradores a otras redes conte­

niendo la misma impureza (los autores mencionados realizaran 

el cálculo para impurezas de Yb3+ y Tm2+ ocupando sitias .de 

simetría cúbica en CaF2) . En este aspecto 1 as dependencias
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de los parámetros Ara y A',- con la distancia i mpur ez a-1 i gando 

como asi mismo el análisis en conjunto con otros sitios no- 

cúbicos y los datos de la variación de los parámetros super­

hi per -finos al aplicar presión podrían contribuir a determi­

nar la importancia relativa de los mecanismos presentes.

□tro aspecto de interés puede resultar el análisis de 

los corrimientos químicos observados en el -factor giromag- 

néti.co nuclear de los núcleos -flúor alrededor de la impureza 

magnética. Para las esferas más distantes este corrimiento 

es similar al observado para las distintas redes -fluorita 

siguiendo la tendencia observada por Vaughan et al. (1972). 

Para la primera esfera de coordinación el factor giromagné- 

tico difiere significativamente del correspondí ente a esfe­

ras más distantes. Parte de estas diferencias pueden atri­

buirse a la interacción Zeeman pseudo nuclear. El resto del 

corrimiento químico podría estimarse en función de los meca­

nismos usuales utilizados en el cálculo de estos efectos 

(Vaughan et al., 1972).
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