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RESUMEN

En  este trabaio presentamos los resultados de 2K e -
mentos de espectroscopia ENDOR (Resonancia Doble Nuclsar-—-
Electrdnica) realizados sobre las cuatro esferas de coordi-
nacion  de nucleos de *2F alrededor de impurezas de Tm2+ e
Yhi+ ocupando sitios de simetria cdbica en CaFa, SrFa, BaFz
v CdFn, CaFz, SrFa, BaFa respectivamente. Estos experimentos
permiten determinar las constantes de interaccidn superhi-
perfina entre el espin electrdnico de la impureza v el espin
nuclear de los ndcleos fldor gque la rodean. Estos datos
fusron descriptos en términos de parametros que caracterizan
a los Hamiltonianos de simetria que corresponden a cada
2qfera  de coordinacidn incluvendo un factor giromagneético
nuclear anisotrdpico.

La contribucidn de la interaccidn magnética dipolo-
dipolo a estos pardmetros fus analizada para diferentes
esteras de coordinacidon, usando para esto valores calculados
de la distanciae impurezra-ligante. Estas distancias fusron
obtenidas, a partir de un modelo para el calculo de  las
distorsiones ocasionadas alrededor de impurezas de Tierras
Raras (TR) en cristales con estructuwra fluorita (CdFa, CaFa,
GrfFa, FbhFz vy BaFa). Fara las esferas de coordinacién  més
di"1ﬁn+ma la interacoidn magnética dipolo-dipolo s prepon-—
e sobre obtras contribucionss de origen covalents v
hrlnda svidencia experimental sobre las distorsionss del
cristal  ous resulitan en excelente acuerdo con los valores
caloulados.  Fara los primeros vecinos, en cambio, las ocon-
tribucionss  ocovalesnd # los pardmebros %upmrhiper¥in0§ SN
importantss. L ! 3 para stas contribucionss en siste—

i oonteniendo 1mpurw“nm e Tm2+ & Yhi+ lisoelectrdnicas)
¢ comparadas entre s v en sus dependencias con la distan-
cia oa los ligantes.

l.a realizacidn de experimentos de RPFE (Resonancia Elec—
tronica  Faramagnética) vy ENDOR bajo presidn hidrostéatica
parmiten  averiguar las dependencias de los peardmetros o
caracterizan estos espechtros (campo oristalino, 1n19varr1én
suparhiperfinal) con la distancie a los primeros veoinos. Hin
embargo, ] analisis de mm+ﬁﬁ datos requieren del oconoci-
miento de las posiciones e los ligantes v la deformacion
local inducida por apllcamlén de la praﬁién (que en  general
wifiere de la correspondients al 1 purol. A tal Ffin
hemos caloul ado las deformaciones 1mcalea inducidas alredeor
e la impureza de TR. El andlisis de experimentos de campo
cristalino v constantes superhiperfinas con presidn  hidrose
tatica hecho en términos de las distancias impureza-ligante
calculadas vy su variacidn con presidn resulta @n una  exce-
lente correlacidn entre los resultados sxperimentales con v
sin presidn, lo cual otorgs validez a los modelos propumqum
para los cdlcuwlos de distorsiones v deformacionss locales

Hemos realirxado  experimentos E MR e nle
eniaxial FA/DTLILI en TmE+raMFa G oy Bal e

iy Da, S oyw Bad. ! fusron




concusrdan  en signo v orden de magnitud comn los valores
sxperimentales; i bien resultan inferiores en porcentalies
que oscilan alrededor de un 35%. A fin de determinar i
gatas discrepancias podrian deberse a efectos de polariza—
cion de los ligantes realizamos experimentos ENDOR en sitios
trigonales de Ybi+:RaFz, donde la polarizacidn de uno de los
ligantes es aproximadamente el doble de la correspondiente a
sitios cocibicos. l.a interpretacion de estos resultados
reqguiere del conocimiento de la distancia a los ligantes,
para lo cual desarrollamos modelos sencillos de caleuwlo de
las posiciones de los iones en sitios no-cubicos. L.os datos
te espectroscopia  ENDOR parecen indicar una contribucidn
importante debida a la peolarizacidn de lps ligantes en la
determinacidn de los paréametros superhiperfinos en concor-

dancia con modelos anteriores.
ABSTRACT

In this work we present the results of ENDOR (Electron
Nuclear Double Resonance) spectroscopy performed on the four
shells of **F nuclei surrounding Te2+ and  Yb3+  impurities
occupying sites of cubic symmetry in CaFn, SrFz, RaFsx and
CdFz. CaFn, SrFa, BaFa respectively. These experiments allow
to determine the superhipsrtine interaction constants
between the electronic spin and the nuclear spin of the
fluorine nuclei that surround it. The data were described in
terms of parameters that caracterize the symmetry
Hamiltonians which correspond to each coordination sphere
including an anisotropic nuclear giromagnetic factor.

The contribution of the dipole-dipole magnetic
contribution to these parameters has been analized for
diffarent coordination spheres using the calculated wvalues
for the impurity—ligand distance (R). These distances have
heen obtained $from  a model for the calculation of the
digtortions that occuwr around the Rare Earth (RE)Y impurities
in crystals with the fluorite structure (CdFz, CaFz, SrfFa,
Fhhtz and BaFz). For the more distant spheres the dipole-—
dipole magnetic interaction is more important than other
contributions of covalent origin and gives xperimental
pvidence about the distortions of the lattice that tuwrns out
to he in excelsnt agreement with the calculated values. For
first neighbors, instead, the covalent contributions to-the
superhiperfine parameters are important. The wvalues for
these - cantributions in  systems containing Tm2+ and Yb3E+
(isnelectronic) impurities are compared between them and in
their dependence with the RE-Fluorine distance.

EPR (Electron Faramagnetic Resonace) and ENDOR
aupariments allow to find out the R-dependence of parameters
that caracterize these spectra (cristaline field,

superhiperfing interaction). However, the analisis of these
data regquire the knowledge of the ligand-positions and the
local deformation  induced by the aplication of pressure
(which in general differs from the corresponding to ths pure
crystal). We have calculated the local deformations induced



around  the RE impuwrity. The analysis of crystaline +field
periments  and superhipscrfine constants with hidrostatic
done  in terms of the caloculated R values and  its
with pressure resulits in an excelent correlation
the superiments dats with and without pressures,
" upparts the proposed models for the caloulation of
'mrtlmﬁm and local deformations.
We have performed ENDOR  esperiments uwunder uniaxial
presesurs,  PA/CL11T in TmE+eMF,  (M=Ca, Sr- and Bal ard
pE s ML (M= Od, Ca, S and ﬁn,n These resulls were
(RE=S Mt -he (a?:u%mfhﬂ 1 igplacements. The .ca cu&a
ENDOR frecusnoy z e in sign and order of magnitude
with  the mvp@rimwntal vm1u9n? but are lower than  them in
about 384, In order to determine if this discrepancies could
he do to efects of polarization of the ligands we have
parformed  ENDDR sxperiments in trigomnal sit of Yol+rBaFz,
where the polarization of one of the ligands is aproximately
double than the ponding  to cubic sihes. The
~pretation of G results reauwire the knowledge of the
e R, for  which we developsd simple models for the
calculation of the positions of {ons in non-cubic sites. The
ENDOR data toodndicate an important contribution ought
oy the pola j*WIxmm of the ligends in the determination of
the superhipsrfing paramsters, in accordance with previous
mdel s,
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CaFITULO 1

INTRODULUOCOCION

El magnetismo de los iones de Tierras Raras (TR) se
debe al hecho de que poseen una capa interna, 4+ (n=1 a
14), incompleta. Estos orbitales 4f son interiores a los
orbitales %s vy Sp que los mantienen relativamente aislados
del efecto de los iones vecinos. Las caracteristicas de los
sistemas estudiados: impurezas diluidas de TR en cristales
aisladores, pueden describirse a partir de los niveles de
energia del ién de TR considerando como perturbaciéon el
efecto de los iones vecinos. En la determinacidn de los
niveles de energia de los iones de TR (libres) deben consi-—
derarse interacciones electrostdticas y relativistas (espin-
6rbita). Las interacciones electrostaticas predominan sobre
la interaccion espin-édrbita pudiendo describirse los niveles
de energia en el esquema de acoplamiento Russell-Saunders
(términos 2é*‘L). El multiplete J (28*1 ;) fundamental es
predicho correctamente por la regla de Hund. Los iones
vecinos producen un campo electrostatico (campo cristalino)
que ocasiona la ruptura de la simetria esférica del idn
libre. Los multipletes J correspondientes a los estados
sxcitados v el fundamental (la separacién entre multipletes

es aprox. 10%cm™?) son desdoblados parcialmente por el campo



cristalino ~OS00 cmmry,

La determinacidén experimental del esquema de niveles
en sistemas cristalinos con impurezas de TR puede realizarse
mediante espectroscopia en el rango de las frecuencias op-
ticas y de microondas: Resonancia Paramagnética Electroénica
(RPE) vy Resonancia Doble Nuclear—-Electréonica (ENDOR)Y entre
otras técnicas. Los experimentos dpticos permiten determinar
el desdoblamiento producido por el campo cristalino con
precisiones ™~ 1 cm™* y mediante espectroscopia de RPE puede
determinarse con errores mucho menores (™ 109 cm—*) 1las
caracteristicas de los estados poblados (factor giromagné-—
tico y corrimientos del mismo con presion, interacciones
hiperfinas, etc.).

Los sistemas estudiados, impurezas diluidas de Tm2+ e
Yb3I+ contenidas en cristales tipo fluorita, poseen una es-—
tructura electronica [(Xel 4f*=, siendo ®*F5_.> el multiplete J
de menor energia. Dentro de este multiplete el autoestado de
menor energia correspondiente a un campo cristalino cdbico
es un doblete de Kramers (l5). Este nivel se desbobla en
presencia de un campo magnético en dos subniveles entre los
cuales se pueden inducir transiciones electrdnicas mediante
RFE. A fin de parametrizar los resultados del experimento
RFE puede considerarse que la transicion ocurre entre dos
niveles caracterizados por un espin iicticio S'=1/2 (hamil-
toniano de espin).

En los espectros de RFE se observa la estructura hiper-
fina debida a la interaccitn del electrdén 4f con el momento

magnetico nuclear del mismo idn y también es observable,

+3



para algunas orientaciones de campo magnetico, la estructura
hiperfina transferida (o superhiperfina) originada en la
interacciéon del momento magnético de la impureza con el
correspondiente a los ndcleos vecinos (*®F). Utilizando la
técnica de ENDOR pueden determinarse los pardmetros superhi-
perfinos correspondientes a la lra., 2da., 3Ira. vy 4ta.
esferas de coordinacion de fldor. FPara esferas de coordina-
cion distantes (2-4) la interaccién superhiperfina puede
describirse en muy buena aproximacidn por una interaccion
dipolo—dipélo (proporcional a R-S) y de ésta deducir 1la
posicicon de los iones fldor 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 cova-
lentes a los parametros superhiperfinos sumadas a la inte-—
raccion dipolar. Fara determinar estas contribuciones cova-—
lentes es necesario substraer la interaccidn dipolar de los
pardmetros medidos. Esto puede realizarse =i se conocen las
posiciones de los iones alrededor del defecto.

Hemos desarrollado modelos que permiten calcular estas
posiciones y su variacion al aplicar una presion exterior
sobre el cristal. Los resultados de estos cdlculos estéan en
excelente acuerdo con medidas de campo cristalino bajo pre-—
sidn hidrostatica de Gd3+ v Eu2+ ocupando sitios substitu—
cionales cubicos en fluoritas, vy euperimentos ENDOR bajo
presion hidrostatica en GdZ3+:CaF=

En el capitulo 2 daremos algunos aspectos tedricos del



problema estudiado. citando los hamiltonianos de espin uti-
lizrados en el andlisis de los resultados de RFE v ENDOR. En
el capitulo % desarrollaremos los modelos utilizados en el
calculo de las distorsiones alrededor de impureras de TR en
cristales fluorita ocupando sitios de simetria cubica (con v
sin presion aplicadal):; y las expresiones correspondientes al
calculo de distorsiones (sin presion) en sitios tetragonales.
y trigonales de TRZ+ con compensacidon de carga a corta
distancia aportada por un *1&0r intersticial. En el capitulo
4 describiremos el equipo experimental utilizado. En el
capitulo & citaremos los resultados experimentales de RFE v
ENDOR. Los experimentos ENDOR fueron realizados en sitios
cubicos de TmZ+:MF= (M=Ca., Sr y Ba) e YbI+:MFz (M=Cd, Ca., Sr
y Ba) vy en sitios trigonales de YbZ+:BaF=. En el mismo
capitulo daremos los resultados de experimentos ENDOR bajo
presidn uniaxial en sitios cudbicos. En el capitulo 6 cita—
remos las conclusiones pertinentes a este trabajo.

Los experimentos fueron realizados en la Divisidn Reso—
nancias Magnéticas del Centro Atémico Eariloche (CNEA) uti-
lizando los espectrdmetros de RFE (operando en Banda @) Y

ENDOR de nuestro laboratorio.



CeaF I Tuue—a 22

ASFECTOS TEORICOS

Zrn este capitulo describiremos las interaccionss  aue
conducen a la determinacion de los estados electrénlcog de
menor enargia (sobre los cuales realizamos los experimentos
R v ENDORS en los sistemas estudiados: TmZ2+ e Ybi+
incluidos como impureras en cristales fluorita. El ssguema
de niveles de estos iones en la matriz coristalina  puede

obtenerse considerando al campo cristalino como una pertur-—

3]

!-1
3

{

woidn a2 las interacciones presentes en el idn libre. E1
hamiltoniano gue describe un idn libre en ausencia de campo

magnatico posee la siguiente forma:

H = Hen + Hee + Hoo + Hee (ec., 2. 1)
donde:
n
Henw = XI(Dﬁ/Em - Ze®/ ) ez el potencial de inte-
li=1 raccion de los elesctrones
Con el nicleo
(™ 109 cm™1) .,
e g es la repulsidon inter-—
electrdnica (M10O“%cm—2) .,
[ e - e
Hee == gt': re) lua. 73 b




La interaccion hiperfina (Hae) corresponde a la interaccion
ontre @l momento maagnético de la impureza v el momento
magneético nuclear de la misma. Esta interaccidon corresponde
a energias mucho menores (YO.1 cm™?1) v serd considerada al
describir los experimentos de RPE.

Feste hamiltoniano no puede resolverse en {forma xacta
salvo en los casos mads sencillos, siendo necesaria la utili-
zacidn de modelos que permiten simplificar el problema. La
primera aproximacidn conducente al "modelo de capas" consis-—
te en considerar cada electrdn moviéndose en el campo cen-—

tral promedio del ndcleo y los restantes electrones. Las

autofunciones de este hamiltoniano son las ‘"configura-—
ciones", nl*, siendo n el ndmero cuantico principal, 1 el
momento angular (1<=n—-1) y x el numero de electrones en el

orbital (2421+1). La configuaracidn para los iones de
Tierras Raras estudiados (YbZ+ v Tm2+) estd dada por
[Xeld4fr*=, donde [Xel representa la configuracidn electronica
del Xendn. La primera configuracidn excitada, 4+*=5d, se
encuentra a ~10® cm™?! para YbE; y a ™~ 2x10% cm—?* para Tm2+
(Hayes, 1974).

La interacéién interelectronica, Hee da origen a un
desdoblamiento de las configuraciones en términos espectros-—
copicos designados por =8+ | siendo 8 yv L el espin y momen-

to angular orbital totales.

La interaccidn espin-drbita, Haso, remueve parcialmente
la degeneraciodn de los distintos términos,  dando origen a
multipletes (|H+1 0y, Para el cdlculo detallado de los ni-

veles de energia en el grupo de las TR es necesario utilizar



el llamado "esquema de acoplamiento intermedio" puesto que
Hee “MHeo (Hufner, 1978). El caso de los iones estudiados es
de los mds sencillos posibles pues la configuracidn elec—
trdnica (443 ) puede describirse por un agujero en la capa
4f dando origen a un solo término espectroscépico: =F que se
desdobla por la interaccidn espin-drbita en un multiplete
2*F»,2 (fundamental) y otro multiplete *Fg.,> como primer

estado escitado a ~10.000 cm™* (Fig. 2.1).

CAMFO CRISTALINO:

Al colocar una impureza de TR en un cristal esta expe-
rimenta un campo electrostdtico (campo cristalino), produci-
do por la distribucidn 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. EIl
espaciamiento final entre los niveles de energia es menor
gque el resultante de la interaccidn espin-drbita (Fig. 2.1).

Las impurezas de TR en fluoritas ocupan los sitios de

—

los metales divalentes a los cuales reemplazan (Fig. 2.2 v

Z.7). Los iones de TR ingresan generalmente en estado triva-
lente produciéndose compensacidon de la carga extra aportada
por la impureza a fin de mantener la neutralidad eléctrica
del cristal. Cuando la compensacidn de la carga extra se
realiza 2 cortae distancia (Fig. Z.44 y 245 la simetria del
sitio se reduce pasando, por ejemplo, de On a Cxov 0 Cav. Una

caracterizacidn de la estructura del sitio se puede realizar

mediante RPE v ENDOR o RMN de alta resolucidn (Baker et
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asl?sq
T2+
25102 (Tm2+) CaF,  StF,
!
~10° (Yb3+) T's 9376.6  9289.6
st 2
ry
8966.2 3928.6
413

(606) (530)
555.8 487
0 0

9202.2

3899.2

(444)
398

10389.5

(684)
647

FIG. 2.1: Esquema de niveles para algunos de los sistemas estudiados
donde se muestra la posicibén de los estados excitados. Los resultados
experimentales son dados en cm_l. Los valores entre paréntesis corres

ponden a valores calculados.



al.,1248 y Baker y Christidis, 197%9: Reddy et al., 19713
Wolfe v Markiewicz, 1973; Baker y Davies, 192795; Rerulava et
al., 1977 Baker vy Wood, 1979; Studzinski et al., 1984
Nakata y den Hartog, 1984:; Ramos et al., 1983).

Cuando la compensacidn de carga se realizsra a larga
distancia el sitio preserva la simetria cubica del metal al
cual reemplaza.

La teoria de grupos (ver p.ej. Tinkham, 1964) permite
determinar la cantidad de representaciones irreducibles del
grupo de simetria correspondiente al sitio ocupado por la
Tierra Rara, que se corresponden con diferentes niveles de
energia en gue se descompondra un dado multiplete J. El
miltiplete fundamental de los iones estudiados, #*F»,=», se
descompone en sitios de simetria cubica en un cuadruplete
r1e y dos dobletes kKramers, fe v ', siendo el dGltimo el
estado fundamental. El hamiltoniano gque describe esta inte-—

raccién para la simetria cubica tiene la forma:

Hee = Ba(0f + 5 02) + Bo(02 + 02) (ec. 2.2)
donde 0R son operadores equivalentes en J (Stevens, 1252y .
El wso de los operadores equivalentes de Stevens permite
simplificar el calculo de los elementos de matriz del campo

cristalino (Hutchings, 12464) . l.a diagonalizacidn exacta de

Hee  dentro de un multiplete J ha sido realizada por Lea et
al. (19462) . Evperimentos dpticos v de RFE permiten determi-
nar la magnitud de losg pardmetros Ba v Bes. La interpretacién

m3ds sencilla de estos pardmetros consiste en considerarlos

A



originados por cargas puntuales colocadas en las posiciones
de los iones vecinos. Este cdlculo, en el mejor de los
casos, da cuenta de sdlo ™~ JI0%Z del valor de los parametros
de campo cristalino en las TR. Refinamientos del calculo,
teniendo en cuenta la distorsidn del cristal alrededor de la
TR vy los efectos de los dipolos inducidos, no modifica
sustancialmente estas discrepancias. Estas diferencias pue-—
den atribuirse en parte al solapamiento de los orbitales 4f
con la distribucidn de carga de los iones vecinos. Axe vy
Burns (1966) realizaron un cdlculo 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 TmZ2+:CaFz. Sin embargo, a pesar de los
trabajos realizados tendientes a explicar la magnitud de los
desdaoblamientos de campo cristalino (Raker, 1968 v 1977;
Newman, 1971; Eremin y Kornienko, 1972 y 1977; Eremin, 1979;
Newman y Chen, 198275 l.Levin y Cherepanov, 1983: Garcia vy
Fauchner, 1984, entre otros) se continda trabajando en el
tema pues los diferentes mecanismos intervinientes no son

comprendidos aun en su totalidad.

EFECTO ZEEMAN E INTERACCION HIFERFINA:

La interaccidn de un campo magnético exterior (H) con

el momento magnético de la impureza viene dada por:

—_ -

Hze = ga Pa H . J (ec. 2.3

siendo gs el factor de Landeé y M e el magnetdn de Eohr.

10



Los dobletes Eramers y en particular el nivel fundamen-—
tal en los sistemas estudiados, .7, 52 desdoblan al aplicar
campo magnetico. Este desdoblamiento se mide con precision
en RFE (M1/710%) y, en sitios cubicos resulta ser indepen-

diente de la direccidn de aplicacidn de H. A fin de descri-

bir este xperimento podria definirse un espin efectivo
S'2=1/2 vy dos autoestados (+> v i—-> de manera que S z!+> =
+1/21+ v §'z1- = ~1/21~». El hamiltoniano que describe la

interaccidn Zeeman para los sitios cdbicos puede escribirse:

Hze = gepps H . 5° (ec. 2.4)

donde ge es un parametro a ajustar del experimento. 8i 1la
impureza estd ubicada en un sitio de simetria no cubica los
espectros RFE muestras esta reduccidn de simetria. En las
muestras estudiadas fueron observados sitios tetragonales
(YbZ+:CaFz) vy trigonales (Yb3+:5rF= e Yb3+:BaFz). En estos

casos el hamiltoniano Zeeman puede escribirse (Fake, 1962):

Hoize = g8 Mo Hz 82 + gFMhr (HxS' x + HvS ) (ec. 2.5)

alw

donde los simbolos .. v : se refieren a los valores de aq
para las direcciones paralela vy perpendicular, respectiva-
mente, a la direccidn =z, coincidente con el eje de simetria
del sitio ([OO011 v £1111 para sitios tetragonales v  trigo-
nales respectivaments).

-r

iongs  Tm2+ 2 YbI+ poseen diferentes isdtopos con

espin nuclear I#0.. lLa interaccion entre el espin de la

impurezae v su propio momento nuclear da origen a la estruc—

fy
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tura hiperfina. El hamiltoniano de espin para sitios cdbicos

es de le forma:

— - - - — —

H =gepaH . S +AS6. I +gnpinH . I (ec.2.6)
El dltimo término corresponde a la interaccidn Zeeman
nuclear. Fuesto gue }LN'N (}A9/1836), el ultimo término es
siempre mucho menor gue el primero y no afecta las transi-
riones RFE observadas (ec. 2.8) por lo cual no sera consi-
derado en adelante. La interaccion hiperfina (segundo tér-—
mino), en cambio, es claramente diferenciable en los espec-
tros RFE. Los niveles de energia estan dados en primer orden

de perturbacidn por:

E(mﬁ’iy Mme) = ’gE_‘,lA-s H Mg + A MMy — QNMN H my (ec. 2.7)

Las transiciones aobservadas en RFE (Bms = 21, A my = o)
estdn dadas por:

hy = gefdn H + A m; (ec. Z.8)

obteniéndose 2I+1 1lineas hiperfinas por cada isdtopo de

espin nuclear I.

Los hamiltonianos descriptos por las ec. 2.2, 2.4-2.6
son casos particulares de los llamados "hamiltonianos de
espin efectivo". El espin efectivo se elige de manera que
(26°+1) sea la multiplicidad del nivel considerado. Las
reglas para la construccidén de hamiltonianos de espin tienen
en cusnta las restricciones impuestas por la simetria del

problema, la condicidn de gue el hamiltoniano sea invariante



ante inversion temporal v la regla triangular de acoplamien-

to de impulso angular (Harvey v Kiette, 1970). El hamilto-
niano de espin operando en un  conjunto de estados
(15,me > i1,ms») puede describirse como una suma de polino-—

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

Hs = Z': Caimy,n,p) O (H~, S, IP) (ec. 2.9)

donde CQ(m,n,p) son constantes y los indices enteros m,n,p
representan el orden al cual pueden aparecer las componentes
de los vectores correspondientes. Los operadores 08 trans-—
forman como los armdnicos esféricos Y@ vy sdlo aquellas
combinaciones lineales de los mismos que transforman como la
representacién totalmente simétrica estdn permitidas. Final-
mente, debido a la regla triangular de acoplamiento de

impulsos angulares debe ser n{=28 y pi=21I.

HAMILTONIANGO £NDOR:

El1 momento magnético de la impureza de Tierra Rara
interactda con el momento magnético nuclear de los iones
fldor que la rodean. Esta es la llamada Interaccién Hiper+i-
na Transferida, que da origen a un ensanchamiento inhomoge-—
neo de la linea de RFE. Esta "estructura" de la linea de RFE
es resoluble cuando el campo magnético H se encuentra para-
lelo a alguna de las direcciones de mayor simetria, como por
ejemplo H//L001). La técnicas de ENDOR permite la determina-
cidn precisa de los parametros que caracterizan esta 1inte-

raccidn. El hamiltoniano correspondiente depende de la sime-



tria ocupada por los iones fluor que estemos considerando. A

continuacidn citaremos los casos que seran de nuestro interés.

a) Primeros vecinos:

Cuando las impurezas de TR ocupan sitios cubicos, la
simetria puntual de los iones flluor es Cso. Este hecho,.
unido a gue I=5'=1/2 y que el hamiltoniano debe ser inva-
riante ante inversién temporal nos permite escribir los
términos de Hiwr. Los productos de operadores de espin
efectivo v espin nuclear:

S z21. Y (S ' xIx + S 1)
forman una base que transforma como la representacidn total-
mente simétrica del grupo Cso, cumpliendo con la regla
triangular de acoplamiento de impulsos y la restriccidn de
ser invariante ante inversidn temporal.

El Hamiltoniano de espin que describe el espectro de
RFE vy las transiciones ENDOR de los primeros vecinos fldor
alrededor de impurezas magnéticas (con 5'=1/2) en sitios

cubicos estd dado por:

— - - -
H'=geMs H. S + AT . S +Hinr + Hazn (ec. 2.10)
donde:
Havr = As 1 . S + Ar (3 821 -~ 8'. 1)
— — - -
HzN="'Qe3/~‘LNH - I —gP}.-N (-..‘: HzIz "H - I)
El primer vy segundo término de la ec. 2.10 describen las

interacciones Zeeman electrdnica e hiperfina del espin elec—

tromico con el nuclear de la propia impureza, Hymw+y corres-

14



ponde a la interaccion hiperfina transferida v Hze corres-—
ponde a la interaccicdn zeeman nuclear de los iones fluor. La
interaccidn Zeeman nuclear presenta un término anisotropico
pseudo-nuclear, anteriormente propuesto por Secemski y Low
(1974). La direccién de cuantificaciédn en la ec. Z.10
corresponde al eje impurera-ligando.

Debido a que la interaccién Zeeman electroénica es el
término de mayor magnitud en el hamiltoniano de espin, es
conveniente cuantizar en la direccidn de aplicaciéon del
campo magnético, de forma tal gue los términos fuera de 1la
diagonal en S puedan despreciarse en primer orden. El hamil-

toniano correspondiente a los operadores rotados se escribe:

H = gefbs HS z + A S 21z - (ge + ge(3 cos= 8 “1)IpnH Iz
+ ge M~ senB cos 8 H Ix + (A + Ae(3 cos®0 -1)) S 21,

- I A send cosB S°zIx + términos en S, (ec. 2.11)

donde 8 es el angulo que forma H con ] eje impureza-fluor.
L.La expresidn para las frecuencias ENDOR se obtienen diago-
nalizando este hamiltoniano dentro de los subniveles

i Me, my>» = | Me, T:, obteniendo asi:

Y= = {lgm + Qe (Zcos®B-1) uuH - MIAs + Ae (Zcos®B-1)137
+ [ 3 send cose® (M A - QepmnHI= (ec. 2.12)
Fara H paralelo y perpendicular al eje TR-F-la frecuencia de

transicion ENDOR se expresa:d

VoM = (e + Egm)}kNH - M (A + ZAe) = Q//#Ni" - M A,
Yy (M = (Qe = Q) Mo~ H -~ M (Ag — A=) = g, /A&N H - A

(ec. 2.173)



donde hemns definido las cantidades @&, = Ap+Z2QAe v

A: = Ae—Ae v andlogamente para ga.., v g.:. La variacidn agular

gue acompaMa al parametro Ae es la misma gque la correspon-
diente a una interaccion dipolo-dipole, estando esta magni-
tud incluida en el pardmetro Ae. Llamando Aas a esta contri-
bucidn dipolar podemos descomponer el parametro mencionado
en dos contribuciones: A = A'e + Aa. La contribucion dipo-
lar (Aa = QegrM e /RS, donde ge vy g son los factores
giromagneéticos electrénicos y nucleares respectivamente)
corresponde a aproximadamente el 70% del total del parametro
(AT

Las medidas realizadas en sitios trigonales de
YbI+:RaF. fueron obtenidas con el campo magnético orientado
paralelo y perpendicular respectivamente al eje trigonal. En

estos casos las frecuencias ENDOR pueden definirse como:

Voo My = af g - M oA
VM) = gTmaH - M A, (ec. 2.14)
siendo A, = Asg + 2 A'e + 2 Au,, Vv
A: = Aas — A'r ~ Aa,.,

can Aa,a = gFa5 M eph /RS (i=/7 0 1)

b)) Sequndos vecinos fluor:

La simetria puntual de los segundos vecinos fluor, para
sitios en los cuales la TR poses simetria cubica es Caw. £l
Hewmr refleija esta simetria mas baia mediante cinco paramea-

tros ajustables:

> 1 -

—}{r e T A

67
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donde el eje = es paralelo a la ligadura impureza-fldor

-

(Fig. Z.37.

c) Vecinos mis distantes:

En los espectros ENDOR se observan tambiéen lineas
correspondientes a iones flldor pertenecientes a la tercera v
cuarta esferas de coordinacion. Estas lineas son corréctaw
mente descriptas en términos de un hamiltoniano de simetria
axial, como es de esperar para una interaccion del tipo
dipolo-dipolo:

-3 >
.

Hir = A (3 82 I, — S°. 1) (ec. 2.16)

En este capitulo hemos definido el sistema a estudiar
al describir las energias de interaccidn (observables me-
diante espectroscopia de Resonancias Magnéticas) entre la
impureza paramagneética vy sus vecinos en la red cristalina
hasta la cuarta esfera de coordinacidn. Los diferentes
pardmetros fisicos involucrados (ge, ge, Am, A=, B., Bz. Bx)
caracterizan el sistema ion-ligando v son los datos deduci-
dos del experimento que permiten verificar la validez de las

teorias ab-initio gue intentan describir esas interacciones.

Py
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CaPFPXTuUuoO =
CAaL CUL O DE DISTORSIONES Y
DEFORMACIONES INDUCIDAS FOR
FRESION AL REDEDOR DE IMFRUREZAS

DE TIERRAS RARAS EN FILLUORI  TAS

I INTRODUCCION:

El conocimienta de las posiciones de equilibrio de los
iones alrededor de impurezas magnéticas, como asi tambien
el cambio de estas posiciones con la aplicacidn de presion,
es necesario para una adecuada descripcidn de interacciones
microscopicas de la impureza con su entorno tales como campo
cristalino v su cambio con presicdn, interaccidn espin-red e
interacciones hiperfinas.

l.os métodos usuales (Rayos X, difraccidn de electrones,
dispersidn de neutrones) para determinar estructuras de
rristales no resultan eficientes para el estudio de las
posiciones de los atomos alrededor de defectos puntuales.
Esto se debe, en nuestro caso, a gue las concentraciones de
impurezas son bajas (<=0.1%), estan distribuidas al azar y a
que se Forman distintas clases de defectos debido, por
giemplo, a varios tipos de compensacidn de carga posibles.
En el estudio de este problema ha resultado de gran valor el
desarrollo de modelos de calculo numérico para la simulacion

de cristales idnicos (Axe, 19265y ITvamenko v Malkin, 1970
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Catlow, 19803 Kimble et al., 1982; Vempanti y Jacobs, 1983%;
Tovar et al., 19873:; Fooke v Devine, 1984).

Basicamente estos modelos consisten en describir las
interacciones entre lus iones del cristal a traves de poten-—
ciales del tipo Born—-Mayer a los que se suman interacciones
electrostaticas. A partir de aqul pueden obtenerse expre-
siones para magnitudes fisicas como: 1lenergla de cohesidn,
2) constantes eldsticas y 3) propiedades dieléctricas. Estas
magnitudes son funcidn de los parametros del modeloe (3.2)
gque caracterizan las interacciones entre los iones. Estos
parametros pueden obtenerse de cadlculos ab-initio (Malkin,
1964%9: Caltlow vy Hayns, 1972 o bien a partir de las magni-—
tudes fisicas mencionadas (Axe, 1965: Dickens y Hutchings,
1978: Vempanti vy Jacobs, 1983) . En este trabajo hemos
optado por esta dltima posibilidad siempre que existiesen
datos experimentales de los cuales fuesen derivables los
parametros de interés.

En este trabajo utilizamos la palabra "distorsidn" para
referirnos al movimiento de los iones originado por la
presencia de la impureza (sin presidn) y "deformacidn” para
el desplazamiento de los mismos debido a la aplicacidn de
presidn exterior.

Al introducir uwuna impureza en la red cristalina se
producen cambios en las constantes de fuerza interidnicas
que ocasionan la distorsidn de la red en el entorno  del
daefecto. Estos cambios en las constantes de Ffuerza son
originados: 1) por la diferencia de tamafio entre la impurera

de TR y &l metal al cual ésta reemplaza yv 2) por las dife-
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rencias en las interacciones electrostaticas de la red con
impureza respecto de la red pura (esta contribucidn es muy
importante cuando la carga neta de la impureza es diferente
de la del metal al cual ésta reemplaza).

El cdlculo de las distorsiones de la red alrededor del
defecto puede realizarse minimizando la expresion de 1la
energia total respecto de las posiciones de los iones. Para
realizar esto consideramos una zona de iones moviles (alre-—
dedor del defecto) y fijamaos el resto del cristal en las
posiciones de la red pura. La expresién de la energia a
minimizar y algunos detalles del método numérico utilizado
para sistemas en los que la impureza ocupa sitios de sime-—
tria cubica en redes fluorita es desarrollado en la seccién
X.3 de este capitulo.

En estas nuevas posiciones de equilibrio las relaciones
tension—deformaciodn seran diferentes de las que caracterizan
a la red sin impureza. El cdlculo de las deformaciones
locales alrededor de impurezas de TR ocupando sitios de
simetria cibica es el tema de la seccidn 3.4,

A continuacidn (3.39) citaremos algunos resultados expe-
rimentales (Campo Cristalino en Gd3+:MF: y EuZ+:MFs, Fara-
metros Superhiperfinos en Gd3+:CaFz y sus dependencias con
la aplicacidn de presion hidrostatica) en cuya interpreta-
cidn 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 presidn y los correspondientes con

presion aplicada.
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Una situacidn particular se presenta cuando impure:zas
de Tierras Raras trivalentes reemplazan substitucionalmente
al metal divalente en redes del tipo MFL. En este caso la
compensacidn de carga puede realizarse a través de la incor-
poracidn de iones F~ en sitios intersticiales. Si el F~
ingresa en und celda prdxima a la impureza, se originan
sitios tetragonales o trigonales seguin sea la ubicacion del
fluor intersticial. Un estudio de la estabilidad relativa de
estos sitios (tetragonales versus trigonales) en funcidn del
tamaffo 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
seccidn (3.6) presentamos un modelo sencillo de calculo que
permite estimar las posiciones de los primeros vecinos a la
impureza vy al fldor intersticial. El cdlculo 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 fluorita: CdFz, CaFz, SrF= , FbF= vy BaFa. Otros
cristales con estructura fluorita como HgF=, SrCl=., BaCl.,

Zr0=, Ce0=, ThO= vy U0. son susceptibles de ser estudiados

con los mismos madelos presentados aqui.

.2 PARAMETROS DEL MODELO:

El cdlculo de propiedades estaticas (parametro de red)
y dindmicas (constantes elasticas vy propiedades dpticas

entre otras) de cristales idnicos puede reproducirse adecua-
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damente (Fonke y Devine, 1984) mediante la proposicidn de
potenciales de interaccidn repulsiva entre pares de iones y
considerando, ademds, las contribuciones electrostaticas
correspondientes. l.os pardmetros gque caracterizan estas
interacciones pueden ajustarse a partir de las magnitudes
fisicas mencionadas. En esta seccidn detallaremos el método
utilizado para la seleccidn de los parametros del modelo de
distorsiones y deformaciones alrededor de impurezas de TR
en fluoritas.

El cdlculo de distorsiones y deformaciones fue realiza-—
do en el marco de un modelo de capas (Axe, 1965) en el cual
cada idn estd descripto por un nlcleo que comprende el
nicleo propiamente dicho vy los electrones mds internos, vy
una cascara que representa a los electrones mas externos, de
cargas Xlel e Ylel respectivamente (Fig. Z.1), siendo lel el
valor absoluto de la carga del electréon. La magnitud Z=(X+Y)
fue fijada igual a la valencia entera del idn correspondien-—
te.

LLa estructura fluorita (MFz) 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 flluor esta rodeado - por
cuatro metales primeros vecinos vy seis fllores segundos
vecinos, distantes v '= {Z/4 a (M—-F) y r=1/2 a (F-F) respec-

-

S 2

L

tivamente entre si (Fig.

Fardmetros repulsivos en las redes puwas:

La energia de cohesidn Etot por celda unidad para el



Posicion .
en lared cascara
pura

FIG. 3.1: Posiciones de equilibrio para la ciscara y el nGcleo de los
iones que rodean a la impureza en el modelo de capas (a es el par&metro
de red).

.........



FIG. 3.2: La estructura fluorita. Cada metal est8 rodeado por ocho
flfores en las esquinas de un cubo y cada flGor por cuatro metales en
las esquinas de un tetraedro. La distancia entre flfores es a/2, siendo
a el parfmetro de.red.



cristal puro posee las siguientes contribuciones (Axe,

19465)
Etot = Ecoul + Erep (ec. F.2.1)
donde:
Ecoul = pm Im Ze e2/r
Erep =8 &M () + & d¥7 (r)
Ecoul es la energia Coulombiana, siendo pm = 5.8183 la

constante de Madelung (Tosi, 1964) vy ZInlel, Zelei son las
cargas netas del M2+ y F~ respectivamente. En Erep estén
incluidas las interacciones entre primeros vecinos (M-F,
representadas por &™F) y sequndos vecinos (F-F, representa-
das por &F) respectivamente. Cuando las distancias entre
los iones corresponden a las de la red pura la energia de
cohesidn (ec. 3.2.1) toma su minimo valor. Esto puede eupre-—

sarse comos

Bi1 + B ~=1/3 pm Zm Ze = O (ec.Z.2.2)
donde:
31 g
e r' o' |r'=-7a
1a% 1 g
B2=5— = = 1

e
3

Notemos que la ec. .2 se cumple para r':{574§ y r=1/2a vy

brinda, por lo tanto, una relacidn entre el parametro de red
a vy las constantes de fuerca B, vy R
l.as constantes eldsticas pueden relacionarse con las

fuerzas microscdpicas entre los iones del cristal. Estas

eupresiones han sido dadas por Srinivasan (1948) y son las



siguientes:

Ci1/(1602/a%) (A, + 2 B /12 + Az/4 + 1.52526

C;z/(léez/a:‘) Ax/l: - 81/: - 82/4 - 2.7022

donde:
a 12
N
202 gpr2 r‘=[3a
2 e
O r=%a

El wvalor de la constante elastica Caa, en este esquema,
aporta no sdlo otro dato experimental, sino tambien otras
incdgnitas (Srinivasan, 1968), por lo cual no serd usada en
la determinacidn de los parametros repulsivos.

Nos interesa conocer los pardmetros: EBa., A,, Bz, Az
(derivadas primeras y sequndas de los potenciales repulsivos

-
-t a

2
At

I._.']

2.
PP

M-F vy F—=F). Las ecuaciones .3 no permiten deter-

V.

minar en forma univoca estos cuatro parametros. Una manera
de eliminar esta indeterminacidn es proponer una forma fun-—
cional para 6FF que rrelacione Bz con Az (Axe, 1965). Si
AFF=kR—M2  con N2=9 (Axe, 1965) encontramos que la fuer:za
entre flldores es repulsiva para distancias ™~ 2.78 y pasa a
ser atractiva a distancias mayores (™ 3I2). Una fuerz-a atrac-—
tiva entre fluores podria entenderse a través de una inte—
raccign de Van der Waals (YR—®) preponderante sobre la
interaccidn repulsiva a distancias mayores (Catlow, 1977) .
Esto nos conduce a proponer dos valores para los exponentes:

N2=9 para LdF=, CaFz, SrF. v EuFz v N2=6 para FbF= y BaF.. A



partir de esta suposicidn pueden determinarse los valores
para las derivadas primera y sequnda del potencial M-F. Los
parametros A, v B; no cambian significativamente (los cam-—
bios son menores del 10%) si suponemos otro valor para el
uponente NZ de la interaccién F-F. Esto se debe a que 1la
interaccion entre los seqgundos vecinos es un orden de magni-
tud menor que la correspondiente entre primeros vecinos
(M~F).

los paréametros obtenidos (A.,B:) corresponden a 1las
posiciones de equilibrio de la'red pura. Al introducir una
impureza en la red estas posiciones cambian significativa-
mente, v es necesario tener en cuenta las modificaciones que
estas nuevas posiciones inducen en las constantes de fuer:za.
Esto puede hacerse proponiendo una forma funcional para la

interaccién entre los primeros vecinos (M—F):

OMF = A._ exp (~r/f.-) (ec. 3.2.4)

Los valores de A.- y P... (Tabla T.1) se obtienen a partir de
los pardmetros A v B,.

A pesar que la interaccidn F-F representa una contribu-
cion pequefMa en la descripcion de las constantes eléasticas v
de fuerza del cristal retuvimos en el cdlculo las interac-

ciones entre sequndos vecinos. Utilizando la condicidn de

equilibrio (ec. 3I.2.2) vy las expresiones para Cix v Cia
obtenemoas:
ARu—Ba = (a%/4e®) (C1:~Cir=) ~ 9.154 (ec. 3.2.3)

Un ajuste aproximado de los valores experimentales corres-
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CdF2 CaF2 SrF2 PbF2 BaF2
o a b c d c
a(R) S.3645 5.4465 5.7808 S.902 6.1787
11 2 a e f d Qq
Ci1¢(10 dyn/cm ) 19.79 17.124 12.87 10.91 ?.810
11 2 a e £ d q
Cie (10 dyn/cm ) 7.294 4.675 4.748 S.45 4,481
h
A,- (eV) 7834.9 1917.8 F102.2 4245. 6 5251.4
o h
P+—(A) 0.2334 0.2805 0.2793 0.276= 0.2792
o 3 , h i i h i
o« A ) 0.80 0.74 0.77 0.80 0.87
F
o 3 3 k k 1 k
X A ) 1.33 1.01 1.52 .41 2.23
M
m
YE ~2.4 -2.4 -2.4 -2.4 -2.4
h m m h m
Y, -5.45 -4 .35 -4.95 ~-6.35 -5.65
a) Ferderson y Brewer, 1977 g) Gerlcih, 1964 a
b) BRatchelder y Simmons, 1964 h) Ver texto
c) Fainstein et al., 1982 i) Sharma et al., 1977
d) Dickens y Hutchings, 1978 3) Bosomworth, 1967
e) Ho y Ruoff, 1967;1968 k) lLowndess, 1969
(Esstrapolado a 4 ) 1) Samara, 1976
f) Gerlich, 1964 b m) Diclk, 1966
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pondientes a la ec. 3.2.5 fue obtenido a partir del poten-—
cial " =A._exp(-r/...)~-Ca/r® con A__=3626 eV, = O, 275Te

- o— PR P -

y Can = 144 evge. Esta forma analitica para &2 fue utilizada

en el cdlculo.

Fardmetros repulsivos TR-F:

Otro dato necesario para calcular las distorsiones es
la interaccion repulsiva entre la impureza de TR y los
aniones. Fara este potencial repulsivo, &8I, hemos propuesto

una forma funcional del tipo:

BT = A¥_ exp (r/f%.)

A partir de las constantes eldsticas y el pardmetro de red
de EuFz podemos determinar AX_- y P%¥. para la interaccién
Eu-F. A Fin de evaluar los pardmetros que describen el
potencial de corto alcance entre impurezas TRZ+ y los ligan-—
tes Ffluor hemos procedido de igual manera que lo realizado
por Fainstein et al., (1982). A partir de datos cristalogra-
ficos de difloruros de TR correspondientes a SmFz, EuFz e
YhfF= (Fetzel vy OGreis, 19763 Stezowski y Eick, 19703
Fainstein et al., 1982), hemos interpolado valores para Bz vy
usandn la ec. 7.2.2 determinamos los correspondiente valores
para E;. Suponiendo el mismo valor de fP%¥_ gque el deducido
para EuFz, hemos determinado valores de A¥. para las restan-
tes TRZ2+,

A partir de euperimentos de relajacidn dieléctrica,
Fimhle =t al. (1982) han obtenido valores de los pardmetros

repulsivos en el caso de fluoritas conteniendo impureras de



Smi+, Eui+, GAdI+, y TbI+., [Los valores de A% para otras
impurezas trivalentes han sido extrapolados suponiendo uwuna

relacion entre AX. v los radios ionicos ri{ de la TR (Shanon

y Frewitt, 1949) dada por:

* *
Ao = exp [(r, + r:) / o+ / (ry4ry) (ec. ZT.2.6)

donde ri es el radio idnico del F—; ¥ = 0.29978 fue usado
para todas las TRI+ de igual manera que lo propuesto por
Kimble et al. Los resultados se dan en la Tabla Z.2. La
forma funcional de la ec. 3.2.6 es consistente con distan-—
cias a los ligantes iguales a la suma de los radios iénicos

(r&+r§) si la interaccion de corto alcance entre flldores no

es considerada.

Otros parametros del modelo de capas:

Otros pardametros intervinientes en las interacciones
electrostdticas del modelo de capas propuesto son las cargas
Yiel y Xlel de las cdscaras y nucleos respectivamente y las
polarizabilidades electrdnicas de los iones. Las valores de
Y para los iones F™, Ca2+, Sr2+ y BRaZ2+ fueron tomados
iguales a log valores citados por Dick (19&66) para los gases
raros isoelectrédnicos. A partir de los valores obtenidos por
Dick interpolamas Y de acuerdo al ndmero atdmico para los
restantes  iones. Los valores de X fueron obtenidos de la
relacidn 7 = X+Y¥Y siendo Z la valencia del idn en cuestién.

Fara las polarizabilidades uwtilizamos los valores obte-—

nidos por Sharma et al. (1276) para CaFa, SrFz y BaF.. Fara



TARLA .2

I * *
Fotenciales repulsivos }5 = A*-exp(—r/.P+—) para las interac-

* * o
ciones TR-F. ( £+-=.2770 Yy P+—=.2997A para TR2+ y TR3+ respec.)

T o e T T T e T I T T T T T T T T T T e MM e e iy e et et R i e e o S et S s i o e S Ay S e e e S L S A i RS e S v e o ot e S

* (a) * (b)
Impureza A, - Impureza A,_
CeZ+ 4662.1 Cel+ 2963.8
Fr2+ 4363.0 Pr3+ 2813.4
Nd2+ 4118.8 . Nd3Z+ 2691.0
Sm2+ I693.2 Sm3+ 2488
Eu2+ 3525.5 Eul+ 2408
Gd2¥ I3T6.5 Gd3I+ 2349
Tb2+ 3149.2 Tb3I+ 2251
Dy2+ I003.6 Dy3+ 2174.0
Ho2+ 2870.3 HoZI+ 2101.2
Er2+ 2761.9 Er3I+ 2035.9
Tm2+ 2645. % Tm3+ 1977.6
Yb2+ 2565.8 YbhI+ 1925.8

b)Y Tovar et al., 198=



TABLA

Folarizabilidad, X(TR), vy carga de la cascara, Y(TR), de TR3+.

;:_:::::zzr:m:r:::::::::::::x:z::;m;::j:::;xm: x::::::::ii?:‘====
Impureza K (TRY (A ) Y(TR)
Cel+ 1.35 -3.84
Fr=+ - 29 -5.88
NdZ+ 23 -5.92
Smi+ 1.11 —&6. 00
Eui+ 1.04 -6.04
GdE+ 1.01 —-&6.08
Thi+ 0.97 -6.12
DyZ+ 0.94 —6.16
HoZ+ Q.20 -6.19
Er Z+ Q.86 6.2
TmZ+ Q.87 -b6.27
YbhI+ 0.80 -6.%51

(a) Saxena y Fraga, 1972
(h) Obtenido de los valores citados por Diclk, 1966 interpolando
en funcidn del numero atdmico. Los valores para la carga del

-

nicleo (X lel) se obtienen de la relacidn X+Y = 3.



CdF=a oy PbFE_hemos usado el valor promedio de la polarizabi-
lidad del fluor obtenido de los valores de Sharma et al.
(1977) para las restantes redes fluorita. Las polarizabili-
dades de los metales fueron obtenidas a partir de la rela-

cion de Clausius-Mossottis

3
ay*top = (o 2) [CeD/Ce) (ool 32,7y

donde €o torresponde al valor de la constante dieléctrica a
alta frecuencia. Fara las polarizabilidades de las TR inter-—
vinientes en el cdlculo de distorsiones en sitios no cdbi-
cos, empleamos los valores calculados por Sarena vy Fraga

(1972) (Tabla =.72).

.3 CALCULO DE DISTORSIONES EN SITIOS CUBICOS:

LLos espectros de RFE y ENDOR de impurezas de Tierras
Raras en cristales fluorita indican la presencia de sitios
en los cuales la impureza posee un entorno cristalino cdbico
(On) . lLa simetria On del sitio es compatible con desplaza-
mientos radiales de los iones vecinos. Fara los primeras
verinons a la impureza, al igual gque todos los metales diva-
lentes, los desplaramientos radiales son los dnicos que
presarvan la simetria cidbica. 5in embarqgo, éste no es nece-
sariamente el caso para algunas esferas de coordinacidn de
fFldor mas distantes, para las cuwales otros desplazamientos,
perpendicul ares a los radiales, sstdn permitidos preservando
atin la simetria cubica del idn paramagnético. Este efeclto ha

e



sido  observado sdlo para la segunda esfera de coordinacibdn
de fluores a través del ajuste del espectro ENDOR conm  un
hamiltonianc de tipo axial (Raker y Wood, 1979: Ramos et
al., 1985). Fara esta esfera de coordinacidn el angulo Ps
(Fig. Z.7) entre el vector posicidn de un fldor y la direc-
cidn “<001> mads cercana puede variar preservando la simetria
O de la impureza. Este grado de libertad en 1la segunda
esfera de coordinacidn de fldores fue permitido en nuestro
programa de cdlculo.

£l cdlculo consiste en minimizar la energia del cristal
con impurera en funcidn de la posicidn y polarizacidn de los
iones comprendidos en las ocho primeras esferas de coordina—
cidn, permitiendo de esta manera el desplazamiento de 1las
cuatro esferas de fldor observadas en los espectros ENDOR.

En la expresidn de la energlia hemos considerado inte-
racciones repulsivas vy electrostdticas originadas en cargas
2utra en forma exacta desarrollando las interacciones elec—
trostaticas residuales hasta segundo orden en las distor-
siones. lL.a minimizacion exacta del potencial propuesto es de
fundamental importarcia en el caso de substitucidn heterova—
lente (Tovar et al., 19873%), donde las distorsiones pueden
alcanzar wvalores cercanos al 104 de las distancias origi-
nales a los primeros vecinons.

1 minimo de energlia fue determinado mediante desarro-
Tlos armdnicos del potencial alrededor de las posiciones de
pquilibrio de la red calculadas en 21 peso  anterior, par-—

tiendn de las posiciones de equilibrio de la red pura. A ftal

fin sa calcularon las derivadas primera v segunda  respecto

24
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FIG. 3.3: Primeros y sequndos vecinos flGor (cfrculos blancos y sambrea
dos respectivamente) a la impureza magnética (circulo negro) en crista-
les fluorita.
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de todos los pardmetrons intervinientes (20) e2n forma anal{-
tica determinando las distorsiones mediante 21 método de
Newton—-Raphson generalizado a varias variables. L.as distor-—
siones vy polarizaciones obtenidas en la primera iteracidon
corresponden a la "aproximacidn arméonica'" a la energia total
y Fue el método utilizado por Fainstein et al. (1982) e
Ivanenko vy Mallkin (1970) en el tratamiento del problema.
Fara impurezas trivalentes las distorsiones calculadas en la
primera iteracidon resulta sobreestimada (overshooting). Este
efecto es claramente visualizable en la Fig. Z.4 donde se
observa que la aproximacidn arménica al potencial realizada
alrededor de las posiciones de 1la red pura resulta en una
sobreestimacidn de las distorsiones. 8Si continuamos el pro-—
cesn  iterativo a partir de estas posiciones calcul adas no
se obtiene la convergencia deseada a la configuracibébn de
minima energia. A fin de evitar este problema dividimos los
pardmetros célculados en la primera iteracidn por un factor
2. En todos los casos las parametros finales son obtenidos

en cinco iteraciones. La rapidez en la convergencia se debe

H

al método utilizado (Newton—-Raphson) y a la naturaleza par-—
ticular del problema: cdlculo de distorsiones en sitios

bkl cos.

b



1
2.0 Red 25 'R, 3.0
Distancia Yb-F (A)

FIG. 3.4: Cambio en la energfa (AE) producido por la inclusibn de Yb3+

en BaF, graficado en funci6n de la posicibn de los iones F  (linea llena).
En la misma figura se muestran dos aproximaciones armdnicas al potencial:
I) alrededor de la posicibn en la red pura (Ro) y II) de la posicién de
equilibrio (Req). Pueden observarse los errores en la estimacibn de la
posicitn de equilibrio y la curvatura del potencial debidas a la aproxi

macién I.



Z.7Z7.1) EXPRESION DE LA ENERGIA A MINIMIZAR: SITIOS CUBICOS

Fara distorsiones radiales las posiciones de las cds-
caras  y  los ndoleos de los iones alrededor de la impureza

wstdn dadas por:

+>C (o) 1 L ] Al
= + = '150
Ri,g (Ri Ei a) ri,g 5 + tE.,.ar

(ec.Z.%.1.10)

2N (o) ] ] ~ 1l Al
R, = [R; + .+ . = N
i,9 ( i ( 61 ui) al rl,g ﬁi,g + Hi a ri,g

donde R? es la distancia a la idsima esfera de coordinacian
U . . , .
en la red pura, -Sta Y ‘ﬁga son distorsiones radiales indu-—

AN
“i,a 85 Un  versor

cidas por la presencia de la impureza v
raralelo a la direccidn del g—-ésimo idn de la iésima esfera
de coordinacidn en la red pura. Ademds de estas distorsiones
radiales, para la tercera esfera de coordinacidn (segunda
estera de coordinacicon de fllores) permitimos distorsiones
angulares de manera que la posiciones para estos iones puede

expresarse:

=@+ a) ! + erars
Ry,g = Ryt E3al xry  + Eyary

(a2, 3,1,

*¥n _ 0O " I o | L N & =
Ry,g= Ry* (e3+ug)al ry o+ Cegvug)ry g

La snergia de cohesidn del cristal con impureza  puede

@RI RGAT SR COmar

Etot = Erep + Ecoul (. 3.5.1.73)
Erepn corresponde a interacoiones vrepulsivas de corto alcance

8



considerada efectiva hasta segundos vecinos a los aniones vy
actuante entre las cdscaras de los iones. Fcoul es la ener-—
gia electrostatica. En Ecoul hemos considerado las siguien-—
tes interacciones:

Ecoul = Eq + Epol + Edd

Eq corresponde a la interaccitn de la carga extra (en el
caso de substitucicon heterovalente) con los iones considera-
dos moviles en el calculo. Epol es la energilia correspondien-
te a la polarizacion de los iones, que resulta cuadratica en
funcidn del desplaramiento relativo entre la cdscara y el
niclen (Fainstein =2t al., 1982). Edd es la aproximaciobn
arménica del potencial cristalino restante y corresponde a
la interaccion dipolo-dipolo entre los iones méviles en el
cdlculo. Esta aproximacién arménica se realizd alrededor de
los sitios de la red pura.

Las expresiones explicitas de los potenciales son las

siguientes:

Erep = 8 d™5,, + 24 oM 2 + 48 oM ,s + 24 dMS, 4 + 24 oV

- -
+ 24 65,8 + 24 4% set 4B @5 o0+ 24 BTF, 12

(ec.3.3.1.4)
donde

dFT .4 = AX. exp (~RfT,/.P%) (int. TR-F)
BT s = Aee exp (FRES, /. Pun) (int. M-F)
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OFF .5 = A exp (~RES,/P._) ~ Co/(RE=, )® (int. F-F)

; co o : = .

siendo R§T, = IR — R§!. los parametros correspondientes a
los potenciales &7, o™ y &7 con los dados anteriormente
en la seccidn Z.2. l.as posiciones de los iones 1,j se dan en

la Tabla Z.4.

l.a expresidn para Eq es:

Eq=q ] N; (Y./R] + X,/ R ) e? (ec.3.3.1.5)
i

donde q es la diferencia entre la valencia de la impureza vy
la correspondiente al metal al cual ésta reemplaza, N, es el
numero de iones equivalentes en la i-ésima esfera de coor-
dinacidn considerada movil.en el calculo (Tabla =Z.4).

l.a enerqgia de polarizacidn estd dada por:

2
2 2 Y .
< R - =
Epol = e 2a z Ni i (( u"i)z + ( ui )2] (ec.3.3.1.6)
‘ i

QR

b

donde VYilel es la carga de la clascara de la i—-ésima esfera
de coordinacidn, o1 es la polarizabilidad electrénica de
los mismos iones.

El desplaramiento de los iones respecto de las posi-
ciones de eqguilibrio de la red pura puede considerarse,
respecto de esta posicidn, como un dipolo eléctrico de

magnituds

> + 1 & 4
d. = d. + di
l,g llg ’g .
> ]
, = il R
donde d.’ = (2, £ +X,
1,9 i 51 xl ui) ri,g a |e|
<>
1 4 1 ~ 0y
. = (2, E, + X, p.i
i,9 ( i El Xl ul) ri,c_:; a lel
siendo Ty= 0¥y +Ye )2 F{f{e Vv t4., son versores en las
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Fosiciones de los iones R=(X,Y,Z) intervinientes en el calculo de
distorsiones en sitios cuUbicos (Todas en unidades de a/4, siendo
a el parametro de red) y ndmero de iones equivalentes Ni

Ion X Y p4 Tipo de idn Ni
o) o) 0 0 TR 1
1 1 1 1 F 8
2 2 2 0 M 24
ot 3 1 3 F 24
4 0 4 0 M &
5 3 I 1 F 24
& 2 4 2 M 24
7 1 S 1 F 24
8 3 3 3 F 8
9 4 4 0 M 12

10 3 S 1 F 48

11 2 & o ™ 24

12 3 5 3 F 24

13 4 4 4 M 8

14 5 5 1 F 24

15 1 7 1 F 24

jogeat ottt S R R g 4§ e

NOTA: Otros iones equivalentes son obtenidos por la aplicacian
de las operaciones de simetria del grupo Oh.
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direccionses de los desplazamientos. El primer término no
nulo en el desarrollo multipolar de la energia electrosté&a-
tica residual (realizado alrededor de las posiciones de

equilibrio de la red pura) corresponde a una interaccian

dipolo-diponlo de la forma:

a B8 > a B
pa= § ) 4045 -3y 8% @y A8
15 kil,0,8 © -l
ik~ Ry

donde 1i,j indican las diferentes esferas de coordinaci éng

k,1 designan diferentes iones de una misma esfera de coordi-

nacion, extendiéndose de 1 a Ny la suma sobre k v de 1 a N,
A . .

la suma sobre 1;v Niw,s2 €5 un versor en la direccidn que

une el k-dsimo i6n de la i-ésima esfera de coordinacién con

@l l-ésimo idn de la j—ésima esfera de coordinacién. Defi-

niendo:s
“ B £t T3 g g1t By T |,
iIJ k,l _*o +o |3
Rixk " R’1

podemos escribir en forma simplificada:

Ea= )] ] mfa& &/a’ (ec.3.3.1.7)
i o 1)

donde

B
d:J 1

B
a. =
Y B ’

an la Tabla 7.9 e dan Tns wvalores de hy ﬁ



TABLA 3.5

zzzsszass

Coeficientes de la interaccidn dipolo-dipolo para sitios cibicos. El coefi-
' 8
ciente correspondiente a h  corresponde a la interseccion de la colusna
1,4
Tecon la fila Jp. (La interaccion es simétrica)

20 3 40 SH s T B 9

It 1969 73.79 45.82 11.34 -10.00 -5.613 7.509 -3.859 -0.283 95.74

211 130.0 400.2 38.82 -103.4 22.07 29.84 6.284 -16.49 45.03
3 S18.1 129.5 250.6 -77.94 -74.49 26,45 20.90 23.%9
41t T.114 65.39 52.31 -38.42 12,07 13.73 18L3
St 282.3 362.6 177.8 B2.39 -53.02 -192.0
6l 168.4 273.6 165.1 68.41 -192.0
m 293.1 48.42 T73.46 199.8
Bl 1.292  28.27 -49.035
91 16.25 -16.58
3 384.2
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Las ecuaciones a resolver para §;y‘ﬂ¢poseen la forma:

9 Etot
¢ = — =0 (ec.Z.3.1.8)
Ay {Ai}
donde (X} = {§,. M1r. Estas ecuaciones fueron resueltas en

forma iterativa desarrollando & hasta primer orden en los
pardmetros X. a partir de las posiciones de equilibrio de
la red pura: €{1,3=0. En la k-ésima iteracién la ecuaciones a

resolver poseen la forma:

3 Etot 3 Etot _ _
| k-1t L T k-luljsl'kljsl)t'o
CHP YR I O N S B 2 axj ("7

donde {AX=23={F¥—1, u¥-1} y A4 es el valor del j-ésimo

parametro en la k—-ésima iteracidn.

l.as posiciones calculadas para los nucleos de los pri-
meros vecinos a la impureza (F7) 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=-YehalelR]/IRT).

l.Las distorsiones calculadas para vecinos mads distantes
disminuye a medida que aumenta la distancia a la impureza.
Los parametros superhiperfinos para esferas de coordinacién
distantes brindan informacidn sobre estas distorsiones. En
este trabajo (Cap.9) hemos determinado estos pardmetros para
redes fluorita conteniendo impurezas de Tm2+ e  YhiI+. £1
analisis de estos datos esperimentales indican uwuna buena
carrelacidn con las magnitudes de las distorsiones calcula-

das.
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DISTANCIA IMPUREZA-LIGANTE: TR2+
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DISTANCIA IMPUREZA-LIGANTE: TR3+

2.5 v v v v v . — ——
[}
] - °
o« 0 o-5 1
o o
4
o-
o Ny e
24 F o ¢
] ° o 1
] 0—2 o o [}
0y o
° [ . [ o
L o
] o ° o 4
[
o o °
[} o e I}
[+ [+]
2.3 r ° z o
° o
[
S— 1 o
57 64 73

NUMERO ATOMICO

Fig. 3.5: Distancia impureza-ligante R. Los ndmeros en
paréntesis corresponden a los valores de R en la red pura.
En la Fig. inferior los numeros 1-5 designan las redes CdF.,

(1), CaFa (2), SrfFz (3), PbFz (4) y BaFz (S).
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OIPOLOS INDUCIDQS SOBRE LOS L1GANTES: TR2+
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DIPOLOS lNUUClDO§ SOBRE LOS LIGANTES: TR3+
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Fig. 3.6: Dipolos inducidos sobre la primera esfera de
coordinacién. Los ndameros 1 a 5 designan las redes CdF,

CaFz, SrFa, PbF, Y BaFz respectivamente.



T.4) DEFORMACIONES |LOCALES INDUCIDAS FOR PRESION:

En el estudio de las propiedades dindmicas de cristales
con impureras puntuales es de fundamental importancia la
consideracidén del cambio de las constantes eldsticas del
material alrededor de la impureza.

En la presente seccidn presentamos las expresiones para
@l cdlculo de las deformaciones locales alrededor de impure-
ras de TR en sitios cdbicos inducidas por presidn externa
aplicada al cristal. Las deformaciones inducidas clasifica-
das en simetria (Huang e Inoue, 1964 son las siguientes
(Fig. 3.7): hidrostdticas(ly), tetragonales (I'sx) y trigo-
nales (l&).

En el calculo de las deformaciones locales inducidas
por presidn es de fundamental importancia el conocimiento de
las posiciones de los iones en el cristal, pues dependen de
éstas en forma significativa. Esto se debe a que el poten-
cial al cual se ven sometidos los iones es anarménico. En el
caso de deformaciones hidrostdticas esto es facilmente
visualizable pues la curvatura correspondiente a una aproxi-—
macion armonica del potencial cambia en forma significativa
(hasta wun factor 2) sequin el sitio de desarrollo de esta
aprovimacidn 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
Ernerglia total en funcidn de una sola variable: la distancia
impurera-primeros vecinos en 2]l caso Yb3+:RaF..., Como puede
ohasearvarse de esta figura las pardbolas que ajustan el

potencial poseen curvaturas marcadamente diferentes s=a29dn
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Fig. 3.7: Modos normales de deformacién del cubo con
simetria de inversién (Huang e Inoue, 1944).
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sea la posicidn de su trazado. La deformacidn inducida al
aplicar presidon hidrostatica és inversamente proporcional a
la curvatura del potencial en la posicidn de equilibrio
final.

Fara detformaciones hidrostaticas consideramaos deforma-—
ciones locales diferentes de las correspondientes a la red
pura para las cuatro primeras esferas de coordinacitn que
rodean a la impureza. En taodos los casos sdlo la primera
esfera de cooardinacidn difiere significativamente de 1los
valaores correspondientes a la red pura. Este hecho ha sido
tenido en cuenta en el calculo de las deformaciones tetrago-—
nales y trigonales a fin de simplificar el mismo limitdndo—
nas a calcular la deformacidn local de la primera esfera de
coordinacion vy suponiendo las restantes iguales a las que

caracterizan a la red pura.

3.4.1) DEFORMACIONES HIDROSTATICAS

Consideraremos ..aqui las deformaciones inducidas por
presidn hidrostatica 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
energia total del cristal deformado.

Fara simplificar el cdlculo hemons considerado s6lo
deformaciones radiales, pudiendo édstas diferir de las

correspondientes a la red pura hasta la cuvarta esfera de

coordinacidn. Estas restricciones no representan una sobre-—
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simplificacidn del problema dado que las deformaciones oca—
sionadas por la presidn son esencialmente diferentes de las
carrespondientes a la red pura sdélo para los primeros veci-
nos a la impureza.

Las posiciones de las cdscaras y nlcleos estard dada

por:

F\?C = P I ~ L

Teo = LR'P + (B4 + X)) al ¥ g + 8+ a rdg

- - (ec.3.4.1.1)
R2.e = [RF + (MiY + R0 al rfig + i P~

b

L Q9

donde R'? = RP [1 + e(M)] = R + &e

= i i

e(lh) = (S141 + 2 S:a)F = (Cy1 +

+

Ciz)—3F

siendo F la presidn aplicada y C.y las constantes elasticas
del material puro; dia y ¥ia indican la diferencia en la
posicidn (bajo presidén) de la cdscara y de la polarizacién
de los iones respectivamente, siendo As = v, = O para ix4,

La expresidn para la energia repulsiva contiene los
mismos términos que la ec.Z.3.1.4 eliminando los términos
con i o j*4. En la expresidn de la distancia entre cascaras
es necesario tener en cuenta las nuevas posiciones de los
iones (ec.3.4.1.1).

Haciendo esta misma consideracidn respecto a la posi-
cidn de los iones la expresion para Eq (ec..73.1.5) queda
inalterada, salvo la consideracidn de que la suma se realiza
s6lo hasta la cuarta esfera de coordinacién.

Lla expresidn para Epol es la misma que la ec.Z.3.1.6

substituyendo M1 PO gy o+ Y. v sumando sdlo hasta la cuarta

esfara de coordinacidn.

S0
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lLa expresion para Edd es la misma que la ec.3.3.1.7
haciendo los reemplazos 5.--3(5.+Xy) y pa—F(hs+vYy) y consi-
derando sdlo términos hasta la cuarta esfera de coordina-
cidn.

La condicién de minimo de la energia total respecto de

los pardmetros que nos interesan es:

9Etot
¢ = 73X, | posiciones =0 (ec.3.4.1.2)
* ' Geformadas
donde Xi = A, o vi. Desarrollando & alrededor de las

posiciones de la red sin deformar obtenemos:

3¢

(ec.3.4.1.3
axj(o) X.

3 ¢ o
b=ol0) + ) — O 854 3
- J 9 6
] j ]
donde hemos despreciado términos de orden superior en las
deformaciones. El simbolo (o) indica que el desarrollo se

realiza alrededor de las posicionss de equilibrio calculadas

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

equilibrio se eupresa: H(o) = 0. Queda por tanto:
ntm 3¢ n n
z - (o) 6; + 3 3¢ (o) A+ ) 3¢ (o)\::i =0 (ec.3.4.1.4)
=1 265 j=1 31j I 421 avj

donde n=numero de esferas de coordinacidén cuya deformacion
permitimos que sea diferente de la correspondiente al cris-

tal puro (4 en este caso); (n+m) es el numero de iorRres con

interactian los iones moéviles. La “informaciOn®
g’ que el cristal ha sido deformado se presenta a través de
la interaccidn repulsiva, de los iones médviles con 21 resto

del cristal. De la ec. Z.7.1.4 observamos que n+m = 7.



For otra parte las
duales

entre los iones moviles.

Desarronllando la ec.®.4.1.4 obtenemos:

7 3%Erep (o 4 [ a2Etot jo 3%Etot
j o+ j + j +
§=5 asgaxi j=1 asg 3y QNI
)
32Etot v
+ 3= ]
9v_ 32
i1
4 | 32Etot o 9%Etot 32Etot 1
Y A e A ver vl O
j=1 36§avi J axjavi j avjavi 3‘

Estas ecuacines

derivadas

Vi pues éstas se pueden poner como:

7

32Erep 4 {32 (Erep + Eq) o 32Edd
Hop ll 6j ([ (6j+ Aj) + ]
j=5 3E_.3E. =1 9. JE. k. 9
3=5 agj3g j £5 %4 £5 ¢
4. [ 32Eq o 32 (Eq + EA4) 32 Ead
(82 +r2) + vi + A
3= jeekauy aull apl e
J uJ uy 855 aug
obteniéndose un sistema de 8 ecuaciones en
AL Y vy que difiere del anterior (ec. 3.3.1.8)

interacciones electrostdticas

no requieren una nueva evaluacién

de la energia en funcidn de los parametros A,

j

resi—

pueden expresarse como una interaccidn dipolo-dipolo

0 (ec. 3.4.4.5)

ec. 3.4.1 6)

de las
Y
32 (Eq + EAd)
.+ v
J I agl 3
3“3 3]
(ec. 3.4.4.7)
3%Epol
R uu2 {
i
(ec. 3.4.1.8)
las incdgnitas

para calcular

las distorsiones sdlo en los términas independientes.

Las

clens de la primera esfara de coordinacidn se muestran en

w

deformaciones locales correspondientes a

los -

1a



DEFORMACION LOCAL HIOROSTATICA
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Fig.3.8: Deformaciones 1locales hidrostAticas correspondientes a
los nicleos de los primeros vecinos. Los nimeros 1| a S designan

las redes CdFz, CaFz SrFa PbF BaF respectiva te a
relaciédn entre los parémetros,defin?dgs en- el geggo Yy eTegocien%e

entre 1la deformacidén local respecto de la correspondiente a 1la
red pura es: ei(rl)/E(Pa)=1+[(A:+V;)a]/[e(F})R?].
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Fig.Z.8 qraficados en Ffuncidn del ndmero  atdmico de  la
impurera de TR para las cinco redes eshudiadas. lLas deforma-
ciones locales calouladas para las cascaras de los primeros
vecinosg difieren de los valores graficados en menos de 17%.
£n la Fig.3.8 se observa que para TRT+ se produce una reduc—
cidn importante en la compresibilidad local (™I0%). Algunos
datos experimentales (seccidn 3.5 de este capitulo) confir-
man @stos resultados.

l.as deformaciones locales de esferas de coordinacion
mds distantes difieren de los valores correspondientes a la
red pura en menos de 74 (segunda esfera de coordinacion), I%

(tercera esfera) y 2% (cuarta esfera)l.

I.4.2) DEFORMACIONES TETRAGONALES

A fin de determinar las deformaciones tetragonales (IT)
inducidas alrededor de la impureza minimizamos la eneragia
del cristal deformado en funcidn de las deformaciones que
deseamos conocer.

Consideraremos que a partir de la segunda esfera de
coordinacidn la deformaciodn inducida es igual a la de la red
pura.

Las posiciones de las cascaras y los nuacleos para una

deformacion [Mxe (Fig. F.7), estd dada por:

—
-
R":‘-'U = (M4 é=) rci!').c; + ()'(;:05 YTos TTe)

(ec.3.4.2.1)

RY Lo = (Xa+8=+v ) PG + (up v

1.9

s4



B ) e < - s . N
donde (ifg, Yiaey Z€e) [(%Pg, yT¢, 20x)] €5 la posicién de la
cdscara [el nlcleol antes de la deformacidn. La magnitud de

la deformacidn inducida en la i—-édsima esfera de coordinaci 6n

)
en la red pura es ITT o1 §==1¥P e (M), siendo:
?"’i" m (e — Lo T )
9 ) Yi,9@9 <21 ,0

un  vector dirigido en la direccidn de la deformacidén, lLos
pardmetros A: y (A, +V¥,) indican los apartamientos de las
deformaciones locales de la primera esfera de coordinacion
(cdscara y ndcleo respectivamente), respecto de los corres-—
pondientes a la red pura. A partir de la segunda esfera de
coordinacidn en adelante es M=ve=0,

La energia repulsiva tendrd la forma:

Erep = 8 #*5,, + 4 B ,.s + 8 &5 ,,.., + 8 d L+ 16 BV .

+ 8 6F7,x + 16 &5 .- (ec.=.4.2.2)

o A om Al

daonde las dy,s tienen la misma forma funcional definida en
la ec. 3.3.1.4, estando las posiciones de los iones defini—
das por la ec. Z.4.2.1. Los subindices primados se refieren

a iones cuyas posiciones en la red pura estdn dadas por:

R2. = (0,0,2) a/4 R

101

.

(1,1,%) as4

Re. = (1,1,-1)a/4 Re. .

(1,-1,1)a/4
En la expresidon Z.4.2.2 ha sido considerada la simetria
tetragonal del problema.

En caso de substitucidn heterovalente, la energia de

interaccion con la carga extra con los ocho primeros vecinos

estd dada por:



Fq = 8 q e (Ye/RS + Xe/R7) (ec.3.4,2.3)

La expresidn para la energlia de polarizacidn se es-
cribe:

2

Epol = 4 [Y¢ /&e]l a% o= 92 (ec.Z.4.2.4)
L.a interacciodn dipolo-dipolo resulta:

Edd = 47.812 (Zed; + XpV,)= @2/a (ec.T.4.2.9)

La condicidn de minimo de la energia respecto de A, vy

Vi puede escribirse:

oz 2Etot .. = (ec.T.4.2.6)
»x. | posiciones
i ' defaormadas
siendo X’_ = }1 0O Vi

Desarrollando Etot alrededor de las posiciones de 1la

red sin deformar aobtenemos:
¢ = ¢(0) + M—;(o) §° + z—g%-(o) X5 (ec.3.4.2.7)

s ] J

donde el desarrollo se realizd hasta términos en primer
orden en las deformaciones. El simbolo (o) indica que el
desarrollo se realiza alrededor de las posiciones de equili-
brio de la red sin deformar. Debido a que el desarrcllo se
realiza alrededor de las posiciones de equilibrio de los
iones es d(o) = O, Utilizando 1a ec.3.4.2.6 podemos expresar

la condicidn de equilibrio (ec.Z.4.2.5) como:

32 Etot 6° , 23%Etot A , 3ZBtot v =0 (ec.T.4.2.8)
2%, 3 A2 1 vy 1



DEFORMACION LOCAL TETRAGONAL
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Fig.3.9: Deformaciones locales tetragonales correspondientes
a los primeras vecinos: e,(0)/e(My)=1+0 A+ Vi )/e(y). Los
nameros 1 a S5 designan las redes CdFa, CaFz, SrFaz, FbFaz vy
BaFa respectivamente.



32 Etot §° + 3%Etot 32Etot

V, + 7/ A, =
360391 3 Vi 1 axlavl 1 0 (e, 2.4.2,9)

Loz resultados del cdlculo de las deformaciones tetra-—

gonales locales (correspondientes a los nicleos de la prime-

ra esfera de coordinacidn) se muestran en la Fig.=.9.

Z.4.73) DEFORMACIONES TRIGONALES

El cdlculo de las deformaciones trigonales (Iw) alrede-
dor de impurezas de TR en sitios cubicos fue realizado en
forma andloga a lo descripto para otras simetrias: minimi-
zando la energia del cristal deformado respecto de las
deformaciones locales.

Al igual que para deformaciones tetragonales considera-
remos que a partir de la sequnda esfera de coordinacidn las
deformaciones inducidas son iguales a las correspondientes a
la red pura.

En la Fig. 3.7 se muestran los modos normales de defor-
macidon del cubo que transforman como F’. Los tres modos
normales designados comao ng‘se corresponden con las de-—
formaciones homogeéneas: Exwy, €vz Y Ezx. Al producir una
deformacidn macroscopica exy (lo mismo es valido para evz vy
ezx) e induce simultaneamente una deformacidn interna del
cristal que corresponde a un desplazamiento relativo de las
dos subredes de fldor (Fig.Z.10). Esto se debe a que los
iones fluor ocupan sitios sin simetria de inversidn en  la
red pura. Al aplicar una deformacidn = se induce un campo

eléctrico proporcional a la tensidn aplicada que polariza



Xy

FIG. 3.10: Desplazamientos internos W, de los iones flGor (cfrculos blan

cos) alrededor de un metal (cfrculo negro) para wna deformaciftn macros-
cbpica e .
Xy
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los aniones vy produce un desplazamiento relativo de las
subredes de flldor. Este hecho es conocido genéricamente como
"deformaciones internas" (Newman y Chen, 1982). El cdlculo
de la deformacion interna para redes fluorita utilizando un
modelo de capas como el utilizado aqui fue realizado por
Srinivasan (1968). Al aplicar una deformacidn macroscéopica
2xvy los desplazamientos de la céscara y el nducleo de 1los
iones fluor poseen una componente en la direccidn =z (Fig.

3.10) y estan dados por We y W. respectivamente, siendo:

- 0 +w »w _ 1 >
W = wo %” H W = w r : ¥ =<=ace¢ 4
c v 4 v

(o] v n n v (ec.3.4.%.1)

© = (By-A{) /3 - 5.0288 2, 2, e . WO WO 10.0572 zMBxF ap .
. R - . ' n c xy

© @i +2B))/3+A;+B, ¥ YD a

donde Eyg==1 para .V = 1,2 correspondiente a las dos subredes

de fldor.
Las posiciones de la cascara y el nucleo para una

deformacidn exy estaran dadas por:

c i+5 i+w c c Cc -
ﬁ_ =e r. + w0 r. + (x. . z> ) (ec.3.4.3.2)
i,qg c i,q9 c 1,9 ( i,qg’ ylpq' 1,9
n 1+5 i+rw n n n
R® =e T, +uw_r, + (x, Y. z, )
i,9 n i,g c i,q ( i,g’ *i,g, “i,g

. 5 _ 1 o 2 o * +w _ 1 . -
donde: ri,g = 2“( yi,g X, »xi,g y) vy rig= 4.a.e\’(l,g) .2

w © - [ -
(%Fa. YPas ZTa) ¥ (XFq, YTa, 2fa) [ (Pa. Y74, Z7a) ] son los

vectores posicidn del idn en la red pura y de la céscara

Cndcleol antes de deformar.
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A partir de la segunda esfera de coordinacidon (1x1)

imponemos:

el = el =e ; mi = W wi = W
c n xy ' ¢ c Y n n
(para la subred de los metales es W2 = Wa = O),.

La expresidn para la energlia repulsiva es de la forma:

H

Erep 4 65,1 + 4 BI5 10 + 2 B 2.0 + 2 @FE
+ 4 6" 2+ 4 BTN it B BV nes + B g™ME

+ 4 67 5 + 4 AT . .=+ B BN =, + B S5 x4
(ec.3.4.3.3)
Los potenciales o) 5 poseen la misma forma funcional definida
anteriormente anteriormente (ec.3.3.1.4) vy donde los subin-

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

pura estan dadas por:

Rg = (0,0,0) : Impureza

R‘l’ = (1,1,1) a/4 R‘;,= (1,1,3) a/4 | Flores pertenecientes
a la misma subred

Rg,.,=(1,'§,1) a/4 (v =1)

-e

"= (III’I) a/4

e

Ho

R, =(1,T,1 a/4

-

Rg =(1,1,3) a/4 ‘ Fl(ores pertenecientes
a la otra subred
RQw =(1,3,1) a/4 (v =12

-e

Rin =(lrlrI) a/4

~e

R =(2,2,0) a/4 Row =(0,2,2) a/4

Metales

-e

R;, =(2,2,0) a/4 R‘2’.,,=(o,§,2) a/4

Yy cuyas pasiciones en el cristal deformado vienen dadas por

la ec.3.4.3.2.

&



5i la substitucidn del metal por la impureza es hetero-
valente existe el siguiente término de interaccidn entre la

carga extra de la impureza y los primeros vecinos +fluor:

Eq=4q e’ (Y (v R‘l’+1/R‘1’,) + X (1/R‘1’+1/R‘1’,)]

(ec.Z2.4.3.4)

donde RT y Rf- (R Yy RT-) son las distancias de la impureza
a las cdscaras (nacleos) de los primeros vecinos f1dor,

obtenida de la ec.3.4.3.2.
La expresidn para la energia de polarizacién se
escribe (Fainstein et al., 1982):

2 2 2
YFe a

_ 1_ 0,2 1_ 172 (ec.T.4,7%.5)
Epol = [ 2(w Amc) + ( e, ec) ] 3

n
8 aF

l.a energia dipolo—-dipolo posee la forma:

Edd = —(e®/a) { 1.6708 LY (ed—axy) +Xr (@2~ xy) 12
+  1.3515

[Ye (Bl-exy) +Xm (@i —axy) ] [Yp(wé—wg)+xp(wg_wg)]}

(ec.3.4.3.6)

Como menciondramos al comienzo de esta seccidn, al
producir una deformacidn exy se induce sobre los aniones un
campo electrico proporcional a la deformacién inducida. Este
campo eldéctrico produce la polarizaciton de los iones f140r.
La energia de interaccidn correspondiente a este mecanismo
estd dada por (Fainstein et al., 1982):

1 1
Edl = 40.2304 ( Yp w  + X w) e (ec.T.4.73.7)

Las dos dltimas expresiones (Edd vy Edl) corresponden a

=y



la aproximacidn arménica de lag interacciones electrostati-
cas  desarrolladas alrededor de las posiciones de la red
pura.

La condicion de minimo de la energia respecto de ed,

24, Wl v wi puede expresarse como:

¢ = -—.@.EQE_ =0 (ec. 5,4.5.83
axi posiciones
deformadas

donde Xi es alguna de las cuatro variables de interés.
Desarrollando Etot alrededor de las posiciones de 1la

red sin deformar obtenemos:

3¢ (o) 3¢ o 3 ¢ o 3¢
&« + + (o) + (©) w_ + (o) X,
¢ = ¢(o) %0 ey e wg 20 n % axj 5

s n
(ec. 3.4 3.9)
donde el desarrollo se realizd hasta términos lineales en
las deformaciones. Al igual que anteriormente el simbolo (o)
indica que el desarrollo se realiza alrededor de las posi-
ciones de equilibrio calculadas, siendo en consecuencia
bd(o)y= 0. En forma andloga a lo realizado para deformaciones

tetragonales, utilizando las ecuaciones 3.4.%.8 y 3.4.7.9 se

obtiene un sistema de cuatro ecuaciones en los parametros

En las Fig. 3.11 y 3.12 se dan 1los resultados del
cdlculo en forma grafica. La Fig. F.11 muestra el cociente
calculado entre la deformacidn local el que caracteriza a
los nudcleos de los primeros vecinos v la correspondiente a

la red pura (exy). Las deformaciones locales el, gque carac-—



DEFORMACION TRIGONAL LOCAL

(HOMOGENEA)
1.2 —_
al
>
x o o
\K L 0
0
- 4 ° o g
o o ¢ o °
Se——0 . ° ]
[} )
° o 0
o PR -] . o [+] .
| o
1.0 , o ° o ° . ° 4
o
—— o
3 [.] o
o o o
] 4 o ° o o
o [
L ° ° °
o o 1
[
2—o °
o
[
)
.8 e et e
57 64 71
NUMERG ATOMICO
.9
T -
> b)
{
7"
'vrq., .
.8 F
o
o o ©o 4—o o o g @8 ° 8 8 i
1—oe o °
o .
° -]
° ° ° S o o [ o o ] "] ] o
07 ™
6 o o 3 o © o o © © ©° ©° 9 1
[} o ° ° ° °
— (] o
o o -] 2 o
.6 A A - . a " i " N "
¥ &4 7
NUMERD ATOMICO
a) TR2+ b) TR3+

Fig.X%.11: Deformacidn local correspondiente a los nucleos de
los primeros vecinos, (ed), inducida por una deformacion
macroscopica exv. Loz nimeros 1 a 5 designan las redes CdfFax,
CaFz, SrFe, FbFs v BaF,: respectivamente.

&4



OEFORMACION TRIGONAL LOCAL
(DESPLAZAMIENTOD INTERNOD)
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Fig.TF.12: Deformacidén interna local inducida por una defor-
macion exy (Fig. 3.9) correspondiente a los primeros veci-
nos. Los circulos vy las cruces designan las magnitudes
correspondientes & los ndcleos y cdscaras respectivamente.
l.as diferencias entre estos desplaramientos se mantiene
aproximadamente constante en funcidn del nimero atdmico para
una dada red. Los valores calculados para los desplazamien-—
tos de nacleos (cascaras) que caracterizan a la red pura son
los siguientes: CdFp=—, 262 (~.260), CaF z=-.215(~. 128},
StrFo=—-.337(-.259), FbF a=—. 492 (~0.376), BRaFe=-.463(-.391).
Los numeros 1 a S designan las redes CdFz, C&Fa, SrFz, FbFz

y RaFz respectivamente.



terizan el movimiento de las cdscaras difieren muy poco
(M1%) de las magnitudes e}f. La Fig. 3.12 muestra los valores
calculados para la relacidn entre las deformaciones internas
y las defarmaciones homogéneas correspondientes a la red
pura. El efecto de estos desplazramientos internos, tanto en
la red pura como en el cristal con impureza, es importante
en la determinacidn del movimiento de los iones pues consti-
tuye 304 de la deformacidn macroscépica. 0Otro hecho de
interés es la polarizacidn de los iones fluor que acompa®a a
esta deformacidn interna (observar las diferencias entre las
posiciones de las cdscaras y los niucleos).

Al analizar los resultados experimentales de ENDOR bajo
presidn uniaxial (Cap.9) utilizaremos los resultados obte-—

nidos en esta seccidn.

3.5 COMPARACION CON RESULTADOS EXPERIMENTALES:

En las secciones anteriores hemos calculado las distor-
siones ocasionadas por la inclusién de impurezas de TR en
redes fluorita ocupando sitios de simetria cubica vy la
modificacidn a la compresibilidad local debida a la presen-—
cia de la impureza. Estos resultados pueden utilizarse en el
anadlisis de parametros fisicos que dependen de la distancia
impureza-ligando. fntre estos pardmetros hemos eleqido para
presentar agui algunos resultados experimentales de Campo
Cristalino, Fardmetros Superhiperfinos vy la variacién de
ambos al aplicar presidn hidrostdtica. La interpretacidn de

estos experimentos en funcidn de las posiciones calculadas

bb



con vy sln presidn resulta en una imagen coherente que da

validez al modelo propuesto.

CaMFO CRISTALINGO DE Gd3+ y EuZ+:

£l campo cristalino cubico para el estado fundamental
de las impurezas Gdi+ y Eul+ (447, G, ) puede describirse
por s6lo dos parametros (Hutchings, 1964): ba v be. La
comparacion de los resultados experimentales obtenidos de
experimentos de RPE (Tabla F.4) en diferentes redes indican
una dependencia del tipo R™™ en la distancia metal-fluor R.
Suponiendo para R los mismos valores correspondientes a 1la
red pura se obtiene m™2 para Gd3I+, mientras que resulta m™4
para el iéon isoelectrénico Eul+. Estos valores de m difieren
significativamente de los obtenidos a partir de experimentos
de presion hidrostatica: m™7 para Bd3+ y m™9 para Eu2+. En
un estudio detallado de la correlacidn entre paréametros
cristalinos vy distancias a los ligantes, Edgar v Newman
(1973) conluyen que la inconsistencia entre estos resultados
estda relacionada con las distorsiones de la red v los cam—
bios en la compresibilidad local alrededor de la impureza.

En la Tabla 7.6 se listan las distancias calculadas
utilizando el modelo descripto en este capitulo para GdT+ vy
Eul2+ en diferentes redes fluarita v los valores
experimentales del pardametro cristalino ba.

Como se muestra en la Fig. 3.1%, los valores de ba para
ambas impurezas puedgn ajustarse por una funcidn del tipo
ba ™~ R™™ giendo R la distancia calculada. lLas pendientes

logaritmicas asl calculadas son similares para ambos iones



TARLA 2.6

Fosiciones de equilibrio R en A, parametro cristalino b4 y su

-4 -1

derivada con presion db4/dF (en unidades de 10 cm

-4 -1
10. cm

Y

/kbar respectivamente), deformaciones locales eNﬂ/eUd Yy
m

exponente m (b4=C/R

) derivado de los datos de db4/dF.

N N T T N N S N T N N T S s S N N s T mnmes

Gd3+
CdF2 CaF2 SrF2 FbF2 BaF2
K 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)
£ g 9 9
db4/dfF 0.142 0.133(13) 0.128(20) 0.158(13)
ei@ﬁkﬂﬂ) 0.764 0.675 0.650 0.646
m 12.7 10.7¢(1.0) 2.92(1.5) 10.9(9)
Eul+
CdfF2 CaF2 Srr2 FbF2 BafFZ2
KR 2.437 2.4640 2.516 2.3520 2.973
h i J 3 3
-b4 S6.3(3) 58.75(1) 47.6(3) S0.6((4) I8.3(9)
m m m
db4/dF 0.164 <201 (20)  0.205((16) 0.14(2)
e ) eG,) 1.0S5 0.954 0.987 1.065
m 10.0 ?.9(1.0) 2.8(8) 6.2(9)
a) Forchert et al., 1968 h) Glaser y Gerst, 1968
b) Horai, 1964 i) Baker y Williams, 1962
c) Abragham y BRoatner, 1969 i) Rewai, 1967
d) Raker y Wood, 1979 k) Guskos et al., 1983
e) Roatner et al., 1970 1) Rewaj vy Frupski, 19680
) Rewaij y Frupski,h 1978 m) Hurren et al., 1969
g) Kasatochkin et &l.,197Z
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FIG. 3.3: Par&metro de cuarto orden de campo cristalino, b,, versus la
distancia impureza-ligando calculada. E® ajuste de la recta por cuadrados
minimos, en el caso de Eu2+, fue realizado usando los datos de :‘E:u2+:br117‘2

(M= Ca, Sr, Ba). La dispersibn 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 Gd3i+ vy m=9.4 para Eul+,

Experimentos de presidn hidrostidtica y uniaxial brindan
informacidn independiente de la variaciédn de ba con  la
distancia impureza-ligante. Utilizando las magnitudes calcu-
ladas para la compresibilidad local y los datos experimen-—
tales de dba/dP dados en la Tabla 3.6, obtuvimos valores de
m cuyo promedio es 10. Esto es: el ajuste de ba en funcion
de R y los experimentos de presidn hidrostatica 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 ba = kK R™™ (con m™~10) utilizando los valores
calculados para las posiciones de equilibrio y las deforma-

ciones locales inducidas por presion hidrostatica.

ENDOR BAJO PRESION HIDROSTATICA EN GdZi+:Cafx

FKasatoschin vy Yakovlev (197S) realizaron euperimentos
ENDOR bajo presioén hidrostatica (F)Y determinando la varia-—
cién con P de los pardmetros superhiperfinos Ae vy Ae
(Abragham y Bleaney, 1970), correspondientes a los primeros

vecinos fluor en Gd3+:CaF.. Los resultados obtenidos fueron:

R /dF = ~0.43(2) MHz/kbar Yy dAm/dF . = 0.06(6) MHz/kbar

El pardmetro Ae puede considerarse constituwido por dos

contribuciones, una de origen dipolar magneético:

vy otra de origen covaleéente: A'p = Ap - Ag. Los valores de A

7O



Yy Aa para distintas redes se dan en la Tabla Z.7.

EE LSS LSS LTRSS SRS LT SIS E L ELSILLTLT I IS SIS LSS L L LS E L L S

TABLA 2.7

Valores medidos de Ae, calculados de Au vy A'w=A--A4 para
Gd3+:M¥F, ., todos en MHz.

CdF= CaFz SrF.. FbF .. RaF

a a a b

A S5.16(2) 5.08((2) 4.84(2) 4.79(2) 4.6(2)
A 5.83 S5.75 5.592 5.53 5.33
A’ =0.67(2) -0.67(2) ~0.68(2) -0.74(2) -0.7(D)

a) Baker y Christidis, 1977: b) Baker y Wood, 1979;
c) Sook Lee et al., 1974

EE A AR SR ST AL LI L LTI IS LILILIIIIITEILIITSLSESLES L LIS S LT L L 23

Proponiendo para A’ una forma funcional del tipo

A'="R™™" podemos relacionar el cociente entre la deformacién

local y la correspondiente a la red pura, es (M) /e M) con

el valor medido, dA=/dF, a través de:

dAe/dF = (dA’w/dF + dAL/dP) dR/dF (ec.3.5.1)

(M A'e~=7 Ay) (RO/R) Les (M) /e(M)] (8,442 Si)

donde R es la distancia de equilibrio en la red con impureza
y Ro el valor correspondiente de la red pura. Utilizando los
valores de A'k,para distintas redes (Tabla 3.7) ajustamos el

exponente m’'=3(2) y usando la ec..9.1 obtuvimos el valor:

1(Py)/e(ly) = 0.6(1)

que estd en excelente acuerdo con el valor calculado:

€1 (0y)/e(lMy) = 0.68
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Y] CALCULO DE DISTORSIONES EN SITIOS NO CURICOS

En  esta seccidn presentaremos los resultados del c&l-
culo de las distorsiones en redes fluorita en casos en que
una Tierra Rara trivalente reemplaza al metal divalente vy
ocurre compensacidn de carga a corta distancia mediante la
inclusion en la red de un fluor intersticial (Fig. 3.14 vy
3.13). Dos tipos de sitios son identificables mediante EFR Y
ENDOR: tetragonales y trigonales segun el fluor intersticial
se ubique en la direccidn (0011 o (1111 respectivamente
(poej.: Wolfe y Markiewicz, 1973; Berulava et al., 1977).

El estudio de sitios no cubicos en estos cristales
puede realizarse en forma andloga a lo desarrollado para los
sitios cudbicos en los cuales se minimizd la energia de
cohesion del cristal permitiendo el movimiento de los iones
alrededor del defecto. En forma similar en estos sitios se
propone uwuna forma funcional para la energia la cual es
minimizada en funcidn de las posiciones de los iones

"libres". La energia puede escribirse como:

Etot= Ecoul + Erep + Epol

donde Ecoul corresponde a las interacciones electrostaticas,
Erep coresponde a las interacciones de corto alcance entre
iones considerada efectiva hasta los segundos vecinos a los
aniones vy Epol es la energia correspondiente a la polariza-—
cign de los iones gue se expresa de manera que el momento
dipolar resulte proporcial al campo eléctrico local.

Esta edpresicdon para la energia es minimizada en @l



@ = O:riy O -

FIG. 3.{4 Sitio tetragonal de TR3+: €aF, con compensacién de carga a cor

ta distancia aportada por un flGor intersticial (F;nt).
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@« O O:F

FIG. 3.45: Sitio Trigonal de Yb3+:SrF2 e Yb3+:BaF, con compensacidn de

carga a corta distancia aportada por un flGor intersticial (F;nt).
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marco del modelo de capas descripto permitiendo el movimien-—
to v la polarizacidn 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.
Fara estudiar este problema se permitieron sdlo los
desplazamientos correspondientes a la simetria del caso,
obteniendo de esta manera una reduccidn importante en el
numero de parametros a considerar. Fara sitios tetragonales
esta reduccidn corresponde a pasar de un problema de 84

parametros a uno de 16.

I.b.1) SITIOS TETRAGONALES

En la Fig. 3.14 se muestra un sitio tetragonal con los
iones méviles en el cdlculo. Las posiciones vy numeracién de
los idones utilizadas a continuacidn se da en la Tabla 3.8.

Las posiciones de las cdscaras estan dadas por:

;. ) a (ec.3.6.1.1)

<>
R, ©-go° + LZn,
E . i.g

L
1,9 1,9 i
/\/
donde /= (0,0,1),R?,5 es el vector posicién del ién i en la
red pura v el subindice g identifica los diferentes iones
equivalentes por simetria,

“..L

° L . Tob.1.7
1,g (ﬁ g—r (r""o ))/IR - Il( u.-ﬁo )| (ec.3.6.1.2)

1,9

y los pardmetros § designan la magnitud de la distorsien. En

forma similar las posiciones de los ndcleos estd dada por:
3% N + C 4~ 4
R. =R, +
1,9 i,qg (“ 'z R ri,g) a (ec.T.b.1.7)



-
en el caso de que RP,y sea paralelo a r// los parametros §¢

y Mt son nulos.

La enerqgia de polarizacidn puede escribirse como:

_1.2 n2
Epol = 7 e g Ny Yi (uy

+ Jﬁz)/’a

Wy i (ec.Z.6.1.4)
donde Ylel es la carga de la cdscara de los iones de tipo i,
N: es la cantidad de iones equivalentes y o, es su polari-
zabilidad.

La energla repulsiva toma la forma:

Erep = N.. T..
P . ij 13 (ec.3.6.1.5)
i,3

donde los indices i,j designan los iones interactuantes vy
Ny sy indica el numero de interacciones. La forma explicita de
la Erep es:

_ F 6 * 53 &F ME
Erep 1 ¢1,2 + 4 ¢1,3 + 4 ¢1'4 + 4 ¢2'3 + 4 ¢2'5 + 4 ¢2'7 +
ME - mMF mF e 13 FF
. _
1o,8% 8439+ 4 4519t 4d3 3+ 403 +4¢5,+
FE FF ue 23 1224 . €F
. :
803,134 8 04,9+ 40y 10" 4 04,4 404,11 8 04 14*

+ 8ag .+ 4 45,8 % 4856+ 405 5+ 4 b5,12% 8 95 15
(ec.3.6.1.6)
La numeraciédn de los iones utilizada corresponde a la de la
Tabla 3.8. Los pardmetros gue caracterizan las interacciones
repulsivas son los mismos usados en el estudio de las dis-—
torsiones en sitios cubicos.
La energia electrostética considerada posee la forma:

Ecoul = Ecoul (1) + Ecoul 2 (ec.Z.6.1.7)



FPosiciones de los iones R=(X,Y,2) intervinientes en el cdlculo
de oistorsiones en sitios tetragonales (todas en unidades de
a’/4, siendo a el parametro de red).

o o S e o e e e S e g St gt i i S i e ot e T A A i S M e M oAl S o G S PR e e e e i e S g
e it S T i e

Ton X Y z Tipo de ion
1 0 (0] 0 TR

2 (0] 0 2 Flint.)
3 1 1 1 F

4 1 1 -1 F

S 1 1 3 F

6 2 2 4 M

7 o 2 2 M

8 o (0] 4 M

9 0] 2 -2 ™M
10 2 2 6 M
11 1 1 -3 F
12 1 1 S F
13 1 3 1 F
14 1 3 -1 F
15 1 3 3 F

NOTA: Otros iones equivalentes son obtenidos por la aplicacion
de las operaciones de simetria del grupo Cé4v.
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siendo
Ecoul(l) = § N

o)
i,j

1 (ec.3.6.1.8)
donde Nisy toma los mismos valores que en la expresion de
Erep. La eupresidn de Ecoul (2), correspondientes a interac—

ciones electrostdticas a mayores distancias, toma la forma:

Ecoul(2) = 4 ( Q 7+Q,9* Q10" 2 Q,13% 2 Q,14* 2 9,13t
siendo Q. . = ( Y.Y./RC cc /R /R 2
Ql’J ( Yle/R + yixj/ Ri 3 + xiY. .+ X X, ) e

ilj ’ J i'J i J i'J

(1,3 # 0) (ec.3.6.1.10)

donde hemos usado la abreviatura

0.8 -»> +8
Q
Ri'j = |Ri - RJ.I con a,8 = ¢,n

- c n a _ .0
QO,S = =2 (YS/Rs + Xs /Rs) oon RS = |R5| (ec.3.6.1.11)

Ecoul (1) describe exactamente el efecto del campo cris-—
talino originado por cargas puntules hasta segundos vecinos
a los aniones. En Ecoul (2) hemos incluido, ademés, el
efecto del campo cristalino actuante sobre la impureza vy el
+1dor intefsticial hasta la tercera esfera de coordinacioén.
El dltimo término de Ecoul (2) reemplara el efecto del campo
cristalino creado por los 12 cationes que se encuentran en
la misma esfera de coordinacidn (respecto del ién 5) que
comprende a la impuweza y describe correctamente este campo
cristalino hasta orden dipolar.

En nuestro caso particular el procedimiento utilizado

en la minpimizacidn corresponde a mover un idn pnr  ver. E]
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desplazamiento es estimado utilirando )] método de Newton-—
Raphson (N-R) v la energia es evaluada en las posiciones: 1)
inicial, 2) en la calculada por N-R,; 3) en la posicidn media
entre la inicial y la calculada, 4) en una cuarta posicion
determinada mediante el ajuste de una pardbola a las tres
posiciones anteriores. Se elige entre estas la posicion de
minima energlia vy si coincide con la inicial se evallda la
energia en una quinta posicidn correspondiente a un cuarto
del paso calculado por el método de N-R. En casc de que la
energia no disminuya se deja el parametro en su valor ini-
cial. Esto ultimo ocurre s0lo cerca del minimo de la ener-—
gla.

Las derivadas fueron calculadas en forma numérica rea-—
lizando incrementos finitos de los pardmetros.

La configuracidn final es obtenida a partir de las

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

Los resultados de este cdlculo aplicado a los sistemas
Celi+:CaF> e Yb3I+:CaF= se dan en la Tabla 3.9. En la Fig.
Z.16 se muestran las posiciones de los iones resultantes en
el caso YbI+:CaFz.

wperimentos de ENDOR realizados sobre estos sistemas
(Kiro y Low, 1970; Wolfe y Markiewicz, 1973) brindan infor-
macion sobre la posicidn de la impureza con respecto a los
segundos vecinos fluor e indican, igualmente, la distorsidon

de los mismos con respecto a la red pura. Wolfe v Markiewics

suponen la interaccidn covalente de tipo avizl proporcional
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TABLA 3.9

Distorsiones calculadas en sitios tetragonales
(en unidades de a)

_____________ M5
18 0.0287 0.00883 0.0338 L 0.00388

21 ~0.0496 0.00997 ~0.0508 0.00797

3 -0.0224 0.00511 -0.0381 0.00491

3zl 0.0275 0.00266 0.013S 0.00252

4 -0.0089 -0.00108 ~0.0009 -0.00086

41 0.0059 0.001329 -0.0125 0.00123

=1 | 0.0043 -0.0007S 0. 0022 —0. 00064

5l 0.0189 ~-0.00182 0.0208 -0.00195

=~ F -

Comparacion con resultados experimentales de los &ngulos de
coordinacion 6,y 6, (en grados) para sitios tetragonales.

ea 95 ea eb
a a a a
S4.7 125.3 S94.7 125. 3
b b c c
63 129 65.0 122.8
d d d d
65(2) 128 ((2) 68(4) 128 (3)
e e e
6.0 129.0 64.1 120.2
a) Red Fura. d) Reid y Butler, 1982.
h) Kiro y Low, 1970, @) Este trabajo.
c) Wolfe y Markiewicz, 1977Z.
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FIG, 3.16é:

Proyeccibn sobre el plano x=0 de las distorsiones calculadas
en Yb3+:CaF2 para un sitio tetragonal. Los circulos llenos
indican las posiciones calculadas. Los circulos en lineas de

puntos las posiciones iniciales.
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a la interaccidn dipolar y bajo ssta supnsicibdn obtienen los
angulos Ba v Bb (Fig. Z.14). Mas recientemente Reid v Butler
(1982) utilirzando datos de campo cristalino obtenidos de
experimentos opticos v el modelo de superposicidn de Newman
(1971)  han deducido valores para estos 4ngulos que son
citados en la Tabla I.10 iunto con los resultados de ENDOR v
los valores obtenidos de nuestra calculo. El acuerdo con los

datos experimentales es muy bueno.

3.6.2) SITIOS TRIGONALES

En la Fig. I.13 mostramos el sitio trigonal a2 gue hace-
mos referencia. l.as posiciones (correspondientes a la red
pura) de los iones intervinientes en el cdlculo, como asi
también su numeracion seqdn se hara referencia a continua—
cion, se dan en la Tabla F.14.

Las posiciones de los iones puede ser descripta en
forma andloga a la anterior (sitios tetragonales) tomando
F//7=01,1,1) /NT

Las energia de polarizacidn puede escribirse de la
misma manera gue para los sitios tetragonales realizando
ahora la suma sobre los nueve iones méviles y cambiando el
numero de iones intervinientes (Ny) segun corresponda.

La energia repulsiva toma la forma:
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TAELA I.11

4
Fosiciones de los iones R=(X,Y,Z) intervinientes 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 1on
1 O O O TR
2 2 2 2 F{int.)
= 1 1 1 F
4 -1 -1 -1 F
5 1 -1 -1 F
) 1 1 -1 F
7 & 3 "t F
8 3 1 1 F
9 z = 1 F

10 4 2 2 ™M

11 2 2 o M

12 O -2 -2 M

1= 2 9] -2 ™M

14 -1 -1 -3 F

15 5 3 3 F

14 3 1 -1 F

17 1 1 -3 F

18 1 -1 -3 F

19 = -1 -1 : F

20 S 1 1 F

21 4 0 O M

22 S 3 1 F

23 z = -1 F

24 4 4 ] M

25 -1 -Z -z F

26 =3 ~-3= -3 F

27 5 S = F

28 ] S S F

29 4 4 4 M

. - - . . 4
NOTA: Otros iones equivalentes son obtenidos por la aplicacion
de las operaciones de simetria del grupo C3v.
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Erep = |

N.. T.. el
ij "ij LB =R
- TF I¥ 1f If e 12
=1 + -
P1,3%v 10,4 30 5+ 38 gt L0y 310, 4
FF FF F nf MF ¥
30,8t 39y 9% 34y 15t 34y 99t 383 19+ 3036 +

re ne . ‘
t 3438+ 3¢, 15%3 ¢zfs +3 ¢Zf14+ 6 ¢gi13+ 3 ¢gf12 +

FF FF FF Me MP FF
. :
6 95,6+ 6 95,18% 3 95, 19% 3 ¢g,11* 6 ¢ 13* 6 ¢g 16 +

FF nF MF FF &F FF
. ' ; ;
3 4g,17" 3 49, 10" 167,29% 397,9 % 3 ¢3,15% 6 65 36+
F 13 @F MF “F £F
. ; :
6 08,9 * 3 ¢g,00% 3 ¢g,01* 6 45,11+ 3 95 10t 6 ¢g 55 *
14 43 3 FF
* 64g,10% 3 ¢g,24% 3 99 97F 3 ¢g 53 -

donde &), poseen la misma forma funcional definida en

La energia electrostédtica considerada puede escribirse:

Ecoul = Ecoul(l) + Ecoul(2) (ec.T.6.2.7)
siendo Ecoul(1l) = § N.. Q. .
{4 13 71,3
']
Yy Ny los mismos valores que intervienen en la expresian de
la energia repulsiva. Fara Ecoul (2) hemos considerado los

siguientes términos:

Booul(2) =1Q) 5 +10Qy,59v1Q 4+10Q)5g+30Q,5+30Q,,,+
+
* 306 *3Q 05t 1Q) 7+ 10 5+ 30Q g+30Q 4+

+ + (ec.3.6.2.7)
301,56%30Q 9+ 10Q; ;+3Q;g+3Q) 4 (&°

la expresion de los (4, es la misma usada con anterioridad
para los sitios tetragonales. Ecoul (1) describe el campo

cristalino hasta segundos vecinos a los aniones v  Ecowl (3)



la interaccidn entre iones mas distantes.

£l meétodo de cadlculo es igual al explicado con anterio-
ridad para sitios tetragonales;

Este modelo fue aplicado al caso YbI+:SrF= e Yb3+:RaF.
Los resultados se dan en la Tabla 3.12. En la Fig. 3.17. se
muestran las posiciones de los nidcleos de los iones resul-
tantes en el caso Yb3I3+:95rF=. BRerulava et al. (1977 han
determinado los parémétros de la Interaccidn Hiperfina
Transterida que caracteriza este sitio. A partir de sus
datos experimentales y suponiendo una interaccidn de tipo
axial hemos obtenido los angulos 8a y 8b (Fig. Z.13). En la
Tabla .13 se dan los resultados experimentales y de nuestro

cédlculo.
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Distorsiones calculadas en sitios trigonales
(en unidades de a)

il ~0.01290 Q.00238 -0.Q3I83 0.00166
24 -0.0484 0.00156 -0.0699 0.00201
i -0.1016 0.01236 —-0.1452 0.01328
4 0.0220 -0.0Q437 0.0296 -0.0049S
=3 | 0.0017 -0.00079 0.0019 -0, 00065
S -Q.0377 0.00460 —0.0661 0.00622
640 -0.0416 0.00224 -0.08579 0.00194
64 -0.0261 0.00275 -0.0357 0.00122
7 0.0416 -Q. 00499 0.0378 ~-0.00444
8 i -D.0Z%41 0.00200 —0.0270 0.0017=
gt 0.0235 -0.00280 0.0220 —-0.00267
9 0.008% —-0. 00092 0.0100 -0.00100
Qi 0.0252 -0.00264 0.0220 -0.00237

T T T T T e T T e I T e e e T T e e S T e T P i e e e e e i S o i Se ot et S S e S o T S S e S e P o o et et S e e e ot e

TABLA .13

. ’ - *
Comparacion con resultados experimentales de los angulos de
coordinacidn &, y &, (en gradas) para sitios trigonales.

B, 6,

a a
70.3 109.5
b
72.7(3) 108.2(%)
[ [=
72.5 108.7

ar Red Fura.

LY Berulava et al., 1977 (obtenidos suponiendo una
interaccion superhiperfina de tipo axial).

c) Este trabajo.
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FI1G. 3.17: Proyeccidn sobre el plano (211) de las distorsiones calculadas
en Yb3+:SrF2 para un sitio trigonal. Los circulos llenos indican

las posiciones calculadas y los otros las posiciones iniciales.
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.7 CONCLUSTIONES

Hemos calculado las distorsiones alrededor de impureras
de Tierras Raras ocupando sitios cubicos en cristales tipo
fluorita, y las deformaciones locales: hidrostaticas,
tetragonales Y trigonales inducidas alrededor de la
impureza. Estos resultados fueron utilizados en el estudio
de la variacidn con la distancia del parémetro de campo
cristalino de cuarto orden en GdZ3+ y Eu2+ yv en la interpre-
taciéon de un experimento ENDOR bajo presidn hidrostdtica en
Gdi+:CaFa. Los experimentos analizados brindan una
importante verificacidn de las posiciones calculadas como
asi mismo el cambio de éstas al aplicar presién
hidrostdtica.

Ern el tema especifico de cllculo de distorsiones alre-
dedor de impurezas de TR en sitios cubicos yv en la estima-
cion de las deformaciones locales inducidas al aplicar pre-
sidn, el uGnico trabajo publicado con anterioridad a los
nuestros (Fainstein et al., 1982, Tovar et al., 1983 y Ramos
et al., 1988) corresponde a Ivanenko y Malkin (1970). Las
diferencias con este trabajo en orden de importancia corres—
ponden a: 1) 1la obtencidn de los parametros repulsivos a
partir de datos erperimentales en lugar de utilizar cdlculos
ab—-initio; 2) el abandono por nuestra parte de la aproxima-—
cidn armonica en el desarrollo de la energlia (Tovar et. al,
1987%; Ramos et al., 1985); 3) la utilizacidn de un modelo de
capas en reemplazo del modelo de 1dn rigido:; 4) la extensidon
de la cantidad de iones moviles a ocho esferas de coordina-

ciodn en lugar de cuatro utilizadas por Ivanenko vy Malking )
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la introduccicon de distorsiones angulares para la sequnda
vsfera de coordinacion de fluores. El primer punto (ajuste
fenomenoldgico de los parametros), garantiza una adecuada
descripcidn de las propiedades dindmicas. El segundo punto
resulta de suma importancia cuando la impureza posee carga
distinta del metal al cual reemplaza y es esencial en el
cdlculo de las deformaciones inducidas por presiéon. Fara el
caso de BdI+, por ejemplo, esta aproximacion conduce & que
la distancia impureza—-ligante resulte menor en GdZ+:iBaFz que
en Bd3+:SrF>, 1o cual est& en contraccidn con resultados
experimentales de campo cristalino y su cambio con presion
(Edgar vy Newman, 1979). El modelo de capas permite una
adecuada descripcién de las propiedades dpticas del cristal
y explica parcialmente el apartamiento de la relacidn de
Cauchy: C312=Caa (Srinivasan, 1968), por lo cual ha sido
adoptado por la mayoria de los autores (Catlow, 1980, kKimble
et al., 1982; Vempanti y Jacobs, 1983). Los puntos 4 y 3 son
concordantes con resultados experimentales (Raker y Wood,
1979, Ramos et al., 198%9) . A pesar de todas estas diferen-—
cias, el esquema de cdlculo propuesto por Ivanenko vy Malkin
(1970) posee cierto grado de valider en 10s casos en qQue las
distorsiones calculadas son pequefias. Si limitamos nuestro
pragrama utilizando los pardmetros y aproximaciones usados
por  estos autores obtenemos las mismos resul tados 1o cual
sirve como verificacion del programa de calculo.

L.as  deformaciones locales hidrostidticas caloculadas

para impureras TRI+ muestran una reduccidn importante (™I0%)
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respecto de los correspondientes valores de la red pura.
Esta reduccion se debe essencialmente al efecto de la carga
extra de la impurera. La interaccidn electrostatica inducida
por la carga ertra produce la atraccidn de los ligantes vy
esta fuerza atractiva debe ser compensada, en la posicidn de
equilibrio, por una fuerza repulsiva de mayor magnitud que
la correspondiente a la red pura. En esta situacidn los
primeros vecinos a la impureza se encuentran mds fuertemente
ligados a eésta que lo que corresponderia a una red pura vy
por lo tanto resulta "mas dificil moverlos". Esto es lo que
indican las disminuciones en las deformaciones locales. Un
argumento similar puede explicar la reduccion observada en
las deformaciones locales [ para TRZ+. Ffara deformaciones
tetragonales, en cambio, el desplazamiento de los ligantes
es perpendicular al vector posicidén de los mismos. Los
ligantes se desplaran conservando la distancia a la impureza
y por lo tanto la presencia de ésta no afecta, en primera
aproximacion, la compresibilidad bajo una deformacion I=.

Los resultados obtenidos serdn utilizados en el capi-
tulo 8§ al analizar nuestros experimentos ENDOR en cristales
fluorita con impurezas de YbI+ y Tmd+.

Fn este capitulo hemos incluido, ademds. los resultados
del cidlculo de distorsiones para sitios tetragonales vy
trigonales conformados por una impureza trivalente con com-
pensacién  de carga a corta distancia proveida por un f1ldor
interzticial. Las distorsiones angulares calculadas fueron
caomparadas con resultados experimentales, obteniendo un muy

busn acuerdo entre ambos.
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La evaluacion de ervores en el cdlculo de distorsiones
entre los cuales podemos incluir las incertezas en los
parametros del modelo vy las limitaciones del modelo en si
(nimero de iones intervinientes, desprecio de interacciones
entre varios cuerpos, modelo de cristal estdatico o sin
vibraciones) nos lleva a estimar un error porcentual en el
calculo de las distorsiones de aprodimadamente 3I-54L. El
error estimado para el cdlculo de distorsiones en asitios
no cubicos es de S-10%.

Deseamos mencionar, {finalmente, otro método utilizado
para calcular distorsiones a partir de pardmetros medidos

“perimentalmente. Baberschke (1972), bajo la suposicidn que
los pardmetros superhiperfinos de origen covalente Aag vy A
(ver Cap. 9) son proporcionales, obtiene valores para las
posiciones de los ligantes en Eu2+:MF= (M=Cd, Ca, Sr y Ea).
Esta suposicidn fue aplicada a los sistemas Tm2+:MFo (M=Ca,
Sr vy Ba) por Anderson et al.(1975), determinandno distancias
que resultan en buen acuerdo con nuestros calculos Sin
ambargo los resultados experimentales en YbI+:MF. (M=Cd, Ca,
S, Fb v Ra) contradicen rotundamente la hipdtesis de traba-—

J

a

de Raberschke, esto es: gque Ag fuese proporcional a A .
Es  de hacer notar que este resultado pudo ser obtenido a
partir del estudio de sistemas similares: la miema impureza

(YhZI+ on nuestro

en oristales fluorita de diferentes

narametros do red.



CAaFITWL.O 9

EQUIFO EXFERIMENTAL

Los  experimentos ENDOR descriptos en este trabajo fue-
ron realizados en el laboratorio de la Division Resonancias
Magneticas del Centro Atémico Bariloche (CNEA) utilizando un
espectrometro. de Resonancia Faramagnética Electrénica (RFE)
e induciendo simultaneamente transiciones nucleares. Lin

diagrama en bloque de este espectrdmetro puede verse en la

El espectrdmetro de RFE, montado en el laboratorio,
opera en Randa & en el rango Z4.5-25.506Hz. y permite reali-
zar edperimentos con aplicacidn de presiones uniaxiales a la
muestra de hasta 10kKg/mn® en el ranga de temperaturas de
1.4k a Z00K (Fig. 4.2). El esspectrémetro puede considerarse
integrado por diferentes partes de acuerdo a la funcidn que
cumplen:

a) puente de microondas

h) circuito de cavidad resonante

) sigtema de detecoi dn

) generacidn, control v medicidn de campo magnético,

al La oioroonda es generada por ooun Blvetron ouva  frecuaencia

e eatabilirade utilizando una cavidad de referencia en 1a



Deteccion Deteccion Registrador

RPE RMN ¢ ENDOR
; Generacion y Control Generador RF Frecuencimetro
35 GHz 10-50 MHz

| L
1 T

!

Criostato

Control de Campo

FIG. 4.1: Diagrama en bloques del espectr6metro ENDOR.
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forma convencional: wrt apartamiento de la frecuencia de
resonancia  del Flvstron resulta en una sefral error gue
corrige el apartamiento resultando en una estabilidad de
1710, El uso de una cavidad de referencia para conftrolar la
frecuencia del KElystron posee dos ventajas: i) permite inde-—
pendizarse del corrimiento en frecuencia, debido a cambios
de temperatura vy presidn, de la cavidad que contiene la
muestra yv 1i) permite obtener espectros de RFE detectados en
dispersidén o en absorcion (Foole. 1967) seqgun se desee, VY
debido a que el comportamiento de la sefral de RFE (forma de
linea, intensidad de la misma v condiciones de saturacidn
con la potencia) es diferente en ambos casos., es conveniente
tener la facilidad de seleccionar entre estos dos tipos de
deteccidn a fin de determinar la mejor condicidn de relacidan

seffal /ruido.

b) La cavidad resonante utilizada ha sido diseffada v
construida en nuestro laboratorio. . l.os detalles de su
construccidn han sido descriptos por Fainstein vy Oseroff
(1971) v M.Toavar (1976). Referimos a continuacion algunas de
sus caracteristicas. La cavidad es de seccidn cilindrica
resonante en el modo TEOLL obtenidéndose el MAXImMo  campo
magnetico de microondas a lo largo del eie de la misma, Vv
por consigquiente la muestra es colocada a lo largo de este
eje a través de una varilla de acero inodidable aque permite
la aplicacidn de presiones uniadiales. .a pared lateral de
la cavidad consiste de una bobina de radio frecuencia {(RF )

de 9 wvueltas v pos

un aguiero de ZImm. de diametro para



permitir el acople con la microonda el cual se requla desde
el exterior a través de un cortocircuito variable. El cuerpo
de la cavidad es de bronce, posee aproximadamente 4mm., de
espesor  para  brindar mayor resistencia mecanica vy aloja
cuatro bobinas de modulacidn de campo magnético en  una

distribucidn cuadrupol ar.

) l.a deteccidn de las microondas que se reflejan de la
cavidad resonante se realizd mediante de un diodo INS3I. Esta
sefral ingresa a un amplificador sensible a fase operando en
100KHz, que corresponde a la frecuencia de modulacion del
campo magnetico., invectada a través de las bhobinas menciona-

das en b).

d) El electroiman utilizado permite alcanzar un campo maxima
de 19EG con una homogeneidad de una parte en cien mil en un
volumen de un centimetro cdbico (aproximadamente el volGamen
de la cavidad); el control vy estabilizacidn de campo se
realiza con un sensor de efecto Hall adherido a las pieras
polares del . iman, La calibracidn del campo maagnético se
realizd utilizando un magnetdmetro de Resonancia Magnética
Nuclear (RMN)  diseffado v construlido en el CAE. En vista de
discrepancias observadas entre los valores del factor qiro-
magneético nuclear de los iones fldaor (Ramos et al.. 19859) v
lLos correspondientes valares para las redes puras (Vauahan
et al.. 1972) . consideramos necesario realizar mediciones

del campo maandgtico dentro de la cavidad resonante a tempe-



raturas de He liquido. Fara esto utilizamos la seffal de RMN
de protanes de una muestra de nvlon (“Y1.3mm, de didmetro)
colocada en lugar de las muestras. Fustos 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 s6lo a
temperaturas de He liquido vy es aproximadamente lineal con
1/T v con el campo magnetico aplicado. Este efecto de apan-—
tallamiento del campo magneético puede deberse a impurezas
paramaqgnéticas contenidas en el cuerpo de la cavidad reso-
nante (Feher, 19592). En las condiciones usuales de nuestros
experimentos ENDOR: potencia de RF¥SWatts, He liguido a
presidn atmosférica (que corresponde a una temperatura de la
cavidad de ™~ 7.3K) y un campo aplicado de 7000G, la diferen-

cia resulta de ~-1.4(04)06.

El1 equipo de qgeneracidn de (RF) y deteccidn de transi-
ciones ENDOR se presenta en forma esquemdtica en la Fig.
4. 3. LLa generacidn de RF fue obtenida de un oscilador cuya
estabilidad es mayor gue 2/10% en cinco minutos, esta sefial
es luego amplificada hasta obtener potencias entre 1 vy
10Watts. La medicidn de la frecuencia de RF se realizd con
un contador digital. La seffal es convertida mediante un
convertidor digital-analdgico modificado en el CAB de manera
de brindar como salida picos muy agudos por cada digito
cambiante en los rangos deseados (p.ej.: picos pequeffos por
cada  100EH: v picos mavores por cada 1MHz, ver Fig.5.%9).

Esta medicidn de la frecuencia se realiza en forma simult é&--
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nea con la graficacidén de la sefal de ENDOR. Este sistema de
generacidn—-amplificacion y medicidn es operable en el Fango
1-200MHz . £l barrido de RF se realizd por medio de un motor
de velocidades variables. lLas velocidades minimas de barrido
utilizadas fueron de alrededor de 1kEHz/seg., para barrer
lineas de alrededor de S0KH:z. de ancho. lo que permitid
utilizar constantes de tiempo de hasta 10 seqg. en los casos
menos favorables de relacion sefral/ruido. La deteccion de la
seffal ENDOR se realizd wtilizando un detector sensible a
fase sintonizado a la frecuencia con que se modula la sefral
de RF. Esta madulacion puede realizarse en amplitud o en
frecuencia por medio de una sefral tipo diente de sierra
entregada por un oscilador de frecuencia variable (40Hz por
paso hasta un maximo de 4kKHz), contruido en el CAR. General-
mente trabajamos modulando la frecuencia (Ma 240cps) de la
seffal de RF. l.as transiciones nucleares son observadas a
traves de un cambio en la intensidad de la seffal de RFE. de
esta manera se obtiene un factor de incremento en la sensi-
bilidad de la seffal de Resonancia Magnética Nuclear de dos a
tres drdenes de magnitud. A fin de ser observadas las tran-—
siciones ENDOR es necesario la utilizacidn de hajas tempera-
turas para aumentar los tiempos de relajacidn espin-—-red
(Abragham v Bleaney, 1970).

B3 sistema de bajas temperaturas uwtilizrado permite 1 &
realirzacion de los #xperimentos a temperaturas de He 1ligqui-
dao. L1 termo de He puede ser evacuado por medio de una bhomba
mecanica de 15001t/min comn 1o qque pueden alcanzarse tempera-

turas de hasta 1.4k,
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l.as muestras utilizadas: fluoritas conteniendo O.05%Ymol
de YbFx o 0.1% mol de TwFx sequn correspondiese a muestras
dopadas  con  Tm3+ o Yhi+, l.as  muestras conteniendo Tm3+
fueron convertidas al estado divalente mediante la irradia-~
citm con electrones de 1MeV (corriente media del haz  4xR)
durante aproximadamente 1% minutos en el acelerador lineal
del CAR. Tras la irradiacion las muestras presentaban  una
tenue coloracidn. En todos los casos en que se observéd el
cambio de valencia (ITm3+ ——3 TmZ+) los experimentos de RFE
mostriaban sdlo sitios de simetria cubica. indicando, proba-
blemente, que otros sitios con compensacidn de carga a corta
distancia no se ven favorecidos a cambhiar de valencia. Un
procedimiento similar fue intentado con Tm3+:CdF= Y
TmIZ+:FbFz, pero en estos casos no se obtuvo la conversién

esperada.

Se utilizaron nmuestras orientadas en los planos (111),
(110) v (001), siendo la orientacidn verificada por medio de
Rayos X con anterioridad al experimento. Fara 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) v (001). For ejemplo: la direccion
<1103 queda determinada por la interseccidn de dos planos de
clivaie v puliendo &n un plano perpendicular a esta direc—
cidn e obtiene @l plano (110). En el caso de YbhI+:CdFx las
superficies de rotura de la muestra al intentar «clivarla

eran alabeadas. Fara orientar esta muestra se montd la misma
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sobre un cilindro de aluminio el cual fue atornillado a un
aeonidmetro que permitia orientar mediante Ravos X la mues~-
tra. El mismo gonidmetro puede montarse en una cortadora de
chispa para metales y obtener de esta manera una cara de
orientacidén aproximada a la deseada (la desorientacion res—
pecto del plano deseado era en general menor que 4°). Lueqo
se pegaba la cara metdlica sobre un instrumento similar al
descripto por Chang (1982), que permite orientar mediante
Rayos X y pulir la muestra hasta alcanzar una precision de
aproximadamente 0.5° de la direccion deseada. E1  reconoci-
miento de la orientacidn de la muestra dentro de la cavidad
en el momento del experimento fue realizado utilizando el
espectro de los sitios no cdbicos 0 bien utilizando el
espectro ENDOR de los primeros vecinos cuando sédlo eran

observables sitios cubicos. La precisién final en el conoci-

miento de la orientacidn de la muestra. +ue generalmente de

M. 1=,
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CAaAaFITULO =

RESUL TADOS EXFERIMENTALES

S5.1) INTRODUCCION:

En este capitulo describiremos los resultados experi-
mentales obtenidos mediante el uso de Resonancia Faramagne-—
tica Electrdnica (RFE) y Resonancia Doble Nuclear—Electro-
nica (ENDOR)Y de impurezas de Tierras Raras (443%*F) diluidas
en cristales tipo fluorita.

Las transiciones electrénicas observadas mediante RFE
en estos sistemas muestran lineas inhomogéneamente ensancha-
das (Abhragham y Bleaney, 1970). Este ensanchamiento inhomo--
géneo es debido principalmente a la interacciéon hiperfina
entre el electron 44 vy los momentos magnéticos de los
nicleos vecinos de *®F (100% de abundancia natural con espin
nuclear I=1/2). Esta es la llamada estructura hiperfipa
transferida y resulta parcialmente resoluble cuando el campo
magneético se encuentra orientado proximo a las direcciones
cristalograficas de mayor simetria (p.ej.: H//L0011). Las
caracteristicas de los espectros de RFE obsetrvados, como asi
también algunos resultados experimentales referidos al
carrimiento de estas lineas con presidn, seran detallados en
la seccion 5.2 de este caplitulo.

A partir de los espectros de RFE puede determinarse en
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forma  aprodimada  la magnitud de la interaccidn hiperfina
transferida con los ligantes fluor. Sin embargo, la exacti-
"tud de los parametros aéi obtenidos es inferior en un factor
~100 a la precisidn alcanzable en experimentos ENDOR.  Los

xperimentos ENDOR realizados en los sistemas estudiados
permiten la determinacidn de la interacciodn hiperfina
transferida con ndcleos *°F hasta la cuarta esfera de coor-
dinacidn. Los resultados de espectroscopia ENDOR alrededor
de impurezas de Tm2+ & YbI+ son el tema de la seccidn 5.3 de
este capitulo.

A continuacidn (seccidn 5.4) citaremos los resultados
wperimentales obtenidos para Yh3+:RaFz en sitios trigonales
(simetria Cxu), donde hemos medido los parametros de la
interaccion superhiperfina de los primeros vecinos +F1dor
localizados saobre el eje trigonal y los correspondientes al
flhor intersticial.

En la seccidn 5.9 daremos los resultados de experimen-—
tos ENDOR bajo presidn uniaxial, los que serdn analizados en
funcidn de las posiciones y deformaciones locales inducidas

-

por presion calculadas en el capitulo 3.

5.3 CARACTERISTICAS DE LOS ESFECTROS DE RPE:

£l estado fundamental de YbI+ y Tm2+ pusde especificar-—-

se a partir de los experimentos de RFE. El multiplete de

menor energia de estos iones (441%) en el esquema de aco-
plamiento Russell-Saunders, corresponde a un  octuplete
2F oy om. Eete multiplete se descomponde, en presencia  de un
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campo cubi oo, en un cuadruplete e v dos dobletes Eramers:
Me vy Tyl Lea et al. (19672) han determinado las autofunciones
de estos niveles, vy a partir de éstas puede calcularse el
factor giromagneético (g) que caracteriza a cada uno de estos
niveles. De éstos, sdlo el factor giromagneético gue corres-—
ponde al nivel Fy, g=2.4%, resulta similar a los determina-
dos experimentalmente, que oscilan entre Z.43% y .45 (Hayes,
1974). El estado fundamental es, por lo tanto un doblete [5.

l,a interacciodn del electréon 4f con el espin nuclear del
propio 1on (I) da lugar al desdoblamiento de la transicion
de RFPE en 21I+1 lineas. A cada isttopo corresponden diferen-—
tes pardmetros hiperfinos (A). La magnitud de los parametros
g vy A que caracterizan el hamiltoniano de espin efectivo
G'=1/2 del doblete [ son citados en la Tabla 5.1.

l.os experimentos fueron realizados a temperatura de He

liquido en nuestro espectrdémetro de Banda 0 (IZ856GHz).

RFE DE Tm2+

El espectro de RFE de TmZ+:MFz (sitios cudbicos) consis—
te de dos lineas isotrdédpicas debidas a la interaccidn hiper-—
fina entre el espin efectivo 8'=1/2 de la impureza con el
espin nuclear del isdtopo **%Tm gue posee 100% de abundancia
natural. El ancho de las lineas de resonancia (Y186) se debe
principalmente a la interaccion de la impureza magneética con
loe momentos nucleares de los fluor que la rodean a traves
de la interaccion hiperfina transferida (o superhiperfina)l.
La estructura superhiperfina es resoluble con el campo mag—

netico (H) orientado en las direcciones [00171, £1111 v
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TABLA 5.1

IR EReS

Coeficientes del hamiltoniano de espin de Tm2+ e Yb3+ en sitios
ciubicos en cristales fluorita correspondientes al nivel funda-
mental

N S N N N T e T T T R R N S e N e S S S T e RS oo S a e

a
Tm2+
Parametro CaF2 SrF2 BaF2
Q 3.4510(10) 3.4448(10) 3.4360(10)
A (MHz) -1101.374(4) =-1103.5(10) ~1104.2(4)

R R R R R R i A R TR O O e B A T O O I O T O s S o 0 e A B 2 e T O O O e S R A e O S T S T I S O S S R EE IR R i

Yb3+
Param. CdF2 CaF2 SrF2 PbF2 BaF2
b c d ¥
I3.433(1) I.438(2) 3.438(5) e 3.430(S)
o] Q (o] (o] 3.429(1) Q
J.434(2) 3.438(2) I.436(2) 3.434(2)
171 b c a] e +
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) - - - -
R N O T T o T T s T I o T T O o o o e i T O s e o e o o T o o o o e o o o e o s o s 5 0 o o 0 300 0 2 e i v o o oot o
a) Hayes, 1974 e) Abdulsabirov et al., 197B
b) Chang et al., 1971 f) Antipin et al., 19468
c) Baker et al., 1969 Q) Este trabajo

d) Ranon y Yariv, 1964
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TmﬁCaﬁ

| 1 ] ! |

71 7.3 75
H(KG)

FIG.5.1: Espectro RPE de Tm2+:CaF,. a) Con el campo magnético orientado en
una direccidén de baja simetria, donde no se observa la estrucutura superhi-

perfina, b) H// [_00]-.) , donde la estructura superhiperfina es resoluble.
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[1103. En la Fig. 9.1 se muestran dos espectros, el primero
(Fig. S.1.a) fue registrado con H paralelo a una direccion
de baja simetria, donde la estructura superhiperfina no es
resoluble. El seqgundo (Fig. S.1.b) muestra el mismo espectro
con H//7L00117.

En la Fig. 5.2 se muestran los espectros observados
(derivadas del espectro de absorcidn) con H//L0011 Y
H/7/701111 para Tm2+:CafF.. Fl calculo de la estructura super-—
hiperfina en el espectro de RPE, utilizando las fdrmulas que
a tal fin da Naehring (1972) y los pardmetros superhiperfi-
nos determinados por espectroscopia ENDOR, se muestran en la
misma figura superpuesto al resultado experimental.

Las muestras utilizadas (CaF=, SrF. y BRaFz) fueron
obtenidas de Optovac Inc. conteniendo una concentracion
nominal ée 0.1% de TmFx. La impureza de TR ingresa a la red
en estado trivalenté, pudiendo realizarse el paso al estado
divalente mediante irradiacidn con Rayos X, ¥ vy electrones.
Con este ultimo método conseguimos el cambio de valencia
(Tm3Z+ > Tm2+) en las redes mencionadas, utilizando el
acelerador lineal del CAR (Cap. 4).

Otras dos muestras: FhFz v CdF., conteniendo 0.05%4 de
TmFx  fueron irradiadas siguiendo procedimientos similares a
lns  anteriormente descriptos. El estado fundamental de
TmZi+:MF 2 ee un singlete (no magnético). Este hecho permite
determinar @l estado de valencia del Tm a partir del espec—
tro de RPE. Estos espectros no mostraron el cambio de valoen-
rmia esperacdo, l.a musstra de Toml+:CdF2 fue  irradiada  por

anroximacdamente 1 hora en sucesivas dosis. Esta operacidon
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FIG.5.2: Espectro RPE de Tm2+:CaF, con H// [00]] y H// [111] . Superpuesto al
espectro RPE (derivada primera del espectro de absorcién) se graficd el es-
pectro calculado utilizando las ecuaciones de Nahering (1973) y los paréme-
tros superhiperfinos determinados por ENDOR.

108



fue monitoreada mediante un circuito cerrado de televisidn v
ohservamos la luminiscencia del cristal al ser irradiado.
Este efecto pu deberse a la destruccidn o recombinacidn de
los defectos creados por irradiacion (Lisitsyn et al.,
1977). A pesar de no haberse observado en el espectro de RPE
la resonancia caracteristica del TmZ2+, se observaron cerca-
nas a g=2 seis lineas isotrdpicas intensas separadas entre
si ™~ 1106 (que podrian corresponder a impurezas de Mn2+),
superpuesto a un espectro de menor intensidad que posee wuna
marcada variacidn angular. La muestra de Ta3+:FbFz luego de
ser irradiada no mostrd cambio de valencia, pero fue obser-—
vado un espectro de RFE centrado en g ~ 2 posevendo las
lineas variacidn angular y estructura hiperfina resoluble.
Estos espectros podrian corresponder a alguin centro de

color (Hayes, 1974) creado por la irradiaciodn.

RFPE DE YbI+

La impureza YbZI+ reemplaza substitucionalmente al metal
divalente. La carga extra aportada por este defecto pude ser
compensada por un fldor que se incorpora en un sitio
intersticial de la red. Esta compensacidn de carga puede
realizarse a corta distancia destruyendo la simetria O. del
sitio, ©0 bien a mayor distancia preservando la simetria
cubica local de la impureza. Cuando el F~ ocupa un sitio
intersticial adyvacente en la direccion [0013 la simetria
local de la impurezra se reduce a Cau. Este tipo de compensa-
cion de carga ocurre en Ybh3I+:CaFa. Si en cambio el fldor se

thica a lo larqo de la direccion [111] aproximadamente en el
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centro del cubo prodimo a la impuresa. la simetria de 1la
impureza se reduce a Cxo. Estos son los casos de YhI+2GrF. e
YhIi+:RaFaz., La simetria del «itio se obtiene en forma directa
del espectro de RPE, a partir del ndmero de lineas vy su
variacidn angular. Un modelo particular de la estructura del
cristal en 21 entorno de la impurerza puede verificarse a
través del estudio de la interaccidn superhiperfina utili-
zando para esto la técnica de ENDOR. Esto ha sido realizado
por RBaker et al. (1968) para Yb3I+:CaF2, Rerulava et al.
(1277) en el caso de Yb3+:SrF= v en el presente trabajo para
YbhIi+:RaFo.

En la Fiq. 9.3 mostramos una variacioéon angular del
espectro de RFE correspondiente a YbI+:GrFa. El grafico en
funcidn de la magnitud del campo magnético vy la orientacién
de este respecto de los ejes del cristal muestra grupos de
nueve lineas que se ‘mueven’ en conjunto. Esta estructura de
? lineas se debe a la interaccidn hiperfina del idn paramag-—
nético con su propio ntcleo. Estos poseen dos idtopos de
I#0:  *73¥h (I=1/2) e *7%Yh (I=5/2) con abundancia natural
del 14 vy 1&6% respectivamente, correspondiendo el resto de
los isdtopos a nucleos de I=0. Todos nuestros experimentos
ENDOR fueron realizados sobre las lineas de RFE correspon-—
dientes a 1=0,

Al igqual que en el caso de Tm2+, la interaccidn super-—
hiperfina es el mecanismo mds importante en la determinaci dn
del ancho v forma de la linea de resonancia. Esta estructura
25 resoluble con H//ZL00LT v en algunos casos con H//01117.

En la Fig. 3.4 se muestran 1os  espectro RFE con
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FIG.5.3: Varidcidn angular del espectro de RPE de Yb3+:SrF2 en el plano
(110). El campo de resonancia de los sitios clibicos (Hcub) se distingue

de los otros sitios (trigonales) por no poseer variacién angular.
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FIG. 5.4: Espectros RPE de Yb3+:MF2 con H// (110. La linea correspondien-
te a sitios clibicos se encuentra en Hcub ~ 7300G. La proporcidén de estos

sitios respecto de otros sitios de simetria menor disminuye en la secuen

cia: Cd-Ca-Sr—-Ba. 1



H//11101 correspondientes a los sistemas Ybi+:MF., (M=Cd. Ca.
Sr vy Ra). En esta figqura se observa que la proporcion de
sitios cudbicos respecto de otros sitios de menor simetria

disminuve en la secuencia Cd—-Ca-Sr-—-Ra.

EFECTO DE FRESIONES SOBRE EL ESFECTRO DE RFE.

Al aplicar una presidn uniaxial sobre las muestras
estudiadas se observan cambios en el factor giromagnético
que se traducen en corrimientos de las lineas de resonancia.
Este efecto se debe a la interaccidn del momento angular
orbital con el cristal a traves del cambio inducido en el
campo cristalino (Abraagham vy Bleaney, 1970).

En la Tabla 5.2 damos los resultados experimentales
correspondientes a los sistemas estudiados. Estos datos
seran utilizados en el an&lisis de los resultados ENDOR

bajo presidn uniaxial.

5.3 ESPECTROSCOPIA ENDOR: RESULTADOS EXPERIMENTALES

En esta seccidn presentaremos los resultados de euperi-—
mentos ENDOR para cuatro esferas de coordinacion de 119F
alrededor de impureras 4F*= (Tm2+ e YbT+) ocupando sitios de
simetria cibica en redes tipo fluorita. l.os datos obtenidos
son descriptos en funcidn de parédmetros que caracterizan el
hamiltoniano de simetria correspondiente a cada esfera de
coardinacion (ecuaciones 2.10-2.16).

A partir de la seqgunda esfera de coordinacion de
fliores la interaccidn hiperfina transferida es casi en su

totalidad atribuible a una interacciédn dipolo-dipolo, como
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TABLA 5.2

SSmomsmammes

L 9L 4 2
Valores experimentales de &&:B? ]xlo para presiones de +1Kg/mm
correspondientes a P//0001] y P//L11113.

T s v o o e e o e e o S S O G S S N £ T S R N S T S e S R S I S N N T S N D IEEm I RS ERE IR
Tm2+
CaF2 SrF2 BaF2
a a b
P//7C0011] +0.74(7) +1.2(2) +2.0(3)
a a b
Pr//7C1111] -0.17(9) -1.8(1) -4,5(2)

e e e T S R S N N N S N S S N T R N T S S e NS ENEE N AR EERERs

e T S S S S R S N R N S N N S R N N NS S S E S SsSEEE EEatEas

]
fl
i
i
1]
1]
fl

Yb3+
CdF2 CafF2 SrfF2 BaF2
a
c +.45(5) c c
P//1L0011] +0.41(4) c +.59(8) +.89(13)
+.44(35)
a
c -1.8(1) c =
P//7L1111 -2.13(13%) c -2.66(21) -4,.39(28)
-1.82(13)
T e I I e S T I S S T T T T S R N S N N N R T T T N I N TN ENNErREES SRS
a) Baker y van Ormondt, 1974. c) Este trabajo.

b) Baker y Fainstein, 1975.



se deduce de los resultados experimentales. Esta interaccoidn
dipolar, proporcional a R™F, puede ser utilizada pra deter-
minar las posiciones de los iones de la segunda, tercera v
cuarta esferas de coordinacidn de flldores. Los resultados
2uperimentales son  concordantes con las posiciones de los
iones calculadas en el capitulo 3. Fara los primeros veci-
nos, en cambio, la posicidn de los iones no puede deducirse
de los pardmetros hiperfinos medidos pues éstos no  son
reducibles a una interaccidn puramente dipolar. En el caso
de los primerns vecinos hemos utilirzado en el andlisis 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 mds distantes para YbI+:CaFz con H//[011017.

FRIMERQOS VECINQS:

Los datos de espectroscopla ENDOR de los primeros veci-—
nos flior fueron ajustados por cuadrados minimos utilizando
los pardametros del hamiltoniano de espin dados en 2.10 vy
2. los cuatro pardmetros utilizados en el ajuste fueron:
Asy Aey, CGs, Gar. Ae Y Ar corresponden a una interaccidn
superhiperfina istotrdpica vy axial respectivamente, Qe
corresponde a un  factor giromagnético nuclear del f1daor
isotrdpico vy ge se identifica con una interaccidn Zeeman
pseudonuclear.

La necesidad de incluir un término pseudonuclear en el
ajuste se evidencid a través de los residuos gue poselian una

desviacion cuadratica media de ~ Z0FEHz (la incertera edperi-—
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mental  es de “SkHz) vy mostraban una desviacion sistemdatica
al ser graficados en funcidn del angulo entre el campo
magnético vy el eje impureza-fluor. Estos residuos se reduje-—
ron  a aproximadamente BKEHz al incluir el citado término
pseudonuclear. Este término pseudonuclear puede ser parcial-
mente explicado a traves de un mecanismo de perturbacidn de
sequndo orden gue mezcla la funcidn de onda del estado
fundamental con niveles excitados a través de la Interaccioén
Zeeman y superhiperfina.

Las mediciones fueron realizadas con H//L00Q11, L1111,
(1103 vy [112]. Los resultados se dan en las Tabla 5.3.a vy
S.3.b.

Tres experimentos previos han sido publicados en el
caso de YbI+:CaFz. Nuestros resutados son concordantes con
los obtenidos por Wolfe y Markiewicz (1973) mediante espec—
troscopia NMR de alta resolucidn. Sin embargo, no podemos
explicar 1la discrepancia con los valores de Ranon vy Hyde
(1966) y FEiro vy LLow (1968) obtenidos de experimentos en
Banda X (9GH:z).

Todos los resultados anteriormente publicados de
TmZ2+:CaFz son concordantes con los nuestros.

A partir de los experimentos ENDOR se puede determinar
en forma directa sélo el signo relativo de Aa y Aer. La
determinacidn de los signos de cada uno de estos parametros
fue abtenida por Wolfe vy Markiewicz (1973). A través de la
intensidad relativa de las lineas de RMN @ estos autores
determinaron  AgsQ v A0, Davies v Reddy (19270Q) Mmostr ar on

que las intensidades relativas de las lineas de ENDOR pueden

117



TABLA S5.3.a

sSEmmmEmEmmmEe

Parametros superhiperfinos de Tm2+ para los primeros vecinos

fldor en cristales fluorita. Los valores de As, Ap, Ad vy A‘p
en MHz. -

SRS DI O E R € I I I O B I 2 I 500 520 I I I 0 £ 2 e e I e T e I e I S R S D E T S S S S E S ER S o e g e e e g e

CaF2 SrF2 BaF2
o
R (A) ‘2.4802 2.457 2.513
g 5.2518(8) S.2527(8) S.2537(10)
s
g 0.0021(7) 0.0022(4) 0.0030(8)
P
2.601 (6) 2.023(5) 1.560(10)
As a b c
2.584(10) 2.023(20) 1.560(20)
12.270(7) 11.104(5) 10.007(10)
Ap a b c
12.283(10) 11.112(20) 10.020(20)
g (calc.) 0.0007 0.0006 0.0005
s
g (calc.) 0.0031 0.0032 0.0035
p
Ad 9.245 8.623 8.038
A'p J.025 2.481 1.969
O O T O O O O A . I I O o D T £ O T o T o T e o e o B o s £ e e o o e e T S O e O B e S I Cn T I P I S R Er S e e O e

a) Bessent y Hayes, 1945
b) Hayes y Smith, 1970
c) Anderson et al., 1975



Farametros superhiperfinos de Yb3+ para los primeros vecinos

fluor en cristales fluorita. Los valores de As, Ap, Ad y A'p
en MHz.
CdF2 CaF2 SrrF2 FbF2 BaF2
0 a
R(A) 2.285 2,295 2.325 2.323 2.351
o] 5.2518(10) 5.2517(10) 5.2519(10) - - - 5.2518(10)
s
g 0.0030(3) 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)
.f.
1.67(3)
b
Ap 17.884(5) 17.636(3) 16.628(10) 16.386(30) 15.834(9)
c d
18.2 17.625
e
17.567(10)
e
17.57(5)
fg (#) 0,0004 0.0004 0.0003 - - - 0.0003
8
g (#) 0.0028B 0.0038 0.0040 - - = 0.0042
Ad 10.683 10.557 10.147 10.156 9.809
A'p 7.201 7.079 6.481 6.230 6.025
===============================================================

a)

b)
c)
d)
e)
£)

Valores calcul ados.

Las diferencias con Ramos et al., 1985 se deben al uso de ur
potencial F-F diferente (ver texto).

Abdulsavirov et al., 1978

Chang et al., 1971

Wolfe y Markiewicz, 1973

Kiro y Low, 1968

Ranon y Hyde, 1966
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explicarse en funcidn de un mecanismo de aumento (o dismipu—
cion ) del campo de radio frecuencia a través de la interac-—
cidn hiperfina transferida. Los resultados de estos autores
aplicados a nuestro caso son también concordantes con tomar

ambos pardmetros positivos.

SEGUNDOS VECINOS:

La asignacion de las lineas de los vecinos mas distan—
tes fue realizada partiendo de un cdlculo del espectro
suponiendo una interaccion puramente dipolar y en un segundo
paso obteniendo la magnitud de los pardmetros hiperfinos a
partir de algunas lineas del espectro ENDOR y recalculando
éste a partir de estos parémetros. En los ajustes por cua-—
drados minimos utilizamos so6lo aguellas lineas que, tanto en
el cdlculo como en el resultado experimental se presentaban
bien diferenciadas de las mads proximas. En general esto
corresponde a una separacion minima entre lineas de unos
SOKHz.

La simetria puntual de los segundos vecinos és Cin v
el correspondiente hamiltoniano de egpin (2.15) posee 5
parametros ajustables. Sin embargo, hemos limitado el ajuste
de los datos experimentales a 4 pardametros: Am, Ae, Bi vy
(Ba+Bx) (Tablas S.4.a v S.4.b) puesto gue la contribuciéon de
(Bz—Bwx) es menor que la resolucion experimental, como ha

sido resaltado también por Raker y Wood (1979).

VECINOS MAS DISTANTES:
En los espectros ENDOR hemos identificado transiciones

correspondientes a los terceros v cuartos vecinos  fldor.
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TABLA S.4.a

Parametroe superhiperfinos de Tm2+ para los segundos vecinos
fluor en cristales fluorita. Los valores de As, Ap, Bl y
(B2+B3) en MHz.

TS 55 5 460 0 2 0 I O D B 6 0 0 6 7 D R O AR MR 15 T I R O T AT NS R 2 S T D M AT D I O S K O £ 4 I R T B £ X ST A 4

CaF2 SrF2 BaF2
g 5.2539(7) 5.2542(9) 5. 2547 (7)
1
g (#) 0.0003 0.0003 0.0003
P
As 0.019(4) 0.012(4) 0.003 (&)
a b c
0.010(10) 0.000(10) 0.000(15)
Ap 1.378(3) 1.163(3) 0.957(3)
a b c
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)

B0 S £ B S T T T e O N T O R O N O S B I O e O D et T A e e e T S S S S B e N e S R e S R R S TR R e T

#: Valores calculados.

a) Bessent y Hayes, 1965

b) Hayes y Smith, 1970 :
c) Anderson et al., 1975 (citado por Hayes, 1974)

1221



TABLA S.4.b

Parametros superhiperfinos de Yb3+ para los segundos vecinos
fldor en cristales fluorita. Los valores de As, Ap, Bl vy
(B2+B3) en MHz.

CdF2 CaF2 SrF2 PbF2 BaF2
g 5.2529(10) 5.2530(10) S.2539(10) - - - 5. 2550 (10)
S
g 0.0005(2)
o]
g (#)  0.0003 0.0003 0.0003 - - - 0.0003
p
)
As 0.017(3)  0.023(8) 0.007(&)  0.029(10) -0.002(8)
b
0.015(5)
a
Ap 1.461(2) 1.417(8) 1.192(4)  1.138(10) 0.985(10)
b
1.418(S)
B1 ~0.002(&) ~0.018(14) —0.009(10) - - -  -0.018(19)
B2+4B3  0.006(7)  0.000(7)  0.005(18) - - =  =0.003(19)
===============================================================

#: Valores calculados.
a) Abdulsavirov et al., 1978
b) Kiro y Low, 1958
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Estas lineas pueden ser correctamente descriptas en término
de un hamiltoniano de simetria axial, como corresponderia a
una interaccion puramente dipolar. Un hamiltoniano de este
tipo seria descripto por un sdlo pardmetro: Ag = Ae. Hemos
agregado a nuestros ajustes un término isotrdpico descripto
por el pardmetro Ag a fin de determinar si existen contribu-
ciones covalentes observables. Los resultados obtenidos para
Az incluyen el valor cero dentro del error obtenido y no se
observa una mejora significativa en la calidad del ajuste
con el agregado de este parametro. Los resultados se citan

en las Tablas 9.59.a y 5.5.b.

ENDOR DE NUCLEDOS METALICOS:

Los intentos de observar el ENDOR de los nucleos 12:(Cd
y *3Cd (I=1/2, con 12% de abundancia natural) en YbI+:CdF=
resultaron infructuosos. En experimentos similares en
MN2+: CdF2 (Lee et al., 1973) se observaron transiciones
ENDOR corvrespondientes a los nucleos met&licos. Estos resul-—
tados hubiesen permitido determinar el qrado de covalencia
de la impureza con los metales vy, posiblemente, darian

informacidn sobre las posiciones de éstos en la red.

S.3.1) DISCUSION DE LOS RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA ENDOR

INTERACCION DIFOLAR Y DISTORSIONES DFEL. CRISTAL

El origen dipolar de la interaccidn superhiperfina para
la tercera v cuarta esferas de coordinacidn, sugerido por la
simetria  avial del espectro, es confirmado por la compara-

s
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TABLA 5.5.a

(1 3—3-2 33 3§ 47 ]

Parametros superhiperfinos de Tm2+ para los terceros y cuartos
vecinos vecinos fluor en cristales fluorita. Ad(Ro) y Ad(R) son
los valores calculados de la interaccioén 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.

R N R N S R R N S T N o O T I O e s T o e O e O A S N E CE C T BN R R B B e e 1
CaF2 8SrF2 BaF2
R N N N T L N N S T N N N T R S R S N e S N S S S SN N e S e e o o

Terceros Vecinos

Ot S s Qe S S ST s i o b S . S et S it . e (e AT U MM S Gt et S VYo S S i P e e S AN A S $mad $itd v S SeS SN s S St $idn e s e M i " S o ey e o

a] 9.2543(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

——— . — i ——— - . St o o o s S S —— o — — — — —— f—— ——

g 5.2538(8) 5.2547 (6) 5.2553(10)

o ——

Ap 0.361(4) 0.304(2) 0.245(6)
0.367(10)a 0.303(10)b
Ad (Ro) 0.362 0.302 0.247
Ad (R) 0.362 0.302 0.247
Red Pura ¢ < T
g S5.2549 5.2550 5.2554

a) Bessent y Hayes, 1965
b) Hayes.y Smith, 1970
c) Vaughan et al., 1972



Farametros superhiperfinos de Yb3+ para los terceros y cuartos
vecinos fluor en cristales fluorita. Ad(Ro) y Ad(R) son los
valores calculados de la interaccion dipolar a distancias Ro y
R, siendo éstas las distancias de la red pura y del cristal
distorsionado. Ap ¥y Ad estan dados en MHz.

TR 0 T T I D R R T T I Y B R R A i R e e £ T O S B A S R R N S S R I R I SR S S R I A S A B N IR R R R A S R o e

CdF2 CaF2 SrF2 PbF2 BaF2

o] 5.2530(10) 5.2535(10) 5.2536(10) - - - S5.2552(10)

Ap 0.637 (&) 0.611(&) 0.518(9) 0.485(5)a 0.428(&)
0.622(5)b

Ad(Ro) 0.4638 0.611 0.510 0.479 0.418

Ad (R) 0.638: 0.611 0.515 0.492 0.427

Cuartos Vecinos

c
g 0.2033(10) 5.2539(10) 5.2545 - - - 5.2859(10)
c a
Ap 0.376(9) 0.362(4) 0.311 0.284(5) 0.249(7)
b
0.362(5)

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 Fura d d d d

g S.2544 S5.2549 S.2550 - - - S5.2544
===============================================================

a) Abdulsavirov et al., 1978.
b) Kiro y Low, 19é8.
c) Las desviaciones estandard no fueron estimadas debido a la

identificacion de s6lo dos lineas (H//C1111)
d) Vaughan et al., 1972.
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ciddn de los valores medidos de Ae con las correspondientes
contribuciones dipolares, R = Qe Qrldnle /R donde R es la
distancia entre la TR v los ndcleos f1dor. Estas cantidades
no  son exactamente iguales a las distancias en el cristal
puroc, puesto que las redes estan localmente distorsionadas
alrededor de las impurezas. A pesar de ser pequefras, las
correcciones para estos vecinos lejanos nn son completamente
despreciables: este efecto es claramente visible para
Ybhli+:8rF=, VYbI+:FbFz e VYbI+:BRaF. (Tabla 5.5.b) donde la
diferencia entre el radio idnico de la impureza y el metal
al cual reemplazan es mayor.

Fara los segundos vecinos hemos considerado la posibili-
dad de distorsiones radiales y angulares (Cap. 3), las
tuales son permitidas preservando la simetria cdbica del
sitio de la TR. estas distorsiones anqgulares harian aparecer
un  hamiltoniano hiperfino axial como uno de menor simetria
(2.15) si fuese referido al eje de la ligadura TR-F del
cristal sin distorsionar. Raker y Wood (1979) han sugerido
gue este puede ser el casao para impurezas de Gd3I+ en FbfFs,

encontrando que el énguIC){& de la Fig. 3.3 es 25.74(20)° en

i

contraste con el valor de la red pura e 25,24 (E)l valor
calculado en el Cap. 3 es de (5 = 25.56° para este caso, en
buen acuerdo con el experimento).

A fin de obtener evidencia experimental sobre estas
distorsiones angulares, hamos ajustado los datos experimen-
tales usando wn bhamiltoniano awxial, dejando el angulo que

£ orrman los  sequndos  vecinos Foooon el eje [TO01) COME LN

pardmetro  ajustable (Tablas S.6.a v S.6.0). Recientemente

126



TABLA S.6.a

Parametros superhiperfinos de Tm2+ bara los sequndos vecinos

fluor suponiendo sdlo interaccion de tipo axial.

de As, Ap ¥ Ad en MHz vy @,en grados.

Los valores

B T T T T T T T R L T L s
CaF2 SrF2 BaF2
Q 5.2541 (&) 5.2527(8) 5.2548(5)
gs(#) 0.0003 0.0003% 0.0003
p
As 0.012(4) 0.003(3) 0.002(2)
Ap 1.381(3) 1.167 (%) 0.957(2)
ﬁ 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
@(#) 25.19 25.28 25.34

#: Valores calcul ados.
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TABLA S5.6.b

=333 3 3§11

Parametros superhiperfinos de Yb3+ para los segundos vecinos
fiuor suponiendo sélo interacciodn de tipo axial.

de As, Ap v Ad en MHz vy

en grados.

Los valores

R O S S o o S O o o 0 O O O O 0 o R o ot s O 0 o T O o £ o 0 o e e O o o s 0 O O G O S S e S S S E R SR SN LR S ST S O

CdF2 CaF2 SrF2 BaF?2
g 5.2529(10) 5.2532(10) 5.2539(10) 5.2551 (10)
s # # #
g 0.0005(2) 0.0003 0.0003 0.0003

=]

As 0.017(3) 0.017 (&) 0.003(5) -0.012(¢10)
Ap 1.461(3) 1.420¢7) 1.192(6) 0.985(14)
@ 25.44(8) 25.44 (30) 25.52(26) 25.65(63)

Ad (Ra) 1.449 1.386 1.159 0.949
Ad (R) 1.463 1.405 1.182 0.969
@(#) 25.41 25.45 25.52 25.59

S+

T N T I N R R S A S T R A O s A O R S S e R S N S T S S R S M e N g e e g g g e o e g e e p e ER T ER 03

#: Valores calcul ados.
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hemos obtenido (Ramos et al., 1985) valores para las distor-
siones angulares en los sistemas YbI+:MF: M=(Cd, Ca, 8r vy
Ra), wvariables entre 0.2° (CdF=z y CaFx) vy 0.4° (RaFa) estan
en excelente acuerdo con el calculo. En el presente trabajo
hemos extendido este estudio a los sistemas Tm2+:MFn (M=Ca,
Sr y Ba). Los dangulos ﬂx determinados a partir de los expe-—
rrimentos ENDOR en estos casos siguen la tendencia de los
valores calculados (angulos mayores en la secuencia Ca-Sr-—

Ba) .

CONTRIBUCIONES COVALENTES A LOS FARAMETROS SUPERHIFERFINOS:

lLa contribucidn covalente presente en la interaccibn
superhiperftina para los primeros vecinos ha sido estimada
descontando a los valores medidos la interacciédn dipolar
calculada utilizando las distancias impureza-ligando calcu-
ladas. Los pardmetros resultantes para Yb3+ v TmZ+ en los
sitios cubicos se dan en las Tablas 5.%.a v S.3.b.

En el caso de A los valores para Yb3E+ son notoriamente
menores que los correspondientes estimados a partir de la
edtrapolacion de los valores obtenidos para TmZ2+:; pero lo
apuesto ocuwrre con el pardmetro A'x. Los modelos de covalen-—
cia directa (Axe y Burns, 1966; Raker 1968 y 1277:; McGarvey,
19786) dependen sdlo de la merzcla de los orhitales 44 de 1la
TR con los arbitales 2s y 2p del fludor v resultaria dificil
explicar @l comportamiento observado basdndose sdlo en la
diferencia de la extension radial de las funciones de onda

a4, Ani keenoonk et al., (1284) explican, de acuerdo a su

caloculo, oque @l aumento de A'e para Ybh3+ se basa en las
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diferencias de la estructura de niveles de Yb3+ v Tm2+.
Valveremos sobre este tema al discutir los resultados obte-—

nidos de experimentos ENDOR en sitios trigonales.

FACTOR GIROMAGNETICO DEL *®F EN FLUORITAS ALREDEDOR DE
IMFUREZAS DE TR:

Los valores de g obtenidos para 1los nucleos fldaor
distantes reflejan el corrimiento quimico (chemical shift)
medido en cristales fluorita (Vaughan et al., 1972). Fara
los vecinos mas proximos es significativa wna contribucion
adicional: la llamada interaccion Zeeman pseudo—-nuclear que
da contribuciones proporcionales a los pardmetros superhi-

perfinos ARe vy Ae:

600 = k Aa Yy e = k Ae

~

donde & = 22 go QMBAPN)/EE(TB)—E(Fy)]. Los valores para
$9e ¥ ge calculados a partir de los parametros superhiperfi-
nos medidos para los primeros vecinos se dan en las Tablas
5.%. La diferencia de energia entre el nivel ,I> y el cua-
druplete .le ha sido medida en TmZ+ en las tres redes estu-~
diadas (Havyes, 1974). Fara Yb3I+, en cambio, hemos calcul ado
esta diferencia de energlia extrapolando el valor experimen—
tal para Yb3I+:CafFz (Kiro y Low, 1970) suponiendo la misma
dependencia funcional de los pardmetros de campo cristalino
respecta de la distancia impuwrerzra—-ligendo determinada para
Tm2+. Las diferencias entre los valores calculados para ge Yy

los valores medidos pueden deberse a la anisotropia de los

corrimientos quimicos originada en la presencia de la Tierra



Rara (Lundin vy Gabuda, 1966). Fara los sequndos vecinos
fluor Qe ha sido obtenido de los datos experimentales en el
caso de YbI+:CdFz. El1 valor obtenido es consistente con 1la
interaccidon Zeeman pseudo—nuclear calculada usando el valor
medido de Ae=. La contribucidn de éste término a las frecuen-—
cias medidas es de sdlo ™~ SkHz, muy préxima a la resolucion
experimental. Fara otros cristales usamos valores calculados
de ge en el andlisis espectroscédpico, a fin de reducir el
numero de parametros ajustados por cuadrados minimos a par-—
tir de los datos euperimentales. Todos los valores se citan
en las Tablas S.4.a y S.4.b.

Los valores de g para esferas de coordinacidn mas
distantes se citan en las Tablas S.5.a y S5.5.b, Jjunto con
los valores carrespondientes a los cristales puros, los que
han sido calculados a partir de los caorrimientos quimicos
observados. Ambos conjuntos de datos muestran la misma ten-
dencia al ir de CdFz= a BaFa.

En wperimentos 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 valores publicados para Ybi+:MF. obtenemos
un  mejor  acuerdo entre los factores g para las esferas
distantes v los correspondientes a las redes puras, calcula-
dos a partir de los corrimientos quimicos (Vaughan et al.y
1972). Eaote efecto fue tambidén considerado en el ajuste de

los factores Qe de Tm2+:CaF ..
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« ) ENDOR DE SITOS TRIGONALES EN Yb3+:BaFg

Hemos determinado los pardmetros superhiperfinos de los
fllores advyvacentes sobre el eje trigonal correspondientes a
la primera esfera de coordinacidn y al fldor intersticial
(Fig. S5.6).

L.a expresidn para las transiciones ENDOR de estos iones
estd dada por la ecuacidn 2.12. Los resultados obtenidos se
dan en la Tabla 5.7. Los pardmetros A.. v A; pueden ponerse

comoas

A//=29d//+29'r&+93

A: = As ~ Aay ~ A'w.

donde Aa.., = g%, g©. A MN/F\'3

Yy AdL = 9% 97 MNe un/RS

corresponden a la interaccidn dipolar magnética para el
campo magneético paralelo (//) y perpendicular (i), respecti-
vamente, al eje Cs.

En la Tabla S.7 citamos igualmente los valores medidos
por Berulava et al. {(1977) para el sistema Yb3+:SrF. que
poses sitios trigonales como el estudiado. En ambos casos
separamps la contribucidn dipolar de los parametros medidos
utilizando el cdlculo de las distancias para estos sistemas
realizado en el capitulo 3.

Estos wvalores han sido graficados, junto con . los
correspondientes a Yb3+ en sitios cubicos, en la Fig. 5.7.
En esta figura se observa gue la interaccion superhipertina

correspondiente al fldor N®4 de la Fig. 5.6 (triangulos con
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Cs

FIG 5.6: Sitio trigonal de Yb3+:MF2 (M = Sr, Ba). Los resul-
tados citados en el texto corresponden a los flfiores 3 y 4

de la figura, ambos primeros vecinos de la Tierra Rara (1),

y al flG@or intersticial (2). La numeracidn usada es la misma
que la utilizada anteriormente en el estudio de las distorsio

nes en sitios trigonales (Capitulo III).

13%



TABLA 5.7

Parametros del hamiltoniano de espin para sitios trigonales de
Yb3+:SrF2 e Yb3+:BaF2. Citamos €0lo los parametros correspon-
dientes a los primeros vecinos situados sobre el eje trigonal vy
al fldor intersticial. Los valores citados entre corchetes
corresponden a las interacciones dipolares calculadas usando
los resultados del capitulo 3.

I O A A I I R R N O O S R S O S S S N S T e RGRE oo mESs S e

a b

Yb3+:SrF2 Yb3+:BaF2

g// (%) 2.804(3) 2.763(3)
gy (%) 3.743(9) X5748(3)

Fluor 3 (situadd entre la impureza y e¥ fﬁ%efsticial)
A// (MH2) 41.16(1) € 23.151 38.80(1) [ 22.5217 -
ALl (MHZ) -22.28(1) [-15.45] -21.89(1) [-15.321
Q// (%) « 2625(15)
gy () 5. 2509 (15)

Fluor 4.(situado opuesto al {fldor 3)

A// (MHz) 34.77(1) € 17.121] 32.39(1) € 16.891

Ai . (MHz) -17.27(1) £-11.43] -16.75(1) [-11.%0]
q// (%#%) 5.2613(1%)
gy (%) $5.2532(1%)

Fldor intersticial

- e e ki akE

{7620 ¢ 1.49;-

—— s —

A// (MHz) 1.98¢(1) € 1.83]

ALl (MHz) -1.15¢1) [-1.231] ~1.07(1) [-1.02]
g/ / (%%) B.2572(15)
gL (%%) (S.2552(15)

T T R I e o e T e O e e e

*
* %

: Factor.g electrénico de la impureza (Réﬁn" Yy Yaniv, 1964)
t Factor g nuclear de los iones fluor.

a) Berulava et al., 1977

b) Este trabajo
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FIG. 5.7: Contribuciones covalentes a los par&metros superhiperfinos ver-
sus las distancias impureza-ligando calculadas (R). Los cuadrados corres-
ponden a los valores de Tm2+, los circulos a los valores de Yb3+ en sitios
clbicos y los trifngulos a los sitios trigonales de Yb3+:SrF2 e Yb3+:BaF2.
Los simbolos llenos y abiertos corresponden a los parémetros As y Ap res-
pectivamente.
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un  vertice hacia arriba) es aproximadamente igual a los
correspondientes a los sitios cudbicos. Los valores de los
parametros superhiperfinos para el fllor N°3 de la Fig. 5.6
(tridngulos con un vértice hacia abajo) resultan  también
similares. En este udltimo caso, in embargo, esperariamos
valores mayores tanto de As como de A'w si extrapolamos los
valores medidos para sitios cubicos conteniendo impurezas de
Ybi+. Esta diferencia podria deberse a efectos de polariza-—
cion de los aniones descripto por Baker (1979). Este efecto
predice una disminucidn tanto en As como en A’'w para este

caso. Una teoria detallada para sitios trigonales no ha sido

aun desarrollada.

)]
o

EXPERIMENTOS ENDOR BAJO PRESION UNIAXIAL

Raker vy Faintein (1975) y Fainstein et al. (1982)
realizaron experimentos ENDOR bajo presidn uniaxial con
F/7/L1111 determinando el corrimiento de las transiciones
ENDOR correspondientes a los primeros vecinos colineales con
la direccidn (1111 (Fig. 5.8) en los sistemas Tm2+:MF.
M=Ca, Sr y Ba). En este trabaijo presentamos los resultados
de la extensidn de estos experimentos a Ybi+:MF= (M=Cd, Ca,
Sroy Ra).

lLa disposicidon experimental permite la rotacidn del
campo magnético (H) en un plano perpendicular al eje de
aplicacion de la presidn. L.a expresidn de la Ffrecuencia

ENDOR estard dada por la ec. 2.173%5:

VM) = (Qe—ge)MeH ~ M (Au—Ae)



Pl [111]

@ =
QOF"

FIG. 5.8: Disposicién experimental de los experimentos ENDOR con
presién. La presién se aplich en la direccién [111] y se observa-
ron las transiciones ENDOR de los flGores colineales al eje de la

presifén, con el campo magnético perpendicular a dicho eje.



En todos los casos medimos las transiciones v(~1/2) vy
V(1/2) con vy sin presidn variando H alrededor del centro de
la linea de RFE y luego ajustamos rectas por cuadrados
minimos de V vs. H. El corrimiento observado en las transi-—
ciones ENDOR resulta lineal con la presidn aplicada. lLos
resultados de d(Ae—~Ae)/dF se dan en la Tabla 5.8.

La expresitn qgue utilizamos para calcular d(Ag—-Ag)/dF

es la sigquiente:

[d(Aa-Ar) /dF] = ~(3AL/3R) (AR/AF) — (2AL/209F) (30%/3F)
+ [3(As—~Ar+Ay) /3RT(AR/AF) + [(Ae—An+Ad)/ 2 Q1 (3g%/2F)

(ec. 5.5.1)

£l primer término corresponde a la variacién de la interac-—
cidn dipolar magnética debida al cambio inducido en 1la
distancia ién-ligando (R). La expresién de 3R/BF puede

ponerse Comos

(OR/OF)= (RD/E)'C(S:.:.*‘ES:,:)EE;(P;)/E(r‘1)] +

+ 844 L (E.}./Exv)""(w#\/Exv) R

donde 'R8d¥§74§ siendo a el parametro de red:;
(S1a + 2 8312) = (Cyy + 2 Chz)—2 Y Saa = Caa™* siendo C.y las

constantes eldsticas del material puro; e:(M)/e(fy) es el
cociente entre la deformacidn hidrostatica inducida en 1la
red con impurera vy la correspondiente a la red puraj el/exy
Wi/exy) es el cociente entre la deformacidn de tipo r; (ry
del cristal con impurera respecto de la deformacidn hdmogé*

nea f(exy) del cristal puro. Tanto las posiciones R, como su
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TABLA 5.8

p—2-3-3 33 333

Cambio de las constantes superhiperfinas con presion uniaxial
paralela a la direccion (1111, d(Ap-As)/dP, en unidades de
KHz/(Kg/mm ). La estimacion de los errores citados en el
cdlculo proviene de la incerteza en la variacioéon de la

contribucion covalente a los parametros superhiperfinos con el
cambio del factor g electrénica. -

e e et e == == sExs=s=s
Tm2+:CaF2 Tm2+:SrF2 Tm2+1BaF2
a | a b
Experimental -4.3(4) ~4,2(3) -12.5(2)
Calculado (%) -1.3(1) -2.0(2) -5¢(2)
Calculada (%#). =2.1(1) -3.6(1) =7.3(3)
R N e T N T T T N S S SEESaSCnT R E SR N smsassmsEe

Yb3+:CdF2 Yb3I+:CaF2 Yb3I+:ErF2 Yb3+:BaF2

Experimental ~13.3(8) ~-11.5(9) ~12.4(8) =-25(3)

Calculado (%) -7(2) -6(2) -8(3X) -13(S

Calculado (#%) -9(2) ~-7(2) -9(2) -14(3)

*# ¢ Calculado para la red sin distorsionar usanda las
constantes eldsticas del cristal puro.

#%: Calculado utilizando los resultados del capitule 3.

a) Fainstein et al., 1982.
b) Baker y Fainstein, 19705.
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variacidn al aplicar deformaciones hidrostaticas (M) vy
trigonales ([Ww) han sido calculadas en el Cap. . El segundo
término de la ec. S5.5.1 corresponde a la variacion de Ag
originada en el cambio del factor giromagnético electronico
g% debido a la mezcla del nivel fundamental ['> con el cua-
druplete excitado [e (Calvo et al., 1974). Los términos
tercero vy cuarto de la ec. 95.5%.1 describen la variacidn de
la parte covalente de la interaccidn superhiperfina ocasio—
nada por el cambio de R y g% respectivamente.

£l dltimo término de la ec. 5.5.1 se origina en el
cambio de la funcidn de onda de la impureza paramagnética.
En la suposicidn de que los parametros fs v A = Ap—Ag
dependen de la covalencia de las funciones de onda de la TR
con las del ligante, Baker (1979) dan expresiones que permi-
ten caleular lavariacidn de Ag v A'e debida al cambio de la
funcidn de onda de la TR. Tomando el eje de cuantificacion
en .la direccidn [111] del cristal, las funciones de onda del
nivel (5 pueden expresarse:

=% =

o= EMET/2E 4 MIEL/2EEGI55/2

(ec. 5.5.3)
lLos valores de A, M vy ¥V para sitios cibicos son:
A= (7/18)27= M= (10/18) 1= Y = —(1/18) 7=
Baker et al. (1979) encuentran que los parametros de cova-

lencia son todos proporcionales a P”. For 1o tanto el cambio
en  As v A e debido a la variacion de la funcidn de onda al

aplicar presidn a lo largo del eje (1111 estd dado por:
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L2(As—A ) /3F1) = Ea(A@—A'p)/qF](yF/aP) = I.B(QB—A'p)szlaP)
R=cte

l,a relacion entre la ec. 5.5.4 y el dltimo término de la ec.
5.5.1 puede derivarse a partir de las expresiones para el

factor giromagnético electronico:

Q,r = go (7A2+ MZT- 592) (ec. 5.5.9)
gr = gs (Ap=-2V7AY)
<g¥ = (g,, + 2 g4)/7 = Qeum ~2/3 ga (X+VTV) =

En este caso es <g¥* = geur Y por lo tanto A= —-d79. De 1a

ec. 5.59.9 pude aobtenerse la relacidn entre el corrimiento

del factor givromagnético g¥ vy el cambio E”,F? al aplicar

presion a lo largo del eje trigonal:
(bp?/aP) = (4/9g95) (dg, /) (ec. 5.5.6)
De las ec. 5.5.6 v 3.5.4 obtenemos:

(aAa/agl)

2.4 Am/q,

(0A'=/2q)

il

2.4 Alr‘*/gl

En un trabajo reciente Anikeenok et al. (19684) muestran que
la contribucidn covalente a través del solapamiento directo
de las Ffunciones de onda del electrdn 4 con la de los
ligantes <f1luor no es el dnico mecanismo responsable de la
magnitud de los pardmetro superhiperfinos. 5in embarqo., este
planteo nao invalida 2] andlisis precedente debido a que la
mencionada contribucidn sigue estando presente. lLos resulta-

dos experimentales difieren de las contribuciones covalentes
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calcul adas por Anikeenook et al. en porcentajes que oscilan
alrededor del S50%. Consideraremos este porcentaje como una
cota de error en 2l cdlculo del corrimiento de las lineas de
ENDOR debido a este mecanismo.

A fin de estimar la contribucidn del tercer término de
l1a ec. 9.9.1 hemos supuesto dependencia funcionales del tipo
Asg™R NS v A ~ RN sjustanto los exponentes NS v NP de
los datos euperimentales utilizando para esto las distancias
calcul adas para distintas redes.

l.os resultadas experimentales y el cdlculo usando la
ec. 5.%.1 se presentan en la Tabla $.8. Los corrimientos de
las transiciones ENDOR estimados concuerdam en signo con 1la
magnitud medida vy siguen la tendencia general observada
(p.ej.: corrimientos menores para TR:CaFx: que para TR:BaFz?
pero son inferiores a los valores experimentales en porcen-—
tajes que ascilan entre 30 y S0%.

Baker (1979) ha propuesto otro mecanismo que contribui-
ria a determinar la magnitud de los parametros superhiperfi-
nos vy que se realizaria a través de la mezcla con niveles
esicitados del ligante debida a la polarizacidn eléctrica del
mismo. Fara impurezras trivalentes este efecto se manifesta-
ria en una reduccidn tanto de Qs como de A w de aproximada-
mente el &0 v 20% respectivamente, segun lo calculado por
este autor. A fin de agregar datos que conbtribuyan a escla-
recer este problema medimos los parametros superhiperfinos
de los fldores que se encuentran sobre el eje Cx en

sitios trigonales de Yhi+t:RaF. (seccidon 5.4). A partir de
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los valores medidos v del cdlculo de las distancias obtuvi-
mos As v A'w para estos sitios. Los resultados experimen-
tales parecen confirmar la hipdtesis de Baker (1979) sobre
el efecto de la polarizacion de los ligantes, aunque resulta
dificil asegurar que éste sea el mecanismo preponderante en
la comparacion de sitios cibicos de Yb3+ con sitios trigo-
nales de la misma impureza. Si este fuese el caso, sin
embargo, esta comparcién brindaria un orden de magnitud de
la contribucidn de este mecanismo. Extrapolando linealmente
As v A+ v la polarizacidn calculada para sitios cdbicos a
las distancias correspondientes a los sitios trigonales

obtenemos:
(dA'e/2d)Y ™~ (RAw/od) ~ —200 MHz/lelg

donde d = -Ye (Rn—-Rc)lel es el dipolo eléctrico respecto
del ndcleo fldor. Debido a gue esta contribucidn es aproxi-
madamente igual para A'e gque para As, su efecto en la deter-—-
minacion del corrimiento de las lineas ENDOR estudiadas se
anularia para Yb3+, La extrapolacidn de este resultado a la
impureza Tm2+ no es inmediata. Arikeenook et al. (1984)
concluyen que la diferencia entre los parametros superhiper-
finos de Yb3+ y Tm2+ (descontando la contribucidn dipolar
magnatica)l se debe principalmente a la diferencia en los
niveles de energia de estos iones.

Hasta el presente no s2 han realizado cidlculos de los
pardmetros superhiperfinos en funcidn de la ditancia jbnw
ligante. En este aspecto los resultados presentados en este

trabajo podrian servir para establecer la importancia rela-—
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tiva de los diferentes mecanismos propuestos hasta el momen-—
to.

For otra parte, la aplicacidn de presiones en otras
direcciones y el estudio de sitios no-cubicos (a pesar de la
complicacidn adicional que ocurriria debido al descenso de
simetria), proveerian datos adicionales sobre la dependencia
de los pardmetros superhiperfinos con la distancia, vy las

funciones de onda de la impureza y los ligantes.
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CaFITULULLO &

CONCLUS IONES

El  trabajo desarrollado en el laboratorio de Resonan-—
cias Magnéticas del Centro Atdmico Rariloche en 2] tema de
impurezas magneticas diluldas en cristales aisladores es
tendiente a la caracterizacidn de las propiedades electré-
nicas de la impureza v su interaccidn con el entorno eléc—
trico vy magnético de los iones que la rodean. Las Ffacili-
dades del laboratorio permiten estudiar, mediante técnicas
de Resonancias Magnéticas, propiedades como campo cristalino
e interacciones hiperfinas y sus variaciones con la aplica-—
cion de presiones axiales. El presente trabaijo se desarro-—
116, principalmente, en el estudio de la interaccién hiper—
fina transferida de la impureza paramagnética con los na-
cleos vecinos que la rodean, utilizando a tal fin la técnica
de ENDOR.

La espectroscopia ENDOR brinda informacidén sobre 1la
covalencia de los orbitales de la impureza magnética con los
ligantes vy sobre distorsiones de la red cristalina inferida
a través de la interaccidn dipolo-dipolo observada en las
esferas de coordinacidon mas distantes.

En el andlisis de propiedades microscdpicas como campo
cristalino, interaccion espin-red v parametros superhiper+i--

nos, es necesaria una adecuada estimacion de las posiciones
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de equilibrio de los iones que rodean a la impureza. La
supasicion  de que las propiedades estaticas y dindmicas de
los ianes en el entorno de la impureza se mantienen inalte-—
radas respecto de las correspondientes a la red pura conduce
a incongruencias entre resultados experimentales (Capitulo
). En este aspecto hemos desarrollado modelos que permiten
el cllculo de las posiciones de los iones alrededor del
defecto. Wtilizando los resultados de estos cdlculos en el
andlisis de datos experimentales como: &) campo cristalino vy
su cambio con presidn hidrostatica, b) interaccidn superhi-
perfina y su camhio con presién hidrostatica y c) el calculo
de los pardametros superhiperfinos de esferas de coordinacion
distantes de la impuwreza, abtenemos una imagen coherente con
los resultados experimentales lo cual aporta una cuota de
verosimilitud al modelo para el cdlculo de las distorsiones.

Este modelo, inicialmente desarrollado para sitios de
simetria cubica, ha sido extendido a sitios trigonales vy
tetragonales, donde las distorsiones del entorno cristalino
pueden ser mayores. En estos casos los resultados son  tam—
hi#n satisfactorios en vista de los datos experimentales con
Que COMPArAaAMmMOs. El pstudio detallado de sitios de menor
simetria, en sus aspectos euperimentales y tedricos es, sin
ambhargo, un prohlema abierto.

L.os  sietemas elegidos para este trabajo, impurezas de
Tiegrras FRaras de estructura electrdnica 44 representan un

zistena relativamente sencillo de estudio (un agujero en  la

capa 40 vy han sido extensamente estudiados. Mediante la

Lécnica de ENDDR determinamos los pardmetros superhiperfinos

-
.
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gue caracterizan la interaccidn con los ligantes en los
sistemas Tm2+:MF. (M=Ca, Sr, Ba) & YbIE+:MFz (M=(Cd, Ca, Sr vy
Ba). La egpectrometria ENDOR en estos siete sistemas simi-
lares (redes fluorita de distinto parametros de red e impu-
rezas isoelectrdnicas) permite estudiar las correlaciones de
los pardmetros superhiperfinos con la distancia impureza-—
ligando (R) vy las variaciones asociadas a las diferentes
valencias de las impurezas. Los resultados obtenidos en
YbI+:MF=, unidos a los valores calculados de R, han permiti-
do desechar la hipétesis de Raberschke (1972) sobre la
proporcionalidad de As vy A'w. La comparacitn de los resulta-
dos obtenidos para Tm2+ con los correspondientes a Ybi+
indicarian la necesidad de la inclusidn de otros mecanismos
ademds de la covalencia directa de los orbitales de 1la
impureza con los orbitales de los ligantes en la determina-
cidn de los pardmetros superhiperfinos. Nuestros datos sobre
la contribucidn covalente a los parametros superhiperfinos
no contradicen las predicciones de cdlculos recientes reali-—
zados por Anikeenok et al. (1984) en el que se presentan
diferentes mecanismos que contribuirian en la determinacién
de los valores experimentales. Sin embargo, wun andlisis
cuantitativo detallado de la importancia relativa de los
diferentes mecanismos propuestos no ha sido aun realizado.
En este aspecto, por ejemplo. seria interesante extender los
cidlculos de Anikeenok v colabaradores a otras redes conte—
niendo la misma impurera (los auvtores mencionados realizaron
2] cilculo para impurezas de Yhi3I+ v Tel+ ocupando =itios  de

simetria olbica en CaFg) .

las dependenclas



de los pardmetros Am v A'w con la distancia impureza—ligando
como asi mismo el amdlisis en conjunto con otros sitios no-
cubicos y los datos de la variacion de los parametros super-
hiperfinos al aplicar presidn podrian contribuir a determi-
nar la importancia relativa de los mecanismos presentes.

Otro aspecto de intereés puede resultar el andlisis de
los corrimientos guimicos observados en el factor giromag-
nético nuclear de los nlcleos fllor alrededor de la impureza
magnetica. Fara las esferas mds distantes este corrimiento
es =imilar al observado para las distintas redes fluorita
siquiendo la tendencia mbservada por Vaughan et al. (1972).
Fara la primera esfera de coordinacicdn el factor giromagné-
tico difiere significativamente del correspondiente a esfe-
ras mas distantes. Farte de estas diferencias pueden atri-
buirse a la interaccidn Zeeman pseudo nuclear. El resto del
corrimiento quimico podria estimarse en funcidon de los meca-—
nismos usuwales utilizados en el cdlculo de estos efectos
(Vaughan et al.. 1972).

Fara finalizar deseo agradecer a los Dres. Carlos
Fainstein vy Manuel Tovar a quienes debo la posibilidad de
haber podido realizar este trabajo, al resto de los compa-—
freros del laboratorio por sugerencias y apoyo técnico, a la
seccitdn Criogénicos por la provision de aire vy helio 1liqgui-
dos, al Taller de Vidrins, a las secciones Electronica vy
Electromecidnica que colaboraron en la construccion v repara-

cionn  de  equipos, a los laboratorios de Ciencias de Mate-

riales y Neutrones por su colaboracidn en la preparaci on  de

mupastras v al personal de Biblioteca.
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