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Se calculé la contribucién a los coeficientes spin-red de segundo
et G e - r.

y cuarto orden para Gd3+ ubicado como impureza en redes con coor-
dinacién c@bica y octahédrica.

1°)  La contribucién debida a un mecanismo lineal en el campo 6rbita-
red y de tercer o mayor orden en spin-6rbita.

2°) La de un mecanismo de tercer orden, lineal en spin-spin, en spin-
6rbita y campo 6rbita-red.

3°) La contribucién del mecanismo Pryce.

4°) La contribucién de un mecanismo lineal en campo ctbico y campo
Orbita-red y de segundo o cuarto orden en spin-6rbita.

Se comparan los resultados obtenidos con los valores experimentales.
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INTRODUCCION.

La explicacién del splitting del estado fundamental de iones con una
capa semillena de electrones constituye un serio problema. Si bien se ha
obtenido un progreso considerable en su interpretacién en iones del grupo
del hierro, (con un estado S como fundamental), mucho menor ha sido el
progreso en los iones del grupo de las tierras raras con un estado S co-
mo fundamental. Primeramente resumiremos brevemente los avances realizados
hasta el presente y luego, usando toda la informacién con la que contamos,
trataremos de esclarecer un poco el panorama para el caso del grupo de los

iones del grupo de las tierras raras con capas semillenas.

El efecto del campc eléctrico cristalino actuante sobre iones paramag-
néticos ubicados como impurezas en redes diamagnéticas modifica los estados
del idén librs provocando la ruptura de las degeneraciones o corrimientos de

los niveles de energia. La interpretacién de los desdoblamientos observados

en iones con un estado S como fundamental 685/2 para los iones del gru-

po del hierro (Cr*, Mn?

* y Pe3+) y 857/2 para los del grupo de las tierras
raras (Eu2+, Gcl3+ y Tb4+)_- no puede ser explicado teniendo solo en cuenta
el campo cristalino ya qu;-este no puede remover la degeneracién de un esta-
do S por si solo (al menos dentro del limite no relativista), debido a ello
€s necesario tener en cuenta mecanismos que incluyan interacciones dependien-
tes de spin, como spin-6rbita, spin-spin, spin-otra 6rbita, etc. En el caso
de los iones del grupo de transicién (3d°) existen numerosos trabajos experi-
mentales y teéricos que tratan de explicar el desdoblamiento por efecto del
campo cristalino, (Wybourne 1966, da un buen resumen de la informacién tanto
experimental como tedrica para ambos grupos: los 3d5 y los 4£7) obteniZndose

un acuerdo razzonable entre los resultados experimentales y los valores pre-

dichos por los mecanismos propuestos. Un cdlculo detallado ha sido hecho por
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Shamma et al. (1966), quienes consideran varios mecanismos propuestos por otros
autores, que incluyen spin-6rbita, spin-spin y también correcciones covalentes
por interaccién con los ligandos concluyendo que el mecanismo mds importante
para el caso del an+ es el originaimente propuesto por Blume y Orbach (1962),
donde el estado fundamental °®S es mezclado por spin-6rbita con estados exci-
tados fuertemente mezclados entre si por el campo eléctrico cristalino.

Sin embargo a pesar de que también numerosos trabajos tefricos han sido reali-
zados tratando de explicar el desdoblamiento del estado fundamental 887/2 por
efecto del campo cristalino para los iones del grupo de las tierras raras mu-
cho menor ha sido el éxito obtenido en este campo. Sin duda el trabajo de Wi-
bourne (1966) constituye un aporte muy importante, pues a pesar de que al tra-

tar de explicar el desdoblamiento de Gd3+

| : La (CZH5 804)3 9H20 obtiene un
valor de signo distinto y del doble de magnitud que el valor experimental,
muestra a nuestro entender cual es el camino que se debe seguir para tratar de
resolver el problema. El tiene en cuenta ocho mecanismos distintos que pueden
dar contribucién, que incluyen ademds del campo cristalino, spin-6rbita, spin-
spin, interaccidn entre configuraciones, campo electrostdtico y correcciones
relativistas. Otro aporte importante ha sido el trabajo de Q'Hare y Donlan (1969)
quienes han calculado las funciones de onda para el ién libre de Gd3+.

La configuracién £’ tiene 3432 estados detcrminantales de Slater y ellos

usando un ham:iltoniano para el ién libre como el siguiente:

He =Hy +H,  +a Ll (L+1)+H,  +H, (1)

donde Hf es el Hamiltoniano para el ién libre
H, es el Hamiltoniano electrostitico
E es el Hamiltoniano de integracién spin-orbita
« L (L + 1) 1la interaccién entre configur: ciones
550 12 interaccién del spin de un electrdn con la érbita de otro

Hg_g 1a interaccién spin-spin.
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Obtuvieron las funciones de onda del ion libre con la tnica aproximacién que
significa user un hamiltoniano como (1). Cuando se tiene en cuenta el campo
cristalino y& J y MJ dejan de ser buenos nimeros cuidnticos y se puede ver

que en el caso por ellos considerado, Gd3+

: Fy Ca, el célculo exacto que
diagonaliza el campo clibico es por ahora imposible de realizar pues usando
todas las cordiciones de simetria solo podemos reducir el problema a cuatro
matrices de rango 858 que no pueden diagonalizarse aln con las computadoras
mas grandes existentes hasta el momento. La aproximacién que se hace es igno-
rar la mayoria de los estados y solo considerar los mds cercanos al fundamen-
tal que dan la mayor contribucidn para entonces diagonalizar matrices mucho

més pequefias. O'Here y Donlan, teniendo en cuentz los multipletes ° 6

S’ P’
o1 y SD, obtuvieron el signo correcto y la mitad del valor del splitting

del e F, Ca ubicado en posiciones ctbicas.

Los efectos del campo cristalino sobre el estado fundamental han sido
observados er: un gran nimero de trabajos usando técnicas de Resonancia Elec-
tréonica Paramagnética (Abraham et al. (1966) dan un buen resumen de los tra-
bajos realizedos). A fin de poder obtener informacién experimental que nos
permita enterder mejor el problema de los estados S, experimentos de pre-
siones uniaxiales en E.R.P. han sido realizados en distintas redes contenien-
do impurezas de Gd3+ y Euz+ (Oseroff y Calvo (1972) ). Los valores obtenidos
para los coeficientes spin-red son de sumo interés para el cdlculo de meca-
nismos que traten de explicar el desdoblamiento por efecto del campo crista-
lino porque se puede estudiar el efecto producido por deformaciones de dis-
tinta magnitud y simetria en una misma red y estas deformaciones son pequefias
comparadas con los otros términos del hamiltoniano y pueden ser consideradas

como una perturbacidn.



Hamiltoniano spin-red.

Desde un punto de vista fenomenoldgico un formalismo de spin, el Hamilto-
niano spin-red, es usado para describir la interaccién entre la impureza para-
magnética y la red deformada. Los parimetros de este Hamiltoniano se conocen

como los coeficientes spin-red.

Aplicando tensiones uniaxiales a una red con simetria cdbica es posible
introducir en ella deformaciones de distintas simetrfas: cibica (hidrostitica),
tetratogonal y trigonal. Necesitamos expresar para cada uno de los tres casos
los Hamiltonianos orbita-red y spin-red, para poder hallar a través de los
distintcs mecanismos posibles, 1a relacién entre los parimetros de estos Hamil-
tonianos. En la literatura no existe una tnica convencibn para escribir estos
Hamiltonianos; nosotros usaremos la que creemos mis aceptable, pero lo Gnico

importante es definir claramente cada uno de los pardmetros.

El Hamiltonianoc de campo cristalino, en nuestro caso, es:

- 5 b - K2 -
o\ (e ) e [y L gy @

H = B*
° 14

(o

donde B; y Bg son coeficientes deteminados por la distribucién de carga de
la red y por las integrales radiales de la configuracién £7 ; los Cg son

operadores tensoriales que transforman como los amménicos esféricos:

(K) _ g 4™ y1/2
Gy ( _— ) Yiq (659 (3)

El Hamiltoniano spin-red puede expresarse de la siguiente manera en téminos
de simetria:

= (m) LH(n)
Hs-r i ng a Gi Oi’“ ei,a (4)

n L. . .
donde G§ ) son 1os coeficientes spin-red de orden n que llevan la infor-
macién sobre ¢l sistema, correspondientes a las deformaciones e o adue se

’

pueden expressr como combinaciones linmeiles del tensor de tensiones y que
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transforma como la q-componente de la representacidn irreducible Ty 0§ i
’

son combinaciones lineales de los operadores de Stevens de orden n que trans-

forman como ri

' O

En el caso de estados 887/2 n debe ser menor o igual a 7 . Por otra
parte los n 1impares corresponden a deformaciones sin simetria de inversién
que no interesan en el caso de presiones uniaxiales. Finalmente podemos descar-
tar n =0 pues produce un corrimiento uniforme de niveles y no es detectade
en EPR. En base a estas consideraciones s6lo quedan n = 2, 4, 6 como contri-

bucién al liamiltoniano spin-red.

Para el Hamiltoniano 6rbita-red similares consideraciones llevan a la
misma conclusién (en este caso el n miximo se reduce a 6 por tratarse de

electrones f) y podemos expresar:

Hop = 1 3™ @ (4"

g, . o
R n,i,e * 1a

En ambas expresiones (4), (4') hemos despreciado témminos no lineales en ¢ da-

do que, para las presiones comurmente utilizadas (¢ 1000 Egg-), las defomma-
cm

ciones obtenidas son del orden de 10”2

a) Deformaciones ciibicas: Para deformaciones cbicas, es decir que transfor-

man cono Iy en 0, , resulta:
S0 St Syt Sy (5)
B = 6ia) (0] + 505) + 6D ) - 2108} ey, (6)
y
W9 - (s | +\/j5" e ]
\[ﬁ (c® + <] Jey, -
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b) Deformaciones tetragonales: son deformaciones que transforman como I’Sg.
Dado que los coeficientes spin-red son independientes de que componente de una

misma representacién se trate tomaremos la componente € , con:

- —i- (@ ey - oty o gy) (8)

y los correspondientes ‘Hamiltonianas son:

39,6

3g,6)
H3e.0 (g ORPC I
S-R = { Ggg' 03 *Gg," (0, - 70;) +

6 z
G( ) (0 +3 og ) } €300 (9
(3g,0) _ (2) (2) (4) B (41, \/ 7 (4) (4)
Hoo { Biy Gy * By ) 1" C (¢ +c ]~
ol 7 . « oo
+ ng) \/-g—- cg ) e (cg+ cf4)) sg6 (10)

c) Deformaciones trigonales: corresponden a la representacién I‘S ds 0h .

Tomamos comoc en b) una sola componente
= e an
con 1o cual

HE8E = 62 02 () + 6l 02 () + 60 02 (5)

SR S5g 72 5¢ 4 Sg
+ qgg,b) 03 () } gy, (12)
S 1 2 2 2 4 4 4
H(OgR »C) = ;_“ B( )( C( ) . CSZ)) + B( ) ( C( ) CSZ) ) +
2
S () o (0D} g, 09



Cilculo de los parimetros B§n)

Es necesario poder evaluar los parimetros B§n) para calcular asi las
contribuciones de los distintos mecanismos responsables de los coeficientes
spin-red medidos. Usamos para ello un modelo de cargas puntuales y los resul-
tados obtenidos estdn dados en la tabla I para la coordinacién cibica (Ca F,)

y para la ccordinacién octohédrica (Sr() donde:

€ epp < r2? . e e (14 62 e (1)
A= : B = ; C=
R3 RS R?
ecg = -1 parael F
€ep = - 2 ara el 0%
£f P
R es la distancia impureza-anién- (F u 0% )



TABLA 1
. -, - - l -
coordinacidn cibica f coordinacién octohédrica £
2(2) 324 787 B2 128 0.994
3g 3 3g
B{%) 32 3 i A 787 B2 4T i A 0.994
Sg 9 o 3 Sg — .
B! 28 3 .90 BY T B 1.001
Q ° 2
5

B 2.28 g .90 B 35 g 1.001

g 27 g 6
(%) LI P 443 BY JQ—\FS:- B | 1.342
~6 27 & 3
B B0 \s5is 189 B! 2 (518 2.141
Sg S 5g
B LN, 088 B 3 ¢ 1.331

g 4

B¢ I8 088 B T ¢ 1,331

g 3 9 g 4

: 32 Z o i
B . V14 C .833 Beg 14 . C 0.926
pl6 2) 18 \r0ic| d.0se B 2) JNI05 5 ¢ | 1,331
58 27 g 2 ' 2
pd 16 \[462 4 ¢ 531 p(6,b) S\IZ3 5 ¢ | 0.872
58 31 o8 2% 2
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Los resultzdos dados en primer término corresponden a la primera esfera de coor-
dinacién de vecinos. El factor f indica que los valores precedentes deben ser

multiplicados por €1 zl considerar cuatro esferas de coordinacién.

Los parimetros Bi(n) cunplen ciertas relaciones de simetria que facilitan

en algunos cesos el calculo Borg (1970)

g2 L 4(2)
BSg /3 BSg
(4) - 5 e
B = - — B
1g 3 o}
f
Bgésa) = _\}ﬂ_ Bs
g 3 0
B(G) = - _7... B6
1g 3 o}
B - L ATy . 2 g
5g 3 o} ST 3g

3
4 6 13 42 6
— B o \’-—-— B
Sg /-g 3g 9 11 o

Aforturncdamente O'Hare y Donlan (1969) evaluaron los parimetros de campo

o
[o2]
]

cristalino del Hamiltoniano (Z) a partir de datos experimentales sobre multi-

pletes excitados provenientes de espectros Gpticos, obteniendo para Gd:”Jr : Ca Fz

1

BY = - 2160.0 | ; B = 79285 an’ (14)

Usando estos valores y los datos dados para <rn> por Freeman y Watson (1962)

B(n)

podemos evaluar por el modelo de cargas puntuales todos los pardmetros i
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Mecanismos

Estudiarcmos ahora los distintos mecanismos que pueden dar contribucidn a los
coeficientes spin-red. En la Tabla II se dan los valores medidos pars estos coe-
ficientes en distintas redes para Gd3+ y Eu2+. Nosotros nos limitaremos a cal-
cular la contribucién de mecanismos de origen iénico y no tendremos en cuenta

la posible y no necesariamente despreciable contribucién covalente.

Tendremos en cuenta los efectos combinados de interacciones spin-drbita,
spin-spin, campo introducido por la deformacién y el campo clibico. Es decir, cn

forma general, el Hamiltoniano que consideraremos seri:

Hp = +H. +Hg o +Hg g + Hyp

Para poder calcular la contribucién de los distintos mecanismos es necesario co-
nocer la funcidén de onda del ién libre. Wybourne (1966) calcula la funcién de
onda de Ga>* considerando las mezclas via spin-6rbita entre los multipletes

8s 6(P, D, I) y obtiene (tomando <z = 1497 cm'1) para el fundamentai:

8 N = 8 6 6 6 \
| 785,27 al"S;,,) +b | Py ¢ e I'Dy ) dl R0
(15)
+ e | %,
con
a=0.,9824 , b=0.16358 ; c = - 001260

d =+ 0.060104 ; e = 0.000145

O'Hare y Donlan (1969) calcularon la funcién de onda para el Gd3+ teniendo
en cuenta (1) y considerando los 3432 estados obteniendo:

0.985997| 85) + 0.165008] 6P) - 0.0124765] 6[!> + 0.00102908| 62’> -

- 0.00013084¢| ®G) + 0.00001731) 4> - 0.00000664] 1) +

+ 0.01410 | “IH} - 0.003154 | “D4) + 0.000423 | “DS> +

+ 0.01438 ["D.> + .... (15")
&
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En todos los mecanismos debe tenerse en cuenta el Ho-g Solamente en primer
orden pues nos interesan los procesos lineales en la defommacién por las razones
apuntadas an:eriommente.

Con el nombre de campo axial nos referimos al Hy.r (;)

I) Mecanismos que involucran Gnicamente interaccién drbita-red.

El Gnico mecanismo lineal es:
8 8
(P8 | Hgp |78 ) (16)

que como es caracteristico en estados S es nulo pues L = 0,

IT) Mecanismos que involucran interacciones 6rbita-red y spin-6rbita.

En la figura 1 se indican los elementos de matriz nc nulos correspondientes
- . . 3 -+
a la interaccién S-0 (M) y a operadores tensoriales en r de 2°, 4° y 6°

orden ( ul@, o8 u(ﬁ)) entre los estados cercanos al fundamental.

A partir de la misma se obtiene que mecanismos lineales en O-R y lineales

y cuadraticos en S-C son nulos.

El minimo orden de perturbaciones en S-0 que da contribucién no nula es
3 y puede representarse

2 -
CSypp IV %Ry > OBy I °Dy ) <50yl ] BRy ) (R, AL P 7)

Este mecanisro fue propuesto por C.A. Hutchison et al. (1957).
En nuestro caso, utilizando (15) resulta una contribucién
bec ¢ °p

772 1 B chK)l P72 > (18)

De Wybourne (1965) tenemos:

(4 aLsyg] c(gK)lzlfN @' 1'S J' 3! Y=gl c® e
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) J K J : (3 3 x
C (- 1)J J, (- 1)S+L‘+Ji+k [q’ Ji]>1/2 : i
-3, q T L' L S

z
s u® g AN oarso (19)
donde
(k) e e ke
CEHCY £ =1 @2e+D (20)
q ¢ 0 0
t J, J' I =(2J+1) (2J +1)
(en general llamamos } a, b, ...! =(2a+1) 2Zb+1)....)

N

p 1
(f'aSL | gt || £ «' S L") = elementos de ratriz reducides, tabulados

por Nielson y Koster (1963)
Los simbolos 3j y 6j estdn tabulados por Rotenberg et al. (1959).

Los elementos de matriz de Hg_p con spin efectivo S serdn de la forma
sM| 6., of|sm) =¢ - n°™ SRS (21)
CEMT S S kQ s : (M Q M'j
Por lo tanto, mecanismos del tipo considerado en la expresién (18) implican
que elementos de matriz de operadores &rbita-red Cgk) contribuiran a coefi-

X ) . k ..
cientes spin-red que correspondan a operadores Oq tnicamente.
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CONTRIBUCION A COEFICIENTES DE SEGUNI) ORDEN.

Contribucién a Ggg)

o

Para Gi'¥ : CaF,, usando la expresidén de Tabla I obtenemos:

2 2
g2 o . 32 e <77
og 2 R3

. £=20.670 fam ! = 16.250 cm (22)

Teniendo en cuenta el efecto de apantallamiento' Burns (1964)

que se puede expresar como: Bgé} a - az) y tomando a, = 0.7 resulta:

-

2 -
ng) (1 - ap) ¥ 4.900 cn”’ (23)
Usando los Hamiltonianos (9) y (10), los elementos de matriz de operadores de
Stevens (Hutchings 1964) y definiendo el elemento reducido de u(z) entre las
funciones de onda corregidos del fundamental:
(23
(v ‘¥ | v') =bc (4 6D7/2“u(2) | 47 ®P; , = 0.001863  (24)

resulta:

~ 2 _|3+ - -1
bgg) (6™ :caF,) =-0.145 cn (25)

Si se tienen en cuenta mecanismos de orden superior (5°, 7°, 9°...) en spin-

érbita y lincales en (Lﬂz)) resulta, (incluido 3° orden)
(v [Ju@]4) = o0.001928 (26)

que medifica inapreciablemente el resultado

1 (27)

(2) 3+ . ) = - -
G3g Gd™" : CaF,} =-0.148 am

Como podemos apreciar, comparando con los resultados experimentales de 1a Tabla
. . . . 2
IT este mecanismo predice signo y orden de magnitud correctos para Ggg) en

caso de coordinacidén cibica. N
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e s aq . . 23
Para una coordinacidn octaédrica (6 ligantes) tomamos como ejemplo Gd Yisro

39 (1- a) (6685 isr0) v-10.700 (o)

3g

que resulta en

6{d  (ca® :sro) =+0.32a”"

& (29)

Nuevamente hay acuerdo en orden de magnitud y signo con los valores experimen-

tales.

b)  CONTRIBUCION A Ggé)

Estos mecanismos daran tambié&n contribucién a Ggé). De 1a Tabla I calcu-

lamos Bgé) al que también corregimos por un factor de apantallamiento:

r(z) ~ 3 -1
ﬁSg = i 2800 cm (30
Usando (12), (13) y (26) resulta:
2 3+ -1
Ggg) (6a :caF,) =+ 0.148 cn’l 1)
de igual magattud pero de distinto signo que el valor experimental
Para Gd3+ : Sr O
(2 _ . s
Bgg 6200 i cm (32)
con lo cual
-1
6D (™ :sr0) =-o0.32 (33)

g

del mismo signo y magnitud que el valor experimental.
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3+

Detrio (1969) calculd la contribucién de este mecanismo de Gd° : F, Ca

2
y obtuvo desacuerdc en el signo para los dos coeficientes de segundo orden no

habiendo hallado explicaci6n para la discrepancia con nuestros resultados.

Contribucidn a los coeficientes de cuarto orden.':

Como se ve de la Fig. 1y de (21) el primer mecanismo que va a dar contri-
bucidn a los coeficientes spin-red de cuarto orden serd uno lineal en campo

axial y de guinto orden en spin-6rbita las dos contribuciones de este orden son:

¢85 [a] B ) < %P || ®DY<ED [a] OF) < OF |a| BG)¢5G |U*| ®P¥<®P |a] By

y (34)

85 Al 8Py ¢ 8P |a] ®D>< ®D |a] SF> < °F |U*|°D><®D [A]| Sp3<EP [AlBS Y
Teniendo en cuenta todas las posibles contribuciones que vienen de mecanismos

de quinto, séptimo, noveno orden en spin-6rbita y lineales en campo axial, se

obtiene un elemento de matriz reducido

(v o™ ] v) = 0.0000578 (35)

Utilizando los valcores medidos por O'Here y Donlan para Bz y Bg y utilizan-

do los resultados ce tabla I resultan valores efectivos para By C.

B (6 :1CaF,) = -mia’l (26)
3+ -1

C ( Gd™ : Ca Fz ) = - 410 am 37
S _ -1 '

B ( Ga© :Sro¢ ) = - 1003 & (36")
3+ _ -1 '

C (G :85r0 ) =-449cn (371
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a) Contribucién a G§g)

Usando (36) para B obtenenos ;

1

(4 I+ -
ng) (6d® : CaF, ) =3.600 an (39)
(4) 3+ . N -4 -1
Gig (G :CaF,) =0.53x107" cm (39)
obteniendo acuerdc con los valores medidos. Si tomamos (36') resulta:
Egg) (> :sr0) =- 5860 cm”! (40)
con
M (6 isr0) =-0.87x 1070 @ (41)

g

Al final discutiremos la posible causa del desacuerdo de signo con el valor

experimental.

b) Contritucién a Ggg)

Usando el valor de (36) obtenemos

1

(4) 3+ - -
B3 (Gd™ :caF,) =10.200 cm (42)
que resulta en
¢ (6™ :car, )=-1.0x10 e ‘ (43)
g Z
g3+
En ¢l caso Gd&° : Sr O resulta
Ggé) (6a® :sr0 ) =-1.70x 10 @ ‘ (44)
usando 36':
ng) (6> :sr0 ) = 17.370 an” (45

obteniéndose el signo y magnitud correcta para el Ca F,, 1O habiendo sido medi-

da para el Sr O
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c) Contribucién a G(4)
5g
Obtenernos :
ng) (Ga™ :caF,) =+18.200 ' (46)
: Ggg) (6 :cak,) =-12.0x 10" en’! (47)
Y |
| Ggg) 6> :sr0) =-63x10 "% (49
utilizando
(4) 3+ _ . -1
BSg (G&” : Sro0) = 9600 i cm (48)

El valor para Ca FZ tiene distinto signo que el obtenido experimental-

mente, en el caso del Sr 0 no pudo ser medido.

CONTRIBUCION A COEFICIENTES DE 6° ORDEN.

Vamos a calcular la contribucién de este mecanismo s6lo a Ggg) ya
que no han sido observados experimentalmente.
Tamandlo ng) (Ca F)) = - 1.850 cu’’ (50)

Y Co 11 t©)] v )= 0.0000023 )

de (6) y (7) resulta

6)
g

l Gg < 1x107 @ (52)
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Contribucién de la interaccidn spin-spin dentro de la configuracidn.-

Hasta ahora solo hemos tenido en cuenta la contribucién de mecanismos 1i-
neales en el campo axial y de distinto orden en spin-6rbita; estudiaremos aho-
ra les posibles mecanismos que tienen en cuenta la interaccién spin-spin dentro
de la configuracién 47 LRl primer mecanismo que da contribucién no nula es
uno de tercer orden lineal en spin-spin, campo axial y spin-6rbita, que puede

darse esquemdticamente como:

8 6 6 6 6 8
< S7y5 185 Dy Cypp | Vil "Prs27 <Pz A TS7p2 7 (53)
Evidentemente (53) va a contribuir Unicamente a los coeficientes de segundo

orden. Para evaluarlo basta comparar las contribuciones de spin-6rbita y de

spin-spin al coeficiente c.. La contribucién de spin-6rbita la obtenemos de

(15)

(& = - 0.001260 (54)
y ahora debemos evaluar:
8
< Syl SS| D
Css =
E - E *
8s ®p

Le Wybourne (1965,1966):

6 - 1 /7(0 N (2) 25 ; (4)
(%5, 185D, = - —— w2 ¢ 2 u (55)
Y

dende los M(K) son las integrales radiales de Marvin, que han sido evaluadas
por Judd et al. (1968) quienes dan:

M@ =@ oy 2 g7
Con lo que resulta:

(¥ |SS|D) =-2.78a
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Tomando -1
Ess - ESD = - 40.000 cm
B -5
CSS 7.10
C
S5 - . 0,55 (56)
C)\

Es decir lz contribucién del mecanismo (53) a los coeficientes spin-red de
segundo orcen es de signo contrario y 200 veces menor que la contribucién
del mecanismo (17), es evidente que mecanismos de este tipo no van a poder

explicar lcs coeficientes observados.

Mecanismo ce segundc orden de Pryce.

Un mecanismo de primer orden en spin-spin y cawpo axial que es nulo den-
trc de la configuracién 4f7 da contribucién cuandc se tienen en cuenta con-
figuraciones excitadas; este mecanismo fue propuesto por Pryce (1950) y tie-
ne en cuenta 1a mezcla con 4f% 6p, el mecanismo se puede expresar de la ma-

nera siguiente:

(4 f7 BsMlss| 4 £ 6p Sy <4f° 6p PD[V |4 £ SH Y (57)

Diecke y Crosswhite (1963) dan un valor de  150.000 !

para la diferen-
cia de encrgia entre 4 f7 y 4 f® 6p y por lo tanto este mecanismo va a
ser solo importante si {57) es ~ 500.000 cm~1 como se ve de (9), (10) y
(27) para la contribucidn a Ggé) por ejemplo. Usando el valor de Bgé) da-
do por (23) y los valorss dados por Wybourne (1966) se tiene que:

=

{4 6 OL|V 4 €7 85y~ 20.000 cm | (58)

ax |

Es decir que para que el mecanismo (57) sea predominante es necesario que
P

1

(4fF78 1 ss|af 6p Y ~250em (59)
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Esto es imposible ya que los elementos de matriz electrostiticas que co-
nectan a las dos configuraciones son considerablemente menores que estos valo-
res y los elementos de matriz spin-spin soglnucho més chicos que estos.

Una estimacidn cuantitativa del mecanismo de Pryce no es posible por zhora
ya que no han sido evaluadas las integrales de Marvin; sin embargo su contri-
[

bucidn no podrd ser mayor que unos pocos % con respecto a mecanismos del ti-

po de (17).
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Mecanismo de Blume y Orbach .

Blume y Orbach (1962) consideraron el desdoblamiento de iones del grupo
del hierro con un estado S como fundamental (an*) debido a un campo axial
en una red cibica deformada. Ellos propusieron un mecanismo que tiene en cuenta
la mezcla del estado excitado | *P> con el fundamental | s> por 1a in-
teraccidn spin-6rbita y los elementos de matriz en primer orden del campo axial
y rdémbico. Estos términos contribuyen ya que la componente *r g de | “p >
es mezclada fuertemente por el campo cristalino con la componente p 4 de

los estados | *G >y | “F oy , €N este caso el mecanismo de B - 0 es:

< s M,y <ty bVl tr, 3¢, Ia] 8s )
N\
BO = 47 4 aX' 4/\ 4 ll (60)

(E‘*r4 - £ 8532

El campo cabico no puede ser tratado con teoria de perturbaciones que
resultaria en la expresi6n anterior en un factor extra

chb

E 85 - E "G
cuando como en el ;:aso del grupo del hierro el campc ctbico es del mismo or-
den que la separacién de energia entre los cuadrupletes excitados l’P, G, “F
del ion libre. Es necesario por lo tanto diagonalizar primero . la matriz “r 4
en un campo clbico cristalino y entonces usar la teoria de perturbaciones pa-
ra considerar los efectos de spin-6rbita y de los campos axial y rémbico.
Usando una férmulaci6én similar Calvo et al. (1971) calcularon la contribucién

de este mecanismo a los coeficientes de segundo orden del Gd3+

: F2 Ca, pero
en este caso, el de los iones de las tierras raras, es vidlido un cdlculo de
perturbaciones, (Calvo (1972) ), pues el campo cristalino es menor que la se-

paracioén de cnergia entre los téminos.
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El mecanismo de B - 0 para los iones de las tierras raras es:
Sz b A ®Payp> <Pyl Vel "Ly Ll Vopl ®P7, <Ry a0 ®S5/5
(61)
Sin embargo un mecanismo de este tipo como veremos s&lo da contribucién a
los coeficientes de segundo orden y nosotros estamos: interesados en evaluar
la contribucién de un mecanismo lineal en campo cristalino y en el campo por-

ducido por la deformacién, pero de cualquier orden en spin-6rbita de manera

de obtener su posible contribucién a los distintos coeficientes spin-red.

A fin de poder facilitar los cdlculos es conveniente primero tener una
expresién cerrada para el mecanismo en general; nuestro problema se reduce

ahora a evaluar la siguiente expresién:

ki1 k k2 .
—_ — S 1 1 1" TINM nymp B4 ¢ 'IM
ey 5 s < LJmhaq1 Sqll"SI:.J'M‘xSL I\ By a | SL'IM'> (62

kK, ,k,,q:,0, L7JM :
1, 2 1 2 ESLHJ[’M” E 887/2

donde x ey son los coeficientes de la funcién de onda del ion libre dados

en (15).
k4 k (63)
Voioerqs =) B c 1
cristalino K,,q1 q, 9
k kz
Vo-r = § B2 (! (64)

K q 9
5,9, 2 1

‘ESLanMu - E 357/2 = A de energia del estado excitado y el fundamental.

El cdlculo de (62) es un problema sumamente tedioso si no es pdgible

realizar ciervas simplificaciones. Nosotros supondremos:

1°) Que la interaccién spin-6rbita y el campo cristalino que actdan sobre los
estados excitados son lo suficientemente pequefios comparados con la sepa-
racidn de energia entre estos y el estado fundamental como para que puedan

ser tratados como una perturbacién.
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2°) Los descoblamientos por campo cristalino son pequefios comparados con la
separacidn entre los términos, de manera que se puede realizar una clau-
sura sotre los estados J° M' de cada témino °L.

Con estas surosiciones (62) puede escribirse como:

K4 , k2
C 'SL"J‘M’)(SL"J”M’" B

2
SL'J'M* 65
q4 q, q l ? (65)

K
F oM, M) = ) <SLJM‘ B!
JUM 4

Siguiendo une formulacién similar a la propuesta por Wybourne (1967)

CSLY M ’ K ”l SLUJ'M'S ¢ SLUTMT l D l SL'J'M' >
T
K K
+ ¢ SL' M ' cc({ 2) ISL"J”M”> ¢ SLUJ'M l C(E D lsym sy =
2 l

s ][ escr [0 [[ o5 sl [l

(kz) StwT! kX M-M—- = 1/2
¢ [ fJs e -1 o |5
- J"M J < ! k1 kz k
kZ k ‘(- 1) ¢
par -M q1+q2 M q, 4, _(q1 N qz)

N k, k J J K

(66)
L' L i L' L S

Con k1 + kz. = par dentro y fuera de la configuracién
La expresidn (66) debe cumplir con las reglas de seleccidn de los 3j y 6j

que son en este caso:



- 25 -
1) M-M' =q,*q,=q
2) ky# kZ Yy k)| k1 - ky |
3)  J+d'y k» |[J-J| 67
4) L+L'% k) L' -L |
5) ky+ L2 L") |k - L|

6) ky + L3 L"» |k, - L'|

La expresién dada en (66) para el caso de un mecanismo como el (61)

se reduce a la expresién (12) de Wybourne (1966) en donde:

L"=L ; Jt=J ; ky 2 k, y k= x
quedando entonces
J oo, M) = F <SL M l U(k)l SL' J' My < SL* g M"l U(k)lsma'y .
J M q q
_ J J X
= (- D3 (2 guy (1] o® sty @ e - (68)
X

M -M' - (g*q')

k k «x L L x L L x
-M
% - 19

q q' -(q*q') k k L’ J J S

Un mecanismo como (61) da s6lo contribucién a los coeficientes de segundo orden
como ya lo mostraron Calvo et al. (1971); puede ser calculado usando la expre-
sién (68) y se obtiene asi expresiones cerradas para cada uno de los coeficien-

tes:
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4 _h 6 L6
(D . 8 ; g{VTE B, ng ) 25 /14 B, B3g ©9)
38 %9 Ep | 9 B, 169 E,
- 6 _(6,) 6 -(6,b)
. SSTBY BY 12502 (6, 5/767 ’
(@ .4 s }z 5B By 125770 B B 25/A67 B B 0
>8 99 Ep 3B, 338 E, 338 B

Usando la Tabla I para obtener los paradmetros B§n) y los valores para la ener-
gia de los niveles excitados dados en la Fig. 1, obtenemos que la contribucién

para Gd3+ + Ca F, es:

1

~(2) = . -
ng «Ca FZ) = 0.006 an
(71)
(2) - -1
ng (Ca Fz) = 0.07 am

Estos valores son los que corresponden cuando se tiene solo en cuenta la primera
esfera de coordenacién (los primeros 8 fluor) y son similares a los obtenidos
por Calvo et al. (1971) 1o que muestra la validez del cdlculo de perturbaciones

para iones de tierres raras con un estado S como fundamental. Cuando tenemos en

cuenta las primeras cuatro esferas de ccordinacién obtenemos:

- 0.020

it

Ggé) (Ca Fy)
(72)

Ggé) (Ca F,) = 0.085

Vemos que ten=mos acuerdo en signo para el coeficiente tetragonal pero no asi
para el trigonal con respecto a 17s valores experimentales.

De igual forma calculamws la contribucién de este mecanismo para Gd3+ : Sr d

obteniendo:

c{3) (sro0) = 0.008

38
(73)
Ggg) (Sr 0) =-0.038
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donde se tuvo en cuenta cuatro esferas de coordinacién.
En el caso de una coordinacién octahédrica se obtiene acuerdo en el signo para

los dos coeficientes con respecto a los valores medidos.

Mecanismo de cuarto orden en spin-6rbita y lineal en campo cibico y axial.

Calcularemos ahora la contribucién de un mecanismo de cuarto orden en spin-
6rbita y lineal en los campos cdbico y axial. De la Fig. 1 observamos que los me-
canismos posibles son:

6 6 6 6 6, 6 6 6
P2 M 7Dg 2 Y <7Dy o lVelPLyid < "LgVg gl Dy 03¢ D5 1o MRy 10 5

8
< 7855101 °P, 53¢
() 8
<Py 78,5y . (74)
6
8 6 6 4 4 N . 4
CS772I0 P 1y <Py IRy oy < Xy Vel MY 1> <Y Y 12, 0

4 ) 6 8 |
¢ Z972APg 103 (P IANTS, 0 s (75)

Para poder calcular (74) y°(75) es necesario utilizar la expresién (66); la contri-

bucién de (74) a los coeficientes de segundo y cuarto orden resulta:

G:,E;) (CaFp <[3.107 an’!
Ggé) (Ca Fp) < [3.107% e’
'Ggg) CaFp = 3.0 an
Ggg) (CaF)) = 4.107¢ o
Ggg) (CaFp) <I5.107% an’
Ggé) st 0) <|107 !
Ggé) 5r 0) <1074 em”!
GT(;) (Sr 0) = - 1.5.10°% c”]
Ggg) (sr 0) = 7.16°% !
6 (sr0) ([5.107% e’
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El cdlculo de un mecanismo como (75) que tiene en cuenta la mezcla con los

cuadrupletes es mucho mis tedioso que el cdlculo de (74) pues hay que tener en

cuenta como se puede ver de las tablas de Nielson y Koster muchas més contribu-

ciones, es sin embargo muy poco probable que un mecanismo como este sea impor-

tante porque:

)

2)

La separacién de los cuadrupletes ( ~ 100.000 cm'1) al estado fundamental

es del orden del doble que la separacién de este a los sextupletes.

La contribucién de (74) es despreciable a los coeficientes de segundo orden
y 2 lo suno €l 5% dc la contribucién de un mecanismo del tipo A Vb_R

para el caso de los coeficientes de cuarto orden.

Es 16gico esperar entonces que un mecanismo como (75) no serd importante.

Recapitulemos ahora que mecanismos que tienen en cuenta las interacciones

spin-6rbita, spin-spin, campo cristalino y el campo producido por la deformacién

hemos tenido en cuenta y cuales no hemos considerado.

)

2)

3)

El Gnico mecanismo de primer orden es:

4 £'87/2 | Vor | 887/2 > que no da contribucidn.

De segumdb orden:

= 78 6 8 6 gy 8 7 8
(457 58y plVggld £ 0p "D, %<4 £ 607 Ty ViRl 41 7S,
que es €l mecanismc de Pryce.

De tercer orden:

8

_,8 6 6 6 6
=787 ,20Vssl "By, <Dy o IVgRl "By 3PP AL TSy 0>

que fue calculado
De cuarto orden:

8

/8 6 [ 6 [ 6 6
=787, Py 50 < Py p Vgl Dy 53 < Dy 1o 11%P; 13 <OPy o ] PS50
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que fue calculado, como los mecanismos de quinto, séptimo, noveno orden, etc.

en spin-6rbita y lineales en campo axial.

_ 8 6 , 6 6 6 6 6 .18
5) = <7Sg, PPy 13y <Py plVel Ly <L iVopl Py > <Py 00 S50 )
que es el mecanismo de Blume y Orbach
-, 8 6 , 6 r] 6 6 6 6, 8
6) = < Syl Vsg 177208 "Dy 5l Vel "Ly d< Lyl Vgl "D7/53< Dy 0l Vssl "S7/27
que no fue calculado lo mismo que el siguiente de quinto orden:
=<8 6 & 6 6 6y \« 6 6 &
) = <78l Vgl "Dp ) Dy p Ve g Ly Vg gl Dy 3 <7Dy MR Xy, T
8
1Al 787,
6 6 6
D72 Dy Ly
2 -, 8 6 6 \ /
8) C7Sqsm (x] P7/2>< P.]/le 3 Ve >
4 Y 4
X902 X712 Yy
6 6 6
, Ly D7/2 D772
6 6 8
N Vo-r < APy TPy I TSy )
4 4 Y
Yo 272 2772

que fue calculado.

Sin embargo, como vimos en (56) la contribucién de (6) es

2
Css
2
Ck
de la contritucién que corresponde para el mismo caso en (8) y la contribuci6n
C
de (7) es 55 de (8) y por lo tanto son despreciables estos mecanismos.

)
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DISCUSION

En la Tabla III estdn dadas las contribuciones de los distintos mecanismos
calculados y los valores experimentales medidos por Oseroff et al. (1972). En
el caso de los coeficientes de segundo orden vemos que para el coeficiente tetra-
gonal hay acuerdo en magnitud y signo para ambas coordinaciones con los valo-
res medidos y que la mayor contribucién viene del mecanismo de tercer orden en
spin-6rbita y lineal en el campo de la deformacién, siendo también apreciable
el aporte del mecanismo de Blume y Orbach. El coeficiente trigonal muestra desa-
cuerdo en el signo con los valores medidos en el caso del Ca F2 , en cambio hay
acuerdo en magnitud y signo para el Sr 0; también aqui la mayor ccntribucidn
es debida a los dos mecanismos sefialados mids arriba. Seria interesante comparar
los valores dados en la Tabla I para los coeficientes Bi(n) con valores cbteni-
dos a partir de los espectros Gpticos de impurezas de Gd3+ ubicados en sitios
cibicos, trigenales y tetragonales en redes de las dos coordinaciones, asi como
también comparar las medic’ores hechas con presiones uniaxiales en E.P.R. con
otras hechas en los estados excitados; ello nos diria de la validez de un modelo
de cargas puntuales como el usado por nosotros. Para el coeficiente hidrostati-
co de cuarto orden hay acuerdo en signo y magnitud para Ca F2 y aqui el meca-
nismo importante es de quinto orden en spin-6rbita y lineal en el campo de la
deformacién; sin embargo no hay acuerdo en el signo entre el valor medido y el
calculado para una coordinacién octohédrica, pero se observa que los pardmetros
opticos Bg y Bg medidos por O'Hare y Donlan tienen igual signo que los pa-
rametros de cempo cibico BZ y Bg medido en E.P.R. (Calvo et al. (1969) ) pa-
ra el Ca F, . Como no se han medido los pardmetros Spticos para uma coordinacién
octzhédrica, es necesario calcularlos a partir de un modelo de carzas puntuales

y vemos en la Tabla I que con este modelo Bg cambia de signo con respecto a

una coordinacidén ctibica; sin embargo los valores obtenidos de Bg para el campo ci-



- 31 -

bico en E.P.R. para el Sr 0 (Caivo et al. 1969) y para el Sr 0 (Kolopus et al.
1965) tiene igual signo que el Bg del Ca F, en E.P.R. lo cual hace suponer 1la
posibilidad de que el modelo no sea el adecuado y un cambio de signo en B;
equivale a un acuerdo entre valor calculado y el medido. Existe ademds acuerde
en magnitud y signo para el coeficiente tetragenal de cuarto orden ent Ca Fy ¥

nuevamente hzy desacuerdo en el signo para el coeficiente trigonal de cuarto

orden.

Creemos que el desacuerdo en el signo de los coeficientes trigonales puede
solucionarse cuando se tenga en cuenta la informacidén proveniente de los espec-
tros 6pticos. Es necesario agregar, para terminar, que no se han tenido en cuen-

ta los siguientes mecaniswmos:

1) El elemento de matriz de campo cristalino entre estados de diferente spin
es nulo en el 1limite no-relativista, por lo cual el elemento de matriz en-
tre los estados 887/2 y GP.,/2 de la configuracién 4 £7 es cero en
este limite. Wybourne (1966) mostrd que este elemento es distinto de cero

si se tienen en cuenta efectos relativistas.

2) No ha considerado la contribucién covalente que puede ser importante.



TABLA II

mﬁwv (™) nnwgmna ) K |10 G (e )| 10 oﬂmd (™| 10" 68 (@] 1ok
Th 0, : G&>* | -0.015£0.002 | -0.07120.002 4.2 4.1+ 0.3 “3.1 + 0.6 4.0 £ 0.6 290
Ge 0, : G | -0.20 -0.007 4.2 4.7 -2.6 5.2 290
CaF, : Ga*" | -0.2120.02 -0.1180.01 85 1.7 £ 0.6 1.0 £ 1.0 2.4 £ 1.2 290
Cd F, : 6> | -0.2250.02 -0.085£0,01 85 1.5 % 0.9 4.6 £ 2.9 1+ 2 290
Ca F, : Ba®" | -0.22:0.05 -0.39+ 0.03 290 2.7 + 0.2 290
sr By ¢ Ba®t | -0.27:0.04 -0.30+ 0.03 290 2.4 £ 0.2 290
Be F, : Bu’" | -0.28:0.04 ~0.19+ 0.03 290 1.3 £ 0.2 290
Ca0 :Ga>* | 0.095:0.01 -0.40+ 0.04 1.4 3.0 1.4
sro0 ;6 | 0.21% 0.02 -0.40+ 0.06 290 2.5+ 1.2 290




TABLA III
68 (@™ 6D i 6l @ | oo 6 @] 10t 68 (™
bzcanismo &
Ca mw Sr C Ca wN Sr 0 Ca mN 5r 0 Ca mN Sr 0 Ca mw Sr 0
AN - Vo-r 0.148 0.32 0.148 -0.32 0.53 -0.87 -1.0 -1.7 | -12.0 | -6.3
. It
AZ-Ve-Vy_p 0.02 0.10 0.085 -0.04
(B-0)
L -5 -4 -5 -4
A*-Ve-V _p ¢13.10 7| 11077 | ¢ 13.1077)  I< 1077 0.03 -0.015 | 0.04 0.07 |¢|0.05] |<]0.05]
(sextuplete)
A-Vo_r Vss < 0.001 | ¢-0.002 | ¢-0.001 <0.002
Vos - Voor < ]0.002| | ¢ |0.004}] ¢ |0.002] < 10.004}
(Pryce)
Experimental [-0.21%0.02/0.271£0.02[~0.118£0.0101-0.40+0{C5| 1.7¢0.6 ]2.521.2 | -1.040.6|--~-- | 2.4%1.2
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