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INTRODUCCION.

La explicación 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 interpretación 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 información 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 campo eléctrico cristalino actuante sobre iones paramag- 
néticos ubicados como inpurezas en redes diamagnéticas modifica los estados 
del ion libra provocando la ruptura de las degeneraciones o corrimientos de 
los niveles de energía. La interpretación de los desdoblamientos observados 
en iones con un estado S con» fundamental ^̂ s/2 Para l°s iones del gru­
po del hierro (Cr , Mn̂ + y Fê +) y 8Sj/2 Para l°s del grupo de las tierras 
raras (Eû +, Gâ + y Tb +̂) no puede ser explicado teniendo solo en cuenta 
el campo cristalino ya que este no puede remover la degeneración de un esta­
do S por si solo (al menos dentro del límite no relativista), debido a ello 
es necesario tener en cuenta mecanismos que incluyan interacciones dependien­
tes de spin, como spin-órbita, spin-spin, spin-otra órbita, etc. En el caso 
de los iones del grupo de transición (3d5) existen numerosos trabajos experi­
mentales y teóricos que tratan de explicar el desdoblamiento por efecto del 
campo cristalino, (Wyboume 1966, da un buen resumen de la información tanto 
experimental como teórica para ambos grupos: los 3d5 y los 4f7) obteniéndose 
un acuerdo razonable entre los resultados experimentales y los valores pre- 
dichos por los mecanismos propuestos. Un cálculo detallado ha sido hecho por
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Sharma et al. (1966), quienes consideran varios mecanismos propuestos por otros 
autores, que incluyen spin-órbita, spin-spin y también correcciones covalentes 
por interacción con los ligandos concluyendo que el mecanismo más importante 
para el caso del Mn^+ es el originalmente propuesto por Blume y Orbach (1962), 
donde el estado fundamental 6S es mezclado por spin-órbita con estados exci­
tados fuertemente mezclados entre si por el campo eléctrico cristalino.
Sin embargo a pesar de que también numerosos trabajos teóricos han sido reali­
zados tratando de explicar el desdoblamiento del estado fundamental °̂ 7/2 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- 
boume (1966) constituye un aporte muy importante, pues a pesar de que al tra­
tar de explicar el desdoblamiento de Gd3+ : La (C2H5 S04) 3 9HZ0 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 contribución, que incluyen además del carpo cristalino, spin-órbita, spin- 
spin, interacción entre configuraciones, campo electrostático y correcciones 
relativistas. Otro aporte inportante ha sido el trabajo de O'Hare y Doñlart (1969) 
quienes han calculado las funciones de onda para el ión libre de Gd +̂.
La configuración f tiene 3432 estados determinantales de Slater y ellos 
usando un harniltoniano para el ión libre como el siguiente:

Hp = H + H + a L (L + 1) + H + H (1)f Q s-o v J so-o ss v 3

donde es el Harniltoniano para el ión libre
H es el Harniltoniano electrostático
B es el Harniltoniano de integración spin-órbita

a L (L + 1) la interacción entre configure ciones
Hr la interacción del spin de un electrón con la órbita de otroSO'O A

H la interacción spin-spin.
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Obtuvieron l&s funciones de onda del ion libre con la única aproximación que 
significa user un hamiltoniano como (1). Cuando se tiene en cuenta el campo 
cristalino y£- J y Mj dejan de ser buenos números cuánticos y se puede ver 
que en el caso por ellos considerado, Gd̂ + : Câ, el cálculo exacto que 
diagonaliza el campo cúbico es por ahora imposible de realizar pues usando 
todas las condiciones de simetría solo podemos reducir el problema a cuatro 
matrices de rango 858 que no pueden diagonalizarse aún con las computadoras 
más grandes existentes hasta el momento. La aproximación que se hace es igno­
rar la mayoría de los estados y solo considerar los más cercanos al fundamen­
tal que dan la mayor contribución para entonces diagonalizar matrices mucho 
más pequeñas. 0! Haré y Donlan, teniendo en cuenta los muí tipletes 8S, SP,
6I y 6D, obtuvieron el signo correcto y la mitad del valor del splitting 

3+del Gd : Ca ubicado en posiciones cúbicas.

Los efectos del campo cristalino sobre el estado fundamental han sido 
observados en un gran número de trabajos usando técnicas de Resonancia Elec­
trónica Paranagnética (Abrahara et al. (1966) dan un buen resumen de los tra­
bajos realiz£.dos). A fin de poder obtener información experimental que nos 
permita entender 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 Gd +̂ y Eu^+ (Oseroff y Calvo (1972) ). Los valores obtenidos 
para los coeficientes spin-red son de sumo interés para el cálculo de meca­
nismos que traten de explicar el desdoblamiento por efecto del campo crista­
lino porque £.e puede estudiar el efecto producido por deformaciones de dis­
tinta magnitud y simetría en una misma red y estas deformaciones son pequeñas 
conparadas con los otros términos del hamiltoniano y pueden ser consideradas 
como una perturbación.



Hamiltoniano spin-red.

Desde un punto de vista fenomenologico un formalismo de spin, el Hamilto­
niano spin-red, es usado para describir la interacción entre la impureza para- 
magnética y la red deformada. Los parámetros de este Hamiltoniano se conocen 
como los coeficientes spin-red.

Aplicando tensiones uniaxiales a una red con simetría cubica es posible 
introducir en ella deformaciones de distintas simetrías: cúbica (hidrostática), 
tetratogonal y trigonal. Necesitamos expresar para cada uno de los tres casos 
los Hamiltonianos órbita-red y spin-red, para poder hallar a través de los 
distintos mecanismos posibles, la relación entre los parámetros de estos Hamil- 
tonianos. En la literatura no existe una tínica convención para escribir estos 
Hamiltonianos; nosotros usaremos la que creemos más aceptable, pero lo único 
importante es definir claramente cada uno de los parámetros.

El Hamiltoniano de carpo cristalino, en nuestro caso, es:

Hc * Bo ~co W  : r  Í c3 * c-4) ♦ Bo r<5 \/ ~  ( c4 * m
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donde y B|’ son coeficientes deteminados por la distribución de carga de 
la red y por las integrales radiales de la configuración f7 ; los (¿ sonH
operadores tensoriales que transforman como los amónicos esféricos:

c(k) = (_UL.) 1/2 («,♦) (3)
q 2 k+1 Kq 

El Hamiltoniano spin-red puede expresarse de la siguiente manera en términos
de simetría:

H = l G(n) 0̂ n) e. (4)
S'r n,i,a 1 1»° ^

donde son los coeficientes spin-red de orden n que llevan la infor­
mación sobre el sistema, correspondientes a las deformaciones q que se 
pueden express.r como combinaciones lineales del tensor de tensiones y que



transforma como la ct-componente de la representación irreducible r̂ , oj-n  ̂
son combinaciones lineales de los operadores de Stevens de orden n que trans­
forman como r*i>a

En el caso de estados 8Sy^ ü ser ̂ enor o igual a 7 . Por otra
parte los n impares corresponden a deformaciones sin simetría de inversión 
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 detectado 
en EPR. En base a estas consideraciones sólo quedan n = 2» 4, 6 como contri­
bución al Iianiltoniano spin-red.

Para el Harniltoniano órbita-red similares consideraciones llevan a la 
misma conclusión (en este caso el n máximo se reduce a 6 por tratarse de 
electrones f) y podemos expresar:

tí0..R * l ^  &  «J. <4'>n,i,o ’
En ambas expresiones (4), (4') hemos despreciado términos no lineales en e da­
do que, para las presiones comunmente utilizadas (< 1000 ), las deforma-

-4 o»2ciones obtenidas son del orden de 10 .

a) Deformaciones cubicas: Para deformaciones cubicas, es decir que transfor­
man como r-|g en 0^ , resulta:

e1 = e + e + e (5)1g xx yy zz v J

Hs!r = f GÍg5 (°4 + 5 °4 > + Gíg} t°6 - 21 °6 5 ) e1g (6)
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* 3 ^
1g

c }«lg (7)
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b) Deformaciones tetragonales: son deformaciones que transforman como . 
Dado que los coeficientes spin-red son independientes de que componente de una 
misma representación se trate tomaremos la componente 6 , con:

1
4

(2 ezz XX

y los correspondientes HaBiiltonianos son:

HS-R’e) » { 0°2 ♦ (O4 - 70J ) *

(8)

♦ (0° * 3 0 - ) }  «

„(%,») . | BU) c(2) „ b(4) 
OR 1 3g o 3g

(9)

+ bÍ^ 3g f L  c <6> ♦ J L  ( c< ? )
J  8 0 4 4 ’ 4 _ 

c) Deformaciones trigonales: corresponden a la representación r,. de 0^ 
Tomamos como en b) una sola componente

'5g,e xy
con lo cual
«CSg.O . ( g(2) 0a (s) + gM  p2 (s) * G(6 ,a) 0, w

(11)

.(sg , o  _ _ j .
OR /—

* Gs(g,b) W  } eSg;C

f B ® ( f  . c Ü V B « ( f <*«>) *

(1 2)

+ B(6,a) ( c(6) . j + B(6b) ( c(6) _ c(6)j j (13)



Cálculo de ].os parámetros

Es necesario poder evaluar los parámetros bP1̂ para calailar así 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 están dados en la tabla I para la coordinación cubica (Ca F2) 
y para la coordinación octohédrica (SrO) donde:

e2 e^ < r2> e2 efr <r**> e2 e^ < r6>
A = ---------- . B = ----íí— --- : C * ----^ ---

R3 R5 R7

-8  -

eff = ’  ̂ Para ^
2 -ê £ = - 2 para el 0

2 -R es la distancia impureza-anión (F u 0 )
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Los resultados dados en primer término corresponden a la primera esfera de coor­
dinación de vecinos. El factor f indica que los valores precedentes deben ser 
multiplicados; por él al considerar cuatro esferas de coordinación.

Los parámetros cumplen ciertas relaciones de simetría que facilitan
en algunos casos el cálculo Borg (1970) :

bP  ./r- 5g

b{«
1g

p(6,a)
5g
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5 B1*
3 0

i---

n 6- B6
> 3 0

7 B6
3 0

4
3

/ S

e(6)
1g

Br = — -—  B̂  + -15_ \í— B65g /—  3g 9 V 11

Afortunadamente O'Haré y Donlan (1969) evaluaron los parámetros de campo 
cristalino del Hamiltoniano (2) a partir de datos experimentales sobre multi- 
pletes excitados provenientes de espectros ópticoss obteniendo para Gd̂ + : Ca F,

= - 2160.0 cnf1 ; B® = 792 JBS an' 1 (14)

Usando estos valores y los datos dados para rn por Freeman y Watson (1962) 
podemos evaluar por el modelo de cargas puntuales todos los parámetros
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Mecanismos

Estudiarlos ahora los distintos mecanismos que pueden dar contribución a los 
coeficientes spin-red. En la Tabla II se dan los valores medidos para estos coe­
ficientes en distintas redes para Gd̂ + y Eû +. Nosotros nos limitaremos a cal­
cular la contribución de mecanismos de origen iónico y no tendremos en cuenta 
la posible y no necesariamente despreciable contribución covalente.

Tendremos en cuenta los efectos combinados de interacciones spin-órbita, 
spin-spin, CEmpo introducido por la deformación y el campo cubico. Es decir, en 
forma general, el Harniltoniano que consideraremos será:

%  + HC + ̂ -0 + HS-S + H0-R

Para poder calcular la contribución de los distintos mecanismos es necesario co­
nocer la función de onda del ión libre. Wyboume (1966) calcula la función de

*

onda de Gd̂  considerando las mezclas via spin-órbita entre los multipletes 
8 6 -1S (P, D, I) y obtiene (tomando t. = 1497 cm ) para el fundamental*

I S7 / 2  /  = a I 8s 7 / 2 )  + b  I P7 / 2 )  + C | 6° 7 / 2 ) + d l ^ 7 / 2 /

(15)

+ e I 6G7/2 >
con

a = 0.98624 , b = 0.16358 ; c = - 0OI260 
d = -i- 0.00104 ; e = 0.000145

O’Hare y Donlan (1969) calcularon la función de onda para el Gd̂ + teniendo 
en cuenta (1) y considerando los 3432 estados obteniendo:
0.985997i 8S> + 0.165008| 6P> - 0.0124765¡ 6D > + 0.00102908J 6F> - 
- 0.000130846| 6G) + 0.00001731J 6H) - 0.00000664) 6I > +
+ 0.01410 | l*D1> - 0.003154 | + 0.000423 | **DS > +
+ 0.01438 |ttD6> + .... (15')



En todo:; los mecanismos debe tenerse en cuenta el Hq solamente en primer 
orden pues nos interesan los procesos lineales en la deformación por las razones 
apuntadas anteriormente.

Con el nombre de campo axial nos referimos al H j (r)

I) Mecanismos que involucran únicamente interacción órbita-red.

El único mecanismo lineal es:

< 8S I Hcr I 8S > (16)

que como es característico en estados S es nulo pues L = 0.

II) Mecanismos que involucran interacciones órbita-red y spin-órbita.

En la figura 1 se indican los elementos de matriz no nulos correspondientes 
a la interacción S-C (X) y a operadores tensoriales en r de 2o, 4o y 6o 
orden ( u ^ s u ^ ,  u ^) entre los estados cercanos al fundamental.

A partir' de la misma se obtiene que mecanismos lineales en 0-R y lineales 
y cuadráticos en S-C son nulos.

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

S 7 / 2  ! * !  P 7 / 2  y < Py / 2  M  D7 / 2 ) ^ 6 D7/2^ ^  S p 7/2/> ^ 6 p 7/2 X̂  ̂ /̂Z1 
Este mecanisiro fue propuesto por C.A. Hutchison et al. (1957).

En nuestro caso, utilizando (15) resulta una contribución

b c  < 6lí7/2 i %  C ® l  $P7 / 2 >  (18’

De V.yboume (1965) tenemos:

( 4 #  a L S J Jz| C ^  | 4 fN a1 L’S J' ) = < f | | C(K̂  | | f > •
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(- D
J - J

donde

C f II  C(k)

• < S L

J
K j*

i - J
\ z

q j ’z

tjCK) II
£N

C- D S+L:+J'+k

r H a' S V  )

f > = (- if (2 e + 1)

[j , j'] 1 / 2  •
J J'

S

e k © 
0 0 0

(19)

(20)

J , J'

(en general llamamos 

( f!i a S L || |

= (2 J + 1) (2 J' + 1)

a, b, .

Nf a' S L' j = elementos de matriz reducidos, tabulados 
por Nielson y Koster (1963)

Los símbolos 3j y 6j están tabulados por RotenbaTg et al. (1959).

Los elementos de matriz de con spin efectivo S serán de la forma

< S M S M' > = Gkq ag (- 1)5-M (2 1 )
S K S \ 

t M Q M' ,
Por lo tanto5 mecanismos del tipo considerado en la expresión (18) implican

que elementos de matriz de operadores órbita-red C?ĵ  contribuirán a coefi-
kcientes spin-red que correspondan a operadores 0  ̂ únicamente.
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CONTRIBUCION A COEFICIENTES DE SEGUNDO ORDEN.

Contribución a G(2)
'3g

Para Gd : CaF73 usando la expresión de Tabla I obtenemos;

■ f = 20.670 £ cm  ̂= 16.250 cmB(2) = _ _32_ > e2 e£f < r2>  ̂ , _ - 1  orrt
R

( 2 2 )

Teniendo en cuenta el efecto de apantal1amiento ■ Bums (1964) 
que se puede expresar como: (1 - «2) y tomando a2 = 0.7 resulta:

B3? ' a 2} " 4 -900 cm ' (23)

Usando los H;ainiltonianos (9) y (10), los elementos de matriz de operadores de 
Stevens (Hutchings 1964) y definiendo el elemento reducido de entre las
funciones de onda, corregidos del fundamental:

0  | ! U (2j |! ip') = b c (4 f7 6D7/2\)u 2̂̂  || 4 f7 6P7/2 = 0.001863 (24)
resulta:

(25)

Si se tienen en cuenta mecanismos de orden superior (5o, 7o, 9o...) en spin 
órbita y lineales en resulta, (incluido 3o orden)

(2)( ij» | | U | | ) = 0.001928 

que modifica inapreciablemente el resultado

(26)

(27)

Como podemos apreciar, comparando con los resultados experimentales de la Tabla 
II este mecítnismo predice signo yi orden de magnitud correctos para Ĝ  ̂ en 
caso de coordinación cúbica.
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, 3+Para una coordinación octaédrica (6 ligantes) tomamos con» ejemplo Gd~ : Sr 0

4 2)3g (1 - c*2) ( Gd3+ : Sr 0 ) » - 10.700 arf1 (28)

que resulta en

(29)

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

b) CONTRIBUCION A gÍ2)
sg

Estos mecanismos darán también contribución a Gr^. De la Tabla I calcu-5g
lamos Bgg al que también corregimos por un factor de apantallamiento:

« i 2800 cm' 15g
Usando (12), (13) y (26) resulta:

(30)

(31)

de igual magnitud pero de distinto signo que el valor experimental 
Para Gâ + : Sr O

= - 6200 i cm' 15g
con lo cual

(32)

( 33 )

del mismo signo y magnitud que el valor experimental.



Detrio (1969) calculó la contribución de este mecanismo de Gd3+ : F2 Ca 
y obtuvo desacuerdo en el signo para los dos coeficientes de segundo orden no 
habiendo hallado explicación para la discrepancia con nuestros resultados.
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Contribución a los coeficientes de cuarto orden.

Como se ve de la Fig. 1 y de (21) el primer mecanismo que va a dar contri­
bución a los coeficientes spin-red de cuarto orden será uno lineal en campo 
axial y de quinto orden en spin-órbita las dos contribuciones de este orden son:

< 8S ¡A| 6P > < 6P |A| 5d><6d |a| 6F> < 6F |Xl 6G)<6G |U**| 6P7<6P |a| 8S "7

y (34)

< 8S IXI 6P ) < 6P |A¡ 6D>< 5D ¡ XI 6F> < 6F |Ult|6D><6D | X | 6p><.6P | X ( 8S >

Teniendo en cuenta todas las posibles contribuciones que vienen de mecanismos 
de quinto, séptimo, noveno orden en spin-órbita y lineales en campo axial, se 
obtiene un elemento de matriz reducido

( V I I | | ip ) = 0.0000578 (35)

Utilizando los valores medidos por O’Hare y Donlan para y Bj? y utilizan­
do los resultados de tabla I resultan valores efectivos para B y C,

B ( Gdá+ : Ca F2 j = - 771 cn_1 (36)

C ( Gd3'h : Ca F2 ) = - 410 cm" 1 (37)

B ( Gá3'h : Sr O ) = - 1003 e f 1 (36')

C ( Gd3‘h : Sr O ) = - 449 cm" 1 (37T)
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a) Contribución a gÍ4-̂ 
1g

Usando (36) para B obtenernos

B<4>
1g

( Gd3+ : Ca F? ) = 3.600 cm-1 (38)

(39)

obteniendo acuerdo con los valores medidos. Si tomamos (36*) resulta: 

B1ĝ  ( Gd3+ : Sr 0 ) = - 5860 cm' 1

con
(40)

(41)

Á1 final discutiremos la posible causa del desacuerdo de signo con el valor 
experimental..

b) Contribución a G(4)3g

Usando el valor de (36) obtenemos

BÍ4) ( Gd3+ >̂g '■ Ca F? ) = 10.200 cm-1

que resulta en

gW  ( Gd3+ Ca F0 ) =L J 1.0 x 10 4 cm 1

En el caso Gd3+ : Sr 0 resulta

usando 36’:
( Gd3+ ; Sr O ) = 17.370 cm' 1

(42)

(43)

(44)

(45

obteniéndose el signo y magnitud correcta para el Ca F2, no habiendo sido medi­
da para el Sr O



c) Contribución a gÍ^5 g
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Obtenemos

5g ( Gd3+ : Ca F2 ) = + 18.200 cm' 1

G ^5g ( Gd3+ : Ca F2 ) - - 12.0 x 10 4 cm 1

Y1
G<4>5g (Gd3+ : Sr 0 ) = - 6.3 x 10 4 cm 1

utilizando

5g ( Gd3+ : Sr 0 ) = 9600 i cm 1

(46)

(47)

(49

(48)

El valor para Ca F2 tiene distinto signo que el obtenido experimental - 
mente, en el caso del Sr 0 no pudo ser medido.

CONTRIBUCION A COEFICIEnITES DE 6o ORDEN.

Vamos a calcular la contribución de este mecanismo sólo a Ĝ  J ya(6)

que no han sido observados experimentalmente. 
Tomando (Ca F2) = - 1.850 cm' 1

7 ( * 11 U(6)| | ip )= 0.0000023
de (6) y (7) resulta

-(6)
'ig < 1 x 10 cm

(50)

(51)

(52)
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Contribución de la interacción spin-spin dentro de la configuración.-

Hasta ahora solo hemos tenido en cuenta la contribución de mecanismos li­
neales en el campo axial y de distinto orden en spin-órbita; estudiaremos aho­
ra les posibles mecanismos que tienen en cuenta la interacción spin-spin dentro

yde la configuración 4f . El primer mecanismo que da contribución no nula es 
uno de tercer orden lineal en spin-spin, campo axial y spin-órbita, que puede 
darse esquemáticamente corno:

< S7 /2  I S S I D7 / 2 ^ 6D7 /2  I Vaxl 6p7/2'7 ^  6p7 /2  M  &S7/2  ^  (-53-)

Evidentemente (53) va a contribuir únicamente a los coeficientes de segundo 
orden. Para evaluarlo basta comparar las contribuciones de spin-órbita y de 
spin-spin al coeficiente c,. La contribución de spin-órbita la obtenemos de 
(15)

Ĉ  = - 0.001260 (54)
y ahora debemos evaluar:

< S7^2 | S S | ^7/2 >
CSS E - E 

eS 6D

De Wyboume (1965,1966):

/ 8Sy /2 | S S | 6D?/2 > = ---1—  + 2 M ^  (55)
11

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

= f/4-* = 1.71 cm-1

Con lo que resulta:

< 8S I S S I 6D> = - 2.78 cm" 1
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Tomando -1E8g - E6q = - 40.000 cm 

Css = 7.10- 5

= - 0.55o (56)
C.

Es decir I b. contribución del mecanismo (53) a los coeficientes spin-red de 
segundo orclen es de signo contrario y 200 veces menor que la contribución 
del mecanismo (17), es evidente que mecanismos de este tipo no van a poder 
explicar les coeficientes observados.

Mecanismo ce segundo orden de Pryce.

Un mecanismo de primer orden en spin-spin y campo axial que es nulo den­
tro de la configuración 4f7 da contribución cuando se tienen en cuenta con­
figuraciones excitadas: este mecanismo fue propuesto por Pryce (1950) y tie­
ne en cuenta la mezcla con 4f6 6p, el mecanismo se puede expresar de la ma­
nera siguiente:

cia de energía entre 4 f7 y 4 f6 6p y por lo tanto este mecanismo va a

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

/ 4 f7 ®SM|SS| 4 f6 6p 8D < 4 f6 6p 8D |V I 4 f7 8S M’ 7 (57)
-1Diecke y Crosswhite (1963) dan un valor de 150.000 cm para la diferen-

ser solo importante si (57) es ^ 500.000 cm 1 como se ve de (9), (10) y
(27) para la contribución a G^p por ejemplo. Usando el valor de da­
do por (25) y los valores dados por Wyboume (1966) se tiene que:

(  4 f6 6p 8L | V I 4 f7 8S) 'v 20.000 cm' 1' cQC (58)

( 4 f7 8S J S S | 4 f6 6p 8D > ^ 250 an' 1 (59)



Esto es imposible ya que los elementos de matriz electrostáticas que co­
nectan a las dos configuraciones son considerablemente menores que estos valo- 
res y los elementos de matriz spin-spin son mucho más chicos que estos.
Una estimación cuantitativa del mecanismo de Pryce no es posible por ahora 
ya que no han sido evaluadas las integrales de Marvin; sin embargo su contri­
bución no podrá 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
2+del hierro con un estado S como fundamental (Mn ) debido a un campo axial 

en una red cúbica deformada. Ellos propusieron un mecanismo que tiene en cuenta 
la mezcla del estado excitado | > con el fundamental j 6S > por la in­
teracción spin-órbita y los elementos de matriz en primer orden del campo axial 
y rómbico. Estos términos contribuyen ya que la componente de | P̂
es mezclada fuertemente por el campo cristalino con la componente de
los estados | Ĝ ) y ¡ > , en este caso el mecanismo de B - 0 es:

< 6s |X| 4r4 > < \  I V  I % ■ > < %  IM 6s >BO = ------------- ------ -----EL-- 1----1--------  (60)
( E *tr4 - E 6S ) 2

El campo cúbico no puede ser tratado con teoría de perturbaciones que 
resultaría en la expresión anterior en un factor extra

Vcub

E 6S - E **G
cuando como en el caso del grupo del hierro el campo cúbico es del mismo or­
den que la separación de energía entre los cuádruple tes excitados **P, Ĝ, **F 
del ion libre. Es necesario por lo tanto diagonalizar primero , la matriz 
en un campo cúbico cristalino y entonces usar la teoría de perturbaciones pa­
ra considerar los efectos de spin-órbita y de los campos axial y rómbico.
Usando una formulación similar Calvo et al. (1971) calcularon la contribución 
de este mecanismo a los coeficientes de segundo orden del Gd3+ : F2 Ca, pero 
en este caso, el de los iones de las tierras rarass es válido un cálculo de 
perturbaciones, (Calvo (1972) ), pues el campo cristalino es menor que la se­
paración de energía entre los términos.
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El mecanismo de B - 0 para los iones de las tierras raras es:

\ S7/2 ! X I P7/2'  ̂ P7/2̂  VJ  LJ‘) < LJ"! V0r! 6]P7/2̂ 6̂p7/21X í *Sl /2  >
(61)

Sin embargo un mecanismo de este tipo como veremos sólo da contribución a 
los coeficientes de segundo orden y nosotros estaños- interesados en evaluar 
la contribución de un mecanismo lineal en campo cristalino y en el campo por- 
ducido por la defomación, pero de cualquier orden en spin-órbita de manera 
de obtener su posible contribución a los distintos coeficientes spin-red.

A fin de: poder facilitar los cálculos es conveniente primero tener una 
expresión cerrada para el mecanismo en general; nuestro problema se reduce 
ahora a evaluar la siguiente expresión:

-x.y E Z <SLJM|Bqj !a|l St-J'W'XSL'TMIB^ cq2 | SL'J'M'> (6¡¡)
^ 1 ,(^1 ,Ĉ 2 L'J”M" k _ p 0

1 ¿ 1 ¿ h % i n  

donde x e y son los coeficientes de la función de onda del ion libre dados 
en (15).

V . = y Bkl Ck1 f63)cristalino ^  q, q,

V0-R * - J  CÍ  (6“)
K2 ,q 2

 ̂3S = A energía del estado excitado y el fundamental.7/2
El cálculo de (62) es un problema sumamente tedioso si no es posible 

realizar ciertas simplificaciones. Nosotros supondremos:

1o) Que la interacción spin-órbita y el campo cristalino que actúan sobre los 
estados íaccitados son lo suficientemente pequeños comparados con la sepa­
ración de energía entre estos y el estado fundamental como para que puedan 
ser tratsidos como una perturbación.
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2o) Los desdoblamientos por campo cristalino son pequeños comparados con la 
separación entre los términos, de manera que se puede realizar una clau­
sura sobre los estados J” M;’ de cada térraino 6L.

Con estas suposiciones (62) puede escribirse cc»no:

l  (M, M') = l < SL3M 
J"M" q ,  q .

SL”JirM")<SLnJ!,M" B* 2 Ck2
^2 q 2

Siguiendo une. formulación similar a la propuesta por Wyboume (1967)

SL'J'M' > (65)

+ < SL' JM

= 2 < f

*1 

Ck2)

SL"J"M” 'y < SL"J”M,? ,(k2)

«2
SL' '̂M") < SLMJ"M" 

(k2)

*2

(kl)

f ) <  f f> <SL

SL'J'M' >

S U ’M' > = 

(kl)U

( SL' U(k2)
S+L+J*

SL' > • (-1) (- 1)^ ^  (- 1)

SL,! >

M - M'
J, J'

1/2

1k par

----- J-M
k (- 1)

k2 k

/ J k 

\ -M cí-]+cÍ2

J '  \ f k1 k2 k \

q-, q 2 - (q - j  + ^

j j !

L' L

k

s
(66)

Con k̂  + k,, = par dentro y fuera de la configuración
La expresión (66) debe cumplir con las reglas de selección de los 3j y 6j
que son en este caso:
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1) M - Mf » q1 + q2 a q

2) k1 + k2 >' k/> I k1 - k2

3) J + J» > k >/ |J - J -  |

4) L + L' >/ k>/ |L' - t  |

5) k1 + L >, L">, |k, - L |

6) k2 + L ’>, L" >, lk2 - l ' l

( 67 )

La e>presión dada en (66) para el caso de un mecanismo como el (61) 
se reduce a la expresión (12) de Wyboume (1966) en donde:

L1 = L ; J1 = J

quedando entonces

l  (M, M’) = l  < SL JM
J” M”

U(k) (k)

= (- 1)S+L"+J ( 2 J+1) ( SL}j U(k) |j SL’J l (2 x+1)
' x

k k x \ 

q q' -(q+q1) ,

L L x 

k k L'

SL" J" M" > < SL” JM M" SUM'> *

/ J J x \

\ M -M' (q+q') /

J-M*

(68)

L L x

J J S

Un mecanismo como (61) da sólo contribución a los coeficientes de segundo orden 
como ya lo mostraron Calvo et al. (1971); puede ser calculado usando la expre­
sión (68) y se obtiene así expresiones cerradas para cada uno de los coeficien­
tes :
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2/7T5 B** B~ 25 /14 B6 BÍ 
o 3g_______________ o 3g

169 Ej
( 69 )

r r . á . ,  2 ^ / 5 “  B4 b£ 125/2TÓ B6 B^6 ,a )  2 5 /46?  B6 B ^ » ^ )  
g ( 2) = _ Í L _  (_L_) i _______ 2____+ _________________ __________________________ 2------5g--------1 (70 )
5g 99 Ep | 3 Eg 338 Ej 338 £ ‘ J

Usando la Tabla I para obtener los parámetros bP1̂ y los valores para la ener­
gía de los niveles excitados dados en la Fig. 1, obtenemos que la contribución 
para Gd3+ : Ca F2 es:

cj'p (Ca F9) = - 0.006 cm' 1

(Ca F2) = 0.07 cm" 1

(71)

Estos valores son los que corresponden cuando se tiene solo en cuenta la primera 
esfera de coordenación (los primeros 8 flúor) y son similares a los obtenidos 
por Calvo et al. (1971) lo que muestra la validez del cálculo de perturbaciones 
para iones de tierras raras con un estado S como fundamental. Cuando tenemos en 
cuenta las primeras cuatro esferas de coordinación obtenemos:

r.W3g (Ca F2) = - 0.020
(72)

(2)
5gG^¿J (Ca F~) = 0.085 5e 2J

Vemos que tenemos acuerdo en signo para el coeficiente tetragonal pero no así 
para el trigonal con respecto a los valores experimentales.
De igual forma calculamos la contribución de este mecanismo para Gd3+ : Sr 3
obteniendo:

G3P  (Sr 0) = 0.098

,( 2)
Sg

( 73)

(Sr 0) =-0.038



donde se tuvo en cuenta cuatro esferas de coordinación.
En ei caso de una coordinación octahédrica se obtiene acuerdo en el signo para 
los dos coeficientes con respecto a los valores medidos.

Mecanismo de cuarto orden en spin-órbita y lineal en campo cubico y axial.
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Calcularemos ahora la contribución de un mecanismo de cuarto orden en spin- 
órbita y lineal en los campos cúbico y axial. De la Fig. 1 observamos que los me­
canismos posibles son:

Para poder calcular (74) y*(75) es necesario utilizar la expresión (66); la contri­
bución de (74) a los coeficientes de segundo y cuarto orden resulta:

i 2) (Ca F2) <|3.10'5| cm" 1

(Ca F2) •< |3.10'5( cm' 1

*5? (Ca F2) * 3.10  ̂ cm’ 1

r(4)
°3g (Ca F2) - 4.10  ̂ cm 1

G(4)5g (Ca F2) < |5.10 cm 1

^(2)
3g (Sr 0) < |10 4J cm" 1

G &5g (Sr 0) < jl0’4| cm" 1

G ™
1g (Sr 0) « - 1.5.10" 6 cm" 1

G(4)
3g (Sr 0) » 7.10" 6 cm' 1

4? (Sr-'O) ^ |5.10~6| cm' 1



El cálculo de un mecanismo como (75) que tiene en cuenta la mezcla con los 
cuádruple tes es mucho más tedioso que el cálculo de (74) pues hay que tener en 
cuenta como se puede ver de las tablas de Nielson y Koster muchas más contribu­
ciones, es sin embargo muy poco probable que un mecanismo como este sea inpor­
tante porque:

1) La separación de los cuadrupletes ( ̂  100.000 cm 1) al estado fundamental 
es del orden del doble que la separación de este a los sextupletes.

2) La contribución de (74) es despreciable a los coeficientes de segundo orden 
y a lo sutio el 51 de la contribución de un mecanismo del tipo An - Vq_̂  
para el caso de los coeficientes de cuarto orden.

Es lógico esperar entonces que un mecanismo ccsno (75) no será importante. 
Recapitulónos ahora que mecanismos que tienen en cuenta las interacciones 

spin-órbita, spin-spin, campo cristalino y el campo producido por la deformación 
hemos tenido en cuenta y cuales no hemos considerado.

El único necanismo de primer orden es:

1) = < í>S7/2 i V0R I 8s7/2 ̂  que no ̂  contrî ucî n*
De segundo orden:

2) - < 4 f 7 9S7/2|Vss|4 £6 6p 8D7/2><4f 6 6p °D7/2|V0R| 4 í 7 \ n  >

que es el mecanismo de Pryce.
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De tercer orden:

que fue calculado 
De cuarto orden:

4) =,\ S7/2IM P7/2 ̂  ̂  P7/2 ̂ V0R̂  D7/2^ 6D7/2lXl6p7/2^6p7/2lX! S7/2 ̂
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que fue calculado, como los mecanismos de quinto, séptimo, noveno orden, etc. 
en spin-órbita y lineales en campo axial.

5) = < ^7/2^1 P7/2  ̂  ' P7/2^ C  ̂ ^J”^ 0pJ P7/2'' P7/2^ 7̂/2 ^
que es el mecanismo de Blume y Orbach

6)  = < 8S7/ :,| Vgs | D7/ 2 > n SD7/ 2 IV c | 6L j h > \  6l j »»IVo r I D7 / 2  '  ^ D7 / 2 ! VSSI S7 /2

que no fue calculado lo mismo que el siguiente de quinto orden:

7) ~ < s7/2¡vssl D7/2̂ < D7/2̂ Vcf LJ,t>< LJ"IV0-rI D7/̂  v D7/2̂ XI P7/2 P7/2. ^
Ixl 8s7/2

8)  = < a s 7 / ,  [x| 5 p 7 / ? >< p 7 / 9 |x7/2 7/2'
7/2 7/2 

) ( Ve

3j

)

/
\

7/2 7/2 *J"

5lJ" 6r\
7/2 7/2

V r X X i P7/2^ 6p7/2 lXl S7/2 )
J” **7 **77/2 7/2
que fue calculado.

Sin embargo, como vimos en (56) la contribución de (6) es
C2ŜS

de la contribución que corresponde para el mismo caso en (8) y la contribución
Cccde (7) e s ---- de (8) y por lo tanto son despreciables estos mecanismos.
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D I S C U S I O N

En la Tabla III están 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 contribución viene del mecanismo de tercer orden en 
spin-órbita y lineal en el campo de la deformación, 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 ma;mitud y signo para el Sr 0; también aquí la mayor contribución 
es debida a los dos mecanismos señalados más arriba. Sería interesante comparar 
los valores dados en la Tabla I para los coeficientes B i ^  con valores obteni­
dos a partir de los espectros ópticos de impurezas de Gd3+ ubicados en sitios 
cúbicos, trigonales y tetragonales en redes de las dos coordinaciones, así como 
también conparar las medic'?r!es hechas con presiones uniaxiales en E.P.R. con 
otras hechas en los estados excitados; ello nos diría de la validez de un modelo 
de cargas puntuales como el usado por nosotros. Para el coeficiente hidrostáti- 
co de cuarto orden hay acuerdo en signo y magnitud para Ca F2 y aquí el meca­
nismo importante es de quinto orden en spin-órbita y lineal en el campo de la 
deformación; sin embargo no hay acuerdo en el signo entre el valor medido y el 
calculado para una coordinación octohédrica, pero se observa que los parámetros
 ̂ 4 6opticos Bo >' Bo medidos por O'Haré y Donlan tienen igual signo que los pa­
rámetros de Cciipo cubico B̂  y B® medido en E.P.R. (Calvo et al. (1969) ) pa­
ra el Ca F2 . Como no se han medido los parámetros ópticos para una coordinación 
octaédrica, es necesario calcularlos a partir de un modelo de cargas puntuales 
y vemos en la Tabla I que con este modelo cambia de signo con respecto a 
una coordinación cúbica; sin embargo los valores obtenidos de B̂  para el campo cú­



bico en E.P.R. para el Sr 0 (Calvo et al. 1969) y para el Sr 0 (Kolopus et al. 
1965) tiene igual signo que el del Ca F2 en E.P.R. lo cual hace suponer la 
posibilidad de que el modelo no sea el adecuado y un cambio de signo en B1* ̂ O
equivale a un acuerdo entre valor calculado y el medido. Existe además acuerdo 
en magnitud y signo para el coeficiente te tragona 1 de cuarto orden en»' Ca y 
nuevamente hs.y 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 información proveniente de los espec­
tros ópticos. Es necesario agregar, para terminar, que no se han tenido en cuen­
ta los siguientes mecanismos:

1) El elemento de matriz de campo cristalino entre estados de diferente spin 
es nulo en el límite no-relativista, por lo cual el elemento de matriz en-

8 fi 7tre los estados S^ 2 y ^7/2 configuración 4 f es cero en
este límite. Wyboume (1966) mostró que este elemento es distinto de cero 
si se tienen en cuenta efectos relativistas.

2) No lia co:nsiderado la contribución covalente que puede ser inportante.
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