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R E SUMEN

Un i6n paramagnético introducido como impureza en una red cristalina -
interactda con el resto del cristal; El campo eléctrico originado por la dis-
tribucién de cargas del cristal afecta los estados del i6n libre dando origen
a corrimientos o rompiendo degeneraciones.

Una de las técnicas comummente usada para estudiar este tipo de proble-
ma, en el estado fundamental o cercano al mismo, es el de resonancia electr6-
nica paramagnética (RPE). Con este mé€todo en las dos Gltimas décadas se han
realizadom un gran namero de trabajos tendientes a explicar el desdoblamien-
to a campo cero de iones con un estado S como fundamental. Si bien existe
cierto acuerdo entre los valores calculados y experimentales para iones del

2+ y Fe3+), no ocurre lo mismo para los del grupo

3+

grupo del hierro (Cr+, Mn
de las tierras raras (Eu2+, Gd™ y Tb4+). Resulta por ello necesario usar
técnicas mas elaboradas que permitan obtener informacién adicional a partir
de 1la cual sea posible elaborar modelos con el fin de poder explicar el des-
doblamiento observado experimentalmente. La técnica de presiones uniaxiales
ha mostrado ser la apropiada en este sentido, pues permite introducir defor-
maciones de distinta magnitud y simetria cuya intensidad se conoce. De los
corrimientos observados en las posiciones de las lineas de resonancia se ob-
tiene informacién acerca de la interaccién entre la red cristalina y el i6n
paramagnético.

En este trabajo usando técnicas de presiones uniaxiales en experimentos
de RPE medimos los corrimientos de las lineas de estructura fina de Gd3+
ubicado en posiciones cibicas.

Los experimentos realizados y los datos obtenidos son los siguientes:

a) Se montd un espectrdémetro de RPE operable en ~ 32 GHz con un sistema pa-

ra aplicar presiones uniaxiales de hasta 1000 Kgr/cm® entre 1.3 y 360 K,



b)

d)

. con facilidades para modular el campo magnético estdtico Ho con alta

frecuencia ( ~ 100 KHz). (Capitulo II).
Se midieron los corrimientos de las lineas de resonancia en funcidn de
la presidn aplicada en los siguientes sistemas: Gd3+ ocupando posicio-

nes ciibicas en Th 02, Ce 0,, Cd s Ca F2 y Sr 0. A partir de los corri-

29
mientos observados se determinaron los coeficientes spin-red de segundo
y cuarto orden. (Capitulo III).

Se calcularon los posibles mecanismos de origen idnico que pueden ser
responsables de los coeficientes spin-red de segundo y cuarto orden me-
didos. (Capitulo IV).

Fue medida la dependencia con la temperatura de los coeficientes spin-red

3+

de segundo orden de Gd en ThO,, C¢e 0,, Cd FZ y Ca Fz; encontrando-

2° 2°
se que la variacibén observada puede explicarse teniendo en cuenta los
efectos derivados del acople entre las vibraciones témmicas de la red y
la impureza. (Capitulo V).

Con la medicién del coeficiente spin-red hidrostitico de cuarto orden
(G§4) ) en las cinco redes estudiadas y de los valores obtenidos por

g
2+

otros autores para este coeficiente en > :cao y Bu® : CaF

2,

St F, y Ba F, se calcul6 la contribucién de la expansi6n térmica a la
variacién del pardmetro de campo cibico cristalino de cuarto orden (B4),
comprobandose que la expansién térmica explica en todos los casos €l 30 %

o mds de la variacifn observada. (Capitulo VI ).



CAPITULO I

Introduccién

El estudio de iones paramagnéticos ubicados como impurezas en redes cris-
talinas en presencia de un campo magnético ha dado origen a numerosos traba-
jos tedricos y experimentales. En particular mucho de este esfuerzo ha esta-
do dirigido a tratar de entender los distintos mecanismos por los cuales la
energia del sistema de spines electrfnicos se transfiere a la red y viceversa.

La interaccién entre las vibraciones térmicas de la red y los iones pa-
ramagnéticos se conoce en la literatura como interaccién spin-red. Su estudio
tiene origen en los trabajos de Waller, Heitler et al., Van Vleck y Kroning.
El desarrollo de las técnicas de RPE permitid obtener informacién en este
campo y en la década del sesenta se llevaron a cabo un gran nimero de traba-
jos destinados a medir el tiempo de relajacién spin-red (T1). Este es el tiem-
po en el cual el sistema de spines vuelve al equilibrio con la red, después
que ha sido roto de alguna manera. Sin embargo la informacién que se obtiene
a partir de este tipo de experimentos acerca de la interaccién entre las vi-
braciones térmicas de la red y el sistema de spines se ve en la mayoria de
los casos oscurecida por ser varios los mecanismos que contribuyen al proce-
so de relajacién.

Segin Van Vleck la interaccién que produce la relajacién de impurezas
paramagnéticas diluidas en una red cristalina, es puramente eléctrica; su
origen es la modulacién del campo eléctrico cristalino en la posicidén de la
impureza por las vibraciones témmicas de la red. El problema puede estudiar-
se a través de un formalismo que en muchos aspectos es similar al del Hamil-
toniano de spin, el Hamiltoniano spin-red (Van Vleck). El nimero de estados

de este Hamiltoniano es igual a la cantidad de estados observados mis los
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que tienen incidencia directa sobre la observacidén. Los coeficientes spin-red,
que son los pardmetros & radir en el Hamiltoniano, no s6lo permiten predecir
los tiempos de relajacidn spin-red sino también nos dan informacidén acerca de
la interaccidén entre los iones y la red que los contiene.

El Hamiltoniano spin-red, que fue introducido por Van Vleck para expli-
car la relajacion de iones paramagnéticos en cristales iénicos debido a las
vibraciones de la red, se extendidé posteriormente al estudio del efecto de
presiones uniaxiales sobre los niveles de energia de un i6én paramagnético
ubicado en una red cristalina (E. R. Feher) y a la interaccién del idn con
foncnes en experimentos de resonancia paramagnética aclistica (Tucker).

Ambas técnicas, ila de presiones uniaxiales y la de ultrasonido, permiten
obtener los coeficientes spin-red. Esta Gltima consiste en estudiar la absor-
cién de ultrasonido por una muestra que contiene impurezas paramagnéticas.
Cuando el cristal se ubica en un campo magnético, tal que la separacidn en-
tre los niveles de energia del ién paramagnético debida a la presencia del
campo magnético actuante es igual a la energia del fondn de ultrasonido inci-
dente, se produce una absorcién resonante de energia de ultrasonido del mismo
tipo que la absorcién de energia de microondas en un experimento de RPE. Los
coeficientes de absorcién acistica se pueden relacionar con los parametros
que describen la interaccién spin-red. El inconveniente de este tipo de expe-
rimentos es la necesidad de conocer la concentracién de impurezas paramagnéti-
cas. Un buen restmen de los resultados obtenidos con esta técnica estd dado
en un trabajo de Tucker.

El método de tensiones uniaxiales es el mis conveniente para estudiar
la interaccién spin-red, pues permite introducir deformaciones de distinta
magnitud y simetria cuya intensidad se conoce y su efecto puede ser tratado
como una perturbacidén respecto a los demis términos del Hamiltoniano. El expe-

rimento consiste en medir los corrimientos de los niveles de energia del ién



en el cristal cuando es sometido a presiones uniaxiales, que se manifiestan
a través de los corrimientos de las lineas de RPE. De la medicién de estos
corrimientos en funcién de la tensién aplicada se obtienen los coeficientes
spin-red del Hamiltoniane, pudiéndose separar los distintos coeficientes y
obtener sus signos. La restriccidn principal de este método es que no es po-
sible aplicar presiones muy altas sin romper el cristal; las presiones maxi-
mas que se pueden aplicar son del orden de 1000 Kgr/am? y esto equivale a
una deformacién de aproximadamente 10’4 de 1la longitud del cristal. Otra
restriccidn es que no es posible introducir cualquier tipo de deformacidn
sino,como veremos,aquellas que pueden representarse por el tensor de defor-
maciones.

El objeto de este trabajo es el de utilizar este tipo de técnicas en
experimentos de RPE con el fin de obtener informacidén que ayude a explicar
el desdoblamiento a campo cero de iones del grupo de las tierras raras con

3* y Tb4+) cuando son incorporades

un estado S como fundamental (Eu2+, Gd
como impurezas en redes cristalinas

El campo eléctrico cristalino no puede romper una degeneracién magnéti-
ca pura y es necesario considerar procesos de mayor orden que involucren. otras
interacciones como spin-6rbita, spin-spin,junto con el campo cristalino para
poder intentar explicar este hecho observado experimentalmente. En los Glti-
mos afnos numerosos trabajos experimentales en RPE han ido agregando informa-
cidn sobre este problema (Abraham et al., J. Phys. Chem. Solids dan un buen
resumen de los trabajos realizadbs),'asi como mumerosos articulos tebricos
han tratado de interpretar los valores observados; los trabajos de Wybourne
y Sharma et al. son los mis significativos entre estos Gltimos.

Importantes progresos se han logrado en la explicacidn de los desdobla-

mientos de los iones del grupo del hierro con un estado S como fundamental.



S bien no existe un buen acuerdo entre los valores experimentales y tedri-
cos se ha obtenido un acuerdo en magnitud entre los valores medidos y los
calculados.

Mucho menor es el progreso alcanzado en la explicacién del desdoblamien-
to en los iones del grupo de las tierras raras, a pesar de que se han reali-
zado un gran nimero de trabajos experimentales en cristales con diferentes
simetrias conteniendo impurezas de Euz+ Gd3+ y Tb4+.

La falta de acuerdo hasta el momento entre los valores medidos y predi-
chos por distintos modelos muestran la necesidad de obtener informacién expe-
rimental por técnicas de RPE mds sofisticadas, donde la variacién del desdo-
blamiento del ién estudiado pueda ser medido en funcidén de distintos pardme-
tros de manera que esto signifique una ayuda para entender mejor cuales son
los mecanismos que contribuyen. La medicién de los corrimientos de los nive-
les de energia de los iones, cuando el cristal que los contiene como impure-
za es deformado por la aplicacién de una presidén exterior,ha mostrado ser
un método muy Gtil para estos propdsitos. Cuando un cristal con simetria ci-
bica es deformado, componentes adicionales de campo cristalino con simetria
ciibica, tetragonal y trigonal se obtienen segin cuil sea la direccién en la
que la presién es aplicada, con la ventaja de que la intensidad de la compo-
nente de campo que se agrega es variable en magnitud con sélo variar la pre-
sion. Los corrimientos de los niveles de energia asi inducidos son facilmente
calculables a partir de los corrimientos en campo magnético de laslineasde RPE.

El método de tensiones uniaxiales nos provee informacién para evaluar
los coeficientes spin-red, los cuales en un fomalismo de Hamiltoniano de spin
nos dan la intensidad de la interaccidn entre el ién y la red deformada. El
conocimiento de estos coeficientes es una importante informacidn que se usa

para la verificacién de los modelos. La medicién de los mismos en estados S



del grupo de las tierras raras y su posible variacién con la temperatura re-
sulta de interés, pues los datos asi obtenidos pueden ayudar al entendimien-
to del desdoblamiento a campo cero &el estado fundamental. Con este fin me-
dimos los coeficientes spin-red de Gd3+ ubicado en posiciones cibicas en
Th 0,, Ce 0,, Ca F,, Cd F,y Sr 0 entre 4.2y 300 °’K y calculamos los

distintos mecanismos que pueden ser responsables de los valores medidos.



EQUIPO EXPERIMENTAL

La descripcién del equipo experimental usado en este trabajo la hemos
dividido en:
a) Espectrémetro de RPE.
b) Sistema de presiones.
1) Cavidad.
2) Torre de presiones
c) Cridstato y medicién de temperatura.

d) Preparacidn de las muestras.

1 . Espectrdmetro

Se montd un espectrdmetro convencional de RPE cuyas caracteristicas prin-~

cipales son:
1) Opera en el réngo de frecuencias que va desde 29 a 37 GHz.
2)  Permite modular con alta frecuencia el campo magnético estédtico.

La mayor ventaja, para nosotros, de trabajar en este rango de frecuencias
con respecto a hacerlo en banda X (9.5 GHz), es que para espectrémetros de ca-
racteristicas similares, usando la misma muestra, la sensibilidad aumenta en
un factor 50 cuando se pasa de 9 a 35 GHz. En la mayoria de los casos que estu-
diamos solo fue posible obtener muestras de un volimen entre 1 y 2 m3, conve-
niente para trabajar en el rango de frecuencia por nosotros elegido (v 32 GHz).

El espectrdmetro tiene incorporado un detector sensible a fase que permi-
te modular el campo magnético estdtico actuante sobre la muestra con alta fre-
cuencia (v~ 100 KHz) con lo que la relacidén sefial-ruido aumenta en un factor
mayor que 40 con respecto a cuando se modula Gnicamente con 50 Hz. Un diagra-

ma en bloque del espectrdmetro se muestra en la Fig. 1.



Figura 1: Esquema en bloque del espectrémetro de RPE operable en

Banda Q utilizado en este trabajo.-
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El campo magnético fue provisto por un Imidn Varian que cuenta con dos jue-
gos de piezas polares. Un par de piezas cilindricas de 12" de didmetro con una
separacidn entre ellas de 4 1/2" que permiten llegar hasta 7 KGauss. Otro de
piezas conicas de 6" de didmetro con una separacién de 2'" que permite obtener
16 KGauss. La homogeneidad del campo, en su centro, es del orden de 1 parte en
105 en 1 cm3. El campo magnético se controld con un Fieldial "Mark I que opera
con una punta de prueba Hall pegada a una de las piezas polares; se obtuvo asi
barridos lineales en campo magnético, variables en magnitud y tiempo.

Las sefiales de resonancia fueron graficadas en un recorder X-Y, y observa-
das directamente en un osciloscopio mediante un sistema que nos permitié modular
las bobinas adosadas a la cavidad con 50 Hz y 100 KHz al mismo tiempo. En los
casos en que la precisién de la lectura del campo magnético con el Fieldial
(v 3 Gauss) no era suficiente se utilizdé un fluximetro de resonancia magnética
nuclear (RMN) comercial,cuya frecuencia de resonancia se midié con un contador
digital.

2 . Sistema de presiones

El sistema que permitid obtener los espectros de RPE en funcién de una pre-
sién uniaxial aplicada sobre la muestra, se desarrollé en nuestro laboratorio
(Fainstein y Oseroff) y fue construido en los talleres del Centro Atémico Bari-
loche.

En el desarrollo del sistema de presiones la mayor dificultad la presentd
conseguir una cavidad resonante adecuada (Oseroff, trabajo especial) que debia
cumplir con las siguientes especificaciones:

1) Elevado factor de mérito "Q", donde Q es la razdn entre la energia elec-

tromagnética almacenada en la cavidad resonante y la pérdida por ciclo.

La sensibilidad de deteccién es directamente proporcional al valor de Q.
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2) Que el campo magnético estdtico actuante sobre la muestra pudiese ser
modulado con alta frecuencia (v 100 KHz), ya que el ruido del diodo
detector es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la frecuen-
cia de modulacién.

3) Eliminacién de modos resonantes indeseados; su presencia significa una
reduccién en el valor de Q, ademds de la dificultad en identificar el
modo resonante elegido.

4) Sencillo y eficiente sistema de acople de impedancia entre la guia de
onda y la cavidad resonante.

5) Optimo factor de llenado, el que es proporcional a la razdn entre el
volimen de la muestra y el de la cavidad resonante. La sensibilidad
de deteccidn es directamente proporcional al factor de 1llenado.

6) Cavidad resonante operable entre 1 y 360 °K.

7) Facil montaje o cambio de la muestra.

Para obtener una cavidad que cumpliera con los requisitos anteriores uti-
lizamos una idea parecida a la de Cook et al. El disefio de una cavidad es muy
sencillo pues existen tablas tales que dado el modo resonante (nosotros elegi-
mos el modo TE011) y la frecuencia deseada, se obtienen el didmetro y altura
con un error menor que el 1%.

Las dimensiones finales de nuestra cavidad, que resuena en ~ 32 GHz , son
las siguientes:

Diametro interior : 12 mm

Altura : 9 mm

La pared lateral de la cavidad resonante(en la Fig. II se muestra un esquema

detallado de la misma) es un cilindro de cobre de 0.2 a 0.3 mm de espesor al

que se trabajé hasta convertirlo en una hélice con un paso de 12 filetes por

pulgada y una separacién entre filetes dc aproximadamentc 9.15 mm. ein quc la

presencia de la hé€lice afectase mayormente el Q. Con esto se logré:
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i) Disminuir las corrientes paradsitas, tal que el campo de modulacién de
100 KHz producido por las bobinas adosadas a la cavidad disminuye sélo un
15% por presencia de la hélice; es de hacer notar que una cavidad similar
con paredes llenas reduciria el campo de modulacién de 100 KHz en aproxi-
madamente un 99.9%.

ii) La disminucidén de las corrientes pardsitas reduce efectos esplreos tales
como vibraciones mecinicas, producidas por su interaccién con el campo mag-
nético estdtico (inconveniente que presentan las cavidades dieléctricas).

iii) Debido a su configuracién los modos de la familia TEOln pueden propagarse
en la cavidad-hélice, pero no lo pueden hacer los modos de la familia TMlln

degenerados con los primeros, lo que significa un aumento del Q de la ca-

vidad resonante por eliminacién de los modos indeseados.

La cavidad descripta.resulta de dificil-£onstruccién. por métodos én-los que

an

se utilizan maquinas herramientas. ‘

El método que hemos utilizado consiste en la electrodeposicién de cobre
sobre una forma de aluminio, homogénea y de alta pureza, cuyas dimensiones exte-
riores son idénticés a las interiores de la cavidad resonante. Realizada la elec-
trodeposicidn de cobre (Apéndice A) la pieza se 1levd a la forma y dimensiones
externas deseadaspor medio de miquinas herramientas convencionales.

Con el objeto de proporcionar rigidez mecdnica a la pared de la cavidad
resonante, €sta se recubrif con una resina epoxy (Epibond 100 A, Apéndice B) y
fue llevada luego a sus dimensiones finales. Es recomendable que el recubrimien-
to con epoxy no sea de un espesor mayor que 0.5 mm, pues no es necesario y tien-
de a fracturarse cuando el conjunto se sumerge en nitrdgeno o helio liquido.

Finalmente el conjunto se sumergid en una solucién concentrada de hidréxi-

do de sodio que disuelve la forma de aluminio, dejando en la pared lateral de

la cavidad resonante una superficie interior sin porosidades. Puede pulirse esta
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superficie interior utilizando polvo esmeril fino suspendido en agua. Antes de
usar el método descripto anteriormente, se intentd construir una cavidad de pa-
redes 1llenas depositando una capa muy delgada de plata sobre cuarzo o nylon pe-
ro el resultado obtenido fue malo, pues s6lo se podia modular con alta frecuen-
cia hasta temperatura de N, liquido y ademds el Q era muy bajo, aproximadamen-
te 500 comparado con un Q de ~ 3.000 que es el de la tavidad usada finalmente.

Otro inconveniente de este tipo de cavidades es su fragilidad mecénica.

2) En la Fig. III se muestra un esquema completo del sistema de presiones.

En éste la presién se aplicd directamente sobre la muestra (Sroubek et al.) evi-
tando asi tediosas calibraciones. Las pesas se colocan sobre la plataforma de
carga y la presién se transmite a la muestra mediante un cafio de acero inoxida-
ble, este cafio estd guiado por una camisa de acero inoxidable de ~ 3 mm de pa-
red, que no pemite que el sistema se doble al azplicar la presifn.

La pared lateral de la cavidad recubierta por epoxy 100 A tiene dos termi-
nales que se sueldan a un cable coaxial, a través del cual se introduce la ra-
diofrecuencia necesaria para realizar, si se desea, experimentos de ENDOR, ya
que la hélice que constituye la pared lateral de la cavidad puede ser usada co-
mo bobina de radiofrecuencia.

La bobina-cavidad se introduce en el cuerpo principal de la cavidad, hecho
de bronce de 4 rm de espesor que sirve como tapa superior de la misma Yy al:
mismo tiempo sostiene un arreglo cuadrupolar para las bobinas de modulacién del
campo magnético. Este cuerpo tiene la resistencia mecinica necesaria para rea-
lizar experimentos de tensiones uniaxiales. Cargas del orden de 103 Kg/cm?

{(~ 10 kgr sobre la plataforma) fueron aplicadas sobre la muestra sin efectos
sobre el cuerpo.

Los cortes longitudinales realizados en el soporte de las bobinas de mo-

dulacién de campc 3 una aislacion adecuada de la base de la cavidad permitieron
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Figura 2: Esquema detallado de la bobina-cavidad. En la pagina 15

se indican las diferentes camponentes.-
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Detalle de las partes de las Figs. 2y 3

Cable coaxial

Microondas

Varilla de presiones

Sosten de cuarzo y muestra.

Tapa superior de la cavidad

Iris de acople

Sosten de las bobinas de modulacién

Corto circuito variable

Pared lateral de la cavidad - bobina de rf
Conexién al cable coaxial

Epoxy 100-A

Base de la cavidad

Soporte de cuarzo para la muestra

Bobinas de modulacidn

Bombeo de He

Cabeza de cridstato

Camisa de acero inoxidable para dar rigidez al sistema
Salida al manfmetro

Cabeza del sistema de presiones

Plataforma de carga
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Figura 3: Croquis del sistema de presiones utilizado. En la pdgina 15

se indican las distintas componentes.-
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obtener un Q de ~ 12 a 100 KHz para el juego de bobinas. Las bobinas de mo-

dulacién de 10 mm de didmetro y 4 mm dé espesor se ajustaron en los agujeros

del cuerpo y se fijaron en su lugar con laca GE 7031. Cada una tiene aproxi-
madamente 500 vueltas y una resistencia de 12 Q a 290°K.

Usando un circuito como el de G. Feher se obtuvo una modulacién homogé-
nea en los 360° de una amplitud suficiente para nuestros fines ( del orden de
20 Gauss). El1 acople"guia—cavidad se hizo a través de un iris, que es un aguje-
ro de aproximadamente 3 mm hecho en la pared lateral de la cavidad. Se optimi-
z6 con un corto circuito metdlico que es manejado-desde el exterior.

En la cabeza del sistema de presiones hay entradas para modulacidn, ter-
mocupla, etc. El sistema quedé fijado a la cabeza del crifstato mediante un
cierre que permite hacer vacio; tiene a su vez salidas para bombeo de He y
manémetros. La muestra se cambia sacando la varilla de presiones y reemplazan-
do el portamuest®a.

La cavidad estd dentro de un recipiente metdlico, lo que evité que el
aire o el helio liquido entrase en la misma produciendo corrimientos de la
frecuencia de resonancia.

Es fundamental que la presién se aplique sobre la muestra en la direccién
correcta, para lo cual se tomaron una serie de cuidados.

i) La mesa de trabajo es lo suficientemente rigida de manera que no vibra
ni sufre modificaciones durante el experimento.

ii) E1l sistema de presiones fue primeramente soldado y luego rectificado de
manera que podemos asegurar que la varilla de presiones, que desliza en
la camisa de acero inoxidable, es normal a la cabeza del sistema de pre-
siones. Esta se nivel6 con respecto a la cabeza del crifstato.

iii) El1 portamucstws es una pieza de bronce que sirve de soporte para un ci-

lindro de cuarzo. El cuarzo se pegd con "Poxipol 10 minutos' al soporte



- 18 -

y se alineb el eje bronce-cuarzo en el torno mientras el poxipol no
habia fraguado,(cuando no se tomaba esta precaucién el cuarzo normalmen-
te se rompia al aplicar la presidn). Una vez pegado el cuarzo se pulié
su base paralela a la del soporte.
iv) En la base del cuarzo del portamuestras se pegb una cartulina para com-
pensar posibles irregularidades y recién entonces se pegd la muestra.
Con el mismo propdsito, en el cuarzo de la base de la cavidad en que se
apoyd la muestra se pegd una cartulina.
Cuando se trabajd a bajas temperaturas fue necesario, antes de comenzar
a enfriar, cargar la plataforma con unos 200 Kgr/cm2 para que la muestra apo-
yase bien; de otra manera la cartulina se endurecia y el cristal no . 3sen-

taba correctamente.

3 - Cridstato y medicién de temperatura .-

Los requisitos que tenia que cumplir nuestro cridstato fueron:

i) Poder trabajar hasta temperatura. de He liquido bombeado ( 1.3°K).

ii) Como la separacidn entre las piezas polares del imdn es de 2", el didme-
tro exterior de la parte del cridstato que va entre las piezas no debia

ser mayor que 48 mm.

iii) El espacio (til de trabajo no podia ser menor de 30 mm pues el sistema

de presiones tiene 28.

Un termo de vidrio de cuatro paredes qued6 descartado pﬁes nos dejaba un
espacio Gtil de trabajo de 20 a 22 mm, lo que hizo necesario utilizar un termo
con cola de tres paredes. Primeramente construimos uno metdlico del tipo pro-
puesto por Henry, con un espacio de mis de 38 mm, pero solamente funcioné du-
rante un par de transferencias de He liquido, teniendo luego inconvenientes
serios debido a fisuras en los cafios. Ello hizo necesario construir uno de

vidrio cuyo esquema se muestra en la Fig. IV, con un espacio de ~ 31 mm.
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Termo de vidrio con cola de tres paredes para temperaturas
hasta He 1liquido bambeado. la presidn en la cimara A es
mencr que 2.10™% m de Hg. La B sirve camo recipiente
de aire o N, liquido. la cimara C tiene aproximadamente
10 mm de gas nitrégeno y la D se utiliza camo recipiente

de N, 6 He liquido. las medidas estdn dadas en mm.
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Sus caracteristicas son las siguientes:

La cimara A (Fig. IV) tiene un vacio mejor que 2.10.6 mm. La cidmara C
tiene ~ 10 mm de gas N2 que sirve como gas de intercambio. Para enfriar D se
puso N, liquido en B; variando el nivel de N2 liquido en B se pudo variar la
temperatura en D entre ambiente y 100 °K. El rango entre 55 y 77 °K se obtuvo
llenando la camara D con N2 liquido y bombeidndolo, de la misma forma cubrimos
el rango entre 1.3 y 4.2 °K 1llenando D con He liquido.

El termo ha sido plateado con ventanas laterales de manera que los nive-
les de N2 y He liquido se ven sin necesidad de usar resistencias de nivel.

La temperatura se midi6 con una resistencia de Cu, que es la resistencia
de la bobina de modulacién, la que varia entre ~ 4 y 50 @ cuando la tempera-
turavaria de 55 a 290 °K. El error de medicién es menor que 3 °K que es sufi-
ciente para nuestras necesidades. En el rango de 1.3 a 4.2 °K se midié con una

resistencia de carbdn.

4 - Preparacién de las muestras.

Los cristales de Th0,, Ce0,, CaF, y CdF, clivan segln planos (111).

. Estas muestras se obtuvieron con el sencillo procedimiento de clivarlas con un
golpe seco, usando para ello una herramienta afilada y determinando mediznte la
10

car la presién. Luego se pulieron las bases normales a esa direccién con una -

interseccién de dos planos (111) la direccién en la cual se deseaba apli-

pieza preparada para ese fin. Para el caso de SrO que cliva segin planos (100)
la interseccién de dos de ellos define una direccién , 001 ‘. Usando una pieza

especialmente preparada fue pulida una muestra de Sr0 en la que aplicamos °

presién segln I 110 I,
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CALTULO 111
TENSIONE S UNI AXTALES Y COEFL (I ENTES SPIN-RED

1 - Formulacidn del problema.

El espectro de RPE de un i6n del grupo de las tierras raras con un estado
S como fundamental, ubicado como impureza en un cristal en sitios con simetria
cibica y sometido a tensiones uniaxiales, puede ser descripto por el siguiente
Hamiltoniano:
H=g38 ﬁé S+Hub +A IS + HSR (M)
donde g B ﬁé S es el término Zeeman con g factor giromagnético, 8 magnetén

de Bohr, Ho campo estdtico y S spin total. Hcub es el témmino del Hamilto-

niano que describe el efecto del campo cibico que se expresa como:
—n (n° 4 0 _ 4
Hecub = B, (04 + 5 04) + B6 (06 21 06) (2)

donde B4 y B6 son los coeficientes determinados por la distribucién de cargas
de la red y por las integrales radiales de la configuracién 4 £7 y los Og
son operadores equivalentes de Stevens que transforman como los arménicos esfé-
ricos. AI + S es el témino que da cuenta de la interaccién hiperfina, sien-
do A 1la constante de estructura hiperfina, I el spin nuclear y S el spin
electrdnico. HSR es el término que da cuenta del efecto de la deformacién
introducida por una presidn uniaxial y que se expresa como (Calvo tesis):
n)
fsm ~ n,g,a Gi(l:gl ®i,a di'“ (3)

donde los ng) son los coeficientes spin-red de orden n que llevan la in-
formaci6n sobre el sistema, es decir son los que nos dicen de la intensidad de
la interaccidn entre la red deformada y la impureza paramagnética, los 0£?g
son combinaciones lineales de los operadores de Stevens que transforman como
la componente o de la representacién irreducible rs del grupo cubico. Estos
operadores pueden actuar sobre cualquier variable (E; 1, ﬁ'...) ﬁero en este

caso particular operan sobre una Unica variable que es el spin ficticio S.



- 22 -

La ventaja de expresar HSR en téminos de los operadores de Stevens es que
sus elementos de matriz y reglas de transformacién estén tabulados, facilitan-
do asi los cidlculos (Hutchings).

Las deformaciones normales ei’a que transforman como la componente o
de la representacién _Pi’ a través de las que se introdu;en las propiedades
de simetria,en este caso se expresan como ‘cambinaciones lineales del tensor

)

de deformaciones e; j Sin embargo con ellas pueden representarse deforma-

ciones mucho nis generales que las que representa ey i El que se define

9

como: 1 aui du.
e; 5 = (=2 )

’ 2 3X. 3 X

j i

que es el primer témino de un desarrollo en serie de las deformaciones. En
un caso general las deformaciones normales ei, o estdn no solo relacionadas
con las derivadas de primer orden sino con las derivadas de orden superior.
Se puede ver que las deformaciones que se pueden explicar con eij son las
que cumplen con estas condiciones:
a) tienen centro de inversidn.
b) la deformacién alrededor de cualquier punto del cristal es homogénea.
En los casos por nosotros estudiados se ve que sdlo términos con sime-
tria de inversidn aparecen en HSR’ porque las deformaciones normales i, o
que pueden ser modificadas por una presidn uniaxial tienen simetria de inver-
sién. Ademis todos los puntos del cristal sufren la misma deformacién. Enton-
ces las deformaciones normales €, a pueden describirse como combinaciones
lineales del tensor de deformaciones e j que transforman como las repre-

b

sentaciones irreducibles F1g + r3g + rSg del grupo cibico.

Cuando el Gd3+ se introduce en una red con simetria cdbica su dege-
nevaciér s¢ rompe i dos dobletes ( Ty, T,) y en un cuadruplete (rg). El cdlculo

del efecto de (2) es mur~ cencillo pues los elementos de matriz.de-los coperadores ests
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tabulados. Quedan entonces dos matrices de 2x2:

|£7/2 > 13172 > |t—%—-> 7 3/2 >
— 5 3 7
|£7/2 >| (b, + bg) V35 (b, - 3b) |¢7 3| (-13 by - 5 bg) 573 (b, + L by)
y
- %T -.3 Y 7
‘+1/2 > /35(b4 - 3b6) (9b4 - 5b6) |+—E— v 1573 (b4 + g-b6)(-3 b4 +9 b6)

con b4 = 60B4 y b6 = 1260 B6

Diagonalizando estas matrices y tomando el doblete T, camo cero de

energia, los autovalores de energia para Tgs T;y Tg son:

P7 : E=0
P8 E =20 b4 + 28 b6
r6 : E= 32 b4 -8 b6

La degeneracién se rompe totalmente cuando se introduce el cristal en
un campo magnético H_dando origen a ocho niveles Zeeman en los cuales e desdobla
en 5= %-. Las siete transiciones de estructura fina que se observan en un expe-
rimento de RPE son de acuerdo a las reglas de seleccidn:

7 5 . 5 3 3 1 1 1

+ > t— >t —  + < * y — - —

- - ’ - H

2 2 2 2 2 2 2 2

En la Fig. 5 se muestran los niveles de energia de un ién paramagnético ubica-
do en un cristal con simetria clibica cuando se lo introduce en un campo magné-
tico. El efecto de introducir una deformacién estd dado en forma general en (3).
Para el caso de Gd3+, que esun S =7/2, n puede tomar los valores 2, 4y 6
y se puede mostrar, desarrollando HSR que se tienen dos coeficientes de segundo
orden, tres de cuarto orden y cuatro de sexto orden.

Para el caso considerado rormalmente en nuestros experimentos, cuando la

m.c5tra se somete a una tensién segln la direccién l110| , €l Hamiltoniano
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Figura 5: Esquema de los niveles de energia de un ién paramagnético

con un estado fundamental 8

S7 /2 ubicado en un cristal con
simetria clibica cuando se 1o introduce en un campo magnético.
Se indica también la intensidad relativa de las siete transi-

ciones de estructura fina.
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spin-red es:

=1 | c@® (g0 1 (6) (g0 - by (D) g0 4 B0 - 7 ot
Hep = { |_§1g (04 + 5 04) + G1g (06 21 06)__ €1g + _FSg 05 + ng (0, -7 04)

(6) 0 ;— T (2) 42
+ ng (06 + 3 06) _Fsg 02

(8) + G5 05(S) + 6® 02(5) +

e3g,u * S5g,a 6

+ Gggzb og(sj:| esg | (4)

En ninguna de nuestras mediciones encontramos una contribucién medible
de los témminos de sexto orden; tampoco hay trabajos anteriores que hayan &z-
termiaado explicitamente los tres coeficientes de cunrts crden (aumjue su im-
rortancia heta sido demostrada) ya que estos son chicos comparados con los
de segundo orden. Debido a la sensibilidad de deteccién del equipo y haber
podido disminuir los movimientos de la muestra cuando se aplica la presién,
nos fue posible determinar la mayoria de los coeficientes de cuarto orden en
las cinco redes medidas en forma explicita, ademds de todos los coeficientes
de segundo orden. Las deformaciones normales se escriben como aquellas combi-
naciones lineales del tensor de deformaciones eij que transforman como re-
presentaciones r del grupo cibico. Para el caso del octaedro y el cubo las

deformaciones normales expresadas en témminos del tensor de deformaciones e..

ij
son:
“1g " %xx T Sy T 22 ®sg,c ~ Sxy
eSg,u = ——;—-(2 € " Cx " eyy) eSg,n = e, (5)
_/3 _
gy, G T Gy ®sg,e ~ yz

El Hamiltoniano HS R puede ser tratado como una perturbacién ya que

es mucho menor que la contribucién Zeeman (~ i cm'1) y la contritbucién del

campc cibico (v 0.1 cm_1). Si definimos al eje z como el eje paralelo al
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campo magnético HO actuante sobre la nuestra, las autofunciones del sistema
pueden ser aproximadas por autofunciones de SZ; es decir se debe 1llevar el
Hamiltoniano spin-red que estd referido a los ejes cristalinos al sistema don-
de 1z es perpendicular a la direccidn seglin la cual se aplica la presién.

Es sencillo de hacer pues las reglas de transformacién de los operadores de
Stevens estan tabuladas. Vamos ahora a escribir explicitamente HS p Ppara los

casos de nuestro interés.

P // IBb?] y Ho 1_'_601_1

Analizaremos primero el caso en que la presi6bn P es aplicada segiin el

eje '001

con el campo magnético HO perpendicular a

Bb;] . Es convenien-
te expresar el Hamiltoniano spin-red en funcién del tensor_&; tensiones en vez
del tensor de deformaciones ya que en la experiencia se mide en funcién de la
presién aplicada y no en funcién de la deformacién introducida. Es necesario

hacer la aproximacién de que el efecto de la deformacidn es el mismo en el si-
tio de la impureza que en el resto del cristal; en otras palabras supondremos
que las propiedades eldsticas no se ven modificadas por la presencia de la im-

pureza con lo que resulta:

°5 = L Sijle Y (6)
donde Sijkx son las constantes eldsticas del cristal y ng son las compo-
nentes del tensor de tensiones. En este caso la Unica componente distinta de

Cero es:

Xgz = P 7

y por lo tanto usando (6) y (7) nos queda que:

P €77 = S

33 =511 P (8)

€11 = €32 = Sy
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Las dnicas componentes del tensor de deformaciones distintas dg cero son:

e1g = B * 25 - P
(9
B L
3g,u
2
El Hamiltoniano spin-red referido a los ejes cibicos estéd dado por:
= (4) " (6) u
Hep = {| 644 (04+50)+G (0f - 21 0p) e1g *
B - (10)
(2) 40 (4) (6) 0
Ggg' Oz * G3 (0 - 70} W) * Gz, (0g*3 06) e300 }
Reemplazando (9) en (10):
4 6
Hyp = {] 6 ()(o 5 0%) +G()(o6 21 0; (Sqq *+ 28y +
) - (an
- 1 (S44 - Sq4)
5@ (4) by L ()0 oz %y | o117 512
+ 3g 0, + Gz -7 04) + G3g (06 +3 06) _____.2_ } P

En los experiﬁégfbs realizados no se midieron coeficientes spin-red de
sexto orden, por lo tanto desde ahora solo escribiremos la parte depéndiente de
los coeficientes de segundo.y cuarto:orden.

Experimentalmente, como dijimos, se aplica una determinada presidn y se
mide su efecto. Por lo tanto expresaremos HSR en funcién de los coeficientes
spin-red relacionados con tensi6én en lugar de deformacién. Las relaciones en-
tre los coeficientes spin-red relacionados con tegsién,cig)'y 1os'relac1onados
con deformacifn G(n),para una. red de. simétria-¢Chica. {donde las constantes

eldsticas distintas de cero son 811, §12_y S44) son:
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clg - oy (5yp *+ 25
(n) _ ~(n)

C3g = G35 (Sy7 - 5pp) (12)
(n) . ~(m)

Cog' = Gsg Sag

donde C%;) , ng) y ng) son los coeficientes spin-red de orden n corres-

pondientes a tensiones hidrostdticas, tetragonales y trigonales respectivamente.

Por lo tanto el Hamiltoniano spin-red puede escribirse como:

(4) (0 by o 1 (@) g0, 1 (4) 0 7 ot ‘
Cig (04 + 50,) + . C35" 0 * n ng ©y - 7 04) p (13)

Hop =

Ahora debemos rotar HSR’ que estd referido a los ejes cristalinos, a un siste-
ma donde z sea paralelo al campo magnético HO. Como los corrimientos de las
lineas de RPE se obtienen a partir de los elementos diagonales, s6lo nos inte-

resa la parte diagonal de HSR en el sistema rotado:

= O] 0 _ 1 ~(2) 40 (4) . 0f.
HSR {iC1g (3/8 + 5/8 cos 9) O4 ) ng O2 + ng (3/16 - 7/16 cos 4 8) 04 P
(14)
para 8 = 90° :
- 4 0 . 1 (20 0 1 ~(4) 40
HSR C1g O4 p ng 02 4 ng O4 P (15)

i [10] 5 L[]

Vamos a considerar el caso en que la presidn se aplica segin la direc-

cién {11(ﬂ , con el campo magnético Ho moviéndose en el plano (110) que

001! s

contiene tres direcciones principales: Tﬁ1| yl TWOI (Fig. 6),

Este caso es particularmente Gtil ya que nos da informacién de la cual pode-

mos obtener los dos coeficientes de segundo orden y los tres de cuarto orden.
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Figura €: La tensién P se aplica segin la direccién

110 ‘ v el

campo magnético Hb yace en el plano (110) que contiene

001 ', ' 111

las tres direcciones principales y | 110 '.
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del tensor de tensiones para este. caso son:

e

X1 T X2 T X2 T ; X13 = X3 T X33 = 0 (16)
Los componenites del tensor de deformaciones son entonces
e = e =._P_. (S +S)
11 22 2 11 12
€z = P 512 an
P
e,, = —38§
12 2 44
€13 = €3 = 0
Las deformaciones normales en funcién del tensor de deformaciones estan
dadas por:
€1g = (S *25) F
€30~ 5y -5 F (18)
e =_1_..S P
5g,¢ 2 44

En el sistema (x, y, z) donde z es paralelo al campo magnético HO la
parte diagonal del Hamiltoniano spin-red en funcién del dngulo ¥ - queda de la

siguiente forma:

(4) (- - S cos 2 g+ 15 cos 4¢) 00 + C(Z)( 1 v 3 cos 2%900
8 32 16
@ . 15 1 7 0 (2) 1 0
+C37 (- —>-—cos 2% - =" cos 4Y) 0, + Ceo” ( - - —cos 2Y)0, +
% 128 32 128 4 8 £
C(4)( __3_.+ —T“COS 2(_?4. ._7_. cos 4(.?) Og } P (19)
128 32 128
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Ahora vamos a expresar este Hamiltoniano para las tres direcciones prin-

111

cipales. ¢ = 0° para H// l 110 I = 35°15 para H// y

Y = 90° para H_//

001 I

Para Ho// 001 obtenemos una expresién similar a la dada en (15) co-

mo era de esperar:

H {(c® .1 c(4) ) 0 -L c® o) )}e (20)

SR - 1g 4 3g

Esto muestra que una excelente forma de verificar los resultados es medir en

dos cristales uno con P // a I 001 l y otro con P // | 110 l y Ho// 001 ‘
El Hamiltoniano spin-red para Ho// I 111 | es:

= 1 (2) 40 2 4) , 4)

Hep =-{— C o+(——c —c)o P 21
SR 6 &8 2 3 18 1.

y para HO// a | 110 l :

= 1 1 (2) (2) LI CO N . (4) (4) 0
Hep { ( Cs ng)o2 . Cig’ * 16( 5 Cg0 * Cg )o P (22)

La contribucién a los corrimiéntos de las lineas de estructura fina son
calculadas ficilmente usando para ello los elementos de matriz de los operado-
res equivalentes Oﬂ tabulados. Resultando que la contribucién en primer or-
den a los corrimientos de energia (A E) y en campo magnético (A H) debido

a la deformacién aplicada para las tres direcciones es:

E3j2 vy = (ZA-SB)P =-gBAHy, 52
(23)
Eif2 > gy @W-6B) P =-g8 2t 3,

BEq/0 iz = O =-gB8AH 1h 12
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Siendo A y B para cada una de las 3 direcciones:

- R ) o= 4 .1 @4
A:001]‘ - N BLOOT] 120 (Chz ; ng)
o - . c@ . - = L C RN M O
A[m] Csq ; Bfmj 120 ( 5 Cig = csg) (28)
- =3 o @), o2 .pr- = LIPS O - TS ) N P C
A[”q . ( . C3g CSg)’BEHQ} 120 { , Clg " C3g +~—c16 Sg)

El coeficiente tetragonal de segundo orden ng) se obtiene a partir

de las medidas hechas con HOI/' 001

; el coeficiente trigonal de segundo

orden ng) a partir de las mediciones hechas con Ho//] 111 | y las medidas

con HO// 110 | nos sirven para verificar los valores obtenidos para los coe-

ficientes de 2° orden en las otras dos direcciones. A fin de poder obtener
los tres coeficientes de cuarto orden es necesario medir en los tres ejes prin-
cipales, lo que se pudo hacer en la mayoria de los casos.

Algo més que se ve de (23) es que los corrimientos debido a los términos
de 2° orden estdn en la relacién 3:2:1 en tanto los debidos a témminos de cuar-
to orden lo estdn en la relacién 10:-5:-6.

Hemos tenido en cuenta solamente la contribucién en primer orden de per-
turbaciones del efecto de la deformacidén en los corrimientos de las lineas de
RPE. Sin embargo se puede mostrar que la contribucién en segundo orden de per-
turbaciones de un témmino del tipo Hop - chb puede ser importante para el ca-
SO en que HO es //' 110 ,; €S necesario tener en cuenta este témino si no

110

es posible medir los corrimientos de todas las lineas en la direccidn

como se muestra en el apéndice C.
La:variacidén angular del Gd3+:Ce 02 se muestra en la Fig. 7; es similar
a la de las demds redes en las que se ha medido el efecto de.presiones uni-
axiales con la excepcidn del Gd3+: Sr O cuya variacidén es un orden de magnitud

menor. Como se ve en la figura la variacifén del espectro es muy grande, tal que
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Figura 7: Variacién angular de las lineas de estructura fina de

+ - -~
Gd3 : Ce O2 a temperatura ambiente, con el campo magno-

tico H, en el plano (110).
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un cambio de pocos minutos de grado en la posicién de la muestra produce un
corrimiento de la linea de RPE mayor que el producido por una presién de
500 Kgr/cmz. Es necesario entonces poder asegurar que la muestra no gira

cuando se aplica la presién.

Para poder determinar los coeficientes de segundo y cuarto orden fue ne-

cesario medir los corrimientos en las tres direcciones principales

1

001 l,

110

con Ho l_ 110 ‘ . Estas tres direcciones se definieron ob-

y

servando la variacidén angular de una de las lineas de estructura fina del es-

pectro de RPE en el osciloscopio. De esa manera se encontraron los dos méxi-

001 | y

mos ( ) y el minimo (

111

110 I ) correspondientes al efecto del

campo cristalino.

Comprobamos que para los casos aqui estudiados los miximos y el minimo
no se modifican con la presidn; bastd entonces para asegurar que la muestra
no habia girado con buscar el extremo cada vez que se hizo una medida.

Las presiones tipicas que se aplican son de 500 Xg/cm? y siempre se ha
comprobado la linealidad entre los corrimientos en campo magnético y la pre-
sién aplicada. En todos los casos en que fue posible se midieron los corrimien-
tos de los tres pares de lineas conjugadas es decir por ejemplo:

(L o2y -2 -1y,
2 2 2 2

promediando los corrimientos observados en cada par para disminuir el error y

110

Las mediciones se realizaron de la siguiente manera: se midieron los

para eliminar efectos de 2° orden en el caso de la direccién

corrimientos para las tres direcciones repitiéndolas para el cristal en distin-
tas posiciones de manera de comprobar la repetibilidad de las medidas, verifi-

candose asi la correcta orientacidén de la muestra. Definimos positivo un corri-
miento para una transicién + M <« + M+ 1 cuando al aplicar la presidn se

corre hacia campo alto y negativo cuando se corre hacia campo bajo.
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I+

2 . 155Ga”" : Th O

2

Usando el equipo experimental detallado anteriommente fueron medidos
los coeficientes spin-red de Gd3+ : Th 02 en el rango de temperatura de
4-360°K.

La muestra, crecida por C.B. Finch del Oak Ridge National Laboratory,
fue enriquecida en mds de un 95% con el isétopo de 1556d3+, lo que permi-
ti6 observar la estructura hiperfina del 1!35Gd en el espectro de RPE.

La intensidad de las lineas en posiciones no cibicas es mucho menor que la
del espectro en posiciones ciibicas. De un monocristal de aproximadamente

3 mm se logr6é una muestra prismatica de aproximadamente (1 x 1 x 1.5) mm3,
—310_

que fue orientada segiin la direccidn con el simple método de clivar

dos caras (111) aue se intersectan y definen asi la direccidn deseada.

Los valores medidos para el desdoblamiento del campo en el espectro
de RPE estdn en buen acuerdo con los valores medidos por Abraham et &l.

J. Phys. Chem. Solids 26, 1965 . En el espectfo de RPE se resolvieron

las siete lineas de estructura fina correspondientes aun S = 1 R

2
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desdoblada cada una de ellas a su vez en 4 lineas debido al efecto de la estruc-
tura hiperfina, ya que el spin nuclear del 155Gd es igual a 3 . Se obser-
varon todas las lineas en las tres direcciones principales y el ancho de las
mismas es de aproximadamente 1 a 2 Gauss. Las mediciones fueron hechas con el
campo magnético moviéndose en el plano (110) como se ve en la Fig. 6. Los va-
lores de los coeficientes spin-red se obtuvieron midiendo los corrimientos

de las siete lineas de estructura fina del espectro de cd>* en funcién de

la presién aplicada en las tres direcciones principales. En la Fig. 8 se mues-
tran los corrimientos medidos a temperatura ambiente.

Los corrimientos observados a temperatura ambiente son los siguientes:

001

a)  Hoi|

3 A+ 10 B = 0.1805 + 0.0033 G/100 Kgr/cm?

8Ey/2 « 5/2
AFS/Z <~ 3/2 = 2A-5B

+

-0.0289 + 0.0033 "

MEgy oy 12 = A - 6B = -0.0592 * 0.0033 "
Usando (25):
cgé) = (- 1.10 + 0.04) * 10°'* n/dina
b)  Hol| ‘_?11_1
3A+10B =0.105 + 0.003 G/100 Kgr/cm?
2A-5B =0.182 % 0.003 2
A - 6B =0.124 £ 0.003 "
de donde
ct? - (- 6.35 + 0.10) 107" cw/dina

S5g
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Corrimientos en miligauss de las distintas transiciones de

estructura fima de Gd3+

: Th 0, para una tensién de

100 kgr/cm?2 segin '_110——' para las tres direcciones prin-

cipales. -

a) Contribucidn al corrimiento de los términos de segundo
orden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

b) Contribucidn al corrimiento de los términos de cuarto
orden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

c) Corrimientos de las lineas de estructura fina por efec-
to de la contribucidén de los términos de segundo y cuar-

to arden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

d) Corrimientos observados en los experimentos.
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c)  Hol]| 110 l

3A+10B = 0.343 + 0.003 G/100 Kgr/cm?

2A-5B = 0.146 = 0.004 "

A - 6B =0.054 =z 0.005 "

resultando

-d -— = "14 .
'Atjﬁqj (8.66 + 0.11) 10 cm/dina
Podemos comparar este resultado con el obtenido de los valores de Cgé)

y Cgé) medidos independientemente en las otras dos direcciones y tenemos se-

glin la ecuacién (24):

- L3 (2) 3 (2) _ -14 cm
A == ) - 2 it = (8.7£0.2) 1077 S
| 110] PRSP dina

Gomo vemos el acuerdo es excelente.

Los errores se han obtenido promediando los valores para diferentes me-
didas, no observandose en ese sentido ninglin tipo de error sistemdtico al me-

dir en una dada direccién.

Se midié la variacién de los coeficientes spin-red en funcién de la tem-
peratura. En esta seccién s6lo se dan los valores medidos y en una proxima se
los analizard. Los valores de los coeficientes spin-red de segundo orden en
funcién de T “estdn dados en la Tabla I. Los coeficientes spin-red de cuar-
to orden en funcién de T no muestran una dependencia tal que este fuera

del error de medici6én y también estdn dados en la Tabla I. Normalmente se expre-

san los coeficientes spin-red en — en lugar de -6 la relacidn entre
dina 100 Kg
estas unidades es: n?

G = 0.9477.107 1290

—_— con g = 1.992
10058 dina
cm?
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No se han observado cambios del factor giromagnético g con la presidn
en todo el rango de temperatura. Podemos asegurar que Ag/g es menor que
107° .

A fin de poder discutir los resultados es conveniente expresar los valo-
res de los coeficientes spin-red en funcién de 1a deformacién, es decir dar
los Ggg) en lugar de los C§g) . Lamentablemente s6lo se conocen las constan-
tes eldsticas para Th 0, a temperatura ambiente,las que fueron medidas por
Macedo et al. A fin de poder dar los coeficientes spin-red dependientes de
la deformacién se hicieron dos aproximaciones:

a) la de suponer que las constantes eldsticas en el sitio de la impureza
son las mismas que en el resto del cristal,
b) que la variacidén de las constantes elisticas del Th 02 con la tempe-

ratura es la misma que ©en el Ca F, .

En la Tabla 2 estan dadas las constantes elisticas usadas. Los coeficientes

spin-red dependientes de la deformacidn estdn tabulados en la Tabla I.

3. Gt Ce 0,

La muestra de Gd3+ :

Ce 02 fue crecida por C.B. Finch del Oak Ridge
National Lab. conteniendo aproximadamente 0.1% del Gd3+ especialmente en po-
siciones cibicas, se obtuvo una muestra orientada segin la direccién I_ﬁ10~1 de
~ (1 x1x 1.5) mn. En este caso se observaron las siete lineas de est;ﬁct;;a
fina pero no se resolvié la estructura hiperfina. El ancho de las lineas es

de 2 a 3 Gauss y se observaron en las tres direcciones principales en todo el
rango de temperatura (4.2 a 290°K). Fl1 desdoblamiento observado debido al
efecto de campo cristalino ciibico estd en buen acuerdo con los valores medi-

dos anteriormente (Abraham et al.). Los corrimientos resultantes para las tres

direcciones principales a temperatura ambiente estdn dados en la Fig. 9.
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Corrimientos en miligauss de las distintas transiciones

de estructura fima de Gd°T : Ce 0, para una tensibn de

100 kgr/am? segin l—llo_’ para las tres direcciones

rincipales. -

a) Comtribucibn al corrimiento de los términos de segundo
crden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

b) Contribucién al corrimiento de los términos de cuarto
orden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

c) Corrimientos de las lineas de estructura finma por efec-
to de la contribucién de los términos de segundo y cuar-
to orden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

d) Corrimientos observados en los experimentos.
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Los coeficientes spin-red relacionados con tensi6én estdn tabulados en la Ta-
bla III para todas las temperaturas. No hemos encontrado en la literatura
hasta el presente datos sobre las constantes eldsticas del Ce 02; por ello
a fin de poder comparar con los coeficientes spin-red relacionados con defor-
macién de las otras redes, hemos usado las constantes eldsticas del Th 02
para el Ce 02. Los valores de los coeficientes spin-red estdn dados en la
Tabla III.

Los corrimientos medidos en G/100 Kg/cm® para temperatura ambiente

fueron:
Ho | |_001—| b) Hol| _Tnnl ) Hol| |—T10-| g
3 A+10 B = 0.53910.009 3 A+10 B = -0.14740.005 3 A+10 B = -0.188£0.005
2 A-S B = 0.21060.005 2 A-5B = 0.03760.006 2 A-5B = - .199£0.005
A-6 B = 0.056+0.002 A-6 B = 0.058+0.003 A-6 B = -0.123£0.004

En la Fig. 10 se muestra un espectro de RPE de Gd3+ : Ce 02 para las tres

direcciones principales.

4. G F,

La muestra de Cd Fz fue provista por Optovac Inc. USA dopada con
0.1 at % de Gd3+. Se midi6 en dos muestras, una con P // [Odﬂ y otra con
P // []1@] entre 4.2 y 290°K. El ancho de las lineas es entre 7 y 8 gauss y
el desdoblamiento debido al campo cristalino observado, estd en buen acuerdo

con el medido por otros autores (Baker y Williams). Se observaron todas las
5 3

» . . . 3
lineas de estructura fina salvo las transiciones - —— 4+~ —— y - — <>~ —

2 2 2

con H/ / por lo cual fue necesario tener en cuenta

_i1o~‘ y P/ /

la correccidén de segundo orden dada en el Apéndice C. En la Fig. 11 estdn da-

110

dos los corrimientos a temperatura ambiente para las tres direcciones.

1
2
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3+

Figura 10: Espectro de RPE de Gd~ : Ce 0, en las tres direccio-

2
nes principales con el campo magnético H, en el plano (110).






Figura 11:
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Corrimientos en miligauss de las transiciones de estruc-

tura fina de Gd3+

segﬁn'llol para H|| ’ oo1l y H||

: Cd F, para una tensibn de 100 kgr/cm?

_Tll_!.

a) Contribucién al corrimiento de los términos de segundo
orden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

b) Contribucibén al corrimiento de los té&minos de cuarto
orden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

c) Corrimientos de las lineas de estructura fima por efec-
to de la contribucién de los té&rminos de segundo y cuar-
to orden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

d) Corrimientos observados en los experimentos.
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Como vemos en la figura la contribucién de cuarto orden es pequefia comparada
con la de segundo orden, por lo que. el error en los coeficientes de cuarto
orden es grande. Las constantes eldsticas de Cd FZ han sido medidas en fun-
cién de la temperatura por Alterovititz et al., lo que permitié calcular los
coeficientes spin-red relacionados con la deformacién. Las constantes elésti-
cas usadas estdn dadas en la Tabla II. En la Tabla IV estdn dados los coefi-
cientes spin-red de segundo y cuarto orden relacionados con tensién y deforma-
cién en funcién de la temperatura.

5. gt - CaF

é

I+

La muestra de G4~ : Ca FZ fue provista por Optovac Inc. conteniendo apro-

. . + . . P
ximadamente 0.1 at % de iones de Gd3 ubicados especialmente en posiciones
cibicas. Se midié en dos muestras clivadas de manera que la presién se aplica

enunacon P/ /

001 ’ y en la otra con P / /' 110 la fin de comparar los

resultados. Las lineas tienen aproximadamente 8 gauss de ancho en todo el ran-
go de T medido (4.2 - 290 K). Se observaron todas las transiciones de estruc-

tura fina, salvo las transiciones - B -2 y - LI con

- - 2 2 2
H/ /l 110 l lo que hizo necesario tener en cuenta la correccién de 2° orden
calculada en el Apéndice C.

Los corrimientos para las tres direcciones se muestran en la Fig. 12 pa-

ra T = 290°K con P = 100 X&L |
sz

En la Tabla V se tabularon los valores de los coeficientes spin-red de-
pendientes de tensi6n en funcién de T. Usando las constantes eldsticas medi-
das por Ho y Ruoff y dadas en la Tabla II, obtuvimos los coeficientes spin-
red dependientes de la deformacidén tabulados en la Tabla V, Los valores medi-
dos para ambas ruestras difieren en menos del 1% en el caso del coeficiente

tetragonal de 2° orden y en un 10% para B' 001 {que es la combinacidén lineal
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Figura 12:
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Corrimientos en miligauss de las transiciones de estructu-

ra fina de 6a°t : ca F, para una tensién de 100 kgr/cm?

segt’m'llO'para HHlOOl'y H| |

_T11—’

a) Contribucién al corrimiento de los téminos de segundo
orden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

b) Contribucidn al corrimiento de los términos de cuarto
orden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

c) Corrimientos de las lineas de estructura fina por efec-
to de la contribucidn de los términos de segundo y cuar-
to orden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

d) Corrimientos observados en los experimentos.
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de los ceoficientes de cuarto orden dada en (24).

Los valores medidos a 77°K por Calvo et al. para los coeficientes de
2° orden para esta muestra estdn en excelente acuerdo con los valores obteni-
dos por nosotros a esta temperatura. Sin embargo era necesario medir en Gd3f
Ca F para poder separar la contribucién de los coeficientes de cuarto orden

2
y estudiar la variacidén con T de los coeficientes de 2° orden.

6 . G§3+ : Sr 0

3+

Un cristal de Gd~ : Sr 0 nos fue proporcionado por el Dr. M. Abraham

del Oak Ridge National Laboratory. Se obtuvieron dos muestras, una en la que
la presidn se aplicd segiin I 001 |. La otra fue convenientemente pulida de ma-

. Las 1ineas de estruc-

nera que la presidén se aplicé segun la direccién ’—}10
tura fina que se pudieron medir estan dadas en la ;ig.—}S. El ancho de las mis-
mas era de aproximadamente 4 gauss, pero lamentablemente el espectro contiene
lineas de RPE correspondientes a otras impurezas que no permitieron realizar
mediciones en todas las transiciones, ya que no fue posible resolverlas. Todas
las medidas se hicieron a temperatura ambiente, pues a bajas temperaturas el
espectro de RPE es mucho miis complicado debido al gran niimero de lineas que
aparecen. A fin de verificar y a la vez disminuir el error de los pardmetros

del campo eléctrico cristalino de cuarto y sexto orden se midieron By y B6‘

Usando el Hamiltoniano dado en (2) tenemos que:

- 0 0
H// o001 Heub = Ba 04 *+ Bg O
i1 _ 2 0. 16 0
H// _111_ Heub = —3—134 0, *+ Y B O (25)
“T1n _ 1 0o _ 13 0
H// _110_ Heub = TB4 0y - B 0Oe
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Figura 13: Corrimientos en miligauss de las transiciones de estructura

3+

fina medidas de Gd° : Sr O para una tensidn de 100 kgr/cm®

110 , » para las tres direcciones principales.

segin

a) Contribucidn al corrimiento de los términos de segundo
orden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

b) Contribucidn al corrimiento de los té&rminos de cuarto
orden del Hamiltonianc spin-red (calculado).

c) Corrimientos de las lineas de estructura fina por efec-
to de la contribucidn de los términos de segundo y cuar-
to orden del Hamiltoniano spin-red (calculado).

d) Corrimientos observados en los experimentos.
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La linea de estructura fina correspondiente a la transicidn - ~%~ P

3]

-

se determind haciendo una experiencia a He liquido (Boétner et al.) vy asi
quedd definido el signo de los pardmetros By y Bé.

Con b4 = 60 By ¥ b6 = 1260 B¢ obtuvimos, usando para la medicién de
campo magnético un gaussimetro comercial tipo Robinson,los siguientes valores
de los pardmetros de campo cGbico (T = 290°K):

4 -1

b (- 4.75 % 0.01) - 100" cm

it

4 (26)

s = (0.85 £0.01) - 104 !

b

Estos resultados fueron obtenidos para H / /l-b01—] y verificados pa-
ra las otras dos direcciones, estando en buen acuerd; cég'datos obtenidos an-
teriormente (Kolopus et al.) pero el error ha sido disminuido en un factor
cinco.

Los valores obtenidos para el coeficiente tetragonal de 2° orden y para
la contribucién de cuarto orden, cuando la presién es aplicada segiin la di-
001 y P/ /I—HXB—

reccidn estidn com-

001 | y los obtenidos con H / /! 001

prendidos dentro del error de medicidén, lo cual asegura que ambas muestras
estan bien orientadas.

Unicamente fue posible en este caso determinar los dos coeficientes de
segundo orden y el coeficiente hidrostdtico de cuarto orden debido a la impo-
sibilidad de medir en todas las lineas de resonancia.

Los coeficientes relacionados con tensién medidos son:

cgé) = (1.77 £ 0.15) 10”13 cm/dina
cgé) = (-6.7 £ 1.0) 10""3 cm/dina (27)
¢ = 1.0 + 0.45) 107'% cn/dina
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Las constantes eldsticas usadas para obtener los coeficientes spin-
red dependientes de la deformacidn .fueron medidas en tres trabajos distintos.
Como existe cierta dispersién entre los valores,tomamos el promedio, pues no
tenemos ninglin criterio para darles peso distinto. Los valores medidos son los

dados a continuacidn:

€y + 2Cp) 10 dyn/am? (Cyq - Cpp) 101 dym/an® c,, 10T dyn/cm?

26.4 + 2.1 12.8 + 0.4 5.6 + 0.2 m
24.8 £ 1.2 11.9 + 0.7 5.9+ 0.1 (2)
25.8 + 7 1.9+ 7 5.3+ 7 (3)
25.7 12.2 5.6 4)

(1) P.R. Son et al.
(2) D.L. Johnston et al.
(3) F. Michard et al.

(4) Promedio
n)

Usando los valores dados en (4) obtuvimos los coeficientes Ggg

para temperatura ambiente:

Ggé) = 0.21 % 0.02 !
Ggé) = -0.38 + 0.06 cm| (28)
¢ - @s:1.2) - 104 @

Con el fin de tener un panorama mis completo de los coeficientes
spin-red medidos hasta este momento es conveniente agruparlos. Con este crite-
rio se dan las Tablas VI y VII donde estdn dados los coeficientes de segundo

y cuarto orden y ademds se indica en ellas en qué trabajo ha sido medido cada
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coeficiente. Podemos ver que los coeficientes spin-red tienen una dada siste-
mitica en sus signos, de acuerdo a la ccordinacién de la red en la que la im-
pureza estd incorporada.

El coeficiente tetragonal de segundo orden Ggé) es negativo pa-
3+ At e e . ‘s
1 Gd~ y Eu en redes con coordinacidén ctbica; en cambio es positivo pa-

ra Gd3+ en redes con coordinacién octaédrica. El coeficiente trigonal de
segundo orden, Ggé) , €s negativo en ambas coordinaciones.

Es interesante sefialar que los signos de los coeficientes spin-red
de segundo orden para iones del grupo de las tierras raras (Gd3+), en redes
con coordinacién octaédrica (Ca O y Sr 0) son los mismos que para iones
del grupo del hierro (M n2+ y Fe3+) en redes de la misma coordinacidn
GMgO y Ca O)(Feher E.R. y Calvo et al.). Seria interesante poder comprobar
esta aparente sistemitica midiendo los coeficientes spin-red de iones del

2+ 3+ . ey .
y Fe” ') en redes con coordinacién ctbica a fin

grupo del hierro (Cr+ , Mn
de poder compararlos con los coeficientes del grupo de tierras raras.

En la Tabla VII se observa también una sistemdtica en los signos
de los coeficientes de cuarto orden. El coeficiente hidrostdtico es positivo
en todos los casos, independientemente del ién (Gd3+, o Eu2+) y de la coor-
dinacién. Solo se pudieron medir los coeficientes tetragonales y trigonales
de cuarto orden para redes con coordinacién cibica, encontrandose que los

primeros son negativos y los segundos positivos.
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7 . Discusién de Errores

Haremos un andlisis de errores aplicable a cada uno de los casos por no-
sotros estudiados. Primeramente consideraremos aquellos errores ''Sistemdticos"
que deben tenerse en cuenta cuando damos los valores absolutos de los coeficien-

tes spin-red (por ej. el valor del coeficiente tetragonal de 2° orden de

I+

Gd™ : Th 02 a T = 290°K) pero que no es necesario considerar cuando nos in-

teresa medir la variacién de un coeficiente con la temperatura para la misma
muestra en iguales condiciones de trabajo (por ej. la diferencia entre los coe-

ficientes tetragonales de 2° orden de Gd3+ :ThO, a T=4,2 y 290°K).

2
Las posibles causas de error que integran este grupo son:

a) Presién mal aplicada

b) Rozamiento

c) Paralelismo del imdn respecto al sistema de presiones

d) Medicién del irea de la mucstra

e) Calibracién de las pesas

f) Corrimiento en frecuencia al aplicar la presidén

g) Calibracién del campo magnético.

a) Cuando hablamos de presi6én mal aplicada nos referimos a que esta no se

ejerce en la direccidn descada y puede deberse a:
i) Las bases de la muestra donde se aplica la presién no son paralelas.
ii) Muestra mal orientada.

iii) El1 sistema de presiones no estd alineado con la muestra

i) - El paralelismo de las bases de la muestra se verificd en todos los
casos usando un microscopio con aumento X 100 provisto con un reticulado con-

veniente; podemos asegurar asi que el error en el paralelismo es menor que 0.5°.
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ii) - Todas las muestras usadas salvo la del Sr O clivan segiin planos

110

que evita la necesidad de pulirlas salvo sus bases, eliminando asi un posible

(111) y 1la interseccidén de dos planos (111) definen una direccidn , lo

error en la orientacidén. En el caso del SrO, que cliva segin planos (100) que-

da definida una direccién ' 001

, de manera que cuando es necesario aplicar
presiones en la direccién !_WTb:| hay que pulir la muestra convenientemente.
Para verificar que la muesf;é e;£aba bien orientada se usaron dos métodos: uno
consistid en sacaruna placa de rayos X con lo cual obtuvimos en un diagrama
tipo Lawe la orientacién de la muestra con un error menor que 2° y el segundo

consistidé en comparar los resultados obtenidos para los corrimientos con pre-

con

siones de las lineas de resonancia para una muestra orientada segln '110

con los corrimientos en

el campo magnético paralelo a 1a direccién l 001

001 |definida por dos caras de cli-

una muestra orientada segin la direccidén
vaje (100). Se verificd la orientacibén usando los dos métodos, comprobdndose
siempre que en el segundo caso los valores obtenidos estaban dentro del error
de medicién.
iii) - La alineacién del sistema de presiones se ha detallado anteriormente,
. Tomando una serie de cuidados el error de alineaci6n del mismo ::
puede ser despreciable, ya que podemos centrar el sistema de aproximadamente

1 metro de longitud dentro del rm (o = 0.001 x=5').

b) - Rozamiento: como es necesario poder hacer vacio en el sistema de presio-
nes la varilla que las transmite ((4) Fig. 3 ) pasa a través de un o-ring.
Este da origen a un cierto rozamiento que hace que la presidén que se transmite
a la muestra sea menor a la correspondiente a las pesas colocadas en la plata-
forma de carga ((1) Fig. 3 ]. Para disminuir el rozamiento se llegd a un com-
promiso entre la pérdida de vacio y el roce. Este rozamiento se midi6é con una

balanza; pesando la carga que se transmite se encontrd que en nuestras condi-
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ciones de trabajo el rozamiento era del orden del 3%, esta medida se hizo varias
veces durante el transcurso de los diferentes experimentos encontrdndose que los
valores obtenidos para el rozamiento estidn entre el 2 y 4%, es decir que el
error debido al mismo se corrige dentro del 1% teniendo en cuenta que la pre-

sidn transmitida es un 3% menor que la aplicada en la plataforma de carga.

c) - Paralelismo del imén: Es necesario que la base del electroimdn sea para-

lela a la cabeza de presiones ((13) en Fig. 3 )para lo cual se niveld el imin

mejor que 10' de grado.

d) - Medicién del drea de las muestras: Se miden las muestras con un micrd-

metro que nos permite leer 0.002 mm, de manera que €l error de medicibn es €l

drea de una muestra tipica que tiene 1 mm de lado es menor que el 3% .

e) - Pesas: Las pesas estdn calibradas con un error menor que un gramo, sien-

do las mds chicas de 1 Kgr con lo que el error es < 1%~

f) - Corrimiento de frecuencia: Cuando se aplica presién la cavidad resonante

se deforma resonando entonces a una frecuencia menor, que produce un corrimien-
to de las lineas de RPE. En nuestro sistema este corrimiento en todos los ca-
sos es menor al corrimiento por presiones, pero de cualquier manera este efec-
to se elimind de la siguiente manera: Cuando es posible medir los pares de 1i-
neas de estructura fina (z M+t M 2 1), este efecto se compensa pues el cam-
bio de frecuencia da 6rigen a un corrimiento igual para todas las lineas; a
su vez las lineas de cada par se corren una hacia campo alto y otra hacia cam-
po bajo, 1lo que hace que tomando el promedio de los desplazamientos de ambas
lineas el efecto por cambio de frecuencia se anule. Cuando esto no es posible,
un método es fijar la frecuencia con el control automitico de frecuencia (AFC)
a una cavidad externa de alto Q que no se ve afectada por las presiones.

Otra posibilidad es embeber el cuarzo que sirve de soporte de la muestra
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en una substancia que ¢€ una sola linea de RPE intensa y medir los corrimien-
tos de esas lineas cuando se carga y descarga; nosotros usamos brea con la
cual cubrimos la parte lateral del cilindro de cuarzo y comprobamos asi que
para nuestro sisteme los corrimientos de las lineas de resonancia por cambio
de frecuencia de la cavidad son de 0.05+0.01G/100 Kg./cm®. En todos los casos

el corrimiento por frecuencia fue corregido.

g) - Calibracidn del campo magnético:El '"Fieldial" es un equipo que nos per-

mite barridos lineales de campo magnético en pasos que van desde 9.25 a 40.000
gauss en tiempos de 0.5 a 100 minutos y da un voltage de salida proporcional

a AH para el registrador, es decir pone directamente el barrido del campo
magnético AH que deseamos en el registrador. Para hacer despreciable el error
en la calibracién de estos barridos de campo magnético se los calibré previa-
mente con un fluximetro de RMN. Esta calibracidén se hizo para un barrido AH
de 10 KG de manera que el error de calibracién es muy pequefio. Como para pasar
a barridos menores lo Gnico que se varia es un potencidmetro que introduce un

error menor que el 1% el error de calibracién del campo es despreciable.

Errores casuales

Los errores que deben tenerse en cuenta cuando nos interesa comparar va-

lores medidos en iguales condiciones de trabajo para una misma muestra son:

a) Calibracidén del papel del registrador en gauss.
b) Error de lectura en los corrimientos de las lineas de resonancia por

la presidén aplicada.

a) - Calibracién del papel registrador en gauss: Los corrimientos se midieron

sobre el registrador previamente calibrado en campo magnético (gauss). La se-
fal de RPE se grafica en un registrador X-Y de 250 x 180 mm con y sin presidn

aplicada. Se usa un barrido de campo magnético de manera tal que el ancho de la
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linea es del orden de 80 mm. El error debido a la calibracién del papel en fun-
cién del campo magnético es el de la lectura del espacio que ocupa el barri-

do AH; este se puede definir mejor que 1 mm, por lo tanto el error es

< 1/250 = 0.4% . Este error puede no ser tenido en cuenta en el caso de medi-
das relativas para lo cual hay que dejar fija la calibracién registrador-campo
magnético para todas las mediciones y Unicamente tendrd que ser tomado en cuen-

ta cuando demos los valores absolutos de los coeficientes spin-red.

b) - El error que inevitablemente debe tenerse en cuenta cuando se comparan
valores obtenidos en las mismas condiciones, es el que se comete cuando se mi-
den los corrimientos de las lineas de resonancia. La definicién de los centros
de las lineas entre los cuales se mide el corrimiento es mejor que 1 mm y por
lo tanto el error depende del corrimiento debido al efecto de presiones; los
corrimientos medidos estdn comprendidos entre un décimo y un ancho de linea;

por lo tanto el error para una medida es:

S (1)

corrimiento

€0/ =
/0

100

Los corrimientos tipicos como dijimos son entre 8 y 80 mm; el error por-
centual para una sola medida debido al error de lectura es entre el 2 y el 20%,
que disminuye haciendo varias medidas; para cada linea de RPE se hicieron en-
tre 10 y 100 segin los casos.

Resumiendo, los errores que deben considerarse cuando se dan los valo-
res absolutos de los corrimientos de las lineas son:

Error de rozariento < 1% una vez hecha la correccién sefialada anterior-

mente

E A&rea < 3%

E pesas < 1%
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E calibracién papel-campo magnético < 4%o

E calibracidn campo-magnético < 1%o

El error debido a que la presién no es aplicada en la direccién correc-
ta y que el campo magnético no es perfectamente perpendicular al sistema de
presiones se traduce un error que no es mayor a 1°. Para dar una idea de cual
es la importancia de un error de este tipo calculamos cual seria la diferencia

110 | ({ = 0° en 1la Fig. 5) vy

de medir en una muestra con P|||~?id~| y H||
la de medir en otra con H1||_310_} ;- Q = 1°;~ﬁar; los cinco casos medidos
por nosotros es menor que el ;éw._for lo tanto ademds del error de medida te-
nemos un error del orden del 3% debido a las causas enumeradas anteriormente,

para un caso tipico no general.
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CAPITULO IV
CALCULO DE LOS MECANISMOS IONICOS QUE CCNTRIBUYEN A 1OS COEFICIENTES SPIN-RED.

1 -~ Introduccién.

En este capitulo calcularemos los posibles mecanismos iénicos que con-
tribuyen a los coeficientes spin-red, pero solo a la parte estdtica de los
mismos y dejaremos para el préximo capitulo los posibles mecanismos responsa-
bles de la variacidn de los coeficientes con la temperatura.

Primero resumiremos brevemente los avances realizados hasta el presente
y luego, usando toda la informacién con la que contamos, trataremos de escla=
recer un poco el panorama para los iones del grupo de las tierras raras con
capas semillemas. En el caso de los iones del grupo de transicién (3d5) exis-
ten mmerosos trabajos experimentales y tedfricos 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 3d°> y los 4f7) obteniéndose un acuerdo razonable entre los resultados
experimentales y los valores predichos por los mecanismos propuestos. Un
cdlculo detallado ha sido hecho por Sharma et al. (1966), quienes considera-
TONn Varios mecanismos propuestos por otros autores, que incluyen interaccidn
spin-6rbita, spin-spin y también correcciones por covalencia con los ligandos,
concluyendo que el mecanismo mds importante para el caso del Mn2+ es el origi-
nalmente propuesto por Blume y Orbach (1962), donde el estado fundamental ©S
es mezclado por spin-6rbita con estados excitados fuertemente mezclados entre
si por el campo eléctrico cristalino. Sin embargo y a pesar de que también se
han realizado mmerosos trabajos tedricos tratando de explicar el desdoblamien-
to del estado fundamental 887/2 por efecto del campo cristalino para los io-
nes del grupo de las tierras raras mucho menor ha sido el éxito obtenido en
este campo. Sin duda el trabajo de Wybourne (1966) constituye un aporte muy
importante, pues a pesar de que al tratar de explicar el desdoblamiento de

Gd:,’+ : La (CZH5 804)3 9H20 obtuvo un valor de signo opuesto y magnitud doble
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que el valor experimental, lo fundamental, a nuestro entender, es que mostrd
cual es el camino que se debe seguir para tratar de resolver el problema.
El tuvo en cuenta ocho mecanismos distintos que pueden dar contribucién, que
incluyen campo cristalino, spin-6rbita, spin-spin, interaccidn entre configu-
raciones, campo electrostdtico y correcciones relativistas.

Otro aporte importante ha sido el trabajo de O'Hare y Donlan (1969)
quienes han calculado las funciones de onda para el ién libre de Gd3+. La con-
figuracién f7 tiene 3432 estados detemrinantales de Slater y ellos usando

un Hamiltoniano para el i6n libre como el siguiente:

He =H, +H +al (L+1)+H  +H (29)
donde
He esel Hamiltoniano del idén libre
H, es el término de repulsién coulombiano que se escribe como:

= 2
Ho = 1 /1y
19

> >

H, =& af7y y s; 4&; es el témino del Hamiltoniano que da cuenta de la
i
interaccidn spin-6rbita

a L (L + 1) es la correccidn por interaccién entre configuraciones
H = A'LS representa la parte que da cuenta de la interaccién del spin

de un electrén con la 6rbita del otro, y por Gltimo Hss es la inte-

raccién spin-spin que puede escribirse como:

H =-0 | L9 + L @-5-LL@+SE+D
2 3

obtuvieron las funciones de onda del i6n libre con la dnica aproximacién que
significa usar un Hamiltoniano como (29). Cuando se tiene en cuenta el campo

cristalino J vy Nh. dejan de ser buenos mimeros cudnticos y se puede ver que
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en el caso por ellos considerado, Gd3+ : Ca Fz, el cdlculo exacto que diagona-
liza el campo clbico es por ahora imposible de realizar pues usando todas las
condiciones de simetria solo podemos reducir el problema a cuatro matrices de
rango 858. La aproximacidn que se hace es ignorar la mayoria de los estados

y solo considerar los mis cercanos al fundamental que son los que dan la mayor
contribucifn, para entonces diagonalizar matrices rucho mis pequefias. O'Hare
y Donlan, teniendo en cuenta los multipletes 8S, 6P, ©I y &D, obtuvieron

3+

el signo correcto y la mitad del valor del desdoblamiento del Gd© : Ca F

2

ubicado en posiciones cubicas.

2 . Hamiltoniano spin-red y 6rbita-red.

Como vimos aplicando tensiones uniaxiales a una red con simetria cibica
se puede introducir en ella deformaciones de distintas simetrias: cibica (hidros-
tatica), tetragonal y trigonal.

Puede estudiarse el problema a través de un formalismo en operadores de
spin conocido como Hamiltoniano spin-red, que permite expresar en una represen-
tacidén ficticia los efectos de la deformacién del cristal sobre el ién. Los
parametros de este Hamiltoniano son proporcionales a la deformacidn.

Cuando el cristal es sometido a una presién uniaxial se agrega al campo
eléctrico actuante sobre el ién paramagnético, campo eléctrico ciibico en nues-
tro caso, una componente adicional que se conoce en la literatura como acople
orbita-red y que se describe por medio del Hamiltoniano 6rbita-red.

Necesitamos expresar para cada uno de los tres casos (ctbico, tetrago-
nal y trigonal) los Hamiltonianos Orbita-red y spin-red, para poder hallar a
través de los distintos mecanismos posibles la relacidén entre los paridmetros
de estos Hamiltonianos. En la literatura no existe una tUnica convencién para
escribirlos; nosotros usaremos la que creemos mis aceptable, pero lo dnico

importante es definir claramente cada uno de los parametros.
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El Hamiltoniano de campo cfibico cristalino, en nuestro caso, es:

L —-0 5 4 6 B V‘—;T 4 L B
= L - - N -
H. =B | G +b/_;;“ (Cq+Cy )+ By C% 5 (C6+Ce ) (30)

donde Bg y Bg son coeficientes determinados por 1la distribucién de carga de
la red y por las integrales radiales de la configuracién f7; los Cg son

operadores tensoriales que transforman como los arménicos esféricos:

(x) _ 4n \1/2
C = [ —— Y, (8, 31N
a (21@1) kg @ ¢)

El Hamiltoniano spin-red se expresa de la siguiente manera en términos de si-

metria:

Hop = 1 G§n) O§?g ®i,a (32)
n,i,a

En el caso de estados 887/2 n es nulo para valores mayores que 7.
Dado que las deformaciones son invariantes ante inversi6én temporal n debe ser
par; por otra parte n impares corresponden a deformaciones impares ante inverw
sién espacial y no interesan en el caso de presiones uniaxiales. Finalmente po-
demos descartar n = 0 pues produce un corrimiento uniforme de niveles y no
es detectado en RPE. En base a estas consideraciones s6lo quedan n = 2, 4, 6
como contribucién al Hamiltoniano spin-red.

Para el Hamiltoniano 6rbita-red similares consideraciones llevan a la
misma conclusi6én (en este caso el n miximo se reduce a 6 por tratarse de

electrones f) y podemos expresar:
>
e 1A P @ e, )
n,i,c :

En ambas expresiones (32), (33) hemos despreciado témminos no lineales en €

dado que, para las presiones comurmente utilizadas( < 1000 KE%.) , las defor-
an
maciones obtenidas son del orden de 10-4.
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a) Deformaciones cibicas: Para deformaciones cibicas, es decir aquellas

que transforman camo la representacién r1g del grupb”.oh, resulta:

e1g T e Y Eyy to€yy (34)
H{8) = { Gfg) (0§ +50;) + Ggg) (02 - 21 08) Jeyg (35)
y
(o) - {58 | \/F Gty |
+ B{O) | \\/—é— ct céf{ berg (36)
b) Deformaciones tetragonales: son deformaciones que transforman como la

representacién F3g del grupo G . Dado que los coeficientes spin-red son inde-
pendientes de qué componente de una misma representacidén se trate tomaremos la

componente 6, con:

€3g,e = T ( 2 €0 " fxx - eyy) 37)
y los correspondientes Hamiltonianos son:
(3g,0) _ (2) (4) - 70t
Hey e + Gs, ( 04 70, ) +
(6) 0 4
+ Gy, (0 +30¢) } €34 6 (38)
(3g,9) ) () N by
2,8} _ A - ,
Hog { By € +By |\/ (¢ +c; )| *
12 24 -
(6) ;n' 1 -4 47
+ B \/ + p ( C6 + C6 )_ eSg,e (39)
c) Deformaciones trigonales: corresponden a la representacidn rSg de Oh'
Tomamos como en (b) una sola componente
> (40)

€sg,r | Cxy
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con lo cual
HGEE) = (6D 0f () + i) of () + 60N 02 ()

+ 6P 08 () } egy (41)

Hégg’C) = ;:é:f' B(z)( C(z) Cg'z)) + ng) ( CZ - C;z ) +
2

(6,a) 2 a2 (6,b) 6 _ 6
*Bsg” (Cg ~Co )+ B (C6 ~Cg )b egy, (42)

3 . Calculo de los parﬁmetros,B£n)

Es necesario poder evaluar los parimetros Bgn) para calcular asi las
contribuciones de los distintos mecanismos a los coeficientes spin-red medidos.
Usamos para ello un modelo de cargas puntuales y los resultados obtenidos estdn
dados en la tabla VITIIpara la coordinacién cibica (Ca Fz) y para la coordina-

cibén octohédrica (Sr0) donde::

e” e <r° > e2 e <4 > e2 e <16 >
A = ef ; B = ef . = ef (43)
R3 RS R7

con.

e = - 1parael F

- 2 para el 0%

Cef
R es la distancia impureza-anién (F u 02-); <1 > es el valor medio
de orden n del radio de un electrén 4f .

Los resultados dados en primer término en la tablaVIII corresponden a
la primera esfera de coordinacién de vecinos. El1 factor f indica que los va-

lores precedentes deben ser multiplicados por él al considerar cuatro esferas

de coordinacién.
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TABLA VIII

- y 1
coordinacidén cibica f coordinacién octohédrica £
2 | _ 32 2)
B el 787 B2 + 124 .994
(%) 32 /3iaA 787 (%) + 4735 A .994
5g 9 Sg
iy 28 N 7
B + 28 3 .90 B A 001
0 9 ° 2
4
3(1 ) . 5.28 g .90 B(14) + 35 3 0071
g 27 g 6
-
B§4) % S5 443 44 - 10 V——S——B 342
g 3g
27 3
4 —
{4 - 80 5 .189 pt4) -2 /5iB 141
5g 9 5g
B .16 ¢ 088 B -3¢ 331
9 4
6
Bg ) + 136 ¢ .088 Bﬁé) + L 331
& 309 g 4
g » 32 /9% c .833 o) « 12\ .926
3g 9 3¢ 2
Bgé’a) + 18 /2104 ¢ .088 B§6’ a) | —1—v19§ iC .331
g 27 g 2 2
g0}, 16 /5 ¢ 531 gl6sb) |, 3 1/231 5 ¢ .872
5g 81 58 2 2
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2 n . . . - .
Los parametros Bg ) cumplen ciertas relaciones de simetria que faci-

litan en algunos casos el cdlculo (Borg, 1970):

(2) - 7 w(2)
BSg V3 BSg
L
g 3
(6,a) 70 6
Bro? -\ <=~ B
S5g 3 o
(6) A
B1g » Bo (44)
(4) - . 4 ;e 2 4
Beg X /5 B+ —— Bzy
Yy 3
g(6,0) 4 pe 13 A4 42 46

O'Hare y Donlan (1969) evaluaron los pardmetros de campo cristalino
del Hamiltoniano (30) a partir de datos experimentales provenientes de espec-
tros Opticos de los multipletes excitados, obteniendo para Gd3+ : Ca F2 los
siguientes valores:

1 6

b - : - -1
B0 2160.0 cm ; B0 792.85 cm

(45)

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

se evaluan por un modelo de cargas puntuales los parémetros B£n).

4. Mecanismos

Estudiaremos los distintos mecanismos que pueden dar contribucién a
los coeficientes spin-red. En las Tablas VI y VII se dan los valores medidos
de estos coeficientes en distintas redes para Gd3+ y Eu2+. Nosotros nos
limitaremos a calcular la contribucién de mecanismos de origen idnico y no
tendremos cn cuenta la posible y no necesariamente despreciable contribucién

covalente.
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Tendremos en cuenta los efectos cambinados de interacciones spin-6r-
bita, spin-spin, campo introducido por la deformacién y el campo cibico.

Es decir, en forma general, el Hamiltoniano total que consideraremos, serd:

Hp = Hgy * Hgg * Fp * Hg
Para poder calcular la contribucién de los distintos mecanismos es necesario
conocer 1a funcién de onda del i6n libre, Wybourne (1966) calculé la fﬁncién
de onda de Gd3+ considerando las mezclas via spin-6rbita entre los multiple-
tes 85 S, D, F, G, I) y obtuvo (tomando ¢ = 1497 cm-1) para el esta-

do fundamental:

8 - 8 . 6 . 6 6
| %87p2 > =a | %Sy 2 ¢ b 1 Py 2 vc | Dy p e d | TRy > (46)

) 6
+e | G7/2 >
con
a=0.98624 ; b = 0.16358 ; ¢ = - 0,01260
d =+ 0.00104 ; e =-0.000145

O'Hare y Donlan (1969) calcularon la funcién de onda para el ién libre Gd3+
teniendo en cuenta (29) y considerando los 3432 estados obteniendo:
0.985997|8S » + 0.165008|%P > - 0.0124765|°D > + 0.00102908|°F > -

- 0,000130846|5G > + 0.00001731|%H > - 0.00000664|°1 > +

+0.01410/"D, > - 0.003154|"D, > + 0.000423| "D > +

+0.01438]'Dg > + . . . (47)

En todos los mecanismos debe tenerse en cuenta el HOR solamente en
primer orden pues nos jntgyesan los procesos lineales en la deformacién por

las razones sefialadas anteriormente.

Con el nombre de campo axial nos referimos al Hor (;).
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I) Mecanismos que involucran Gnicamente interaccién 6rbita-red.

El Gnico mecanismo lineal es:

<S|Hp!| s > (48)

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

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

En la figura 14 se indica los elementos de matriz no nulos correspon-
dientes a la interaccién SO(A) y a operadores tensoriales en T de 2°, 4°
y 6°orden (U(z), U(4), U(6) ) entre los estados cercanos al fundamental; acad
seguiremos la notacién de Wybourne para facilitar asi cualquier comparacién.

De la figura 14 se obtiene que mecanismos lineales en OR y lineales
6 cuadraticos en SO no contribuyen a los coeficientes.

El mecanismo en menor orden de perturbaciones en SO que da contri-
bucién no nula, es uno ciibico en SO y lineal en el campo de deformacién, que

puede representarse de la siguiente manera:

8 6 3 6 6 (K) 6 6 8
< 78712 [°Py 5 < °Pg 5 XDy jp < D75 |Byq Cg 1Py g >< Py ppla] TS5 5 > (49)

Este mecanismo fue propuesto por C.A. Hutchison et al. (1957).
Utilizando (46) resulta una contribuci6n que se puede esquematizar co-
mo:
bc <®D B céK)l Sp_ > (50)

7/2 | Kq 7/2

En el trabajo de Wybourne (1965) tenemos:
<aflaLSTJ | céK) e ar L sguls=<f]c®y s>

J K J!

J
PRI - 1)S+Lv+J'+K:([?, j}\>1/z .
J. q L

e M yst ) u® N s (51)

L S
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Figara 14: Se indican los elementos de matriz no nulos correspon-
dientes a la interaccidn spin-érbita (A) y a los opera-
dores tensoriales en v de 2°, 4° y 6° orden (U?, U* y
U®). Se dan 1las separaciones entre el estado fundamen-

tal %s y los estados excitados.
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donde
EN®es -t @en| (52)
4 0 0 0
con & = 3 para nuestro caso;
I—J, J'— =(2J+1) (23" +1)
en general 1llamamos —;, b, ..._1 =(2a+1) 2b+1) ...

< o451 [ y(®) || N 41 SL'>  son elementos de matriz reducidos, ta-
bulados por Nielson y Koster (1963) y los simbolos 3j y 6j estdn tabula-

dos por Rotenberg et al. (1959).

Los elementos de matriz de HSR con spin efectivo S son de la for-

ma

/
S K S
K S-M
<SM| G, O S M =G, - (-1 - C 53
| Gg Oh | SM' > =G+ (- ) (M Lo (53)

donde C es una constante. Por lo tanto, mecanismos del tipo considerado en
la expresibén (50) implican que elementos de matriz de operadores érbita-red
CéK) contribuirdn a coeficientes spin-red que correspondan a operadores Og

Gnicamente.
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5. (CONTRIBUCION A COEH CIENTES DE SEGUNDO ORDEN.

Contribucién a ng)
g

Para Gd3+ : Ca FZ’ usando la expresidn de la Tabla VIII obtzntmos:
¥
ez e. <r°>
¥ .32 . f . £=20.670 £ an"| = 16.250 cm | (54)
3g 3 R3

Si queremos tener en cuenta el efecto de apantallamiento que se manifiesta

en una disminucién del campo eléctrico, lo que significa que el valor del pa-

(2)

rametro BSg en el caso del grupo de iones de tierras raras esta sobrevalua-

do cuando se lo calcula con un modelo de cargas puntuales, es necesario corre-
gir este valor con un coeficiente de apantallamiento, conocido en la litera-
tura como a,. Quedando el parametro Bgé) corregido como (1 - az) Bgé) .

Un valor razonable para a, de acuerdo a datos obtenidos en la literatura es

0.7 (Burns), por lo tanto tenemos:

1

3{2) (1 - a)) = 4.900 cn” (55)

3g
Usando los Hamiltonianos (38) y (39), los elementos de matriz de operadores
de Stevens (Hutchings 1964) y definiendo el elemento reducido de U(Z) entre

las funciones de onda corregidas del estado fundamental como:

(v |1 yt? [l ¥) =bc <4 £7 *D; /5 M u(® Il 4 £7 5P, /, > = 0.001863  (56)

2
resulta:

1

2 3+ -
652 (6 icaF,y) = - 0143 cm (57)

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

érbita y lineales en ( u(2) ) resulta, (incluido 3° orden)

(o || U@}y ) = 0.001928 (58)
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que no modifica apreciablemente el resultado, que gueda:

Ggg) (> :caF,) =-0.18 ‘ (59)

El valor medido es:

(¥ (6a® :caF,) = -0.205 £ 0.010 cn”’ (60)

3g

Camo podemos apreciar este mecanismo predice signo y orden de magnitud.
Para una coordinacidn octaédrica (6 ligantes) vamos a estudiar el caso

de Gd3+ : Sr 0. De 1la tabla VIII y usando el mismo valor de o, Tresulta:

2 3+ -1
ng) (1- ay)( 6 :sr0)=-10700 @™ (61)
de donde
Ggé) (> :sr0)=+032cm" (62)
El valor experimental es:
Ggé) (Ga® :sr0) =0.2120.02am" l (63)

Nuevamente hay acuerdo en orden de magnitud y signo.

b) CONTRIBUCION A G gé)

Estos mecanismos dan también contribucién a Ggé) . De la Tabla VIII:'calcu-

(2

lamos BSg al que también corregimos por el mismo factor de apantallamiento:

Bgé) ~ i 2800 cn ! (64)
Usando (41), (42) y (58) resulta:
2 3+ -1
Ggg) (6a® :caF,) =+0.148 cm l (65)
El valor medido es:
Ggé) (6a* :caFy) =-0.117 £ 0.007 an”' (66)
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de igual magnitud pero de distinto signo que el valor calculado.

Para Gd3+ : Sr 0

(2) _ . . -1
Be, 6200 i cm (67)
con lo cual
2 3+ _ -1
652 (6a* isr0) =-032am (68)
El valor experimental es el siguiente:
2 3+ -1
Gég) (6a® :sr0) =-0.38+ 0.06cm (69)

En este caso hay acuerdo en signo y magnitud.
Detrio (1969) calculd la contribucién de este mecanismo para Gd3+ :Ca F2
y obtuvo desacuerdo en el signo para los dos coeficientes de segundo orden;

no pudimos hallar explicacién‘para 1la discrepancia con nuestros resultados.

6. Contribucién a los coeficientes de cuarto orden.

Como se ve de la Fig.14y (53) el primer mecanismo que va a dar contri-
bucién a los coeficientes spin-red de cuarto orden serd uno lineal en campo
axial y de quinto orden en Spin-6rbita, las dos contribuciones de este orden
son:

<% |a] %P> <®P |A| 6D > < ®D || 6F > <OF |a| G >< 6G |U*| ®P >< ®P || %S >

y (70)
<8 Al > 5P |A] D >< 6D |A] 6F >< SF [U%]|5D >< 6D [a]| 6P >< 6P |a|%s >

Teniendo en cuenta las contribuciones que vienen de mecanismos de quin-
to, séptimo, noveno orden en spin-6rbita y lineales en campo axial, se obtie-

ne un elemento de matriz reducido

(v U™ ] ) = 0.0000578 1)
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Utilizando los valores medidos por O'Hare y Donlan para B; y Bg y los re-

sultados dados en la tabld VIII, obtenemos los siguientes valores para By C

dados en (43)

B (6d® :caFy) =-771 ! (72)
3+ -1

C (G :CaF,) =-410cnm (73)

B (6> :sr0 ) =- 10035 cn’ (74)
3+ - = 1

C (G :Sr0 } =-449cm (75)

Con estos datos calculamos la contribucién a los coeficientes de cuarto’ orden.

a) Contribucién a Gfg)

Usando (72) para B obtenemos:

B$g) (6a® :caFy) =3.600 an’ (76)
Con lo que resulta:

G{g) (6’ :caFy) =0.53x 107 am’’ l a7
El valor medido es:

Ggg) (6™ : ca Fy) = (1.7 + 0.6) 107" ™ ’ (78)
Para calcular Ggg) del Sr O usamos (74):

Bfg) (6a> :sr0 ) = - 5860 cm”' (79)
de donde

Ggg) (6> :sr0 ) =-0.87x10% e’ (80)
El valor experimental es:

G§g) (6> :sro0 ) =@25+1.2) 104’ (81)
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Al final discutiremos la posible causa del desacuerdo en signo entre el va-

lor calculado y el medido para una red octahédrica.

b) Contribucién a Ggg)

Usando (72) obtenemos:

B(4) (6> :caF,) =10.200 cn”"
con lo que resulta:
4 4 -1
G( ) (6a® :caF,) =-1.0x10 '
Siendo el valor experimental
(4) (c® :caky) = (-1.01.00 10" en”
En el caso Gd3+ :Sr O
B(g) (> :sro0) =17.370 "
6 (6® :sr0 ) =-170x 10t o
g

El coeficiente tetragonal de cuarto orden para el Sr O no pudo medirse.

c) Contribucién a Ggg)

Obtenemos:
4 3+ -1
ng) (Ga** :caF,) =+18.200 em
con lo que:
4 3+ -4
Gég) (G°" :CaF,) =-12.0x 10" cm ‘
El coeficiente medido es:
4 3+ -4 -1
Ggg) (6a® :caFy) = (24:1.2) 10%cm l

(82)

(83)

(84)

(85)

(86)

(87)

(88)

(89)
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y

ng) (Ga® :sr0) =9600iam (90)
con

™ (ca® :sr0) =-63x10% @’ (91)

5g

En el caso del Sr O el coeficiente trigonal de cuarto orden no pudo ser medido.

7 . Contribucién a coeficientes de 6° orden.

(6)

Vamos a calcular la contribucién de este mecanismo sélo a G1g ya que
los coeficientes spin-red de sexto orden no han sido observados experimental-
mente.

(6) (3" _ -1
Tomando B1g (Gd : Ca F2>— 1.850 am (92)

(v 11 u® ) = 0.0000023 (93)

de (35) y (36) resulta

o

<1x 107 a! l (94)

8 . Contribucién de la interaccién spin-spin dentro de la configuracidn.

Hasta ahora solo hemos tenido en cuenta la contribucién de mecanismos
lineales en el campo axial y de distinto orden en spin-6rbita; estudiaremos
ahora los posibles mecanismos que tienen en cuenta la interaccién spin-spin
dentro de la configuracién 4f’ . El primer mecanismo que da contribucidén no
nula es uno de tercer orden,lineal en spin-spin, campo axial y spin-6rbita,
que puede darse esquematicamente como:

8 6 6 : 6 6 8
<872 1851 "Dyyy >< Dy | g | PPy p 2< PPy ] TSg > (99)

Evidentemente (95) va a contribuir dnicamente a los coeficientes de segundo

7/2

orden., Para evaluarlo basta comparar las contribuciones de spin-6rbita y de
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spin-spin al coeficiente c. La contribucién de spin-6rbita la obtenemos de (46)

C, =- 0.001260 (96)

y ahora debemos evaluar-la contribucién de spin-spin:

8 [}
< 57/2 | s S| D7/2 >

C =
ss . . &

S D

De Wybourne (1965, 1966):

6 1 0 2 25 4
< 837/2 | ss | Dy > = - —— m©® L 5, u(@ 25 &) ©7)

2
Y o4 11
donde los M‘K) son las integrales radiales de Marvin, que han sido evaluadas

por Judd et al. (1968) quienes dan:
MO =D o y® g @

con lo que resulta:

<8 |ss|®> =-278an
Tomando
Bgg - Bgp = - 40.000 cm’'
) -5

Cog = 7.10
C
SS_ . . 0.0055 (98)
S\

Es decir 1la contribucién del mecanismo (95) a los coeficientes spin-red de
segundo orden es de signo contrario y 200 veces menor que la contribucién del
mecanismo (49); es evidente que mecanismos de este tipo no van a poder expli-

car los coeficientes observados.
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9 . Mecanismoe de segundo orden de Pryce.

-

Un mecanismo de primer orden en spin-spin y campo axial que es mulo dentrq
de la configuracién 4f7 da contribucién cuando se tienen en cuenta configu-
raciones excitadas; este mecanismo fue propuesto por Pryce (1950) y tiene en
cuenta la mezcla con la configuracidn a£® 6p, el mecanismo se puede expresar

de la sjguiente manera:
<4 £ OsMIss|4 £° 6p D> < 4£° 6p °D | Hy | 4f Ssumr (99)

Diecke y Crosswhite (1963) dan un valor de 150.000 cm-1 para la diferencia de
energia entre las configuraciones 4 £7 y 4 £6 6p y por lo tanto este me-
canismo va a ser solo importante, para la contribucidn a Ggé) por ejemplo, si

(99) es ~ 500.000 cm_1 como se ve de (38), (39) y (59). Usando el valor de

NG

3g dado en (55) y los valores dados por Wybourne (1966) se tiene que:

<4 £5% 6p ®p 4 £7 85 > ~ 20.000 cm”|
For

(100)
Es decir que para que el mecanismo (99) sea predominante es necesario que

1

< 4f78 |ss |4 6p D>~ 250 m” (101)

Esto es imposible ya que los elementos de matriz electrostaticos que
conectan a las dos configuraciones son considerablemente menores que este va-
lor y los elementos de matriz spin-spin son mucho mas chicos que los electros-
taticos.

Una estimacidén cuantitativa del mecanismo de Pryce no es posible por
ahora ya que no han sido evaluadas las integrales de Marvin; sin embargo su
contribucién no podrd ser mayor que unos pocos o/0 con respecto a mecanismos

del tipo de (49).
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10. Mecanismo de Blume y Orbach.

Blume y Orbach (1962) consideraron el desdoblamiento de iones del gru-
po del hierro con un estado S como fundamental GWn2+) debido a un campo
axial en una red clbica deformada. Ellos propusiércn un mecanismo que tiene
en cuenta la mezcla del estado excitado | 'P > con el fundamental | ®s >
por la interaccién spin-6rbita y los elementos de matriz en primer orden del
campo axial y rémbico. Estos términos contribuyen ya que la componente “r4

de | *P > es mezclada fuertemente por el campo cristalino con la componente

ur4 de los estados | G > y | *F >, en este caso el mecanismo de B-O es:
6 4 4 L Y 6
<°S Al 'ry > < 'r, [V |%, > < tr, |A] b5 >
B-0 = - S — 4 (102)
(E *'r, - E °s)

El campo clibico no puede ser tratado con teoria de perturbaciones cuan-
do, como en el caso del grupo del hierro, es del mismo orden que la separacidn
de energia entre los cuadrupletes excitados ( “p, %G, “F ) del id6n 1libre.

“p

Es necesario por lo tanto diagonalizar primero la matriz 4 €0 un campo ci-
bico cristalino y entonces usar la teoria de perturbaciones para considerar
los efectos de spin-6rbita y de los campos axial y rémbico. Usando una formu-
lacién similar, Calvo et al. (1971) calcularon la contribucién de este meca-
nismo a los coeficientes de segundo orden del Gd3+ : Ca F,, pero en este ca-
so, el de los iones de las tierras raras, es vdlido un cdlculo de perturbacio-
nes, (Calvo (1972) ), pues el campo cristalino es menor que la separacion de
energia entre los témminos.

El mecanismo de B-O para los iones de las tierras raras esquemiticamen-

te se escribe:
8 6 6 6 ) 6 6 8
< S7/2 I)‘l P7/2 >< P7/2|HC| LJn >< LJHIHORI P7/2 >< P7/2|)\l 87/2 > (103)

Sin embargo un mecanismo de este tipc comc veremos s6lo da contribucién a los
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coeficientes de segundo orden y nosotros estamos interesados en evaluar la
contribucién de un mecanismo lineal en campo cristalino y en el campo pro-
ducido por la deformacidn, pero de cualquier orden en spin-érbita de manera
de obtener su posible contribucién a los distintos coeficientes spin-red.

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

ahora a evaluar la siguiente expresidn:

< SLJMIBK1 ck ISL"J'M'><SL"J"M' k2 CK2|SL'J'M' >
q1 Q1 q2 q2

-x.y z '|z| 17 (104)
K1,K2,q1,q2 L"J'M E - Ees

SL"J'M 7/2

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

en (46).

Beristalino = ) B§1 C§1 (105)
K1,q1 1 1
o UL 109
Kz,q2 2 2
ESL"J“%P' ) E887/2 = diferencia de energia entre el estado excitado y el fun-
damental.

El cdlculo de (104) es un problema sumamente tedioso si no es posible

realizar ciertas simplificaciones. Nosotros supondremos:

1°) Que 1la interaccién spin-érbita y el campo cristalino que actiian sobre los
estados excitados son lo suficientemente pequefios comparados con la sepa-
racién de energia entre estos y el estado fundamental como para que pue-
dan ser tratados como una perturbacidn.

2°) Los desdoblamientos por campo cristalino son pequefios comparados con la
separacién entre los témminos, de manera que se puede realizar una clausu-

ra sobre los estados J" M' de cada término °©L.
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Con estas suposiciones (104) puede escribirse camo:

M, M) = ¥ <SLJMlBK1_CK1lSL"J”Iv{'">< SL"J"!\'I"IBKZ CK2|SL'J'M' s (107)
Jrmm U Y @ 9%

Siguiendo una formulacidén similar a la propuesta por Wybourne (1967)

<stoam | ¢ ’ SLU'J'M" ><  SLUJ'M! ’ cX2) | sprame >
JM 4 1
+ <SL' JM I CC(IKZ) ' SLUJ'M! >< SLIJTM ' c((lKﬂ ‘ SLI™M' > =
2 1

P IR Pl

— 172

< SL" i U(KZ) 'l SLY > - (_ 1)S+L+J' (_1)K2 - K] (_1)M - M ’ J, J* i

L '3k g /K K, K

J-M
I | ¢
pa M qtq, M A a, -(a,*ay)
K, K, K (3 3 X
(108)
L' L L L' L S

Con K1 + K2 = par dentro y fuera de la configuracién
La expresion (108) debe cumplir con las reglas de seleccidn de los 3j y 6]

que son en este caso:
1) M'M'=Q1+q2=q

2) K - K

1 2 l

3) J+J'" >K »|J-J" | (109)
4) L+L' »K >»|L'-1L|

5) K, +Ly L™ [K - L |

1

6) K, + L' 2 L' 3|k, - L']

2
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La expresién dada en (108) para el caso de un mecanismo como el (102)

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

L'=L ; J'=J ; K

(1]

13 K2 y K=z x

quedando entonces

oMY= § o< st | v s g s s g | y®) | SLIM' > =
JMe 4 q

14 V ¥ J J
= (- 1)S+L +J 2 J+1) ( SL‘ U(i()l SL! )2 7 (2 x+1) (M MY (:+q,) )
& R -

K K X L L x L L x '
. > { } f (- 1)J-M (110)

qa a' -(q+q') K X L') (J J S

Un mecanismo como (103) da sdlo contribucién a los coeficientes de segundo
orden como ya lo mostraron Calvo et al. (1971); puede ser calculado usando
la expresién (110) y se obtiene asi expresiones cerradas para cada uno de

los coeficientes:

/ 15 B* B* 25 /14 B° B®
& 9 Ep 9 Eg 169 E;
5 B B* 510 76 p(6,a) —— 6 n(6,b)
o2 . 4 (& %fV 5B, By, . 125 /210 BS Beg “‘25/462 B Bgy’ -
8 99 Ep 3 E 338 E 338 E

G 1 I

Usando la Tabla VIII para obtener los pardmetros B§n) y los valores para la ener-
gia de los niveles excitados dados en la Fig. 14, obtenemos que la contribu-
cién para Gd3+ : Ca F, es:

1

(2) - -
6{¥ (caF,) = - 0.006 am

38 2 (113)
Ggé) (CaFp) = 0.07 '
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Estos valores son los que corresponden cuando se tiene en cuenta la primera

esfera de coordinacién (los primeros 8 fluor) y son similarei a los obtenidos
por Calvo et al. (1971), lo que muestra la validez del cdlculo de perturbacio-
nes para iones de tierras raras con un estado S como fundamental. Cuando te-

nemos en cuenta las primeras cuatro esferas de coordinacién obtenemos:

(2) -
Gz,” (Ca Fy) 0.020

(14

(2)
ng (Ca Fz) 0.085
Vemos que tenemos acuerdo en signo para el coeficiente tetragonal pero no asi

para el trigonal con respecto a los valores experimentales.

De igual forma calculamos la contribucién de este mecanismo para Gd3+ :Sr 0

obteniendo:
(2) -
ng (Sr 0) = 0.098
(115)
(2) -
ng (Sr 0) = - 0.038

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.

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

Calcularemos ahora la contribucidn de un mecanismo de cuarto orden en
spin-6rbita y lineal en los campos clibico y axial. De la Fig. 14 observamos

que los mecanismos posibles son:
8 6 6 6 6 6 6 6
<%87/2IM"Py j3 >< PPy 5 |APDy j >< °Dg [ He| Ly > < Ly |Hop ™Dy /5 >

(116)
6 6 6 8
< °D; 5| 1°Pyp >< PPy 2158, 5 >

]
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8 6 6 4 4 L L 4
<5872 Py 5 2< TPy TGy > < Xy lHE Y g > < Y24, >

Para poder calcular (116) y (117) es necesario utilizar la expresién (108);
la contribucidn de (116) a los coeficientes de segundo y cuarto orden resulta:

¢ (caFy <]3.107° | @

3g
Ggé) CaFp <13.107° | e’
Ggg) (Ca F,) = 3.10° cn’!
Ggg) (CaF) = 4108 o
Ggg) (CaFp) <[5.107° | en”!
G§§) sro) <10t |’
Ggé) st 0) <|107% | e’
Gfg) Sr0) = - 1.5.10° e’
Ggg) sro)y= 7.10% e’
Ggg) sr0) < |5.10°%cn”’

El cédlculc de un mecanismo como (117) que tiene en cuenta la mezcla con
los cuadrupletes es mucho mis tedioso que el cdlculo de(116),pues hay que te-
ner en cuenta como se puede ver de las tablas de Nielson y Koster muchas mds
contribuciones, sin embargo es muy poco probable que un mecanismo como este
sea importante porque:

1) La separacién de los cuadrupletes al estado fundamental (~ 100.000 cm'T)
es del orden del doble que la separacién de este a los sextupletes.

2) La contribucién de (116) a los coeficientes de segundo orden es despre-
ciable y a lo sumo el 5% de la contribucién de un mecanismo del tipo

n

AT . HOR para el caso de los coeficientes de cuarto orden.
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Es 16gico entonces esperar que un mecanismo como (117) no sea importante.

Recapitulemos ahora que mecanismos que tienen en cuenta las interaccio-
nes spin-6rbita, spin-spin, campo cristalino y el campo producido por la de-
formacién hemos considerado . y cuales no .

El Gnico mecanismo de primer orden es:
1) =< 857/2 | Hop | 8S7/2 > que no da contribucién.

De segundo orden:

_ 7 8 6 . 8 6 8 78
2) = <4f°s,,|sS|4 £ 6p °Dy,, >< 4 £° 6p Dy olHppld £ 7S, ), >
que es el mecanismo de Pryce.
De tercer orden:
_ _8 6 6 6 6 8
3) = < 85,88 "Dy sy >< Dy lHR PPy < PPy o M| TSy >
que fue calculado.
De cuarto orden:
R : 6 6 6 6 6 6 8
4) < Sy a1 PPy < PPy o lHgpl PDg p 2< D, PRy )y > < OR  AITS, 5 >

v. - que fue calculado, como los mecanismos de quinto, séptimo, noveno orden,

etc. en spin-6rbita y lineales en campo axial.

= <8 6 6 6 6y - . 6p. 18
5) < %8772 17Py 5 >< PPy o |He Ly > < PLp JHygl€P, ) > < PPy o X{7S, 5 >

que es el mecanismo de Blume y Orbach.

- .8 6 6 6 6 6 6 8
6) < "87/21881"Dg 2 < "Dy o IHe Ly >< Ly [Hyp| ™Dy /5 >< Dy 1o[SSI7S; 5 >
que no fue calculado lo mismo que el siguiente de quinto orden:

- 8 6 6 ) 6 6 6y 6 :
7) = < 57/21331 D7/2>< D7/2|Hc| LJ,,>< LJ,,IHORI D7/2>< 97/2|x| P7/2> .

3 8
<Py 1510785,
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8 6 6 "Dy Dy *L
- < S7/2l)‘I Pr12 > < P7/2M| 4 7 el ) >
X272 %9,2 Yy

[ 6 6

L D D
I 7/2 7/2 6 6 8

4y For 4y T, NPy >< OBy 018, >

g 7/2 7/2

que fue calculado.

Sin embargo, como vimos en (98) la contribucién del sexto mecanismo es
2

cés / S\ de la contribucién del octavo mecanismo y la contribucién del sépti-

mo es

S5 del octavo, por lo tanto ambos son despreciables.

\
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DISCUSION

En la Tabla. IX estdn dadas las contribuciones de los distintos mecanismos
calculados y los valores experimentales medidos. En el caso de los coeficientes
de segundo orden vemos que para el coeficiente tetragonal hay acuerdo en magni-
tud y signo para ambas coordinaciones con los valores medidos y que la mayor
contribucidn viene del mecanismo de tercer orden en spin-6rbita y lineal en el
campo de la deformacidén, siendo también apreciable el aporte del mecanismo de
Blume y Orbach. El coeficiente trigonal muestra desacuerdo en el signo con ..
el valor medido en el caso del Ca FZ’ en cambio hay acuerdo en magnitud y signo
para el Sr O; también aqui la mayor contribucién es debida a los dos mecanismos
seflalados mis arriba. Seria interesante comparar las mediciones hechas en el
estado fundamental en experimentos de RPE . -~ con otras hechas en los
estados excitados usando técnicas de presiones uniaxiales en experimentos de
espectroscopfa Optica. Para el coeficiente hidrostdtico de cuarto orden hay
acuerdo en signo y magnitud para Ca FZ' Aqui el mecanismo importante es el de
quinto orden en spin-Orbita y lineal en el campo de la deformaci6én. No hay
acuerdo en el signo entre el valor medido y el calculado para el coeficiente
hidrostatico en una coordinacién octohédrica, pero se observa que los parame-
tros Opticos B: y Bg medidos por O'Hare y Donlan tienen igual signo que los
parametros de campo cibico Bg y Bg medidos en RPE (Calvo et al.(1969) ) pa-
ra el Ca F,. Como no se han medido los pardmetros Opticos para una coordinacidén
octahédrica, es necesario calcularlos a partir de un modelo de cargas puntua-
les y vemos en la Tabla VIII que con esterasdelo Bgcambia de signo con respec-
to a una coordinacidn cibica; sin embargo los valores obtenidos de Bg para
el campo ciibico en RPE para el Ca O (Calvo et al. (1969) )} y para el Sr O (Ko-

lopus et al. (1965) ) tiene igual signo que el B: del Ca F, en RPE, lo

2
cual hace suponer la posibilidad de que el modelo no sea adecuado y un cambio
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de signo en Bg equivale a un acuerdo entre valor calculado y el medido.

Existe ademids acuerdo en magnitud y signo para el coeficiente tetragonal de

cuarto orden en Ca F2 y nuevamente hay desacuerdo en el signo para el coe-

ficiente trigonal de cuarto orden.

Creemos que el desacuerdo en el signo de los coeficientes trigonales
puede solucionarse cuando se tenga en cuenta la informacién proveniente de
los espectros 6pticos. Es necesario agregar, para terminar, que no se han
tenido en cuenta los siguientes mecanismos:

1) El elemento de matriz de campo cristalino entre estados de diferente
spin es nulo en el 1imite no-relativista, por lo cual el elemento de
matriz entre los estados 887/2 y 6P7/2 de 1a configuracién 4 £/ es
cero en este limite. Wybourne (1966) mostrd que este elemento es dis-
tinto de cero si se tienen en cuenta efectos relativistas.
Recientemente Schlotmann calculd la contribucién de este mecanismo a
los coeficientes de segundo orden de Gd3+ : Ca E, ¥y obtuvo que una
contribucién de signo correcto para el coeficiente tetragonal y de signo
incorrecto para el coeficiente trigonal. Este mecanismo se puede esque-

matizar como:

8 6 6 8
<78, ,5|X PPy sy >< PPy o lHpl 7S5/, >

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



-9y -

ZUFP'T | -m---{ 071507 L-{Z71FS 2 {970%L°L |90°0%8E°0- | L00"0FLLL*0-{Z0"0F1Z*0 | 010°0%S0Z"0- |Te3usuTIad]
_ﬁouzhmu
[v00 0] > |z00°0| > | |v00*0] >| |z00°0| > Wy . s
200°0 > 100°0- > | 2Z00°0- > 100°0 > | ss - 8% ¥
(s391dn3%08)
{so*o] >[]so 0] > |zo'0 $0°0 | S10°0- | €0'0 -0t > | gooeel > | [ ot > | foovel > Oy
(0-4)
)
y0°0 - 580°0 04°0 20'0 - % - u v
€9 -] 02t -2t -| o-]| 80| ss0 25°0 - 8v1°0 750 8v1°0 - 0,
o u
o | %ye|oas| %aed| ois| Zien 0 IS Zie 0 1S 21 e
' 7 | ousTtuROI9N
3¢
EU EU EU jiin]
G ua¢vo WO G VA uo O uﬁ uo a0l (. W) thu (%) (7D N

X1 Vi4dVvil



- 95 -

CALTULO V
VARIAQ ON DE LOS COEFICIENTES "SIN-RED CON TEMPERATURA.

1 - Interpretacién de los resultados experimentales.
Medimos la variacién entre 4.2 y 290 °K de los coeficientes spin-red

de Gd:"+ : ThO,, CeO Can y CdP2 (Oseroff y Calvo (1972) y Oseroff (1972) ).

2° 2’
Encontramos una variacién sistemdtica con la temperatura de los coeficientes
tetragonales y trigonales de segundo orden en todas las redes estudiadas. En
cambio no se encontrd ninguna variacién con la temperatura de los de cuarto
orden que estuviera fuera del error de medicién. Los coeficientes medidos en
funcion de la temperatura estan dados en las tablas 1 - 4.

Tratamos de analizar cualitativamente cuales son los distintos mecanis-
mos que pueden ser responsables del efecto medido. Para comparar los valores
de los coeficientes spin-red en las distintas redes es conveniente expresarlos
en funcién de la deformaci6én, de manera de independizarse de las constantes '
eldsticas del cristal. Para dar los Ggg) fue necesario hacer varias suposi-
ciones: Una fue tomar las constantes eldsticas en el sitio de la impureza
iguales al resto del cristal.

Es importante conocer la variacién de las constantes eldsticas con la
tenmperatura, de lo contrario en la variacién medida habra dos efectos super-
puestos, uno debido al cambio real de los coeficientes Ggg) y otro debido
a no usar las constantes eldsticas correspondientes. Lamentablemente los dni-
cos datos que encontramos en la literatura son los siguientes: la variacidn de
las constantes eldsticas con la temperatura paré las redes de CaF2 y CdFZ,
Ho et al. y Alterovitz et al., las constantes elasticas del Th 02 a tempera-
tura ambiente, Macedo et al., y la variacién con T del médulo de Young del
ThOZ, Wachtman et al.. Se supuso que el cambio de las constantes eldsticas del
ThO2 Yy CaF2 con T son iguales, lo que parece razonable ya que en todas las
redes con una coordinacién tipo fluorita en que se ha medido (Ca, Sr, Ba, Cd)

se observa una variacién similar. Por otra parte un cambio en las constantes
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elasticas con T como el propuesto (Tabla 5) estd en buen acuerdo con la va-
riaci6én con la temperatura del médulo de Young del Tho,. |

Otra suposicidén que hicimés es la siguiente: como no tenemos datos de las
constantes elasticas del CeO2 se supuso que son las mismas que las del ThOZ,
lo cual es razonable visto que ambos cristales tienen propiedades fisicas pa-
recidas, tales como: la misma coordinacidn, expansién térmica similar, tempe-
ratura de Debye del mismo orden, ‘la del ThO2 es 270°K, Ali et al. vy la que
calculamos para el CeO2 a partir de datos de calor especifico, Westrum et al.,
es aproximadamente 290°K, etc.

En la Fig. 15 estd representada la variacidén de los coeficientes spin-
red de segundo orden en funcidén de la temperatura para las cuatro redes: La
pendiente es positiva para los coeficientes trigonales y negativa para los
tetragonales. Sin embargo la variacidén absoluta es de igual signo y del mismo
orden de magnitud para cada coeficiente en todas las redes estudiadas, inde-
pendiente de cual es el valor del coeficiente a 0°K.

El efecto no puede deberse al cambio de las constantes eldsticas en el
sitio de la impureza como lo muestra el cambio de signo del coeficiente tri-
gonal del Ce02, ya que para poder explicarlo la constante eldstica S44 ten-
dria que cambiar de signo al variar T.

Una suposicién razonable es que la variacidn con la temperatura de los
coeficientes spin-red de segundo orden se debe a los efectos derivados del
acople entre las vibraciones témicas de la red y la impureza.

Han sido estudiadas las contribuciones provenientes de las vibraciones
de la red a los parametros de estructura fina e hiperfina. Pfister et al. y
Serway midieron la dependencia con la temperatura de los parametros del lamil-
toniano D y E. Estos no pueden ser explicados en términos de la expansién

témmica del cristal (en el caso de Mi+ en (aC0,, Serway muestra que la con-

3’
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Variacidn con la temperatura de los coeficientes

spin-red tetragonales (Gé;)) y trigonales OSéé))

de segundo orden de Gd3+ : Ce 02, Th 02, Cd F2

y Ca F, entre temperatura ambiente y He liquido.

2
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tribucién debida a la expdmsifm térmica para el cambio de D con la tempera-
tura es pequefia y para mostrarlo usa los datos de presidn hidrostdtica pu-
blicados por Wait). Ambos autores explican sus resultados en términos de la
contribucién relativista de segundo orden propuesta por Wybourne para ca>*
(J. Chem. Phys. 1965) y mds tarde usada por Van Heuvelen en el caso de Mn2+ .

Contribuciones vibracionales al pardmetro de estructura hiperfina han
sido consideradas en numerosos trabajos. La teoria propuesta por Simaneck y
Orbach para an+ da un acuerdo cualitativo con los datos experimentales y
ha sido extendida para iones del grupo de tierras raras con un estado S
fundamental (Menne et al., Phys. Rev. 169, 1968; Calvo et al., Bull. Am.Phys.
Soc. 1967; Menne, Phys. Rev. 180, 1969). La variacién con la temperatura de
la constante hiperfina de Gd3+ en ThO2 fue medida por Calvo y Issacson (1968)
y explicada con esta teoria.

La deformacién debida a las vibraciones térmicas es funcién de la po-
sicién y el tiempo,dependiendo del espectro de vibraciones del cristal y de
su temperatura. Existe una diferencia fundamental entre este caso y el de la
deformacién estitica considerada antes. En el caso estdtico la deformacidn
es homogénea en todo el cristal, en tanto que en el caso dindmico no lo es;
por lo tanto no puede explicarse este tipo de deformaciones teniendo en cuen-
ta s6lo el tensor de deformaciones eij’ sino que es necesario considerar
las derivadas superiores respecto a la posicién del cristal. Es mis sencillo
entonces introducir directamente las deformaciones normales €0 ? que
transforman como la componente o de la representacidn irreducible Ty del
grupo G. Cuando se introduce una deformacidn ya sea estitica o dindmica apa-
rece una contribucién al Hamiltoniano de spin que va a ser funcién de la de-
formacién introducida y que llamamos e (Calvo, tesis). La correccidn al

Hamiltoniano debida a 1a deformacidn es:
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H' = i (118)

Ie~13
jun
o

i=1

Ligicamente la cantidad de témminos que habrd que tener en cuenta en (118)

depende de los valores de H, y el. Las propiedades de simetria se introdu-

cen a través de las deformaciones normales i & quedando entonces (118) de

4

la siguiente manera:

H*'= §J H, e, + ) H. _.e. e, (119)
i0 1 1,0 i3 1),08 1,0 J,8
o,B

Cuando se calcula explicitamente, se expresa (119) en funcidn de los opera-

dores de Stevens O.
i,a

H' = G. O. e. + G. . 0.. e. €. o 120
i%a 1 1,0 1,a igj 1,7 13,08 1,0 J,B ( )
o,B

Calculamos cual es el efecto de (120) sobre los niveles de energia del i6n
paramagnético cuando las deformaciones ei’a son moduladas por las vibiacio-
nes térmicas del cristal.

La contribucién estd dada por los valores medios del Hamiltoniano y

se ve inmediatamente que la contribucién del primer término es nula:

. >, =
el,a T 0
ya que es igualmente probable tener una deformacidn con signo positivo o ne-

gativo. En cambio los témminos del tipo < € o &5 .8 T pueden dar una con-
’

s 9

tribucién a los niveles de energia del ién distinta de cero. De manera que
la variacién con la temperatura de un parédmetro G debido al acople entre
el i6n y las vibraciones de la red a través de una interaccidn 6rbita-red
puede escribirse como:
G(T) =G (RL) +G' <e2>
donde G (T) es el pardmetro cuya variacién con la temperatura se quiere es-

tudiar (en nuestro caso es el coeficiente spin-red), G (RL) es el valor de G
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para una red rigida, < eZ > es el valor medio del cuadrado de la deformacién

y por dltimo G' es un pardmetro que nos dice de la intensidad de la interac-

2

cién. Debemos ahora evaluar <e“ > ; de Pines (Elemsntary excitations in

solids) tenemos que la energia media para un modo vibrando a una frecuencia

w €s:

<E > _he cotheitlm = { <N> +—L}hw (121)

2 2 2

con B=__1_

KT
y

1
<N> =

esﬁm—1

donde <N > es el nimero medio de fonones con energia‘ﬁ w a una tempera-
tura T.
La energia total del sistema es:
* gh
E= J ﬁ“kx “Ka
Kxr 2 2
donde X es el momento de los fonones y A su polarizacibén; de Pines se ve que:

h
5 coth Eﬁg&l

2
K2 Wiy

C' es una constante de proporcionalidad donde estdn incluidos la masa de los

coth

(122)

< e > = (' (123)

dtomos, su nimero, etc.
De (123) nos queda:

sh
¥m§x coth XA
2
UK

G(T)=G (RL) +C } (124)
K

Evidentemente el cdlculo de la suratoria requiere tener en cuenta todo
el espectro de fonones y esto es dificil de hacer, por lo que se hacen distin-

tas aproximaciones con el fin de cvaluar < e? >. La mis sencilla es suponer
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que todos los atomos vibran con una misma y Gnica frecuencia w, que es el
modelo de Einstein; este fue usado anteriormente por Walsh et al., Pfister
et al., y Serway.

En nuestro caso un modelo de Einstein es razonable de usar ya que pa-

4

ra Gd3+ : ThO, y Ce0O, €l Gd3+, Th'" y Ce4+ son entre 9 y 15 veces mds

2 2
pesados que el oxigeno y entonces podemos suponer que los oxigenos vibran a

N . . . +
una misma frecuencia w; esto también es cierto para el caso del Gd3 : Cd FZ

aunque es mds discutible para el > : ca E,.

Usando un modelo de Einstein la expresién (124) se reduce a:

bw

G (T) = G (RL) + K. coth ~% (125)
18 2KT

Los valores dados en la Fig. 15 y tabulados en las tablas 1-4 fueron
comparados usando un método de cuadrado minimos con la expresién (125) a
fin de determinar cual era el mejor conjunto de valores G (RL), Kig y w. Los
valores asi obtenidos estdn dados en la Tabla X. Encontrindose que la mejor
frecuencia es w = 2.10%3 HZ en buen acuerdo con el valor obtenido por
Willis (w = 3 - 10'3 HZ) en un trabajo referido al movimiento térmico de los
dtomos usando técnicas de di fraccidn de neutrones.

Es de hacer notar que un modelo de Debye parece no ser el mds convenien-
te para este caso ya que de datos de calor especifico se puede ver que la tem-
peratura de Debye para el Th O2 varia entre 270 y 410°K cuando se pasa de 0

a 300°K y de 290 a 410°K para el Ce O, en el mismo rango de T. La tem-

2
peratura de Debye deberia ser una constante si el modelo fuese totalmente o=
rrecto.De cualquier manera, visto los errores de medicién no tiene sentido ir
mds alld de buscar cuil es la 'frecuencia promedio' que ajusta mejor los re-

sultados.

Como vimos en el capitulo anterior el cdlculo de los posibles mecanismos
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que pueden explicar los coeficientes spin-red estiticos no es un problema
sencillo. En este caso, en que también hay que tener en cuenta las vibracio-
nes de la red, el cdlculo de los mecanismos puede llegar a ser un problema
formidable; por ello sdlo nos limitaremos a esquematizar un mecanismo que

puede dar contribucién, este es un mecanismo del tipo Blume-Orbach.

6 6 6 6 6
<Syp I Tgry > < Ty I Vop | 5T > <570 I Vg 15iTp >

6

6
<giTpe bV | g > < ity 1] P8, >

donde VbL es la interaccidén érbita-red : modulada por las vibraciones de la
red, Vax es el campo introducido por la deformacién y | §r4 > son los

sextupletes excitados correspondientes a una configuracién 4 £f7 .
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CAPITULO VI

CONTRIBUCION DE LA EXPANSION TERMICA A LA VARTACION DE BM(T)'

El equipo experimental detallado en el Capitulo II nos permitié medir

los corrimientos de las lineas de estructura fina del espectro de resonancia
con la precisién necesaria como para poder separar la contribucién de cada
uno de los cinco coeficientes que aparecen en el Hamiltoniano (19), los dos
de segundo orden y los tres de cuarto orden. Ello pudo hacerse en todas las
redes estudiadas salvo para el caso de Gd3+ : Sr 0 donde s6lo se pudo sepa-
rar la contribucién debida al coeficientec hidrostdtico de cuarto orden y a
los dos coeficientes de segundo orden. Como dijimos anteriommente, no se ob-
servé ninguna variacién con la temperatura de los coeficientes de cuarto or-
den que estuviera fuera del error de medicién.

En la Tabla VII estdn dados los coeficientes spin-red de cuarto orden
medidos en este trabajo, También estdn dados los coeficientes hidrostdticos
de Eu2+ ubicado como impureza en sitios cGbicos en redes de Ca F,, Sr F,
y Ba Fz, medidos por Hurren et al. usando técnicas de presiones hidrostaticas
y el valor G$g) de Gd3+ : Ca 0 que obtuvimos de datos del trabajo de Cal-

vo et al. Phys. Rev. 177, 1969 (este es sdlo un valor estimado ya que los

y

autores no pudieron medir la contribucién de cuarto orden con P||l;36-
H Hii_n-'. o

—-EI-coeficiente hidrostatico Ggg) estd relacionado con el cambio del
parametro de campo cibico de cuarto orden, B4(T),como se ve de (2) y (3) por

la siguiente expresidn:

(4) -
G1g €10 A B4

(<4

(126)

siendo A B4 el cambio del parZmetro de campo cfibico B,y e1g la deforma-

cidén normal que se puede expresar en términos del tensor eij como:

€ = e + ¢ + e
12 xx  yy oz
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Si a es el pardmetro de red y A a su cambio debido a una deformacidén comple-

tamente simétrica queda:

con lo que (126)

haciendo tender

donde o es el coeficiente de expansién térmica.

_3Aa
€xx + eyy te., =
a
AB
4 _ 3 1 G§4)
A a a g
B d B
L 4 queda
a da
dBy g 1 .(4)
_ == = 3 — G1
dT da a g
dB 1 da (4
=3 G1
dT a dT g
d B
20 -3a o®
dT exp.term. g

(127)

(128)

(129)

La ecuacién (129) nos indica cudl es la contribucién de la expansidn

témmica a la variacidn del parametro B, con la temperatura. La variacién de

d B4

———— a 290°K ha sido medida por Marshall, Abraham et-al., J. Chem. Phys. 51,

dT

1969 y Reway. Estd indicado quien ha sido el autor en cada caso particular

en la Tabla XI. En la misma se compara esta variacién con la contribucién de-

bida a la expansién témmica dada por (129). Los valores de los coeficientes

de expansién térmica han sido medidos en todos los casos y también se indica

en la Tabla XI quienes han realizado cada medicidn.
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Observando las dos Gltimas columnas de la Tabla vemos que la expansién
térmica explica en todos los casos el 30 $ o mds de la variacién dB4/dT.
El caso de Gd3+ : Ca 0 que muestra una contribucién de la expansién térmi-
ca a dB4/dT mayor que el cambio total observado no debe tenerse en cuenta,
pues como dijimos el error en la determinacién del valor de Ggg) es ruy
grande y solo fue dado para tener una idez de su orden de magnitud.

Otra contribucién posible a la variacién con la temperatura del paré-
metro de campo ciibico es la proveniente de la interaccién del ién con las
vibraciones del cristal, la contribucidn de este mecanismo dio origen a una
serie de trabajos de Huang y Menne, J. Phys. Chem. Solids 28 1967 y Phys.
Rev. 170 1968 1los que mostraron finalmente que la contribucién es despre-
ciable y predice una variacién de signo contrario al observado experimental-
mente.

Una fuente de error importante que no se tuvo en cuenta en este cilcu-
lo es la proveniente de suponer que las propiedades eldsticas y térmicas son
las mismas en la posicién de la impureza que en el resto del cristal pero
dificilmente ello pueda ser responsable de la diferencia sistemitica entre
las dos columnas de la Tabla XI.

El signo de Ggg) es positivo en todos los casos, lo que indica que
el parametro de campo ciibico decrece cuando el parametro de red aumenta, co-
mo se esperaria de un modelo de cargas puntuales para el campo cristalino.
Es necesario agregar que se han hecho experimentos de presidn hidrostdtica
en Euz+ y Gd3+ ubicados como impurezas en Sr TiO3 (Rimai et al.). Los
valores medidos no se incluyeron en la Tabla VIT porque el Sr 'I-‘iO3 sufre un
cambio de fase y tiene una constante dieléctrica muy grande que hace que la

comparacién con los demds valores no sea clara.
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CONCLUSIONES

En este trabajo nos propusimos obtener mayor informacidn sobre el
origen del desdoblamiento a campo cero de iones del grupo de tierras ra-
ras con un estado S como fundamental, usando para ello técnicas de pre-
siones uniaxiales en experimentos de RPE.

Pudimos asi separar la contribucién de los coeficientes spin-red de
segundo y cuarto orden de impurezas de Gd3+ en redes con coordinacién ci-
bica y octahédrica. Para tratar de explicar los valores medidos, calculamos
los distintos mecanismos de origen idnico que pueden dar contribucién a los
coeficientes spin-red. Encontramos que estos mecanismos predicen el orden
de magnitud en todos los casos, aunque hay discrepancia en el signo entre
los valores calculados y observados para los coeficientes trigonales de se-
gundo y cuarto orden.

Otro de los motivos de este trabajo fue estudiar la posible dependen-
cia del desdoblamiento a campo cero de la interaccidén entre la impureza y
las vibraciones de la red, para lo cual se midié la dependencia con la tem-
peratura de los coeficientes spin-red; encontrindose que ésta variacidn
existe y es posible medirla,pudiendo explicarse con un modelo que tiene en
cuenta las vibraciones térmicas de la red.

La posibilidad de medir los coeficientes de cuarto orden permitié ob-
tener el coeficiente hidrostatico, pudimos asi calcular que parte de la va-
riacidn con la temperatura del pardmetro de campo ctibico de cuarto orden (B4)
se @22 a la expansién térmica. Comprobamos que esta contribucién explica
gran parte de la variacién.

Légicamente esta no es una linea de trabajo concluida sino todo lo
contrario ya que con este trabajo lo que intentamos y pudimos mostrar es que

las técnicas de presioncs uniaxiales pueden aportar informacién que permite
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vislumbrar una explicacién al desdoblamiento de iones del grupo de las tie-
rras raras con un estado S. Un experimento de presiones uniaxiales en los
estados excitados es fundamental para poder compararlos con los valores ob-
servados en RPE. Una contribucién importante a la explicacién del desdobla-
miento puede ser debida a la interaccidn del i6n con sus ligandos, pero este
céiculo puede llegar a ser terriblemente complicado y escapa a los fines de
este trabajo.

Por dltimo seria de interés poder completar nuestro cuadro dado en las Ta-
blas VI y VII,midiendo en iones del grupo del hierro con un estado S en re-
des con coordinacién ciibica para verificar si se mantiene el acuerdo de sig-

nos entre los coeficientes del grupo del hierro y las tierras raras.
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Apéndice "A"

Método utilizado para electrodepositar cobre sobre aluminio.

La pieza de aluminio se 1limpid perfectamente con solvente y luego
con agua tibia y detergente; se la enjuagd con agua destilada y sumergid en
un primer bafio electrolitico. La solucidn electrolitica utilizada fue:

Cianuro de Potasio : 22 gramos

Sulfito de Sodio : 10 gramos

Cianuro de Cobre ‘@ 15 gramos

Agua destilada : 1 litro

El primer depdsito de cobre se realizdé haciendo circular una corrien-
te de 30 mA/am? durante 60 segundos, y a contimnuacién 12 mA/cm? durante 15
minutos. La pieza de aluminio se hizo girar alrededor de su eje longitudinal
a 1,5 rpm.

Lo dificultoso del manejo de esta solucidén, hace mis conveniente
continuar el cobreado con una solucién 4cida. Se usé la siguiente solucién
acida:

Sulfato de Cobre : 150 gramos

Acido sulfdrico : 50 gramos

Agua destilada ; 1 litro

La pieza de aluminio, previamente lavada con agua destilada, se
sumergid en el bafio dcido; entonces se invirtid la polaridad del circuito
haciendo circular una corriente de 3 a 4 mA/cm? durante 60 segundos. A con-
tinuacién se invirtié nuevamente la polaridad, y con una corriente de 5 mA/cm?
se obtuvo un depSsito de cobre homogeneo de aproximadamente 0,15 mm por dia.
Se usé como electrodo un cafio de cobre electrolitico, de ~ 10 an de didmetro
interior y 20 amn de altura. Las electrodeposiciones fueron realizadas a tempe-

ratura ambiente en recipientes de vidrio pyrex.
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Apéndice "B"

Recubrimiento con resina €poxy,Epibond 100-A

En un recipiente de teflon o bronce cubierto interiormente con
cinta de teflon se colocd la pieza a recubrir. El teflon evita la adhesidn
del Epibond 100-A a las paredes del recipiente. El1 Epibond 100-A, en forma
de polvo, se colocd en el recipiente manteniendo centrada la pieza. Un flujo
de aire caliente fue suficiente para licuar el epoxy.

El conjunto se coloc6é en un horno durante 24 horas a 121°C.

Se obtuvo asi un recubrimiento uniforme y homogéneo, que pudo trabajarse fa-
cilmente con una maquina herramienta.

Se ha verificado que cambios bruscos de temperatura, de ambiente
a aire liquido, no producen ninguna modificacién entre la unién del epoxy Yy
el cobre, ni fracturas en el recubrimiento de Epibond 100-A. Asimismo, no se

modificaron las propiedades de la cavidad resonante.
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Apéndice "C"

El espectro de RPE de Gd3+

ubicado como impureza en una red crista-
lina con simetria clibica y sometido a tensiones uniaxiales, puede representar-

se por el siguiente Hamiltoniano:

: 0 n n _
gBHoS+B4(04+SOZ)+B6(o 2104)+ ) o) 0() e =

H
. i,o i, a
N,i,a ?

H + H

Z cub * HSR M

. P .
Hemos tenido s6lo en cuenta el efecto de los términos H.b HSR
sobre el idn paramagnético. Calcularemos ahora la contribucién al Hamiltonia-

no de la correccién de segundo orden proveniente del témmino H - H

cub SR*

Consideraremos para este cédlculo solo el término de cuarto orden del

campo ciibico ya que en la mayoria de los casos aqui considerados B4 > > B6,p01

lo tanto

H

_ 0 4
b = By (0 +50) (2)

Llevando (2) a un sistema de ejes (x y z) donde Ho es paralelo al eje z

queda:
3 S 15 0, :( 5 15 .
H . =8, | (-—=—--—=2-cos 2% + cos 49) 0, + i(—— sen 2¢ - —> sen 49,
b T4 " o5 g 32 4 2 o
b (- =2 - 2 cos 29 - 12 cos 4<P)Oi +i( 32 sen 2¢ + 15 5 sen 49)0;
8 2 8 2 4
+ (- B3 435 cos 29 + 12 cos 49) OZ (3)
32 8 32 _

En el sistema (x y z) el Hamiltoniano spin-red, cuando tenemos en cuenta sflo

la contribucién de segundo orden, es:

I C(z) + 2 cos 24) + ng) (-1 -1 cos 2‘?51 o
16 16 g 8 8 -

Ne: 2
o 3g) — gg) sen24 0) (4)

fsr

+

i

+

(C(z) 3.3 cos 29) + C(z) (- 2 e cos 2‘?5] O% }p
16 16 8 8 -
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La correccién en segundo'orden de perturbaciones del témino
HC ub HSR a los corrimientos de los niveles de energia para un estado | Sz >
se calcula usando 1la expresidn:: -

2|<SZIHSR|Sz'>| |< Sl IS' >|

2) _ cub'“z (5)

ES )
2 S,.#S, g8 H (S, -5,

Calcularemos esta correccifn para el caso en que sea H, // \T1 0] yP// [110_]
donde @ = 0°.

Las expresiones (3) y (4) se reducen a:

chb=B4(-——::—02-SOZ) (6)
|, @ .1 (@ S (1@
| (< R K
=cog+Ao§ (7)

Por lo tanto el corrimiento de los niveles debido a HSR H b HSR es

para un estado | S > :

. 0 2 1
ES = <SZ|02|SZ> -C+———é
1

z g8 H, 5 Sz'sz'

%S,

- <S8,/| -5B,0ps, > (8)

Para S = i usando las tablas de Hutchings para el cdlculo de los elemen-
2 -
tos de matriz de los O!;; queda de (8)

EBjjp = 21C + (- 630) BA
B/ = 3C + (-90) BA
Bz =-9C + (1350) BA
Eyj =-15C + (810) BA 9)



e

E_1/2 = -15C + (-810) BA

Egp = -9C + (-1350) BA

E-S/Z = 3C + (92) B A

Eg;p = 21C  + (630) BA
5 B,

con B = —— (10)
g8 H

De donde los corrimientos de las siete lineas de estructura fina debido a

HSR + HCUb HSR son:

E;;p <+ 5/2 = 18C - 540 BA

Bgyy < 3/2 = 12C - 1440 B A

Egfp < V2 = 6C + 540 BA

Ejjg = -V2 = 0C + 1620 B A (n
Ewz 32 = -6c + 540 BA

Eg/p < -5/2 = -12C - 1440 B A

Egy + -7/2 = -18¢C - 540 BA

Para una frecuencia de 32 Ghz con g~ 2 resulta g g HO a1 cm'1, usando los
valores de B4 medidos por otros autores para Th 02, Ce OZ,Ca F2 y Cd F2 y el
medido por nosotros para Sr O obtenemos de (10) los siguientes valores de B

para T = 290°K.

By 0. = - 4,5.197%
2 -4
Boe 0, = = 4510
L -4
Boyp, =" 4:0.10 4 (12)
Boa g, = - 4:0.10
B - 0.4.107%

Sr O
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A partir de (11) y (12) calculamos la contribucién de HSR y

vHéub . HSR para las siete transiciones de estructura fina de Gd3+ : Th O2

y Ce O2

Brip «n 52 = (2.25 - 0.09) cgé) P + (- 4.5 - 0.06) Cgé) p

Bc/p o 32 = (1.5-024 + (-3.0-0.16) "

Es/p «— 12 ° (0.7:<> +0.09) " + (-1.5+0.060 "

Eyjz <> -1z = (0-0.2D) " + (0 - 0.18) " (13)
Eq/2 < -32 = (£ 0.75+0.09) " + (1.5 + 0.06) "

E3/p «» -5z = (-1.5-0.28) " + (3.0 - 0.16) "

E-s/z “— -7/2 = (- 2.25 - 0.09) " + (4.5 - 0.06) "

La correccidén de chb * Hgp  se cancela cuando es posible medir
los pares de transiciones + M <> + M + 1 y tomar su promedio; logicamente pa-
ra hacer el cdlculo efectivo hay que agregar en (13) los términos de cuarto or-

den. Se puede ver que la correccién es nula para Ho//

001 ,y HO//l m l .
Cnlculamos la correccién a los coeficientes de cuarto orden cuando se tiene en

cuenta el témmino chb . HSR 'y no es mayor que el 1%.



