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INTRODUCCION

Los centros de color y particularmente los centros F ,
han sido intensamente estudiados en sus diversas propiedades fisi-
cas, sin embargo, la apariciodn de diferentes técnicas exnypori -
mentales conduce a resultados npevos, gue a su vez, llevan al per-
feccionamiento de los modelos tééricos, en una evolucidon continua,
El interés en el estudio de los centros F proviene de que por ser
los defectos mas simples, es posible elaborar modelos mas detalla-
dos. Ademds del interés por si mismos, por su misma simplicidad
son apropiados como medio para estudiar algunos fendmenos fisicos,
como ser: el comportamiento de un sistema acoplado spin-nucleos
(que incluimos en la parte final de este trabajo(z)) y la difusidn
de la magnetizacidn electrdnica 3.

En la fisica del estado sdlido, y en particular para
los centros F el problema de medir y explicar los tiempos de rela-
jacidén aln no esta resuelto por completo. Una vez establecido el
hamiltoniano gue describe un sistema, es posible preveer los meca-
nismos que conducen a la relajacidn y obtener un acuerdo cualitati
vo entre teoria y experiencia pero no siempre es posible obtener
una concordancia cuantitativa(l).

Las primeras mediciones del tiempo de relajacidén spin-
red T, de centros F, fueron efectuadas con técnicas de microondas
(4-6) y los resultados obtenidos por diferentes autores son nota -
blemente dispares. En ese tipo de experiencias, para obtener una
buena relacidn senal ruido es necesaria una densidad de centros
considerable (1018 centros/cm3) Y, en consecuencia el comportami -
ento observado no es intrinseco. Llamaremos comportamiento intrin-
seco al que resulta de la interaccidn de centros F puros directa -
mente con la red(s). Sin embargo debemos destacar el trabajo de la
ref. 6, en que las mediciones fueron muy cuidadosas y cuyos resutl-
tados pueden considerarse satisfactdrios.

El problema del comportamiento no intr{nseco, gue lla-

maremos extrinseco, es minimizado empleando técnicas magneto op -~
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(1,7-10)

ticas pues se obtiene una buena deteccidn con una concen -

16 centros/cm3). En algunos de

tracion de centros mucho menores (10
dichos trabajos el interés estaba focalizado en otras propiedades y
Ty ng medido sin mucho cuidado. En la ref. 1 se estudid el comporta
miento de Tl en funcidon del campo magnético hasta 50KG a 1,60K en
sales de KCl, KBr y KI. A esa temperatura la relacidn entre Tl y el

campo magnético es de la forma

TIl = (a B + B BY) coth 188
2kT
Esta ley fué observada también en la ref. 6.
El analisis tedrico fué abordado por varios autores(l’
11-16) ‘

. A partir de estos trabajos y las experiencias que menciona
mos antes se puede concluir que el mecanismo dominante en la rela-
jacidn de estos centros es la modulacidn de la interaccidn hiper -
fina por las vibraciones de la red. En la referencia 1l se presenta
una teoria que permite obtener valores tecricos para el parametro
A (ecuacidn 1) empleando parametros medibles a partir de otras pro
piedades fisicas, como la velocidad del sonido, frecuencia de ENDOR,
etc.. Ese modelo es valido para temperaturas en que domina: el pro-
ceso directo (de un fondn),fué comparado con los valores medidos
en sales de K obteniendose un buen acuerdo principalmente en la va
riacion proporcional para diferentes halogenuros.

El segundo término de la ecuacidn 1 se hace evidente
para campos altos (~ 20KG). Es atribuido al efecto de la modulacidn
del campo cristalino y de la interaccidn spin drbita . La
funcidn de onda mas apropiada para el calculo de ambos mecanismos,
es la funcion de Gourary y Adrian tipo III, ortogonalizada con los
orbitales de los iones vecinos.

En el caso de procesos de dos fonones la informacidn es
mas reducida. Los unicos resultados confiables son los obtenidos
en la ref. 6 en KCl, con micro-ondas.

En consecuencia parece conveniente extender el analisis
tedrico y experimental en las siguientes lineas:



a)

b)

c)

d)

VIiI

Verificar en sales de alcali diferente (Na) y también de es -
tructura diferente (sales de Cs) las conclusiones obtenidas pa
ra las sales de K;

Estudiar la dependencia de Tl con la temperatura (T>4°K) en
una sal diferente de KCl, empleando técnicas magneto-Opticas;

1
dos fonones en la misma base que la teoria de la ref. 1 para

Obtener una expresion tedrica para T 1 vdlida para procesos de

un fonodn;

Proponer un formalismo para el mecanismo de modulacidn de 1la
interaccidn spin-orbita que permita calcular su valor con para
metros experimentales obtenidos en experiencias de resonancia
electrdnica paramagnética (REP) o resonancia doble electronica
y nuclear (ENDOR).

En este trabajo hemos desarrollado los tdpicos indica-

dos antes. Finalmente aprovechamos las caracteristicas de los cen-

tros F y las facilidades del método experimental para estudiar el

comportamiento del sistema formado por el spin electrdﬁico acopla-

(2)

do con los nucleos vecinos en un campo magnético variable .



CAPITULO I

TEORIAS GENERALES Y PRINCIPIOS DE LOS
METODOS EMPLEADOS

I.1- Relajacidn spin-red

Antes de entrar en el estudio particular de la relaja-
cidn spin-red de centros F en halogenuros alcalinos, que seri de -
sarrollado en el capitulo III, es necesaria una revisidn general
del problema de la interaccidn spin-red.

Descripedlon macroscopica

Un proceso de relajacidn es un proceso de aproximacidn
al equilibrio, en este caso equilibrio térmico entre un sistema
formado por centros paramagnéticos y el cristal en gque se encuentran
distribuidos.

Estudiaremos la evolucidn de la temperatura del sistema

de spin T, suponiendo que la temperatura del cristal IL, permanece

S/
constante, es decir, que esta en buen contacto térmtco con un
tercer sistema o reservatorio. El termémetro, para medir TS es la
magnetizacidn de la muestra. En presencia de un campo magnético H,
- , -, ., (1)
la magnetizacion de un sistema paramagnetico es
M~ B (1)
Ts

para el caso de spin S=1/2 y BH<<kT, gque nos interesa.

Corter, Casimir y Du Pré y Debye, desarrollaron una
teor{fa termodinamica para explicar las primeras_medidas de tiempos
de relajacidn. Suponiendo que el calor especifico del cristal es

infinito, la ecuacidn de transmisidn de calor entre spines y red
(17,18)
es



de
C —_— = a(TS-T

(2)
H o 4¢

J
donde a es un parametro de contacto térmico y Cy es el calor espe-

c{fico del sistema de spines. En este modelo, el tiempo de rela -
jacidn spin-red aparece como
C
r = B (3)
a

Por otro lado, la evolucidn de la magnetizacidn puede
ser descripta utilizando las ecuaciones fenomenoldgicas de Bloch

daM M
—2 = y(Hxi) - X (4)
dt T,
aM M
L = Y(HxM) - _1
dt Y T,

o}

¥ |8
N
it
<
m
X
Z
+

(17,19)

Puede mostrarse que Tl Y T corresponden a un mismo parametro,

que es el tiempo de relajacidn spin-red.

Descnipeion microscopica

Supongamos que los centros que forman el sistema de
spines solo tienen dos niveles de energia Ea Yy Eb con Eb>Ea y sean
N, Y Ny las poblaciones correspondientes. Las ecuaciones que des-
criben la evolucidn temporal del sistema son
dna

—2 = - W..n_ + W _n (5)
at aba bab



W N =W N ’ (6)

y ademas debe cumplirse la ecuacidn de conservacidn

n +n = Na + Nb = N (7)

donde Na Y Nb son las poblaciones en equilibrio y N es el numero
total de spines. La solucidn de las ecuaciones (5), que satisface
las condiciones (6) vy (7), resulta

-n = O_n% - (N. - -t/T -
n,-n, = I(nb n.) (N, Na)! e 1+ (N -N_) {8)
-l - . , -
can Tl = W tW donde Tl es el tiempo de relajacidn y (9)

n: Yy ng son las poblaciones para t=0.

Probabilidades de transicion

Para calcular la probabilidad de transicidn entre los
estados a y b, W.p ¥ W, ., es necesario conocer la forma particular
de interaccidn spin-red, que depende del centro paramagnético en es
tudio. Sin embargo, es posible obtener conclusiones generales sobre
los procesos que pueden esperarse y sus propiedades.

El problema que estudiamos es similar al de la absorcidr

atomica de radiacion electromagnética(lg). Asf(zo), en equilibrio
térmico:
W =W = B p (10)



eAE/kT

W = W, = A+B Pom = B Pom

ba ¥
donde A es el coeficiente de Einstein de emisidn espontanea y B es
el coeficiente de absorcidn o emisidn inducida y Pem 5 la densidad
de energfa electromagnética por unidad de frecuencia:

='ﬁ w3 dw

p__ dw . (11)
em W203 éﬁw/kr_l

Para ondas elasticas p es reemplazado por la densidad

em
de pnergfé de fonones, que en la aproximacidn de Debye es:

3R w3 dw

pe du = (12)
£ 2W2V3 (éﬁb/kT -1

De (l1) y (12) se vé que la densidad de energia de fo-
nones es c3/v3 -~ 105 veces mayor gque la densidad correspondiente a
la misma frecuencia para ondas electromagnéticas. Por lo tanto, a
menos que para fonones B fuese lOlS veces menor que B para fotones,
es de esperarse gue la relajacidn del sistema paramagnético se pro-

duzca por interaccidn con las ondas elidsticas.

Procesos de relajacion

Proceso dirnecto- Estan esquematizados en la figura 1la.

La relajacidon se produce con la intervencidn de un solo fondn de e-
nergfﬁ flw igual a la diferencia de energfé entre el estado inicial

y el estado final del centro paramagnético,gBH. Con las relaciones

(10), la ecuacidn (9) gqueda

_l— _
Tl —JW*+W+ = B Pe + A+ B Pe

éﬁ&/kT

B pe ( +1) (13)

y utilizando la expresion (12) queda:



_ 3 Aw/XT
Tll = B 35‘5’ - e * 1l gigd cotn 28H (14)
21w ﬁw/kT_l 2kT

Procedos de dos fonones

Estos procesos pueden ser: a) tipo Raman, b) resonan -
tes, c¢) Orbach.

a) En los procesos tipo Raman, esquematizados en la fi
gura lb, es absorbido un fondn de energiafﬁﬁ)y emitido otro fondn
de energfa

Aw' = Awt (E_-Ey) (15)

En estos procesos pueden intervenir todos los fonones del espectro.

Dependiendo del orden de la teoria de perturbaciones ,
utilizada para el calculo de las probabilidades de transicidn, dis-
tinguimos procesos Raman de primer o segundo orden. La dependencia
de la velocidad de relajacidn con la temperatura, en procesos de
primer orden es de la forma:

w
D 6 Aw/kT
-1 Hw/kT w. e 7
(e -1)
y para Raman de segundo orden, aparece también:
-1 Aw/kT 1,2 w8 Shu/XT 9
AE thuw (e -1)

donde AE es la diferencia entre el estado original y un estado in-
termedio virtual. En el capitulo II consideramos un caso particular
en que esta dependencia es diferente.

b) Procesos resonantes de dos fonones- Estos procesos,
en que dos fonones son absorbidos o emitidos simultaneamente, dan



una contribucidn despreciable a la relajacidn, en comparacidén con
los procesos tipo Raman. En este caso la condicidn de conservacidn

de la energia es:
Awrhu' = t(E_-E,) = *AE | (18)

O sea, que solamente se debe tomar en cuenta fonones con energia
menor que AE, es decir, una parte muy pequena del espectro de fo -
nones.

¢c) Procesos tipo Orbach- Estos procesos son posibles
solamente cuando ademds de los niveles Ea y Eb, existe un tercer
nivel con energia Ec, tal que: Ec-Ea<kTD; TD es la temperatura de
Debye. El sistema de ecuaciones (5) es incompleto en este caso y
debe plantearse un sistema de tres ecuaciones que relacionen las
poblaciones de los tres niveles.

Se obtiene(zl) una dependencia exponencial con la tem-
peratura:
-1 AE/KT_,) "L (19)
T," - (e -1

Mecanismos de nelajacion

En lo que antecede hablamos de los procesos posibles de
relajacién,sin mencionar que mecanismos dan lugar a los mismos. E1
sistema de spines no es afectado directamente por las vibraciones
de la red, sino que, de algln modo, esas vibraciones dan lugar a un
campo eléctrico o magnético variable, que actua sobre los centros
paramagnéticos. Algunos de los mecanismos son resumidos a seguir,

a) Interaccidn dipolar

En el primer modelo, propuesto por Waller(zz), el meca-

nismo para la relajacidén era la modulacidn de la interaccidn dipolar
ld
por las vibraciones de la red. La expresion que se obtiene para

Tzl en esta teoria es, para proceso directo:



7l . n? B3 cotnh 2BH (20)

donde n es la concentracidon de centros.

Este mecanismo da una fuerte dependencia con la concen-
tracion de centros. El calculo numérico de T, con esta teoria, da
tiempos de relajacidon mucho mayores que los valores experimentales.

16

Por ejemplo: para centros F con una concentracidén de 10 centros/

cm3, y para v=10GHz, T=2°K, el valor de T1 seria del orden de

1013 seq.

b) Modulacidon del campo cristalino
(23)

El mecanismo de Kronig (24)

y Van Vleck , basado en la
modulacidon del campo eléctrico cristalino, es el mas importante en
la mayoria de los centros de impurezas. No es as{ para los centros

F, como discutiremos en el capitulo II.

Para este ﬁ%cani&r—o/la forma de la relajacidon depende del
nivel fundamental del centro considerado:
Para nivel fundamental no Kramers es:

Tzl = a B coth 288 4 g 77. (22)
2KT

El primer término corresponde al proceso directo (ecuacidn 14) y el
segundo corresponde a un proceso tipo Raman (ecuacidén 16)., Este Gl-

timo es independiente del campo magnético. Cuando existe un doblete

de Kramers fundamental la forma de TIl es:

-1 5

2 7 9
1 AH

coth geéH + BH T + CT (23)
2kT

T

El primer término corresponde al proceso directo. Un par de Kramers



da elementos de matriz nulos para un campo cristalino estatico.
Pero la presencia de un campo magnético quiebra la degeneracidn de
Kramers mezclando las funciones de onda de otro par de Kramers se-
parado en una energia A del primero. La mezcla de las funciones del
nivel exitado en el fundamental, es del orden de BH/A. Ese factor
conduce a la dependencia con HS.

Por la misma razdn, aparece H2 en el segundo término,
esto es, para procesos Raman.,

En teor{a de perturbaciones de segundo orden aparecen
denominadores de energia AE+Ruw que,desarrollando en serie de poten
cias)dan lugar a un término con el factor'ﬁwz/AE4 gue conduce a la
dependencia con T9. Feldman et.al llaman este proceso de Raman a-

sistido por fonones.

c) Interaccion hiperfina

Este mecanismo es el mas importante para centros F y
serid tratado en detalle en el capitulo II.

Las vibraciones de la red, producen una parte dependien-
te del tiempo en la interaccidn hiperfina. Esta interaccidn, co-
mo la interaccidn dipolar a), es magnética, por ello, aun para un
doblete de Kramers fundamental se obtiene una relacidon de la forma

7! = a B3 coth 288 4 5 17 (24)

1 2kT

analoga a la expreeinn (20) y (21),

- /
d) Interaccion spin-orbita

Las vibraciones de la red modulan todos los términos
del hamiltoniano de los centros paramagnéticos que dependen,de al-
guna forma de la posicidon de los iones y los centros en la red cris
talina.

Para centros F, la interaccion spin-dfbita depende de
las coordenadas de los iones vecinos del centro, y por lo tanto ,



ofrece un mecanismo para la relajacidn. En el hamiltoniano de spin
esto se manifesta en una modulacidn de la interaccidn Zeeman. La
teor{a correspondiente a este mecanismo ser3 propuesta en el capi-
tulo II,

Los diferentes mecanismos y procesos mencionados antes,
dan lugar a un comportamiento caracter{stico en funcidn de la tem-
peratura, campo magnético y concentracidén de centros. Es decir que,
experimentalmente es posible decidir cual mecarismo es mas efectivo
en la relajacion.

Existe una abundante bibliografia sobre relajacién ,
aumgue, en general, orientada hacia el estudio de impurezas en cris

(25)

reuniron en un volume. los articulos
(26,27,28)

tales. Manenkov y Orbach

mas relevantes hasta 1966. Posteriormente en las ref.

y (19) se encuentran revisiones del problema, y especialmente en el

(19)
J

capitulo 10 de la ref. se incluye una excelente discusion ge -

neral. En las referencias senaladas hasta aqui el tratamiento es
siempre basado en el calculo de probabilidades de transicidn emple-
ando la'"Golden Rule.” Un tratamiento mas riguroso desde el punto de

vista de la mecanica estadistica, exige el estudio de la evolucidn

(29) {30)

de la matriz densidad del sistema . Pero)cuando solamente se

pretende obtener Tll ambos tratamientos son equivalentes.
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I.2- Centros F en halogenuros alcalinos

Se llama centros de color, a los defectos caracteriza-
dos por presentar una absorcidn (o absorciones) Sptica, en una
region de frecuencias normalmente transparente en la sal pura. Los
halogenuros alcalinos son particularmente apropiados para el estu-
dio de esas imperfecciones pues poseen una banda prohibida del
orden de 8 eV, entre la banda de valencia y la banda de conduccidn.,
De esos defectos el mas simple es el centro F, y por lo tanto se
procura un conocimiento lo mas completo posible del mismo. En esta
seccidn resumimos las propiedades fisicas mas importantes y un mo-
delo tedrico para las funciones de onda, necesarios para el desar-
rollo de los proximos capitulos. Nos basamos principalmente en las
revisiones de las referencias 31,32,33, 34,

El modelo aceptado para los centros F, propuesto por
Boer (1937), consiste en un electrdn atrapado en una vacancia de
haldgeno. En las figuras 2a) y 2b) se ilustra ese modelo para sa-
les con estructura tipo NaCl y CsCl respectivamente. Las propieda-
des Opticas y magnéticas de estos centros confirman esas suposicio-
nes.

Existen diversas formas de crear centros F, algunas de
las cuales son:

a) Irradiacidon- Irradiando un cristal de la sal pura

con fotones de energia suficiente para arrancar un electrdn de la
banda de valencia se forma un par electrdn-agujero. La energia m£
nima para la creacidn del par (~ 6 eV), no es suficiente para di-
sociarlo., El par se mueve en el cristal hasta que se disocia, cuan-
do uno de sus elementos es atrapado por otra imperfeccidn del
cristal., Si se irradia con fotones de mayor energia es posible
crear el par y disociarlo, y si la energia es mayor gue 25 eV es
posible producir nuevas vagancias. Con este método son creados si
multaneamente centrqQs de electroneg y de agujeros.
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b) Coloracidn aditiva- Cuando un halogenuro alcalino

se calienta en presencia de vapor del éicali, se forman centros F
para mantener el equilibrio termodinamico entre el cristal y el

vapor metdlico. De esta forma es posible producir centros F puros.

c) ElectrOlisis- Se aplica una diferencia de poten -

cial de algunos cientos de volts, manteniendo el cristal en un
horno a temperatura suficiente para permitir la conductividad id-
nica. Como en el caso anterior, los centros F se forman para man-
tener el equilibrio termodinamico en el cristal.

Propriedades opticas

Los centros F presentan una absorcidn Optica intensa ,
ancha, en general en la regidon visible, atribuida a una transicidn
electrdnica entre el estado fundamental tipo S y un estado exitado
P. Esa absorcidn aparece acompanada de otras de mayor energfia que
corresponden a transiciones a otros niveles exitados superiores.
El ancho de la banda se explica como consecuencia de la interac-
cidn  del electrdn con las vibraciones de la red. El mdximo de ab

sorciodn hvm depende del parametro de red, 4, siguiendo la ley

ax’
de Ivey o Molvo, de la forma

Y d” = cte
Cuando se disminuye la temperatura la absorcidn se estrecha, pero

de tal forma que el drea bajo la curva se mantiene constante. La
absorcidon total depende de la densidad de centros EN, que se rela-

ciona con la densidad 6ptica)DO, a travez de la fdrmula de Smauﬂa(3n
17 2 2

Nf = 1,29%10 n O rax W/ (n“+2)° ,

con o = 2,303 DO/x

max
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donde f es el ‘oscillator strength’
n es el Indice de refraccidn
W es el ancho medio de la banda de absorcidn en eV
®rax €S el coeficiente de absorcidn en el maximo
X es la espesura del cristal en cm

En todos los halogenuros alcalinos el comportamiento
es similar, exceptuando los halogenuros de Cs que muestran alguna
estructura en la absorcidn.

Presentan también una banda de.emisidn, separada de la
banda de absorcidén por el llamado corrimiento de Stokes. Correspon
de a una transicidn electronica entre el estado exitado relajado
y el estado fundamental no relajado. Resumiendo, el ciclo que
cumple un electréh F, que absorbe un fotdn con frecuencia en la ban
da F es el siguiente: a) transicidn a un nivel de energia exitado
sin modificar la configuracidn de los iones vecinos; b) transicidn
no-radiativa al estado exitado relajado; c) transicidn al estado
fundamental no relajado con emisidn de un fotdn; d) transicidn no-
radiativa al estado fundamental original.

Propriedades magnézticas

Los halogenuros alcalinos puros son diamagnéticos, pero
cuando se producen en ellos centros F aparece una componente para-

magnética. J.J.Markham(33)

publicd una exelente revisidn de las
propiedades magnéticas.

El estado electrdnico fundamental puede estudiarse con
téénicas de resonancia electrédnica paramagnética (REP) y resonan -
cia doble electrdnica y nuclear (ENDOR). Las caracter{sticas que
generalmente presentan las senales de REP de los centros que nos

interesan son:

a) AOg. El valor del factor g es muy proximo del valor
para el electrdn libre Jo ¥ inferior, como generalmente ocurre para
los centros de electrones. Esto indica que el estado fundamental
correspondiente es un doblete de Kramers con momento angular orbital
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nulo. El desviamiento Ag puede explicarse considerando la inter -
accidn spin-érbita con el momento angular orbital de los iones ve-
cinos del centro.

b) AH. Las senales son generalmente anchas, debido a
la interaccidn hiperfina entre el electron F y los nlcleos de los
iones vecinos. Por ejemplo, en KCl, los primeros seis vecinos K,
con spin 3/2,desdoblah cada nivel Ms=:1/2 en 19 niveles. En conse-
cuencia darfan lugar a 19 lineas cada una con un ensanchamiento de
bido a T2, si solo intervienen los primeros vecinos. Pero la con -
tribucidn de los segundos vecinos es importante y produce un desdo
blamiento adicional, ademds, en menor grado, los vecinos de las es
feras de coordinacidn siguiente también pueden influir. En conse -
cuencia existe un gran nimero de lf{neas con una separacidon entre
dos de ellas menor que el ancho individual. La poblacidn de cada
suhnivel, depende del nimero de formas posibles de distribuir los
spines nucleares, y €sta produce la forma particular de la senal
de resonancia. En el capitulo V discutimos en detalle esta inter-
accion. El ensanchamiento hiperfino fué analizado en las ref. 35,
36 y 37.

Para determinar el valor de las constantes de estructu-
ra hiperfina se utiliza la técnica de ENDOR. Los resultados mues tran
que la funcidn de onda se extiende considerablemente, pues se ha
detectado la interaccidn hasta con octavos vecinos. La constante de
la parte isotrdpica es diez veces mayor que la correspondiente a
la interaccidn dipolar, anisotrdpica. Para que exista un término de
contacto considerable, la funcidn de onda del electrdn F debe tener
un valor apreciable en la posicidn de los ndcleos.

Magneto Optica, En presencia de un campo magnético, en
la direccidon de propagacidon de la luz, la absorcidn Sptica es di -
croica. Esta es la propiedad en que se basan nuestras medidas de re

-

lajacidn, y por lo tanto, sera descripta con algun detalle en la ul

tima seccidn de este capitulo.
De las experiencias efectuadas midiendo el dicroismo
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circular magnético o la rotacidn de Faraday se obtiene informacidn
sobre la estructura del estado exitado. Para centros F se encuen-
tra que el nivel tipo P3/2 tiene menor energia que el nivel Pl/2 '
y la separacidn aumenta con el nimero atémico de los iones del cris
tal. En la figura 3 se muestra el diagrama de niveles correspondi
ente, y también se indican las transiciones permitidas para ambas

polarizaciones circulares de la luz,.

Relajacidn. Por ser el tema central de este trabajo

sera desarrollado en detalle en los proximos capitulos.

Modelo. La explicacidn tedrica de las propiedades fisi-
cas senaladas y otras que omitimos por no tener una relacidn di -
recta con este trabajo, ha sido tema de numerosas publicaciones .
Agnl revisaremos solamente aquellos elementos que empleamos en los
proximos caplitulos para explicar la relajacidn spin-red.

Para el calculo de las funciones de onda se han inten-
(38,39,40,41,42) ' 1, funcidn mds apropiada

para el calculo de la interaccidn hiperfina(4l’42),
(43) d(l’44)

tado diferentes métodos
factor giro -
magnético y la relajacidn spin-re , es la construida or-
togonalizando la funcidn del electrdn F, QF' con todos los orbita-

les de los iones vecinos, ¢i’ esto es

(@) =

Z |~

im

donde N es una constante de normalizacidn. La funcidn mas apropia-
da para el electrdn F es la funcidn tipo III de Gourary y Adrian.
Esa funcidn es de la forma

_ e
$p = R(Ty,0,0/r) . (26)

i
4

para el estado fundamental tipo s con
T
(gg) 2_ e 2 r>a

R(r%,0,0/1) = A —

Jo
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y n=-7 cotg ,

donde  es un parametro variacional gue se determina minimizando la
energia ., La forma del parimetro n sale de las condiciones de con -
tinuidady j, es la funcidn de Bessel esférica de orden cero.

La mayor dificultad reside en el calculo de las inte -
grales involucradas en la ortogonalizacidn.

Sin embargo, como la funcidn @F no varia bruscamente ‘
es posible desarrolarla entorno de cada idén, es decir

] §F

or

§F(r) = @F(m) - ) Tom COS Opp * v (27)
m

Generalmente se obtiene una buena aproximacidén conside-
rando solamente los primeros términos.
as{

Wp ibyn > = j%ms dv = By dn(m (28)

@
YOL
|

* ’¢ i ) J
F'%m ~ = - ¢ = - F
P sy my e cosb_, d1 = - C, - (29)

donde Bim y C son constantes independientes de @F.

im

Por ejemplo, la constante de estructura hiperfina iso-
tropica depende del médulo cuadrado de la funcidn de onda wF’ en la
posicidn de cada nicleo, que con las aproximaciones indicadas puede
ponerse como

2
f1-z Bim¢i(rm)|

2 2 _
[bp (rop) 17 = [§(rp) |7 = Bplop(ryy) (30)

N

La constante A que depende de la estructura electrdnica del ién m
es llamada factor de amplificacidn.
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Adrian calculd el valor del factor g empleando las mis-
mas funciones(43). En consecuencia de la ortogonalizacidn, la
funcion del electrdn F adquiere una pequefla componente tipo p res-

ponsable por el valor deAgﬁitravéé de la interaccidn spin orbita.

En el capitulo II explicamos el modelo en mas detalle,
La teorfa que proponemos para explicar la relajacidn por modu -
lacidén de la interaccidn spin orbita se basa en dicho modelo.



-17-

I-3. Dicroismo circular magnetico

La técnica gque empleamos para desarrollar la parte ex-
perimental de este trabajo se basa en la deteccidn del dicroismo

circular magnético (DCM)(45)

. El dicroismo circular es la propiedad
de absorber en forma diferente la luz con polarizacidn circular a
derecha c+ o a izquierda ¢ . Puede presentarse naturalmente, o a -
parecer cuando se aplica un campo magnético, este Gltimo efecto se
llama dicroismo circular magnético. Dos efectos dan lugar a este
dicroismo: a) el efecto paramagnético, debido a la diferencia de po
blacidn de los subniveles del estado fundamental; b) el efecto dia-
magnético, independiente de la temperatura debido al desplazamiento
de las componentes Zeeman de la banda F (~8 Ho) y a diferencias en

las probabilidades de transicidn. Este segundo efecto es desprecia-

ble frente al primero a bajas temperaturas en los centros que es-
tudiamos y por lo tanto no nos ocuparemos del mismo. En la ref. 46
se encuentra un tratamiento riguroso de la teorfa del DCM.

Si un haz de luz monocromatica de frecuencia w , e in-
tensidad Io’ incide sobre un material propagéhdose en la direcciodn
+2, podemos escribir la intensidad transmitida como

I =1 e 2wke/c

o (31)

donde k es la parte imaginaria del {ndice de refraccién complejo y
£ es la espesura de la muestra. El dicroismo circular magnético

puede definirse como(l)

o 2(I:-I:) (32)
I +I

y desarrollando los exponenciales en (3l) podemos poner

S (33)

Cc
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con Ak=k--k+, los signos indicanel sentido de la polarizacidn de

la luz.

Algunos autores(l) llaman DCM a Ak,

El coeficiente k+(a+j) para una transicidn entre dos
niveles a y j puede calcularse de la siguiente expresidn
k+(a+j) = A (Na-Nj) w+(a+j)

donde A es una constanteyNa Y Nj son la densidad de centros en el

estado a y j respectivamente, w+(a+j) es la probabilidad de tran-

sicidn entre el estado a y el estado j debido a la interaccidn e-
- - +

lectron-foton, con luz ¢ .

Esta probabilidad de transicidn, en primer orden en el
desarrollo de los potenciales del campo de radiacidn y consideran-
do solamente la interaccidn dipolar eléctrica es

W+ ~ |<a|a+|j>|2 = P+(a->j) (34)

donde m= 3 ef: es el operador dipolo eléctrico y
i

m, = mx+imy (35)

En los centros que estudiaremos,a bajas temperaturas,
solamente estd poblado el nivel fundamental. Este es un doblete de
Kramers,que en presencia de un campo magnético se desdobla, dis -
tribuyendo la poblacidn proporcionalmente con el factor de Boltzman.

El estado a se desdobla en a' y a , con poblaciones Nt
vy N . El estado j es alguno de los subniveles P3/2 o} Pl/2 (figura
3), con Nj=0.

k,(at+j) =K N'; P, (at+3) o (36)

Es decir que
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Ak = K{N+ P-(a+->j) + N- P- (a—.,j|)_ N+ P+(a++j")" N- P+ (a-+jlil)}
(37)

Como el nivel fundamental es un par de Kramers/a+ es el
conjugado del estado a , y si existe una transicidn gue lica at
con un estado y también existe una transicidn que liga a con el
estado j* conjugado de j. Podemos considerar

+ . - %
P_(a">3) =P, (a"+3) (38)

- + .. *
P_(a »j') =P _(a»j')

y finalmente obtenemos gque
s -~ (N*-§") (39)

Es decir, que el dicroismo circular magnético es una
medida de la polarizacidn electrdnica del nivel fundamental,

En el apendice A-1 esta demostracidn se extiende para
el caso en que la interaccidn electrdn-nicleo no es despreciable
comparada con la interaccidon Zeeman.

Bombeo optico

En la seccidn anterior describimos el ciclo que cumple
un electrdn después de absorber un fotdn, hasta regresar al estado
~riminal, Si se ilumina con luz monocromatica de frecuencia apropia
da , polarizada circularmente, gue se propaga paralelamente a el
campo magnético, es posible modificar la poblacidon del estado fun-
damental. Esto ocurre por causa del dicroismo circular magnético,
que describimos antes, unido al hecho de que durante el ciclo se
pierde parcialmente la memoria de spin.

El problema de la memoria de spin fué analizado en las
referencias 47 y 48. Empleando un razonamiento similar, pero sim~
plificando las ecuaciones, porgque no estamos interesados en el es-
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tado exitado, podemos estugdiar las condiciones de bombeo.

Consideremos un sistema cuyos estados de menor energia
son a y b con energia Eb>Ea, Yy poblaciones n, Y Ny sobre el que
incide radiacidn electromagnética capaz de producir transiciones
hasta algdh nivel exitado. Ademas el sistema interactla con la red.
Las ecuaciones de evolucidn del sistema pueden escribirse como

dn
a

— = = YW

n + W n - Wn + (l-e) Wn_ + €W.n
dt a a aa

b'b

(40)
)

m = - Wba nb + wab na - wbnb + (l=-¢) anb + ewana

Los dos primeros términos son los mismos que aparecen
en las ecuaciones (5) gue empleamos para estudiar la relajacidn
spin-red.

wana es el nimero de electrdnes que sufren una tran -
sicidn entre el estado a vy algin estado exitado. Durante el ciclo
cumplido hasta regresar al estado de origen se pierde parcialmente
la memoria de spin. Asi (1l=-¢€) Wana regresan al estado a y ewana
regresan al estado b, Y analogamente para los electrones que parten
del estado b.

La solucidn de las ecuaciones (40) es

é:g)] e'(A+B)t + N(élg)
A+B A+B

n,-n, = | (np=n3) = N( (41)

donde: A=W + eW
(42)
o)

= = O
N = na + nb na + nb

ng - nz = es la diferencia de poblacidn en el instante t=0.
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Como en (9) ponemos

Tl = wab * wba (43)

-1 _
y llamamos Tp = e(Wa+Wb)

Cuando el sistema alcance un estado estacionario, esto
es, cuando @/dtknb-na)=0, la diferencia de poblacidn vale

n =N, _A-B _ W~ Wog TE (W -Wb) (44)
N A+B I
1 P

Si no existiese relajacidn en la red, esto es, wab=

= wba=0 esta relacidn seria

n,-n_) e (WaW)
(b "o's _ _; (45)
N T
P

Para centros F los estados a y b son el par de Kramers
fundamental y en este caso

.. _ tgh gBH/2KT
Wab Wba T_l (46)
1
Reemplazando (45) y (46) en la ecuacidn (44) gueda
Ny"Na _ tgh ggH/2kT Tp/T1 + (Pb-Pa)s (4

N Tp/Tl + 1

El estado de polarizacidn alcanzable depende de los
factores siguientes:

a) La diferencia de las probabilidades de absorcidn
W -wa, es decir que el bombeo sera mas efectivo cuando ocurre so..0

b
una de las transiciones. Por ejemplo centros F iluminados con lu:
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circularmente polarizada;
b) La intensidad de radiacion incidente;

c) La memoria de spin, si hubiese memoria total, o sea
=0, seria imposible el bombeo dptico;

d) El tiempo de relajacidn, cuanto mayor sea el tiempo

de relajacidn, mas efectivo serda el bombeo.

Otro detalle importante es el tiempo caracteristico. En
la ecuacidn (41) llamamos

T = A+B = T + 'I‘p (48)

Si Tl es suficientemente largo, el tiempo Tc depende
solamente de Tp, es decir, del dicroismo, de la memoria de spin y
de la intensidad de la luz de bombéo.
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CAPITULO II
RELAJACION SPIN-RED DE CENTROS F EN
HALOGENUROS ALCALINOS- TEORIA

ITI.1l- 1Introduccidn

Como senalamos en el Capitulo I, parece actualmerte bien
establecido que el mecanismo de relajacidén mds importante para cen -
tros F en halogenuros alcalinos, es la interaccidn hiperfina con los
nlicleos vecinos. El electrdn, en un centro de este tipo, no posée un
nicleo propio, sino que interactiia fuertemente con los nicleos de
los iones vecinos. El mecanismo de Kronig y Van Vleck que es, en ge-
neral, predominante para centros de impurezas, afecta muy poco al e-
lectrdn F, pues este es descripto, en primer orden, por una funcidn
de simetria esférica.

En este capitulo analizamos teoricamente los diferentes
mecanismos y procesos dentro de la teoria de perturbacidn dependien
te del tiempo.

Comenzaremos tratando detalladamente los procesos de fo-
nones, para pasar a continuacidn a discutir los mecanismos posibles,

En primer lugar extenderemos el modelo para relajacidn
a través de la interaccidén hiperfina, (ref.l), incluyendo procesos
de dos fonones.,

Otro mecanismo, que puede ser competitivo para campo mag-
nético alto, es la modulacidn de la interaccidn spin-drbita. Aqui pro
ponemos un modelo que permite obtener una expresidn para TIl, en
funcidn de otros parémetros, entre ellos los corrimientos del factor
g, medibles en experiencias de REP.

II1.2- 1Interaccidn spin-red

II.2.1- Hamiltoniano de interaccidn

Consideremos un sistema de centros F muy diluidos en un
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halogenuro alcalino, de tal forma que puede estudiarse la interac-
cidn de cada centro con la red. Supongamos también,que la red per-
manece en equilibrio térmico durante la relajacién,

El hamiltoniano de un electrdn F en una red cristalina
puede escribirse como

H = He + Hr + Hint (L)

donde He es el hamiltoniano de un electrodn F; Hr es el hamiltoniano
que describe las vibraciones de la red y Hint es el hamiltoniano de
interaccidn spin-red.

El hamiltoniano del electrdn esta dado por:

H = HO+HZ+ths+H

e +HCC+H ’ (2)

s ss

incluyendo en Ho los términos del hamiltoniano gque no dependen del
spin y de las coordenadas de los iones vecinos de la vacancia. Los
términos siguientes son: interaccidn Zeeman, interaccidn hiperfina,
interacciodn spin-Orbita, interaccidn con el campo cristalino e in-
teraccidn spin-spin.

Los auto-estados del hamiltoniano He seran denotados co-
mo [ms,a>, donde m_ indica la proyeccidn del spin electrdnico y a
incluye cualguier otro nimero cuantico necesario para la identifica-
cién de un estado particular, como ser, el spin nuclear de los iones

vecinos.
Las vibraciones de la red son descriptas por el hamilto-
niano(49)
H, =2 Tudd) (" E, a5 + 1) (3)
f3 2

donde q+(f,j) y q(f,j) son los operadores cuanticos de creacidn Y
destruccidn de fonones con vettor de fase f, indice de polarizacidn
j y frecuencia w(f,j). En la aproximacidn de Debye, la relacidn
entre f Yy w es
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1= 2 w(f,5) (4)
v

donde a es el parametro de red y v es la velocidad del sonido.

El hamiltoniano Hr es diagonal en la representacidn
ln(f,j)> donde n(f,j) es el nUmero de ocupacidn de fonones con
vector de fase f ¢ Indice de polarizacidén j. Los elementos de matriz
de los operadores q(f,j) Y q+(f,j) en esta base son:

(Ti_) 1/2 e-iwt

<n-l{g|n> =

(5)

iwt
<n+llq+]n> = (ﬁ_)l/Z = /n+l
2M Yo

La nomenclatura utilizada en relacidén a los fonones es
la misma que en la ref. 49.

Cualquier término del hamiltoniano (2), gue conecte es-
tados con diferentes m, y que dependa de la posicidon de los iones
vecinos, puede, en principio, conducir a relajacién. Consideremos
un término genérico H'(;Zm) que depende del spin y de la distancia
?km entre el centro de la vacancia y el idn vecino m en un instan-
te t.

Este hamiltoniano puede ser desarrollado en serie alre-
dedor de la posicidn de equilibrio rzm de la siguiente forma

BE L@ B2 o4 L. (6)

t = 1 &
' () Hy * (uZm o im
donde Hé es el valor de H' en la posicidn de equilibrio y Etm son

los desplazamientos del idn m en relacidn al centro de la vacancia
(1)
4

esto es:
U= T,-15
Gm =t -% (7)
Gtm ﬁi-aﬁ
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donge ;2 y ;m son los vectores posicidn de la vacancia y el ién m
respectivamente, vy r? Y r; son sus posiciones en equilibrio. Para
simplificar la notacidn no escribimos 3 y j. Queda sobreentendido
que n es el numero de fonones (f,j) con energia ﬁw(f,j), M es la
masa del cristal.

Consideraremos como hamiltoniano de interaccion:

B, . =H'(t) -8 =8t 4 g2

int o int int e (8)

Los desplazamientos de un iéq de su posicidén de equili-
brio pueden expresarse como combinacidn de los modos normales de vi
bracidén de 1la red(l), gue a su vez, pueden escribirse en términos
de operadores cuanticos de creacidén y destruccidn de fonones. Es
decir:
R (r .5 (t_.F)

3 =1 o(F, N{a(t, ) expi —8B—) + g7 (F,Pexp(-i —B—0)} (9)
moofy a a

donde el versor &(fj) indica la direccidn de la polarizacidn de las
vibraciones.

Suponeamos que tanto los iones vecinos del centro F,
como el centro de la vacancia, se comportan como cualquier idn en
una posicidn normal de la red. Con esta hipStesis, los desplazamien
tos relativos Upm pueden expresarse como:

sz = ij g{q(exp(i(;z.f)/a)-eXP(i(;m-f)/aJ +
!

+ q+[exp(-i(;£.f/a)-exp(-i(gm.f/a)]} (10)

Para temperaturas mucho menores que la temperatura de
Debye, los fonones de mayor energia no son exitados, y hasta desa-
rrollar los exponenciales en la ecuacidn (10) hasta primer order.
Asi podemos escribir
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(r, .£)
v +
5, =1 & (1 =& (q-¢")) (11)
£i a
Consideramos Ty Y Ip del orden de a pues un cambio del
origen de coordenadas significa solamente un cambio de fase. Veamos

entonces, en gue condiciones vale

Fl<l

En la figura 1 graficamos la densidad de fonones y su
integral, en funcidn de x=hw/kT. Reemplazando w en funcidn de ]fl
se obtiene que |f|<l corresponde a x<hv/akT. Podemos estimar el por
centage de fonones que cumplen esta relacidn, Por ejemplo, para KBr
tomamos a=3.302, v=l.35><105 cm/sec., para una temperatura de IOOK ,
para 66% de los fonones vale la relacidn ]f|<l y puede considerarse

£L£ <<l

a

Para una temperatura 7=20° solo por 37% de los fonones, vale |f|=1

y la aproximacién (1ll) no es buena. A continuacidén calculamos TIl
en la aproximacion (ll) y posteriormente indicaremos las modifica -
ciones que introduce el desarrollo de las exponenciales hasta una
orden superior.

Si escribimos el operador gradiente como:
V= ? 2,9, (12)

> T P
donde ﬂi son tres versores ortogonales, i,J,k, entonces queda:

(t _.1)
(1) > ; m + > > .
H = (u .V)H' =7 ] — (q-q ) Z(e. )v H =
int m £ N : i’V
= ¢ 16 (%3,1) (q-q+)ViH' . (13)

£51
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definiendo:
(Z, .%)
G (%,5,i) = —&m (e.2,) (14)
a
y
(F, .5y (F, .E"
H.(zl =1 (_f_m Hu=1 g L (-1) tm £m
in 2 £ f'ye a a
+ + >
“(aq'+q'q' T-aq"-g"q) 10 @23 E v v we -
=i L -6 (F,3,06(E 34" (@a'+aa " - aaT-g¥q v v ae
2 £3i f'y'i!

(15)

Cuando el término de interaccién,Hi

turbacidn de He+Hr, se puede usar como base para el sistema totali spin-

nt,puede considerarse como una per-

red las funciones de ondas formadas por el producto de autofunciones de
He Y Hr, esto es:

Mg,a,n(E5)> =M a>|n (£3)>. (16)

En esta base, los elementos de matriz de Hint son un producto de ele -
mentos de matriz de operadores electrdnicos y de operadores de fonones.
Es decir, que podemos estudiar separadamente los procesos posibles de
fonones, sin detallar el mecanismo respomsable por la relajacidn. El

termino lineal Hfii,.da elementos de matriz no nulos entre estados gue
difieren en un Gnico fondn, entanto que Héil liga estados que difieren

en dos fonones y conducen a diferentes procesos que analizaremos a sequir.
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II-2.2~- Probabilidad de transicidn: Proceso directo

En primer orden de perturbaciones, la probabilidad por u-
nidad de tiempo de una transicidn de spin, por ejemplo: Ms=1/2—>MS =
= ~1/2 con emisidén de un fondn, esta dada por:

- 2m 1y (1) 2 _
P,_ -]zo - l<b‘Hint]a>[ x§ (B, "E_) (17)

donde a es el estado inicial del sistema

ia> PXe 'S 094 (18)

]
[SI [ od

y b es el estado fina.

<b| = <= X,a',n+l] (19)
2

con o indicamos cualquier naimero cuantico que sea afectado por el ha-
miltoniano H'., La sumatoria se extiende sobre todos los estados fi -
nales permitidos, lo gque es equivalente a sumar las probabilidades de
transicidén de todos los procesos independientes en gque M, pase de 1/2
e in-

U-

a -1/2, es decir, se suma sobre los posibles vectores de fase

$01 Hhi

dice de polarizacidn j de fonones. La sumatoria ¥ es entonces

b £,3
tilizando la expresidn (l3) para el operador Héii , los elementos de

matriz en (17) pueden escribirse como:

Ia>!2 =1 G(f,j,i)G(f,j,i')l<n#llq+ln>]2

ii!

(1)

I<b|Hint

< L,a]vi H'*!— l,a'><— i,a'lvi,H'fi a> (20)
2 2

2
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Como consecuencia de la conservacidn de energia, una
transicidn de spin ++-, ocurre con la emisidn de un fondn de energia
igual a la variacidn de energia electrdnica. Si el campo magnético H
es suficientemente grande como para que la interaccidn Zeeman domine

sobre las otras, podemos escribir
Aw = gBH (21)

0 sea que, el méaulo del vector de fase del fonon creado solo puede

ser:

F =2 988 (22)
v 4

En este caso la aproximacidn (ll) es buena.
Reemplazaremos la sumatoria ,Z en (l17) por el promedio del médulo de
los elementos de matriz (20)f’j sobre todas las direcciones de propa-
gacidén y polarizacidn de fonones multiplicado por el nuimero de fonones
N con frecuencia w= gBH/ﬁ.
Ese numero es:

2

Nw) = e, (23)

2T v

donde V es el volumen del cristal.

Suponiendo que todas las direcciones de propagacidn y de
polarizacidn de fonones son igualmente probakles, los promedios de los
productos escalares en (20) son:

> > 2 _ 2 2 1
<(f.er) > prom = [ £ L om ; (24)
Y

1
<(el'ei) (e’['i')>prom = ; Glll (25)
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Reemplazando estos resultados en la expresiéon (17), se obtenemos:

| £]
P +- =-g-gN(w)/§___—__

m S I Earlvan it e L e
A 2M w a 9

i 2 2

(26)

Analogamente, para una transicion de spin -1/2++1/2 con absorcidn de

un tondn, se obtiene:

122
£1°r
|
PfT’= 3% N (w) B —————ém = n RI<v, H')? =n (27)
A 2M w a 9 i

Las expresiones (251 y (26) son las probabilidades de
transicidn para un electrdn. Considerando ahora un conjunto de centros
debilmente interactuantes, W es 21 pramedioestadistico de la probabilidad
para cada centro. Esto implica reemplazar n por su valor medio esta -
distico n y la temperatura T, esto es

1

n = — (28)
N W/gp1

y también tomar el valor medio estadistico del factor:

{ £|< - l,a'lvia'lia>lz (29)
i 2 2

Este factor sera calculado mas adelante cuando se discutan los meca -
nismos de relajaciodn.

. Cyos 1 . . = .
Finalmente podemos escribir Tl para interaccion con el ion m, emple-

ando la expresidn (13) del capitulo I

f
el g o 2n N a0 E e 1o ot L)
1 +- -+ 4 9 oM a2 i 2 i 2 prom.est. KT

(30)
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I1I-2.3~ Procesos de dos fonones

Los procesos de relajacidén con intervencidn de aos fono-

nes aparecen:

a) aplicando la teoria de perturbaciones en primer orden al término
no lineal del hamiltoniano de interaccion;

b) aplicando la teoria de perturbaciones en segunao orden al término

lineal.

(2)
int
conecta estados que difieren en dos fonones. Es decir que, en teoria

El hamiltoniano de interaccidn de segundo orden H

de perturbaciones de primer orden con este hamiltoniano se obtiene la

probabilidad de transicidon de spin acompanada por un cambio de dos fo-
nones en el estado de vibraciones de lLa red. Es decir, que la expresion
para P+_ es formalmente igual a la expresidn (17), que usamos en el

. (2) (1)
caso del proceso directo, con Hint int

Los productos de operadores que aparecen en la expresidn

en lugar de H

(2)
(15) de Hint

+ .+ »
dos primeros, qq' y g g9' , corresponden respectivamente a la destruccidn
P

» dan lugar a dos tipos de transiciones diferentes. Los

y creacidn simultanea de dos fonones. La suma de las energias de 1los
fonones debe ser igual a la energia de la transicidn electrdnica in -~
volucrada espodemos llamarlos procesos resonantes de dos fonones.

Los dos Ultimos operadores, qq'+ Yy q+q', corresponden ala
destruccidn de un fondn y creacidn de otro diferente, son llamados pro
cesos tipo Raman de fonones. Trataremos estos (ltimos procesos en

primer lugar, y mas adelante mostraremos que son dominantes.

i) Procesos Raman de fonones

En la figura lb (Cap.l) estan esguematizados estos procesos.

En la expresidn (17) para la probabilidad de transicidn P,__, reemplaza-
mos los términos del hamiltoniano Héii (15) que contienen el producto

de un operador de creacidn y otro de destruccidn. Asf, el cuadrado del
rodulo de los elementos de matriz en P, _ puede calcularse como:
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<lnfille1® = % P2, SESMGESANEE 5 INCE 5
11 1

1

1
{|<n-1,n'+1llqg q'+]n,n'>]2 + f<n+l,n'-llq+q In,n'>[2} x—,a!vivi"H'}—
2

- l,a'>x<l,d'lvi.vin'lﬂ' '];la> _ (31)
2 2 2

Los elementos de matriz de los operadores de fonones

son.:
+
e -w) _—
(a) <n-1,n'+l|qg q'+ln,n‘>=-—ﬁ S /n(n'+1) (32)
2M /ww'

Y

- ! [}
(b) <n+l,n—l}q+ q'|n,n'>='§_ ol (w-wh) (n+ii?

2M /ﬂw'

La energlia del fondn creado debe ser la suma de la e -
nergia del fondn absorbido mis la energia de la transicidn electrd-

nica & , esto es:

40’ = Bw+A cuando el fondn creado es (f',j')

y (33)

4w= hw'+A cuando el fondn creado es (f,3).
Todos los fonones del espectro puedem intervenir.

La sumatoria g en (17) se extiende sobre todos los

posibles vectores de fase e Indice de polarizacidn de ambos fonones

que intervienen en la transicidén, esto es %j §§j" Estas sumatorias,

son reemplazadas por una integral doble de los promedios de los ele-
mentos de matriz sobre las direciones de propagacidn y polarizacidn,

multiplicados por el numero de fonones con
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energia entre w y w+ dw, y entre w' y w'+dw'. Es decir:

%j %§j| *‘j}’N(w)N(w‘)< >prom G(Ea—Eb) dwdw* (34)

N(w) estd dada en la expresidn (23).

Como consecuencia de la condicidn de conservacidn de e -
nergia G(Ea-Eb), dada en las ecuaciones (33), la integral doble se
transforma en una integral simple con w'=wtA/A.

Suponiendo que todas las direcciones de propagacion y pola
rizacidn son igualmente probables e independientes para los dos fo -
nones, podemos calcular los promedios como en (24) y (25), y se obtie-
ne :

2 : . : : z : 3 2 O 1] -—
<G(E,3,1)6(E,3,aMaE 3 anaE i =

fzm.f)z(?zm.f')z | |
=< a4 > prom <(e-£i) (e'till) (e ;Zi. (e 'f‘i“')>prom =
E12E 12 ey
= 3 =7 Oygm Sirgm (35)
a 9

Para calcular P__ el Gnico cambio necesario es gue el signo

+
de la energfa de la transicidon electronica, & , en (33) es negativo.

Como en general A<<hw podemos tomar como limite de integracidn la fre-

cuencia de Debye Wy tanto para P__ como P_,. As{ queda:
w
jD 4
P, _= g“ dw N(m)N(w')lfIzlf'I2 —é% (g;)z( wwﬁ—l
"4 © a 2M

X[n(n'+l)+(n+l)n‘1 I L o|<= i,a'|v.v ,,H'[l,a>|2 =P (36)
J i i1 2

i 2 —+
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Para calcular el promedio estadistico de la expresidn
anterior, reemplazamos n,n' y los elementos de matriz de los opera-
dores de spin, por sus promedios estadisticos,. (II-2.2)

, , = 1 , -
Considerando wz w', la expresion de Tl para interaccion
4
con el ion m gqueda:

- 1 4 1 1,2
T ](m) = ow'® - x\r, L I (<= =,a"|V.V,,H|=
1 +- 53 ﬂ3 9 VlO PZ im i'[ 2' | ii! 'y | prom.
- estad
?D ¢ ém/}e:r 5
x w w (37)
o (em/m-l)2

Con un cambio de variables, x=hw/kT, la integral de la ex-

presidn anterior puede escribirse en la forma:

)
jD 6 éﬁm/kT _ kT, 7
o)

W do = (&L J (T, 6.) (38)
(eﬁw/kT_l)2 ’ﬁ 6 D

donde eD es la temperatura de Debye y las funciones Jn son:

%p X

n e

Jn =’$ X 3 dx (39)
o) (e™-1)

Para temperaturas mucho menores gque eD puede aproximarse:

n

J
n

nt

El error gi'tomar JG(T6)=6: en sales de KBr es de 10% a 20°K.

La expresidon (37) es vdlida en la aproximacidn en que
?.?7a<<l y las exponenciales en (10) son desarrolladas solamente hasta
primer orden. A medida que la temperatura aumenta es necesario agregar
mas términos en el desarrollo de las exponenciales. Vamos a calcular
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las correciones que deben ser introducidas cuando el desarrollo se
extiende hasta tercer orden.

(2)

En la expresidn (15) para Hint aparecen productos de la

forma
T £ t.r

(e' a - e a } (e a - e a ) (40)

Hhi
a2
o
H
3
a}
~
3

Como para calcular la probabilidad de transicidn P+_, es
necesario calcular el modulo cuadrado de los elementos de matriz el

factor (40) sera multiplicado por su complejo conjugado, esto es

+> > i -> 2, > > > >
. f.rt . f.rm ) §.r£ . t rm 2 f'rﬁm if;iﬁﬂ
(e a - e a ) (e a - e a ) = (2~-e a - e a
t.r 'z 41
. En P (41)
(2-e a - e a } = 4(l-cosx) (l-cosx')

donde
->
3,
X =
a
Desarrollando cosx)en serie de potencias se obtiene
x2 x4 X6 Xl2 x,4 6
4 (1-cosx) (l=cosx')= 4 (— - — + —) ( - + ) =
2 4. 6. 2! 4! 6.
, 4 ,2 ,6,.6_, , 4
- x2x,2_ x“x' +x'x + % . (XX +x X + XX )+ (42)
12 37 2 5 4

Calculando el promedio sobre las direciones de propagacidn
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vy polarizacidn, reemplazando [f| = aw/v y tomando w=w', queda
4 6 8
r r 6 r
<l l2> rom. —L% w4 :- ém — ém w8 5 Gé 2 o (43)
prom. v 9 v 90 v 2”°x37x5%x7

Integrando se obtiene

- r J (T, 8) r 1
7l oz (.k_T_) 7 {J._(Te)- (__zm) 2 8 (._kT) 2, (___U“) 4 5 (T, 8 6. (_kI) 4.
1 6 10 }
v 90 A v 151200 4
(44)

La dependencia con la temperatura toma una forma cada vez

mas complicada.
1

Con un tratamiento diferente Zevin encontrd tambien TI

proporcional a una serie de potencias de T con coeficientes alterna-

damente positivos y negativos.

ii) Absorcidn o emisidn resonante de dos fonones

(2)
int
operadores qq' y q+q'+, gue dan lugar a procesos en gque dos fonones

En la expresidn (15) para H aparecen los productos de

son absorbidos o emitidos simultaneamente. La suma de las energias de
ambos fonones debe ser igual a la energia de la transicidn electrdni-
ca,‘ﬁw+ﬁw'=é , Y por lo tanto, solo una pequena parte de los fonores
pueden intervenir. (Figura 1)

En la expresidn (36) para la probabilidad de transicién
P,_» el limite de integracidén sera ahora la frecuencia correspondien-
te a la frecuencia de la transicidn electrdnica a/h, y se reemplaza
el factor |(n(n'+l)+(n+l)n')| por (n+l) (n'+l). Para P_, este factor
sera n n'., Cuando se calcula el promedio estadistico, los exponencia

les en (ntl) pueden ser desarrollados en serie, pues fw<A<kT y queda:

eﬁw/kT fw' /KT - (kT)2

( —) () =na (45)
éﬁw/kT 1 éﬁw /kT-1 A

(n+1) (n'+1)

La expresidn (35) gqueda:



A%
LT W R e ? (KD ? g I (KD 2 (43 (46)
lres. o A £° 30 h A

Comparemos este resultado con la contribucidn de los pro-

cesos tipo Raman calculada en la seccidn anterior:

TIl
_:%Eé;_ = (.A__)5 i I (47)
Tl kT 30

Raman

Si 4= g8H, tomando g=2, es

-1
Ty
—Res. - . 2 (3407t By° (48)
1] 6130 T

Raman

Para que la emisidn o absorcidn resonante pudiese competir

con los procesos tipo Raman ser{a necesario un campo del orden de lOGG

para T=10°K.

b) Segunda orden de perturbaciones

Em primer orden de perturbaciones, el término lineal del
hamiltoniano de interaccidn no tiene elementos de matriz entre estados
que difieren en dos fonones. Sin embargo, en segundo orden de pertur-

baciones se obtiene una expresidn analoga a la (17), esto es:

bt ipsepuit) as :

P+_= 5 2n ) int int (49)
b A p Ea-Ep

También en este caso los procesos pueden ser tipo Raman ,
o absorcidn o emisidn resonante de fonones. En lo que sigue considera
remos los primeros procesos solamente, pues ya mostramos gue son los
mas importantes.

Para cada estado inicial:
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1
1a> = l-[a,n’n'>
2

y final

<b|= <= X,a',n-1,n"+1]
2

los estados intermediarios posibles son:

|p1>= llla"ln-lln'> i E,-E_=E -E , *+ fw
2 Q

!p2>= lila" ynyn'+l> El-Eb= EG—EG" -’ﬁwl
— - l " - 1 . - = -
]p3>— | 2,a ,n=1,n'> ; E, E.= Ea Ea.. + ggH + Huw (50)
l U] N -
lpy>= |- ;,a ynyn+l> ; E;~Eg = E -E . + gBH - o'

y cuatro estados mas intercambiando n y n'.

a" es un numero cuantico que depende del hamiltoniano elegido como H'.
Este tipo de procesos, dependiendo del mecanismo de rela-

jacidn, lleva a una dependencia diferente con la temperatura como dis-

cutiremos mas adelante.

II.3- Relajacidn a traves de la interaccidn hiperfina

3.1- Proceso directo

La teoria correspondiente a este proceso fué desarrolada
en la ref. (l). Vamos a repetir aguil, los detalles mas importantes de
ese modelo, pues en la misma base desarrollaremos la teoria para pro-
cesos de dos fonones.

El hamiltoniano de interaccidn hiperfina Hpggr COnecta es
tados con diferentes Ms y depende de la posicidn de los nucleos que
interactuan con el eléctron F, por lo tanto, puede ser un mecanismo
para la relajacidon. Podemos usar las expresiones obtenidas en las sec-



-42-

ciones II.1 y II.2 poniendo H‘=ths,
El hamiltoniano de interaccidén hiperfina puede escribir-

se Ccomo:

=) - q .8 (51)

donde la sumatoria se extiende sobre los nucleos vecinos de la vacan-

1(50)’ con técnicas de ENDOR, en va-

cia. Medidas efectuadas por Seide
rios halogenuros alcalinos, muestran gque la constante de interaccidn
del término isotrdpico A,+ s por lo menos diez veces mayor que la cong
tante del término anisotrdpico B,+ Por eso, en los cdlculos que siguen
solamente se considera la parte isotrdpica.

La constante de interaccidén de contacto es:

A =..8_. g 8
3

2 2
e Pe 9N BNH’(rm)l = O‘mlw(rm)l (52)

Esta constante depende de la posicidn de los nidcleos veci-
nos del centro, pues |w(rm)| es el modulo de la funcidn de onda del e-
lectrdn F en la posicidn del nicleo m.
El producto de operadores de spin:
— s 17+s” 17
m

$.1 =5, 1 + - z (53)

tiene elementos de matriz no nulos, fuera de la diagonal en la base
[MS,Mm> , estos son:

! 3
Mm> = /4Im+Mm)(Im Mm+l)

(54)

N =
K4
\
L}

l R
L Sy Gy
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A través del factor Am, que es influenciado por las
vibraciones de la red, y de estos operadores (54) el sistema de
spines puede relajar en la red.

El factor dependiente de spin, en la expresidn (26)
para P__ queda:

i |<b|v, H'|a>|? =-i- (1_-M) (Im+Mm+l)a; ; f (vilw(rm)fztz.

(55)

Para obtener TIl podemos utilizar la expresidn (30).
En el cdlculo del valor medio estadistico de (55), supondremos que
todos los niveles nucleares Mm tienen igual peso estadistico
1/(21_+1), pues gypy H<<g B8, H<KT, y se obtiene:

2,2 _
(1) i) 17 lve) 217 =

a
_ 1 2,2
= :- E I (I +1) f ]vi]w(rm)l | (56)

Reemplazando en la expresidn (30) queda:
2

_ 21 N (w) 2 “tm 2 .. 2,2
W, _(m)+W__ (m) = %7 . | £ —a§ an (I=M_) (I+M +1) i |vi|w(rm) l
coth Hw/2kT (57)

La probabilidad total W, es la suma de las probabili-
dades W+~(m), aceptando que la interaccidn con cada nicleo es un pro
ceso independiente.

En un cristal cibico, para el término de contacto de la

interaccion hiperfina, los iones primeros vecinos pueden considerarse e-
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quivalentes entre si, es decir, con una misma constante de interac-
e e . .
cion . oy, lo mismo para los segundos vecinos con otra constante a

La contribucion de los iones de una esferas de coordinacidn, W+_(s$
es la probabilidad de uno de los vecinos por el nimero de iones Ns'
La constante ag, se obtiene a partir de As medida con
ENDOR(SO),
R2Cysy

Como Seidel llamamos Vg al valor de As en unidades de frecuencia.
Queda por calcular el factor i!Vilw(rm)|2|2. Para ello
utilizamos como funcidn de onda la funcidn del electrédn F, ¢, ortogo
nalizada con los orbitales de los nucleos vecinos (ecuacidn (25)-ca-
pitulo I), y como funcidn del centro F, ¢pr se toma la funcidn tipo

(42)

IITI de Gourary and Adrian (ecuacidon (26 )-capitulo I). Con las a-

proximaciones discutidas alli se puede escribir:
2 _ 2
[Wirpn) |7 = Kplép(r, )| (59)
donde Km depende solo de la estructura eletrdnica del ion m,
Esta funcidon depende solamente de Tom' Y entonces el ope
rador gradiente gqueda reducido a

2 dén(r, )
? (vi|w|2)2 = (élil_)z = K; (__E__LE_ = 4(_l_ + a )2 |¢((im)|4 (60)
i drzm drﬁn Lon a
Reemplazando N(w) de la eg. 23, Ifl de la eq. (4), Vg de la
eq. (59) y multiplicando por (60) en la eq. (57) se obtiene para los
iones de la esfera s,

2
-1 _16m° 2 3
T, () = 9 P BH?, N vd T_(I_+1) r2. (2— + 0)? coen 4B8E
s 's "s'"s Ls
P v rzs a kT

(61)
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que es la expresidn de Panepucci y Mollenauer(l).

II-3.2- Procesos de dos fonones

(2)

a) Hamiltoniano no lineal Hint

Procesos Raman

En la seccidn II-2.3~i desarrollamos la parte de fono-
nes correspondiente a estos procesos; queda solamente por calcular
el factor dependiente de la interaccidn particular considerada:

g Vg H

2
com n el cas . i
n % Inm zm)l , como e o anterior. Es decir,

que los elementos de matriz del operador de spin continudn siendo (54).

con H'=Hy . = Lo T .8|vir

El valor medio estadistico puede calcularse de la misma forma:

1 1 2 =
| <- > Mio1 75 Vi Hpgel Y o> "> om. =
o2
e 2,2
= e (T, (T +1)) ii' 19 Volvlz,n) 171 (62)

Empleamos la misma funcidn de onda (I-25) ortogonaliza-
da gue usamos para obtener’ la expresidn (60). Ahora operando ese
fondn similar obtenemos:

2
2,2 3 2,2 2,3 2,2
T LV Ve, )] = [l {7 + == (= [y, ) =
PR i1 £m ar im rtm 5t £m 1”1
2
e s A St e - e D eS| (63)
a aer rtm Tim rzm L
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Calculamos, como para el proceso directo, la contribu-
cidén a la relajacidn de la camada s de nlcleos equivalentes multipli-

cando TIl para un nlicleo de la camada s por el nimero de nicleos N
-1 Ns 2 2 4 2n 4 3
2°t737v 7p a ar r
s s
+ l—i (l— + 3)2 }(£2)7 J6 (T8) (64)
2r r a
s s
1

Obtenemos TI independiente del campo magnético y que varia con la po-
tencia 7 de la temperatura. Cuando la temperatura es tal gque no puede
suponerse ?.f/a<<l (ecuacidn 44), la dependencia con la temperatura es
un polinomio en las potencias Impares de T mayores que 7, con coeficien
tes alternadamente positivos y negativos.

No calcularemos la contribucidn de los procesos resonan-

tes pues ya mostramos que es despreciable (ecuacion 48)).

(1)

b) Segundo orden de perturbaciones: Hint

Procesos Raman

En segundo orden de perturbaciones, la probabilidad*de
transicidén P__ es:
2
(1) (1)
<b|H; . [p><p|H T} |a>
P, =1 é—l z int int 8 (B, -E,) (65)
b P Ep - Ea

Para una transicidon de spin Ms=+l/2+MS=-l/2, en procesos tipo Raman ,
con el operador de spin g'fm’ los estados intermedios posibles y las

energias correspondientes son:

|p1> = ’%, Mm' n-1l, n'> ; Ea-E =‘ﬁw
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= l t . - — - 1

'P2> —I 2: Mmr n, n +1> ; Ea Ep2 ‘Ew

lpy> = |- -;-. Mytls noly n'> g BB = g 4 fu (66)
= |-L M 41, n, n'+1> ; E.-E_ = ggH - hw!

‘P4> 21 m ' ; 2 P4 g

y otros cuatro estados intercambiando n y n'. Con la condicidn:
o' = gfH + hu , (67)

para que se conserve la energia entre el estado inicial y el estado
final. Hemos despreciado la diferencia de energia entre estados nucle
ares, pues gNSNH<<geBeH.

La expresidn (65) para la probabilidad de transicién ,

queda:
2T 2,2 >, 7 2 2
P,(m) = z z a G(f,],i)G(f',j‘,i')xV [wlr, Y |°9, |wlr, )|
+ ,E? £91 £'9'4 t.m i Im i £m
-+, + -+ ,+
1 <b|s"17q'" [p; ><p, [S,I qla> . <b|s I'qlp,><p,[S,I,q'" |a> .
2 E_-E E_-E
a Py a Py
2
+ -+ , -+,
. <b|SZIZq' ]p3><p3{S I gla> . .<b|SZIzq[p4><p4|S I q+[ ES “ .
E_-E E_-E o
& Py a Py V)
+ férminos correspondientes a q'q+}2 (68)

Los elementos de matriz en (68) son:

h /rn(n'+l, -

-+ + __1 _ 1/2
<bl|s 17 q' |p1><pl|SZIzq!a>- - MmI(Im Mm)(Im+Mm+l) - —
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-+ + + -+ _
<b|[8 I'q|p,><p,|5,I,q' |a>|<b|SzIZq' 1p3><p3|S I'gla> =

1 1/2 & /n(n'+l)
= 2 (M_+1) | (I_-M_) (I_+M_+1) L A
) M I n Mg Lty | oM Jou!
= <b|SzIzq{p4><p4|S-I+q'+]a> (69)

El factor 1/2 proviene del autovalor de Sz. Sumando los e~
lementos de matriz (69) con sus correspondientes denominadores de e-
nergia ¢ reemplazando en (68), se obtiene:

2
o

pom=2 1 o  (Rei3 e,

- A f3i £'3'1 4

2 2 A 1/2 /o(n'+l) ,°

Vylwlre ) Voo|wle, )|® = [(I_-M_) (I _+M +1) —_—— ) X

i m I i m oM ( m m m m ] oo

1 1 1 1,2
x{ (M*1) ( + - Mm (= = —)} +
ggH+Rw ggH-Huw' Aw Ao

+ término correspondiente a q’q+)2 (70)

Con la condicidn (67), el Ultimo factor entre llaves que-
da:

((am +1) (- —ZEH ))2 (71)

A pw!

Como en los casos anteriores, reemplazamos las sumatorias
por integrales de los promedios sobre las posibles direcciones de pro
pagacidon y polarizacidn de fonones, multiplicados por el nimero de fo
nones con frecuencia w obteniendo:
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Y 2
27 % 1 2 .25 m 2
P (m) =__fN( )N( ') — X e f" — R (r )
4= ﬁz w w 16 92 ﬂ ‘ a4 [1[ llw m fzJ j X
K2 2 tmm? o '
o x| (I =M ) (I +M_+1) (2M +1) x e (n(n'+1)+n' (n+1) ] duw (72)

Para obtener W __ es necesario calcular la suma & multi-

plicando cada término por su peso estadistico y reemplazandom n por
su promedio estadistico, como en los casos anteriores:

N
(m) _ S 4 ww ' g@H,2 4 1 1y 4
W = e—p—— ( )T r (— + &)
+- %2 16x9 m J/QZ(ZN)Vlo £ ts Lys a
o (T M) (I 4MSL) (24 +1) 2 Rkt Ho' ) 3y
- T — w
Mm 2 Im+l (eﬁw/kT l)(éﬁw /KT l)

Para g@<<hy la integral de la expresidn (73) se puede
aproximar por:

w
D Rw/KT
(72 2 D=2 5,9 (74)

% =
(éﬁm/kT_l)Z ¥

@]

Asi obtenemos para la contribucidén de este proceso en la

relajacidn:

-1 né GBH, 2 KT, 3 41 nd

T] = ———Ee———> (==)° 2(= =) I (T,8) T (—+)
(29 ord) 16x9xth” o°v H * tsr, a

2
(Im-Mm) (Im+Mm+1) (mm+l)

m 2%n+ 1

Camparando con la expresidn (61) para procesos Raman de
primer orden podemos estimar la relacidn entre las contribuciones de

ambos procesos, asi:

-1

T

Yoo ord) _ mw? gewm?® |, -16 H?
TIl (xT) * ¢

(19 ord)

Es decir que los procesos Raman de 29 orden son despreciables frente
a los de primer orden para este mecanismo particular.
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II-4, Modulacidn de la interaccidn Zeeman a traves de la

interaccidn spin-Orbita

II-4,1- Hamiltoniano de interaccidn

En el capitulo I-2 senalamos que los valores del factor
g de los centros F, medidos en experiencias de RPE, difieren del
valor = del electrdn libre., Esa diferencia se explica como efecto

(43) conduce a

de la interaccidn spin orbita. La teoria de Adrian
una expresidn para Ag=ge-g que depende explicitamente de la posi -
cién de los iones vecinos con respecto al centro de la vacancia. La
componente calculada en dicha referencia es Agzz, llamando z a la
direccidén del campo magnético.

Aplicando esa teoria calculamos los otros elementos del
tensor Ag. Este tensor es diagonal para centros F en un cristal cua-
bico. Solamente bajo la accién de una distorsidén no clbica, que a-
fecte la direccidn paralela al campo, aparecen componentes no diago
nales., También ellos dependen de la posicidén de los iones vecinos .
Algunos modos de vibracidén de la red producen tales distorsiones
gue dan lugar a Agij no diagonales, dependientes del tiempo. De esta
forma, el término Zeeman del hamiltoniano del electrdn F da una pro-
babilidad de transicidn entre los subniveles del doblete de Kramers
fundamental y puede contribuir a la relajacidn spin-red. Se puede
aplicar la teorla de la seccidn II-2 con

H' = BH.AT.S (76)

En un sistema de coordenadas tal que §=Hz§, los términos
que pueden contribuir a la relajacidén son agquellos gque contienen los
operadores S, ¥ Sy, es decir, que los elementos del tensor Ag que es
necesario calcular son Agzx Y Agzy.

La funcidn de onda WF que empleamos es la funcidn §F del
o

o]
electrdn F ortogonalizada con todos los orbitales a de los iones ve-

cinos m, (Cap.I-2) esto es:
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1
Y == {¢ - <9 [¢ >é, } (77)
Fo N FO im im Fo im

El subindice o indica que aln no se introdujo la interaccidn spin-
b6rbita.

Por causa de la ortogonalizacidn, la funcidn ¥p tiene
una componente tipo s, una componente tipo p, y otras compgnentes
con momento angular orbital superior. No tomamos en c¢cuenta estas G;
timas pues esos orbitales no estan ocupados en los iones que nos in
teresan, Precisamos estimar aproximadamente la forma de la parte ti
po p de la funcidén. Para ello desarrollamos la funcidn ¢, alrededor
de la posicidén de cada idn

$_ (T) = ¢_ (T )+8¢F° T, + (78)
F S Lm > ' T eim

o) o) or Jr

£m

L1 5> > + -+
=r .
amamos r 2m re m

Lpm COMO antes es la posicidn del ion m con res-
pecto a la vacancia £ ,
;e es el vector posicidn del electrdn con res-

pecto al idn m.
(41)

o
ciones bruscas en las cercanias de los iones, entonces usando el de-

La funcidn dp y también su derivada, no tienen varia-

sarrollo (78), se puede aproximar las integrales de ortogonalizacidn
con las orbitales ¢m con

Py
36\
FO >
<4 o, >= .S o, dr
pim Fo 3; )rzm en Pln
9t
Fo
= I X, ¢ dr
% iem pim
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->
donde X; son las componentes x y z del vector r

->
X, son las componentes x y z del vector r

iem Zm

Y ¢ . son los orbitales ¢p

pi m '/ ¢p m 7 ¢p m '

b y z

La integral, en la expresidn anterior es una constante
C, que depende solamente del idn m.

Ta funcidn ¢ del electrdn F depende de la posicidn

-
del electron wun respecto al Ocentro de la vacancia, r , Yy las deriva-
das en (79) son:

\ \
aéFo‘ _ aQFo i Xom

3xX 'rﬁm or / er

(80)

Escribimos los orbitales ¢pim en funcidn de los armdni
-, X3
cos esfericos Yll , en la forma

X i
¢ . em

o (Tem) ¥) (64) (81)

Con las aproximaciones anteriores, podemos escribir la
componente tipo p de la funcidén de onda como:

3.\
WF p = - 1 z ( Fo) c_ f(r )
© N om o\ 3r jr, m em
m

(xim X Yom zgm z
{— y" 4+ 20 yYy o _an (82)
Jr 1 r 1 r 1
L Zm m Im

Para el calculo de Agij utilizamos teoria de perturba-
ciones con el hamiltoniano de perturbacidn
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Hoore, = sl.H + ¢, .5
donde
Bz;eﬁ—-
2me
_ eﬁz BUm
‘m T2z D)
2m°c r 3r

{ es el operador momento angular y U, es

co efectivo en el ién m. Para emplear el

(83)

el potencial electrostati-
hamiltoniano (83) en teorf{a

de perturbaciones,es necesario demostrar la invariancia de medida

independientemente en cada idn. El el libro de Markkham(3:3 en
apéndice c,este problema es tratado en detalle. En primer orden
perturbaciones el corrimiento de energia es nulo (ver Tabla I).

el
de
En

segundo orden de perturbaciones se obtiene gque el corrimiento de e-

nergla debido al idén m es:

<wl"olﬂpertzl‘pkx‘pkIHperth(;

E _-E =1
k E - E

(84)

by ¥ E, son: la funcidn de onda y energia del estado exitado k.

La mayor contribucidn en (84) proviene del primer estado

exitado y con el teorema de clausura puede aproximarse(33)
2
<w]:"oIHpert,wF(;
E_-E = (85)
m "mo E - E
o 1
con
2 _ a2 92 .2 (
Hoere= B 2,.H +8Z (m)H |2 2, 25 + 2, 2ysy+ 2, 2, S, +
(86)

2 2
+ 48 L s ) (wm)? (2.8
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El primero y el Ultimo término no dan lugar a corrimien
tos de energla.

Reuniendo los términos lineales en H, escribimos el ha-
miltoniano de spin efectivo como

H = ges.ﬁ.§ + BgH . Ag § (87)

donde las componentes del tensor Ag estan dada por

1

Ag,. = T {<y_ Jg(m) 2, 2.'y, > +
ij - F i 3 'F
m Eo El o) o]
+ <y, lzim) 2. 2, |v, >} (88)
F 3 TLUF
Utilizando los operadores Zi ZjIwF > de la tabla II se
obtiene: ©
K X, 2
by, = - I g2 anﬂn (89)
m A rzm
K Yo 2
bg,, = -1 = 252 _£57£g_ (90)
b4 m A rtm
2 2
K (x5 +y5 )
g, =-1 B 242 tmz £m (91)
m A rtm

donde A= E _-E, y Km=<Rmp]cm]Rmp>

Cuando los iones estdn en sus posiciones de equilibrio ,
la dnica de las expresiones anteriores diferente de cero es Agzz.
Este es el valor medido en experiencias de REP.
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II-4,2- Probabilidad de transicidn

Proceso directo

Los elementos del tensor Agij dependen explicitamente
de la posicidn de los iones con respecto al centro de la vacancia,
es decir que son afectados por las vibraciones de la red.

Podemos desarrollar los Agij alrededor de las posiciones

de equilibrio de la siguiente forma:

- o >
bgyy = gy (rp) + i?’(Agij). Upo (92)

- Las derivadas de los elementos no diagonales del tensor
Ag (tabla III) dan una contribucidn diferente de cero para algunos
modos normales de la red. Aquellos gue significan una distorsidn de
la simetria cibica. Los valores de las derivadas dependen de la o -
rientacidn de los ejes cristalinos con respecto al campo magnético,
es decir, que es anisotrdpico. Para simplificar el calculo, supon-
dremos que H, esta en la direccidn (00l), y numeraremos los iones de

la siguiente forma:

Primeros vecinos Segundos vecinos

ne posiciodn ne posicidn
1 ( a,0,0) ( a,a,0)
2 ( 0,a,0) ( a,0,a)
3 ( 0,0,a) ( 0,a,a)
4 (-a,0,0) 10 (-a,a,0)
5 (0,-a,0) 11 (-a,-a,0)
6 (0,0,-a) 12 (-a,0,a)
13 (a,0,-a)
14 (0,-a,a)
15 (0,a,-a)
16 (-a,-a,0)
17 (-a,0,=-a)
18 (0,~a,=a)
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Para los primeros vecinos se obtiene:

L K, ¢
(u.V)Agzx = -A- —:— {uex-u3x+u4z-ulzf =
K+ 4{;2 + + > 2>,
= = — —= [ 1i|fl(g-q ) {cosa, (e 1) + cosa;(e.k)} (93)
A a £3

Llamamos K, a Km para los iones primeros vecinos; U
es la componente x del desplazamiento del atomo m y analogamente pa
ra yzj a;,0, y a4 son los angulos entre el vector de fase £ y los
edes X,y y 2 del cristal respectivamente.

Analogamente se obtiene:

K 2
- _ T+ 2K _ _ _
(u.v)Agzy = Z- N (u6y u3y+uSz uzz) =
-K+ 4ﬁ2 + > + >
=— — ¥ 1i|f{(g-q ){cosa3(e.f) + cosa,(e.k)} (94)
A a £3

Llamando K_ a Km para los segundos vecinos, se obtiene;

2
@.Dag,, = - K_ M Lig) (g (cosay (3.1)+a, (3.%) (95)
fj a
Y
- = 452 1 + > % > >
(u.V) Ag = « K — = i|fl(g-q ){cosa,(e.])+cosa, (e.k)} (96)
2y S A £§ a 3 1
El hamiltoniano de interaccidn en primer orden queda de
la forma:
K +K 2
(L) _ _ - T+, 4 ot >
Hint = =BH ( ) I f(g-q’) x{Sx[cosa3(e.z) +

A " a £3

+ cosal(g.f)J + Sy[cosa3(3.3)+cosa2(g.ﬁ)]} (97)
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Podemos ahora calcular la probabilidad de transicidn por
unidad de tiempo usando la expresidén (17), con el hamiltoniano (97),
de la siguiente forma:

4
2m 2,2 CHASIE 42 £21ntllq
A a

C T > o> 2
i-'(e.j)cosa, + (e.k) cosaz}] G(w-wo)

> > > >
l{il(e.i)cosa3+(e.k)cosa 3

1

(98)

+
Los elementos de matriz de g estan dados en (9). Reem -

plazando f%l de la expresidn (4) , queda:

K +K 5 > >
P,_ = Z% z 82H2 ( b 2')2 X 2h w. (n+l){[(g._{)cosa3+(e.k)2 cosol!2 +
e £5 s Mv
+ ll(;.g)cosa3 + (E.i)cosazllz}é(w-wo) (99)

Procedimendo como en la seccidn II=2.2, reemplazamos la

sumatoria £ por el valor medio de los sumandos sobre las posibles
3
direciones de polarizacidn y propagacion de fonones.
El valor medio de los productos escalares de versores se
calculd en la ecuacidn (25) y el promedio de la expresidn entre llaves
en (99) es:

2
< >
cos2 S (cos OLl) prom

a
3

2
<cos"a,>
+ 2 prom _ 4 (100)

2< +
3 prom 3 3

(Ve

Reemplazando en (99) gueda:



) — x(n+l) (101)

donde: _ = %ﬁﬂ .

Los valores de K, y K_ pueden calcularse a partir de

895, v
8K+h2
4g,, (+) = - —— Y
A
16X _h?
89,, (=) = - (102)
A
Los valores de Agzz pueden obtenerse experimentalmente
con REP,
Tomando el promedio estadistico de P, _ se obtiene:
5,5 249, #)+bg__(=~) , _
W =S g BE 222z ' x(B+l)= B H° (n+l) (103)
37 oV 167h
3,5 2ag__(+)+4ag__ (=)
o & g8 (22 TR T
3m pv> 162 h
De la misma forma se obtiene:
_ 5
W_, =BH n.
La inversa del tiempo de relajacidn esta dada por:
-1 _ _ 5 ggH
T," =W, +W_,  =BH coth .

kT

La dependencia con la temperatura es la misma que para
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la relajacidén por interaccidn hiperfina, pero en lugar de g3 apa -
rece un factor HS.

Es importante notar gue, en este caso, no es posible
sumar las probabilidades de relajacién para cada idén vecino, come
hicimos cuando consideramos la interaccidén hiperfina. Es necesario
considerar los vecinos en conjunto, pues solamente los modos de vi

bracién no clbicos pueden contribuir.

(2)

II-4.3~- Procesos de dos fonones:- Hint

Procesos Raman

Aplicando la teoria desarrollada en el parrafo III-2.3
oon el hamiltoniano (76), podemos calcular los diferentes procesos

de dos fonones.

El hamiltoniano de interaccidn Hiii,

> 2 . ,
dor (Q.V)“, es decir, que es necesario calcular las derivadas segun

contiene el opera-

das de los elementos no diagonales de Ag. Estas derivadas se presen
tan en la tabla III.

Tomamos el sistema de coordenadas en que §=HE. Pero,
como antes, calcularemos solo el caso mas simple, o sea, con H en
la direccidn (0,0,1).

Para los primeros vecinos, todas las derivadas segundas

son nulas excepto:

2 2
3°Ag 38g 2
2y - 2Y - 4p k(m) 2 Ly (104)
a

923y ayoz A

positivos para los iones 2,3,5,6 y negativos para 1,4.

Y
2 2
3749 3°Ag 2
2z _ ZX _ .y g(m) 2D ;5 (105)
9zZ3xX 9Xaz A a

positivos para los iones 1,3,4,6 y negativos para 2,5.
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El operador (e Ag queda:
2
+ 2
u.§ 2 _ 2h 1 - _ _ _ -
( 5 )7 A9, =KL ;7 (09U ¥ U, gU, g™l Uy U 4 U, 703U, ux6uzb}
2
-K+2—¥1— 2.1 I £.£'(q-g") (g'-q' ")«
A a £5 £'3°
x(é.ﬁ)(g.z) cosa, cosaé - cosal cosai - cosa3 cosag‘ (106)

a, son los angulos entre el vector de fase f y los ejes x‘i

del cristal, vy ai son los correspondientes a £ y

2.3 K+2‘F12
(3-'——)2 Ag = 4 fu ;u ,+u ,u ,-u_ .U .=U .U ,-U_ .U .~-u .U _}=
) zy A ;7 zl yl “z4 y4 23 y3 "z6 y6 22 y2 ~z5 y5
2
-K+-2£-2—§Z I Of.f' x
A a f3 £'3j!
x(q-q+)(q'-q'+)(g i)(g.f)(COSal.cosa'-cosa2 cosa.-
- cosa3 cosa3) (107)

Operando como en (II-4.1) se obtiene la siguiente expresiodn

para T;l
7t = _;675 R % (?)2 g (T6) (108)
Reemplazando Ag, (k) de la expresion (102) queda:
2.2 2
Tt = 2 : Hz(igz) D7 g, (e (109)
127 0w go!
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La dependencia con campo magnético y temperatura obteni-
da es de la misma formaque la que darfaun mecanismo del tipo Kronig,
Van Vleck.
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TABLA I
2. > = -ith f_(r, ) -—ﬁﬂ Y?¢ - Zn yY -
x'wFop p' 4m r 1 c 1
£m zm .
'z X i
Im X fm 2z
L 4m Zm |
e y -
= - oy _ Im oy
? wFop> = -ih f (rz ) r Yl - Yl
" 4£m £m d
I(a) Armonicos esfericos:
X . X ‘-E_j
vp 2= =
r ,8m
Y{ = X |13_.
r |8n
Yi - . 3_.
r \d4n
I (b) Operadores Zi:
X. _ . X _ _ify2 . X, _ igy2
ZX!Y1> = 0 ; 2yl¥1> 1ﬁYl ; ZZIY1> 1ﬁYl
Y, = Z Y, = Yo - _igvX
2X|Y1> ihyy ;2 lYl> 0 ;2 |Y1> 1ﬁYl
Zy - _ifvY . 7 ivZs = kX . z, _
ZXIY1> 1ﬁYl ; Zy[yl> lﬁYl ; ZZ!Y1> 0



2.2, 1w
2,2 v
2 v

{
Zzzy;w

zyzz|w

Fop

>
Fop

Fop>

>
Fop

>
Fop

R
mp
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TABLA II
Operadores ZiZj




o

<

Q@ |
N

59, x

89.x

A9,x

Ag

-64-

TABLE III

Primeras derivadas de Agzx y Agzy

4

2
z 2, X
p K(m) 52 [ fm _ {m”im }
r% r
m {m

s KM 2 |, ximyfmzlm }
m ) . Lom
K (m) 2 ’xz Z%m Xp
T 2h -39 -2 ; n
m A r r
fm Lm
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CAPITULO III

EXPERIMENTAL

III.1- Introducciodn

En este trabajo presentamos tres tipos de experiencias

efectuadas en muestras con centros F en halogenuros alcalinos.

1) Medicidn del tiempo de relajacidn spin-red, T en

ll
funcidén del campo magnético, hasta 15 KG, a temperatura de He liqui
do bombeado. Los cristales en este caso eran NaCl, NaBr, CsCl y

CsBr.

2) Medicidn de Tl en funcidn de la temperatura entre
6°K y lSoK, para centros F en KBr,

3) Variacidén de la polarizacidén electréni®a en un cam-

po magnético periddico del orden de la interaccidn hiperfina.

En todas ellas utilizamos el dicreoismo circular magné-
tico (DCM) como medida de la polarizacidn electrdnica de los cen -
tros F. En el capitulo I, parte 3 discutimos la base teorica de
dicho método. Como senalamos en la introduccidén, una de las vantaji@ s
de las te€cnicas magneto-Opticas para medir Tl,sobre las resonantes,
es gque se puede obtener una buena relacidn senal a ruido alin con
muestras muy diluidas. Justamente para estudiar el comportamiento de
centros F aislados es necesario minimizar la concentracidn.

Ademés, se puede efectuar mediciones en diferentes cam-
pos magnéticos en forma simple.

En este capitulo describimos las experiencias del tipo 1
Y 2. Los detalles particulares de las experiencias del tipo 3 se in-
cluyen en el capitulo V,

I11.2- Medicidn de T,_en funcidén del campo magnético a temperatura

de He liquido y He liguido bombeado

La técnica que empleamos es similar a la descripta en la

ref. 1. Esto es, detectamos la senal de DCM, y medimos Tll de la curba
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de recuperacidn del eguilibrio de dicha senal, despues de pertur -
bar la muestra con una magnetizacidn de no equilibrio transitoria.

La figura 1 muestra un esquema del arreglo experimen -
tal.

Dicroismo Circular Magnético

Si se hace incidir un hay luminoso sobre una muestra con
centros F, en presencia de un campo magnético paralelo a la direc -
cidén de propagacidn de la luz, la absorcidn resultante es dicroica.

Definimos el DCM como en I.3, esto es:

_2at-1)
S—-—r—-_—-—
I +I
Siendo I® la intensidad de luz transmitida con polari-
zacion circular + o -. En la misma seccidn I.3 demostramos que el

DCM es proporcional a la diferencia de poblacidn de los subniveles
del doblete fundamental, esto es:

S =K (X) Pe
con Pe = N =N

donde N* es la poblacién del subnivel con

4

[}

"+
[ =]

El hay luminoso debe ser poco intenso, para no pertur -
bar la diferencia de poblacién que se decea medir.

Para medir el DCM, o sea, S(X), procedimos como sigue.
La luz proveniente de un monocromador Sharrel-Ash, después de ser
convenientemente colimada, pasaba a travez de un modulador foto -

elastico (Morvu Electronic System). Este elemento consiste en un po
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larizador lineal, a 45° con el eje Sptico de una limina fotoeldsti-
ca. Sobre esta lamina actda una presidn que varia periodicamente ,
por medio de un cristal piezoeléctrico sobreel que se aplicaun poten-
cial periodico (SOKHZ).

La amplitud de modulacidn puede ser ajustada de tal for
ma que la polarizacidn de la luz saliente varfe entre circular a de
recha ¢, y circular a izquierda o~.

Con una modulacidn sinusoidal, la intensidad de 1luz que
llega a la muestra puede escribirse como:

o
I
o]

- 1

= Io[; (1tsenwt)]

donde el signo * indica la polarizacion de la 1luz ot Yy w es la fre-
cuencia de modulacion.

En consecuencia, la luz transmitida por la muestra se

expresa como(Sl)

_ -2w plkt/cC 1
I =I_ e Fad [; (lt senwtﬂ

donde wp es la frecuencia de la luz.y £ es 1a espesura de la muestra.

La luz transmitida era detectada con una fotomultiplica
dora EMI 9558QB. La corriente de anodo resultante,i, es en parte con
tinua y en parte alternada

i(t) - I+, I-T cenut

2 2

Para mantener una buena relacidn senal a ruido en la re-
gidn de mdxima absorcidn, y para eliminar fluctuaciones provenientes
de la lampara que ilumina el monocromador, la parte continua se man
tubo constante. Para etlo se conectd a la fuente de alimentacidn de
la fotomultiplicadora (HP 6516DC) un circuito de realimentaciodn.

La componente alterna de i(t), proporcional al dicrois-
mo, era detectada en fase en un amplificador PAR 128A y finalmente
graficada en un registrador Rika Denki, v-t.
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En la figura 2 mostramos la senal de DCM en funcidn de
la longitud de onda de la luz/obtenida con una muestra de CsCl con
1016 centros F/cm3, en un campo magnético de 12 K3 y una temperatu
ra de 1.8°K.

El eje Y es la salida del amplificador PAR y el eje X es
una funcidon lineal del tiempo y proporcional a A , pues el monocro-
mador varia la longitud de onda también linealmente con el tiempo.

Obtubimos una curba, del mismo tipo que la figura 2,para
cada una de las sales estudiadas. De este modo podemos elegir la
longitud de onda mas apropiada para la luz monitora del DCM Am, Yy
para el bombeo Sptico Ap.

La senal de DCM puede ser afectada por: tensiones en las
ventanas del criostato o en los elementos Opticos, tensiones inter-
nas en las muestras, superficies mal pulidas, etc. Sin embargo, e-
fectuando un barrido de X sin campo magnético no detectamos dicrois
mos espureos.

Para medir T, graficamos la senal de DCM en funcidn del
tiempo, después de perturbar transitoriamente la magnetizacidon de
equilibrio de la muestray hasta que dicha senal alcanzaba un valor
constante, es decir, cuando la magnetizacidn alcanzaba el equilibric
térmico. La longitud de onda de la luz monitora se £ijd en la cor -
respondiente a uno de los maximos de absorcidn dicroica. En frente
de la fotomultiplicadora colocamos un filtro de interferencia pa -
sante para Am' para eliminar el ruido proveniente de otras fuentes
de luz espureas.

En todos los casos obserbamos una recuperacidn exponen-
cial del equilibrio.

Campo_magnético y magnetizacion transiente

En las experiencias efectuadas a temperatura de He liqui-
do y menores, el campo magnetico era provisto por una bobina super-
conductora (figura 3) de Nb-25% Zr(sz)
un cilindro de 6émm de diametro y aproximadamente 4mm de espesura, se

. Las muestras, en la forma de

colocaban en el centro del solenoide por medio de dos cilindros
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huecos de bronce.

‘ Como fuente de corriente empleamos una HP 6264B o Oriel
6128. Esta corriente era medida a travez de la diferencia de poten
cial sobre una resistencia calibrada, en serie con la bobina. Veri
ficamos la linealidad entre campo magnético y corriente utilizando
el dicroismo de la linea R de emisidn del rubf (33},

Con este solenoide es posible alcanzar el campo maximo
de 17 Kg en un tiempo menor que 1 seg. Ese hecho permite magneti-
zar las muestras variando el campo magnético en un tiempo menor que
T,. La muestra era termalizada en un campo magnético miximo (o mini
mo) y después se variaba dicho campo hasta el valor en que se decea
ba medir la relajacidn.

También intentamos el bombeo Sptico para magnetizar las
muestras, pero, excepto para KBX era menos efectivo que el metodo
gue acabamos de describir.

Sistema criogénico

El iman superconductor estaba adaptado para ser usado con
un criostato Janis Research Co. modelo TD de inmersidn, con ventanas
Opticas. La mayor parte de las medidas fueron efectuadas a 1.8k ’
gque es la menor temperatura alcanzable con nuestro equipo de bombeo.

Medimos la temperatura empleando la presidn de vapor de
He leido en un mandmetro Wallance y Tierman 0-20 mm Hg.

Efectuamos algunas medidas a 4.2°K. Estas medidas estan
afectadas de mayor error por dos razones que empobrecen la relacidn
senal a ruido: el ruido producido por las burbujas del He en ebulli-

cién, y la disminucidn de la senal, ya que el dicroismo es proporcio

nal a T-l.

TII.3- Medicion de 'I‘l en funcidn de la temperatura entre 6
y 15%k

Medimos Tl obserbando la recuperacidn de la senal de DCM
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después de magnetizar la muestra con un pulso de luz polarizada
circularmente,

La figura 4 muestra un esquema del sistema utilizado.

El sistema Optico para la deteccidn del DCM es el mismo
gue describimos antes,en III.2, y por lo tanto, no es necesario re
petirlo.

En estas experiencias debimos cambiar la bobina super -
conductora por un iman externo por causa del rango de temperaturas.
Por ello, el método de variacidn rdpida del campo magnético para
magnetizar la muestra, no era practicable, y en su lugar empleamos
el bombeo Optico. También el sistema criogénico era diferente.

Campo magnético

En las mediciones efectuadas a temperaturas superiores a
las de He liquido usamos un imén de nficleo de hierro Ealing. Un ori
ficio a travez de las piezas polares permite el paso de la luz/pro-
pagéndose paralelamente al campo magnético.

Medimos el campo con una muestra de efecto Hall Phywe ,
calibrada con el sistema Fieldial Mark II Varian.

El campo maximo alcanzable era 2000G.

Bombeo Optico

En el capitulo I.3 discutimos la posibilidad de alterar
la magnetizacidn de algunas muestras mediante un pulso de luz inten
sa con longitud de onda Ap, y polarizacidn adecuadas. La eficacia
de este metodo depende de la potencia del haz de luz, de la probabi-
lidad de absorcidn dicroica y del tiempo de relajacidn Tl' Para mu-
estras de centros F en KBr, obtubimos la potencia necesaria para
una polarizacion efectiva aprovechando la linea amarilla de Hg gque
esta proxima a la longitud de onda de uno de los maximos de DCM (A _=
=5800 X). Como fuente luminosa empleamos una lampara de Hg de altap
presidn de 500W, con un filtro de interferencia con el centro de la
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banda pasante en Ap y 100 g de ancho de banda. En frente de la foto

multiplicadora colocamos otro filtro de interferencia de banda es -

trecha, pasante para la luz monitora Xm=6328 X, gue impedia la entra
da de la luz de bombeo.

La luz de bombeo entre en angulo recto en el sistema. Es
reflejada por un espejo a 45° grados y luego polarizada circularmen-
te en el sentido apropiado. El sistema de espejo y polarizador era
accionado por un solenoide, de modo de focalizar la luz de bombeo
sobre la muestra durante intervalos cortos de tiempo (1 seg.). Un
bombeo prolongado puede cambiar la temperatura de la muestra. En la
posicidn de bombeo el espejo actua como pantalla para proteger la fo
tomultiplicadora. Colocando el polarizador después del espejo se
evitan polarizaciones indeceadas. Con este meétodo conseguimos saturar
la magnetizacidén o invertirla, dependiendo el polarizador usado. No
detectamos diferencia en el valor de Tl en los dos casos.

Medicidn y variacidn de la temperatura

Utilizamos un criostato Janis Research Co., provisto de
ventanas Opticas, con sistema de dedo frio. La figura 5 muestra el
soporte de muestras. Para mejorar el contacto térmico los cristales
eran envueltos en una hoja de Indio, dejando descubierta solamente la
zona a ser iluminada. Como calefactor usamos una resistencia de Ni -
crome de 200 enrollada en el soporte. Variamos la corriente en dicha
resistencia hasta alcanzar cada valor de temperatura en que se deceaba
medir Tl' Como termometro usamos un resistor Allen Bradley de carbon,
de 1002 nominales. Este resistor estaba colocado en el soporte, encima
de la muestra. Para medir resistencias usamos un puente de baja disi-
pacion Keithley (Mod.520) (mano-watt).

La resistencia de medicidon fué calibrada contra la presidn
de vapor de He para temperaturas inferiores a 4,2°K y se extrapold u-

tilizando la formula de Zimmerman y Hoare(54):
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1ogR _ a, + a, logR + a, long
T

Los mayores problemas encontrados en estas mediciones

son:

1) Radiacion de calor desde el exterior

Para disminuir la radiacidon utilizamos dos camisas, una
en contacto térmico con el reservatorio de N, ligquido y la otra en
contacto térmico con la parte superior del "dedo frio". Pero aln asi,
es inevitable la entrada de radiacidén por las aberturas necesarias
para el paso de la luz. Esta situacidn empeoraba cuando el iman era
usado con maxima corriente, pues las piezas polares llegaban a calen
tarse y el orificio para paso de luz actuaba como un cuerpo negro
radiante.

2) Contacto térmico

Para disminuir la resistencia térmica entre el resistor
de medida y el blogue del soporte se utilizd grasa de vacio y entre
la muestra y el soporte, una lamina fina de In.

3) Gradientes térmicos

Son inevitables en un sistema de "dedo frio" pero pueden
disminuirse mediante el uso de camisas.

4) Conduccidon de calor

Los hilos de las conexiones de la resistencia de medida
y el resistor de calentamiento eran de cobre aislado, fino, y enrolla
do alrededor del "dedo frio" para disminuir la entrada de calor.

Medicidn de tiempos cortos

Para medir tiempos de relajacidn de pocos segundos, el
tiempo de respuesta del amplificador no puede ser superior a 300msec.
En esas condiciones, la relacidn senal a ruido es muy pobre. Justa-
mente cuando los tiempos de relacidn son cortos, también la senal de
dicroismo es pequeﬁé, pues ambos disminuyen cuando la temperatura au-

menta.



-76-
Para disminuir el ruido, la salida del amplificador PAR,
se conecta a un promediador de senales HP. Este aparato guarda la
senal de DCM versus tiempo y promedia senales sucesivas. Para ello
es necesario sincronizar el comienzo de cada barrido del promediador
de senales con el pulso de luz de polarizacidn.

II1.4- Preparacion de muestras

Las muestras de CsCl fueron cortadas de monocristales
Harshaw. Las muestras de KBr, NaCl y NaBr fueron crecidas en el La-
boratorio de Crescimento de Cristais do Instituto de FIsica e Quimica
de Sao Carlos, USP, con el método de Czochralski. Los monocristales
son crecidos a partir de un germen refrigerado, en la sal pura fundi-
da en atmdsfera de Argon. La temperatura depende de cada sal. El métg

do es descripto por R.Robert(ss)

y referencias alli indicadas.

Para la creacidn de centros F en sales de KBr y NaCl se
utilizo el método de coloracidn aditiva. Este método de coloracidn es
descripto también en la ref.(55). Consiste en calentar el monocristal
casi a temperatura de fusidn, en presencia del alcali, en atmosfera
de Ar. Con este método es posible crear centros F sin formar centros
de agujeros simultaneamente, como ocurre irradiando con rayos-X.
Después de la coloracidn estos cristales se mantienen protegidos de
la luz para evitar la destrucidon de centros F y formacidn de otros cen
tros. Ambos cristales cliban facilmente, y de esa forma cortamos las
muestras a ser usadas del tamano deceado. La muestra de KBr usada para
medir T;l versus T era un bloque de 10x7x2xmm y la muestra de NaCl era
un cilindro de émm de diametro y 4mm de espesura. Las muestras se guar
daron en atmosfera libre de humedad para proteger las superficies.

Las sales de cesio son muy higroscdpicas, no clivan, y los
centros F son inestables, esto hace preferible el uso de un método de
coloracidn rdpido y que no destruya el pulido de las superficies. Uti-
lizamos rayos-X de W, (90 KV, 10mA), con un filtro de 2mm de Al para
mejorar la homogeneidad de la irradiacidn. Estas muestras fueron corta
das con un hilo metdlico. Posteriormente fueron pulidas con carborundum
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de diferente grosor y el cabado final con una solucidn saturada del
cristal en agua. Una vez pulidas eran irradiadas e instaladas dentro
del criostato, protegidas de la luz y en una atmosfera de He.

El cristal de NaBr previamente clivado, también fué colo
reado con rayos-X.

Estos tres Ultimos cristales, CsCl, CsBr y NaBr por ser
muy higroscopicos exigen cuidados especiales haciendose necesaria su
manipulacidn en camara seca o (atmosfera de N, seco.)

La densidad de centros F se calculd de la densidad opti-
ca con la formula de Smakula. Usamos un espectrometro Cary 17 para
medir la densidad Optica. La concentracidon de centros que encontramos

era:

16 3

KBr =8 10
NaCl=3.5 10
16
NaBr=1l0
cscl=10%0
CsBr=lO16

centros F/cm

16 centros F/cm3

centros F/cm3
3

3

centros F/cm
centros F/cm

Los aspectos Opticos no mostraban cantidad apreciable de
otros centros. La densidad Optica en los tres Ultimos cristales fué
medida en una muestra diferente del mismo cristal, pues si se emplease
la misma muestra la superficie gquedaria arruinada por la exposicidn a
la humedad ambiente.
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Cs Cl [
H =12 KG
T =18°K

5800 A 5900 A A

FIGURA III-2 - Dicroismo circular magnético de los centros F

en CsCl. Las flechas senalan las longitudes de
onda mas apropiadas para luz monitora.



-80-

bobina

muestra \
supercondutora

soporte

FIGURA III-3 - Solenoide superconductor
(Construido por R.A. de Carvalho)
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muestra

resistor

de
carbon

FIGURA III-5 - Soporte para muestras
(Proyecto de R.A, de Carvalho)



CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1l- Introduccion

En este capitulo exponemos los resultados obtenidos ex
perimentalmente, en la medicion de Tl de los centros F en algunos
halogenuros alcalinos. El propésito de estas mediciones es, por un
lado, la obtencidn de mayores datos, utiles por ejemplo, para la
fabricacion de lasers de centros F, o para el uso de estas muestras
en el estudio de otros fendmenos fisicos, como la transferencia de
polarizacidn entre spin electrdnico y spines nucleares o la difu -
sion de la magnetizacidn. Pero fundamentalmente, a travez de la com
paracidén con la teoria desarr¢llada en el Capitulo II, nos propone
mos ampliar el conocimiento sobre la interaccidn entre los centros
F y la red cristalina.

Tratamos dos aspectos del problema. En primer lugar ,
estudiamos el comportamiento en la regidn en que domina el proceso
directo, comparando sales de diferentes dlcalis y dos estructuras
distintas (tipo NaCl y tipo CsCl). Luego, estudiamos la dependen -
cia con la temperatura, hasta 15°K, es decir, en la regidn en que
tienen lugar procesos de dos fonones.

IV.2- Proceso directo

Tiempo de relajacidn como funcidn del campo magnético

La figura 1 muestra los valores de Tzl obtenidos expe-
rimentalmente, en funcidn del campo magnético. En esa figura reuni
mos los resultados correspondientes a centros F en cuatro sales di
ferentes: NaCl, NaBr, CsCl y CsBr. Estas medidas se efectuaron a
una temperatura de 1.8°K. E1 método experimental esta descripto en
el Capitulo III, seccidn 2, y en la figura 1 del mismo capitulo
mostramos un esquema del arreglo experimental.

Las curbas en linea llena representan la funcidn

(1) 71 = (A 83 + B B) coth ZBH

1 2KT
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El primer término puede esperarse cuando el mecanismo
de relajacidn es una interaccidn magnética, como la interaccidn hi
perfina. El1 segundo término es de la forma gue normalmente aparece
cuando el mecanismo de relajacidn incluye interaccicnes eléctricas,
como el campo cristalinoy el nivel fundamental es un doblete de
Kramer.

Mediante un calculo numérico simple, con el método de
regresion mﬁltiple, obtubimos los valores de A y B, que reemplaza-
dos en la ecuacidon 1 dan el mejor ajuste de los valores experimen-
tales. Estos parémetros, que llamamos A y B estan reunidos

exp exp
en la tabla I. En la misma tabla incluimos los valores correspondien

tes para sales de K, extraidos de la referencia 1.
La tabla I contiene también los valores esperados a par-

tir de modelos tedricos. Asi, calculamos Ateor con la ecuacidn
II-61, que es el resultado de la teoria de la referencia l. El pa-
rametro B, fué calculado con la ecuacidn II-103, que resulta de

la teoria de relajacidn via modulacidn del factor g, propuesta en
II-4. Los valores de los parametros incluidos en ambas ecuaciones
se muestran en la tabla II. Fueron obtenidos directamente de re -
sultados experimentales publicados en las referencias que se indi-
can en la tabla. Para algunas sales no encontramos informacidn com
pleta y algunos valores fueron estimados como indicaremos luego.
Para la velocidad del sonido usamos la componente trans
versal v=/EZZ7E obtenida a partir de las constantes elasticas Cqq
y de la densidad del cristal p. Esta aproximacidn es justificable
frente a otras introducidas en el modelo.
La funcidn de onda mas apropiada para el calculo de las
propiedades fisicas de los centros F es la funcidén de Gourary vy

(42), tipo III(Cap.I, seccidn 2).

Adrian

Esta funcidn incluye el parametro variacional n cuyo
valor para algunas sales esta publicado en la referencia citada.
Para las sales no incluidas obtubimos n interpolando los valores co
nocidos. Este factor varia poco para las diferentes sales.

Para los valores del factor g existen datos experimenta
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les obtenidos con tecnicas de REP en las referencias citadas en la
tabla.

En algunos halogenuros se conocen las constantes de in
teraccidn hiperfina US a travez de experiencias de ENDOR publica -
das en las referencias indicadas en la tabla. En el caso de CsCl no
encontramos datos de ENDOR, pero, la senal de REP de centros F en

)

esta sal( presenta la estructura hiperfina resuelta, de la cual
se obtiene directamente Vge

No encontramos datos para Vg de centros F en NaBr y
CsCl, pero estimamos los valores correspondientes a partir de los
valores conoecidos en otras sales. En lo que sigue indicamos como
procedimos para estimar vl y v, en NaBr. La constante de inte -

raccitn hiperfina esta dado por (I-2)

_ 8 N N 2
hy = > I¥p In ¥ RACYION

El Qltimo factor, o sea el cuadrado del mdodulo de la
funcidn de onda ortogonalizada, puede escribirse como (Capitulo I-
seccidn 2)
2 2
IW(rzm)I = Am|§F(r£m)|
donde A es un factor de amplificacidon que depende del ion m, y

QF es la funcidn de onda tipo III de Gourary y Adrian, que es de

la forma

-nrzm/a

$p(rpn) = Kin) e

nrzm

donde a es la distancia inter ionica, n es un parametro variacional
y K(n) su constante que depende de n . Tanto a, como n varian poco
para las sales consideradas, y por ello consideramos que IQF(r m)

es aproximadamente el mismo. También despreciamos pequenas diferen

cias en el factor g. Con estas aproximaciones, podemos escribir
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N N
v
VNa) en NaBr _ INa uNa ANa ) Na) en NaCl
- N N V_ ) en KCl
VK ) en KBr Ik uK AK K
Analogamente
N N
AV
Br) en NaBr - gBr uBr ABr
N N
v
Cl) en NacCl de1 Ye1 Anq

Reemplazando en estas expresiones, los parametros As ob-

(50) obtubimos los valores de la tabla

tenidos con técnicas de Endor
IT.
En las sales de Cs, los segundos vecinos son solamente 6
y tienen momento angular y spin nuclear menor que los primeros vecinos,
8 iones Cs, por ello adoptamos para v, en CsBr el mismo valor gque en
CsCl, y no consideremos Vg 1
También obtubimos T,

4.2°K, para algunas sales. Verificamos que aun a este temperatura do-

en funcidn del campo magnético, &

mina el proceso directo.

DISCUSION

De los resultados que hemos expuesto, es evidente que, en
este rango de campo magnético y temperatura, los centros F relajan en
la red principalmente a traves de la modulacién de la interaccidn hi-
perfina. Comparando los halogenuros de diferentes adlcalis, se ve que,
efectivamente, el tiempo de relajacién es mas corto cuanto mayor es
el momehto magnético del alcali. Este efecto es mas notable en los
cloruros, pues en los bromuros la interaccidn hiperfina con los halo-
genos es mayor gque con el alkali (exepto en CsBr).

El comportamiento de Tl

es muy similar para ambas sa -
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les de Cs. En este caso los segundos vecinos dan una contribucidn
mucho menor frente a los primeros Cs. Esto ocurre por dos razones,
por un lado, el spin nuclear del Cs es 7/2 y para el resto de los
iones que vimos es 3/2, y por la estructura particular de estos sa
les la vacancia tiene 8 primeros vecinos y 6 segundos vecinos. El
efecto de los halogenuros se manifiesta en la relajacidn liceramen
te mas répida en CsBr,

La concordancia entre los valores de A y los calcu-

exp

lados teoricamente A puede considerarse satisfactoria, tenien-

do en cuentg las aprgii;aciones introducidas. Tales aproximaciones
son: despreciar las distorciones de la red por causa de los centros,
el uso del modelo de Debye gque no es estrictamente valido, la apro
ximacidén de onda larga, el uso de la componente transversal como
velocidad del sonido, el uso de constantes elasticas medidas en la
sal pura, aproximaciones en la funcidén de onda, el uso de valores
estimados para Vg en algunas sales, la interpolacidn de los valores
de n .,

El merito del modelo es que predice los valores aproximados
de Tl para sales de diferentes alcali, diferente halogeno y dife-
rente estructura.

De las mediciones efectuadas hasta 50Kg en la ref.l. es
evidente la existencia de un mecanismo de relajacidn, que da una
dependencia con el campo magnetico como el segundo término de la
ecuacién 1. Ese mecanismo solo es importante para campos magnéti -
cos altos (mayores que 10Kg) , es decir, casi en el limite alcan-
zado en nuestras experiencias . Por ello solo pretendemos una es-
timacidn aproximada del valor Bexp'
Este comportamiento ha sido atribuido a un mecanismo
del tipo de Kronig y Van Vleck(l)
ria de Kronig obtubieron el orden de magnitud de B en sales de K.

. Efectivamente, adaptando la teo

Posteriormente Korringa y Yoshimori(ss) propusieron
una teoria en que el acople spin red se relaciona con el opera -
dor energla cinetica pero no intentaron ningin calculo numérico.
Posiblemente por falta de datos para los parametros que incluye el

modelo.
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Finalmente en el Capitulo II- seccidén 4, proponemos
una tercera teoria para explicar el término en Hs. En esa teoria re
lacionamos el tiempo de relajacidn con la diferencia entre el fac
tor g del electron F y g, del eléctron libre. Ambos efectos, rela-
jacidn y Ag, provienen de la misma interaccidn: spin orbita. En
dicho tratamiento el campo electrico cristalino esta implicito en
la interaccidn spin-orbita. Asi como el modelo de Korringa y
Yoshimori, este también no es un modelo estatico pues las funciomes
de onda que empleamos dependen de la posicidn instantanea de los
vecinos.

Desafortunadamente los valores de g medidos no son muy
precisos, por que las senales de REP son bastante anchas y las me-
didas de diferentes autores son el algunos casos muy diferentes. Por
esa razén, y por la limitacién en campo magnetico, gue no nos permi
tid alcanzar la regidn en que el mecanismo es importante, podemos
comparar solamente el orden de magnitud entre los valores tedricos
y experimentales.
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IV3~ Procesos Raman
Tiempo de relajacidén como funcidn de la temperatura

En la seccidn anterior concluimos que la teoria de la re
ferencia 1 explica el comportamiento de Tl para bajas temperaturas,
es decir, menores que la temperatura de He liquido. Ahora nos propo
nemos comparar la teoria desarrollada en el Capitulo II con resulta
dos obtenidos para Tl a temperaturas superiores, en el rango en que
dominan los procesos de dos fonones.

1
temperaturas entre 6 y lSoK, con un campo magnético de 1300G, en una
15

En la figura 2 se muestran los valores de T medidos a

muestra de KBr con 8.10 “centros F/cm3. El método de medicidn fué
descripto en el Capitulo III, y alli, en la figura 4 se muestra un
esquema del arreglo experimental correspondiente.

En todos los casos se obserbd un decaimiento exponencial
hasta la magneéizacién de equilibrio. Empleando el bombeo 6ptico pa
ra perturbar la magnetizacidén fue posible saturar la misma e adn in
vertir su signo. Para ambas situaciones no detectamos diferencia en
el tiempo de recuperacion.

Por tratarse de una muestra en que los centros F estan
bastante diluidos, en el campo de 1300G el comportamiento puede con-
siderarse intrinseco. Para verificar esto- Gltimo estudiamos Tzl
en funcidn del campo magnético a 4.2% Y l.8°K, en una muestra cor-
tada del mismo cristal.

En la figura 3, la linea llena representa la ecuaciodn,

(2) TIl = AT + BT7 + cr’

En esta formula se incluyen los mecanismos y procesos es
perados en el rango de temperaturas cubierto.

En la tabla III se muestran los valores de los parametros
de la ecuacidon 2, obtenidos con el método de cuadrado minimos.

Es necesario senalar que, pese a la baja dispersién de
los resultados, podrian ser ajustadas otras funciones como B'T7 (o]
C'Tg. Los valores B' 'y C' que se obtienen para estas funciones coin=-
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ciden en orden de magnitud con los que mejor ajustan la expresion 2.
Pero la suma del cuadrado de las desviaciones es un poco mayor.

En la tabla III, los parametros obtenidos a partir de los
valores experimentales, se comparan con los calculados de expresiones
calculado de

teor
la expresidon II-64, que obtubimos para procesos tipo Raman con el

tedricas. Asi, el parametro Bexp se compara con B
mecanismo de relajacidn via interaccidn hiperfina. La interpretacidn
del parametro Cexp es algo dudosa, como discutimos mas adelante. En
la tabla III incluimos el valor estimado de la expresion II-64 con
la correccidn II-44 hasta el sequndo término que llamamos Ches Y
otro valor Cef estimado para el mecanismo de Kronig y Van Vleck a -
sistido por fonones como mostramos mas adelante.

En la misma tabla comparamos los valores correspondientes
a KCl extraidos de la referencia (6) (los autores ajustaron separada
mente una funcidn proporcional a T7 y proporcional a T9 .

Queda por estudiar la relacidn entre Tl y el campo magné-
tico para temperaturas mayores que la de He liquido. En la figura

3-ay 3 -b graficamos los valores de TIl en funcién de Hz, obte-
nidos a 6.7°K Yy 9.6%% respectivamente. No podemos extraer resultados
cuantitativos, debido a las limitaciones del iman usado. Pero cuali-
tativamente ,se ve que a 6.7°K alin se manifiesta alguna dependencia
con el campo magnético de la forma
-1 2

T1 =q H™ + B8

Entanto que a 9.6°K, el valor de Tll es aproximadamente el
mismo para los cuatro valores de H en que fueron medidos, es decir
TIl= B'.

Dividiendo el valor aproximado de o por la temperatura,el
resultado es del orden de magnitud del parametro A del proceso direc-
to, entanto que B/T7 Yy B'/T7 resultan del orden del parametro B de
los procesos Raman.

Es decir que a 6.7°K aln se detecta la contribucidn del
proceso directo en la relajacidn, pero que es despreciable a 9.6K.
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DISCUSION

De los resultados que acabamos de exponer se puede con-
cluir que la modulacidn de la interaccidn hiperfina es el mecanis-
mo responsable de la relajacidn también a temperaturas mayores que

o)
4-2 K.

En efecto los valores calculados para B concuerdan

razonablemente con Bexp obtenido de 1los resultadost:g;erimentales .
Esta concordancia abarca tres ordenes de magnitud en la variaccidn
de T;l.

El comportamiento en diferentes campos (figs. 3 -a y b)
esta también de acuerdo con las predicciones de la teoria.

Queda aln por explicar el término proporcional a 7°. Una
dependencia de esta forma aparece en la teoria de la relajacidn via
interaccion hiperfina, cuando la aproximacidn de ondas largas deja
de ser valida (ecuacion II-44). En este caso, el valor de Chfs seria

del orden de magnitud de Ce , pero con signo negativo. Ademas debe-

ria incluirse otros término:pcon las potencias impares de T mayores
gue 7 y con coeficientes alternadamente positivos y negativos.
También el mecanismo de Kronig y Van Vleck asistido por fonones con-
duce a esta dependencia con Tg. Un calculo aproximado, modificando

la expresidon de Kronig, conduce a la expresidn,

(3) T, =

donde a es la distancia interionica, e es la carga del electrdn, §
es la constante de la interaccidn spin-orbita y A es la energia del
primer estado exitado.
De la expresidn (3) se obtiene para Ccf un valor comp.atible

con Cexp‘

Este término seria dominante a temperaturas mayores que
30°K, pero en esa region dejan de ser vdlidas las aproximaciones de
las integrales incluidas en la teorfa, (ecuacidn II-38) y la dependen-
cia con la temperatura deve ser mas complicada.

De la misma forma en que obtubimos la expresidn (3), se
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puede estimar la contribucidon del mecanismo de Kronig y Van Vleck

asistido por campo. Daria lugar a un término de la forma DHZT7 Pero

una estimativa grosera del factor D da un valor de 10 17 “20 OK 7sec-l,

es decir que solamente seria notado para campos mayores que l0KG.
La teorfa de la relajacidn a traves de la modulacidn de

las componentes no diagonales del tensor g, conduce a una dependen-
_17 -

cia de la misma forma con un valor para D ~ 10 loK_7sec- , para

H paralelo a la direccidn (001l). En esta teoria D es anisotrdpico.
También la teoria de Korringe y Yoshlnon(ss’ predice térmi-

nos de la forma H2T' Y T9,pero ellos no calcularon numericamente los coe-

ficentes.
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CAP. IV
TABRLA III
Bexp Btheor Cexp Chfs
k=7 sec™! |%~7 sec”? ok ™9 gec”! Ox~9 gec!
KBr | 4x10"° 1.5x10"8 10711 -10° 11
kel | 2.9x1072¢@) 5, 3x10710

Valores experimentales Be Yy

Xp
C obtenidos del mejor ajuste
exp

de la ecuacidn (2) y valores ted
ricos.

(a) Ref. (1)
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TABLA IV - Ateor

Parametros empleados en los calculos tedricos de la
tabla III, extraidos de la ref. (l).

v5/1025 . .
1 2
Cristal (cm/seg)5 n MHz MHz
KBr 4.5 2.54 ]18.3 42.8
KCl 16.9 2.44 |21 7.0
N1 = 6
N2 = 12
1= @
r£2= Y2a
Il = 3/2
I2 = 3/2 (exceto para KI onde Iz=

= 5/2).
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FIGURA 1IV.l- Valores experimentales de TIl para centros F en
NaCl, NaBr, CsCl y CsBr. Las lineas llenas repre -
sentan las curbas de mejor ajuste. Notese que la

influencia de los iones haldgeno es mucho menor en
las sales de Cs.
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FIGURA IV.Z2~-
La linea llena representa la curba de mejor ajuste.
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capItTuLo v
ESTUDIO DE UN SISTEMA QUASI AISLADO DE

SPINES ELECTRONICOS Y NUCLEARES INTE -
RACTUANTES

V.l- Introduccidn

Vimos, en el capitulo anterior, que los tiempos de re-
lajacidon spin-red de los centros F en halogenuros alcalinos, pueden
ser del orden de varios minutos, a bajas temperaturas y campos me-
nores que 1l0KG. Es decir que, en estas muestras, seria posible es-
tudiar el comportamiento del conjunto de centros F aislado de la
red, siempre que el tiempo demorado sea menor gque Tl.

Variando rapidamente el campo magnético externo aplica-
do sobre una muestra de este tipo, la magnetizacién permanece prac-
ticamente constante. Sin embargo, cuando el valor final del campo
alcanza valores inferiores a un cierto valor "critico" (100 Kg en
KBr), la magnetizacidén cae bruscamente. Aumentando nuevamente el
campo sobre la regidn "critica", se recupera casi totalmente la mag
netizacidn inicial. El efecto que acabamos de describir fué obserba
do por Karlov et al y Panepucci y Mollenauer en KBr.

Aqui mostramos una experiencia que permite estudiar el
comportamiento de los centros F, bajo la accién de un campo magné-
tico que pasa periodicamente por la regidén critica.

Con un modelo tedrico simple explicamos los resultados
obtenidos experimentalmente en CsCl y KBr.

V.2- Experiencia

Para obserbar la evolucidon de la magnetizacidn electrd-
nica en las muestras, usamos la senal de DCM. Esta senal es propor-
cional a la polarizacidn electrdénica del nivel fundamental (Capitu-
lo ITII). En el apendice A mostramos gque esta proporcionalidad va-
le alin para campos en la regién critica. El sistema para deteccidn
del DCM puede verse en la figura 1 del Capitulo III. El campo magné
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tico era producido por la bobina superconductora (figura 3 , Capitg
lo III) alimentada por la fuente programable HP 6264 DC.

La tensidn era controlada externamente con una senal tri
angular de un generador de funcidn HP 3300A o Tetronix. El campo mag
nético resultante variaba en forma triangular entre H1 (hasta 2000G
en CsCl) vy H2 ~ 0, con una frecuencia del orden de 4x10_1ciclos/sec.
O menor.

Efectuamos las medidas de acuerdo con el siguiente pro-
cedimiento. En primer lugar magnetizamos la muestra hasta alcanzar
un valor de no equilibrio Pi bastante alto. Para ello empleamos los
metodos descriptos en el capitulo III, esto es, a) bombeo Sptico con
el campo fijo en H,, para KBr, y b) variacidn brusca del campo magné
tico desde el campo maximo hasta H,, en CsCl. La polarizacidén inicial
P, era tal que IPi|>> P(Hl) donde P(H,) es la polarizacidn de equi
librio a la temperatura del bano, en un campo H,. Despues de polari-
zar la muestra graficamos la senal de DCM en funcidn del tiempo mien
tros el campo variaba en forma triangular entre Hl Yy H2 pasando perio
dicamente por la regidn critica. Simultaneamente graficamos la co -~ ,
rrientequecirculaba en la bobina.

La figura 1 muestra uno de los graficos obtenidos en la
forma descripta. Experimentamos diferentes periodos Tm para barrido
del campo, siempre manteniendo T<<Tm<<T1, donde T es el tiempo de res
puesta del sistema de deteccidn.

Efectuamos estas experiencias a una temperatura de l.8°K,
para obtenér una mejor relacidn senal a ruido.

La preparacidon de las muestras de KBr y CsCl fué descrip
ta en el capitulo III.
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V.3- Descripcidon del modelo

En los capitulos anteriores (I y II) hemos descripto
los centros en estudio, sus funciones de onda y el hamiltoniano
gue describe el sistema.

Para el doblete fundamental de Kramer, en un campo mag-
nético, el hamiltoniano puede escribirse como:

A I S (1)

H_ = gRH.S + n Tm

s z

m
donde el segundo término es la parte isotrdpica de la interaccidn
hiperfina. Hemos despreciado, la interaccidn Zeeman nuclear que
siempre es mucho menor que la interaccidn Zeeman electrdnica; la
interaccidn spin-spin, que es pequena en las muestras muy diluidas
utilizadas en nuestras experiéncias y la parte anisotrdpica de la
interaccidén hiperfina que es 10 veces menor que la parte isotrdpi-
cal>0)

Para comparar con los resultados experimentales, debe-
mos calcular la polarizacién electrdonica, es decir, el valor medio
del operador Sz en el sistema considerado, gue esta dado por:

Pe = Tr (Szp) (2)

donde p es el operador densidad de distribucidn de spin:

(3)
y z es la funcidn particidn z=re B/KT

En equilibrio térmico con la red, T es la temperatura
de la red T; Yy en un campo magnético alto, donde la interaccion
Zeeman es mucho mayor que la interaccidn hiperfina, tenemos:

t

p = <t|plt> = e*9BH/2KT (4)

La relacion entre las poblaciones de los dos subniveles
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electronicos fundamentales esta dada por:

+
n

=

%o

_ o~9BH_/KT_ (5)

Podemos suponer qgue los niveles de energia nucleares de
los iones vecinos, estan igualmente poblados, esa aproximacidén es
razonable pues gNBNH<<kT, para campos magneticos altos.

Esa relacidn de equilibrio puede modificarse a) magneti
zando la muestra por bombeo Optico; b) cambiando bruscamente el va
lor del campo magnético.

A partir de la relacidn entre las poblaciones se puede
definir una temperatura de spin Ts como

+

n
_% = o~ 9BH, /KT (6)
™

N&tese que en el caso de bombeo Optico H, es el mismo

campo HO inicial, y el pulso de luz modifica n* Yy nE . En el sequn
do metodo, en cambio, se cambia el campo de Ho hasta Hl en un tiem
po<<T1, de tal forma que las poblaciones de los subniveles no
tienen posibilidad de reacomodarse.

La figura 2 muestra un esquema del sistema considerado.
Alli TN Y Tﬁ son respectivamente los tiempos de relajacidn spin -
red para los nucleos cercanos de la vacancia y para los nucleos
distantes. Normalmente estos tiempos son mucho mayores que Tl‘ No
pr pero podemos suponer que TD>T1' Ob -
serbaciones efectuadas recientemente magnetizando solamente parte

encontramos valores para T

de la muestra justifican esta suposicidn. Por lo tanto, para tiem-
poOs menores que T1 el sistema formado por el spin electrdnico vy
spin nuclear de los nucleos vecinos puede considerarse aislado.
Siendo as{, las poblaciones de los subniveles n+ y n_ permanecen
constantes, cuando el campo magnético varia con Tm<Tl. Esto es e-
quivalente a decir que la transformacidn involucrada es isoentro-
pica, como por otra parte, indica la quasi-reversibilidad observa
da experimentalmente.

Esta suposicidn de que las poblaciones permanecen cons-
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tantes, permite gue usemos la ecuacidn 2 para encontrar la polari-
zacidn electrdnica en funcidn de H. En estas condiciones definimos
una matriz densidad constante

= 1 THG/KT

(7)
° Z

Ql=p

con T, definida en la ecuacidn (6).

Llamamos WI a los auto-estados de HS que corresponden
a MS=+1/2 en el 1limite de campos altos, y WZ a los auto-estados
que corresponden a MS=-1/2. Podemos escribir la expresién (2) como:
(8)

+  + + - - N
P, = i {pl<wi|sz|wi> + pl<wi[sz|w1>

*

donde pi son los elementos de matriz de P1 correspondientes a Wi .
El cilculo de Pe se reduce a obtener los elementos de matriz

<W§!Sz|wi> en funcion del campo H.

V.4- Auto valores y auto vectores del hamiltoniano

La diagonalizacidon del hamiltoniano (1), es extremamen
te complicada, cuando se consideran mas de un tipo de nlcleos. Es-
te problema se simplifica considerando un solo tipo de nicleos e-
quivalentes, es decir, N nlicleos con el mismo spin I y la misma
constante de interaccidn hiperfina A. Con esa aproximacidn, el
Hamiltoniano (1) puede ser reescrito como:

H_ = ggH S+aA83 ’ donde J = I (9)

z
m
m

lJI =NI,NI-1,... 0

Esta aproximacidn es perfectamente justificada para CsCl,
pues los primeros vecinos son 8 iones de Cs con spin I=7/2, entanto
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que los 6 segundos vecinos Cl, tienen spin I=3/2, es decir que la
interaccion hiperfina con los sequndos vecinos puede despreciarse.

Para centros F en KBr, son los segundos vecinos, 12
iones Br que tienen mayor constante hiperfina, aproximadamente tres
veces el valor correspondiente a los primeros vecinos, 6 iones
K(SO). En este caso, puede obtenerse un acuerdo razonable entre el
modelo tedrico y la experiencia considerando solamente los segundos
vecinos.

En el limite de campo magnético alto, el hamiltoniano

(9) es diagonal en la base:

Ims,J,MJ>

Para campos bajos es quasi diagonal en esa base, en efec
to, Hs solo da elementos fuera de la diagonal entre pares de funcio-
nes

ImS,J,MJ> y |mstl,J,MJil>
a travez del operador S7J o s J'.
Es decir, que la matriz del hamiltoniano esta formada
por sub-matriees de 2x2 o 1lxl a lo largo de la diagonal (figura 3).
Las sub-matrices tienen la forma:

11/2,3,m5> |-1/2,3 ,M+1>
A M
2 2 2 2
|- -]-'-,J,M +1> (J-M )]'/2 (I+M +l)l/2 Al _g8H_A (M, +1)
2 7 J J 2 2 2 Y

Diagonalizando cada sub-matriz separadamente, se obtiene

un par de autovectores:

M M Il,J,MJ> + sema, | - l,J,MJ>

J J 2 J 2

‘P+ = cos@

(11)
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- 1 1
¥ = - seng |=,J,M> + cosqa,, | - =,J,M>

Mz My 'm0 d Myt o2 Y
donde:

23-M) Y2 (e a1y /2
tg2a, = (12)
J 2 2BH 4 (am_+1)
J
A
Los auto valores correspondientes son:
Bf = - 242 |16 (282 4 gam 1) LR (29+1) 2 (13)
J 4 4 2A 2A

En la figura 4 se muestran algunos de los niveles de e-
nergia en funcion de H/A, en diferentes escalas para el caso de
CsCl.

En el limite para campo magnético alto, es decir que

ggH>>A es cosqg = 1 para todo M_, o sea:
MJ J
limwg = |l,J,MJ> con ET = ggs
J 2 2
limy, > = |- 5,3,M+1> B = - B8
J 2 2

Esta es la solucidn que se obtiene despreciando ths

frente a Hz.
Vamos a calcular ahora la degeneracion de cada estado

wJMJ' es decir el numero de micro estados {ms,Ml,Mz...MN> que cor-

responden a un dacdo lms,J,M >,

J
Primero calculamos el numero de formas de adjudicar un

Mi a cada nucleo para obtener un dado valor para L Mi .
i
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Ese cdlculo se muestra en la tabla Ia para 6 vecinos ’
tabla Ib para 12 vecinos ambos casos con spin I=3/2, y en la tabla
Ic para 8 vecinos con spin I=7/2.

El numero total de micro estados posibles debe ser

2% (21+1) N

Para CsCl, considerando solo primeros vecinos, existen
8 . : 6 . .
2x8" micro estados. Para KBr existen 2x4° micro estados consideran

do primeros vecinos, y 2x412

considerando solo los segundos vecinos.
A partir de las tablas Ia,b,c se construyen las tablas
ITa y b , respectivamente de la siguiente forma. Consideremos por
ejemplo la tabla IIa. Existe solo una forma de arreglar los spines
de los nucleos vecinos para obtener MJ=9. Ese valor de MJ solo es
posible para |J|= NI, en este caso J=9.
A partir de este estado [Ms,9,9> + aplicando el opera-

dor J° se obtiene otro estado, con M_=8. Pero hay 6 formas de obte

J
ner ese valor de MJ, es decir que hay 5 estados con |J|= NI-1=8. A-
plicando dos veces J a IMS,9,9> se obtiene un estado IMS,9,7>. A-

plicando J a cada uno de los cinco estado con IMS,8,8> se obtienen

¢inco estados IMS,8,7> . Hay 21 formas de obtener M_=7, por lo tan-

to, quedan 15 estados con |J|=7. Repetiendo este ragonamiento com-
pletamos la tabla.

De las tablas II-a y II-b se obtiene la tabla III donde
agregamos w. para 8 vecinos con I=7/2.

J
V.5- Polarizacidon electrodonica

Para obtener la polarizacidn electrdénica calculamos el
promedio estadistico del operador S,, utilizando la expresidn(sique

escribimos como

NI J
P =71 ) W + oyt + - - - (14)
® 3=0 M=-J JMJ{pl<WJMJlSz|WJMS> * pl<WJMSISzIWJMJ>}

Los elementos de matriz de Sz en la base (11l) son
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cos2o.

M
<w§MJ|sz|w§MJ> = —ZJi (15)
Y
) ) cosZaJMJ
<WJMJ]SZIWJMJ> = - -
donde 2aJMJ se obtiene de la ecuacidon (12) para tg2aJMJ.
Reemplazando (15) en (l14) se obtiene:

NI g . cosZaJMJ Lo

P, = jio - wJMJ (py=py) ————;——— (

Teniendo en cuenta que la polarizacidn inicial puede escri
birse como

0T =07
p, = 1= (17)
2
con:
Y= I w ' (18)
JM
JMJ J
podemos escribir la ecuacidon (16) en funcidn de P,.
NI J 1
P= I z w = cosa P, (19)
e 3=0 J='J JMJ ¥ JMJ i

Esta expresién permite obtener la polarizacidn electrdnica
en funcidn del campo magnético, cuando el proceso puede considerar-
se isoentrdpico. En la figura 5 graficamos Pe en funcidn de gBH/A.

Para comparar este comportamiento, con el que se obtendria
manteniendo siempre el sistema de spin en equilibrio térmico con
la red, escribiremos la matriz densidad de distribucidn (4) como:

- E +/kT
+ e JMJ /
J A
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Ahora T es la temperatura de la red.

+
Suponiendo ESM <<kT, desarrollamos los exponenciales en

(20) y reemplazamos en la ecuacidn (16). Desta forma, para una va-
riacidn isotérmica obtenemos:

- +
NI J (Egm_ = Bgy_ ) cos2ogy
- J J J
P, = I I wyy (21)
Isot J=0 -J J 2vYkT 2
Empleando los autovalores (13) podemos escribir:
-+ A BH, 2 8H 2, 1/2
Eqy “Eqy. = = = [16(FE5H° + 8(2M +1) L=+ (20+41) %) (22)
J J 2 2a 2a
Entonces la expresion (21) queda:
cos2a
NI J JM
P =-I I u, — A(16(5§E)2 + 8(2m +1) LR
®1Isot J=0 -J g 8y 27 2A
2 1/2
+ (20+1) ] (23)

V.6- Polarizacidn de los nicleos

Supusimos que inicialmente los nlcleos no estaban polari
zados, esto es, despreciamos gNBN H MI/kT.

Ahora, veamos que acontese con la polarizacidon nuclear
p, durante el proceso de reduccidn rapida del campo magnético.

Con un procedimiento similar al empleado para calcular la
polarizacidon electrdonica, podemos obtener P,

NI J
+ .+ + - - -
p.=<I > = I I w {p,<¥ [T _|¥5, > + p,<¥ T [¥ y >}
n z =0 M =-J JMJ 1 JM; 1Tz IM 1 M 2 IM 5
(24)

Los elementos de matriz diagonales del operador Iz en la
base (11) son:
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+ + 2 2 +1) ’
1 = cos @ M, + sen @ (M 25
<YJMJI ZIWJMJ> My M T (25)
- - 24 M. + cos’a (M +i;
<WJMJ]IZ[WJMJ> = sen auy M3 Mz (26)

excepto para: |l,J,3> y |- i,J,-J> .
2 2

Multiplicando (25) por pI y (26) por pI y sumando se ob-

tiene:

Ly e e
+ MJ+1) + pl(cos M + MJ) (27)

+ 2
pl(-COS o]
J J

JM

Reemplazando (27) en la ecuacidn (24) se obtiene:

cos2a

NI (J-1 ( My + 1 . -
P, =L z W Iy —_— (p - p ) + (Mg + =) (p +p) +

J=0 | M;=-J J 2 2 /

+ 307 -0 (28)

con
J-1
L (MJ+-1-)=-J+-2-‘1=0 (29)
-J 2 2

Finalmente obtenemos la siguiente expresidn para la pola-
rizacién nuclear:

NI 1 J
p. =L ws = P, (27 - cos2a ) (30)
nog= Yy ! M_=J My

La expresidén (19) puede ser reescrita en la forma:

NI 1 J-1
P =1 w = P,(1l + cos2 ), pues cos2o._=l. (31)
e joo T, 4 -3 M J

Sumando ambas polarizaciones obtenemos:
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I w5
Pi(2J+l) - = Pi (32)

av)

+

Ko

i}
gm

La polarizacidn total se conserva, como era de esperarse,
pues S_+J, es un buen nimero cudntico en este caso.

En la fiqura (5) estan representadas las expresiones (30)
y (31) en funcidn de gRH/2A.

La polarizacidén nuclear es nula para campos magnéeticos al
tos, con la hipStesis de igual poblacidn de los niveles nucleares.
Cuando la energia Zeeman es comparable con la energia de interaccidn
hiperfina, la polarizacidn electrdnica es parcialmente transferida
a los nlcleos, en forma reversible.

V.7- Energia média

Es interesante notar como evoluciona la energia del sis-
tema durante este proceso de variacidn adiabdtica del campo y com-
parar con el comportamiento en una variacidn isotérmica.

La energia média puede ser calculada en forma similar a
la empleada para obtener las polarizaciones, esto es:

NI J
(33)
E =: I ow + o+, - -
J=0 -J JMJ (EMJ Ol + EMJ Dl )
Reemplazando en (33) los autovalores de energia (13) se
obtiene:
E NI J
=1z I w _A + - + _ -
3=0 -g 9IM{ p (py + p7) *+ (py = py) y
1/2
(16(9-Lﬁ)2 + 8(2m_+1) IBE . (2J+l)2) (34)
22 I oa

En funcidn de la polarizacidn inicial se puede escribir
para el proceso adiabatico :
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. 112Pi
py = .
Es decir que:
+ - 1
p *tp =7
Y
y
+ - 2Pi
P = p =
Y

La expresidn (30) para la energlfa media durante un proceso
adiabatico queda:

o

NI J .
é?A =-2, 3 § . L2 (16(9§§)2 + 8(2m +1) LEE
4 Y 2

J=0 -J M3 23 22

+ (2J+1) (35)

2]1/2
En la figura ( 6) se muestra la variacidon de la energia
en funcidn de ggH/2A. Para gRH>>2A la energia varia linealmente con
el campo magnético.
En el limite para H-O0:

wJ
PiA (2J+1) —

+ I
J Y

ol I

Si gBH>>2A la energia es:

E.Az Py ggH que seria obtenida calculando directamente:

-y (ot 88 ., BH )
2 2

En un proceso isotérmico la matriz densidad de distribu-

cidén esta dada por la expresidn (20).
Suponiendo EéM <<kT y desarrollando en serie de potencias,
J
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podemos tomar:

+ - 1
p +tp ==
y
Y
+ - _E-gf
P~ p =
2ykT

En este caso la expresion (34) puede escribirse en la for

NI J 2
E_=-2 1 1 4, .2 5% [16(9-5-5)2 + 8(2m +1) ZE8H .
4 J=0 -3 My ykT 4 2 22

+ (2J+l)j2

En el limite para H+0 ambas tienden a un mismo valor. Pa-
ra campo magnético alto 51 es proporcional a Hz, en tanto parag ’
la dependencia es lineal.

Efectivamente si escribimos la energia como E= -MH, en el
caso adiabatico para gBH>>A la magnetizacidnM esconstante y la re-
lacidon entre 6.y'H es lineal. Por otro lado, en un proceso isotér-
mico, la magnetizacidon es proporcional al campo y la energia es
proporcional a H2.

J.Margerie demostrd, que en el caso de KBr, y en el limi
te de campo magnético alto, la expresidon (19) esta de acuerdo con

la que el obtubiera para el dicroismo circular magnético.

V.8- Discusion

Las experiencias efectuadas permiten observar el compor-
tamiento del sistema de spines electrdnicos y nuclear como si es-
tuviese aislado. El. efecto de las vibraciones térmicas se manifi-
esta en la envolvente de la figura (l). La constante de tiempo de
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de la misma es del orden de los tiempos de relajacidn Tl’ medidos(l)

en campos bajos. Los otros caminos para relajacidn esquematizados

en la figura (2) parecen ser menos eficientes, pues variando el pe
rfodo de modulacidn del campo magnético T, Do hubo una variacidn
notable en la envolvente.

Efectivamente, los tiempos de relajacidn spin nuclear red
TN en general son largos, y la difusidn de la magnetizacidn nuclear
debe ser lenta pues no se ha observado ENDOR distante en estas mu-
estras. Los resultados experimentales muestran un excelente acuer-
do con la teoria en CsCl (figura (9) y un acuerdo cualitativo pa-
ra KBr. (figura 8) Esto de debe a que la aproximacidn al considerar
solo nucleos pertenciéntes a una misma esfera de coordinacidn, es
apropiada para sales de Cs, ya que los primeros vecinos dan la
mayor contribucidn a la interaccidn hiperfina. Para sales de K, el
tratamiento correcto exige considerar primeros y segundos vecinos,
pero de este modo, la matriz del hamiltoniano solo seria diagonali
zable numericamente. En la tabla comparamos los valores tedricos y
experimentales obtenidos para un campo que llamamos Hz, tal que la
polarizacidén es P,/2.

Otro hecho que muestra la concordancia entre el modelo
propuesto y la experiencia, es que para H+0, la polarizacidn de -
pende del valor inicialp i (fig.l) y de la sal en estudio (figuras
6y 7).
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TABLA Ia

/ . / .
Numero de arrealos nosibles- 6 nurleos vecinos - I=23/2

z Mi’ N arreglos
0 580
1 546
2 456
3 336
4 216
5 120
6 56
7 21
8 6
9 1




’ . 4
Ylumero de arreclos posibles- 12 nucleos vecinos
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TABLA Ib

N arrealos

10
11
12
13
14
15
16
17

18

1703636
1650792
1501566
1281280
1024464
766272
534964
347568
209352
116336
59268
27456
11440
4224
1353
364

78

12

1

- I=3/2
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TABLA I-c

Mi N? de arreglos
0 1703636
1 1650792
2 1501566
3 1281280
4 1024464
5 766272
6 534964
7 347568
8 209352
9 116336
10 59268
11 27456
12 11440
13 4224
14 1353
15 364
16 78
17 12
18 1

Nimero de arreglos posibles-
8 nucleos vecinos- I=7/2




/ /
Numero de estados- 6 nucleos vecinos
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TABLA Ila

I|o9 8 7 6 5 3 2 0
9 1
8 1 5
7 1 5 |15
6 1 5 |15 35
5 1 5 |15 35 | 64
4 1 5 |15 35 | 64 96
3 1 5 |15 35 | 64 96 | 120
2 1 5 |15 35 | 64 96 | 120 | 120
1 1 5 |15 35 | 64 96 | 120 | 120 | 90
E 1 5 |15 35 | 64 96 | 120 | 120 | 90 |34




TABELA ITb

Nimero de estados - 12 nidocleos vecinos

18 17 16 i5 14 13 12 11 10 9 8 7 3 5 4 3 > i .
1 A e
17 1 11 . ! -
16 1 11 €5 .
15 1 1 66 286 ﬁ “ »
14 1 11 66 286 989 ' m
13 1 11 66 206 989 2871 .
12 1 11 66 286 909 2671 7216
11 1 11 66 286 989 2871 7216 1601€
10 1 11 66 286 9£9 2871 1216 16016 31812
9 1 11 66 286 989 2871 7216 16016 31812 57086 ;
8 1 11 66 286 989 2871 7216 16016 31812 57086 93016 i ;
7 1 1 66 276 989 2371 7216 16016 31812 57086 93016 | 138216 w
6 1 11 66 286 989 2871 7216 16016 31012 57035 93016 | 138216 | 187396 :
5 1 11 66 206 989 2871 7216 16016 31012 57085 93016 | 138216 | 1A7396 | 231308
4 1 11 66 286 909 2871 7216 16016 31912 57086 93016 | 138216 | 187395 | 231308 | 254112 -
3 1 11 66 216 969 2971 7216 16016 31812 57006 93016 | 138216 | 187396 wuwuom 258192 | oréRl
2 1 11 66 266 989 2871 7216 16016 31812 57086 03016 | 138216 | 187395 | °31%0A8 258102 | 258716 | 220288
1 1 11 66 286 909 2871 7216 16016 31812 | 57086 | $3016 |[136216 | 107396 | 231308 |258192 | 25681¢ f220076
) 1 11 €6 2686 989 2871 1216 16016 31812 57086 93016 | 138216 | 107396 | 231308 [258192 | 256816 |22029€ | 140°0F [t2ess
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TABLA IV

A (19s vecinos) A (29s vecinos) Hl/2 teor. Hl/zea@
Gauss Gauss 19s vecinos 29s vecinos Gauss
Gauss Gauss
KBr 6.6 ) 15,3 @) 15.8 55.1 107
CcsCl 49,5 (P) - 312 - 324
(a) Ref. (50)
(b) Ref. (63)
Py
Campo magnético tal que P (H1/2) = =
2

Comparacidn de valores tedricos y experimentales.
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TABLA TIII

Degeneracidn de niveles wj para los diferentes casos considerados.

I = 3/2 I =7/2
6 vecinos 12 vecinos 8 vecinos

J wy J wj J wj
9 1 18 1 28 1
8 5 17 11 27 7
7 15 16 66 26 28
6 35 15 286 25 84
5 64 14 989 24 210
4 96 13 2871 23 462
3 120 12 7216 22 924
2 120 11 16016 21 1716
1 90 10 31812 20 2995
0 34 9 57086 19 4949
8 93016 18 7784
7 138216 17 11704
6 187396 16 16884
5 231308 15 23436
4 258192 14 31368
3 256816 13 40536
2 220286 12 50617
1 149226 11 61103
0 52844 10 71316
9 80444
8 87598
7 91890
6 92532
5 88956
4 80899
3 68453
2 52080
1 32592
0 11096
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Spin Nucleos ™o Nuclaos
n—s nay R
Electronico Interactuantes Distantes
]Tle | Tin T
Red
FIGURA V.2- Diferentes caminos para la termaiizacion del sistema

x|

de spines. Tle’ Tln y Tln' son respectivamente los
tiempos de relajacidén spin-red para electrones, niG -

cleos vecinos y nucleos distantes.
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TIGURA V.5- Polarizacidn electrdnica P, Y nuclear P, calculadas

teoricamente,

- == N =6 I = 3/2
N =12 = 3/2

~.=.= N =8 = 7/2
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FIGURA V.6-
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=)

P ( unidades arbitrarias )

L
0 850 h(g)

FIGURA V.7- Valores experimentales y calculados de la polariza-

cidn electrdonica para CsCl., Los valores calculados
de Pe(H) fueron corregidos reemplazando la polariza
cidn inicial Pi por Pi e-t/T, para tener en cuenta

la relajacion.



P (unidades arbitrarias )

FIGURA V., 8-
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L -
O 630 H (¢)

Valores experimentales y calculados de la polariza-
cion electrdnica para KBr.
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CONCLUSIONES

En resumen, hemos estudiado tedrica y experimentalmente
la interaccidn spin-red de los centros F en halogenuros alcalinos ,
y el comportamiento de la magnetizacidén de un sistema electrdon~ N
nicleos quasi-aislado de la red, en la regidn de fuerte acople hiper
fino.

Los principales resultados tedricos obtenidos son:

- una expresidn para el tiempo de relajacidn spin-red,
T, cuando el mecanismo es la modulacidn de la interaccidn hiper -
fina y los procesos incluyen dos fonones. Los parametros incluidos

pueden ser obtenidos en experiencias independientes.

- una expresion para T, cuando el mecanismo es la mo -

1
dulacidén de la interaccidn spin-Orbita y los procesos son de uno p
dos fonones. Usando el hamiltoniano de spin efectivo en el célculo,
obtenemos también en este caso una expresion que depende de para -

metros medibles independientemente.

- una expresidén para la polarizacidn electrdnica P.r la
polarizacidn nuclear, P ¥ la energia média é;, en funcidn del cam-

po magnético H, para un sistema electrdn-N nucleos acoplados.

Y los principales resultados experimentales obtenidos:

la dependencia de Tll con el campo magnético en sales
de Na y Cs, a 1.8%K.

1~ con la temperatura, hasta lSOK,

- la dependencia de T
en KBr.

el comportamiento de la polarizacidn electrdnica Pe ’
bajo la accidon de un campo periddico triangular, en la regidn de
fuerte acople hiperfino.

De la comparacidn de los resultados tedricos y experimen-
tales podemos extraer las conclusiones que senalamos a seguir.

1) En la regidn de bajas temperaturas (4.2°K o mendres) el
mecanismo dominante en la relajacidn es la interaccidn hiperfina .
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La expresion obtenida por Panepucci Y Mollenauer concuerda con
nuestros resultados experimentales, dando cuenta de las variaciones
para sales de diferente alcali, y dos estructuras cristalinas dis -
tintas. Otro mecanismo se manifiesta para campos mayores que 1l0KG.
Este mecanismo se relaciona con la modulacidn de la interaccidn spin-

drbita. Con el modelo tedrico que proponemos obtenemos valores numé-

1
2) En la regidn de temperaturas entre 6 y 159K 1los pro-

ricos para T que concuerdan cualitativamente con la experiencia.

cesos de dos fonones son dominantes. El mecanismo de relajacidn a
traves de la interaccidon hiperfina conduce a una dependencia con T 7
para procesos tipo Raman de primer orden y H2 T3 para Raman de se -
gundo orden. Este 0ltimo, asi como los procesos de dos fonones son
despreciables. El valor tedrico para el coeficiente de T7 concuerda
con el valor obtenido empiricamente en KBr, y con el publicado por
Feldmand y otros para KCl. '

La contribucidn de la interaccidn spin-Orbita, que conduce
a una dependencia con H2T7, no es detectable en campos menores que
10KG.

La dependencia con T9 puede explicarse considerando un
mecanismo del tipo Kronig-Van Vleck para procesos Raman de segundo
orden. Una estimativa grosera del coeficiente de T9 da el orden de
magnitud obtenido empiricamente.

También la no validez de la aproximacidn de ondas largas
conduce a un término proporcional a T9, pero el coeficiente es nega-
tivo, y ademas de T9 aparecen terminos con potenciais impares supe -
riores y coeficientes alternadamente positivos y negativos.

Este término proporcional a T9 seria dominante aproxima-
damente a 30°K, pero para esas temperaturas dejan de valer las apro-

ximaciones empleadas en la evaluacidn de las integrales, dando lugar

1
3) La polarizacidn electrdnica obtenida teoricamente

a una relacidén mas complicada entre T y temperatura.

como funcidn del campo magnético, concuerda con las curbas obtenidas
experimentalmente, variando el campo en forma periodica. La experien
cia pone en evidencia la mecanica de un sistema de spin electrdnico

Yy spin nuclear acoplados quasi libre de interacciones externas.
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APENDICE A

DICROISMO CIRCULAR MAGNETICO EN
CAMPO MAGNETICO BAJO

En la referencia 1 se demuestra que la senal de DCM es
proporcional a la polarizacién electrdnica, esto es, la diferencia
de poblébion de los subniveles del estado fundamental con MS=+ 1/2
y Ms=- 1/2. Pero, vimos en el Capitulo V que los estados correspon
dientes se mezclan para campos magnéticos bajos, por causa de la
interaccidon hiperfina. Es necesario demostrar que alin en estas con
diciones la senal de DCM es proporcional a la polarizacidn electré
nica que esta dada por la ecuacidn V-19. No pretendemos una demons
tracién rigurosa, sino solamente mostrar que con algunas aproxima-
ciones y un calculo simple se obtiene tal proporcionalidad.

Usamos la nomenclatura y definiciones de Stephens(46)
como en el capitulo I-3.

Llamamos k+(W 4 a) al coeficiente de absorcion de

. ->
M,

luz con polarizacidon o¥ jcorrespondiente a una transicidn entre
el nivel Wj ., (expresiones V-11) y un estado [, excitado. Conside-

ramos solamegte la interaccidn dipolar electrlca, Y ponemos

k. (vt >| 2 (1)

N ij+ a) = K ooy I<g m+ |¥

M,

M.
My j

donde m es el operador dipolo electrico, m, = mx+imy + K es una cons
tante y ng fué definido en V-7.

Jpara obtener el coeficiente de absorcidn total de luz
o+, sumamos sobre todos los valores posibles de ij multiplicando
3M, (Tabla

11T, cap.V). De igual forma se calculd k- y suponiendo queJ la cons

cada sumando por el numero de estados correspondientes w

tante K no varia, obtenemos para la diferencia

_ - - 2
Ak =k =k, = Wy, K{ij.l<calm-leM.>! +

jM.a B J 3
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+ , + 2 _ - + 2 _
+ P, <Calm ¥y > RV AL NE VS
J J 3
—ot l<r_Im ¥t ]2} (2)
M. a "+ jM

] j

Los elementos de matriz en la ecuacidn (2) son

| + 2 _ 2 I < -1 , s |12
.<%|m+P¥jM.>| sen ajM.‘ Ca]m+f v Jo Mj |
J -
! 2 2 1 . 2
<z m ¥t > ¢ 2 cosfa |<C |m =, 3, M>|
a ij ij a 2 J (3)
<r | y= > 2 = 2 < -1 : >| 2
| be m+| M. | cos Ole" Cbl m+| r Jo Mj |
J J
: , - 2 2 . 2
1 <Z Yo > % = @ |<g £ >
Cb m_l JMjI sen JMjl Cb[mJ + r 3 MJI

En primera aproximacidn se puede considerar
I < 1l >R - <o -1 >| 2
calm_lz, 3o M [ =l<2lm] " j,Mjl (4)
independientemente de Mj donde Cé es el estado conjugado de Kramer
de Ca'

Reemplazando (3) y (4) en la ecuacidn (2) gqueda:

(senza - cosza )
k=K I Uy ij M,
M, j J
j
- + 1 . 2
(P, = Oin ) Iz | -=, 3, Mm.>I° =
ij ij a+ 2 j
+ -
= K' X . (p.,,. = p... ) cos2a
. M. M M.
s, My IM Iy
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Comparando con la expresidn V-19 que obtubimos para la

polarizacidn electrdnica se ve gue

Ak ~ P _.
e
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