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RESUMEN
El método espectroscopico de Resonancia Doble Nuclear Electró­

nica (ENDOR), desarrollado por G. Feher (1959), ha probado ser 
una de las técnicas mas importantes para el estudio de Interac­
ciones Hiperfinas. Por medio de la observación de las variacio­
nes de amplitud de una linea espectral de Resonancia Electrónica 
Paramagnetica (REP), es posible obtener un espectro de radiofre­
cuencia correspondiente a transiciones de Resonancia Magnética 
Nuclear (RMN)„ En particular, es posible efectuar mediciones RMN 
con un alto grado de sensibilidad.

Hemos estudiado las interacciones hiperfinas por técnicas 
ENDOR para el caso del isotopo 155 de Gadolinio, como impureza 
paramagnetica ( ^ ^ G d 3+, 4f7 , / 1 = ^/2 ) en la red cris­
talina tipo fluorita de Oxido de Torio.

Hemos considerado los siguientes aspectos del problema:
i) determinación precisa de momentos nucleares del isotooo 

155 de Gadolinio,
ii) efecto de la red cristalina sobre la estructura hiperfina,

iii) efecto de deformación de la red cristalina sobre la estruc­
tura hiperfina.

Para la realización de estas investigaciones hemos diseñado 
y construido un Espectrómetro ENDOR que opera en la frecuencia 
REP de 31,5 GHz con sistema de detección homodino en 100 KHz. El 
diseño particular de la Cavidad Resonante tiene en cuenta aquellos 
factores que optimizan la relación señal:ruido de las lineas



espectrales ENDOR, permitiendo ademas la aplicación de presiones
axiales sobre la muestra. Las mediciones fueron realizadas a 4 K.

155 3+Para la interpretación del espectro ENDop de Gd ;
consideramos un Hamiltoniano que tiene en cuenta el efecto del 
campo cristalino sobre los términos de interacción hiperfinos.
Los términos del Hamiltoniano Hiperfino, para un ion de momento 
electrónico S y momento nuclear I en una red cristalina, son 
obtenidos explicitamente en base a consideraciones sobre sus pro­
piedades de transformación ante operaciones de simetria de las 
coordenadas espacio-temporales. El Hamiltoniano asi obtenido, 
permite explicar el espectro ENDOR de ^ ^ G d 3+: TÍ1O2 , y Ia varia­
ción (angular) del mismo para distintas orientaciones del campo 
magnético exterior respecto del sistema de coordenadas cristalino.

Dada la alta precisión de las mediciones realizadas utilizando 
esta técnica, la estimación de los parámetros hiperfinos es reali­
zada por un método basado en la teoria de cuadrados minimos, y 
donde es definido un parametro que indica la influencia de cada 
termino de interacción en la capacidad del Hamiltoniano propuesto 
de reproducir la totalidad de los valores medidos para las transi­
ciones RMN, Es posible de este modo, obtener el valor y signo de 
cada parametro en la mejor estimación, y donde los valores mencio­
nados como "errores" indican el intervalo en el cual se halla el 
valor estimado del parametro con cierta probabilidad. El valor 
del intervalo para probabilidad de 70% , corresponde al concepto 
corriente de error.

Los valores asi ibtenidos, permiten sacar conclusiones sobre 
propiedades del núcleo y de la estructura electrónica, tales como 
campo hiperfino, densidad electrónica sobre el núcleo, anomalia 
hiperfina. Hemos determinado ademas, las contribuciones isotropica



y anisotropica de la interacción cuadrupolar electrica.
Otro problema que hemos considerado es la influencia de la va­

riación del campo cristalino sobre la estructura hiperfina. He­
mos observado que la aplicación de presiones axiales sobre la 
muestra dan origen a cambios en algunas de las transiciones RMN 
medidas. El analisis del efecto de las presiones axiales sobre 
el espectro ENDOR, es interpretado como una contribución cuadrupo­
lar electrica originada por la variación del gradiente de campo 
electrico inducido. Hemos calculado este gradiente de campo elect- 
trico inducido por la deformación, suponiendo la red cristalina 
como una distribución de cargas puntuales teniendo en cuenta los 
desplazamientos de las posiciones de equilibrio causados por la 
deformación inducida por la presión axial.

Los resultados obtenidos indican que este modelo permite esti­
mar el orden de magnitud y el signo del gradiente de campo elec­
trico inducido.
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INTRODUCCION
Sustancias paramagneticas tienen la propiedad de absorber ener­

gía de radiofrecuencia para valores de campos magnéticos aplicados 
bien determinados. Esta absorcio "resonante" de energia, es esen­
cialmente el principio en el cual se basan las técnicas de Reso­
nancia Electrónica Paramagnetica (REP).

Equipos experimentales adecuados permiten registrar estas 
absorciones de energia en la forma de espectros, de cuyo analisis 
surgen interpretaciones de la estructura electrónica de la materia.

Experiencias y teorias que estudian el origen de estas interac­
ciones son, en consecuencia, de particular importancia para el es­
tudio de propiedades magnéticas de los materiales.

Interacciones hiperfinas, que comprende interacciones entre 
electrones y núcleos, son observables en espectros REP por la apa­
rición de estructura hiperfina en el espectro. El estudio de esta 
estructura hiperfina permite obtener información sobre el núcleo 
mediante la determinación de sus momentos magnéticos y eléctricos.

Como caso especifico, consideraremos la situación de un ion de 
transición como impureza paramagnetica en una red cristalina, y 
por medio de mediciones de estructura hiperfina estudiaremos las 
interacciones hiperfinas y el efecto que la presencia de la red 
cristalina ejerce sobre estas.

La técnica experimental que utilizaremos es la de Doble Reso­
nancia Nuclear-Electronica (ENDOR), que permite la obtencion de 
parámetros hiperfinos con precisión difícilmente alcanzable por 
otras técnicas experimentales aun mas elaboradas.

El sistema que estudiaremos es el del isotopo 155 de Gadolinio 
como impureza en la red cubica (tipo fluorita) de Oxido de Torio. 
Para este caso mostraremos como se obtienen con precisión los



momentos magnéticos del núcleo de Gadolinio, y estudiaremos la for­
ma de interacción con el campo cristalino por medio de la interpre­
tación de la variación angular de los espectros ENDOR para las dis­
tintas orientaciones del campo magnético exterior respecto a los 
ejes del cristal.

Otro problema que hemos considerado, es la influencia de la va­
riación del campo cristalino sobre la estructura hiperfina. Me­
diante la aplicación de presiones axiales sobre la muestra según 
direcciones cristalinas es posible inducir modos de deformación 
que modifican la interacción entre la red cristalina y el ion pa- 
ramagnetico. Este efecto sera analizado de la observación de los 
espectros ENDOR en función de la presión axial sobre la muestra. 
ESPECTROMETRIA ENDOR
La técnica de espectrometria ENDOR, desarrollada inicialmente por

(1-5)G. Feher (1959) , ha mostrado ser un método importante para el
(6 7)estudio de interacciones hiperfinas ' . Una descripción detalla­

da de un proceso ENDOR resulta en general complicada, pues involu­
cra los distintos mecanismos de interacción entre electrones, nú­
cleos, la red cristalina y campos magnéticos exteriores. Con el 
único proposito de hacer comprensibles algunos conceptos relevantes 
al caso que trataremos, daremos una breve descripción del proceso 
ENDOR en un caso simple.

Espectroscopia ENDOR consiste esencialmente en la detección de 
cambios en la amplitud de una linea espectral REP, estando la mues­
tra sometida a un barrido de radiofrecuencia capaz de inducir tran­
siciones entre los niveles hiperfinos asociados a los niveles elec­
trónicos correspondientes a la transición REP.

El espectro REP de un ion paramagnetico como impureza en una 
red cristalina, puede describirse con un Hamiltoniano H que ten-
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ga en cuenta las interacciones de los momentos magnéticos electró­
nico y nuclear entre si, y de estos con los campos magnético exte­
rior y electrico cristalino. En el caso de un ion de momento elec­
trónico S = 1/2 y momento nuclear I = 1/2, el Hamiltoniano REP 
sera,

H = = g e yB - £ + A £ I + g n yB l í í  
Los parámetros g , gn , y A, indican la intensidad de las inte­

racciones Zeeman electrónico, hiperfina magnética y Zeeman nuclear
(7)respectivamente „ Estos parámetros pueden ser calculados a par­

tir de modelos relativos a la estructura electrónica del ion. El 
campo magnético exterior es indicado por H , y tig es el magneton 
de Bohr, de valor ( 9,274 096 ± 0,000 065 ) lo" 2 1 erg/G í8)

El esquema de niveles de energia, para el caso 
ge pB H »  A »  gn yB H , 

es el de la figura la y el espectro REP sera el de figura Ib.
Las transiciones REP en los campos magnéticos y ,

estaran dadas por

hv = ge yB H1 + A/>2

hv = ge yB H2 _ A//2 ' 
donde v corresponde al valor de frecuencia REP de la radiación

-2 7electromagnética y h = ( 6,626 196 ± 0,000 050 ) 10 erg.seg
(8 )es la constante de Planck

De estas expresiones obtenemos,
ge = 2hv / uB (H2 + H1)
A = 2hv(H2 - H1) / (H, + H,)

Consideraciones experimentales determinan que les valores usua­
les de frecuencia REP se encuentran en el rango de las microondas 
típicamente alrededor de 9 GHz , correspondiendo en general, cam­
pos magnéticos H1 ,H2 del orden de 3000 G (9 /l0^
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En condiciones favorables (ancho de lineas espectrales de po­
cos gauss, estabilidad en frecuencia REP y medición de esta con

6error menor que 1 / 1 0  , estabilidad de campo magnético y medición
de este con error del orden de 5/10^ , buena relación señal;ruido)
los parámetros ge y A pueden obtenerse con errores del orden 

5 3de 5/10 y 1/10 respectivamente, otros términos hiperfinos 
presentes en casos de mayor S , I son,en general, difícilmente 
obtenibles con alguna precisión de espectros PEP.

Observemos que según el esquema de niveles de figura la , las 
diferencias de energia entre niveles hiperfinos estaran dadas por

hvi = A/2 + gn yB H 
hv2 = A/2 - gn yB H 

De estas expresiones obtenemos los parámetros hiperfinos,
A = 2h (v i + v2) 

gnuB = h(vi - v2) / 2H 
Las frecuencias vj , v2 corresponden a transiciones de Reso­

nancia Magnética Nuclear (RMN), de su medición pueden obtenerse va­
lores para los parámetros hiperfinos A y gn con errores del orden

5 4de 1/10 y 5/10 respectivamente.
Las señales espectrales REP y RMN, son proporcionales a las di­

ferencias de poblacion entre los niveles envueltos en la transi- 
(7)cion , esto hace que experiencias RMN para obtener los parámetros 

hiperfinos no alcancen en general la precisión que mencionamos pues 
las diferencias de poblacion entre niveles hiperfinos son tales que 
las relaciones señal:ruido resultantes son muy pobres. La técnica 
ENDOR combina los aspectos mas favorables de las técnicas REP y 
RMN, detectando transiciones RMN a través de transiciones REP con 
diferencias de poblacion dos o tres ordenes de magnitud mayores 
que en el caso de RMN.
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En el caso indicado en figura 1, la poblacion de los niveles
de energia es la indicada con P^ en figura 2 , y estara dada por
los factores de Boltzmann electrónico e e hiperfino 6 ,

z = ge uB H / 2kT
6 = (A/2 + g u H) / 2kT n o
e >> 6

La figura 2a muestra la distribución de las poblaciones para 
una experiencia REP ideal, considerando que la intensidad de radio­
frecuencia REP no perturba la distribución estadística de pobla­
cion. En este caso, la diferencia de poblacion para la transición 
REP indicada en figura 2a sera, 2e + 26 ,mientras que para tran-

3siciones MNR es de solo 26 ;y e - 10 6 .
En figura 2b indicamos la distribución de las poblaciones para

el caso de saturar la transición REP : en estas condiciones la se-
(9 10)ñal REP se deforma ' , en particular la amplitud es considera­

blemente menor que en el caso de figura 2a. Si ahora saturamos, 
con frecuencia vi ,los niveles hiperfinos según figura 2c, las po­
blaciones de los niveles envueltos en la transición REP resulta 
distinta de cero. Estos cambios de amplitud (de la señal REP) in­
dicados en figuras 2b,2c , son detectados con suficiente sensibili­
dad pues ahora transiciones RMN son obtenidas con una ganancia 
e / 6 ~ 1 0 3 .

La descripción hecha del proceso ENDOR es, naturalmente, de 
gran simplicidad y no corresponde a un caso real. La energia de 
radiofrecuencia REP absorbida por el ion es cedida a la red crista­
lina en forma determinada por la interacción entre ambos. Este 
proceso se realiza en un tiempo finito, el tiempo de relajación 
spin-red , y cuyo valor depende del mecanismo de interacción
electron-fonon^5 '7 . Los tiempos de relajación spin-red son de-
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pendientes de la temperatura y competitivos con el mecanismo de 
absorcion de energia, por lo que la realización de una experiencia 
ENDOR es también dependiente de la temperatura .

Por otra parte, en figura 2a hemos indicado solo un tipo de de­
caimiento (del nivel 1 al 4 ), pero también son permitidos y con 
probabilidad no nula, los decaimientos del nivel 1 al 4 a través 
de los niveles 2 y 3 . Resulta asi comprensible que la descripción 
del mecanismo ENDOR es de gran complejidad, y solo un conocimiento 
completo del sistema ion-red cristalina permitiría hacerlo. En to­
dos los casos sin embargo, se mantienen las condiciones de grado 
optimo de saturación de la transición electrónica para obtener la 
maxima respuesta al producirse el cambio de poblacion inducido por 
las transiciones RMN correspondientes.

Otra cuestión de importancia para la obtencion de las señales 
ENDOR resulta de la elección de la señal wEP proporcional a la com­
ponente real o a la componente imaginaria de la suceptibilidad^9 .

(12) (13 14)Portis y otros autores ' analizan el comportamiento de
las señales REP frente a niveles crecientes de potencias de micro- 
ondas, y muestran que la componente imaginaria de la suceptibilidad 
llega a condicion de saturación mucho antes que la componente real.

Esto determina que frecuentemente los espectros ENDOR sean ob­
tenidos a partir de señales REP proporcionales a la parte real, 
donde es mas factible alcanzar el grado de saturación optimo.

Para concluir, mencionaremos un efecto de amplificación de 1^ 
intensidad de radiofrecuencia RMN necesaria para satisfacer el re­
querimiento de saturación de los niveles RMN. Las transiciones 
ENDOR están principalmente controladas por el tiempo de relajación 
electrónico. Una estimación de la intensidad h^ de campo magné­
tico de radiofrecuencia RMN indica que para tiempos de relajación

6



electrónicos de 1 ms , resulta aproximadamente h.̂  = 6 G. Esta 
intensidad de campo h.̂  causa inconvenientes muy serios en la reali­
zación de las experiencias ENDOR, en particular cuando bajas tempe­
raturas son necesarias, pues dan origen a calentamientos por radio­
frecuencia en las paredes de la Cavidad Resonante. En muchos ca­
sos, hay un efecto de amplificación de h 1 debida al campo hiperfino

(15)y que reduce significativamente el h^ requerido. Geschwind 
explica este efecto por medio de un modelo simple donde considera 
un ion con un dado estado Sz en un campo magnético exterior Hg , 

El campo hiperfino estara según Sz y por lo tanto según HQ . 
El campo de radiofrecuencia h^ se aplica perpendicular al 

campo Hq ; el campo total visto por el electrón sera entonces,
H = Hg + 1^ . La frecuencia de h 1 es mucho menor que la frecu-

3encia de Larmor de los electrones en el campo Hg (1/10 ), la pre­
cesión seguirá entonces al H , y lo mismo hara el campo hiperfino 

, Entonces tendrá una proyección según h^ dada por
h^H^/Hg y que oscila a la frecuencia de h^ . El núcleo no puede 
seguir este movimiento rápido y por lo tanto ve al campo h^ 
"amplificado" en el factor Ĥ H0 * E‘L camP° hiperfino es del or­
den de cientos de kilogauss, lo cual resulta en un factor de ampli-

3ficacion del orden de 10

Por otra parte, el campo hiperfino H, = a  S /g pn , de lo quen z n tí
se verifica también un hecho observado experimentalmentes las seña­
les ENDOR son mayores en los estados de mayor Sz . En el caso de 
"^^Gd3+: Th02 , que trataremos mas adelante, el campo hiperfino re­
sulta aproximadamente de 3.10^S y el factor de amplificación de 
3.10SZ ; valores de intensidad de radiofrecuencia RMN del orden de 
un gauss resultan suficientes para la obtencion de las señales 
ENDOR.
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Las observaciones que hemos efectuado nos permitirán elaborar 
criterios que serán importantes para la realización de experiencias 
ENDOR, brevemente estos son :
1) estabilidad y precisión en la medición de frecuencias RMN,
2) posibilidad de detectar señales REP proporcionales a la compo­

nente real o imaginaria de la suceptibilidad,
3) sensibilidad en detección de la señal REP,
4) posibilidad de saturar transiciones hiperfinas,
5) estabilidad y precisión en la medición de campos magnéticos,
6) utilización de bajas temperaturas, rango de helio liquido.

En base a estos criterios hemos diseñado nuestro espectrómetro 
ENDOR, para cuya descripción lo consideraremos como formado por 
cuatro sistemas según figura 3 ,

i) Espectrómetro REP
ii) Generador/barredor de radiofrecuencias RMN

iii) Cavidad Resonante
iv) Sistema de bajas temperaturas.

Espectrómetro REP
Distintos tipos de Espectrómetros REP han sido utilizados con

éxito hasta el presente, y es posible encontrar suficiente informa-
(9 10)cion sobre estos en la literatura ' . El diseño que hemos uti­

lizado, surge de un compromiso entre los criterios que hemos esta­
blecido y los elementos disponibles. Solo mencionaremos aquellas 
cuestiones que tengan alguna relevancia, sin detenernos en detalles 
que pueden ser solo circunstanciales.

El espectrómetro REP opera en la frecuencia de 31,5 GHz , el 
generador de microondas es un oscilador klystron de 100 mw de sa­
lida nominal en esa frecuencia.
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La frecuencia de microondas es estabilizada en forma convencio­
nal en este tipo de e x p e r i e n c i a s ^ u t i l i z a n d o  una Cavidad de Re­
ferencia como discriminador: un apartamiento de sintonia de la fre­
cuencia del klystron respecto de la cavidad de referencia resulta 
en una señal error que corrige el apartamiento. La estabilidad en

£
frecuencia de microondas resulta asi de 1/10 , Como cavidad de 
referencia nuestro sistema permite utilizar la cavidad donde se 
ubica la muestra o una cavidad independiente. Las experiencias 
ENDOR se realizaron utilizando ambas posibilidades, aunque la se­
gunda ofrece ventajas pues permite un control de la potencia de mi­
croondas hacia la muestra independiente del sistema de control de 
frecuencia.

Hemos comentado que el comportamiento de la señal REP respecto 
a niveles de potencia de microondas depende de la componente (real
o imaginaria)de la suceptibilidad; por esta razón elegimos un cir­
cuito de microondas tipo puente, lo que permite, no solo elegir la 
componente de la suceptibilidad, sino también optimizar la relación 
señal:ruido a bajos niveles de p o t e n c i a ^ .

Usualmente, los espectrómetros REP utilizados para espectrome­
tría ENDOR, recurren a sistemas superheterodinos de detección. Es­
te criterio esta relacionado fundamentalmente con la sensibilidad 
de detección a bajos niveles de potencia de microondas (inferiores 
a 1 mw ), donde estos sistemas comparan favorablemente con los sis­
temas homodinos convencionales: banda X (8,2 a 12,4 GHz), modula­
ción de campo magnético de 1 KHz . Sin embargo, los criterios 
de sensibilidad estudiados por distintos a u t o r e s ^ ^ ® i n d i c a n  
que la sensibilidad en detección para sistemas homodinos alimenta 
con la frecuencia de microondas y con la frecuencia de modulación

3
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del campo magnético. Nuestro sistema, operando en 31,5 GHz y con 
modulación de campo magnético de 100 KHz tiene, frente a sistemas 
homodinos en 9 GHz y modulación de campo de 1 KHz , un incremen­
to en sensibilidad estimado en un factor 400 ,

Por otra parte, si consideramos la energia de radiofrecuencia 
REP absorbida por la m u e s t r a ^ , esta aumenta con la frecuencia, 
lo cual requiere para sistemas en banda Q (26,5 a 40,0 GHz) mayores 
niveles de potencia para alcanzar el nivel de saturación optimo en 
experiencias ENDOR.

El sistema de campo magnético es el usual en este tipo de expe­
rimentos, El electroimán, con piezas polares cónicas de 150 mm 
de diámetro y entre-hierro de 50 mm , permite alcanzar un campo 
máximo de 15.000 G con inhomogeneidad en campo menor que 1/10^ 
en una esfera de 2 5 mm de diámetro ubicada en el centro del entre- 
hierro. El control y medición del campo magnético se realizo utili­
zando como sensor una punta de prueba de efecto Hall. Mediciones 
precisas de campo magnético fueron realizadas con un magnetometro 
de RMN.
Generador/barredor de radiofrecuencias MNR

El sistema utilizado puede verse en la figura 5, y responde sa­
tisfactoriamente a los requerimientos para obtener y medir con pre­
cisión señales ENDOR. El generador de radiofrecuencia RMN cubre el 
rango entre 10 y 400 MHz , con estabilidad mejor que 1/105 . La 
señal de salida es amplificada con un amplificador de potencia, de 
ganancia variable, y que permite obtener mas que adecuada amplitud 
de radiofrecuencia RMN para inducir transiciones entre niveles de 
energia hiperfinos. La linea de transmicion de radiofrecuencia RMN 
hacia la cavidad fue adaptada para evitar reflexiones que deforma-

10



GENERADOR BARREDOR DE RADIOFRECUENCIA

Figura 5



rían la señal sinusoidal sobre la muestra; esto fue verificado ob­
servando la forma de la soñal de radiofrecuencia RMN en la cavidad 
resonante utilizando una bobina como antena receptora. La amplitud 
de señal de radiofrecuencia RMN en las regiones de Ínteres es esen­
cialmente constantes, las variaciones en amplitud menores que 1 % , 

Para el barrido en radiofrecuencia RMN se incorporo al genera­
dor un motor de velocidades cambiables con posibilidades de giro en 
ambos sentidos. La velocidad usual utilizada fue de 20 KHz/s .

Las frecuencias correspondientes a las transiciones RMN fueron 
medidas con un frecuencímetro electrónico digital, y por medio de 
un convertidor digital/analogico que comanda el eje X de un regis­
trador, se obtuvieron gráficamente las señales ENDOR .
Cavidad Resonante

Del mismo modo que nos hemos referido a distintos tipos de es­
pectrómetros, asi también es posible encontrar en la literatura 
distintos tipos y consideraciones sobre cavidades r e s o n a n t e s ^ . 
Requerimientos sobre sensibilidad en detección de la señal REP exi­
gen que la cavidad resonante posea un alto factor de calidad (Q) 
y permita modulación de campo magnético de alta frecuencia (cientos 
de KHz)como asi también la posibilidad de obtener un optimo acople 
entre la cavidad resonante y el sistema de microondas. Por otra 
parte, debe tener resistencia mecanica de modo de poder aplicar 
tensiones uniaxiales sobre la muestra sin modificación sensible en 
las dimensiones, que originaria variación en la frecuencia de reso­
nancia y en el factor de calidad. El sistema debe ser operable a 
temperaturas de helio liquido, pudiendo estar la muestra en contacto 
directo con el baño refrigerante, o realizar el intercambio de ca­
lor utilizando gas de helio como intercambiador de calor.

11



Es ademas conveniente tener la posibilidad de intercambiar fá­
cilmente la muestra durante la experiencia. Estas consideraciones 
nos condujeron al tipo de Cavidad Resonante que describiremos a

(17)continuación y que puede verse en figura 6 ,
Esta Cavidad Resonante, de sección cilindrica, resuena en el 

modo TEgii Y se acopla a la guia de onda a través de un iris de
3 mm de diámetro ubicado en la pared lateral. Un optimo acople 
entre la Cavidad Resonante y el sistema de microondas se logra con 
un corto-circuito variable, controlado desde la cabeza del criosta- 
to. El cuerpo principal del conjunto, esta realizado en latón de
4 mm de espesor y proporciona la resistencia mecanica adecuada pa­
ra las experiencias de presiones uniaxiales. Al mismo tiempo, per­
mite el alojamiento de una distribución cuadrupolar para las bobi­
nas de modulación de campo magnético; cortes longitudinales y ade­
cuada aislacion de la parte inferior de la Cavidad permiten obtener 
un factor de calidad de 12 a 100 KHz con este arreglo. Las bo­
binas de modulación de campo están insertadas en el cuerpo princi­
pal ( 10 mm de diámetro y 4 mm de espesor ) y mantenidas en lugar

M  0\con laca GE 7031 . La amplitud de campo de modulación a 50 Hz 
alcanza los 40 G , y a 100 KHz puede obtenerse hasta 10 G de 
modulación de campo magnético.

La pared lateral de la Cavidad esta hecha por electrodeposicion 
de cobre sobre una pieza de aluminio, cuyo diámetro exterior sera 
el diámetro interior de la Cavidad, y es luego maquinada en la for­
ma de una bobina de 4,7 vueltas/cm y 0,2 5 mm espesor. Esta

(19)bobina es recubierta con resina sintética (Epibond 100-A) para 
obtener rigidez mecanica, y luego maquinada hasta su espesor final 
de 0,5 mm . Las dimensiones finales son tales que ajuste desli-
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zando dentro del cuerpo principal. Luego de perforar el iris, la 
pieza de aluminio es disuelta en una solucion saturada de hidroxido 
de sodio. De este modo, la pared lateral de la Cavidad y bobina de 
radiofrecuencia MNP. son una sola; ademas resulta una estructura 
abierta que permite obtener sobre la muestra una modulación de cam­
po magnético a 100 KHz con menos de 10% de perdida. La bobina 
de radiofrecuencia PMN tiene 5 vueltas en un diámetro de 13 mm 
con una inductancia de 0 , 2 yh .

La presión uniaxial es aplicada mediante cargas sobre una pla­
taforma ubicada en la cabeza del criostato y transmitida por medio 
de un tubo guiado de acero inoxidable no magnético, terminado con 
una varilla dieléctrica de 2,5 mm de diámetro que sostiene la
muestra, como se observa en la figura 6 . Este sistema opera sin

3 2problemas de ningún tipo con cargas de hasta 10 Kg/cm , y a dife­
rentes temperaturas desde 360 K hasta 1,3 K ; el sistema no re­
quiere cuidados especiales en todo el rango de temperaturas.
Sistema de bajas temperaturas

Las dimensiones de la Cavidad Resonante, y la distancia entre 
las piezas polares del electroimán, conducen al diseño de termo para 
helio liquido de tres paredes en la parte inferior y cuatro en la 
parte fuera del entre-hierro. La capacidad del recipiente para he­
lio liquido es de 1,3 litros y la del recipiente para aire liquido 
de 2 litros . En condiciones tipicas de operacion, a presión at­
mosférica, el sistema de refrigeración permite operar durante cua­
tro horas sin necesidad de volver a llenar el recipiente de h.elio 
liquido. El termo posee dos camaras de vacio para aislacion térmi­
ca, la interior con una presión de unos pocos milimetros de gas de 
nitrogeno; esto permite un rápido preenfriado del sistema y actúa

13



14
como llave térmica al comenzar el llenado con helio liquido. La ca­
beza del criostato contiene todos los controles y conexiones necesa­
rias, de modo que todo el sistema resonante puede fácilmente sepa­
rarse del termo. Salidas lateralesde la cabeza del criostato permi­
ten conexion a un sistema de manómetros para control y medición de 
la presión de gas helio, y una salida esta conectada a una bomba de 
vacio mecanica de 1,500 litros/min lo que permite variar la tempe­
ratura dentro del termo hasta 1,3 K . Este sistema esta esquemati­
zado en figura 7 .
Conclusión

Hemos considerado los principios en los cuales se basa la téc­
nica espectroscopica ENDOR partiendo del analisis de un caso simple. 
Resulta evidente la complejidad de un analisis cuantitativo del pro­
ceso ENDOR dados los mecanismos de interacción que mencionamos. Un 
analisis cualitativo permite extraer criterios generales que condu­
cen al diseño de un Espectrómetro ENDOR compatible con los elemen­
tos disponibles y que describimos. Este Espectrómetro permite la 
obtencion de lineas espectrales ENDOR, figuras 8 y 9 , con relacio­
nes señal:ruido 2 0 : 1  para niveles de potencia de microondas hacia 
la Cavidad menores que 0,25 mw.

La figura 8 muestra parte del Espectro ENDOR de H;F2Ca para 
la dirección <1 1 0 > obtenida a 62 K*20^Las distintas lineas del es­
pectro corresponden a la interacción superhiperfina entre H y los

(21)iones F pertenecientes a distintas esferas de coordinacion 
Esta muestra es de fácil preparación y su espectro ENDOR es fácil­
mente observable a temperaturas accesibles, por lo que resulta muy
conveniente para la puesta a punto del Espectrómetro ENDOR,

155 3+La figura 9 muestra parte del espectró ENDOR de Gd :Th02 f 

obtenido a 4 K ,según la dirección <100> „



Figura 7
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HAMILTONIANO DE SPIN
El espectro de REP de una impureza paramagnetica en una red

cristalina esta compuesto, en general, de varias lineas espectra- /
les correspondientes a distintas transiciones electrónicas. Este 
espectro puede ser anisotropico (depender de la orientación rela­
tiva del campo magnético exterior respecto de los ejes del cristal) 
y ademas, la interacción con los momentos nucleares puede subdivi- 
dir cada linea espectral. Los datos obtenidos por estas experien­
cias pueden ser reducidos a la determinación de unos pocos parame- 
tros utilizando el concepto de "Hamiltoniano de Spin" , en la de­
terminación del cual la simetria de la red cristalina juega un pa­
pel importante, como veremos,

El Hamiltoniano de Spin, o Hamiltoniano de Spin Efectivo, defi­
ne un "spin efectivo S' ", que describe el conjunto de los niveles 
electrónicos: S^ es tal que ( 2 S^ + 1 ) sea el numero de esos 
niveles. Se exige ademas, que los elementos de matriz entre los 
distintos autoestados del sistema sean proporcionales a aquellos

(7)del Hamiltoniano de Spin Efectivo ( £ )
( 2 2 )j.S.M.Harvey y H.Kiefte analizan hasta 1970 los distintos

(23)
' mencionando <3ue el origen de esta técnica data de 19 37 ,

aunque su aplicación al problema de impurezas paramagneticas en so-
(24 25)lidos recien comienza en 19 50 ' como método para la parame- 

trizacion de los espectros REP. Los elementos de un Hamiltoniano 
de Spin pueden obtenerse a partir de calculo de perturbaciones, y 
partiendo de las expresiones obtenidas, componer operadores equiva­
lentes. Con el reconocimiento del efecto de interacción con el cam- 

(26 27)po cristalino ' , se comienza a discutir la aplicación de pro­
piedades de simetria sobre los términos del Hamiltoniano, La ob-

15



tención de este "Hamiltoniano de Simetria ", H ha sido discuti-4(28 21) 30)da por varios autores ' ' , aunque sin desarrollar en forma 
completa la utilización de Teoria de Grupos. Queda para otros au­
tores la solucion del problema de obtener los elementos de matriz 
(31 32,22)' , y el referir los operadores dados en el sistema de
coordenadas cristalino (SCC) al sistema de coordenadas magneti- 

í 31 3 3 3 £ \co (SCM) ' ' , Si resultado de esto, ha sido que las inte­
racciones con el campo cristalino, descriptas por operadores equi­
valentes, definidos de distinta manera por diferentes autores 
(35,31,34)
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de H
ó

, excluye desde el principio una única parametrizacion 
(32)

Por otra parte, la aparición de técnicas experimentales que 
permiten observar con alta precisión transiciones entre estados 
hiperfinos, ponen en evidencia la aparición de términos del tipo 

, y í. ° cuadraticos en campo magnético
2H I, , haciendo necesario un método para la determinación co­

rrecta del operador H . Para el caso que el spin efectivo sea-ó
el verdadero spin, la no aplicación de las propiedades de simetria 
conducirá a una incorrecta evaluación de las constantes de inter­
acción hiperfinas.

Nuestro proposito es presentar de manera lógica un método pa­
ra la obtención correcta de los operadores de simetria, el modo de 
referirlos a cualquier sistema de coordenadas distinto del SCC, y 
la obtencion de sus elementos de matriz. Este método permite tam­
bién, obtener los operadores de simetria que transformen distinto 
de la representación irreducible totalmente simétrica, de aplica­
ción al problema de determinar los operadores de simetria en el 
estudio del efecto de presiones uniaxiales sobre una muestra cris­



talina, o para la situación de determinar los operadores correctos
en el estudio de tiempos de relajación spin-red.
Hamiltoniano de simetria

Para obtener explícitamente los términos del operador H nos
(37)basaremos en la teoria de Operadores Tensoriales Irreducibles . 

No desarrollaremos esta teoria, siendo nuestro proposito mostrar 
su aplicación a nuestro problema; mencionaremos solo aquellos con­
ceptos que consideremos necesarios para aclarar algunas cuestiones.

Los términos del Hamiltoniano de Simetria son productos de las
(kx) (k2)

componentes q 1 , qQ, q-, de operadores tensoriales T , U ,
(k ) 1 ¿ 6 (k.) (k ) ~(k3)

V de rango k., , k_, k,, del tipo T ,U ,V . Pro-— X z j  q . q~M) M) (o)ductos del tipo T U V representaran las interacciones 
Zeeman, hiperfina magnética; productos del tipo se­
rán interacciones cuadrupolares eléctricas. Combinaciones linea­
les de estos productos forman las componentes Q de ion operador

(Kl (K)tensorial irreducible Y de rango K , Yq , cuya propiedad
mas importante es que, por definición, transforman como los esfe-

(37)ricos armonicos Y„
Para formar los términos del H , solo debemos buscar aquellas

(K)combinaciones lineales de los operadores tensoriales Yq que
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transformen como la representación irreducible totalmente simétri­
ca

tas combinaciones se hallan tabuladas
I del grupo de simetria del cristal. Para el grupo O^ es-

(38)

La expresión general del sera entonces de la forma,

= K,k.Jk~ Nr ^  (klk2 :k12k3) (kik2 :ki2k3)
k12'k3

(K)siendo (k 1 k2 :k1 2 k3) lag constantes o parámetros del



Consideraciones basadas en propiedades de simetria y en la 
naturaleza de los términos de interacción, permiten afirmar que,

i) para operadores que representen interacciones entre momentos 
magnéticos, la suma de sus rangos debe ser par; por invarian- 
cia ante inversión temporal,

ii) el rango K del operador tensorial formado de combinaciones 
lineales de productos de operadores tensoriales simple, debe 
ser par; si el ion paramagnetico se encuentra en un sitio de 
invariancia espacial,

iii) el rango K es menor o igual que 6 para el grupo 4fn de 
las tierras raras, y K es menor o igual que 4 para el 
grupo 3dn del hierro; caso contrario, los elementos de ma­
triz de este operador serán nulos,

(k1)
iv) si T es un operador tensorial simple de momento angu­

lar, habra elementos de matriz no nulos si el rango k^ es 
positivo y menor o igual que 2 T : si T es igual a 1/2 
habra solo interacción dipolar; si T = 1 habra interacción 
cuadrupolar, etc.

Operadores Tensoriales simples
(k)Un operador tensorial irreducible simple de orden k , T ,

(k)es un operador de 2k + 1 componentes T^ definido según la
ley de transformación *37'39^:

T (k) = T (k) ( )(k) 
q -k q 'q q

(k)Las cantidades D(R)  ̂ indican los elementos q'q de la ma-q q
(k)triz de rotacion D de los operadores tensoriales irreduci­

bles asociada a la rotacion espacial R .
Los operadores tensoriales irreducibles simples han sido cal­

culados hasta k = 6 siendo sus elementos de matriz,

18
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- l - D 3" ” L U I (3I|T(k)¡|j)

, . I I „(k) I I 1 , (2 i + k + 1 } : 1 1 / 2siendo, (D | | T | | j) = {— (2j - k) [---- }

Los símbolos [  ̂ ^  se denominan "simbolos 3-j"^37'33^-m q m(41)y se hallan tabulados
Operadores tensoriales irreducibles dobles

(k)Un operador tensorial irreducible doble X(k^k2) de orden
k , de componentes X(k^k2 )g^ esta definido como la combi­
nación lineal de productos de operadores tensoriales irreducibles 

(kx) (k ) 
simples T .U ,

q 1 q2

X (k lk2>q = q j| 2 Tqi < ^ 9 ^ 2 9 2  Ik .kjkq )

Estos operadores tensoriales irreducibles dobles, pueden ser
(41)expresados en función de los simbolos 3-j , obteniéndose,

X(k1 k2)(k) = (-l) q+k2 kl(2k+l)1 /2 Í£l *2 1 >.U^ 2
1 2 'q  q xq2 1^ 1  <J2 “qJ q l q 2

sujeto a las condiciones |k^ - k2 | < k < + k2 ,y (q^ + <32^=: q 
Los elementos de matriz para estos operadores pueden obtenerse 

inmediatamente una vez explicitados los operadores tensoriales sim­
ples según las igualdades dadas por D.Smith y Thornley 
Cuando se mantienen los operadores según sus componentes esfericas, 
los elementos de matriz resultan dados en función de los simbolos 
3-j y 9-j ,



Di J2 J
ini in.2*™’5Ti J i JÍ j ml m2~m '

r j k j
-n q m “\ ■* /

'3l jj. k 1

^ 2  ^2 k2 
.3 : k .

, (Je,) (k~)■ <j! f |T 1 I Ijx) (j2 | |U 2 | |j2)

Los símbolos
a b e  
d e f

Lg h iJ

, se denominan "símbolos 9-j" , y se ha-
/^2 j3\lian tabulados ' . En el caso que uno de los operadores ten­

soriales irreducibles simples , sea U
(k2 )

, se identifica con el
campo magnético H (k2) ^2, los elementos de matriz expresados en
función de las componentes esfericas del tensor se reducen a la 
forma:

kl k2 k 
^ 1  <*2

(k0 ) (k.)
\ 2

Hemos calculado los operadores tensoriales irreducibles do­
bles, como combinación lineal de las componentes esfericas de 
tensores irreducibles simples, hasta el sexto orden; estos se en­
cuentran tabulados en apendice I ,
Operadores tensoriales irreducibles triples

(K)Los operadores tensoriales irreducibles triples Y , de
(K)orden K y componentes Yq , definidos como la combinación li­

neal de productos triples de componentes de operadores tensoria­
les irreducibles simples, y que transforman como los esfericos
armonicos YR ^ , resultan de la forma:
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Q+k 3-ki2
(2k+l)

1/2 kl k2 k12 k12 k3 K
>ql <32~<3 1 2 J q̂ 1 2 q3“Q

(kx) (k2) (k3)

con las condiciones |k^ - k2 |<k^2 <k^ + k2 , qi + ^  “ q 12

I k12 “ k3k 3 |<K<k1 2 + k 3 , q±2 + q 3 = Q

Los elementos de matriz de estos operadores tensoriales tri­
ples pueden obtenerse directamente una vez explicitados los ope­
radores tensoriales simples. Para el calculo de los elementos de 
matriz a partir de las componentes esfericas de los operadores 
tensoriales triples, puede obtenerse una expresión en función de 
los simbolos n-j * . Esta expresión resulta ser complicada y 
de calculo engorroso.

Para el caso en que uno de los operadores tensoriales irredu­
cibles simples sea identificado con el campo magnético, los ele­
mentos de matriz están dados por,

(k,) (k_) (kJ

Q+k 3 k 12
(2K+1)

-ql2 q3 ”QJ q3



En el caso de operadores tensoriales irreducibles triples,
existen tres formas en que puede expresarse la componente 
(K)Y' (k-k0k 0) „ Si llamamos k k : k k, al acople entre k y Q 1 2 3 m n m n l  c m J

kn para obtener k ^  , quien acopla con k^ ; la componente Q 
del operador tensorial triple puede obtenerse como :

YQ  ̂ k̂ lk2;k12k 3̂  ' YQ  ̂(k1 k 3 ;kl3k2) f Y^ (k2k3:k23k l̂
La relación entre estas tres formas esta dada por una trans­

formación unitaria ,

Yq  ̂(k1 k2 ;k1 2 k3) = k E c* *(k1 2 ,k13) Y } (k-jk-j;k1 3 k2) ,
1  ó

/K\ izo 1 / 2 ^+kl+k2+k3siendo c w  (k1 2 k13) = (2k 1 3 +l)x/ (2k 1 2 +l)w  (-1 ) .
rK k- k.
{ } k,k_ k 19l 1 3 12;

El simbolo e f}  ̂ se denomina "simbolo 6-j", sus valores
( a 1  \

se hallan tabulados
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En particular, nos interesan aquellas combinaciones lineales
de los YqK  ̂ que transforman como la componente a de la
i-esima representación irreducible r. del grupo de simetria

i , a

considerado. Según el orden de acople entre k^, kn , k^ tendre­
mos entonces,

YrK^ klk2:k12k3) ' Y r . ̂ klk3 :k13k2* ' Yr . ̂ k2k3:k23k l̂  i,a x,a x,a
Las relaciones entre estas tres expresiones se obtienen en 

í K)función de los c , y resulta muy simple mostrar que las co­
rrespondientes constantes del Hamiltoniano de Simetria, también

(K)están relacionadas entre si por medio de los números c *



Cualquiera de las tres formas representara adecuadamente la 
interacción propuesta para el Hamiltoniano de Simetria. Esta ar­
bitrariedad dificulta la comparación de casos similares, arbitra­
riedad que podemos eliminar puesto que en nuestro Hamiltoniano de 
simetria, los operadores tensoriales irreducibles simples, actúan 
sobre espacios distintos. Podemos entonces establecer un criterio 
de manera que la forma del operador sea siempre la misma, cualquie­
ra sea la forma en que los rangos explicitos k^ k2 k^ esten dis­
tribuidos entre los operadores T ,u ,V . Para ello, proponemos 
que, dados tres operadores tensoriales simples de ordenes k^, k2 

k.j , el orden de acople sea kik2 :k12k3 donde elegimos, 
k^ £ k2 ^ k^ . De esta manera, por ejemplo, habra una sola for­
ma para el operador , que podra representar a las

2 2 2 interacciones H S I  , H I S  , S I H  .

Rotacion de operadores tensoriales irreducibles
De acuerdo con nuestra definición, los operadores tensoriales 

( k )irreducibles Yq transforman, para una rotacion del sistema de 
coordenadas, como los esfericos armonicos de mismo Índice YR ^ :

YQK) = 1' D(R)(TQ * Q"= "K ' -K+1'-“ '+K •
Consideramos dos sistemas de coordenadas, uno referido a los

ejes del cristal (SCC) y otro definido por la dirección de campo
magnético (SCM) : nos interesa expresar los operadores, dados en

( k )el SCC, referidos al SCM . Los Y^  serán los operadores en el
SCC, los YqK  ̂ son los operadores en el SCM luego de una rotacion
de coordenadas R , que relaciona los sistemas SCC y SCM .

Para una rotacion de ejes, de ángulos de Euler a, B, y , los
(39)elementos de la matriz de rotacion están dados por ,
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D(ot,3,y) q Í*q = exp(-iQ'a), d(3)^Q. exp(-iQy) , siendo

^/m(K) _ „ (-1)K{(K+Q) : (K-Q) : (K+Q-) ¡ (K-Q') : } 1 / 2  
a 'B'n"n “ zx---------------------------- 1----------u y  K k ¡ (k+q -k ) i (k -q "-k ) : (k+q '-q ) :

. {cos(6/2 ) }2K'2 K_Q"+Q{-s‘en(B/2 ) >2lc+Q "Q

Por otra parte, si se rota conjuntamente los ejes y los opera­
dores tensoriales irreducibles, el sistema permanece invariante, 
de manera que la matriz de rotacion para los operadores tensoria­
les dejando el SCC fijo, estara dada por;

D(-a,-3,-y)q Í̂q = exp(iQ'y). d(-3)g^Q. exp(iQa) ,
Concluimos entonces, que los operadores tensoriales irreduci­

bles que siguen al SCM, estaran dados por,

Y<K) = ^  YqÍP exp(iQ"y) . d(-3)Q^Q. exp(iQa)
(IC )En Tabla I se dan los valores de d(-3)Q^g para 3 = «7r/ 2  

y para K = 2, 4, 6 .
En Apendice II, se dan expresiones de los operadores de rango 

K = 2,4,6 , para una rotacion donde el nuevo eje 1' se halla en 
el plano XY formando un ángulo 0 con el eje X ; y el nuevo 
eje Y '  coincide con el eje Z .
Conclusión

Hemos mostrado como obtener los términos del operador Hamilto­
niano de Simetria, "Utilizando solo propiedades de simetria. Este 
método da todos los términos posibles que transformen como la re­
presentación irreducible buscada; de su construcción surgen natu­
ralmente el numero de constantes independientes necesarias.



TABLA I
Valores de ^(8)^2^ (para 3 = v/2 y j = 2, 4, 6) calculados

(39)según formula dada por Tinkham . Esta formula difiere de aque-

I

lia dada por otros (42autores .,44)' en un factor (-l)m‘-m”* •

m m ' = d ( 6)m m (j)-m-m"

j = 2

d (2) = 22
- 1/zi 

2 - 2 ~ 1 / 4 du  - ~dl-l -1 / 2 d00 -1 / 2

d2 1 = d2-l = V 2 d 10 0

d20 " /6/4

j = 4

d (4) = 44 á¡t\ - V16 d33 = “d3-3 -3/8 d22 d2 - 2 1/4

d43 " d4_3 = /2/8 d32 ~d3-2 -/14/8 d2 1 d2-l = -/2 / 8

d42 = *4-2 = /7/8 d31 = -d3-l = -/7/8 d20 - /1 0 / 8

d41 = d4_i = /14/8 d30 = 0

dll = -di_i = 3/8 doo 3/8



II

i = 6

d (6)66 = d (6) = 6-6 1/64 d55 = -d5-5 = -5/32 d44 =

d65 = d6-5 = /3/32 d54 -d5-4 = -/22/16 d43

d64 = d6-4 /66/64 d53 -d5-3 = -/165/32 d42 =

d6 3 = d6-3 = Z55/32 d52 = “d5-2 = -/165/32 d41 =

d62 = d6 - 2 = 3/55/64 d51 = ~d5-l = -/66/32 d40

d61 = d6-l 3/22/32 d50 0

d60 = /231/32

d33 = -d3-3 = -1/32 d22 = d2 - 2 = -17/64 dll =

d32 = "d3-2 = 9/32 d2 1 = d2-l = /10/32 d 10 =

d31 = -d3-l = 3/10/32 d20 = /105/32

d30 = 0

d oo
= -5/16

•

d4-4 = 1 3 / 3 2

d4_3 = /30/16 

d4_2 = /30/64 

d4_i = -/3/8

= -3/14/32

ll-l



Expresiones explicitas de las componentes esfericas de los 
operadores tensoriales irreducibles dobles en función de las com­
ponentes esfericas de operadores tensoriales irreducibles simples 

para ordenes K = 0, 2, 4, 6 , han sido calculadas y se dan 
en Apendice I ...

Hemos estudiado la transformación de los operadores tensoria­
les irreducibles ante una rotacion R(a,3,y) de los ejes; y damos 
en Apendice II las expresiones obtenidas para las componentes es­
féricas de operadores tensoriales irreducibles de ordenes 
K = 0, 2, 4, 6 ante una rotacion R(<¡>7|,|) . Estas expresio­
nes serán de particular importancia para interpretar (en términos 
del Hamiltoniano de Simetria), la variación de las transiciones 
ENDOR para distintas orientaciones del campo magnético respecto 
de los ejes del cristal.

Para los casos mas frecuentes en espectroscopia REP o ENDOR, 
se da un método adicional para obtener los elementos de matriz 
de los operadores tensoriales irreducibles a partir de sus compo­
nentes esfericas.
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155 3-¡-Sspeatro ENDOR de Gd*3̂ : Th02

En lo anterior, nos hemos referido en forma general a la ob­
tención de parámetros que describan la estructura hiperfina de 
iones paramagneticos como impurezas en redes cristalinas* Vere­
mos ahora el caso de un ion del grupo de las tierras raras (Gado­
linio) , en una red cubica del tipo flúorita,Oxido da Torio ,

Gadolinio, como impureza en la red de Th02 > puede ubicarse
4-¡-en sitios de simetria cubica, sustituyendo al ion Th „ Esto

(46 47)es puesto en evidencia por espectros de REP (Figura 10), ' 
que indican ademas, el estado de valencia dal ion Gadolinio ; la 
configuración de Gd3+ es y esi-‘ aĉ 0 fundamental se-

gra, según la regla de Hund, S7/ 2

El espectro de REP esta formado por sieta lineas espectrales,
que pueden asignarse a las distintas transiciones electrónicas
S -*-+ S„ - 1 „ La separación del espectro en siete lineas es z
explicada suponiendo interacción del ion paramagnetico con la red 
(interacción de campo cristalino) a través de diferentes mecanis­
mos de interacción que modifican el caracter 5 del estado fun-

(48 49)damental, por mezcla con niveles excitados '
Estas lineas espectrales corresponden a los isotopos par-par 

152 (0,20%), 154 (2,15%), 156 (20,47%), 158 (24,87%), 160 (21,90%) 
cuyas abundancias naturales están indicadas en % entre parénte­
sis , son observables los espectros R3P de los isotopos 155 
(14,73%), y 157 (15,68%) que ponen en evidencia el valor
del momento de spin nuclear I ~ 3/2 para entos isotopos; por lo 
tanto, mediante la utilización de muestras enriquecidas en algu-
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no de los isotopos es posible distinguir entre ^ ^ G d  o ^ ^ G d  , 
y experiencias ENDOR permiten medir con precisión los parámetros 
de estructura hiperfina. Estos isotopos, 155 y 157 , han sido es­
tudiados como impurezas paramagneticas en la red cubica de Oxido
de Cerio por Baker, Copland y Wanklyn^1  ̂, quienes también dan

157los parámetros de estructura hiperfina de Gd: ThC^ , medidos
(52)anteriormente por Hurrel , pero incorrectamente calculados.

Estos resultados, y aquellos obtenidos con el átomo de Gd ,
7 2configuración (X^) 4f 5d 6s en experiencias utilizando técnicas

(53)experimentales de haces atomicos , muestran que las principales 
interacciones hiperfinas pueden ser descriptas por un Hamiltoniano 
de Simetria donde las contribuciones a la energia están dadas por 
interacción hiperfina magnética, Zeeman nuclear, cuadrupolar eléc­
trica y octupolar magnética.

La determinación de los parámetros de estructura hiperfina por 
espectroscopia ENDOR permite obtener mayor precisión en los resul­
tados , aun comparados con aquellos derivados de experiencias con 
haces atomicos. El átomo de Gd tiene un nivel excitado cercano 
al fundamental, en cuyo caso términos cruzados, como el denominado

(7)"pseudo-interaccion Zeeman nuclear" , pueden afectar la preci-
2sion del resultado. Este termino resulta de la forma £ H I_ 

y da contribuciones del tipo í3 S 2 “ S(S+1)} Hz Iz , que modifi- 
carian el valor obtenido para el momento magnético nuclear. La 
contribución de este termino, para el caso del ion Gd^+ , cuyos 
estados excitados se encuentran aproximadamente a 32.000 cm ^
se halla dentro del error estimado para el momento magnético nuclear.

El espectro ENDOR de ^^^Gd^+ : Th02 resulta dependiente de la
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orientación relativa del campo magnético exterior respecto de los
ejes cristalinos. Esta dependencia angular es explicada en base
a consideraciones de simetria ya mencionadas.

(54)La muestra utilizada ha sido cortada y pulida en forma de
2un paralelepipedo de 1,24 . 1,27111111 de base y 1,16 mm de al­

tura; la base, elegida de modo que sea paralela al plano {1 1 0 }
La muestra se ubica dentro de la Cavidad Resonante de manera que 
el campo de microondas sea paralelo a la dirección <1 1 0 > y nor­
mal al plano de rotacion del campo magnético exterior. De esta 
forma, es posible obtener espectros ENDOR para diferentes orienta­
ciones, en particular para las tres direcciones principales <1 0 0> 
<1 1 1 > y <1 1 0 >
Hamiltoniano de simetria

Las consideraciones hechas en base a propiedades de simetria
nos permiten determinar para nuestro caso, 76 términos del tipo 
kl k2 k3H S I : 20 de orden cero, 34 de orden cuatro y 22 de orden

(53)sexto. Experiencias realizadas con Gd como átomo , o como
(51)impureza paramagnetica en redes cristalinas , indican que sola­

mente son necesarios ocho términos para parametrizar los datos 
obtenidos. Estos ocho términos están clasificados de la forma: 

i) cuatro operadores de orden cero, que representan las inte­
racciones Zeeman electrónica (^z ) , hiperfina magnética 
(H-, ), Zeeman nuclear (H ), y la contribución isotropica 
de la interacción cuadrupolar electrica

ii) tres operadores de cuarto orden, que representan las contri-
(4)buciones de campo cristalino (^cc )/ la parte anisotropica

( 4)de la interacción cuadrupolar electrica ( ^ e )/ Y Ia interac­
ción octupolar magnética (^0(r,5 t
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(ó )iii) un operador de sexto orden en campo cristalino (H^c ) .

El Hamiltoniano de Simetría sera entonces,

+ + hÍ6} + h ui x a•ó ze cc cc , donde

Hui = + + + + Hn$ n^m z n qe. q<¿ om

La forma explícita de estos operadores es calculada según el
método descripto anteriormente,, obteniendose

Hze " 9e x ' ^ í h ' ^ s 11') = ge pb (HzSz + <H+S_ + H_S+ )/2}

29

Hccícl= ^4 xr¡)(s<4>) = B4{ (35S4 - {30S (S+l) - 25}s2 + 3S2 (S+l)

- 6S (S+l)) + (S* + sf) 5/2 > = B4 (o° + 5 0^}

XÍ6)(S(6)) = BC{Í231S6 -{315S(S+l) - 735}S4 + {105S2 (S+l)2- CC 6 r! 6 z z

- 525S(S+l) + 294 }S2 ~ 5S3 (S+l) 3 + 40S2 (S+1)2 - 60S(S+1)) -

- ({US 2 - S(S+1) - 38} (S^ + S^) 21/4 +

+ (S* + S^){11S2 - S(S+1) - 38}21/4)} = B6 (0° - 21 0*)

Hh(m - % xr?’ (s<1)l<1)) - + 'S+1- + s-!+»/2)

Hzn ’ X<“> (Hll)I (1)) = gnMB (HzIz + (H+I. + H.I+ )/2)

H m  _ -(0) x (°) (S(2 )I (2)) = q l0){(3S2 - S(S+1))(3I2 - 1(1+1)) +
q 0. i i

+ (S2I2 + S2 I2 )3/2 + (SzS+ + S+Sz)(IzI_ + I_Iz)3/2 +

+ (SzS_ + S_Sz)(IzI+ + I+Iz)3/2} 
h (4) = a,(4) x (4) (S(2)I (2) } = g (4) { (3 S 2 - S(S+1))(3I2 - 1(1+1)) +

+ (S2 I2 + S2 I2)/4 + (S2 I2 + S2 I2 )5/4 - (SzS+ + S+Sz).

• d zi_ + i_i z) " (szs_ + s_sz)(izi+ + I+Iz)}



Hom = (S(3 )I (1)) = A' {(s3 - {3S (S+l) - l}Sz/5)lz -

- í(SzS+ + S+S2z ) / 2  - (s (S+l) + l/2)Sz/5}3I_/8 -

- í(SzS_ + S_Sz)/2 - (S(S+1) + l/2)Sz/5}3I+/8 +

+ (S3I+ + S 3I_ ) / 8 }

donde gg , , Bg, A, gn , q ^ ,  q ^ ,  A' son las constantes del 
Hamiltoniano de Simetria que caracterizan las interacciones men­
cionadas. El Hamiltoniano asi obtenido esta referido al sistema 
de coordenadas cristalino, con ejes según las direcciones <1 0 0> .

Finalmente, el Hamiltoniano ENDOR para el caso de los isotopos 
155 y 157 de Gadolinio como impureza paramagnetica en redes 
cubicas, considerando solo términos diagonales, y según la direc­
ción <1 0 0> , sera,

hewm r  = Hhi = + (V -  + S - V / 2) + 9n WB HzIz +
+ (q<0) + q <4))(3S2 - S(S+1)](3I2 - 111+1)1 +z z
+ A" {s3 - (3S (S+l) - lis /5}I z v J z z

Es usual considerar como constante de interacción cuadrupolar
electrica,

B = (q(0) + q (4)) (2S(2S-1)2I(2I-1))

Observaciones sobre el espectro ENDOR
El espectro REP del isotopo 155 de Gadolinio en Oxido de To­

rio, es similar al de los espectros REP de los isotopos par-par 
del mismo ion, con la diferencia que por cada una de las siete li­
neas espectrales REP (AS =±1 , AI = 0) obtenemos cuatro, atri-z z
buidas al efecto de la interacción hiperfina correspondientes a
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los cuatro casos posibles de AI = 0 , ( 1 =  3/2 ) . Uno de es-z
tos grupos puede observarse en la Figura 11, la linea central co­
rresponde a los isotopos par-par; la muestra utilizada contiene 
aproximadamente 9 7% del isotopo 15 5 respecto de estos.

Las transiciones ENDOR pueden expresarse por las reglas de 
selección AS = 0 , AI = ±1 ; por lo tanto, para cada valor de

a  ¿*

Sz tres lineas espectrales ENDOR serán observables según el si­
guiente esquema:

Transición EPR Transición ENDOR

Los niveles de energia de la impureza son ordenados según Sz
dependiendo del signo de las constantes de campo cristalino. El

de A . La contribución de los términos no diagonales de la in­
teracción dipolar magnética resulta del orden de las decenas de 
KHz. Esta contribución debe necesariamente tenerse en cuenta pa­
ra la determinación de las constantes del Hamiltoniano ENDOR, y 
permite ademas, obtener el signo de A relativo a las constantes 
de campo cristalino.

La contribución del termino no diagonal hiperfino magnético,
A(S,I + S I,)/2 al nivel de energia E0 T proveniente de cal-+ — — + w # 1.(56) z zculo de perturbaciones esta dada por,

Iz = ±3/2 
!z = ±1/2 

Iz = *1/2 
Iz = +3/2 + l/2«~v+3/2

±3/2<~+±l/2 ; ±1/2+-++1/2
±3/2«~+±l/2

±1 /2+-++1 / 2 ; + 1 /2-¡~>-+3/2

signo de I ,puede entonces determinarse en función del signo z





siendo,
s+ |sz> = (s(s+i) - sz(sz+i)]1/2|sz+i>

S_|Sz> (S(S+1) - SZ (SZ-1))1 /2 |SZ-1>

(Expresiones similares se obtienen para I |I > e I_|I > )
T  Z  Z

Estas consideraciones son suficientes para clasificar cada li­
nea REP según el valor y signo de I : en el caso que S = 7/2z z
la linea REP de campo bajo puede corresponder solamente a I = 3/2z
o I = -3/2 . En el primer caso, corresponde A > 0 y la co- z
rreccion a la transición ENDOR resulta de -2 4 KHz . El segundo 
caso corresponde a A < 0 y la corrección es de - 8 KHz . Si 
recordamos que la precisión en la obtencion de los datos es de 
±2 KHz , estas correcciones resultan suficientemente importantes 
como para definir univocamente el signo de A y deben ser tenidas 
en cuenta en la determinación de las constantes hiperfinas.

De alguna importancia resulta la consideración de la contri­
bución proveniente de los términos no diagonales de campo crista­
lino. Tendremos en cuenta esta contribución considerando la modi-

(56)ficacion en primer orden en las autofunciones Zeeman. Estas
correcciones son del orden de 3 KHz y como veremos, contribuyan
también en la determinación de las constantes hiperfinas.

En Apendice III damos las autofunciones correspondientes a las
3+direcciones <100> , <111> y <110> para Gd : TI1O2

Calculo de las constantes del Hamiltoniano Hiperfino
El calculo de las constantes del Hamiltoniano hiperfino ha si­

do realizado utilizando el método de cuadrados minimos. No discu-
(5758)tiremos en detalle la teoria del método ' , aunque si mencio­

naremos algunos conceptos que permitan entender el sentido de los
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valores calculados y su limite de validez .
Consideramos el conjunto de ecuaciones obtenidas a partir 

del Hamiltoniano hiperfino como un sistema del tipo,

^ j- ~  ̂ ^ j 1 1,2,...,N , j = 1,2,.. . ,n , N > n ,

donde son los datos experimentales (frecuencias ENDOR) que
suponemos siguen una distribución normal para los errores experi­
mentales A con desviación media a ; X . son constantes sin r r j

error (autovalores de cada termino de interacción hiperfino) y
arj las constantes hiperfinas a evaluar. Consideramos asimismo
que a 1 = a2 = --= crN =cr.

(57 58)El método utilizado ' permite evaluar por cuadrados mi- 
nimos el valor de las constantes a . y calcular el entorno de 
validez de estos valores. Este entorno de validez se denomina 
"intervalo de confianza" , y su valor es función de un parametro 
de probabilidad p : para p =0,70 el intervalo de confianza 
da el error para cada ar  ̂ supuesta una distribución normal.

El valor dado de cada constante, por ejemplo,
A = 12.012 ± 1 (99%) KHz 

significa que hay una probabilidad p = 0,99 que el valor 
A = 12.012 KHz se encuentre comprendido en el intervalo de con­
fianza (12.011 KHz , 12.013 KHz)
Por otra parte, con las constantes asi determinadas, se calculan

(57 58)las frecuencias ENDOR y se realiza una estimación puntual ' 

de la desviación media a de estas; valor para el cual también 
se da su intervalo de confianza. Por ejemplo, a = 0,9 (0,5;2,6) 
(95%) KHz , significa que la desviación media a - 0,9 KHz con 
probabilidad p = 0,95 que este valor se encuentre en el entor­

33



no (0,5 ; 2,6) . La desviación media a es un indicador de la 
contribución de cada termino del hamiltoniano hiperfino y de las 
correcciones introducidas.

34

Resultados
En base a las consideraciones anteriores, estimamos las cons­

tantes del Hamiltoniano de Simetria Hiperfino. Un primer análi­
sis, consistio en la determinación del signo de A para lo cual 
tomamos como datos las frecuencias ENDOR de la transición RMN 
central (para distintos S ), y como indicador el valor a

Z

Obtenemos asi,

Signo de A 
A (KHz)

h' (KHz) 
a (KHz)

negativo positivo
-12010,5 ± 24,5 (99%) 12010,6 ± 1,2 (99%)
-0,906 ± 0,041 (99%) 0,932 ± 0,002 (99%)
0,8 ± 6,7 (99%) -1,4 ± 0,3 (99%)
27,0 (16,7;78,8) (90%) 1,4 (0,8;4,0) (90%)

De la comparación de los resultados concluimos que el signo de 
A es positivo .

Si introducimos ahora la corrección por campo cristalino, ob-
tenemos, para las transiciones ENDOR AI = z ±1 /2+--»-+ 1 / 2 9

Parámetros Estimación Intervalo de confianza
hiperfinos puntual P = 0,70 0,90 0,99
A (KHz) 12012,4 0 , 2 0,3 0 , 8

g ^ o 4 ^ ) 0,9 32 0,000 0 , 0 0 1 0 , 0 0 1

A' (KHz) -1,7 0,0 0 , 1 0 , 2

a (KHz) 0,9 (0,5 ; 2 ,6) (90%)



Determinamos de esta manera, el valor del momento magnético 
nuclear yn , en unidades de magneton nuclear uN ,

yn = (-0,2567 ± 0,0003) ^  (99%)

Las transiciones ENDOR para AI = ±3/2-<~»-±l/2 , +l/2«-->-+3/2z
permiten obtener el valor de la constante de interacción cuadru- 
polar electrica B . De las frecuencias ENDOR medidas corres­
pondientes a las transiciones AI = ±1 , para distinto S ,z z
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Parámetros Estimación Intervalo de confianza
hiperfinos puntual p = 0,70 0,90 0,99
A (KHz) 12012,6 0,8 1,4 2,3
gn io4 <pB) 0,932 0,001 0,002 0,004
A" (KHz) -1,8 0,2 0,4 0,6
B (KHz) -677 12 20 32
a (KHz) 6,3 (5,0 ; 8,5) (90%)

En la obtencion de estas constantes se ha tenido en cuenta 
también las correcciones en segundo orden de la interacción hiper­
fina magnética, y primer orden en las autofunciones por efecto 
del campo cristalino.

En Tabla II se comparan los valores calculados de las frecuen­
cias ENDOR utilizando estas constantes, con los valores medidos 
de esas frecuencias; para todas las transiciones ENDOR y distinto
S . La mayor dispersión en los resultados, es atribuida al mayor z
ancho de linea espectral ENDOR para las transiciones ±3/2-<->±l/2 , 
y +1/2-*--»-+3/2 , y a la disminución de la relación señal:ruido pa­
ra los valores de menores .z



TABLA II
Transición ENDOR AI =z 1/2++ -1/2
Valores entre paréntesis indican los campos magnéticos correspon­
dientes . Dirección <100> .

S2 Frecuencia Frecuencia Intervalo de confianza
medida (KHz) calculada (KHz) p = 0,70 0,90 0,99

7/2 43645 (12490 G) 43645 4,4 7,1 11,7

5/2 31405 (10655 G) 31405 3,5 5,7 9,5

3/2 19372 (10541 G) 19373 3,6 5,8 9,5

1/2 (11265 G) 7442 0,4 0,7 1,1
-1/2 (11265 G) 4574 0,4 0,6 1,1
-3/2 16494 (11990 G) 16496 3,5 5,7 9,5

-5/2 28509 (11882 G) 28509 3,6 5,8 9,5

-7/2 40719 (10052 G) 40720 4,4 7,1 11,7

Transición ENDOR AI =z ±3/2 + ±1/2 .

S Frecuencia Frecuencia Intervalo de confianza
¿t

medidal (KHz) calculada (KHz) p = 0,70 0,90 0,99

7/2 43303 43299 7,5 12 ,1 20,0

5/2 31343 31347 3,6 5,9 9,7

3/2 19507 19507 4,4 7,2 11,8

1/2 7676 0,8 1,3 2,3

-1/2 4337 0,8 1,3 2,3

'3/2 16364 16348 4,4 7,2 11,8

-5/2 28547 28546 3,6 5,9 9,7

-7/2 41044 41035 7,5 12,1 20,0



II

Transición ENDOR AI =z +1/2 •* +3/2

S2 Frecuencia Frecuencia Intervalo de confianza
medida (KHz) calculada (KHz) n o O 0,90 0,99

7/2 43986 43991 7,5 12,1 20,0
5/2 31464 31464 3,6 5,9 9,7
3/2 19235 19239 4,4 7,2 11,8

1/2 7209 0,8 1,3 2,3

”1/2 4813 0,8 1,3 2,3
-3/2 16656 16644 4,4 7,2 H-* 00

-5/2 28472 28475 3,6 5,9 9,7

-7/2 40391 40407 7,5 12,1 20,0



La constante B , contribución de efectos cuadrupolares eléc­
tricos, resulta dada por las contribuciones isotropica y anisotro- 
pica como consecuencia de la simetria del cristal. El estudio de 
la variación angular de las lineas espectrales ENDOR, permitirá 
la separación de estas constantes, obteniendose asi la contribu­
ción de y q ^  al valor de B

Variación angular del espectro ENDOR
El espectro ENDOR del sistema considerado muestra una depen­

dencia de la orientación del campo magnético exterior respecto de 
los ejes cristalinos. Este efecto depende de la simetria del cris­
tal y muestra efectivamente la influencia del campo cristalino en 
los términos de estructura hiperfina. En el Hamiltoniano de Si­
metria propuesto (valido para la dirección <100>) los términos 
que permitirán explicar la variación angular del espectro ENDOR 
serán,

i) termino Zeeman nuclear,
ii) termino cuadrupolar electrico, 

iii) termino octupolar magnético .

El valor de campo magnético correspondiente al termino Zeeman 
nuclear, es el correspondiente a la transición REP considerada, 
por lo que incluye el efecto de campo cristalino. En el caso que 
estamos estudiando, no es conveniente obtener los parámetros de 
campo cristalino a partir de este termino, dado que mayor precisión 
se obtiene en mediciones mas directas en experiencias de espec­
troscopia REP en campos magnéticos de menor intensidad.
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El termino de interacción octupolar esta dado por un operador 
tensorial de cuarto orden, y es por lo tanto anisotropico.

La interacción cuadrupolar electrica en el caso de simetria 
cubica, esta formada de dos operadores tensoriales; uno de orden 
cero (isotropico), y otro de orden cuatro (anisotropico). De los 
datos obtenidos a partir de los espectros ENDOR para distintas 
orientaciones hemos calculado los parámetros cuadrupolares corres­
pondientes .

Las condiciones experimentales son idénticas a las ya descrip­
tas, la rotacion del electroimán sobre un plano horizontal parale­
lo al plano {110} de la muestra permite obtener los espectros 
ENDOR en las tres direcciones principales, como se observa en la 
Figura 12 .

El Hamiltoniano ENDOR propuesto para explicar la variación an­
gular del espectro, es obtenido formando los operadores según 
Apendice II. En Apendice II la rotacion R(a,B,y) = R(<}>,-tt/2 , ir/2) ; 
para reproducir las condiciones de la experiencia (Figura 12) los 
operadores de partida deben transformarse,

Y (K) + R(<f),-7r/2, tt/2 ) R ( tt/4 , ~ir/2 , tt/2 ) Y (K)

Los ángulos medidos experimentalmente, a partir de la dirección 
<100> están dados por 0 = <{> - ir/2 . Obtenemos asi,

«ENPOR = A  §■ * + 9 n "B H z + <J <0) (3S 2Z-S(S+ U )  (3 l2 - K I + l)} +

+ {q(4) (3S-S(S+1)) (3I§I(I+1)) + A" (si- { 3S (S+l)-1 }S /5) I } ¿ ( 6 ) > z  z z z z
4 2siendo, ¿'(0) = (15 eos 0 - 1 0  eos 0 - l)/4 , y donde solo hemos 

considerado los términos diagonales para las interacciones cuadru­
polar electrica y octupolar magnética.
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[100] •

Sistema de coordenadas del cristal X,Y,Z

Sistema de' coordenadas X,' Y,' Z' obtenido luego de rotar el 
' sistema X, Y,Z de 'ángulos de Euler oc " n/A , ^  ̂  ~ ^  2

Siltema de coordenadaé X” Y” Z" obtenido luego de-rotar el
k • '* "*» ''w ^  íb--ix}2.  ,sistema ~X,'Y,'Z ' de anguloa de Euler os. - 9  > r

Figura 12



En las figuras 13 a 17 hemos graficado la variación angular de 
las transiciones ENDOR medidas y aquellas calculadas con el Hamil- 
toniano propuesto, considerando correcciones por las contribucio­
nes de los términos no diagonales de la interacción dipolar magné­
tica y en primer orden en las autofunciones por efecto del campo 
cristalino. En Apendice III se dan estas autofunciones, para las 
direcciones principales del cristal. En Tabla III se dan los valo­
res medidoe y calculados para las tres direcciones principales del 
cristal.

Los espectros ENDOR para cualquier S , I = ±1/2 permitenz z
obtener en iguales condiciones las transiciones ENDOR central y
una de las dos laterales, según el signo de I , Figura 9. Lasz
diferencias entre las frecuencias correspondientes a ambas transi­
ciones dan la contribución cuadrupolar electrica según el Hamilto- 
niano propuesto. Estas diferencias, consideradas para los valores
de S medidos, permiten obtener los parámetros cuadrupolares por z
medio del programa de calculo y ajuste por cuadrados minimos que 
mencionáramos anteriormente, y donde ademas se tienen en cuenta 
las correcciones por interacción dipolar magnética y campo crista­
lino que mencionamos mas arriba.

En la Figura 18 hemos representado la variación angular de la 
contribución cuadrupolar electrica que se obtiene del Hamiltoniano 
y el promedio pesado correspondiente a las mediciones realizadas.

Los resultados obtenidos para las constantes cuadrupolares 
eléctricas son,
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Frecuencias ENDOR medidas y calculadas (entre paréntesis) para las
tres direcciones principales del cristal, los valores calculados
tienen en cuenta correcciones por términos no diagonales de

(4)y en las autofunciones por H , en las transiciones:c- ce
AI = 1/2 -1/2
Sz <100> <111> <110>

I
TABLA III

7/2 43645 (43645) 43392 (43396) 43439 (43444)
5/2 31405 (31405) 31513 (31504) 31500 (31491)
3/2 19372 (19373) 19508 (19508) 19483 (19485)
1/2 (7442) (7426) (7425)

-1/2 (4574) (4559) (4558)
-3/2 16494 (16496) 16635 (16632) 16606 (16608)
-5/2 28509 (28509) 28619 (28620) 28600 (28596)
-7/2 40719 (40720) 40476 (40474) 40527 (40522)
AI = ±3/2 -*■ ±1/2
S <100> <111> <110>z
7/2 43303 (43299) 42973 (42988) 43085 (43056)
5/2 31343 (31347) 31450 (31437) 31442 (31425)
3/2 19507 (19507) 19697 (19670) 19650 (19639)
1/2 (7676) (7704) (7692)

-1/2 (4337) 4277) (4287)
-3/2 16364 (16348) 16450 (16457) 16 42 3 (16440)
-5/2 28547 (28546) 28649 (28664) 28669 (28639)
-7/2 41044 (41035) 40853 (40850) 40873 (40878)



II

AI = z +1/2 -*■ +3/2
Sz <100> <111> <110>

7/2 43986 (43991) 43787 (43804) 43807 (43832)
5/2 31464 (31464) 31580 (31572) 31572 (31556)

3/2 19235 (19239) 19341 (19347) 19319 (19331)
1/2 (7209) (7149) (7159)

-1/2 (4813) (4842) (4830)

*-3/2 16656 (16644) 16820 (16807) 16792 (16776)

-5/2 28472 (28475) 28570 (28575) (28554)

-7/2 40391 (40407) 40074 (40098) 40180 (40165)



In te ra cc ió n  cuadrupolar e le o tr ic a  para * Th02

según la s  d irecciones p rin c ip a le s  del c r is ta l  .

F igura  18



Parametro Estimación Intervalo de confianza
39

cuadrupolar puntual p = 0,70 0,90 0,99
q (0) (KHz) -2,916 0,024 0,039 0,066
q (4) (KHz) 0,295 0,033 0,055 0,093
a (KHz) 0,042 (0,032 ; 0,062) (90%)

Los requerimientos sobre el numero y forma de los términos del 
Hamiltoniano, impuestos por condiciones de simetria, predicen la 
aparición de otros términos como mencionáramos. Estos términos da­
rían contribuciones de orden cero, cuarto y sexto; y corresponden 
a interacciones de orden superior en un calculo de perturbaciones.

Con las limitaciones en la precisión total de las mediciones 
realizadas, no es posible determinar la presencia de estos términos , 
por lo que consideramos su contribución total inferior al KHz, y 
ciertamente inferior a correcciones importantes como las mencionadas.



Efecto de deformación del cristal sobre la estructura hiperfina

Hemos visto que la interacción del ion paramagnetico-impureza 
con el campo cristalino, contribuye al desdoblamiento de los ni­
veles de energia hiperfinos. Esta interacción depende, por lo 
tanto, de la simetria de la red cristalina y en consecuencia pue­
de ser modificada mediante deformación de la red. Deformaciones 
del orden de e ^ 10~4 son suficientes para que este efecto sea 
puesto en evidencia en espectros REP o ENDOR. Esto ha sido obser­
vado por Z. Sroubek y colaboradores (1968) f y explicado como 
una contribución de tipo cuadrupolar electrica, inducida por la 
deformación. sin embargo, las mediciones qué esos autores reali­
zaran Resultan insuficientes para distinguir otros efectos, por 
eje:;-?lo, una contribución de origen octupolar magnético.

En nuestro caso de ^^Gd"^+ TI1O2 , hemos estudiado el efecto 
de las deformaciones inducidas por una presión axial aplicada so­
bre la muestra sobre la estructura hiperfina a través de espectros 
ENDOR. Los resultados obtenidos experimentalmente para distin­
tos , en valor y signo, muestran solo la presencia de una in- 
teraccion tipo cuadrupolar electrica inducida por la deformación.

Mediante un modelo de cargas puntuales y teniendo en cuenta el 
efecto de deformación de la red cristalina, obtenemos un valor 
para el gradiente de campo electrico cristalino inducido. Este 
valor, compara razonablemente bien con el obtenido a partir de las 
mediciones realizadas considerando el efecto Sternheimer de blin­
daje de las capas interiores del ion.

40



Experimental
El espectrómetro ENDOR utilizado ha sido descripto anterior­

mente por lo que solo mencionaremos aquellas cuestiones relevan­
tes al sistema de aplicación de la presión axial sobre la muestra.

La muestra es ubicada en la Cavidad Resonante de manera que 
su altura, 1,16 mm , sea paralela a la dirección <110>; su base 
es de (1,24 . 1,27) mm2 = 1,57 10 2cm2 , paralela al plano de ro­
tación del campo magnético exterior. La carga, en la forma de ci­
lindros de bronce, se aplica sobre una plataforma y se transmite 
por medio de un tubo de acero inoxidable no magnético, figura 7 . 
Este tubo de acero es guiado con minimo roce, en forma tal de evi­
tar posibles rotaciones del mismo, que introducirían errores en 
las mediciones, pudiendo incluso llegar a destruir la muestra.

En el extremo inferior del tubo de acero se ubica un cilindro 
dieléctrico de 2 mm de diámetro, al cual se adhiere la muestra 
como se observa en figura 6 . El cilindro dieléctrico debe reunir 
condiciones de rigidez mecanica y factor de perdida dieléctrica
adecuados. Hemos utilizado con buen resultado tanto cuarzo como

(61)un tipo de poliestireno , este ultimo da un excelente resultado 
en 35 GHz y 290 K .

Los datos se obtienen a partir de la comparación de los espec­
tros ENDOR medidos con y sin presión aplicada sobre la muestra. 
Algunas lineas espectrales cambian de frecuencia de transición RMN 
(corrimiento espectral) por aplicación de la carga. Definimos el 
corrimiento como A = v(P) - v(Pc) , siendo P 0 la presión ini­
cial, P la presión aplicada.

La carga maxima aplicada fue de 3,985 Kg , lo que equivale
2en nuestro caso a una presión P = 254 Kg/cm . Las lineas ENDOR
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correspondientes a las transiciones 1/2 •*-->- -1/2 no experimentan 
corrimiento alguno dentro del error de la medición, aun con cargas 
mayores en 50% a las mencionadas. Las lineas ENDOR correspon­
dientes a las transiciones ±3/2 ±1/2 cambian de posicion en 
el espectro y se ensanchan en función de la carga aplicada.

El ensanchamiento de las lineas espectrales ENDOR en función 
de la carga aplicada resulta en un factor limitativo en nuestro 
caso respecto a la utilización de cargas mayores, pues la relación
señal:ruido disminuye notablemente, y en consecuencia, la presicion

2de la medida. El valor de 254 Kg/cxa para la presión utilizada 
en todos los casos, fue elegida considerando que para este valor 
el corrimiento de las lineas es de aproximadamente dos veces el 
ancho de la linea espectral a altura mitad, con una relación 
señal:ruido mejor que 4:1 . En estas condiciones, la relación 
entre las frecuencias correspondientes a las transiciones ENDOR 
±3/2 +--*■ ±1/2 y la carga aplicada es lineal y reproducible, como 
se observa en la figura 19 . Los puntos experimentales para las 
distintas cargas fueron tomados en todos los casos respecto a car­
ga cero.

Las mediciones fueron realizadas con el campo magnético exte­
rior según la dirección <001> . La orientación relativa del cam­
po magnético respecto a los ejes cristalinos fue verificada en ca­
da caso utilizando el hecho que en esta dirección la variación 
angular de las lineas espectrales REP es mucho mas sensible que 
la variación angular de las lineas espectrales ENDOR. Para

*
5 ± 0,5 grados de apartamiento de la dirección <001> , el cambio
en frecuencia de la transición ENDOR para S = ±7/2 es dez
3 ± 2 KHz , mientras que para las transiciones REP este cambio es 
de 40 ± 1 Gauss.
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Corrimiento en función de la presión axial aplicada

Figura 19



Las lineas espectrales REP de ^^Gd^+ ThC^ experimentan co-
(62)rrimientos por efecto de la presión aplicada . Estos corri­

mientos son inferiores a 1,5 G para nuestra carga maxima de 
2254 Kg/cm y dependen del valor y signo de S . Este cambio dez

posicion de la linea REP por efecto de la presión resulta en una 
contribución del orden de 0,2 KHz , es decir, un orden de magnitud 
inferior al error de nuestras mediciones.

Espectros ENDOR en función de la carga aplicada fueron obte­
nidos para distintos valores de S , los resultados indican quez
el modulo de los corrimientos es independiente del valor y signo
de S . Para valores positivos de S las lineas ENDOR corres- z z
pondientes a las transiciones ±3/2 «--*■ ±1/2 se alejan de la tran­
sición central 1/2 -1/2 ,mientras que para valores negativos 
de S„ ambas transiciones ENDOR se acercan a la transición cen- 
tral, como se observa en la figura 20 . Inspección de los resul­
tados obtenidos muestra que, independientemente del valor de Sz
los corrimientos son positivos para las transiciones ENDOR
-3/2 «-*• -1/2 y negativos para las transiciones +3/2 +1/2 .
Concluimos entonces, que los corrimientos espectrales por efecto
de deformación axial del cristal, no dependen del valor y signo de
S ; el signo del corrimiento depende solo de la transición RMN . z

De las mediciones realizadas obtenemos el valor,
A = 175 ± 16 Hz/(Kg/cm2)

El error asignado a A indica la dispersión de los valores
2medidos para 25 4 Kg/cm de presión axial aplicada, de un total de

doce transiciones medidas, para distinto S en valor y signo, yz
para distinto Iz .
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Corrimientos A  de las lineas espectrales EJTDOR 
en funoion de la presión axial onlicada. Cristal 
de Th09 oon impurezas 40 üa

230RRIHIEHT0 MEDIO A - 175 l6 Ha/(Kg/cm )

-3/2 *

A A
•

-3/2<-»-l/2 -l/2 l/2 l/2 3/2

Figura 20



Teoria
Los resultados obtenidos pueden ser explicados con un Hamil- 

toniano que tenga en cuenta el efecto de tipo cuadrupolar eléc­
trico, inducido por la presión aplicada. Consideraciones de s.í- 
metria indican que, en las condiciones experimentales menciona­
das, dos tipos de deformaciones inducidas son observables. Cía-

/ísificadas en términos de simetria corresponden a las repre­
sentaciones irreducibles del grupo cubico Ti , r3 , de esta 
ultima, solo la componente r3g e

La contribución al gradiente de campo electrico es nula para 
el termino tipo ; este termino indica una distribución de
vecinos al ion-impureza, de simetria cubica para la cual el gra­
diente de campo electrico resulta cero.

El termino r3g^e indica una deformación de caracter axial 
para la cual el gradiente de campo electrico resulta no nulo.

Consideramos entonces, como contribución a la estructura hi­
perfina inducida por la presión aplicada, al termino cuadrupolar 
electrico, de caracter axial ,

H ' = -------- -(3I2 - 1(1+1)) q
21(21-1) 2 z 3g, 6

donde qr es el gradiente de campo electrico cristalino in-
9/9

ducido por una deformación eq Q
g, 0

Relacionando este Hamiltoniano con los corrimientos medidos 
obtenemos,

Q q = -24 - -350 ± 35 Hz/(Kg/cm2)
g/9

44



El momento cuadrupolar Q del isotopo 155 de Gadolinio ha
sido medido por varios autores, obtenido a partir de distintos
tipos de experimentos: espectroscopia óptica, haces atomicos y

155 155decaimiento y,(Eu •+• Gd ). A partir de espectros opticos, se
obtiene = 1,1 ± 0,3 b a r n ^ ^  , = 1,6 barn^*^ ;

155 (67)por decaimiento y, Q =  1,3 ±0,2 barn , y según experien-
155 (53)cias de haces atomicos Q = 1,59 ± 0,16 barn

El valor del momento cuadrupolar es obtenido a partir de su
interacción con el gradiente de campo electrico, cuyo origen esta
en el efecto de los electrones de valencia, en el efecto de los
ligandos y en el efecto de polarización de las capas electrónicas
internas. El calculo de este gradiente de campo es el responsable
de la incerteza en el valor del momento cuadrupolar. Sternheimer
y sus colaboradores han estudiado este problema, y dan como expre-

o.  ̂ .3 i (64,68) sion para la constante cuadrupolar ,

45

Q g = Q (qcd  “ YJ  + gv(i " Rq))

y donde qc indica la contribución de los ligandos, y qv la con­
tribución de los electrones de valencia. El efecto de polarización 
de las capas electrónicas llenas es considerado en los parámetros
ym , Rq Valores para estos parámetros han sido calculados

4. (64,68)para diferentes casos
En nuestro experimento consideramos solo el gradiente de 

campo electrico inducido por la deformación, de modo que la cons­
tante cuadrupolar toma la forma,

Q qr, * Q qr, (1 " Y»}g * e 3g,- e
En el caso de las tierras raras, este factor de Sternheimer

(68)toma un valor comprendido entre -70 y -80



Estos valores nos permiten realizar una estimación del gradien­
te de campo electrico inducido. Si tomamos como valor para el mo­
mento cuadrupolar electrico Q = 1,4 barn , y consideramos como
factor de Sternheimer el valor y = -75 ± 5 , obtenemos00

10~24 q = -3,32 ± 0,55 (Hz/cm2)/(Kg/cm2)
g , 0

Modelo de cargas puntuales
Podemos realizar una estimación de este parametro qr

3g<e
a partir de la consideración de un modelo de cargas puntuales, 
donde tenemos en cuenta el efecto de la presión a p l i c a d a .

En el caso de una dependencia lineal de los corrimientos con 
la carga aplicada, la diferencia entre el campo electrico crista­
lino con carga y sin carga, puede expresarse por,

V(r, 0 , <fi) = ui.^i (ei/|S - $± |)

siendo e^ la carga efectiva del ion i ubicado en el sitio ,
donde tomamos como origen de coordenadas el ion-impureza.

Los desplazamientos u^ que experimenta el ion i estaran 
dados por ui = £ ÍL donde jl es el tensor de deformaciones, 
de componentes e . . = (3u./3x. + 9u./8xi>/2 ; i,j = x, y, z

J  J  J

Por otra parte, podemos desarrollar el potencial en la forma,

V(r, 0,<j>) = Cm¿ r^ Poicos 0) eos m<p

donde los coeficientes se expresaran en función de los des­
plazamientos. Un calculo simple permite obtener,

C0¿ = Ei (u±. v±) (ei/Ri ('e+1)) P£ (cos 0±)
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c" = E . 2 ------------- (u. . V.) P o (eos 6.) eos mé.
L  1 U + m )  : R l + l  R i + 1

i i
En estas expresiones, daremos forma explicita a los factores 

considerando la distribución de tensiones en el cristal y su re­
lación con el tensor de deformaciones. La situación experimental 
puede verse en la figura 12, donde z"Y" es el plano de rotacion 
del campo magnético y Z" la dirección <001>.

En el sistema de coordenadas del laboratorio (X’,Y",Z") el 
tensor de tensiones = (-P)( - 1 0 0 0 0 )  . En el sistema de
coordenadas del cristal (X,Y,Z) este tensor resulta dado por 
T = (-P/2)( 1 1 0  0 0 1) . Consideraciones de simetria para el 
caso de un cristal cubico permiten obtener las relaciones ,

exx - <-p/2)(sll + s12» eyz = 0

Eyy “ <-P/2> (S11 + S12! £XZ - 0

= <-p) s12 exy = (P/4) s44
Los parámetros s¿ . son las constantes elasticas del cristal,

(71 69)que para la red de Oxido de Torio toman los valores ' ,

s 1;L = 3,13 1013 cm2/dyna

S12 = “°'7° 1C)13
s44 =12,5 1013 cm2/dyna

Los desplazamientos pueden entonces darse en función de las 
deformaciones, resultando



De este modo, pueden darse expresiones explicitas para los 
coeficientes C^ en función de las deformaciones según componen­
tes cartesianas.

La contribución al gradiente de campo electrico proviene del
2 0termino en r P2(cos0 ) del desarrollo del potencial. Como 

viéramos, solo sera no nula la contribución axial que transforma 
como r3g q • Podemos expresar entonces esta componente de campo 
electrico en la forma,

v = c r2 p!?(cos e)
9*6 r 3g , e  2

El termino c puede obtenerse a partir de considera-
ciones de simetria, y resulta ser,
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er 3 . = <2ezz - Exx ■ Eyy) / 2  = (P/2) <SH  '  S l 2 ’ ág,0
Obtenemos para el coeficiente del desarrollo del potencial,

C. - S. e. (15 z 4. -  12 z 2 R2 + r1)/rTr3g,6  ̂ 1 3 3 3 3 3
Sumando sobre todos los puntos de la red, sroubek y colabora­

dores*69^, dan expresiones para los coeficientes C™ , de las cua­
les obtenemos para la red de Oxido de Torio,

r = -1,568 e/(a/4)3'r3g,0
donde a = 5,600 A es el parametro de red . Finalmente, 

q = -1,568 P (s1X - s12) e/(a/4)3
3g, 0

De esta expresión obtenemos, para el gradiente de campo elec­
trico inducido por la deformación, el valor,

10 24 q = -3,75 (Hz/cm2)/(Kg/cm2)
3g,e



Los resultados obtenidos con el modelo de cargas puntuales 
comparan razonablemente bien con los obtenidos a partir de las me- 
diciones realizadas. Solo otros dos sistemas han sido medidos 
con la misma técnica (Mn^+ : MgO y Eu^+ : ^ se °kt;i-ene
también un excelente acuerdo entre los valores medidos y los cal­
culados, sin correcciones de ningún tipo. La simplicidad del mo­
delo hace que este sea extremadamente conveniente para estimar el 
signo y orden de magnitud del gradiente de campo electrico induci­
do por la deformación-

Contribuciones que resultan importantes en la estimación del 
campo cristalino han sido consideradas por varios a u t o r e s ^  
72,73,74)^ entre ias cuales podemos mencionar: efectos covalentes, 
efectos de transferencia de carga, interacción del ligante con ca­
pas interiores del ion y valor de las constantes elasticas en el 
■entocao de la impureza.

El acuerdo obtenido con el modelo de cargas puntuales, aun en 
el caso no isoelectronico que tratamos, parece indicar que estos 
efectos, que son importantes en la estimación del campo electrico 
cristalino, no resultan de consideración en la determinación del 
gradiente del campo electrico cristalino. No puede desecharse, 
sin embargo, la posibilidad que su contribución sea importante y 
que estos efectos se compensen de alguna manera. Esto permanece 
en el plano especulativo, y no es posible tener evidencia defini­
tiva de estos efectos en el presente.

Con respecto a las constantes elasticas, no parece verosimil 
que los valores para todo el cristal sean los mismos que en el en­
torno de la impureza. Coincidimos con otros autores que una 
reducción en 30% en el valor de las constantes elasticas permiti-
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ría un mejor acuerdo con los datos medidos. Si consideramos como 
valor del momento cuadrupolar del isotopo 155 de Gadolinio 
Q = 1,59 (16) barn (53*66)  ̂ obtenemos

10 24 q„ =-4,29 (Hz/cm2)/(Kg/cm2)
3g,e

que difiere en 29% del valor medido

10 24 q = -3,32 (Hz/cm2)/(Kg/cm2)
3g,e

Sin embargo, la única evidencia que conocemos resulta negati­
va. Experiencias ENDOR considerando el efecto de presiones uni­
axiales sobre cristales aisladores con centros F son interpre-

(72)tadas por su autor como manifestación de que las constantes
elasticas locales son las mismas que las de la red cristalina en 
su conjunto.

La incerteza en el valor del momento cuadrupolar (diferencias
del 2 3%) , diferencias de hasta 14% en el factor y de Sternheimer

* 00

y aun los errores en las mediciones (del orden de 10%), no permi­
ten aun la realización de especulaciones serias.

Concluimos entonces que deformaciones inducidas por presiones 
axiales se manifiestan por modificaciones de estructura hiperfina 
fácilmente observables por técnicas ENDOR, y posibles de estimar 
en signo y orden de magnitud con un simple modelo de cargas pun­
tuales para la interacción del ion con los ligandos. Una consi­
deración mas precisa de las posibles interacciones presentes, re­
quiere un mayor desarrollo teorico que permita estimarlas con a-’ 
proximacion suficiente. Esto requiere modelos adecuados sobre la 
estructura electrónica y sus interacciones, no necesariamente 
simples de realizar. Son necesarias ademas, medición00
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de los momentos cuadrupolares.

Comentarios sobre estructura hiperfina^

3+ 2+ 4+Para el caso de estados S (Gd , Eu , Tm ) , en el grupo 
de las tierras raras, la contribución mas importante a la estruc­
tura hiperfina magnética proviene de la polarización de las capas
electrónicas interiores a la capa 4f; conclusión que es confirma-

(76)da por las mediciones de anomalia hiperfina'
La polarización de estas capas interiores so debe al efecto

de repulsión coulombiana que resulta de la interacción entre los
electrones 4f y los electrones ns de las capas interiores del
ion. Si suponemos los electrones como 4f+ , electrones ns+
tendrán (por el principio de Pauli) en principio, una interacción
menor que aquellos ns_ de la misma capa, y por lo tanto estaran
mas cerca del núcleo. La interacción hiperfina magnética puede

(7,64)expresarse como

Ám = (8ir/3) .g .g . Pg. I { | 41 (Q) | 2_ 1 4» (0) | 2 }. (S. I) e n b n n£̂

El signo de este termino dependerá del factor entre llaves, 
si bien seria aparentemente positivo, los electrones ns+ están 
mas alejados de los 4f+ que los ns_ y el valor de la interac­
ción seria menor.

La anomalia hiperfina*76  ̂ o anomalia de estructura hiperfina 
A , es un indicador de la diferencia en la distribución de los di­
polos magnéticos en el volumen del núcleo, para dos isotopos del 
mismo elemento. Es definida como,
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A = 1 - {R(A)/R(gn ) } 
siendo R(A) el cociente entre las constantes hiperfinas magné­
ticas de ambos isotopos, y R Í9n) el cociente de los momentos 
magnéticos nucleares. Claramente, si los núcleos son considera­
dos como dipolos puntuales, resultara A = 0

De nuestras mediciones de 1'*^Gd^+ : Th° 2  y l°s datos de otros
(51 53) autores ' obtenemos,

R(A) = 0,7618 ± 0,0002
R(gn ) = 0,7633 ± 0,0036 , resultando

A = (+ 0,19 ± 0,50) %
Este resultado es mas preciso y compara bien con el dado por

(51)Baker y colaboradores ' quienes estudiaron los isotopos 155 y 157 
de Gadolinio, como impurezas paramagneticas en cristales de CeC^

A = (+ 0,16 ± 0,66) %

Es posible estimar la contribución de los electrones 4f y
(36)ns a la anomalia hiperfina, considerando la constante de inte­

racción hiperfina magnética
A = Aj. + A f s
AA = A A s s

donde Af indica la contribución al valor de A de los electro­
nes f y A aquella de los electrones s ; A es la anomalia s s
hiperfina debida a un solo electrón s no apareado. Ecuaciones
de este tipo son supuestas tanto para el ion como para el átomo,
es necesario entonces alguna hipótesis adicional para determinar
los valores A_ , A , A dado que solo A y A son medibles. ir s s



Para el caso del ion 155Gd3+ Baker y c o l a b o r a d o r e s ^ e s t i ­
man el valor = 0^74 . Con este valor obtenemos,

A =( +0,26 ± 0,67) % ,O
que compara favorablemente con el valor dado por esos autores,

A =( +0,22 ± 0,88) %O
La indeterminación en los valores de surge principalmen-s

te del error en los valores medidos de los momentos magnéticos 
nucleares. Si utilizamos el valor dado por Baker y colaborado­
res^51  ̂ a partir de las mediciones de Unsworth^53^, para el factor 
R(gn )/ obtenemos

A = ( +0,09 ± 0,05) %
A = ( +0,12 ± 0,07) %¡3

(51)que comparan favorablemente con los valores de Baker ,
A = ( +0,05 ± 0,09) %

A = ( +0,07 ± 0,12) %O

Ademas del efecto de polarización de las capas internas a la
(77)4f , Sandars y colaboradores , consideran dos tipos de efectos 

que involucran solamente a los electrones f y dan contribucio­
nes del tipo S..I . Uno de ellos es la ruptura del acople LS por 
interacción spin-orbita, que dan como funciones de onda del esta­
do fundamental contribuciones de otros estados. El otro efecto 
es la consideración de interacciones relativistas que dan origen
a términos de interacción dipolo-dipolo .

2+En el caso de Eu y Eu , donde la anomalia hiperfina del 
atorn^ es esencialmente nula, estos efectos son importantes y dan 
cuenta del 50% del valor medido de la constante hiperfina mag­
nética, con el signo correcto.
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Para Gd valores precisos de la anomalia hiperfina se obtie­
nen a partir de los datos dados por Unsworth^^ ,

A = ( +0,10 ± 0,40) % 
que comparan favorablemente con los dados por nosotros.

No conocemos estimaciones de estas contribuciones en el caso 
de Gadolinio (ion o átomo), pero si consideramos el valor corre­
gido para la anomalia hiperfina, la mayor contribución proviene 
del efecto de polarización de las capas interiores y las contri­
buciones de la ruptura del acople LS y términos relativistas, so­
lo deben contribuir en un 25% del efecto de polarización.

El valor de la anomalia hiperfina indica ademas que no habra
gran diferencia entre los valores de los parámetros cuadrupolares
155 157 (5 3 )B y B , En efecto, Unworth obtiene el valor,

155 157 R(Q) = j'3;3B/ío/B = 0,93867 (3)
en acuerdo con medidas (menos precisas) obtenidas por otros auto-

(78)res de experiencias de REP. La explicación del valor y signo
de B deberán surgir entonces de las contribuciones provenientes 
de la ruptura del acople LS y términos relativistas, donde solo 
la contribución de electrones f es relevante.

De el valor de R(Q) mencionado, podemos obtener,

157B = 721 ± 13 KHz
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APENDICE II

Las expresiones de los Operadores Tensoriales Irreducibles 
( k)Dobles para una rotacion de los ejes R (<j>, - tt/2 , tt/2 ) ha

sido obtenida a partir de las expresiones de la matriz de rotacion
(k) (39) 'D(«,8,y) dadas por Tinkham . La matriz de rotacion dada

por otros autores  ̂ difiere de esta en el factor (-l)m m
resultando entonces cambios de signo en las expresiones de los
operadores transformados, de acuerdo a la siguiente regla;

Si el operador a transformar es de componente par(impar) ,
deben solo cambiarse los signos dados para los operadores
de componentes impares(pares) en el operador transformado.
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APENDICE II

Transformación de Operadores Tensoriales Irreducibles 
de orden K » 0,2,4,6 , cuando el eje Z rota hasta el 
plano XY de modo que Z" forma un anqulo 0 medido 
desde el eje X e Y" es paralelo a Z ,
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Autofunciones de Gd3+: ThC>2

Consideraremos la perturbación en primer orden a las autofun­
ciones ENDOR por efecto del campo cristalino. Los valores dados

(47)por Abragam & al. para los coeficientes gQ , , Bg, muestran
(4)que B^ = 150 Bg por lo que solo consideraremos el termino .

B4 = -2,8295 ± 0,0008 MHz
ge = 1,9917 ± 0,0002
H 0= 11263 G (v ^ 31,5 GHz)
T = 4 K

Para las direcciones principales de la red de ThÜ2 , la pertur­
bación de campo cristalino es, con el campo magnético H en el 
plano {110} ,

H ^ l (<roo>) = B 4 (o “ - 5 O 4 )

H ^ I[<1M>) = -2 B4 (0° - 20/2 l o\)/3

(<!10>) = - Bj (O® + 20 O2 - 15 o'¡)/4

Autofunciones,
dirección <100>

|± 7/2 >" = /0,99994|±7/2> + /0,00006|+l/2>
|±5/2>" = /0,99986|±5/2> + /0,00014|+3/2>
|±3/2>" = /0,99986|±3/2> + /0,00014|+5/2>
|±l/2>" = /0,99994|±l/2> + /0,00006|+7/2>

APENDICE III



dirección <lli> ,
|±7 / 2 >" = /O ,9 9 9 6 1 |±7 / 2 > ± /O ,0 0 0 3 9 |±l/2 >

|±5 / 2 >" = / O ,9 9 9 7 7 |±5 / 2 > ± /O , 0 0 0 2 3 | +l/2 >

|±3/ 2 >^ = |± 3/ 2 >

j ±l/ 2 >'* = /O , 9 9 9 7 7  | ±l/ 2 > + /O ,0 0 0 2 3 ¡+5 / 2 > 

dirección <110>
\ ± 1 / 2 > ' =  /O , 9 9 9 0 0  | ± 7 / 2 > ± /O , 0 0 0 9 6  | ± 3/ 2 > + -/O , 0 0 0 0 4  |+1 / 2  > 

\ ± 5 / 2 > ' =  /0 ,9 9 9 9 1 ¡±5 / 2 > ± /O,0 0 0 0 1 |±l/2 > + / O ,0 0 0 0 8 |+3/ 2 > 

| ± 3/ 2 > ■"= /0 , 9 9 8 5 2  | ± 3 / 2 > ± /O , 0 0 0 9 6  | ± 7 / 2 > + -/O , 0 0 0 4 4  | +l/2 > 

+ O , 0 0 0 0 8 | 5 / 2 >

¡ ±l/ 2 >"'= /O , 9 9 9 5 1 1 ±l/ 2 > ± /O , 0 0 0 0 1  [ ± 5 / 2 > + -/O , 0 0 0 4 4  | +3 / 2 > 

+ O ,0 0 0 0 4 |+7 / 2 >
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