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Resumen

Los elementos de tierras raras nresentan una particularidad interesante:
poseen en su estructura electrdnica una cana incompleta 4fn en.la cual el nime-
ro de electrones n, variable de 1 a 14, depende de la ubicacidn del elzmento =zn
la serie. El estado fundamental de sus iones estd dado en excelzate anroxima-
cidn vor la reela de Hund, y la incorporacidn d= los mismos en sdlidos crista-
linos induce un desdoblamiento de sus niveles de energia debido a la reduccidn
en simetria oripinada en la interaccidn con el campo el=sctrico cristalino crea-
do por los atomos de la red. Este desdoblamiento es nequefo (menor que la sena-
racion entrz multipletes del ion libre) dehido a que la capa 4f es interna y
sus electronas se encuentran apantallados nor las capas exteriores llenas
552506.

Las t&cnicas experimentales mds utilizadas nara el estudio del esquema d=
niveles de energia de iones en s8lidos son de espactroscopia dntica y de micro-
ondas (resonancia naramagnética =lectrdnica, endor,etc.). En 21 nrimer caso se
observan transiciones entre niveles scparados entre si del orden de 10 009 cm.1
¥, de su medicidn (con una resolucidn de aprox. 1 cm—l) puede determinarse el
desdoblamiento provocado nor la interaccidn de campo cristalino. En esvectros-
copia demicroondas las energia involucradas estin en el rango de 1 cm_1 y se in
ducen transiciones entre autoestados del ion poblados por excitaciones té&rmicas;
los fendmenos de relajacidn exigen habitualmente la realizacidn de los experi-
mentos a temperaturas inferiores a 20 K limitando la informacidn obtenida al es
tado fundamental del sistema y eventualmente a estados excitados cercanos.

En este trabajo hemos estudiado imnurezas dilufdas de Dy3+ ocupando sus-
titucionalmente sitios de simetria ciibica en redes monocristal?nes de Can,
cuya estructura es tipo fluorita, utilizando t&cnicas de resonancia paramagndti-
ca electrdnica (rve).

Tratdndose de un elemento del grupo de las tierras raras, los niveles de

. 3+ . . .
menor energia del ion Dy puveden ser comnsiderados nrovenientes de un mismo mul



. 25+1 _ 6
tinlete ( LJ = H15/2

toniano de campo cristalino microscdvico (expresado a travs de omeradores mono

), que es el determinado por la rerla de Hund. El hamil

electrdnicos) puede describirse dentro del multinlete J=15/2 con omeradores e--
quivalentes que actllan sobre las variables de momento ansular total'i, dando o-
rigen a un desdoblamiento del multipletes (500 cm_l) en tres cuadrunletes Ty
(cuyas autofunciones transforman como una base nara la renrssentacidn irreduci-
ble I'g del grupo clbico) y dos dobletes Ty vy I's respectivamente.

Los arartamientos de los atomos de la red de sus respectivas posiciones de
2quilibrioen el cristal oerfecto, producidos por vibraciones térmicas, defectos
cristalopraficos (dislocacionzs, vacancias, etc.), o deformaciones homooéneas
inducidas exteriormente, provocan variaciones del campo cristalino y su interac
cidn con los electrones del ion estudiado se denomina Srbita-red. Siendo los e-
lementos de matriz de esta interaccidn v los de la interaccidn Zeeman mucho me-
nores que el desdoblamiento total del multiplete, los hamiltonianos microscopi-
cos correspondientas pueden sar tratados en un esauema de perturbaciones, des-
cribiendo sus efectos en cada nivel cristalino a través de hamiltonianos =fec-
tivos. La dependencia funcional de &stos en las variables del sistema puede ob
tenerse a nriori conociendo las propiedades de transfornacidn de las autofuncio
nes del nivel considerado frente a las oneracionzs del crupo de simetria puntual
del sitio que ocuna la immureza y sus coeficientes determinados a nartir de los
datos experimentalss obtznidos de las transiciones entre los estados ‘e ese ni-
vel.,

El espectro rne de DV3+ en CaI-"2 nresenta lincas de absorcidn corresnondien-
tes a transiciones en el estado fundamental del sistema (un cuvadrunlete Tg) ¥ 2n
el primer nivel excitado (un doblete T'y). Su andlisis pone en evidencia la mez-
cla de las autofuncion2s de ambos niveles a través de la interaccidn Zeeman vy
hemos vpodido determinar su senaracidn de energia de los resultados experimenta-
les obtenidos en banda Q (35 GHz).

La aplicacidn de presiones uniaxiales a las muestras monocristalinas permi-
te inducir deformaciones pequeiias de magnitud y simetria variables en forma con-—
troladay esta t@canica es apropiada para estudiar la interaccidn drbita-rad. He-
mesg analizado la dependencia de los campos de resonancia de las lineas del espec
tro en funcidn de la presidn parametrizando los resultados 2n cada uno de los
niveles observados con sendos hamiltonianos efectivos (hamiltonianos spin-red).

Por otra parte hemos estudiado experimentalmente la forma de las 1Tneas da

resonancia, su dependencia en la concentracidn de impurzzas de la muestra, y los



cambios que en ellas se producen en funcidn de la presidn aplicada. Para expli-
car los resultados obtenidos hemos analizado cuatro mecanismos de ensanchamien-
to inhomogéneo: interaccidn sunerhinerfina no resuvelta con los momentos nuclea-
res de los iones vecinos, interacci®n entre momentos magnéticos de impurezas,
deformaciones permanentes de la red (tensiones internas) y gradientes de campo
eléctrico aleatoriamente distribuidos en el cristal creados por defectos puntua
les cargados. Hemos calculado su contribucidn relativa a los anchos observados
y desarrollado un modelo quz, suponiendo la existencia de efectos lineales y
cuadrdticos en las deformaciones del campo cristalino, permite explicar el en-
sanchamiento observado de algunas lineas del esvectro con la nresidn exterior.
Los exnerimentos rme fueron realizados en la Divisidn Resonancias Magndti-
cas del Cantro Atdmico Bariloche (C.N.E.A.) utilizando espactrdmetros de banda
X(9GHz) y banda 9 (35 GHz), habiendo amnliado las facilidades experinentales

"previamente existentes en el laboratorio con ese fin.

Manuel Tovar

Doctorando

Rafael Calvo

Asesor Cientifico

Diciembre 197:.
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Introduccion

En las dos (ltimas décadas se ha desarrollado en forma intensiva el estudio
de los elementos del grupo de las tierras raras (lantanidos), tanto como impu-
rezas en sélidos cristalinos,conductores o no, como en su forma metélica pura
o formando aleaciones y compuestos intermetilicos. Los elementos de esta serie
(Z=57 a Z=71), tienen una configuracién electrdnica con una capa incompleta 4f
cuyos electrones determinan sus nropiedades magnéticas. La interaccidn spin-dr--
bita es relativamente débil y los niveles de enersia de sus iones responden al
esquema de acoplamiento de Russell-Saunders con un estado fundamental dado por
la regla de Hund en excelente aproximacidn (ver por ej. Wybourne,1965; Diecke,
1969). Cuando estos iones se encuentra en una matriz cristalina sus electrones
interactlian con el campo eléctrico generado por los &tomos de la red, produ-

ciéndose un desdoblamiento de los multipletes 25+1

LJ del ion libre debido a la
simetria no esférica de la estructura cristalina. En las tierras raras 1la capa
4f es interna y sus electrones se encuentran apantallados por las capas llenas
exteriores y el desdoblamiento de camno cristalino es menor que la separacidn
entre multipletes, al menos en los de menor energia. lLa interaccidn de campo
cristalino refleja la simetria del sitic ocupado por el ion y una descripcién
cualitativamente correcta se obtiene con modelos idnicos simples que consideran
a cada &tomo de la red como una carga puntual fija en su posicidn de equilibrio.
(ver canitulo 2). Sin embarco, el acuerdo entre los resultados numéricos de es-
tos modelos y los datos experimentales obtenidos con técnicas espectroscdpicas
dpticas y de microondas es poco satisfactorio, inclusive en la dependencia fun-
cional de los coeficizntes de campo cristalino con el nardmetro de red. Las cau
sas de este desacuerdo nueden encontrarse en una serie de efectos no tenidos en
cuenta en ¢l modelo de cargas puntuales: distorsiones locales y dipolos eléctri
cos inducidos localmente en 2l sitio de la impureza debido a la diferencia~ 2

constantes de fuerza y/o de carga con el ion sustituido, y, especialmente, fe-
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ndmenos de covalencia entre los iones magnéticos y los iones vecinos del cris—
tal,

La aplicacién de presiones uniaxiales a muestras monocristalinas induce en
ellas deformaciones pequefias, cuya magnitud y simetria son parfmetros controla-
bles eligiendo adecuadamente la orientacidn relativa de ia presién exterior y
los ejes de simetria del cristal. Esta técnica experimental es de uso difundido
para investigar la dependencia de las interacciones cristalinas en la simetria
y dimensiones de la red. E1l hamiltoniano correspondiente a modificaciones del
campo cristalino provenientes de apartamientos de los atomos de sus posiciones
de equilibrio se dencmina hamiltoniano drbita-red (ver por ej. Orbach,1961) v
su estudio se origina histdricamente en el cllculo de tiempos de relajacidn de
spin-red, magnitud relacionada con la probabilidad de transicibn entre dos ni-
veles con emisidn simultinea de un fondn.

En espectroscopia &ptica, donde las excitaciones son del orden de 10 000
cm_l, la resolucidn en energia alcanzable (1 cmfl) no es en general suficiente
para detectar las medificaciones al desdoblamiento de niveles provocadas por
presiones uniaxiales.Por esta razdn, hasta hoy, la técnica apropiada para la in
vestigacibn de estos efectos es la espectroscopia de microondas, aln cuando se
obtiene informacidn solamente sobre el estado fundamental del sistema y even-
tualmente sobre estados excitados cercanos.

La espectroscopia de resonancia paramagnética electrdnica (rpe) consiste
bisicamente en la induccién de transiciones dipolares entre los estados de un
nivel cristalino, desdecblado por efecto de un campo magnético exterior que se
varia de manera tal que la separacién de enersia sea coincidente con la energia
de las microondas utilizadas (~v1 cm-l), la cual se mantiene fija. Los elemen-
tos de matriz de la interaccidn Zeeman son menores que las energlas de campo
cristalino (excepto en iones con estado fundamental S ), y el desdoblamiento es
descripto por hamiltonianos efectivos (hamiltoniano de spin). Lo mismo ocurre
con la interaccidén &rbita-red y el hamiltoniano efectivo que la representa se
denomina hamiltoniano spin-red. Estos hamiltonianos se construyen teniendo en
cuenta las propiedades de transformacidén de las autofunciones de cada nivel
frente a las operaciones de simetria del sistema (ver capitulo 3). Sus parfme-
tros, determinados de los datos experimentales, se relacionan con los coeficier
tes de las respectivas interacciones microscédpicas evaluando las correcciones
a la energia que producen, utilizando un esquema de perturbaciones entre los

conjuntos de niveles degenerados de cada multiplete de J.(ver capitulo 4).
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El estudio de la interaccidn &rbita-red realizando experimentos de rpe con
presidn aplicada sobre la muestra fue iniciado por Watkins y Feher (1962), quie-
nes analizaron la dependencia zn las deformaciones de la red del espectro de Mn2+
en MgO, Desde entonces muchos trabajos han sido realizados en icnes de. los grupcs
3d y 4f. En la serie de las tierras raras (4f") los sistemas mejor estudiados ex
perimentalmente son aquellos en los cuales el estado fundamental es un doblete
Keamer: (Sroubek et al.,1968; Calvo et al.,1969a;v 1974, entre otros) y los que
tiene estado fundamental S (mecmento orbital igual a cero),(ver por ej.: Calvo,
1969c; Oseroff,1972). En cambio, en sistemas que tienen como estado fundamental
un cuadruplete T'g (sus autofunciones transforman como una base para la represen-
tacidn irreducible I'g del grupo clibico Oi), y de los cuales nos ocupamos en es-
te trabajo, la informacibn experimental es mucho menor.

Entre los sistema conocidos cuyo estado fundamental es un cuadruplete:Dy3+
en CaF2 (Bierig y Weber,1963), Dy3+ en SrF2 (Arai et al.,1968), Dy3+ en BaF, y
CdF, (Antipin,1969); ISt en MgO (Descamp y Merle d'Aubiend,196b); Nd°' en CaF,
(Vincow y Low,19613; Kask y Kornienko,1968); Er3+ en Ca0 (Low y Rubins,1963; Des-
camp y Merle d'Aubigné,1964); Ce3+ en CaE‘2 (vir v Low,1960),hemos elegido para
estudiar el primero puesto que, ademids de las transiciones rpe entre los estados
del nivel fundamental, es observable la transicidn rpe en el primer nivel exci-
tado: un doblete I'; a 8.4 an”Lael cuadruplete.

El efecto de presiones uniaxiales en el doblete T', de Dyaf en CéFz ha sido
medido independientemente por Calvo et al. (19639) y Baker y Currell (1969); el
campo magnético de resonancia de la transicidn rpe se desplaza linealmente en la
presidn aplicada y el hamiltoniano spin-red correspondiente es lineal en las de-
formaciones de la red y en el campo magnético exterior, como hemos verificado ex

perimentalmente comparando los resultados obtenidos en dos bandas de frecuencia
de microondas diferentes. Los elementos de matriz de la interaccidn érbita-red
son nulos dentro del doblete y los efectos cbservados son exnlicados a través de
un mecanismo de perturbaciones de segundo orden que involucra productos cruzados
de elementos de matriz de los hamiltonianos Zeeman y Orbita-red entre las auto-
funciones del doblete y las de los cuadrupletes T'g cercanos (Calvo et al.,196%9a).
En el cuadruplete I'y fundamental, la interaccidn &rbita-red en cambio, tiene e--
lementos de matriz no nulos y reduce la degeneracidn del nivel aln en ausencia
de campo magnético exterior. Estos elementos de matriz son del orden de 0.5 —
orre wesiones de 7 Kgr/mm2 v el hamiltoniano spin-red debe ser resuelto en el
cuadruplete hasta segundo orden en las deformaciones (Passegei,1972; Sanchez S.

y Tovar, 1973) dando origen a los desplazamientos cuadriaticos en la presidn



observados por Baker y Currell (1969) en banda X.

En este trabajo hemos estudiado el espectro rpe (#3.1) y medido las contribu
ciones a los desplazamientos de sus lineas de resonancia,lineales y cuadraticas
en la presidn, determinando los coeficientes del hamiltoniano spin-red (o combi-
naciones lineales de ellos en algunos casos) a partir de los datos obtenidos de
las diferentes transiciones observadas en el cuadruplete T'g (#3.2).

Los anchos de 1linea medidos (#3.3) muestran una marcada dependencia con la
concentracidn de impurezas y la presidn aplicada a la muestra.Para explicar es—
tos resultados hemos analizado dos tipos de mecanismos' que contribuyen al en-
sanchamiento inhomogéneo de las lineas rpe: interaccién con momentos magnéticos
localizados en la red cristalina y efectos eléctricos provenientes de distorsio-
nes permanentes del cristal (tensiones internas) y de gradientes de campo eléc-
trico distribuidos al azar en la muestra y originados en defectos puntuales car
gados. Cada uno de estos mecanismos tiene una dependencia funcional diferente
en la frecuencia de microondas utilizada en el experimento, la concentracidn de
impurezas y la orientacidn relativa del campo magnético exterior y los ejes de
simetria del cristal, y hemos calculado su influencia en la forma y ancho de las
lineas observadas. Algunas de ellas, correspondientes a transiciones entre nive-
les del cuadruplete T'g en las cuales la dependencia en las deformaciones es cua-
dratica, se ensanchan y deforman notablemente en funcién de la presién aplicada.
Este comportamiento ha sido observado también por Currell (1969) y es descripto
correctamente nor el modelo que desarrollamos para calcular el ensanchamiento
provocado por campos cristalinos aleatorios, cuando el campo de rescnancia de-
pende cuadrdticamente de los mismos (ver #3.3.2).

En el capitulo 4 efectuamos un cllculo de los coeficientes de los hamiltonia-
nos de spin Zeeman y spin-red proyectando sobre cada nivel cristalino las contri-
buciones de los respectivos hamiltonianos microscdpicos calculadas utilizando teo
ria de perturbaciones en niveles degenerados, dentro del multiplete J=15/2 funda-

mental.



Ion libre e interacciones cristalinas

El objetivo de este trabajo es el estudio de la interaccién de io-
nes de tierras raras con los campos cristalinos originados en distorsiones de
la matriz en las cualies se encuentran como impurezas. Las técnicas de rpe uti-
lizadas con ese fin permiten observar solamente las propiedades de los niveles
de mencr energ’a del ion, que se hallan poblados a través de excitaciones tér-
micas. No obstante, es necesario conocer la estructura general de niveles con
el objeto de especificar en la forma mis completa posible las autofunciones
de los niveles fundamentales.

El propdsito de este capitulo es describir en forma sucinta la teo-
ria de la estructura de niveles idnicos en el caso particular de las tierras
raras. Estos elementos poseen caracteristicas que permiten plantear su esque-
ma de niveles a través de modelos muy simples que, en primera aproximacién,
representan adecuadamente los niveles de menor energia y las correcciones a
los mismos scn pequefias y pueden ser tratacdas en el marco de la teoria de per-
turbaciones. Muchos de los elementos de tierras raras adoptan en sus compues-
tos la forma de iones tripositivos, estado de ionizacidn que en general man-
tienen al incorporarse como impurezas en redes cristalinas. la estructura
electrdnica de estos iones se corpone de una configuracién de capa cerrada
tipo Xenon, comin a todos los elementos de la serie, y una capa ircompleta
4f con un nimero n de electrones (Xeuf). Esta capa de electrones f es
interior y se encuentra apantallada por los electrones 5s25pf, siendo débil
por esta razdn su interaccién con los iones ligantes. E1 Hamiltoniano total
del ion en un cristal puede tomarse:

H:h+g+hso+hcc+hor‘+hz (2.1)

donde las interacciones presentes, ordenadas de acuerdo la importancia de



sus elementos de matriz son:

- 2 52 . :
h = Zi (1/2m) ps - Ze®/r; potencial central
g = 1 Z-¢. e /r. . = repulsidn interelectrd-
2 I = nica
- 2 3, — "—. ) er . - .
hso Zi (28 Z/ri) Le v 8y interaccidon spin Orbita
h, = interaccidén de campo cristalino
h_, = interaccién érbita-red
h = J. 8H " (¢, + 2s.) = interaccién Zeeman
z i i i

La interaccidn spin-spin da elementos de matriz pequefios y no la
tamaremos en cuenta. Las interacciones hiperfinas, si bien son detectadas a
través de experimentos de rpe las incluiremos en el formalismo en forma expli-
cita solamente cuando sea relevante.

A continuacidén (# 2.1) presentamos en lineas generales la estructu-
ra del ién libre en el esquema de acoplamiento Russel-Saunders (ver por ejem-
plo Sobel'man 1972). Dentro de este esquema analizamos las interacciones de
campo cristalino (# 2.2) a través de operadores equivalentes que actlian sobre
el momento angular total J. las interacciones &rbita-spin y Zeeman, que se-
rén tratadas en forma detallada en el capitulo 3, son presentadas en ## 2.3 y
2.4 en la misma aproximacidn que el campo cristalino. las desviaciones del
esquema de niveles clasificados de acuerdo a los autovalores de L, S y J son
pequefias y en # 2.5 mostramos el tipo de correcciones necesarias a partir de
un esquema de perturbaciones.

La evaluacibén de parfmetros de campo cristalino con modelos micros-
cdpicos presenta un alto grado de dificultad pues las contribuciones puramen-
te electrostiticas no son suficientes para explicar los datos experimentales
debiendo incluirse efectos de covalencia. En el # 2.6 comparamos los valores
medidos en Dy3+ en CaF, con estimaciones realizadas a partid de modelos de
cargas puntuales.



2.1) - EL ION LIBRE

El Hamiltoniano total de un ién complejo es imposible de resolver en
forma completa, ya sea analitica u numéricamente, y deben plantearse modelos
que permitan aproximar sus soluciones. El modelo mids simple es la aproxima-
cién de potencial central que supone a cada electrén moviéndose independien-
temente en el campo efectivo creado por el niicleo y los restantes electrones.
Asi las autofunciores del sistema pueden formarse a través de esquemas de
ocupacidn de orbitales de un electrdn (configuraciones). La separacién ener-
garica entre dos configuraciones, dada por el potencial central, es del orden
de 105 an t y por lo tanto podemos considerar el resto de las interacciones
proyectadas dentro de la configuracién fundamental, que para iones tripositi-
vos de tierras raras, es (Xedf™) (£9). la degeneracibn de esta configuracién
es: 2(22 + DT = (P,

La repulsién interelectrdénica g (2.1) conmuta con los operadores de
momento angular orbital total L = Zi Ei y de spin total S = J.
dando lugar al desdoblamiento de la conf:gurac1on en 'términos' (28%1
identificados por los autovalores de L y S. Las autofunciones Sptimas para
cada término pueden incluir mezclas de funciones de onda formadas a partir de
configuraciones excitadas con los mismos autovalores L y S (interaccidn de
configuraciones). Estas contribuciones son pequefias y usualmente dejadas de
lado (Rajnak y Wybourne 1963).

De las restantes interacciones, la de mayor importancia en las tierras
raras es la spin-Orbita (hso). Su efecto es la remocidn parcial de la degene-
' (28+1L J) clasificados
de acuexrdo con los autovalares J del operador de momento angular total

racién de cada término dando lugar a 'multipletes
5 =L+ 5, que conmuta con hso' El Hamiltoniano spin-érbita tiene elemen-
tos de matriz no nulos entre distintos términos e induce mezclas de los mis-
mos en cada multiplete J. No obstante, siendo relativamente débil la inter-
accién, las mezclas mencionadas son pequefias, especialmente en los multiple-
tes de menor energia (ver por ejemplo el trabajo de Fry et al. 1968, para
Dy3+). Por las razones expuestas tomamos como base de autofunciones de orden
cero para cada multiplete la constituida por el conjunto l £ y LS, JM >don-
de vy distingue los multipletes con los mismos nimeros cudnticos Ly S.

El Hamiltonianc spin-Orbita lo podemos descomponer en una parte diago-
nal (proyeccién sobre cada término) y uma no diagonal héo

- T .« T t
hso =x LS+ hSO (2.2)
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donde hemos expresado la parte diagonal en funcién de operadores de momento
angular total orbital y de spin (Sobel'man 1972). Dentro de este esquema la
ragla de Hund predice para el ién Dy3+ (configuracién 4f?) un multiplete

fundamental 6H15/2 v lﬁvenefgia de los restantes multipletes estd fijada

por los autovalores de A L « S en primera aproximacidn.

2.2) - CAMPO CRISTALINO

La incorporacién de un ién camo impureza en una matriz cristalina da
origen a nuevas interacciones entre sus electrones y los iones del cristal.
El Hamiltoniano correspondiente (hcc) puede ser escrito en funcién de opera-
dores monoeléctricos que actlian sobre los electrones f (& = 3); la forma de
los mismos estd dada por la simetria del sitio ocupado por el ién. En el ca-

so de simetria clibica es:

- (4) — (6) —
h, = Zi b, 0.7 (2;) + b 0.7 () (2.3)
1 1
donde Ogn)(ii~) son combinaciones lineales de operadores tensoriales irredu-

1
cibles (Smith y Thornley, 1966) que transforman como la representacidn irre-

ducible identidad del grupo Oy (Griffith, 1961).

Esta forma de escribir el Hamiltoniano Supone que el esquema de ocupa-
cién planteado sigue siendo vAlido al incluir las interacciones cristalinas.
Esto es aceptable si consideramos a la red cristalina como un conjunto de
cargas puntuales licalizadas en la posicién de equilibrio de cada ién, pero
al incluir efectos covalentes es necesario analizar las condiciones bajo las
cuales puede mantenerse el esquema de configuraciones del ién libre. En el
caso de los iones de tierras raras es posible explicar el esquema de niveles
Spticos dentro de este esquema ocupacional, Este hecho tiene su justificacién
puesto que al ser interiores los electrones UuUf y contraidas sus funciones
de onda hacia el nicleo implican un bajo grado de covalencia. La interaccidn
de campo cristalino asi planteada desdobla cada multiplete J en subniveles
cristalinos, clasificados de acuerdo con las representaciones irreducibles
del grupo clbico en que se descompone la representacidn Dy del grupo esféri-
co. Despreciando las mezclas de multipletes de J diferentes, (posibles pues
h no conmuta con 35, la interaccién hcc puede expresarse a través de ope-

ce =
radores equivalentes en J (Stevens, 1952) que reflejen la simetria del sitio:

- 0 Y 0 _ M
Hoe = By (O +503) + Bg (Og - 21 C2) (2.4)
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Fig.2.1 Esguema de niveles de Dy en CaF2 (Alt'shuler et al,1970)



Los O? son operadores de Stevens cuyos elementos de matriz han sido reco-
pilados por Hutchings (1964). Estos no poseen la normalizacidén dada por
Smith y Thornley (1966) que utilizamos en general en este trabajo pero, da-
da la amplia difusién de la expresién (2.4), no consideramos conveniente su
redefinicidn. El Hamiltoniano (2.4) ha sido diagonalizado por Lea, Leask y
Wolf (LLW, 1962) en funcién de dos pardmetros, W y x, relacionados con los

parametros B, v By a través de:

60 Bu = Wx

13 860 BG

W1 - |xP , (-1 < x< +1) (2.5)

dando sus autovalores y autofunciones en funcién de x para J < 8.
B 3+ ¢ . ) 3
En el caso de Dy~ ( H15/2) el desdoblamiento es D15/2 +> Tg + Tg + T,

y este ha sido observado en redes tipo fluorita con experimentos de espec-
troscopia Sptica por Kiss y Staebler (1965), Merz y Persham (1967), Luks et
al. (1968), Alt'shuler et al. (1969). La separacién y ordenamiento de niveles
Opticos en CaF2 se muestra en Fig. 2.1. Esta estructura es compatible con
un valor de x ~ 0.6 (Luks et al. 1968). Diagnnalizando simultdneamente

las interacciones spin-&rbita y de campo cristalino Alt'shuler et al. (1969)
logran un acuerdo ain mejor con los datos experimentales. Los subniveles
cristalinos de menor energia son un cuadruplete Tg (fundamental) y un doble-
te T, (primer excitado) y transiciones dentro de y entre los mismos han si-
do detectadas e identificadas utilizando técnica de rpe (Low 1960 , Bierig
y Weber 1964, Low 1964).

2.3) - INTERACCION ORBITA-RED

La interaccién &rbita-red describe los cambios en la interaccidn de
campo cristalino originados en desplazamientos estdtico o dinfmico de los
iones de la red de su posicién de equilibrio y/o en dipolos inducidos en
los mismos (Orbach 1961). Esta interaccién puede ser descripta en un multi-
plete de J por el Hamiltoniano efectivo:

_ n)Y(g,m)  (n)e (n)
Hop = i,0,m,Em Gi Oia WD €5y (2.6)
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donde Oin)g (J)  (ver tabla 2.2) son combinaciones lineales de operadores
tensoriales irreducibles que operan sobre las variables de momento angular

total del i6n y transforman como base para la componente o de la represen-

tacién irreducible I';e Los pardmetros eig) definen distorsiones de la

red cristalina que transforman de igual manera y para las cuales solo su si-
(m)(g,n)
i

la interaccién con cada tipo de deformacién y los indices £ y n distinguen

metria estd especificada; los coeficientes G indican la magnitud de
respectivamente los diferentes operadores y deformaciones que transforman de
acuerdo con la misma representacién.

Utilizando un modelo idnico de cargas puntuales para la red , las
deformaciones e;, Dbueden ser identificadas con los 3N-6 modos normales de
vibracién del cristal donde N es el nimero total de iones y hemos descon-
tados los grados de libertad correspondientes a traslaciones y rotaciones
del cristal como un todo. Si en lugar de cargas puntuales utilizamos el mode-
lo de capas desarrollado por Cochran (1960) y Cowley (1962) (que permite des-
cribir los dipolos eléctricos inducidos considerando a cada ién constituido
por dos componentes rigidas; el nlcleo mas los electrones extericres y una
nube electrénica que lo rodea), el nimero de grados se duplica y los modos
normales de vibracidn son (6N-6). En cualquiera de los dos casos el nimero
de coeficientes drbita-red necesarios es del orden del nimero de iones del
cristal y las propiedades de simetria solo lo reducen parcialmente.

La interaccidn drbita-red, como mostraremos en el capitulo 4, es de
muy corto alcance y estd determinada fundamentalmente por los desplazamien-
tos de los primeros vecinos y los dipolos inducidos en ellos. Esta caracte-
ristica permite reducir drésticamente el nimero de coeficientes del Hamilto-
niano puesto que los correspondientes a todas las deformaciones de la red,
para las cuales la distorsibn de los primeros vecinos de la impureza sea la
misma,adoptarén valores similares. Por las razones cxpuestas pueden limitarse
los pardmetros €4 @ los modos normales de vibracién del conjunto impureza-
primeros vecinos. En el caso de redes tipo fluorita MeF, con impurezas magné-

. . . + . .
ticas sustituyendo cationes Me2 , la simetria local es 0, y los modos norma-

h
les con simetria de inversién han sido determinados por Huang e Inoue (1966)
y se muestran en la figura 2.2. Estos transforman de cuerdo con la descompo-
sicidn

= T + T +AT + BT

Tyib 1g 3g 5g 5¢



y....._--_-_
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Fig. 2.2 Modos normales de deformacién del cubo.
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Informacidén experimental sobre los coeficientes Orbita-red puede obtenerse
a través de experimentos en los cuales se inducen deformaciones estiticas me-
diante aplicacidn de presiones uniaxiales a la muestra, parametrizando los
resultados con Hamiltonianos efectivos (Hamiltoniano spin-red) en cada nivel
cristalino. En el capitulo siguiente (# 3.2) analizamos la formulacidn de
estos Hamiltonianos y discutimos los datos para iones de Dy3+ en CaFZ.

2.4) - INTERACCION ZEEMAN

La interaccidén Zeeman

h, = Zi B H (& + 25

puede ser expresada en el ibén libre a través de un Hamiltoniano efectivo pa-
ra el multiplete J:

Hz * &
donde gy es el factor de Landé, dado en la aproximacién de Russel-Saunders
por:

BH-J (2.7)

14+ J W+ +S(S+) -L(L+1)
2J W@+ 1)

(2.8)

27

Siendo la separacién en energia entre los niveles cristalinos mucho mayor
que los elementos de matriz de hZ (para campos magnéticos de hasta 10 K
Gauss) pueden plantearse Hmiltonianos efectivos dentro de cada nivel proyec-
tando sobre los mismos sucesivos drdenes de perturbaciones en la interaccidn
Zeeman (ver 3.1).

2.5) - DESVIACIONES DEL ESQUEMA (LSJ).

A pesar del razonable acuerdo que se obtiene dentro del esquema de
acoplamiento LS las desviaciones son detectables a través de la modifica-
cidn de los factores giromagnéticos de los niveles cristalinos ( ~ 1%) v @e
la imposibilidad de ajustar hasta el limite de la incerteza experimental el
espectro de energias Opticas con solo dos parfmetros cristalinos y desprecian-
do las mezclas entre multipletes de J diferentes. Alt'shuler et al. (1969)
muestran la recesidad de diagonalizar simulténeamente la interaccidn spin-
&rbite y de campo cristalino dentro de todo el término 6H logrando asi

mejorar notablemente el acuerdo entre los espectros medido y calculado.
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El tratamiento del problema con teoria de perturbaciones en niveles
degenerados es Gtil para visualizar las diferentes contribuciones y evaluar
su magnitud. Como Hamiltoniano de orden cero tomaremos:

Ho=h+g+xi-'s' (2.9)

con autofunciones para el nivel fundamental
fnY LS, M>=z { M >
El Hamiltoniano de perturbacién es:

AV=h +h +h (2.10)
cc z so

La forma operacional del cdlculo de perturbaciones desarrollada por Stevens

(1970) puede ser utilizada para definir el siguiente Hamiltoniano efectivo

que describe hasta tercer orden de perturbaciones (Passeggi 1975)

, VP,V
Hope = B [ H + AV‘AZugo — + & 1)
u O

- VP VPV VP VP V

+ 33 ' Vv .4 7 ; oy

U5 VO H7O 2

_ (eu - EO)(sv - e) (e, —€)° _
+00%) + ... }oop

o

dorde Pb z ZM [0M X JM| es el operador de proyeccidn sobre el multi-
plete J fundamental (de energia ao) y Pu los correspondientes a multi-
Dletes excitados (con energias Eu)' El hamiltoniano efectivo (2.11) puede

escribirse:
- ' QD
Hope = XMM,I JM>< JM' | A () (2.12-a)
donde:
CJ) o -
A (B = < £y LsaM | { heo * h, *+h!_ - (2.12-b)

V£ Lrstamr>< £ LrstgtMn|y
ACL'S'T")

ZI'.J'S'JII "

+

términos orden superior ... } | £ LSIM' >
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COon:
AL'S'TY) = e (F7L'S") + < £ L'S'I' A L Sf7 LS >

J' dindica (L'S'J') # (LSJ)

Desarrollando la expresién (2.12 a) a través de:

(G - (k)
Age () = Zm;%M'Jq Y (2.12-¢)
- J-M JJ k' (k") (k")
|oM X gM'| = Zk,q, -1 (k' + D) YRYON J <J|jor™ ] g >0y 6p)
resulta
- (k") (k" (k)
Hope = zkk,,qu Tq! oq, &) cq (" (2.13)
(k) . . . - (X)
donde Oq (J) son operadores tensoriales irreducibles, < J ||0 [l J>
1
son sus elementos de matriz reducidos y Féé% ) estd definido a *ravés de:
(k") _ J-M J J k' (x") -1
P! 7 b A, kg GV @+ Dy g <dllo [T >™ 2.1

Tomando solo los términos de primer orden de perturbaciones en (2.12) se re-
cupera la aproximacidn realizada en (2.4) y (2.7) para lasinteraccéiones de
campo cristalino y Zeeman respectivamente.

Un Hamiltoniano efectivo del tipo (2.13) admite en principio un ni-
mero mayor de términos que los tres que aparecen en primer orden de pertur-

baciones (Bu, Bg v gJ). Las Gnicas restricciones al mismo son

k' < 2J,M-M'=-qg,k+k'" = par
y las que imponga la simetria espacial. A continuacidn discutiremos el tipo

de contribuciones originadas en drdenes superiores de perturbaciones.

Contribuciones independientes de H: los operadores de campo cristalino per-

miten mezclas de subniveles que transformen como base para la misma repre-
sentacién irreducible aunque pertenezcan a distintos multipletes de J.

La evaluacidn de las mismas a través de (2.12) medifica los parédmetros de
cuartc y sexto orden (Bq y BB) obtenidos en primer orden y asigna cneficien-
tes no nulos a operadores de orden superior en el Hamiltoniano efectivo de
Campo cristalino. Limitar la sumatoria en (2.12-b) a multipletes del +&mino
8H (fundamental para Dy3+) es equivalente a la diagonalizaciln efectuada por
Alt'shuler et al. (1969). El nimero méximo de té&rminos posible para el Hamil-
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toniano estd dado por el nimero de veces que la representacidn Iy esta con-

tenida en el producto directo Eb X DJ.

Contribuciones al Hamiltoniano efectivo Zeeman: Siendo hz la renor de las

contribuciones podemos retener Unicamente términos de su Hamiltoniano efecti-
vo que resulten lineales en campo magnético,correspondiendo a considerar en
(2.12) solo aquellas contribuciones que contengan una vez hz. Los drdenes
de perturbacidén superior al primero permiten modificar la interaccién Zeeman
efectiva al menos a través de dos caminos: por un lado las mezclas con térmi-
nos excitados con héo que se traducen en una modificacidn del fggfgr gy
L

h . inducen también cambios en los factores giromagnéticos de los subnive-
les cristalinos.

Fry et al. (1968) calcularon la mezcla de téminos inducida a través

por otro las mezclas de multipletes J dentro del mismo término

de la interaccidn spin-&rbita obteniendo para el multiplete fundamental (aJ)
del ién libre de Dy3+ una composicién de 93% de 6H15/2 y 6% de “115/2.
Su factor gircmagnético puede calcularse con la expresidn: Sobel'man 1972)

g = L | LI N|* g LD
donde (YSLJ |a J) son los coeficientes de la funcidn de onda de (ad) y
28+1ﬁj)
Siendo g (”I15/2)= 6/5, resulta un factor g(aJ) = 1.325, es decir

g(ySLJ) en el factor giromagnético del multiplete (

existe una reduccién del 0.6% respecto de. valor calculado en la aproxima-

cién de Russell-Saunders | g(6H15/2) = 4/3]

Alt'shuler et al. (1969), al diagonalizar el campo cristalino dentro
del término fundamental ®H, observan una reduccién de 1.3% en el factor gi-

romogrético del doblete T, ©or mezcla de J.

7

Las consideraciones efectuadas indican que la utilizacidén de un esque-
ma de primer Orden limita el anilisis de los factores giromagnéticos medidos
al 1%. la precisidn experimental alcanzable es en algunos casos un orden de
magnitud mejor pero su consideracidn requiere paralelamente una determinacién
en orden superior de perturbaciones de las funciones de onda de los niveles
cristalinos. Una discusién detallada de los resultados obtenidos en este tra-
bajo estd en #3.1.-
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2.6) - EVALUACTON DE PARAMETROS CRISTALINOS

El modelo més simple que puede implantarse para el campo cristalino
es el que considera a los iones de la red como cargas puntuales localizadas
en las posiciones de equilibrio correspondientes a la red perfecta. Estas
dan origen a un campo eléctrico cristalino que actla sobre los electrones
del ién magnético describiéndose la interaccién electrostitica a través de
operadores equivalentes (ecuacidén 2.4). Para una coordinacidén clbica de
ocho ligantes las constantes del Hamiltoniano de campo cristalino son:
(Hutchings 1964

B < pls

L

1

(-7/18) Ze?2 < ph> BJ/R5 A

I

By
(2.15)

A <pb>

B 6 Yg

2 6 7
6 (1/9 ) Ze? <7r° yJ/R

. . + - _
donde R es la distancia Dy3 - F ,<r%, <rb son los valores medios

de r* y b Ze la carga de los ligantes y B8 las constantes de

y v
J J
proporcionalidad calculadas por Elliot y Stevens (19523) que, para Dy3+

6 3y .
( H15/2, valen:

(-23)/(33.5.7.11.13) = -0.532 x 10~ "

By

6

H

Y3 ( 22)/(33.7.112.132) = 1.035 x 10~

Utilizando los valores medios < 7r*> y < r® > dados por Freeman y Watson

(1962) resultan los siguientes parimetros de campo cristalino:

A, < Y > = - B4 cm‘1

Ag < r® > = 3.5 cm_1

Los valores obtenidos por Alt'shuler et al. (1969) a partir del espectro

P
Optico son:

_257.2 an"*

A, < ™ >

Ay < rb > = 11,9 cm“1

'A ~oincidencia con los valores estimados con el modelo de cargas puntuales
se da solo en el signo de las contribuciones resultando subestimada la magni-

tud de los pardmetros de cuarto y sexto orden en factores 4 y 12 respectiva-
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mente. La distorsidn cristalina y los dipolos inducidos localmente en el si-
tio de la impureza son efectos no tenidos en cuenta al hacer la estimacidn
(2.15). Ivanenko y Malkin (1970) han estimado estas deformaciones pero su
consideracién no altera fundamentaliente lod'résmltados permancciendo una
sran discrepancia con los resultados expcrimentales.

Este desacuerdo es normal en las estimaciones de pardmetros crista-
linos con modelos de cargas puntuales. A pesar de ser espacialmente compac-
tas las autofunciones de electrones U4f y esperarse una superposicidn des-
preciable con las funciones de ondas de los ligantes es claro que una des-
cripcidn puramente idnica no puede dar cuenta de la totalidad de la inter-
accidn de campo cristalino. Los modelos electrostiticos de superposicidn
o penetracibén de carga no muestran una mejora notable de los resultados
(El1lis y Newman 1968) y es necesario tener en cuenta el efecto de hibridiza-
cidn de orbitales con los ligantes (covalencia).Malkin et al. (1970) obtienen
resultados satisfactorios al evaluar contribuciones provenientes de no orto-
gonalidad de funciones de onda y covalencia con los ligantes a través de
un modelo semiempirico (con un pardmetro ajustable) formulado a través de
una redistribucién de la densidad de carga eléctrica. Una conclusién impor-
tante de sus estimaciones es que los efectos mencionados no alteran sustan-
cialmente los pardmetros cristalinos de segundo orden y la magnitud de las
contribuciones crece con el orden del operador involucrado; este hecho serd
tenido en cuenta al analizar los coeficientes de la interaccibn &rbita-red
en el # 3.2. Es necesario mencionar ademis que los efectos covalentes, a
pesar de superar las contribuciones electrostiticas, son realmente peguefios

y no alteran en forma significativa el esquema configuracidénal del ién libre.



Espectroscopia rpe

Los niveles de energia de iones en sdlidos se clasifican de
acuerdo con las representaciones irreducibles. del grupo G que
refleja la simetria del sitio que ocupan en la red cristalina.

En la aproximacidn en la cual L,S y J continfian siendo buenos
nimeros cudnticos cada multiplete (28+1ILT)del ion libre se des-
dobla de acuerdo con la descomposicion de la representacidn irre-
ducible Ly del grupo esférico en representaciones irreducibles

de G. En este trabajo analizamos impurezas sustitucionales de
Dy3+ en sitios clibicos de CaF, cuyo multiplete fundamental 6H15/2
se descompone en cinco niveles cristalinos cuyas autofunciones
transforman como base para las representaciones irreducibles:

Tg + Ty + 3F8 (LLW. 1962). Las técnicas de espectometria permiten
el estudio de los niveles de méds baja energia y hemos observado
transiciones en el estado fundamental (cuadruplete Tg) y en el
primer excitado (doblete I'y) ubicado a 8.4 cm~1 de aquél.

Las interacciones Zeeman y drbita-red destruyen la degenera-
cidn de los niveles cristalinos y el desdoblamiento resultante
puede ser descripto en cada nivel a través de hamiltonianos efec-
tivos. Los mismos estdn dados en primera aproximacidn por la pro-
yeccidn de los hamiltonianos microscdpicos correspondientes sobre
cada nivel dando origen a términos lineales, tanto en campo magné-
tico exterior como en las deformaciones cristalinas. Las interac-
ciones mencionadas no conmutan con el hamiltoniano cristalino cii-
bico pues ambas reducen la simetria del sistema, y sus elementos

de matriz no-diagonales inducen mezclas ¢« autqefuncionss de dafaren
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te_ tivcla crictulinos , y dan lugar a términos de orden
Euperior al primero en campo magnético y deformaciones, como
asi también a términos cruzados en el hamiltoniano efectivo,
como mostraremos en el capitulo 4.

El hamiltoniano efectivo para un nivel [ con autofunciones
lary>, donde ¢l indice 'a' lo distingue de los restantes que
transforman de igual manera y y indica sus componentes, pucde

escribirse en forma general:

H'effzzf, )ty Al v LA G

(ar)
Yy!

la simeiria decl sistema e incluyen la dependencia en las va-

donde los cceficientes A conticencn la informacidn sobre

riables externas (campo magnético o deformacioncs cristalinas)
Para los niveles de nuestro interés (T, vy Tg) es posible esta-
blecer un isomorfismo entre las autofunciones [ary>» vy auto-
funciones de momento angular | SM> correspondientes a un spin
fictizio S (digual a 1/2 y 3/2 respectivamente) y por lo tanto
expresar los opcradores |ary> <ary'| como funciones de opera-
dores tensoriales irreducibles O(g)(S) formando un hamilto-'
niano efectivo denominado de spin.

En este capitulo analizamos los resultados obtenidos de
los experimentos rpe realizados, a través de un hamiltoniano
de spinlg que describe la interaccidn Zeeman (#¥3.1) y un ha-
milton.ceno Hsr que denominamos de interaccidn spin-red y que
toma en cuenta los efectes generados por las deformaciones
cristalinas inducidas mediante la aplicacidn de presiones
uniaxiales (#3.2). La forma de la lineas correspondientes a

cada transicidn que es analizada en el #3.3.
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3.1, INTERACCION ZEE™/H

Teniendo en cuenta las propiledades de simetria puede

formarse un hamiltoniano se spin adecuado para describir la

.. . . . . +
imgieraccidn Zeeman en los niveles cristalinos de Dy3 en

CaF,, tomando como eje de cuantificacidn la direccidn cris-

taléréfica |001]

k% A(n)

H = kf
s I n,k,k' "B ig

(n) k
10 (S

LD

(k,k') X H

)
ig) (Sk Hk ) son combina-

donde ug es el magne~dén de Bohr y X
ciones lineales de operadores tensoriales mixtos en las varia-
bles de spin ficticios S y campo magnético H (Judd 1963) que
transforman como base para la representacidn irreducible
identidad (Tlg) del grupo 0,3 las combinaciones apropiadas

se obtienen utilizando la tabtla A19 de Griffith (1961). Los

r
operadorcs ng) (Sk Hk ) describen las propiedades 1otaciona-

les del hamiltoniano y los parametros Aig) (k, k') son, en
torma general, funciones de magnitudes escalares formadas a
partir de variables del siistema ( v.g. S (S+1), |H|2 y sus

potencias).

Esta manera de ohbtener el hamiltoniano permite establecer

fdcilmente las funciones de campo magnético y operadores de
spin invariantes frente a todas las operaciones de simetria
drl sistema. Expresiones expllcitas para cada nivel se obtie-

nen realizando la descomposicidn de los operadores mixtos

en productos de la forma Oék) (8) Cé$') (H), (Judd 1963).
)
XD G 2 R gy l(k kLol gy ¢09)
qQq q q'-m q '
(3.2)
donde ios simbolos 3-j: k' n : (1)
J: q q' -m y los operadores de momento angular 6 q

han sido tabuladce por Rotemberg=t al’1959) y Smith y Thornley (1966) res-
. . 1
peciivaniente. Las cantidades C(Z,) (H) se obtienen a partir de 1os tensores

),(3.1)

(s



Tabla 3.1 Operadores del hamiltoniano de spin Zeeman en el nivel Tg
(st = xQUSHY) = (-1 S H 4 (S,H_ + SH,)/2
ng)(S3H1) - T2 {X(g)(S3H1) + W-‘lx(Z)(SaHl)\LXEZ)(SsHl)|}
xfg)(SZHz) = (1//5){(352-5(5+1)) (3H2-[H|2)/4 + términos no diagonales}

ki (s2) = vT7iz () (sane) + TR P (52 )ex () (s2m2) |}
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C(g,)(9;¢) definidos en funcidn de los esféricos armbnicos
por:

C(S;) (6 ,¢) = /(4n/2k+1) Yk.q' (8,4

reemplazando x/r, y/r y z/r por las componentes cartesilanas
del campo fagnético H, Hy y H s El rango de los tensores 1nvo-
lucrados estd limitado por las reglas de acople de momentos
angulares (teorema de Wigner-Eckart) y la invariancia del
ham: ltoniano frente inversidn temporal (ks2S y k+k' = par),

En los #{'3.1+1, vy 3+1,2, parametrizamos respectivamente
los datos experimentales obtenidos para el doblete I'ey elA
cuadruplete g y en el capitulo 4 efectuamos una comparacién
entre los resultados experimentales y los estimados a través
de un cidlculo de perturbaciones,

301-1 DOblete T7

En un doblete Ty el hamiltoniano de spin esy reteniendo
términos que invelucran tensores en H hasta rango 3:

(o)

- (o) o 0
Hs = A1g (3,0) X1g (S” H”) +
(o) (o) 1 ..1
tup A1g (1,1) Xig (S™ H7) +
L3 () (4) 1 ..3
tug Ay’ (1,3) X200 (87 HY) (3.3)

S
donde el primer término representa un desplazamiento uniforme

de todo el doblete pues Xig) (8° H°) es el operador identidad
y puede eliminarse de (3.3) si sblo se observan transiciones
dentro del doblete. El invariante Xiz) (Sl‘Hi) es proporcional
al producto escalar S5.H y da lugar a un desdoblamiento de los
niveles dependiente {nicamente de la intensidad del campo
magnético describiendo por lo tanto una linea isotrdpica. Este
es el caso en las experiencias realizadas en banda X(Low; 1960

Bierig y Weber, 1963). En banda Q (35 GHz) sin embargo, hemos
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obsevado 4ria dependencia medible del campo magnético de reso-
nancia HP con la orientacidn relativa de H respecto de los
ejes cristaldgréaficos (Salva y Tovar 1975). De aqui la necesi-
dad de incluir en el hamiltoniano de spin otros términos que
puedan describir este hecho experimental. Para obtener en
simetria clibica un desdoblamiento anisotrdpico de niveles es

k'
) de rango n2 4

necesario recurrir a invariantes xig)(sk H
y, dado que el rango maximo permitido en los operadores de spin
es k=1, debe ser k'> 3, i.e. la interaccidn efectiva corres-
pondiente depende del campo magnéticc aplicado a través de,
al menos, su tercera potencia. El invariante de menor rango
que refine las caracteristicas exigidme es el tercer término del
hamiltoniano (3.3).

Desarrollando los tensores mixtos a través de la ecuacidn
(3.2) resulta:

H o= (-1/73) g Al (1,1) T.E +

1g
3 () B 3 3 3
+(5/2V3) Mg Ang (1,3) Lsx H, + sy Hy + 5, H -
- (3/5) |H|2 ﬁ.§J (3.14)

expresidn con propiedades rotacionales idénticas al hamiltoniano
propuesto por Ham (1967). ,

Como ya mencionamos anteriormente los coeficientes Ag;)(k,k')
pueden ser funcidn de la intensidad del campo magnético ys si
suponemos que son permitidas todas las interacciones posibles que
dependan de la tercera potencia de H, se obtiene desarrollando

Aig) (1,1) en potencias de |H|2:

(o)
1g
Si definimos el parimetro A a través de: Agz) (1,3)= (2Y3/5)A,
recuperamos el hamiltoniano propuesto por Ham. En el capitulo

A1 (1,1) = (V) (g+Bul [H]D

4 mostraremos que los parimetros g,A y B son en principio inde-
pendientes y originados evaluando el hamiltcniano miscroscdpico

hasta tercer orden de perturabvaciones,
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Diagonalizando el hamiltonianc (3.4) y suponiendo que la anisotro-
pia cel espectro es pequefia se obtiene la siguiente expresidn para
la dependencia angular del campo magnético de resonancia Hr en el
plano (110) del cristal:

H (¢) = H, + K (1 -5 sen’s + (15/1) sen'6 ), (3.5)

donde 6 es el &ngulo formado por H y el eje |001| y las constantes
Ho y K se relacionan con los parametros del hamiltoniano de spin a
través de:

_ — 3.3 (W)
K = ("4/3/25)(uBHo/hv) Alg (1,3)
B = (=D [hv/ al91,1) ] ’
o - 1g i

siendo v la frecuencia de microondas utilizada en el experimento.

De nuestros resultados en banda Q (ver figura 3.1) se obtuvo:

e
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La anisotropia esperada en banda X (9GHz) en base a estos para-
metros es de aproximadamente 0.25 G y no ha podido ser detectada

En esta banda se observd una linea jisotrdpica descripta por:

Yo ute ofe s ofs o%s ols afs afe ofe a¥s s ofs ufe ofs ofe ofa ofs oTa ofa o, ofe ofe ofs ofa ale ofe ale a's ofa ofs a¥s ol ofa ofs als ofs afs ofs ole ofs ofe afa ofs ofs ofe ofe ofs afs ofe ofs afa ofs afe als ofe ofs ufe
P P R R R R R R R R A R R R R T O R SR O LS A R R T O S T R “
% ¥
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b 5
: = () :
8 1/v3)A 1,1 = 7.49 +/- 0.03 ) ; 9.6 GH =
¥ (- ’ = . +/- 0. ; a 9. Z. A
5 1 ¥
= B
2]
! "
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er; buen acuerdo con los resultados de otros autores:

(0)

1g~

(-1/v37 8507 ¢1,1)
g

(-1/Y33A

I

(1,1) ( 7.47 +/- 0.03 ) , (Low,1960)

( 7.52 +/- 0.05 ) , (Bierig y Weber,1963),

La precisién lograda en la determinacidén no es suficiente para
separar la contribucidn dependiente de campo magnético. No obstan-

te, la estimacidn que puede lograrse:

B ué |H|2 = (-0.026 +/- 0.030 ) ,

(%)

1g (1,3), como mostramos en

es compatible con el valor obtenido de A

el capitulo 4.
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Fig. 3.1 Variacién angular del doblete F"7

en el plano (110)
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3.1.2 Cuadruplete T

8

Limitando a segundo orden la dependencia en campc magnético y
tomando como eje de cuantificacidn el definido por la direccidn

[001] del cristal, el hamiltoniano de spin para el cuadruplete I'g

[SEI
Ho o= (O)(1 1) 4 (0)(5 H) + A(”)(s 1)y (”)(s 1)
S B B
(0) 2 (o> (u) 2 (u)
+ (2,2) uf ¥;) (sH ) + A1p)2,2) wup ¥y (s°H ). (3.6)

El espectro rpe correspondiente a transiciones dentro del cua-
druplete, en banda X, puede ser descripto utilizandc solamente los
doe primeros términos del hamiltoniano (3.6), que son lineales en

el campo magnético aplicado:

(O) (4)

1 1 3 1
H (1,1) wy gg)<s s+ i,y ‘f;(s HY. (3.7

s

Esta expresidn, utilizada por Passeggl (1972), es completamente
a2 los hamiltonianos propuestos por Bleaney (1959) y Ayant et al.
(1962). Su diagonalizacidn ewvacta es posible y los autovalores de
energia son: A = X up H, donde X satisface la ecuacidén bicuadré-
tica: (Ayant et al.,1962)

gt~ (p%40%) x2 « (PQQZ +(3/16) (P-3Q) (3P-Q) (P+Q) 2

(262 + 5242 ngz{] S (3.9

—

los parametros P y Q se relacionan con los coeficientes de (3.7)

a través de:

2801 1)
ig

(1)
1g

y (a,B.y) son los cosenos directores de H referidos al sistema de

(-V/3/5) ( 3P + Q) ,

A (3,1) (2V3/15)C P - 3Q )

2cordenadas cristalino ( z // [001] ).

Para una .. lentacidn de H//[001] el hamiltoniano (3.7) es dia-
gonal en la lLase de autofunciones |S MS> y las transiciones co-
rrespondientes a (3/2;1/2) y (~1/23;-3/2) deben ser coincidentes si
este namiltoniano describe correctamente el sistema. Esto es asi
en banda X, de acuerdo con los resultados de Bierig y Weber (1963).

En banda Q. en camb.lo, hemos observado una separacidn de aproxima-
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damente 200 G entre los campos de resonancia correspondientes a c=-
da una de ellas (ver fig.3.5) indicando la necesidad de incluir nue
Vos invariantes en el hamiltoniano (3.7). En el cuadruplete F8
(S=3/2) es posible formar invariantes de segundo orden en S y H a

diferencia del doblete r, (S=1/2) y la inclusidén de estos términos
da como resultado el hamiltoniano (3.6) que planteamos al comienzo.

Este también es diagonal con H //[OOlj y sus autovalores son:

_ 3 (0) x (u)
Ets/z- +(3/2V3) A (LD G+ (Y374w) A 7(3,1) (ugH)
+(3/2V%) Agg)(2,2)(uBH)2 + (V3710) (“)(2 2)(uBH)
(3.10)
B, = T2/ a6 F /37w ALY (3,1 Cughd
Z1/2
=y A(0) (u)
-(3/2V5) Ay .7 (2 2)(uBH) - (V371I0) A, (2 2)(uBH)

En la figura 3.2 estd indicado el esquema de niveles con
H//[001] y las transiciones permitidas con sus intensidades relati
vas (Beloritzky, 1966). Hacemos notar que la transicidn (3/23;-3/2)
es permitida por la existencia de términos clbicos en S en el hami.
toniano de spin.

La separacién (§H) entre los campos de resonancia correspondien-
tes a las transiciones (3/2;1/2) y (-1/2;-3/2) es:

dH = H(3/23;1/2) - H(-1/2;-3/2) (3.11)
X (-2/hv) (3/75) Aig)(2,2) + (3/3770) Aiz)(2,2) wi<H>®,
donde:
< H >= (1/2) |H(3/2;1/2) + H(-1/2;-3/2)|
siendo valida la aproximacidn siempre que: éH<< < H >

La identificacidn de cada una de las transiciones fue realizada
teniendo en cuenta su intensidad relativa, dependiente de la dife-
rencia de poblacidn de los niveles con la temperatura. La relacidn

de intensidades es:

I(+3/2;+1/2)
I(-1/2;-3/2)

= exp[-( Ey,, - E;,))/ kT ] (3.12)
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y, a la temperatura en que fueron realizados los experimentos(i K)
la relacidn es aproximadamente dos a uno.

En la tabla 3.2 se dan los factores (hv / uBH) correspondientes
a las transiciones medidas dentro del cuadruplete rg con el campo
magnético orientado en las direcciones principales del cristal:
[001] , [1T0] y [171]. Las diferencias entre los valores obtenidos
en bandas Q y X para las transiciones (1/2;-1/2) y (3/2;-3/2) no
superan las cotas de error estimadas y por lo tanto no justifican la
inclusién de términos clibicos en campo en el hamiltoniano, cuyo e-
fecto debiera manifestarse en estas transiciones.

Con los valores de esta tabla se han estimado los parémetros

del hamiltoniano:

§****#**ﬁﬁﬁﬁﬁﬁ*ﬁkﬁkﬁkﬁ&*#*************************************%
: (0) %
% Ajg (1,1) = ( -7.356 +/- 0.020 ) %
: :
% (%) -1)
i Agg’(z,z) S TT AR (2,2) = -0.43 +/- 0,03 X(1/em™ §
§

: al")(3,1) = ( +0.612 +/- 0.005 ) %
% 1g °7° ) %
ﬁa’:****a’:****a’:*:’:***:‘::‘::‘::‘::‘:*3’:****:&***3’:*3’:***********3’::’{s’:*:’n’:*a’::‘:**:’:****g

En el capitulo 4 mostraremos que se obtiene un acuerdo excelente
comparando estos resultados experimentales con valores calculados
con teoria de perturbaciones suponiendo un vaior de X = 0.60 y una
separacidén de energia entre el doblete T

7
8.4 cm-l.

y el cuadruplete PB de



Tabla 3.2 Lineas de resonancia correspondientes al cuadruplete Tg

Transicidn Orientacién H Frecuencia ( hv/uBHreS ) Referencia
(1/25 -1/2) 001 9.6 2.63 B 0.05 (a)
001 34.6 2.68 (b)
001 35,095 2.633 + 0.005 (%)
110 35,095 4,673 + 0.002 (%)
111 35.018 5.303 + 0.010 (*)
(3/25-3/2) 001 9.6 ., o+ 1. (a)
001 17 13.7 + 0.3 ()
001 34,6 13.4 (b)
001 35.095 13.28 + 0.05 (%)
110 35.018 12.715 + 0,05 (%)
(3/231/2) 001 9.6 5.48 =+ 0.15 (a)
(-1/23-3/2) 001 35.093 + 5,283 + 0.010 (*)

(a) Bierig y Weber, 1963.

(b) Arai et al., 1968

(c) Low, 1964.

(*) Este trabajo

t+ Se indica el valor correspondiente al promedio de ambas transicioﬁes; la

separacién entre ellas es ( 205 + 15 ) Gauss.
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2.2 - INTERACCION SPIM-RED

La interaccid drbita-red entre los electrones del idén en estudio y las
deformaciones de la red en que se encuentra puede expresarse dentro de un multi-
plete J a iravés del Hamiltoniano de simetria planteado en el # 2.3. Fl mismo
debe ser, en principio, diagonalizado en forma simultinea con la interaccidn
Zeeman pero, siendo los elementos de matriz involucrados pequefios en relacidn
con los autovalores de campo cristalino, un esquema de perturbaciones entre ni-
veles degenerados es completamcate valido. Cuda una de las contribuciones pro-
venientes de sucesivos drdenes de perturbacidn puede ser descripta dentro de
un nivel de carpo cristalino a través de Hamiltonianos efectivos. Las contri-
buciones originadas exclusivamente en la interaccidén Zeeman ya han sido analiza-
das en # 3.1 y es necesario agregar las originadas en primer orden de la inter-
accién orbita-red y en términos cruzados de segundo orden que involucren a ambas
interacciones. Los términos de segundo orden en el Hamiltoniano &rbita-red son
despreciables y no serédn tenidos en cuenta.

El formalismo de spin ficticio desarrollado para la interaccién Zeeman
puede utilizarse también en este caso y el Hamiltoniano efectivo correspondiente
a los efectos descriptos anteriormente se denomina Hamiltoniano spin-red y pue-
de escribirse en forma general (Passeggi 1972):

k'
sr Zn,i,a B

_ (n) , (n),.k !
SRICS IS P P R SR H ) e, (3.13)

(

donde €., SON deformaciones normales del cristal, Xiz) (Sk, Hk') son com-
binaciones lineales de cperadores tensoriales irreducibles dobles (Judd 1963)
(en las variables de spin ficticio S y campo exterior H) que transrosman co-
mo una base pera la representacidn irreducible

g ¥ “Tig Ty |

1‘1g >

son los coeficientes de acople de representaciones irreducibles del grupo ciibi-
co (Griffith 1861, Dobosh 1972). las reglas de acople de momentos angulares y
la invariancia frente a inversidén temporal limitan la sumatoria en el Hamilto-

niano spin-red en la misma forma que al considerar el Hamiltoniano Zeeman (# 3.1):

k-< 1; Jk-k'"|]<n< k+k's k+k' = par
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En el casc que nos interesa (Dy3+ en Ca_Fz) las deformaciones posibles transfor-
man de acuerdo con las representaciones irreducibles I‘ng + I‘3g + FSg'

Los operadores del Hamiitoriano (3.13) con k' = 0 (independientes de campo magné-
tico) corresponden a opesadores de spin simples y, entre los que transforman co-
mo las represantaciones irreducibles I, que caracterizan a las deformaciones
cristalinas, el Gnico que satisface la condicidén impuesta por el tecrema de
Wigner-Eckardt {(generalizado a grupos finitos de simsiria por Koster, 1358) pa-

ra que sus eienentos de matriz sean no nulos dentro del nivel T
' x T.x TI'n= T, *+ ...
7 1 7 1

es el correspondiente a deformaciones hidrostaticas (T 1g) . Este operador provo-
ca un desplazamientc del nivel como un todo y no es posible detectar sus efec-
tos por técnjcas de rpe salvo estudiando la transiciones enmtre el doblete r,
y el cvadruplete T g @ campos altos, fuera del alcance de nuestros equipos.

Los ricos efectos detectables en el nivel Lo provenientes de deformaciones Iy
o Ip surgen de la mezcla de éste con niveles Tg a través de mecanismos de
segundo orden cruzados en las interacciores Zeeman y Orbita eed. Estos mecanismos
son tomaios en cuenta en el Hamiltoriano spin-red (3.13) a través de los términos
con k' = I (ver Capitulo L).

En caubio en el cuadruplete T, el descenso en simetria originado en de-

g
formaciones TI', & T 5 Dbroveca su desdoblamiento alr a campo magnético nulo.
Por este motivo es necesario incluir en el Hamiltoniano spin-red correspondiente
téminos i:depandientes de campe (k' = 0) ademds de t&rminos lineales andlogos
a los incorporados en el Hamiltoniano spin-rad del doblete . Es recesario men-
cionar que 1as deformaciones hidrostiticas (1‘1) » 81 bilen no provocar. desdoblamien-
to =l cuadrupiete a campo nulo (pues ro alteran la simetria del sistema), modd-
fican el pardmetro ¥ de carpo cristalino originando cambios en las autofuncio-
nes del cusdruplete fundamental y por consigulente en los elementos de matriz
Zeeman. Esta situacidn no se presenta en el doblete ', pues sus autofunciones
ro dependen de los parimetros de campo cristalino, al menos en la aproximacidn
de considerario precedente de un Grnico J.

El Hamil*oniano drbita-red describe el camportamiento del sistema frente
a defornaciones estéticas o dinfmicas de la red cristalina. Mediante aplicacidn
de orestiones unaxiales externas se inducen deformaciones de la red le magnitud
y simetris vardebles vy eg pozible obtener infornecidn cuantitativa sobre los

cnefivientes del. Uamiitorniano.
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Las deformaciones inducidas de esta manera pueden ser descriptas en un
medio homogéneo por las componentes €4 del tensor de deformaciones elasti-
cas, correspondiendo a distorsiones locales del tipo de los modos normales
ng, Q3g y Q?g (ver figura 2.2). En cambio en redes tipo fluorita, debfdo ala
falta de simetria de inversién en los sitios ocupados por los iones F , la pre-
sencia de deformaciones del tipo Q?g genera campos eléctricos que induc-n
dipoles eléctricos en los iones flior al actuar sobre ellos y ademds provocan
desplazamientos relativos de las dos subredes fcc de fluor que corresponden
a distorsiones del tipo Qgg (Srinivasan 1968).

Por otra parte, los cambios locales en las constantes de fuerza provoca-
dos por el reemplazo de un catién ca?? por una impureza magnética (trivalente
en este caso), originan distorsiones locales y dipolos permanentes aiin en ausen-
cia de presién exterior, modificindose ademis las constantes eldsticas locales
(Ivanenko y Malkin 1969). Estos cambios involucran solo unas pocas esferas de
coordinacién alrededor de la impureza y, si la dilucidén de éstas es alta, las
deformaciones de la red pueden considerarse homogéneas en casi todo el cristal
y relacionadas con la presidn exterior aplicada a través de las constantes
elsticas de la red pura. En la tabla 3.3 damos estas relaciones para orienta-
ciones de la presidn paralelas a las direcciones principales del cristal °
201 110 ’ ,y | 111

bl

A partir de los datos egperimentales obtenidos hemos realizado una esti-
macién de los parémetros del Hamiltoniano spin-red considerando las deformacio-
nes de la ecuacién (3.13) como las deformaciones macroscdpicas del cristal
descriptas por las ecuaciones de la tabla 33y calculadas utilizando las constan-
tez elisticas del cristal puro medi’as por Ho y Ruoff (1967):

-4

Sgq * 28y, = 0.3u2 x 10 (mm? /Xgr) ,
S,. - S = 0.787 x 10~ (mm2/Kep)
11 ~ P12 . &r
Syy = 2.705 % 107 (mm? /Kgr)

Esta convencién adoptada debe tenerse presente al realizar cidlculos mi-
croscépicos de los coeficientes spin-red,y considerar la inhomogeneidad local

de las deformaciones en la zona vecina a cada impureza.



Tabla 3.3 Deformaciones normales de una red clbica en funcidn de la

presidn aplicada P

Orientacién de ;
Deformaciones normales

la presidn

100 e = (St 2812 P
€300 = (syp-817 )P /2
€3ge © (V3/2)( 517 - 812 ) P
€5gg = €5g€ = €5gn =0

110 €1g = (87 +2s;, )P
€300 = (81, -s811 )P /2
€50z = (V3/2)sy, P
€3g€ = ESgg = €5gn =0

111 €1g = (s17 +2s;, )P
€3g6 - E3ge =0
€ = =€ = (1/V3) sy, P

5gg €5gn 5gt

001 Elg = ( sy; t 2 S12 ) P
€3ge = ( Si1 — S12 ) P
€ =€ - € T € =0

3ge
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3.2,1; - Hamiltoniano spin-red en el doblete ry

El Hamiltoniano spin-red para el doblete Iy es:

k(2 (1, Dew, T, | T

_ (2) ;01 w1
L N iol Tig Xiy (SVED eg (3.14)

El desplazamiento AH de la linea rpe resulta, diagonalizando Hsr con el
campo magnético exterior orientado en la direccidn definida por los Angulos
(8, P) respecto de los ejes cristalinos (ver figura 3.3):

= (- 2Hr/hv){< af H, [,a >cos & +Re<a |H, | B>ens cos ¢ -

-Im «a|H_|B8>sene sen?} (3.15)

donde |a > y |B » son las funciones de onda del doblete \% Hr el campo de
resonancia a presidén nula (supuesto mucho mayor que los desplazamientos de cam~
po  AH inducidos por la presidn exterior). Si el campo magnético exterior es
perpendicular a la direccién |710 | del cristal, la dependencia angular de AH

en funcidén de las deformaciones normales €;, ©S:

. (2)
- - 2 2 -
8H = (- up Hr/hv) { ng (1,1)(1/2 ¥3)(3 cos? 6 ~ 1) €3g,0 +

+ Kéé)(l,l)(l/ V6) | - sen? 6 ¢ + 2 sen 6 cos 8 (e

- (3.16)
_ 5g 5% 5g,E Sgsnz_ }

donde V es la frecuencia de microondas a la cual se realiza el experimento y 0
el angulo que define H con la direccién cristalogrdfica [0017].

Aplicando la presifn exterior paralela a la direccién |7207] se indu-
cen simultaneamente deformaciones ©3g.6 y €50, (ver tabla 3,3) y midiendo la
variacidn angular del espectro con el campo magnético en el plano (110) se pueden
determinar los dos coeficientes del Hamiltoniano spin<red (3.14). A partir de
los resultados de Calvo et al. (1969) en banda X se obtuvo:

Rt S B T o S T L e e

% ¥
¥ (2) P
% K3g (1,1) = (- 0.66 + 0,01) * 103 g
% i
§ (2) - 2 ¥
§ K,'(1,1) = (+0.5 % 0.01) - 10 k4
% 3
*'%==~~""""":&Ak; RSP ORERERPEL,

habiendo sido verificada la dependencia en campo magnético dada por la ecuacidn
(3.16) con nuestros datos experimentales en banda Q (35 GHz).
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Fig. 3.3 Sistema de ejes cristalinos y orientacidn relativa de H y P,
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3.2.2 - Interaccidn spin-red en el cuadruplete P

Hamiltoniano spin-red

El Hamiltoniano spin-red para el cuadruplete Tg contiene mayor nimero
de términos que el correspondiente a un doblete puesto que el orden miximo en
los operadores de spin es 3. Incluyendo sblo términos independientes de campo
magnético y lineales en el mismo su forma es:

2
> X (s2 HO) o ¥

(2
Hsrz Zia B; (2,00 <. ria; T

ia 1g
(3.17)

(n) (n) ok 1
+ zn,k,ia ug By UoDery T | ryo > XS HD e

La evaluacidn de las correcciones a los autovalores de energia del Hamiltoniano
Zeeman generadas por el Hamiltoniano spin-red puede ser efectuada mediante un
cilculo de perturbaciones dentro del cuadruplete. Sus efectos son, en primer
orden, lineales en las deformaciones y por ende en la presién aplicada. Los
res:ados esperimentales obtenidos por Baker y Currell (1969) muestran que
la dependencia de la linea rpe correspondiente a la transicién (1/2; -1/2)
es cuadrdtica en la presidn,poniendo en evidencia la necesidad de llevar el
cdlculo de perturbaciones a érdenes superiores. El principal escollo en la
realizacién de este cidlculo es la obtencién de autofunciones de orden cero
adecuadas, puesto que el Hamiltoniano Zeeman Hz (ec. 3.6) no cormuta con el
operadar S, (siendo 2z el eje de cuantificacién paralelo al campo magnético
exterior), salvo para z // <100 > .Sin embargo, en el caso de Dy3+ en CaFQ,
los elementos de matriz no diagonales (en la base definida por los autovalores
de S,) originados en los términos de (38 clibicos en las variables de spin,
son significativamente menores que los diagonales y por esta razdn es posible
aproximapr las autofunciones exactas del Hamiltoniano (3.6) por las autofuncioe
“nes | 3/2 M $ del operador Sz » que lo son también del Hamiltoniano HO , de-

finido en funcién de operadores de proyeccién por:

Ho= Iy 13/2M > <3/2M| H, | 3/2M s <3/2M | (3.18)

y que consideramos como Hamiltoniano sin perturbar (Passeggi 1972). El Hamil-
tonianc de perturbacién H" es:

H" = H' + Hsr , dorde H' = H - H . (3.19)
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Tanto para evaluar los elementos de matriz involucrados en (3.18) como los
necesarios en el cdlculo de perturbaciones rotamos los Hamiltonianos (3.6)
y (3.17), definidos en un sistema de ejes (x, y, z) coincidentes con los
ejes CL+ del rrastal, a un nuevo sistema de coordenadas con el eje z pa-
ralelo a la direccién definida por el campo magnético exterior. Cada uno de

los operadores transforma de acuerdo con la siguiente expresién:

P X(k) P—i - Z ' X(k) D(k) (a,8,7) (2.20)

R7gq "R 7 £q'"q qq'

donde PR es el operador de rotacidn y las correspondientes matrices de ro-

tacidn D(k) (a,B,Y)qq, estan definidas siguiendo la convencién de Brink y

Satchler (1862) y dadas por:

(k) -y (k) .
1 I~ = - - 9 3.
qu (a,B,v) = exp (- 1 q'a) dqq' (B) exp (i q,y) (3.21)

donde dégz (8) han sido tabuladas por Buckmaster (1964, 1966).

Los &angulos «,B,y sof los dngulos de Fuler relacionados con una rota-
cibn de ejes en un angulo o alrededor del eje z original seguida de una ro-
tecidn en B alrededor del nuevo eje y' y finalmente una rotacién en vy
alrededor del nuevo eje z" . Si la orientacién del campo magnético esti defini-
da por los 4ngulos (6,¥) (ver fig. 3.3), para obtener el Hamiltoniano cuantifi-
cado sobre este eje es menester reemplazar en (3.20): B = -6 ;3 y = - ¢y a
puede ser tomado igual a cero.

Definiendo los pardmetros gy f en funcidn de los coeficientes del

Hamilton:ano Zeeman (3.6) a través de:

_ (0)
g = (-1 V3) Alg (1,1)
(3.22)
_ (4)
f = (/2 V3) Al B,D)
g

y efectuando el cilculo de perturbaciones hasta segundo orden en las deforma-
ciones y en el cociente (f/g), hemos obtenido expresiones explicitas para los
desplazamientos del campo de resonancia de las transiciones dentro del cuadru-
plete en funcién de las deformaciones €;, » Conuna orientacién arbitraria
del campo magnético exterior respecto de los ejes cristalinos (Sanchez Sarmien-
to y Tovar, 1973). Con el campo magnético orientado paralelo a los ejes de
simetria del sistema: tetragonales  <100> , trigonales < 111 > 5 digonales

<110 > , las expresiones adoptan las formas relativamente sencillas que re-
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producimos en la tabla 3.4, Resumiendo estos pesultados podemos decir que se
obtienen fundamentalimente dos grupos de contribucicies al desplazamiento de
las lineas: lineales y cuadréticos en las deformaciones del cris$sl. Fntre

las contribuciones lineales se pueden distinguir dos tipos: las independien-
tes de la frecuencia de microondas a la cual se realiza el experimento y

las proporcionales a la misma. las primeras se originan en términos del Hamil-
§Z) (52, H%) independientes del campo apli-
cado, ¥ son ¢observables solo en las transiciones (3/2; 1/2), (-1/2; -3/2);
(3/2; -1/2) y (1/2; -3/2). Las provenientes de términos ng) (s Hl) pueden
asimilarse a variaciones del factor giromagnético por su deperdencia lineal en

toniano que contienen operadores X

campo magnético ¥ provocan desplazamientos propercionales a la frecuencia de
microondas. Estas pueden ser detectadas, en principio, en todas las transi-
ciones permitidas.

La dependencia cuadrdtica en las deformaciones surge del cilculo de per-
turbaciones en segundo orden y, dado que en orden cero la separacién en ener-
gia de los niveles es practivamente lineal en el campo magnético aplicado, los
desplazamientos cuadrdticos resultan inversamente proporcionales al mismo y
por 1o tanto a la frecuencia de microondas. En la tabla 3.4 solo incluimos las
contribugiones de segundo orden originadas en téminos del Hamiltoniano spin-red
del tipo B§2) (2,0) xéz)

des que los de términos B

((82 HO)cuyos elementos de matriz son mucho mis gran-
in)
lizados. Los desplazamientos cuadréticos han sido observados en las transicio-
nes (1/2; - 1/2) y (3/2; - 3/2).

La validez del esquema utilizado ha sido controlada para una interaccién
tetyagaral arbitraria , comparando sus resultados con los obtenidos de la dia-

gonalizacidn numérica de la misma dentro del miltiplete J=15/2,

(k, 1) X§2)(Sk H!) para los campos magnéticos uti-

Resultados experimentales

Con el objeto de determinar los pardmetros spin-red hemos realizado expe-
rimentos de rpe con aplicacién de presiones uniaxiales externas sobre la mues-
tra. E1 espectyo de Dy3+ en CaF, no es observable a temperatura ambientg debi-
dc al ensanchamiento por relajacidn y por este motivo el equipo utilizado (des-
cripto en el apéndice ) fue operado a temperatura de He liquido (4.1 K). La re-
lacién existente entre contribuciones lineales y cuadr&ticas al desplazamiento
de las liness de resonancia y su dependencia con la frecuencia son tales que

resultd conveniente elegir como frecuencia de trabajo la méxima disponible en



Tabla 3.4 Desplazamiento del campo de resonancia en funcidén de las deformaciones.

Terminos cuadrdticos en las transiciones (+3/2;-3/2) y (+1/2;-1/2) *

lé<;H_-001= [+ 9/8 (1+3f/2g) lng)(LO)I2 T
+ 3/4 (1+3f/2g) |B§§)(2,0)I2 eggc
£ 32 Q-6t/g) [BSY (2,012 ef
£ 32 (=6£/g) B2 2,02 €2 ]

%ﬁi.110= [+ 974 (1+3£/2¢) IB§§)<2s0>|2 “3ge
+ 3/8 (1-3£/8g) IB§E)<2,0>|2 (E5ge T 5gn)”

+ 3/4 (143f/2g) |B§§)(2,0)|2 (€5g£ B €5gn)2
+27/32 (1-3£/8g) IBgé)(Z,O) €340 ~V2/3 Béé)(z'o) ©sgrl” }

%fl R VRS ) 1832 (2,0) e3ge+75/68§§)(2,0)(2e5gc—e5gg+65gn)l2
. 18 Q ) *B§Z)(2’O) €3g6_/§/3B§§)(2’0)(2€5gc_65g£+€5gn)lz
£ 14 Q ) [B5g) 2000 (egpteg ) = /6 802,00 ey |
. 14 G ) |B§Z)(2’O) (65 e 5q,)~76/2 Bgz)(z,o) S

(%) E1 subindice en AH indica la orientacidn del campo magnético; el factor es
KC = (1—/guBhv) y, cuando existe doble signo, el superior corresponde a la
transicidn (+3/23;-3/2) y el inferdor a (+1/23;-1/2); en las restantes tran-

siciones es AH = 0,



Tabla 3.4 (continuacidén)

Términos lineales

Transiciones (+3/23+1/2) y (=1/23-3/2): #*

- y (2) ()
AH \001 = (H_/hv) {+3//2 33g (2,00 + (u,H/V3) F3g 1 €345

Transicidn (+3/2;_3/2): S

- (0) _ (4)
%ﬂ_l =3 { Blg (1,1) (1/2)81g (3,1} £1q
1 001 (b
+ /3 F3g €3g6
oM =3 {890, + weB®G, ] .

+ (/3/2)] ng) + (9/5/8/7) |A§g)(2,2)B§§)(2,0)//§g| besge

+ (V3/2)] Fég) - (45/16/T§)|A§g)(2,2)8§2)(2,0)//§g| } e

gL
Transicidn (+1/25-1/2):

| = a8 a0 + /28 6,0) .
K] 001 g g g
(a)
-(1/V3) F3g €300
T 1) _ (4)
%$ lllo (1/V3) {Blg (1,1) - (9/8) B}/ (3,1} €1q
+(1/2/3){ F§;) + (135/8V10) | Aié)(z,z) ng)(z,O)//§g|} © 140
(a) (4) (2)
+(1/3v2){ Fsg = (135/16/5) | Al (2,2) By (2,0)//3g]} €51
- /3 (0) _ (4)
%$ . (1/V3) {Blg (1,1) 3 Blg (3,1} €14
' (b)
+(v/2/9) Fog Csgr * €sgn T S50
x%

El signo + corresponde a (3/2;1/2) y el signo - a (-1/23;-3/2).

El factor comin K] es K] = (uBHZ/hv).



Tabla 3.4 (continuacidn)

Definicidén de coeficientes F 5 :
ng) -
Fo) =
F5o) =
P =

F(e) -

3g

F(a) _

5g

(b) _
FSg

F(C) -

5g

(1)

Bgz)(i,l) + (27/2718)

B2 (1,1)
BS2) (1,1)
B32) (1,1
ng)(l,n
BL2d (1,1
Bé?(l,l)

(2)
Bog (1)

“+

+

+

(3/2714 )

(27/2714)

( 9/V14 )

(3/2714 )

(27V3/2/14)

(27/3/2714)

(3/2714 )

8520 (3,1)
B§§)‘3’1)
B§?(3,1)
Bgz)(3,1)
Bgz)(3,1)
B§§)<3’1’
Béz)(3,1)

(2)
B5g (3,1)

(9V5/2/14)

- (V5/2V14)

(4575/4V/14)

(3V5/V14)

(5V5/4V14)

(9V30/4V7)

(3V30/V7)

(/5/2V14)

ng)(3,1)
ng)(3,l)
ng)(3,1)
ng)(3,1)
ng)(3,1)
ng)(3,1)
ng)(3,1)

(4)
BSg (3,1)
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el laboratorio: 35 GHz (banda Q). lLas observaciones realizadas muestran que el
ancho de las lineas rpe es fuertemente dependiente de la concentracidn de im-
purezas y que, ademis, su forma cambia radicalmente en algunos casos al aplicar
presidn sobre la muestra. En los experimentos se utilizaron muestras de CaP2
con diferentes concentraciones nominales de DyF, (0.01%, 0.02% y 0.1%) obteni-
das de Optovac, Inc. y Semi-elements, Inc. Estas fueron clivadas y orientadas
utilizando los planos de clivaje { 111 } cuya interseccidn define direcciones
< 110 >(ver fig. 3.4); pulidas en forma de prisma con su base pabalela a pla-
nos cristalinos < 100 > 0 < 110 >y la orientacidn final fue controlada con
técnicas de Rayos X. Las caracteristicas de cada transicién dentro del cuadru-
plete F8 son diferentes y por esta razdn damos por separado los resultados

obtenidos en cada una de ellas:

Transiciones (3/2; 1/2) y (-1/2; -3/2)

Las lineas rpe correspondientes a las transiciones (3/2; 1/2) y (-1/2;
-3/2), que mostramos en la fig. 3.5, fueron detectadas solamente en las muestras
dopadas con 0.01% y 0.02% debido al ensanchamiento que se observa al aumentar
la concentracidn de impurezas (ver # 3.3). Ambas lineas son simétricas (170 Gauss
de ancho en la muestra con concentracidn de 0,01%) y estin separadas aproximada-
mente 200 Gauss en banda Q, con presidn exterior nula y el campo magnético pa-
ralelo a la direccién | 001 | . Aplicando presién en la direccién | 110 | es-
ta separacidn crece linealmente (ver fig. 3.6) y el ancho de las lineas no se
altera significativamente dentro del error experimental. Con presiones de hasta
6.5 Kgr/mm2 se obtuvieron los siguientes resultados a 35.1 GHz:

AH/P

(+ 147.5 £ 10)  G/(Kgr/mm?), para la 1linea (3/2,1/2) vy

+

AH/P

(-143.8 * 10) G/{Kgr/mm?) para la linea (-1/2; -3/2).

Estas transiciones no pudieron ser observadas en banda X y tampoco con
otras orientaciones de campo magnético en banda Q, debido a la disminucidén de
su probabilidad de transicidn y a la superposicidn con espectros de mayor in-

tensidad provenientes de impurezas en sitios no clbicos presentes en la muestra.
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Fig. 3.4. Octaedro de fluorita en el cual las caras son planos {111}

y las aristas ejes {110) (Cortesia de Optovac, Inc. ).
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Fig. 3.5 Transiciones (3/2;1/2) y (-1/2;-3/2) en el cuadrupletel_g con el campo
magnético paralelo a [ooi] y presidn aplicada en la direccién [110]. La frecuen

cia de microondas es 35.1 GHz y la concentracidn de la muestra 0.01%.



-1/2 ~-3/2

Campo de resonancia de las transiciones (3/2;1/2) y

Fig.3.6.

a

%),

(-1/2;-3/2) en funcién de la presién aplicada (en Kgr/mm

35.1 GHz y con H // [o01] .
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Transicién (1/2, - 1/2)

La transicibén (1/2, -1/2) es la que tiene probabilidad de transicién
mayor dentro del cuadruplete Irg. la linea es asimétrica y su ancho estd com-
prendido en ausencia de presidn zxterior,entre 11 y 60 Gauss, dependiendo de
la concentracién de impurezas en la muestra y de la orientacidén de campo magné-
tico.Al inducir deformcciones de la red, la linea se distorsiona notablemente
aumentando su ancho hasta en un orden de magnitud y disminuyendo correlativa-
mente su amplitud. Esta distorsién es el factor limitante en la presibn aplica-
ble manteniendo razonable relacidn sefial-ruido. en banda Q pudieron aplicarse
presiones de hasta 7 Kgr/mm2 (ver por ejemplo figura 3.7) y en banda X 1la
presidn méxima utilizable fue mucho menor (1-2 Kgr/mm2).

En el doblete I, yen las transiciones (3/2. 1/2) y (-1/2; -3/2) no
ha sido necesario tener en cuenta la forma de las lineas vrpe pues &stas no
se deforman significativamente al aplicar presidén a las muestras y por lo tanto
cualquier punto de las mismas responde por igual a las ecuaciones de la tabla
3.4 que describen los desplazamientos de campo magnético deducidos asignando
ancho nulo a los niveles de energia. En la transicidén (1/2; -1/2), en cambio,
el anilisis de la forma de linea y de su dependencia con la presidén aplicada es
importante para definir un pardmetro que represente adecuadamente la "posicidén"
de la linea en funcidn de la presién aplicada. Fn el # 3.3 discutimos los posi-
bles mecanismos de ensanchamiento y desarrollamos un modelo que, basado en la
hipStesis de existencia de campos electrostiticos permanentes de simetria no
clbica, distribuidos al azar en la muestra y originados en distorsiones loca-
les o defectos de carga de la red, describe correctamente los fenémenos obser-
vados si la dependencia de la energia de los niveles es cuadritica en la magni-
tud de dichos campos. Por razones de ordenamiento del trabajo hacemos separada-
mente el anilisis de las formas de linea en el # 3.3 y utilizamos aqui sus con-
clusiones sin demostracidn.

La dependencia cuadritica en la presidn se obtiene con relativa facili-
dad a partir de mediciones del cero de la derivada de absorcidn (Hr) cuando el
desplazamiento observado del mismo es mucho mayor que el ancho de linea a pre-

sién nula. Siendo sélo dos los pardmetros que determinan estos desplazamientos

(Bgé)(Z,O) y B2 2,0)

las relaciones que deben satisfacerse entre los resultados obtenidos con dife-
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Fig. 3.7 a. Transicién (3/2;-3/2) en el cuadruplete | ' .
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Fig 3.7b Idem en funcién de la presién aplicada P, Para mayor claridad

del dibujo el ruido se ha promediado y eliminado las lineas correspaon-

dientes a estructura hiperfina.
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rentes orientaciones relativas de presidén y campe magnético permiten detectar
posibles errores sistemiticos.

Los efectos lineales en la presidn son generalmente menores que los cua-
draticos ain en banda Q y la determinacién de los correspondientes coeficien-
tes presenta serias complicaciones que, en algunos casos, lleva a poder deter-
minar solo cotas a su valor. Estas son de variado origen y las describiremos bre-

vemernte:

1a dependencia angular del campo de resonancia de la transicién (ver fig. 3.8)

es muy marcada y una eventual tcrsidn del cristal, aln pequefin, al aplicar pre-
s16n sobre el mismo puede significar un desplazamjento detectable del campo mag-
nético debido al cambio en su orientacién relativa, emmascarando los .efectos
reales de la presién aplicada. A pesar de haber reducido al minimo esta posibi-
lidad a través de cuidados especiales en el disefio de los disposit:vos experi-
mentales (ver apéndice - ) y ademis montando la muestra entre 14mincs de cartu-
lina a temperatura ambiente y enfriando el sistema con presién aplicada, sdlo
fue posible obtener datos repetitivos con el campo magnético orientado parale-
lo a ejes de simetria de la red en cuyo caso la derivada del campo de resonan-
cia respecto de la orientacidn de campo es nula (ver fig. 3.8).

por otra parte la posibilidad de realizar experimentos con otras orientacio-

nes de campo. se dificulta pues crece el grado de complejidad de las ecuacio-
nes que describen los desplazamientos en campo magnético con presién.

la dificultad principal se relaciona con la deformacién de las lineas al apli-

car presién a las muestras. Ccmo mostraremces en’el # 3.3 para presiones gran-
des el cero de la derivada describe adecuadamente la "posicidn" de le linea
pero bajo estas condiciones la linea es muy ancha y no es posible separar la
contribucién lineal a su desplazamiento. Para presiones pequefias, donde la im-
portancia relativa de los términos lineales respecto de los cuadriticos es mayor,
no es posible evaluar de manera (nica el efecto de los términos cuadriticos.
En base a los resultados del # 3.3 elegimos el siguiente criterio para deter-
minar los coeficientes lineales, formulando hipStesis extremas scbre el compor-
tamiento de la linea. Una cota se obtiene suponiendo que, para presiones peque-
fas (desplazamientos menores que el ancho de la 1linea), los términos cuadriti-
cos no inducen desplazamientos del cero de la derivada y por lo tanto solo se
observan los efectos de los términos lineales.Una cota opuesta se establece su-
poniendo que, independientemente de la magnitud de la presién aplicada, el cero

de la derivada responde a las ecuaciones de la tabla 3.4. Utilizando este meca-
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nismo hemos estimado los valores que demos en la tabla 3.5, parametrizando los

desplazamientos de campo magnético a través de los coeficientes de la ecuacidn:

aH= a |P| + a, |P|? (3.22)

L
En la figura 3.9 mostramos gréficamente la dependencia de algunos pardmetros
de la linea rpe en funcién de la presidén aplicada.

Los resultados obtenidos dependen de la concentracién de la muestra ana-
lizada detectindose, como tendencia general, una subestimacién sistemdtica de
los coeficientes cuadriticos que es mayor en las muestras mis concentradas.
Este hecho es explicable en el marco del modelo planteado en # 3.3.2 y corres-
ponde tomar como mejor estimacidén los datos obtenidos en las muestras més di-
luidas. Debido a la alta correlacién existente entre los coeficientes linea-
les y cuadriticos los primeros se ven también afectados en funcién de la con-
centracién.

Transicién (3/2; -3/2)

La transicién (3/2; -3/2), que corresponde a & M=3, es usualmente prohi-
bida si la interaccidn Zeeman es lineal en S, pero la existencia de términos
clibicos en S en el Hamiltoniano Zeeman del cuadruplete F8 induce en este caso
una probabilidad de transicién no nula pero aproximadamente 50 veces menor que
la correspondiente a(1/2; -1/2).Esta transicidén fue observada en banda Q
(ver fig. 3.10) con el campo magnético paralelo a las direcciones |001 | y
1110 y su ancho depende fuertemente de la presién aplicada‘ los mecanismos que
determinan este comportamiento en las transiciones (1/2; -1/2) y (3/2; -3/2)
son similares y por lo tanto utilizamos los mismos criterios en ambas. Debemos
puntualizar que la menor intensidad de la linea correspondiente a la transicidn
(3/2; -3/2)1imita la presién aplicable a 2 o 3 Kgr/mm2 siendo en consecuencia
menos precisos los resultados obtenidos (ver tabla 3.6)

Determinacién de los coeficientes spin-red

Las deformaciones hidrostéticas introducen modificaciones a los pardme-
tros de campo cristalino Wy X y los cambios de este Gltimo kodifican las auto-
funciones del cuadruplete Tg (LLW, 1962) y por lo tanto los coeficientes del

Hamiltoniano de spin Zeeman (3.6). Sus variaciones:

(n)
8 A1g (k, 1)



Tabla 3.5 Desplazamientos lineales y cuadraticos en la presidn del campo

de resonancia de la transicidn (+1/2;-1/2).

Concentracién 0.01% 0.02% 0.10% 0.10%
Procedencia Optovac Optovac Optovac  Semi-Elements
P/ H //
100 001 AL —-— -7.5 * 2.0 —— -—
bo - -3.2 + 0.35 ——- —
110 001 AL -5+ 2.5 -5.0 £ 2.5 -6.4 + 2.0 -7.9 = 2.0
AC -9.0 % 0.5 -7.9 = 0.5 -2.7 % -2.0 ¢+
001 110 AL ———= -12.0 = 1.2 ——— ————
by - ~3.2 £ 0.3 —— —
110 110 A +12.7 £ 0.5 +14.2 £ 1.7 +15.0 £ 1.5 +13.8 + 1.5
AC -0.7 £ 0.1 -0.95+ 0.3 -0.7 £+ 0.4 -0.85x 0.u45
110 171 b, - < 1.5 — ——-
by - —— —— ———

Tabla 3.6 Idem tabla 3.5, correspondiendo a transicidn (3/2;-3/2)

100 001 A — 2.5 + 2.5 —— ——
Bo _—— ~3.2 + 1.2 — ——
110 001 by -2.7 £+ 2.0 —— -2.0 + 1.0 —
Bg — —— < =, —
110 110 b < 0.2 0 <> 0.9 —— —
bo 0.8 % 0.4 —— —— ———
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Fig. 3.10 Dependencia con la presidn aplicada de la linea (3/2;-3/2).
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son proporcionales a los coeficientes hidrostdticos del Hamiltoniano spin-red y
su relacién es:
B§g)(x,1) R Aig)(k,l) (3.24)

Con el objeto de reducir el elevado nimero de coeficientes spin-red a
determinar con experimentos de presiones uniaxiales (10 en total), realizamos
una estimacién de los coeficientes hidrostiticos analizando los pardmetros del
Hamiltoniano de spin Zeeman en diferentes redes cristalinas con estructura fluo-
rita (MeF2 : Me = Cd, Ca, Sr, Ba) cuyos valores citamos en la tabla 3.7 junta-
mente con los respectivos pardmetros de red y la deformacidn hidrostética equi-
valente definida considerando a las diferentes redes MeF2 como una red de CaF2
comprimida o expandida de acuerdo a la relacibn de los respectivos pardmetros de
red. A partir de estos datos hemos estimado:

:‘;‘- oo :': 7': ata o o 7 3 -': :". ."- ota. J..'. .'. .L .‘. J- .‘a ". ota -'. J. .'. .'. .'. .'. :'. J.
¥ (0 %
KA . - KX
¥ B (1,1 = - 0.326%
i ls %
o¥a ots
£ i
b %
3 (u) 3
: i} :
% (1,1) = - 0.65 %
= 4
Lt Al
*%k*k"k'kﬂk“”*.uuk“'%***‘ﬁ*

Teniendo en cuenta que la deformacidén hidrostética inducida por una pre-

sidn uniaxial es, independientemente de su orientacidn:

e, =~ (8,, +25s,,) |P|

1g 11 12

se han calculado las contribuciones lincales a los desplazamientos de los campos

de resonancia de cada transicidn que se indican en la tabla 3.8 para

| p| =1 Ker/mm?

Estos son muy pequefios, salvo en la transicidon (1/2; - 1/2) con el campo magné-
tico paralelo a las direcciones < 100 >



Tabla 3.7 Coeficientes del hamiltoniano de spin Zeeman para el cuadruplete I'g

de Dy°T en MeF, ( Me = Cd, Ca, Sr, Ba ).

Matriz

Parémetro de red (A)
(0)
1g

(4)
1g

A7 (1,1)

A, _7(3,1)

()

1g (351

A9 1y-(972)a
1g

Referencias

(a)
(b)
()
(d)
(%)

Antipin (1969)
Low (1964)
Arai et al. (1968)
Este trabajo

Bierig y Weber (1963)

CdF2

5.3880

= -4, 26(2)

(a)

CaFZ

5.4630

-7.356(2)

+0.612(5)

(b), (), (*)

SPF2 BaF2
5.7996 6.2001
~-7.42(9) -7.44(10)
+0.499(14)  +0.340(14)
(a),(d) (a)

En CdF., se ha medido sbdlo esta combinacién lineal.

2

Tabla 3.8 Contribuciones al desplazamiento ‘de las lineas de resonancia de las

deformaciones hidrostaticas inducidas por presiones uniaxiales.

Transicidn

Orientacidén de

campo magnético

(+3/23-372) 001
110
(+1/25-1/2) 001
1711
110

Desplazamiento del campo de resonancia

( en Gauss /(Kgr/mmz) )

<

<

+

0.01
0.05
0.440
0.27
0.10
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Deformaciones tetragonales (e3g) y trigona%gg'(esg)

(2) (2)(2,0)

Parametros B3g 5g

(2,00 y B

§2)(2,0) dan
la

contribuciones medibles a los desplazemientos de las 1ineas rpe en primero

Los operadores del Hamiltoniano spin-red de la forma X

y segundo orden de perturbaciones dentro del cuadruplete g . Los efectos de
primer orden son observables, en principio, en las transiciones (3/2, 1/2)
(3/2; -1/2), (1/2, -3/2) y (-1/2; -3/2) a través de los desplezamicntos linea-
les en la presién eplicada de sus campos de resonancia. Desafortunadamente
solo pudieron ser detectadas las transiciones (3/2 1/2) y (-1/2; -3/2) y éstas
Gnicamente en banda Q y con campo magnético en direccidn | 001 | ; bajo es-
tas condiciones es posible determinar sclamente efectos provenientes de deforma-
ciones tetragonales.

Los desplazamientos lincales de las transiciones (3/2: 1/2) y (~1/2; -
-3/2) con una presién P = - 1 Kgr/mm2 aplicada paralela a la direccidn [1102
y el campo magnético H// [001] responden a la ecuacidn:
12 Béé)

donde el valor medio de los campos de resonancia <H> estid definido por la

AH(3/2; 1/2) - AH(-1/2, -3/2) = ( 3 V/2<H > /hv)(s11 -8 (2,0), (3.25)

ecuacién (3. 11). De los datos experimentales resulta:
B2 (2,0) = - 139 £ 30 am™t
£
El signo del coeficiente pudo establecerse identificando cada una de las tran-
siciones a través de su intensidad relativa (ver # 3.1.2).
;2) (2,0) ha sido

efectuada a partir de la contribucidn cuadritica en la presién a los desplaza-

Una estimacién iiependicnte de los coeficientes B

mientos de los campos de resonancia de las transicioncs (3/2: -3/2) y (1/2;-1/2)
(ver tablas 3.1, 3.5y 3.6) seleccionando la oricntacidn relativa de la presién
y €l campo aplicados respecto de los ejes cristalinos.

Con la presién paralela a un eje | 001] del cristal se inducen defor-
maciones hidrostaticas y tetragoniles y solo estas Gltimas contribuyen a los
desplazamientos cuadréticos. Con los datos obtenidos con el campo magnético pa-
ralelo a las direcciones | 100 _| y|T10_| hemos determinado el siguiente valor:

(2) 1

B3g

(2,0) = +370. + 15 cm
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observindose una diferencia con el estimado de las transiciones (3/2; 1/2) que
supera las respectivas cotas de error. Dos fuentes de error sistcmdtico pueden
menciorarse €n este caso: por une parte es posible la subestiwacidn de los des-
plazamientos cuadriticos debido a la deformacién de la 1inea rpe y este hecho
se manifiesta claramente en los datos obtenidos con la presidn aplicada en la
direccién |_110 | (ver tabla 3.5), donde el desplazamiento medido depende de
la concentracin de impurezas (la diferencia entre las muestras con 0.01% y °
0.02% es aproximadamente 14%). Por otra parte las ecuaciones de la tabla (3.4)
corresponden & una aproximacién de segundo orden y las correcciones de orden
superior no incluidas son del orden de 5% a 10% como hemos comprobado diagonali-
zando en forme numérica el Hamiltoniano para algunos casos particulares.

Con la presibn aplicada en la direccién | 110 | se inducen ademis
deformaciones trigonales y, dependiendo de la orientacién del campo magnético
exterior se observan efectos provenientes de uno u otro tipo de deformacidn
(ver tabla 3.u4). El mbdulo de Béé)
nes (1/7, -i/2) y 3/2, -3/2223:01'1 H//|Z001| y con H// T 110 ] se determind

3g
signo relativo de ambos coeficientes.

(2,0) fue obtenido midiendo las transicio-

la combinacidn lineal de B,°'(2,0) y Béé)(2,0) que permitid establecer el

C 1 ics datos experimentales obtenidos hemos realizado una estimacién
final de los coeficientes mediante un proceso de cuadrados minimos en el cual
hemos asignado pesos a cada medicidn teriendo en cuenta solamente el error en
su determiracién. La subrutina utilizaca (DLSQI) fue programada de manera tal
que permitid estimar la dispersién de ios datos experimentales, resultando del

orden de 10% debido a los errores sistemdticos ya mencionados. Los valores esti-

valor p = 0.70 (Linnik, 1963) se indicar. en le *abla 3.9.
Los términos del Hamiltoniano spin-red asociados a estos dos pardmetros

provienen de la proyeccidn del Hamiltonianc drbita-red sobre el cuadruplete Ty
y sus efactos son los de mayor intensidad: para presiones de 7 Kgr/mm2 el des-

doblamiento a campo nulo es del orden de 0.5 cm .

Pardmetros lineales en campo magnético

El Hamiltoniano epin-red (ec. 3.17) contiene operadores dependientes de
carmpo mzgetico que reflejan principalmente las mezclas de las autofunciones del
cuadvrienlete F8 con las del cdoblete F7 a través de las interacciones Zeeman
v bobita-red (ver capituio ), El nlmero de pardmetros necesarios es seis: tres
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4) . (2)
tetragonales Bgé)(lji) s Bgé)(3,1) y ng (3.1) y tres trigonales BSg 1,1

(2) (4)
BSg (3,1) y BSg

medidos en las transiciones (3/2; -3/2) y (1/2, -1/2) son funcién de combina-

(3,1) . Los desplazamientos lineales en la presidn aplicada,

ciones lineales de estos seis pardmetros. las expresiones explicitas de la ta-
bla 3.4 muestran que existen ademis contribuciones provenientes, en el cilculo
de segundo orden de perturbaciones, de productos de elamentos de matriz de los

. . .. (2
Hamiltonianos Zeeman y spin-red que contienen los coeficientes Bi )(2,0) y
b4 . . .. . . o
A( )(2,2) - Estas contribuciones y las originadas en deformaciones hidrostiticas
1g

(tabla 3.8) han sido descontadas de los resultados experimentales a fin de de-

terminar los resultados que damos en la tabla 3.9. Los valores utilizados pa-

(2)

ra Bi (2,0) son los determinados anteriormente y para el coeficiente Zeeman

Aig)(2,2), que no ha sido medido en forma directa, hemos tomado el valor calcu-
lado en el capitulo U4:

()

-1
1g (2,2) = - 0.436 1/em

A

considerando el excelente acuerdo logrado con los resultados experimentales del
#3.1.2.

La precisidn alcanzada en la determinacién de los desplazamientos linea-

les de las lineas de resonancia no es suficiente para estimar cada uno de los
coeficientes B§n) (k-1) en forma separada.



Tabla 3.9 Coeficientes spin-red en el cuadruplete T'g de Dy3+ en CaF2

Coeficientes hidrostaticos:

(0)

B:°7(1,1) = - 0.326
1g

88 (1,1) = - 0.650
1g

fon]

Coeficientes tetragonales:

B2)(2,0) = - uoy £ 40
g
Féa) = + 78 % 18
g .
FP) o 4 270 #2270
3g
FL + 326 + 50
3g
A9 =+ 100 £350
g

Coeficientes trigonales:

2)
2

B2 (2,00 = - 2uy £ 25

F(a)

5g = - 60t 35
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3.3 - ENSANCHAMIENTO INHOMOGENEO DE LAS LINEAS RPE

Las lineas de resonancia de iones magnéticos en sdlidos estén consti-
tuidas por la superposicidn de las contribuciones individuales de cada ién y
la forma observada refleja propiedades est@ticas y dinfmicas de la red cris-
talina. Los mecanismos que provocan ensanchamiento de las lineas de resonan-
cia son de dos tipos: los provenientes de la vida media finita de los niveles
entre los cuales se produce la transicidén y los originados en diferencias cris-
talinas locales entre los sitios ocupados por cada ién magnético o en estructu-
ra de niveles no resuelta. Los primeros dan origen a lineas cuyas contribucio-
nes individuales tienen la misma frecuencia de resonancia y ancho similar y
se denominan homogéneamente ensanchadas. Los restantes mecanismos generan una
distribucién de los méximos de absorcién de cada linea individual y en los
casos en los que su dispersidén es mayor que el ancho de cada linea el ensancha-
miento resultante en la linea observada se denomina inhomogéneo. Las causas de
ensanchamiento inhomogéneo son variadas: deformaciones locales de la red crista-
lina (originadas en dislocaciones o defectos puntuales), campos eléctricos alea-
toriamente distribuidos en el cristal creados por defectos cargados, interac-
ciones entre centros magnéticos (dipolar o de intercambio) o interacciones hi-
perfinas con los momentos nucleares de iones vecinos.

Los Hamiltonianos que describen las interacciones mencionadas dan ori-
gen a correcciones a los niveles de energia y las mismas dependen de variables
del sistema que pueden adoptar valores diferentes en cada sitio de la red gene-
rando asi un ensanchamiento inhomogéneo de la linea observada. El problema prin-
cipal en el estudio de este ensanchamiento reside en la determinacién de la fun-
cidén distribucidn de cada una de estas variables (que puede ser continua o dis-
creta) y en la estimacidn posterior de la distribucién de las correcciones al
campo magnético de resonancia de cada 1linea individual.

En ipnes de tierras raras los tiempos de relajacién son relativamente
grandes a bajas temperaturas (v 100 us) y por lo tanto pequefio el ensanchamien-
to homogéneo de las lineas rpe. En €l caso de Dy3+ en CaF, los tiempos de rela-
jacidén spin-red son mucho merncres (< 3 us) pero sus efectos sobre el ancho de
linea solo han sido observados con temperaturas superiores a 15 X (Biering vy
Weber, 1963). Nuestros experimentos han sido realizados a 4K y no hemos obser-
vado variaciones en el ancho de linea alrededor de este valor de temperatura
y por lo tanto, sin excluir la posibilidad de un cierto grado de ensanchamien-

to homogéneo, supordremos que las lineas observadas estin fundamentalmente
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ensanchadas en forma inhomogénea. En los pardgrafos siguientes analizaremos
las formas de linea obtenidas y los mecanismos que dan origen al ensanchamien-
to observado.

Introduciremos previamente definiciones relativas a las funciones de

distribucién de variables aleatorias que utilizaremos mis adelante (Renyi, 1966).

Variable aleatoria. Funcidn distribucidén: Se denominan variables aleatorias a

aquellas magnitudes que pueden adoptar valores numéricos diferentes en forma
aleatoria, y se designa funcidén densidad de la distribucidén de probabilidad
(o simplemente distribucién) de una variable aleatoria ¢ a la funcidn f(x)
que representa la probabilidad P de que ¢ tenga un valor comprendido en-
tre xy x + dx:

P(x < r < x+dx)=fx)d . (3.31)

Funcién caracteristica: La funcién caracteristica Qc(t) de una variable alea-

toria ¢ estd definida como la esperanza matemitica E(z) de la variable alea-
toria compleja z = exp (1 ¢ t):

keg(t) = Edexp (1 ¢ t) I

ffm exp(ixt) f(x) dx (3.32)

Suma de variables aleatorias. Conuvolucidn de distribuciones: la variable

z = g + Ly » SUTA de dos variables aleatorias £, ¥ &y con funciones dis-
tribucidn £(xy), g(x2) y funciones caracteristicas 4ﬁ(t), qa(t) respectivamen-
te, es también una variable aleatoria y, si L,y &, son estadisticamente

independientes, su funcién distribucién estd dada por:
h(z) = f * g = ffw f(x) g (z-x) dx (3.33)

y su funcidn caracteristica \92 (t) por:
P 0 = P, () - Po0) (3.34)

Distribuciones estables: Una distribucién se dice estable si, para cualquier

valor real de my, My Y cualquier valor positivo de 015 To s existe un m
real y un o positivo tales que:

(x - mi) / 9,

Una distribucidén de funcién caracteristica ‘i (t) es estable si y solo
J

% f| (x - m2)/cr2 l= f

£ (x - m)/o

sl esta se puede escribir de la forma

an Py =iy t-cltf® l1+is

w (tya) I (3.35)
—_ "tl —
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donde las constantes a, B, ¢ verifican: (-1 <8 <+ 1), (0 <a < 2),

(c >0), vy es un real arbitrario y

tg (1 a/2) si a#1
w (tya) =
(2/Men |t si a=1
El nimero o se denomina exponente caracteristico de la distribucidn estable

definida por (3.35): las distribuciones estables mis utilizadas en la teoria

de forma de linea son:
. distribucidn delta (c = 0):

§(x -vy) —> ‘~{—7(t) zexp (iy 1) (3.36-a)

. distribucidn gaussiana (normal o de Laplacefuss) (a= 2; ¢ > 0):

N (ys0) = (/o V 21D exp ! - (x -y)z /2 o2 —_—

— P O = exp Gyt - 0% 12/2) (3.36-b)

. distribucién lorentziana (o de Cauchy)(c = 1 3¢ > 0):

L (y, ¢) = (c/m)(c? + XZ)"1 -

_ LPL(t) texp Lyt -clth. (3.36-c)

3.3.1 - Mecanismos de ensanchaniento inhomogéneo

a) Interaccion con los momentos magnéticos nucleares de los iones 195:

El momento magnético de una impureza incorporada sustitucionalmente
en una red de CaF2 interactia con el momento magnético nuclear de los iones
19F™ (I = 1/2) que la rodean. Fl Hamiltoniano correspondiente a la interac-
cién con cada uno de ellos, identificados por el subindice i, cuantificando
su spin nuclear fiF y el momento angular electrdnico de la impureza J en

la direccidn definida por el eje impureza-fluor, es (Abragam y Bleaney 1370):

Ho=a G-IH+a 6o L. -7-3F), (3.37)
s i D z Tzl i
donde el primer término es la interaccidén de contacto a través de los orbita-

les s del ién fluor y el segundo incluye la interaccién dipolo-dipolo entre-
la funcién de onda localizada en el ién central (Dy3+) y el niicleo del flior
y las interacciones a través de los orbitales p del flior. Ay Ap son cons&

tantes pera todos los icnes F pertenecientes a la misma esfera de coordinacidn.
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Si los elementos de matriz de la interaccidén Zeeman elecrdnica son
mucho mayoires que los de la interaccidn con los iones fluor, las correccio-
nes a la energla de los niveles correspondientes al autovalor M del ope-

rador J_ pueden obtenerse diagonalizando simulténeamente la proyeccién

del Hamiltoniano (3.37) sobre el congjunto de niveles|M m >(donde m son

los autovalores de I;i) y el Hamiitoniano Zeeman nuclear:
1
Hpp = -8 wp B s
(con g,y wu, el factor giromagnético del nlcleo y el magnetdn nuclear respec-
tivamente) resultando: {(Clogston et al. 1960; Ranon y Hyde, 1966)

- 2 v 2 2 2 . |1/2

Ei(M) k. _p (M) cos® a; +Q (M) sen @ (3.38)
donde: k. = £1/2 esel nimerc cuintico asociado al momento nuclear del
ién fidor o, es el angulo formado p ¥ <l eje Dy3+ - Ty el campo magné-
tico,

(3.39)
I'd - - . - = -
QM) = M T| - gy H 5T T A - A

Las probabilidades de transicidén asociadas a las transiciones (M,ki) >

', kj’:) estén dadas por:

1, ~ . - -
ri—Txl-coakP) pava Aki'kj!."ki' +*1
‘ (3.40)
-1 -
S; © ) {1 + cos ‘P) para Aki =0 s
donde a, IZVe] 2 Y et 2 “
P(1) PM') cos a, + QM) Q{N') sen o (3.41)

cos Y =
&P EX Q0 EL(M")

con E;:(M) = E; (M)/k;, siendo las diferencias de energia correspondientes:
e ol

B

tu, st EIQM) + EIQMT) 3 Ak =t 1
h 2 1 1 1
(3.42)
£y, od- EIQD - EMMD Ak, = 0.
2 3 1
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El espectro correspondiente a la interaccidn con un solo ion fluor pue-
de ser descripto por una variable aleatoria discreta cuya funcién caracteris-
tica es: (el subindice Jj indica el ion considerado)

j(t) = Tj exp (1 n; t) +exp (- 1 ny ?1

+ S,
J
(3.43)

Considerando la interaccidn con todos los iones fluor de la red el nimero total
de frecuencia de resonancia es yN (N es el nimero de iones F ) y dependen de
las posibles cambinaciones de valores iniciales y finales que adopten las va-
riables X;. Si la interaccién entre nicleos diferentes es despreciable las va-
riables ki son independientes y el espectro total esti representado por el

producto de las funciones caracteristicas individuales g}i (t):

= ) 4l
O« M1 \h.(t) . (3.44)

J

Efectuando el reemplazo x = exp (it) se obtiene la expresidén dada por Clogs-
ton et al. (1960), denominada también funcidn generatriz. El desarrollo de la
misma para un valor arbitrario de x da a través de sus exponentes la posicidn
de cada linea y el coeficiente numérico correspondiente su intensidad relativa.

El caracter discreto de esta distribucién es observable experimentalmen-
te en alpunos casos (e.g.H' en CaF,, Hall y Schumacher, 1962; Tn’' en CaF,,
Bessent y Hayes 1965). En otros, como Dy3+ en Can, esta estructura del es-
pectro no se resuelve experimentalmente y para analizar su contribucién al
ensanchamiento es conveniente reemplazar la distribucién discreta calculada
por una distribucibén continua que aproxime su envolvente.

En este caso se dan las condiciones exigidas por el teorema de Liapunov
(Rimai 1966, cap. VIII) y la distribucién (3.44) converge a una distribucién
normal N( 0, o) donde o estd dato por:

g2 = L (r. u?2 + 5. vd) : (3.45)
2333833'

la sumatoria sobre 3j se extiende a todos los iones F  del cristal.

Las contribuciones de los iones flior al segundo momento de la transicidn en-
tre niveles electrdnicos (M «— M') son aditivas y cada esfera de coordinacidn
puede evaluarse separadamente mediante la expresidn:

) —
2 . M n 2 2 2 2_
o = (/WM - M) Jo, (T)) = T deos? a; + T (3.46)

_ o
exp (ivjt) + exp (~1vjt)‘
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donde n es el nfmero de iones fldor en la esfera y T,/ v Tl_ son los para-
metros correspondientes a la misma (ec. 3.39).

En la primera los iones ocupan posiciones definidas por las coordenadas
(a/v 3) (i, j, k) donde a es el pardmetro de red y los Indices 1, J, k
adoptan los valores + 1 y - 1, resultando independientemente de la orienta-

cidn relativa del campo magnético exterior respecto de los ejes cristalinos:

8

2 - _
Zi:l cos? a; 8/3 (3.47)

y por lo tanto:
g2 = i (A]:?) + Aé/Z)(M -MD2z (3.u48)

La interaccién con los niicleos de los iones fluor puede describirse en
el doblete F7 y el cuadruplete Ty de Dy3+ en CaF2 en funcidn de ope-
radores tensoriales irreducibles mixtos en las variables spin ficticio Sy
momento nuclear EF, que transformen como la representacidn irreducible iden-

tidad del grupo de simetria del sistema impureza-fluor (C ); tomando como

eje de cuantificacién z 1la dlre0010n definida por el par Dy -F, es
- (n) k 11 3
HF ef = Zn,k a XO (7, IH (3.49)

donde k < 1 eneldobletey k < 3 en el cuadruplete. En el doblete Ty
es n = 0,2 y los términos que se obtienen son formalmente iguales a los de

(3.37) con €l reemplazo de J por S y corresponden a

(o) 11 (Ye1+1
X (st oy % Isitly

En cambio, en el cuadruplete Tg> ademds de estos términos son posibles otros
dos:
X2 (3 1y x{P (53 11

b

clbicos en las variables de spin ficticio. Este tipo de términos aparece tam-
bien en el Hamiltoniano de spin que describe la interaccidén Zeeman (#3.1.2)
siendo su origen el mismo: la necesidad de dos operadores equivalentes para
describir los elementos de matriz del operador J entre las autofunciones de#
cuadruplete (Beloritky 1966). Como muestran los resultados experimentales, su
influencia en la interaccidn Zeeman es menor que la de los términos lineales
y por esta razdn los dejaremos de lado en este caso, ya que nuestro propdsi-
to es estimar aproximadamente el ancho de las lineas rpe vy no hacer un an=
lisis detallado de la interaccién.
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Los parametros Ay Ap del Hamiltoniano (3.37), que pueden ser de-
terminados utilizando técnicas de endor (resonancia doble nuclear-electrdnica),
no han sido medidos en Dy3+ en CaF2 y la Gnica contribucidén a los mismos que
puede ser facilmente estimada en forma tedrica es la proveniente de la inter-

accidn dipolo-dipolo:

Ay =gy ug B un/R3 (3.50)
donde g, es el factor de Landé. . el magnetén de Bohr y R 1la distancia
e T B
Dy - F . El parédmetro correspondiente en el Hamiltoniano de spin puede cal-

cularse en primera aproximacidn efectuando en (3.50)el reemplazo:

g, — (1//3) Aig) (1,1)
con Agg) (1,1) definido en el # 3.1.
Los resultados endor obtenidos por Bessent y Hayes (1965) en Tm2+
en CaP2 y por Ranon y Hyde (1966) en Yb3+ en Cal-"2 muestran que AD repre-
senta una parte importante de la interaccién total y que la evaluacién de o2

D
valor calculado a partir de los pardmetros medidos en 20% y 40% respectivamen-

efectuada suponiendo A,=0y Ap = A, en la expresion (3.48) subestima el

te, justificando asi una suposicidn andloga para estimar el ancho de linea
+ . .
rpe de Dy3 en Can. Este, medido entre extremos de la derivada de la curva

de absorcién correspondiente a la transicidn electrdnica M <« M' es:

AH_/H_ = |a™M | (20/hv) = 4 A" |aM] /hv (3.51)
ppr

donde AHDP es el ancho de linea, Hr el campo de resonancia, h 1la ener-

gla de microondas, AM = M - M's v A' estd definido por-

AY = vV AZ + A2/2 (3.52)
p S

Aproximando A" = Ay y H =-V/3 hv | AM ]/Aig)(l,l) , el ancho de 1i-
nea resulta independiente de la frecuencia de microondas y de la orientacidn

de campo magnético:

~ 3
A pr Y g, un/R (3.53)
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b) - Ensanchamiento por distorsiones locales de la red cristalina

Los defectcs de 1la »ed cristalina {e. g. dislocaciones, defectos puntua-
les) provocan distorsiones locales permanentes que, a través de la interaccidn
Srbite-rec, proveen un mecanistc de ensanchaniento inhomogéneo de las lineas
de reccnancia. Fstas deforiaciones no son homogéneas en todo el cristal pero
sus efectos pueden ser descriptos a través de una distribucidn aleatoria de
deformacicnes eldsticas equivalentes que den origen a distorsiones locales
en la zona de la impureza iguales a las producidas por los defectos reales.
Una excepcidn irportante le constituyen las distorsiones locales que corres-
ponden a traslaciones y rotaciones del conjunto (DyF8), pero las traglacio-
nes no modifican los niveles de energias del sistema y las rotaciones pueden
describirse cano fallas aleatorias en la ovientacidn del campo magnético exte-
rior. lLas diferencias en la orientacidn relativa han sido estimadas para io-
nes de Cr3+ en Mgl en algunos minutos de gredo (Fainstein y Tovar 1972) y su
efecto en el espectro rpe depende de su variacidn angular. En el doblete Iy
la 1inea rpe es practicamente isotrdpica y por lo tanto estos defectos no
contribuyen a su ensanchamiento; lo mismo ocurre en las transiciones del cua-
druplete I'g
metria: <100 > , <110 > y< 117 > Cdonde el campo de resonancia presenta

para crientaciones del campo exterior paralelas a ejes de si-

méximos, minimos o puntos de ensilladura.

El mecanismc de ensenchamiento de lineas por distorsiones cristalinas
(asim’ladas también a tensiones internas del cristal) ha sido utilizado con
éxito er el analisis de las lineas de resonancia rpe de iones del grupo 3d
en cristales del tipo Mg0, siendo coincidentes los resultados de varios auto-
res (E. T'eher 196!, Mc Mahon 1964, Lewis y Stoneham 1967, Calvo et al. 13871)
en la estimacidén de deformaciones permanentes del cristal del orden de 107,

Para relacionar el ancho de 1inea medido con la distribucidn de deforma-
ciones estitices consideradas como variables aleatorias, es necesario formu-
lar hipftesis sobre su funcién distribucidén y establecer las condiciones bajo
las cuales pueden considerarse estadisticdmente independientes. En algunos ca-
sos cos compenentes del tensor de deformaciones ey € pueden estar corre-
lacionzdes, pero si el valor medio del producto ee' sobre todas las configu-
raciones posibles es cero, ey €' pueden tomarse como independientes en
primerz Aaproximacién. Esta condicidn se verifica en nuestro caso si clasifica-
mos las defcrmacicnes de acuerdo con las representaciones irreducibles del gru-

vo clbice (Stonehem, 1969).
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La funcibn distribucidn de cada deformacidn normal es conveniente descri-
birla mediante distribuciones estables (ver definicién en 3.35) pues al hacerlo
asi la distribucibn resultante de la suma de varias deformaciones tiene la mis-
ma forma. Los dos modelos més utilizados corresponden a distribuciones Gaussia-
nas y Lorentzianas. la primera es consistente con una distribucién isotrdpica
y homogénea de dislocaciones (Stoneham 1966) y ha sido utilizada por E. Feher
(1964) en el andlisis del ancho de 1inea de Mn?' N Fe®t en Mg0. Las lineas
observadas por Mc Mahon (1964) y Calvo et al. (1971) responden mejor a una
descripcibén con distribuciones lorentzianas y esta forma de linea es compati-
ble con la hipStesis de ensanchamiento por distorsiones originadas en defectos

puntuales o en la interaccién con defectos cargados eléctricamente..

c) - Interaccidn con campos eléctricos generados por defectos puntuales carga-

dos.

Al introducir impurezas de Dy3+ sustituyendo iones ca’* se produ-
ce un exceso de carga eléctrica en el sitio. La compensacidn de carga necesa-
ria para mantener la neutralidad de la muestra puede ocurrir de diferentes ma-
neras. Si la muestra ha sido preparada a partir de la adicién de DyF, a la
matriz de Caf,, en atombsfera libre de oxigeno, el 1ién F  extra provee un
mecanismo de compensacidn, alojdndose en sitios intersticiales de la red. Cuan-
do el sitio que ocupa es proximo a un idn Dy3+s la alteracidn de la simetria
clbica es grande y es posible observar espectros diferentes (tetragonales, tri-
gonales, etc.) provenientes de los iones de Dy3+ que Se encuentran en esa’ Si-
tuacibén (Bierig y Weber, 1963). La concentracién de impurezas y el proceso de
fabricacién de la muestra determinan la proporcidén de iones Dy3+ que se en~
cuentran en cada configuracidén cristalina local. A partir de los expuesto se
concluye que ningin ién de Dy3+ 've'! una configuracidn cristalina perfecta-
mente clbica. La interaccién eléctrica entre impurezas (Dy3+ o F ) disminuye
rapidamente a medida que aumenta la distancia que las separa, aumentando simui-
téneamente las diferentes posibilidades de orientacién relativa respecto de
los ejes cristalinos. Por lo tanto, para concentraciones suficientemente peque-
flas (distancia media grande entre impurezas), la interaccidn se traducirid en un
espectro casi continuo de lineas centrado alrededor de la posicidén que le corres--
ponderia al idn en simetria clibica. A continuacién analizaremos la distribucién

del mismo correlacionindola con el ancho de 1linea rpe observado.
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La energia potencial de interaccién V de un electrdn con un defecto puntual

de carga Q. estZ dado por: (J.A. Stratton, "Electromasnetic theory™)

N —
ve=-eq 5. F 2r*1 P, (cos v), (3.54)
AL+ O e
l\i
donde e, e3 la constante dieléctrica del material y y es el angulo que

forman los vectores posicidn del electrdn (r) y del -defecto (Ri) .
Utilizando la identidad
D ¢ - _ qyn X
P {cos v) % (- 1) o
esta interac~ién puede expresarse en funcidn de operadores equivalentes que

A
(6,90 C (o ,0) (3.55)

operan sobrc el momento angular total J del idn (Stevens 1952):

R Z
Hy=-eQ ] Iy, 22 2
Af(x+1)ss_

O™ cr e, W) (3.56)
A=2,4.6 m R M1
1

donde: < rx > es el valor medio de rx

AJ = son constantes proporcionales a los ele-

%0 Bp g
mentos de matriz reducidos de operadores de orden 2, 4 y 6 respectivamente.
Este Hamiltoniano puede reescribirse en funcién de combinaciones lineales de
operadores tensoriales irreducibles que transforman de acuerdo a las represen-
taciones irreducibles del grupo cibico Oh (Griffitii 1961) en la misma forma

que al analizar el Hamiltonian» &rbita-red (# 32

(

A
<yt > 2% + 1 \) , )
Zacja (ei;§i>xja (J)

A+t 1| e, ]
5 S (3.57)

Su proyeccién sobre un nivel cristalino del multiplete J es un Hamiltoniano

H. = - e Q. ) A
1 a=2ue Y

R
efectivo que puede escribirse:

(1) _ k' .(n) .
Hy' = F DRI G SO PR iy s T3 |

: ¢ > x{M) gk gy Q; (3.58)
0 mIe kK * ° *

Flg
(n) )
Sa G K

tros del Hamiltoniano (3.57) y por lo *anto variables aleatorias cuyo valor

donde los coeficientes d son combinaciones lineales de los pardme-

depende de la posicidn R, = (Ri’ 8.y (yi) del i-&simo defecto.
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El Hamiltoniano total es formalmente icual al Hamiltoniano snin-red
(#3.2)-

(1) _ k'

- (n)
Hea = i Mo = lnge Do wp DT OoKD<rg T T

f
¥ sk 1y (3.50)
Ja lg " ja
donde los pardmetros Dj(.g)(k9 k') = Zi dgg)(kaj') son variables aleatorias

cuya distribucidn analizamos a continuacién.

Fedders (1975) analiza en forma general la funcién dstribucién p(w) de
los desplazamientos en frecuencia oricinados en la interaccién con defectos pun-
tuales diluidos en una red cristalina donde w = Zi Wi (ﬁ;). Al respecto mues-
tra que, en el limite de grandes diluc ‘ones, la funcién caracteristica Q(t) aso-

ciada a p(w) puede escribirse

exp [-—c I(t)J

vy [ a3 r {1-exw } -1 w(®) tl b,
Y — —_—

aproximando la distribuciétn discreta de defectos por un continuo considerando

Q)

H

(3.60)

con I(t)

que la forma de linea estd determinada fundamentalmente por los defectos aleja-
dos del ion central. En la Fc. (3.60) ¢ es la concentracidn de defectos por
celda unidad, V el volumen de dicha celda y la integral se extiende sobre to-
do el cristal.

Suponiende mna dependencia funcional de w(R):
w®) = 2 (¢ , P)/R", (3.61)

con n > 3/2, la integral I(t) es convergente cuando v - » vy la funcidn ca-
racteristica tiende a una distribucién estable con exponente caracteristico
a = 3/m

0(t) = exp (- c|t|®). (3.52)

El ancho de la distribucién p(w) correspondiente depende de la concentracién
cawo /@ , es decir es proporcional a <R > " _ donde <R > = 3/ G es la
distancia media entre defectos. Esta propiedad justifica la consideracién de so-
los los términos de serundo orden de (3.52) en el cilculo del ancho de la linea
pues su importancia relativa respecto de los de cuarto y exto orden aumenta al
disminuir la concentracidn de impurezas. En esta aproximacién la funcién caracte-

ristica es lineal en | t | v la funcién distribucién p(w) es lorentziana, con
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su ancho dependiente linealmente de la concentracién de impureza. Si el Hamil-
toniano (3.57) 1o escribimos sumando sobre todos los defectos resulta:
) (2) S(2) =
Hyg = 50 © A5 x. (J) (3.63)
donde c¢ es la concentracién molar de defectos y A(Z) soh varinles aleato-
rias con distribucién lorentziana, definidas por la ecua01on
- 2
A(2) e0jay < > 5

]a = Zi (

(2)
_— — ) oo, o (3.64)
1 es

Definiendo el parémetro S] como el semiancho de la funcién distribucién de
(2) medido entre extremos de su derivada y relacionado con el ancho a altura

]a
mitad ( & 1/2) por:
este es, utilizando los resultados de Beloritzky (1966):
e2q
Sy =(HL) —Lc ris (5 ) faq|cf? ey | (3.66)
Jo 3 al 2 + 3 €g Jo

y aproximando las integrales de la ecuacién (3.66) por:

faa | cj(.”(e,g») ¢ vaWVZTk+1 (3.67)

podemos estimar finalmente:
|6 V5 12 e? oy < r? >

o« ‘ (3.68)
Jo v a3 (2 + 3 es)

donde a es el pardmetro de red de CaF,

Los efectos sobre las lineas rpe originades en las interacciones con gra-
dientes de campo eléectrico creados par defectos puntuales de carga y con distor-
giones locales ®ia de la red sen similares entre si dada la igualdad formal
de los Hamiltonianos (3.53) y (3.13) que las representan. Fl ensanchamiento pro-
vocado por ambos tipos de defectos puede ser descripto entonces por un solo con-
junto de variables

. (n) (n)
nja(n’k,k': Fi) Eja+ c Dja (k, k')/Kj (k, k") (3.69)
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donde ¥ indica el nivel cristalino para el cual han sido definidos los
coeficientes
(n) 1 (n) 1
Dja (k, k") y Kj (k, k")

dc los Hamiltonianos (3.59) y (3.13) respectivamente. (Para evitar confusio-
nes,cn # 3.2 hemos cambiado la notacidn de los cocficientes spin-red del cuz-
druplete Tg utilizando para los mismos los simbolos Bgn)(k, k') y rescr-

vando Kgn)(k, k') para el doblete I, exclusivamente) .

Para las variables nj(n, k, k', ri) supondreros una distribucién lo-
rentziana
Lo, /3 o (n, k, k' ; ri))

La rclacidn entre nj(n, k, k' 3 Fi) y los pardmetros Sja definidos por la
ccuacidn (3.66) puede establecerse conociendo les autofunciones de los nive-
les de campo cristalino y los mecanismos de perturbaciones que dan origen a
los términos de los Hamiltonicnos (3.59) y 3.13).

3.3.1d. Interaccidn entre los momentos magnéticos clectrdnicos de los iones
3F
de

La interaccidn entre los momentos magnéticos de un par de iones puede
scr dc dos tipos: dipolo-dipolo o de intercambio. Si la distancia entre los

iones es grande (muestras magnéticamente diluidas) la contribucidn dipolo-di-

polo s dominante y el Hamiltoniano de intercambio para un par de iones con
monentos magnéticos totales Ji vy Jj respectivamente, separados por una
distancia Rij cs:
= (g2 u2/R3. .. 7. - 3. .u.. —..—..“ .
Hij (gJ uB/le) Js Jj 3(Jl ulj)(JJ ulj) (3.70)

donde ;;j as el versor en la direccidén que une ambos iones.

Estc oxpresidn es vAlida en el caso de iones del grupo de las ticrras
raras, donde los niveles de menor cnergia pueden ser considerados, en una
buena aproximacidn, como provenientes del multiplete de J dado por la regla
de Hund. Estc Hamiltoniano puede scr tratado con teoriz de perturbaciones den-
tro de cada nivel cristalino, considerando s&lo su proycccién sobre los mismos.
Si el -estado fundmmental puede ser caracterizado por un spin ficticio §, v

los clarentos de matriz de la intcraccidn Zeeman son mayores que los dc la in-
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teraccibén dipolo-dipolo, las autofuncioncs de (Siz + sz) pueden tomarse
como autofunciones de orden cero reteniendc para el cdlculo solamente la

parte secular de la proyeccidn de (3.70),es decir la parte que cormuta con
el operador Siz + sz:

- (o22 /7R3 2 _ 5. . S. - .
H s (g uB/ZRl.j) ( 3 cos el.j 1) (S:L .S 38 ) (3.71)

s j iz sz

donde g es el factor giromagnético del nivel (HZ =gugH . S) vy eij
es el angulo determinado por el campo magnético exterior y el eje que une los
iones iy j. Esta expresidn es correcta para un doblete Kramer pero para

un cuadruplete I'g (S = 3/2), como ya vimos al analizar el efecto Zeeman

(# 3.1) son necesarios dos conjuntos de operadores (lineales y clbicos en

las variables de spin ficticio S) para describir los elementos de matriz

del operador de momento angular 3'. En este caso seria necesario agregar

al Hamiltoniano spin-spin (3.71) té&minos del tipo 85 S% y Si Sg. No obstan-
te no 19 haramos en el cidlculo siguiente teniendo en cuenta que, camo se ob-
serva en los resultados Zeeman, los elementos de matriz reducidos asociados

con operadores clbicos son menores que los lineales en el caso particulsr de
Dy3+ en Ca.F25 (ver cap. 4) y esta aproximacidn no altera fundamentalmente los
rcsultados que pretendemos obtcner.

Si obscrvamos unz transicién electrénica correspondiente a una scpara-
cién de cnergia hv = E  on el esquema de niveles de cada ién sin pertur-
ber, los apartamientos de 1= misma, 8E, provocados por (3.70) son funcién
de las coordenadas de posicién (ﬁi) del 16n megnitico de la red y de las va-

riables discretas a5 que indican ¢l estado de cade ién.

§ E= f(Rl’ cees Rj,..., Ry Qgs oo qj,...,qN) (3.72)
Si el cilculo de perturbaciones es vAlido podemos suponer la aditividad de

las contribuciones individuzles de cada ién:
6E = § hd GE R * g ) ( 3 . ; 3 )
] ( 3 ? qj

donde SE (£5’ qj) son las correcciones a la cnergia de transicién calcula-
das para un par de iones. E1 efecto de esta intcraccidn es un ensenchamicen-
to (y cventualmente un desplazamiento) de las lineas observadas experimentsl-
mente. Las formas de aproximarse a la solucibn del probleme de relacionar

los parfmetros de las 1lineas experimentalcs con los cocficientes del Hamilto-
niano que describe la intcraccién microscépica (3.70) son variadss; Grant y
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Strendherg (1964), siguiendo los lineamicntos del método estadistico utili-
zado por Anderson (1951), obtiecnen expresiones gencrales para la forma de
1ince tunendo on cuenta el cardeter discreto de la red cristalina al consi-
derar les primeros vecinos y aproximando el resto dc 1o red por un continuo.
In el limite de poquefias concentraciones de impurczas (menores que 1%) sus
resvltados son coincidentes con los deducidos por Fedders (1075) y la forma
de 1linma resultante es corvectamente eproximada por una distribucién lorent-
ziana, debido a la dependencia en R™3 de los coeficientes de (3.70).

EL esquema de niveles de un par de iones cuyo estado fundamental es un
Goblete Kremar (S = 1/2) se muestra en la figura 3,1la donde hemos tomado
para 2l nivel originalmen’e degenerado las combinaciones lineales de auto-
funciones de orden cero que diagonalizan (3.71), Se indican los efectos de
la intureccibén Zeeman (HZ) y las transiciones rpe permitidas cuyas ener-

glas se modifican respecto de los iones sin perturbar en:
ST (R = o242 /R3 - 2
i q. = % 3/u,
2 3+
ra el caso de Dy en CaP2 5

Ao T = 4.2 K> el primer nivel excitado estd poblado por excitaciones térmi-

(3.74)

donde alin a temperatura de Helio liqui-

cas, el esquena de niveles del par es mis complejo,como mostramos en la fi-
grra 3.215. En la figura se han ic¢antificado los niveles del doblete T, y

del cvadruplete Ty con la notacién siguiente:

| +> =2 | T, oo’ > - > = | r, 8" >
be>z|rg3/2>: x> E}FS /2> 5 fu>z | rg-1/2>; 0 -~ ~ -
y | v>= |T8 -3/2 >

A es la separacidn de energia entre el doblete y el cuadruplete.

Las correcciones a la energia deben ser calculadas por separado dentro
de cada grupo de niveles del par. En la figura se observa que las transicio-
ncs Que CoriGSponlin .. transiciones antre los niveles del doblete r, son
scis y cada una de ellas se afecta, en principio, en forma diferente por la

interacoiéa spin-spin. En forma general les podemos escribir:

§E (R., q.
( 5 q

Yoz (g2 2 /R3 _ 2 .
3,0 (g3 o /Rij) (1 - 3 cos 8.:) q. (3.75)

1] Jsa
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Fig. 3.1lla Esquema de niveles de un par de iones con estado fundamental

S = 1/2 ; transiciones rpe permitidas y efecto de la interaccién spin-spin.
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Fig. 3.11b Esquema de niveles de un par de iocnes Oy , indicando el desdo-

blamiento por efecto Zeeman y las transiciones permitidas con H // [001] .
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donde los valores de Ay, Son proporcionales en el primer multiplete exci-
2

tado del par (de energia A ) a los elementos de matriz reducidos (ver cap. 4):

[ <r, T 1g > 1%y Lery Il T 111, »<rg [1 1] g, |
y en el segundo excitado (de energia 2 A) a:

< Halln >0

En ¢l caso de las transiciones correspondientes al cuadruplcte rg 1la
situacidn es similar siendo los valores de q. o ©n el estado fundamental

proporcionales a |< rg |1 J ] rg > 2 con X = 1, 2.

|
Para calcular la forma de linea (a través de su funcidn caracteristica
Q(t)}, es necesario proponer una funcidn de peso W(ﬁﬁ, qj,a) que determine
la probabilidad de cada configuracién de variables. Suponiendo una distribu-
cidn espacial uniforme y una concentracién molar de iones magnéticos ¢ (nd-

merio de iones Dy3+ por ién de ca’t resulta

Q(t) = exp [— cA|t] < Iqa [>-1icBt < 9y ;) (3.76)
con
z q. P(a)
< q,>= o o (3.77)
Z, P (a)

donde P (a) es la funcidn de peso asignada a cada transicidn en el esquema
de niveles del par, en base a la poblacién de Boltzman de cada nivel a la
temperatura considerada. Las constante A y B en (3.76) valen

A= (m/3)(gd ud/a®) ff da | F (6,0 |
(3.78a)
= (32 1n2/g9 /§)(g§ u%/a3) ,
B = (4/3)(g} wi/a®) [f de F(,4) 2n| F (68, ¢) |
- 2 2743 /3 -1
= (321/9 V3)(g uB/a ) { /3 + wn( ——— } (3.78b)
J V3 + 1

donde a es el pardametro de red y

F (8, 9) = (1 -3 cos?2 6)



Ia funciér caracteristica (3.76) define la distribucidn en energia.
Ia correspondiente forma de 1inea rpe (en campo magnético) es una lorent-
zian: L {8, Y3 o) cuyo a:cho (20), medido entre extremos de la derivada,

esta dado por:

H
2 =2cA? 2 D<lq |>, (3.79a)
hv @
con H_ = campo de vesonancia y  hv = energia de microondas; el despla-

zamiento del cero de la derivada es:
6§ =cB (H/mv) < q > (3.79p)

De la expresién (3.79a) se deduce que el ensanchamiento provocado por
la interaccida spin-spin es independiente de la frecuencia de microondas y
cualquier dependencia angular proviene exclusivamente de < | d |>. Si se
‘rata de dobletes Kramer el ancho de linea resulta independiente de la orien-
tacibér. de H vy también en un cuadruplete g &1 limitamos el Hamiltonia-
nn a t&minos lineales en S; los t&rminos dejados de lado dan origen a ani-
sotropla en el esnanchamiento.

Una estimacién zproximada indica que,para una concentracién nominal
¢ = 0.1% 1la contribucidn ai evaarchsmiente de las lineas rpe es de 5 Gauss
a 4.2 Ky el desplazamiento del zentro de las lineas 20 veces menor. El pun-
to mds débil de este cllculo es la suposicidn de que todos los iones Dy3+
se hallan en sitios cfibicos {la simetria local altera el momento magnético
efectivo) y que no existen otros ionzs magnéticos en la muestra.

L3 contribucidn estimeda es, para las concentraciones de todas las
muestras medidas, siempre mencr que el ancho observado en un factor al me-
nos 5 y por este motivo no incluimos esta interaccidn en el andlisis de las

o
lneas.
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3.3.2 - Forma de linea.

Los diversos mecanismos estudiados contribuyen generalmente en forma
lineal al ensanchamiento de las lineas de resonancia y sus efectos son aditivos
puesto que un cdlculo de perturbaciones de primer orden es normalmente suficien-
te. Para determinar la forma y el ancho de 1linea resultante de la concurren-
cia de diferentes interacciones consideraremos que éstas son estadisticamente
independientes. En este caso la funcidn caracteristica 0,(t)  de la distribu-
cibn p(H) que describe la linea cbservada puede obtenerse efectuando el pro-
ducto de las funciones caracteristicas Qf(t) de cada una de las variables

aleatorias que contribuyen linealmente al ensanchamiento inhomocéneo

OH(t) = I Qf(t)

Las funciones caracteristicas Of(t) ,» consideradas en el pardsrafo an-
terior, corresponden en todos los casos a distribuciones estables con exponen-
tes caracteristigos a = 1 y 2. Agrupando las interacciones de igual distri-

bucidn se puede escribir:
Qu(t) = exp (- alt|- o2 t2/2) (3.80)

que corresponde a la convolucidén de una lorentziana con semiancho a altura mi-
tad a y una gaussiana con desviacidén standard o . Los pardmetros avy o2

se obtienen sumando directamente los correspondientes valores ag y o% de ca-
da contribucién individual.

La distribucién p(H) determinada por la funcién caracteristica (3.80)
conocida como perfil de Voigt, no puede ser expresada en forma analitica simple
y ha sido evaluada en forma numérica y tabulada por Posener (1959) en funcién
del pardmetro:

b=vVn?2 Byyg WDy ,y (©) =al 20

donde 8479 Ly Ly/o (G) son respectivamente los anchos a altura mitad de
las distribucién Lorentziana y Gaussiana convolucionadas: a v ¢ estin definidos
por (3.80). A partir de los datos tabulados por Posener se obtienen las sieuien-

tes conclusiones generales:

la forma de linea es préicticamente Lorentziana para valores de b > 4 vy
Gaussiana para b < 0.2
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el semiancho de la linea (y) medido entre extremos de su derivada puede apro-
ximarse por:

v/ 62 + a2/3 , si S s
Y = 0.75 0 + 0.5 a , s1 1 < b < 5§ (3.81)
} o +al2v2 , si <1

La aplicacién de presiones uniaxiales a la muestra induce un valor me-
dio no nulo de las deformaciones cristalinas vy una hipdtesis fundamental en los
experimentos realizados es que este valor medio es independiente de la magnitud
de las distorsiones permanentes de la red v que la distribucidn de estas Glti-
mas es simétrica independientemente de la presién aplicada. Los resultados expe-
rimentales obtenidos en el doblete I, yen las transiciones (3/2; 1/2) y
(-1/2: -3/2) del cuadruplete g, donde la dependencia del campo de resonancia
en la presidén aplicada es lineal, muestran que, efectivamente, la linea es si-
métrica en tocdo el rango de presiones aplicadas y ademds su ancho no se altera
mayormente si las caras sobre las cuales se aplica la presidn son suficiente-
mente paralelas. Estos resultados justifican las hipStesis realizadas en base a
las cuales se determinan los coeficientes spin-red midiendo los desplazamientos
del cero de la derivada de la curva de absorcidn.

La dependencia cuadrdtica de la posicidn de la linea de resonancia en
variables aleatorias da origen a distribuciones no simétricas. Este efecto, ana-
lizado por Beloritzky (1966) para el caso de iones con estado fundamental no-
Kramer ha sido estudiado detalladamente por Powden, Meyer y Doncho (1971) Jjun-
tamente con la dependencia de la forma de linea con deformaciones
inducidas exteriormente. En las transiciones (3/2; -3/2) y (1/2: -1/2) del cua-
druplete Tg de Dy3+ en Cal-"2 hemos observado que existe tarbién dependencia
cuadritica de la linea de resonancia en las deformaciones del cristal. Fn este
caso la situacién es mis compleja que en los dobletes no-Kramer estudiados por
Bowden et al. pues son cuatro los términos cuadriticos presentes (ver tabla 3.4).

En forma general podemos describir la linea rpe con la variable A H:

2
= + . . . .
A H W Ly oa;  e: (3.82)
donde ¥ es una wariable aleatoria con distribucién simétrica que incluye to-

dos los mecanismos lineales estudiados anteriormente y cuya funcién caracteris-
tica estd dada por la ecuacidén (3.81). Las variables . son combinaciones li-

neales de deformaciones del campo cristalino (distorsiones locales o gradientes
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de camo eléetrico originados en defectos puntuales cargados) que suponemos
estadisticamente independientes, tanto entre si como respecto de las variables
involucradas en W.

la determinacién de la funcién de distribucién de AH es un problema
complejo y por lo tanto planteamcs en primera aproximacidn un modelo sumamente
simplificado pero que permite describir una caracteristica fundamental de la
linca: su dependencia con la presidn aplicada.

Por simplicidad supondremos que la distribucién de las variables €; €s
normal N (O, oi) salvo la k-&sima para la cual el valor medio es no nulo y

su distribucidn es N(xo, ok). La expresién (3.82), redefinida efectuando el

cambio de variable £ T X, + Gk es:
- 2 2 2
H=W+axi+2arx 6 ta s + [, a e (3.83)
Si se verifica que ay xé > a; oi para todo 1, podemos desechar los térmi-

nos cuadriticos en (3.83) reteniendo solamente:

- 2
AH=WH+ ay x, + (2 ay xo) Sy (3.8u)
y la forma de 1linea correspondiente a A H es gaussiana: N( H.» £), donde:
- 2
Ho = ap xS+ W (3.85)
2. 2 2
%z y¢ + (2 ay Oy xo)
y hemos supuesto
p() = NGW_ ).

Las ecuaciones (3.85) implican que, para presiones suficientemente gran-
des, (xo es proporcional a la presidn), el cero de la derivada de la curva de
absorcidrn representa adecuadamente la dependencia de la 1linea rpe dada por las
ecuaciones de la tabla 3.4. Por otra parte el ancho de la 1linea crece lineal-
mente con la presién aplicada, disminuyendo paralelamente su amplitud como (1/p2).

La utilidad de esta aproximacién es que muestra claramente el motivo por
el cual se ensanchan las 1lineas con presién exterior aln cuando no se modifique
la distribucidn de deformaciones cristalinas. La desventaja del modelo es que no
da informacién scbre la forma de linea en ausencia de presidn exterior o cuando
ésta es peguefia.
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La distribucién de la variable A H definida en (3.82) puede evaluarse
en forma analitica en algunos casos particulares que pueden asimilarse a los
que se presentan en el cuadruplete I'y. Dos situaciones cualitativamente dife-
rentes analizaremos a continuacidén:
a) cuando todas las contribuciones cuadréaticas son del mismo signo y
b) cuando coexisten contribuciones positivas y nesativas.

Lo primera se presenta en la transicién (3/2:-3/2) y la segunda en la
transicién (1/2 -1/2) del cuadruplete (ver table 3.4). Fn todos los casos supon-

dremos que las variables €s tienen distribucion normal.

3.3 2a - Contribuciones del mismo signo.

la situacidén mis simple para estudiar se presenta cuando los desplaza-
mientos en campo magnético son funcién de sdlo una variable con distribucidn nor-
mal N(xOs g)
AH = a €2 |, (a > 0) (3.86)

y en este caso la distribucién de A H es: (en lo: sucesivo reemplazamos & H

por H en las ecuaciones)

p(H) =/ (o/2m) H /2 exp (- k €_/2) exp (- KH/2) cosh(k/_feo) Y(H), (3.87)
con:
-1 2 -
k7 =a o, €y T @ X y
1 5 si H > 0O
Y (H) =
0 5 si H < O

Este resultado puede generalizarse para n contribuciones cuadréticas
efectuando la co volucidn de sus distribuciones a través de la transformada de
Laplace. Utilizando la propiedad de la distribucién (3.87): p (H) = 0 para
H < 0 resulta:

L] [ P & P, (AH—x)dxi:L;P. (ijjp. (x),
1 ] . 1 ] .

— -0 —

donde L| F (x)_|indica la transformada de Laplace de F (x).
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Si solo una de las variables €; tiene valor medio no nulo y su distribucién
- 2 -1 _ 2 .z . .
o3 X k.” = a, os s la funcidén distribu-

es N(xlg 01) y definimos e n :

cién p(H) es: ke, i
- —= +k eo/u (S + x/2

- 2 ,( -
L-l Vk e e n ‘ki/2

. —
1=2 —
N2 Y5+ /2 NS + k;/2

p(H) = (3.88)

donde L—1 [ f(8) } indica la antitransformada de Laplace de f(s)

Esta expresidn no es integrable en forma analitica para cualquier con-
junto de valores de las constantes k. Sin perder demasiada generalidad pode-
mos suponer que todos los ki son iguales (k1 =k, = ... kn = k) pues al
realizar comparaciones con resultados experimentales siempre podemos retener
en (3.82) sblo aquellos términos para los cuales k;l sea del mismo orden y
mayores que los demds. Con esta aproximacién obtenemos para la linea de absor-
cidn

k Veo H

k (n-2)/4
p(H) = [—;—-]( H/eo) o exp) (-x/2.) (e, +H)

Y(H) (3.89)

I(n—2)/2‘

dorde Iv(z) son las funciones modificadas de Bessel (Abramowitz y Stegun, 1965).

Para su derivade respecto de campo megnético se obtiene:

DH) = ap@)/2 H = (/2)(/e )PP/ 1l o 1 (- )/2)Ce_ + H)l
{ _kH , (_I}:zj' I e /e E B v (3.90)
- 2 - (n“2)/2 EO 2 n/2 VEO 1 Y(H
+ p(0) & (H)

donde p(0) indica el limite de p(H) dado por (3.89) con H + o', En 1a fi-
gura 3.12 se muestra la forma de D(H).
Para analizar la dependencia del cero de D(H) estudiaremos la ecua-
cién transcendente
32p(H)/ 3H® = 0,

que a menos de un factor constante es:

(-kxH+n-2) I( (W e H) +kv/e HI (kv/e H)Y =0 (3.81)
n- o) 0 2 o)

2)/2 n/
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vy, definicndo =z

i

k /eo H puede reescribirse como:

I (z)
2 =gz =2, n/2 (3.92)
ke, z Tin-2)/2(?

En 1= figura 3.13 se muestra Q(z) para n = 1,2,3,4 Yy su interscec-
cidn con la recta ( z/keo) y puede obsarvarse que para n = 1, 2 coxiste un va-
lor de e, por debajo del cual no existe solucidn real para 1z ecuacidn (3.92).
Esta ccuacién tiene soluciones analiticas aproximadas en dos cosos 1imites:

z > o
En este limite

I, (2) > exp(z)/ Y2mz { 1 - (4 v2- 1)/8z + .. } (3.93)
y
Qz) + 1+ (n-3)/2z (3.94)

siendo las soluciones aproximadas para cl cero de la deriveda Hr:

Ho= e  + (n-3)/k (3.95)

La condicién de validez z =+ = es equivalente A ey >> Ay ci y 12 dependen-
cia expresada por le ecuacién (3.95) es coincidente con los resultados cusli-

tativos de la ccuacién (3.85). Nétese -ademfs que H, tiende = una rceta para-

lela a H, = € dependiendo 1= separacidn entrs ambas de 2 ci , quUE €S
el valor medio de 1o varisble ay ei .
z > O
Esta condicidn se¢ cumple cuando €, << 24 oi y, siendo en esta aproximacidén
I() = (/2" / r G+ 1) (3.96)
resulta
0 (z) = (n-2)/z + z/n

Reemplzzondo en 1o ecuacién (3.92) surge que no cxiste solucidn para n<?2 si
-1

el k7y para n >2 y €, << (1/kn) 12 solucidn aproximada es:

]eo (3.97)

4 n-2
H, = @2k +( -

La ecuacibn (3.97) indice que 1~ dependencia de H, en x4 serf cuadritica pero

€l coeficiente se verd reducido en un factor (n-2)/n par~ n > 2 ypara n < 2
2 2
2 n

eri H = 0 para valores de =a, x5 < N S
serd H, p ores de e 1% 2 1 93



Fig. 3.13 Solucién gréfica de la ecuacidén 3,92 (,P(z) = z/ kEo.
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3.3.2b - Contribuciones positivas Yy negativas

Quando 1a expresién (3.82) contiene m contribuciones positivas y n
negativas al ancho de linea, tales que:
m mtn '
AH= ] a 2 -7 a €2 (2 >0) (3.98)
- H H p=m+l v oH H
la distribucién p(H) se calcula mediante la convolucién de las distribuciones
P o) y p (1) obtenidas por separados de los términos positivos y negativos:

+ K ; {m=2)/2 -k
p (1) = (—;-) (T) exp £- ——2-)(so+'r) Lmeny 28k Ve D Y(2)  (3.99a)
o
(n-2) /2 - -~
p (z) = (-—]5—') Lz | exp (k' Z )’1 - Y(z) (3.99b)
2 r{n/2) 2 - -
donde hemos supuesto:
(21/]<)=a1 c;i:a2 or;=.....=am c_;
(3.100)
- 2 . .2 2
(1/x') = A4l O] = c v e+ . = 3 4m Tpim

- 2
ey T ay X3 Z 0.

1]

Para m = n = 2, situacién que se presenta en la trz~ansici6n (1/2: -1/2) es:

k< e
k'H)exp [ __O)para i< 0

exp ( +

ke
p(H) = (.:ﬁ) ap-- (- —20-) (3.101)

exp (- l"—E)Q(Hs €,) para H> 0
2

con

o K% ¢ " (k 1S
@ H,e) = ] (—2) L ] (——) -

u=o u ¥ ul 3z0 st
] (—2 ) 1 /¥

= B —— I (kve H
vzo 2 k vH_ v ©

y

kK + k'
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Derivando respecto al campo magnético se obtiene:

! ?H
Kk ! kk! ( —%—-)exp ( ' k2 ) para Bz 0
D) = (=) exp ( - == ) (3.102)
b X 4 k x H
exp (-—) a' (H, eo) para H> O
con:
k| K e T oK
@) e (- ——2) ] () e |- —2]
2 | 4ok 2 _ ok
% N kze (kH)S - ke -~
« {1 12y | 1-—=2]
u=l s=1 4 k u! st — 2(u+1)—

Esta expresién predice un ancho nulo para la derivada de la linea de
absorcién a presidn exterior nula y un decaimiento exponencial pata ¥ # 0,
presentando una discontinuidad en H = 0 (ver figura 3.14). Esta discontinui-

dad se mantiene para e, >0 ylos limites de la expresidén (3.102) son:

lim D) =( ) (K gp | - B eo{l
Ho™ w2 LK R
! k! K'|T ke, =
11_"'\+D(H) 3(—‘:} exp (——-—:—_-eo {-—-— I 1-exp(_ __) -
0 4 K 4K 2 I bk -
k2 ¢
- K e (- —2 )} (3.103a)
2 4Kk

Para e =0 1la linea es asimétrica siendo el factor de as<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>