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I N T R o D u e e I o N 

El Hamiltoniano de espín para iones Eu2+ en halogenl.lr'Os alcalinos, cuando est"3n ocupando sitios 

ort:orri5mbicos está dado por(l): .,,. glAs ti s+~ ( bo 
2 oº 2 + b2 

2 
02 

2 + 6~ ( b~ oº 4 + b2 
4 

02 
4 + b4 

4 
04 

4 

+ 1 bo oº + b2 02 + b4 a4 + b~ o~ ) + A s·. :1 ••• (1) 1260 6 6 6 6 6 6 

donde el primer término representa la interacción Zeman, siendo s e :1 operadores que correspo!! 

den al espín electrónico_ y al espín nuclear respectivamente del. Eu2+; ~ son los operadores de 

espín desarrollados por Elliot y Stevens <2 • 3 ); b':: son coeficientes que pueden ser determinados 

experimentalmente, y el Últ1mo té=tino representa la interacción hiperfina. 

Los coeficientes b~ han sido determinados por medio de técnicas de Resonancia Paramagnética -

Electrónica ( RPE ) , para lo cual ha sido necesario desarrol.l.ar e=!- potencial. de campo cristal.ino, 

considerando los diferentes sitios que pueden presentarse, suponiendo por ejenp1o, que 1a canpen­

sación de carga requerida por la substitución de un catión de carga 1+ por_ un ión eurupio de carga 

2+, es a través de la formación del cc:rnplejo Eu2 + - vacancia. 

Los valores obtenidos para los coeficientes b~ del Hamiltoniano de espín, de halogenlJr'OS alcali­

nos con .impurezas de Eu2+, han sido detenninados en su mayor parte a temperatura ambiente. En 1a 



2. 

Tabla I se presentan los que han sido publicados. 

El objetivo principal. de este trabajo es el iniciar un estudio sobre la dependencia con la ten~ 

tura de los coeficientes b~ del Hamiltoniano de espín para cristales halogenuros alcalinos con 

impurezas divalentes. Este trabajo es sólo el inicio ya que únicamente abarca dicho estudio para 

el caso del Eu2 + en KCl en un intervalo de tenperaturas de 87 ºK a 573 ·°K. 



3. 

I.- T E O R I A 

Para entender el espectro de RPE de un i6n paramagnético en un cristal de halogenlll'.'O alcalino, es ne-

cesario calcular los nuevos niveles de energía del ión en presencia de un campo eléctrico crista1ino. 

Para ello considerareroc>s primero un i6n libre y veremos c6mo se m:xlifica.n sus niveles de energía por 

la presencia de los campos eléctrico cristalino y por un campo magnético uniforme externo. 

ION LIBRE. 

El estado base para. el i6n Eu2 + resulta ser 8s 712 , el cual se detennina usando las Reglas de Hund. 

siendo su configuraci6n electrónica 4f7 • 

De la teoría cuántica sabemos que el cálculo de las energías electrúnicas implica resolver la ecua-­

ci6n de Sc~dinger ( 4 ) : 

'1f. 'f' = E 'f' 
donde ~ es el operador Hamil toniano, 't' la funci6n de onda de los electrones considerados y E el ei­

genvalor de la energía correspondiente a la eigenfunci6n 't' 

Para. cada electrón del i6n considerado, la funci6n 'i' es diferente y está cara.eterizada por los nú-

meros cuánticos propios. 

El Hamiltoniano está dado por la suma de los siguientes términos: 
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energía cinética de los electrones ••• (2) 

energía de interacción electrostática de los electrones •.. (3) 
con el núcleo 

energía de interacción electrostática entre electrones ••• (4) 

energía de interacción entre el memento angular orbital ••• (5) 
y el momento de espín de los electrones 

energía de interacción entre los rromentos angu1ares orbita- ••• (6) 
les de los electrones. 

z. ¿_ cij { ~- energía de interacción 
entre los espínes electrú 
nicos 

... (7) 
i j 

2 'f /"s/"'N 
4 { 1 

nL. 
i 

JI • :a. 
--- L.... 

2'Tl r~ 
1 

r~. 
1] 

][ . 
r3 
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Si ~;) } energía de interacción entre •• ( 8) 
el espín electrúnico y el 
nuclear. 

energía de interacción entre el noniento angular electrónico ••• (9) 
y el memento de espín nuclear. 

4. 

además de otr>os términos que son de menor orden y para propósitos prá.cticós son despreciables, como 

las interacciones cuadrupolares VQ debidas a la interacción entre nucleones y electrones. Así el 

Hamiltoniano del ión libre queda dado por: 
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d-f. = T + V en + V ee + V LS + V LL + V SS + V SI + V LI .•• <io> 

El orden de magnitud de éstos ténninos puede ser estimado a partir del espectro atémico observado(S,G) 

y es: 

-1 cm 

para. el gt"Upo de Fe. 

para las tierras raras y el grupo 
de Uranio. 

VQ "' 10-3 cm-1 

Las interacciones no consideradas tienen magnirudes mucho menores que éstas. Usando técnicas de RPE • 

sólo podem:is detectar transiciones entre niveles que estén separa.dos por energías del orden de 10-4 

cm-1 , lo que nos restringe a analizar los niveles de energía del estado base. Esto permite olvidarse 

de interacciones que causan desdoblamientos mucho mayores y tratar sólamente con los términos del Ha.­

mil toniano de ese orden de magnitud. 

Para las tierras raras los efectos dominantes sobre los niveles de enerr;ía <~e w1 ión son: el campo mag 

nético externo, el ca1"!lp0 eléctrico cristalino, el acoplamiento espín-órbita y la intera.cci6n con el. n!!, 

cleo del ión paramagnético. 

Así que los ténninos del Hamiltoniano que nos interesa desarrollar son: la interacción Zeeman 6 inter­

acción con el cam~ magnético externo, el campo eléctrico cristalino, y la interacción hiperfi.M ó 

interacci.ón con el núcleo Cel ~ ón par·amagnético. 
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Todas estas contribuciones dependen del m::imento magnético de espín, por lo que el Hamiltoniano que -

nos intere:3a está dado ¡::oro: 

;<,, s = VLS + ve + VH + V~ = '4(,LS + "H.c + "J{,z + 1(,,~1 ••. (11) 

y se conoce corro H¿::t..miltoniano de esnír J dcnd~ V LS es la i .. •.""".: ... .:~~-accié.n espín--órbi·La., ..,;e e ... la .1.n-t.1.~..=--a..:.: --· 

,·:6r c!e campo cristalino, v8 1a. .intcra.co".::.!.-5:-, Zeeman y VN es la interacción· con el. núcleo del ión pa­

ramagnético. 

Debido a que el. estado base del ión Eu2 + es un estado S, el. término VLS O , por lo que s6lo desa%T2. 

l.laremos los ot:rus tres términos. 

A._ Interacción Zeanan. 

Se llama desdoblamiento Zeeman al sufrido por los nivel.es de energía del. ión cano resul.tado de l..a in­

teracción del. memento magnético neto del á.tcmo con el campo magnético externo. Si denotamos a este 

m:mento magnético por f"' y al campo externo por IH , de la teoría _eJ.ectrcmagnética cLSsica <7 ) obtene­

Jn:>s: 

;<,-z = - <,... · ti ) ••• c12> 

El. memento magnético neto del ión J.o podem::>s expresar cano l.a auna vectoria1 de los mementos angula­

res orbitales y los magnéticos de espín de l.os electrones: 

donde 

- ~ { 1:. ~ :li 
i 2 m 

+~ 
m 

e 
2m 

( L + 2 S ) 

..J .= IL + S es el memento angul.a:r total !=:Iel. ión. 

e 
2m 

( ..J + s ) ••• (13) 



En presencia de interacción espín órbita, podemos escribir(B): 

~ (( J . s ) .JI 
m 

donde IH es paralelo al eje Z . 

De .Jl=L+S 
. 2 

y J L 2 + s 2 + 2 IL 

1 
2 

de modo que j(, z lo podemos escribir ccrn:::> 

s 

,,2 

despejando tenemos: 

1.:112 IL/2 - 1Sf 2 ) )Jz 

1 Jl 2 

7. 

••• (14) 

••• (15) 

••• (16) 

El operador asociado con 1c. z , es el. expresado por l.a cantidad del. l.ado derecho de l.a ecuaci6n (16). 

conmutan entre sí, no hay probl.ema. en cuanto al onien de aparición de J.aá -

diferentes cantidades, así el. corrimiento a primer ol:'den del. estadp caY1acterizado ¡x>r l.os nOmeros -

cuánticos L, S, J, M J está dado· por: 

'lt. z = eH f'i. 
~ 

1 + 

que se escribe generalmente cano: 

J(J+1) + SCS+1) - L(L+1) 
2J(J+1) 

"j{gz =. g ra CH. S )z g (3 C IH • S )z 

••• (17) 

••• (18) 



siendo g el factor es~ctroscópico de Landé: 

y i""s = e )\ 
2ffi 

g = 1 + J(J+1) + SCS+1) 
2J(J+1) 

L(L+1) 

el magnetón de Bohr para el electrón • 

8. 

••• (19) 

• •• (20) 

IH S representa la interacción entre el campo_ magnético externo y el memento magnético de espín del. 

electrón. 

La. ecuación (17) indica que un nivel degenera.do caracterizado por L, S y J en presencia de un campo 

magnético externo se desdobla en un número de niveles igua.Jmente espaciados correspondientes a los 

diferentes valores posibles del número cuántico MJ , de los cuales se tienen 2J + 1 valoZ'E!s, ya que 

M J puede tomar valores de -J a +J. 

En general, el factor g de una partícula paramagnética puede representarse cano una matriz cuadrada, 

al igual que un tensor de segundo rango, de modo que la componente del campo magnético queda dada ¡x:>r>: 

""" ( ~ ~ ~= )(}) ";}(,, z (3 CHX, Hy, Hz) !5yx ~ (3 IH • g .· s 
g· gzy zx gzz z 

••• (21) 

Esto es discutido ampliamente por Schonland(g) y Wertz y Bolton<10 >. 
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Cuando e1 tensor g tiene una. representación diagona1 en e1 sistema de ejes X,Y,Z con origen en e1 ión 

paramagnético y con el eje Z paral.e1o al campo magnético externo, sus va1ores a lo largo de los tres. 

ejes de ccx:>rdenadas se denotan por~· ~· gzz" La intensidad de1 campo magnético efectivo puede 

representarse por: 

IH ef 
/:-
;¡_ + ••• (22) 

siendo 'f, j, k vectores unitarios a lo largo de los ejes X, Y, Z respectivamente. De modo q~ e1 tér­

mino Zeeman en el Hamiltoniano de espín puede escribirse en fonna de operador cano: 

••• (23) 

En algunos casos, dependiendo de 1a simetría de1 sistema, se cunp1e que ~ = ~ ~ gzz; entonces 

se denotan simplemente por g 11 y g .._ ; siendo g ,1 la cc:mponente de· & paraJ.ela al. canpo JDilgJ16tico 

y s: ... la cc:mponente perpendicu1ar. Si la simetría de1 campo e1éctrico cristal.ino f1..1enl cGbica, se 

cunple que ~ = ~ = gzz en. cuyo caso g se denota simplemente por un esca1ar •• 

B.- Potencial de Campo Cristal.ino. 

El cálcu1o de 1os niveles de energía de un ión en un campo e1éctrico cristalino requiere conocer e1 

potencia1- que sobre este producen todos los otros iones de1 crista1. 
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La interacción que nos interesa calcular es la que sienten los electrones del ión paramagnético, ~ 

lizados en ""i ( r i • e i. 'f' i ) debida a la presencia de los iones vecinos, localizados en Rj ( p j , 

()( j, f3 j ) de carga neta qj, siendo f' > r. En la figura 1 se muestra el arreglo de los iones nega­

tivos alrededor del ión europio y el sistema. de ejes usado en el cálculo del potencial, con origen en 

el ión paramagnéti~. 

De la electrostática sabernos que el potencial Vj en Ir' debido a una. carga puntual qj , colocada en 

IRj está dado por: 
q. 

IRj 
• •. (24) 

El potencial en I<' debido a las seis cargas vecinas es por tanto: 

V( Ir' ) = ±.. q. 
• •• (25) 

j=1 

Si W es el ángulo entre IR y Ir' , entonces: 
00 

1 
llR - lr'f ••• (26) ~ 

n=O 

donde ~ ( cos W) son los polincmios asociados de Legendre (ver apéndice 1) , y usando e1 Teorema 

de Adición de Armónicos Esféricos <11 >: 

~(cosW)= 
4 T1 

(2n + 1) m=-n 

.•• (27) 

(ver apéndice 2). 



De modo que el potencial se puede expresar 
N 

ve "" > = 2:. 
i=1 

en fW1ción 
ao n z ¿: 

n=O m=-n 

11. 

de arm5nicos esféricos como: 

Am n y m 
ªi' •pi) n ri n 

•.• (28) 

siendo i el número de electrones no apareados del ión, (ri, e i' 'f' i) las coordenadas de los elec­

trones con respecto a. un sistemi3. de ejes X, Y, Z centra.do en el ión, 

Am 
n 2n + 1 

Z... _9;· (-e) 

j f.n+1 
J 

•.• (29) 

donde -e es la carga del electrón, C p j , ()( j , ¡B· j ) son las coordenadas de los iones vecinos en 

e1 sistema X, Y, Z con origen en e::L ión considera.do, 

J 2n+1 Cn m ) 
---¡¡---- • 7c"'n'-+,--"""m=----;>'"" ••• (30) 

es el armónico esférico dependiente. de los ángulos ( Ol j, f->j), este desarrollo es posible debido a 

que estamos considerando a las cargas como puntuales. 

El cálculo para el campo cristalino _considerando coordinación seis, se hará bajo la suposición de -

que la simetría del sistema. es ortor.ránbica, es decir, a 1 ~ a 2 ~ a 3 y c::x = ¡s = r = O( =90º 

como se muestra en la figura 2, de modo que las coordenadas de los seis iones primeros vecinos son: 

e a 1 • 1112 • o > ; 
Ca3 , TI , O ) • 

~· Tl/2, T1); e a 2 • ,, 12. ,, 12 > ; e a 2 , .,, 12, - -n 12 > ; e a 3 , o, o > y 



Es el.aro que cuando a 1 

simetría es cúbica. 

12. 

a 2 "f. a 3 obtenem:>s simetría tet.-ragonal, mientras que si a 1 

Como los electrones 4f son los que nos interesan, y están caracterizados por l = 3, debemos desar'r'Ol.lar 

la suma en n de la ecuaci6n (1) hasta n = 21, es decir, los términos con n:;. 21 no contribuyen al -

potencial. 

Debido a que los siete electrones 4f del i6n europio son equivalentes, es decir, los números cu&ntioos 

n y l son los mismos para todos ellos, los términos con n impar no contribuyen, de modo que los val.o-

res de n en nuestra suna se reducen a ·a, 2 ~ 4 y 6. 

El término con n = O es simplemente una constante a partir de la cual se puede considerar el cero del 

potencial, por lo que no será considerado en el desarrollo. 

Por ser el eje Z un eje de simetría binario, sabemos por teoría de grupos que MJ sólo puede tanar val.o­

res pares(12 ', que son: ± 6, ± 4, ± 2 y O. 

Aplicando estos resultados obtenem:>s-: 

AO = ( 4"11 /5 ,112 ( 2 1 1 ••• (31.a) 2 -e qj 
ª3 ª3 ª3 

3 1 2 

A2 -6e ( T\ /30 ,112 ( 1 1 ••• (31.b) 
2 qj -3- 3 

ª1 ª2 
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AO ~ qj (TI )1/2 ( 3 + 3 + 1 
4 

ªª3 -;;:s --5-

1 2 ª3 

••• (31.c) 

A2 Se qj ( TI /10)112 1 1 
4 --3- - --3-

3 ª1 ª2 

••• (31.d) 

A4 35 e q_ ( TI /70)112 ( 1 + 1 
4 6 J ~ ~ 1 2 

••• (31.e) 

AO ( "1l /13)l2c 4 5 5 
6 - e qj -7--

4a7 
--7-

ª3 1 4a2 

; •• (31.f) 

A2 ( 105 "T1 /13 >'ªe 1 1 
6 - !LQj --7- --7--

8 ª1 ª2 

••• (31.g) 

A4 21 e qj e "TI 1102 >''2c 1 + 1 
6 --7- --7-

4 ª1 ª2 

••• (31.h) 

A6 297 e qj "1l /3003) 1 1 
6 -;:r- --7--

8 
1 ª2 

••• (31.i) 

Substituyendo en (25) podemos encontrar la expres~ón para la energía potencí.ai de campo cristal..ino: 

N 

{ r2 ~ Yo A2 (Y~ Y22)) + r4 AO ye.~ (Ye y42> + V( "" ) ¿: + + ( + 
i=1 .2 2 4 

A4 
4 (Y~ + Y44)) + r6 AO 

6 
yO 

6 + A2 
6 (Y~ + yG2) + A4 

6 (Y~ + yG4) +A~ (Y~ + ys6))} .•• (32) 
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donde todos los términos arm6ni=s esféricos ~ dependen de 

Para evitar el uso de cantidades imaginarias, se definen los armónicos de Tesseral p:>r las siguientes 

ecuaciones: 

{ 
~ ( Cn - m>!}1/2 pn C ces G- > 

2 Cn + m)! n 

{ 
(2n + 1) (n - m)!J112 

...m ,...n (ces G-) 
2 Cn + m)! 

ces m'f' 
Tl 1/2 

sen m'f' 
1/2 

Las ecuaciones (33.b) y (33.c) son válidas para. m > O. 

••• (33.a) 

.••• (33.b) 

••• (33.c) 

Substituyendo en la ecuación (27), el teorema de adición de Cllln'5nicos esféricos queda dado por: 

P~ <ces w> = 2~~1 { ~ {< z~ CG- ,'f') z~ C<>I ,~) + z~c& ,'f') z~Cat;~>J+ zno CG- ,V» zno <cc.p>} 
••• C3a.> 

que Hutchings escribe cc:rno(l1): 



Po C cosw> 
n 2n + 1 2:. 

a 

15. 

zna. Cr> zna CR> ••• (35) 

donde la Sl.Ulla. sobre a indica que para cada valor de n existen los términos Zno , Z~ y zr:i para to­

da m. 

Substituyendo en la expresión para. V( ll' ) obtenemos: 

V( tr') 5É:. 
n=O 

N 

2: 
j=1 

(-Ze) r" { 4 TI 

f'?+1 2n + 1 
J 

a 

o bien: 
CID 

:L rna V( R:') 2:. r" zna. ca., 'P > ••• (37) 

n=O a 

donde: 
N 4"TI <-Ze) z~j'~jL 

rna 2:- (2n+1) n+1 
j=1 .f> j 

•••. C38) 

Si querem:>s expresar V( tr') en función de los armónicos esféricos obtenemos: 

ve ""> = Z.. n 
L. ••• (39) 

n=O m=-n 

siendo 
N z: ~ ••• CIJO) 

j=1 C2n+1) 
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Si los a:nrónicos de Tesseral se expresan en coordenadas cartesianas tenemos: 

V Cx,y,z) ••• (lt1) 
na. 

Para hacer uso de los operadores equivalentes cuyos elementos de matriz están tabul.ados<11> • definimos 

funciones cartesianas fna. Cx,y,z) relaciona.das con Zna. Cx,y,z) cano: 

Zna. = (constante) fna I rn 

siendo fna una. función de las coordenadas cartesianas x,y,z y: 

donde ®n es un factor multiplicativo denotado por a J para n 

(ver apéndice 3). 

••• (lt2) 

••• (lt3) 

2, fJJ paran 

< rn ) denota el valor esperado de la n-ésima potencia de la distancia radial del electt6n ltf. 

Onm son los ll..amados operadores equivalentes de Stevens (ver apéñd.ice 4), los cuales no son sino 

ccmbina.ciones lineales de los operadores de manento angul.a.r total .J, J 2 , J +, J _, J z • 

El método para obtener los operadores Onm está descrito en varios trabaj~c3 • 11 • 13 • 1 1t• 15> 
consiste en reemplazar x,y,z por Jx,Jy,Jz respectivamente, conside:rendo la no cornartación de éstos 

Últimos: En nuestro caso el potencial expresado en función de a:rmónicos de Tessez:al está dado por: 
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VCr,G, 'f') r2 'f 20 z20CG, !p) + r22 z22 C&, 'P) ) + 

4 
c ~\o Z40CG, '9) + (42 z42 C&, 'f') + '( 44Z44 Ce-, 'f') + r 

r6 
c 'tso Z50CG, 'P> + fs2 Z52C&, 'f') + '( 64z64 C&, °'4') + r66 z66 ce-, '4'> > 

... (44) 

Substituyendo las ecuaciones C33) y considerando por simplicidad el caso de un campo cristal..ino oon 

ejes escogidos de m::xio que 

VC G':') = r
2 

\ A~ 
podernos, a partir de la ecuación C 32), escribir l.a ecuaci6n (44) como: 

z20 + C2)1/2 ~ z~2 ) + r
4 

{ A~ Z40 + C2 )1/2 A2 
4 z~2 + <2>112 zº } + 44· 

r
6 

{ A~ Zso + C2)1/2 A2 z~2 + (2)1/2 A4 Z~4 + (2)1/2 A6 z~6 } 6 6 6 
••• (44.a) 

Substituyendo el valor de Z~ 

de V C lt') en estas coordenadas. 

en coordenadas cartesianas, dadas por Hutchi.ngs<11>, obtenemos .el. va1cJro 

Como lo que nos interesa es la expresión del Hamil toniano para obtener los elementos de l.a matr.iz de 

energía, entonces debemos expresar al potencial cano operador, de m::xio que usando l.a tabla VIII de 

l.a referencia (11) nos queda: 

V( r) = O(J < r 2 ) { (1/4) (5/ "1\ >1 1 2 A~ 

(?>J <r
4

) { C3/16)(1/"1\ >112 A~ 

+ (1/4) (30/TI >112 A2 o 2 "\. + 2 2 ) 

+ .C3/8}(10/TI >112 ~ O~ + (3/16)(70/'TI >112 A!! o: l + 

(1/64}(20x273/-0 ) 112A~ O~ + (21/32)(26/7Tl >112 A4 o 4 
6 6 + 

.... 



+c2a1/64) cs212a1-TJ >112 A~ o~ } 

que podemos escribir en fonna simplificada. cano: 

ve ~> = j < b~ o~ + b~ o~ > + b~ o~ + b~ o~ + b~ o~ > ~o + 

·1 bo oº + b~ 02 + b4 04 + b~ 06 ) 1260 6 6 6 6 6 6 

donde: 

bo 1 J~'a.JAg < r2) 2 4 

b2 1 sw~ A2 <r2) 
2 4 "T\ J. 2 

bo 3 J ;, ' (3J A~ <r4) 
4 16 

b2 3 w ~ A2 < r4) 4 8 J 4 

b4 3 rw~ A4 <r4) 
4 16 TI J 4 

bo 
6 = 3~ ,fWr AO T\ J 6 <r6)-

J20 ~ 273 
' 

b2 = 6~ r JA~ ( r
6 > 6 

b4 
6 = ~~ OCr 4 

"1l J As <r6) 

18. 

. .. (44.b) 

... (44.c) 

•. . (45.a) 

... (45.b) 

.... (45.c) 

... (45.d) 

... (45.e) 

... (45.f) 

... (45.g) 

... (45.h) 



19. 

b~ = ~~1 j 23i;, ;y' J A~ < r 5 
) ••• ( .. 5.i) 

l.as Anm están da.das por :Las ecuaciones (31). 

El. Hamil. toniano debido al. campo crista:Lino l.o podemos escribir cerno: 

4fp = c ¿:_ b~ ~ 
n,m 

donde n 2, ... 6 m o, 2, 4, ••• n 

C.- Interacción Hiperfina. 

Muchos nool.eos tienen asociados a ellos un memento magnético neto ft'l'N y Wl espin l!N • los cual.es co­

mo vectores son col.ineal.es y cumpl.en: 

donde f N es :La constante magnetogirica nucl.ear, gN es el. factor g n~l.ear y (3N ermagnet&i nuci.--. 

mp es l.a masa del prot6n ••• ( .. 8) 

Si consideramos un i6n paramagnéticó con es·pín nucl.ear diferente de cero• entonces• un el.ectr&l no a-

pareado ae dicho· i6n experimentará. un campo magnético fW ctebido ai nooieo, ei cual. depende c1e ia ~ 

-tructura el.ectrónica del. i6n • del. memento nuclear y de l.a orientación del. espin nucl.ear en e1 cmi¡x> t!2_ 

tal. que experimenta el. el.ectrón. Así l.a condición de resonancia da.da por: 

\ 
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h -.¡¡º ••• (49) 

queda cerno: 

••• (50) 

la. interacción entre un e1ectr6n no apareado y un núcleo se =noce CCllD interacción hiperfina, y se 

designa cano desdobl.am:i.ento hiperfino a1 desdoblamiento resultante de esta interacción. 

En general. para las tierras raras 1a interacción hiperfina es 1a contribución mSs pequefia. a1 Himrl.ltf!. 

ni.ano de espín. En el espectro de RPE esta interacci6n se hace visible ya que cada nivel electtdñioo 

queda desdoblado en (2IN + 1 ) niveles correspondientes a J..as transiciones A MJ = ± 1 , 4 MI = O , 

donde MJ es el número ~spondiente a Jz y MI es el núnero cuántico ~tico nuclear. En nues­

tro caso, cada transici6n permitida tiene seis l.Ínea.s de estructura hiperf.ina para cada is6topo de1 

Eu2 + • es decir, se observan doce lineas de estructura hiperfina para cada·transición. 

A temperatura ambiente, los estados de espín nuclear están igualmente pobl..ados, de modo que las ~ 

' de 1a estrouctur>a hiperf ina tienen intensidades iguales C a pr:imer orden > cx:ms> se puede apn!Ci.ar en e1 

espectro a T ambiente ( figuras 3 y -1.0 ) • 

Ahora nos interesa obtener 1a expresi6n apropiada de1 Hami:Ltoniano, que nos describa esta intenscci&, 

para lo cual partimos de 1a energía de intera.cci6n entre dos dipolos t" 1 y t"2 sepa%9dos par' una di!!. 

tanc;ia r: 
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3 <tA1' lr'H t'2. I".') l-'11 . "'2 
!E 5 + 

r3 
.,.(51) 

r 

donde: 1-'1 = gN ¡?>N CN y lt-12 ge(!> s ••• (52) 

estamos suponiendo un núcleo con '( N positiva situado en el origen, y un electrún a distancia r, en-

tonces substituyendo la ecuación (52) 

"""=gN~Ngef3e 

en la (51), la expresión para el Hamil.toniano es: 

3 CN • I".' ( S • ir- ) CN ·; S 

r5 r3 
••• (53) 

Desarrollando los productos escalares en un sistena de coordenadas cartesiano con ~l. núcl.eo en el. o-

rigen, obtenemos: 

"U = ge f3 e gN f3 N { 

••• (5 .. ) 

donde: 

r = 
Puede demostrarse que el Hamil toniano para el acoplamiento dipolar en forma tensorial. puede e~ 

se CC1DO 

~ = e·· Aº· S •• ,(55) 

donde Aº es el tensor de acoplamiento, es simétrico, sus elementos diagonal.es son: 
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A~i > ••• (56) 

i = x, y, z 

1os brackets denotan el va1or esperado sobre la función de onda; 1os e1ementos no diagonales del. ten-

sor son: 

A~j ••• (57) 

i, j = x, y, z 

el índice superior "o" de1 tensor indica que su traza es cero, 1o cua1 puede 11evarnos a consecuen­

cias iranediatas, cerno la de que si e1 e1ectrón no apareado está en un orbita.:L de simetr~ esffirica. 

e l = o ), no hay desdob1amiento debido al acopiamiento dipolar hiperfino<14>. 

Para e1ectrones en orbitales s, se obtiene que e1 término en el Hamiltoniano de espfu debido a 1A m-· 
ter.acción e1ectrón núc1eo es: 

••• (58) 

que puede escribirse cano: 

••• (59) 

siendo a 1a constante de acop1.amiento isotrópico hiperfino. 

El Hamiltoniano de espín hiperfino cc:mp1eto queda escrito ccmo: 

"1(o N = a S • :1 + S • Aº • ¡: ••• (60) 
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Para núcleos con I ~ 1 hay otra contribuci6n a las energías de· los niveles hiperfinos, ~·cual es -

de>bida al memento cuadrupol.ar nuclear, el cual existe porque la distribuci6n de.carga. puede desviarse 

de ··la simetría esférica. Esta contribución en nuestro caso es nruy pequeña y no la discutiranos aqu!:. 

Una amplia discusi6n sobre ésto se encuentra en el trabajo de Abragam y Pryce<6 >, 
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II.- TECNICAS EXPERIMENTALES. 

Los cristal.es de KCl dopados con Eu 2+ fueron crecidos por el método de Czochral.ski <17 ) , a partir de -

EuCl2 obtenido por técnicas de reducción convencional.es del EuCl2-sH2o <18 • 19 >.ai 0.1 % molar en~ 

so, en atm5sfera de.argón con una presión de 300 Torr. El. KCl. era. de cal.idad reactiva de MercJc: y e1 

crisol empleado era. de carbón vidriado. 

Los espectros de resonancia se obtuvieron con dos espectrómetros, uno, el Varian V-4502-15 o~ 

en banda X, donde se usó la cavidad rectangul.ar operando en el. modo TE102 , a la cual se adapt6 un 

dispositivo que permite eféctuar la variación angul.ar de la muestra ( ver apéndice 6 ) • Para variar 

la temperatura. de la muestra se utilizó un controlador Varian V-4540, la calibración de este contt'D~ 

dor se hizo colocando un termopar de cromel.-alumel en el. l.ugar de la muestra y con la ayuda de un nal;!_ 

tímetro digital HP 34740 A. La. modulación del campo externo se realizó a 100 kHz y 60 Hz ~ la 

presentación de la señal. de resonancia en el. osciloscopio. 

El. segundo es .un espect:ránetro ~convencional, con el que se obtuvo el. espectro a 87°K*, l.os 

signos de las constantes del Hamiltoniano de espín se obtuvieron ccmpara.ndo·l.as intensidades del.as 

transiciones 

* Se 
Boldú 
•• Se 

agradece a ORNL por facilitarnos el equipo para realizar éstas medidas, y a l.os Doctores J.L. 
y J.. Rubio quienes 1-as tc:maron • 

agr>adece al Doctor M.M . .Abraham el haber realizado ésta determinación. 
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El. campo rnagnéti= para cada transición se obtiene midiendo 1a frecuencia de resonancia protónica de 

una sonda, pY'OCesada por un flúxmetro Magnion G-502, que 1e dá sa1ida a través de un osci1oscopio de 

dob1e haz y de un frecuencímetro digita1 HP 5246 L simu1táneamente. 

Tanto 1a sefia.1 de resonancia protónica cc:mo 1a de resonancia e1ectrónica se hicieron coincidir en e1 

osci1oscopio de doble haz HP mode1o 132 A 1ogrando así una mayor precisión en l.a. medida de 1.a ft-ecue!!. 

cia de 1a transición. 

La frecuencia de microondas se midió usando en e1 frecuencímetro un convertidor a GHz, e1 HP 5256 A. 

El. Hami1toniano para Eu2+ . en simetría ortorrérnbica queda dado por: 

'1'6 = g r-> H • s + sg og + s8 08 + s~ og + s~ o~ + s~ o~ + B~ o~ + s~ o~ + 

••• (1) 

siendo 1os ~ 1os opera.dores de espín y J.os ~ son coeficientes que pueden ser determinados par' ei 
exper.imento. 

El. Hamil.toniano correspondiente a1 espectro obtenido con el. campo magnético· pazal.e1o a 1.a ~ 

del. eje Z (100), está dado por J.a ecuación (1), pero su forma cambia al. cambiar 1.a orientaci6n de1 

campo magnético. 



26. 

Si el campo .magnéti"co es paralelo al eje X 6 bien al eje Y, es decir, a las direcciones Cq11) 6 (011) 

respectivamente (ver figura. 4), los ténninos más importantes en el Hamiltoniano son: 

"' = g ~· fi s 

+ is ( -5Bg 

+ 1. ( 5B~ 
2 • .. 

+ 

+ B~ 

1 BO 
2 2 

B4 - 6 

:¡: B~ - B~ 

± 

± B~ 

02 
4 + 

~ ( 3B~ + BO 
4 

+ B~ ) O~ 

+ B~ ) O~ 

+ 

••• (2) 

El signo superior es para el eje X y el inferior es para el eje Y. 

Las expresiones para las transiciones permitidas (A M 

y se reproducen en el apéndice 5. 

+ 1 ) están re}Xlr'tadas por' Nair et. ai~ <2 o> 

El espectro obtenido con el campo magnético parulelo a la direcci6n (100), consta de dos ~de -

siete transiciones cada uno, llamadas transiciones de estructura fina, cada una de 1as cual.es se des-

dobla en doce transiciones hiperfinas, debido a la presencia de los dos is6topoe de1 DJropio en e1 

cristal, para los cuales el espín nuclear es I = t . El parámetro de desdob1anierrto ea distinto iam­

cada is6topo =-no se muestra en la ~igura. 3 para una de las transiciones de es~ fina. 

El grupo cuya estructura fina se extiende en una región más amplia del. oamPo-nmanétioo se denaaina 

grupo Z p:n>que corresponde a los sitios cuyos ejes Z están a lo largo de1 ~ llll!llgl1ll!t:oo, sus ~ 

ponentes .se distinguen con un sub-índice que va de la "a" a la "g" y los cual.es ocxtwp:A.S..a a las -

transiciones - ~ - ~ , t- - ! , ... + t -+ ~ respectivamente. Tiene pi!IZ"t:icular ~ 
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en la determinaci6n experimental de la direcci6n cristalográfica· (100), ya que su desdobl.aµliento es 

máximo en esta direcci6n, es decir, la transici6n ; ...,. _ ~ ( Zg ) ocurre con un valor del campo 

magnético más alto que en cualquier otra cli.recci6n, mientras que la transici6n 

corresponde a un mínimo en el valor del campo magnético. 

5 7 
+ 2 - + 2 <Za> 

Esto puede ser observado en el osciloscopio como un punto de retorno para casi todas las canponentes 

del grupo Z, de modo que dicha direcci6n cristalográfica queda determinada en forma muy pr'ee:isa. 

Otra característica importante del grupo Z es la de ser aproximadamente s:imétrico con respecto a l..a 

transición central 

El otro grupo de este espectro se dencmina. XY , ya que los ejes Z de los sitios que ccmponen a este -

grupo se encuentran en el plano XY, sus ccmponentes, al igual que para el gr'Upo Z, se 

\.ll'1. sub-índice que va de 1a "a" a la "g", cor"responden a 1.as transiciones: + ~ ........ + ~ 
5 7 ... - 2--- 2 respectivamente 

distinguen ocn 

'
+ ~-+ 3 2 2,. 

A partir del estudio de la variaci6n angular se puede dete:nninar la simetría del sitio. Es posib1e v~ 

lerse de seis sistemas diferentes dé ejes, Para calcular el campo eléctrico. cristalino en fanna equi­

valente, éstos se muestran en la figura 4. Suponiendo que el eje Z de· cada. uno de éstos sist- de 

coordenadas es paralelo al eje de mSxima simetría del sitio, entonces podanos decir que hay seis si­

tios equi;ralentes para el desarrollo del campo eléctrico en simetría ort:oz16ubica. 
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Cuando el campo magnético está a lo largo de la dirección cristalográfica (100), dos de estos sitios 

son equivalentes ( por ejemplo: los sitios z3 y z6 de la figura 4 ) , dando origen al. gr-upo Z del es­

pectro de RPE en esta di.recci6n, mientras que los otros cuatro sitios restantes no son equivalentes a 

los dos primeros puesto que sus ejes Z son perpendiculares a la direcci6n del campo magnético, peru 

equivalentes entre .sí, dando así origen al grupo XY. 

La figura 5 rrruestra la variación angular para el grupo Z cuando el campo magnético es girado en el p.!_a 

no {001} desde la direcci6n (100) hasta la 

vuelve a reproducir el espectro en la dirección 

(110). Si se continua girando en el mismo plano, se 

(100) , al. alcanzar el ángulo de giro un valor de 90~ 

esto es debido a la simetría del cristal. La figura 6 rrruestra la variación angular para el gE'llpO XY. 

De la variación angular se observa que los ccmponentes del grupo Z del espectro, se. corr>en hacia el -

centro del mismo ensanchándose, mientras que el grupo XY se desdobla en tves componentes oarno se puede 

ver en la figura 7, dichas ccmponentes tienen intensidades relativas de aproximadamente 1: 2: 1. - Es 

de notarse que es la primera vez que se logra ver éste desdoblamiento, el cual confirma que la s.inE 

tría. de éstos sitios es ortorréimbica. 

Una vez alcanzada la direcci6n (110), si continuamos girando en el plano {001} , al alcanzar un gi­

ro de 90°, volvemos a reproducir el espectro obtenido para la dirección (100). 

Cuando el campo magnético está a lo largo de la diagonal de una de las caras del cubo, por ejanpl.o en 



29. 

l.a dirección (100) entonces, l.os dos sitios cuyos ejes X ó Y están para.l.el.os al. campo mag;nético, son 

no equival.entes y dan origen a l.os grupos denominados X y Y en este espec°tr'O. Los o°tr'Os cua°tr'O sitios 

equival.entes entre sí y ne equival.entes a l.os dos primeros, cuyos ejes Z hacen un ángulo de 45º con -

l.a dirección del. campo magnético, dan origen al. grupo W de dicho espectro. 

Los paráme°tr'Os b~ · del. Hamil. tor.iano de espín fueron detenninados por medio de datos experimental.es · 

l.os cuales al.imentan un programa. que usa un procedimiento de iteración y que discuten M.M. Abraham , 

Y. Chen y H. Zel.des< 21 >. 

Primeramente se obtienen val.ores de aproxima.dos a partir de l.os espec°tr'Os, con objeto de podeE-

·detenninar l.os diferentes gr'Upos de l.os espectros. Una vez hecho ésto, se sigue el. proceso de itel:9.­

ción hasta que se encuentra. autoconsistencia entre l.os paráme°tr'Os obtenidos con l.os datos ~ 

l.es. 

El programa usado cal.aula una incertidumbre y una varianza para. dichas constantes• las cual.es se JJ1in4. 
mizan al. aumentar el. número de datos obtenidos de la variación a:ngul.ar, por l.o que es .importante ha­

cer medidas correctas de dicha variación. En la Tabla II se il.ustra este hecho, donde se muestnln 1os 

val.ores de l.as constantes del. Hamil.toniano de espín de KCJ.:Eu2+ • obtenidos. después de cinco iteraci.o-­

nes (en que ya se presenta autoconsistencia) para un número de datos que inicialmente no inc1uyen da­

tos obtenidos de la variación angttl.ar, hasta datos que inc1uyen doce medidas de variaci6n -angu1ar, es~ 

ta tabla corresponde al. espectro de temperatura ambiente. 
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Se obtuvier6n los espectros de RPE a temperaturas de 87, 293, 323, 373, 423, 473, 523, 573 ºK, los 

cuales se nruestran aquí de las figuras 8 a la 23 para los casos en que H es paralelo a las direccio­

nes (100) y (110). 

Para poder identificar los diferentes grupos de cada espectro, se tcmaron en cuenta l.os valores de l.a. 

variación anguJ..ar, ·la cual se efectuó para cada una. de las temperaturas consideradas, partiendo de -

li 11 (100) hacia IH 11 (110), se tcmaron medidas a e-= 5, 10, 15 y 20 ° después de los cuales se difi~ 

tó mucho seguir el movimiento de cada grupo. 
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III.- RESULTADOS. 

Los espectr>os de RPE obtenidos a las tenperaturas de 87, 293, 323, 373, 423, 473, 523, 573 ºK en Las 

direcciones IH 11 <.100) y H 11 (110) se muestran en las figuras 8 a. 23.- Se obser'Va que a t~ 

menores de 323ºK dichos espectros están muy bien definidos. Los grupos son fácilmente distinguib1es 

y Ía estructura hiperfina se muestra claramente definida. A medida que aunenta la tempenllt\a'a e1. an­

cho de las l.íneas de la estructura hiperf ina aumenta y la definici6n de las mismas se va ~. 

sin embargo, el ancho de las lineas de la estructura fina varia muy poco. 

La simetría artorrómbica prevalece aún a 573 ºK. Los valores de los par&metrcs b~ del Hilm:i.1"tcn:ianD 

de espín a difer'entes temperaturas, es~ dados en la Tabla III. 

El signo positivo de la se detenninó de las observaciones del es~ a tanperatuE96 de hAl.io 

1Íquido, ya que las transiciones a campo alto del espectro Z son más intensas que aquel.1as a c...,a 

bajo. Los signos relativos de las otras constantes se determinaron del estudio de los es~uw. 

El caopoz tamiento de las variables "!;>~ del Hamil toniano de esp!n con la t~tura se muesttw .n 

las figuras 24 a 30. 

La var.iaci6n del ancho de las líneas de alto campo de J.os grupos Z.f y :>Cia caETeBpondient- a l.119 

tnu>siciones ~ .... - ~ y + ~ -• ~ respectivamente, con ~ temperatura, se nuestra en 1.a .f~ 
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31; mientras que la variación del ancho de los grupos Zf y XYa. =n la temperatura., se ~uestra en -

la figura 32. 

Por ser el parámetro que mayormente =ntribuye al desdobÍamiento del espectro, será el que se -

analice en este trabajo. 

La explicación del ccmportarniento de bg =n la temperatura. no es trivial, desde 1959 se está. tratan­

do de canprender. Lo pr::i.mero que se ocurre es partir de 1a ecuación (45.a) cap. II : 

donde está dada por 1a ecuación (31.a) cap. II, quedándonos: 

de modo que tenemos: 

bg = (cte.) < r 2 ) ( ! 3 
3 

-3 a 

1 ;3 
2 

Sabemos que 1a distancia interiónica-tiene una variación =n la temperatura. dada por< 35 >: 
a = a 0 e 1 + OI e T - T 0 > 

••. (l.) 

••. (2) 

••. (3) 

donde O( es el =eficiente de expansión lineal térmica, T 0 es en general la tempera.tura. ambiente y 

a 0 1a distancia interiónica a T = T 0 , 1a cual para. KCl. puro es 3.113 A <37 > 
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El coeficiente de expansión linea.J. térmica queda expresado por: 

Ol = 1 ( Aa) 
ªaATP= 

••• (4) 

l.o cual. nos dá una aproximación muy bur>da. del. ccrnportamiento de b~ con l.a temperatux-a, a tnavés de 

l.a ecuación (2). :Qe l.os da.tos reportados para KCJ. puro< 37> se puede obtener una ~ica de b~ vs 

a-3 a diferentes temperaturas, cano se muestra. en J.a. figura 33, pero ésto no explica nuestros Z'esul.-

tados ya que a tempera.turas mayores de 550 ºK sabemos que el. val.ar de 

que tiene a l.a temperatura de 523 ºK. 

cr-ece %:'aspecto al. val.or 

Otra. posibilidad, no expl.orada, es que l.a constante de J.a. ecuación {45.a) cap. II, no sea tai, es de­

cir, que en realidad sea una función de J.a. temperatura.. 

De l.a figura. 24 se puede pensar que: 

b~ = a 1 exp (-a2 T) ••• (5) 

donde ~ y a 2 son constantes. 

constantes" , obteniéndose : 

Haciendo uso del. método de m.ín:imos ~. fueron eva1uadas estas 

-1 cm y 

"Se agradece al. Doctor Tito Ocaña. su col.aboración para l.a determinaci6n de estas constantes. 
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El =nportamiento de con la temperatura, de acuer'Cio con la ecuaci6n (5), se nruestra en la figura 

34, pero tampoco explica el ccmportamiento real de la a tempera.turas mayores de 500 °K. 

Watkins< 22 > trabajando con NaCl:Mn2+ observó cinco espectros diferentes, los cuales atribuye a dis-

tintos arreglos configura.cionales. Usando la teoría de campo eléctrico cristalino encontt'6 que 

debería ser proporeional a -3 a 

Malcolm McMilla:n y W. Opechowsld.( 23 • 24 ) desarroll.a:ron una teoría de la dependencia con la temperatura 

de la fonna. de las líneas de RPE para temperaturas suficientemente bajas para lograr que los. efectos 

de interacción espín-red y de expansión té:rmica sean despreciables. ApliC<ll'C>Jl sus resultados al caso 

de fluorsilicato de níquel para tempera.turas menores de 10 ºK. 

w. M. Walsh, J. Jeener y N. Bloembergen< 25 > estud.iarun la variaci6n angular con la temperatura del 

espectro de RPE de cristales eúbicos simples del tipo MgO con iones .impurezas del grupo del Fe. Es­

tablecieron que cualquier variable observable G especificada únicamente par el volunen y la tempe­

ratura. de una red eúbica, mantenida a presión constante, ¡:>Z'esenta una variaci6n producida por un cam­

bio en la tenperatura dado par: 

t::G) ='~)('<>V) 
T p \: V T "l>T p 

+(~~) 
V 

••• (6) 

el primer término del lado izquierdo de la ecuación es llamado cont:r.ibuci.c'Sn imptlcita y puede eval.Ulll!:. 

se sólo si la dependencia de la presi6n isoténnica de G y los coeficientes de ccmpn!S:ibilidlld y ex-
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pansión té:nnica son conocidos, ya que: 

••• (7) 

taJ. análisis puede establecerse formalmente, pero tiene significado físico si se considera que las 

propiedades eJ.ásticas locales y de expansión tér=ica en la vecindad de los iones impureza son las -

mismas que las del cristal húesped. 

Estudian principal.mente el comportamiento de las variables: factor de desdobl.amiento es~ 

isotrúpico g y el factor pe desdoblamiento hiperfino A, del Hamiltoniano de espín. 

En cristales de MgO:Cr3 + , los cuales presentan simetría cúbica, estos autores trabajaron en el. inter 

valo de tempera.turas ccmprendido entre la anibiente y 880 ºK , no dan ningiln dato para las oons~ 

tes del Hamiltoniano de espín, Suponen que se cumple: 

bo o(. rn 
2 

Ellos encontraron que el valor de n debía ser 8. 65. 

••• (8) 

T. J. Menne, D. P. Ames y Sook Lee< 2 s>, estudiaron la dependencia con la temperatura de la constante 

de acoplamiento hiperfina en CaF2 :Eu2+ en un intervalo de temperaturas de 4.2 a 715 ºK por té:nicas 

de RPE, '§mCOntrando que la magnitud de la constante hiperfina decrece en tanto cr"ece la temperu.tuEa. 

Desarrullaron la interacción órbita-red encontrando una expresión para la constante de acop1amiento ho!:. 

perfina CClllO función de la temperatura. 
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Reyno:J.ds, Boa.tner y Abraham' 28 ) determinaron en 1970, ].os parámetros de]. Hamil.toniano de espín en 

sre:i.
2

:Eu2+ a 1.1, 4.2, 77 y 297 ºK emp:J.eando europio isotópicamente enriquecido ( 98.8 .'li de 153Eu> 

Encuentran que :J.os parámetros del. Hami:J.toniano de espín cambian con :J.a temperatura., así cxmo el. desdE_· 

bl.am.iento total. del. espectro . 

.Abraham, Boa.tner y. Leec 27 > determinaron :J.os parámetros del. Ham:i.:J.toniano de espín para ~:i.2 :Gd3+ 
a tempera.turas de 2, 4 • 2 , 77 , 2 94. 5 ° K, encontrando que cambian con l.a temperatura.. 

Manoogian y Leclerc( 29 • 30 > midieron el. parámetro de desdobl.am.iento a campo CeJ:'O del. Hami:J.toni.ano de 

espín, cano función de :J.a tempera.tura., para. ccmp:J.ejos magnéticos distorsionados trigona:lmente en f~ 

lias de cristal.es hidratados cano er3 +·6H2o. Trabajaron experimentalmente a cuatro t~~: 4.2, 

77, 195, y 297 ºK. 

Dividieron :J.os efectos que intervienen en J.a definición del. parámetro de desdoblamiento a campo CeJ:'O 

D en : contribución vibraciona:J. y contribución debida a l.a distorsión estática del. cristal.. 

La. dependencia con J.a temperatura. de J.a distorsión estática del. cristal., .está representada por: 

••• (9) 

donde Os es :J.a contribución por éste efecto al. parámetro D del. Himlil.toniano de espín, D~ es el. va­

].or de Os a T = OºK, T es :J.a temperatura. abso:J.uta, OC y f3 son constantes, ~ va1clE- se det..aina 

experimeñta.J.mente. 
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La contribuci6n a D debida al.as vibraciones de la red está dadaº en la forma: 

coth ••• (10) 

donde D~ es el valor de Dv a T = OºK y ® = h;: , siendo "i" la :frecuencia de la vibraci6n en 1a -

red. 

El parámetro D es la suma. de estas contribuciones: 

D = Ds + Dv = D~ ( 1 + OI T + f5 T
2 

) + D~ coth ....§... 
2T ••• (11) 

Ellos ajustan sus resultados experimentales por :mínimos cuadrados a la expA>si6n (11) , ena::intnlndo 

que el ajuste cae dentro del error experimental para un intervalo de que va de 100ºK a 1000<>K. 

Esto produce una gama amplia de valares para D~, D~ , Cll y ~ • 

Gra.ficando d D~ vs G> encuentran que n° cambia mucho y muy r.!lpidamen't:e en la :r-egi6n Q. = 510 ~ 10 
d9- s 

ºK , lo mismo sucede para D~ , Ol y (3 • 

K. N. Shrivastava<31 • 32 ) estudió teóricamente el. efecto de las vibracianés y l.a clistors2& estStioa 

del =-istal. para algunos casos. Enccm:tr6 que l.os niveles de energía sufren un desdobl.aDiento debido 

a las vibraciones de la red. 

Obtuvo la curva que des=-ibe la dependencia ténn.ica de la contribuci6n v~ona1 contra e1 ¡w ftm: 

tro de d~doblamiento a campo cen:>1 bg ·de un isótopo dado, l.a cual. está descrita cano: 
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o Mw 
b 2 = A coth 2kT .•• (12) 

siendo A una constante, u.> J.a frecuencia del modo resonante de J.a :impureza, k J.a constante de Bol tzmann 

y T la tempera.tura absoluta. 

Construye curvas de vs T que consisten a lo más de cuatro puntos experimentales, obteniendo en 

el ajuste por rníninos cuadrados tempera.turas de Debye entre 500 y 900 ºK para cristales de MgO:Mn2+. 

Vanhaelst, Matthys y Boesman< 33 > analizan la dependencia con la temperatura de espectros ópticos y de 

RPE de RbCl, NaCl y KCl con :impurezas v 2 + donde se encuentra una vacancia catiónica a lo largo del eje 

(100). Encuentran que B~ decrece con la temperatura y decrece también en J.a serie RbCl, l<Cl y NaC1. 

De sus resultados deducen que pueden expresar: 

B~ = m T +cte. • •• (13) 

consideran que ésta relación es válida en el intervalo de 100 a 300 ºK. Se fundamentan en el cál.cu1o 

del potencial de campo cristalino considerando los despl.az.am.ientos relativos de los prÍJnl!!E'os vecinos a 

la :impureza diva1ente y a J.a vacancia. No rep::>rtan incertidunbres. 

Sumita, Ka.wano y Naka.ta< 34> determinaron los parámetros del Hamiltoniario de espín para~ y~ 

muros alcalinos con :impurezas de Eu2+ a las tenperaturas: ambiente y nitr6geno liquido, con e1 objeto 

de eval~ los desplazamientos que sufren los iones primeros vecinos,de1 par vacancia .impureza. 

Biederbick, Ho.fstaetter y Schannann(JS) consideraron que la interacción con los ..;ec.inos mSs cercanos 



39. 

debía ser J.a responsable de la variación con la temperatura. de 1os parámetros del Harnil~niano de es­

pín. 

Discuten canpuestos que pueden representarse por l.a fónnula. simbólica AX04 donde A es un catión metá­

lico divalente (Cd, Ca., Sr, Pb, Ba.) y CX04 >2- son oxoccmplejos aniónicos tetrahédricos cargados.ne@_ 

tivamente CX = W, Mo), obteniendo su espectro de RPE en un intervalo de temperaturas de 4.2 a 350 ºK. 

Consideran que las variables que determinan el parámetro de desdoblamiento a campo cero, son la t~ 

:ratura y l.a distancia a primeros vecinos, T y R respectivamente, de modo que se cunple: 

••• (1a.> 

el primer término del l.ado derecho es la contribución llamada :implícita, en. la que se considenl la v~ 

riación de la distancia a los vecinos más cercanos debido a la expansión téxmica. 

Suponiendo un modelo de cargas puntuales se tiene: 

D 

donde: R 

D(R) =A R-n 

F.o c1 +.oc RT> 

••• (15) 

••• (16) 

siendo R0 J.a distancia a primeros vecinos a. T = OºK y OI R el coeficiente de expansi6" ténnica. 

El segundo término es llamado contribucilSn explícita, pruponen: 
c MuJ 

D = D(T) = ºo + mu; coth 2kT ••• (17) 
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que es la dependencia térmica resultante del acoplantlento de un oscilador de Einstein con· frecuencia 

u.I y c una constante que depende de la magnitud del. acoplamiento entre los osciladores. 

J.M. Moret y R. La=-:>b·« 39 > trabajan en KCl:Eu2+ y KI:Eu2 + , varían la temperatura reportando medi­

das a 298, 290 y 77.3 ºK. Encuentran que la simetría del sistema es ortorTÓmhica y que sólo las varia 

cienes de bg, b~ ;,. b~ son importantes. Hay que hacer notar aquí que éstos autores toman los val.ores 

de l.as referencias (40) y (41) para. los sistemas KCl.:Eu2+ y l<I:Eu2 + respectivamente a tempera.tunll 

ambiente, y su sistema. de ejes lo es=gen con Z 11 (110) , que resulta en un valor del ~tr'O b~ 

menor que el valor de b~ . 

La. convención para l.a determinación de los ejes es tener bg ::> b~ • En estos sistemas, el escogindentO 

de las direcciones cristalográficas ( 110) como ejes Z no es consistente =n l.a degenen!!ciÓn total. ob-

servada del. espectro ortorrémbico de Eu2+ en KCl y KI. 

Atribuyen el ccmportamiento de l.os parámetr'Os del Hamil.toniano de e_spín =n l.a temperatura a dos tipos 

de contribuciones: la dilatación de l.a red y a las vibraciones de l.a misma, para las cuales repor.tan 

dos modos l.ocales determinados por n:iecudas ·de espectros ópticos. 
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IV.- CONCLUSIONES. 

Considerando lo anterior es factible pensar que el parámetro del Hamiltoniano de espín b~ puede ex­

presarse como: 

donde la suma va desde j 

Z. a. 
j J 

O hasta j = n-1. 

• •• (l.) 

El primer término del lado derecho de la ecuación r>epresenta la contribuci6n debida a la d.i~taci6n 

térmica de la r>ed, mientras el segundo término es debido a la contribuci6n vibracional de la x'l!d, 

siendo ® la temperatura de Debye, cuyo valor es 231 ºK <35 >. 

El problema ahora es encontrar los mejor>es parámetros aj , ~ de acueZ'do con el CJ:'iterio de ndn:imos 

cuadrados. l.a.s ecuaciones cor:r'espondientes para diferentes valor>es de j • ·se resolvi<!E'On usando el 

* método de Gauss-Jordán, encontrándose así los parámetros óptimos aj y ~ 

En la figura 35 se nruestra la gráfica de b~ contra T, la curva está dada :por: 

b~ = a 0 + a:1 coth ~ 
Se encontró que los valores óptimos para a 0 y a 1 son: a 0 = 366.26 x 10-4 ~-1 y ~ 
c:m-1 . L3. desviación estandar a la curva es: O- = ± 5.42 x 10-4 c:m-1 • 

••• (2) 

-9.358 X :i.o-.. 

" Se agr.idece al M. en C. E. cabrera el haber el.al:x>rado los programas de oanputaci6n necesarios, ásj_ 

can:> sus va1iosas observaciones. 
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Para el caso de temperaturas menores de 87 ºK, la curva tiende a un valor finito, siendo el va1or de 

bg correspondiente a T = ) ºK apvoxima.damente de 357 x 10-4 cm-1 , mientras que para temperaturas ~ 

yores que 373 ºK el valor de bg decrece. 

Es interesante notar que usando la ecuación (2), para T = 4. 2 ºK obtenem:>s 

mientras que Nair ~t. al. <20 > reportan haber medido para. ésta temperatura. 

cual difiere del calculado por nosotvos en o.36 %. 

356.92 X 10-4 an-1 

358.2 ~ 10-4 an-1 , el 

Del análisis de la ecuación (2) tendríanx::>s que el ténn:ino asociado. con la dilatación térmica" de la -

red es constante, el único término dependiente de la tempere.tura es el debido a la contril>Uci& vi~ 

cional de la red. 

La figura 36 muestra la gráfica de bg vs T, la curva ajustada siguiendo el criterio de JllÚl.iJl!CS cua­

drados es ahora: 

Los valores óptimos encontrados para los parámetvos fuer>on: a 0 

a1 = - 0.0286 X 10-4 cm-1 y a 2 = - 5.718 X 10-4 cm-1 

en este caso, está dada por Ir = ± 5. 2792 x 10-4 on-1 • 

364.58 X 10-4 -1 an 

••• (3) -

La desviaci6n estandar a la curva. -

El valor al que tiende el parámetvo bg cuando la temperatura tiende a O ºK es de 358.9 x 10-
4 

an-1 • 

que difiere del medido por Nair en 0.14 % • 
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Es claro que si consideramos un mayor número de términos en el polinomio en T, el ajuste tendrá una. 

menor desviación, lo cual no significa que sea mejor. 

Hay que mencionar adená.s que en el ajuste dado por la ecuación ( 3) se hi= una. variación en e desde 

100 hasta 700 ºK sin obtener un cambio significativo en los parámetros detexminados. 

Del análisis del comportamiento de la.variable bg del Hamiltoniano de espín dado por las ecuaciones 

(2) y (3), mostrado por las figuras 35 y 36 respectivamente, puede concluirse que la curva que mejor 

describe el ccmportamiento de dicha variable es: 

ªo + ~ T + a 2 coth ..J2_ 
2T 

Los dos primeros términos del lado derecho de esta ecuación, representan la contribución a bg debi- · 

da a la dilatación lineal de la red, mientras que el Último ténnino es la contribución debida a l.as 

vibraciones de la red. 

Sabemos que a bajas tempera.turas podemos aproximar: 

coth __Jl_ "' 1 
- 2T 

' donde por bajas tempera.turas debemos entender T "- 100 ºK, reduciéndose nuestra ecuación a: 

+ 

lo que fudica que a bajas tenpera:tura.s la contribución :importante es la debida a la dilatación lineal 

de la red. 



A a:Ltas temperaturas, es decir a T -;;. 600 ·ºK se tiene: 

1o que nos 11evaría a 

coth ~-
2T 

2T 
(¡) 

44. 

Podemos conc1uir q~e e1 término de contribución vibraciona:L tiene :importancia en l.a reg:i.6n de ~ 

turas: 100 ºK '- T '. 600 ºK , que es aproximadamente e1 que se ha estudiado en este trabajo. 
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F I G U R A S 
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Figura. 2.- Sistema de coordenadas usado 
para el cálculo del campo eléctrico cri§. 

talino, suponiendo ortorrámbica la sime­

tría del sistema. 

.46. 

Figura 1.- Arreglo de los iones de l.a r'ed 

alrededor del ión paramagnético• en el que 
se ancla el sistema de ejes usado. 
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Figura 4.-

KCl Eu 2 + 
47. 

Figura 3.- Líneas de estructura hi­
perfina~ a tempera.tura ambiente9 -d~ 

...._______ bidas a la presencia de los dos i~ 

topos del europio. 

z 

Sitios equti,olentes poro el oesG•rn1/!o de campo eleétrico en 
s1melrio ortorrr·rnbico. 
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Figura 6.- Variaci6n angular de l.as :ü'.neas X'l 

del. espectro de RPE de KCl.:Eu2+. 
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Figu"'3 10. 

Espectro de RPE de KC1:Eu2+ obtenido 

a temperatura ambiente, IH es ~1~ 
lo a 1a dirección cristalográfica 
(100). 
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Figura 1:1..- Espectro de RPE de KC1:Eu2 + 
a T=323°K, can ·IH P<>ra1e1o a 1a direc­
ci6n =ista1ográfica (100). 

T: 323 ºK le :9068 MHz 
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Figura 15.- Espectn:, de RPE de l<C1:Eu2+ 
a. T= 373°1<, con lfipara].e1o a l.a d:irección 
=-istal.og!:'áfica (110), )"e es la fr.ecuen­
cia de mi<::roondas. 
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Figuni 1 ... - Espectn:> de RPE de l<C1:Eu2+ 
a T= 373°1< con H para1e1o a la au...c-
ción (100). · 
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Figura 16.- Espectro de RPE de KCJ.:Eu2 + 

obtenido a T = 423ºK con IH paraJ.eJ.o a 

J.a dirección (100). 

T: 423 ºK le :9064 MHz 

Figure. 17. - Espectro de RPE de KCJ.: Eu 2 + 

a T= 423ºK con IH paralelo a la direcci6n 
cristalog;ráfica (110). re es la frecuencia 

de microondas .. 
~~~~ 

X { . ~ '-¡¡--' '-¡r' '-e' '-¡;' '--t 
y '--' 'T L-.l L-.l '--' 'b1 L...J 

g . e d e . o 

w l L--l L-.J L-..J 
o b e '<r' 

L-.J L:...J 
g e 

<-¡--' 



Hit (JOO] T:473ºK re : 9057 MHz 
55. 

· ii 500 g. ,____..____. 

. ~1 J~1l\\J 'kiJ l~;~:~L~~¡!..,.J~I h,I~!~~\ ~il\'h~.,_ Figura 18.- Espec~ obtenido a T= .. 73ºK 

. ~~wn'~~tlJíllttf í\\ 1'\Wl¡¡'~r 1 I~~ ll I~ con el. campo magnetice externo par>üe-

. • l.o al.a dirección (100). 

z LJ 
o 

L...J 
b 

XY LJ 
g 

L...J 
e 

L...J 
d 

L...J 
e 

i__J 
e 

Figura 19.- Espectro de RPE de KCJ.:Eu2+ a T=473ºK 

con IH paral.el.o a l.a dirección cristal.ogr>áfica 

(110). re es l.a frecuencia de microondas. 
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Figura 21.- EsP'c'CtY'O d"' RPE de KCJ.:Eu 2+ 

a T~ 523°K ~n la ñirPcción (110). 
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Figura 22.- Espectro de RPE a T=573ºK 

con IH paraJ.eJ.o a J.a dirección (100). 
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Figura 24. Gráfica que muestra 

la variación de bg con la ten­
peratuha. 
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Figura 26.- Gráfica que muestra l.a varia-,. · 

ción de b~ con l.a tempera.tura. 
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Figura 28.- Gráfica que muestra 1.a variación del. parámetro del. Hamí.1-
4 . 

toniano de espÍn b 4 con 1.a temperatura. 
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Figura 31.- Variaci6n con la temperatura del ancho de las líneas de alto 

campo de los grupos Zf y XYa. 
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Figura 32. - Variaci6n con la temperatura del. ancho de los grupos Zf 
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Figura 33.- Gráfica de1 parámetro de1 Hami1toniano de espín b~ contra 

a-3 siendo a 1a distancia interiónica dada en funcicSn de 1a tempera­

tura. 
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Figura 3S. Gráfica de b~ vs T~ 1a curva ajustada esta dada 
por 1a ecuaci6n mostrada, 1os ~unt~s- marc~dos C*> son 
nuestros datos expcr~menta1es. 
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Figura 36. Gráfica de b~ vs T, 1a curva.ajustad~ est& dada 
por l.a ccuaci6n mostrada .. 1os punto.s marcados C•) 

son nuestros.datos experimenta1es. 
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APENO ICE 1 

P;(ces e> 1/2 (3 ·z 1) ces ·e -
P{ (ces 0) 3 (1 - cosze 

pu .. (ces e) 1/8 (35 cos 4 e 30 cos'Ze + 3) 

p2 (ces e> 15 (1 ces 2 & (7 cesz e - 1) .. 
2 

p• (ces e) 105 (1 - ces" e ) 2 .. 
p" 

'" 
(ces e> __.!. (231 ces "e 315 cos 4 & + 105 cos 2 e 5) 

16 

p: (coa e> 105 (1 ces 2 e ) 
-8-

(33 ces "e 18 cos 2 e + 1) 

P:(cos e> 945 (1 --2-
ces 2 e >

2 
(11 cos 2 e - 1) 

P!(cos e) 10395 (1 - ces 2 e ) .9 



APENDICE 2 

Yº = 1 12.n 
~ 4 .,¡ 

yº = ... 3 
16 JT 

2. j 5. 
a 2n 

(3 cosz.e 1) 

(35 cos"'e - 30 cos'2.e+ 3) 

sen
2

9 (7 COS'2.9 - 1) e±. 2
'"' 

" Y,_ (231 cos"'o 315 ces "e + 105 cos 
2 e - 5) 

~2 
y = r. 1 l 2730 

64 '2.Yl 

j13"' 21 
32 14 T1 

231 J 13 
--¡¡.¡- 2 31 TI 

~en2 e (33 cos
4 e 

'I 
sen 9 (11 

2 
cose 

sen IO 0 e,±. (oi fJ 

18 
2. 

+ 1) + '2•~ ces e e-

1> e±. ~,·;¡:, 
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APENDICE 3. 

Z fna Operador Equiva1ente de Stevens. 

Z:. (3z 2 -r2 ) OC.J<.rz){3J:--J(J+1)} 

L (x2.-y2) O(.J~r2>Í lJ!+J_?} 

:E. (35z"-3or:az2 +r"> 0 J<r"' > [35J :-30 J (J+1) J !+25J :-6J (J+1) +3J 2 CJ+1) 2 
] 

~ (7z2 -r2 ) (x 2 -y 2 ) 0J<r"') [C7J~-J(J+1)-5) CJ! +J=)+(J¡ +J!> (7J:-J(J+1)-5)] 

~ (x
41
-6x

2
y

2
+y"') ,~J(r"'..>t [J! +J:! ] 

~(231z*-31sz"r2+10Sz2 r.,-Srw) 

)'J(r .. )[231J~ -315J (J+1)J: + 735J: +105 J 2 (J+1)
2
J: 

- 535 J(J+1) J; +294J~ -SJ 3 (J+1)'3 +40J 2 (J+1) 2 -60 J(J+1)1 

~ [16z•-16(x 2 +y 2 )z2 +Cx 2 +y 2 )] (x 2 -y2) 

}"J(r'")t [\.33J: -(18J(J+1)+123) J: + J 2 (J+1) 2+10J(J+1)+102}CJ!+J~) 

+ (J 2 +J"") s 33J"" - (18J (J+1) +123) J 2 +J 2 CJ+1) 2 + 10J (J+1) +102 )]· + - ,_ z . z 

r; <r'">-}(f11J~ -J(J+1)-38) (J: +J~)+(J: +J~) (11J=-J(J+1)-38)] 

._... (x'°-1sx"'y 2 +15x2 y.,-y'°> ll' _,. '"> 1 (J'° +J '- ) 
e;_ OJ"r 2 + -



APENDICE 3 

~ (3z 2 
- r 2 ) 

¿_ (x z _ y z ) 

:::E. (35z" - 30 r 2 z z + r • ) 

2.. (7z 2 - r 2 (x 2 - y 2 ) 

Z:. (x "' - 6x " y 2 + y .., ) 

~ (231z 6 - 315z fil r 2 + 105z 2 r.., - Sr• ) 

:E: (16&41
- 16 (x"' + y 2 >zª + <xª + y 2 ) 2 ) (x 2 - y<P) 

Z:(11z
2

- r 2 ) (x°"- 6x 2 y 2 + y"'> 
~(x 6 

- .15 x"'y"' + 15 x~ y 41 - y 6 ) 

Notaci6n 

O(J<r 2 )o& 

OC J ~rª> o! 
¡a J (r"> o; 
fa J ( r4) o: 
ra J < r"') o; 

r J <r6') o: 
t J (r6

) o: 
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APENDICE 4. 

3J: J (J + 1) 

l:. (J+ + J ) 
2 

o; 35J:- 30 J CJ + 1> J:+ 25 J:- 6 J (J + 1> + 3J 2 CJ + 1>"2. 

72. 

1 {{7J
2 4 

J (J + 1) - 5) (J+ + J_) + (J+ + J_) (7J~- J (J + 1) - 5)) 

4 o,, 
o 

o 
c. 

1 (J: + J~) 
2 

231 J ~ - 315 J (J + 1) J: + 

525 J (J + l.:) J: + 294 J: 

o 2 1((33J-4- 18 J 2 J (J + 1) 
"' 4 z z 

735 J•+ z 
5 J3 (J + 

123 J2+ 
z 

105 
J.2 

1) 3 + 

J 'Z (J + 

(J + 1)2 J2 
z 

40 J 2 (J + 1) a. 60 J {J + 1) 

1) 'Z + 10 J (J + 1) + 102) (J!+ J,3) 

+ (J! + J3) (33 J: - 18 J; J (J + 1) - 123 J: + J 2 (J + 1) 2 + 10 J (J + 1) + 102) >. 

o: t ((11 J:- J (J + 1) - 38) (J:+ J~) + (J+•+ J~) (11 .;r;- J (J + 1) - 38)) 

o: ! ((Jx + i Jy>"' + (J~ - i ;J'y>"> 



APENDICE S. 

EXPRESIONES PARA LAS TRANSICIONES PERMITIDAS: 

2 2 
·Ho H± 7 ± (a-b ( + A B 

2 2H± 1. ± (a-c) 2H± 7 ± (b-d) 
2 2 

14 16/3 
+ C2' H± }+ º{ 210 

z ± (a-b) H± 7 ± (b-c) 2H+ 7 ± (a-c) 

Ha 

2 2 

+ correcciones hiperfinas 

2 
H± _?. ± (b-c) +=---=A~-~-~ 

2 2H± ~ ± (a-c) 

+ 

2 

7 
H± Í ± (a-b) 

2 

210 
2H± ..§. ± (a-c) 

2 

2 
Ha = H+ 3 ± (c-d) 

- 2 2H± 3 

A 
± (a-c) 

"? 

- 2 

2 
+ B 

+ 

+ 

2H± ~ ± (b-d) 
2 

2 
B 

(b-d) } + 

3 ± (b-d) 
2 

-

t.M= ±1 

30 
7 ± 2H± 

2 

2 
E 

(b-d) 

2H± 2 ± (c-d) 
2 
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} 

correccionee h1.perf1.nas .-

(c-d) ""2"'H"'".-_-.1.-...,;-.,.("""d._,c=-..-) } -
2 

2{ 16/3 
C H± 3 ± 

2 
(6-c) 



{ 
240 

2H± 3 ± (d-c) 
·2 

+ correcciones hiperfinas. 

Ho - ~ 2 { ==--=1~~-=-
2H 1 + (b-d) 

2 

+ 

+ 

240 
± (c-d) 

1 
2H.!. + 

2 

(d-b) 

210 
2H± 3 ± (a c) 

2 
+ 

} + E 

2 

{~2=e~_-1-!-~c~a~--c~> 
2 

+ 240 

+ 

~-1~~~~} _ D { ~~2~4~0~-~ 
H 1 + (d-c) 2H 1 + (d-c) 

2 2 
2H¡ + (c-d) 

2 

+ 30 
2H1 + (b d) 

2 

+ 30 } 
2H1 + (d-b) 

2 

+ correcciones hiperfinas. 

- 2 -

30 
(b-d) } 

1 
2H¡ + 

2 
(c-d) 
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APENDICE 6. 

SISTEMA PARA MEDIR VARIACION ANGULAR EN RPE. 

Nuestro objetivo es estudiar como varían las constantes del Hamiltoniano de espín de cristales ic5nicos 

con impurezas de Eu2 +, al variar la temperatura. 

Para realizar el estudio de dicha dependencia debernos ser capaces de obtener los espectros de RPE pa­

ra diferentes valores de los ángulos que hace el campo magnético con los ejes del cristal, ó ángulos -

de incidencia en tcilo el intervalo de temperaturas estudiado. 

Para ello se cuenta en el labora.torio con dos tipos de cavidades que se pueden adaptar al espectt6ne-

tro: 

a) Cavidad cilÍndrica, la cual se usa para hacer el estudio de variación angular, ya que pennite gi­

rar el electroimán manteniendo fijo el cristal, y así variar el ángulo de incidencia. S61o es útil a 

temperatura ambiente, pues no hay manera da variar éste parámetro. 

b) cavidad rectangular, la cual es fija respecto al camp:::> magnétic6, , per'O a cambio podenDs variar 

la temperatura, ya que es posible adaptarle un sistena que nos pennite hacerlo, y el cual consiste en 

un dedo frío ó un calefactor, según se desee. 

Requerimos variar tanto la temperatura cerno el ángulo de incidencia simultáneamente, par lo que se ~ 

cidió hacer uso de la cavidad rectangular, junto con su accesorio de temperatura variabl.e controlada, 

y efectuar la variación angular girando el portador del cristal. Para poder medir el. ángulo estre las 
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direcciones cristaligráficas y el campo magnético aplicado, se construyeron dos sistemas que se descri_ 

ben a continuaci6n. 

En la construcción de dichos sistemas es necesario considerar el material del que se harán, el cual d~ 

berá. ser antimagnético ó se corre el riesgo de además de alterar las medidas, dañar irreparablemente -

al equipo de RPE, .;.sí se escogieron alt.nninio, latón poliestireno, plástico y cuar= para las diferen­

tes partes de dichos sistemas. 

Los sistemas construidos se diferencian únicamente por su posición con respecto a, la cavidad, ya que 

uno fué diseñado para ser anclado sobre la mesa de trabajo (muy p:>r arriba de los electroimánes, ver 

figura 4), mientras que el otro, para ser anclado sobre las bobinas de nx:>dulación de 60 Hz (entre los 

electroimánes). 

DESCRIPCION DEL SISTEMA ANCIADO A lA MESA. 

El sistema consta de varias piezas, las que se muestran en las figuras 1 a 3. 

En la figura 1 se ilustra el port:a!Jn!estras, que en su parte inferior A, que penetra en la cavidad, de­

berá soportar temperaturas desde nitrógeno liquido hasta 300 °c sin cambiar de fonna, por lo que fué 

construida de cuar=; además deberá tener un plano perfecto P en el lugar donde se coloca la muestra y 

permitir el paso de gas nitrógeno circulante a través de la cavidad, lo que ocurre por las hend.idur\!ls 

C, hechas sobre la parte superior del portarnuestras B, hacho de p:>liestireno. 

El portamuestras va unido a una barra cilíndrica. de aluminio D, p:>r medio de un tornillo hecho en ella. 
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A través de la perilla P se gira la muestra, por lo que la barra debe ser perfectamente recta. pues 

de otra forma trasmitirá un movimiento de precesión a la muestra, lo que es indeseable. En la parte -

superior de la barra va sujeto un puntero :C, que nos permite medir el ángulo de giro. Esto se ilustra 

en la figura 2. 

La. barra D sostenedora. del portamuestras, pasa a través de una solera F que la ancla a la mesa de ~ 

bajo. A la solera va unido un transportador Tr, que nos permite medir el ángulo de giro, así corno una 

larga guía de metal G, que tiene por objeta el impedir que la barra gire respecto al plano de la so!_e 

ra, y un anillo metálico H, que graduará la altura de la muestra, como se puede observar en la figura 

3. En la figura 4 se muestra el montaje total del sistema. 

Para asegurar la verticalidad de la guía de ondas que sujeta la cavidad de resonancia, se construyó -

un pequefio gato mecánico que se muestra en la figura 5. 

DESCRIPCION DEL SISTEMA ANCLADO A 1AS BOBINAS. 

Debido a que no se logró cumplir con los rEOquisitos necesarios del sistema anclado a la mesa, se opt6 

por anclarlo a los ima:ries, omitiendo así la barra de aluminio que debería sostener al portarnuestras.­

Con ese propósito fueron construidas dos piezas rectangulares de lucita L, con el perfil PE de las -

bobinas de modulación de 60 Hz, en una de sus caras, y una superficie perfectamente plana en la cara 

contraria, a la cual quedaba anclada la solera de latón F. Las piezas de lucita fijas a las bobinas, 

sirven de sostén a dos postes cilíndricos I, que impiden el movimiento de la solera, ésto se muestra 

en la figura 5. 
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En este sistema io único que se modificó fué ei anciaje dei mismo, en ia figura 6 se muestra ia modif~ 

cación hecha y en ia figura 7 se iiustra ei armado totai. 

Es de notarse que ia aiineación de este sistema se faciiitó grandemente, ya que ia iongitud que se de­

bía aiinear se redujo. 
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FIGURA 1 
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bt Cort• loterol. 
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FIGURA 3 

º' 
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• lo Mesa por med•O d• 
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rlelr el camino d• la -.. ,, .. 

.FIGURA 4 
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E : Etectroifftenes. 
M • Meso d• h•••lo. 

Montaje total del aiatemo. 

FIGURA 5:- Gelo de olufftiaio., ..,._,r0 la 
•uie de ondea •. 



FIGURA 6 
i : Postes de lotón. onclodos o la meeo de trobo;o por medio 

de lo• tol'niUos T~ 

L : Pracos de lucifo. pe9oda• o los bobinas por su coro· PE. 

T': Recorrido de los tornillos que anclan la solero F que 
Sil'Ve d• soporte al sistema de medición. 
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TABLAS 



Red 

T(K) 

g 

g 

bg 
b~ 

b~ 

b~ 

b~ 

b~ 

b~ 

b~ 

b~ 
b~ .+ b~ 

151A 

153A 

Ref. 

NaI 

300 

1.993(1) 

1.994(1) 

352.8(2) 

19.2(4) 

-19.2(1) 

6.0(6) 

85.4(4) 

1.3(1) 

-0.2(15) 

-5.6(11) 

1.4(11) 

30.1(2) 

A 

TABLA I 

NaI KI 

94 300 

1.996(1) 1.993(1) 

1.992(1) 1.993(1) 

373.3(9) 336.8(2) 

19.2(9) 89.3(2) 

-20.8(2) -15.2(1) 

-6.3(9) -2.8(3) 

92.5(8) 69.7(3) 

1.7(2) 0.4(1) 

0.1(26) -0.1(11) 

-10.5(18) -2.2(7) 

2.2(15) -0.7(10) 

30.2(2) 30.5(2) 

A A 

KI RbI 

94 300 

1.993(1) 1.993(1) 

1.994(1) 1.991(1) 

348.0(3) 314.3(1) 

86.7(3) 115.4(4) 

-16.4(1) -13.7(1) 

-4.8(3) 3.2(4) 

74.3(3) 64.4(3) 

0.4(1) 0.4(1) 

0.3(10) 3.3(15) 

-4.4(7) 5.4(7) 

-0.7(10) -3.2(14) 

30.6(2) 30.2(2) 

A A 

A.- J. Rubio, H. Murrieta, E. Muñoz, J. L. Boldú, G. Aguilar 
J. Chem. Phys • .§..2_,4222 (1975). 

RbI 

94 

2.006(1) 

2.008(1) 

327.8(3) 

111.8(6) 

-14.7(1) 

-17.8(7) 

65.9(5) 

0.3(1) 

1•2(20) 

-10.7(13) 

2.6(22) 

30.4(2) 

A 
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Red RbBr RbBr KBr 

T(K) 300 77 290 

g 1.993(1) 1.993(1) 1.9930(5) 

g l.995(1) l.992(1) 

bo 
2 283.4(2) 292.8(2) 319.8(5) 

b2 
2 117.9(12) 135.9(5) 84.9(5) 

bo 
4 -9.6(1) -10.5(1) -10.9(5) 

b2 
4 -11.2(16) -13.8(7) -5.6(5) 

b4 
4 44.8(10) 47.5(5) 50.7(10) 

bo 
6 0.4(1) o.5C1> 0.5(2) 

b2 
6 0(4) 2.4(18) ------

b4 
6 5.4(22) -7.9(12) 0.0(10) 

b6 -4.5(39) -2.7(15) ------6 

b2 + b6 ------- ------- 3.3(10) 6 6 

A151 -30.4(2) -3-0.3(2)° -30.2(2) 

A153 -------- -------- -13.5(2) 

Ref. A A B 

A.- Muñoz, et. al.; J. Chem. Phys. _§1,3416 (1975). 

B.- V. M. Maeoskii, E.N. Kalabukhova; Sov. Phys. Solid State 15,1090 (1973). 



Red KCl KCl 

T(K) 4.2 77 

g 1.9923(6) 1.9923(6) 

bo 
2 

358.4(10) 356.7(10) 

b2 
2 

92.2(30) 93.4(30) 

bo 
4 

-5.5(2) -5.4(2) 

b2 
4 

3.0(20)· 3.4(2) 

b4 
4 

29.4(20) 29.9(2) 

bo 
6 

0.4(2) 0.3(2) 

b2 
6 

b4 
6 

7.2(50) 9.6(50) 

b6 
6 

b2 
6 + b6 

6 -2.7(40) 0.1(40) 

A151 31.3(5) 

A153 

Ref. A A 

KCl KCl 

300 300 

1.9922(6) 1.994(2) 

342.5(10) -340.6(49) 

-------- -96.0(14) 

-4.9(2) 5.04(74) 

------- -1.8(1) 

------- -27.0(33) 

0.3(2) 0.08(8) 

------
------
------
------

30.5(3) 30.5(3) 

A B 

KCL 

1.994(2) 

218.3(3.2) 

462.9(6.5) 

-1.70(.25) 

25.2(1.8) 

20.2(2.5) 

-0.5(.15) 

5.9(1.5) 

-4.6(2.5) 

30.5(.3) 

13.5(.2) 

e 
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A.- P. G~ Nair, K.V. Lingam., B. Ven Kataranam.- J. Phys, Chem. Solids. ~,2183 (1968). 

B.- H. A. Buckmaster.- Can. J. Phys. ~,386 (1964). 

C.- S. D. Pandey, J. Chem. Phys. 47, 3095 (1967). 



Red 

T(K) 

g 

bo 
2 

b2 
2 

bo 
4 

b2 
4 

b4 
4 

bo 
6 

b2 
6 

b4 
6 

b6 
6 

b2 
6 + b6 

6 

A151 

A153 

Ref. 

RbCl 

300 

1.993(1) 

-292.8 

-134.4 

4.98 

6.6 

-11.3 

A 

RbCl 

300 

1.993(1) 

292.5(4) 

134.4(12) 

-4.1(1) 

-4.4(3) 

21.7(25) 

0.4(1) 

10(4) 

-5(1) 

- 13(5) 

-33.93(32) 

-15.12(32) 

B 

A.- M.M. Abraham, G. W. Clark, C.B. Finch, R. W. Reynolds, H. Zeldes 
J. Chem. Phys • .§.Q_,2057, (1969). 

B.- J. Rubio, E. Mufioz, G. Aguilar.- J. Chem. Phys. !U_,5273 (1974). 
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Red 

g 

g 

o 

b2 

b2 
2 
o 

b4 

b2 
4 

b4 
4 
o 

bs 

b2 
6 

b4 
6 

b6 
6 

b2 
6 + b6 

6 
151 

A 

153 A 

Ref. 

RbF 

100 

1.993(1) 

1.993(1) 

223.8(9) 

100.0(30) 

19.0(5) 

11 e 2 > 

90 (4) 

2.0(3) 

1 ( 2) 

1 (3) 

2 ( 5) 

------
30.1(5) 

------
A 

KF 

100 

1.993(1) 

1.991(1) 

271.7(9) 

80 (3) 

21.6(5) 

10 (2) 

70 (4) 

2.0(3) 

1 (2) 

4 (3) 

2 (5) 

--------
30.3 (5) 

--------
A 

A.- BoldÚ, Muñoz, Cory, Rubio: J. Chem. Phys. §2_,2391, (1977). 
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;..:_.• -~~~~~~~~~~--'N=-=a~C~l=-~~~~~~~~---'N'"'--=a~C~l=-~~~~~~~~~N~a=-=c~l=---~~~~~~~~~~~N~a~C:::=l'--~~~~~~­
T ( K) 

g 

bo 
2 

b~ 
b~ 
b~ 
b~ 
b~ 
b~ 
b~ 
b~ 
b~ + 

A151 

A153 

Ref. 

77 

1.994(1) 

456 (3) 

74 ( 3) 

-8.6(10) 

-6(1) 

51(16) 

31.3(30) 

A 

77 

1.9918(8) 

-479.7(5) 

-89.4(9) 

9.3(1) 

4.1(1.3) 

-46.8(6) 

-0.42(6) 

1(3) 

-8.8(1.1) 

0(3) 

30.47(13) 

B 

A.- R. R8hrig.- Phys. Lett 2.!?.• 20, (1965) 

B.- G. Aguilar.- Tesis Doctoral, UNAM, (1973) 

c.- S. D. Pandey.- J. Chem Phys. 47, 3094, (1967) 

300 

1.992(3) 

-456.7(9) 

-73.6(39) 

8.3(3) 

-14.5(14.1) 

-43.8(21) 

-0.5(5) 

1.1(159) 

-14.5(51) 

37.8(246) 

31.31(13) 

B 

300 

1.994(1) 

-455.5(30) 

-74.5(30) 

8.6(10) 

6.0(10) 

-51.0(160) 

31.1(3) 

e 



T A B L A II 

VALORES DE LAS· CONSTANTES DEL HAMYLTON?ANO ••oRTOº 

Con 5 .i.teracioncs o. Son 1os valores iniciales do1 progra•a• 
J.- Con 20 datos (sin variaci6n angular) 

u.·- Con 26 datos (con 2 puntos_de variaci6n anaula.r) 
III.- Con 28 datos (con 4 puntos de variaci6n angular) 

IV.· Con 30 da t*OS (con 6 puntos de variaci6n angular) 
v. - Con 32 datos (con 8 puntos do variacidn anaular) 

VI.- Con 36 datos (con 12 puntos de variaci6n angular) 

gpar l:per bi (10 4 ) b4 (104 ) bii (1 o 4 ) b~C1 o4 > 
o 1.993413 1. 990540 343.08 -S.09 .56 95.93 

l .9!10887 l. 985883 34Z.06!z. -s.30!_7 .32!'.99 94.55'!14.5 
III 1. 992878 1.991538 342.70!.2 -S.06!.07 • 57!.09 97. 21!. 51 
II 1. 992952 1.991539 342.71!.25 -s. 06!. 08 • 57!.10 97.21'!.ss 
IV l. 993066 1.991575 342.66!.zo -s~o7'!.01 .s7'!'.09 97.22!.52 
V 1.993459 1.991710 342.62!.22 -s.06!.07 _ 57!.10 97,.27!'.57 
VI 1.993167 1.9917¿1 342.so!.1e -s.03!.010 _59!.09 97.27!.ss 

b: (l 0 4 ) b~(104 ) b:(104 ) b6 
6 (104 ) Varf. 

o 24.85 12.25 s.81 -.93 
I zz.27!5.3 1 o. 53!38. ;u 6. 711!1.4. 86 -19.s1'!ss.1·1 2~5 

III 24. !)4'!. s - .. 1s'!'2 5_99!1.2 -1.39!·2.1• .0396 
II z-t.94~.54 -.zo'!2.z1 6.00'!'1 .. 31 -1 .. 36!2.33 • 0448 
IV 24.93!.s1 -.os!2.01 5,.99!1.24 -1 .. 44!2.19 .0,9!1 
V 2'1. !)2!. 5Ci .. 10!2.2s G.02!1 .. 35 -1.40'!'2. 41 .0483 
VT 24. as! .. 54 ,.45!2.19 s.a9!1.31 -1.67'!2.33 .0454 

Va.1orcs reporta.dos por Ruhio, Muftoz, Pina, Cory (1977). 

fl9. 

b~ (1 o4 ) 

-4.Z!I 
z.41!zs.• 
z.31!.70 
z.3z!.7e 
Z.34~.73 
z.43!.eo 
z.45!.77 



KCl:Eu 2 + 
90. 

T(K) 87 ·293 323 373 ·423 473 523 573 

gpar 1.9929(4) 1.9934(4) 1. 9924(4) 1.9930(11) 1.9928(13) 1.9964(28) 1.9939(42) 1.9961(44) 

gper 1.9975(6) 1.9905(5) 1.9929(7) 1.9933(14) 1. 9918(14) 1.9930(21) 1.9954(31) 1;9955(38) 

bo 
2 356.43(3) 342.5(2) 338.1(2) 333.9(2) 329.3(2) 326.6(4) 320.7(6) 323.1(6) 

b2 
2 

94.6(28) 97.3(40) 98.1(42) 99.7(43) 104.9(46) 98.0(54) 111.0(82) 98.4(71) 

bo 
4 -5.42(1) -5.03(4) -4.69(5) -4.63(6) -4.25(7) -4.22(10) -3.73(16) -3.94(16) 

b2 
4 

3.2(36) 2.4(51) o.5(54) 2.1(55) 9.3(58) 2.5(69) 12.9(104) 1.4(88) 

b4 
4 24.9(5) 24 •. 9(7) 24.7(8) 23.6(9) 26.2(9) 20.9(13) 25.7(21) 22.0(24) 

bo 
6 0.30(3) 0.59(5) 0.38(6) 0.13(6) 0.11(7) 0.62(11) -0.15(17) -0.03(18) 

b2 
6 

8.9(26) 0.5(47) -9.3(93) 4.1(106) 11.5(105) -7,8(130) 32.1(110) -7.8(236) 

b4 
6 

;_11.7(8) 5.9(14) 8.6(17) ,4.0(18) 5.2(19) 4.9(28) 1.6(44) 3.7(50) 

b6 
6 

-1.6(35) -1.7(67) -1.5(126) -2.5(147) 15.2(147) 1.7(193) 19.8(172) -6.2(284) 

Este trabajo. 
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