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INTRODUCCTON

El Hamiltoniano de espin para iones Eu?t en halogenuros alcalinos, cuando estdn ocupando sitios

ortorrdmbicos estd dado por(i):
I =My - s+ 3 b)0J+ S 0%+ g5 (B)O] + b2 02+ by Oy )
1 0 0 2 2 L4 6 .6 .
+ gme5 ¢ B 02 + B2 02 + B Of + bR OL ) + A S - 3 ce-(1)

donde el primer término representa la interaccién Zeman, siendo § e 1 operadores que correspon
den al espin electrdnico y al espin nuclear respectivamente del Euz*; O’;‘ son los operadores de
espin desarrollados por Elljot y Stevens <2’3)-, b’: son coeficientes que pueden ser determinados

experimentalmente, y el iltimo té&rmino representa la interaccidn hiperfina.

los coeficientes b‘: han sido determinados por medio de técnicas de Resocnancia Paramagnética -
Electrénica ( RPE ), para lo cual ha sido necesario desarrollar el potencial de campo cristalino,
considerando los diferentes sitios que pueden presentarse, suponiendo por ejemplo, que la campen-—
sacidn de carga requerdida por la substitucidn de un catidn de carga 1+ por un ién europic de carga
2+, es a través de la formacién del camplejo Bu?* - vacancia. !

Los valores obtenidos para los coeficientes b’: del Hamiltoniano de espin, de halogenuros alcali-

nos con‘impm'ezas de E.\.x2+, han sido determinados en su mayor parte a temperatura ambiente. En 1la




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 tempera
tura de los coeficientes b: del Hamiltoniano de espin para cristales halogenuros alcalinos con -

impurezas divalentes. Este trabajo es s&lo el inicio ya que Ginicamente abarca dicho estudio para —

2

el caso del Eu * en KC1l en un intervalo de temperaturas de 87 °K a 573 °K.




I.-.TEORIA .

Para entender el espectro de RPE de un ifn paramagnético en un cristal de halogenuro alcélino, es ne—
cesaric calcular los nuevos niveles de energia del idn en presencia de un campo el&ctrico cristalino.
Para ello consideraremos primero un idn l;ibre y veremos cdmo se modifican sus niveles de energia  por

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

ION LIBRE.

El estado base para el idn I-:\.12+ resulta ser 887 /2 el cual se determina usando las Reglas de Hund,

siendo su configuracidn electrdnica ug?,

De la teoria cuiintica sabemos que el cilculo de las energias electrdnicas implica resolver la ecua--

cidn de Schrﬁedinger(u) :

Y=Y
donde M es el operador Hamiltoniano, ¥ la funcidn de onda de los electrones considerados y E el ei—

genvalor de la energia correspondiente a la eigenfuncidn ¥ .

Para cada electrdn del idn considerado, la funcién W es diferente y esti caracterizada por los ni—

meros cufnticos propios.

E1l Hamiltoniano estd dado por la suma de los siguientes t&mminos:



T = Z (p,; )2/ 2m energia cinética de los electrones e (2)
I i
Vep = -~ = ze? / r; energia de interaccidn electrostitica de los electrones ..-(3)
n 1 con el niicleo
vee = = Z e2 / rij energia de interaccidn electrostitica entre electrones oo Cl4)
3
Vig = = = Al S, - 1 energia de interaccién entre el momento angular orbital ...(5)
i 3 J J y el momento de espin de los electrones
Vip = - By. 1, - A energia de interaccidn entre los momentos angulares orbita- ...(8)
1 3 3 J les de los electrones.
Vgg = = Cyy { 5i - 85 _ 3454 - t‘ij_)_(ij-‘*‘r‘ijl} energia de interaccién e (7
i 5 3 r3 Ex entre los espines electrd
i3 nicos
Vgr = Zr,ﬁSNN 21; { E- 8 _ 3T w08 - e5) } energia de interaccidn entre ..(8)
r3 rS el espin electrdnico y el
e * nuclear.
vir =D Z Z- 2 energia de interaccidn entre el momento angular electrdnico ...(9)
a3 2T rl3 y el momento de espin nuclear.
ademis de otros téminos gque son de menor orden y para propdsitos prdcticos son despreciables, como

las interacciones cuadrupolares

Hamiltoniano del ién libre queda dado por:

VQ debidas a la interaccidn entre nucleones y electrones. Asi el




Ho =T+ v + Vv + v + Vv + v + v + v

en ce Ls LL ss ST LI -o---am

El orden de magnitud de &stos t&rminos puede ser estimado a partir del espectro atémico observado$5:6?
y es:

s 1 102 an™? para el grupo de Fe.
(T +V + vV ) ~ 10° am” 5 (Vi *+ Vi) ~ .
en ee ? Ls LL 10% em™? para las tierras raras y el grupo
de Uranio. .
-1 -1 -3 -1 R |
vSS ~ 1 com 3 ¢ VLI + VSI) ~ de 10 a 10 am 3 VQ ~ 10 om

las jinteracciones no consideradas tienen magnitudes mucho mencres que &stas. Usando té&cnicas de RPFE ,
s6lo podemos detectar transiciones entre niveles que estén separados por energias del orden de a0~
-1

cm » lo que nos restringe a analizar los niveles de energia del estado base. Esto permite olvidarse

de interacciones que causan desdoblamientos mucho mayores y tratar sdlamente con los términos del Ha-

miltoniano de ese orden de magnitud.

Para las tierras raras los efectos dominantes sobre los niveles de energia e un ién son: el campo mag

nético externo, el campo zléctrico cristalino, el acoplamiento espin-&rbita y la interaccidn con el ni -

cleo del idn paramagnético.

Asi que los términos del Hamiltoniano que nos interesa desarrollar son: la interaccidn Zeeman & inter-

accién con el campo magnético extermo, el campo eldctrico cristalino, y la interaccidn hiperfina &

interacecidn con el nicleo del 6n paramagnético.



6.

Todas estas contribuciones dependen del momento magnético de espin, por lo que el Ha.miltoniano quek—
" nos interesa estd dado por:

%5=VL.S+VC+VE!+VN =%LS+%C+%Z+7{¢N L..C11)

v se conoce como Hamiltoniano de esnir, donde VLS es la i-tiaraceifn espin-Sriiia, v c @ la snteac --
ramagnético.

2+

Debido a que el estado base del iSn Eu es un estado S, el término V;o = 0, por lo que s81lo desarro

llaremos los otros tres t&rminos.

A._ Interaccién Zeeman.

Se llama desdoblamiento Zeeman al sufrido por los niveles de energia del iSn cano resultado de la in-
teraccidn del mamento magnético neto del tamo con el campo magnético extermno. Si denotamos a este

momento magnético por ‘v\ y al campo externo por ( , de la teoria electromagnética cl8sica

mos: o
Wy = - pa-ED , ‘ eea(12)

El manento magnético neto del idn lo podemos expresar camo la suma vectorial de los momentos angula-—

res orbitales y los magnéticos de espin de los electrones:

N
- 1 e 1. e S;3 - _ e _ e
N_-iz{zm i+ 2 ,1}_ S (L+28) =-%5 (I+5) .- €13)

donde Jd.= L+ 8 es el mmento angular total del idén.



En présencia de interaccidn espin &rbita, podemos esc:r-ibir(e):
. . 2 .
%Z__%((J-S)J)(J H) _ _eBJ, (I +I-85) . . LLcw
32 2m J2
donde H es paralelo al eje 2 .
De J=0L+S a2 = 12 2 . . R
= v J° = L™ + 8§ + 2L S ,» despejando tenemos:
L-s= 3 a®- ?-5%) - ©..(15)
de modo que Ho z 1o podemos escribir como :
w_ - eH_ (32 +as2 1o i -isi2>) 49 16>
Z - 2m IJ'2 e cee

El operador asociado con H 7z » es el expresado por la cantidad del lado ‘derec}'o de la ecuacibn (16)‘.
Camo J2, L2, s? y J, conmmutan entre si, no hay problema en cuanto al orden de ai:aricién de las -
diferentes cantidades, asi el corrimiento a primer orden del estado caracterizado por 105 nGmeros '~
cuinticos L, S, J, MJ estd dado por: ‘

“Ho ...€17)

eH h JCI+1) + S(S+1) - L(L+1) _eHH
= ¢ 1 ZICT+L) Y My = SHE 8 My

Z
qQue se escribe generalmente camo:

Yo,z gMp(H -S>, = gpCH"-S I, ) ...(18)




siendo g el factor espectroscdpico de Landé:

g =1+ J(J+1) + S(S+1) — L(L+1) ‘ ... C(19)
2J(J+1)
_ . en el magnetdn de Bohr para el electrdn. ...020)
y =M=

H ° S representa la interaccidn entre el campo magnético externo y el momento magnético de espin del
electrdn.

La ecuacidn (17) indica que un nivel degenerado caracterizado por L, S y J en presencia de un campo
magnético externo se desdobla en un nimero de niveles igualmente espaciados correspondientes a los
diferentes valores posiblés del nGmero cuintico MJ » de los cuales se tienen 2J + 1 valores, ya que

M

Ly puede tomar valores de -J a +J.

En general, el factor g de una particula paramagnética puede representarse como una matriz cuadrada,

al igual que un tensor de segundo rango, de modo que la camponente del campo magnético queda- dada por:

Pay
o~ Bor By Bz ix )
%z = (3 (H,, H, H,) e = - 5, =pH-E-S ...€21)
. _N
Brx gzy &2z Sz ’

(9> (10

Esto es discutido ampliamente por Schonland y Wertz y Bolton




Cuando el tensor E tiene una representacién diagonal en el sistema de ejes .X,Y,Z con origen en el idn
paramagnético y con el eje Z paralelo al campo magnético extermno, sus valores a lo largo de los tres
ejes de coordenadas se denotan por g _ s gyy, B, La intensidad del campo magnético efectivo puede —
representarse por:
= &v 2 B2z 4
Hef-Hx g J."'Hy 3 j+Hz§k ..-(22)
siendo f, 3, K vectores unitarios a lo largo de los ejes X, Y, Z respectivamente. De modo que el tér-

mino Zeeman en el Hamiltonjano de espin puede escribirse en forma de operador camo:
o~ al Pal
"9(-Z=,6<ngxxsx +H, g S, +H,g,,5,) = g, A H,S .ee(23)
En algunos casos, dependiendo de la simetria del sistema, se cumple que B T K * - ) entonces
se denotan simplemente por g, vy g, 3 siendo g, 1la c&nponente de § paralela al campo magnético
v £, la camponente perpendicular. Si la simetria del campo eléctr:ioo cristalino fuera cfibica, se -

cunple que g = gyy = g,, en cuyo caso E se denota simplemente por un escalar..

B.~ Potencial de Campeo Cristalino.

El cilculo de los niveles de energia de un idn en un campo eléctrico cristalino requiere conocer el —

potencial que sobre este producen todos los otros iones del cristal.
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La interaccidn que nos interesa calcular es la que sienten los electrones del idn paramagnético, loca

lizados en ri( ;s Gi, *Pi ) debida a la presencia de los iones vecinos, localizados en Rj( Pj’

e} 50 Pj ) de carga neta Q- siendo ¢ > r. En la figura 1 se muestra el arreglo de los iones nega-
tivos alrededor del idn europio y el sistema de ejes usado en el cilculo del potencial, con origen en
el idn paramagnético.

De la electrostatica sabemos que el potencial Vj en o debido a una carga puntual qj, colocada en

R. estd dado por:
J Qs

V. = ..o (21
3 ] le - 2u)
El potencial en v debido a las seis cargas vecinas es por tanto: :
& . .
Vi ) = > _— . .. -(25)
j=1 1Ry - | ‘
Si w es el 5x1gu.10 entre R y m , entonces:
- 1 = o o
R = = .25, ~o¥x Fn (eos @) . ---(26)

donde l?‘;: ( cos w ) son los polinamios asociados de Legendre (ver apéndice 1) , y usando el Teorema

de Adicién de Armdnicos Esféricos(11);
41 n m ,~m
PR (cosw) = T om e S O, B Y (6,00 ...(27)
=1 -

(ver apéndice 2).
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De modo que el potencial se puede expresar en funcidn de armdnicos esféricos como:

N o0 n
- m_n, m .
V(e ) = 1}::1 r%) m%_n ALY YT (O, ) ...(28)
siendo i el nimero de electrones no apareados del idn, (ri, (=] i ‘Pi) las coordenadas de los elec;

trones con respecto a un sistema de ejes X, ¥, Z centrado en el idn,
m _ um _qs_(-e) m*
Ay T TZn 1 Zj -7 Yn (X5, By ...(29)

3J

donde -e es la carga del electrdn, ( P 5 ol 52 @"j) son las coordenadas de los iones vecinos en

el sistema X, Y, Z con origen en el idn considerado,

m - m 2n+1 (n — m ) im m
Yo, @) = () | L. e 3 MM (cosa .. €30)

es el armdnico esférico dependiente de los &ngulos ( A 50 {53-), este desarrollo es posible debido a

que estamos considerando a las cargas cano puntuales.

El cilculo para el campo cristalino considerando coordinacifén seis, se hard bajo la suposicién de -
que la simetria del sistema es ortorrémbica, es decir, a,; # a, # ag y o= @ = Y=ol =30°

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

(a1,11(2,0); <a1,1\(2,11); (az,T\/2,'“/2); (az,‘n/2,—'l1/2)-,(a3,0,0)y
(a3,1'\,0).
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Es claro que cuando a,; = a, # a; obtenemos simetria tetragonal, mientras que si a,; = az' = ag- la

simetria es clibica.

Camo los electrones U4f son los que nos interesan, y estidn caracterizados por 1 = 3, debemos desaryollar
la suma en n de la ecuacidn (1) hasta n = 21, es decir, los términos con n » 21 no contribuyen al -
potencial.

Debido a que los siete electrones Uf del idn europio son equivalentes, es decir, los nimeros culnticos

ny 1l son los mismos para todos ellos, los términos con n impar no contribuyen, de modo que los valo-

res de n en nuestra suma se reducen a 0, 2, 4 y 6.

El té&mino con n = 0 es simplemente una constante a partir de la cual se puede considerar el cero del

potencial, por lo qQue no serd considerado en el desarrollo.

Por ser el eje Z un eje de simetria binario, sabemos por teoria de grupos que MJ s81o puede tamar valo-

res pares(lz), que son: * 6, * 4, + 2 y O, ’ ~

Aplicando estos resultados obtenemos:

Ag = -e g. ( UTI/S y/2 2 1 1, ’ ...(31.2)
J a3 a3 a3
3 1 2
2 _ 1/2 1 1
AZ; = -Be a5 ("M /30) (= - =3 «e-(31.b)
1 22
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Al - - Beay (m 172 3 + 3 + 1 b} - ce.(31.
b 3 8a3 8a5 .as
1 2 3
a2 = 22395 ¢msa0t? ¢ Lt~ -3 ) : ' --.(31.)
3 a, a,
Al - _3ea (npot? 2o o 1, c..(31.e)
6 a. a,
1 2
\J
Ad=-eaqy (manfc - -5 5. i..€31.6)
ag l%ai '-la2 ’ : -
A2=_-eq; ctosmy/s1a L1 -1 _ - le.(31.)
-] 7 a’ : .
8 21 2
A‘é = 21l eay ¢ s182)% -%_ + + ) - ...(31.0)
u a. a
1
Ag:—ﬂsqj ( T /3003) (__%__. _+ ) : ...(31.1)
8 a a
1 2

Substituyendo en (25) podemos encontrar la expresidn para la energia potencial de campo cristalino:

N
_ 2 o .0 2 2 —2 4 o 0 2 0 -2

Ve ) = 12=:1 T C Ay Yy + Ay (Y3 + Y550 + 07 (ALY, + AL (Y, + YD)+

IR T ) - 6 0 0 2 2 ~2 uoou -4 6 6 -6

Ay (Y, + ¥, 7)) + (A6Y6+As (Yg + YO + Ag (Yo + Yg ) + Ag (Yg + Y ))} ...€(32)



1u.

donde todos los términos armdnicos esféricos Y’:: dependen de © i \Pi.

Para evitar el uso de cantidades imaginarias, se definen los armdnicos de Tesseral por las siguientes

ecuaciones:
z0 = 0 © ...€33.a)
1/2 o
28 = 27{¥y" c e,e) + (P ¥R (o, v)f=
2n + 1 (¢ - m\1/2 cos m'¥ - - :
{ 2 ((n + m)! Fp (oos 60 n 172 v .-(33.D)
2= g (T coe - om i co ) -
N 1/2 .
{(211 ; 1y En - m;"} PN (cos @) _s;eﬂ_%% ; . .€33.0)
n + m)- .

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

Substituyendo en la ecuacidn (27), el teorema de adicidn de axmdnicos esféricos queda dado por:

0 _ _4mn n c ) s = s . o 3
PR Coos w) = iy d = {25, 0, 25, 4, pY v g0 ) (a0} 2y @, 9D 7 _(a,,s)}bv

.o o34

que Hutchings escribe ccmo(ll) :




0 __um ‘ .
P, ( cosw) = ———1 E z_, 2z, (R ...(35) » o

. . . - - s
donde la suma sobre a indica que para cada valor de n existen los té&rminos Zno - Zn?l \Y zrm pax'a to-

da m.

Substituyendo en la expresidn para V( ¢ ) obtenemos:

N
a0 n .
= (-Ze) 4N .
vem = = Za ]2:_1 oned { T Zna® P> T 0%y, B ..-(36)
3 i
© bien:
Ve = F Z Tz 6,9 7 N ¢ 5
=0 a : o -
donde: }
N :
- [T5an} (-Ze) Z_ (R ., &) : : ~
= = na 2 o ...€38)
¥'ra T (2n+D) P’_‘*lj ? <438
= 3

Si queremos expresar V( o) en funcidn de los armdnicos esféricos obtenemos:

o n
Ve = S > vt pr v ™e, ) , : ..+ (39)
n=0 m=-n : . -
siendo N m EE .
Ty s = AT LB vm oy, B = AT Ll
o j=1 (2n+1) Pj .
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Si los armdnicos de Tesseral se expresan en coordenadas cartesianas tenemos:

V (X,y,2) = = Yo Zna ©v,2) ... Cu1)
na

Para hacer uso de los operadores equivalentes cuyos elementos de matriz estén tébu]ados‘ii), definimos

funciones cartesianas fna(x,y,z) relacionadas con Zna(x,y,z) como:

Zpa T (constante) fa /" .ea(h2)

siendo fna una funcién de las coordenadas cartesianas X,y,zZ ¥y:
- n
%_ fn$*;5v5.25) = ® n<T )0’: .es (U3)

donde @nesunfactornmltiplicativo denotadoporaJparan= 2, IBJparan=u y eramn=6
(ver apéndice 3).

{r') denota el valor esperado de la n-8sima potencia de la distancia radial del electrSn uf.
0.™ son los llamados operadores equivalentes de Stevens (ver apéﬁdice 4), los cuales no son sino
combinaciones lineales de los operadores de momento angular total J, J2, Tes I_» I, -

El método para obtener 1los operadores Onm estid descrito en varidos t'z\abajos(a’ 11, 13, 14, 15)

consiste en reemplazar X,y,Z por Jx’Jy’Jz respectivamente, considerando la no conmutacion de éstos

Gltimos. En nuestro caso el potencial expresado en funcidn de armSnicos de Tesseral esti dado por:
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Vr,8, ¥) = w2 (Yo, 2,008, ¥) + Y,, Zy,(0, ¥ ) +

u
" C¥yg 2ol ) + Yo 2y (8 W) + Y2, (6,90 )

6
™7 (Yoo Z6o(®s W) + Yoo 262(0 W) + Y26, P + Ygg 266(0: W) ) L)

Substituyendo las ecuaciones (33) y considerando por simplicidad el caso de un campo cristalino con

ejes escogidos de modo que podemos, a partir de la ecuacidn (32), escribir la ecuacidn (44) camo :

_ .2 o] 1/2 ,2 ¢ } u{ o] 1/2 ,2 ¢ 1/2 ¢
V(w) = » { A zyg + 222 25, } + 2t { ADz, + @2 AZ 25, + (@ zu,..} +
6 ) 1/2 ,2 1/2 4 e 1/2 ,6 ¢
r {AG Zgg * (2 AZ 7S, + A Zg, + (D Ag Zgg } ,
...(ul&.a)

Substituyendo el valor de Zx?m en coordenadas cartesianas, dadas por Hutcl1ix|gs(11), obtenelos el valcv .

de V( r) en estas coordenadas.

Como lo Que nos interesa es la expresidn del Hamiltoniano para obtener los elementos de la matriz de
energia, entonces debemos expresar al potencial como operador, de modo que usando la tabla VIII de
la referencia (11) nos queda:

vee) =0 <r?> { @/ (5711272 A 0f + a/ud> (30/m)>/2 A2 02 }+
@s<r*> {@r1edca/m)Ht/2 Al of + (a/8rca0/m /2 a2 02 + (3716>C70/mM /2 pp o',:} +

Y <x~6){(1/32)(13/'n 17222 08 + ca/6u>20%273/m>/2a2 02 + (21/323(26/7M)>1/2 A OF +
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1/2

+(231/64) (52/231-M1 ) Ag of } ' ) B (178 9

que podemos escribir en forma simplificada camo:
1

(s} 2 2 0

vewey = 2 (bJ o) +b302 )+ (bjo) + 2o+ of >

5355 ¢ B 02 + b2 02 + p} of + bE 0f > . ....(ui;.c)

donde:

b0 = L [57a, Al ¢<x2> ' . ..quS.a)
b2 = & J3 o a2 <> _ | s
22 = 33 50y 4 <o | SRE
b2 = 3 \r—i__g By A2 <r*> . '...(uvs.d)
b: = 42 @ﬁj Al <etS ' , - R .. (5.
S I_lg‘)"J ag (%)- . _ : s
A L LR S s

N
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\

& 231 52 6 6 . ) '
b5 = o 3T X‘J A6 {r > A “ . ...(‘-&5.1‘.)7

las Anm estin dadas por las ecuaciones (31).

E1 Hamiltoniano debido al campo aristalino lo podemos escribir como:
- m .
W_ = Z bpon Jee(ue)
n,m o
donde n = 2, 4, 6 s m=0, 2, 4, ...n

C.- Interaccidén Hiperfina.

Muchos nicleos tienen asociados a ellos un momento magn&tico neto k‘N v un espin ][N s» los cuales co-

mo vectores son colineales y cumplen: ; )
= = . . o Ca
My = YWy Iy =gy BTy ...(lﬂ? N

donde x‘ N €S la constante magnetogirica nuclear, gy es el factor g nuclear vy PN el magnetSn nuclear.

@N=i- m, es la masa del protdn . cea(N8)
2m_c
P

Si consideramos un idn paramagnéticd con espin nuclear diferente de cerov, entonces, un electrn no a-
pareado  de dicho' i6n experimentard un campo magnético Hy debido al nGcleo, el cual deperxie de la es
tructura electrdnica del idn, del momento nuclear y de la orientacidn del espin nuclear en el cnlpo to '
tal que experimenta el electrdn. Asi la condicidn de resonancia dada por:
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o h ¥, = gpld,| ' , L ee-Cu9)
queda camo:

h ¥

gple, + el .es(50)
La interaccidn entre un electrdn no apareado y un nicleo se conoce camo interaccidn hiperfina, y se -

designa camo desdoblamiento hiperfino al desdoblamiento resultante de esta interaccidn.

En general para las tierras raras la interaccidn hiperfina es la éontribuci&n mis pequefia al Hamilto
niano de espin. En el espectro de RPE esta interaccifn se hace visible ya que cada nivel electrénico
queda desdoblado en (2IN + 1 ) niveles correspondientes a las transiciones AHJ =+1, A My =0,
donde Mj; es el nimero co.rrespondiente ad, y My esel nimero culntico magnftico nuclear. En nues—
tro caso, cada transicifn permitida tiene seis lineas de estructura hiperfina para cada iséto;xs del -’

‘Euz+ » es decir, se observan doce lineas de estructura hiperfina para cada  transicibn.

A temperatura ambiente, los estados de espin nuclear esti&n igualmente poblados, de modo que las lineas

AN
de la estructura hiperfina tienen intensidades iguales ( a primer orden ) camo se puede apreciar en el
espectro a T ambiente ( figuras 3 y 10 ).

Ahora nos interesa obtener la expresifn apropiada del Hamiltoniano, qué nos describa esta interaccibn,
paxra lo cual ﬁax'tirms de la energia de interaccién entre dos dipolos ..A1 v "2 separados por una dis

tancia 13
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3¢, EICM, - D) . .
E=- - M . M2 M ;AZ ' - eee(51)
r r

donde: M1 =gy Py In £ M, = - g ps ‘ .0 (52)
estamos suponiendo un niicleo con x‘ N positiva situado en el origen, y un electrdn a distancia r, en—

tonces substituyendo la ecuacidn (52) en la (51), la expresidn para el ﬂa‘miltonia.rp es:

Wo=g Py P 3Ly e (S w) _ Lg-S .e.(53)
r° 3 .
Desarrcvllando los productos escalares en un sistema de coordenadas cartesianc con el nficlec en el o-
rigen, obtenemos: N
2 2 2 2 2 2
- x° - r 3y - o 3z - »r
u'ge pegN ng{ 5 LS * 5 Iysy+ 5 I8, *
) r r r
3xy 3yz 3xz= . ¢ S
-5 ¢ IxSy + Iny )+ 5 (:l:ySz + IzSy )+ —-r's C Isz + IS, p] ...(su)
donde:
r:(x2+y2+z2)1/2

Puede demostrarse que el Hamiltoniano para el acoplamiento dipolar en forma tensorial puede escribir—

se camo (16):

o = -2° -5 . cee(585)

donde A® es el tensor de acoplamiento, es simétrico, sus elementos diagonales son:
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.2 2 '
S 31 - »r \
Aii = 8¢ pe vy BN < rs > ) «s.(56)
i=%, y, =

los brackets denotan el valor esperado sobre la funcidn de onda; los elementos no diagonales del ten—

sor son: B .
o 3ij :
Ai5 = 8e Pe By 15N<rs > .« .2 (87)
iy, J =%y vy, 2
el indice superior "o" del tensor indica que su traza es cero, lo cual puede llevarnos a consecuen— -

cias irmediatas, canc la de que si el electrdn rw apareado estid en un orbital de simetria esférica

(1 =20 ), no hay desdoblamiento debido al acoplamiento dipolar hiper'fino(lu).

Para electrones en orbitales s, se obtiene que el t&rmino en el Hamiltoniano de ‘espi*n debido a la in-
teraccidn electrdn nicleo es: . ,v
W =2 o B Py V@] s x ... (58)
que puede escribirse como: B
W =as -1 cou(89)
siendo a la constante de acoplamiento isotrépico hiperfino. A ‘

El Hamiltoniano de espin hiperfino campleto queda escrito camo:

W g=as.1+5-8°-1 = $5-8-X : -..(60):
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Para nicleos con I » 1 hay otra contribucifn a las energias de los niveles hiperfinos, laicual es -

debida al momento cuadrupolar nuclear, el cual existe porque la distribucibn de'caxga puede desviarse

de -la simetria esférica. Esta contribucidn en nuestro caso es muy pequefia y no la discutiremos aqu!. E

Una amplia discusidn sobre &sto se encuentra en el trabajo de Abragam y Pz'ycecs).
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ITI.- TECNICAS EXPERIMENTALES.

Los cristales de KC1 dopados con Eu?t fueron crecidos por el método de Czocl‘xr'alsld.(17), a partir de - '

EuCl, obtenido por técnicas de reduccién convencionales del EuCl,-6H,0 (18,19)

al 0.1 % molar en pe
s0, en atmdsfera de.argdn con una presidn de 300 Torr. El KC1 era de calidad reactiva de Merck v el

crisol empleado era de carbdn vidriado.

Los espectros de resonancia se obtuvieron con dos espectrdmetros, uno, el Varian V-4502-15 operando

en banda X, donde se usd la cavidad rectangular operando en el modo TE102 » @ la cual se adapt6 un -
dispositivo que permite efectuar la variacifn angular de la muestra ( ver apéndice 6 ). Para variar -
la temperatura de la muestra se utilizS un controlador Varian V-u4540, la calibracidn de este controla
dor se hizo colocando un termopar de cramnel-alumel en el lugar de la muestra y con la ayuda de un mul
timetro digital HP 34740 A. La modulacidn del campo extermno se realizd a‘100 kHz y 60 Hz para 1la

presentacidn de la sefial de resonancia en el osciloscopio.
. *
El segundo es un espectrdmetro hamodino convencional, con el que se obtuvo el espectro a 87°K , los —
signos de las constantes del Hamiltoniano de espin se obtuvieron comparando- las intensidades de las —
seve :
transiciones a temperaturas menores de 4K

* Se 'agz‘adece a ORNL por facilitarnos el equipo para realizar é&stas medidas, y a los Doctores J.L.
BoldG y J. Rubio quienes las tomaron.

s
Se agradece al Doctor M.M. Abraham el haber realizado &sta determinacidn.
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El campo magn&tico para cada transicifn se obtiene midiendo la frecuencia de resonancia protSnica de
una sonda, procesada por un flixmetro Magnion G-502, que le di salida a través de un osciloscopic. de
doble haz y de un frecuencimetro digital HP 5246 L simultd&neamente.

Tanto la sefial de resocnancia protdnica camo la de rescnancia electrfnica se hicieron coincidir en el
osciloscopio de doble haz HP modelo 132 A logrando asi una mayor precisidn en la medida de la fzecueﬂ R

cia de la transicidn.

la frecuencia de microondas se midid usando en el frecuencimetro un convertidor a GHz, el HP. 5256 A. o ‘-

2+

El Hamiltoniano para Eu .en simetria ortorrdmbica queda dado por:

- . 0 40 000 + 589 00 + 82 02 + B2 02 + 52 02 + B4 o4
H=-gp u-s+830] + 8]0l +nlod+BZoZ+n2 02+ 8202 +Blofe
Bg O + BE oS + A L -s Y &3

siendo los 0‘: los operadores de espin y los B’: son coeficientes que pueden ser determinados: por el LA
expexrimento.

El Hamiltoniano correspondiente al espectro obtenido con el campo magnético‘pazalelo a la dixeeci&'l S
del eje Z2 (100), esti dado por la ecuacidn (1), pero su forma cambia al cambiaxr la orientacién del -
campo magnético. '
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Si el campo magné&tico es paralelo al eje X & bien al eje Y, es decir, a las direcciones 011) 8§ (011)

respectivamente (vep figura 4), los té&rminos mis importantes en el Hamiltoniano son:
MW= gpu-5 + (-3 8) + 182503+ Zcaml 3 B +BY>OY
+ Fec-sBg B2 -8l *BEO02 + 2B :B2)0Z +
+ 3 <) BZ-B}>02 + A T-5 eeaC2)

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

las expresiones para las transiciones permitidas (AM = ¥ 1 ) estin reportadas por Nair et. al;(zq)
v se reproducen en el apéndice 5. S

El espectro obtenido con el campo magnético paralelo a la direccidn (100), consta de dos grupos de —
siete transiciones cada uno, llamadas transiciones de estructura fina, cada una de las cuales se das—
dobla en doce transiciones hiperfinas, debido a la presencia de los dos isStopos del Europio en el -
cristal, para los cuales el espin nuclear es I = -g— . El pardmetro de desdoblamiento es distinto parea

cada isStopo como se muestra en la figura 3 para una de las transiciones de estructura fina.

El grupo cuya estructira fina se extiende en una regidn mis amplia de_lcalg:omngnétiw se dencmina -
grupo Z porque corresporkle a los sitios cuyos ejes Z estin a lo largo del campo magnético, sus oam-
ponentes.se distinguen con un sub-indice que va de la "a" a la "g" y los cuales ca'!elponden a las —

transiciones —%o—--—%, —%—H—%, cee +-g‘-+-;— respectivamente. Tiene particular importancia
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en la determinacidn experimental de la direccifn cristalogrdfica’ (100), ya que su desdoblamiento es —
miximo en esta direccidn, es decir, la transicidn - % -— - —g— ¢ Zg ) ocurre con un valor del campo
magnético mis alto que en cualquier otra direccidn, mientras que la transicidn + % -— + % < 2,0 -
corresponde a un minimo en el valor del campo magnético. )

Esto puede ser observado en el osciloscopio camo un punto de retorno para casi todas las camponentes

del grupo Z, de modo que dicha direccidn cristalogrdfica queda determinada en forma muy precisa.

Otra caracteristica importante del grupo Z es la de ser aproximadamente simétrico con respecto a la
transicién central - %‘—0 % 24 0- ‘

El otro grupo de este espectro se denamina XY , ya que los ejes Z de los sitios que componen a este —
grupo se encuentran en el plano XY, sus canmponentes, al igual E;ue para el grupo Z, se distinguen con

un sub-indice que va de la "a" a la "g", corresponden a las transiciones: + %4—0-0- % s + -g-a-.* % >
eee = -g— -— — -:27— respectivamente

A partir del estudio de la variacibén angular se puede determinar la simetria del sitio. Es posible va
lerse de seis sistemas diferentes de ejes, para calcular el campo eléctrieo. caristalino en forma equi-—
valente, &stos se muestran en la figura 4. Suponiendo que el eje Z dg'cam uno de é&stos sistemas de
coordenadas es paralelo al eje de mixima simetria del sitio, entonces podemos decir que hay seis. si-

tios equivalentes para el desarrollo del campo elé&ctrico en simetria ortorr&mbica.
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Cuando el campo magnético estd a lo largo de la direccidn cristalogréfica (100), dos de estos sitdos
son equivalentes ( por ejemplo: los sitios 23 ¥ Zg de la figura 4 ), dando origen al grupo Z del es-
pectro de RPE en esta direccidn, mientras que los otros cuatro sitios restantes no son equivalentes a
los dos primeros puesto que sus ejes Z son perpendiculares a la direccidn del campo magnético, pero —

equivalentes entre si, dando asi origen al grupo XY.

la figura 5 muestra la variacidn angular para el grupo Z cuando el campo magnético es girado en el pla
no {001} , desde la direccidn (100) hasta la (110). Si se continua girando en el mismo plano, se -
vuelve a reproducir el espectro en la direccidn (100) , al alcanzar el &ngulo de giro un valor de 90%

esto es debido a la simetria del cristal. La figura 6 muestra la variacién angular para el grupo XY.

De la variacidn angular se observa que los camponentes del grupo Z del espectro, se corren hacia el -

centro del mismo ensanchindose, mientras que el grupo XY se desdobla en tres camponentes cano se puede
ver en la figura 7, dichas camponentes tienen intensidades relativas de aproximadamente 1:2:1.-~ Es

de notarse que es la primera vez que se logra ver &ste desdoblamiento, el cual confirma que la sime -

tria de &stos sitios es ortorrdmbica.

Una vez alcanzada la direccié&n (110), si continuamos girando en el p;l.arn {001} , al alcanzar un gi-

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

Cuando el campo magnético esti a lo largo de la diagonal de una de las caras del cubo, por ejemplo en
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la direccidn (100) entonces, los dos sitios cuyos ejes X & Y estén paralelos al campo magnético, son
o equivalentes y dan origen a los grupos denaminados X y Y en este espectro. los otros cuatro sitios
equivalentes entre si y no equivalentes a los dos primeros, cuyos ejes Z hacen un &ngulo de u45° con -

la direccidn del campo magnético, dan origen al grupo W de dicho espectro.
Los par@metros b: " del Hamiltoniano de espin fueron determinados por medio de datos experimentales

los cuales alimentan un programa que usa un procedimiento de iteracidn y que discuten M.M. Abraham ,

Y. Chen y H. Zeldes‘Z1). !

Primeramente se obtienen valores de b’:: aproximados a partir de los espectros, con objeto de poder

-determinar los diferentes grupos de los espectros. Una vez hecho &sto, se sigue el proceso de itera- ’
cidén hasta que se encuentra autoconsistencia entre los pardmetros obtenidos con los datos experimenta
les.

El programa usado calcula una incertidumbre y una varianza para dichas constantes, las cuales se mini
mizan al aumentar el nimero de datos obtenidos de la variacién ang(.\lar, por lo que es importante: ha--

cer medidas correctas de dicha variacidn. En la Tabla IT se ilustra este hecho, donde se muestran lns

valcores de las constantes del Hamiltoniano de espin de KC1:Eu?* , obtenidos después de cinco iteracio—
nes (en que ya se presenta autoconsistencia) para un niimero de datos que inicialmente no incluyen da-
tos obtenidos de la variacidn angular, hasta datos que incluyen doce medidas de variaciSn angular, es-
ta tabla correspornde al espectro de temperatura ambiente.
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Se obtuviercon los espectros de RPE a temperaturas de 87, 293, 323, 373, 423, 473, 523, 573 °K, los
cuales se muestran aqui de las figuras 8 a la 23 para los casos en gque H es paralelo a las direccio-
nes (100) y (110). ’

Para poder identificar los diferentes grupos de cada espectro, se tomaron en cuenta los valores de la
variacidn angular, la cual se efectuS para cada una de las temperaturas consideradas, partiendo de -
€1 ll (100) hacia #H !l (110>, se tcomaron medidas a © = 5, 10, 15 vy 20 ©, despuds de los cuales se dific&l

t5 mucho seguir el movimiento de cada grupo.
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ITITI.- RESULTADOS. .

los espectros de RPE obtenidos a las temperaturas de 87, 293, 323, 373, 423, 473, 523, 573 °K en ].As

direcciones H 1(100) y H 1l (110) se muestran en las figuras 8 a 23.- Se observa que a temperaturas

menores de 323°K  dichos espectros estin muy bien definidos. Los grupos son facilmente distJ.nguibles )
v la estructura hiperfina se muestra claramente definida. A medida que aunenta la temperatura .J.: an—
cho de las 1lfneas de la estructura hiperfina aunenta y la definicifn de las mismas se va pc!di.‘b,
sin embargo, el ancho de las lineas de la estructura fina varfa muy poco. ‘

La simetria ortorrémbica prevalece alin a $73 °K, Los valores de los parSmetros bﬂ del Hamiltoniano . )
de esiain a diferentes temperaturas, estSn dados en la Tabla III.

El signo positivo de 1la bg se deter!xu.n& de las observaciones del espectro a temperaturas de l"lio )

1iquido, ya que las transiciones a .campo alto del espectro Z son mis intensas que aquellas a m -
bajo. Los signos relativos de las otras constantes se determinaron del estudio de los especuo.

El canpcx'tamiento de las variables l_:’: del Hamiltoniano de esia!n con la temperatura se muestTa an - o
las figuras 24 a 30,

La variacifén del ancho de las lineas de alto campo de los gzuj::os Zg ¥ XYa carresporndientes a  las

transiciones - % >~ ~ % v o+ %— -t —g— respectivamente, con la temperatura, se muestra en la figure
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31; mientras que la variacién del ancho de los grupos Zg y XY ' con la temperatura, se muestra en - cioE

la figura 32.

Por ser bg el pardmetro que mayormente contribuye al desdoblamiento del espectro, serd el gue se -—
analice en este trabajo.

La explicaci®én del camportamiento de bg con la temperatura no es trivial, desde 1959 se esti tratan—
do de camprender. Lo primero que se ocurre es partir' de la ecuacidn (45.a) cap. IT :
- o]

by = (cte.) A ¢ r?>

donde Ag estd dada por la ecuacidn (31.a) cap. II, quedandonos:

B = (eted < x> ¢ 2, - L _ L1, YESY
a a. a
. 3 1 2 :
de modo que tenemos:
b) o< a”® : 7 R

Sabemos que la distancia interidnica-tiene una variacidn con la temperatura dada por(as):

a=a0(1+d(T-—T0)) . P &< )

donde O es el coeficiente de expansidn lineal térmica, T, es en gé.ne_'nal la temperatura ambiente y

ag 1la distancia interidnica a T = Ty » 1a cual para KC1 puro es 3.113 a (37).

.
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El coeficiente de expansidn lineal térmica queda expresado por:

1 Aa 1 a - a
® = L = = a - ap oo ()
aO(KT P Jr'o(T—’.II‘0 P

1o cual nos di una aproximacién muy burda del camportamiento de bg con la temperatura, a través de
la ecuacidn (2). De los datosrepoz'tados para KC1 an'O(37) se puede obtener una gr&fica de bg vs

a'3 a diferentes temperaturas, caomc se muestra en la figura 33, pero &sto no explica nuestros resul-
tados ya que a temperaturas mayores de 550 °K sabemos que el valor de bg crece respecto al valor —

que tiene a la temperatura de 523 °K.

Otra posibilidad, no explorada, es que la constante de la ecuacidn (45.a) cap. II, no sea tal, es. de—

cir, que en realidad sea una funcidn de la temperatura.

De la figura 24 se puede pensar que:

o _ . ’
b, = a; exp (-a, T) _ «..(5)
donde a; v &, son constantes. Haciendo uso del mé&todo de minimos cuadrados, fueron evaluadas estas
- ~ - ~ ~ ;
constantes , obteniéndose : a; = 363.5 x 10 Yoam? y ap =22 %10 5 ¢ ox >,

n ) .
Se agradece al Doctor Tito Ocafia su colaboracidn para la determinacifn de estas constantes.
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El oanporta:fxie.nto de Db, con la temperatura, de acuerdo con la ecuacidn (5), se muestra en la figura

34, pero tampoco explica el canportamiento real de la bg a temperaturas mayores de 500 °K.

(22) 2+

Watkins trabajando con NaCl:Mn observd cinco espectros diferentes, los cuales atribuye a dis—

tintos arreglos configuracionales. Usando la teoria de campo eléctrico cristalino encontx® que bg -
deberia ser proporcional a a3

(23,24) desarrollaron una teoria de la dependencia con la temperatura

Malcolm McMillan y W. Opechowski
de la forma de las lineas de RPE para temperaturas suficientemente bajas para lograr que los.efectos
de interaccidn espin-red y de expansidn térmica sean despreciables. Aplicaron sus resultados al caso
de fluorsilicato de niquel. para temperaturas menores de 10 °K.

W. M. Walsh, J. Jeener y N. Bloenbez'gen(25)

estudiaron la variaciSn angular con la temperatura dJdel
espectro de RPE de cristales cfibicos simples del tipo MgO con iones ::.mpurezas del grupo del Fe.  Es-—
tablecieron que cualquier variable observable G especificada Gnicamente por el volunen y la tempe— -
ratura de una red clbica, mantenida a presifn constante, presenta una variacibn producida por un cam-

bio en la temperatura dado por: -

(33 =(’OG) oV - ‘bG) ’ ... (B
2 N .
T/ o vi\NdT/ “oT/,
el primer t&mmino del lado izquierdo de la ecuacidn es llamade contribucidn implicita y puede evaluar

se s8lo si la dependencia de la presidn isotémica de G y los coeficientes de compresibilidad y ex-
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pansidn té&mica son conocidos, ya que:

r2Xe [ 26 2P
( o ) N ('3_ R &)
oV T P T v T
tal anflisis puede establecerse formalmente, pero tiene significado fisico si se considera que las

propiedades elisticas locales y de expansién térmica en la vecindad de los iones impureza son las. —

mismas que las del cristal hiesped.

Estudian principalmente el comportamiento de las variables: factor de desdoblamiento espectroscbpico
isotrépico g y el factor de desdoblamiento hiperfino A, del Hamiltoniano de espin.

En cristales de MgO:Cr'3+

» los cuales presentan simetria cfibica, estos autores trabajaron en el inter
valo de temperaturas camprendido entre la ambiente y 880 °K , no dan ningfin dato para las constan—
tes del Hamiltoniano de espin, Suponen que se cumple:

a]

b, o it . ..-(8)

Ellos encontraron que el valor de n debia ser 8.65 .>

T. J. Merme, D. P. Ames y Soock Lee(zs),

estudiaron la dependencia con la temperatura de la constante
de acoplamiento hiperfina en CaF2:m2+ en un intervalo de temperaturas de 4.2 a 715 °K por té&cnicas
de RPE, encontrando que la magnitud de la constante hiperfina decrece en tanto crece la temperatura.

Desarrollaron la interaccidn érbita-red encontrando una expresién para la constante de acoplamiento hi

perfina camo funcidén de la temperatura.
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Reynolds, Boatner y Abrwahamcza) determinaron en 1970, los parimetros del Hamiltoniano de espin en

Sz‘Clz:Ihxz* a 1.1, 4.2, 77 y 297 °K empleando europio isotSpicamente enriquecido ( 98.8 % de 153&.\)
Encuentran que los pardmetros del Hamiltoniano de espin cambian con la temperatura, asi como el desdo’
blamiento total del espectro.

Abraham, Boatner vy Lee(27) determinaron los par@metros del Hamiltonianc de espin para SxC12:Gd3+

a temperaturas de 2, 4.2, 77, 294.5 °K, encontrando que cambian con la temperatura.

Manoogian y Leclerc$29:30) iaieron el pardmetro de desdoblamiento a campo cero del Hamiltoniano de

espin, cano funcidn de la temperatura, para canplejos magnéticos distorsiomados trigonalmente en fani

lias de cristales hidratados camno Cr-3+-6H20. Trabajaron experimentalmente a cuatro temperaturas: 4.2,

77, 195, y 297 °K.

Dividieron los efectos que intervienen en la definicidn del parSmetro de desdoblamiento a campo cero

D en : contribucidén vibracional y contribucidn debida a la distorsién estitica del cristal.

La dependencia con la temperatura de la distorsidn estitica del c:riétal, .esti representada por:

0 2
D, =D (1 +aT+ BT ) ) e (9)

donde Ds es la contribucidn por &ste efecto al par@metro D del Hamiltoniano de espin, Dg es el va-

lor de DS a T = 0°K, T es la taemperatura absoluta, o y @ son constantes, cuyo valor se determina

acperﬁmeﬁta]mente .
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La contribucidn a D debida a las vibraciones de la red estd dada en la forma:

_ »0 (0]
D, = D, coth o . e (10)

dondeD?, eselvalordeDvaT=0°l< v @=h_k‘?_ ,» siendo P 1la frecuencia de la vibracifn en la -
red.

El parametro D es la suma de estas contribuciones;

D=p_+ D, =0D°

2 (1] e
< . e ¢ 1+ T+ BT ) + D coth —=

eee(11)
Ellos ajustan sus resultados experimentales por minimos cuadrados a la expresién (11) , encontrando
que el ajuste cae dentro del error experimental para un intervale de que va de 100°K a 1000°K.
Esto produce una gama amplia de valores para Dg, DS , Ay P .

(] . .
Graficando 9—26 ve ® encuentran que Dg cambia mucho y muy r&pidamente en la regién © = 510 * 10
ae

°K , lo mismo sucedeparaDS >, oty 8.

K. N. Shrivastava®31:32) ooruais teSricamente el efecto de las vibraciones y la distorsifn estftica

del cristal para algunos casos. Encontr® gue los niveles de energia sufren un desdoblamiento debido
a las vibraciones de la red. ’

Obtuvo la curva que describe la dependencia térmica de la contribucifén vilracional contra el paréme—
tro de desdoblamiento a campo cero: bg ‘de un isftopo dado, la cual esti descrHita camo:
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0 _ Hw ’ .
b2 = A coth 21T eeo(12)

siendo A una constante, w la frecuencia del modo resocnante de la impureza, k la constante de Boltzmann

y T la temperatura absocluta.
Construye curvas de bg vs T que consisten a lo mis de cuatro puntos experimentales, obteniendo en
el ajuste por minimos cuadrados temperaturas de Debye entre '500 ¥y 900 °X para cristales de MgO:an*.

Vanhaelst, Matthys y Boesma.n(33) analizan la dependencia con la temperatura de espectros Spticos y de

RPE de RbCl, NaCl y KC1l con impurezas V2+ donde se encuentra una vacancia catidnica a lo largo del eje

2
De sus resultados deducen que pueden expresar:

(100). Encuentran que BY decrece con la temperatura y decrece también en la serie RbCl, KC1l y NaCl.

Bg =m T + cte. . ...(13)
consideran que &sta relacidn es vilida en el intervalo de 100 a 300 °K. Se fundamentan en el cilculo
del potencial de campo cristalino considerando los desplézamientos relativos de los primeros vecinos a
la impureza divalente y a la vacancia. No reportan incertidumbres.

Sumita, Kawano y Nakatacau) determinaron los pardmetros del Hamiltoniano de espin para cloruros y bro
muros alcalinos con impurezas de B?t  a las temperaturas: ambiente y nitrégeno liquido, con el objeto
de evaluar los desplazamientos qQue sufren los iones primeros vecinos,del par vacancia impureza.

Biederbick, Hofstaetter vy Schanna.xuu(SS) consideraron que la interaccin con los vecinos mSs cercance

Pl
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debia ser la responsable de la variacidn con la temperatura de los pardmetros del Hamiltoniano de es-

pin. N

Discuten compuestos que pueden representarse por la férmula simbdlica AXOu donde A es un catidn meti-
lico divalente (Cd, Ca, Sr, Pb, Ba) y (XOu)z_ son oxocamplejos anidnicos tetrahédricos cargados nega

tivamente (X = W, Mo), obteniendo su espectro de RPE en un intervalo de temperaturas de 4.2 a 350 °K.

Consideran que las variables que determinan el pardmetro de desdoblamiento a campo cero, son la tenpe

ratura y la distancia a primeros vecinos, T y R respectivamente, de modo que se cumple:

oD = (ﬁ +(22 + {2R ..C18)
( 2T /p 2T /g (’DR T ("o T/p
el primer té&mino del lado derecho es la contribucién llamada implicita, en.la que se considera la v;q

riacifn de la distancia a los vecinos mis cercanos debido a la expansic‘m. térmica.

Suponiendo un modelo de cargas puntuales se tiene:

D=D(R) =ART : .e.(18)
donde: R = Ry (1 + O T cee€26)
siendo R 1la distancia a primeros vecinos a T = 0°K vy O Rr el coeficiente de expansi&ﬁ térmica.

El segundo té&mino es llamado contribucibn explicita, proponen:
. B

= - (=3 .
D = D(T) —D0+’n—-u—) coth-zW ...(17)
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que es la dependencia té&rmica resultante del acoplamiento de un -oscilador' de Einstein con- frecuencia
Wy ¢ una constante que depende de la magnitud del acoplamiento entre los osciladores.

J.M. Moret y R. Lacroix(39) trabajan en kc1:Eu?* y KI:Eu?* , varfan la temperatura reportando medi-
das a 298, 290 y 77.3 °K. Encuentran que la simetria del sistema es ortorr&mbica y que s3lo las varia
ciones de bg, bg y bﬁ son importantes. Hay que hacer notar aqui que é&stos autores toman los valores »
de las referencias (40) y (41) para los sistemas KC1l:Eu?t £ KT:Eu?* respectivamente a temperatura.
ambiente, ¥ su sistema de ejes lo escogen con Z 1\(110) , que resulta en un valor del parfmetro bg

menor que el valor de bg .
La convencidn para la determinacidn de los ejes es tener bg > bg . En estos sistemas, el escogimiento
de las direcciones cristalogrificas (110) cano ejes Z no es consistente con la degeneracién total ob-
servada del espectro ortorrdmbico de E.'u2+ en KC1 y KT,

Atribuyen el camportamiento de los par@metros del Hamiltoniano de espin con la temperatura a dos tipos
de contribuciones: la dilatacidén de la red y a las vibraciones de la misma, para las cuales reportan

dos modos locales determinados por medidas de espectros &pticos.
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IV.- CONCLUSIONES.

Considerando lo anterior es factible pensar que el pardmetro del Hamiltoniano de espin bg puede ex-—

presarse como:

o _ 3 & _ '
b, = Zj a; T + a, coth % ce (DD
donde la suma va desde j = 0 hasta j = n-1.
El primer t&rmino del lado derecho de la ecuacidn representa la contribucibén debida a la dilatacisn
térmica de la red, mientras el segundo t&rmino es debido a la contribucifn vibracional de la red,

siendo ® 1a temperatura de Debye, cuyo valor es 231 °K €386d.

El problema ahora es encontrar los mejores parmetros a:-l > ag de acuerdo con el criterio de minimos
cuadrados. lLas ecuaciones correspondientes para diferentes valores de j, se resolvieron usando el

#*
método de Gauss—Jordin, encontrindose asi los parfmetros Sptimos a; va, -

En la figura 35 se muestra la gréfica de bg contra T, la curva estid dada por:

0 _ @
b, = ag + a, coth — ) ...(23
Se encontrd que los valores Sptimos para ag vy a; son: ag = 366.26 x 107" em™1 y a4 = -9.358 x 107"
an™? . La desviacién estandar a la curva es: U = + 5,42 x 10™% em™1,

# Se agradece al M. en C. E. Cabrera el haber elaboradc los programas de camputaciém necesarios, asf
camo sus valiosas observaciones.
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Para el caso de temperaturas menores de 87 °K, la curva tiende a un valor finito, siendo el valor de
bg correspondiente a T = ) °K aproximadamente de 357 % 107" cm_j', mientras que para temperaturas ma
yores que 373 °K el valor de bg decrece.

—1

Es interesante notar que usando la ecuacidn (2), para T = 4.2 °K obtenemos bg = 356.92 % '10"“ <m -
=1

mientras que Nair et. al. (20 reportan haber medido para &sta temperatura bg = 358.2 x 107 om s el

cual difiere del calculado por nosotros en 0.36 %.

Del anflisis de la ecuacidn (2) tendriamos que el t&rmino asociado con la dilatacién térmica'de la -

red es constante, el fGnico t&mino dependiente de la temperatura es el debido a la contribucifn vibra
cional de la red.
la figura 36 muestra la gréafica de bg vs T, la curva ajustada siguiendo el criterio de minimos cua-

drados es ahora:

0 _ @ -
b2—a0+a1'1j'+a2cot.h-2,r— . ...(3)v
Los valores Sptimos encontrados para los pardametros fueron: ay = 364.58 x 10~% an™? »
a; = - 0.0286 x 10~ em™? LY a, = - 5.718 x 10~ % em™? . La desviacifn estandar a la curva, -

en este caso, estd dada por 0 = + 5.2792 x 107" a1 .

El valor al que tiende el pardmetro bg cuando la temperatura tiende a 0 °K es de 358.9 x 10"“ an'_i >

que difiere del medido por Nair en 0.14 % .
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Es claro que si consideramos un mayor nimero de t&rminos en el polinomio en T, el ajuste tendrd una
menor desviacién, lo cual neo significa gue sea mejor.

Hay que mencionar ademis que en el ajuste dado por la ecuacidn (3) se hizo una variacién en @ desde
100 hasta 700 °K sin obtener un cambio significativo en los pardmetros determinados.

Del anidlisis del camportamiento de la variable bg del Hamiltoniano de espin dado por las ecuaciones
(2) y (3), mostrado por las figuras 35 y 36 respectivamente, puede concluirse que la curva gque mejor

describe el camportamiento de dicha variable es:

0 _ ®
b2-a0+a1T+a2coth—2T——
Los dos prihimeros términos del lado derecho de esta ecuacidn, representan la contribucidn a bg»' debi- -
da a la dilatacid®n lineal de la red, mientras que el ltimo t&mino es la contribucién debida a - las

vibraciones de la red.

Sabemos que a bajas temperaturas podemos aproximar:
coth ;&— ~ 1
2T )

donde por bajas temperaturas debemos entender T < 100 °K, reduciéndose nuestra ecuacidn a:

bl =

r
2> +a1T

20
lo que indica que a bajas temperaturas la contribucifn importante es la debida a la dilatacidn lineal

de la red.
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A altas temperaturas, es decir a T > 600 °K se tiene:

coth —2%_- ~ _2_;_
1o que nos llevaria a : . RS

b =ag +a' T )
Podemos concluir que el t&mino de contribucidn vibracional tiene importancia en la reglén ae tanpu' - a

turas: 100 °K & T & 600 °K , que es aproximadamente el que se ha estudiado en este trabajo.
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Figura 1.- Arreglo de los iones de la red
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Figura 3.- Lineas de estructura hi-
perfina, a temperatura ambiente, de
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Figura 14.- Espectro de RPE de KC1:py2*
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APENDICE 3. 70-
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Z*’r\c\ - Notacién
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o 2
0 = 337 - J (T + 1)
2 _
O, =1 (I, + J)

2 a
O:=353:—30J(J+l) 32+ 2532- 63 (3 + 1) +332@ + 12
2 _ - _ . -
o’ —% ((7J.z J (T + 1) 5) (J++ J_) + (J++ J_) (73,— T (T + 1) 5))

4

0? =1 '+ 3h
g 5 + -
0:=231J:—315J(J+1) a2+ 735 32+ 105 3% @+ 1% 32

525 J (3 + 1) J:+294J:—5J3(J+1)3+40J2(J+1)"—603(J+1).
02 = 1((333%- 18 323 (T + 1) - 123 32+ T2(FT +1)2 + 10T (T + 1) + 102)(I3+ I 2.
© Fy z z z + =0

+ @2+ 32) 3337-18323 @+ 1) -12332+32@+ 1%+ 103 @+ 1)+ 102))

0¥ =1 ((11 32 - 3 (3 + 1) —38) @3+ 3H + (I*+ 3" (A1 I%- T (@ + 1) - 38)) - -
[ ry z + - + - z B

™ . A
(I, + 1 J’y) + (3, - 4 :ry) )

)
O
0

N
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EXPRESIONES PARA LAS TRANSICIONES PERMITIDAS: AM= +1
2 2 ’
‘Ho = H,_ 5 * (a-b( + A B
Y 2H, 7 (a=-c) - 2H, 7 . b-a
2 2
. c? 14 _ 16/4 + D 210 30
H, 7 , (a-b) H 7 , (b-c) 2H, 7 = (a-c) 2!-1*_ 2 = (b=-d) [
Tz Tz 7 Tz Tz

+ correcciones hiperfinas

2 2 2

Ho = H, 5 , (b-c) + A + B - E .

T2 7 2H, s * (a-c 2“: 5 * b-ady 2H, s * {c=ay-

2 2 2
2 5
+C 32/3 - 7 _ /3
H, 5 = (b-c) H, 5 * (a=-b) H, 5 * {c=a)
2 2 2

+ & . 5
2 2
2 2
Ho = H, 3 % (c~-d) - a . B
x5 ZH, 3 = (a-o) 0, 3 = (B-d)
2" y 2
E2 1 1 2 16/5. ] 10/,
+ ZH, 53 &= (c—@) ~ ZA, 3 = @) (- € \H, 3z (Bay ~ W, 3 % (=,
2 2 2 2




4.

= (d-c) 2H,

+D 240 - 240 - 210 + 30 -
2H, 3 = 3 . * (c—-a) 2H +* (a-c) ) 2H, 3 = (b=-d)
2 P-4 2

+ correcciones hiperfinas.
52 1 1 EZ 1T
{231' F (b-ay + 3H,; + @by } + {__ﬁa_—znl @ *
2 2

- s ¢ + 1
3 H; d+c) H; + (d-c)

B z

+Hp

D 240 + 240
2H; + (d-o) 2H; + (c-a)
z z

+ 30 + 30 + correcciones hiperfinas.
2H; + (b-=4d) 2H; + (d-b)
z F
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APENDICE 6.
SISTEMA PARA MEDIR VARTACTON ANGULAR EN RPE.
Nuestro objetivo es estudiar como varian las constantes del Hamiltoniano de espin de cristales ifnicos

con impurezas de Eu2+, al variar la temperatura.

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

ra diferentes valores de los dngulos gque hace el campo magnético con los ejes del cristal, & &ngulos -
de incidencia en tdo el intervalo de temperaturas estudiado.

Para ello se cuenta en el laboratorio con dos tipos de cavidades que se pueden adaptar al espectréme—
tro: .

a) Cavidad cilindrica, la cual se usa para hacer el estudio de variacidn angular, ya que permite gi—
rar el electroimin manteniendo fijo el cristal, y asi variar el &ngulo de incidencia. S61lo es Gt:il a
‘temperatura ambiente, pues no hay manera da variar é&ste parSmetro. ° )
b) Cavidad rectangular, la cual es fija respecto al campo magnético, , pero a cambio podemos va;‘iaz‘ -
la temperatura, ya que es posible adaptarle un sistema que nos permite hacerlo, y el cual consiste en
un dedo frio & un calefactor, segln se desee. .

Requerimos variar tanto la temperatura camo el &ngulo de incidencia simultineamente, por lo que se de
cidid hacer uso de la cavidad rectangular, junto con su accesorio de temperatura variable controlada,
y efectuar la variacidn angular girando el portador del cristal. Para poder medir el &ngulo estre las
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direcciones cristaligraficas y el campo magnético aplicado, se construyeron dos sistemas que se descri
ben a continuacidn. .

En la construccidn de dichos sistemas es necesario considerar el material del que se hardn, el cual de
berd ser antimagnético & se corre el riesgo de ademis de alterar las medidas, dafiar irreparablemente -
al equipo de RPE, asi se escogieron aluminio, latén poliestireno, pliastico y cuarzo para las diferen-
tes partes de dichos sistemas.

los sistemas construidos se diferencian Gnicamente por su posicidn con respecto a’ la cavidad, ya que -
uno fud disefiado para ser anclado sobre la mesa de trabajo (muy por arriba de los electroimines, ver -
figura 4), mientras que el otro, para ser anclado sobre las bobinas de modulacidn de 60 Hz (entre los
electroimines).

DESCRTPCION DEL SISTEMA ANCLADO A LA MESA.

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

En la figura 1 se ilustra el portamuestras, que en su parte inferior A, que penetra en la cavidad, de-
berid soportar temperaturas desde nitrdgeno liquido hasta 300 °C sin cambiar de forma, por lo que fué -
construida de cuarzo; ademis deberd tener un plano perfecto P en el lugar donde se coloca la muestra v
permitir el paso de gas nitrSgeno circulante a través de la cavidad, lo que ocurre por las hendiduras

C, hechas sobre la parte superior del portamuestras B, hacho de poliestireno.

El portamuestras va unido a una barra cilindrica de aluminio D, por 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 trasmitird un movimiento de precesidn a la muestra, lo que es indeseable. En la parte -
superior de la barra va sujeto un puntero E, que nos permite medir el dngulo 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 tra
bajo. A la solera va unido un transportador Tr, que nos permite medir el &ngulo de giro, asi camo una

larga guia de metal G, que tiene por objeto el impedir que la barra gire respecto al planc de la sole

ra, y un anillo metédlico H, que graduard 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 guia de ondas que sujeta la cavidad de resonancia, se construyd -

un pequefio gato mecinico que se muestra en la figura S.

DESCRIPCION DEL SISTEMA ANCIADO A LAS BOBINAS.

Debido a que no se logrd cumplir con los requisitos necesarios del sistema anclado a la mesa, se opt6'
por anclarlo a los imanes, anitiendo asi la barra de aluminio que deberia sostener al portamuestras.-
Con ese propdsito fueron construidas dos piezas rectangulares de lucita L, con el perfil PE de las -
bobinas de modulacidn 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 latdn F. Las piezas de lucita fijas a las bobinas,
sirven de sostén a dos postes cilindricos I, que impiden el movimiento de la solera, &sto se muestra

en la figura 5.
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En este sistema lo Gnico que se modificd fué el anclaje del mismo, en la figura 6 se nuestra la modifi
cacidn hecha y en la figura 7 se ilustra el armado total.
Es de notarse que la alineacidn de este sistema se facilitd grandemente, ya que la longitud que se de-

bia alinear se redujo.
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T A B L A I

| ’ - 83.
Red NaTI Nal KI KI RbI RbX
T(K) 300 ay 300 ay 300 oy
g 1.993(¢1) 1.996(1) 1.993(¢1) 1.993(1) 1.893(1) 2.006(1)
g 1.994(¢1) 1.992(1) 1.993C1) 1.994(1) 1.991(1) 2.008C1)
bg 352.8(2) 373.3(9) 336.8(2> 348.0(3) 314.3(1) 327.8(3)
bg 19.2(C4) 19.2(93) 89.3(2) 86.7(3) 115.4(C4) 111.8(86)
bg -19.2(1) ;20.8(2) -15.2C1> -16.4(1) -13.7C1) -14.7C1)
bi 6.0(6) -6.3(9 -2.8(3) -4.8(3) 3.2C8) -17.8(7)
bt 85.4{u) 92.5(8) 69.7(3) 74.3(3) 64.4(3) 65.9(5)
b 1.3(1) 1.7¢2> 0.4¢1) 0.uC1) 0.4¢1) L 0.3C1)
bg -0.2(¢(15) 0.1(286) -0.21C11) 0.3C10) 3.3(15)> 1.2C20)
bZ -5.6(11) -10.5(18) -2.2(7) : -4.u4(7) S.4(7) —10;7(13)
bg 1.4¢11) 2.2(15) -0.7C¢10) -0.7€10) -3.2(19) 2.6(22)
2 6
bg * Pg ) _
151, 30.2(2) 30.2¢2) 30.5(2) 30.6(2) 30.2(2) - 30.uC2) s
hY
153A
Ref. A A A A A A

A.— J. Rubio, H. Murrieta, E. Mufoz, J. L. Boldi, G. Aguilar
J. Chem. Phys. 63,4222 (1975). .




Red RbBxr RbB KBr

T(K) 300 77 290

g 1.993(1) 1.993(1) 1.9930(5) '
g 1.995(1) 1.992¢1)

bg 283.45C2) 292.8(2) 319.8(5)
b3 117.9¢12) 135.9(5) 84.9(S)
by -9.6C1) ~10.5C1) -10.9(S)
b2 ~11.2¢186) ~13.8¢7) -5.6(5)
b: 4y .8¢10) 47.5(5) 50.7¢(10)
bg 0.uC1) _ 0.5(¢1) 0.5(2)
b2 0Cu) 2.4¢18) = —me———
b 5.4¢22) -7.9¢12) 0.0¢10)
be -u.5¢39) -2.7€18) = e
bé . bg ______________ 3.3¢10)
als? -30.48C2) -30.3¢2) -30.2¢2)
al53 e e -13.5¢2)
Ref. A A B

A.— Murfioz, et. al.; J. Chem. Phys. 62,3416 (1975).

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




Red KC1 KC1 KC21 KC1 KCL

T(K) H.2 77 300 300

f=4 1.9923(86) 1.9923(6) 1.9922(6) 1.994(C2) 1.99u4(2) 88
b2 358.4(¢10) 356.7C¢10) 342.5(10) —-3'40.6(;-&9) 218.3(3.2)

bg 92.2(30) 93.4(30) ———memem——— —-96.0C14L) 462.9(6.5)

bl -5.5(2) —5.4(2) -4.9(2) 5.0LC7u) ~-1.70C.25)

b2 3.0¢20)" 3.4¢2) 0 —— e —1.8¢1) 25.2(1.8)

bz .29.1‘(20) 29.9(2) @ ————e—- -27.0033) 20.2(2.5)

b2 0.4¢2) 0.3¢2) 0.3¢2) 0.08(8) -0.5¢.15)

bg ______________________ 5.9¢1.5)

bl 7.2(50) 9.6(50) = —mm—=  mmeeee -4.6(2.5)

- e T

bg + bg —2.7(50) 0.1C%0) ————— mmmee

als1 31.3¢5) 30.5(3) 30.5¢3) 30.5C.3)

A153 ;3.5(;2)

Ref. A A A B c

A.- P. G. Nair, K.V. Lingam., B. Ven Kataranam.- J. Phys, Chem. Solids. 2,2183'(19685;‘_
B.- H. A. Buckmaster.- Can. J. Phys. 42,386 (1964). o .

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




‘Red

RbC1 RbC1
T(K) 300 300
= 1.993(1) 1.993(2)
)
b, -232.8 292.5(u4)
b3 —13u.4 134.4¢12)
0
by, 4.98 -4 .1¢1)
2
b 6.6 -4 .4%(3)
u
[
b, -11.3 21.7(25)
0
bg 0 ————- 0.4(¢1)
2
- 10Cu)
u
L -5(1)
6
bg === - 13(5)
2 6
bg + bg  —----  mme—ee
atsr -33.93(32)
atss - -15.12(32)
Ref. A B
A.- M.M. Abraham, G. W. Clark, C.B. Finch, R. W.
J. Chem. Phys. 50,2057, (1969).
B.- J. Rubio, E. Mufioz, J.

G. Aguilar.-

Chem.

Reynolds,

H.

Zeldes

Phys. 61,5273 (1974).
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Red RbLF KF
100 100
j=4 1.993(C1) 1.993(C1)
g 1.993(1) 1.991C1)
(-] B N
b, 223.8(9) 271.7¢9) , -
b2 100.0¢30) 80  (3)
b: 19.0(5) 21.86(5)
b2 11 (2> 10 (2)
by 90 (u) 70 C4)
bg 2.0(¢3) 2.0¢3)
b2 1 (2> 1 ¢2)
u .
by -1 (3 - (3
194 - 2 (5) -2 (8)
2 6
by + bg ——=—==  mm—memee
151 A 30.1(5)> 30.3 (5)
183,  —mmee— e )
Ref. A A ’

A.- Boldd4, Mufioz, Cory, Rubio: J. Chem. Phys. 67,2391, €1977) .
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P NaC1l Nacl Nacl NaCl

T(KD 77 77 300 300

g 1.9945C1) 1.9918(8) 1.992¢3) 1.99u4(C1)

bg 456 (3) -479.7(5) ~-456.7(9) -455.5(30)
b2 74 €3) -89.4¢9) ~73.6(39) -74.5(30)

b - - -8.6€10) 9.3¢1) 8.3(3) 8.6(10) .
b2 -6(¢1> - 4.1¢1.3) —14.5¢14.1) 6.0¢10)

b: 51(16) -46.8(6) -43.8¢(21) -51.0¢(160)
by —0.42(6) ~0.5(S)

b2 1(3) 1.1¢159)

b -8.8(¢1.1) —1%.5(51)

be 0C3) 37.8(246)

b2 + b _ ;. '
ats? 31.3¢30) 30.47(13) 31.31¢13) ETRETE
A153 . R
Ref. A B B Cc..

A.- R. R8hrig.- Phys. Lett 16, 20, (1965)

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

Ce—

S. D. Pandey.- J. Chem Phys. 47, 3094, (1967)
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T A BLA II

VALORES DE LAS° CONSTANTES DEL HAMTILTONIANQ 'ORTO'"

0. Son los valores iniciales del programa®
(sin variacién angular)
{(con 2 puntos_de variacién angular)
(con 4 puntos de variacién angular)
(con 6 puntos de variacién angular)
(con 8 puntos de variacién angular)

Con 5 iteraciones
7 Con 20 datos
Con 26 datos
Con 28 datos

IV.- Con 30 datos
= V.- . Con 32 datos

{(con 12 puntos de variacién angular)

VI1.- Con 36 datos

Epar Sper bz ({o‘) bac10%y b8 c10%) b2(10%) b2 (10%)
[ 1.993413 1.990540 343.08 -5.09 .56 95.93 -4.29
1 1.990887 1.985883 342.06%2. -5.30%_7 .32%.88 94.55%14.5 2.41325.9
11X 1.992878 1.991538 342.70%.2 -5.06%.07 .57%.09 97.21%. 81 2.312.70 -
I 1.992952 1.991539 342.71% .25 -5.06%.08 .s7%.10° 97.213.5s 2.32%.78
v 1.993066 1.99157§ 342.66%.20 -s.07%.07 .57%.09 97.22%.s52 2.34%.73
v 1.993459 1.991710 342,62%.22 -5.06%.07 .57%.10 97.27%.57 2.43%_g0
v 1.993167 1.9901721 342.50%.1 -s.03% 070 .59%. 09 97.27%.s5 2.45%.77

bic10%) bZ(10%) b0 bg (10%) Varf.
0 24.85 12.25 5.81 -.93
T 22.2735.3 | 10.53+38.31 6.78214.86 . -19.57%55.11 2:5
Iy 24.94%.s ~.18%2 s.99%1.2 © -1.39%2.18 .0396
11 24.942 54 | -.20%2.21 6.00%1.31 -1.36%2.33 .0448
v 24.93%.51 -.05%2.07 5.99%1.24 -1.44%2.19 .0399
v 24.92%. 56 .10%2.28 6.02%1.35 -1.40%2.41 . 0483
vr 24.85%.54 .a5%2.19 s5.89%1.31 -1.67%2.33 - .0454

* vValores rcportados por Rubio, Mufioz, Pifla, Cory (1977).




T(K)

v v v v v
o0 OF ON 00 F& £N J:U‘o NGN Mvo

[+

v s e =
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1.9929(4)
1.9975(6)
356.43(3)
94.6(28)
-5.42(1)
3.2(36)
24.9(5)
0.30(3)
8.9(26)
-11.7(8)

—1.6(35)

293

1.993u4(H)
1.9905(5)>
342.5(2)
97.3C40)
-5.03(W)
2.4(51)
24..9¢7)
0.59(8)
0.5Cu7)
5.9(14)

-1.7(867)

Este trabajo.

KC1l:Eu

323

1.98924C4)

1.9929(7)

338.1(2)
98.1(u42)
-4 .69(5)

o.sksu)
24.7(8)

0.38(6)
-9.3(93)

8.6(¢17)

-1.5(¢126)

2+

373

1.9930¢11)
1.9933(1L)
333.9¢2)
99.7(43)
-4.63(6)
2.1(55)
23.6(9)
0.13(6)
4.1(106)
~4.0¢18)

-2.50147)

.u23 " w73

1.9928(13) 1.9964(28)

1.9918(14) 1.9930(21)

329.3(2) 326.6(4)
104.9(46) 98.0(54)
-4.25(7) -4.22¢10)
9.3(58) 2.5(69)
26.2(9) 20.9¢13)
0.11¢7) 0.62(11)>
11.5¢105) ~7.8¢130)
5.2(19) 4.9¢28)
15.2¢247) 1.7¢193)

523

1.9939C42)
1.9954(¢(31)
320.7(86)
111.0(82)
-3.73¢16)
12.9¢104)
. 25.7C21)
- 0.15¢17)
32.12(1120)
1.6CuL)

19.8(172)

90.

573

1.9961Cu84)
1:9955(38)
323.1(6)
98.}(71’7,;
~3.94(18) .
1.4¢88)
22.0024)
-b.oa(ia)
-7.8(236)
3.7(50)

~-6.2(284)
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