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The shape of the powder pattern of the center resonance
line (m= 1/% & -1/%) for EFR 1n orthorhombic symmetry, or MR with
guadrupole interaction, 1s determined Tor all values of the cryvstal
field asymmetry parameter np by means of a general analvtical method
developed by Beltran—Ldpez and Castro-Tello. Freviously unknown
forms of the powder patftern and a new type of spectral feature re-—
sembling a divergence are shown to exist around the value 7= Y /3.
Analytical representations in terms of elliptical integrals are ob-
tained and compared with numerically integrated powder patterns for
representative values of . Mumerical Gaussian guadrature of the
powder pattern Trom the single-variable integral arising in this
method is shown to be a very efficient semianalvtical method ot cal-
culation for compuier wotrk, reguiring only a few seconds of CFU time
versus the several minutes needed with the ori1d or the Monte Carlo
methods. Comparison of experimental and simulated spectra obtained
by convoluting powder patterns with first-derivative Lorentzian
lineshapes of convenient width, are also shown. Semianalytical spec—
spectra ars much smoother than Monte Carlo simulated spectra,

revealing finer spectral features.



INTRODUCC 1 ON

El estudio de polvos y muestras policristalinas por me-
dio de la espectroscopifa de resonancia paramagnética electronica
(EPR}) ha adquirido importancia en la fisica del estado sdlido y la
fisica de superficies, a pesar de que este estudio resulta mas
complejo que el correspondiente a cristales individuales debido a
que en los poivos los espines tienen una orientacion azarosa.

En muchos de los trabajos que se hacen en EPR con el fin
de medir tanto los valores de los parametros del cristal como los
del campo magnético que aparecen en el |lamado hamiltoniano de es-
pin, se utilizan cristales individuales, Sin embargo, crecer cris-
tales es una tarea que no es facil y muchas veces sé.o es posible
disponer de muestras en forma de polvo para efectuar las medicio-
nes., Es necesario, por lo tanto, un conocimiento bien desarrollado
de la técnica de polvos para llevar a cabo una estimacién precisa
Qe los parAmetros mencionados. Este conocimiento podria, ademas,
proporcionar buenas bases para discernir los efectos que producen
las superficies de los polvos finos en los espectros de EPR.

Los valores de los parametros del campo magnético y del
cristal se calculan, usualmente, ajustandolos a las posiciones ée
las lineas del espectro de EPR de los iones paramagnéticos en los
cristales individuales. Sin embargo, este procedimiento no es muy

Gtil ni preciso en el caso de muestras policristalinas, debido a

que la orientacidn al azar de los cristalitos "diluye" muchas de



lag lineas del espectro y sélo sobreviven aquellas que son relati-
vamente Insensibles a la posiciédn angular de los ejes cristalinos
con resgpecto al campo magnético. Por lo tanto, los valores que se
obtienen de los parametros pueden ser muy imprecisos y muchas ve-
ces nl aun la simetria del campe cristalino puede ser averiguada,
debido a que diferentes hamiltonianos de espin pueden ajustar
igualmente bien® a las posiciones de las lineas sobrevivientes.
Entonces, con el objeto de obtener buenos valores de los
parametros espectroscdpicos se hace necesario recurrir a algunos
otros rasgos del F.ls;:narctroi’2 como son las diferentes intensidades
de las lineas sobrevivientes&éﬁ, las distorsiones y desdobla-
mieﬁtos gue se producen en estas lineas por la orientacidn azarosa
de los cristalitos¢7£ y las posiciones de las "divergencias®" vy
de los "hombros"® que aparecen comoc lineas localilizadas, respecti-
vamente, en los puntos singulares y en los extremos de los inter-
valos del campo magnético sobre los que se extiende el espectro.
Todos estos rasgos dependen estrechamente de la funcidn de absor-
cién de las micro-ondas i(H) o "patrén de polvos"io de la muestra.
Por lo tanto, se hace completamente necesario un conocimiento de-
tallado de este "patrén de polvos"™ para disponer de una técnica

confiable de polvos y muestras policristalinas.

Por otro lado, como se menciond, el conocimiento preciso

de la funcion de absorcidn i(H) es util para discernir los efectos

de superficie en los espectros de EPR de polvos finos, pues éstos

pueden ser utilizados para mostrar de mejJor manera tales efectos,



debido a que su relacién de superficie a volumen es alta con res-
pecto a la de los cristales paramagneéticos individuales'. En este
sentido los espectros de un polvo y de una muestra policristalina
no serian iguales, pues el del polvo exhibiria efectos de superfi-
cie y el de la muestra no. Estos efectos aparecerfan como distor-
siones de un espectro de cristales orientadoes al azar que fuese
conocido previamente con precisidn.

Ahora bien, la funcién de absorcidn i(H) con la que se
calcula el espectro téorico de EPR se obtiene sumando las contri-
buciones de cada uno de los cristalitos, los cuales estan orienta-
dos en todas las direcciones posibles. Esta suma sélo habia podido
ser expresada en forma analitica o cerrada por medio de una inte-
gral muy complicada, la llamada integral de Kneubﬂhlqu, la cual
en la mayoria de los casos séio puede ser calculada numericamente
en una computadora.

Por otro lado, para simular tanto i(H) como el espectro
de EPR de muestras policristalinas existen también métodos numéri-
cos que podrian llamarse de muestreo, como el de Montecarlo'®'?,
pués s& basan &n la generacidén de numeros seudoaleatorios; sin em-
bargo, la aplicacién de estos métodos consume mucho tiempo de com-

putacidén , produce resultados ruidosos y sélo es util cuando se

tratan problemas particulares,

Resultados mias generales solo pueden obtenerse a partir

de métodos analiticos, varios de los cuales han sido publicados

14,15,16,17

tanto hace tiempo, como recientemente En particular,



Beltran-L&pez y Castro-Tello'’ desarrollaron un meétodo analftico
de aplicacién general para calcular la funcién de absorcion i(H) ¥y
los espectros de EPR de muestras policristalinas en donde esta
funcién se reduce a una integral de una sola variable: el angulo
azimutal ¢. Sus autores aplicaron este método & iones 655/2 en
campos cristalinos cdbicos vy axiales®’ y a sistemas axialmente si-
meétricos con tensores A y g anisotropicoslﬂ y Obtuvieron buenas
representaciones analiticas de los patrones de polvos correspon-
dientes.

Este buen éxito alentd el esfuerzo de apllcar el métode
a campos cristalinos con menor simetrisa come |z ortorrdémbica, ¥y
gran parte de esta tesis reporta e! trabajo reallzado en esa di-
recclén,

En la primera parte de esta tesis se resumen los funda-~
mentos tedricos necesarlos para calcular la funcidén de absorcidn
de muestras policristalinas.

En la segunda parte se describe el mé¢todoe analitico de
Beltran-Lépez y Castro-Tello y su aplicacidn a campos cristalinos
cubico y axial. Se detalin, entonces, la aplicacién de este método
para obtener expresiones del patrdén de polvos para fones paramag-
néticos en campos con simetria ortorrémbica en funcidn de integ;a-
les elipticas, expresiones que son lgualmente aplicables al calou-

lo de la funcisén de absorcidn de la transiciéon central en resonan-

cla magnética nuctear (NMR) de una muestra policristalina, cuando

existe Iinteracecidn cuadrupolar.



En la tercera parte se reporta un método semianalitico
que consliste en usar un adecuado y eficiente método de cuadratura
para celcular ia integral de una sola variable que aparece en el
desarrollo del método analfitico y que produce, de manera muy rapi-
da, patrones de polvo completos y sin ruldo, los cuales se compa-
ran ventajosamente, tanto con aquellos obtenidos con el método de
Montecario como con Jos que se basan en el analisis de los puntos

19,20
singulares 2

de la integral de Kneubihl.
Ademas, a partir de los diferentes patrones semianaliti-
cos se simulan los espectros correspondientes, efectuando la con-

voluclén de aquellos con la derivada de una lorentziana y se com-

paran, satisfactoriamente, con los espectros experimentales.

Finalmente, se discute la posible aplicacién del meétodo
semianalitico a problemas de campos con simetria compleja come lo

es la de un campo cristalino cibico distorsionado tetragonaimente.



PriMERA PARTE

la. HAMILTONIANO DE ESPIN

Para calcular la funciédn de absorcidn de una muestra po-
licristalina se neceslta, inicial!mente, conocer el campo de reso-
nancia H en funcion de los angulos 6 y ¢ que éste forma con los
ejes cristalinos. Con tal objete, se parte del hamiitoniano del
sistema de paramagnetos considerado para obtener las energias de
los posibles estados de este sistema.

E1l hamiltoniano que describe los estados de energia de
los electrones de un &tomo o de un ién paramagnético en un campo

magnético constante H es!

X

+ 0 + 9 + P+ O+ Bt K+ y (la.l)
elect ce LS ss Zo hit G Zn

donde los diferentes sumandog tienen los slgulientes signifi-

cados!

. - energia electrénica = energia cinética de log elec-
SLeC

trones + energia potencial de los elesctrones con
L ]
regpecto a los nucleos + energia de repulsidén de
log electrones entre si
2 2
. P _ z Ze | 2 e
" 2 Zm r v '
t

L i) $

y donde la suma se hace sobre los electrones i, }; r,t es la

distancia desde el eleotrdn {1 al nucleo ¥y ru la digtanclia entre



log electrones | y j.

<

Ls

S8

=

H]

energia del campo cristalino = energia de interaccién
de los orbitales electrénicos con los campos eléc-

tricos de los Atomos cercanos.

energia de interaccidn espin-orbita = xz-g )

donde X es la constante de acoplamiento espin-érbita.,
Si se conslidera la aproximacidén Russel]-Saunders
vAlida para elementos ligeros y radicales libres, en-

tonces:
-+ -+ -+ fad
L.---zl,t y s=2v.;l .
L it

donde la suma se hace sobre los electrones 1.

Interaceldn espin-espin # Interaccion entre dlpolos

magnéticos de diferentes electrones.

, - T A ' §
82 ﬁz z .t i i ty i J
s + a -+ -
ol I* 1
i, ' j ij

energlia Zeeman electrénica = energia de interacoidn
de los momentos magnéticos orbitales y de espin de

los electrones con un campo magnéatico externo
- -

BHCL+ g S



hf

zn

interaccisdn hiperfina = interaccidn entre los momen-

tos magnéticos de los electrones i y el nucleo.

g 8 BB z [(Bnla)[é(rt) g - T]

1

donde el primer sumando es el potencial de contacto de

Fermi que es distinto de cero sélo para electrones S.

=

Si

energia cuadrupolar = energia de interaccidén elec-
trostatica de los electrones con al momento cuadrupo-

lar eléctrico Q de los nucleos con espin | mayor que

1/2

2 r o 1CI+1) a(i-'-i’)’]

energia Zeeman nuclear = energia de interacoldn
de Jos momentos magnéticos de los nucleos con el

s 4
campc magnético externo = - g H:)
P 108 ¢

se consideraran todos los términos de este hamilto-



niano, el calculo de la energia de un sistema de paramagnetos se- '
ria demasiado laboriosc y dificil, por lo que generalmente sélo se
toman en cuenta las interacciones mas probables en cada problema,
y ademas se utiliza una versioén simplificada del hamiltoniano,

que se describird en seguida,

Los ordenes de magnitud de los diferentes sumandos son

los siguientes:

~ 10*- 10° em™ ; % =~ 10" - 10* om™*
eloct ce
9 =~ 10% em? s g% =x~1 em !
LS S5
% =~1 cm? ;. s =~ 107 1077 emt
Zeo hf
g x 10°%- 107% omt s 9 ~10"% -107* em™t
Q zZn

De estos d&rdenes de magnitud puede cbservarse que el del
primer sumando, el cual es independiente de los espines, es mayor
que el de los demas; por esta razén puede utilizarse la teoria de
perturbaciones con funciones de la forma |v3,N.>. donde wu corred-
ponde al estado base orbital y M. 8 los estados de espin, para
convertir al hamiltoniano de la ecuacién (la.1l) en otro mas téaci]
de manejar, el cual es c¢onocido como hamiltonianc de espin efecti-
vo o simpliemente hami{ltoniano de espin, y que sélo contiene opera-
dores que actuan sobre las funcliones de espin. |

Otra manera en que generalmente se justifion el uso del
hamijtoniano de espin es a partir de la consideracidn de que el
estudio de ia resonancia paramagnética electrdédnica implica la me-

dicién de transiciones entre un pequefio grupo de niveles, general-
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mente los del estado base orbital, los cuales estan, energetica-
mente muy por debajo de todos los demas; por lo tanto se les puede
considerar como un conjunto de niveles aislados, cuyas propliedades
pueden ser descritas sin necesidad de referirse al resto. Por lo
lo tanto, se define un espin efectivo é que es un momento angular
ficticio, de tal manera que la degeneracién del! grupo de niveles
entre los cuales ocurren las transiciones sea igual a 2§ + 1. Este
hamiltoniano de espin es:

¥ = [ Hg'S+ SAI + S'D'S + 1IQ1 - glﬁ!H-I y (la,2)
donde:

 Hg'S = Término de energia Zeeman electrénica.

S‘A‘I = Término de interaccidn hiperfina.
S-D'S = Interaccion del campo cristallino.
I-Q'I = interaocién cuadrupolar.

gIﬁIH-I = Término Zeeman nuclear,

Aquf g, A, Dy Q son tensores simétricos de segundo orden

y Se 1 son los operadores efectivos de espin.
Si ge considera un sistema de referencia que diagonallce
B la representacién matricial de los tensores, la ecuacidn (1a,2)

queda como:

#=p g S H +g S H +g S H_ ) i

® Y vy ¥y z z
+ A I S + A t S + A | S
¥ X K Y vy ¥ z z =
s Drs?--Ll_s(s+1)1+E(s®-3s52),
z 3 b Y
+Q 1: - —%— bl 1) Y - g B H_ 1 (1a.3) .
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donde g Ey. g, Ax. Ay. Az, D, E, vy §Q son los coeficientes de
las diferentes interacciones, los cuales se determinan empirica-
mente a partir de los espectros. Para campos cristalinos con sime-
tria cubica D = E = O y para campos con simetria axial E = 0.

Para cada problema particular sélo se consideraran algu-
nos términos de este hamiltoniano y en el caso de la espectrosco-
pla de resonancia paramagnetica electronica los que mas frecuente-
mente se toman son los correspondientes a las interacciones Zeeman
electrénica, hiperfina y del campo cristalino.

A partir de este hamiltoniano se calculan las diferentes
energias En(H) del sistema, ya sea por diagonalizacidédn de la ma~
triz cuyos elementos son de la forma <MS,H:|R1NS,MI>.donde
IMS'MI> representa a funciones de onda que solo dependen de los
pspines electrénico y nuclear, o por aplicacidn de 1a teoria de
perturbaciones utilizando funciones de la misma forma.

De la condicién Er(H)—Et(H’ = hy, donde v es la frecuen-
cia de las micro-ondas, se obtlene Ia ecuacldn de donde se despr-
jan los diferentes campos de resonancia H = H (6,¢), donde 6 y ¢

son los Angulos que determinan la orientacldédn de estos campos con

respecto a los ejes oristalinos.
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Ib. LA FUNCION DE ABSORCION EN MUESTRAS

POLICRISTALINAS.

El campo de resonancia para los espines orientados den-
tro del Angulo sélido dw en 8, ¢ depende de estas coordenadas an-
gulares, medidas con respecto a los ejes cristalinos de las mues-
tras consideradas, como se acaba de ver. Entonces, este campo se
puede escribir como:

H = H (w(&,¢)] = H{w

La potencia absorbida cuando el campo magnético cambia
en dH a partir de H es proporcional al numero de espines dentro de
dw, ¥y la funcidén {1 (H) que describe esta absorcién se puede consgi-
derar como una funcidén de distribucidén de los gspines en su cam-
po de resonancia, esto es, si se hacen a un lado factores constan-
tes que no son importantes en el problema, 1(H) se escribird como:

i(H) = dN/dH (Ib, 1}

Por otro lado, si los espines tienen una distribucidn
isotrépica, el numero de éstos que se encuentra orientado dentro
de la unidad de angule séiido en una muestra policristalina esta
dado por la funcién de distribucidn:

dN/dw = N°/4n y  (Ib.2)
donde N0 os 8] numero total de espines en la muestra,

Entonces la funcidn de absorcidn, también |lamada "pa-~

trédn de polveos", estara expresada comos

]

i(H) = dN/dH (dN/dw) (dw/dH)



f(H)Y = (No/an)(dw/dH) (1b. 3

Puesto que

H+AM
dw/dH = lim “’(H“AHM’{ wiH) y w(H+AH) - w(H) = _[dw
AH -0
H
" -t H+dH
entonces KneubUhli puede expresar dw/dH como (dH) f dw ,
H

donde dw = sen® d6 d¢, y mogstrar que i(H) es igual a la siguiente

integral de linea sobre el campo magnético constante H':

H +dH "’
1(H) = (No/tm)(dH)"I send do de = (NofamJ send dS 1y 4
v H|
H” “-’

donde dS es la diferencial de la curva en el espacio 6-¢, definida
por H{(@,¢) = H' y el gradiente de H se toma con respecto a8 & y ¢.

Esta Integral) es dificil de calcular, aun numericamente;
gin embargo, es muy Util puesto que a partir de ella pueden obte-
nerse Jas posiciores de los picos de absorcion a partir de las
singularidades del integrando, esto es, calculande lo; puntos en
donde

/a8 = aH/o¢p = O

En general, se pueden distinguir dos tipos de singulari-

dades: aque]ias asocliadaa con extremos relativos y laa que lo es~

tan con puntos silla de H(®,¢). Los primeros se caracterizan por-

que producen "hombros" en el patrén de polvos, en tanto que los



l4

segundos producen "divergencias".

Se han desarrollado diferentes métodos, tanto numéricos
como analiticos, para calcular la funcidn de absorcidn a partir de
la ecuaclién (lb.t) ¥y evitar el calculo de la Integral (1b.4): es-
tos métodos se mencionaran mas adelante.

Una vez gue se calcula {(H), debe considerarse que la
anchura de la linea de absorcidn dentro del aAngulo Aw no es des-
precliable, por lo que la funcidn total de absorcidn [(H) en H es
la suma de las contribuclones de todos aquellos espines dentro de
diferentes angulos sélidos Aw', cuyas funciones de absiorcion
Al(H-H') se traslapan en H. La contribucién de cada cristalito es
ALH' (w)] L(H-H'), donde A[H'(w)) es la probabilidad de transiocidn
dependiente de la orientacidédn y L(H-H') es la ecuacidén de la forma
de la linea normalizada a la unidad y centrada en H'. Si dividimos
el intervalo del campo magnético en n subintervalos AH', ¥ en cada
subintervalo hay AN' cristalitos, la funcion de absorcidn total es
entonces:

[¢(H) = [ AN' ACH') L(H-H")
"l

Como AN' = (dN'/dH') AH' = {(H') AH' , entonoces:

= L 1(H') A(H') L(H-H") AH'
HO

En e! limite cuando AOH'+ O, la funcidn total de absgor-
ciédn t(H) estara dada por 1a convolucidén de A(H'), L(H-H')

e f(H"):
1(H) = _fmw) L(H-H') 1(H') dH' (1b.5)
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En EPR lo que se observa experimentalmente es la deriva-

da de [(H), entonces:

dl (H)/dH = SH A(H') L(H-H') i(H'") dH' , (ib.8&)

dl (H)/dH = IA(H‘) tdL/dH) it(H') dH® (I1b.7)

Esta ecuacidén sera muy util para obtener, mas adelante,

los espectros simulados de EPR.
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lec. METODOS NUMERICOS SEUDOALEATORIOS

G DE MUESTREO.

Griscom et al? desarrollaron un método numérico itera-
tivo o de muestreo para calcular, de manera muy aproximada, la
funcién de absorcidén a partir de la ecuacién (ib.1), esto es
i{H) = dN/dH. Este método consiste en dividir, inicialmente, el
intervalo experimental del campo magnético H - H en los pun-

max mun

tos H, H,..., H4s+¢ev, H, donde H - H= AH &5 un subintervalio
1 2 N L+1 1

k

constante, pequefio comparado con Hman~ HmuC Se construye, enton-
ces, una "rejilla" sobre la esfera de radio unidad, dividiendo ca-
da uno de ltos intervalos -1 S cos8 £ 1 y 0 £ ¢ £ 2n en n subinter-
valos iguales. Las intersecciones de las divisiones de los dos
intervalos son puntos (cosEﬁ.@ﬁ que se encuentran distribuidos
uniformemente sobre la esfera ,y para cada uno de estos puntos se
calcula el campo de resonancia H = Htetﬂﬁﬁ. Cada vez que este va-
lor Be encuentra comprendido dentro de algun subintervalo, se le
agrega a éste una unidad o "cuenta". Al final del procesc se tio-
nen acumuladas AN veces o "cuentas" en cada subintervalo aAH, por
lo que el histograma que se forma sera aproximadamente {(H) pues
AN/ AH = dN/dH, si AH es suficlentemante pequeafio. |
Beltran-Lépez y Castro-Tello®’ presentaron un método de
Montecarlo para simular el patrédn de polvos que es una extensidn

del método de Griscom et al., La diferencia se encuentra en la ma-

nera de calcular los Anguios @ y ¢. En lugar de construir una “re-



Jilla", generan en la computadora muchas direccliones 8 y ¢ por me-
dio de las férmulas cos8 = 1 -29" y ¢ = 2ny", donde ' y »" son
dos numeros seudoaleatorios independientes, distribuidos uniforme-
mente en el Intervalo 0 £ y» = 1. Los campos de resonancia H{(&,¢)
calculados con estas direcciones se comparan, de la misma manera
que en el método de Griscom, con los valores de los pequefios sub-
intervalos en que se divide Hmax- Hmw‘y el histograma se constru-
ye de igual forma para obtener.i(HJ X AN/ AH,

Puesto que efectuar ios calculos del patron de polvos
con estos dos métodos es casl equivalente a realizar los experi-
mentos, Jlos resultados que se producen son muy aproximados a aque-
lios pero muy ruldosos y con un alto gasto de tlempo de maAquina.
Ademas.-como ya se menciond, solo se obtienen resultacos particu-
lares que no es posible generalizar; sin embargo, han slido muy
utiles para comprobar la eficiencia de los m&todos analitico y se-
mianalitico, y como gula para encontrar Jlos algoritmos adecuados
para su apllcacidn como se comentara mas adelante.

Deseribiremos enseguida algunos de los métodos analiti-

cog que son utiles en la obtencliédn de conclusiones mas generales,
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1d. METODOS ANALITICOS

La necesidad de simular, de manera rapida y confiable,
los espectros complejos de muestras policristalinas, con el fin de
llegar a una interpretacién correcta de éstos, apareciod desde hace
muchos aflos. Una de las primeras férmulas analiticas derivadas con
este fin, fué la de Lardon y Gﬂnthard", quienes supusieron sime-
tria axial de los tensores g y Ay una forma de linea lorentziana
para complejos de nioblo en solucidn alcohdlica congelada. Estos
autores incluyeron la probabilidad de transicion y, para hacer po-
gible la convolucién, aproximaron el denominador de !a lorentziana
a un polinomio de segundoe grado. De esta manera obtienen expresio-
nes analiticas complejas para calecular ia funcidn total de ahsor-
cién en los casos en que gx> gz, gx< gz y gxn 3:'

Aunque la simulacién que se logra con estas férmulas es
buena y ha sido uwutil, junto con programas de ajuste de parametros
para calcular los valores de 8, B A“, Az y ia anchura de la It~
nea, la aproximacidn usada para hacer posible |a convolucidn, hace
que se plierdan algunos rasgos aspectrales que aparecen an métodos

mas precisos‘a.

Siderer y Luz'® obtienen expresiones analiticas para si-
mular log espectros de muestras policristalinas con hamiltonianos
de simetria axial, forma de linea lorentzi{ana y distribucioén iso-

trépica de las moléculas. Para ello, parten de la expresion de
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Bleaney y Rubins’ para i{H) en el caso de simetria axial:
1(HY = £N0/2) sen® d&/dH (1d. 1
la que puede usarse en la ecuacidén (lb.5) para obtener:
I(H) = [ ACH') L(H-H') i(H') dH'
= (N°/2) I AfH' ()1 LIH- H'(8&)]) send® d& (l1d.2)

Luego consideran que las probabilidades de transicidn AJ
son independientes de la orientacién, que la forma de lines es lo-
rentziana con anchura A = 1/T2, también independiente de la orien-
tacidén y que el hamiltoniano adecuado es:

9 = fH-g-S + D ( s:- %s<5+1> 1 + S-A-I

Entonces, para todas las transiciones j:

1

-2 2
Hm:EAJ' A“senv d& =ZAA2J dx
,- } o [H - H' (@) 1%+ a2 ,~ ) [H - H'(x)1%+4%

(o]

con X = cosé,

De aqui, Siderer y Luz obtienen expresiones de |(H), pa-
ra g ¥ A tanto isotropicos como anisotrédplcos, en términos de lo-
garitmos complejos y apllican sus férmulas aun en el caso de hamil-
tonianos que no tienen simetria axial. Para ello hacen ver que pa-
ra onlcular 1{H) es necesario efectuar una doble integracidn: so-~
bre @ y gobre ¢. Consideran que la primera de estasg integraoionéa
ge realiza al aplicar sus férmulag y que la segunda puede ger

gubstituida por una suma para varios valoresg de ¢.

Beltran-Lépez y Jiménez M.'? hacen la observacidn de que
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aunque muchos de los rasgos generales de los especlros de polvos
son bien reproducidos por las férmulas de Siderer y Luz, la proba-
bilidad de transiciédn no puede considerarge constante para aque-
llos valores del paridmetro D del campo cristalino capaces de pro-
ducir distorsiones observables en el espectroc y que &igunos rasgos
y como la variacién de la Intensidad de las lineas de las transi-
ciones hiperfinas, no se reproducen por completo. Obtienen, por lo
tanto, férmulas en funcién de logaritmos complejos en donde incor-
poran la probabilidad de transiciéon dependiente del anguio 8.
Muestran, entonces, el espectro de absorcidén de cada transicidén
hiperfina (1/2,HI — -1/2,”1), calculado con la derlvada de

la parte imaginaria de su férmula y lo comparan con el espectro
obtenido con las expresiones de Siderer y Luz, y con el espectro
experimental de Mn?'en calcita pulverizada. Hacen la observacidn
de que el acuerdo es bastante bueno, exceplo por clerta asimetria
de las ultimas tres transiciones en el Intervalo de los campos de
mayor intensidad. Consideran que este efecto se debe a que el ha-

miltoniano considerado no es el adecuado.



SEGUNDA PARTE
lla. EL METODO ANALITICO DE BELTRAN-L&PEZ Y CASTRO-TELLO.

Un método analitico para simular la funcién de absorcion
i(H), de aplicacién general, fué¢ desarrollado por Beltran-Lépez y
Castro—Tellol7y se describe a continuacion:

Con el fin de evaluar dw/dH en la ecuacidn (Ib.3) estos
auvtores consideran a las superficies isotimicas>? dafinidas por
los valores constantes del campo de resonancia H; estas superfi-
cies cortan a la esfera de radio unidad a lo largo de diferentes
"curvas H" cerradas., E! angulo sélido dw en la ecuacién (1b.3) es
igual al Area, sobre |la esfera mencionada, subtendida entre las
curvas definidas por H y H + dH. Esta Area puede ser calculada a
partir de su proyecciédn sobre el plano perpandicular al eje po-

29

lar Entonces, el Aangulo sélido total subtendido por la curva

definida por H estari dado por:

w(H) = f” {1 -1 -~ ptH, ¢»¥? de , (lla.1)
¢

1

donde p = p(H,¢) es Ja funclidn analitica que describe la proyecr
cién de la curva H sobre el plano mencionado, y que se obtiene de
manera exXplicita resolviendo H = H(@ = sirf‘p.¢; para py vy ¢‘ y ¢k
son los Angulos que limitan a la "curva H" proyectada,

Usando la regla de Leibnitz en la ecuacidén (lla.l), la

funcidén de abscorcidn {(H) queda expresada como:
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1.2

BCH) = (N_74m{ [ L - { 1- pz(H,qbg) ) 1C d¢ /dH )

-1 - { 1- p"'cH,¢>z) A% 3¢ dg,/dH )

+ ﬁz ol Bp/M)( 1 - P (H, ) "% dg } (11a.2)
@

1

Si los Angulos ¢1 y ¢2 que limitan el &rea de integra-

ciédn son constantes, la ecuaciédn (lia.2) se reducir& entonces a:

¢

2
i(H) = (N_/4m0) J o8 I 1 - pfiH, )y 2
P
i

d¢ (11a.3)

En general pﬁ(H,¢) dependerd de ¢ a través de funclones

trigonométricas como sen ¢ y cos ¢. Se puede observar de los Inte-

grandos de las ecuaciones (lla.2) y (l1a.3) que {(H) se =xpresara,

con frecuencia, en términos de las integrales elipticas completas:

-2 n-z2

doe )

K(k) = J i1 E(k) = I _o,2 2

. / > ;— '/1 k® sen"® de&
o 1 - ¥© gsen™ @ o)

n/2
fitnyk) = J dé )

o {1 - n sen’s ) 1/1 - k2 aenze

con k = k(H)?*, cConmo puede verse, las divergenclas apareceran en

los infinitos de estas integrales, donde k = 1, y log hombros en

los extremos donde k = 0.
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ilb. APLICACIONES. CAMPOS CRISTALINOS CuUBICD Y AXIAL.

Como se menciond, Beltran-Loépez y Castro-Tello aplicaron
G . : I :
su método a iones 55/2 an campos cristalinos cubicos y axkiales,
lo mismo que a sistemas axialmente simeétricos con tensores g y A

anisotrépicos. Sus resultados son los siguientes:

Para campos axiales la ecuacidn (lla.3) se integra fa-
cilmente, puesto que H sélo depende de &. Aqui ¢‘=0 y ¢}=2n, en-
tonces:

n 2 ~4r2
f(H) = (Noﬂin) rp(dp/m-i)( 1 - p"(H) d¢
o

“472 (dpsdH) (l1b, 1)

= (N, /2) p(H) [ 1 - p*(H) )
De las ecuaciones para el campo de resonancia se despejsa

e = sen@ y su valor se substituye en la ecuacién (llb.1) para ob-
tener i(H). Este campo de resonancia para el caso de un campo
cristalino axial se obtiene haciendo, inicialmente, E = 0 en el
hamiltoniano general de la ecuacién (1a.3). Si ademis se considera
que los tensores A y g son isotrépicos y que la interacoidn cua-
drupolar es despreciable, el hamiltoniano apropiado para un ion

con espin & = 5/2 es®:

9 = g3 H'S + D I s:- %S{SH) } + AS'I - g AH-T (11b.2)

A partir de este hamiltoniano de Wiijin y van Balderend '



calculan Jla energia hasta tercer orden de perturbacion. De la con-

dicidén Eu - E“ = hy obtienen los siguientes campos de

+1,M M
] I 5 I

resonancia:

H = H-(D/2)(2M_ - 1)(3 cos®e -1) (11b.3)

para M’ = + 5/2 «» ¥ 3/2 ¥y Mﬁ = * 3/2 & * /2 |,

H = H,L+(4D2/HL) sen‘20 - (2D2/H‘) sen‘e® (11b.4a)

para M' =+ 1/2 & ¥ 1/2 '

donde D es el parametro de campo axial ¥ H_t = huv/gf? mas teéerminos
isotrdépicos hiperfinoes a primer orden como Am.

Como se hizo ver en el capitulo Ila, se hace p = 5end en
estas expresiones, se despeja p y s@ substituye en la ecuacidn
(1lb.1) para calcular la funcién de absorcidn:

{(H) = No/(2(3)’/z

(24 - 1D )
X L 1= (H=HICH =~ 172D 7172

para H- = £ 6/2 &« % 3/2 vy M. = % 3/2 « * 1/2

{(H) = [ 3N_H /64 p 1t 1 - OH ¢ H - H )/ azp*)~*7?
2 -2 -1/2
x{Siﬂ[l-QHt(H-Ht)lazbJ }

para Ms = *1/2 « ¥ 1/2 (Hlb.5)

De ostas expresiones pueden obtenerse, de manera rapida,

algunos hechos relacionados con el espectro de EPR de polvos con
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simetria axial, ya deducidos por otros autores, por ejemplo:

De las expresiones de p obteni&as a partir de las ecua-
ciones (1Ib.3) ¥ (lIb.4) ¥y de la condicidn O £ o £ | se observa
gue las transiciones "exteriores" o "satélites" * 5/2 & t 3/2 «»
+* 1/2 se dispersan en el intervalo de campo magnético limitado por
Hl—(2ﬂn~1)D y Ht+(M’- —% )D , por lo que en general no seran ob-
servadas, excepto por un pequefioc hombro y una pequefa divergencia
en los limites del intervalo, hecho que ya habla sido observado
por Griscom y Griscomp.

La "transicidén central™ % 1/2 &« ¥ 1/2 se observa mejor
debido a que es mas angosta por la ausencia de términos de primer
orden en su campo de resonancia. Beltran-Loépez y Castro-Tello ob-
tienen a partir de la ecuacidén (|lib.5) el patrén de poivos de es-
ta transicién, donde se observan dos divergencias ya obtenidas por
Bleaney y Rubins7, separadas por AH=(50/9JD2/H\ y un pequefio hom=-
bro en HU

Para considerar la interaccidn hiperfina, Beltran-Ldépez
y Castro-Tello prefieren hacer la simulacidn del espectro a partir
de la ecuscidn (llb,1), la cual se transforma, al hacer p = san &
en:

{(H) = (NOIZ) sen@ (d&e/dH) '

conocida expresioén de Bleaney y Rubins7 ya citada como ecuacién
{1d.1), 1la cual se substituye en (Ib.,5) para que la funcldn total

de absorcién se escriba como:

e o R



n-2
I(H) = (N0/2) J A(B) LIH - H'(&)] sen& d& ,(11b.6)

Q

la cual es la convolucién de la funcidén de absorcién L (H) con una
lorentziana y la probabilidad de transiclién A(8) de Allen’. El es-
pectro simulado es obtenido por la derivacidn numérica de esta
ultima expresién.

Beltran-Lépez y Castro-Tello comparan este espectro si-
mulado con el experimental de Mn** en calcita triturada y obtienen
valores consistentes de los parametros A y D, de la Interaccién
hiperfina y del campo cristalino en simetria axial, a partir de
varios rasgos del espectro de EPR tales como las posiciones de las
divergencias y las intensidades o anchuras de las lineas hiperfi-
nas centrales. Concluyen que el espectro de una muestra policris-
talina puede ser simulado conflablemente, siempre y cuando el canm-
.po de resonancia considerado haya sido calculado a un orden de
perturbacién adecuado y que la probabllidad de transicidn de Allen

ge tome en cuenta.

Para campos cristalinos cubicos toman ventaja de que al
campo de rescnancla puede expresarse en términos de la variable
s = (174)(8en®20 + sen®d sen?2¢) de ta) manera gque {(H) y 1(H) pue

den escribirse como

dow dH
1(H) = (N0 famn) ’ (lib.?)
ds ds




1(H) = (N /a4 J LeH-Ho [ 8o /4 Y 4w (i1b.8)
o - ds/ ds

En la ecuacidén que define a s se hace sen® = p y se des-

pela p, con lo que se llega &

1.2

172
p, = 2 {1 + 01 -(s/2>(?+cosa¢n"z} (7+cosag)”

Esta ecuacidén define los intervalos de integraciédn que

son:

O=s =<1/4 y 1/4 £ 5 5 1/3.

El valor de p se substituye en la ecuacidén (lla.}l) para

obtener:

P
wl s S 1/4 ) = 48 Jn {t-c1-pH" de  (11b.9)
0

De aqui se cailcula dw /ds, que se puede desasrrollar en
funcidén de integrales eilipticas. Beltran-Lépez y Castro-Tello ob-

tienen de esta manera, para O £ =5 £ 1/4:

dw/ds = %( 1 -3¢ )"V2 {( 7 + 158 JK(K) + ( 1- 38 YE(K)

172
15 ¢ 1- 45 )ﬂ(n;k)} - —-1-5’-3-‘-333-—- L (11b.10)

Y

donde n = (1/4)( 1 -~ 35 ), k= [ s/7¢ 1 - 35 ) 1272 )

y para 1/4 £ s < 1/3:
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dw/ds = - —~———_ ( 3( 7 - 165 YK(k) + 12sE(k)
1,2
4 s
+ 5 45 - 1 (n;k) s (Iib.11)

donde n = 4( & - 3s ), k= [( 1 - 3s )1/s)**

Obtienen también otros desarrollos en potencias inver-

sas de 7, donde sélo aparecen las integrales K(k) y E(k). Estos

son, para 0 £ 5 < 1/4:

dw/ds = —— (1-39)"Y%( (400 - 45645 + 236195 - B253s°+...IK(X)
7 s
-2(200 - 21825 + 5481s> - 22055% +...)E(k)) - _11%2,2 ,(11b.12)
7
donde k =1l s/C 1 - 3s ) 1172
Yy para /4 £ s < 1/3:
.- 172
duwrds = - 2831 ({640 + E123s - 14238s% +...0K(k)
4 172
7 si(s)

- 4( 320 - 22065 + 220587 +...0E(K)} , (llb.13)

donde k = (( § - 3s 1/5)%"%

Entonces, de acuerdo con la ecuacién (1Ib.7), para cal-
cujar i1(H) es necesario multiplicar dw/ds por dH/ds, por 1o que se
necesita conocer H como funcidn de s. Esta dependencia, para la
o

; E
linea central, esta dada por

H = H + (10/3) (7s - 25 sz)(alei) (lib.14)

Finalmente, 1a funcidn total de absorcidén 1(H) gse obtie-
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ne al introducir {(H) en la convolucien (ilb.&y,

De la comparacién de la derivada numerica de
espectro experimental de una muestra policristalina de
y Beltran-Lépez y Castro-Tello obtienen buenos valores
tro magnético g, del parametro a de! campo cubico y de

de la linea lorentziana.

1({H) con el

S
Fea+( S )
5.2

de] parame-

la anchura

b g1



ilc. SISTEMAS AXIALMENTE SIMETRICOS
CON TENSORES g Y A ANISOTROPICOS
Para estos sistemas varios autores 2 o2029 parten de
la ecuaclédn para el patrédn de poivos (ld.is:
i(H) = dN/dH = (NO/ZJ sengé d&/dH
y demuestran la existencia de una divergencia en gxftl-M’AxJ y de
un hombro en gzltl—M.Az) para cada linea hiperfina, rasgos que son
caracteristicos de un factor g axialmente anisotrdpico,
También se ha demostrado que para ciertas relaciones de
los parametros espectroscédpicos aparecen divergencias adiclonales

28.2°  Ovchinnikov y KonstantinovZ® obtienen

en el patrédn de polvos
egtas relaciones por el método, ya mencionado, de encontrar los
puntos singulares de 1/|VH| en la integral de Kneubihl lecuaciodn
(lb.4)]) y dan expresiones para calcular los campos en donde apare-
cen estas divergencias.

Beitran-Lopez y Castro-Tello parten de la ecuacidn

(1ib.1), para el patrédn de polvos, obtenida por el método anmsliti-

co:

~4/2

L(H) = (N_ /2) p(H) L 1 - P (H)Y 1Y% (dprdi)

= (N_ /74)7(0 1 - Ay 1'% (dHrdp®y

para hacer la observacidn de que este patrédn tendra un hombro en
pF = 0 de altura i. = (No /a)/(dH/dpf)p=° y una divergencla cuando

pz(H) = 1. Egtos gan laos rasgos menclonados en el primer paArrafo.
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Las |lamadas divergencias adicionales, reportadas por Ovchinnikov
y Konstantinov, las calculan de los ceros de dH/dpz, slempre y
cuando ocurran para valores de p dentro del intervalo O = p < 1,

Reportan, ademas, expresiones analiticas para el patrdn
de polvos de estos sistemas en funcién de:

k = ([ A% g 2 cos®e + A 4 * sen’s ]1/2)/g y
k4 z b4 X

donde

4 1-2

g =0 g 2 cos®e + g sen®@ )
z b4

De aqui, obtienen las relaclones que los parametros hi-
perfinos deben satisfacer para que aparezcan las divergencias adi-
cionales y la expresién para calcular los campos donde éstas ocu-
rren.

La expresidédn analitica que obtienen pars el patrdn de
polvos, la aplfican para simuliar la funcién tota)l de absorcidn de

la ftalocianina de cobre, la cual comparan satisfactorliamente con

log resultados experimentales de la referencia 28.
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11d. SIMETRIA ORTORROMBICA

El método analitico de Beltran-Lépez y Castro-Tello se
aplicd, en este trabajo, para calcular el patrén de polvos de jio-
nes en campos cristalinos ortorrombicos.

La forma detallada del patrén de polvos debida a la
transicién central, Me = {/2 «— -1/2, de EPR en un campo cristali-
no ortorrémbico o, de manera equivalente, de la resonancia magne-
tica nuclear (NMR) con interaccién cuadrupolar, no se habia deter-
minado anteriormente con precisién y s&lo se hablia bosquejado a
partir de las singularidades y discontinuidades del integrando en
ja ecuacién de Kneublhl **?°, Por lo anterior, el método analfti-
¢o mencionado arriba parece mas adecuado para resolver este pro-
blema,

Para este fin, como ha sido descrito, es necesario tener
la expresidn del campo de resonancia H en funcidén de los angulos 8
Y ¢. Esta expresidn, a segundo orden de parturbacidn esta dada

19
por

1) 2)
+

H=H -H
o
donde
Ho s hw/gf
1

HY = ( M- 29D (¢ 3 cos®s - 1)
s 2

~ 3N cos2¢ ( cos’6 - 1Ylren

™ 01[( 1- X cos2¢ )2 cos?e + A2 sen22¢ ) sen’e

- Cz (t sen‘e® + A cosZ2¢ ¢ 1 + cosZer1?
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+ arx?cos’s sen22¢ } (lid. 1)
2 2. 2
y C1 = ( DY/2¢°F3 H0 )L 4SS (S+1) - 24 mtm-1) -9 ]
F4 2.2 -
Cz = ( D/sBg R HO U 25 (S5+31) - 6 mim-1) -3 1
D=b°% , x=E/c=b%3°
2 2 2

Ahora bien, para el caso de una muestra policristalina
solo tomaremos la contribucién a segundo érden. La razén de esto
se puede entender con mas claridad si se hace referencia a un caso
especi{fico, por ejemplo, iones con S = 5/2,

Las transicliones "satélites" H' = 25/2 v X3/2 ¥
M. = *3/2 ¢ %1/2 tienen contribuciones a primer &érden en el campo
crigtalino que "extienden" sus patrones de polvos sobre intervalos
del campo de la magnitud del parametro D y normalmente no se ob-
servan, excepto por los pequefios rasgos espectrales |lamados "hom-
bros"*®, sin embargo, la transiclén central, M' = 1/2 + -1/2, no
e8 afectada a primer érden y se subdivide a segundo &rden en una
cantidad de la magnitud de Dz/Ho. En vista de que |D|<<H0. las
transiciones "satélites™ a primer oérden gse consideraran como una
perturbacién y tendran patrones de polvos que se "extenderan" so-
bre intervalos del campo grandes con respeEto a los de los pioog
centraleg. Por lo tanto, bajo condiciones de campo coristatino
aleatoriamente distribulido como el que ge encuentre en los polvos,
es muy poco probable que las transiclones “gatélites" ge puedan
cbservar. Por esta, razén se supondri que practicamente toda la

intensidad de la resonancia se deberd & lags transiclonegs de gegun-
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do orden y el patrén de polvos se calculara tomando solamente la

parte de la ecuacién (lid., 1) que expresa a Hmh
Esta expresidédn de H® es equivalente a la de la fre-
cuencia de las lineas centrales de NMR en un cristal donde exigta

interaceidn cuadrupoiar, que es 20,

umg ( v; /12 vL){(3/2)sen29 [(A+B)cosze -B1l

- N coasZy¢ sen®0 [(A+B)cos 6 +B)

+ (nz/S)[ A- (A+4B)cos’e - (A+BJ00522¢ (cos’e -1)%13 y (iid.2)

donde

A= 24 m(tm=-1) - 4l1¢i+1) + 9,
B =(1/74)[6 m(m-1)-21(1+41) + 31,
v, es la frecuencia de Larmor,
v 3 teq){eQ)s721(21-1)h,
eQ = momento cuadrupolar nuclear,
eq = 02V/azz,
n = ¢ &v/ax3- d*vsay? 1 6*vsaz?
oFV/ox::= componentes del gradiente de campo eléctrico
en el sistema de coordenadas principal escogido de tal

manera que

|8%vsax®| s |o°vray®| < |8°v/az?|

En la ecuacién (11d.2) los angulos de Euler originales o

¥ @ se han sustituido por los angulos polar y azimutal & y ¢,



4

ard

35

usando las relaciones = 8 y c¢co0s8 20 = - c0s 2¢.
5] se substituye A = /3 en la ecuacidén (ild.1), H# y
(2)
v se reducen a

=-(3/2)(3-7 coqub)2 sen‘e +2(6+n2—5n cosS2¢) senze—(zfa)nz '

(lid.3)
donde
86 H ( H - HD)
E = — 2 para EPR
(2D/g) 2 1 3-45(S+1) ]
y
96 v, (v - vL)
! = ~ para NMR

I 03 - 411+ )
[+

El patrdn de polvos se puede expresar ahcra por medio de
una integral de una sola variable, si{ se despejs o = sen@ en la
ecuacién (11d.3) y se substituye en (lla.3).

La substitucidn de p = sen& en (l1d,3) da como resultado
la expresiédn:
ot -@zpf + X =0 (11d.4) .
donde

Q‘ = 3(3 - neosZy),
3, - 120(64n°) - Snoos2¢l, vy

X = 6F + 4n° (11d.5)

Si de (l1d.4) se despeja pz, entonces:
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oF = { 2 +v 3% 4xs? }///éﬁ 2 (11d.6)
2 2 1 1

De estas ecuaciones se calculan las posibles regiones de

integracién. Puede observarse que en general, pueden existir hag-

ta cinco de estas regiones en e] plano XY para los sigulentes in-

tervalos de la variable ¥:

Regidn A: { 8/3 11 - n) = ¥ £ C 83 )01 + n)
Regién B: - ( 2/3 ) n? < £ £ (8/3)(1 -4
Regién C: - ( 4/3)( 1t ~n2 )y < ¥ < - (2/3) 9°

Region Dt -(3-npr4s S & £ - (43001 - n%)
Raglon E: -3+ %6 < Z £ - (&304 -9

Estas regiones toman tres diferentes y caracteristicas
posiciones relativas en |la esfers de radio unidad, iss cuales dan
Jugar a tres tipos de patrones de polvos, cualitativamente distin-

tos, para los sigulentes Intervalos del parametro 7n:

0 £n=1/3, 1/3 £ n = 273 y Yy 2/3 £ <t .,
Estas reglones se muestran en las figuras la, 1b y la

para nn = 0.4, 0.6 y 0,95, En ellas se observa que las regliones A y

B se encuentran relativamsente cerca del punto po = 0, Como veremos

adelante, para hacer posible la integracidén (1in.3) es necesario

desarrollar et integrando en una serie, cuya convergencia es rapi-
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aC

da si la regién de integracidn incluye, o esta cercana al punto
alrededor del cual se hace ei desarrollo; p = 0 en este caso. Se
puede usar, entonces, la ecuacidn (lia.3) con ¢1 = 0y ¢2 = 2 pa-
ra calcular Ja contribucidn de estas regiones a los patrones de
polvos 1(H), tomando directamente pz de las ecuaciones ([1d.5) ¥y
(11d.6).

Las regiones D y E no se encuentran cercanas al punto
p = 0 cuando son proyectadas sobre el plano XY. Sin embargo, si Jlo
estan cuando se proyectan sobre los planos X2 y YZ, respectivamen-
te. Por ejemplo, la ecuacidn de la curva proyectada sobre el plano
XZ, de la regién D, se obtiene substituyendo en ias ecuacionesg

{11d.4) y (11d.5) las expresiones:

2 2 2 2 - 2 2 2
= - 2¢p = oy - /
PE P, 1 py cos ¢z y cas 2¢ = cos ¢x P, 2py 2) P,
las cuales se deducen de la figura 2. Se observa entonges, que las
ecuaciones de las curvas proyectadas son expresiones de la forma

de (11d.6), pero con ﬁi, &2 y X dados por:

Regién D: g, =3 [ (3+m - (3-m) senfe 1
@2 = 8 [ (3+m)(B+n) - B(3-m(1+7) senz¢ ]
X =62 +(3-n)2 (Lid.
Regién E: §’=3[2n-(3+n)senz¢]
Qz = 6 [ 2np(143n) + 5(3n)(Li-n) sen2¢ ]

X =6 F + (3 + 2 (11d.8)
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Las expresiones para Q‘, Qz y X de las ecuaciones
(1i1d.%), (l11d.7), (11d.8) y la de la ecuacién (]11d.6) para pz, se

pueden usar en (l1a.3) para obtener i{{(H) como la siguliente inte-

gral de una sola variable

1 (H) = d¢ (11d.9)
¢ /@:-ax&:/l - pf

En las regiones B, C, D y E, ¢‘ 0, ¢2 = n/2 y en la

regién A, ¢ = ¢ , ¢ = n/2 donde
1 [ 2

1 2(6§n2)-3¥ X
(10 - ¥ X 1y

¢, = (1/2) cos

Como se menciond, una representlacion analltica del pa-
tron de polvos por integraclion directa de la ecuacidén (11d.9) no
es posible, pero desarrollando a ( 1- pz)“/z en el integrando al-
rededor del punteo p = O, se obtlene una serie integrable que con-

verge bien para las regiones A, D y E. Se obtienen, entonces, las

siguientes ecuaciones en términos de las integraies elipticas

K(k), E(k) y M(n;k) %4

Regidn A
1(H) = 1 ! ((3-7)(6(I+m) -V X )
(B-n%) 577
Y 2nY X
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+ 3(2(2-M+Y X 21 K(k) - 2n ¥ X E(k)

=3 (2 (2-9) - ¥YX ) Mn;ky ] , (11d.10)

donde
k2 = 16 - (20 - ¥ X )2
8n v X
2(2+y) - ¥ X
n
4n
Region B
L(H) = — {ne—(zn-rr )2
2(9-n2) 8.2 ?/ =
16-(2n-vY" X )
14(3- B3+ +Y X 21 K(k) - (16-¢an-vY ¥ )% E(k)
+12 (2(2-m)-% X ) Min;k) } 1 (lld.11)
donde
k? = 8ny X

16 - (2n-v ¥ ?

4n
2(2+m) - ¥ X
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Region C:
Esta regién presenta un problema. De ia figura ib se

puede observar que esta regidén no se encuentra cerca del orfigen,

por lo tanto, el desarrollo de Taylior de ( 1 - pzquz alrededor

de p = 0 converge muy lentamente. Una convergencia mas raplda se

obtiene si se desarrrolla el numerador de 1a expresidén equivalente

(1 - pz)”Q/( 1 - pz). A primer orden en pz se obtiene:

(1-2922%71-p%) & (1/2)01+ 17¢1-p%))

Si ge gubstituye este desarroilo en la ecuacion (il1d.9)
se obtienen tres nuevas Integrales. Una de é¢stas es proporclonsl!l a
K(k), econ k? dada por la ecuacién (lld.14). Las otras dos integra-
les son de la format
n/z2

[ de¢/ticoszy - c052¢0Jz+ r4
o

o muy semejantes. Para n » 1/3 eslas {ntegrales fueron aproxima- t

das 8 la expresion similar integrable
n-2 2 2
| desti2e - zg ) T
o
y para n < 1/3 a la mitad del &area del rectangulo circunscrito del
integrando.

Entonces, para 1 » 1/3, se obtiene:!

6

1 (H) Kik)

- z '
o n L/M(z-n)z-x 14(2em2-X )
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R fi{n + tan™ [ ———2000 ]} , (11d.12)
n r*- on®(2¢ ) (n-2¢ )

y pare 71 < /3

1(H)Y = 6 K{k)

/ -—

2
9N La2-m3-X 1624 3-X )

9 n [3(3-n%)+ X 13
{ 13(3-p%)+ X 1% ~ 36 O

’ (11d.13)

donde

2 404-n2)-X

= (1/2) {1 - (11d.14)
-/ta«z-mz-x 1a24m2ex )

k

r¥ =4 (2 - 305 + X

2 ¢, = cos ™t i-1/3m

Regidn D

1
1(H) =

8n(3+n)1/2n(3+n)[(3n-1)+¥ XM +m~Y X )
{[4en<3+n)-2tsu+m+ff“ WX

F(Bn-1)47 X IL(Sem+Y X" 1 - 4v X 1 Kk
[(B+m+Y X )

~[Lan-1+y X 105+ =Y X 1] E(k)
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2LV X ) iy X -15(1em + ¥V T 105+ 42 ¥ X )

[(S+yr+¥ X 1
3
+ 201y X ] LWy X ) —] n(n;k)} - JUrmin —
[(5+m)-¥ X ) BI2n(3+m) 1]
(iid.15)
donde
k? = 4¢3-v) v X
[Bn-1)+Y X 105+ -¥ X " ]
N (3-p)(2 - k%)
{(5+n) - 2(1+n)kz
Region E
i
f(H) =

Bn(a-n)V/2n(3-n}[{Bniliiv X I(S-m+vY X )

{[aen(s-n)-2[5(1~n)-1"Y“ 1 X

+(3n+ )+ X M (B-m-yY X 1 - a7 X ] K(k) i
[(E=-m=-7Y X )

—[uannn-/_‘“x 10(B=-m+y X 1] E(k)

2Lt DY X ) fagy X - (5(1-m -V X MB-m -2 /X )
((5-m-yY X 1




: |
v 2l -y Xy oY X ) —] n(n;k)} . (11d.16)
[(5-m+y X ]
donde
k2 = 4(3+m) v X

[(3p+1)+Y X 10L(5-m+yY X )

2vY X
(5-mr+v X

Los patrones de polvos i(H) obtenlidos con las ecuaciones
(11d. 10>, (lid. 11y, «iid.12), (11d.13), (l1d.18) y (11d,16) se
muestran en la figura 3 para los valores de n = 0.1, 0.7, 0.88 y
1.0, los cuales se encuentran dentro de los tres intervalos carac-
teristicos del espectro: 0 £ n £ 1/3, 1/3 £ 7y & 273 Y
2/3 £ n =1 . S6lo se muestra el patrén correspondiente al ex-

tremo n = 1.0, pues para np = 0 la férmulas divergen,

En la figura 4 se reproducen los patrones de polvo cal-
culados por Stausszopara NMR con interaccién cuadrupolar, log cua-
les son gemejantes a los reportados por Reynolds et al.'® para EPR
en gimetria ortorrédmbica, y que fueron bosquajados a partir de las
gingularidades de la integral de Kneubith!. De su comparaciédn con
los patrones de la figura 3, puede observarse que a pesar de cler-
tas dificultades de convergencia en la regiones centrales, las

cuales ya se mencionaron, el método analiticae reproduce las prin-

cipales rasgos espectrales, esto es:
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Tanto en la figura 3b como en la 4b, para 0 £ n £ 1,

aparecen dos divergencias en & = —(3-n)2/6 y £ = (8/3)(1-n) y tres

hombros en ¥ = -(3+n)z/6, ¥ (8/33{(1+m) y & = —(Z/S)nz, si bien
este Ultimo aparece invertido.

Stauss y Reynolds et al. consideran que el patrdn de la
figura 4c es el correspondiente a todo e! intervalo 1/3 = n 5 1,
Sin embargo, el método analitico predice que s&lo corresponde al

intervalo 1/3 £ n = v 2/3 , como se observa en la figura 3c. En

ambas figuras (3¢ y 4c) aparecen dos divergencias en

F = -(4/3)(1-n2) y ¥ = (8/3)(1-79) y cuatro hombros en
g = ~(3+y) %6, & = -(3-m%/6, £ = -(2/3)9%, y £ = (8/3)(1+m).
El hombro en § = -(3-n)2/6 de la figura 3c es mas alto

que el correspondiente de la figura 4c; esta prediccién es correc-
ta, como mas adelante veremos. También sucede lo mismo con &l hom-
bro en ¢ = -(2/3)n2: es méas alto en 3¢c que en 4c¢, aunque aqul, de-
bido al problema de convergencia en esta region, la prediccidn es
incorrecta.

Para el intervaloc ¥ 2/3 < n £ 1 hay cambios importantes
en el patrdédn que no son reportados por Stauss y Reynolds et al.
A medida que, siendo p < ¥ 2/3 , se va acercando a este valor cri-
tico, la region llamada C [-(4/3)(1-n2) <= ¥ = -(2/3)n2] se8 va ha-
ciendo mas pequefa hasta que desaparece exactamente enn = v 2/3 .

Para valores mayores de n, la posicidn de la divergencia en

¥ = —(4/3}(1-n2) y dal hombro en & = —(2/3)n2 se intercambian, de

tal manera que aparecen dos divergencias y dos hombros juntos, co-
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mo se muestra en la figura 3d. Los rasgos, en cada una de sstas

parejas, se van acercando a medida que 7n se aproxima a {, hasta

que en este valor se funden en un solo hombro en & = -(2/3)7;2 ¥
una sola divergencia en ¥ = (8/3)(1-7n), como se muestra en la fi-
gura 3e.

En la figura 5 aparece el espectro simulado a partir de
la convolucidn (1b.7) del patrén de polvos analitico con la deri-
vada de una lorentziana para n = 0.6618, De la comparacion de este
espectro con el correspondiente experimental que aparece mas ade-
lante, se concluye que la buena correspondencia sdélo falla an las
regiones centrales, 1o cual se debe, como hemos apuntado, a la di-
ficultad de obtenef una buena representacidédn del integrando de

(l1d.5) en forma de una serie que converja con rapidez
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TERCERA PARTE

lila, METODO SEMiANALITICO

En el transcurso del desarrollo de |a expresiones anall-
ticas para calcular el patron de polvos de iones en campos con si-
metria ortorrémbica, se buscaron alternativas para gue este célcu-
lo fuese mas preciso y obtener, de esta manera, la forma completa
del patrén.

Una de estas alternativas fue la de utilizar el método
de Montecarlo, generando seudcoaleatoriamente a partir de la expre-
sién (]1d.3) muchos valores de ¥ para construir el histograma que
s5e aproximara a la funcidn de absorciodn, como ya se descrihid en
el capltulo lc. Esto a pesar de que, como también se dijo, este
método consume mucho tiempo de maquina, pues para obtsner un pa-
trén aceptable de donde extraer buena informacion, era necesario
generar 4 X 10d nimeros seudoaleatorios. 5in embargo, se buscaba
una manera confiable de comprobar los resultados obtenidos con las
formulas analiticas, En este sentido, el método de Montecarlo fué
muy ttil, a pesar de gque se utilizaban hasta 8 minutos dei tiempo
de la unidad central de procesamiento (CPU) de una computadora
Cyber-180 para cada patrén.

Puesto que &1 problema, sobre todo para la regién C, era

desarrollar en una serie integrable de convergencia suficientemen-
te rapida al integrando de la ecuacidén (11d.92), se probaron, para

calcular ésta, diferentes métodos de cuadratura o integracidn nu-

e e b sn s
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mérica. El mias eficiente, debido a su precision, resultd ser el de
la cuadratura de Gauss, en el cual se calcula el valor del inte-
grando en puntos que son proporc¢ionales a las rafces de un polino-
mio de Legendre de 152 gradozs. Esto aumenta la rapidez del calcu-
lo, pues se reduce substancialmente el numero de puntos en donde
hay que realizarlo, a diferencia de otras cuadraturas comunmente
utilizadas en donde son necesarios cientos de estos puntos para
lograr la misma precisidn.

Es necesario, sin embargo, saber cuales seran las regio-
nes de integracién, pero éstas estan definidas por pz en la ecua-
clén (11d.6), obtenida al aplicar el método analitico, asi{ camo
también lo estan Qi, @2 y X, dadas por las ecuaciones ([]d.5),
t(ild.7) y t11d.68). La necesidad de este conocimiento radica en que
Ja cuadraturas se deben efectuar en cada regidén independientemente
, con €1 objeto de evitar las singuiaridades que aparecen en los
extremos de cada una de estas regiones. Ademas, tomando como guia
a los patrones calculados con el método de Montecarlo, se encontrod
que deberfan existir tres formas diferentes de realizar las cua-
draturas en las distintas regiones, es decir, deberian emplearse

tres algoritmos diferentes para los tres intervalos 0 £ n = 1/3,

1/3 £ n<vY2/3 y ¥2/3 =n =1 ; estos algoritmos también se
aplicaron al utilizar el método analitico.

Al c&lculo de las regiones de integracidn por medio de!

método analitico, mas la cuadratura y los algoritmos adecuados ya

mencionados, les llamamos métode semianalitico. Su diagrama de

ket 3y

T TR T

TR
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flujo y el programa en lenguaje Fortran con el cual se caiculan
los patrones de polvos aparecen en el apéndice.

En la figura 6 se hace la comparacidén entre dos patrones
de polvos: el a obtenido por el metodo de Montecarlo y el & por el
método semianalf{tico. Como puede apreciarse, ambos son iguales,
con la ventaja de que el ultimo no tiene ningudn ruido y se obtiene
en sblo 5 segundos de tiempo de CPU, a diferencia del primero, que
es generado en 7 minutos. Esto mismo gsucede para todos los valores
de n, desde O hasta 1. En otras palabras, con el método semianalil-
tico se simulan exactamente los mismos patrones de polvos que con
el método de Montecarlio para todos los valores de n, pero limplas,

sin ruido ¥y en un tiempo 70 veces menor.
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I11b. APLICACIONES

El metodo semianalitico se utilizd para calcular los pa-
trones de polvos de iones en campos con las mismas simetrfas que
las consideradas en 2] método analitico y de esta manera se llevd

a cabo una comparacién de los resultados obtenidos,

Campos cristalinos cubicos. - Como se vid en el capitulo
l1lb, el campo de resonancia para un ién en simetria cudbica puede
expresarse en funcidén de la variable s = (1/4)(sen226 + sen‘e

sen22¢) de tal manera que la funcidédn de absorcidn se calcula como:

_ dw _ dw dH
i(HY = (No /4 I - (N0 f4n) a5 as (1I1b.,1)

En la expresién que define 2 s se hace senf = ¢ y se
despeja p = pls), con el fin de caicular las regiones de integra-
cidn; éstas son:

0 <585 2£1/4 y 1/4 = s = 1/3
El valor de p = p(s) se substituye en la ecuacidn

(1{a.1) para obtener

wis) = fz {1 ~101 - p%s)1*% ag
¢1

para cada una de las regiones de integracién y de estas expresio-
nes se calcula dw/ds. En lugar de desarrollar en serie el inte-
grando de esta derivada para hacer posible la integracién analfti-

17 .
ca como lo hicieron Beltran-Lépez y Castro-Tello , se procedid a
efectuar la cuadratura gaussiana, como se indicd en el capitulo

anterior. Los resultados se presentan en la figura 7 donde se com-
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paran con los cbtenidos con los desarrollos en funcien de integra-
les elipticas de las ecs, (1Ib.10), (Illb.11), (llb.i2), (1Ib.13),
reportados por |os autores mencionados.

S5e observa, entonces, que el patrén de polvos calculado
con (11b.12) y (I1b.13) coincide practicamente con el semianaliti-
co ¥ en cambio los desarrollos que incluyen a la integral eliptica
1 tienen un valor numérico apreciablemente menor. Si se considera
que el patrén semianalitico es mas preciso pues se obtiene con me-
nos aproximacg! .es, se concluye que es mejor utilizar los desarro-
llos de las ecuaciones (llb.12) ¥ (11b.13).

El espectro se calcula, de acuerdo con (illb.1), multi-
plicando dw/ds por dH/ds, esta ultima obtenida a partir de la
ecuacidn (1lb.14), ¥y luego reatizando la convelucion (ilw.8). EI
resultado se muestra en las figuras & y 9 para anchuras de linea
de 1.8 ¥y 8 G, respectivamente. Estas figuras son iguales a las re-
portadas por Beltran-Ldépez y Castro-Teilo ¥y como lo hacen ellos,
se compara el espectro simulado en la figura 9 con e! expsrimental

de Feg+(655/2) en una muestra policristalina de MgO.
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Simetria ortorrombica.- Esta es la simetria con la que
se origind el método semianalitico., A partir de las ecuaclones
(11d.5y, (11d.8), (l11d,7) ¥ (11d.8) que definen a las regiones de
integracion de las figs. 1 y las expresiones necesarias para rea-
lizar ésta, se llevd a cabo la cuadratura gaussiana de (]11d.9),
siguiendo los algoritmos mencionados en el capitulo llla, para di-
ferentes valores de n, los cuales se encuentran en los extremos y
dentro de los intervalos caracteristicos

0 £n=1/3, 1/3 = n = 2/3 v 2/3 =n =1,

Los patrones de polvos calculados de esta manera se
muestran en ta figura 10, donde puede observarse que se obtiene su
forma completa con mucha precisidén y sin ningun "ruido".

Hagamos la comparaciédn de los patrones de ia figura 10
con los de la filgura 4, reportados por Stauss®® y por Reynolds‘pet
al. l.os patrones 4a y 10a para n = 0 coinciden: dos divergencias
en ¥ = -(3+n)2/6 y £ = (8/3)(1+7n), y un hombro en ¢ = ~(2/3)nz.

Para 0 = n £ 1/3, los patrones 4b y 10b también coinci-

1]

den: dos divergencias en § = —(S-n)zle y € (8/3)(1-m), ¥y tres

hombros en & = -(3+1)%/6, & = -(2/3)n° y £ = (8/3)(1+x). El hom-
bro central en 10b tlene la altura correcta, a diferencia del co-
rrespondiente patrén anaiitico 3b, pues en este uitimo ge acusan
los problemas de convergencia ya mencionados.

En los patrones 4c y 10c existen ya diferencias muy mar-

cadas. Stauss y Reynolds et al. consideran que la forma del patrén

4c es valida para todo el intervalo 1/3 = n £ 1; sin embargo, de

e e —

T E'.’ '.,n“.—“ .
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la figura 10c puede observarse que s$olo lo es para 1/3 £ np £
Y 273 .

El hombro en ¥ = —(3-n)2/6 se encuentra en 10c al reves
que en 4¢ y el hembro en ¥ = —(2/3)n2 es mas alto en 10c y empieza
a crecer y a tener la apariencia de una divergencia. Este es uno
de los hallazgos interesantes que resultan de estos calculos y que
aparece cuando el vatoer de 1 es menor, perc cerzanc a ¥ =23 . Ya
que el integrando de ia ecuacion (l11d.9) es finito en esta regidén,
este rasgo no es una divergencia, pero como su pendiente va de po-
sitiva a negativa en ¥ = —an/S. si lo parecerd en el espectro que
es la primera derivada de la funcidn de absorcién., A medida que 7
8@ acerca a 2/3 , este hombro-cuasidivergencia se va confundien-
do con la divergencia en -(4/3)(1-n2) y la regien € termina por
desaparecer al fundirse los dos rasgos anteriores

Para el intervalo ¥ 2.3 £ » £ 1, como se ve en el pa-
trén 10d, el hombro en § = -(2/3)n2 intercambia su lugar con la
divergencia en —(4/3)(1—n2J. Entonces, este hombro queda junto a
otro, en ¥ = —(a—n)z/s, y la divergencia anterior, junto a otra en
¥F = (8/3)20i-m).

Para n = i, ambos pares de rasgos se convierten en un
hombro en —(2/3)nz y una divergencia en ¥ = (8/3)(1-p), como se

aprecia en el patrén 1Qe.
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[11c. COMPARACION CON EL EXPERIMENTO

Fara corroborar que con el meétodo semianalitico se pre-
dice la forma correcta del patrén de polvos, sobre todo en los in-
tervalos de 1 que no habian sido reportados anteriormente con pre-
cidn, es necesario hacer la simulacién de los espectiros y comparar
esto8 con los experimentales correspondientes.

Los espectros simulados se obtienen por la convolucién
{Ib.7) de los patrones de polvos con la derivada de una lorentzia-
na. En las figuras 1i, 12 y 13 se comparan estos espectros simula-
dos con los experimentales de ThSiO‘:Gdat HfSiO4:Gd9+ y
ZrSiG‘=Gda+ que aparecen en el trabajo de Reynolds et alip, Yy que
corresponden a n = 0.6618, 0,745 y 0.8705, respectivamente. Estos
valores se encuentran cercanos al! punto crltico n = ¥ 2/3 . Los
patrones de polvo correspondlientes, que sefalan la localizacidn de
los hombros y las divergencias se muestran, tambien, en la parte
inferior. Esto ultimo es muy util, pues es equlvalente a deconvo-
lucionar el espectro para aumentar su resolucidén,

Por ejemplo, el hombro que semeja una divergencia en
§ = -2n°/3 para valores de n menores pero cercanos a ¥ 2/3  apare-
ce claramente en los patrones de polvos de las figuras 11 y 12,
pero queda oculto en los espectros correspondientes debido a la
anchura de las lineas producida por los eristalitos individuales.
Como se describié en el capitulo anterior, para n =

Y 2/3 , el patrédn de polvos semianalitico predice dos parejas de

Wy
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rasgos semejantes vecinos: una de divergencias y otra de hombros.
En la figura 13 se hace la comparacidn del espectro simulado &
partir de este patrédn para 7 = 0.8705 > Y 2/3  y el experimental,
mostrado en ia parte superior. Su concordancia demuestra que la
prediccidn de las dos parejas de rasgos es correcta.

En ia figura 11 se puede ver que el espectro experimen-
tal se simulia muy bien, excepto por una linea que interfiere, lla-
mada e, _en la referencia 18, y gue aparece de la transicidn
HB= - 1/2 & - 372 , la cual no esta incluida en nuestro analisis.

Los espectros simuiados en las figuras 12 y 13 coinciden
muy bien con los correspondlientes experimentales, excepio por la
intensidad del hombro del extremo derechso, el cual es mucho mas
pequefio en el espectro experimental de la figura 13. En vista del
excelente acuerdo de esta caracteristica en la filgura 11, creemos
esta intensidad menor del hombro en la figura 13 puede ser debida
a interferencias con {mpurezas.

En Ja figura 14 aparecen el espectro simulado y el ex-
perimental de Fe?'en ZrOz a 1400°C. Este ultimo aparece &n un ar-
ticulo dé_J. C. Evans et a1™ que nos fué enviado para un posible
trabajo en colaboracion. Este espectro es unc de una serie, obte-
nida a diferentes temperaturas, donde los autores suponen que el
i6n Fe' va pasando paulatinamente de la superficie al interior de
los cristales y se va encontrando en diterentes ambientes. De la
simulacién podria especularse que deben de existir campaos con va-
rias simetrias rodeando al ién, y no solamente la ortorrémbica ca-

mo suponen los autores.
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posible, ya que existe el método de Ferrari para tratar este tipo

illd., POSIBLE APLICACISN A OTRAS SIMETRIAS.

El buen exito logrado en la aplicacion dsl meétodo semi-
analitico a la simetria ortorrembica anima a utilizarlo para obte-
ner patrones de polvo de iones en campos con simetrias menores.
Por ejemplo, Eidels-Dubovoi ¥y Beltrén-L¢p9227 proponen un hamijto-
niano de espin cuabico distorsionado tetragona!mente para un polvo
de Mn?" en Mg0O. El campo de resonancia H(8,¢} que obtienen a par-
tir de este hamiltoniano es muy complicado pues aparecen términos
en funcién de sen®e y senea, por lo que utilizan el método de la
"rejilla", descrito en el capitulo lec, para calcular primerc la
funcidn de absorcidn y luego el espectro.

Por |a manera selectiva en que se gensran los campos
H(8, ¢} con este meétodo de Ja "rejilla", es posibie que algunos
rasgos espectrales se pierdan en el patrédn de polvos simulado,
por lo que el método semianalitico podrla utilizarse para compro-
bar su precisidn.

Como ya se vid, para calcular tanto las regiones de in-
tegracién como para efectuar la integral de una sola variable
(11a.3) es necesario hacer p = senf en las expresiones del campo y
despejar p2 como funcién de H ¥y ¢, lo que en este caso implicaria
resolver una ecuacién de cuarto grado. Aunque serfa un proceso mas

compliicado y tedioso que sl de la simetiria ortorrdémbica, esto es

de ecuaciones algebraicas. i



Como es posible percatarse, ahora el mayor problema que
se¢ enfrenta para simular el patrén de polvos para ésta y otras si-
metrias complicadas es la sclucion de la ecuacidén algebraica que
resulta de hacer p = senf en la expresion del campo de rescnancia.
Por esta razén, una alternativa viable seria la solucién numérica
de esta ecuacidén, si no se consume demasiado tiempo de maquina.

Calculada pF de una manera o de otra, s&élo restarila
substituirla en la integrai (lia.3) ¥y efectuar la cuadratura ade-

cuada de Gauss-Legendre para oitener un patrén de polvos preciso.



Il1le. CONCLUSIONES

En es£e trabajo se han obtenido ecuaciones analfticas
para €| patrén de polvos de iones en campe cristalinos con sime-
tria ortorrembica que no se habian calculado anteriormente.

Aunque los patrones simulados a partir de estas ecuacio-
nes son mencs precisos que los que se obtienen con el metodo de
Monte Carlo, predicen de manera acertada varios rasgos espectirales

que no habian sido reportados anteriormente, principaimente en el

intervalo v 2/73 = n £ 1.

Se han obtenido, por primera vez, los patrones de polivos
completos y sin ruido de lones en campos con simetria ortorréombica
por medio de un nuevo y eficlente métodeo semianalitico., De estos
patrones ge descubrid la existencia de un rasgo espectral hombro-
cuasidivergencia para 5 menor pero cercanc a ¥ 2/3 .

El funcionamiento satisfactorio del método semianalitico
se compruebsa por el buen ajuste que se logra de los espectros si-

mulados con &)1, a los espectros experimentales.

Se concluye que el método semianalitico podria aplicarse
con buen éxito a otros problemas mis complicadoes debido a su pre-

cisidn y rapidez,
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FROGRAM SIMLESE

X FRGGRAMA PARA SIMULAR EL ESFECTRD ORTORROMEICO USANDO INTE-
L 8 GRAILLES NUMERICAS Y ANCHURA DE LINEA LORENTZIANA.
¥ SE NIMENSIONAN LOS ARREGLOS FARA LOS DATOS EXFERIMENTALES.
DIMENSION XEX(150),YEX{(150)
¥ SE DTMENSIONAN LOS ARREGLOS FARA LOS PATRONES SIKHULADGS,
DINENSION FIN(1Q00) AIN(300),BIN(300),CINC300)
DIMENSION DINCSE0Q) ,EIN(700),UINC1000)
DIMENSION XF(1000),XA(300),XR(300),XC{300)
DIMENSION XD(&00),XE(700),XU(100G0)
¥  SE DNIMENSIONAN LOS ARREGLOS FARA EL ESFECTRO SIMULALO,
DIMENGTION CESI(1200),FINCIZ00),DERC1Z00)
¥ GE DIMENSIONAN LOS ARREGLOS DE LAS CONSTANTES RE INTEGRACION,
DIMENSION XKO15) ,AK(15)
*  S5E DiAW LOS NOMBERES E LOS ARCHIVOS DE DATOS Y NE LA GRAFICA,
CHARACTER®? DATES,ESPES
PRINT X%, DATOS%
READ 1, DATES
FRINT X, “ESFECTRO?’
READ 1, ESPRES
1 FORMAT (A7)
DPEN(1,FIILE=DATES)
¥ 5SE LEEN LOS SIGUIENTES DATOS: ETA, NUMERO DE CASILLAS, ANCHURA
¥ DE LA LINEA LORERTZIANA, ALTURA DEL ESFECTROy ANCHURA TOTAL DE
¥ [E LA GRAFICH, AHCHURA DEL ESFECTRO HEDILDO,
READI{L s 2IETH,CASy ANCHy ALTGE , GRAL. y AEX
X &E LEE FACTOR DE REDUCION DE L.OS ESFECTROS, ALTURA DEL FATRON
¥ SIHULADG; ALTURA DE CORTE IE FATRON, ALTURA DEL LADO IZQUIERDO
¥ DEL FPATRON.
READC1,29)FALT,, ALTGF ,QASC, HOF
% 5E LEEN LAS LOORLENATIAS DEL ORIGEN DNEL EXFECTRO EXFERIMENTAL Y
¥ L NUMERG DE DATOS EXPERIMENTALES.
READCL,30)XEQ, YEQ,NEX
¥ GE LEEN LOS DATOS EXPERIMENTALES.
READ(L f 31X (XEX(]1) , I=1,NEX)
READCL y 31X IYER(L ), I=1,NEX)
2 FORMAT(FB,4,3F8.2)
29 FORMAT (AFB.2)
30 FORMATC(ZF?7 41, 15)
31 FORMATCLOF74 1)

X SFE CAMEBIA LA ALTURA DEL ESFECTRD IIE MM A FULGARAS.

X S8SE

ALTGF=ALTGF/25.4
HOFP=(ALTGF/QRSE) ¥HOF

DEFINEN CONSTANTES NECESARIAS FARA EL CALCULO,
FI=3,14159245
PIZ=F1/2.
FIl4=FI/ 4.
SEFI4=6.%FI4
ETAZ2=ETAHXKLTA
SMHE2=6,+TETA2

OOTER=2./3.
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CUTER=2.XIOTER
OCHTER=2.XCUTER
C1=3.+ETA

CiZ=C1%C1

C2=3.,-ETA

C22=C2%C2

DOHAEZ=2. +ETA
DOMEE=2.-ETA
DETA=2 . XETA

CHAE=D HETA
CMEE=5.~ETA
CIETA=G.XETA
CETAZ=4.,%ETA2
TEMAU=3 XETA+L .,
TEHEU=3 ., %ETA-1,
UrdE=1 .+EThA
UHEE=1,-ETA
XE(1)y=0.0
XK(2)=0.2011940%3%
XK{Fr=-XK{2)
AR(4>=0.3941513470
XK y=~XK{4)
AK(HI=0.57097217246
K2y =-NK{6H)
ARCEY=0,7244177313
XK (P)=~XK{8)
XK{10)=0.8482065834
XK(11)==-XK{10)
ARK(12)=0.9372733924
XKC130==-XRK(12)
XK(14)=0.,9879925180
XR{15)==-XIK(14)
ARK(1)=0,2025702419
AK(2)=0.,1984314853
AK(3)=AK(2)
AK(4)=0.1861410001
AR(3)=AK(4)
AK(EY=0,1662692058
AK(7)=aK(6)

AR (B0, 13957046779
AR ?)}=AK(8)
AR(10):=0,1071592204
AR{L1)=ARK(10)
AK{(12)=0,07034640474
AR(13)=AR(12)
ARK(14)=0,0307532417
ARK(15)=AK(14)

SE CAMEIA LA ANCHURA DEL ESFECTRO MEDINO DE MM A FULGADAS Y
CALCULA LA FRACCION DEL INTERVALO DONDE EL PATRON ES CERO.

AEX=AEX/25. 4

ENER=0.5%({(3.,/AEX)-1,)

BE CALCULAN LOS LIMITES DE LAS REGIONES,
XAI=-Cl2/6.

XAF=-C22/6.

KRI=XAF
XBF=—CUTER®({(1.-ETA2)
XCI=XRF
XCF=—DCTERXETAZ
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ADI=XCF
XDF=0CHTERXUMET
XEI=XIDF
XEF=0CHTERXUMAE

¥ SR CALCULAN LOS INTERVALOS DE INTEGRACION Y EL VALOR DEL

¥ MENTO DE X,
RAGX:=XEF - XAI
RAGF=ENERXRAGX
XTI=XAI-RAGF
XTF=XEFtR&GF
RAGTX=XTF-XTI
RAGA=XAF-XAT
RAGR=XHF-XEI
RAGLC=XCF-XCI
RAGHO=XIF - X1
RAGE=XEF-XiET
NELX=RAGTX/CAS
BEL X2 0ELX/ 2,

¥  GE CALCULA EL NUNMERO DE CASILLAS PARA CADA INTERVALO.

MECF=NCAS (RAGF , DELX)
NCA=NCAS(RAGA , DELX)
NC=NCAS(RAGE p HELX)
NCC=NCAS (RAGC, DELX)
NELi=NCAS (RAGD, DELXD
NCE=NCAS(RAGE ; DELX)
NCU=NCF

% INTEGRAL EN LA PRIMERA REGION.
XPT=XTI+DELX2
PO 3 TF=1,NCP
XF (1P =XFT
PINCIF)=0,0
3 XFT=XPT+IELX

* INTEGRAL EN LA REGION —(3+ETAI2/4 < X < ~(3-ETAY2/6
KAT=XATHDEL X
o 5 I=1,HCAH
XALL)=XAT
KM=6.%kXAT+C1L2
St4A=0.0
g 4 JA=1,15
FHI=FI4%(XK{IA)+1.)
SENF=8IN(PHI)
SENPZ2=SENFXSENF
FHIL=3 , %k (UETA-CI1XSENF2)
FHI2=4 . X(DETAXTEMAU4S « RCLAUMEERSENF2)
FHILZ2=FPHI1%FHI1
FHIZ22=FHIZ¥FHIZ
LDELTA=8QRT (FHIZZ-4, kFHT12%XH)
ROZ2=(FHI2-DELTA) /{2 %FHI12)
RATZ=5QRT{1.-RO2)

4 SUMA=SUMATAR{TAIX(L . /{DELTAXRALZ))
. AINCI)=SEFI4AXSUNA
9 XAT=XATHDELX

- ¥ INTEGRAL EN LA REGION —(3-ETAXZ2/6 < X < ~4/3(1-ETA2}
) CRKBT=XRBI+DELXZ
no 7 Jd=1,NCE

INCRE-
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XEB{J)y=XRT
XMA=6 AXETH+CL2 8’
XME=b6 %xXETH+C22

SUtiAa=0.0Q

SUIMEBE=0.,0Q

e &6 Ji=1,15

FHI=FIA%{(ANCILI+14)
GENZ2=(SIN(FHI ) )X%k2
FHIAL=3 K (OETA-C1XSEN2)
FHIB1=3,%(C1-C2%5EN2)

FHIAZ=S , X(DETARTEMAU+S . XC1xUMEEXSEN2)
FHIEBZ=6, % (C1XCMAE~D, XC2XUMAEXSEND)
FHIALZ=FHIALRFHIAL

FHIE12=FHIB1XPHIE]

FHIAZZ=FHIAZ¥FHIAZ
PHIRZ2=FHIKRI¥PHIE2
DELTAA=S8RTIFHIA22-4 . XFHIAL12%XMA)
DELTAR=SORT(FHIB22-4 . ¥FHIR12%XME)
ROA2={(FHIAZ-DEL.TAA) / (2+XFHIAL12)
ROB2={FHIBZ2-RELTARI /(2 ¥FHIE12)
BAI1ZA=SRRT{1,-ROA2)
RAIZB=SGRT(1.-ROE2)
SUNMA=BUMALAK(J1 {1 . /(DELTANXRATZA) )
SUMB=SUMB+ARCJLIX (1, / (DELTABXRAIZR) )
BINC ) =5EPI4% (SUMA+SUME)

XBT=XET+RELX

¥ INTEGRAL EN LA REGIDN -4/3(1-ETA2) < X « -2/3 ETAR

E

ACT=XCI+DELX2

D0 9 K=1,NCC

XC(R2=XCT

AHi-6 XXCTHCETAZ

SUMC=0.0

o 8 KE=1,15
FHI=FI4kK(XK{KC)+1:)
COB2=C08(2¥FHI)
FHI1=3.%(3.-ETAXCOS2)
FHIZ=12 X {BMAE2-CIETAXLOS2)
FHI1Z2=FHLI1%FHI1
FIHTI22=FHIZKFHIZ2
DELTA=SORT(FPHIZ2-4 . XFHILZAXH)
ROZ=(FHIZHLELTA) /(2. ¥FHIL2)
RAIZ=8QRT(1.-R0O2)
SUMGC=SUNCHAR (KT IR (1 + /(DELTAXRAIZ) )
CIN(R)=SEFI4XSUNC
XCT=XCT+DELX

INTEGRAL EN LA REGION -2/3 ETA2 < X < 8/3(1-ETA)
ADT=XOI+DELX2
Do 11 L=1,NCD
XN(L)=XIT
XM=& XXDTHCETAZ
SU#N=0.0
OO0 10 LI=L 13
FHI=FI4R(XK{LTH1,.)
COS2=C085(2 . xFHI)
FHI1=3%(3.-ETAXCNS2)
PHIZ=12,%(SHAE2-CIETAXCOS2)
PHI12=FHIIHFHI1
FHIZ2Z2=FHIZXFHIZ



DELTA=SART{FHIZ22—4 o kFHT 12KXH)
ROF2=(FHIZ+HDELTA) /(2 kFHILD)
RUGN2= (FHIZ~DELTA) /(2 XFHI12)
RATZF=5ART (1, -ROF2)
RAETZN-SART L. ~ROND)

SUMDL =1,/ (UELTAKRATZF)
SUMD2= 1, /{NELTAXRAT ZN)

10 SUHD=SUNHDHARN (LD) ¥ (SUMDL+SUMD2)
LDIINCL ) =8REF I 45N
11 XDT=XDT+DELX

by INTEGRAL EN LA REGION 8/3(1-ETAY < X < B8/3(1+ETA
XET=XEI+IELX2
Do 13 M=1,MNCE
XE()=XET
Xit-=6 e RRETHCETAZ
RAX=5QRT (XM)
ARGU= (2 RGHAC2 -3, XRAX I/ (ETAX (10, -RAX))
ABARGU=ABS{ARGU)
IF (ABARGU.GT . 1. 0)ARGU=1,0
PHLO=(ACDE (ARGUI I /2,
FRREFO=(FI2-FPHIOI /2,
F2MAFPO=(FIZ+FHI10)» /2,
SLHELF=0.0
SUMEN=G, 0
ng 12 ME=1,15
FHI=F2MEFOKXK (ME ) +P2HAFO
COs2=005(2 kFHI)
FHI1=3.%(3.-ETAXCOS2)
FRHIZ=12 X (SMAE2-CIETARCOS2)
FHIL2=FPHIIXFHIL
FHI22=FPHIZEFHIZ
DELTAZ=FHI1ZZ-4, ¥FHI 1 2%XH
IF{DELTAZ LT O.0)DELTAZ=0,0
DELTA=SQRT(DELTAZ2)
ROFP2=(FRIZHDELTA) /(2 XFHT12)
RONZ=(FPHIZ~DELTA) /{2, %FHILZ)
RATZE=58QRT(1 ~ROF2)
RATZN=8URT{1 . ~RONZ)
Di-FOS=DELTAXRATZF
DENEG=IMELTAXRATZN
IF{DEFOS.LE0.0.0R.DENEGLEO. 0G0 TO 81
SUMEF=8UMEF+AK(ME) ¥ (1 ./DEFOS)
SUMEN=SUMENTAK(HE) ¥ (1, /DENEG)

GO TO 12
B1 SUKEP=100,0

SUHEN=100.0
12 CONTINUE

EINC(H) =6 XP2MEFOX (SUHEF+SUIHMER)
13 AET=XET+DELX

%  INTEGRAL EN LA ULTIMA REGION,
' AUT=XEFHDELXR

00 14 IU=1,HCU

LUCIU) =XUT

UIN(IN)=0.0
14 AUT=AUT+DELX

¥ SE REUHEN LOS ARKBEGLOS EWM *X* ¥ "Y' FPARA HACER FOSIERLE LA COM-
¥  VOLUCION.



1é

17

18

19

DO 15 NP=1,NCF

COSI (NP -XP (NE)
FININF)=FININF)

D 16 NA=1,NCA

N A=NeCENCE
CSTINFAY=XA(NA)
FININFAY=ATN{NA)

B0 17 NE-=1,NCH
NFE=NE+NCF-+NCA
CSTINFE)=XR(NE)
FINCNFEB)=RIN(NE)

O 18 NC=1,NCC

NF C=NCANCP+HRCAHNED
CSI(NFC)=XC(NC)
FINC(NFCI=CIN(NG)

DO 1% NU=1,NCID
NFTE=NDENCFHNCAHNCEHNCE
COSTINFL)=XIT (NIt
FIMCHFL) =DTRN{NID

L 20 NE=1,NCE

NiF =N HNCF-ENCAHNCBHNCCENCT
CS5T{NFE)=AE{(NE)
FIN(HFE)I=ETN{NE)

B0 21 NU=1,NCU
NEU=NUENCFHRCATNCRHNCCHNCOHNCE
COT(NFU)=XU(NLD
FINCHFU)=UIN(NRU)

NC=NCFHNCAHNCBENCCHHNCDHEFNCE+NCU

¥ 8E HACE LA CONVOLUCION CON LA DERIVADA DE UNA LORENTZIANA,.

22
23
*
X ZAR E
24
25
X SE CA

B0 23 Ji=1,NC
Fl.J=FLOAT (1)
Stim=0.0

LG 22 Ki1=1,NC
FLR=FLOAT{INL)
DEIF=(FLE-FLLJIRDELX
ANUM=BIFXFIN(K1)
FEMND=¢ (ANCHXRZ )+ (BT Kk ) ) k2
FPRI=ANUM/LEND
SUr=SUM+FFRI
DER(J1)=5UH
EONTINUL

SE CaLCuLA .6 DERIVALIIA CON MAYOR VALOR AEBSOLUTO FARA NORMALI-

L ESFECTRO & UNG,
DERN=0.0

po 24 Li=1,NC
DaEES=ABES(IILR(LL))
IF(DERN.GT.LARSIGD TO 24
NERN=DAES

CONTINUIE

o 25 mMi=1,NC
DER(M1)=DER{M1)/DERN

LEULAN LAS CONSTANTES FARA LA GRAFICACIOGN,
CTX=3:0/RAGTX

CTYE=aLTGE/25.4

CTYE=FA&CTXLTYE

CTYP=HOFT/AIN(1)

§3

. “'1);.'



FMAY-ALTGF/CTYF 81#

¥ SE LLA&HMAN A LAS SUBRUTINAS DE GRAFICACION,
CALL INFLOTC2,E51ES)
¥ SE HACE UN MARCO TAMANHD CARTA,
CALL FPLOTC0.0,8.5,2)
Calll, FLOTCIL1.0,0.40,2)
Calll FLOT(0.0,0.0,2)

¥ SE PONEN LETRERDS.
CalLl. SYHMBOL(3.3y8.1,0.2y Espectro seminonaliti
1Co’ yITON,G.0,22)
Cﬁf..L S‘I’HBDL(]. |517|51001y 'ETPI’:' 1ITDN}OOO;4)
Call. NUMBER(2,0,7.2,0:1,ETA,0.0,4)
CALL SYMBOLC(L.G,7.2,0.1, ANCH=",ITON,0.0,5)
GaLl. NUMBER(Z.0,7:2,0.1,ANCH,0.0,2)
¥ 8E GRAFICA EL ESFECTRO Y EL EJE X.
EALL FLOT(10.0,1,35,-3)
Calll, LOEX(RAGTX XTI}
Call, FLOTC(0.0,3.0,2)
Cai.L LINEACCEST yFINCTA,OTYF, XTI, FHAY y NC)
¥ SFE GRAFICA EL ESFPECTRO EXFERIMENTAL.
CALL PLOT{=-3.,0,0.0,-3)
OO 50 IEX=1,NEX

* AEACTEX ) =CTAEXK (UXEX(IEL)-XEQ)Y /25, 4)
XKEXCIEX)=(XKEX(IEX)-XEQ)/25.4

30 YEX(IEX)=FAaCTR{YEX(IEX)~YEQ)Y/25.4)

x50 YEXCIEX)=(YEX(IEX)-YEO) /20.4

KEQF=CTARLXAT-XTT)

CALL FLOT(-3.5,XEO0F,-3)

CalL PLOTC-YEX{L) yXEX{(13,3)

00 51 JEX=2,NEX

CalL PLOT(-YEX CIER) p XEX(JEX) , 20
51 CONTINUE

CalLL. EXFILOT

STOF

L)

FUNCTION NECAS(RAX,DELX)
CaS=Réx/TFLX
CPE=ATNT(CAS)
NCAS=IFIX(CFE)
FFE=CAS~CFE
IF(PFC.GE .0+ I)NCAS=NCASB+]
RETURN

END

SURROUTINE LINEACX,Y,CTX,CTY,XI,FHAY,NG)
DIMENSION X(12003,Y(1200)
0 1 I-1,NC
| IF (YOI BT FHAY DY (1)=FMAY
1 CONT INUIE
XGICTXHCK (1) =X I)
YOI=CT'VHY (1)
CALL PLOT(XGI,YGI,3)
DO 2 Jd=2,NC
KG=CTX¥(X(J)~XI)
YE=CTYRY(J)
"CALL PLOT(XG,YG,2)

ey



rJ

CONTINUE
RETURN
En:

SUBROUTINE EJEX(RAH, X1)
BEGE=1.0

LERU=RAFHA3.0

Xh-0.0

XGN=X]

oo 1 I-1,4

CALL FLOT(X6,-0.,1,3)
CALL FLOT{XG,0.0,2)
AGM=XG-0.2

CALL HUMBER(XGi4,-0.2,0.1,X6N,0.0,2)
AG=XGH+DEGC
XGH=XGNYDENL

RETURN

ENII
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