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ABSTPACT 

The shape of the powder pattern 01 the center resonance 

1 ine (m= 1/2 <--> -1/2) fOt' EPR In ot'thot'homblc symmett'Y, Ot' Nt-1R \'11 th 

quadrupole interactlon, is determined 10r all values 01 the crystal 

field asymmetry parameter n by mean s 01 a general analytlcal method 

developed by Beltr¿n-López and Castro-TeIIo. Prevlously unknown 

forms 01 the powder pattern and a new type of spectral feature re

sembling a divet'gence at'e shol~n to e~Üst at'ound the '.'aIue n= Y 2/3 '. 

Analytical representations in terms of elllptlcal lntegrals are ob

tained and compared with numerically integrated powder patterns 10r 

representative values 01 n. Numerlcal Gausslan quadrature of the 

powder pattern 1rom the single-varIable integral arislng In this 

method is shown to be a very ef1icient semianalytlcal method 01 cal

culation for computer work, requiring only a few seconds of CPU time 

versus the several minutes needed with the gr'ld or the Monte CarIo 

methods. Comparison 01 experimental and slmulated spectra obtalned 

by convoluting powder patterns with first-derlvatlve Lorentzian 

lineshapes 01 convenient width, are also shown. Semianalytical spec-

spectra are much smoother than Monte CarIo slmulated spectt'a, 

revealing finer spectral features_ 



INTRODUCCION 

El estudio de polvos y muestras pol1cr1stalinas por me

dio de la espectroscopia de resonancia paramagnética electrónica 

(EPR) ha adquirido importancia en la fis1ca del estado sólido y la 

fisica de superficies, a pesar de que este estudio resulta más 

complejo que el correspondiente a cristales individuales debido a 

que en los polvos los espines tienen una orientación azarosa. 

En muchos de 105 trabajos que se hacen en EPR con el fin 

de medir tanto los valores de 105 parámetros del cristal como los 

del campo magnético que aparecen en el llamado hamiltoniano de es

pin, se utilizan cristales individuales. Sin embargo, crecer cris

tales es una tarea que no es fácil y muchas veces s6:0 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 estimaci6n precisa 

de los parámetros mencionados. Este conocimiento podria, además, 

proporcionar buenas bases para discernir los efectos que producen 

las superficies de los polvos finos en los espectros de EPR. 

Los valores de los parámetros del campo magnético y del 

cristal se calculan, usualmente, ajustandolos a las posiciones de 

las lineas del espectro de EPR de los iones paramagnéticos en los 

cristales individuales. Sin embargo, este procedimiento no es muy 

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

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



las lineas del espectro y sólo sobreviven aquellas que son relati-

vamente insensibles a la posición angular de los ejes cristalinos 

ca!) respecto al campo magnético. Por lo tanto, Jos valores que se 

obtienen de los parámetros pueden ser muy imprecisos y muchas ve-

ces ni aún la simetria del campo cristalino puede ser averiguada, 

debido a que diferentes hamiltonianos de espln pueden ajustar 

igualmente bien i a las posiciones de las lineas sobrevivientes. 

Entonces, con el objeto de obtener buenos valores de los 

parámetros espectroscópicos se hace necesario recurrir a algunos 

otros rasgos del espectro i
,2 como son las diferentes intensidades 

de las lineas sObrevivientes 9
,4,5, las distorsiones y desdobla-

mientos que se producen en estas lineas por la orientación azarosa 

de los cristalitosc:s,7,B y las posiciones de las "divergencias" y 

de los 
1) 

"hombros" que aparecen como li neas localizadas, 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 función de absor-

10 
ción de las micro-ondas ieH) o "patrón de polvos" de la muestra. 

Por lo tanto, se hace completamente neoesario un oonocimiento de-

tallado de este "patrón de polvos" para disponer de una técnica 

confiable de polvos y muestras policristalinas. 

Por otro lado, como se mencionó, el conocimiento preciso 

de la funciÓn de absorciÓn ieH) es útil para discernir los efectos 

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

pueden ser utili2ados para mostrar de mejor manera tales efectos, 
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debido a que su relación de superficie a volúmen es alta con res-

pecto a la de los cristales paramagnéticos individuales 1
• En este 

sentido los espectros de un polvo y de una muestra policristalina 

no serian iguales, pues el del polvo exhibirla efectos de superfi-

cie y el de la muestra no. Estos efectos aparecerian como distor-

siones de un espectro de cristales orientados al azar que fuese 

conocido previamente con precisión. 

Ahora bien, la función de absorción i(HI con la que se 

calcula el espectro téorico de EPR se obtiene sumando las contri-

bucíones de cada uno de los cristalitos, los cuales estan orienta-

dos en todas las direcciones posibles. Esta suma sólo habia podido 

ser expresada en forma analitica o cerrada por medio de una inte

gral muy complicada, la llamada integral de KneubtihI H
•
12

, la cual 

en la mayoria de los casos sólo puede ser calculada numericamente 

en una computadora. 

Por otro lado, para simular tanto i(HJ como el espectro 

de EPR de muestras policristalinas existen también métodos numéri-

cos que podrian llamarse de muestreo, 18.17 como el de Montecarlo , 

pues se basan en la generación de números seudoaleatorios; sin em-

bargo, la aplicación de estos métodos consume mucho tiempo de com-

putación , produce resultado~ ruidosos y s610 es útil cuando se 

tratan problemas particulares. 

Resultados más generales sólo pueden obtenerse a partir 

de métodos analiticos, varios de los cuales han sido publicados 

tanto hace tiempo, como 
. 141516,17 

reclentemente " . En particular, 
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1? Beltrán-López y Castro-Tel lo desarrollaron un método analltico 

de aplicación general para calcular la función de absorción i(H) y 

los espectros de EPR de muestras policristalinas en donde esta 

función se reduce a una integral de una sola variable: el ángulo 

azimutal ~. Sus autores aplicaron este método a iones 6 5 en 
5/2 

campos cristalinos cúbicos y axiales 1
? y a sistemas axialmente sl-

la 
métricos con tensores A y 9 anisotrópicos . y obtuvieron buenas 

representaciones analiticas de los patrones de polvos correspon-

dientes. 

Este buen éxito alentó el esfuerzo de aplicar el método 

a campos cristalinos con menor slmetria como la ortorrómblca, y 

gran parte de esta tesis reporta el trabajo realizado en esa di-

recclón. 

En la primera parte de esta tesis se resumen los funda-

mentas teóricos necesarios para calcular la tunci6n de absorci6n 

de muestras pollcrlstallnas. 

En la segunda parte se describe el método analltlco de 

Beltrán-López y Castro-Tello y su aplicación a campos cristalinos 

cúbico y axial. Se detalla, entonces, la aplicación de este método 

para obtener expresiones del patrón de polvos para Iones paramag-

nétlcos en campos con slmetria ortorrómblca en tunclón de Intagra-

les ellptlcas, expresiones que son Igualmente aplicables al calou-

lo de la funcl6n de absorcl6n de la translcl6n central en rasonan-

cia magnética nuclear CNHR) de una muestra pollcrlstallna, Quando 

existe Interacción cuadrupolar. 
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En la tercera parte se reporta un método semianalltico 

que consiste en usar un adecuado y eficiente método de cuadratura 

para calcular la integral de una sola variable que aparece en el 

desarrollo del método analltico y que produce, de manera muy rápi-

da, patrones de polvo completos y sin ruido, los cuales se compa-

ran ventajosamente, tanto con aquellos obtenidos con el método de 

Montecarlo como con 105 que se basan en el análisis de los puntos 

u> 20 singulares' de la integral de KneubOhl. 

Además, a partir de los diferentes patrones semianallti-

cos se simulan los espectros correspondientes, efectuando la con-

voluci6n de aquellos con la derivada de una lorentzlana y se com-

paran, satisfactoriamente, con los espectros experimentales. 

Finalmente, se discute la posible aplicación del método 

semlanalltlco a problemas de campos con ~imetrla compleja como lo 

es la de un campo cristalino cúbico distorsionado telragonalmente. 



El 

PRIMERA PARTE 
, 

la. HAMILTONIANO DE ESPIN 

Para calcular la función de absorción de una muestra po-

Ilcrlstallna se necesita, Inicialmente, conoce~ el campo de reso-

nancla H en función de los angulas e y ~ que éste forma con los 

ejes cristalinos. Con tal objeto, se parte del hamlltonlano del 

sistema de paramagnetos considerado para obtener las energ1as de 

los posibles estados de este sistema. 

El hamlltonlano que describe los estados de energla de 

los electrones de un Atomo o de un Ión paramagnótlco en un campo 

magnético constante Hes: 

91::91: +9(+9( +9( +9( t9( +9(.9( 
.l.eL ce LS ss Zo hl Q z,.. 

(la.U 

donde los diferentes sumandos tienen los siguientes 8lgnlfl-

cados: 

9( = energia electrónica = energ1a cinética de los elec-
.l.el 

trones • eners1a potencial de los electrones con 
• 

respecto a los núcleos. energia de repulsión de 

los electrones entre si 

= l r 
l 

i ) J 

-+ 

L I 

y donde la suma ee haoe eobre los eleotrones l,j; r. es la 
l 

dlstanola desde el eleotrón I al núoleo y r
ij 

la dlstanola entre 



7 

los electrones i y j. 

= energla del campo cristalino = energla de interacción 

de los orbitales electrónicos con los campos eléc-

tricos de los átomos cercanos. 

.. .. 
~ = energla de Interacción espln-órblta = AL'S 

LS 

donde A es la constante de acoplamiento espln-órblta. 

SI se considera la aproximación Russel I-Saunders 

válida para elementos ligeros y radicales libres, en-

tonces: 

.. .. .. .. 
L = l I . y S = l s , , 

¡ \ 

donde la suma se hace sobre 105 electrones 1. 

~ = interacción espln-espln = interacclon entre dipolos ss 

magnéticos de diferentes electrones. 

= g: (32 l [ ] 
i , j 

~ = energla Zeeman electrónica = energla de Interaoolón zo 

de los momentos magnétloos orbitales y de espln de 

los electrones oon un oampo magnético externo .. .. 
=(3H'(L+g S¡ 

• 



8 

Pe
hf 

= interacción hiperfina = interacción entre los momen-

tos magnéticos de los electrones i y el núcleo. 

[ (8rc/3l ( 

.. 
S 

\ 

ó< r ) 5 
\ i 

]) 

r ] 

donde el primer sumando es el potencial de contacto de 

Fermi que es distinto de cero s610 para electrones S. 

Pea = energla cuadrupolar = energla de interacción elec-

trostática de los electrones con el momonto cuadrupo-

lar eléctrico Q de los núcleos con espin I mayor que 

1/2 

= 21(21-1) í 
1(1+1) 

l 

~ = energla Zeeman nuclear = energla de interacci6n 
Zn 

de los momentos magnéticos de los núcleos con el .. .. 
campo magnético externo = - gI~I H'I 

SI se consideraran todos los términos de este hamllto-
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nlano, el cálculo de la energia de un sistema de paramagnetos se-

ria demasiado laborioso y dificil, por lo que generalmente sólo se 

toman en cuenta las interacciones más probables en cada problema, 

y además se utiliza una versión simplificada del hamlltoniano, 

que se describirá en seguida. 

Los Ordenes de magnitud d€ los diferentes sumandos son 

los siguientes: 

ge ~ 10"- 10
5 -1 ge 109 10" -1 cm ~ - cm 

elecl ce 

ge 10
Z -1 ge 1 - 1 

~ cm ~ cm 
LS ss 

ge 1 
-1 ge ~ 10-1

- 10-9 -1 
~ cm cm 

Z. hf 

ge ~ 10-Z
- 10-9 -1 ge 10-9 _10- 4 -1 

cm ~ cm 
Q Zn 

De estos Órdenes do magnitud puede observar~e que el del 

primer sumando, el cual es independiente de laG espines, es mayor 

que el de 105 demás; por esta raz6n puede utlllzúrse la leoria da 

perturbaciones con funciones de la forma IVJD,~I.>, donde 'Pu corres

ponde al estado base orbital y M a los estados de esp!n, para 
• 

convertir al hamiltoniano de la ecuaci6n (Ia.l) en otro más tácil 

de manejar, el cual es conocido como hamiltonlano de eapin efecti-

vo o simplemente hamlltonlano de esp!n, y que s610 contiene opera-

dores que actúan sobre las funciones de espino 

Otra manera en que generalmente se justifica el URO del 

hamlltonlano de espin es a partir de la conslderacl6n de que el 

estudio de la resonancia paramagnética electr6nica Implica la me-

dlclón de transiciones entre un pequeNo grupo de niveles, general-
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mente los del estado base orbital, los cuales están, energética-

mente muy por debajo de todos los demás; por lo tanto se les puede 

considerar como un conjunto de niveles aislados, cuyas propiedades 

pueden ser descritas sin necesidad de referirse al re!ilto. Por lo 

lo tanto, se define un espln efectivo S que es un momento angular 

ficticio, de tal manera que la degeneración del grupo de niveles 

entre los cuales ocurren las transiciones sea igual a 2S t 1. Este 

hamlltoniano de espin es: 

ge = f? H'g'S + S'A'! + S'D'S + !'Q'! - g¡f?¡H'! , (18.2> 

donde: 

f? H'g'S = Término de energla Zeeman electrónica. 

S'A'I = Término de interacción hipertina. 

S'D'S = Interacción del campo cristalino. 

I'Q'¡ = Interacción cuadrupolar. 

BJf?JH'I e Término Zeeman nuclear. 

Aqui g, A, D Y Q son tensores simétricos de segundo orden 

y S e l son los operadores efectivos de espino 

SI se considera un sistema de referencia que diagonalioe 

a la representaoión matrloial de los tensores, la ecuación (18.2) 

queda oomol 

ji( = f? ( 
g" S H + By S H + 8 z 

S H 
x " y y z z 

+ A 5 + A 1 5 + A I 5 
H X H Y Y Y z z z 

+ D ( 52 - _1_ S (S + 1> J + E 52 - 52 ) 
z 3 H Y 

Q [ I ,. - 1 ( I +1) 1 - (? H I (la.3> + 
~ g. z z z 
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donde g , g , g , A , A , A , O, E, Y Q son 105 coeficientes de 
x y z x y z 

las diferentes interacciones, 105 cuales se determinan empirica-

mente a partir de los espectros. Para campos cristalinos con sime-

tria cúbica O = E = O Y para campos con simetria axial E = O. 

Para cada problema particular 5610 se considerarán algu-

nos términos de este hamlltoniano y en el caso de la espectrosco-

pia de resonancia paramagnética electrónica 105 que mas frecuente-

mente se toman son los correspondientes a las interacciones Zeeman 

electr6nica, hiperfina y del campo cristalino. 

A partir de este hamiltoniano se calculan las diferentes 

energlas E (Hl del sistema, ya sea por diagonallzaci6n de la ma-
n 

triz cuyos elementos son de la forma <Ms,Mll~IMs,Mt>' donde 

1M ,M> representa a funciones de ando que solo dependen de loo 
s J 

espines electr6nico y nuclear, o por apllcacl6n de la teorla de 

perturbaciones utilizando funciones de la misma torma. 

De la condlcl6n E (H¡-E (HI = hv, donde ves la trecuen-
I , 

cla de las micro-ondas, se obtiene la ecuacl6n de donde se despeo 

jan los diferentes campos de resonancia H = H 19,_1, donde e y ~ 

son los AngulaR que determinan la orlentacl6n de estos campos con 

respecto a los ejes cristalinos. 
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lb. LA FUNCION DE ABSORCION EN MUESTRAS 

POLICRISTALINAS. 

El campo de resonancia para los espines orientados den-

tro del Angulo sólido dw en e, _ depende de estas coordenadas an-

guiares, medidas con respecto a los ejes cristalinos de las mues-

tras consideradas, como se acaba de ver. Entonces, este campo se 

puede escribir como: 

La potencia absorbida cuando el campo magnético cambia 

an dH a partir de H es proporcional al numero de espines dentro de 

dw, y la función I(H) que describe asta absorción se puede consl-

derar como una función de distribución de 105 osplnes on su cam-

po de resonancia, esto es, si se hacen a un lado factores constan-

tes que no son importantes en el problema, I(H) se escrlblrA oornol 

I<H) = dN/dH (Ib.l> 

Por otro lado, si los espines tienon una distrlbuoión 

Isotr6plca, el número do éstos que se encuentra orientado dentro 

de la unidad de Angula s611do en una muestra policrlstallna esta 

dado por la funcl6n de dlstrlbuci6111 

dN/dw = No /4Ft , (lb.2) 

donde N es el número tolal de espines en la muestra. 
o 

Entonces la funcl6n da absorci6n, también llamada "pa-

trón de polvos", estará expresada comol 

1 (Hl = dN/dH = (dN/dw) (dwldHl 
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I (H) = (N 141l) (dw/dH) 
o 

Puesto que 

( lb. 3) 

dwldH : w(H+l>H) - w(H) 
l>H y w(H+l>H) - w(H) 

"+d" 
entonces KneubUhl 11 puede expresar dw/dH como (dH)-lf dw 

" 
donde dw = sene de d~, y mostrar que I\H> es igual a la siguiente 

Integral de llnea sobre el oampo magnético constante H' I 

"'.dll' 

1<H) = (N
o

/41l) (dHI-1J sene de d_ 
11' 

= (N 141lIJ sene dS 

o '''' H' 11' 

(lb.4) 

donde dS es la diferencial de la curva en el espacio e-_, definida 

por HeS,.> = H' y el gradiente de H se toma con respecto a e y _. 

Esta Integral es dificil de calcular, aun numerlcamente; 

sin embargo, es muy útil puesto que a partir de el la pueden oblo-

nerse las posiciones de los picos de absorción a partir de las 

singularidades del Integrando, esto es, oalculando los puntos en 

donde 

En general, se pueden distinguir dos tipos de alngularl-

dadesl aquel las asociadas con extremos relativos y las que lo eB-

tan con puntos silla de H(9,_). Los primeros se caraoterizan por-

que producen "hombros" en el patr6n de polvos, en tanto que los 
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segundos producen "divergencias". 

Se han desarrollado diferentes métodos, tanto numéricos 

como anallticos, para calcular la función de absorción a partir de 

la ecuación (Ib.l) y evitar el cálculo de la integral (lb.4); es-

tos métodos se mencionarán más adelante. 

Una vez que se calcula i<H), debe considerars~ que la 

anchura de la Ilnea de absorción dentro del ángulo ~w no es des-

preciable, por lo que la tunción total de absorción I(Hl en H es 

la suma de las contribuciones de todos aquellos espines dentro de 

diferentes ángulos s61idos ~w', cuyas funciones de abllorci6n 

~I(H-H') se traslapan en H. La contribución de cada cristallto es 

A[H' (w)] L(H-H'), donde A[H' (w)] es la probabi I idad do transioi6n 

dependiente de la orientación y L(H-U') es la ecuación de la forma 

de la Ilnea normalizada a la unidad y centrada en H', SI dividimos 

el Intervalo del oampo magnético en n subintervalos ~', y en cada 

subint.ervalo hay AN' cl'lstal I tos, la función de absorción lolal es 

entonces: 

1 (H) e 1: AN' A(H') L(H-H') 
H' 

Como AN' = (dN' IdH') ~, = I (H') ~, , entonoesl 

= 1: i (H') A(H') L(H-H') ~, 
H' 

En el limite cuando ~' .. 0, la funcl6n tot.al de absor-

ción I (H) estará dada por la convolucl6n de A(U'), L(H-H' l 

e i(H')1 

I (H) = f A<H') L<H-H') I <H') dH' <lb,S) 
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En EPR lo que se observa experimentalmente es la deriva

da de IlH), entonces: 

dI (H)/dH = ~H f AlH') LlH-H') llH') dH' ( lb. 6 ) 

6 

dI (H)/dH = f AlH') ldL/dH) i lH') dH' l lb. 7) 

Esta ecuación será muy útil para obtener, más adelante, 

105 espectros simulados de EPR . 

• 
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Ic. MÉTODOS NUMERICOS SEUDOALEATORIOS 

O DE MUESTREO. 

Griscom et al 19 desarrollaron un método numérico itera-

tivo o de muestreo para calcular, de manera muy aproximada, la 

función de absorción a partir de la ecuación (Ib.ll, esto es 

i(H) = dN/dH. Este método consiste en dividir, inicialmente, el 

intervalo experimental del campo magnético H - H en los pun-
max mln 

tos H , H , .•. , Hk , •.• , H , donde H - H = AH es un subintervalo 
t 2 n \+1 l 

constante, pequel"ío comparado con H - H .• Se construye, en ton-
mo.x m\r"I 

ces, una "rejilla" sobre la estera de radio unidad, dividiendo ca-

da uno de los intervalos -1 S cose S 1 Y o S _ S 2n en n subinter-

valos iguales. Las intersecciones de las divisiones de 105 dos 

intervalos son puntos (cose ,_> que se encuentran distribuidos 
I 1 

uniformemente sobre la esfera ,y para cada uno de estos puntos SB 

calcula el campo de resonancia H = H<e •• l. Cada vez que este va
I 1 

lor se encuentra comprendido dentro de algún subintervalo. se lo 

agrega a éste una unidad o "cuenta". Al final del proceso 6e tio-

nen acumuladas AN veces o "cuentas" en cada subintervalo AH. por 

lo que el histograma que se forma serA aproximadamente I(H) pues 

AN/AH ~ dN/dH. 51 AH es suficientemente pequel"ío. 

17 BeltrAn-L6pez y Castro-Tello presentaron un método de 

Montecarlo para simular el patr6n de polvos que es una extensi6n 

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

nera de calcular los Angulos e y •• En lugar de construir una "re-
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jilla", generan en la computadora muchas direcciones e y ~ por me-

dio de las fórmulas cose = 1 -2y' Y <p = 2ny", donde y' y y" son 

dos números seudoaleatorios independientes, distribuidos uniforme-

mente ~n el Intervalo O ~ y ~ 1. Lo~ campos de resonancia H<e,<p) 

calculados con estas direcciones se comparan, de la misma manera 

que en el método de Griscom, con los valores de los peque~os sub-

intervalos en que se divide H - H Y el histograma se constru-
tn':l.X TnI."" 

ye de igual torma para obtener i<HJ ~ AN/6H. 

Puesto que efectuar los calculas del patrón de polvos 

con estos dos métodos es casi equivalente a realizar los experi-

mentos, los resultados que se producen son muy aproximados a aque-

Ilos pero muy ruidosos y con un alto gasto de tiempo de máquina. 

Además, como ya se mencionó, sólo se obtienen resultados partlcu-

lares que no es posible generalizar; ~In embargo, han sido muy 

útiles para comprobar la eficiencia de los métodos analitlco y se-

mlanalitlco, y como gUia para encontrar los algoritmos adecuados 

para su aplicación como se comentara más adelante. 

Describiremos enseguida algunos de los métodos analltl-

cos que Bon útiles en la obtención de conclusiones más generales. 
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Id. METO DOS ANALITICOS 

La necesidad de simular, de manera rápida y confiable, 

105 espectros complejos de muestras policristalinas, con ~I fin de 

llegar a una interpretación correcta de éstos, apareció desde hace 

muchos a~os. Una de las primeras fórmulas analiticas derivadas con 

este fin, fué la de Lardon y GUnthard''', quienes supusieron sime-

tria axial de los tensores 9 y A Y una forma de Ilnea lorenlziana 

para complejos de niobio en solución alcohólic~ congelada. Estos 

autores incluyeron la probabilidad de transicion y, para hacer po-

sible la convoluci6n, aproximaron el denominador de la lorentzlana 

a un polinomio de segundo grado. De esta manera obtienen expresio-

nes anallticas complejas para calcular la función tot&1 de absor-

ci6n en los casos en que g > g , g < g y g = 8 . 
x z )( Z X % 

Aunque la simulación que se logra con estas f6rmulas es 

buena y ha sido útil, junto con programas de ajuste de parámetros 

para calcular los valores de g , g , A , A Y la anchura de la li
x z )( z 

nea, la aproximaci6n usada para hacer posible la convolución, hace 

que se pierdan algunos rasgos espectrales que aparecen en métodos 

más precisos 1B
• 

1:1 Siderer y Luz obtienen expresiones analltlcas para 5i-

mular los espectros de muestras policriatalinas con hamlllonlanos 

de slmetrla axial, forma de linea lorenlzlana y distribución 150-

tr6pioa de las moléculas. Para ello, parlen de la eKpresi6n de 
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7 Bleaney y Rubins para i(H) en el caso de simetrla axial: 

I (H) = (N 12) sene deldH 
o 

(ld.1i 

la que puede usarse en la ecuación (lb.5) para obtener: 

I (H) = f A(H') L(H-H') i (H' > dH' 

= (N
o

/2) f A(H' (e) J L(H- H' (e) J sene de (ld.2) 

Luego consideran que las probabilidades de transición A 
J 

son Independientes de la orientación, que la forma de 11nea es 10-

rentziana con anchura Il = liT, también independiente de la orien-
2 

tación y que el hamiltoniano adecuado es: 

11( = (1H'g'S + D [ S2_ ~ S(St1) J + S·A'! 
z 9 

Entonces, para todas las transiciones JI 

R/2 

I (H) = l A, J 
o 

1l2 sene de 

(H - H' (e) J2tll2 

con x = cose. 

De aqul, Slderer y Luz obtienen expresiones de I eH>, pa-

ra 9 y A tanto Isotróplcos como anisotrópicoB, en t~rminoB de 10-

garltmos complejos y aplican sus fórmulas aún en el caso de hamll-

tonlanos que no tienen slmetrla axial. Para ello hacen ver que pa-

ra oalcular I(H) es necesario efectuar una doble integraclónl BO

bre e y sobre ~. Consideran que la primera de estas integraciones 

se realiza al aplicar sus fórmulas y que la segunda puede ser 

substituida por una suma para varios valores de ~. 

Beltrán-López y Jlménez M. id haoen la observación de que 
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aunque muchos de los rasgos generales de los espectros de polvos 

son bien reproducidos por las fórmulas de Siderer y Luz, la proba-

bilidad de transición no puede considerarse constante para aque-

Ilos valores del parámetro D del campo cristalino capaces de pro-

ducir distorsiones observables en el espectro y que aígunos rasgos 

, como la variación de la intensidad de las lineas de las transl-

ciones hiperfinas, no se reproducen por completo. Obtienen, por lo 

tanto, fórmulas en función de logaritmos complejos en donde incor-

paran la probabilidad de transición dependiente del ángulo e. 

Muestran, entonces, el espectro de absorción de cada transición 

hiperflna (i/2,M ~ -1/2,M l, calculado con la derivada de 
J J 

la parte imaginaria de su fórmula y lo comparan con el espectro 

obtenido con las expresiones de Siderer y Luz, y con el espectro 

2+ experimental de Mn en calcita pulverizada. Hacen la observaoión 

de que el acuerdo es bastante bueno, excepto por cierta aslmetrla 

de las últimas tres transiciones en el Intervalo de los campos de 

mayor intensidad. Consideran que este eiecto se debe a que el ha-

miltoniano considerado no es el adecuado. 
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SEGUNDA PARTE 

I la. EL METO DO ANAL1TICO DE BELTRÁN-LóPEZ y CASTRO-TELLO. 

Un método analltico para simular la función de absorción 

i(H), de aplicación general, fué desarrollado por Beltrán-López y 

Castro-Tello'?y se describe a continuación: 

Con el fin de evaluar dwldH en la ecuación (lb.3) estos 

autores consideran a las superficies isotlmicas 22 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. El ángulo sólido dw en la ecuación (lb.3) es 

igual al área, sobre la esfera mencionada, subtendida entre las 

curvas definidas por H y H + dH. Esta área puede ser calculada a 

partir de su proyección sobre el plano perpendicular al eje po-

29 lar. Entonces, el Angulo Sólido total subtendido por la curva 

definida por H estarA dado por: 

(lIa.1> 

donde p = p(H,~) es la función anal1tlca que describe la proyec~ 

clón de la curva H sobre el plano mencionado, y que se obtiene de 

-. manera explicita resolviendo H = H(8 = sin p,~1 para PI y ~. Y ~2 

son los Angulos que limitan a la "curva H" proyectada. 

Usando la regla de Lelbnltz en la ecuación (1Ia.1>, la 

funciÓn de absorciÓn i(H) queda expresada como; 
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22 

- ( 1 - ( 1- p2(H, 4>2) ) 1/2 ) ( d4>2/dH ) 

+ ¡:2 p( Dp/OH)( 1 - p2(H, 4» )-1/2 d4> } 

4>1 

(1Ia.2) 

Si los ángulos 4> y 4> que 1 imitan el área de integra-
1 2 

ción son constantes, la ecuación (118.2) se reducirá entonces a: 

i (H) = (N 141T) 
o 

(lla.3) 

Z En general p <H,4» dependerá de 4> a través de funciones 

trigonométricas como sen 4> y cos 4>. Se puede obs9rvar de los inte-

grandos de las ecuaciones <1 la.?) y (1Ia.31 que I(I-n se 3Kpresal'á, 

con frecuencia, en términos de las Integrales el1ptlcas completasl 

1T/2 1T/Z 

( /1 

dO J K(kl = E(k) = /1 - kZ BenzO dO 
- k Z senzo o 

1T/Z 

n<n¡k) J dO = 
1 senzO ) /1 2 2 o < - n - k Ben O 

con k = k(H)24. Como puede verse, las dlvergenolas aparecerán en 

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

109 extremos donde k = O. 
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lib. APLICACIONES. CAMPOS CRISTALINOS CúBICO y AXIAL. 

Como se mencionó, Beltrán-López y Castro-Tel lo aplicaron 

su método a iones d S en campos cristalinos cúbicos y axiales, 
~/2 

lo mismo que a sistemas axialmente simétricos con tensores 9 y A 

anisotr6picos. Sus resultados son los siguientes: 

Para campos axiaLes la ecuación (1Ia.3) se integra fa-

cilmente, puesto que H 5ólo depende de e. Ilqui 4> =0 y 4> =2n, en-
1 2 

tonce5: 

i(H) = (N
o

/4n) ["P<"P/bH)( 1 - p 2 (H»-1/2 d4> 

= (N 12) p(H) [ 1 - p2(H) ¡-1/2(dp/dH) (1Ib.l) 
o 

De las ecuaciones para el campo de resonancia se despeja 

p = sene y su valor se substituye en la ecuacl6n (1 Ib.l) para ob-

tener i(H). Este campo de resonancia para el caso de un campo 

cristal ino axial se obtiene haciendo, Inicialmente, E = O en el 

hamiltoniano general de la ecuaci6n (la.3). Si además Be considera 

que los tensores A y 9 son iBotr6picos y que la interacoi6n cua-

drupolar es despreciable, el hamiltoniano apropiado para un i6n 

con espln S = 5/2 es 6
: 

ge = g(3 H' S t D [ S 2_ ' S ( S + 1) ¡ + AS' 1 - g (3 H· 1 
2 B 1 1 

(1Ib.2) 

A partir de este hamiltoniano de Wijn y van Balderend 
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calculan la energla hasta tercer orden de perturbación. De la con-

dición E 
,. +l~" 

.. 1 

- E 
N ,N 

S 1 

; hv obtienen los siguientes campos de 

resonancia: 

H ; H,-<D/2)(2M «((b.3> 
l lO 

para M ; ± 5/2 .... ± 3/2 y M ; :t 3/2 .... :t 1/2 . .. 

para M ; ± 1/2 .... :¡: 1/2 
• 

donde D es el parámetro de campo axial y H, ; hv/g~ más términos 
l 

isotr6picos hiperfinos a primer orden como Am. 

Como se hizo ver en el capitulo Ila, se hace p = sene en 

estas expresiones, se despeja p y se substituye en la ecuación 

(1Ib.l) para calcular la función de absorción: 

I (H) ; [ N / (2 ( 3 ) 1/2 ( 2M 
o • - 1) D > J 

X ( 1 - (H - H,) / ( M - 1/2 >D J -1/2 

l • 
para M ; ± 5/2 .... ± 3/2 y M ; ± 3/2 .... ± 1/2 

• • 
y 

1<H) e [ 3N H.l64 DI ]( 1 - 9H,( H - H, )1 32DZ 1-t
/

Z 

O " L \. 

x {5 ±4 [1 - 9H.( H -H. )/32D 2 1t
/

2
ri/Z 

para Ms = ± 112 H :¡: 112 ( I (b. 5) 

De estas expresiones pueden obtenerse, de manera rApida, 

algunos hechos relacionados con el espectro de EPR de polvos con 



simetrla axial, ya deducidos por otro!' autores, por ejemplo: 

De las expresiones de p obtenidas a partir de las ecua-

ciones (l[b.3) Y (1Ib.4) Y de la condición O ~ p ~ 1 se observa 

que !as transiciones "exteriores" o "satél ites" :!: 5/2 +-+ :!: 3/2 +-+ 

Z 1/2 se dispersan en el intervalo de campo magnético limitado por 

H - (2M -1) D Y 
i. 8 

, 
H.+(M - - )D , por lo que en general no seran ob" 

, 8 2 

servadas, excepto por un peque~o hombro y una peque~a divergencia 

en los limites del intervalo, hecho que ya habla sido observado 

por Griscom y Griscom P
• 

La "transición central" ± 1/2 <-+ :¡: 1/2 se observa mejor 

debido a que es más angosta por la ausencia de términos de primer 

orden en su campo de resonancia. Beltrán-L6pez y Castro-Tello ob-

tienen a partir da la ecuación (1 Ib.5) el patrón de I,olvos de es-

ta transición, donde se observan dos divergencias ya obtonidae por 

7 2 B I eaney y Rub i ns , separadas por 6H= (50/9) D /H Y un pequG~o horn
\ 

bro en H¡. 

Para considerar la interacción hlperfina, Bellrán-López 

y Castro-Tello prefieren hacer la simulación del espectro a partir 

de [a ecuación (1Ib.U, la cual se transforma, al hacer p = sen e 

en: 

i(H) = (N /2) sene (d8/dH) 
o 

conocida expresión de Bleaney y Rubins 7 ya citada como ecuación 

(ld.U, la cual se substituye en (lb.S) para que la función tot.al 

de absorci6n se escrib~ cerne; 
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n/2 

I(H) = (N
o
/2l f A(e) UH - H' (el J sene de ,( llb.Sl 

o 

la cual es la convolución de la función de absorción i(Hl con una 

9 lorentziana y la probabi 1 idad de transición A(el de Allen • El es-

pectro simulado es obtenido por la derivación numérica de esta 

última expresión. 

Beltrán-López y Castro-Tello comparan este espectro si-

Z+ mulada con el experimental de Mn en calcita triturada y obtienen 

valores consistentes de los parámetros A y D, de la interacción 

hiperfina y del campo cristalino en simetrla axial, a partir de 

varios rasgos del espectro de EPR tales como las posiciones de las 

divergencias y las Inlensldades o anchuras de las lineas hiperfl-

nas centrales. Concluyen que el espectro de una muestra pOllcris-

tallna puede ser simulado conflablemente, siempre y cuando el cam-

po de resonancia considerado haya sido calculado a un orden de 

perturbación adecuado y que la probabilidad de transición de Al len 

se tome en cuenta. 

, 
Para campos cristaLinos CUbLCOS toman ventaja do que el 

campo de resonancia puede expresarse en términos de la variable' 

s = (1/4)(sen 229 + sence sen22~) de tal manera que I(H) y I(H) pue 

den escribirse como 

dW-j dH 
14n) -- --

ds ds 
(1Ib.7) 
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S L(H-H') 
H' 

( 
dú,/dH ) dH' 
ds ds 

(1Ib.8) 

En la ecuación que define a s se hace sene = p y se des' 

peja p, con lo que se llega a 

{ •. n}1/2 -1/2 
p± = 2 1 ± [ 1 -(s/2) (7+cos4<1») (7+cOS4<1» 

Esta ecuación define los intervalos de integración que 

son: 

o S s S 1/4 Y 1/4 S s $ 1/3. 

El valor de p se substituye en In ecuación (1Ia, 1) para 

obtener: 

w( s :S 1//. ) ; 48 [/4 { 1 - ( 1 _ P~)1/21 d<l> 
o 

( I lb. 9) 

De aqul se calcula dIO /ds, que se puede desarrol lar en 

función de integrales ellpticas. Beltrán-López y Castro-Tel lo ob-

tienen de esta manera, para O:S s S 1/4: 

dw/ds • ~ ( 1 -35 )-1/2 {( 7 t 

+ ~ ( 1- 45 )n(n¡k)} -

15s )K(k) t ( 1- 3$ )E(k) 

15rr( 3) 1/2 

8 
(1Ib.l0) 

donde n" (1/4)( 1 - 3s ), k = [ sI ( 1 - 3s ) ¡1/2 

y para 1/4 S s S 1/31 
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dwl d5 = 

+ 5( 45 - 1 )n(n;k» lllb.ll) 

don den = 4 ( 1 - 35 ), k = ( 1 - 3 s ) 15) 1/2 

Obtienen también otros desarrollos en potencias inver-

sas de 7, donde sólo aparecen las integrales Klk) y Elk). Estos 

son, para O ~ 5 ~ 1/4: 

dw/d5 = 4 -1/2 _ . Z s 
(1-3s) (l400 - 4:o64s + 23619s - 8253s+ ... IK(k) 

7· 52 

-2(200 - 21825 • 5481s2 
- 220559 + ••• IE(kl) - II ,(Jlb.12) 

donde k = [ si ( 1 - 3s ) ) 1/2 

y para 1/4 ~ S ~ 1/3: 

4(31"/ 2 

dwlds = - {¡ 640' 5123s - 14238s2 
t ... IK¡kl 

7" s ( ~ I 1/2 

-'4( 320 - 2296s + 22055 2 + ••. IElkl) , 

donde k = {( 1 - 3s l/s) ./2 

(1Ib.131 

Entonces, de acuerdo con la ecuación (1Ib.71, para cal-

cular I(H) es necesario multiplicar dwlds por dH/ds, por lo que se 

necesita conocer H como función de s. Esta dependencia, para la 

DO 
linea central, esta dada por 

H = H, + (10/3) (75 - 25 s2 HQ2/ Hi ) (1Ib.14) 

Finalmente, la función total de absorción I (HI lIe obtie-
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ne al introducir i<HJ en la convolución tilb.8J. 

De la comparaci6n de la derivada numérica de I(HJ con el 

espectro experimental de una muestra policristalina de Fe 9
+(ClS J 

5/2 

, Beltrán-L6pez y Castro-Tello obtienen buenos valores del paráme-

tro magnético g, del parámetro a del campo cubico y de la anchura 

de la linea lorentziana. 
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Ilc. SISTEMAS AXIALMENTE SIMtTRICOS 

CON TENSORES 9 Y A ANISOTR6PICOS 

P I 
. 2.26.28.2P ara estos s stemas varlOS autores parten de 

la ecuación para el patrón de polvos Ild.l}, 

I(H) = dN/dH = IN 12) sene deldH 
o 

y demuestran la existencia de una divergencia en g I (l-M A ) Y de 
x 11 x 

un hombro en g ¡(l-M A ) para cada linea hipertlna, rasgos que son 
% • % 

caracterlstlcos de un factor g axlalmente anlsotróplco. 

También se ha demostrado que para ciertas relaciones de 

los parámetros espectroscópicos aparecen divergencias adicionales 

ZB ZP Zd en el patrón de polvos •. Ovchinnikov y Konstant1nov obtienen 

estas relaciones por el método, ya mencionado, de encontrar los 

puntos singulares de 1I117H I en la integral de KneubUhl [ecuación 

(lb.4)] Y dan expresiones para calcular los campos en donde apare-

cen estas divergencias. 

Beltrán-López y Castro-Tello parten de la ecuación 

(1Ib.I). para el patrón de polvos. obtenida por el método analltl-

COI 

1 (H) e (N 12) p(H) [ 1 - pZ(H) ]-II'Z(dp/dH) 
O 

= (N /4)/([ 1 - pZ(H) ]l/Z(dH/dpZ») 
O 

para hacer la observación de que este patrón tendrá un hombro en 

pZ e O de altura I = (N 14)/(dH/dp2) Y una dlvergenola cuando • o p=o 

p2(H) = 1. Estos son los rasgos mencionados en el primer pár~ato. 
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Las llamadas divergencias adicionales, reportadas por Ovohinnikov 

y Konstantinov, 2 las calculan de los ceros de dH/dp, siempre y 

cuando ocurran para valores de p dentro del intervalo O ~ p ~ 1. 

Reportan, además, expresiones anallticas para el patrón 

de polvos de estos sistemas en función de: 

donde 

De aqul, obtienen las relaciones que los parámetros hl-

perfinos deben satisfacer para que aparezcan las divergencias adi-

cionales y la expresión para calcular los campos donde éstas ocu-

rren. 

La expresi6n anallllca que obtienen para el patrón de 

polvos, la aplican para simular la función total de absorción de 

la ttalocianina de cobre, la cual comparan satisfactoriamente con 

los resultados experimentales de la referencia 28. 
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lid. SIMETRIA ORTORRóMBICA 

El método analltico de Beltran-López y Castro-Tello se 

aplicó, en este trabajo, para calcular el patrón de polvos de io-

nes en campos cristalinos ortorrómbicos. 

La forma detallada del patrón de polvos debida a la 

transición central, M = 1/2 +-+ -1/2, de EPR en un campo cristali-
8 

no ortorrómbico o, de manera equivalente, de la resonancia magné-

tica nuclear (NMRl con interacción cuadrupolar, no se habla deter-

minado anteriormente con precisión y sólo se habla bosquejado a 

partir de las singularidades y discontinuidades del integrando en 

la ecuación de KneubUhl t~20. Por lo anterior, el método anallti-

00 mencionado arriba parece más adecuado para resolvor esto pro-

blema. 

Para este fin, como ha sido descrito, es neoesario tenar 

la expresión del campo de resonancia H en función de los ángulos 8 

y ~. Esta expresión. a segundo ordan da perturbaci6n asta dada 

por") : 

donde 

H(Z'= 

Ho = hvl g~ 

Heu = ( H - !. ) D [( 3 cos 28 - 1 
g 2 

- 3" cos2~ ( cos 2e - 1 ) ] 1 g~ 

e [( 1- " cos2~ )2 cosZe t ,,2 senz2~ 1 , 
e « 2 

11. ccs2.p 1 C052e> ]2 - sen e + + 
z 

senze 
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+ 2 2 4>-. cos e sen2 24> ) (lid.!> 

e : 
i 

e : ( 
2 

02 /2g 2,,2 H )[ 45 ( 5+1) - 24 o 
D2 /8 2,,2 H g o ) [ 25 (5+ 1) - 6 

o : b o ,>-.: E/D " b 2/3b o 
222 

m<m-1) 

m<m-1J 

-9 J 

-3 J 

Ahora bien, para el caso de una muestra pollcrlstallna 

solo tomaremos la contribución a segundo órden. La razón de esto 

se puede entender con más claridad si se hace referencia a un caso 

especifico, por ejemplo, iones con S : 5/2. 

Las transiciones "satél i tes" H : ±5/2 .-. ±3/2 
• y 

H " ±3/2 .-. ±1/2 tienen contribuciones a primer órden en el campo • 
cristalino que "extienden" sus patrones de polvos sobre Intervalos 

del campo de la magnitud del parámetro D y normalme~te no se ob-

servan, excepto por los peque~os rasgos espectrales llamados "hom-

brOS"iO. Sin embargo, la transición central, M = 11 <! .... - 1/2, no • 
es afectada a primer 6rden y se subdivide a segundo órden en una 

cantidad de la magnitud de D2 /Ho ' En vista de que 101«Ho ' las 

transiciones "satélites" a primer órden se considerarán como una 

perturbación y tendrán patrones de polvos que se "extenderán" 80-

bre Intervalos del campo grandes con respecto a los de los ploos 

centrales. Por lo tanto, bajo condiciones de campo orlstalino 

aleatoriamente distribuido como el que se encuentra en los polvos, 

es muy poco probable que las transiciones "satélites" se puedan 

observar. Por esta, razón se supondrá que practloamente toda la 

intensidad de la resonancia se deberá a las transiciones de segun-
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do 6rden y el patr6n de polvos se calculará tomando solamente la 

~ (2) 
parte de la ecuaci6n (1Id.1) que expresa aH. 

<2> Esta expresi6n de H es equivalente a la de la fre-

cuencia de las lineas centrales de NHR en un cristal donde exista 

20 interacci6n cuadrupolar, que es 

<2> 
1> = 1>2 /12 1> )(c3/2)sen 2e [(AtB)cos 2e -Bl 

Q L 

2 2 - n cos2~ sen e [(AtBlcOS e tSI 

2 2 2 2 2 + ()) /6)( A-(A+4B)cos e - (A+B)cos 2rj> (cos e -1) JI ( lid. 2) 

donde 

A = 24 m(m-1) - 41(lt1) t 9, 

B =(1/4)[6 m(m-l)-21(ltlJ • 3J, 

I>L es la frecuencia de Larmof, 

1> = 3 (eq) (eQ)/21 (21 -1 )h, 
Q 

eQ = momento cuadrupolar nuclear, 

2 2 eq = {J V/{Jz • 

n = ( ,lv / {J)I. 2 - (JZV / Qy Z ) / ( ,lv / {Jz 2 " 

,,2V/{J)I..2 e componentes del gradiente de campo eléctrico , 
en el sistema de coordenadas principal escogido de tal 

manera que 

En la ecuacl6n (1Id.2) los ángulos de Euler originales a 

y ~ se han sustituido por los ángulos polar y azimutal e y ~, 
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usando las relaciones ~ = e y cos 20 = - C05 2~. 

Si se substituye A = n/3 en la ecuación (1Id.U, H'2' y 

'2' V se reducen a 

2" 2 2 2 {=-(3/2)(3-n cos2~> sen e +2(6+n -5n cos2~> sen e-(2/3>n 

donde 

y 

96 H 
o 

( H - H ) 
o 

(2D/g~) 2 ( 3-45(5+1> J 

96 v 
l. 

v - v ) 
L 

v 2 
( 3 - 41(1+1) J 

Q 

(1Id.3> 

para EPR 

para NHR 

El patrón de polvos se puede expresar ahcra por medio de 

una integral de una sola variable, si se despeja p = sene en la 

ecuaciÓn (1Id.3> Y se substituye en (1Ia.3). 

La substituciÓn de p = sene en (1 Id.3l da como resultado 

la eKpl'esión: 

donde 

(1Id.4) 

t = 3(3 - 1')c0524», 
1 

t " 12[ (6+1')2) - S1')c0824>3, y 
2 

2 X = 6{ + 4n (1Id.S) 

2 
Si de (1Id.4) se despeja p, entonces: 
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4X~ 2 
1 

( lid. 6) 

De estas ecuaciones se calculan las posibles reglones de 

integraci6n. Puede observarse que en general, pueden existir has-

ta cinco de estas regiones en el plano XY para los siguientes In-

lervalos de la variable {: 

Regl6n A: 8/3 ) ( 1 - 7} ) S { S 8/3 ) ( 1 i 7} ) 

Regl6n B: 213 2 
S 1: S 8/3 ) ( 1 ) 7} - 7} 

Regl6n e: ( 4/3 )( 1 
2 

) S I! S ( 2/3 ) 
2 - - 7} - 7} 

Regl6n D: - ( 3 - ) 2/ 6 S 1: S - ( 4/3 )( 1 - 2 
7} 7} 

Regl6n E: ( 3 + ) 2/ 6 S { S - ( 1,/3 )( 1 - 2 
) - 7} 7} 

Estas reglones toman tres diferentes y caracterlslicas 

posiciones relativas en la estera de radio unidad, las cuales dan 

lugar a tres tipos de patrones de polvos, cualitativamente distln-

tos, para los siguientes Intervalos del parámetro 7}: 

o S 7} S 1/3, 1/3 S 7} S i 2/3 y i 2/3 S YI SI. 

Estas reglones se muestran en las figuras la, lb y 10 

para 7} = 0.1, 0.6 Y 0.95. En ellas se observa que las reglones A y 

B se enouentran relativamente oeroa del punto p = O. Como veremos 

adelante, para hacer posible la integraci6n (1Ia.3) es neceRario 

desarrollar el integrando en una serie, cuya convergencia es rápl-
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da si la región de integración incluye, o esta cercana al punto 

alrededor del cual se hace el desarrollo; p = O en este caso. Se 

puede usar, entonces, la ecuación (lla. 3> con", = O y"," 21T pa-
1 2 

ra calcular la contribución de estas regiones a los patrones de 

polvos i<H), z tomando directamente p de las ecuaciones (1Id.5) y 

(1Id.S>. 

Las regiones D y E no se encuentran cercanas al punto 

p " O cuando son proyectadas sobre el plano XV. Sin embargo, si lo 

estan cuando se proyectan sobre los planos XZ y YZ, respectivamen-

te. Por ejemplo, la ecuación de la curva proyectada sobre el plano 

de la región D, se obtiene substituyendo en las ecuaciones 

(1Id.4) y (1Id.5> las expresiones: 

y 
2 ~ 2 cos 2", ecos 2</>: lp' 2p - 211p 

)( z y z 

las cuales se deducen de la figura 2. Se observa enlonces, que las 

ecuaciones de las curvas proyectadas son expresiones de ID torma 

de (1Id.SI, pero con ~. ~ y X dados por: 
, 2 

Reglón D: ~ e 3 
1 

2 <3+.,.,1 - <3-!}) sen", 1 

~ = S [ (3+.,.,) (5+.,.,) - 5(3-.,.,> (1 +.,.,> Gen 2.p J 
2 

X = S ~ + ( 3 _ .,., )2 <lId.7) 

Reglón E: ~ = 3 [ 2 .,., - < 3 + .,., ) sen 2.p 1 , 
~ = S [ 2.,.,<1+3.,.,> + 5<3+'1)( 1-.,." sen 2

", J 
z 

X = 6 t: + ( 3 + Y) )2 (lld.S) 
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Las expresiones para ~ , ~ y X de las ecuaciones 
t 2 

(1Id.5), (1Id.7), 2 ( lid. 8) Y I a del a e c u a c I 6n (1 Id. 6 ) par a p, s e 

pueden usar en (1Ia.3) para obtener I(H) como la siguiente Inte-

gral de una sola variable 

(1Id.9) 

En las reglones B, C, D y E, .pi = O, 
"'2 

= n/¿ y en la 

región A, "'i = "'o' '" = 
n/2 donde 

2 

"'o = ( 1/2) -1 [ 2(6t7/) -3.¡x--' ) cos 
( 10 - rr )1) 

Como se mencionó, una represenlaclón analitlca del pa-

trón de polvos por Integración directa de la ecuación (1Id.9) no 

es posible, pero desarrollando a ( 1- p2)-l/2 en el inlegrando al-

rededor del punto p = 0, se obtiene una serie Integrable que con-

verge bien para las reglones A, D Y E. Se obtienen, entonces, las 

siguientes ecuaciones en términos de las IntegraleB ellptions 

K(kl, E(kl Y n(nlk)Z4 1 

Región A 

1 (H) = 



donde 

Reglón B 

l (H) = 

43 

+ 3(2(2-n)+~ ») K(k) - 2n ~ E(k) 

-3 [2 (2-n) - ~ ) n(n¡k) } 

k 2 = 16 - (2n _ ~ ! 2 

8n~ 

n = 

1 

2(2+n! - ~ 
4r¡ 

(1Id.10) 

+4(3-r¡)(6(3+nl+-{l(' 1] K(kl - (16-(2r¡-~ )2] E(k) 

+12 (Z(Z-r¡)-Ylr ) n(n¡k) } (1Id.11l 

donde 

16 - (Zn--{l(' )2 

n = 
2(2+r¡) - Ylr 
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Región e: 

Esta región presenta un probl ema. De la figura lb se 

puede observar que esta región no se encuentra cerca del origen, 

2 -1/2 por lo tanto, el desarrol lo de Taylor de ( 1 - p) alrededor 

de p = O converge muy lentamente. Una convergencia mas rápida se 

obtiene si se desarrrolla el numerador de la expresión equivalente 

( 1 - p2)1/2/( 1 - p2). A primer orden en p2 se obtiene: 

(l_ p 2)1/2/(I_ p 2) '" (1/2)(1' 1/(I- p 2» 

Si se substituye este desarrollo en la ecuación (1Id.9) 

Be obtienen tres nuevas Integrales. Una de éstas es proporcional a 

K(k), con kZ dada por la ecuación (1Id.14). Las otras dos Integra-

les son de la formal 
ruz 

J Z 2 d"'/ «00s2</> - cos2"'0) , r ) 
o 

o muy semejantes. Para n ) 1/3 eslas integralos fueron aproxima-

das a la expresión similar Integrable 

n/z 
J d</>/ ( (2</> - 24>0) 2, r2¡ 

o 

y para n < 1/3 a la mitad del área del rectángulo circunscrito del 

integrando. 

Entonces, para n > 1/3, Be obtiene: 

i (H) = 6 K ( k) 



donde 

45 

+ , (1Id.12) 

y parE. 1') < 1/3 

I (H) = 6 K(k) 

+ 
2 9 fl [3(3-1') H X J 

(1Id.13) 

k
2 

" (1/2) { 1 - (1Id.14) 

2 2 r = 4 ( 2 - 31') } t X 

-1 
2 "'o = cos (-1131') 

Reglón O 

1 
I(H) " 

t[(31')-1)+f"i(' ][(S+1')+,.,.-¡r] - _~4.:...-(..:.X:-.-· __ ] K ( k ) 

[(St1'))t,.,.-¡r ] 
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2[(3r¡-1l-.y-x--') [4r¡.y-x--' -[S(l+r¡l+rx-' )[(S+r¡J+2 .y-x--' ) 
[(S+r¡l'rx-' ) 

• 2[ (1' r¡l+.y-x--' ) 
[(S+r¡l +rx-' )9 

[(S+r¡l -rx-' )2 
]n(n;kl}-

<1+r¡lrr 

8 [ 2 r¡ ( 3 + r¡) ) 9/2 

(1Id.15) 

donde 

[(3r¡-1J+rx-' )[(S+r¡)-",rx-' 

n = 
(S+T/l - 2(1+r¡)k Z 

Reglón E 

1 
I (H l = 

8T/(3-T/)/2T/(3-r¡l[(3r¡.1).Y"r )[(S-r¡l'",rx-' 

t[(3r¡+ll+.y-x--' l(S-r¡l-.,,-;r 1 - _--,4..,:.-I_X,,--' __ ] K ( k ) 

[(S-r¡l-Y'X" 1 

- [[ (3r¡ti)+.y-x--' ][ (S-r¡>+rr 1] E(kl 

2[(3r¡ t ll-Y'X" 1 [4r¡Y'X" -[S(i-r¡l-.¡x-' ][(S-r¡)-.2.¡x-' 1 
[(S-nl--{"'X' 1 
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[(S-n)-rr )9 

[(S-nl.rr )2 

k2 = 4(3+l)1 rr 

[(3n+ 1 Hrr )[ (S-nHrr ) 

2rr 
n = 

(S-n) +rr 

(1Id.161 

Los patrones de polvos i(H) obtenidos con las ecuaciones 

(1Id.101, llld.ll), llldol21, llld.131, llld.1S1 y llld.161 se 

muestran en la figura 3 para los valores de Y) ~ 0.1, 0.7, 0.88 Y 

1.0, los cuales se encuentran dentro de los tres Intervalos carac-

teristicos del esp9ctro: O ~ Y) ~ 1/3, 1/3 ~ Y) ~ -{ 2/3 ' y 

-{ 2/3 ' ~ Y) ~ 1 • 5610 se muestra el patr6n correspondiente al ex-

tremo Y) = 1.0, pues para Y) = O la f6rmulas divergen. 

En la figura 4 se reproducen los patrones de polvo cal-

20 oulados por Stauss para NMR oon interaoci6n cuadrupolar, los cua-

les son semejantes a los reportados por Reynolds et al. t9 para EPR 

en slmetria ortorr6mblca, y que fueron bosquejados a partir de las 

singularidades de la Inlegral de KneubUhl. De su oomparaol6n oon 

los patrones de la figura 3, puede observarse que a pesar de oler-

tas ditioultades de oonvergencla en la reglones centrales, las 

cuales ya se mencionaron, el método analitlco reproduce los prln-

clpales rasgos espectrales, esto es: 
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Tanto en la figura 3b como en la 4b, para O S ~ S 1, 

2 aparecen dos divergencias en ¡; = -(3-~) /6 Y ¡; = (8/3) (1-~) Y tres 

hombros en ¡; = _(3+~)2/6, ¡; = (8/3) (1+~) Y ¡; = -(2/3)~2, si bien 

e6te último aparece invertido. 

Stauss y Reynolds et al. consideran que el patrón de la 

figura 4c es el correspondiente a todo el intervalo 1/3 S ~ S 1. 

Sin embargo, el método analitico predice que sólo corresponde al 

intervalo 1/3 S ~ S ~ 2/3 ~ como se observa en la figura 3c. En 

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

¡; = -(4/3)(1-~2) Y ¡; = (8/3)(1-~) y cuatro hombros en 

2 2 2 ¡; = -(3+l"/) /6, ¡; = -(3-l"/l 16, ¡; = -(2/3ll"/, Y ¡; = (8/3)(1+~l. 
2 El hombro en ¡; = -(3-l"/) 16 de la figura 3c es más alto 

que el correspondiente de la figura 4c; esta predicción es correc-

ta, como más adelante veremos. También sucede lo mismo con el hom-

2 
bro en ¡; = -(2/3ll"/ : es más alto en 3c que en 4c, aunque aqui, de-

bido al problema de convergencia en esta región, la predicción es 

incorrecta. 

Para el intervalo ~ 2/3 $ ~ $ 1 hay cambios importantes 

en el patr6n que no son reportados por Stauss y Reynolds et al. 

A medida que, siendo l"/ < ~ 2/3 ~ se va acercando a este valor cri

tico, la regi6n llamada e [-(4/3)(1-l"/2 l S ¡; S -(2/3)l"/2¡ se va ha-

ciendo más peque~a hasta que desaparece exactamente en l"/ = ~ 2/3 ~ 

Para valores mayores de l"/, la posici6n de la divergencia en 

¡; = -(4/3l(1-l"/2 l Y del hombro en ¡; = -(2/3)l"/2 5e 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 estas 

parejas, se van acercando a medida que n se aproxima a 1, hasta 

2 
que en este valor se funden en un solo hombro en ( = -(2/3)n y 

una sola divergencia en ( = (8/3)(1-n), como se muestra en la fi-

gura 3e. 

En la figura 5 aparece el espectro simulado a partir de 

la convolución (lb.7) del patrón de polvos analltico con la deri-

va da de una lorentziana para n = 0.6619. De la comparación de este 

espectro con el correspondiente experimental que aparece más ade-

lante, se concluye que la buena correspondencia sólo falla en las 

regiones centrales, lo cual se debe, como hemos apuntado, a la di-

ficultad de obtener una buena representaci6n del integrando de 

(1Id.9) en forma de una serie que converja con rapidez 
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TERCERA PARTE 

lIla. MeTODO SEMIANALITICO 

En el transcurso del desarrollo de la expresiones anali

ticas para calcular el patrón de polvos de iones en campos con si

metria ortorr6mbica, se buscaron alternativas para gue este cálcu

lo fuese más preciso y obtener, de esta manera, la forma completa 

del patrón. 

Una de estas alternativas tué la de utilizar el método 

de Montecarlo, generando seudoaleatoriamente a partir de la expre

sión (1Id.3) muchos valores de { para construir el histograma que 

se aproximara a la función de absorción, como ya se describió en 

el capitulo lc. Esto a pesar de que, como también se dijo, este 

método consume mucho tiempo de máquina, pues para obtener un pa

tr6n aceptable de donde extraer buena información, era necesario 

generar 4 X 106 números seudoaleatorios. Sin embargo, se buscaba 

una manera confiable de comprobar los resultados obtenidos con las 

fórmulas analiticas. En este sentido, el método de Montecarlo fué 

muy útil, a pesar de que se utilizaban hasta 6 minutos del tiempo 

de la unidad central de procesamiento (CPU) de una computadora 

Cyber-160 para cada patrón. 

Puesto que el problema, sobre todo para la región C, era 

desarrol lar en una serie integrable de convergencia suficientemen

te rápida al integrando de la ecuación (1Id.9>, se probaron, para 

calcular ésta, diferentes métodos de cuadratura o integración nu-
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mérica. El más eficiente, debido a su precisión, resultó ser el de 

la cuadratura de Gauss, en el cual se culcula el valor del inte-

granda en puntos que son proporcionales a las ralees de un polino-

mio de Legendre de 15~ grad02~. Esto aumenta la rapidez del cálcu-

lo, pues se reduce substancialmente el número 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 precisión. 

Es necesario, sin embargo, saber cuales serán las regio

nes de integración, pero éstas estan definidas por p2 en la ecua-

ción (1Id.S), obtenida al aplicar el método analltico, asl como 

también lo están~, ~ y X, dadas por las ecuaciones (1Id.5), 
• 2 

(1Id.7) Y (1 Id.BI. La necesidad de este conocimiento radica en que 

la cuadraturas se deben efectuar en cada región independientemente 

con el objeto de evitar las singularidades que aparecen en los 

extremos de cada una de estas reglones. Ademas, tomando como gula 

a los patrones calculados con el método de Montecarlo, se encontró 

que deberlan existir tres formas diferentes de realiz~r las cua-

draturas en las distilltas reglones, es decir, deberlan emplearse 

tres algoritmos diferentes para los tres Intervalos O $ ~ $ 1/3, 

113 $ ~ $ ..¡ 2/3 ' Y ;1 2/3 ' $ ~ $ 1 estos algoritmos también se 

aplicaron al utilizar el método analltico. 

Al cálculo de las regiones de integración por medio del 

método analltico, más la cuadratura y los algoritmos adecuados ya 

mencionados, les llamamos método semianalltico. Su diagrama de 

I 
, 
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flujo y el programa en lenguaje Fortran con el cual se calculan 

los patrones de polvos aparecen en el apéndice. 

En la figura 6 se hace la comparación entre dos patrones 

de polvos: el a obtenido por el método de Montecarlo y el b por el 

método semlanalltico. Como puede apreciarse, ambos son iguales, 

con la ventaja de que el último no tiene ningún ruido y se obtiene 

en sólo 5 segundos de tiempo de CPU, a diferencia del primero, que 

es generado en 7 minutos. Esto mismo sucede para todos los valores 

de ~, desde O hasta 1. En otras palabras, con el método semianall

tlco se simulan exactamente los mismos patrones de polvos que con 

el método de Montecarlo para todos los valores de ~, pero limpios, 

sin ruido y en un tiempo 70 veces menor. 
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Illb. APLICACIONES 

El metodo semianalitico se utilizó para calcular los pa-

trones de polvos de iones en campos con las mismas simetrlas que 

las consideradas en el método analltico y de esta manera se llevó 

a cabo una comparación de 105 resultados obtenidos. 

Campos cristalinos cubicos.- Como se vió en el capitulo 

Ilb, el campo de resonancia para un ión en simetrla cúbica puede 

expresarse en función de la variable s = (1/4)(sen 2 2e + sen 4 e 

2 sen 2~) de tal manera que la función de absorción se calcula como: 

i(H) = (N 
o 

dw 
14n) a¡::¡ = (N 14n) dw / dH 

o ds ds 
<lllb.ll 

En la expresión que define a s se hace sene = F Y se 

despeja p = p(s), con el fin de calcular las regiones de integra-

ción; éstas son: 

o S s S 1/4 Y 1/4 S s S 1/3 

El valor de p = p(s) se substituye en la ecuación 

(1Ia.1) para obtener 

~)(s) = l2 { 1 - [ 1 - p2(s) )i/2~ d.p 
.p1 

para cada una de las regiones de integración y de estas expresió-

nes se calcula dwlds. En lugar de desarrollar en serie el inte-

granda de esta derivada para hacer posible la integración analiti-

17 
ca como lo hicieron Beltrán-López y Castro-Tello , se procedió a 

efectuar la cuadra~ura gaussiana. como se indicó 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 desarrol los en función de integra-

les eUpticas de las ecs. lllb.l0>, lllb.ll>, lllb . .\2J, lllb.13>, 

reportados por los autores mencionados. 

Se observa, entonces, gue el patrón de polvos calculado 

con (llb.12> Y (1Ib.13> coincide prácticamente con el semianallti-

ca y en cambio los desarrollos gue incluyen a la integral ellptica 

n tienen un valor numérico apreciablemente menor. Si se considera 

que el patrón semianalltico es más preciso pues se obtiene con me-

nos aproximac: .es, se concluye gue es mejor utilizar los desarro-

llos de las ecuaciones lllb.12> y (1Ib.13>. 

El espectro se calcula, de acuerdo con (1IIb.U, multi-

plicando dwlds por dH/ds, esta última obtenida a partir de la 

ecuación (lIb.14>, y luego realizando la convolución (110.8>. El 

resultado se muestra en las figuras 8 y 9 para anchuras de linea 

de 1.8 y 8 G, respectivamente. Estas figuras son iguales a las re-

portadas por Beltrán-López y Castro-Tello y como lo hacen ellos, 

se compara el espectro simulado en la figura 9 con el experimental 

de Fe 9
+(6S ) en una muestra policristalina de MgO. 

5/2 
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S(metrta ortorrombLca.- Esta es la simetrla con la que 

se originó el método semianalltico. A partir de las ecuaciones 

(1Id.5), (1Id.S), (1Id.7J y (1Id.S) que definen a las regiones de 

integración de las figs. 1 y las expresiones necesarias para rea-

lizar ésta, se llevó a cabo la cuadratura gaussiana de ti Id.9J, 

siguiendo los algoritmos mencionados en el capitulo lila, para di-

ferentes valores de ry, los cuales se encuentran en los extremos y 

dentro de los intervalos característicos 

o :S y¡ :S 1/3, 1/3 :S ry :S ..¡ 2/3 • y ..¡ 2/3 :S y¡ :S 1 . 

Los patrones de polvos calculados de esta manera se 

muestran en la figura lO, donde puede observarse que se obtiene su 

forma completa con mucha precisión y sin ningun "ruido". 

Hagamos la comparación de los patrones de la figura 10 

con los de la figura 4, 20 11> reportados por Stauss y por Reynolds et 

al. Los patrones 4a y lOa para ry = O coinciden: dos divergencias 

2 (S/3J(1+ry), y un hombro en ~ = -(2/3Jry. 

Para O :S y¡ :;; 1/3, los patrones 4b y 10b también coinci-

2 den: dos divergencias en t; = - (3-y¡) /6 Y t; = (S/3) (l-ryJ, Y tres 

2 2 hombros en t; = -(3+y¡) IS, t; = -(2/3)y¡ Y t; = (8/,3)(!try). El hom-

bro central en 10b tiene la altura correcta, a diferencia del co-

rrespondlente patrón analitlco 3b, pues en este último se acusan 

los problemas de convergencia ya mencionados. 

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

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

4c es válida para todo el intervalo 1/3 :S y¡ :S 1; sin embargo, de 
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la figura lOe puede observarse que sólo lo es para 1/3 S ry S 

-1 2.13 " 

El hombro en 1; 
2 = -(3-ry) 16 se encuentra en lOe al revés 

que en 4c y el hombro 2 en e = -(2/3)ry es m~s alto en lOe y empieza 

a crecer y a tener la apariencia de una divergencia. Este es uno 

de los hallazgos interesantes que resultan de estos cálculos y que 

aparece cuando el valor de '>"1 es menor, pero cer-~ano a Y .:.:/3 • Ya 

que el integrando de la ecuación (1Id.9¡ es finito en esta región, 

este rasgo no es una divergencia, pero como su pendiente va de po-

sitiva a negativa en 2 1; = -2ry 13, si lo parecerá en el espectro que 

es la primera derivada de la función de absorción. A medida que n 

se acerca a ..¡ 2/3 " este hombro-cuasidivergencia se va confundien-

do con la divergencia en -(4/3)(1-ry2) y ia region e termina por 

desaparecer al fundirse los dos rasgos anteriores 

Para el intervalo -{2.~ S » S 1, como se ve en el pa-

tr6n 10d, 2 el hombro en 1; = -(2/3)>) intercambia su lugar con la 

2 divergencia en -(4/3)ll-ry). Entonces, este hombro queda junto a 

2 otro, en 1{ = -(3-n) 16, y la divergencia anterior, junto a otra en 

1;' = (8/3) l1-n)· 

Para n = 1, amb09 pares de rasgos Se convierten en un 

2 hombro en -(2/3)n y una divergencia en 1{ = (8/3)(1-n), como se 

aprecia en el patrón lOe . 
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Illc. COMPARACION CON EL EXPERIMENTO 

Para corroborar que con el método semlanalltlco se pre-

dice la forma correcta del patrón de polvos, sobre todo en los In-

tervalos de ry que no hablan sido reportados anteriormente con pre-

clón, es necesario hacer la simulación de los espectros y comparar 

éstos con los experimentales correspondientes. 

Los espectros simulados se obtienen por la convolución 

(lb.7) de los patrones de polvos con la derivada de una lorentzla-

na, En las figuras 11, 12 Y 13 se comparan estos espectros simula

dos con los experimentales de ThSIO :Gd9
+. HfSiO :Gd 9

+ y 
• 4 

9+ 1P ZrSiO :Gd que aparecen en el trabajo de Reynolds et al , y que 
4 

corresponden a ry = 0.6619, 0.745 y 0.8705, respectivamente. Estos 

valores se encuentran cercanos al punto critico l{ = -t 2/3 " Los 

patrones de polvo correspondientes, que senalan la localización de 

los hombros y las dlvergenclafl se muestran, también, en la parte 

inferior, Esto úl timo es muy útil, pues es equivalente a deconvo-

lucionar el espectro para aumentar su resolución. 

Por ejemplo, el hombro que semeja una divergencia en 

1; = -2ry2/ 3 para valores de 1'/ menores pero cercanos a -t 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 oristalitos individuales. 

Como se describió en el capitulo anterior, para 1'/ ~ 

-1 2/3 el patrón de polvos semianalitico predice dos parejas de 
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rasgos spmejantes vecinos: una de divergencias y otra de hombros. 

En la figura 13 se hace la comparación del espectro simulado a 

partir de este patrón para n = 0.8705 > i 2/3 Y el experimental, 

mostrado en la parte superior. Su concordancia demuestra que la 

predicción de las dos parejas de rasgos es correcta. 

En la figura 11 se puede ver que el espectro experlmen-

tal se simula muy bien, excepto por una linea que interfiere. lla-

mada c en la referencia 19, y que aparece de la transición 
x 

M = - 1/2 
s 

~ - 3/2 , la cual no esta incluida en nuestro análisis. 

Los espectros simulados en las figuras 12 y 13 coinciden 

muy bien con los correspondientes experimentales, excepto por la 

intensidad del hombro del extremo derecho, el cuai es mucho más 

pequef'io en el espectro experimental de la figura 13. En vista del 

excelente acuerdo de esta caracter1stica en la figura 11. creemos 

esta intensidad menor del hombro en la figura 13 puede ser debida 

a interferencias con impurezas. 

En la figura 14 aparecen el espectro simulado y el ex-

9+ o 
perimental de Fe en ZrO a 1400 C. Este último aparece en un ar

z 
9i ticulo de J. C. Evans et al que nos fué enviado para un posible 

trabajo en colaboración. Este espectro es uno de una serie, obte-

nida a diferentes temperaturas, donde los autores suponen que el 

9+ 
i6n Fe va pasando paulatinamente de la superficie al interior de 

los cristales y se va encontrando en diterentes ambientes. De la 

simulaci6n podria especularse que deben de existir campos con va-

rias simetrias rodeando al i6n, y no solamente la ortorr6mbica 00-

mo suponen los autores. 
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II Id. POSIBLE APLICACIóN A OTRAS SIMETRIAS. 

El buen éxito logrado en la aplicación del método semi-

analitico a la simetria ortorrómbica anima a utilizarlo para obte-

ner patrones de polvo de iones en campos con simetrlas menores. 

Por ejemplo, Eidels-Dubovoi y Beltrán-López27 proponen un hamilto-

niano de espin cúbico distorsionado tetragonalmente para un polvo 

2+ de Mn en MgO. El campo de resonancia H(e,~) que obtienen a par-

tir de este hamiltoniano es muy complicado pues aparecen términos 

en función de sen 6 e y senDe, por lo que utilizan el método de la 

"reji lla", descrito en el capitulo lc, para calcular primero la 

función de absorción y luego el espectro. 

Por la manera selectiva en que se generan los campos 

H(e,~) con este método de la "rejilla", es poslble que algunos 

rasgos espectrales se pierdan en el patrón de polvos simulado, 

por lo que el método semianalitico podrla utilizarse para compro-

bar su precisión. 

Como ya se vió, para calcular tanto las regiones de in-

tegración como para efectuar la integral de una sola variable 

(1Ia.3) es necesario hacer p = sene en las expresiones del campo y 

2 despejar p como función de H y~, lo que en este caso Impl icaria 

resolver una ecuación de cuarto grado. Aunque serIa un proceso más 

oomplicado Y tedioso que el de la simetrla ortorrómbica, esto es 

posible, ya que existe el método de Ferrari para tratar este tipo 

de ecuaciones algebraicas. 

, . 
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Como es posible percatar~e, ahora el mayor problema que 

se enfrenta para simular el patrón de polvos para ésta y otras si-

metrias complicadas es la solución de la ecuación algebraica que 

resulta de hacer p ; sene en la expresión del campo de resonancia. 

Por esta razón, una alternativa viable seria la solución Tlumérica 

de esta ecuación, si no se consume demasiado tiempo de máquina. 

2 Calculada p de una manera o de otra, sólo reScarla 

substituirla en la integral (1Ia.3J y efectuar la cuadratura ade-

cuada de Gauss-Legendre para obtener un patrón de polvos preciso. 

, . 
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lile. CONCLUSIONES 

En este trabajo se han obtenido ecuaciones anal~ticas 

para el patrón de polvos de iones en campo crlstalinos con sime

tria ortorrombica que no se hablan calculado anteriormente. 

Aunque los patrones simulados a partir de estas ecuacio

nes son menos precisos que los que se obtienen con el método de 

Monte Carla, predicen de manera acertada varios rasgos espectrales 

que no hablan sido reportados anteriormente, principalmente en el 

intervalo ..¡ 2/3 • S TI S 1. 

Se han obtenido, por primera vez, los patrones de polvos 

completos y sin ruido de iones en campos con simetrla orto"rómbica 

por medio de un nuevo y eficiente método semianalitico. De estos 

patrones se descubrió la existencia de un rasgo espectral hombro

cuasidivergencia para TI menor pero cercano a ..¡ 2/3 '. 

El funcionamiento satisfactorio del método s~mianalitico 

se comprueba por el buen ajuste que se logra de los espectros si

mulados con él, a los espectros experimentales. 

Se concluye que el método semianalitico podrla aplicarse 

con buen éxito a otros problemas más complicados debido a su pre

cisión y rapidez. 
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PROGRAM SIMESP 

PROGRAMA PARA SIMULAR EL ESPECTRO ORTORROMBICO USANDO INTE
GRALES NUMERICAS y ANCHURA DE LINEA LORENTZIANA. 

* SE DIMENSIONAN LOS ARREGLOS PARA LOS DATOS EXPERIMENTALES. 
DIMENSION XEX(150),YEX(150) 

* SE DIMENSIONAN LOS ARREGLOS PARA LOS PATRONES SIMULADOS. 
DIMENSION PIN(lOOO),AIN(300),BINI3001,CINI300) 
DIMEN5ION DIN(600),EINI700),UINIIOOOI 
DIMENSION XP(1000),XA(300),XB(300),XC(300) 
DIHENSION XD(600),XE(700),XUI10OO) 

* SE DIMENSIONAN LOS ARREGLOS PARA EL ESPECTRO SIMULADO. 
DIMENSION CSI(1200),FINI12001,DER(12001 

* SE DIMENSIONAN LOS ARREGLOS DE LAS CONSTANTES DE INTEGRACION. 
DIMENSION XK(15),AK(151 

* SE DAN LOS NOMBRES DE LOS ARCHIVOS DE nATOS y DE LA GRAFICA. 

1 

CHARACTER*7 DATES,ESPES 
PRINT .,'DATOS?' 
READ l., O/HES 
PRINT *,'ESPECTROY' 
REM' 1, ESPF-S 
FORMA T (A7I 
OPENll,FILE~DATES) 

* SE LEEN LOS SIGUIENTES DATOS: ETA, NUMERO DE CASILLAS, ANCHURA 
* DE LA LINEA LORENTZIANA, ALTURA DEL ESPECTRO, ANCHURA TOTAL DE 
• DE LA GRAFICA, ANCHURA DEL ESPECTRO MEDIDO. 

READ(1,2)ETA,CAS,ANCH,ALTGE,GRAL,AEX * SE LEE FACTOR DE REDUCION DE LOS ESPECTROS, ALTURA DEL PATRON 
* SIMULADO, AI.TURA DE CORTE DE PATRON, ALTURA DEL LADO IZOUIERDO * DEL PATRON • 

READ(1,29)FACT,ALTGP,aOSC,HOP * SE LEEN LAS COORDENADAS DEL ORIGEN DEL EXPECTRO EXPERIMENTAL y * EL NUMERll DE DATOS EXPERIMENTALES. 
READC1,30)XEO,YEO,NEX * SE LEEN LOS DATOS EXPERIMENTALES. 
READC1,31)CXEXCI),1=1,NEX) 
READI1,31)CYEXCI),1=1,NEX) 

2 FORMAT(F8.4,5F8.2) 
29 FORMATC4F8.2) 
30 FORMATC2F7.1,I5) 
31 FORMATC10F7.1) 
• SE CAMBIA LA ALTURA DEL ESPECTRO DE MM A PULGADAS. 

* 

ALTGP=ALTGP/25.4 
HOPP=CALTGP/OQSC)*HOP 

BE DEFINEN CONSTANTES NECESARIAS PARA EL CALCULO. 
PI=3.14159265 
PI2=PII2. 
PI·1=PI/4. 
SEPI4=6.$PI4 
ETA2=ETf,*ETA 
SMAE2;6.tETA2 
DOTER=2./3. 
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CUTER=2.*DOTER 
OCHTH'~2. *CUTER 
Cl=3. tETA 
Cl?"'Cl;¡;Cl 
C2"03. -ETA 
C22=C2*C2 
nOMñr:>2. tETA 
D0l1EE~2. -ET 11 
DETII~2.*ETII 

CI1',E=:). tET" 
CMEE'"5. -ETII 
CIETII-·5.*I:.TII 
CETA2~4. *ETII2 
TEI1I1U~3. "'ET 11+1 • 
TEMEU'"3.>l:ETA-l. 
Ui'h',E=l.tETA 
UliEE~1.-ETII 
XK (1 )~O.O 

XK(2)=0.2011940939 
XI( (3) '~'-XK (2) 
XK(4)~O.3941513470 

X l\ ( 5 ) ".'. XK ( 4 ) 
XK(6)=O.5709721726 
Xl« 7) =·-XK «;) 
XK(8)=O.7244177313 
Xl\(9)'·-XK(8) 
XK(10)=O.8482065834 
XI\ 1 11 ) '"- XI< ( 10) 
XK(12)=0.9372733924 
XI<113j=-XI«12) 
XK(14)=O.9B799251BO 
XI\(15)=-XK(14) 
AK(1)=0.2025782419 
IIK(2)~O.1984314853 
AI\(3)=AKI2) 
111«4)=0.1861610001 
AI«5)=(\K(4) 
111\(6)=0.1662692058 
Al< (7) =AI" 6) 
IIK(8)~0.1395706779 
AI\(9)=AK(S) 
AKll0)uO.1071592204 
AK(11)=A"110) 
1'11\(12)=0.0703660474 
AK(13) =AK (12) 
AK(14)=0.0307532419 
AK( 15) =AK (14) 

* SE CAMBIA LA IINCHURA DEL ESPECTRO MEDIDO DE MM 11 PULGIIDIIS y SE * CALCULA LA FRACCION DEL INTERVALO DONDE EL PATRON ES CERO. 
',EX=r'iEX/25.4 
F.NER~O.5*«3./AEX)-I.) 

>1: BE CALCULAN LOS LIMITES DE LAS REGIONES. 
XAI=-CI2/6 • 
XAF=-C22/6. 
XBI=XAF 
XBF=-CUTER*(1.-ETA2) 
XCI=XllF 
Xr;F=-fJGTEr~*ET 112 



XDI~XCF 

X[lr~OCHTE¡;;*UMFF 
XEI~XDF 

XFF~OCHTEI,*Ul1AE 

* SE CALCULAN LOS INTERVALOS DE INTEGRACION y EL VALOR DEL INCRE
,. ¡'lENTO DE X. 

RAGX'"XEF--XAI 
R,',GP=ENER*RAGX 
XTI"'XfiI -RAGP 
XTF=XEF+RflGP 
RAGTX=XTF -XTI 
RAf1A=XAF-XAI 
Rf,GB~XBF-XBI 

Rt,GC=XCF-XCI 
RAGD~XDF-XDI 

RAGE=XEF-XEI 
DELX=RAGTX/CAS 
DELX2=,(lELX/2. 

* SE CALCULA EL NUMERO DE CASILLAS PARA CADA INTERVALO. 
NCP-NCASCRAGP,DELXI 
NCA=NCASCRAGA,DELXI 
NCD=NCASCRAGB,DFLXI 
NCC=NCASIRAGC,DELX) 
NC[I=NCASCRAGD,DELXI 
NCE~NCASCRAGE,DELXI 

NCU=NCF' 

• INTEGRAL EN LA PRIMERA REGION. 
XPT-XTI+DELX2 
DO 3 IF'~l,NCP 

XI" ( IP) '"XPT 
PIN( IP)'"O.O 

3 XPT~XPT+DELX 

* INTEGRAL EN LA REGION -(3+ETAI2/6 < X < -C3-ETA)2/6 
XAT=XAI+flELX~~ 
DO 5 l=l,NCA 
XACl)=XAT 
X~I=6.*XAT+C12 
SUI1i1=O.O 
[10 4 lA=l, 15 
f'HI=f'I4*CXI'CIAJtl. ) 
SENF'=SINCPHI) 
SENP2=SENP"SENf' 
PHll=3.'C[lETA-Cl*SENP2) 
PHI2=6.'C[lETiI*TEMAU+5 •• C1*UMEE*SENP2) 
PHI12=PHIl *PHIl 
PHI22-F'HI2.PHI2 
DELTA=SORTCPHI22-4.*PHI12*XH) 
R02=(PHI2-DELTA)/C2.*PHI12) 
RAIZ=SORTC1.-R02) 

4 SUMA=SUMA+AKCIA)*(l./CDELTA.RAIZ» 
AINII)=SEPI4*SUMA 

5 XAT~XAT+DELX 

• INTEGRAL EN LA REGION -(3-ETA)2/6 < X < -4/3C1-ETA21 
XBT-XBI+DELX2 
DO 7 J=l,NCB 

I , 

i 
I 
I 
I 
I 



XBIJ)~XF<T 

XMA:6.*XBT+C12 
XHB;;:6.>i:XBT+C22 
SUhA=O.O 
SII¡'¡B=O.O 
DO 6 .Jl~1,15 

PHI=PI4*IXKIJ1)+1.) 
SEN2=ISINIPHI»**2 
PHIAI=3.*CDETA-Cl*SEN2) 
PHIBI=3.*IC1-C2*SEN2) 
PHIA2=6.*IDETA*TEMAU+5.*Cl*UMEE*SEN2) 
PHIB2=6.*IC1*CMAE-5.*C2.UMAE*SEN2) 
PHIA12=PHJA1*PHIAI 
PHIB12=PHIB1*PHIBI 
PHIA22=PHIA2*PHIA2 
PHIB22=PHIB2*PHIB2 
DELTAA=SORTIPHIA22-4.*PHIAI2*XMA) 
DELTAB=SQRTIPHIB22-4.*PHIB12*XMB) 
ROA2= I F'IH A2-DELT M,) / I 2. *F'H 1 Al2) 
ROB2~IF~IB2-DELTAB)/12.*PHIB12) 

RAIZA=saRTII.-ROA2) 
RAIZB=SQRTII.-ROB2) 
51IMA=SUMA+AKIJ1)*CI./IDELTAA*RAIZA» 

6 SUMB=SUMB+AKIJ1)*Cl./IDELTAB*RAIZB» 
BINIJ)=SEPI4*ISUMA+SUMB) 

7 XBT~XBT+DELX 

* INTEGRAL EN LA REGION -4/311-ETA2) , X < -2/3 ETA2 
XCT=XCI+DELX2 

B 

9 

DO 9 K=I,NCC 
XC 110 =XCT 
XI'í-·6. >1<XCT+CETA2 
SUNC=O.O 
DO 8 I\f:=l, 15 
PHI=PI4*IXKCKC)+1.) 
Cn52=COBC2 •• PHI) 
PHI1=3.*13.-ETA*COS2) 
f'HI2= 12. * (SMAE2-CIET MCOS2) 
PH I12=PH 1 lIf'H 11 
PHI22~PH]2*PHI2 

DELTA=SQRTIPHI22-4 •• PHI12*XM) 
Rn2=CPHI2+DELTA)/12.*PHII2) 
RAlZ=SORTII.-R02) 
SUMG=5IJMC+AKIKC).Cl./IDELTA*RAIZ» 
CINIK)=SEPI4.SUMC 
XCT~XCT+DELX 

INTEGRAL EN LA REGION -2/3 ETA2 < X < B/311-ETA) 
XDT=XDItDELX2 
DO 11 L=I,NCD 
XII (Ll ~XnT 
XM~6. *XDT+CETti2 
51)(1[1;0. O 
DO 10 LB; l. , 15 
PHI=f'I4*(XKCLDI+I.I 
COS2;COS(2.*PHII 
PHll;3 •• 13.-ETti*COS2) 
PHI2~12.'(SMAE2-CIETA*COS2) 
PHI12~F'H¡j lI<PHI1 
F'HI22=F'HI2*PHI2 

~I 



DELTA=SQliTCPHI22-4.*PHJ12*XHI 
ROP2~CPHI2+DELTAJ/C2.*PHI12) 
RGN2=(PHI2-DELTAI!C2.'PHI121 
RAIZP=SORT(1.-ROP2) 
RAIZN-~QRT(1.-RON21 

SUMDl~l./IDELlA*RAIZP) 

SUMD2~1./CDELTA*RAJZNI 

10 SUMD=SUMD+AhILD)*CSUMD1+SUMD2) 
DINCL)=SEPI4*SUMD 

11 XDT=XDT+DELX 

* INTEGRAl. EN LA REGION 8/311-ETA) ~ X ~ 8/311+ETA) 
XET=XEItDELX2 
DO 13 N=l,NCE 
XECMI=XET 
Xi'¡·c6. ~;XE.T+CET (,2 
R,'rX=SQRT (XM I 
Ar,OIJ= C 2. *m'IAF2-3. *¡-¡,', X ) / C ETA* ( 10. -RAX II 
ilBriRGU=ABS (ARGU) 
IFIABARGU.GT.1.0IARGU=1.0 
PHIO=(ACOSCARGU»/2. 
P2MEPO~IPI2-PHIOI/2. 
P2MAPO=(PI2+PHIOJ/2. 
SUi'\EF'=0.0 
SUHEN=(¡.O 
DO 12 ¡1E~·1,15 

PHI=P2MEPO*XKeMEl+P2MAPO 
COS2=COSC2 •• PHI) 
PHll=3.*C3.-ETA*COS21 
PHI2=12.*CSMAE2-CIETA*COS2) 
PHII2=PHll*PHll 
F'HI22~·PHI :npl1J 2 
DELTA2=PH122-4.*PHli2*XM 
IFCDELTA2.LT.O.OIDELTA2=O.O 
DELTA=SQRTIDELTA21 
ROP2=IPHI2+DEI.TAI!12.*PHII21 
RON2=(PHI2-DELTA)/(2.*PHI121 
R~IZP=8QRTC1.-ROP2) 

RAIZN=SQRTC1.-RON21 
D~POS=DELTA*RAIZF 
DENEG=DELTA*RAIZN 
IFIDEPOS.I.E.O.O.OR.DENEG.LE.O.OJGO TO 81 
SUMEPmSIJHEP+AKIMEI*C1./DEPOSI 
SUMEN~SUMEN+AK(MEI*11./DENEGI 
GO ro 12 

81 SUMEP=100.0 
SUtlEN"-100.0 

12 CONTI NUE 
EIN(M)~6.*P2MEPO*(SUMEP+SIJMEN) 

13 XET=XET+DELX 

* INTFGRAL EN LA IJLTIMA REGION. 
XUT~XEF+[lELX2 
DO 14 IU=j,NCU 
XlJ( IU) =XUT 
UWCIU)=O,O 

14 XIJT=XUTtDELX 

* SE REUNEN LOS ARREGLOS EN 'X' y 'y' PARA HACER POSIBLE LA CON
JI< VOLUCION. 



15 

16 

DO 1 ~'í NI""·I, NCF' 
eSI (NP)-XP(NP) 
FIN (NP) ~f-'J NI NF') 
no ló Nfl·~·I,NCA 
NF r,=N,I)r/·NCF' 
eSl (NFA) ~XA (NI\) 

FIN(NFA)=AIN(NA) 
DO 17 NB~I,NCB 
NFB=NE<+NCP+NCA 
CS 1 ( NFE<) '"XB ( NB) 

17 FININFB)=BININB) 
DO 18 NC=I,NCC 
NFC=NC+NCP+NCA+Ncn 
CSI (NFC!=XC(NC) 

18 FININFC)=CININC) 
no 19 N1I=I,NCD 
NFD=ND+NCP+NCA+NCB+NCC 
CSI(NFD)=X[I(ND) 

19 FIN(NFD)=DIN(ND) 
DO 20 NE~1 ,NCE 
NFE~NF+NCP+NCA+NCB+NCC+NCD 

CSIINFE)~XE(NE) 

20 FIN(NFE)=EIN(NE) 
DO 21 NU=l,NCIJ 
NFU=NIJ+NCP+NCA+NCB+NCC+NCD+NCE 
es 1 (NF IJ) '"XU (NU) 

21 FININFU)=UIN(NU) 

NC~NCP+NCA+NCB+Nee+NeD+NeE+Neu 

* SE HACE lA CONVOLUCION CON LA DERIVADA DE UNA LORENTZIANA. 
DO 23 Jl=I,NC 
FL.J=FlOf,T 1.J1) 
SUM=D.O 
DO 22 "1=1,flle 
FU,=FlOA TI 1( 1 ) 
DIF=(Fll(-FlJI*DELX 
ANUM~DIF*FIN(Kl) 

DENO=«ANCH**2)+(DIF**2)1**2 
FF'RI=ANUN/DENO 

22 SIJM~SUM+FPRI 
DER(.Jll=SUM 

23 CONTINlJE 

* SE CALCULA LA DERIVADA CON MAYOR VALOR ABSOLUTO PARA NORMALI
* ZAR EL EBPECTRO A UNO. 

DERN=O.O 
DO 24 1..1=1,Ne 
DABS=ABS(DER(Ll» 
IF(DERN.GT.DABS)GO TO 24 
DERN=DABS 

24 CONTINUE 
DO 25 l'i1~.1.,NC 

25 DERIM1)=DER(Ml)/DERN 

* SE CALCULAN LAS CONSTANTES PARA LA GRAFICACION. 
CTX~3.0/RAGTX 
CTYE=ALTGE/25.4 
CTYE=FñCT*CTYE 
CTYF'~HOPP/AIN(l) 



" 

., 

FH/\ Y ~AL TGF' /CTY r-. 

* SE LLAMAN A LAS SUBRUTINAS DE GRAFICACION, 
CALL INI·,_OT(2,ESPESI 

* SE HACE UN MARCO TAMANHO CARTA, 
CALL PL.OTCO.O,8.5,2) 
CALL F'L01111,O,8,5,21 
CAI_L F'LOTC11.0,O.O,2) 
CAI.L PLOTCO.O,O,O,2) 

* SE PONEN LETREROS. 
CAL!.. SYHBOL(3.3,8.1,O.2,'E"ppctru s",mlo1nuliti 

leo' ,ITON,O.O,22) 
CALL SYMBOL(1.5,7.5,O.1,'ETA=',ITON,O.O,4) 
CALL NUMBERC2.0,7.5,O.1,ETA,0.O,4) 
CALL BYHBOLC1.5,7.2,0.1,'ANCH=',ITON,O.O,5) 
CALL NUMBERC2.O,7.2,0,I,ANCH,O,O,2) * SE GRAFICA El.. ESPECTRO Y EL EJE X. 

:4< SE 

* 
50 
*50 

CALL PLOTCI0.0,1,25,-31 
C,''' .. L E .. ¡EX (Re,GT>:, XT 1 ) 
CALL PLOTIO.O,3,O,21 
CALL LINEI\(CSI,FIN,CTX,CTYP,XTI,FMAY,NCI 

GRhFICA EL ESPECTRO EXPERIMENTAL, 
ChLL PLOT(-3.0,O.O,-31 
DO 50 IEX=l,NEX 
XEXiIEXI=CTXEX*CIXEXCIEX)-XEO)/25.4) 
XEXCIEX)=CXEXCIEXI-XEOI/25,4 
YEXCIEXI=FACT*«YEXCIEXI-YEOI/25.41 

YEXCIEX)=CYEXCIEXI-YEO)/25.4 
XEOpmCTX*CXI\I-XTJI 
ChLL PLOTC-3.5,XEOP,-3) 
CALL PLOT(-YEX(11,XEXC1),31 
DO 51 JEX=2,NEX 
CALL PLOT(-YEXCJEX),XEXCJfX),21 

51 CONTINUE 
[;,,1..1 .. EXFLOT 
STOP 
ENV 

F lINCn ON NCAS (RAX, DELX) 
Cr,!l=Rr',X/DFLX 
CPE:hINT<CAS) 
NCAS=IFIXCCF'E) 
F"FC=CAS-CPE 
IF(F"FC.GE.O.5)NCAS~NCAS+l 

RETURN 
END 

SURROUTINE LINEACX,Y,CTX,CTY,XI,FMAY,NC) 
DIMENSION XCI200),Y(1200) 
Dn 1 I'-l,Ne 
IFCYII).GT.FMAYIYCI)=FMAY 

1 CONTINUE 
XGI~CTX*CX(1)-XI) 

YO 1 ~CT,(*Y ( 1. 1 
CALL PLOTeXGI,YGI,3) 
DO 2 J;:;.2~NC 
XG=CTX*CX(J)-XI) 
YG~CTY*Y(J) 

CALL F"LOTIXG,YG,2) 



2 

1 

CONTlNl.lf_ 
RETURN 
E¡"¡:¡~I 

SUBROUTJNE E.JEXIRAII,XII 
[lF(;C=l,O 
f.¡ENIJ~RAI-I/3. O 
XG-O.O 
XGN'"XI 
[In 1 J---1,4 
CALL PLOTIXG,-O.l,3) 
CAL.L PLOTIXG,O.O,2) 
XGM;:::XG-ü.2 
CALL NUMBERIXGM,-O.2,O.1,XGN,O.O,2) 
XG=XG+DEGC 
XGN"XGN+DENU 
RETURN 
END 
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