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R E S U M E N *

V.Beltrán-López y J.Castro-Tello han desarrollado un método

general para obtener expresiones analíticas que describen el

patrón de absorción en la resonancia magnética de polvos y

muestras policristalinas, (ref.3). En esta íesis se aplica

este método a la obtención de las expresiones que describen

el patrón de absorción RPE de muestras policristalinas con

simetría axil simultánea en los tensores g y de interacción

hiperfina Á. Estas expresiones no se habían obtenido antes

en términos explícitos del campo de resonancia. Las que -

aquí se obtienen, se emplean para reproducir el patrón de ab

sorción RPE del Cu2+ en ftalocianina. Se obtienen, también,

expresiones analíticas aproximadas para este patrón de absor

ción y se presenta el espectro teórico obtenido por convolu-

ción del patrón de absorción del Cu*+ en ftalocianina con una

función de forma lorentziana. Se compara este espectro con

el experimental obtenido por otros autores.

*
Este trabajo, en forma de artículo, ha sido aceptado y será

publicado en breve por Journal of Magnetic Resonance (Acadercic
Press, New York).
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I N T R O D U C C I Ó N

Es importante conocer con precisión la forma como deben

interpretarse los espectros de la Resonancia Paramagnética del

Electrón (RPE) de muestras policristalinas y en polvo, debido

a que la obtención de monocristales puede ser laboriosa, costo

sa y quizás imposible.

Uno de los problemas que se presentan en la interpreta-

ción de espectros de resonancia magnética de polvos y muestras

policristalinas se debe a la orientación al azar de los crista

litos, cada uno de los cuales produce una señal de absorción

cuya posición depende de su orientación respecto al campo mag-

nético externo. La forma de línea que corresponde a cada tran

sición resulta de la superposición de las señales de absorción

que producen los diferentes cristalitos. La interpretación a-

decuada de los espectros de resonancia magnética requiere, por

consiguiente, de un conocimiento teórico de los efectos de di-

cha superposición.

El espectro simulado que se obtiene bajo la suposición de

que el ancho de la línea producida por cada cristalito es inf̂ L

nitamente pequeño, se conoce con el nombre de "Patrón de Absor

ción del Polvo" (Powder Pattern),(1), Y muestra el efecto de -

la orientación al azar de los cristalitos sobre la forma de --

las líneas. La inclusión del ancho natural de la línea se ha-

ce a través de la convolución del patrón de absorción del pol-

vo con una función de forma (lorentziana, gaussiana, etc.),(2,3).

Si la probabilidad de transición entre los niveles de energía Zee_

man es una función de la orientación de los espines su efecto



interviene en la convolución como una función de peso.

El patrón de absorción de polvos ha sido expresado en for-

ma cerrada a través de una integral, la integral de Kneubühl,

(4). Sin embargo, las dificultades que implica resolver esta

integral han hecho que el cálculo del patrón de absorción se

limite en muchos casos a la determinación de la posición de sus

rasgos principales, hombros y divergencias*, a través de un ana.

lisis de los puntos críticos del integrando, (6-8), con lo que

se pierde información útil como son, por ejemplo, las alturas

de los hombros. Se han utilizado, también, técnicas numéricas

de computadora para reproducir el patrón de absorción a través

de una simulación de la situación experimental que da lugar a

los espectros de resonancia magnética de polvos y muestras po-

licristalinas, (2,3,9]. Aunque el éxito obtenido ha sido rele-

vante por la facilidad con que se obtiene el patrón de absor-

ción, estos métodos tienen el inconveniente de no proporcionar

resultados generales y de requerir un tiempo de computación ma-

yor que el necesario cuando se dispone de funciones analíticas

para la representación del patrón de absorción. Sigue siendo,

por lo tanto, importante desarrollar métodos analíticos para

representar los espectros RPE a través de funciones matemáticas.

*En la terminología usual, "divergencias" son infinitos matemá-

ticos que ocurren en el patrón de absorción teórico. "Hombros"

son discontinuidades finitas del mismo patrón de absorción teó-

rico. Estos rasgos generalmente corresponden a protuberancias

o picos en el espectro experimental,(5).
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V. Beltrán-López y J. Castro-Tello, (3), han demostrado -

que los patrones de absorción de polvos se pueden obtener ana-

líticamente a través de la solución de una integral sobre úni-

camente el ángulo azimutal 4>. Ellos resolvieron esta integral

para el caso de iones 5S 5 en simetría cúbica; y obtuvieron, ade

más, una expresión totalmente integrada para los casos en que

el hamiltoniano de espín depende sólo del ángulo polar 9. Se

reduce así el problema de la obtención del patrón de absorción,

en los casos de simetría axil, a un problema puramente algebra^

co. Este método para obtener patrones de absorción de polvos -

es general, pero aún queda por resolver analíticamente la convo

lución del patrón de absorción con la función de forma, lo que

hasta ahora se ha hecho sólo por métodos numéricos.

Y. Siderer y Z. Luz, (10), han desarrollado un método ana-

lítico, para la simulación de espectros de polvos, que incluye

el efecto del ancho natural de la línea en los casos en que és-

te no depende de la orientación de los cristalitos y la función

de forma es lorentziana. Por este método se han obtenido expre_

siones analíticas que describen los espectros de polvos, en va-

rios casos importantes en que el hamiltoniano de espín es de ŝL

metría axil, sin tomar en cuenta el efecto de la probabilidad

de transición sobre la forma de las líneas, (10); y J. Jiménez

lo ha aplicado también con éxito a la obtención, con probabili-

dad de transición incluida, de la forma de línea de las transi-

ciones centrales de un ion 6S 5 en simetría axil, (11). Aún -
2

cuando las expresiones obtenidas tienen una forma compacta, és-



tas quedan dadas en términos de variables complejas. Esto no

representa dificultad alguna para ser calculadas con las com-

putadoras de hoy en día, pero sí parece difícil analizarlas -

con el fin de predecir cambios en el espectro ante una varia-

ción de los parámetros. El método de Siderer y Luz permite -

calcular una de las dos integrales que se deben resolver cuan

do el hamiltoniano de espín no tiene simetría axil; sin embar

go, la segunda de ellas generalmente es bastante compleja por

lo que se tiene que emplear un procedimiento numérico.

En esta tesis se utiliza el método de V. Beltrán-López y

J. Castro-Tello para obtener la expresión analítica que descr^

be el patrón de absorción de muestras policristalinas con sime_

tría axil simultánea en los tensores g y de interacción hiper-

fina A, en el muy frecuente caso en que ambos tensores tienen

el mismo sistema de ejes principales como ocurre, por ejemplo,

en los iones de metales de transición, (12). Anteriormente o-

tros autores han intentado obtener analíticamente este patrón

de absorción, (13,14), pero por el método que ellos han utili-

zado, no es posible llegar a una expresión explícita en térmi-

nos del campo de resonancia H. Esto es posible por el método

que se emplea en este trabajo. La expresión que se obtiene se

aplica al caso particular del patrón de absorción del Cu2+ en

Ftalocianina tratado anteriormente por R. Neiman y D. Kivelson,

(13); y se hace, además, una convolución numérica de este p a -

trón de absorción con una lorentziana para comparar el espectro

teórico con el experimental.



RESUMEN DE TRABAJOS ANTERIORES

El primer trabajo sobre el cálculo de un patrón de absor-

ción de polvos en RPE lo realizó B. Eleaney, (15), para el ca-

so de un ion con un factor g de simetría axil; pero R. H. Sands

(16) fue quien primero reportó la expresión analítica que des-

cribe este patrón de absorción en términos del campo de resonan

cia H. El patrón de absorción consta de dos picos, uno débil

(hombro) en g,, correspondiente a la orientación 8 = 0°, y otro

más intenso (divergencia) en gj_ que corresponde a ê ir/2. Con

este patrón de absorción Sands hizo la primera interpretación

del espectro de un ion con simetría axil simultánea en g y en

el tensor de estructura hiperfina A. En el espectro del Cu2+

en un vidrio, Sands observó dos conjuntos de cuatro picos igual^

mente espaciados y asoció el primero de ellos con los hombros

de las cuatro transiciones hiperfinas que corresponden al valor

1=3/2 del espín nuclear del cobre; e.l segundo conjunto lo iden-

tificó con las divergencias de las mismas transiciones hiperfi-

nas . El valor g que corresponde a los hombros es glt/(l-mA) y

el de las divergencias es g,/(l-mB). A y B son los valores --

principales, paralelo y perpendicular respectivamente, del ten-

sor de estructura hiperfina en unidades de hv; y m es la proyec

ción del número cuántico del espín nuclear.

R. Neiman y D. Kivelson, (13), obtuvieron posteriormente

una expresión analítica para el patrón de absorción de un ion

con simetría axil simultánea en g y en A. Esta expresión está



dada en términos del ángulo polar 6, y no de H, ya que a través

del método que ellos utilizaron, no es posible eliminar 9 explí.

citamente. Para hacer la representación gráfica del patrón de

absorción del polvo, Neiman y Kivelson tuvieron, por consiguien

te, que hacer uso de la expresión adicional que describe el va-

lor del campo de resonancia H en términos del ángulo 0.

Neiman y Kivelson llegaron, además, a través de un análisis

de sus expresiones, a la conclusión de que para ciertos valores

de los parámetros espectroscópicos, el patrón de absorción mues_

tra singularidades adicionales (divergencias) en campos magnétji

eos que corresponden a orientaciones diferentes de 9 = 0 y 9==TT/2.

En particular, ellos observaron estas divergencias adicionales

en algunas líneas del espectro del Cu2+ en Ftalocianina disuel-

ta en H2S0k y congelada a 77°K. R. Neiman y D. Kivelson no ob-

tuvieron expresiones analíticas que permitan predecir en térmi-

nos del valor de los parámetros, las posiciones en campo magné-

tico de estas singularidades adicionales, ni el valor de los án

gulos 6 correspondientes.

H. R. Gersmann y J. D. Swalen, (17), observaron singulari-

dades adicionales en diferentes compuestos de cobre y encontra-

ron una expresión analítica aproximada para la determinación de

los valores del ángulo 6 que corresponden a la posición de e s -

tas singularidades.

L. D. Rollmann y S. I. Chan, (14), obtuvieron una expresión

para el patrón de absorción de muestras policristalinas con sime_

tría axil simultánea en g y A que incluye los efectos de la inte

racción cuadrupolar. Esta expresión fue obtenida en términos --



del ángulo polar 9.

I. V. Ovchinnikov y V. N. Konstantinov, (18), fueron quie-

nes determinaron las condiciones bajo las cuales aparecen las

singularidades adicionales y obtuvieron la expresión analítica

exacta para la determinación de los valores del ángulo 6 corres

pondientes. Sin embargo, ellos no hicieron el cálculo del pa-

trón de absorción que se presenta en este trabajo.

Existen otros trabajos en donde se ha estudiado por otros

métodos, la forma de línea de varios compuestos en forma de vi-

drios o polvos y que utilizan el mismo hamiltoniano de espín de

esta tesis. M. Lardón y Hs. H. Gunthard, (19), obtuvieron e x -

presiones analíticas en términos de variables complejas, por un

método parecido al de Siderer y Luz. Sin embargo, la aproxima-

ción del campo de resonancia por el polinomio que ellos emplea-

ron, no siempre es válida. En particular, no predice singular!

dades adicionales» cuando éstas existen, debido a que, como se

verá más adelante, su presencia implica una variación no monotó^

nica del campo de resonancia con la'orientación de los espines.

Los valores extremos del polinomio a+bcos26 que ellos utiliza-

ron, corresponden a la posición de las singularidades usuales.

Otros trabajos sobre este problema, pero que utilizan meto

dos numéricos para simular los espectros, son los de M. M. Ma--

lley, (20), Y. M. Kim et Al., (21), e I. Chen et Al., (22).



MÉTODO ANALÍTICO PARA LA OBTENCIÓN DE PATRONES DE ABSORCIÓN DE

POLVOS.

En esta sección se describe el método que se emplea en es-

te trabajo, para la obtención del patrón de absorción y del es-

pectro simulado de muestras policristalinas con simetría axil

simultánea en g y en A.

La fracción dN del numero total de espines que hay en una

muestra policristalina, orientados en un elemento de ángulo só-

lido dto, está dado por

dN=(No/47T)dü>; . . . (1)

en donde No es el número total de espines en la muestra. Si el

ancho de la línea de absorción es infinitamente pequeño, el cam

po de resonancia de estos dN espines se encuentra en el interva_

lo comprendido entre H y H+dH. Y si i(H) representa la función

que describe al patrón de absorción, el área bajo la gráfica de

i(H), entre H y H+dH, es proporcional a dN, (fig.l); es decir,

i(H)dHccdN. . . . (2)

Substituyendo en (2) el valor de dN, de la ec.(l), y desprecian

do factores constantes irrelevantes al problema, la función i(H)

queda dada por

Í(H) = (N0/4TT) (doj/dH) . . : . (3)

Esta expresión carece de sentido si no se aclara el significado

de la expresión simbólica dw/dH. Para esto, se consideran las



Figura 1.- Función de distribución de los espines

en el campo magnético de resonancia.
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por 1 M valores del C a m P
superficies H.Híe.« ae£inidas por 1 M valores

s0 Lncia. EStaS superfic.es cortan Xa esfera »x « «

g 0 d e diferentes curvas cerradas. Bl ángulo ,6lxdo d u, en

- , fl1 área de la esfera unitaria compren-
ees. CD Y C3), es igual al área de

d i da entre las curvas definidas por H y H+dH, (fxg.2)-

do por la curva H, el

presión, (2 3),

i- - (4)

„ o f H 41 e s la función analítica que describe la
en donde p-Ptn,"P; c:? x<*

c i 6n de la curva H sobre un plano perpendicular al eje pola .

Estl flción, p-p(H,*). se obtiene explícitamente resolv.endo pa

la expresión para el campo de resonancia H=H(p=sen0,*

T I los ángulos límites de la curva proyectada.

Mgunas veces la expresión para el campo de resonancia,

H-Hfp.*). P-de tener una forma complicada de tal manera que la

«solución explícita ae p-pi«»v-'

b a r go si el campo de resonancia se puede expresar en térm.nos
g
 c,fl Ai el problema se simpli

d e una sola variable s, tal que ».»(<».•). P

f i c. tomando las proyecciones, sobre el plano perpend.cul r al

eje polar, de las intersecciones de las superfxc.es ,(P,• c

X esfera unitaria, para calcular „(„ . - v é s de la e c . ( 4 >

• , A dtü=düj vdH véase como ejemplo
y dW/dH se obtiene a través de 3^33 / 3?'

, . „ .. « . a. «... - .«-«i- ««"» (3) • E1 '" "1O
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Figura 2.- Intersecciones de las superficies H-H(6,¡í>)

con la esfera de radio unitario, para dos

valores diferentes de H.
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el cálculo se simplifica si el campo de resonancia puede expre

sarse en términos de una variable k-k(p).

Para obtener dcu/dH a partir de la ec.(4) es conveniente u

tilizar el teorema de Leibniz para la derivada de una integral,

(24). Substituyendo en la ec.(3) la expresión obtenida, la --

forma de la función i(H) es

f ... (5)

Si la proyección de la curva H encierra el punto p-0, los

ángulos límites son ^I = 2TT y <f>2-0. Si esto no ocurre, siempre

se puede proyectar la curva H sobre otro plano en donde dicho

punto quede encerrado. De esta manera, la expresión (5) se re_

duce a

i(H) = (No/4Tr)/0
2irp(3p/3H)[l-p2(H.,<í))r̂ dcí) . . . (6)

En algunas ocasiones la convergencia de un desarrollo en

serie de Taylor del factor [l-p2(H, <J>)] ^ alrededor de p2=0, es

razonablemente buena, con lo cual se.puede simplificar la so-

lución de la ec.(6). Véase el caso de iones en simetría cúb:i

ca,(3).

Si el campo de resonancia H es independiente de cf>, esto

es cuando la especie paramagnética se encuentra en un sitio -

con simetría axil, las curvas H son círculos sobre la esfera

unitaria con centros en el eje polar. La ec.(6) puede enton-

ces ser inmediatamente integrada, obteniéndose para i(H) la -

expresión

ír^ ... (7)
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Esta expresión reduce el problema de calcular el patrón de ab-

sorción en simetría axi l , a resolver una ecuación algebraica.

Si la línea de absorción tiene un ancho f ini to , la nueva

función de absorción I(H) resulta de las contribuciones en H -

de los espines orientados dentro de diferentes elementos de án

guio sólido dio' cuyas funciones de absorción se sobreponen en

H, (fig.3); esto es,

= /L(H-H')dN'

= (N0/47T)/L(H-H/)doj/

= /L(H-H')i(H')dH' , . . . (8)

en donde L(H-H') es una función de forma, normalizada a la uni -

dad, que describe la absorción en H de los espines en d o / ; y H'

corresponde a l centro de la función L. La ec . (8 ) muestra que -

el efecto del ancho de l a l ínea se incluye en l a función de ab-

sorción a t ravés de la convolución del patrón de absorción del

polvo con una función de forma.

EL PATRÓN DE ABSORCIÓN PARA SISTEMAS CON SIMETRÍA AXIL SIMULTA-

NEA EN g Y EN A.

La expresión analítica que describe al patrón de absorción de sistemas

con simetría axil se obtiene utilizando la ec.(7). Esta ecuación puede tam-

bién expresarse como

iCH)=(No/4)[l-p2(H)]"35(dp2/dH) ,

y de ella se puede ya observar que el patrón de absorción tiene siempre un -

hombro de altura i =(No/4)/(dH/dp2V_n , en un campo magnético H definidos p—u s

por p2(H)=0, y que tiene también una divergencia en un campo H-, definido por

P2(H)=1. Las llamadas "divergencias adicionales" resultan de los ceros de
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Figura 3.- Líneas de absorción de espines orientados

en diferentes elementos de ángulo sólido

y que se sobreponen en H.
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dH/dp2, siempre y cuando ellos ocurran en valores de p que se encuentren en

el intervalo Oáp2<l. Una de estas divergencias adicionales ocu

rre, por ejemplo, en simetría cúbica, (3) .

El patrón de absorción para anisotropía axil simultánea en

g y A se obtiene como sigue. El campo de resonancia a primer -

orden en k es, (25) ,

, . . . (9)

en donde hv es la energía de la transición, 3 es el magnetón de

Bohr, m es la proyección del número cuántico del espín nuclear

y

g2:=gt
2,cos2e+g2_sen2e y k2g2=A2g2,cos26 +B2g£sen20 . . . (10)

Los valores principales de los tensores g y A, paralelos y per-

pendiculares ai eje de simetría, son g,,,A y g_j_,B respectivamen-

te. Los parámetros de la interacción hiperfina A y B están me-

didos en unidades de hv.

Si se definen los parámetros,(18),

A = ( A 2 g 2 - B 2 g i ) / t g ? , - g l ) y H M « ( h v ) / ( g n B ) , . . . ( I D

las cantidades g,H,p e i(H) se pueden escribir, en términos de

k, como

g2=g2,(A-A2)/(A-k2), . . . (12)

H / H H = ( l - m k ) [ ( A - k
2 ) / ( A - A 2 ) f 5 , . . . (13)

p 2-g 2(A 2-k 2)/(g 2-g|KA-k 2) , . . . (14)

i(H)=i(k)/(dH/dk)=a/{(A-k2)[k-m(2k2-A)][g2l(A-A
2)-g2_(A-k2)]!5} . . . (15)

en donde

C=CNo/2)gf,(A-A
2)l/[(g,2,-giJ5H11]
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La ec.(15) describe el patrón de absorción i(H) en términos

de la variable k. La dependencia explícita sobre H se obtiene

resolviendo la ec.(13) para k; es decir, resolviendo la ecuación

cuártica

kIt-(2/m)k3 + (m-2 -A)k2 + 2CA/m)k-m-2[ A-(H/H,,)2(A-A2)]=0 . . . (16)

Esta ecuación se resolvió por el método de Ferrari,(26)» y su ecua

ción cúbica resolvente por el método trigonométrico,(27). Las so_

luciones son, (ver apéndice),

k n=(l/2m){l+(-l)P(x+a)
3s+(-l)q[2a-x-(-l)p(3a-l)(x+íi)^]Í5}. ..(17)

en donde p=0 ó 1, q=0 ó 1, a=(1/3)(l+2m2A) ,

x=(2/3)[12m2(A -A2) (H/Hn)
 2 •(ufA -I)2] ̂ cosM fy/3) . . . (18)

y

cosh(i\)=a={(l-m2A)3+54iifa(A-^HA()
2K(l-mW+12if(A-^(H/H(t)

2}"2 ...(19)

En la ec.(19) a puede ser real o imaginario. Para a real,

n=0 si a>l y n=l si a<l. Para a imaginario, x se obtiene usando

las fórmulas de conversión apropiadas entre funciones trigonomé-

tricas hiperbólicas y circulares de argumento complejo,(24).

La ec.(15), junto con las ees.(11) y las ees.(17) a (19),

describen el patrón de absorción; pero las posiciones de los hom

bros y de las divergencias usuales, así como las condiciones

de Ovchinnikov y Konstantinov,(18), para las divergencias adicio

nales, se pueden obtener de las ees.(11) a (14).

Las posiciones de los hombros y de las divergencias usuales

se obtienen de las ees. (13) y (14) haciendo p=0 y p-1,respectiva-
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mente. De la ec,(15) se puede ver que estas divergencias apare_

cen en los infinitos de i(H) definidos por [gt
2.CA-A2)-g¿(A-k2)p=O

y que la altura de los hombros es i(HJ = (Nog
2A)/[2Htr(g

2-gl) finA+A-2mA2)].

Las divergencias adicionales ocurren en otros infinitos de

la ec.(15). La condición A-k2=0 se cumple sólo cuando A=B y en

este caso la divergencia correspondiente coincide con la diver-

gencia usual en gj_/(l-mty , Las divergencias adicionales ocurren,

por lo tanto, en las raíces k= (l/4m)(l±/l + 8nfA") >v de la ecuación

k-m(2k2-A)=0, que se encuentren dentro del intervalo de valores

permitidos de k definido por |k-|A||+|k-|B||=||A|-|B||. Este -

resultado coincide con el obtenido en la referencia (18). Por

substitución de estos valores de k en la ec.(13), se encuentra

que las posiciones en campo magnético,H., de las divergencias a_

dicionales están dadas por

A-A2)]}^ . . . (20)

EL PATRÓN DE ABSORCIÓN DEL Cu2+ EN FTALOCIANINA

En esta sección se utilizan los, resultados del inciso an-

terior para reproducir el patrón de absorción del espectro del

Cu +,(2D, 1=3/2), en ftalocianina disuelta en H2SQ+ y congelada

a 77°K,(14).

Los parámetros espectroscópicos, según la determinación

hecha por Ingram, (28), y por Neiman y Kivelson, (13), son g,t=

2.174, gj_=2.045, A=0.06296 y B=0.00935; en donde A y B están

expresados en unidades de hv, para una frecuencia de 9.503 GHz..

Con estos, los valores de Hn y A, en las ees.(11) a (15) y en la

ec.(19), son H,,=3123 gauss y A=0.03375.
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El patrón de absorción se obtiene calculando el valor de

a en la ec.(19) para varios valores de H/HtM comprendidos dentro

del intervalo de variación que corresponde a cada transición, y

substituyendo los resultados en las ees.(18), (17) y (15). De la

ecuación (17) se obtienen cuatro valores de k para cada valor de

H/Htl, pero no todos ellos son aceptables. El discriminante de

la ec.(16), (ver apéndice), y la condición de que el valor de k

se debe encontrar dentro del intervalo definido por |k-|A||+

|k-|B||=||A|-|B||, son suficientes para determinar los valores

aceptables de k. Es posible también, discernir estos valores en

forma más simple graficando H/H,t como una función de k con la a-

yuda de la ec.(13). Para nuestros valores de los parámetros es-

pectroscópicos estas gráficas se muestran en la fig.f4). De és-

tas se ve fácilmente que sólo se necesita la solución k1 n de la
i, u

ec.(17) para las transiciones m=+3/2 y m=+l/2, pero que se requie

ren dos soluciones, k- n y k1 .., para las transiciones m=-l/2 y

m=-3/2, ya que en estas últimas k es una función bivalente de H/Htt

en cierto intervalo de sus valores aceptables.

Las gráficas de la fig. (4) muestran también que dH/dk toma

el valor cero dentro del intervalo de valores permitidos de k, tí-

nicamente para las transiciones m=-l/2 y m=-3/2. Por lo tanto,

de la ec.(15) se concluye que las divergencias adicionales ocurrí.

rán sólo en estas líneas, en los campos magnéticos dados por la

ec.(20).

Es instructivo graficar las proyecciones sobre el plano

6=TT/2, de las intersecciones de las superficies H(9)/HM con la

esfera unitaria. Estas curvas, definidas por p-p[k(H/H,,)] , mués



Figura 4.- Gráficas de H=H(k). Soluciones

exactas de la ec.(13). Soluciones apro-

ximadas de la ec.(16). • — Primera a-

proximación, primera iteración

con la ec.(22), oooooo segunda iteración
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tran el ángulo sólido subtendido por los espines con campo de re

sonancia entre H/H,, y H /H,,=l-mA. En la £ig.(5) se ve que, para

la transición m=+3/2, el ángulo sólido crece monotónicamente con

H/Ht, y, por consiguiente, no existe singularidad adicional. La

fig.(6), en cambio, muestra que para la transición m=-3/2 el án-

gulo sólido crece, primero al aumentar el campo magnético, y lue_

go al disminuirlo. La singularidad adicional ocurre en el campo

del punto de retorno, en donde un número finito de espines se con

centran dentro de un intervalo infinitamente pequeño de campo ma£

nético.

El patrón de absorción de las cuatro transiciones hiperfi-

nas, calculado con las ees. (15) , (17) , (18) y (19), se muestra en la

fig.(7). En ésta se observa que la divergencia adicional de la

transición m=-l/2 apenas es distinguible, debido a su proximidad

con la divergencia usual.

SoZuc<íone,¿> Ap^,oxX.ma.da¿¡, - La representación analítica de las ees.

(15),(17) , (18) y (19) para el patrón de absorción de muestras po-

licristalinas con simetría axil simultánea en g y Á, es bastante

compleja debido a que se aplica a todos los valores posibles de

los parámetros espectroscópicos glf,g[,A y B. Sin embargo, para

valores particulares de estos parámetros se pueden obtener útiles

representaciones analíticas aproximadas. Así, para el Cu2+ en

ftalocianina, los valores permitidos de k se encuentran en el in-

tervalo 0.00935^ká0.06296. Nosotros podemos entonces, como una

primera aproximación, despreciar los términos en k3 y k4 en la

ec.(16). Las soluciones de la ecuación cuadrática que resulta son,

+ -{-mA±/(mA)'
i -(1-nfA) [( A-A*) (H/H,,)* -A]"}/ (1 -n?A) . . . (21)
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Figura 5.- Proyección sobre el plano 9=7r/2 de las

intersecciones de las superficies H(p=sen6)/HM

con la esfera unitaria, para la transición

m=+3/2 del Cu2* en ftalocianina. No aparece

singularidad adicional en esta transición.
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Figura 6.- Proyección sobre el plano 0=TT/2 de las

intersecciones de las superficies H(p = sen6)/H,f

con la esfera unitaria, para la transición

m=-3/2 del Cu2+ en ftalocianina. Aparece

una singularidad adicional en el campo que

corresponde a la línea punteada.
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Figura 7.- Patrón de absorción del Cu2+en ftalocianina.

H ,Hn y HA se refieren a los campos magnéti-
S JJ A

eos que corresponden a los hombros, divergen-

cias y singularidades adicionales, respecti-

vamente , de las diferentes transiciones.
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Por aplicación del método de Newton a la ec.(16) y utili-

zando las soluciones k+ come primera aproximación, se puede de-

mostrar que se obtienen sucesivamente mejores aproximaciones -

por iteración con la fórmula,

(A-A2) (H/Htl)
 2+A]/[4m2k¿ -6mk¿+2(l-m2A)kn+2mA]... (22)

Las soluciones k-k(H) aproximadas y exactas se comparan en

la fig.(4). Una sola iteración es suficiente para las transici£

nes m=+3/2 y m=+l/2, mientras que se necesitan tres iteraciones

para la transición m=-3/2. El patrón de absorción que se obtie-

ne con las soluciones aproximadas a este orden, es indistingui--

ble del obtenido con las soluciones exactas de la ec.(16).

Comp(Viac¿ón con zt Bxpe.x¿mtnto. - El espectro de absorción exper.i

2+mental del Cu en ftalocianina, obtenido por R. Neiman y D. ki-

velson a través de una integración numérica de su espectro en prî

mera derivada y reducido a unidades de H/H,,, se muestra en la fig.

(8¿i). El espectro teórico obtenido en este trabajo a través de u

na convolución numérica del patrón de absorción de las ees. (15-17),

o ees. (21) y (22), con una función de forma lorentziana de semi-

anchura r/HM=0.01 se muestra en la fig.(8b). El patrón de absor-

ción fue calculado con los valores de los parámetros deducidos por

Neiman y Kivelson de su espectro experimental.

El acuerdo general entre estos espectros es bueno, particu-

larmente en lo que se refiere a las intensidades relativas de los

picos y hombros. Existe alguna discrepancia en la posición del

pico principal pero, como lo hacen notar Neiman y Kivelson, la se-

paración entre los picos principales no es una función sensible al



32-

Figura 8.- a.) Espectro de absorción experimental RPE

del Cu2* en ftalocianina obtenido por

R. Neiman y D. Kivelson.

b) Espectro de absorción teórico RPE obte

nido por convolución del patrón de ab-

sorción del Cu2 en ftalocianina, con

una función de forma lorentziana de

semi-anchura r/HM=0.01.
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valor de los parámetros sino depende del ancho de línea de la

función de forma. La fig.(8b) representa el mejor acuerdo que

se obtuvo con el espectro experimental, empleando los paráme-

tros de Neiman y Kivelson y una función de forma lorentziana

con un ancho de línea único.

C O N C L U S I O N E S

La obtención del patrón de absorción en los espectros RPE

de polvos y muestras policristalinas es un problema básico en

el proceso de comprensión de un espectro. Sólo si este proble-

ma ha sido resuelto se pueden considerar otros efectos que prp_

ducen modificaciones finas en el espectro y se puede obtener.-

información confiable sobre algunas propiedades físicas y quí-

micas de la substancia. En este trabajo se ha mostrado que a

través de la altura de los hombros se puede obtener información

sobre el número de especies paramagnéticas en la muestra. Los

valores de los parámetros gt, ,gj_ y los de A y B proporcionan in-

formación sobre el desdoblamiento de los niveles de energía del

ion paramagnético por efectos del campo cristalino y de la inte_

racción hiperfina respectivamente. Además, el valor del paráme_

tro de desdoblamiento espectroscópico g está en relación direc-

ta con el valor de la susceptibilidad magnética. En la medida

en que se disponga de una reproducción fiel del patrón de absor_

ción se puede obtener información sobre estas y otras propieda-

des de la substancia. La importancia que tiene el conocimiento

del patrón de absorción ha llevado a numerosos autores, a partir
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de los trabajos pioneros de B. Bleaney (15) y de R. H. Sands

(16), a buscar métodos analíticos y numéricos para obtenerlos.

El autor de esta tesis considera que las ventajas del mé-

todo utilizado en este trabajo, para la reproducción teórica

de espectros, son superiores a las de los métodos numéricos e

incluso a las del método analítico de F.K.Kneubühl (4) y a las

del método de Y.Siderer y Z.Luz (10).

Las ventajas sobre los métodos numéricos están en que és-

tos no permiten hacer predicciones y, por consiguiente, requ.ie_

reh de un tiempo de computación mayor para obtener el ajuste -

del espectro teórico con el experimental. Además, las expre-

siones analíticas que describen un patrón de absorción permi-

ten entender los rasgos característicos de un espectro. En el

2 +espectro del Cu en ftalocianina reproducido en este trabajo

se puede entender, por ejemplo, que el pico más intenso del es

pectro se debe a la presencia de una divergencia adicional en

una posición muy próxima a la divergencia usual de la línea --

m=-l/2.

Las ventajas sobre el método de Kneubühl se deben a que

el método empleado en este trabajo proporciona el valor de la

función i(H), que describe al patrón de absorción, punto a pun

to en todo el intervalo de variación de H; mientras que el mé-

todo de Kneubühl sólo proporciona información sobre la posición

en H de los hombros y divergencias, pero no dice nada sobre el

valor mismo de la función i(H).

Las ventajas sobre el método de Siderer y Luz están en que

el método empleado en este trabajo permite entender la estructu
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ra interna de un espectro, constituida por el patrón de absor-

ción, aunque posteriormente tenga que recurrirse a un procedi-

miento numérico para la realización de la convolución del p a -

trón de absorción con la función de forma; mientras que el mé-

todo de Siderer y Luz aunque conduce a la obtención de expre-

siones analíticas que describen el espectro con el efecto de -

la función de forma ya incluido, estas expresiones no se pue-

den analizar fácilmente debido a su dependencia sobre variables

complejas. Además, el método de Siderer y Luz es estrictamente

aplicable sólo si el hamiltoniano de espín tiene simetría axil

y la función de forma es lorentziana.

El patrón de absorción de iones paramagnéticos en simetría

axil, con espín electrónico S=l/2 y espín nuclear distinto de

cero, se describe analíticamente por la ec.(15) y las ees.(11)

y (17) hasta la (19). En estas ecuaciones está contenida toda

la información que concierne á los patrones de absorción corres^

pondientes a las diferentes combinaciones posibles de los pará-

metros espectroscópicos gM,g_j_,A y EU Para el futuro inmediato

se piensa explotar la riqueza de estas ecuaciones utilizándolas

para estudiar el patrón de absorción de diferentes substancias

policristalinas.



A P É N D I C E
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SOLUCIÓN PARA k DE LA ECUACIÓN CUARTICA (16)

La ecuación c u á r t i c a

k* -(2/m)k3 + (nf 2 -A)tf +2 (A/m)k-nf2 [A -(H/HM)2(A -A2)]=0 . . . (16)

se puede escribir en la forma

x* +ax3 +bx2 +d =0 . . . (A-l)

en donde

x=mk-l , a=2 , b=l-m2A , d=m2(A -A2) (H/Hn)
2. . . . (A-2)

La ecuación (A-l) puede escribirse, a su vez, como,(26),

[x2 + (a/2)x]2 = [(a2/4) -bjx2 -d ; . . . (A-3)

y s i se suma Í/[X* +(a /2)x] +c/2/4 en ambos miembros de (A-3) se t i e n e

que

[x 2 +(a /2 )x+ t / /2 ] 2 =[ (a /2 ) 2 -b + í/]x2+at/x/2 + [ ( Í / / 2 ) 2 -d] . . . (A-4)

La ec.(A-4) es una ecuación en términos de una y indefinida. La fi

nalidad ahora es encontrar el valor de y que transforma el miembro

derecho de (A-4) en el cuadrado de una expresión lineal de la for-

ma Rx+N.

En general, se tiene que, (29),

Ax*+Bx+C =(Rx+N)2+-> B2-4AC =0 .

Por lo tanto, y debe satisfacer la ecuación

(a/2)2y2 -4[(a/2)2 -b + y][(l/4)y2 -d]=ü

o escrita en forma expandida,
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if -bí/2-4dí/+4bd-a2d=0 . . . . (A-5)

Cualquier solución de esta ecuación cúbica, llamada "La Resolvente

de la Ecuación Cuártica", transforma el miembro derecho de (A-4)

en un cuadrado perfecto; es decir,

[ ( a /2 ) 2 -b + í/]x2 +at/x/2 + [ (y/2)2 -d] ^ (Rx+N)2 . . . (A-6)

en donde

~^bíy ^ . . . (A-7)

= (a/4){R-(l/R)[(a/2)2 -b]}; . . . (A-8)

y la ecuación cuártica (A-4) queda entonces en la forma

[x2 + (a/2)x+í//2]2 = (Rx+N)2 , . . . (A-9)

que se puede desdoblar en las dos ecuaciones cuadráticas

x2 +(a/2)x + í//2 =Rx+N

x2 + (a/2)x+c//2 --Rx-Ñ . . . (A

cuyas soluciones son las raíces de la ecuación cuártica (A-l) que

se buscan. Se tiene, por lo tanto, que

xn «(l/2){-a/2 +(-l)PR+C-l)q/3(a/2)2-2b-R2 - (-D^Ca/R) t (a/2)2 -b] }

. - - "(A-Il)

en donde p=0 ó 1, q=0 6 1. Se han utilizado las ees.(A-7) y

(A-8) para expresar las soluciones x en términos de sólo R.

A través de (A-2) se obtienen las soluciones para k,

P »H
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SOLUCIÓN DE LA ECUACIÓN CUBICA RESOLVENTE

Las raíces de la ecuación cúbica resolvente,

t/3 -bí/2 -4dí/+4bd-a2d=0í . . . (A-5)

se obtienen eliminando primeramente el término de segundo grado

a través de la substitución

t/-z+b/3 . . . . (A-13)

La ecuación que se obtiene es de la forma

z3-(l/3)Fz-(2/27)G=0 . . , (A-14)

en donde

F=tf + 12tl , G=b3 + [ (27/2)a2-36b]d

o utilizando las definiciones (A-2),

(A-A2 ) (H/H,,)2]

La ecuación (A-14) se conoce con el nombre de "Ecuación Cúbica Redu-

cida". Las soluciones de la ec.(A-5) se obtienen a través de {A-13)

una vez que se conocen las soluciones de la cúbica reducida.

En este trabajo se utilizó el método trigonométrico para obte-

ner las soluciones de la ecuación cúbica reducida. Este método tie-

ne como base la identidad trigonométrica

cosh3(v) -(3/4)cosh(v)-(l/4)cosh(3v)=0 , . . (A



41

en donde v puede ser real o imaginario.

Si se hace en la ec.(A-14) la sustitución z=ucosh(v), se

obtiene

cosh (v) -(F/3u2)cosh(v) -2G/27u=0 ; . . . (A-17)

y comparando (A-17) con (A-16) se encuentra que

u= (i

y

en donde £=0 si F>0 y £=1 si F<0.

Las soluciones de la ecuación cúbica reducida son, por lo

tanto,

y

Las soluciones de la ec. cúbica resolvente (A-5) son

(ver ecs.(A-13) y (A-2)),

La expresión (A~7) para R queda como R=(a+x) , en donde

Substituyendo los valores de F y G, ec.(A-.15), en la ec.(A-19),

el valor R=(a.+x)^ en la ec,(A-12) y el valor de F en la expresión

para x se obtienen las expresiones (17) ,(18) y (19) del texto.



12.

EL DISCRIMINANTE DE LA ECUACIÓN CUARTICA

El problema que se trata en este trabajo requiere sólo de

aquellas raíces de la ecuación cuártica (16) que son reales.

Ahora bien, el cálculo del discriminante de una ecuación propor-

ciona información sobre el número de raíces reales y de raíces

complejas,así como si alguna de ellas es una raiz repetida. Por

definición, el discriminante de la ec,(16) está dado por

-kii)2 . . . (A-20)

Inmediatamente se puede ver que

a),- Si la ecuación tiene una raiz repetida, el dis-

criminante es cero.

b).- Si la ecuación tiene cuatro raíces reales distin

tas, o dos pares diferentes de raíces imaginarias conjugadas, el

discriminante es real y positivo.

c)•- Si la ecuación tiene dos raíces reales diferentes

y dos raíces imaginarias conjugadas,rel discriminante es real y

negativo.

Si se denota por <fr a una de las raíces de la ecuación cúbi-

ca resolvente (A-5), se puede demostrar a partir de (A-10) que

( o o X o i ) So -N

Y

(klo)Ckn)= í/o/2 +N ,

de t a l manera que
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Si en lugar de Í/0 > se utiliza otra raíz de la ec. cúbica resolven

te, las ecuaciones cuadráticas (A-10) serán en general diferentes,

pero las cuatro raíces de la ecuación cuártica siguen siendo las

mismas. Esto implica que las cuatro raíces se aparean en una for-

ma diferente. Se puede entonces deducir que

o) ; . . . (A-213

por lo que

y el discriminante (A-20) de la ec.(16) se puede escribir como

. . . CA-22J

Este resultado indica que el discriminante de la ecuación cuárti-

ca (16) es igual al discriminante 4$ su-ecuación cúbica resolven-

te (A-5).

El discriminante de la ec. cúbica resolvente (A-5) es, a su

vez, igual al discriminante de la ec. cúbica reducida (A-14). (Ver

ec.(A-13)).

Para obtener una expresión explícita del discriminante de la

ecuación cúbica reducida (A-14), en términos de los coeficientes

de esta ecuación es conveniente ver cómo se transforman sus solu-

ciones (A-18) en las llamadas "Fórmulas de Cardán".
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Utilizando las fórmulas de conversión apropiadas entre las

funciones trigonométricas hiperbólicas y circulares de argumen-

to complejo, la ec.(A-19) se puede escribir en la forma

por lo tanto,

±iy=cos"1 (a)

y^icos"1 (a) ,

y/3=(i/3)cos-1(a)

y

cosh(y/3)=cosh[Ci/3)cos-1(cí)]=cos[(l/3)cos-1(a)] . . . , . (A-23)

Substituyendo (A-23) en (A-18) se tiene que

z=ticos[(l/3)cos-1(a)] . . . .(A-24)

Ahora bien, si £==1 entonces a es imaginario y

eos"1 (a)=cos"ll(±i| a| ) = (4n+lXn/2) íisenh"1 (| a\ )

= (4n+l)(Tr/2)íiln[|a|+C|a|2 + l)^] ;

. . .(A-25)

en donde n es un entero o cero, (ver ref.24,ecs.4.4.11,4.4.38 y

4.6.20). Se tiene, por lo tanto, que

cos[(l/3)cos-1(a)]=cos[(4n+l)(Tr/6)+iln(R)] , R=[ [ a

=cos [(4n+lXir/6)]cos [iln(R)] ísen[(4n+l)(Tr/6)] sen[iln(R)]

=cos [(4n+l)(fr/6)]cosh[ln(R)] +isen[(4n+l)(7r/6)] senh[ln(R)]

= (l/2){cos [(4n+l)(7r/6)][R+ (1/R)] +i [R- (1/R)] sen [(4n+l)(Tr/6)]}

= (R/2)e3q>{ti[(4n+l)(7r/6)]}+(l/2R)exp{+i[(4n-MXiT/6)]} ,
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y la ec.(A-24) queda

2n= CuK/2)exp{±i[(4n+l)CTr/6)]}+(u/2R)exp{+i[(4n+lX7r/6)]}

=±(A)exp{±i[(n+lX27r/3)]}±CB)exp{+i[(n+lX2TT/3)]} , . . . (A-26)

en donde A= (l /3)[ | G| + (G^-F3)^]^ y B = ( 1 / 3 ) [ | G | _ (G
2 -F3 j*]* . El signo

superior se escoge s i a es imaginario pos i t ivo y el signo in fe r io r

s i a es imaginario negat ivo.

Si 1=0 entonces a es real y

cos~1(a) =2n7r-cos~i (| a| ) , s i a es pos i t ivo

COS~1(CÍ) = (2n+l)Tr-cos"1 (| a| ) , s i a es negat ivo.

Además,

" 1 ( | | ) i h - 1 ( | | ) i l [ ¡ a | + ( | a í 2 - l ) 1 ] , s i | a [£ l

cos" 1 ( |a | )« - i ln [ | a |+ i ( l - | a | 2 )^ ] , s i | ot | < 1 .

Substituyendo estas expresiones en (A-24) y siguiendo un procedi-

miento análogo al caso en que 1=1 se obtiene

zn
s=(A)exp{±i[(2n+lXTr/3)]}+CB)exp{+i[(2n+lX7i/3)]} , para a real negativo

. . .(A-27)

z =(A)exp{±i[2n7r/3]}+(B)exp{+i[2nTr/3]} , para a real positivo.
n . . .(A-28)

Los valores de A y B en las ees.(A-27) y (A-28) son los mismos

que en la ec.(A-26). El signo superior se escoge cuando |a|>l

y el inferior cuando ¡a|ál.

Las expresiones (A-26),(A-27) y (A-28) se reducen a las

fórmulas de Cardán,(26), si se hace n=0,l,2. Estas expresiones
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son

ZS SÜA+ÜT'B

z'=a?A+coB

z"=A+B . . . (A-29)

en donde

Ü K - 1 / 2 + Í /3 /2 ) , Ü>2 = ( - 1 / 2 - i / 3 / 2 ) , ÜJ3-1

son l a s r a í c e s cúbicas de la unidad.

Ahora b i e n , por d e f i n i c i ó n e l d i sc r iminan te de l a ecuación

cúbica reducida (A-14) es

D = ( z - z ' ) 2 ( z - z " ) 2 ( z ' - z " ) 2 ;

y por (A-29) s

z - z ' = (to-w2)A+(u)2-ü))B=i/3~(A-B)

z-ztt=(a)-l)A+(ü)z-l)B-~i/3'(to2A-íüB)

Por lo 'tanto

/D=

= i[C4/27XG2-F3)f5

y el discriminante de la ec. cúbica reducida es

D=-(4/27)(G2-F3) . . . . (A-30)

Si se substituyen los valores de F y de G, de la ec.(A-15), se

puede demostrar que
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:,t)
2+[Cl0+6/5)m2A~l][(10-6/3)m2A-l]-[(8m2A+l)3]32}

que es el discriminante de la ecuación cuártica (16).

En la ec.CA-30) se puede ver que si F<0, es decir a imagina-

rio, el discriminante es negativo; pero si F>0, es decir a real,

se puede demostrar que el discriminante es negativo si |a|>l y que

el discriminante es positivo si |a|<l, (caso irreducible).



PROGRAMA DE COMPUTADORA PARA LA OBTENCIÓN

DEL ESPECTRO SIMULADO.
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Este programa se elaboró para ser procesado en una compu-

tadora UNIVAC 1100/82. El programa consta básicamente de tres

partes. La primera de ellas, formada por las subrutinas DATA,

PPHAXA, PPBSIJ» PPYMAX Y WRITPP, hace el cálculo del patrón de

absorción e imprime los resultados. La segunda parte, formada

por la subrutina CONVOL, hace la convolución del patrón de ab-

sorción con la función de forma; y la tercera, subrutina GRAF,

proporciona las instrucciones necesarias para la graficación.

La primera y segunda partes están, a su vez, subdivididas

en varias subrutinas con el fin de darle más flexibilidad al

programa. La subrutina PPHAXA hace el cálculo del patrón de ab̂

sorción, para sistemas con simetría axil simultánea en g y Á,

utilizando las expresiones analíticas que se obtuvieron en es-

te trabajo. Sin embargo, si se quiere simular el espectro r£

produciendo el patrón de absorción por un procedimiento numér^

co o se quiere obtener el patrón de absorción que corresponde

a otro hamiltoniano de espín, sólo tiene que modificarse la sub̂

rutina PPHAXA dejando intactas todas las demás subrutinas.

La subrutina DATA lee los datos necesarios para la elabora,

ción del patrón de absorción como son los valores de los paráme_

tros espectroscópicos, los límites mínimo y máximo del campo

magnético (HMIN,HMAX) dentro de los cuales se supone que cabe

el patrón de absorción. HINT es la magnitud del paso en el eje

de las H para el cálculo de las ordenadas. Los valores de HMIN

y HMAX pueden asignarse inicialmente en forma tentativa ya que,

si el intervalo no es suficiente, al correr el programa éste in

dica cómo deben cambiarse. NP y NV son datos necesarios sólo

cuando el patrón de absorción es obtenido por procedimientos nu
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úricos. La subrutina WRITPP proporciona un listado impreso de

1., coordenadas de los puntos que forman el patrón de absorción.

Si no se desea este listado puede omitirse esta subrutina sin al

terar el resto del programa. Puede obtenerse la gráfica del pa-

trón de absorción, si así se desea, incluyendo la subrutina GRAF

a continuación de la subrutina WRITPP.

Dentro de la subrutina CONVOL, la. subrutina INT hace la con

volución del patrón de absorción con una lorentziana utilizando

el método de Simpson para el cálculo de la integral. Nótese que

dentro de la subrutina CONVOL y antes de llamar a INT, se encuen

tra un llardo a GRAF. Esto se hace para obtener la gráfica del

patrón de absorción en la misma escala de campo magnético en la

que aparecerá el espectro simulado una vez efectuada la convolu-

ción. Si esto no se desea puede omitirse. La subrutina WRITCV

proporciona un listado impreso de las coordenadas de los puntos

que forman el espectro simulado. La subrutina DERIV hace una

derivación numérica de I(H) para obtener el espectro en primera

derivada.

La subrutina GRAF fue hecha para la obtención de gráficas

con un graficador Calcomp, mod.925, que utiliza papel de 86 cm.

(34 pulg.) de ancho. Esta subrutina tiene opción de graficar

cualquier número de gráficas sobre un mismo sistema de ejes, lo

q u e se controla con .1 valor del parámetro NGRAF. XM!N y XMAX

son los valores mínimo y fcáxüao, respectivamente, de la escala

en el eje X. XLON es la longitud del eje X en pulgadas. YMIN.

YMAX y YLON son los valores análogos que corresponden al eje Y.
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27
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JCTID.MAIN
i
2 C
3 C
4 C
5
6
7
8
9

10
11
12
13

15
16
17
18
19
20
21
22
23
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PKOGRAMA'PRINUPAL PARA LA SIMULACIÓN DE ESPFCTKOS

CALL RPBSU
CALL RPYMAX

CALL
CALL FINAL
G0 TO 12
WRlTE(6r50)
GO TO 12
WRITEI6»51)
GO TO 12

PFR#GPíR»A.biRI'HM*N'HMA*'HIN

(NlHrI»JfS8»R9»*10)

10
12
1
STOP
WRlTEi6il4)

FORMAT STATEMENTS

FORMAT(//»10XÍ31HTHE H RANGE IS NOT
50 FüRMAT(//»10Xr56HDlSMlNUYA EL VALOR

5i*FORKATÍ//aOX,27Hir,CREMtNTE EL VALOR DE
52 FORMAT(//»10X,2bHDIS«INuYA EL VALOR DE HMIN)

END

LARGE E.NOUGH)
DE HMIN E INCREMENTE EL VALUR

JCTÍD.DATA
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18

SbTINEOATA GPE
DIMENSIÓN APEL1U3),APEL2(15'
NAMELlST/DATOS/GPER»GPAR»ArB»RI

) I = l 1 3 )

RE

¡ISJELÍIVKS/HMIN-HMAX-HINT.NP.NV
> I = l l 3 >

WRITEÍ6»CAMPOS)

C~ FORMAT STATEMENTS

100 FQRt^ATt )
134 FCRMAK13A6)

RETüRN
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JCTQKPPHAXA

2 SUBKOUTI¿EMPP¿AXA (GPER r G P A R ^ B . R l r H M l N f H ^

I c ?ÓWÜER"PATTÉRH"PAHÁ"G"Y"A"CON AHISOTPOPIA_AXIL.ANALITICO^XACTO

5

7 £"¿F%S
8 *)iBM2DE2(8)»6M2DE3(8>*HHMIN<8)»HHMAX(8)
9 COMMON/PP/SSUMÍIJN)
10 COMKON/h/hHUNN)
11 COMMON/Y/YÍNN)
12 N0=NN
13 NlH = (HMAX-HMlN)/Hir ¡T
XH GPAR2=GPAR*GPAR
!5 GPER2=GPER*6PER
16 GPEPA?GPER2-GPAR2
17 A2=A*A
18 B2=B*5
19 A2GPA2=A2*GPAR2
20 DELTA=tGPER2*B2-A2GPA2)/GPEPA
21 DELA2=0ELTA-A2
22 6PAUE2=üELA2*GPAR2
23 BM=RI
2** DO 2 M=l»4
25 HOMtí=l.Ü-BM*A
26 HDIV=<GPAR*U.O-BM*E1> ) /GPER
27 IF(HOMB-HDIV)3»3»U
28 3 HIN=HOMB
29 HAX=HDIV
30 GO TO 5
31 ** HIN=HDIV
32 HAX=HOMb
33 5 BM2<M)=BM*BM
34 BW22DE(M>=2,0*BM2(Mí*DELTA
35 AA(M)=(X.G+BM22DE(M))/3.0
36 BM2DEl=6M22DE(M)/2.0-1.0
37 2 E 0 E l
38

^í^l^;(SORTUi%^.0*BM22E(M)
*7,0*(BM22DE(M))**2)/(32.0*BM2tM)*DELA2))

IF(HSING.LT,HIN)HIN=HSING
T H X Í H H S l G43 i F S

i*íi 8 HHM1N(M)=HIN
45 HHMAX(M)=HAX
46 BM=OM-1.0
47 2 CONTINUÉ
43 DO 1 K=1'NIH
49 H=HMIN+(FLOAT(K)-0.5>*HINT
50 H2=H*H
"51 DELH2=DELA2*H2
52 BM=RI
53 DO 110 M=1'4 A rtrt

54 iF(H.LT.HHMIN(M),O°.H,GT.HHMAX(M))GO TO 500
55 p=-(i2.o*tiM2<M>*DELH2+BM2OE2(M))/3.O
5 0 0=2.o>(BM2DE3(M)-5ít,0*BM2(M)*üELH2*AA(M)í/27.0
57 P3=t-3.0*P)
58 psQK23=<2.0*SGRT(P3)>/3.0
59 Y=<3.0*ú)/tP*PSüR23)



60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
10a
109
110
111
112
113
114
115
llb
117
118
119

500
19

20

21

22

350

400

600

650

700

750
15

16

17

18
110

1

ARGY=(2.0*ÍY-1.0))
IFÍARGYí500»350»350
GO TO<19#20>21#22)»M
YllK)=0,0
GO TO 110
Y2(K)=0.0
GO TO 110
Y3ÍK)=0.0
GO TO 110
Y4ÍK)=0.0
GO TO 110
RCSHIN=SQRTÍARGY)/3.O
RCOSHPCOSHtRCSHIN)
X=PSQR23*RC0SH
R=SGRT(X+AA(M))
AA2X=(2,Ü*AA(M)-X)
RINV=1.Ü/H
AAA=(AA2X+BM22DE(M> *RINV>
IFÍAAA)500'400Í400
RDIV=SGRT£AAA)
RK1=(1.O-R+RDIV)/(2.O*BM)
RK2=(1.0-R-RDIV)/{2.0*BM>
IF<RK1.LT,B.OR,RK1.GT.A)GO TO 600
RK12=RK1*RK1
DELKK2=UELTA-RK12
RK2UEL=Í2.0*RK12-DELTA)

RKSING=RK1-BM*RK2DEL
GPEUEK=GPER2*DELRK2
GPPP=5QRTtAtlSíGPADE2-GPEDEK) )
FABSlpAbS(RKl/<DELFK2*RKSING*GPPP)>
GO TO 650
RKl=0,0
FAB51-0.0
IF(RK2,LT,B»0RoRK2eGTeA)G0 TO 700
RK22=RK2*RK2
DELRK2=DELTA-RK22
RK2DEL=(2.0*RK22-DELTA)
RKSING=RK2-BM+RK2OFL
GPEÜEK=6PER2*DELRK2
GPPP=SORT(ABS(GPADL2-GP£DEK)i
FABS2=AtíS{RK2/(0ELRK2*RKSING*GPPP))
GO TO 750
RK2=0.0
FABS2=0,0
GÜ 10(lbfl6»l7íl8)»M
Y1<K)=FABS1+FABS2
GÜ- TO U Ü
Y2ÍK)=FABS1+FABS2
60 TO 110
Y3ÍK)=FABS1+FA6S2
GO TO 110
Y4<K)=FABSl+FABS2
B^=BM-l,0
HHl(K)=H
CONTINUÉ
DO 10 J=1»NIH
SUMAl=SUMAl+Yl(J)
SUMA2=SUMA2+Y2(J)
SUMA3=SUMA3+Y3(J) W
SUMA47SUMA4+Y4ÍJ) í
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121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133

10

11
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CONTINUÉ
HHINT=HINT*3000,0
FACTR1=12.56637/(SUMA1*HHINT)
FACTR2=12«56637/(5UMA2*HMINT)
FACTR3=12.56637/(SUMA3*HHINT)
FACTRU=12,56637/
DO 11 J=1»NIH
Y1<J)=Y1(J>*FACTR1
Y2(0>=Y2ÍJÍ*FACTR2

Y + O ) t ( J A T t
SSUMÍ J)=Yl(J)+Y2tJ)+Y3(j)+YíttJ)
CONTINUÉ
RETURN
END

i*JCT(l) .PPBSU
1
2
3 C
4 C

7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

i#JCTtl)cPPYMAX
1
2
3

COMPILER<XM=1)
SUBROUTINE PPBSU (NlH * 1 *Jt $ rKi $)

DETERMINE THE POWDER PATTERN BOUNDARY S U B S C R I P T S I ANQ J

COMMON/PP/SSUMÍ1)
1=1

6 IF(SSUM(I)«NE,0.0) GO TO 7
1=1 + 1
GO JO 6

7 1=1-1

TO 1813 IFÍSSUM(J).NE.O.O) G
J=J-1
GO TO 13

18 IF(J*EQ«NXH)GO TO 19
IFÍI.EQ,0)GO TO 20
J=J+1
NIH=J-I+1
RETURN

19 IFU.EQ.OJRETURN 4
RETURN b

20 RETURN 6
ENO

9
10

COMPILER<XM=1>
SUBKOUTINE PPYMAX (I»J»YMAX)
COMMON/PP/SSUMÍ1Í
YM.AX=O»O
DO 4 K=I»J , t
IFÍYKAX.LT.SSUM(K))YMAX=SSUM(K)
IF(YMAX,LT.SSUM(K)í SSUM(K >=YMAX

*f CONTINUÉ
RETURM
END
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1*JCTÍ1),WR1TPP

- 1 COMPILER(XM=1)
2 SUBROUTINE «RITPP U»J )
3 C O K M O N / P P / S S U M ( 1 )
4 COMf*:ON/H/HHl<l)
5 WRITE(6*1O2)ÍHHl(K)»SSUwÍK)»K=IfJ)
6 C-— ——-""—~ "" ~~
7 C FORMAT STATEKENTS
8 C
9 102 F0FíMATÍ//f7(2X#F7.3»lX»F8.2í )
10 RETURN
11 END

1*JCT(1),CONVOL
1 COMPILER(XM=1)
2 SUBROUTINE CONVOL
3 C ,
4 C MAKE NCVL CONVOLUTIONS
5 C
6 C NGVL=NUMERO DE CONVOLUCIONES QUE DEBE HACER
7 C DELGAM=1NCREMENTO DE LA GAMA
Q f* ^ O P * ^ ^ H ^ TI — ^ M ^ -U MIMMrillW*»»»! - ^ ^

9 DIMENSIÓN APEL3(13)
10 DIMENSIÓN FU02Q5)
11 COMMON/PP/SSUM(1)
12 C0MM0W/H/HHHD
13 COMMON/Y/YÍD
14 READÍ5»134)<APEL3(1)»1=1»13)
15 REAÜ(5í100)GAMA»DELGAMfNCVL
16 TOP=6Q«0
17 DO 111 I4=1»NCVL
18 WRITE(6»1O6)I4»GAMA
19 CALL RPAREA ÍHMINrHMAX»hINT»GAMA»I»J»NlH»N0
20 CALL GRAF(HHlfSSUM»N5»lfHHl(l)»HH1<N5)t8.0»0.0»YMAX»7.0)
21 IF(N5,Eü,NlH)RETUpri 9
22 CALL INT (HINTrGAMArI?J»F»N5ÍNIOrYMAXC)
23 CALL WRITCV ÍN5)
24 CALL
25 CALL DEKIV (N5ÍT0P)
26 CALL WRITCV ÍN5)
27 CALL GRAF(HHl»Y»N5rl»HHl(l)»HHl(N5)»8.0»-TOP»TOp#7«0)
28 C CALL PPGRAF (YMAXC*xL0N»YL0N»N5»14)
29 GAMA=GAMA+DELGAM
30 ,111 CONTINUÉ
32 C FORWAT STATEMfNTS
33 C T
34 100 FCRWATÍ)
35 134 FüRfAT(13A6)
36 106 F0RMAT(///»5Xr'CONVOLUCION»»I2»9H. GAMA=»F9.5)
37 RETURN
38 15 RETURrj 9
39



1*JCT(1).PPAREA

2 SUBHOUTINE PPAREA (HMIN , H M A X Í H I N T »GAMA * I * J » N I H M O »N1O
3 cóndor I/PP/SSUM Í I )
4 COMNON/H/HHKl)
5 Nl0=í,15.0*GAMA)/HINT
6 Il=I-Nlü
7 IFdDllOf
8 100 HMlN=HMIN+(FLOAT(II)+0.b>*HlNT
9 WRITEÍ6»15O)HMIN

10 N1O=O
11 110 I=MO + 1
12 I3=J+1
13 J=N1O+NIH
1
15 NPR0VSN5-N0
16
17 II1*
18
19 RETURN 11
20 112 NPR0V=N5+2
21 WRlTE(6»li4-0)NpROV
22 I2=J+1 .
23 DO 120 K=1'NIH
24 HHl(I2-K)=HHl(I3-K)
25 SSUM(I2-K)=SSUM(I3-K)
26 120 CONTINUÉ
27 HMIN=HHKI2-NIH)
28 HMAX=HH1(J)
29 DO 130 K=1'N1O
30 HH1ÍI-K)=HMIN-(FLOATÍK)-O.5)*HINT
31 HH1(J+K)=HMAX+<FLOAT<K)-O»5)*HINT
32 SSUM(I-K)=0.0
33 SSUN¡(J+KÍ=0tt0
34 130 CONTIP:U£

36 C FORMAT STATEMENTS _ _ .

38 C"l40"F0RMÁ:r'{/"5Xr30HEL"vALOR DE PARAMETER DEBE SER»l5)

3g 150 F0RKATÍ///>5X,'PARA HACER LAS CONVOLUCIONES CAMblE EL VALOR DE HMI
40 *N A !»F604) ,
41 RETURN
42 END



1*JCTU>.INT
¿ COMPILARÍXM=1)
2 SUBKOUTINE INT (HluT'GAMA »I' J'F »N5»M 0» YvAXC J
3 r •—„•.——————————.«—_————————————

4 C CONVOUUTION WlTh ThE LORENTIAN OH GAUSSIW FUNCTION
5 £ «.-_.—__«..._,--.--.-—---—-——-.-—————-—-•"—-—--•—--.-——«—

6 DIMENSIÓN FU)
7 COMMOK/PP/SSUMílí
8 CCKMON/H/HHK1)
9 COMMON/Y/YU)
io YMAXC=O.O

12 • PT1=GAMA
13 HlF=HINT/3.0
m Hl2F=2.0*HlF
15 N8=I
16 N9=J
17 DO 19 K = 1 P N 5
18 H=HH1(K) _

20 C Sl"sETQÜIERE"oürLOS LIMITES DE INTEGRACIÓN VAYAN CESDE H-ÍS*GAKA
21 C HASTA H+15*GAMA. INCLUYA LAS SIGUIENTES CUATRO INSTRUCCIONES:
22 C
23 C N8=K-N1O
24 C N9=K+N1O
£S C IFÍN10.GE.K.0R.M8.LT.I) N6=I
£6 C IF í N9. G T. J > N9=J _ _,
27 C———.—-T- ~ - _ — — - _ _ . . — - - — —
28 L=0
29 DO 20 LL=N8*N9
3
31 ZrH-HHHLD
32 ZZ=2*2
33 2212=H2+GAMA2
34 FÍL>=ÍPT1*SSUM(LLÍ)/ZZ12
35 20 CONTINUÉ
36 SUM=H1F*F(1)
37 DO 21 I I=2'L»2
38 21 SUM=SUM+H12F*(2.O*F(II)+F(II+1)>
39 SUM=SUM-HlF*F(L)
40 ABSUM=ABS(SUM)

42 9 YMAXC=ABSUM
43 8 Y(K)=SUM
44 19 CONTINUÉ
45 RETURN
46 END

1*JCTÍ1Í,WRITCV
1 COMPiLERIXMsl)
2 SUBKOUTINE WRlTCV (N5)
3 COMKON/Y/YÍD
4 COMf-:ON/H/HHltl)
5 WRITE(6»1O2)ÍHHl(K)fY(K)fK=lrN5)

7 C FORrtAT STATEMENTS
8 C—" "" " — " ™ — - — —
9 102 foRtAMÍ//
10 RETURN
11 END



1*JCT(1>.GRAF
1
2
3

5
6
7
8
9
10
11
12
13

15
1& 501
17
18
19
20
21
22 502
23
24 503
25
26 504
27
28
29 505
30
31
32
33 506
34
35 12
36

1*JCT(1).DERIV
1
2
3

5
6
7
6
9
10
11
12
13

15 12
16 10
17
18
19
20
21 11
22
23

57
COMPILEH(XM=1)

DIMENSIÓN XU)rY(l)
IF<rtM.NE«NGRAF>NGR=O

IF<NGR«EG.1.AND.MM.EQ.O)M=1
IF<NGR.EQ.I.AND.MM.NE:.0)M=2
IF((NGR-1Í.6T.NORAF)NGR=2
1F< (NGR-1),E.G.NGRAF)M=2
IFtNGR.GT.l.AND.NGR.LE.NGRAF)M=3
X(N+1>=XMIN
X íN+2) = iXMAX-XMIN)/XLON

PLOTS(0*0»2)
AV1SOÍUFNM

Y(N+2>=(YMAX-YMIN)/YL0N
GO T0(501»5Q2,506) ,ÍA
CALL ERTRANÍ6, «f¿ASG»THJ
CALL ERTRAN(6r»6USE
CALL
CALL
CALL
GO TO 505
PAPERW=PAPERW+STEPY
IFÍPAPERW-22.0)503#504»

CALL PLOT(0.0fSTEPY»-3)
GO TO 505
PAPERW=PAPERW-STEPY
CALL PLOT(STEPXr-PAPERW,
PAPERW=Q,0
CALL AXIS(0.0»0.0»lH
CAtL AXISÍ0.0»0S0,2H
STEPX=XLON+5.0
STEPY=YLON+3.0
CALL LlNE(XrY,N»l»0»0)

3)

»-lrXLON#0,0tX{N+l)rX(N+2>)
il»YLON»90.0»Y(N+l)rVÍN+2))

RETURN
END

SUBROUTINE DERIV (N5»TOP)
CÜMÍ-iON/Y/Y(lí
COMMON/H/HH1Í1)
YMAXD=0.0
N6=N5»1
DO 10 K=2»N6
II=K-1
H=HH1ÍK)-HHKI1)
ALPHAH=HH1(K+1)-HH1(K)
ALPHAS=(ALPHAH+ALPHAH)/(H*H)
Y(HJS(Y(K+1)-Y(K)+ALPHAS*(Y(K)-Y[II)))/(ALPHAS*H+ALPHAH>
HH1UI)=HHHK)
ABSY=ABSÍYtXI))
IFtAÍÍSY-YMAXO) 10 F 10^12
YMAXDrAfaSY
CONTINUÉ

YrAXT=TOP/YMAxD
DO 11 K=1»N5
YÍK)=Y(K)*YMAXT
CONTIMUE
RETURN
END
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