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RESUMEN®

V.Beltrén-Lépez y J.Castro-Tello han desarrollado un método
generélrmra obtener expresiones analfiticas que describen el
patrén de absofcién en la resonancia magnética de polvos y
muestras policristalinas, (ref.3). En esta tesis se aplica
este método a la obtencidn de las expresiones que describen
el patrén de absorcién RPE de muestras policristalinas con
simetria axil simulténea en los tensores £ y de interaccién
hiperfina A. Estas expresiones no se habfan obtenido antes
en términos explicitos del campo de resonancia. Las que -
aqui se obtienen, se emplean para reproducir el patrén de ab
sorcién RPE del Cu®* en ftalocianina. Se obtienen, también,
expresiones analiticas aproximadas para este patrén de absor
cién y se presenta el espectro tebrico obtenido por convelu-
cién del patrén de absorcién del Cu®* en ftalocianina con una
fuﬁcién de forma lorentziana. Se compara este espectro con

el experimental obtenido por otros autores.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
* Este‘Erabajo, en forma de artfculo, ha sido aceptado y seri

publicado en breve por Journal of Magnetic Resonance (Academic
Press, New York).




CONTENTIDGO

INtroducCién ==-e--mmc o e e

Resumen de Trabajos Anteriores -------------—-------~---

Método Analitico para la Obtencidén de Patrones de Absor

cidn de POlVOS ------mcmma o m oo a e

El Patrén de Absorcibén para Sistemas con Simetria Axil

Simulténea en § y en A ------mmmmmmm e
El_Patrén de Absorcidbn del Cu®* en Ftalocianina --=-----

Soluciones Aproximadas -------s-cmcmmnoonomnnn-

Comparacidén con el Experimento ----------=--«-=-
Conclusiones =-----r----mmmr o em sl e oo

Apéndice - - meemm e a

Solucién para k de la Ecuacidn Cubrtica (16)---
Solucidén de la Ecuacibn Cﬁbica Resolvente------
El Discriminante de la Ecuacidén Cudrtica-------

Programa de Computadora para la obtencién del
Espectro Simulado----~=-~c-mrrocmmmaomnr oo

Referencias -~------mcmommmmo e em e e

TESIS CON
?ALL& DE ORIGEN

15

20

24
31

34

37

38

40

42

48

58




INTRODUCCTION

Es importante conocer con precisién la forma como deben
interpretarse los espectros de la Resonancia Paramagnética del
Electrén (RPE) de muestras policristalinas y en polvo, debido
a que la obtencidén de monocristales puede ser laboriosa, costo
sa y quizéds imposible.

Uno de los problemas que se presentan en la interpreta--
cibén de espectros de resonancia magnética de polvos y muestras
policristalinas se debe a la orientacibén al azar de los crista
litos, cada uno de los cuales produce una sefial de absorcidn
cuya posicién depende de su orientacidén respecto al campo mag-
nético externo. La forma de linea que corresponde a cada tran
sicidn resulta de la Superposicién de las sefiaies de absorcién
que producen los diferentes cristalitos. La interpretacibn a-
decuada de los espectros de resonancia magnética requiere, por
consiguiente, de un conocimiento tedrico de los efectos de di-
cha superposicién. ‘

El espectro simulado que se obtiene bajo la suposicibn de
que el ancho de la linea producida por cada cristalito es infi
nitamente pequefio, se conoce con el nombre de "Patrén de AbSoE
cién del Polvo" (Powder Pattern),(l), y muestra el efecto de -
la orientacién al azar de los cristalitos sobre la forma de --
las lineas. La inclusidén del ancho natural de la linea se ha-
ce a través de la convolucién del patrén de absorcién del pol-
vo con una funcién de forma (lorentziana, gaussiana, etc.),(2,3).
Si la probabilidad de transicibn entre los niveles de energia Zee

man es una funcibén de la orientacién de los espines su efecto




interviene en la convolucidn como una funcibén de peso.

El patrdén de absorcién de polvos ha sido expresado en for-
ma cerrada a través de una integral, l1la integral de Kneubtihl,
(4)}. Sin embargo, las dificultades que implica resolver esta
integral han hecho que el cdlculo del patrbn de absorcidn se
limite en muchos casos a la determinacién de la posicibén de sus
rasgos principales, hombros y divergencias*, a través de un and
lisis de los puntos criticos del integrando, (6-8), con lo que
se pierde informacién Gtil como son, por ejemplo, las alturas
de los hombros. Se han utilizado, también, técnicas numéricas
de computadora para reproducir el patrén de absorcibn a través
de una simulacién de la situacibén experimental que da lugar a
los espectros de resonaﬁcia 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 ¢l patrdn de absor--
cidn, estos métodos tienen el inconveniente de no proporcionar
resultades generales y de requerir un tiempo de computacibn ma-
yor que el necesario cuando se dispone de funciones analiticas
para la representacidén del patrén de absorcién. Sigue siendo,
por lo tanto, importante desarrollar métodos analfiticos para

Tepresentar los espectros RPE a través de funciones mateméticas.

*En la terminologfa usual, "divergencias' son infinitos matemd-
ticos que ocurren en el patrén de absorcibén tebrico. ‘"Hombros"
son discontinuidades finitas del mismo patrén de absorcidn teb-

rico. Estos rasgos generalmente corresponden a protuberancias

o picos en el espectro experimental,(5). e
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V. Beltrdn-Lépez y J. Castro-Tello, (3), han demostrado -
que los patrones de absorcidén de polvos se pueden obtener ana-
liticamente a través de la solucién de una integral sobre Gni-
camente el 4ngulo azimutal ¢. Ellos resolvieron esta integral
para el caso de iones 685 en simetria cabica; y obtuvieron, ade
més, una expresidn totalmente integrada para los casos en que
el hamiltoniano de espin depende sdélo del angulo polar 6. Se
reduce asi el problema de la obtencidén del patrén de absorciédnm,
en los casos de simetria axil, a un problema puramente algebrii
co. Bste método para obtener patrones de absorcién de polvos -
es general, pero adn queda por resolver analiticamente la convo
lucibn del patrdn de absorcidén con la funcidén de forma, lo que
hasta ahora se ha hecho sbélo por métodos numéricos.

Y. Siderer y Z. Luz, {10), han desarrocllado un método ana-
1itico, para la simulacidn de espectros de polvos, que incluye
el efecto del ancho natural de la linea en los casos en que és-
te no depende de la orientacidn de los cristalitos y la funcidn
de forma es lorentziana., Por este método se han obtenido expre
siones analiticas due describen los espectroé de polvos, en va-
rios casos importantes en que el hamiltoniano de espin es de si
metria axil, sin tomar en cuenta el efecto de la probabilidad
de transicidn sobre la forma de las lineas, (10); y J. Jiménez
lo ha aplicado también con éxito a la obtencidén, con probabili-
dad de transicién incluida, de la forma de linea de las transi-
ciones centrales de un ion SSg en simetria axil, (11). AGn -

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 dia, pero si parece dificil analizarlas -
con el fin de predecir cambios en el espectro ante una varia-
cibn de los paréme;ros. El método de Siderer y Luz permite -
calcular una de las dos integrales que se deben resolver cuan
do el hamiltoniano de espin no tiene simetria axil; sin embar
go, la segunda de éllas generalmente es bastante compleja por
1o que se tiene que emplear un procedimiento numérico.

En esta tesis se utiliza el método de V. Beltrin-Lbépez ¥y
J. Castro-Tello para obtener la expresibén analitica que descri

be el patrdn de absorcién de muestras policristalinas con sime

[

tria axil simulténea en los tensores E y de interaccibn hiper-
fina R, en el muyofrécuente caso en que ambos tensores tienen
el mismo sistema de ejes principales como ocurre, por ejemplo,
en los iones de metales de transicibn, (12). Anteriormente o-
tros autores han intentado obtener analfticamente este patrén
de absorcibn, (13,14), pero por el método que ellos han utili-
zado, no es posible llegar a una expresidn explicita en térmi-
nos del campo de resonancia H. Esto es posible por el método
que se.emplea en este trabajo. La expresibn que se obtiene se
aplica al caso particular del patrén de absorcién del Cu?* en
Ftalocianina tratado anteriormente por R. Neiman y D. Kivelson,
(13); y se hace, ademds, una convolucién numérica de este pa--

trén de absorcién con una lorentziana para comparar el espectro

tebrico con el experimental,



RESUMEN DE TRABAJOS ANTERIORES

El primer trabajo sobre el cllculc de un patrdn de absor-
cién de polvos en RPE lo realizd B. Bleaney, (15), para el ca-
so de un ion con un factor g de simetria axil; pero R. H. Sands
(16) fué quien primero reportd la expresidém analitica que des-
cribe este patrdén de absorcidén en términos del campo de Tesonan
cia H. El patrén de absorcidn consta de dos picos, uno débil
(hombre) en g, correspondiente a la orientacién 0=0°, y otro
més intenso (divergencia) en gi que corresponde a 8=n/2. Con
este patrdén de absorcién Sands hizo la primera interpretacidn
del espectro de un ion con simetria axil simulténea en § y en
el tensor de estructura hiperfina A. En el espectro del Cu?*
en un vidrio, Sands observd dos conjuntos de cuatro picos igual
mente espaciados y asocid el primero de ellos con los hombros
de las cuatro trénsiciones hiperfinas que corresponden al valor
I=3/2 del espin nuclear del cobre; el segundo conjunto io iden-
tificd con las divergencias de las mismas transiciones hiperfi-
nas. El valor g que corresponde a los hombros es g,/(1-mA) y
el de las divergencias es gL/(l—mB). A vy B son los valores --
principales, paralelo y perpendicular respectivamente, del ten-
sor de estructura hiperfina en unidades de hv; y m es la proyec
cibén del nfmero cuéntico del espin nuclear.

R. Neiman y D. Kivelson, (13), obtuvieron posteriormente
una expresibn analitica para el patrdén de absorcibén de un ion

~

con simetria axil simulténea en § y en A. Esta expresibn estd



dada en términos del 4ngulo polar &, y no de H, ya que a través
del método que ellos utilizaron, no es posible eliminar 6 expli
citamente. Para hacer la representacidén grafica del patrbén de
absorcién del polvo, Neiman y Kivelson tuvieron, por consiguien
te, que hacer uso de la expresibn adicional que describe el va-
lor del campo de resonancia H en términos del 4ngulo 6.

Neiman y Kivelson llegaron, ademis, a través de un andlisis
de sus expresiones, a la conclusidén de que para ciertos valores
de los pardmetros espectroscdpicos, el patrén de absorcién mues
tra singularidades adicionales (divergencias) en campos magnéti
cos que corresponden a orientaciones diferentes de 6=0 y &=m/2.
En particular, ellos observaron estas divergencias adicionales
en algunas lineas del espectro del Cu?* en Ftalocianina disuel-
ta en Hp380., y congelada a 77°K. R. Neiman y D. Kivelson no ob-
tuvieron expresiones analiticas que permitan predecir en térmi-
nos del valor de los pardmetros, las posiciones en campo magné-
tico de estas singularidades adicionales, ni el valor de los ég
gulos 8 correspondientes,

H. R. Gersmann y J. D. Swalen, (17), observaron singulari-
dades adicionales en diferentes compuestos de cobre y encontra-
ron una expresién analitica aproximada para la determinacibn de
los valores del 4ngulo 6 que corresponden a la posicibn de es--
tas singularidades.

L. D. Rollmann y S. I. Chan, (14), obtuvieron una expresibn
para el patrén de absorcién de muestras policristalinas con sime
tria axil simulténea en § y A qﬁe incluye los efectos de la inte

raccién cuadrupolar. Esta expresién fué obtenida en términos --




del 4ngulo polar 8.

I. V. Ovchinnikov y V. N. Konstantinov, (18), fueron quie-
nes determinaron las condiciones bajo las cuales aparecen las
singularidades adicionales y obtuvieron la expresidén analfitica
exacta para la determinacién de los valores del 4ngulo 6 corres
pondientes. Sin embargo, ellos no hicieron el cédlculo del pa-
trén de absorcibn que se presenta en este trabajo.

Existen otros trabajos en donde se ha estudiado por gtros
métodos, la forma de lfnea de varios compuestos en forma de vi-
drios o polfos y que utilizan el mismo hamiltoniano de espin de
esta tesis. M, Lardon y Hs. H. Gunthard, (19), obtuvieron ex--
presiones analiticas en términos de variables complejas, por un
método parecido al de Siderer y Luz. Sin embargo, la aproxima-
cibén del campo de resonancia por el poliromio que ellos emplea-
ron, no siempre es vAlida. En particular, no predice singulari
dades adicionales, cuando éstas existen, debido a que, como se
ver4d mis adelante, su presencia implica una variacibén no monotd
nica del campo de resonancia con la orientacibén de los espines.
Los valores extremos del polinomio afbcosze que ellos utiliza--
ron, corresponden a la posicién de las singularidades usuales.

Otros trabajos sobre este problema, pero.que utilizan méto
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).



METODO ANALITICO PARA LA OBTENCION DE PATRONES DE ABSORCION DE

POLVOS.

En esta seccibn se describe el método que se emplea en es-
te trabajo, para la obtencién del patrdén de absorcidén y del es-
pectro simulado de muestras policristalinas con simetria axil
simulténea en § y en A.

La fraccidén dN del nfimero total de espines que hay en una

muestra policristalina, orientados en un elemento de &ngulo sé-

lido dw, estd dado por

dN=(No/47)duws LW
en donde No es el nimero total de espines en la muestra. Si el
ancho de la linea de absorcién es infinitamente pequefio, 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 funcidn
que describe al patrdén de absorcidén, el &rea bajo la grdfica de

'i(H), entre H y H+dH, es proporcional a dN, (fig.1); es decir,

i(H)dH«dN, Co. (2
Substituyendo en (2) el valor de dN, de la ec.(1l), y desprecian
do factores constantes irrelevantes al problema, la funcidén i(H)

queda dada por

i(H)=(No/41) (dw/dH). C . (3)
Esta expresién carece de sentido si no se aclara el significado

de la expresibén simbdlica dw/dH. Para esto, se consideran las



Figura 1.- Funcién de distribucién de los espines

en el campo magnético de resonancia.
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superficies H=H(9,4) definidas por 105 valores del campo de re-

11

sonancia. Estas superficies cortan la esfera ynitaria a lo lar
go de diferentes curvas cerradas. El 4ngulo sblido dw, en las
ecs.(1) vy (3), es igual al érea de la esfera unitaria compren-
dida entre las curvas definidas por HY H+dH, (fig.2)- Esta &-
rea puede obtenerse en términos del dngulo s61ido total encerTd

do por la curva H, el cuil esté dado en términos de H por 1a ex-

presibm, (23),

w(H)=quf{1—[1-—&(H,¢)1*§}d¢ ; )

en donde o=p(H,¢) es 1a funcion analitica que describe la proyet
cibn de la curva H sobre un plano perpendicular al eje polar.
Esta funcibn, p= o{H,¢), s5¢€ obtiene explicitamente resolviendd pa
ra ¢ 1la expresibn para el campo de resonancia H=H{p=3en8,9)5 G Y
¢ son los 4ngulos limites de la curva proyectada.

Algunas veces la expresibn para el campo de resonancia,
H=H(p,$), puede tener una forma complicada de tal manera que la
solucién explicita de p=p(H,¢) no sea f4cil de obtener. Sin em
pargo, si el campo de resonancia se€ puede expresar en términos
de una sola variable s, tal que s=s(0,0), €l problema Se€ simpli
fica tomando las proyecciones, sobre el plano perpendicular al
eje polar, de las intersecciones de las superficies s{p,$) con
la esfera unltarla para calculaT w(s) a través de 1a ec.(4);

y dw/dH se obtiene a través de aﬁ %ﬂufdi. véase como ejemplo
de esto el caso de iones en simetria chbica (3). El chlculo
del patrdn de absorcidn que sSe presenta en este trabajo demues

tra que también en los casos €l que H es jndependiente de ¢,




Figura 2.- Intersecciones de las superficies H=H(6,¢)
con la esfera de radio unitario, para dos

valores diferentes de H,
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el cédlculo se simplifica si el campo de resonancia puede expre
sarse en términos de una variable k=k(p).

Para obtener dw/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 expresién obtenida, la --

forma de la funcién i(H) es

i (H) = (No/4T)Y(1-[1- 02 (H, ¢ P (doa /dH) - (1~ [1-F(H,$2)]%)
% (d92/dH) + 1 0 (3p/SH)[1-F(H, 6] ) NG

Si la proyeccién de la curva H encierra el punto p=0, los
dngulos limites sbn p1=2m yl¢2=0. Si esto no ocurre, siempre
se puede proyectar la curva H sobre otro planoc en donde dicho
punto quede encerrado. De esta manera, la expresién (5) se re

duce a

1 (H) = (No/4m) 17 0 3o/ BH)[L-G(H, 00 7do . . . (6)

En algunas ocasiones la convergencia de un desarrollo en
serie de Taylor del factor [l—pz(H,qJ)]_;5 alrededor de p*=0, es
razonablemente buena, con lo cual se puede simplificar la so-
lucidén de la ec.(6). Véase el caso de iones en simetria cihbi
ca,(3).

Si el campo de rescnancia H es independiente de ¢, esto
es cuando la especie paramagnética se encuentra en un sitio -
con simetria axil, las curvas H son circulos sobre la esfera
unitaria con centros en el eje polar. La ec.(6) puede enton-
ces ser inmediatamente integrada, obteniéndose para i(H) 1al-

expresién

i (H)=(No/2) p (H)[1-#(H) % (dp/dH) . C (D)
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Esta expresifén reduce el problema de calcular el patrén de ab-
sorcién en simetria axil, a resolver una ecuacibén algebréica.
Si la linea de absorcién tiene un ancho finito, la nueva
funcién de absorcién I(H) resulta de las contribuciones en H -
de los espines orientados dentro de diferentes elementos de 4n
gulo sbélido dw; cuyas funciones de absorcién se sobreponen en

" H,(fig.3); esto es,

I(H)=/L(H-H")dN"

=(No/4m) L (H-H)dw’

=(No/47) SL{(H-H"(dw/dH")AH"

=fL(H-H")i(H")}dH’ C e . (8)
en donde L(H-H") es una funcibén de forma, normalizada a la uni-
dad, que describe la absorcién en H de los espines en dw’; y H’
corresponde al centro de la funcién L. La ec.(8) muestra que -
el efecto del ancho de la linea se incluye en la funcidn de ab-
sorcibén a través de la convolucién del patrén de absorcidn del

polve con una funcién de forma.

EL PATRON DE ABSORCION PARA SISTEMAS CON SIMETRIA AXIL SIMULTA-
NEA EN § Y EN A.

La expresién analitica que describe al patrbén de absorcién de sistemas
con simetria axil se obtiene utilizando la ec.(7). Esta ecuacibn puede tam-
bién expresarse como

i (H)= (No/4) [1-p2 ()] % (dp?/dH)
y de ella se puede ya observar que el patrén de absorcién tiene siempre un -
hombro de altura is=(No/4)/(dH/dp2)p=0 , en un campo magnético H, definido
por p*(H)=0, v que tiene también una divergencia en un campo Hﬂ definido por

p?(H)=1l. Las llamadas "divergencias adicionales" resultan de los ceros de
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1o

Figura 3.- Lineas de absorcidén de espines orientados
en diferentes elementos de dngulo sdlido

Yy que se sobreponen en H.
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dH/dp?, siempre vy cuando ellos ocurran en valores de p que se encuentren en
el intervalo 0<p?s1l. Una de estas divergencias adicionales ocu
rre, por ejemplo, en simetria chbica,(3) .

El patrén de absorcibén para anisotropia axil simulténea en
§ ¥y A se oEtiene como sigue. E1 campo de resonancia a primer -

orden en k es, (25),
H=(hv/gB)(1-mk) , NN D

en donde hv es la energia de la transicibén, 8 es el magnetén de
Bohr, m es la proyeccidén del nfimero cuéntico del espin nuclear
b4

g?=gicos’6 +gisen’s y k?g?=A?glcos’s +B’glisen’s . . . (10)

~
~

Los valores principales de los tensores § y A, paralelos y per-
pendiculares al eje de simetria, som g,,A ¥y g,,B respectivamen-
te. Los pardmetros de la interaccidén hiperfina A y B estédn me-
didos en unidades de hv.

Si se definen los parémetros,(18),

A=(A%gi-B%g?)/(ga-gl) vy H.=(hv)/(guB) , ... (11)

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

k, como
g2=gi(4a-A%)/(a-Kk?), C .. (12)
H/H, = (1-mk)[(A-k2)/ (A-A2)[F C .. (13)
p2=gi(A%-k*)/(gh-g2)(a-k?) , ... (14)

1 (H) =1 (k) / (dH/dk) =Ck/{ (A-k?) [k-m(2k?-4) ] [gh(a-A%)-g2 (8-k) TP} . . . (15)

en donde

C=(No/2) g2 (A-A%) 2/ [(g2-g2 1,
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La ec.(15) describe el patrédn de absorcidén i(H)} en términos
de la variable k. La dependencia explicita sobre H se obtiene
resolviendo 1la ec.(13) para k; es decir, resolviendo la ecuacién

cuirtica
k*-(2/m)k®+(m?2 -A)k2+2(A/mYk-m 2[ A- (H/H,,)?(A -A*)}}=0. . . (16)

Esta ecuacién se resolvid por el método de Ferrari,(286), y su ecua
cibén cdbica resolvente por el método trigonométrico,(27). Las so

luciones son, (ver apéndice),
k, q=(1/2m){1+(-l)p(x+a);i+(-1)q[2a-x-(-1]p(3a-1)(x+a)";5]%}...(17)
en donde p=0 6 1, q=0 6 1, a=(1/3)(1+2m*A) ,

x=(2/3) [120% (& -A2) (H/H,) 2 + (R4 -1)2]%cosh(Py/3) ... (18)

cosh (y)=a= { (1-m2AY +54nfa (A -2YH/H, )2 X (1 -m2AY+120f (A-BH/H, P y3 ... (19)

En la ec.(19) o puede ser real o imaginario. Para a real,
n=0 si a>1 y n=1 si @<l. Para o imaginario, X se obtiene usando
las fbérmulas de conversidn apropia@gs entre funciones trigonomé-
tricas hiperbblicas y circulares de argumento complejo, (28).

La ec.(15), junto con las ecs.(lij y las ecs.(17) a (19},
describen el pétrén de absorcidén; pero las posiciones de los hom
bros y de las divergencias usuales, asi como las condiciones
de Ovchinnikov y Konstantinov, (18), para las divergencias adicio
nales, se pueden obtener de las ecs.(11) a (14).

Las posiciones de los hombros y de las divergencias usuales

- se obtienen de las ecs.(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 [gf,(A-Az)—g_f_(&—kz)];i=O
? que la altura de los hombros es:KHS)=(NogﬁA)/[2H"(gﬁ—gi)(mA+A~2mA2)].

Las divergencias adicionales ocurren en otros infinitos de
la ec.(15). La condicidén A-k?=0 se cumple sdlo cuando A=B y en
este caso la divergencia correspondiente coincide con la diver-
gencia usual en g,/(1-mA. Las divergencias adicionales ocurren,
por lo tanto, en las raices k=(1/4m)(1+/T+8mF4), de la ecuacidn
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
substitucidén de estos valores de k en la ec.(13), se encuentra

que las posiciones en campo magnético,HA, de las divergencias a

dicionales estédn dadas por

3
Hy /H, = ([8m*A2+20m 8- 1+ (1+802 83 / [32m*(A-A% )]}? ... 20)
EL PATRON DE ABSORCION DEL Cu’’ 'EN FTALOCIANINA

En eéta secéién se utilizan los, resultados del inciso an-
terior para reproducir el patrén de absorcidn del espectro del
Cu2+,(2D, I=3/2),.en ftalocianina disuelta en H,SQ, ¥ congelada
a 77°K,(14).

Los pardmetros espectroscdpicos, seglin la determinacidn
hecha por Ingram,(ZB), y por Neiman y Kivelson,(13), son g,=
2.174, g,=2.045, A=0.06296 y B=0.00935; en donde A y B est4n
expresados en unidades de hv, para una frecuencia de 9.503 GHz..
Con estos, los valores de H;,, y A, en las ecs.(11) a (15) y en 1la

ec, (19), son H,=3123 gauss y A=0.03375.
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El patrén de absorcién se obtiene calculando el valor de
o en la ec.(19) para varios valores de H/H,,, comprendidos dentro
del intervalo de variacién que corresponde a cada transicibn, y
substituyendo los resultados en las ecs.(18),(17) y (15). De la
ecuacibn (17) se obtienen cuatro valores de k para cada valor de
H/H,,, pero no todos ellos son aceptables. El discriminante de
la ec.(16), (ver apéndice), y la condicién de que el valor de k
se debe encontrar dentro del intervalo definido por |k-|A]|]+
|k-]B|l={]|A|-|B]], son suficientes para determinar los valores
aceptables de k. Es posible también, discernir estos valores en
forma méds simple graficando H/H, como una funcién de k con la a-
yuda de la ec.(13). Para nuestros valores de los parimetros es-
pectroscépicos estas grificas se muestran en la fig.(4). De és-
tas se ve facilmente que sdlo se necesita la soluciédn kl,O de 1la
ec.(l7) para las transiciones m=+3/2 y m=+1/2Z, pero que se requie
ren dos soluciones, kl,O y kl,l’ para las transiciones m=-1/2 vy
m=-3/2, ya que en estas 1timas k es una funcidén bivalente de H/H,,
en cierto intervalo de sus valores aceptables.

Las graficas de la fig.(4) muestran también que dH/dk toma
el valor cero dentro del intervalo de valores permitidos de k, G-
nicamente para las transiciones m=-1/2 y m=-3/2. Por lo tanto,
de la ec.(15) se concluye que las divergencias adicionales ocurri
rin sbd6lo en estas lineas, en los campos magnéticos dados por la
ec.(20).

Es instructivo graficar las proyecciones sobre el plano
6=n/2, de las intersecciones de las superficies H(8)/H, con la

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




L2

Figura 4.- Grédficas de H=H(k). ————— Soluciones
exactas de la ec.(13). Soluciones apro-
Ximadas de la ec.(16). — — — Primera a-
proximacién, ------ primera iteracién

con la ec.(22), ocoocooco Segunda iteracidn.
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‘tran el &ngulo s6lido subtendido por los espines con campo de re
sonancia entre H/H,, y Hé/H”=1-mA. En la fig.(5) se ve que, para
la transicibén m=+3/2, el dngulo sdlido crece monoténicamente con
H/H, v, por consiguiente, no existe singularidad adicional. La
fig.(6), en cambio, muestra que para la transicidén m=-3/2 el 4n-
gulo s6lido crece, primero al aumentar el campo magnético, y lue
go al disminuirlo. La singularidad adicional ocurre en el campo
del punto de retorno, en dorde un nimero finito de espines se con
centran dentro de un intervalo infinitamente pequefio de campo mag
nético.

El patrén de absorcién de las cuatro transiciones hiperfi-
nas, calculado con las ecs.(15),(17),(18) v (19), se muestra en la
fig.{(7). En ésta se observa que la divergencia adicional de la
transicién m=-1/2 apénas es distinguible, debido a su proximidad

con la divergencia usual,

Soluciones Aproximadas.- La representacidén analitica de las ecs.
(15),(17),(18) v (19) para el patrdn de absorcibén de muestras po-
licristalinas con simetrfa axil simult4nea en gy A, es bastante
compleja debido a que se aplica a todos los valores posibles de
los parametros espectroschpicos g”,gL,A y B. Sin embafgo, para
valores particulares de estos pardmetros se pueden obtener Gtiles
representaciones analfticas aproximadas. Asi,rpara el Cu’t en
ftalocianina, los valores permitidos de k se encuentran en el in-
tervalo 0.00935<k<0.06296. Nosotros podemos entonces, como una
primera aproximacidén, despreciar los términos en k¥ y k* en la

ec.(16). Las soluciones de la ecuacidén cuadritica que resulta son,

ki={-mAiv’[mAJz-(l—mzA)[(A—AZ)(H/H,,)J—A]}/(I—HFA) ... (2D




Figura 5.- Proyeccibn sobre el plano 6=7n/2 de las
intersecciones de las superficies H{p=sen#®)/H,,
con la esfera unitaria, para la transicién
m=+3/2 del Cu® en ftalocianina. No aparece

singularidad adicional en esta transicién.
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Figura 6.- Proyeccibn sobre el plano 9=n/2 de las
intersecciones de las superficies H(p=sens)/H,,
con la esfera unitaria, para la transicidn

=-3/2 del Cu®® en ftalocianina. Aparece
una singularidad adicional en el cémpo que

corresponde a la linea punteada.
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Figura 7.- Patrén de absorcién del Cu?” en ftalocianina,
H ,Hp vy H, se refieren a los campos magnéti-
cos que corresponden a los hombros, divergen-.
cias y singularidades adicionales, respecti-

vamente, de las diferentes transiciones.
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Por aplicacibén del método de Newton a la ec.(16) y utili-
zando las soluciones k, comc primera aproximacién, se puede de-
mostrar que se obtienen sucesivamente mejores aproximaciones -

por iteracidn con l1la fbérmula,

k) = [3mPK - 4wk 2+ (1-m2A)K2- (A-A2) (H/H,,) 2441/ [4m?K} -6nk2+2 (1-m>A)k +2mA] ... (22)

Las socluciones k=k(H) aproximadas y exactas se comparan en
la fig.(4). Una sola iteracién es suficiente para las transicio
nes m=+3/2 y m=+1/2, mientras que se necesitan tres iteraciones
para la transicibén m=-3/2. El patrbén de absorcibn que se obtie-
ne con las soluciones aproximadas a este orden, es indistingui--

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

Comparacidn con ef Expendimenteo.- El espectro de absorcién expéri
mental del Cu2+ en ftalocianina, obtenido por R. Neiman y D. ki-
velson a través de una integracidén numérica de su espectro en pri
mera derivada y reducido a unidades de H/H,,, se muestra en la fig.
(8a). El espectro tebrico obtenido en este trabajo a través de u
na convolucién numérica del patrén de absorcibn de las ecs.(15-17),
o ecs.{21) y (22), con una funcibén de forma lorentziana de semi-
anchura I'/H,=0.01 se muestra en la fig.(8b). E1 patrén de absor-
cibén fué calculado con los valores de los parémetros deducidos por
Neiman y Kivelson de su espectfo 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 posicién del
pico principal pero, como lo hacen notar Neiman y Kivelson, la se-

paracidén entre los picos principales no es una funcidn sensible al
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Espectro de absorcién experimental RPE
del C#™ en ftalocianina obtenido por

R. Neiman.y D. Kivelson.

Espectro de absorcién tedrico RPE obte-
nido por convolucién del patrdn de ab-
sorcién del Ci2* en ftalocianina, con
una funcidén de forma lorentziana de

semi-anchura T'/H,=0.01,
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valor de los parimetros sino depende del ancho de linea de la
funcibén de forma. La fig.(8b) representa el mejor acuerdo que
se obtuvo con el espectro experimental, empleando los parédme-
tros de Neiman y Kivelson y una funcidén de forma lorentziana

con un ancho de linea Gnico.

CONCLUSIONES

La obtencifn del patrdén de absorcién en los espectros RPE
de polvos y muestras policristalinas es un problema bisico en
el proceso de comprensibn de un espectro. Séloc si este proble-
ma ha sido resuelto se pueden considefar otros efectos que pro
ducen modificaciones finas en el espectro y se puede obtener. -
informacién confiable sobre algunas propiedades fisicas y qui-
micas de la substancia. En este trabajo se ha mostrado que a
través de la altura de los hombros se puede obtener informaéién
sobre el ndmero de especies paiamagnéticas en la muestra. Los
valores de los pardmetros gu>8y Y los de A y B proporcionan in-
formagién sobre el desdoblamiento de los niveles de energia del
ion paramagnético por efectos del campo cristalino y de la inte
raccién hiperfina respectivamente. Ademds, el valor del parémg
tro de desdoblamiento espectroscépico g estd en relacibn direc-
ta con el valor de 1la suscepfibilidad magnética. En la medida
en que se disponga de una reproduccién fiel del patrén de absor
cién se puede obtener informacién sobre estas y otras propieda-
des de la substancia. La importancia que tiene el conocimiento

del patrén de absorcién 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 analiticos y numérices para obtenerlos.

El autor de esta tesis considera que las ventajas del mé-
todo utilizado en este trabajo, para la reproduccidén tedrica
de espectros, son superiores a las de los métodos numéricos e
incluso a las del método analitico de F.K.Kneubtihl (4) y a las
del método de Y.Siderer y Z.Luz (10).

Las ventajas sobre los métodos numéricos estén en que és-
tos no permiten hacer predicciones y, por consiguiente, requie
ren de un tiempo de computacidn mayor para obtener el ajuste -
del espectro tebrico con el experimental. Ademis, las expre--
siones analiticas que describen un patrdn de absorcidn permi--
ten entender lds rasgos caracteristicos de un espectro. En el
espectro del Cu2+ en ftalocianina reproducido en este trabajo
se puede entender, por ejemplo, que el pico mis intenso del es
pectro se debe a la presencia de una divergencia adicional en
una posicibén muy préxima a la divergencia usual de la 1inea --
m=—1/2.

'Las ventaj#s sobre el método de Kneubiihl se deben a que
el método empleédo en este trabajo proporciona el valor de la
funcién i(H), que describe al patrén de absorcién, punto a pun
to en todo el intervalo de variacién de H: mientras que el mé-
todo de Kneubiihl sélo proporciona informacién sobre la posicién
en H de los hombros y divergencias, pero no dice nada sobre el
valor mismo de la funcién i(H).

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

el método empleado en este trabajo permite entender la estructu




36

ra interna de un espectro, constituida por él'patrén de absor-

cidn, aunque posteriormente tenga que recurrirse a un procedi-

miento numérico para la realizacién de la convolucién del pa--

trén de absorcién con la funcién de forma; mientras que el mé-

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

siones analiticas que describen el espectro con el efecto de -

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

den analizar fé4cilmente debido a su dependencia sobre variables
complejas. Ademis, el método de Siderer y Luz es estrictamente
aélicable s6lo si el hamiltoniano de espin tiene simetria axil

y la funcibén de forma es lorentziana.

El patrén de absorcibn de iones paramagnéticos en simetria
axil, con espin electrdnico S=1/2 y espin nuclear distinto de
cero, se describe analiticamente por 1la ec.(15) y las ecs.(11)
y (17) hasta 1a (19). En estas ecuaciones est4d contenida toda
la informacién que concierne a los patrones de absorcién corres
pondientes a las diferentes combiﬁaciones posibles de los paré-
metros espectroschdpicos g£1,8;,A vy B. Para el futuro inmediato
se piénsa explotar la riqueza de estas .ec¢uationes utilizéndolas
para estudiar el patrén de absorcidén de diferentés substancias

policristalinas.




APENDTICE
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SOLUCION PARA k DE LA ECUACION CUARTICA (16)
La ecuacién cuértica
K- (2/m)IC + (w2 -A) KR +2(A/m)k-mr 2[A - (H/H, )2 (A -A2)]=0 ... (16).
se puede escribir en la forma

x* +ax® +bx? +d =0 .. (A-D)

en donde
x=mk-1 , a=2 , b=1-m?A , d=m?>(A -#*)(H/H,)?. coeo. (A-2)
La ecuacidén (A-1) puede escribirse, a su vez, como,(26),
[x?+(a/2)x]2=[(a2/4) -B]® -4 ; | C e (A-3)

y si se suma y[x*+(a/2)x]+y*/4 en ambos miembros de (A-3) se tiene

que
[x?+(a/2)x+y/2]* =[(a/2)* -b+ylx® +ayx/2 +[(y/2)* -d]. . . (A-4)

La ec.(A-4) es una ecuacién en términos de ﬁna y‘indefinida. La fi
nalidad ahora es encontrar el valor ée g que transforma el miembro
derecho de (A-4) en el cuadrado de una expresidn lineal de la for-
ma Rx+N.

En general, se tiene que, (29),
AX® +Bx+C =(Rx+N)? «» B? -4AC =0
Por lo tanto, y debe satisfacer 1& ecuacién
(a/2)?y* -4[(a/2)* -b+yl[(1/4)y* -d]=0

0 escrita en forma expandida,
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i -by?-4dy+4bd-22d =0 . .. . (A-5)

Cualquier soluciébn de esta ecuacibn cGbica, llamada '"La Resolvente
de la Ecuacidn Cuértica", transforma el miembro derecho de (A-4)

en un cuadrado perfecto; es decir,

[(a/2)* -b+y]x® +ayx/2 +[(y/2)? -d]}=(Rx+N) -+« (A-06)
en donde

R=y(a/2) -b+y . . .. (A-T)

N=(ay/4R)=(a/4){R-(1/R)[(a/2)?* -b]}; . . . (A-8) !
y la ecuacién culrtica (A-4) queda entonces en la forma

[x?+(a/2)x+y/2]?=(Rx+N)? , Co.. (4-9)
que se puede desdoblar en las dos ecuaciones cuadriticas

-x2+(a/2)x+g/2 =Rx +N

x2+(a/2)x+y/2 =-Rx-N ... {A-1D) !

cuyas soluciones son las raices de la ecuacién cudrtica (A-1) que

se buscan. Se tiene, por lo tanto, que

q=(1/2){—a/2 f(-1ij+(-1)q/3(a/2)2-2b-R2-(-1)P(a/R)[(a/2)2-b]}
. (A-1D)

*p,

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

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

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

k, q=(1/2m){1+(n1)pR+(-1)q[1+2m2A—R?-(-1)p[2HFA/R)]%} L (A-12)
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SOLUCION DE LA ECUACION CUBICA RESOLVENTE
Las raices de la ecuacién clbica resolvente,
i’ -by? -4dy+4bd-a?d=0, .. . (A-5)

se obtienen eliminando primeramente el término de segundo grado

a través de la substituciébn
y=2+b/3 . ... (A-13)
La ecuacifn que se obtiene es de la forma
23-(1/3)Fz—(2/27)G=0 . . . (A-14)
en donde
F=b?+12d  , G=b*+[(27/2)a*-36b]d
o utilizando las definiciones (A-2),
F={(1-mfAY+12m* (A-A ) (H/H, P]
G=[(1-meAY+1812 (A- M) (1+2nPA) (H/H,F] . . . . (A-15)

La ecuacién (A-14) se conoce con el nombre de "Ecuacién CGbica 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 cﬁbica reducida.

En este trabajo se utilizé el método trigonométrico para 6bte—
ner las soluciones de la ecuacién cfibica reducida. Este método tie-

ne como base la identidad trigonométrica

cosh®(v) -(3/4)cosh{v)-(1/4)cosh(3v)=0 . . . (A-16)
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en donde v puede ser real o imaginario.

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

obtiene
cosh (v} -(F/3u?)}cosh{v) -2G/27u=0 ; ... (A-17)
y comparando (A-17) con (A-16) se encuentra que

u=(1)%(2/3) (- 1]

cosh (3v)=cosh (y)=a=(i)(6[(-1)'FT™

en donde £=0 si F>0 y £=1 si F<0.

Las soluciones de la ecuacién clObica reducida son, por lo

tanto, u
) PN .

z=ucosh (v)=(1)1(2/3)(-1)F Feosh (y/3) ... (A-18)
cosh (y)=a= (i¥G[(-1F 1% . ... (A-19)

Las soluciones de la ec, clGbica resolvente (A-5) son

y=(1/3)(1-188)+ (11 2/3)(-1FFTE cosh (y/3)
{ver ecs.(A-13) y (A-2)).

La expresién (A-7) para R queda como R=(a+x)%, en donde

x=(1)%2/30C-1FF T cosh(y/3) , a=(1/3)(1+2124).

Substituyendo los valores de F v 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 expresidn

para x se obtienen las expresiones (17),(18) y (19) del texto.
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EL DISCRIMINANTE DE LA ECUACION CUARTICA

El problema que se tiata en este trabajo requiere sélo de.
aquellas raices de la ecuacién cudrtica (16) que son reales.
Ahora bién, el cédlculo del discriminante de una ecuacidén propor-
ciona informacibn sobre el ndmero-de raices reales y de raices
complejas,asi como si alguna de ellas es una raiz repetida. Por

definicién, el discriminante de la ec.(l6) estd dado por

apEetet

D=(kgo-Ko1)?(koo-k1o Y (koo-k11)?(ko1-KioF (ko1-k11P (kio-k11 ¥ . . . (A-20)

Inmediatamente se puede ver que

a).- Si 1la ecuacién tiene una raiz repetida, el dis-
criminante es cero, -

b).- S8i la ecuacibén tiene cuatro raices reales distin
tas, o dos parés diferentes de rafices imaginarias conjugadas, el
" discriminante es real y positivo.

c).- Si la ecuacibn tiene dos raices reales diferentes
y dos raices imaginarias conjugadas, el discriminante es real y
negativo.

Si se denota por 4o a una de las raices de la ecuacidén clibi-

ca resolvente (A—S); se puede demostrar a partir de (A-10) que

(koodlkor) = Yo/2 -N

(kyod(kya) = yof2 +N ,

de tal manera que

yo=(Koo)(Koz) +(Ky0)(kz1)
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Si en lugar de y;, se utiliza otra raiz de la ec. chbica resolven
te, las ecuaciones cuadréticas (A-10) serén en generél diferentes,
pero las cuatro raices de la ecuacién cuértica siguen siendo las

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

ma diferente. Se puede entonces deducir que

Yo= (koo) (ko1)+(k1io) (K1z)
¥1= (kKoo) (K1o)+(Koz) (k1a)
Y2= (Koo) (Ka1)+(koa) (kie} 3 ... (A-2D)

por lo que

Yo-y1={Koo-k11) (koi-kz0)
Yo-y2=(koo-k1o) (koz-ki1)
Y1-42=(Koo-Ko1) (K1o-K21)

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

D=(to-th ¥ (Yo-y2F (Y1-y2) coeo. (A-22)

Este resultado indica que el discriminante de la ecuacidn cudrti-
ca (16) es igual al discriminante ge;SQ‘écuaciénicﬁbica resqlven—'
te (A-5).

El discriminante de la ec. cGbica resolvente (A-5) es, a su
vez, igual al discriminante de la ec. clbica reducida (A-14). (Ver
ec.(A—13)).

Para obtener una expresibn explicita del discriminante de la
ecuacibn clbica reducida (A-14), en términos de los coeficientes
de esta ecuacidén es conveniente ver cémo se transforman sus‘éolu-

ciones (A-18) en las llamadas "Férmulas de Cardén",
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Utilizando las férmulas de conversién apropiadas entre las
funciones trigonométricas hiperbélicas y circulares de argumen-

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

a=cosh(y)=cos (+iy)=(iYep-1¥r: 7% |

por lo tanto,
tiy=cos ! (a)
y=icos i (a) ,
y/3=(i/3)cos 1 (a)
cosh(y/3)=cosh[(i/3)cos (a)]=cos[(1/3)cos Xo)]. . . .(A-23)
Substituyendo (A-23) en (A-18) sé tiene que
z=ucos[(1/3)cos™ (a)] . .. J(A-24)
Ahora bien, si g=1 enthges o es imaginario y
cos  (a)=cos*(zifa])=(4n+1)(n/2)risenh (| a])
=(4z{+1)cw/23¢i1ﬁ([al+(lal2+1f§] ;

. .(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 10 -tantn, que
cos[(1/3)cos (o) =cos [(An+1)(n/6)7iln(R)] , R=[|o|+(]al2+1}%3
=cos [(4n+1)(n/6)] cos [ 11n(R)] tsen[(4n+1)(r/6)] sen[In(R]
=cos [(4n+1)(n/6)] cosh[In (R)] tisen[(4n+1)(n/6)] senh[1n (R)]

=(1/2){cos [(4n+i)( /6 R+ (1/R)] £i[R- (1/R)] sen[(4n+1)(n/6)]}

=(R/2)exp{=1[(4n+1)(x/6 )+ (1/2R)exp{+i [(4n+1)(n/6]] } ,
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y la ec.(A-24) queda
2= (UR/2)exp {4 [(4n+1)(n/6)] 1+ ( ZR)exp {31 [(4n+1)(/6 )
=+ (A)exp (i [(n+1)(2n/3) b= (Bexp (31 [(0+1)(20/30} , . . . (A-26)

3
en donde A=(l/3H]G|+(szF3)ﬂ% y B=[1/3H]G|'(G2'F3ﬁ]§- El signo
superior se escoge si o es imaginario positivo y el signo inferior
$i o es imaginario negativo.

Si £=0 entonces o es real y
cos *(a) =2nm-cos”i(|a]|) , si o es positivo

cos"M(a)=(2n+1)m-cos”}(|al) , si o es negativo.
Ademés,
s (el )=icosh*(|a|)=iln[|a|+(]a[? 1)2 , si Jelzl

os-(laly= ~ilnf]a|+i(1-]a}*] , si |a]<l

Substituyendo estas expresiones en (A-24) y sigﬁiendo un procedi-
miento andlogo al caso en que £=1 se obtiene
z -(AJexp{+1K2n+IXﬂ/3ﬂ}+(B)exp{+1K2n+1yﬁ/3)]}, para a real negativo
0\27)

zn=£A)exp{iiBnﬂ/3]}+(B)exp{;ian/3]} para o real p051t1vo
. .(A-28)

Los valores de A v B én las ecs.(A-27) y (A-28) son los mismbs
que en la ec.(A-26). El signo superior se escoge cuando |a|>1
y el inferior cuando |al<l.

Las eipresione# (A-26),(A-27) vy (A-28) se reducen a las

férmulas de Cardé4n,(26), si se hace n=0,1,2. Estas expresiones
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son
z=uA+u B
z'=uf A+wB
2M=A+B : . .. (A-29)
en donde

w=(-1/2 +iv3/2) , wi=(-1/2 -i/3/2) , =1

son las raices clbicas de 1a unidad.
Ahora bién, por definicién el discriminante de la ecuacién

cibica reducida (A-14) es

D=(Z_Zl)2(z_zlt)2(z|__Zu)z

y por (A-29),
z-z'=(wﬂ&)A+(w2—m)B=i/§(A—Bj
z-2"=(w-1)A+(w?-1)B=-1v3(w? A-uB)
2'~z"=(w?-1)A+ (b -1)B=1iv3 (wA-w?B)
Por lo’'tanto '

/D=13/3 (A -B%)
=1[(4/27)(G2-F*)?

y el discriminante de la ec. clbica reducida es
D=-(4/27)G?-F?) . . . . (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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D=[m2 (A-AZ)(H/ 2H, 2] {32m® (4-A%)(H/H, P +[(20+6/3)m*A ~11{(10-6/3)m*s~1] - [(8m?4+1Y’ 1%

x{32m? (A-A2)(H/H, 2+ {(10+6V3)m? A -1][(10-6\/3)m2,s-1}+[(8m2A¥1)3];2 } .

que es‘el discriminante de la ecuacidén cudrtica (16).

En la ec.(A-30) se puede ver que si F<0, es decir « imagina-
rio, el discriminante es negativo; pero si F>0, es decir o real,
se puede demostrar que el discriminante es negativo si lal>1 vy qué

e1 discriminante es positivo si {al<l, (caso irreducible).
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Este programa se elabord para ser procesado en una compu-
tadora UNIVAC 1100/82. E1 programa consta bésicamente de tres
partes., La primera de éllas, formada por las subrutinas DATA,
PPHAXA, PPBSIJ, PPYMAX Y WRITPP, hace el cllculoc del patrén de
absorcién e imprime los resultados. La segunda parte, formada
por la subruﬁina CONVOL, hace 1la convolucién del patrén de ab-
sorcifén con la funcibn de forma; y la tercera, subrutina GRAF,
proporciona las instrucciones necesarias para la graficacién.

La primera y segunda partes estén, a su }ez, subdivididas
en varias subrutinas con el fin de darle més flexibilidad al
programa. La subrutina PPHAXA hace el célculo del patrén de ab
sorcién, para sistemas con simetria axil simulténea en § y A,
utilizando las expresiones analiticas que se obtuvieron en es-
te trabajo. Sin embargo, si se quiere simular el espectro re
produciendo el patrén de absorcién por un procedimiento numéri
co 0 se quiere obtenef el patrén de absorcién que corresponde
a otro hamiltonianc de espin, s6lo tiene que modificarse la sub
rutina PPHAXA dejando intactas todas las demds subrutinas.

La subrutina DATA lee 105 datos necesarios para la elabora
cién del patrén de absorcién como son los valores de los pardme
tros espectroscépicbs, los limites minimo y méximo del campo
magnético (HMIN,HMAX) dentro de los cuales se supone que cabe
ellpatrén de absorcibén. HINT es la magnitud del paso en el eje
de las H para el cllculo de las ordenadas. Los valores de HMIN
y HMAX pueden asignarse inicialmente en fofma tentativa ya que,
si el intervalo no es suficiente, al correr el programa éste in

dica cémo deben cambiarse. NP y NV son datos necesarios sélo

cuando el patrbén de absorcibén es obtenido por procedimientos nu
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méricos. La subrutina WRITPP proporciona un l1istado impreso de

1as coordenadas de los puntos que forman el patrén de absorcidn.
Si no se desea este 1istado puede omiyirse esta subrutina sin al
terar el resto del programa. Puede obtenerse la gréfica del pé-
trén de absorcibn, si asi{ se desea, incluyendo la subrutina GRAF
a continuacibén de la subrutina WRITPP.

Dentro de la subrutina CONVOL, la subrutina INT hace la con
volucién del patrén de absorcién con una lorentziana utilizando
el método de Simpson para el chdlculo de la integral. Nétese que
dentro de la subrutina CONVOL y antes de llamar 2 INT, se encuen
t+ra un llamado a GRAF. Esto se€ hace para obtener 1la grafica del
patrén de absorcién en la misma escala de campo magnético en la
que apareceré el espectro simulado una vez efectuada la convblu—
cién. Si esto no se desea puede omitirse. Laysubrutina WRITCV
proporciona un 1istado impreso de las coordenadas de los puntos
que forman el esﬁectro simulado. La subrutina DERIV hace una
derivacién numérica de I1(H) para obtener el espectro en primera
derivada. '

La subrutina GRAF fué hecha para la obtencién de grificas
con un graficador Calcomp, mod . 925, que utiliza papel de 86 cm.
(34 pulg;) de ancho. Esta subrutina tiene opcibn de graficar
cualquier nGmero de grédficas sobre un mismo sistema de ejes, 1o
que se contrela con el valor de% pardmetro NGRAF. XMIN y XMAX
son los valores minimo y méximo, respectivamente, de la escala
en el eje X. XLON es la longitud del eje X en pulgadas. YMIN,

YMAX y YLON son los valores anilogos que corresponden al eje Y.
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ICTI1Y «MAIN

COMPILER (XM=1)

c PROGRAMA PRINCIPAL PARA LA SIMULACION DE ESPECTHOS

Call DATA (GPER:GPAR-AvB-RIrHMINrHMAX»HINT-NPvaj
CALL PPHAXA ‘GPER-GPARrAtB'RIrHMIN!HMAXleNTeNP.NV-NIHrNO)

¢ALL PPBSIJ (INIHeIoJrS8,R92310)
CaLl PPYMAX (IrJrYMAX)
CALL WRITPP (I.J)

cabll CONVOL (HMIN-HMAX:HINT:IrduNIH:NO'YMAX:Eq)

4 CAaLL FINAL
6o TO 12
. WRITE(6r50)
60 T0 12
9 WRITEL6:51)
G0 T0 12
10 WRITE(6¢52)
12 sTOP
C 1 WRITELEr14)

— - -
c.—— e i e 927 s o -—--n...g.___.,-—__._—--.——_.w-—...——_-_—-——«-———-———.—q——.———--—--up—

C FORMAT STATEMENTS

Cmmm e e e e T

C 14 FORMAT(//+10Xs31HTHE H RANGE 15 NOT LARGE ENOUGH)
50 FORMAT(//r10X,56HDISMINUYA EL VALOR DE HMIN E InCREMENTE EL VALUR

*DE HMAX)

51 FORMAT(//+10Xs27HINCREMENTE EL VALOR DE HMAX})
52 FORMAT(//3s10Xs26HDISMINUYA EL VALOR DE HMIN)

EnD

JET(1).DATA

COMPILER (XM=1)

SUBROUTINE DATA (GPERvGPARoArBrRIrHNINrHVAXrHINTtNPvNV’

DIMENSION APEL1(13) ,APEL2(13)
NAMELIST/DATOS/GPERvGPARvArBrRI
READ(SvlSQl(APELl(IJ!I:lvlS)
READ (S 100) GPERsGPARrA,B¢RI
WRITE(6DATOS) '

NAMELIST!CAMPOSIHMINSHMAX!HINT:NP.NV

READ{5r134)(APEL2{1)rI=1-13)
READ(Sr1001HMIN;HMAX!HINT!NPvNV
WRITE(ﬁvCAMPOS)
c_.---—.._-.....-_. ______________
C FORMAT STATEMENTS
Commmm o m e
100 FORMAT()
134 FORMAT(13A6)
RETURN
END
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COMPILER{XM=1)
SUBHOUTINE PPHAXA (GPER, GPAR ArBeRI P HMIN, HMAX/HINT 1 NP, NYtEH P 80D

c_-—-—-——— o 8 4 o o T U B e o e g - i T g, T ke S D T e B g ok o LS 00 T oy 9 e B OO S Y S Al P

POWUER PATTERM PARA G Y A CON AMISOTROPIA AXILLANALITICO EXACTO

C_—-_—__-—_-..-—-——n- _....-.._--—__..,---————.--—n_—-..-..—-u-.—-.-—- O

PARAMETER MN=3%05
COMMON/F /Y1(2205), Y2(22051'Y3(22051-Y4(2205}rE”218)rBM22DE{83-AA(8
*}:BNEDE2(8)rBM2DE3(8)rHHMIN(B):HHMAX(B)
COMMON/PP/SSUMLIIND

COMMON/H/HHL (NN)

COMMONZAY /Y LIWN)

NO=NN

NIHZ (HMAX=HMIN} /HINT

GPARZ=GPAR*GPAR

GPER2=GPER*GPER

GPEPAZGPER2-GPARZ

ASTAXA

B2=B*3

A2GPA2ZAZ¥GPAR2

DELTA={GPER2*B2~ -A26PA2) fGPEPA

DELAE“DELTA A2

GPADE2ZDELAZ*GPAR2

BM=RI

DO 2 MZ14

HOMB=1. 0= —BMxA

HOIV={GPAR* {1, O0-BMxp) ) /GPER

IF (HOMB=HDIV) 3¢ 39y

HIN=HOMB

HAX=HDIV »
GQo TO 5

HIN=HDIV

HAX=HOMB

BM2 (M} =BM*BM
"BM22DE(M)I=2. OxBmM2 (M) *DELTA

AAl”)-(1.0+BM220E(M)3/3 0

BMZDEL:BMZZDE(M)IE.O'l.U

BM2DER (M) =BM2DE1+R12DEL

BM2UE3({MI=BMELEL1*%3

IF(BM.,GT.0.0)G0 TO &

RSING“SQRT((SORT((l 0+4, 0*8M22DEim)}t*3)—(5 0*8m220€(m1 1.0) %242
*7 s Ox(BM22DE (M) Y x%x2) /7 (32, 0xBM2 (M) *DELRZ))
IF(HSING.LTHIN)HINZHSING

IF{HSING.GT-HAX)HAX:HSING

HHMIN(MI=HIN

HHMAX (M) =HAX

BM:tjM"'l ® ﬂ

CONTINUE

DO 1 K=1eNIH

HEHMIN+ (FLOAT(K) =0, 5)#HINT

He=H*%H

DELH2=DELAZ2*H2

BMZ=RI

DU 110 M=1lreb

IF(H, LT JHHMIN(M) 400, Ha GT.HHMAX(M))GO TO 500

p==(12, 0*5M£(M)*DLKH2+ﬁszE2(M))/3 0

Oz=2.0* (BM2DE3 (M) =54, O*BMZ(M)*UELHE*AA(M))/27 + 0

PS: (-3 » O*P)
PSQH23=(2.0*SORT(P3))/3.0
Y=(3,0%Q)/(P*PSGR23}
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113
114
115
ilo
117
118
119

500
19

20
21
22

350

400

600

650

700

750
15

16
17

18
iio

Hz~A

ARGY:(e.O*(Y-loo))
IFC(ARGYIS00+3509 350

GO TO(19:20¢21¢22) oM
Yi{K)=0,0

Go To 110

Y2(K)=0,0

Go To 110

Y3(K)=20.0

G0 TO 110

Y4 {K)=0.0

GO TO 110
RCSHIN=SQRT(ARGY) /3,0
RCOSH=COSH(RCSHIN)
X=PSQR23*RCOSH
RISGRTI{X+AA(M)]
AAZX=(2.0xAAIMI=X)
RINV=1.0/R

ARAZ (AA2X+BM22DE (M1 RINY)
IF(AAAYS00r400800
ROIV=SGRT (AAA)
RKI=(1,0-R+RCIV)/(2,0%BW)
RK2=(1.0=-R=RDIV}/{2.0%BM)
IF(RKL,LT<B«OR,RK1,G6T.A)G0 TO 6090
RK12=RKI*RK1

DELRK2Z=DELTA=RK12
RK2UEL=(2,0%RKi2-pELTA)
RKSING=RK1=BM*RK2DEL
GPEUEK=GPER2#DELRK2
GPPP=SQRT (ADS (GPADE2-GPFDEK))
FAESI=ABS (RK1/(CELRK2*RKSING*GPPP) )
G0 TO 650

RK1=0,0

FAB31=0.0

IFRK2 ,LT.B.ORRK2,6T.A)G0 TG 700
RK22=RK2¥RK2

DELRK2=DELTA=-RK22
RK2DEL=(2,0%RK22~0FiLTA)
RKSINGZRK2=-BM*RK20FL
GPECEK=GPER2¥DELRK2
GPPP=SORT (ABS (GRADE 2-GPEDEK) )
FABS2zABS (RK2/ (DELRKZ2 #RKSING*GPPP) )
G0 TO 750

RK2=0.0

FABS2=0.0

GO TO{1%:16¢17:18) M
Y1(K)=FABS1+FABS2
GO. TO 110

Yo (K)ZFABS1+FABS2

60 To 110
Y3({K)zFABS1+FABS2

60 TO 110

Y4 {K)=FABS1+FABS2
BMZEM=1,0

HH1(K)=H

CONTIHUE

DO 10 J=1,NIH
SUMAIZSUMAL+YL L)
SUMAZZSUMA2+Y2 ()
SUMAI=SUMAZ+YI (W)
SUMALESUMAL+Y 4 (J)
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120 10 CONTIHUE

121 HHINTSHINT*3000,0

122 FACTR1=12.56637/(SUMAL*HHINT)
123 FACTR2=12,56637/(SUMAZ*HHINT)
124 FACTR3212.56637/(SUMAI*HINT)
125 FACTR4Z12,56637/ (SUMAG*HINT)
126 DC 11 J=1.NIH

127 Yi{JI=Y1tU)«FACTR]

128 yY2(u)=yY2{JI*FACTR2

129 Y3(JIRYI(JI*FACTR3

130 h yulu)2Ya{Jg)*FACTRY

131 SSUM{UISYL () Y2 (U 4+ Y3 () +Yi{J)
132 11 CONTINUE

133 RETURN

134 END

LeJCT (1) .PPBSIJ

b COMPILER(xM=1)
2 SUBROUTINE PPBSIJ (NIH» T e rSelNe )
3  =mmmmmc—mta o s m e ————— ———— ——————— e L D e L P
4 C DETERMINE THE PONDER PATTERN BOUNDARY SUBSCRIPTS I ARND J
5 L === e em e e ——— ———— e 1 Y 8 s o e m———————— -
& COMMON/PP/SSUM(1)
7. I=1
8 6 IF(SSUM(]).HEL.C0.0) GO TOo 7
9 I=I+1

19 ' G0 JO &

11 7 1=1-1

12 J=NIH

13 13 IF{SSUMIJY.NE,.D,0) GO To 18

i4 Jad=1

15 . GO TO 13

16 18 IF(JLEQ.MIH}IGO TO 19

17 IF{1.EQ.0)G0 TO 20

18 J=J+i

19 NIH=J=-I+1

20 RETURN

21 19 IF(I.EQ.0)RETURN &

22 RETURN S

23 20 RETURN &

24 END

- | | TRSIS CON
| FALLA DE ORIGEN

ik JCT (1) PPYMAX

i COMPILER{XM=1)

2 SUBROUTINE PPYMAX (IedJrYMAX)

3 COMMON/PP/SSUMIL)

4 YMAX=0.0

5 DO 4 K=1ed

6 IF CYMAXoLT o SSUM(K) ) YMAXZSSUM(K)
7 ¢ IF (YMAXWLT. SSUM(K) ) SSUM (K ) ZYMAX
8 4 CONTINWUE

9 RETUR!

10 END
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COMPILER(XM=1)
SUBROUTINE wRITPP (fed)
COMMON/PP/SSUMILY '

- COMMON/H/HHLI(1)
WRITE(6+102) (HHL (K} »SSUMIK}I o K=T e )

c_._-_-. iy o € 8 e e, S e S T iy iy . T e WP T g 4 G g . S g P e, S St el P i P v O s S e s el s e

C FORMAT STATEMENTS
102 FORMATI/Z e T 2% eF7.341XeFB.2) )
RETURN
END

1xJCT(1) CONVOL

W@~ E W

COMPILER (XM= 1)
SUBROUTINE CONVOL (HMINsHMAXeHINT,IoJeNIHsNO» YMAXN)

e S il ke O e Y O S 3 ks e 5% 1 o e gy S

MAKE NCVL CONVOLUTIONS

NGVYLSMUMERO DE CONVOLUCIONES QUE DEBE HACER
DELGAM=INCREMENTO pE LA GAMA
DIMENSTION APEL3A(13)
DIMENSION F{1D205)
COMMOM/PR/SSUMI L)
COMMON/HARHL (1)
COMMON/YZY(1)
READ(S+134) (APEL3 (1) I=113)
REAC(S+100)GAMADELGAMsNCVL
TOP=60.0
0O 111 I4z=1eNCVL
WRITE{(©¢106)I4sGAMS
CALL PPAREA (HMINrHMAX:hINTvGAMA:IrvaIH-NO v N10 ¢S efil5)
CALL GRAF(HH1:SSUM 451 HHL(1Y s HHI(NS) +8.000, CrymaXe7,0)
IFINS.,EQ. NIHIRETUR; 9
CaLl INT (MHINTy GAMA:I:J;F:NS:NlO:YMAXC)
CAaLL WRITCV (115}
CalLL GRAF(HHl1sY NS, 1 HH1 (1) pHHLI(NS)} s 8,090, 0 YMAXC+7oO)
CalLL DERIV (NS:TOP)
CALL WRITCV (NS)
CaLL GRAF(HHL Y » NS, 1¢HHL1 (L) o HHI(NS) 08, 0s=TOP+ TOR 740}
C Call PPGRAF (YMAXC,xLON,YLONeNSsI4)
GAMAZGAMA+DELGAM
L1111 CONTIKNUE

c..—-----——_—_————— ______ -_‘—IIID_-.-I--—------I——_ﬂ-—-—a--ﬂ----ﬁ-—- —————— [

C FORMAT STATEMENTS
c--— ——————————————————— T i s S g T e ey i gy g P e e s S o i e
100 FcRVAT()
134 FORMAT(1346)
106 FORVAT(///rbe'CONVOLUCION'-IanH, GAMATrF9.5)
RETURIN
1% RETURN 9
EliD

OOO0O0O0

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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COMPILER (XM=1)
SUBROUTINE PPAREA (HMIN:HMAXPHINT!GAMAIIrdtNIHrNUerODNSIN)
COMMOII/PP/SSUMIL)
COMMON/H/AHHL (1)
NI0=(1S.0*GAMA) JHINT
I11=1-N10D
IF{111110,210-200
100 HMIN:HM1N+(FLOAT(II)+0.5)*HINT
WRITE{H6: 150 HMIN
N1OZD
110 1=K10+1
I3=u+l
J=N1Q+NTIH
N&=J+:10
NPRGVENS-NO
IF (NPROV)112+114,114
118 pNSER5S+2
WRITE (6 140)INS
RETURN 11
112 NPRQY=NH+2
WRITELG6 140 INPROV
I2=u+1
DO 120 K=1+¢NIH
Hr1 (I2=K }zHHI (13~K)
SeUM(12-K)I=SSUM(I3=-K]}
120 CONTINUE
HMIn=HHL (12=NIH)
HMAX=HHL (J?
DO 130 K=1rN1O
HHI(I*KJ=HMIN—(FLOAT(K)-0.5)*HINT
HHL {J+K ) SHMAX+ (FLOAT (K1 ~0.5)*HINT
SSUM(I-~K)=0.0
SSUN{J+K}=0.0
130 CONTIMNUE

.,-.—--,,,--,._...,._-_-...-—_..,____...—-_--_..——..-__—.._—_.._-—-n..—-_,-—-_.———-—--—--u-—-

FORMAT STATEMENTS

140 FORMAT(//¢5Xr30HEL VALOR DE PARAMETER DERE SER#15)

150 FORMAT(///¢5Xs'PARA HACER LAS CONVOLUCIONES CAMBIE EL VALOR DE HMI
#N AQPFGQQ}
RETURN
END

TESIS CON.
FALLA DE ORIGEN
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1 COMPILER(XM=1) ‘
2 SUBROUTINE INT (HIhT GAMAvI-d F!NS!NIDoYVAXC)
4 < . CONYOLUTION HITh ThE LORENTIAN OR GAUSSIAN FUNCTION
5 e e e —— o i O
6 DIMENSION F(ll
7 COMMON/PP/SSUMIL)
8 COMMON/H/HHL{L)
Q COMMON/Y/Y (1)
10 : YMAXC=0.0
11 GAMAZZGAMARGAMA
12 . PTL=GAMA
13 ‘HEF=HINT/3.0
14 H12F=2.0*H1iF
15 NE8=1
16 NS=J
17 DG 19 K=1:N5
i8 H-HHI(K)
19 (ot e e v e e o e 2t g 8 gy 8
20 C S1 SE GUIERE QUE L0S LIMITES DE INTEGRACION VAYan CESDE H-15%GANA
21 C HASTA H+15%GAMAs INCLUYA 'AS SIGUIENTES CUATRO INSTRUCCIOHES:
27 C
23 C N8=K=NI10
24 C NOG=K+RN10
25 C IF{N10.GEKOR, N8, LT.I) NEB=I
26 C IFIRD,GT.J) No=J
27 (e o v a1 e S T e s e e  m a e
28 © =0
29 DO 20 LL=NB¢NG
o : 1ot 41
31 ZzH-HH1(LL)
32 2Z2=2%2
13 : 27212=2Z4GAMAZ
1 F(L):lPTl*SSUM(LL))12212
35 20 CONTINUE
36 ' SUM=HLF*F (1)
37 D0 21 1I=2+Le2
38 21 SUMZSUM+HIZF*{2, 0+F(I)+F(TII+1))
39 SUM=SUM=H1F*F (L}
40 ABSUMZABS (SUM)
41 IF (ABSUM=YMAXC)B/B,9
yz 9 YMAXCZABSUM
43 8 Y{K)=GUM
L4 19 CONTINUE
- 45 RETURN
46 enD
12JCTE1) WRITCY
1 COMPILER({XM=1}
2 SUBROUTINE wRITCV (NS)
3 COMMON/Y/Y (1)
4 COMMON/H/HHL (1)
5 wkITE(6u102)(HHltK)pY(K)fK‘ioNSJ
6 c_--_—__._..._-_..-...._-----_“..-—__,_—.._--...-..__.._—----——---——----ﬂ---—-—'-----
7 C FORMAT STATEMENTS
8 S g o T ---——-o_——-----—----—---u..—._—----'""" e -
-9 102 FORMAT(//!?(EXlF?.Zﬂ1XrFB.2J)
10 RETURN
11 END

TRSIS CON
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COMPILER(xM=1)
SUBROUTINE GRAF (XsY  NrNGRAF s XMIN XMAX ¢ XLON» YMIN, YMAX 2 YLON)
DIMENSION X(1)sY(1) .
IF {iiM,NE » NERAF Y NGR=0
NGR=NGR+1
IF(NGRJEG,1,AND. MM, EQ. O }M=1
IF{NGRWIEQs 1o AND MM NE . B M=2
IF({NGR=1)«GT .NGRAF })NGR=2
IF{INGR=1} .EG.NGRAF )M=2
IF{GRGT o Lo ANDJNGR JLE « NGRAFIM=3
XAN+1I=XMIN
X{N+2)T{XMAX=XMIN) / XLOMN
¥ (N+1)=YMIN
Y{N+2IS{YMAX=YMIN) /YLON
GO TO(S01502,506) 44
ChlL ERTRAN(O, *LASG,THJ C915+¢T¢CO215 , )
Call ERTRAN(G 'GUSE 2¢C515 » ')
calL PLOTS(O0e¢0r2)
Call AVISO(tIFN®)
CaLL PLOT(2.0¢3.0,-3)
60 TO %05
PAPERW=PAPERW+STEPY
IF (PAPERW=22.0)503,504,504
CALL PLOT(0.0,STEPY»=3)
60 To 505
PLPERWSPAPERW=STEPY
CALL PLOT(STEPX,=PAPERW,=3)
PAPERW=(0.0 '
CALL AXIS{0.0+s0,0p1H r~1+XLONr 040 X{M+1) X (N+2))
Call AXIS{0.0vr0.0,1H »1.YLONID0,0,YIN+L1) , YIN+2))
STEPX=XLOIH+5.0
STEPY=YLON+3.0
CALL LINE(XrYsNs1:0¢0)
MNENGRAF
RETURN
ErD

SUBROUTINE DERIV {15 TOP)
COMMON/Y/Y (1)
COMMON/HAHHL (1)

YMAXDZ0,0

NESNSw]

DO 10 Kz2,:N6

II=K-1

H=HHI(K)=HH1(1Y)
ALPHAMSHH1 (K+1 ) =HH1 (K)
AL?TAS:(ALPHAH*ALPHAH)/(H*H)
Y(ITIR{V K+ =YK} +ALPHAS* (Y (K)=Y(I1)) )/ (ALPHAS

HHRIC(TI) =HHL(K) *HHALPHAR)
ABSYZABS{Y{I1})
IFLABSY=YMAXD)10,10,12
YMALDZALSY

COGNTINUE

NS=hE=1 )
YNAXT=TOR/YMAXD

D0 11 Kz1,NS

YIKISY{K) «YMAXT
CONTINUE

S | TESS CoN
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