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RESUMEN 

En el presente trabajo se hace un estudio de la 

elpasolita CS 2NaYC1
6 

a la que se le incorpor6 europio di -

valente como impureza. 

Los sólidos cristalinos del tipo elpasolita han 

sido considerados como receptores ideales para impurezas 

trivalentes debido a que, al ser incorporados a este tipo 

de redes, sustituyen al cati6n trivalente M3+ sin alterar 

la simetría cúbica octaedral perfecta a su alrededor. 

El presente es un primer intento por determinar 

los cambios en la estructura de la red CS 2NaYC16 cuando 

se le incorpora europio como impureza divalente. 

Para determinar la simetría del campo eléctrico 

cristalino al que está sujeto el ion Eu2+ en esta matriz 

se utiiiz6 la técnica de Resonancia paramagnética Elec 

tr6nica (RPE). De los resultados obtenidos del estudio 

por RPE se concluye que la simetría del sitio ocupado por 

el ion Eu2+ en CS 2NaYC1 6 es trigonal y se reportan los va 

lores de los parámetros del hamiltoniano de espín corres-

pondiente. 
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Esta es la primera vez que se crecen cristales 

de este 'tipo en México y se ha implementado la infraes­

tructura necesaria para continuar haeiAndolo. De este modo 

se tiene la posibilidad de realizar una amplia gama de es­

tudios con estos materiales, a los que se les pueden ineor 

porar diversas impurezas. 
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l N T R O D U C C ION 

Las elpasolitas, de f6rmula química CS 2NaMCl 6 I 

donde M puede ser un ion actínido, lantgnido u otro ion 

trivalente, presentan características que las hacen inte -

resantes desde un punto de vista experimental: son isoes -

tructurales, son solubles en agua o en ácidos diluídos, po-

seen una considerable estabilidad t@rmica y quí:mica, se 

pueden preparar por varias técnicas directas y generalmente 

pueden cristalizarse como monocristales. 

Un esquema de la estructura cristalina de estos 

compuestos se muestra en la Figura l,l clasificándose la 

celda unitaria como cúbica centrada en las caras. En esta 

red el ion M3+ ocupa un sitio de simetría cúbica octaedral 

f t 
(1,2) .. . . per ec a - ya que sus pr1meros veC1nos son se1S 10nes 

cloro formando un octaedro regular. La segunda coordinaci6n 

la constituye un cubo de iones de cesio, en tantó que otro 

octaedro formado por iones sodio constituye la tercera coor 

dinaci6n. Los iones M3+ aparecen de nuevo hasta la quinta 

coordinación. 



- 2 ... 

~=cs~ = No = M • 
+ O 3+ x = el 

Fig. I .. 1 • Estructura cristalina típica de Cs 2NaMC1 6 • 
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Los primeros compuestos de este tipo que se logra­

ron sintetizar fueron CS
2
NaArnci

6 
(3) y CS

2
NaBkC1 6 (4) y a 

partir de esta síntesis se busc6 obtener qompuestos isomor­

fos para otros cationes trivalentes de radios i6nicos com 

parables. Así, Morss et al (5) en 1970 logran la síntesis 

de varios de estos compuestos, tales como CS 2NaErC1 6 ' 

CS2NaCeC1 6 ' Cs 2NaBiCl 6 entre otros. 

De los diferentes compuestos del tipo CS 2NaMC1
6 

que se . pueden sintetizar, en el presente trabajo se eligi6 

aquél en el que el catión trivalente es itrio, ésto es, la 

elpaso11ta CS 2NaYC1 6 • 

Esta ma:triz, CS 2NaYCl 6 ~ ha ~sido_ estudi~da con an­

terioridad habiéndosele incorporado intencionalmente diversos 

iones trivalentes como Ce3+ (6,7) I 'Dy3+ (6,8), Yb3+ (6,8), 

Er3+ (8), Gd3+ (8) 1 Cr3+ (9), Ho3+ (S). Estudios realizados 

mediante diferentes técnicas (6-9), tales como absorci6n 6p-

tica, dicroísmo circular magnético, resonancia paramagnética 

electrónica, etc., mostraron que estos iones trivalentes se 

situan sustitucionalmente en la posición del y3+ sin alterar 

la simetría cúbica perfecta a su alrededor. Esto se debe a 

que no es necesario ningún mecanismo de compensación de car­

ga, ya que el ion de impureza tiene la misma valencia que el 



ibn al cual sustituye. Por esta razón este material, y en 

general cualquiera de los del tipo Cs 2NaMC1 6 f han resulta­

do ser adecuados para el estudio de impurezas trivalentes 

sujetas a campos eléctricos cristalinos de simetría cúbica 

perfecta. 

Ahora bien, si lo que se pretende (como en el caso 

presente) es introducir una impureza divalente en CS2~aYC16' 

es necesario considerar alg~n mecanismo para compensar el 

exceso o defecto de carga eléctrica que introduce dicho i6n 

divalente al incorporarse sustitucionalmente en los sitios 

+ +. 3+ monovalentes (Cs ó Na ) ó tr1valentes (Y ) de la matriz. 

Dado que existen varias posibilidades para la localización 

de la impureza divalente en la matriz de la elpasolita, y 

como cada una de estas posibilidades involucra un mecanismo 

de compensación de carga distinto, a continuación se exami-

2+ nan algunas de tales posibilidades, en particular para Eu 

que fué la impureza divalente que se incorpor6 a ia matriz 

CS 2NaYCl 6 
2+ El ion Eu puede sustituir al ion itrio, como se 

muestra en la :Irigura l. 2. Al sustituir una carga divalente 

a una trivalente, se originará una carga negativa neta en 

el lugar del itrio. Una forma de compensarla puede ser atra 
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Fig, 1.2 • Eu2+ en sustitución de y3+ • 
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vés de la formación de una vacancia de ion negativo {vacan-

cia de cloro). Si la vacancia se sitúa en uno de los seis 

primeros vecinos, es de esperarse una deformación local a 

lo largo del eje constituido por el ion divalente y la va-

cancia, lo que le daría una característica axil al sitio, 

con ejes principales a lo largo de direcciones < 100> . 

Si la vacancia de cloro se situara a segundos vecinos la 

simetría del sitio podría reducirse aún más. Para una vacan 

cia situada más allá de los segundos vecinos la perturba-

ción causada sobre la impureza por la presencia de dicha 

vacancia s~rá despreciable, en cuyo caso la simetría cúbica 

del sitio no serta afectada. 

Otra posibilidad es que el ion Eu2+ sustituya a un 

sodio. En este caso existen varias posibilidades para com -

pensar la carga positiva introducida en exceso, como son 

las siguientes: 

i) Una vacancia de Na+ situada a una distancia de 1.07 nm 

de la impureza en una direcci6n < 100) • 

ii) Una vacancia de Na+ situada a 0.76 nm de la impureza 

en una dirección < 110) • 

iii) Una vacancia de cs+ situada a 0.46 nm de la impureza 

en una dirección < 111> • 



Estas tres posibles configuraciones se muestran en la Figura 

l.3 • 

Las configuraciones i) y ii} deforman localmente la red a 10 

largo del eje impureza-vacancia. En el caso i) se afecta una 

sola dirección, generándose un sitio: axil,. mientras que en 

ii) se afectan dos direcciones perpendiculares generándose 

un sitio ortorrómbico. La situaci6n se puede comparar con lo 

que ocurre en los halogenuros alcalinos tlO) cuando se in -

troducen iones Mn 2+ en sustitución de un ion alcalino (mono-

valente). Para compensar la carga en exceso se localiza una 

vacancia de ion positivo a primeros vecinos a lo largo de 

una dirección < 110) (simetría ortorrómbica) o a segundos 

vecinos en direcciones < 100> (simetría axil). 

En la configuración iii} la deformación local de la red se 

encuentra a lo largo de una dirección (111) y se espera un 

sitio de simetría trigonal. 

Finalmente, si la impureza divalente entrara sus­

titucionalmente por un cesio, podría originarse alguna de 

las siguientes configuraciones para compensar el exceso de 

carga introducido: 

i) Una vacancj~a de es + situada a 0.54 nm de la impureza en 

una dirección < 100> • 
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o = vacancia 

Fig. 1.3 • EU2+ en sustituci6n de Na+ • 
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ii) Una vacancia de Na+ situada a 0.46 nm de la impureza 

en una direcci6n < 111"/ • 

iii) Una vacancia de ion positivo a vecinqs más lejanos. 

Las primeras dos configuraciones se muestran en la Figura 

1.4 • 

La simetría del sitio ocupado por la impureza en la confi­

guraci6n i) sería axi1, mientras que para la configuraci6n 

ii) sería trigonal. No se examinan las simetrías de las con 

figuraciones a vecinos más lejanos porque como se discutirá 

más adelante la simetría importante en este caso será la 

trigonal. 

De las diferentes posibilidades de localizaci6n 

del ion EU2+ en la matriz, una que resulta particularmente 

interesante por sus implicaciones, descritas a continuaci6n, 

es aquella en la que el ion Eu2+ sustituye al y3+ 1 origi -

nando una vacancia de ion negativo como compensador. Este 

interés se basa en el hecho de que bajo un proceso de ra -

diaci6n ionizante, la vacancia puede atrapar un electr6n, 

constituyendo un centro F (11) • De este modo se tendría un 

centro F asociado a una impureza, ubicada en un primer vecino 

del centro de color (F). 
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I 
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® = Cs + • = Na + O = y 3+ X = CI 0= vacancia 

Ftg. 1,4 • Eu2+ en sustitucien de Cs+ , 
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Se ha observado que diversos ha1ogenuros a1ca1i 

nos en los que se forman centros F asociados a impurezas, 

tales como KC1:Li y RbC1:Li¡ han resultado adecuados para 

producir efecto laser (12,13,14) • Esto plantea la posibi 

1idad de encontrar un centro F asociado al ion de impureza 

2+ 
Eu en la red CS 2NaYC1 6 ' que pudiera exhibir tambi'én este 

efecto. 

De esta manera es importante: determinar en que 

configuraci6n se encuentra la impureza dentro de la red, 10 

que constituye el objetivo del presente estudio. La intensi 

dad y simetría del campo eléctrico cristalino al que está 

sujeta la impureza divalente serán distintas para cada una 

de las configuraciones posibles. Una determinaci6n única de 

la simetría del sitio puede hacerse mediante la técnica de 

Resonancia Paramagnética Electrónica (RPE) I la cual es par 

ticu1armente adecuada para este tipo de estudios. 

La estructura que se le ha dado al presente tra -

bajo es la siguiente: 

En el capítulo 1 se introduce el marco te6rico en 

el que se encuentra ubicado el problema y se plantea una si 

ti h 6 1 . . dI' . E 2+ metrLa como ip tesis para e S1t10 ocupa o por e 10n u 

como impureza. 
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J 
En el capítulo 2 se presenta la contribución exp~ 

rimental que consta de: (i) La técnica de crecimiento de los 

cristales; (ii) La obtención de los espectros de RPE. 

En el capítulo 3 se incluyen los resultados obte-

nidos del estudio por RPE así como su discusión además de que 

se presentan las conclusiones del trabajo dando una perspec-

tiva para futuras investigaciones. 
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CAP I TUL O 1 

1.1 RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA 

El fen6meno de resonancia paramagnética electr6-

nica se presenta unicamente en materiales que son paramag­

néticos, es decir, aquellos que poseen un momento magnéti­

co neto diferente de cero. Si este momento es de origen e­

lectr6nico entonces se trata de paramagnetismo electr6nico. 

Este paramagnetismo se encuentra: (a) en todos los átomos 

que tienen un número impar de electrones; (b) en iones que 

tienen capas electr6nicas internas parcialmente llenas; 

(e) en moléculas que tienen un número impar de elctrones; 

(d) en ciertas moléculas con un número par de electrones, 

pero que tienen un momento angular resultante; (e) en ra -

dicales libres, compuestos químicos que poseen electrones 

no apare'adosi (f) en centros de color, que son agujeros 6 

electrones atrapados en algún defecto del cristal; (g) en 

metales y semiconductores, debido a la presencia de eIec -

trones de conducci6n. 

La interacci6n del momento magnético del sistema 

a estudiar, con un campo magnético externo origina el desdo 
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blamiento de niveles de energía que en ausencia de campo 

magn~tico están degenerados. Las transiciones provocadas 

entre estos niveles de energía por un c~po magn~tico osci­

lante de muy alta frecuencia, es lo que se conoce como re-

sonancia paramagnética electrónica (RPE). La diferencia en 

energías entre el nivel inicial y el final es de algunas 

décimas de centímetros recíprocos, por lo que la frecuencia 

que induce las transiciones se encuentra en el intervalo de 

108 a 1010 Hz (banda X), o bien en el de 1010 a 1011 Hz 

(banda Q) I dependiendo de la magnitud del campo magnético 

externo utilizado. 

1.2 CONDICION DE RESONANCIA. 

Si un ion libre con un momento angular resultante 

J es puesto en un campo magn~tico estático externo H, sus 

niveles deenE~gía están dados por la ínteracci6n Zeeman, 

1i (15) 
z 

donde g es el factor de Land~ dado por: 

(1.1 ) 
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g = 1 + J(J+l) + S(S+l) - L(L+l) 
2J(J+1) 

(1.2) 

y eh 
(3 ;= 4 ff' me 

, es el magnet6n de Bohr; e y m son la carga 

y la masa del electr6n, respectivamente; h, la constante de 

Planck¡ L es el momento angular orbital, S es el momento an 

gUIar de espín y MJ es la componente del momento angular to 

tal J en la direcci6n del campo magnético externo. 

Si un campo magnético oscilante de frecuencia V 

se c9loca perpendicularmente a H, es posible inducir tran -

siciones dipolares magnéticas entre los niveles de energía 

(1.1) de acuerdo con la regla de selección ~ MJ = ± 1. Por 

lo que la condición de resonancia es: 

h V = gf3H (1.3) 

El caso más simple es el de un único electrón con momento 

orbital cero. En este caso g tiene un valor igual a 2 (consi 

derando correcciones relativistas su valor es de 2.00229). 

Si se embebe al ion paramagnético en un sólido 

cristalino I además de la interacción Zeeman presente al 

aplicar un crunpo magnético externo, aparecen otras inte -
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racciones entre el ion y sus alrededores. Estas interaccio 

nes son en general, de dos tipos: (a) interacciones entre 

los dipolos magnéticos y (b) interacciones entre el ion pa­

ramagnético y los vecinos diamagnéticos. 

La interacci6n entre dipolos vecinos se puede re­

ducir a un valor despreciable utilizando concentraciones 

bajas de la impureza- paramagnética en la red diamagnética. 

La interacci6n de los iones paramagnéticos con 

los ligantes diamagnéticos es de primordial interés, por 

lo que se discute en el siguiente apartado. 

1.3 CAMPO CRISTALINO 

Al introducir impurezas paramagnéticas en una red 

diamagnética, cada ion magnético se encuentra rodeado por 

un grupo de átomos 6 moléculas, primeros vecinos dispuestos 

regularmente. En nuestro caso estos vecinos son iones car­

gados que originan campos eléctricos internos cuyo efecto 

sobre el i6n paramagnético se denomina interacción de campo 

eléctrico cristalino. 
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La situación es análoga al efecto Stark, en el que 

se produce un desdoblamiento de los niveles de energía de 

un átomo por la presencia de un campo eléctrico externo (16) f 

solo que en caso del campo eléctrico cristalino los campos 

eléctricos son internos y están fuera de control del experi-

mentador. 

La simetría del sitio ocupado por un ion está es­

trictamente determinada por todos los demás iones del cris­

tal, perO en la práctica ésta se determina a partir de la 

c0ntr;f:-buc±ón de los vecinos más cercanos. Así r en un gran 

ntlmero de redes cristalinas del tipo NaCl 1 los iones para -

magnéticos se encuentran rodeados por un octaedro de carga 

casi regular. Este octaedro puede estar constituido por 

;iones halógeno o por oxígeno o por moléculas de agua, ocu­

pando los vértices del octaedro con el ion paramagnético 

como centro. Este arreglo se presenta en la mayoría de sis­

temas en que se han estudiado iones del grupo del fierro. 

Otros arreglos menos comunes tienen cuatro vecinos 
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en los vértices de un tetraedro u ocho en los vértices de 

un cubo. Si la figuras descritas (octaedro, tetraedro, cubo), 

son perfectamente regulares, ésto es, si tienen todos sus 

ángulos y lados iguales¡ se dice que poseen una simetría 

cúbica de coordinación n, donde n es 6, 4 u 8, respectiva­

mente. Estos grupos poseen un alto grado de simetría; por 

ejemplo! un octaedro tiene tres ejes de simetría de orden 

4, tipo < 100 1; tres ejes de orden 2, tipo < 100> i cua -

tro ejes de orden 3, tipo ~111>; Y seis ejes de orden 2, 

tipo < 110) . 

La alta simetría presente en un octaedro puede 

disminuir si el octaedro se estira a lo largo de la direc­

ción [100], en cuyo caso la simetría se reduce a tetrago -

nal: los ejes de orden 3, así como cuatro de los seis ejes 

de orden 2 desaparecen, permaneciendo unicamente un eje de 

orden 4, en la dirección [100]. 

Analogamente, si un octaedro se estira a lo largo 

del eje [111] desaparecen los ejes' de orden 4, permanecien­

do solo un eje de orden 3. La simetría resultante en este 

caso es trigonal, simetría que se considerará con mayor de­

talle mas adelante debido a que es la que tiene mayor impor­

tancia para el desarrollo de este trabajo. 
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A cada una de las simetrías mencionadas corres-

ponde un campo eléctrico cristalino alrededor del ion 

ramagnético, el cual causa en gener un desdoblamiento en 

los niveles de enrgfa de cho iOn. El nfimero delas compo-

nentes y la magnitud del desdoblamiento dependen estrictame~ 

te de la simetría e intensidad del campo eléctrico cri ino 

al que est~ sujeto el ion, 

Para un iOn en un sólido cristalino, la magnitud 

de la energÍa debida al cam;po eléctrico cristalino comparada 

con la energía de acoplamiento espín-órbita es importante. 

La interacción esp~n~órbita est~ dada por la expresión: 

• 8') (1.4) 

donde A es el parámetro de acoplamiento espín-6rbita; t 
-+ 

el momento angular orbital total y S el momento angular de 

espín total. 

2+ Como el ion Eu f que es al que se iere el pre-

sente trabajo¡ es un ion de estado base S (L = O), la inte -

racción espfn~~rbita, que resulta importante en otros siste-

mas¡ es cero en este caso. Entonces las interacciones que 

contribuyen mayoritariamente al desdoblamiento de los niveles 

de energÍa son la interacción Zeeman y la de campo eléctrico 

cristalino. Comparando las magnitudes·de ambas interacciones 
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es posible distinguir los siguientes casos: 

(a) Interacción Zeeman débil. En este caso to 

de los niveles de energía del ion libre producido por la in­

teracci6n Zeernan se considera corno una perturbaci6n al des -

doblamiento causado por el campo el ca cristalino. 

(b) Interacción Zeeman fuerte. El campo eléctrico cristalino 

se considera como una perturbación a la interacción Zeeman. 

Como se discutirá mSs adelante, para caso tratado en este 

trabajo, la interacci6n Zeeman predomina sobre el campo eléc 

trico cristalino. 

De 10 considerado hasta aquí se desprende que el 

factor g para un ion en un cristal, no puede estar dado s 

plemente por la relación (1,2), sino que dependerS del me -

día c~±stalino en que se encuentra inmerso el iOn para -

magnªtico. Por lo tanto el factor g en la simple ecuaci6n 

de resonancia 0.2), es independiente de la direcci6n en la 

que se aplica el campo magnético externo unicamente en sis­

temas isotrópicos, como lo es uno con simetría octaedral. 

Para sistemas anisotr6picos, el valor del campo 

magnético resonante es una función de su orientaci6n relati 
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va a los ejes del sistema paramagnético, siendo atribuida 

la dependencia angular a una variación en el factor g. De 

este modo, g es en general un tensor el cual puede expre -

sarse en forma diagonal cuando es referido a un sistema de 

ejes principales. La interacción Zeeman se expresa en es -

te caso como: 

(1. 5) 

Por ejemplo, para un sistema isotrópico se tendrá que 

gxx gyy = gzz I en tanto que para un sistema con s 

tría axil, en el que los ejes X y Y son equivalentes se 

ne que gxx = gyy t gzz . 

Resumiendo lo anterior l se tienen como indicado-

res altamente sensibles'de la simetría local del campo e -

léctrico cristalino los siguientes:El factor g de un ion 

paramagnético en un sólido cristalino, el número de niveles 

de energía desdoblados así como la separación entre ellos, 

y por consiguiente el número de transiciones permitidas. 
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1.4 INTERACCION HIPERFINA 

Adicionalrrente a las interacciones discutidas 

anteriormente si el núcleo del ion paramagnético tiene un 

momento magnético diferente de cero, éste interaccionará 

con el momento magnético electrónico del mismo originando 

una estructura hiperfina en el espectro de RPE. 

La interacción hiperfina se expresa en general como 

(1. 6) 

donde es el momento angular espín nuclear, ~ el momen-

(--t 
to angular de espín electrónico y A es el tensor hiperfino. 

Para el caso de una interacción hiper fina isotrópica, la ex 

presión anterior se reduce a la más sencilla: 

Ar-s (1.7) 

dónde A es la constante hiperfina isotrópica. La interac -

ción hiperfina es isotrópica para iones cuyo estado base es 

S (L=O) 
(17) 

Esta interacción desdobla a cada uno de los nive-

les de espín en 21+1 niveles. A manera de ilustración, con-

sidérese un caso simple en el que además de la interacción 
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hiperfina presente se aplica un campo magnético externo H. 
Para un sistema con J = 1/2 , I = 3/2 , en la Figura 1.1 

se muestra el desdoblamiento hiperfino a primer ordennde 

las líneas de resonancia considerando que las reglas de se­

lecci6n para transiciones permitidas ahora son ~ MI = O , 

6M = ± 1. 
J 

MI MJ 

3/2 
1/2 J. 

-1/2 2 
-3/2 

1 
-3/2 
-1/2 1 

H 1/2 -2 
3/2 

Fig~ ,1.1 . Desdoblamiento hiperfino para un sistema con 

J=1/2, 1=3/2 en presencia del campo magnético externo R. 
También se ilustran las transiciones permitidas. 



- 24 -

1.5 ESPECTRO TEORICO DE Eu 2+ EN SIMETRIA TRIGONAL 

Las interacciones discutidas en los s ante-

riores serán cons a continuación con el objeto de 

construir el hamiltoniano de espín para desarrollar el espec 

tro teórico de RPE del ion Eu 2+ en un campo cristalino de 

simetría trigonal. 

El átomo de europio metálico tiene una configura­

ción electrónica \xe} 4f76s 2 , por lo que en un estado de 

ionización divalente su configuración es \xe} 4f7. Utiliza~ 

do las reglas de Hund el estado base correspondiente es 

8 
S7/2" 

Los iones de estado base S constituyen un caso e~ 

pecial desde el punto de vista de la teoría de campo cris -

talino, debido a que la predicción teórica indica que a pri 

mer orden no puede haber interacción con un campo eléctrico 

cristalino si no existe un momento orbital diferente de ce-

ro. Por lo tanto, un campo eléctrico cristalino no debería 

desdoblar el estado base S de un ion. 

Sin embargo, experimentalmente se observa que el campo e -

léctrico cristalino es capaz de desdoblar los estados elec-

trónicos de un ion con estado base Sr dando como resultado 
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una estructura fina en el espectro de RPE. sdobla -

mientos son gene s . 2+ lon Eu r en com-

paraci6n con los que se observan para otras tierras raras 

cuyos estados base no son S. 

Desde punto de sta te6rico se han realizado 

esfuerzos considerables para tratar de explicar la causa de 

estos desdoblamientos. Por ejemplo, se han considerado com-

binaciones del campo cristalino y s siguientes interaccio 

l · í'" , " (18) l' . 6 nes: acop amlento esp n - orDlLa I a lnteraCCl n 

espín - espín y la mezcla de estados diferentes del estado 

b a s e 
(19, 20, 21) 

i n vol u c r a n d o t é r m i 

n o s d e a 1 t o o r den d e p e r t u r b a 

ci6n . Sin embargo, predicciones hechas en base a 

los refinamientos anteriores no han proporcionado un acuer-

do satisfactorio entre los resultados experimentales y 

cálculos teóricos, por lo que la explicación de los desdo -

blamientos de estados base S por campos cristalinos no ha 

sido resuelta satisfactoriamente hasta el momento. 

Cualquiera que sea el origen de estos desdoblamientos¡ este 

efecto se incluye en un hamiltoniano de campo cristalino 

constituido por operadores de momento angular que reflejan 

la simetría del sitio en el cual está colocado el ion en el 
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sólido. 

De este modo, para el ion Eu2+ en la red Cs
2

NaYC1 6 

en presencia de un campo magnético externo, se plantea un 

hamiltoniano, denominado de espín, constituido en lu 

gar por el téTIuino Zeeman de interacción con el campo mag -

nético externo y como perturbac a este término, el campo 

eléctrico cristalino. Además de estos dos términos se inclu 

ye uno de interacción hiper fina debido a que europio tie 
, 

ne dos isótopos , con momento magnético nuclear diferente 

de cero, l51Eu y 153Eu abundan~ias naturales 47~8 % 

y 52.2 % respectivamente, cada uno con espín nuclear i -

gual a 5/2 . 

El hamiltoniano de espín propuesto para el ion 

siguiente: 

"'" X == g ~ H ~ S + Al . S + V C (1 . ~8) 

con 

(1. 9) 

donde el primero y segundo términos en (1.8) representan la 

interacción Zeeman electrónica y la hiperfina respectivamen 
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te. El t Vc en (1.9) representa un campo el~c ca 

cri ino de simetría gonal l en nos de opera -

s equivalentes de Stevens (22,23,24) . Las constantes 

bm se denominan 
n 

del ltoniano de espín y se 

determinan a partir de los espectros experimentales de RPE. 

Las constantes g yA tambi~n se determinan rimental -

mente. 

De este modo l la sta para el 

d "L . 2+ C N 1 . 1 . ocupa o por e_ lon Eu en s2 aYC 6 es trlgona . La JUs -

ti i6n de esta hip6tesis se hace en el capítulo 3 y su 

verificación se logra atrav~s de una variación angular del 

campo magnético estático en los planos cristalinos. Es de 

cir, con parámetros propuesto del hamiltoniano (1.8) debe 

ser posible reproducir los espectros experimentales de RPE 

para distintas orientaciones del campo magnético externo 

con respecto a los ejes cristalinos. Enseguida se discuten 

brevemente las características de un espectro de RPE de si-

metría trigonal. 
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1.6 SIMETRIA TRIGONAL 

Como ya se , una s 1 pro -

de la distorsi6n de un cubo a lo largo de una diago -

nal principal, dando como resultado que el eje de si 

a sea un eje de orden 3, en la dirección < 111) . En 

una celdac~bica unitaria sten cuatro ej es < 111 ) equi -

valentes, por lo que en ausencia campo magnético se 

nen cuatro s equivalentes. Estos ejes se muestran en 

la Figura 1.2 . 

Por convención los ejes (111) se escogen corno eJes z y 

cada uno define un sitio equivalente para el desarrollo 1 

campo eléctrico cristalino en ausencia de campo magnético 

externo. Para tener un sistema ortogonal, los ejes x y y 

se tornan en las direcciones cristalográficas < 112) Y 

(110) , respectivamente. 

El sistema de ejes para cada sitio se presenta en 

la tabla 1.1 . 

Al icar un campo magnético estático externo U, 
los cuatro sitios serán o no equivalentes entre sí, depen­

diendo de la orientación que guarden con respecto al campo 

magnético. 
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[ 111] 

[111] 

. 1.2 . Ejes C3 equivalentes para una simetría 
gonal. 



-~ 3 O ~. 

-_._ .. ------r--D - ~ 4- ~ 

I sitio x Y z 
I __ 

1---

I 
1 "':'1¡-1,2) (1,-1,0) (1,1,1) 

2 (1,-1,2) (1,1,0) (-1,1,1) 

r------ -

3 (1,1,2) (-1;1,0) (--1,-1,1) 

4 (-1,1,2) (-1,-1,0) (1,-1,1) 
I -, 

1------ -

Tabla 1.1 . Sistema de ejes para los sitios equivalen-

tes. 

Si 
4 
H es paralelo a la dirección [111 ] el sitio 1 

resulta paralelo 
-'l-

mientras aH, que el eJe z de los sitios 

2,3 Y 4 forma un ángulo de 
-'l-

109.5° con H. Esto es, cuando 

H es paralelo a la dirección [111] existen dos especies no e 

quivalentes, una paralela y otra no paralela, en una propor 

ción de 1:3 . 

Si ahora g se aplica paralelo a la dirección [001], 

los cuatro ejes z forman un ángulo de 54.7° con ~ . Para es 

ta orientación del campo magnético se tiene entonces una espe 

cíe, la cual es cuatro veces degenerada (sitios 1,2,3 y 4). 

"'~S"TUTO DE FISICA-

BIBLIOTECA 
JUAN a DE OY ARZASAl. 
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Con H lo a la dirección [110] sitios 

un de 35.3° con ~ ,(sitios 1 y 3), 

que los otros (sit s 2 y 4) un lo 

En este caso se ene n dos especies no equivalentes, en una 

proporción 2: 2 • 

1. 7 CALCULO PERTURBATIVO 

Hab examinado s carac~erísticas un e 

tró de RPE para un sitio con simetría trigonal consi 

stintas entac s del externo g con respecto a 

direcciones cristalográficas, a partir hami ano de 

espín propuesto se determinarán los campos magnéticos a los 

ocurre cada transición ida RPE, inducida por un 

campo magnético osci de frecuencia ja Y. Este cál 

culo se realiz para una orientación del campo magnético 

co paralela a dirección [111]. Considerando 

ro contribución al espectro RPE por el sitio 

ralelo, el hamiltoniano es: 

(1.10) 
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Para facilitar el a isis unicfuüente se tomarán en cuenta 

las transiciones finas, dado que la 

que la constante de interacción hi 

encia indica (25) 

del Eu 2+ es muy 

lo que o de a a cada una transi-

ciones finas en compactos de doce componentes. 

Se usar las funciones de onda de para 

cular la matriz energía (1.10) caracterizadas 

por donde S = 7/2 Y Sz +7/2, +5/2, +3/2, ••• f 

-3/2 f -5/2 , -7/2 i en forma abr,eviada se denotarán estas 

funciones como: 

17/2) , \ 5/2 ) I 3/2) , ••• f 1-3/2 > 
\-7/2> 

A 

Estas son funciones propias del operador Sz que 

la siguiente ecuaci6n: 

A 

Sz I Sz') = 
l 

M z, 
l 

ls ) Z. 
l 

(1.11) 

sfacen 

(1.12) 

con 1 S ) I la funci6n de onda y M su valor propio co -z. z. 
l l 

rrespondiente. 

Las funcioneslS ) constituyen además una base ortonormal z. 
l 

que: 
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J 
(lo13) 

Los e de matriz del hamiltoniano (1.10) 

< ce ¡ i S ) se obt haciendo operar el ano '-' I Z. Z. 
l J 

sobre los estados '7 . Los elementos matriz obtenidos 

1 Zeeman son agona Sf y los ca 

s a t 1 m ( mamen o angu ar O Stevens 
n 

se encuentran tabulados (22) 

De este modo la matriz energía del hami 

(1.10) se senta a ión, unicamente 

cen los elementos di de cero?< 

!- '2 5/2

1

3/2\1/2 ~1/2~3/2~5/2 -7/ 

~/2 , A ¡ p, 1 J 

5/2 

t-5/2 J -1 -B 

t-7/2 ¡--J -E . .. 

Matriz energía correspondiente al sitio paralelo. 

* Nota: A t - (-A)¡ B t -(-B), etc. 



En se con s s s entes ex 

es: 

A 

<±7/21" 1+7/2'- ±7/2g H + -bO + 
_, O 

+ bO + A ¡ / I 2 íD4 :::::: 
6 -

)'. 

+ bO <±5/2l ~~ ¡ ±5/2> ±5/2g@ H - 13b O O + B == 2 4 6 -
1" 

(+ /2 ¡ d)tJ. 1 ±3/2) := ±3/2g~H 3bO O + O 
+ e (L 14) 

= 2 -
A. 

5' o 9bO 5bO <:t 1 /2 ¡ X \ ±1/2) _. ±1/2g(:3 H D 2 + :::;; + D 4 6 -
Á 

¡-35/ 1 Ob~ ( 7/21 '?/. I 1/2 :::::: + 2135/35b~ == E 

< 5/21 1-1/2) == J5/5b~ -J5/5b~ 1 (1.15) 

(7/21 
. 6 . 

/2> :::: 217/7b
6 

:::;; J 

A orden, considerando unicamente los ele 

mentas de matriz di de la perturbación (16) (campo 

cristalino), la energía correspondiente a cada estado 

está dada por: 

s 
Z. 

1 
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7/2 + A -
p + B L:t 5 / 2 -
17 + e 
~:t3/2 -

E±lí2 + D 

Un campo co o lante de 

sic entre los s 

E
tv

, 
_1 

Z. 
l 

con regla de selecci6n 

QM 

j 

-M 
i 

a induc 

que s sfacen: 

hY 

== + 1 z. -
J 

Usando la condición de resonancia hY = g 0 H Y 

(1.16) Y (1.17) se enen las s 

(1 16) 

tran 

(1.17) 

(1.18) 

ecua-

sio-

nes los campos magnéticos a que aparecen las tran-

siciones (a 

7/2~·5/2 
6bO - 20b O - 6bO (a) H = Ho + + + 2 4 6 

-5/2-t-7/2 

5/2""'3/2 
4bO lObO l4bO (b) H H + + + 

o - 2 - 4 - 6 
-3 5/2 

(1. 9) 

3/2~ ~1/2 - 2bO 12b~ 14bO (c) H == + + + 
2 - 6 

-1/2-+-3/2 

1/2-i-l/2 
(d) 

H = Ha 



se ha cons 

bm del hami 
n 

ano de e 

6 --. 

y los 

sados en gauss. 

Las expres s (1 19) proporcionan las posic s en cam'-

po magnético de cada una de trans s a 

..... 
orden perturbación, para s io 1, paralelo a H cuan-

.... 
do H se encuentra a lo largo de la direcci6n [111] y pa-

ra una frecuenc ja de microondas igual a r 

Para determinar la contribución al espectro de 

RPE pro'IJenient:e de los s íos n~ p~alelosa se hace la 

siguiente consideracion 

Zeeman 

ya no es 

g{' 
-4 . S 

agonal, por lo 

el término de interacción 

(1. 2 O) 

resulta necesario rea 

zar una rotación de ejes, de tal modo que el nuevo eje 

z' transformado {correspondiente a los ejes z de los si-
.... 

tios 2 1 3 Y 4) sea paralelo a H para mantener así pos 

lidad de usar teoría perturbaciones. 
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A o dejar diagonal el Zeeman , es 

o t os s s atra'-

s de la m sma rotac 

s elementos de mat z para ULa 

otac arbitraria de 105 opera s 

los s de Euler (o<.) J ~) e la 

1)7-29) 
tran tabulados'-' Una ·trans 

si muy lizada es la 

\30 ) 
y ste 

(31 ) 
En esta trans i6n se 1 

¡ en 

, (26}' 
on f se encuen 

pa cu ar que 

Jones, er y 

por ler y 'i/Jy lie 

el sistema de ejes 

(x,y,zl a un nuevo sistema (X',yIZl) f colocando el 

eje z l. en el plano xy una rotaci6n tal y' sea 

I 

lo a z y que ~ sea el ángulo entre z I y x. Como en 

nuestro caso eje z de los s ios no paralelos ( 2 f 3 Y 

4) no se loca izan en ano xy, fué necesario realizar 

dos tranformac s suces : la s de ifJ' 
tal que T cos ~ I =-/3/4 Y la segun., por rp " tal~que I cos ~ "= 

-/2/3 . Las trans iones de operadores que se utili-

zaron en este caso se encuentran en la a 1. 2 • 

Al zar la primera trans maci6n se con s 

raron todos los t~rminos transformados, pero al realizar 

la segun.da únicamente se consideraron las contribuciones 
'".''' 
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eJ. qoP s, e2to es; 1 s 

2,4, ) f e 1 

orden de 

o -1 0° 30
2 

°2 -
"2 2 2 

0° 3 O + 5 2 
~--'1 

4 ~8 Z 

i [( 1 0 1 -
'4 4 

5 0° .- 105 6 

s a los 

se llev 

, 
T 

3 ) cos34 

02 - 63 0 4 
6 6 

a e 

(1 o~ 
4 

231 0 6 
6 

o 
° 

st.a 

1 
"8 

0 4 
4 

i [( 3 0 1 
-·1 0 3 

+ ~{ 0
5 

) cos 34 + j~ 
- 6 6 6 
8 

7 02 + :~ 9 6 

( 1 0° - 15 6 

1 - i 3 0-'-
- 6 4 

Tabla 1.2 . Tran 

16 16 
4 

11 0
6 ) 3~J + 3 o~ - sen 

8" 6 6 

02 + 3 0 4 - 1 0 6 
) cos 6 ti 6 TI 6 

5 0 3 05 64 + 3 sen - 6 6 I 
8 

i6n de los operadores Om 
n 

6 

De este modo, el hami ano transformado es 

) sen3~ 



, °0° 1 (v".1230) bOO O 
D 2 2 + 4 4 + 

+ 1 (0,0 6) 

+ (0.01 4) b 3 
+ -=-=,=:::-:::-(0.0 39)b 

(1.21) 

Por cons , encontrando los s ma 
"'-

de ~!{ 11 Y icando las las de selecci6n para trans 

ciones pe tidas l se obtienen las siguientes 

7/2-t 5/2 
2bO O 3 O H = H + - O.2460b 4 + O.S520b4 1.1604b6 /2-+-7/2 o - 2 + + 

+ 3 6 (a) O.1104b
6 

- O.2634b
6 - + 

5/2"" 3/2 
4bO ° 3 2.7076b~ H == H + O.1230b4 

- O.2760b4 + o + - 2 - + -
-3/ -5/2 - 3 

+O.2576b~ 6 
(b) + O.6146b

6 -

(1.22) 

"-



3/2"'t 1/2 
'"'bO O O. 3312b~, O H == 
L " + O.1470b 4 - O.7736b6 -1/2~-3/2 + Lo .- + + - 3 

+ O.2576b~ - 0.6146 (c) -- + 

1/2-'1 1/2 
H = H 

o (d) 

Las s ante las po-

s iones en campo magnético de las transiciones idas 

a de perturbac 
-4 

cuando H es lelo a 

di ión [111], para s que un ángulo 

.... 
109.5" con H . 

Las posiciones en campo magnético cada una de 

'"'" las trans s permitidas ambos sitios cuando H es 

a la ión [111] 1 ecs. (1.19} y (1.22) f permi-

tirán obtener una primera aproximación a los parámetros b
m 
n 

del de e , a partir de las posiciones 

campo magnét medidas experimentalmente para tran-

s ión, como se scutirá en el capítulo 3. 
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e A P I TUL o 2 

DESARROLLO EXPERINENTAL . 

2 1 CRECIMIENTO DEL CRISTAL. 

Los cri.stales crecidos usando una modifica-

ci6n del método de Morss et al 
( 5) 
\ . El proceso seguido para 

obtener un cristal en las siguien 

tes 

( a) ión 1 sto. 

(b) Purificación del compuesto. 

(c) del crist 

A continuación se des cada una de las tres etapas. 

(a) Obtención compuesto. 

Para sintetizar a 

cabo tres reacciones quimicas consecutivas. La imera tiene 

como propósito obtener el tricloruro de itrio, YC1 3 , necesa-

r para izar la segunda reacción, en la que se obtiene 

compuesto Cs 2NaYC1
6 

en solución acuosa. Para obtener 3 se 

hace reaccionar óxido de en una solución de 



la t~e re 

+ 9 + 6BCl -, 

s ~2 3 +- O~ o + L 205 2,,150 + 1,,1 O 

con calor como cataliz , p.~ esta saIne se e sales 

e CsCl y NaCl en as cantid e~ iCds iadas. 

Como estas s es son higros cas, es necesario someterlas a 

un proceso de secado antes de ser as. La segunda 

reacción es la s 

+ 2CsCl 

Cant s 2.150 + 0.643 + 3.707 = 6.500 
(gramos) 

E ta reacción se r iza con ido ico en exceso y 

a ciente (para disolver NaCl que es inso e en 

ti""'l) Á_"- con or como cat , obteni e nuevo una so 

. El de esta reac es el compuesto puro 

. Como se e introducirle 

di valente como ,impureza! se añadió EUel? como reactivo en una 

al 0.5 % del 

La ión así obtenida se evaporó muy lentamente, sometién-



d o 1 a a u n a n o t é r m i e o e s t a b 1 

ta ener una pasta eca. s-ta p a rerno\/ 

del ree ente en que se encontr ? r la con una 2 

la de icromel, para rla al el tubo· e 

cuarzo usado deshidratar, el cu se muestra en la f u-

ra 2.1 < 

P . no contalllinar la porción central del interior 

de ión: con s a ter ial no ifi 

se zo sar ta el fondo at un de cu:¡u:-zo 

4 '¡mn de diámetro interno, coloc dentro del de d 

(b) Purificac del compues 

Con el fin de iminar compuestos 

s a cabo un proceso de purifi-

c la s manera. El extremo erto tubo 

deshidratación se conectó a un sistema vac capaz alean 

zar iones del de 10- 6 Torr. La d~c~ipción sis-

tema de vacío se encuentra en el ice. la pres 

descendió 
-4 

sta 10 Torr se c un entamiento 

rial, endo extremo 1 tubo en un rno 

i fil se muestra en la f 2.2 . Este 

fil fué proporcionar una temperatura 
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mente cons an e en el s to del tubo en que el material 

or 

El calentamiento inici el cual la tempera r s 

el el "" e te rnuy 1 ter 1 

se a cabo en cinco horas s ecesario 

hacerlo muy lentamente porque de otro modo se rman hidroxilos 

(OH) que ya no pueden ser 1irni s f ilmente del ter.} 

Una vez anz s 3aQoe se continu6 le 

la ida111ente. La atura se 

e encima la sión material 

(760°C), hasta los 900 materi se man-

tuvo a esta atura unas seis horas, tiempo 

el cual en vapor de s 

taci6n por el sistema vacío. a la ferencia de tem 

s, el material ext se canden en la por cen 

tral del tubo de s ercdel horno 

figura 2.1). Este material condensado constituye CS 2NaYC1 6 

ficado Q de stas icos y cloratos) . 

Cu el material iciente, el 

. -" En tubo de no se lO y se . se g 

modo el tubo que se encontraba 

colocado verticalmente apuntando. hacia arriba, quedara colo-

cado verti hacia o figura 2.1). Esto se 20 
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s i~ el cri 1 en el e 1 evó a cabo 1 a 

el proceso, que e a de crecimiento. 

(c) enlo cristal. 

de crec ento utilizado Er 

e se comenta emente a cont aci . Este 

in cido por Bl en 1925 Y escencia te COD 1 te 

el en ento contra o del materia 

ese cris a1i aro El riamj t.o deDe r corltrl') a 

que sea posible cir ión en una sola ase 

ido-1 ido re izándose cristalización en un 

de . El mater ser cristaliz 

mente es en un crisol cilíndrico, figura 2.3(a) 

(b)! e se s s un i te e 

turas, ó un cal actor s mueve a lo 1 del cr s01. 

Para cons .ir e el enfriamiento del e se lleve a 

manera controlada existen varios pro 
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horno que s S o er des sr e l ¡ 

s de un horno cuyo atura presente un 

i e a o, eua.l er ca lo que s a s 

qu una isot.erma nO:CItl&.l al ej e del crisol se mueva lentaInente 

a lo largo del mismo, de modo que la interfase del 

19a, 

Generalmente todo el roa rial en el c i 1 

es ndido y la primera eac or ina varios eristali-

tos. Para obtener una muestra monocristalina es ante 

r que uno los eris itos domine la ase 

lido-l . Con este sitCi dis la punta 

sol iea, Figura 2.3(b), con lo que se eons que 

iniei solo un va del sea 

De este solo un núcleo ó a lo 

unos I S y si uno de ellos se orienta a~ 

propiadamente dominará la 
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ve umen del crisol. 
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un te aturas C;' 
" I ...... l el gradiente es pe-

! gran del 1 ri apre-

ci emente antes de nuclearse. Esto ar el ere 

ento se re ice muy r ida~entef como resultado 

cris s o policrist es ca ecc En cam 

( un ce que la 

inicial empiece antes de que toda la muestra esté bajo pun-

to de ; bajo estas condiciones crecimiento avanza en 

con ada. 
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Resumiendo, el equipo necesario para crecimiento 

Bridgman es: 

1. Un crisOlde geometría apropiada y co~patible tanto con 

el compuesto que se desea crecer como con la atmósfera 

de crecimiento y la temperatura necesaria para fundir 

el material. 

2. Un horno, capaz de producir el gradiente necesario. 

3. Equipo de control y medición de la temperatura y, segrtn 

el caso, equipo para programar la temperatura o para ha 

cer descender crisol. 

En nuestro caso particular se utilizó un crisol 

cilíndrico de punta cónica¡y el horno empleado tenía per 

fil de temperatura que se muestra en la figura 2.4, el cual 

proporcionó un gradiente de 20-32°C/cm. a la temperatura de 

fusión del material (760°C). 

El enfriamiento del material se realizó hacien-

do que el crisol descendiera a través del horno por medio 

de un motor de velocidad controlada que tenía enrollado un 

alambre del que colgaba el crisol. El motor proporcionó 

una velocidad de descenso de 4 mrn/hr. con lo que al cabo 

de algunos días se obtuvieron mocristales de Cs2NaYC1 6: 

Eu2+ de 3 cm de largo y 4 mm de diámetro. 
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2.2. OBTENCION DE LOS ESPECTROS DE RPE 

LOS espectros de RPE fueron tomados en un espec­

trómetro de resonancia constituido por una consola de con­

trol "E Line Century Series Varian" modelo E-112 y un puen­

te de microondas Series Varian modelo E-I02.A, operando en 

banda X a frecuencias de modulación de 100 y 25 KHz. Se em 

ple6 una cavidad cilíndrica TE001 la cual permite la rota­

ción del imán en un plano horizontal. 

Las líneas de absorción de RPE se presentan en 

primera derivada tanto en la pantalla de un osciloscopio de 

doble haz modelo HP1200B como en una graficadora XY modelo 

Varian E80A. Para la presentación en el osciloscopio se 

utiliza una modulaci6n adicional de 60 Hz que alimenta el 

eje horizontal del osciloscopio. Esta modulación es produ­

cida por un par de bobinas colocadas en los polos del elec 

troimán. 

Para medir las posiciones en campo magnético de 

las líneas de RPE se utilizaron sondas de resonancia magné­

tica nuclear (RMN) constituídas por bobinas encapsuladas en 

aceite mineral rico en protones. La señal de resonancia nucleal 
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protónica fué procesada através de un fluxómetro Magnion G-502 

y se registró en un frecuencímetro digital HP5246. La presen­

tación simultánea de la señal de RPE y la de MNR en la pantalla 

del osciloscopio permitió obtener la posición en campo magné­

tico de las señales de RPE con un mínimo de incertidumbre. 

La frecuencia de microondas fué medida utilizando un Í 

cuencímetro HP5246 empleando para ello un convertidor a GHz 

modelo HP5256A. 

Con el propósito de orientar la muestra cristalina 

con respecto al campo magnético externo, se empleó un 

goniómetro que permite girar en un plano vertical. Con ello la 

muestra cristalina pudo ser girada independientemente en dos 

planos perpendiculares entre si, permitiendo de esta manera 

colocar el campo magnético externo a lo largo de cualquier di­

rección cristalográfica deseada. 

Todos los espectros de RPE fueron tornados a tempera­

tura ambiente. Como el CS2NaYC1 6 es higroscópico, fué necesa­

rio proteger las muestras con'~Rubber Cemen~, el cual es un pega 

mento que aisla de la humedad y tiene la ventaja de no presen­

tar señales de RPE. 

Para obtener el patrón de RPE de una muestra poli­

cristalina (polvo), se molieron'pedazos monocristalinos en un 

mortero de ágata. El polvo resultante fué introducido en un 
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tubo de cuarzo posteriormente sellado y colocado en el 

interior de la cavidad para su estudio. 

El proceso operativo del espec~r6metro ya ha sido 

d 't t"d d (32,33) 1 't' '" escrl o con an erlorl a por o que se oml lra en 

este trabajo 
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CAP I TUL O 3 

RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

Mediante técnicas como absorci6n 6ptica y dicrois 

mo circular ma9nético, se ha observado la presencia del i6n 

Eu2+ como impureza no intencional en algunas elpasolitas, co 

mo por ejemplo CS 2NaEuC1 6 , Cs 2NaGdC1
6 

y Cs 2NaEuBr
6 

(34)¡ en 

Cs 2NaEuCl6 , se han observado líneas pertenecientes a la es -

tructura hiperfina del Eu2+ por la técnica de RPE (35) • 

T mb '~ h b d E 2+. 1 t a len se a o serva o u como lmpureza co a e 

ral en cristales de CS2NaYC1 6 y Cs2NaYBr6 a los que se les 

había incorporado intencionalmente EU3+ (34) • Sin embargo, 

no existen a la fecha reportes de estudios que establezcan 

la simetría del sitio que ocupa el i6n Eu2+ , ni de ninguna 

otra impureza divalente en este tipo de redes, particular -

mente en la elpasolita CS 2NaYC16 • 

El presente trabajo representa la primera caracte 

rizaci6n completa del ion EU2+ en una red del tipo elpasoli-

ta, determinándose la simetría del sitio ocupado por la impu 



- 56 -

reza, los par~metros de campo eléctrico cristalino, la cons­

tante de acoplamiento hiperfino y el valor de g, empleando 

para ello la técnica de RPE 

Los cristales de CS 2NaYC1 6 no poseen planos de 

corte cizayante, por 10 que orientar una dirección cristalo­

gr~fica particular con respecto al campo magnético externo a, 
es muy laborioso. El primer paso que se dió para orientar el 

cristal con respecto a H fue encontrar la dirección cristalo 

gráfica en la que el espectro de RPE presenta un desdobla 

miento máximo. Para la determinaci6n de este desdoblamiento 

máximo, se hizo uso del análisis de patrones de polvos por 

RPE como técnica auxiliar. Para éllo se trituró un monocris-

tal del material hasta obtener un polvo fino. 

El polvo está constituido por microcristales o -

rientados al azar, de modo que todas las orientaciones posi­

bles de los microcristales con respecto al campo magnético 

externo contribuyen a la curva de absorción. Siendo anisotr6 

pico el espectro de Eu2+, las absorciones de RPE quedar~n 

distribuidas sobre todo el intervalo de campo magnético, lo 

que va a enmascarar parte del espectro. Como la probabilidad 

de transici6n es una función que presenta singularidades en 

la dependencia angular, se puede demostrar (36) que estas 
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singularidades coinciden con los ejes principales del sitio. 

Esto implica que estas absorciones destaquen en intensidad 

sobre el resto del espectro; en particular destaca la que co 

rresponde al desdoblamiento m~ximo del espectro. 

Habiendo determinado cual era el desdoblamiento 

máximo del espectro, el siguiente paso fue obtener los es -

pectros de RPE de una muestra monocristalina de CS 2NaYC1 6 ! 

E 
2+ 

U , para distintas orientaciones de H . Se gir6 la muestra 

en dos planos perpendiculares entre sí, como se explic6 en 

la secci6n 2.2 , hasta encontrar un espectro de RPE que pre-

sentara el desdoblamiento máximo ya determinado; este espec~ 

tro se muestra en la Figura 3.1 . 

Para determinar a que direcci6n cristalográfica 

corresponde tal desdoblamiento, es común buscar la reproduc-
. 

ci6n del espectro con desdoblamiento máximo girando el campo 

magnético externo con respecto a esta direcci6n, en diversos 

planos, para determinar el número de sitios cristalografica-

mente equivalente~. Se encontró que al girar el campo magné-

tico externo 109.5° a partir de una direcci6n de desdobla -

miento m~ximo, este espectro volvía a reproducirse. Con és-

to, qued6 establecido que en este caso existen ejes de sime-

tría separados 109.5° entre sí. 
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De lo anterior se deduce como única posibilidad 

que estos ejes de m~xima simetría del sitio pertenecen a la 

familia de direcciones < 111 > Y además que la variación 

angular ocurre en un plano (110) pues solo en este caso dos 

direcciones cristalográficas distan 109.5°entre sí. La figura 

[000 

o 

na 120 

Fig. 3.2 . Plano (110), direcciones cristalográficas· con 

tenidas en él: [111] I (il1], [001], [110] Y [110] y sepa­

ración angular entre ellas. 
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3.2 muestra un esquema del plano (110) en una celda cúbica, 

con las direcciones cristalográficas < 111/ 1 < 110> Y 
(001) contenidas en él, así c.omo la separación angular 

entre ellas. 

Lo anterior establece que el eje de máxima sime­

tría del sitio ocupado por la impureza es un eje < 111> , y 

conduce a la conclusi6n de que la simetría del sitio es tri­

gonal, pues como se mencionó en el capítulo 1, en una red 

cúbica un eje de máxima simetría a 10 largo de una dirección 

(111) proviene de una distorsión trigonal de la celda uni­

dad. Por lo tanto, la figura 3.1 corresponde a una orienta­

ción en que H es paralelo a la dirección <. 111 > . Como la si 

metría del sitio es trigonal, para esta orientación del campo 

magnético externo se tienen dos contribuciones al espectro de 

RPE : una proveniente del sitio paralelo y otra de los sitios 

no paralelos, siendo la segunda tres veces más intensa que la 

primera. 

Para identificar los grupos pertenecientes a cada si 

tio se hacen las siguientes consideraciones : los grupos para­

lelos se identifican observando que (a) tienen extremales de 
* campo I y (b}·· no se desdoblan al mover el campo magnético fueré 

de la dirección < 111 > . Estos grupos se denotan por Z en 

la figura 3.1. Los grupos no paralelos se identifican observan 

do que : Ca) no poseen extremales de campo y (b) se desdoblan 

rápidamente al mover el campo magnético externo fuera de la 

dirección < 111 ) . Estos grupos se denotan por N en la fi-

gura 3.1 • 

*Se dice que una línea de RPE tiene una extremal de campo, cual 

do para ciertas orientaciones de H (paralelo a un eje del sitie 

la posición en campo magnético de la línea alcanza un valor 

máximo (ó mínimo). 
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Por lo tanto en esta direcci6n el espectro de RPE debera 

estar constituido teoricamente por dos grupos de siete tran-

siciones finas, cada una de ellas desdoblada en principio 

en doce componentes hiperfinas, debido a la presencia de los 

is6topos Eu151 y Eu153 con esptn nuclear I=5/2 y abundancia _ 

natural de 47.77% y 52.23% respectivamente. Sin embargo, aún 

en los grupos hiperfinos mas aislados, las doce componentes 

no se resuelven debido ~ que hay traslape de líneas. 

A partir de la orientación en que H es paralelo a 

la dirección [111] 
...... 

1 al girar H en el plano (ll0) hacia la, 

direcci6n [0011 (ver figura 3.2), se encuentra que las 

Ltneas Z se mueven hacia el centro del espectto, mientras que 

las N se desdoblan en dos componentes. De modo que para 

cualquier direcci6n intermedia entre la [ 001] y la 

[111] en el plano (110), la abundancia relativa de lí-

neas es de 2:~:1, 

Las líneas no degeneradas provienen de la no equiva 

lencía de los sitios [111] y , en tanto que 

las doblemente degeneradas provienen de la equivalencia entre 

los sitios [1111 y en ese plano. .. 
Cuando el campo magnético H alcanza la direcci6n 

(QOl) , los cuatro sitios anteriores se vuelven equiva­

lentes. El espectro de RPE correspondiente a esta orientaci6n 



del campo magnético, mostrado en la Figura 3.3, consiste 

entonces de siete grupos hiperfinos. En este espectro se ob-

servan líneas individuales, denotadas por D, que no forman 
2+ . parte del espectro de Eu • Estas líneas se identificaron 

como parte del espectro cúbico de Gd3+ en CS 2NaYC1 6 I de 

acuerdo con el trabajo de O'Connor et al (37) . A esta con -

clusi6n se lleg6 una vez que se compar6 el comportamiento an 

guIar y la separaci6n entre las líneas D con lo reportado en 

la referencia (37) I resultando ser equivalente. 

El gadolinio está presente en este caso como una 

impureza no intencional, proveniente del 6xido de itrio que 

se utiliz6 para obtener el compuesto YC13 . La afirmaci6n 

anterior se apoya en el hecho de que se ha encontrado que 

diferentes materiales cristalinos elaborados con 6xido de 

itrio suelen contener gadolinio como impureza no intencio -

nal (38~39) 

El ion Gd3+ es isoelectr6nico al Eu2+ y tiene 

dos is6topos, Gd155 y Gd157 , de abundancia natural 14.7% 

y 15.7% I respectivamente. Ambos isótopos tienen un espín 

nuclear 1=3/2 con momentos magnéticos pequeños, por lo que 

no siempre es posible observar las ocho componentes hiper 

finas. En el espectro de la Figura 3.3 no se observan las 

demás líneas de estructura fina del Gd3+ porque su intensi 



7/2 -- 5/2 

-H--... 50G 

1 

~ 11 ll! I I illl~ ~n 
¡ I! I¡ ¡lllr 
1 r I [! 

I I 1: 1: 
, I 1 I ¡ 

I
! I i:l; ; 

I i 1 , 

I I i ¡ 
¡ ¡ 11: 
I ! 1'; 
1 i 1 
I l I ~ l' I , I i 

! I 'ji i ¡ , I 
-3/2--5/2 ! ,,1: I 1 r 

, : l' J ,1 
I.....---r----..;.....---'-, -+1--1 ¡ 1 5 21-,:, 13/2 

,

. .: i I 112- -112 

.--:5/2 
¡ 

!5/2--7/2 
Fig. 3.3 . Espectio de RPE con ~ paralelo a la dirScci6n ~O~ 

H 11 [001] 
11=9.3477 GHz 

D 

X4 

'1 

Cl'\ 
lA) 

) 



- 64 -

dad es pequeña y se enmascara en la líneas de Eu 2+. La 

dirección [001] corresponde a la dirección de máximo des -

doblamiento para el ión Gd3+ en sitios cúbicos de la red 

CS 2NaYC1 6 por lo que las líneas D representan el máximo des 

doblamiento absoluto. Al orientar el campo magnético exter-

no de manera que las líneas D presenten desdoblamiento má -

ximo se tiene una manera de verificar que la dirección en 
..;. 

que se está aplicando H es efectivamente la dirección cris 

talográfica < 001/ . 

Gil::-ando el campo magnético 90° a partir de la 

dirección [001] en el plano (001) se alcanza la dirección 

[110] (ver Figura 3.2). La Figura 3.4 muestra el espectro 

de RPE de Eu2+ para la orientación en que H es paralelo a 

la dirección [110]. En esta orientación se tiene la contri-

bución al espectro de dos especies igualmente intensas con 

una relación de intensidades de 2:2 . La degeneración doble 

de las líneas proviene de la equivalencia entre los sitios 

[111] y [111] por una parte, y de la equivalencia entre los 

sitios [111] y [111] por otra. Por lo tanto, el espectro 

teórico de RPE está constituido por dos grupos de siete 

transiciones finas, desdobladas en principio en doce compo-

nentes hiperfinas cada una. Las transiciones correspondien-
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tes a cada especie se denotan por X y Y en la Figura 3.4 • 

Aunque lo más conveniente para completar una iden 

tificaci6n es llevar a cabo la variaci6n angular, en nuestro 

caso ésto no fué posible debido a varias causas: i) a la po-

ca intensidad de las lineas, ii) al ensanchamiento de las 

líneas y su desaparici6n a nivel de ruido al desplazar el 

campo magnético fuera de las direcciones principales; iii) 

al traslape de las líneas hiperfinas de varios grupos finos. 

Sin embargo, para los pequeños segmentos de la variaci6n an-

guIar que se pudieron realizar, se observ6 el comportamiento 

angular que se espera para un sitio con simetrla trigonal. 

De los grupos hiperfinos mas exter,c":> en la di -

recci6n [111] se obtuvieron las constantes hipe~finas de 

los dos is6topos del europio. Esto se hizo tomando en cuen-

ta la separaci6n entre las líneas más externas de cada gru-

po hiperfino y considerando que la correcci6n a segundo or­

den es despreciable (40) . El promedio de las constantes 

hiperfinas así obtenidas se presenta en la tabla 3.1 . 

A (G) 

34.1 + 0.7 

15.1 + 0.6 

Tabla 3.1 . Constantes hiperfinas promedio de los is6-
151 153 

topos Eu y Eu. INSTITUit) DE 
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Para simplificar lo complicadoie trabajar con do 

ce líneas hiperfinas, se obtuvieron las posiciones en campo 

magnético que tendrían las líneas de estructura fina si 

momento magnético nuclear fuera igual a cero. Todos los 

cálculos sucesivos se realizan bajo esta consideraci6n, que 

no afecta al cálculo de los parámetros de campo eléctrico 

cristalino. 

El proceso para obtener los valores finales de 

los parámetros bm del hamiltoniano de espín para sitios con _ n 

simetría trigonal, ecuaci6n (3.1) f puede dividirse en tres 

etapas. 

/\ 

?i. = g?> H'S + l/3b~O~ + 1/60 [b~O~ + b~O~] + 

O O 3 3 6 6 +1/1260[b60 6 + b 60 6 + b 60 6] (3.1) 

Primero se determinaron valores de prueba para los par.áme-

O O· 3 )' tros b 2, b 4 Y b 4 del hamil toniano (3.1 de la sigu~ente ';ma-
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nera: De las expresiones de perturbación 1.18(a) y 1.18(b) 

se construyó el siguiente si~tema de ecuaciones para b~ y 

b o • 4 • 

-5/2~-7/2 
H 

-3/2-+-5/2 
H 

7/2-+ 5/2 
H 

5/2-+ 3/2 
H 

= 

(3.2) 

= 

donde las posiciones en campo magnético de las transiciones 

señaladas se obtuvieron del espectro de RPE en la direcci6n 

[111], presumiendo que los grupos Zl y Z7 corresponden a 

las transiciones + 7/2 ~ + 5/2 Y que los grupos Z2 y Z6 co­

rresponden a las transiciones ± 5/2 ~ ± 3/2 I del sitio pa­

ralelo. 

o O Los valores para b2 y b4 I encontrados a partir del sistema 

(3.2), se sustituyeron en la siguiente ecuación, obtenida 

de la ecuación 1.20(c) 

3/2 -+ 1/2 
H 

-1/2-+-3/2 
H = 4/3b~ + O. 2940b~ - O. 6&24b! 

(3.3) 

y las posiciones en campo magnético de las transiciones se-

ñaladas se obtuvieron considerando que los grupos N3 y NS 

corresponden a las transiciones ± 3/2 ~ ± 1/2 de los sitios 

no paralelos, Figura 3.1 • De este modo, se obtuvo un valor 
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de prueba para b¡ de la ecuaci6n (3.3) • 

En una segunda etapa se utilizó un programa de 

cómputo para localizar las posiciones de campo magnético en 

las que aparecen el resto de las transiciones para las direc 

ciones [111], [001] Y [110], usando cono referencia la fre­

cuencia de microondas empleada en el experimento. Este pro­

grama se alimenta con las posiciones en campo magnético de 

las líneas de estructura fina I los ángulos que forman ·los 

ejes del sitio con el campo magnético H, los cosenos direc­

tores del campo de microondas relativo a los ejes del sitio 

y un conjunto de parámetros de prueba b~ obtenidos en la 

primera etapa. Con estos datos el programa construye la ma­

triz de energía correspondiente al hamiltoniano (3.1) y cal 

~ula los ocho niveles de energía al efectuar la diagonali -

zación exacta de la matriz. También calcula la frecuencia a 

la que ocurren las transiciones posibles así como las pro -

babilidades de transición para cada campo magnético en par­

ticular. 

En la tercera y última etapa se empleó un segundo 

programa que. se alimenta con la frecuencia de operación de 

microondas, la posición en campo magnético de cada transi­

ci6n identificada mediante el primer programa, los ángulos 

que forman los ejes del sitio con el campo magnetico exter-
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no H y un juego inicial de parámetros b~ . Este programa 

ajusta por mínimos cuadrados en forma iterativa hasta que 

obtiene un juego de parámetros b~ que minimiza la suma de 

las diferencias entre la frecuencia de microondas medida 

experimentalmente y la calculada para cada una de las tran-

siciones. 

Los parámetros del hamiltoniano (3.1) obtenidos, 

así como sus errores, se presentan en la tabla 3.2 . 

g 1.993 ± 0.002 

b O (lO-4cm -1) 162.8 + 0.3 2 -
b O 

4 
(10-4cm-1 ) -6.4 + 0.2 

b3 (10-4cm -1) 121, + 4 4 -
b O 

6 
(10-4 cm-l) -0.5 + 0.1 

b 3 
6 

(l0-4cm -1) 33 + 20 

b 6 
6 

(l0-4cm -1) 31 + 14 

Tabla 3.2 • Valores finales de los parámetros del ha -

miltoniano de espín trigonal. 

Los signos de los parámetros reportados en la tabla 3.2 son 

relativos. Para determinar los signos absolutos es necesario 

realizar el experimento de RPE a temperaturas suficiente -
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mente bajas I c::ercanas a la de helio líquido. 

De lo que se ha expuesto hasta aquí pueden ob-
, -

tenerse las siguientes conclusiones: 

Los espectros de RPE en cada una de las direccio 

nes cristalográficas [111] I [001] Y [110], de las Figuras 

3.1 , 3.3 Y 3.4 pueden ser reproducidos con el juego de pa-

rámetros presentados en la tabla 3.2 .Estos parámetros co-

rresponden al hamiltoniano de espín trigonal de la ecuaci6n 

(3.l) que resulta ser el adecuado para describir la simetría 

del sitio ocupado por el ion Eu2+ en 

Como se discuti6 en la Introducci6n, una sime -

tría trigonal puede originarse de alguna de las dos siguien­

tes configuraciones para el ion Eu2+ en CS 2NaYC1 6 : 

l' } l' E 2+. . C + .. d E 1bn u sust1tuye a un 10n s I or1gl.nAn~o una va-

cancia de Na+ • 

ii) El ion Eu2+ sustituye a un ion Na + , orig; .... .lo una va­

+ cancia de Cs • 

La técnica de RPE no permite distinguir entre estas dos po-

sibilidades. Una técnica que podría hacer la distinción es 

la de Doble Resonancia Electrón-Nacleo (ENDOR) (41) , me -

diante la cual podría determinarse la distancia de coordi­

nación entre el ion Eu2+ y los iones Cl- , siempre que fue-

ra posible observar señales de ENDOR. 
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En este caso la configuración en la cual la distancia entre 

1 . ( 2+). d ( . ) a 1mpureza Eu y su compensa or vacanC1a es menor, re-

sult6 ser la más favorable, como era de esperarse por 10 ob-

servado previamente en otros materiales como halogenuros al-

calinos (10) 

Cuando se desarrolla un campo eléctrico crista -

lino cúbico con respecto a un eje <111~ se encuentra que 

b~ está dado en términos de b~ por la siguiente relación(41): 

(3.4) 

Desviaciones ligeras del parámetro b¡ con respecto a la re­

lación (3.4) implican que la distorsión del sitio cúbico es 

pequeña. El valor de b¡ presentado en la tabla 3.2 es sola -

mente 2/3 del valor obtenido atraves de la relaoión (3-.4) • 

Por 10 tanto, es de esperarse que la distorsión trigonal 

sea grandé en este caso. Esto concuerda con la gran dife -

rencia que se observa en el desdoblamiento total del espec-

tro < 111 ) Y (10 O > 
Los cristales obtenidos durante los diversos 

crecimientos muestran una solubilidad baja del ion Eu2+ en 

sitios catiónicos de la red. Atraves de la intensidad de las 

lí d . . 1 ., 1 d 2+ neas e RPE se est1ma que a concentrac10n rea e Eu es 

menor que una parte por millón. En estas condiciones, se tie 
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ne que operar en los límites de detección por lo que la 

caracterizaci6n completa del sistema se vuelve muy difícil. 

Esto contrasta con la solubilidad del gadolinio (impureza 

trivalente) en el sistema, presente en este caso como impu­

reza no intencional y cuyas intensidades son comparables a 

las del europio. 

Dentro de las posibilidades para investigación 

que se derivan en forma natural de este trabajo, se pueden 

enumerar las siguientes: 

l. Mejorar la técnica para lograr crecer cristales de 

CS2NaYC16 con concentraciones mayores de Eu2+ , de modo que 

las líneas de RPE tengan la intensidad adecuada para hacer 

una variaci6n angular completa. 

2. Someter estos materiales a irradiación para generar cen­

tros F y determinar curvas de coloración para este material. 

(Una curva de coloraci6n es una gráfica de concentraci6n de 

centros F contra dosis de irradiaci6n). Esto permitirá estu­

diar a los cen'tros F en este material, así como los mecanis­

mos de co~oración operantes, para compararlos con los que se 

presentan en otros materiales. 

3. Una vez dominada la técnica de crecimiento de Cs2NaYC16 

se tiene la posibilidad de realizar estudios análogos al 
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presente con otras impurezas y con otras redes isomorfas. 

Esto es, pueden crecerse cristales con diferentes tierras 

raras y doparse éstos con diversas impurezas divalentes bus-

cando que en alguna de ellas se obtenga una configuración en 

donde la impureza divalente ocupe el lugar del elemento tri-

valente de la matriz. 

Por 10 pronto, ya se han crecido cristales de CS 2NaYC16 do -

2+ pados con Mn con los que será posible hacer un estudio aná 

lago al realizado para EU 2+ . 

4. Por último, es factible complementar los estudios con 

técnicas que analicen las propiedades ópticas del material 

CS 2NaYCl 6 dopado con las impurezas ya mencionadas, Eu2+ y 

Mn2+ I u otras que resulte interesante estudiar. 

utilizando técnicas como absorción óptica o luminiscencia 

es posible determinar la alteración que sufren los niveles 

de energía del ion libre de la impureza correspondiente al 

ser sometido a un campo eléctrico cristalino de este tipo. 
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A P E N D ICE • 

SISTEMA DE VACIO • 

El sistema de vacío, ensamblado con el prop6sito 

de crecer cristales de Cs
2

NaYCl
6 

se encuentra constituído por 

las siguientes partes: caja de válvulas, bomba mecánica(BM), 

bomba de difusión (BD), y medidores de vacío: ion gauge (M) 

y termopar. Todo esto colocado sobre·una plataforma móvil. 

La distribuci6n del sistema de vacío se muestra en 

la figura A.l. 

Sistema 

E 

r-------l 
I I 

~I I 
I Horno I 

I 
I ________ ..J 

F 

;Fíg. A.l Distribuci6n del sistema de vacío. 
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En la caja de vglvulas se encuentran tres palancas 

mediante las cuales se operan cuatro v:3.lvulas A,B,C y D, mos-

tradas en la figura A.l. Mediante estas válvulas se controla 

la trayectoria de extracci6n de gases ent.re la bomba mecánica, 

la de difusi6n y el sistema que se desea evacuar, que en este 

caso fué el tubo de dishidrataci6n de la figura 2.1 y que se 

denominar:3. como el sistema de aquí en adelante. 

La bomba mecánica está conectada a la salida de los 

gases de la difusora y su prop6sito es el de mantener el in-

terior de la bomba de difusi6n a una presi6n de operaci6n (del 

orden de 10-3Torr). También tiene como funci6n la de realizar 

un bombeo al sistema previo al de difusi6n, al término del 

cual la presi6n del sistema es del orqen· de 10-3Torr. 

Características de la bomba mecánica 

Vacío alcanzable 

Velocidad de bombeo 

Volumen de acei-te 

-3 lXl0 Torr 

150 l/min. 

21 

La bomba de difusión está conectada directamente al 

sistema y es la responsable de mantener la presi6n del mismo 

por abajo de ~0~5 Torr durante todo el proceso de purificaciór 

descrito en el capítulo 2, 
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Ca;racte:r!stí.cas de la bomba. de di,;~usi'éln : 

Tipo Bomba, de d;í::fus;i:;dn detí:po fra.cci'Ona,l 

de t~es pulgadas de aceite. 

Vacfo alcanzable 3X10~7 Torr. 

Velocidad de bombeo 225 lfseg, 

Potencia eléctrica 400 W 

Para medir la presitln se utilizaron dos medidores C011 

sus respectivas fuentes : un termopa,r situado entre el siste7 

ma y la bomba rnec4nica ( o la difusora, 1 y una bomba i6nica 

(ion gauge) colocado pr6xímo al sistema~ El Hl\edi.dor de ter".. 

-3 mopar permite medir presiones de hasta 10' Torr, mientras 

que con la bomba iónica se pueden medir presiones en el inter~ 

valo de 10-4 a 10-9 Torr. 
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