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RESUMEN

En el presente trabajo se hace'un estudio de la
elpasolita CszNaYCl6 a la que se le incorpord europio di -
valente como impureza.

Los sblidos cristalinos del tipo e;pasolita han
sido considerados como receptores ideales para impurezas
trivalentes debido a que, al ser incorporados a este tipo

3+

de redes, sustituyen al catién trivalente M sin alterar

la simetrfia clbica octaedral perfecta a su alrededor.

oo

los cambios en la estructura de la red Cs NaYCl6 cuando

2
se le incorpora europio como impureza divalente.

- Para determinar la simetrfia del campo elé&ctrico
cristalino al que esté sujeto el ion Eﬁ2+ en esta matriz
se utilizéﬂla técnica de Resonancia Paramagnética Elec -
trﬁnica (RPE) . De los resultados obtenidos del estudio
por’RPE se concluye que la simetrfa del sitio ocupado por
el ion‘Euz+ en CszNaYCl6 es trigonal y se reportan los va

lores de los par8metros del hamiltoniano de espin corres-

pondiente.
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Esta es la primera vez que se crecen cristales
de este tipo en México vy se ha implementado la infraes -
tructura necesaria para continuar haciéndélo. De este modo
se tiene la posibilidad de realizar una amplia gama de es-
tudios con estos materiales, a los que se les pueden incor

porar diversas impurezas.



INTRODUCCTION

Las elpasolitas, de férmula quimica Cs.,NaMCl

2

donde M puede ser un ion actinido, lant8nido u otro ion

6 ¥

trivalente, presentan caracteristicas que las hacen inte -
resantes desde un punto de vista experimental: son isoes -
tructurales, son solubles en agua o en &cidos diluidos, po-
seen una considerable estabilidad té&rmica y quimica, 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 I,1 clasific8ndose 1la
celda unitaria como clibica centrada en las caras, En esta
red el ion M3+ ocupa un sitio de simetria clibica octaedral

perfecta (1,2)

ya que sus primeros vecinos son seis iones
cloro formando un octaedro regular, La segunda coordinacibn
la constituye un cubo de iones de cesio, en tanto que otro
octaedro formado por iones sodio constituye la tercera coor

3+

dinacifn, Los iones M aparecen de nuevo hasta la quinta

coordinacidn,
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T.1 . Estructura cristalina tipica de CszNaMCl6 .

Fig.



Los primeros compuestos de este tipo que se logra-

ron sintetizar fueron CszNaAmCl6 (3) y Cs2

partir de esta sintesis se buscd obtener compuestos isomor-

NaBkCl6 (4) y a

fos para otros cationes trivalentes de radios ib6nicos com -

(5)

parables. Asf, Morss et al en 1970 logran la sintesis

de varios de estos compuestos, tales como Cs NaErC16 '

2

Cs,NaCeCl, , Cs.NaBiCl

2 6 entre otros.

2 6

De los diferentes compuestos del tipo Cs.,NaMC1l

2 6
que se pudeden sintetizar, en el presente trabajo se eligid

aquél en el que el catidn trivalente es itrio, &sto es, la

elpasolita Cs,NaY¥Cl. .
~__ Esta matriz, CszNaYCIG ; ha sido estudiada con an-
terioridad habiéndosele incorporado intencionalmente diversos

3+ (6,7)!ﬂD 3+ (6,8) 3+ (6,8)

iones trivalentes como Ce v b

Er3+ (8)' Gd3+ (8)’ Cr3+ (9)’ HO3+ (8)
(6-9)

. Estudios realizados
mediante diferentes té&cnicas , tales como absorcidén &p-
tica, dicroismo circular magn&tico, resonancia paramagnética
electr8nica, etc., mostraron que estos iones trivalentes se
situan sustitucionalmente en la posici8n del Y3+ sin alterar
la simetria cﬁbica perfecta a su alrededor, Esto se debe a

que no es necesario ningQin mecanismo de compensacién de car-

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



fﬁzlﬂﬂfﬁzbwaj Lo Zh“igjwafvwﬁv> a¢%caw&§~«>jjifs Cﬁﬁ
&idaib./ézb § -4 - )

NJW éﬁ Cpg’(é:m&:gq j ’Vﬁﬁé

‘. E - e A ’r::r esn a»mvw&: ék
CJ éaax a&&vﬁ;ftVﬁm’ /r s

esTru

ion al cual sustituye. Por esta razbn este material, y en
general cualquiera de los del tipo CszNaMC16 , han resulta-
do ser adecuados para el estudio de impurezas trivalentes
sujetas a campos eléctricos cristalinos dé simetrfa cibica
perfecta.

Ahora bien, si lo que se pretende (como en el caso
presente) es introducir una impureza divalente en Cszuayclé,
es necesario considerar alglin mecanismo para compensar el
exceso o defecto de carga eléctrica que introduce dicho ibn
divalente al incorporarse sustitucionalmente en los sitios
monovalentes (Cs+ o] Na+) 6 trivalentes (Y3+) de la matriz.
Dado que existen varias posibilidades para la localizacidn
de la impureza divalente en la matriz de la elpasolita, y
como cada una de estas posibilidades involucra un mecanismo
de compensacifn de carga distinto, a continuacién se exami-
nan algunas de tales posibilidades, en particular para Eu2+
que fué la impureza divalente que se incorpord a la matriz
CSZNaYCl6 .

El ion Eu2+ puede sustituir al ion itrio, como se
muestra en la Figura I.2. Al sustituir una carga divalente

a una trivalente, se originar& una carga negativa neta en

el lugar del itrio. Una forma de compensarla puede ser atra
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vés de la formacibn de una vacancia de ion negativo (vacan-
cia de cloro). Si la vacancia se sitfia en uno de los seis
primeros vecinos, es de esperarse una deformacibén local a
lo largo del eje constituido por el ion divalente y la va-
cancia, lo que le daria una caracteristica axil al sitio,
con ejes principales a lo largo de direcciones (100:>.

Si la vacancia de cloro se situara a segundos vecinos la
simetria del sitio podrfa reducirse afin mis. Para una vacan
cia situada m&s alla de losvsegundos vecinos la perturba-
cibén causada sobre la impureza por la p%esencia de dicha
vacancia serd despreciable, en cuyo caso la simetria cflibica
del sitio no seria afectada.

Otra posibilidad es gque el ion Eu2+ sustituyva a un
sodio. En este caso existen varias posibilidades para com -
pensar la carga positiva introducida en exceso, como son
las siguieﬁtes:

i) Una vacancia de Na' situada a una distancia de 1.07 mm
de la impureza en una direccidn <100> .

ii) Una vacancia de Na+ situada a 0.76 nm de la impureza
en una direccién <110> .

iii) Una wvacancia de Cs+ situada a 0.46 nm de la impureza

en una direccibn <111> .
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Estas tres posibles configuraciones se muestran en la Figura
I.3 .,

Las configuraciones i) y ii) deforman localmente la red a lo
largo del eje impureza-vacancia. En el caéo i) se afecta una
sola direccibn, gener@ndose un sitio’ axil, mientras que en
ii) se afectan dos direcciones perpendiculares gener&ndose
un sitio ortorr8mbico. La situacidn se puede comparar con 1o

€10)

que ocurre en los halogenurcs alcalinos cuando se in -
troducen iones Mn2+ en sustitucifn 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 éireccién {110 (simetrfa ortorrdmbica) o a segundos
vecinos en direcciones <100> (simétria axil),

En la configuraci8n iii) la deformacidn local de la red se
encuentra a lo largo de una direccién 4<lll>jy se espera un
sitio de simetria trigonal,

Finalmente, si la impureza divalente entrara sus-
titucionalmente por un cesio, podria originarse alguna de
las siguientes configuraciones para compensar el exceso de
carga introducido:

i) Una vacancia de Cs+ situada a 0.54 nm de la impureza en

una direccién { 100> .



|
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Fig, I.3 , Fu’’ en sustitucibn de Na©



ii) Una vacancia de Na+ situada a 0.46 nm de la impureza
en una direccidn <111> .
iii) Una vacancia de ion positivo a vecinos m&s lejanos.
Las primeraswdos configuraciones se muestran en la Figura
I.4 .
La simetrfa del sitio ocupado por la impureza en la confi-
guracibén i) seria axil, mientras que para la configuracidn
ii) seria trigonal. No se examinan las simetrias de las con
figuraciones a vecinos mis lejanos porgque como se discutirid
més adelante la simetrfa importante en este caso serd la
trigonal.

De las diferen;es posibilidades de localizacién
del ion Eu2+ en la matriz, una que resulta particularmente
interesante por sus implicaciones, descritas a continuacién,

2+ sustituye al Y3+ ; origi -

es aquella en la que el ion Eu
nando una vacancia de ion negativo como compensador. Este
interés se basa en el hecho de que bajo un proceso de ra -
diaci8n ionizante, la vacancia puede atrapar un electrén,

. (11)
constituyendo un centro F . De este modo se tendria un

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

del centro de color (F).
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Se ha observado gque diversos halogenuros alcali
nos en los que se forman centros F asociados a impurezas,
tales como KC1l:Li v RbCl:Li, han resultado adecuados para
producir efecto laser (12,13,14) . Esto plantea la posibi -
lidad de encontrar un centro F asociado al ion de impureza
Eu2+ en la red CszNaYCl6 ; que pudiera exhibir tambi&n este
efecto.

De esta manera es importante: determinar en que

configuracifn se encuentra la impureza dentro de la red, lo

que constituye el objetivo déi éresente estudio. La intensi
dadyf siﬁetria del campo eléctrico cristalino al que esté
sujeta la impureza divalente ser&n distintas para cada una
de las configuraciones posibles. Una determinacidn Gnica de
la simetria del sitio puede hacerse mediante la técnica de
Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE) , la cual es par
ticularmente adecuada para este tipo de estudios.

La estructura que se le ha dado al presente tra -
bajo es la siguiente:

En el capitulo 1 se introduce el marco teéricovén
el gue se encuentra ubicado el problema y se plantea una si
metria como hipétesis para el sitio ocupado por el ion Eu2+

como impureza.
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En el capitulo 2 se presenta 1; contribucién expe
rimental que consta de: (1) La técnica de crecimiento de los
cristales; (ii) La obtencién de los espectros de RPE.

En el capitulo 3 se incluyen los resultados obte-
nidos del estudio por RPE asi como su discusibn ademés de que
se presentan las conclusiones del trabajo dando una perspec-

tiva para futuras investigaciones,
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CAPITULOI1

1.1 RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

El fenémeno de resonancia paramagnética electrd-
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-

lectrbnico entonces se trata de paramagnetismo electrénico

Este paramagnetismo se encuentra: (a) en todos los &tomos
que tienen un nfimero impar de electrones; (b) en iones que
tienen capas electrdnicas internas parcialmente>llenas;
{c} en moléculas que tienen un nGmero impar de elctrones;
(d) en ciertas moléculas con un nfimero par de electrones,
pero que tienen un momento angular resultante; (e) en ra -
dicales libres, compuestos quimicos gue poseen electrones
no apareados; (f) en centros de color, gque son agujeros 5
electrones atrapados en algfin defecto del cristal; (g) en
metales y semiconductores, debido a la presencia de elec -
trones de condhccién.

La interaccifn del momento magnético del sistema

a estudiar, con un campo magnético externo origina el desdo
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blamiento de niveles de ehefgia gue en ausencia de campo
magnético estﬁn degenerados. Las transiciones provocadas
entre estos niveles de energfa por un campo magnétice osci-
lante de muy alta frecuencia, es lo que se conoce como re-
sonancia paramagnética electrbénica (RPE). La diferencia en
energfas entre el nivel inicial y el final es de algunas
décimas de centimetros reciprocos, por lo que la frecuencia
gue 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), dependiendo de la magnitud del campo magnético

externo utiligzado.

CONDICION DE RESONANCIA.

Si un ion libre con un momento angular resultante
J es puesto en un campo magnético est&tico externo H, sus

niveles de energia est&n dados por la interaccidn Zeeman,

M, 19

A
H.Z = g HM; (1.1)

donde g es el factor de Landé& dado por:
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It

g 1 4 J(J+1) + S(S+1) - L(L+1) (1.2)
2J(J+1)

Yy , €s el magnetén de Bohr; e v m son la carga

B = _eh
y la mgg;mgel electrén, respectivamente; h, la constante de
Planck: T es el momento angular orbital, g es el momento an
gular de espin y MJ es la componente del momento angular to
tal J en la direccién del campo magnético externo.

Si un campo magnético oscilante de frecuencia ¥V
se coloca perpendicularmente a H, es posible inducir tran -
siciones dipolares magnéticas entre los niveles de energia

(1.1) de acuerdo con la regla de seleccibn A MJ = I 1. Por

lo gue la condicidn de resonancia es:

hy =ng (1.3)

El caso mds simple es el de un fnico electr6n 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 sblido
cristalino , ademis de la interaccifn Zeeman presente al

aplicar un campo 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 io6n pa-
ramagnético y los vecinos diamagnéticos..

La interaccidn entre dipolos vecinos se puede re-
ducir a un valor despreciable utilizando concentraciones
bajas de la impureza paramagnética en la red diamagnética.

La interaccidn de los iones paramagnéticos con
los ligantes diamagn&ticos es de primordial interés, por

lo gue se discute en el siguiente apartado.

CAMPO CRISTALINO

Al introducir impurezas paramagnéticas en una red
diamagnética, cada ion magnético se encuentra rodeado por
un grupo de 4tomos & moléculas, primeros vecinos dispuestos
regularmente. En nuestro caso estos vecinos son iones car-
gados que originan campos eléctricos internos cuyo efecto
sobre el idén paramagnético se denomina interaccién de campo

eléctrico cristalino.



La situacidn es andloga al efecto Stark, en el que
se produce un desdoblamiento de los niveles de energia de
un &tomo por la presencia de un campo eléctrico externo {16),
solo gue en el caso del campo el@ctrico cfistalino los campos
el8ctricos son internos y estidn fuera de control éél experi-
mentador.

La simetrfa del sitio ocupado por un ion estd es-
trictamente determinada por todos los demés iones del cris-
tal, pero en la prictica &sta se determina a partir de la
contxibucién de los wvecinos mis cercanos., Asf, en un gran
nlimero de redes cristalinas del tipo NaCl, los iones para -
magnéticos se encuentran rodeados por un octaedro de carga
casi regular. Este octaedro puede estar constituido por
ifenes hal8geno o por oxigeno o por molé&culas de agua, ocu-
éando los v&rtices del octaedro con el ion paramagnético
como centro, Este arreglo se presenta en la mayoria de sis-

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

Otros arreglos menos comunes tienen cuatro vecinos



en los vértices de un tetraedro u ocho en los vértices de

un cube. Si la figuras descritas (octaedro, tetraedro, cubo),
son perfectamente regulares, &sto es, si tienen todos sus
dngulos y lados iguales, se dice gue poseen una simetria
clbica de coordinacidn n, donde n es 6, 4 u 8, respectiva-
mente. Estos grupos poseen un alto grado de simetria; por
ejemplo, un octaedrc tiene tres ejes de simetria de orden

4, tipo <100>; tres ejes de orden 2, tip;ca <100>; cua -
tro ejes de orden 3, tipo <111:>; y seis ejes dé orden 2,
tipo <110> .

La alta simetria presente en un octaedrc puede
disminuir si el octaedro se estira a lo largo de la direc-
¢cidn [100], en cuyo caso la simetria se reduce a tetrago -~
nal: los ejes de orden 3, asi como cuatro de los seis ejes
de orden 2 desaparecen, permaneciendo unicamente un eje de
orden 4, en la direccidén [100].

Analogamente, si un octaedro se estira a lo laféo
del eje {111] desaparecen los ejes de orden 4, permanecien-—
do solo un eje de orden 3. La simetria resultante en este
caso es trigonal, simetria que se consideraré 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 simetrias mencionadas corres-
ponde un campo eléctrico cristalino alrededor del ion pa-
ramagnético, el cual causa en general un desdoblamiento en
los niveles de enrgfa de dicho ion, El nimero delas compo-
nentes y la magnitud del desdoblamiento dependen estrictamen
te de la simetria e ihtensidad del campo eléctrico cristalino
al que estd sujeto el ion,

Para un ion en un sBlido cristalino, la magnitud
de la energla debida al campo eléctrico cristalino comparada
cén la energia de acoplamiento espin-8rbita es importante.

La interaccifn éspﬁnvérbita esti dada por la expresidn:
X(T + 8 (1.4)

donde A es el éarémetro de acoplamiento espin-8rbita; T
el momento angular orbital total y g el momento angular de
espin total.

Como el icn‘Eu2+, gue es al gue se refiere el pre-
sente trabajo, es unlion de estado base S8 (L = 0), la inte -
raccidn espin-8rbita, que resulta importante en otros siste-
mas, es cero en este caso, Entonces las interacciones que
contribuyen mayoritariamente al desdoblamiento de los niveles

de energfa son la interaccibn Zeeman y la de campo eléctrico

cristalino, Comparando las magnitudes de ambas interacciones



es posible distinguir los siguientes casos:

(a) Interaccidn Zeeman dé&hil. En este caso el desdoblamiento
de los niveles de energia del ion libre producido por la in-
teraccidn Zeeman se considera como una perturbacidn al des -
doblamiento causado por el campo eléctrico cristalino.

(b) Interaccibn Zeeman fuerte. El campo eléctricb cristalino
se considera como una perturbacidn a la interaccidn Zeeman.
Como se discutird méds adelante, para el caso tfatado en este
trabajo, la interaccidn Zeeman predomina sobre ;l campo el&c
trico cristalino.

De lo considerado hasta aqui se desprende que el
factor g para un ion en un cristal, no puede estar dado sim-
plemente por la relaciBn (1,2), sino gque dependerd del me -
dio cristalino en el que se encuentra inmerso el ion para -
magnédtico. Por lo tanto el factor g en la simple ecuacidn
de resonancia. (1,2), es independiente de la direccidn en la
gque se aplica el campo magnético externo unicamente en sis-
temas isotr8picos, como lo es uno con simetria octaedral.

Para sistemas anisotrdpicos, el valor del campo

magnético resonante es una funcidn de su orientacién relati



va atlos ejes del sistema paramagnético, siendo atribuida
la dependencia angular a una variacidn 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 interaccién Zeeman se expresa en es -

te caso como:

-~ -3 & = ‘
W= B-9-3 (1.5)

Por ejemplo, para un sistema isotrdpico se tendrd que

Iyx = Jyy = 9

trfa axil, en el qgue los ejes X y Y son eguivalentes se tie

sp ¢ €1 tanto gue para un sistema con sime -
ne que g = gyy # 9,, -

Resumiendo lo anterior, se tienen como indicado-
res altamente sensibles de la simetria local del campo e -
léctrico cristalino los siguientes:El factor g de un ign
paramagnético en un s8lido cristalino, el nﬁmero de niveles
de energfa desdoblados asi como la separacién entre eilos,

y por consiguiente el niimero de transiciones permitidas.



1.4 INTERACCION HIPERFINA

Adicionalnmente a las interacciones discutidas
anteriormente si el nficleo del ion paramagnético tiene un
momento magnético diferente de cero, éste interaccionaré
con el momento magnético electronico del mismo originando
una estructura hiperfina en el espectro de RPE.

La interaccidn hiperfina se expresa en general como

B =T - % .2 | (1.6)

donde T es el momento angular de espin nuclear, g el momen-
- P & . .

to angular de espin electrbnico y A es el tensor hiperfino.

Para el caso de una interaccién hiperfina isotrdpica, la ex

presibén anterior se reduce a la mis sencilla:

~ — .
th»-z-;f- g (1.7)

donde A es la constante hiperfina isotrépica. La interac -
¢idn hiperfina es isotrdpica para iones cuyo estado base es
s (=0) 7). |

Esta interaccidén desdobla a cada unc de los nive;

les de espin en 2I+1 niveles. A manera de ilustracién, con-

sidérese un caso simple en el que ademds de la interaccidn
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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 orden,de
las lfineas de resonancia considerando qué las reglas de se-
leccién para transiciones permitidas ahora son A MI =0

AMJ=11.

14

M | M §
3/2
1/2 hl
-1/2 2
-3/2
-3/2
-1/2 1
H @ 1/2 2
3/2

Fig,.l1.1 . Desdoblamiento hiperfino para un sistema con
J=1/2, I=3/2 en presencia del campo magnético externo H.

También se ilustran las transiciones permitidas.
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1.5 ESPECTRO TEORICO DE Eu“+ EN SIMETRIA TRIGONAL

Las interacciones discutidas en los pérrafos ante-
riores serdn consideradas a continuacidn con el objeto de
construir el hamiltoniano de espin para desarrollar el espec
tro tebrico de RPE del ion Eu2+ en un caﬁpo cristalino de
simetria trigonal.

El dtomo de europio metélico tiene una configura-
cién electrdénica {Xe} 4f7652, por lo qgue en un estado de
ionizacién divalente su coﬁfiguracién es %Xe} 4’ Utilizan
do las reglas de Hund el estado base correspondiente es
8

S7/2°

Los iones de estado base 5 constituyen un caso es
pecial desde el punto de vista de la teoria de campo cris -
talino, debido a gue la prediccibn teérica indica gue a pri
mer orden no puede haber interaccién con un campo eléctrico
cristalino si no existe un momento orbital diferente de ce-
ro. Por lo tanto, un campo eléctrico cristalino no deberfia
desdoblar el estado base $ de un ion.
Sin embargo, experimentalmente se observa que el campo e -

léctrico cristalino es capaz de desdoblar los estados elec-

trdnicos de un ion con estado base S, dando como resultado



una estructura fina en el zspectro de RPE. Estos desdobla —
mientos son generalmente peguenos para el ion Eu2+, en com-
paracidén con los gque se observan para otras tierras raras
cuyos estados base no son $.

Desde el punto de vista t&érico se han realizado
esfuerzos considerables para tratar de explicar la causa de
estos desdoblamientos. Por ejemplo, se han considerado com-
binaciones del campo cristalinoc y las siggientes interaccio

(18)

nes: el acoplamiento espin ~ Srbita , la interaccién

espin - espin y la mezcla de estados diferéntes del estado

(19, 20, 21)

base involucrando t &rmi

nos de alto orden de perturba - -
¢ibén . - Sin embargo, las predicciones hechas en base a
los refinamientos anteriores no han proporcionadc un acuer-
do satisfactorio entre los resultados experimentales y los
cdlculos tebricos, por lo gue la explicacidén de los desdo -
blamientos de estados base S por campos cristalinos no ha
sido resuelta satisfactoriamente hasta el momento.
Cualguiera gue 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 simetria del sitio en el cual est8 colocado el i6n en el



s6lido.

De este modo, para el ion Eu2+ en la red CszNaYC16

en presencia de un campo magnético externo, se plantea un

hamiltoniano, denominado de espin, constituide en primer lu
gar por el término Zeeman de intexaccién con el campo mag -
nético externo y como perturbacidn a este término, el campo
eléctrico cristalino. Ademds de estos dos términos se inclu
ye uno de inte%accién hipé;fiﬁa debido a que el europio tie

ne dos is&topos , con momento magnético nuclear diferente
de cero, lslﬂu v 153Eu de abundancias naturales 47.8% %
y 52.2 % respectivamente, cada uno con espin nuclear i -

gual a 5/2
El hamiltoniano de espin propuesto para el ion

Eu2+ en Cs,Na¥YCl_ es el siguiente:

2 6
N =9gBH 8 +aT - T+ v, (1.8
con B
0,0 o0 4 1303 0,0
v, = 1/3bJ05 + 1/60[b,0, + b;0;] + 1/1260 b6 .
3.3
+ 5207 + b0l (1.9)

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

interaccién Zeeman electrbnica y la hiperfina respectivamen



te. E1 té&rmino VC en (1.9} representa un campo eléctrico

cristalino de simetrfa trigonal, en términos de lcs opera -

dores eguivalentes de Stevens (22,23,24) . Las constantes

m
n

b_ se denominan parémetros del hamiltonianoc de espin y se
determinan a partir de los espectros experimentales de RPE.
Las constanﬁes g y A también se determinan experimental -
mente.

De este modo, la simetria propuesta para el sitio

ocupado por el ion Eu2+ en CszNaYCl es trigonal. La jus -

6
tificacidn de esta hipdtesis se hace en el capitulo 3 y su
verificacidén se logra étravés de una variacién angular del
campo magnético estltico en los planos cristalinos. Es de -
cir, con paré&metros propuesto del hamiltoniano (1.8) debe
ser posible reproducir los espectros experimentales de RPE
para distintas orientaciones del campo magnético externo
conrrespecto a los ejes cristalinos. Enseguida se discuten

brevemente las caracteristicas de un espectro de RPE de si-

metrfa trigonal.
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1.6 SIMETRIA TRIGCNAL

Como va se menci@né, una simetria trigonal pro -
viene de la distorsién de un cubo a lo largo de una diago -
nal principal, dando como resultado gue el eje de méxima si
metria sea un eje de orden 3, en la éireccién {1117 . En
una celda cdbica unitaria existen cuatro ejes (111 equi -
~valentes, por lo gue en ausencia de campo magnético se tie-—
nen cuatro sitios equivalentes. Estos ejes se muestran en
la Figura 1.2 .

Po£ convencién los ejes <111> se escogen como ejes z Y
cada uno define un sitio equivalente para el desarrollo del
campo eléctrico cristalino en ausenéia de campo magnético
externo. Para tener un sistema ortogonal, los ejes x vy y

se toman en las direcciones cristalogréficas (:112) v
{110y , respecﬁivamente.

El sistema de ejes para cada sitio se presenta en

la tabla 1.1 .

Al aplicar un campo magnético estdtico externo ﬁ,
los cuatro sitios seré&n o no equivalentes entre si, depen -

diendo de la orientacidn gue guarden con respecto al campo

magnético.
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Fig. 1.2 .
gonal.,

Ejes Cy equivalentes para una simetrfa tri-



% sitio ; ?“ Z
1 “1,-1,2)0(1,-1,0) | (1,1,1)
2 (1,-1,2) (1,1,0)} (-1,1,1)
3 (1,1,2) (=1,1,0) [(-1,-1,1)
% 4 (-1,1,2)(-1,-1,0) | (1,-1,1)

Tabla 1.1 . Sistema de ejes para los sitios eguivalen-

tes.

si H es paralelo a la direccidén [111] el sitio 1
resulta paralelo a ﬁ, mientras que el eje z de los sitiocs
2,3y 4 forma un &ngulo de 109.5° con H. Esto es, cuando
A es paralelo a la direccién [111] existen dos especies no e
guivalentes, una paralela y otra no paralel?@, en una propor
cién de 1:3

Si ahora H se aplica paralelco a la direccidn [001],
los cuatro ejes z forman un &ngulo de 54.7° con H . Para es
ta orientacién del campo magnético se tiene entonces un& espe

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

MSTITUTO DE FISICA

R

BIBLIOTECA
JUAN B. DE OYARZABAL



.7

con H paralelo a la direccidn [110] , dos sitios
forman un dngulo de 35.3° con H ,{sitios 1 y 3}, mientras
gue los otros dos (sitics 2 y 4} forman un &ingulo de 90°.

En este caso se tienen dos especies no equivalentes, en una

proporcibn de 2:2

CALCULO PERTURBATIVO o

Habiendo examinado las carackterfsticas de un espec
tro de RPE para un sitic con simetria trigonal considerando
distintas orientaciones del campo externo i -con respecto a
direcciones cristalogréficas; a partiﬁ del hamiltoniano de
espin propuesto se determinarén los campos magnéticos a los
que ocurie cada transicidn permitida de RPE, inducida por un
campo magnético oscilante de frecuencia fija Y . Este ca&l
culec se realizar8 para una orientacidn del campo magnético
estdtico paralela a la direccibn [111]. Considerando prime-—
ro la contribucidn al‘espectro de RPE dada por el sitio pa-
ralelo, el hamiltoniano es:

A

’ A
N = gpas + 1/3b + 1/60[b 4+ b

0
20 Ozl +

J#bd

0 0
2 Oy

s an) »bC)
mw a:»-w

+ 1/1260[1}20 + b + b0

0’\0‘\

] (1.10)

mm

3
6



Para facilitar el anilisis unicamente se tomarin en cuenta
las transiciones finas, dado que la experiencia indica (25)
" “1 1 ¥ i A 3 . 5 2+
gue la constante de interaccidn hiperfina del Eu es muy
pequena, por lo gue solo desdobla a cada una de las transi-
ciones finas en grupos compactos de doce componentes.

Se usarin las funciones de onda de espin para
calcular la matriz de energia de (1.10) caracterizadas

por (s, §,»> donde § =7/2y S, =+7/2, +5/2, +3/2, ...,

-3/2, ~5/2, =7/2 ; en forma abreviada se denotaran estas

funciones como:

\7/27 , \s/2% 4 13/27 4 ..o, |=3/2) 4 M-s/20
\-7/2) (1.11)

A
Estas son funciones propias del operador Sz que satisfacen

la siguiente ecuacidn:

-

s, :szt) =M, asz> (1.12)
1 1 1

con |S_ Y , la funcidn de onda y M su valor propio co -
zZ. s Tz

rrespondiente.

Las funcionesisz 7 constituyen ademds una base ortonormal
i
ya gue:



(s, 18,7 =&; (1.13)

Los elementos de matriz del hamiltoniano (1.10) ,

<SZ P | g, 7 se obtienen haciendo operar el hamiltoniano

- 71 j .

sobre los estados | s, 7 . Los elementos de matriz cbtenidos
7.

del términode interaccidn Zeeman son diagonales, y los co -

' - I
rrespondientes a los operadores de momento angular o, {Stevens
se encuentran tabulados

De este modo la matriz de energia del hamiltoniano
(1.10) se presenta a continuacidén, donde unicamente apare -

cen los elementos diferentes de cero?

a 7/215/213/211/2 =1/21-3/2+5/2{~7/1

7/2 A I J

5/2 R I -7

3/2 C

1/21 E D -1

1 /2 T .- 7D ~F

L3/2 -

-5/21 J -T S 1-B

-7/2 I A R S IS S0 (TR SR -1 -

Matriz de energia correspondiente al sitio paralelo.

* Nota: A # - (-A); B # ~-(-B), etc.



: ) . , .
En donde se han representado con letras las siguientes ex-

presiones:

Py
C7/2lN V27727 = +7/2g(31 + 705 + 70§ + bY = + 2

A
(#5729 | £5/2) = +5/2gp 1 + bg - 13b] - 5b) = + B

~
(£3/21 113727 = £3/2g8 5 - 3] - 3] + 9p) =y ¢ (-
£1/2 1N 1£1/2) = +1/2681 - 5b5 + op) - 5by = + D

N . V
(7/20 W | 1/2y = /35/10b] + 2/35/35b7 = B

D 3 3

(5721 =172 ==xf§/5b4 M'J§/5b6 = I {(1.15)

(7721 W =572 %

i

2J7/7bg = J

A primer orden, considerandc unicamente los ele

(16)

mentos de matriz diagonales de la perturbacidn {campo

cristalino), la energia correspondiente a cada estado Sz
estd dada por:



Byg/2 =12
Bigjp =*B
Ey =t C (1.16)
Bi1/2 T %D

Un campe magnético oscilante de frecuencia Y inducird tran

siciones entre los niveks de energfa gue satisfacen:

oy - By = hy {1.17)
Z. Z
1 J
con la regla de seleccibn
AM =M, =M, =+ (1.18)
1 J
Usando la condicidn de resonancia hy z‘gQB H y las ecua-

ciones (1.16) v {(1.17) se obtienen las siguientes expresio-
nes para los campos magnéticos a los gue aparecen las tran-

siciones (a primer orden}

7/2+-5/2 _ _ B
H = §_ T 6b) ¥ 20b) ¥ by ()
-5/23-7/2 © .
'5/243/2 _
B - m_ T )+ 100) + 14b (b)
-3/24-5/2 - ©
(1.19)
3/2~.1/2 _
/ g = H_F 2b & 12b) ¥ 14by (c)
-1/24-3/2 ©
1/24-1/2
/ H / = H (d)



fa}
[h]

. L . . hy
donde se ha considerado ﬁo = vy los parémetros

g

m . . , .,
bg del hamiltonianc de espin guedan expresados en gauss.

Las expresiones (1,1§} proporcionan lasg posiciones en cam-
po magnético de cada una de las transiciones finas a primer
orden de perturbacidn, para el sitio 1{ paralelo a i cuan-
do H se encuentra a lo largo de la direccidn [111] vy pa-
ra una frecuencia fija de microondas igual a ¥ .

Para determinar la contribucién al espectro de
RPE proveniente de los sitios n@vpagalelos a B se hace la
siguiente consideracion : el término de interaccién

Zeeman

) ,
gpH - §=gp (.8, + HS_ + HS) (1.20)

ya no es diagonal, por lo gue resulta necesario rea -~— =
lizar una rotacidn de ejes, de tal modo gue el nuevo eje
z' +transformado {correspondiente a los ejes z de los si-
13 # 5
tios 2, 3 v 4) sea paralelo a H para mantener asi la posi-

bilidad de usar teorfa de perturbaciohes.
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A cambio de dejar diagonal el té€rmino Zeeman , es

: f e — 5 . m
necesario transformar los operadores eguivalentes Owl atra-
- I
vés de la misma rotacidn

Los elementos de matriz para una

rotacidn arbitraria de los cperadores O, » en términge de
- - 'Qx A - . Z )
los Angulos de Euler f*ﬂ,gzigi de 1la rotacxén{‘6{ se encuen
o (27-29) - - . .
tran tabulados . Una transicrmacidn particular gue

ha sido muy uvtilizada es la introducida por Jones, Baker y
- (30) , . o s . .
Pope y posteriormente complementada por Weiler y Wylie
. En esta transformacidn se lleva el sistema de ejes
original (x,v.z} a un nuevo sistema (x',y'z'), colocando el
eje z' en el plano xy mediante una rotacidn tal gue y' sea
S ,
paralelo a z v que ? sea el &ngulo entre z' y x. Como en
nuestro caso el ede z de los sitios no paralelos (2, 3 vy
4) no se localizan en el plano xy, fué necesario realizar
. . . - -4
dos tranformaciones sucesivas : la primera através de 99
‘ / « V [
tal que, cos/(é =-/3/4 v la segundie por ?/7 " tal _que, ccs¢ =
~-/2/3 . Las transformaciones de los operadores que se gtili-
zaron en este caso se encuentran en la tabla 1.2 .
Al realizar la primera transbhrmacidn se conside-

raron todos los términos transformados, pero al realizarvr

la segunda Unicamente se consideraron las contribuciones
%
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s, esto eg, las debidas a los operadores O

]

i

{n=2,4,6), porgue el cé8lculo se llevard a cabo hasta primer

.y

orden de perturbacidn.

G 0 2
0, —3 -1 05 - 30
2 5 2 5 2
0 . s - 2 R "f,é
G, —3 30, + 5 O + 350
4 ”8" 4 ‘2‘ 4 “8""‘*4
"} -
0 —3 1 [( 10" -30° )eos3¢ - (L0° -1 0) )sen3
4 - = Y4 = 4 = T4 = 4
4 4 4 8
eg‘wm—-} -5 og - 105 Oé - 63 og - 231 og
16 32 ( 6 32
- -
o — 1 [( 3 Ol -1 07 + 33 05 ) cos 3<§ +
6 6 - = 76 = 6
g 16 6
4
+ {9 02 + 3 0 - 11 06 ) sen 3<ﬁ]
= B &= 76 == Y6
- 32 8 3
02 - (1 Og ~ 15 Oé + 3 Oz =1 0g ) cos 6<¢
16 32 16 2
1
-1 (30;-50,+30)) sen 6¢
4 8 8

. 4 m
Tabla 1.2 . Transformacidn de los operadores On

De este modo, el hamiltoniano transformado es :



b
AL
P

Hfw [h‘ S 2 Q O 4 0 O
v = aBBS, , 101 bj0) | 1 (0.1230) bJoy
3003 60
o 3.0 0.0
1 0.0276) bioS . 1 (0.1934) b0l
+ o 474 + 1560 6 6 +
, 1 (0.0184) BJoJ | 1 (0.0439)bC0,
1260 - 1260
. (1.21)

Por consiguiente, encontrando los elementos de ma
-
triz deW " v aplicando las reglas de seleccién para transi-

ciones permitidas, se obtienen las siguientes expresiones:

7/2s 5/2 0 0 3 o
5 = H_ + 2b) 7 0.2460by + 0.5520b, 7 1.1604b_
~5/24-T7/2 .
3 6
+ 0.1104b7 - 0.2634b (a)
5/22 3/2 0 0 3 0
H = H_ | 4b) + 0.1230b, 7 0.2760b; + 2.7076b,
~3/24-5/2 t3
-0.2576b> + 0.6146b° (b)
+77 6 - 776



3/2+ 1/2

i = B, , 2bJ + 0.1470b) 7 0.3312b) 7 0.7736by
-1/24~3/2 -3 ° N N
+ 0.2576b7 ¢ 0.6146 (c)
1/2+-1/2
H = HO (d)

" Las expresicnes anteriores proporcionan 1las po-
siciones en campo magnético de las transiciones permitidas

.
a primer orden de perturbacidn cuando H es paralelc a la

Las posiciones en campo magnético de cada una de
Y » . [ 5 . g
las transiciones permitidas para ambos sitios cuando H es
paralelo a la direccién [111], ecs. (1.19) y {(1.22), permi-
. ' . - . L . m
tir&n obtener una primera aproximacién a los parémetros bn
del hamiltonianc de espin, a partir de las posiciones de

campo magnético medidas experimentalmente para cada tran-

sicidn, como se discutird en el capitulo 3.



CAPITUILO 2 .

DESARROLLC EXPERIMENTAL

-

2.1 CRECIMIENTO DEL CRISTAL.

Los cristales fueron crecidos usando una modifica-
cibn del método de Morss et al {5}, El proceso seguido para
obtener un cristal de CszNaYC16 puede dividirse en las siguien
tes etapas :

{(a) Obtencidn del compuesto,

{(b) Purificacidn del compuesto.

{c}) Crecimiento del cristal.

A continuacidén se describen cada una de las tres etapas.
{é) Obtencidn del compuesto.

Para sintetizar el material (CszNaYClG) se llevan a
cabo tres reacciones guimicas consecutivas. La primera tiene
como propésito obtener el tricloruro de itrio, YClB, necesa~
rio para realizar la segunda reaccibn, en la gue se obtiene el
compuesto CszNaYCl6 en solucidn acucsa. Para obtener YCl, se

3

hace reaccionar &xido de itrio en una solucidn fuerte de HCL,



Y 0, + 9H,0 + 6HCL ——3 2(YCl, + 6H,0)
1.243 + 0.8920 + 1.205 = 2.150 + 1.190

con calor como catalizador.

i

esta solucidn se le afaden =ales

-

de CsCl y NaCl en las cantidades estequiométricas apropiadas.
Como estas sales son higroscbpicas, es necesario someterlas a
un proceso de secado antes de ser pesadas. La segunda

reaccién es la siguiente:

AN
YClB + N?Cl + 2CsCl —— CszﬁaYClG
Cantidades 2.150 + 0.643 + 3.707 = 6.500

{gramos)

Esta reaccidn se realiza con dcido clorhidrico en exceso y

agua suficiente (para disolver el NaCl gue es inscoluble en

]

T

HC1) con calor como catalizador, obteniéndose de nuevo una 80
lucidn. El producto de esta reaccidn es el compuesto puro
CszNaYCl6 en solucibn. Como se deseaba introducirle europio
divalentercomo impu&eza, se anadid EuCl9 como reactivo en una

cantidad igual al 6.5

o134

del peso total de CSZNaYC16 a obtener.

La solucidn asi obtenida se evapord muy lentamente, sometién-—



Ao la a un .bano t&rmico es tablae

{4

.hasta obtener una pasta seca. Esta pasta fué removida
del recipiente en gue se encontraba, raspindola con una espdtu
la de nicromel, para luego intrcoducirla al fonde del tubo de
cuarzo usado para deshidratar, el cual se muestra én la figu-
ra 2.1 .

Para no contaminar la percidn central del interiox

“del tubo de deshidratacibn con material no purificado, &ste

se ﬁizo pasar hasta el fondo através de un tubo de cuarzode

4 qm de didmetro interno, colocado dentro del tubo de deshi-
dratacidn.

(b) Purificacién del compuesto, N

Con el fin de eliminar compuestos inde-

seableg del CSZNaYCl6, se l1levd a cabo un proceso de purifi-
cacién de la siguiente manera. El extremo abierto del tubo de
deshidratacién se conectd a un sistema de vacio capaz de alcan
zar presiones'del orden de 10~6 Torr. La descripcidn del sis-
tema de vacio se encuentra en el apégdice.Cuando la presidn
descendié‘hésta 10w4 Torr se inicid un caléntamiento del mate
rial, introduciendo el extremc cerrado del tubo en un horno
horizontal cuyo perfil se muestra en la figura 2.2 . Este per-

fil fué disenado para proporcionar una temperatura aproximada

e
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Fig. 2.1 , Tubo de deshidratacifn.
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Fig, 2.2 , Perfil de temperatura (horno horizontal).
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mente constante an el segmanto del tubo en que el material

1 T).
%

taba distribuido originalmente.

£l calentamiento inicial, durante el cual la temperatura se
elevd desde ambiente hasta 300°¢, se hizo muy lentamente, lle
vandose a cabo en cinco

hacerlo muy lentamente

-:

{(CH) gue ya no pueden ser elimi

nados ficilmente del material.

o
beg

Una vez alcanzados los 300°C se continub ele -
vando la temperatura més répiéamenﬁe La temperatura se
elevd por encima de la temperatura de fusibn 6@1 material
(760°C), hasta los 900°C aproximadamente. El material se maﬁ~
tuvo a esta temperatura pct unas sels horas, tiémpo durante
el cual fué extraido en forma de vapor %%l tubo de deshidra-
tacibén por el sistema de vacio. Debido a la diferencia de tem
peraturas, el material extraido se condensd en la porcibn cen
tral del tubo de deshidratacifn situada fueraglel horno (ver

figura 2.1). Este maéerial Condensado constituve el CszNaycle
purificado (ibre de compuestos orgénicos y cloratos).

Cuando el material condensado fud suficiente, el hor-
no se enfrid v se retird. BEn seguida se gird el tubo de des-
hidratacidén de modo gue el tﬁbo Degueno gue se encontraba

colocado verticalmente apuntando hacia arriba, guedara colo-—

cado verticalmente hacia abajo (ver figura 2.1). Esto se hizo
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del proceso, gue €8 la dge crecimiento.

(¢} Crecimiento del cristal.
El método de crecimiento utilizado fug el de Bridg
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gque sea posible producir nucleacidn en una sola interfase

oy

sdlido~liguideo realizadndose la cristalizacidn en un gra

-

de temperatura. El material gue ha de ser cristalizado geners.

mente estd contenido en un criscl cil

cabo de manera controlada existen varios procedimientos. Inoc

Jients

[oF)
[44]



gue una isoterma normal al eje del crisol se mueva lentamente
a lo largo del mismo, de modo gue la interfase del fundente 1la
siga.

Generalmente todo el material conte:idc en 1 crisol

stali-

=

estd fundido v la primera nucleacidn origina varios cr
tog. Para obtener una muestra monocristalina esimportante
conseguir gue uno de los cristalitos domine la interfase sé-
lido-liquido. Con este propdsitc se disefia la punta del
crisol cbnica, Figura 2.3(b), con lo gque se consigue gue
inicialmente solo un pegueno volumen del fundente sea
sobreenfriado. De este modo, solo un nficleo 6 a 1o mas

uncs pocos, serd formado v si uno de ellos se orienta a-

propiadamente dominarid la interfase creciente.



rapidez de sobreenfriamiento tales cue sea posible produciy mo
nocristales o al menos revicones menocristalinags grandes en ol

volumen del criscl.

b
T
4
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ma comiin en este método es la eleccidn de
un gradiente de temperaturas apropiado. 81 el gradiente es pe-
gqueho, gran parte del ligquido fundido se sobreenfriari apre-

ciablemente an

‘1

tes de nuclearse. Esto puede originar gue el cre

nto se

_
Cimi

[
m
Lt
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o

alice muy répidamente, dando como resultado

cristales peguenos o policristales de

in

oca perfeccidn. En

ot

Ui
Ry,
‘:3
@]
)
=

bio, un gradiente térmico grande asegura gue la nucleacidn
inicial empiece antes de gue toda la muestra esté bajo el pun-
to de fusidn:; bajo estas condiciones el crecimiento avanza en

forma controlada.

o
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Resumiendo, el equipo necesario para crecimiento
Bridgman es:

1. Un crisolde geometria apropiada y compatible tanto con
el compuesto gue se desea crecer como con la atmbsfera
de crecimiento y la temperatura necesaria para fundir
el material. |

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

3. Eguipo de control y medicién de la temperatura y, segln
el caso, equipo para programar la temperatura o para ha
cer descender el crisol.

En nuestro caso particular se utilizd un crisol
cilindrico de punta cénica,y el horno empleado tenia el per
fil de temperatura que se muestra en la figura 2.4, el cual
?n%xmcﬁxﬁ; un gradiente de 20-32°C/cm. a la temperatura de
fusién del material (760°C).

El enfriamiento del material se realizd hacien-
do que el crisol descendiera a trav&s del horno por medio
de un motor de velocidad controlada qgue tenia enrollado un
alambre del que colgaba el crisol. El motor proporciéné
una velocidad de descenso de 4 mm/hr. con lo que al cabo
de algunos dias se obtuvieron mocristales de Cs NaYClG:

2
Eu2+ de 3 cm de largo vy 4 mm de difmetro.
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2.2. OBTENCION DE LOS ESPECTROS DE RPE

Loé espectros de RPE fueron tomados en un espec-
trémetro de resonancia constitufido por una consola de con-
trol ﬁE Line Century Series Varian" modelo E-112 y un puen-
te de microondas Series Varian modelo E-102.A, operandc en
banda X a frecuencias de modulacién de 100 y 25 KHz. Se em

ple6 una cavidad cilindrica TE la cual permite la rota-

001
cibén del imdn en un planc horizontal.

Las lineas de absorcibn de RPE se presentan en
primera derivada tanto en la pantalla de un osciloscopiq de
doble haz modelo HP1200B comoc en una graficadora XY modelo
Varian EB80A. Para la presentacidn en el osciloscopio se
utiliza una modulacién adicional de 60 Hz gque alimenta el
eje horizontal del osciloscopio. Esta modulacidén es produ-
cida por un par de bobinas colocadas en los polos del elec
troimén.

Para medir las posiciones en campo magnético de
las lineas de RPE se utilizaron sondas de resonancia magné-

tica nuclear (RMN) constitufdas por bobinas encapsuladas en

aceite mineral rico en protones. La sehal de resonancia nuclea:



protdnica fué‘procesada através de un fluxbmetro Magnion G-502
y se registr6 en un frecuencimetro digital HP5246. La presen-
tacibn simultfnea de la sefial de RPE y la de MNR en la pantalla
del osciloscopic permitid obtener la posicibn en campo magné-
tico de las sefiales de RPE con un minimo de incertidumbre.

La frecuencia de microondas fué medida utilizando un i
cuencimetro HP5246 empleando para ello un convertidor a GHz
modelo HP5256A.

Con el propésito de orientar la muestra cristalina
con respecto al campo magnético externo, se empled un
gonidmetro gue 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 cualgquier di-
reccibn cristalogrifica deseada.

Todos los espectros de RPE fueron tomados a tempera-
tura ambiente. Como el CszNaYCI6 es higroscbpico, fué necesa-
rio proteger las muestras con"Rubber Cement, el cual es un pega
mento que aisla de la humedad v tiene la ventaja de no presen-
tar sefhales de RPE.

Para obtener el patrdn de RPE de una muestra poli-

cristalina (polvo), se molieron pedazos monocristalinos en un

mortero de &gata. El polvo resultante fué introducido en un



tubo de cuarzo posteriormente sellado y colocado en el
interior de la cavidad para su estudio.
El proceso operativo del espectrfmetro ya ha sido

(32,33)

descrito con anterioridad por lo gque se omitird en

este trabajo -
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Mediante técnicas como absorcién 8ptica y dicrois
mo circular magnético, se ha observado la presencia del ién

2+ . . . .
Eu como impureza no intencional en algunas elpasolitas, co

mo por ejemplo CszNaEuCl6, CszNaGd016 vy CszNaEuBr6 (34); en
CszNaEuCls, se han observado lfneas pertenecientes a la es -
tructura hiperfina del Eu2+ por la técnica de RPE (35) .

También se ha observado Eu2+ como impureza colate
ral en cristales de CszNaYCl6 y CszNaYBr6 a los que se les

habfa incorporado intencionalmente Eu3+ (34)

. Sin embargo,
no existen a la fecha reportes de estudios gue establezcan
la simetria del sitio que ocupa el i6n Eu2+ , ni de ninguna
otra impureza divalente en este tipo de redes, particular -
mente en la elpasolita CszNaYCl6 . )

El presente trabajo representa la primera caracte

rizacidén completa del ion Eu2+ en una red del tipo elpasoli-

ta, determinindose la simetrfa del sitio ocupado por la impu
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reza, los pardmetros de campo eléctrico cristalinc, la cons-
tante de acoplamiento hiperfino y el valor de g, empleando
para ello la técnica de RPE

Los cristales de CszNaYCl6 no poseen planos de
corte cizayante, por lo que orientar una direccidén cristalo-
grafica particular con respecto al campo magnético externo ﬁ,
es muy laborioso. El primer paso que se did para orientar el
cristal con respecto a H fue encontrar la direccién cristalo
grdfica en la que el espectro de RPE presenta un desdobla -
miento méximo. Para la determinacifn de este desdoblamiento
miximo, se hizo uso del an8lisis de patrones de polvos por
RPE como técnica auxiliar. Para ello se trituré un monocris—
tal del material hasta obtener un polvo fino.

El polvo esté constituido porrmicrocristales 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 absorci6n. Siendo anisotrd

2+

pico el espectro de Eu , las absorciones de RPE quedarén

distribuidas sobre todo el intervalo de campo magnético, lo
que va a enmascarar parte del espectro. Como la probabilidad
de transicién es una funcién que presenta singularidades en

(36)

la dependencia angular, se puede demostrar 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 eséectro.

Habiendo detefminado cual era el desdoblamiento
midximo del espectro, el siguiente paso fue obtener los es -
pectros de RPE de una muestra monocristalina de CszNaYCIG:
Eu2+ ; para distintas orientaciones de H . Se giré la muestra
en dos planos perpendiculares entre sf, como se explicé en
la seccién 2.2 , hasta encontrar un espectro de RPE que pre-
sentara el desdoblamiento m&ximo ya determinado; este espec—
tro se muestra en la Figura 3.1 .

Para determinar a que direccién cristalogrédfica
corresponde tal desdoblamiento, es com@n buscar la reproduc-
cién del espectro con desdoblamiento miximo girando el cahpo
magnético externo con respecto a esta direccién, en diversos
planos, para determinar el nlimero de sitios cristalografica-
mente equivalentes. Se encontré que al girar el campo magné-
tico externo 109.5° a partir de una direccifén de desdobla -
miento miximo, este espectro volvia a réproducixse. Con és—
to, qued§ establecido que en este caso existen ejes de sime-

trfa separados 109.5° entre si.
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De lo anterior se deduce como {inica posibilidad
gque estos ejes de mixima simetria del sitio pertenecen a la
familia de direcciones < 111 ) y ademds que la variacién
angular ocurre en un plano (110) pues solo en este caso dos

direcciones cristalogr&ficas distan 109.5%°entre si. La figura

%, 00 | N
1r&? , ool \”T
4]
109.5° | 8g
 >o
\
35.3°
¥ L XY
[110] e {110] N

Fig. 3.2 . Plano (110), direcciones cristalogréficas  con
tenidas en &1: [111], [1I11, [001], [110] y [110] v sepa-
racién angular entre ellas.
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3.2 muestra un esquema del plano (110) en una celda ciibica,
con las ditecciones cristalograficas {1117 ’ <f110> Yy
{oo1> contenidas en &1, asi como la separacibn angular

entre ellas.

Lo anterior establece que el eje de mixima sime-
tria del sitio ocupado por la impureza es un eje 111>, vy
conduce a la conclusién de gque la simetria del sitio es tri-
gonal, pues como se menciond en el capitulo 1, en una red
cibica un eje de méxima simetria a lo largo de una direccién
{111 > proviene de una distorsién trigonal de la celda uni-
dad. Por lo tanto, la figura 3.1 corresponde a una orienta-
¢ibn en que H es paralelo a la direccidn (flll.} . Como la si
metria del sitio es trigonal, para esta orientacidn 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 més 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*, y (b} no se desdoblan al mover el campo magnético fuere
de la direccibén 111 ) . Estos grupos se denotan por Z en
la figura 3.1. Los grupos no paralelos se identifican observan
do que : {(a) no poseen extremales de campo y (b) se desdoblan
ripidamente al mover el campo magnético externo fuera de la
direccién <1117 . Estos grupos se denotan por N en la fi-

gura 3,1 .,

*Se dice que una linea de RPE tiene una extremal de campo, cual
do para ciertas orientaciones de H (paralelo a un eje del sitic
la posicidén en campo magnético de la linea alcanza un valor

méximo (& minimo).
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Por lo tanto en esta direccidn el espectro de RPE deberid
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
isbtopos Eu151 v Eu153 con espin nuclear I=5/2 y abundancia -
natural de 47.77% vy 52.23% respectivamente. Sin embargo, afin
en los grupos hiperfinos mis aislados, las doce componentes
nc se resuelven debido a gue hay trﬁslape de lineas.

A partir de la orientacién en que H es paralelo a
la direcci8n [111] ;, al girar ﬁ envel plano (110) hacia la,
direccibn [ooﬂ (ver figura 3.2), se encuentra que las
lineas Z se mueven hacia el centro del espectto, mientras que
las N se desdoblan en dos componentes. De modo que para
cualquiér direccifn intermedia entre la [ 001] y la

[111] en el plano (110), la abundancia relativa de 1li-
neas es de 2:1:1,

Las lineas no degeneradas provienen de la no equiva
lencia de los sitios [111] y  [111} , en tanto que
las doblemente degeneradas provienen de la equivalencia entre
los sitios [111] Ly [111] en ese plano.

Cuando el campo magnético E alcanza la direccidn

{0017 , los cuatro sitios anteriores se vuelven equiva-

lentes, El espectro de RPE correspondiente a esta orientacidn
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del campo magnético, mostrado en la Figura 3.3, consiste
entonces de siete grupos hiperfinos. En este espectro se ob-

servan lineas individuales, denotadas por D, que no forman

2+

parte del espectro de Eu . Estas lineas se identificaron

como parte del espectro ctibico de Gd3+ en CszNaY016 ; de
acuerdo con el trabajo de O'Connor et al (37) . A esta con -
clusidn se llegé una vez que se compard el comportamiento an
gular y la separacifn entre las lineas D con lo reportado en
la referencia (37}, resultando ser equivalente.

| El gadolinio estéd presente en este caso como una
impureza no intencional, proveniente del 6xido de itrio que
se utilizé para obtener el compuesto YCl3 . La afirmacién
anterior se apoya en el hecho de que se ha encontrado que
diferentes materiales cristalinos elaborados con &xido de
itrio suelen contener gadolinio como impureza no intencio -

nal (38,39) .

3+ 2+

es isoelectrdnico al Eu y tiene

Yy Gdls7 , de abundancia natural 14.7%

El ipn Gd
dos isétopos, Gd155
y 15.7% , respectivamente. Ambos isbtopos tienen un espin

nuclear I=3/2 con momentos magnéticos pequenos, por lo que
no siempre es posible observar las ocho componentes hiper -

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

demds lineas de estructura fina del ca’t porque su intensi
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dad es pequefia y se enmascara en la lineas de Eu2+ . La

direccidén [001l] corresponde a la direccidn de méximo des -

doblamiento para el ién ca3t

en sitios c@ibicos de la red
CszNaYCl6 por lo que las lfneas D representan ei méximo des
doblamiento absoluto. Al orientar el campo magnético exter-
no de manera que las lfneas D presenten desdoblamiento m& -
ximo se tiene una manera de verificar que la direccidn en
que se estd aplicando H es efectivamente la direccién crig
talogr_éfica o017 .

Girando el campovmagnético 90° a partir de la
direccién [001] en el plano (001) se alcanza la direccidn
[110] (ver Figura 3.2). La Figura 3.4 muestra el espectro
de RPE de Eu2+ para la orientacién en gue B es paralelo a
la direcciﬁn [110]. En esta orientacién se tiene la contri-
bucién al espectro de dos especies igualmente intensas con
una relacién de intensidades de 2:2 . La degeneracidn doble
de las l;neas proviene de la equivalencia entre los sitios
[111] v [111] por una parte, y de la equivalencia entre los
sitios [I11] y [1I1] por otra. Por lo tanto, el espectro
teérico de RPE esté 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 més conveniente para completar una iden
tificacién es llevar a cabo la variacidn 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
lineas y su desaparicibén a nivel de ruido al desplazar el
campo magnético fuera de las direcciones principales; iii)
al traslape de las lineas hiperfinas de varios grupos finos.
Sin embargo, para los pequehos segmentos de la variacién an-
gular que se pudieron realizar, se observd el comportamiento
angular que se espera para un.sitio con simetria trigonai,
De los grupos hiperfinos mas exter: s en la di -
reccién [111] se obtuvieron las constantes hiperfinas de
los dos isétopos del europio. Esto se hizo tomando en cuen-
ta la separaci@n entre las lineas més externas. de cada gru-
po hiperfino y considerando que la correccibén a segundo or-

(40)

den es despreciable . El promedio de las constantes

hiperfinas asi obtenidas se presenta en la tabla 3.1 .

A(G)
151k, 34.1 + 0.7
153gy 15.1 + 0.6

Tabla 3.1 . Constantes hiperfinas promedio de los is6-

topos 151Eu y 153Eu

. INSTITUTD DE Bisics
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Para simplificar lo complicadode trabajar con do
ce lineas hiperfinas, se obtuvieron las posiciones en campo
magnético que tendrfan las lfneas de estructura fina si el
momento magnético nuclear fuera igual a cero. Todos los
cdlculos sucesivos se realizan bajo esta consideracién, que
no afecta al célculo de los par&metros de campo eléctrico
cristalino.

El proceso para obtener los valores finales de
los parémetros bﬂ del hamiltoniano de espin para sitios con

simetrfia trigonal, ecuacibén (3.1), puede dividirse en tres

etapas.
A
N =g@ T + 1/3630) + 1/60[b30] + b3031 +
| 0.0 3.3 6.6
+1/126O[b606 + b0 + b606] (3.1)

Primero se determinaron valores de prueba para los paré@me—

tros bg, bg‘y bz del hamiltoniano (3.1) de la siguiente ma-
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nera: De las expresiones de perturbacién 1.18(a) y 1.18(b)

+
se construyd el sigquiente sistema de ecuaciones para bg y

0 »
by
~5/234-7/2 7/2+ 5/2 0 o
H - H = 12b. - 40b
2 4
-3/2+-5/2  5/2+ 3/2 o 0 (3.2)
H - H =  8b, - 20b,

donde las posiciocnes en campo magnético de las transiciones
sefialadas se obtuvieron del espectro de RPE en la direccidn

[111], presumiendo que los grupos Z; Y Z corresponden a

7
las transiciones + 7/2 =+ + 5/2 y que los grupos Z, y Zg co-
rresponden a las transiciones + 5/2 = + 3/2 , del sitio pa-
ralelo.

Los valores para bg y bg » encontrados a partir del sistema

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

de la ecuacidn 1.20(c) :

3/2 + 1/2 ~1/2+-3/2

H - H = 4/3bg + 0.2940b°

4

3

- 0.6624b4

(3.3)
y las posiciones en campo magnético de las transiciones se-
naladas 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 valocr
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de prueba para bz de la ecuacidn (3.3) .

En una segunda etapa se utiliz® un programa de
c§mputo 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 com referencia la fre-
cuencia de microondas empleada en el experimento. Este pro-
grama se alimenta con las posiciones en campo magnético de
las lineas de estructura fina, los 5ngulos que forman los
ejes del sitio con el campo magnético ﬁ, los cosenos direc-
tores del campo de microondas relativo a los ejes del sitio
y un conjunto de'parémetros de prueba bg obtenidos en la
primera etapa. Con estos datos el programa construye la ma-
triz de energia correspondiente al hamiltoniano (3.1) y cal
cula los ocho niveles de energia al efectuar la diagonali -
zaci@n exacta de la matriz. También calcula la frecuencia a
la que ocurren las transiciones posibles asi como las pro -
babilidades de transicién para cada campo magnético en par-
ticular.

En la tercera y ﬁltima etapa se empled un segundo
programa que. se alimenta con la frecuencia de operacidn de
microondas, la posiciﬁn en campo magnético de cada transi-
cién identificada mediante el primer programa, los &ngulos

que forman los ejes del sitio con el campo magné&tico exter-
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no H y un juego inicial dé parémetros bg . Este programa
ajusta por minimos cuadrados en forma iterativa hasta que
obtiene un juego de paré&metros bﬁ gue minimiza la suma de
las diferencias entre la frecuencia de microondas medida
experimentalmente y la calculada para cada una de las tran-
siciones.

Los parémetros del hamiltoniano (3.1) obtenidos,

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

g 1.993 + 0.002
by (107%em™")  162.8 + 0.3
bS (107%em™h) 6.4 £ 0.2
b; (10 %em™h) 121 % 4

p (107%em ) -0.5 £ 0.1
b3 (107 %em™) 33+ 20
be (107%™ 31 4 14

Tabla 3.2 . Valores finales de los parf@metros del ha -

miltoniano de espin trigonal.

Los signos de los parémetros 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, cercanas a la de helio 1§quido.

De lo que se ha expuesto hasta aqui pueden ob-
tenerse las siguientes conclusiones:

Los espectros de RPE en cada una de las direccio
nes cristalogréficas [111]1, [001] v [110], de las Figuras
3.1 , 3.3 yv 3.4 pueden ser reproducidos con el juego de pa-
rémetros presentados en la tabla 3.2 .Estos par@metros co-
rresponden al hamiltoniano de espin trigonal de la ecuacibn
{3.1) que resulta ser el adecuado para describir la simetria
2+

en CszNaYCl6 .

Como se discutid en la Introduccién, una sime -

del sitio ocupado por el idn Eu

tria trigonal puede originarse de alguna de las dos siguien-

tes configuraciones para el ipn Eu2+ en CszNaYClG:

i} El iobn gt sustituye a un ion cst , originando unakva—
cancia de Na't . B

2+ . . + N '
. sustituye a un ion Na , orig:: -.«iQ una va-

ii)El ign Eu
cancia de cs' .

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

sibilidades. Una técnica que podria hacer la distincidn es

la de Doble Resonancia Electrdn~Nidcleo (ENDOR) (41) , me -

diante la cual podria determinarse la distancia de coordi-

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

ra posible observar sefiales de ENDOR.
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En este caso la configuracién en la cual la disténcia entre

la impureza-(Eu2+) y su compensador (vécancia) es menor, re-
sult§ ser la més favorable, como era de esperarse por lo ob-
servado previamente en otros materiales como halogenuros al-
calinos (10)

Cuando se desarrolla un campo eléctrico crista -

lino c@bico con respecto a un eje (111D se encuentra gue

bz estd dado en términos de bg por la siguiente relacién(41):
by = -20/Z b} (3.4)

Desviaciones ligeras del parémetro bi con respecto a la re-
lacién (3.4) implican que la distorsi§n del sitio clibico es
pequena. El valor de bi presentado en la tabla 3.2 es sola -
mente 2/3 del valor obtenido através de la relacidn (3.4) .
Por lo tanto, es de esperarse que la distorsidn trigonal

sea grandé en este caso. Esto concuerda con la gran dife -
rencia que se observa en el desaoblamiento total del espec-—
tro {111) y {100y .

Los cristales obtenidos durante los diversos
crecimientos muestran una solubilidad baja del iqn Eu2+ en
sitios catiénicos de la red. Através de la intensidad de las

2+

lineas de RPE se estima que la concentracidn real de Eu es

menor gue una parte por milldén. En estas condiciones, se tie



ne que operar en los limites de deteccidén por lo que la
caracterizacién completa del sistema se vuelve muy diffcil.
Esto contrasta con la solubilidad del gadolinio (impureza
trivalente) en el sistema, presente en este caso como impu-
reza no intencicnal y cuyas intensidades son comparables a
las del europio.

Dentro de las posibilidades para investigacién
que se derivan en forma natural de este trabajo, se pueden
enumerar las siguientes:

1. Mejorar la técnica para lograr crecer cristales de
2+

CszNaYCl6 con concentraciones mayores de Eu

las lineas de RPE tengan la intensidad adecuada para hacer

, de modo gue

una variacién angular completa.

2. Someter estos materiales a irradiaci§n para generar cen-
tros F y determinar curvas de coloracién para este material.
(Una curva de coloracién es una grgfica de concentracibn de
centros F contra dosis de irradiacién). Esto permitiré estu-
diar a los centros F en este material, asi como los mecanis-—
mos de colpracién operantes, para compararlos con los que se
presentan en otros materiales.

3. Una vez dominada la técnida de crecimiento de CszNaYCl6

- se tiene la posibilidad de realizar estudios anélogos al
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presente con otras impurezas y con otras redes isomorfas.
Esto es, pugden crecerse cristales con diferentes tierras
raras y doparse éstos con diversas impurezas divalentes bus-
cando que en alguna de ellas se obtenga una configuracién en
donde la impureza divalente ocupe el lugar del elemento tri-
valente de la matriz. v

Por lo pronto, va se han crecido cristales de Cs,Na¥Cl, do -

2 6
pados con an+ con los que serd posible hacer un estudio ani
logo al realizado para Eu2+ . |

4. Por ﬁltimo, es factible complementar los estudios con
técnicas que analicen las propiedades &pticas del material

CszNaYCl6 dopado con las impurezas ya mencionadas, Eu2+ y

2+ . .
Mn ; U otras que resulte interesante estudiar.
Utilizando té&cnicas como absorcidn 6ptica o luminiscencia
es posible determinar la alteracidn que sufren los niveles

de energia del ion libre de la impureza correspondiente al

ser sometido a un campo eléctrico cristalino de este tipo.
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APENDICE.

SISTEMA DE VACIO ,

El sistema de vacio, ensamblado con el propdsito
de crecer cristales de CszNaYC16 se encuentra constituido por
las sigquientes partes : caja de v&lvulas, bomba mec&nica(BM),

bomba de difusidn (BD), v medidores de vacio : ion gauge (M)
y termopar. Todo esto colocado sobre . una plataforma mévil.

La distribucién del sistema de vacio se muestra en

la figura A.1.

Fig, A.l DistribuciBn del sistema de vacilo.
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En la caja de v8lvulas se encuentran tres palancas
mediante las cuales se operan cuatro v&lvulas A,B,C y D, mos-
tradas en la figura A.1l, Mediante estas v&lvulas se controla
la trayectoria de extraccidén de gases entre la bomba mec&nica,
la de difusibn vy el sistema que se desea evacuar, gue en este
caso fué el tubo de dishidrataci®bn de la figura 2.1 y que se
denominar8i como el sistema de agqui en adelante.

La bomba mecanica estd conectada a la salida de los
gases de la difusora y su propSsito es el de mantener el in-
terior de la bomba de difusifn a una presidn de operacién (del
orden de 10”3Torr). También tiene como funcibn la de realizar
un bombec al sistema previo al de difusibn, al té&rmino del
cual la presiBn del sistema es del orden . de 10 3torr .

Caracteristicas de la bomba mec&nica :

Vacio alcanzable 1x10—3Torr
Velocidad de bombeo 150 1/min.
Volumen de aceite 21

La bomba de difusidn esti conectada directamente al

sistema vy es la responsable de mantener la presidn del mismo

5

por abajo de 10 ° Torr durante todo el proceso de purificacidr

descrito en el capitulo 2,
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Caracteristicas de la bomba de difusidn :
Tipo Bomba de difusidn de tipo fraccional
de tres pulgadas de aceilte,

7 Torr .

Vacfo alcanzable 3x10°

Velocidad de bombeo 225 1/seq,

Potencia eléctrica 400 W

Para medir la presién se utilizaron dos medidores cor
sus respectivas fuentes : un termopar situado entre el siste-
ma y la bomba mécénica ( o la difusora ] y una bomba idnica
(ion gauge) colocado pr&ximo al sistema., El :fredidor de ter-
mopar permite medir presiones de hasta 10"‘3 Torr, mientras

gque con la bomba ifnica se pueden medir presiones en el inter-

valo de 107% 4 1079 Torr.
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