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INTRODUCCIGSN

" Gracias a ser huéspedes naturales de cationes trivalentes las
elpasolitas CCsz Na R*™ c1 6) han side ampliamente wostudiadas
incorporandoles impurezas con esta wvalencia. Sin embargo la
bisqueda de nuevas propiedades nos ha llevado a incorporar

impurezas divalentes. Esta tesis forma parte de ese esfuerzo.

En el presente trabajo se analiza a travées de la técnica de
Resonancia PAramagnética Electronica CR. P, E.2 la alteracidn del
campo eléctrico ecristaline ctbico de la red CszNaYCl.d en la
vecindad de la impureza Mn®* .De tal analisis se determina la
pesicién que mas probablemente ccupa el ion impureza y los

pesibles mecanismos de compensaciédn de carga.

En el primer capitulo se obtienen las expresiones que
permiten determinar el comportamiente de los niveles de energia en
funcidén del campo magnético para un ion de espin s/z y guUe sSe
encuentra afectado por un campo eléctrico cri st..al ino de simetria
tetragonal. Esta determinacidén se efectua a través de tres
diferentes técnicas. La primera es por la solucidén de la matriz de
energia en forma exacta. La segunda técnica es tecoria de
perturbaciones. Por ultimo se efectdia el calcule haciendo uso de
la rutina de diagonalizacidédn de Jacobi.

En el segundo capitulo se mencionan brevemente las
caracteristicas fisico-quimicas de la sustancia utilizada y el
desarrolleo experimental desde la sintesis del material hasta la
obtencidn de los espectros de R.P.E.. Haciéndose hincapié en la
forma en La que la sustancia huéesped fue contaminada
intencionalmente Yy el subsiguiente crecimiento del cristal de

donde se obtuvieron las muestras estudiadas.
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En el L’lltimb capituleo se presentan los valores de los
parametros del Hamiltonianc de espin gue mejor reproducen al
espectro de Resonancia Paramagnética Electrdnica. También se
nuestra el comportamiento de los niveles de energia en funcidn del
campe magnético para cada una de las técnicas usadas en su
cdlculo. Se concluye este trabajo proponiendo un pousible mecanismo
de compensacidén de carga que permita explicar la distorsién de
campo eléctrico cristaline provocada por el ion manganeso.



CAPITULO I , - HAMILTONIANO DE ESPIN PARA UN ION PARAMAGNETICO
QUE COCUPA UN SITIC DE SIMETRIA TETRAGONAL DE CAMPO
ELECTRICO CRISTALINO

Como se sabe, la técnica de Resonancia Paramagnética
Electrénica C(R.P.E.? permite determinar la simetria e intensidad
del campo eléctrico ecristaline gque actua sobre el ion
paramagnético estudiado. '

B En el sistema CszNaYC.\G. cdyos cristales presentan simetria
cuibica, contaminado con MnZ* al 1% en peso, =sistema que se estudia
en el presente trabajoe, se ocbserva que el ion paramagnético se
encuentra afectado por una simetria tetragonal de campo eléctrico
cristalino.

En general, la posicidén de las lineas de un espaciro en
funcidén de la intensidad de campo magnético, depende. del angulo
entre el campo .magnético y el eje "z del campo ealéctrico
cristalino. En particular, cuando se tiene una simetria tetragonal
de campo eléctrico cristaline ¥y el campo magnético esta alineado
con el eje de distorsidn del campo eléctirico cristalino, se tiene
que el espectro esta formado por dos contribuciones magnéticamente
no equivalentes. La contribucién debida al sitio que esti alineado
con la direccidn del campo magnédtico se concce como contribucidn
del sitio paralelo. Mientras la contribucién debida a lox ejes
per pendiculares al campo magnético se conoce como contribucién del
sitio perpendicular y estia en una relaciédn, en intensidad, 2 a 1

respacto a la contribucidén del sitio paralelo.

Los niveles de energia de espin para @l sitio paralelo se

determinan a travées de la contribucidn paralela del Hamiltoniano
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de espin .
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Donde el término g!,uﬁszl-lzrepresent.a el desdoblamier.\t.c Zeeman,
con =P componente paralela del tensor espectroscdpico de
desdoblamiento” , pﬁ el magneton de Bohe, Sz el operador de espin
en la direccidn z y H_ la intensidad de la componente z del campo
magnetico, Los  térmi nos del estilo b:d): representan la contribucidn
del campo eléctrico cristalino. Términos que se calculan a partir
de la expresidn:

Donde n es el numerc de electrones del ion Mn®' situados en la
posicidén r mientras que r. es la posiciédn de la i-ésima carga

cons=iderada en el calculo del potencial eléctrico.

De la figura numero 1, donde se muestra 9l arregle de cargas
puntuales se tiene que el potencial carca del origen de
coordenadas esta dado por:

L Esle Hamiltoniano ha aido usado para detorminar los niveles de
energia de un ion estado base = con enpin 52 on simetria
tetragonal de campo aldctrico cristalinoe por diverscs
autorea®®?, £n particular ochot.rcna? an su tesis de licenciatura
desarrolla o-n forma expli cita lLos pasos necenarios para la

obtencidn de diche Hamiltoniano.
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Figura num.1

V= ql!{Cx-a)z + yz + 2832 . cexrad? + yz s 23T,

ok o+ Cy-ad2 + 2B 4 3@ o Cy+ad® + 23y7A0F

E + vz BT L 6E v ¥+ czred BTV

Escribiendo las expresiones en funcidn de r. factorizande y
desarrollando los términos de los binomios hasta cuarto orden, se
obtiene:

. . z 2 2z 2 4
Cym gt L 4 By - B Ly, gty . 2, B, L,
a b 9 s 9 ] 4 =5 s
a b a b a L%
z z 2.2 - . .
_1S:r-’tx+v)+rz)+3‘5:5__-_r_x+_z__31
a o3 3 4 os b

Considerandoe que b= a + § con & < a, desarrollando los binomiocs

obtenidos a primer orden y despreciando los términos constantes,
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que no influyen en las diferencias de potencial, se llega a:

v= gt 355:x4+ y’+ =4 gr4)

4a
v+ Sc-F=aa® % F—casz*-z0rTziar® > 1
a 4a

Arreglando de forma adecuyada los términos se tiene la siguiente

expresién:
V= qczgﬁcaz’ - .
o
AZ2 - Z85c50%- s0r®%e 98z%+ EE0:t-mty?s ¥
a 4 (-9

Recordande que este potencial actda sobre cada unco de los
electrones del ion paramagnético se Liene que la energia potencial
total e=sta dada por 1la contribucién de cada welectrén del

mnganeso:
12]
W= qt= £q ¢322 - ¢34
4 3 ) J J
(- %
™
B _ 355 g4 car®- 30r2%+ 35z%+ T oyt y9)
a® % T iTi T T B i DR

Teniendo en mente el hecho de que la espectroscopia de R.P.E.
detacta cambios entre los niveles de energia de espin y que el ion

manganeso divalente tiene momento angular orbital igual a cero , y
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en consecuencia el momento angular total €J) coincide con el espin
total ,es deseable poder expresar la energia potencial, debida al
campo eléctrico cristaline,.en términos del momento angular total.
Para conseguir esto es necesario hacer use de los resul tados
presentados por teorema de Stevens® que permiten transformar las
coordenadas =, y, Zz por operadores de momento angular Jx. Jy. Jz.
De tal forma que haciendo uso de los operadores de SLevens'que.
en forma resumida. presentan la contribucidén del momento angular

se tiene:
£¢82% — ¢ = o;_,<r’>o:
£c3s8z*~ 3or*z%+ ar* = g <r>00
EzCBEy— ¥y = ﬁJ<r‘>o:

Con o, 2 factores numéricos que dependen del ndmero cuantico

crb.tt.:l Ctg. de los electrones en capa no llena. del nuimero de
elaectrones de dichas capas y del momento angular total. Mientras
que <r™> es el valor promedico de la n-ésima potencia de 1la
magnitug del vector posicién de los electrones de la capa no llena

del ion paramagnéticeo.

Hacienda:

z o¥
aJ(r > o bz

+.~ Op. Cit.

., -Es necesario hacer notar que [ 1 indice superior m entd
determinado por ol orden del operador de Stevens del que es factor
ol parametro b':.
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se obtiene la expresidn para la energia de campo eléctrico

ceristalino.

Los elementos de matriz para los operadores de Stevens CO':)
han sido calculados para diferentes funciocnes de onda de momento

angular total ¥y presentados en el articulo de Hut.ch.lngs? .

El término 0 A S, en el Hamiltoniano, representa 1la
interaccidn hiperfina. Interacidn entre el momento magnético
nuclear CI) y el momento magnéticeo electrdnico CS). A representa
el tensor de acoplamiento hiperfino, que en este caso, es
isotrépico por leo cual basta determinar una constante. Constante
que se cbtiene al medir los campos magnéticeos a los que aparecen
cada una de las transiciones hiperfinas que forman una transicidn

fina.

La correcciétn al campo magnético de las transicicnes finas,
debida a la interaccidn hiperfina esta dada por:‘

A . .2
H -Am  ~Sg [ICI+1D m + m<2m + 131

. =
hip.

Haciendo uso de los valores numéricos de los elementos de
matriz de los operadores de Stevens se tiene que la matriz de
energia para un ion de espin S/2 en un campo eléctrico cristalino
de simetria tetragonal, sin considerar de momente la contribucidn
hiperfina, para el =sitio paralelo esti dada por:



| S22 |3.2> 125 |-is2>  j-3s2> 0 | -Boaes

162> u « 19%° L o v Vs
2 3 2 - - - : . -
- bo
E ] - : . .
-] ‘2.0 ’ ' ’ i . -
|32> M - 3b, i b‘/'l’;
~3b
112> : L - B?
2 3 2
-2b
| =125 - 2n - B0
2 92 2
ozbo
L ]
(-2 vtova B - 3O
L 3 2 2 2
-a?
-
-+ a— 3 10 O
| -8-2> b‘/fs -3H ¢ S3by
) - 'bo
B 3

Como se ha mencionado, un campe eléctrico cristalino
tetragonal tiene dos sitios magnéticamente no equivalentes, el
paralelo, del cual se ha determinade la matriz de energia, y el
sitioc perpendicular, del que para lograr construir la matriz de
energia es necesario contar con la contribuciédn perpendicular del
Hamiltoniano correspondiente. Si la direcciédn del campo magnético
estuviese a lo largo de la direccién <010> el Hamiltoniano del
sitio perpendicular seria el mismo que el usado para representar

. - PFara  simplificar la nolacidn lom elementos de matriz e han
dividido entre gupﬁ ¥ oe ha tomade ll= = H,

2



los niveles de energia del sitio paralelo, excepto que la
componente de espin que interactuaria con el campo magnético
seria la componente y. Al ser expresada ésta por medio de los
operadores de ascenso y descenso CS’ Yy S_ D daria lugar a
elementos de matriz fuera de la diagonal, sin embarge en la
mayoria de los casos la contribucién Zeeman es la mas importante,
de tal forma que para facilitar la determiacién de los niveles de
energia es deseable que los elementos de matriz debidos a esta
contribucidén no estén fuera de la diagonal. Para lograr ésto se
efectUa una transformaciédn de coordenadas. de manera due la
contribucién Zeeman aparezca solamente en la diagonal. Este Lipo
de rcotacicnes se conocen come transformaciones de Jones,Baker vy

Pcpe' gdue son un case particular de una rotaciédn de Euler® .

PDe tal forma gue al aplicar dicha +transformacién a los
operadores de Stevens que aparecen en el Hamiltoniano del sitio
paralelo se tiene:

o o <3

02 e 2 zoz
o 250 L8 42 28 4
O~ g0, +290, + g0,

[
o

Debido a que ¢ = g. el Hamiltonliane de espin para la
contribucidén del sitioc perpendicular es:

= - 1L .o o 2z
M, = g, u; S H 5 b co] + 3 ©f >

-1 o o 2 + 1 - o 2 -
4eob‘c 30‘4-300‘3'30‘)*-460!:‘(0‘ 80‘*0‘)
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Haciende uso de los valores numéricos de los elementos
matriz reportadas por Hutchings para los operadores O:

efectuando las siguientes sSustituciones:

D= - 56 +gnl«gnl
D=2 -c¢c2p2+3 52>
D=%p2 +2p% 4 Lyt
e AR hels
F:=--'P—g‘b:+§’g—g-c§b:—%b:)

Se obtiene la matriz del energia del sitio perpendicular:



152> |3/2> - R P I T S T~ =

152> g H+D = R P

e _ 2 P
asa> 344D F F
I 2 2 -} 1
12> F 1

2 D, Fy

’ 1

|~1.2> Fy ~3H+D, F,
|-s2> F F - 2n+p

1 ] = 2

F F

|52 . | 2 gm-b‘

El =ziguiente paso es calcular los niveles de gnergia. En el
presente caso el espectro en banda X presenta transicicnes en la
zona de intensidad de campo magnético cercana a cero por lo que es
necesario determinar la validez de las técnicas aproximadas en el

calculo de los niveles de energia. Para efectuar esta comparacidén
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se procedio de la siguiente manera:

12. - Solucionar en forma exacta las matrices de energia para
ambos sitios.

1ii>. - Efectuar los calculos de energia a través teoria de
perturbaciones a segundo y tercer drdenes para el sitio paralelo y
perpendicular respectivamente. Considerando como parte no

perturbada la contribucién Zeeman

iiid. - Por dltimo,se utilizéd la rutina de Jacobi para
diagonalizar numéricamente ambas matrices de energia.'

Para obtener 1la solucién exacta, en el caso del sitioc
paralele, se intercambian las columnas 32 con =-3/2 y los
renglones -3-/2 con 3/2 de la matriz original, al mismo tiempo se
resta la energia correspondiente en cada uno de los términos

diagonales con lo que sSe obtiene la sigulente matriz secular:

%, - Desec hacer patente mi agradecimisnto al  Dr. Eduardo Muffoz P,
por -y tnvaluable’ ayuda an ta realizacidon de los programas de
computo para efectuar cilculos requeridos en el presente trabajo.
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152> | —3-2> 112> |-125 |3 2y | -52>

= 10 O - =
S22 M+ S3b) b‘/vb
+ b -E
-+ 4
3 20
|-a-2> o5 M T 3%
o .
-sb_-€,
112> Ly - B2
z 2 2
+2b =E
1 2 O
| =1 2> - ;H - ;bz
+zb:-E
b: | 20
la-2> - I I ]
-ab°-E
&
ey : - 10 0
-5 v L
[+ ]
* bc-ld

De la posicidn de los terminos en la matriz de energlfa,despuds
de haber hecho el intercambio de columnas y renglones.,es posible
determinar las energias en funcidn del campe magnético al
solucionar cada uno de los determinantes de 2 X 2. La nomenclatura
de las energias CE‘. Ea' Es" 2 simplemente refleja el orden en el
que aparecen al solucionar las tres ecuaciones de
segundo grado. Obteniéndose:

iz



E={H +8-3b2 - 2b% + YCa H + 4 b2 + 4 5% +4.5 b §= 2
i z -+ 2 4 -

E={H + 8302 - 2b% - ¥YCa H + 4% + 4% 48D tia
2 2 + 2 + -+

E= {t-@84 - 873 b] + 2 b] }

- J - o ]
E,= {-1-@8H - 83 b, + 2 b2 }

= J_ o _ o _ o _ G ..z
Eg= {-H + 83 b7 - 2b + YCa H - 4] - 4bD* 445 @mH* p+2

= . a _ o _ — o _ 0.2 4.2
E,= {-H.+ 83 b] - 21T - V<4 H - 4b] - 4D w5 D 2

-

Al efectuar el mismo proceso que el seguide en la matriz de
energia del sitio paralele., la matriz de energia del sitio
perpendicular se transforma en la siguiente matriz secular:
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152> j-3.2 . f1e2 . |Fisa 132> | -5z

|S/2> B/2H+D-E F, LF

. 2
|-3/2> F_ -3/2H+D,-E F‘s | .
1.2 F, Fy 1 /EH-O-D; fE:
=125 : -1 /2H+D_-E Fq : F,
|32 F, 3/2H+D, -E F,
| -52> F, F, S/2H+D -E

De esta matriz .se oblienen dos ecuaciones de tLercer grade, las
cuales sSe sScolucionan a travées de la técnica desarrollada por
Nicolo Fontana, Tartaglia. e

b= -¢D,_ + D, + D)
e,=¢D, - 3D, - DD
z 2 2
c,= €D D, + DD+ D D> -tcF 3% + ¢F % + ¢F 5%
_ F z F3 _ -
d4,= (cF O%p  + ¢F %D+ ¢F3%D,) D,D,D, - 2CF F,F >
d=[DD +8SDD = 3DD =-¢F 2% -sF 3 + acr ¥
2 i1 2 z 3 14 2 b 3 a2 2

d,= soz - BD’_ - :I.BDs
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Con lo que obtiene la primera ecuacidn de tercer grado:

E®+ ¢b - JE® + ¢c, - o, H 24 4+ 1543 - o

13,2 -1 -
JH J2E +d - ZHd, s s

ﬁg‘

Introduciendo un nuevo cambio de wvariable para llevar la

ec'uacién de tercer grado a la forma en la que de manera directa es
posible utilizar la técnica de Tartaglia:

= o -
P‘ cz 3
P,b - =,

_ Caul
p=p, + p,H 4H

_ - 2 2 .9
q,= ds 3 ‘a7 P
.92 P % p?
L= 2 3 2 3
. -8, S_zsb
Gy 4 3 1z
d c
- _ & _ ;Ql
.= Y z2 tiz

de donde g= q, + qu + <:|!'l»lz

Haciendo uso de p ¥ q se definen las siguientes variables:

n=/%p

15



; ' .37/2
= - 4 3
A garc.c.os E. EC P) R
de donde se tiene:

= ]-‘ cosCA + Q‘L-;—D‘ o

con j= 1,2,3 para llegar a :

El procesc para obtener lox otros tres valores de energia es
fundamental mente el mismo, simplemente basta re-definir las

variables de acuerdo a los términos correspondientes de la matriz.

La soluciédn a través de teoria de per t.urbaci ones- a

segundo orden ,para el sitio paralelo, permite obtener:

4
b .2
- By 10 .0 o C e
Es_éﬂ+3bz+b4'20H
4
b .2
- 3y _ 2 0 _ o _ C el
Ez_ EH 3 bz 3B 20H
_ 1 _ B o o
E,= 2H 3 b, * &b,
= 1, _8.0 o
E‘- al-l 3 bz + Eb‘
L Schi.l'!“ ‘ru-.ma un desarrcolle muy clare de Teoria de

perturbaciones,
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_3, _2,0 _ By’
Es= a2t — 3P, — 3P, * 3584
L )
[~
o By 10,0 , 0 _ Py
Eg=- gH+3b, *b, - zon

Mientras que para el sitio perpendicular, haciende uso de
notacidn convenida para la solucidn exacta, la teoria

perturbaciones a tercer orden se liega a:

E=Syap + G222 ct® FoXB " | Foil” Po
=z e ¥ 20 T Tam T 2 * 2
+ _ 4H 16H
L EFocfoch
4H?
a cfar? cFax® FarzB - B  Fo2P2 - DOy
Be- 3 b, - GRS o0
4H 16H
. Focfoc
4H?

17
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¢ 232 ¢Fan? FareB ~ B>
2H 4H 4Hz
_Focc B
2H?Z
c<f2? Far? xR _— B
2H 4H 4H2
_Focfnc
2H *®
Fo2.%, i, FaxeBs _~ B
2H 4H 2
4H
-+ C_Foc F:DC F;Q_
2
4H
efa? cFoo? FaidB %
2H 4H 4Hz
. (L3¢ Faac Fo,
4H ?




Por ultimo se utilizé la rutina de Jacobi para determinar los
niveles de energfa. Esta técnica, ampliamente usada. consiste
fundamentalmente en efectuar rotaciones de ejes de tal forma que
daespués de cada rotacidn el términc de mayor wvalor absoluteo, fuera
de la diagonal, se hace cero. En la mavoria de los casos, como
consecuancia de cada rotacidén aparecen nuevos términos fuera de la
diagonal pero siempre menores, en valor absolute, que el término
-eliminado; de tal forma que después de un cierto npamero de
rotaciones se puede llegar a obtener que todos los términos fuera
de la diagonal sean igual a cero. 2 En general cuando les cambios
en los valores de los elementos fuera de la diagonal no refleja
cambicos importantes en la solucidn, la iteracidn se suspende adn

antes de anular los elementos fuera de la diagonal,

Una vez que se ha conseguido obtener los niveles de energia en
funcidén del campo magnético es necesario determinar entre gque
niveles se producen las transicicnes. Para la solucidén a través de
teoria de perturbaciones las transiciones se determinan entre
estados cuya diferencia en la proyeccidn de espin m_ sea igual a
A m.=i 1 que es la regla de seleccidén para transiciones dipolares
entre los niveles de energia de espin electrénico, mientras que

la regla de seleccidén para el espin nuclear es A m = O.

En el caso de la solucidn exacta la identificacién no =s tan
directa, ya que ahora los estados de energia son mezclas de los
estados del ion libre. Para el caso particular del sitico paralelo
se construyeron las funciones de onda de cada estado y se
calcularon las probabilidades de transicidn entre cada estade, con
lo que se determinaron las transiciones permitidas. Al comparar el
comportamiento de los niveles de energia calculados por teoria de
perturbaciones vy por solucién exacta, en el caso del sitio
paralelo, se observéd, para elsistema estudiado CCszNaYcla). que
para campos mayores de 1.5 KGauss, en ambos casos el

compertamiento es practicamente idéntico.
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En el caso del sitio perpendicular se parte del hecho de que
para campos magnéticos intensos (mayores que 1.7 KGauss para el
present.e trabajod) los niveles de energfia calculados a travées de
teoria de perturbaciones deben de comportarse aproximadamente
iguales a los determinados al soluciconar en forma exacta la matriz
de energia, de tal forma que la identificacidn utilizada para la
Solucidn exacta coincide con la determinada a través de teoria de

perturbaciones

Para determinar los niveles de energia entre los Jque se
producen las transiciones para la solucidn a travées de rutina de
Jacobi se compard la energla que proveca las transicicones.
suministrada por la radiacidén de micro-ondas, con la dl.fer.encia de
energia entre los niveles en los que se produce la transicidn, ya

que para provecar transiciones estas deben de coincidir.

| AE. - he | < 0.0001
L]

que coincide con el error con el que se mide la frecuencia de

miero—ondas.

20



 CAPYTULO II.- DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Antes de efectuar un analisis detallado del desarrollo
experimental es necesario citar algunas caracteristicas de las
sustancias cuya estructura estd dada por la formala CszNaR3+ClG
Ccon R algin catidn trivalente, cuys radic idnice permita
mantener la estructura cristalinad .Estas sustancias conocjdas
comunmente como elpasolitas que pueden ser sintetizadas de
diversas formas dependiendo del catién trivalente,al cristalizar
presentan la estructura mostrada en la figura nimero a' y tienen
las siguientes propiedades: son iscestructurales, solubles en agua
o acides diluidos, son estables en un amplio intervale de
temperatura v también quimicamente, tienden a ser
higroscédpicos, funden alrededor de los 760°¢c. **.

El ion trivalente esti rodeado por B cleoros cuyas posicicones
son los wvértices de un octaedreo lo que da como consecuencia wuna
simetria cibica de campo eléctricoe c::ist.alino . Simetria que para
iones trivalentes es dificil de encontrar en la naturaleza'*
Por tal motivo, los cristales de estas sustancias han sido
ampliamente estudiados?® **. como ya se menciond, se tiene interés
en determinar las propiedades de las elpasolitas al introducirles
intencionalmente impurezas divalentes. En particular, en el
presente trabajo se efectia, a través de la técnica de R.P.E., un
estudioc de los efectos del campo eléctrico cristalinoe scbre el ion
Mn®* que ha sido introducido como ion impureza dentro de un
cristal de CszNaYCLG. DPada la estructura de la elpasolita y la
magnitud del radio ionico del manganeso 2+, éste tiene la
posibilidad de ocupar cualquiera de los sitios ocupados por los

cationes del cristal.

. L.aa figuras mostradas en este capi tule han  sido tomadas de la
Tesis de Doctorade on Ciencias de Mondragdn Sosa . Antonieta.
Fac, Ciencias U.N. A. M., (198%.
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Fig. 2.- Estructura c¢ristalina de los sistemas Cs NaR?*



La sfintesis del C:szNa‘x'(:.\.‘s esti ampliamente explicada en el
trabajo de L. R. Morss®. Y el procedimiento para obtener
cristales de estas sustancias esta explicado en la Tesis Doctoral

de Mcndragénf La contribucidn del presente tLrabajo.en lo dque
respecta a la obtencidn de los cristales estudiados radica en el

procedimiento seguido para contaminar el Hexacloruro, se describe
a continuacién:

id.- Se lleva a cabo la sintesis del material.
iid, - Se purifica a travées de un proceso de sublimacidn.

+1iid, - El material es extraido del crisol de crecimiento que ha
sido sellado y desprendido del tubo de sublimacién Cfig. num,3D.

ivd).—- La sustancia obtenida del crisol es molida en mortero de
agata.

v). -~ Se pesa.

vid. - Se le incorpora la cantidad deseada de la impureza que
va a ser estudiada:

Los cristales utilizados en este trabajo se contaminaron con
el 1 % en pesc de Mn®',que proviene de MnCl .

viid.-Se mezcla perfectamente el polvo de elpasolita con la
sustancia contaminante.
9. - Op. Cit.

®n, - op, cit,

*+. - Desec agradecer al Dr. Jacobo aGmez Lara detl Instituto de

aAuimica de la U.N.A. M. su invaluable orientacidn en la sintems de
low Hexacloruros.
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viiid. - Se introduce en un crisol de tubo de cuarzo de 4 mm. de
di Ametro interno , se hace vacio hasta alcanzar una presién de
aproximadamente 10™* torr. se seca la sustancia ¥y se sella el

crisol.

ix).- Ya sellado el crisol, el cristal se crece por el método
de Bri dgmanf ? en un horno vertical descendiende a una velocidad
aproximada de 2 mm-hor a Yy wun gradiente de temperatura de

aproximadamente 26°Crsem’.

x), - Una vez que el crisol, que contiene el cristal,ha pasado
a la zona fria del horno éste se desconecta y Se espera a que el
sistema se enfrie por si mismo.

xid). - So retira el criscol del horneo, se rompe el crisol y se
sustrae el cristal. Ya dque es necesario golpear el crisol para
romperla, el cristal se fractura, - sin embargo quedan piezas
monecristalinas lo suficientemente grandes como para ser
estudiadas™.

Las muestras se estudiaron a travées de la técnica de
Rescnancia Paramagnética Electrénica, en banda X (9 GHz>.
Presentandose en este caso transiciones a campos magnéticos
cercanos a cero. Por tal motive b4 para confirmar la
interpretacién del espectro, ocbtenido en banda X, las muestiras

fueron estudiadas a frecuencias de banda Q (35 Ghz.> en los

", - [ AY detalle de la wvariacidn de temperatura a lo largo del
horno utilizadeo se encuentra en lo referenciac 13,

+. -Agradezco al Flsico Alberto <Clavel el haber efectuado el
analisis de Rayos . cor le que e comprobd que aw obluvieron
cristales de Lla sustancia deseada.



Laboratorios Nacionales de Oak Ridge, <(E.U. A.D' »y con lo cual
puda confirmarse la simetria del cainpa eléctrico cristalino en que

2+
se encuentra el ion Mn

Para concluir la parte experimental, es necesario hacer notar
que los parametreos del hamiltonianco de espin fueron ajustados
hasta reproducir los espectros de resonancia tanto en banda X come

en banda Q.

El estudio efectuade en banda X sSe realizd en un
espectrémetro de Rescnancia Paramagnética Electrénica marca Varian
E-line century haciendo uso de una cavidad rectangular, con modo
de operacicn, 'I'E:‘o z*' mientras que los llevados a cabo en banda
Q, fueron efectuados en un espectrémetro homodino, utilizando una

cavidad cilindrica ¥y un iman giratorio.

@ . ~Deseoc hacer patente mi agradecimienio al Dr. Joné Luis woldt
Q. que aprovechando au viaje o [2-1] Laboratorios Nacionales de aak
Rridge, en .:’z.'-:' A, ,pudo  efectuar el estudic de Las muestras de
CsaNa‘ICl & Mn® en manda a. .

» .= rPara  mayor informaci®n acerca del eapectrémetro, de vanda X,
consultar:Mondragdn Sosa Ma. Antonieta op. 20 Cit. Gleason villagran
Roberto Teais de Licenciatura,U. N. A. M. 4982 S directamente L
manual de operacidn: "E.PF. R. Spectrometer E-Line Cenlury Raries"

Palo Alto california U. S. A.
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CAPL{TULO II1.- RESULTADOS Y CONCLUSIONES

A lo largeo de los capitulos anteriores =¢ ha considerado que
el ion Mn®" se encuentra en un sitio de simetria tetragonal de
campo eléctrico cristalino en la red CszNaYClﬁ. esto se debe a que
experimentalmente, a través de una wvariacidédn angular en el plano
€100>, se determind tal simetria de campo eléctrico cristalino. En
la fig. 4 se muestra el espectro de Resconancia Paramagnética
Electrdnica CR.P.E.D del ion manganeso que fué incorporado al
hexaclorﬁro estudiado. El espectroe ha sido tomado a frecuenclas de
banda X, . En este espectro se han identificado las transiciones
debidas al sitio paralelo cemeo z, mientras gque las del =sitic
perpendicular se han identificado con xy. En la fid, 6 se muestra
el espectro de R.P.E. . del mismo cristal, tomade con un equipo que
opera a frecuencias de banda Q (35 GHz),la identificacidn de las

transiciones es la misma que la del espectro de la fig. 4.

Los wvalores de los parametros del Hamiltoniano de Espin, que
mejor reproducen el espectro de R.P.E.del Mn®* en CszNaYCla. sSon

los siguientes:

by =c8s7 1 2 x 107 em™.

-4

b': =-2.6" . x 10 em*.

b: =23 1> x 10™* em™t.

+

gl = 1.9880 .001.

*

g, = 2.005  .00S.

A= ca5 > 2 x 107 em™,
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Con estos valores de los parametros el espectro del =sitio
paralelo se reproduce con un error maximo de .9 Gauss, Mientrasg
que el espectro del sitico perpendicular se ajusta con un error
maximo de 8.32 Gauss, esto para el estudio realizado en Banda .
Los parametros b: fueron calculados,primero en forma aproximada
para después ajustarse hasta alcanzar la precisién ya mencionada.
Pebide a que el estudio realizado se afectud a temperatura
ambiente los signos abscolutos de los parametros no estan

determinados.

El wvalor del parametro bz Crepresentative de la simetria
tetragonal de campo eléctrico cristalino) es=, en valor absoluto,
m'ayor que el cbtenido para el mismo ion impureza en haldgenuros

1,2,3
-

alcalinos en los cuales este parametro tiene valores

alrededor de 100 x 10™* cm™, en estos materiales se ha propuesto
como medelo de compensacidén de carga la vacancia de un ien
alcalino localizada a segundos vecinos de la posicién del ion
impureza ¢ a una distancia aproximada de 6 A entre el ion Mn** Y
la vacancia del ion alcalino). De ahi la necesidad de buscar un
modelo en el cual la compensacidn de carga este lo suficientemente
cerca del ion impureza para permitir explicar el valor

experimental del parametro b:.

Congiderande su tamaffo Cradio idnicod el ion Mn*"  puede
sustituir a cualquiera de los catiocnes de la red y aun entrar
intersticialmente., sin embargo no en todos los casos se obtiene
una simetria tetragonal de campo eléctrico cristalino & la
distancia entre la vacancia y el ion impureza explica el valor del

parametro b: .

En la fig. 6 se muestra la posible posicidén del ion Mn**
intersticialmente y la vacancia de un ion Na y un ion Cs sin que

éen ninguno de los dos casos se obtendrga una simetrfia tetragonal
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de campo eléctrico cristalinoc ya gque en ninguno se generan dos
sitios perpendiculares, magnéticamente no equivalentes necesarios
para t.ener una simetria  tetragonal. Ademas que astas
conmpensacicones de carga no mantendrian la neutralidad eléctrica de

la red cristalina.

En el caso de que el lon manganeso sustituya al ion sodio la

compaensacidn de carga puede lograrse Cver fig. 72 a través de :
O.=Una vacancia de un ion sodio en la dirececidn 100> a

una distancia de 10,7 A lo cual daria origen a la simetria
enceontrada y en casso extremo mantendria la simetria cdbica. Sin
embargo el valor del parametro b: Se esperaria fuese menor que el
se ha determinado Ccero en el caso extreme) debido, como ya se hizd
notar, a la distancia entre la impureza vy la compensacién de
carga.

. -La vacancia de un ion Na en la direccidédn <110> dando,
como en el caso de los haldgenuros alcalinos, una simetria
ortorrombica de campo eléctrico cristalino.

WD .- La compensacidén a través de un ion Cs, en la
direccidn <111>, llevaria, de acuerde al trabajo de Mondragén y
colaboradoresfz a una simetria trigonal de campo eléctrico
cristalino.

En la fig. 8 se¢ muestran los posibles mecanismos de
compensacién de carga para el caso en el que el ion divalente
sustituya a un ion cesio. En @l caso de una compensacidén de carga
a traves de un ion sodio se tiene una simetria tLrigonal, es
equivalente al caso en el que el Mn®* sustituye a un ion sodioc ¥y
la compensacién de carga se realiza por la vacancia de un ion

cesio,
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La otra alternativa es que la compensacion de carga se efectue
via una vacancia de ion cesio, obteniéndose con esto una simetria
tetragonal de campo eléctrico cristalino, sin embargo la distancia
entre 9l ion impureza ¥ la vacancia es de aproximadamente 5.4 A
ligeramente menor que la distancia existente entre la vacancia y
la impureza divalente en el casc de algunos haldgenuros alcalinos,
con lo que se esperaria un valor de b: del orden de los obtenidos

an tales materiales.

Otra posibilidad es que el ion impureza sustituya al ion itrio
Cver fig. 9), con un posible mecanismo de compensacidn de carga a
través de la vacancia de un ion cleoreo, a una distancia aproximada
de 2. 75 A, obteniéndose una simetria tetragonal de campo eléctrico
cristalino.

De las anteriores consideraciones se tiene que el manganeso
divalente se encuentra, muy probablemente, sustituyendo al catidén
itrio. Sin embargo as necesario efectuar otro tipo de estudios
CDoble Reschancia Electrénica Nuclear.) para confirmar el modelo
propuesto.

Para el resto de los parametros calculados se tlene:

El valer de = Ccomponente paralela del tensor espectédscopico
de desddblamientod, se determind a partir de:

gy= hv
' "‘ﬁ H—n/z-u/z

con h constante de Planck, ﬂr’. Magnetdn de Bohr, v frecuencia de
micro-ondas C(para banda ¥ v 9.5 GHz y para banda Q v 34, 7GHzD ¥y

e 2 ‘/2C=3. 407 KGauss) campo central del sitioc paralelo.
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Para calcular g, Ccomponente perpendicular del tensor

espectroscépico de desdoblamiento) se usd:

ha

Tl .

can H°C=3. 381 KGauss) campo central del espectro ‘del sitio

perpendicular.

El parametro de interaccién hiperfina CAD fue determinado de
la transicién -1.2 & 1-/2. La fig. 10 muestra el espectro del
polvoe de CszNaYC.ld: Mn®*, las seis transiciones hiperfinas de la

transicidédn fina 1.2 » 1.2

Se recordara que en el primer capituleo se desarrollaron tres
técnicas para determinar la relacidn entre la energia de cada uno
de los niveles de espin y el campo magnético. Al introducir los
valores experimentales de los pardmetros del hamiltoniano de espin
en cada una de las técnicas desarrolladas se obtienen las
siguientes figuras:

.- En la fig. 11 se muestra la dependencia entre los
niveles de energia del sitio paralelc y la intensidad de campo
magnético con las expresiones obtenidas al solucionar en forma

exacta la matriz secular.

iid.—-La fig. 12 muestra la misma dependencia pero con los
resultados obtenidos de la rutina de Jacobi .
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iiid. - Al calcular los niveles de energia en funcidn del campo
magnétice a travées de tecria de perturbacicnes se tienen los
resultados mostrados en la fig. 13.

Del comportamiento de los niveles de energfia del sitio
paralelo en funcidn de la intensidad de campo magnético se puede

concluir:

a).—- Para campos magnéticeos lo suficientemente intensos para
que la contribucidédn Zeeman sea mas importante que @l resto de las
contribuciones s tiene que las tres tdcocnicas predicen ol mismo
comportamiento para los diferentes niveles de energia, cémo erés de
esperarse. Los resultados del presente trabaje indican que esto
sucedoe para campeos mavores a 1.5 KGauss. Es decir que si se hace
uso de la identificacidén para los niveles de energia del capitulo
I. para campos magnéticos mas intensos que 1.5 KGauss se tigne
que: La energia del estado ‘l'i_.calculada en forma exacta, coincide
con la energia del estado it calculada por tacria de
perturbaciones. Donde \P.L representa la funcidn de onda del iésimo
estado determinada en base al calculo exacto de energia. Mientras
que Q‘._ es lafuncidn de onda, K del iésimo estade de energia

detarminada a través de teoria de perturbaciones.

En fanto para intensidades de campeo magnéticc menorezs dque 1.5
KGauss se tiene que la rutina de Jacobki y los cilculos efectuados
por teoria de perturbaciones predicen el mismc comportamiento el
cual difiere del obtenido haciendo uso del calceculo exacto,lo cual
significa que los dobletes gue se tienen a campo magnético cero no
estian formados por los mismos estados. Asi para teocria de

perturbaciones los dobletes estin formados por:

' _ 10 0o o
Q‘y{*dccn E= —'i:::_,z +b.‘
P v ¥ conE‘.=—-gb°—3b°y

2z 5 32 4 .
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Mientras que los dobletes obtenidos al efectuar el calculo

gxacto de los niveles de energia son:

) '-l". b4 \l‘s
'l'z v \l'.s
. ‘l’a Y “'4
Con energias muy aproximadas a los deobletes calculados por

tecoria de perturbaciones.

En ol caso de los niveles de energia del sitio perpendicular
en funcidn de la intensidad de campoe magnético se tiene el
comportamiente mostrade aen las figs., 14,15 ¥y 16. En la fig. 14 se
muestra el calcule exacte, en la fig. 15 el calculc de las
energias a través de la rutina de Jacobi ¥y en la Ultima fig. el

cilculeo efectuado por bLaeoria de perturbaciones.

Fundamentalmente, las conclusiones hechas en el caso del
comportimiento dal sitic paralelo se pueden aplicar para el sitio

perpendicular haciendo notar que:

Los niveles de energia, obtenidos a travées de los tres
calculos, se@ comportan igual a partir de 1.7 KGauss con lo que =e
puede concluir que las modificacicnes introducidas por el campo
eléctrico cristalino en este sitio son mas importantes que las

observadas en el sitio paralelo.

En tanto el comportamiento a campos magnéticos mencores indica
que:
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ad.- Para el calculo a través de teorla de perturbaciones no
es posible determinar los dobletes a campo magnético cero, debido
a que de acuerdo a las predicciones de esta técnica los niveles

divergen a campo magnético coro.

bl).~ En el caso del calculo efectuado usande la rutina de
Jacobi se obtienae que los dobletes obtanido difiaeren de los que se
predicen haciendo uso de la solucidn exacta de la matriz de

- @energia del sitioc perpendicular.

Todoss los calculos de los niveles de energia se han efectuado con
los valores de los parametros obtenidos para el sistema estudiado

2+
c Csz NaYCld. Mn" .

Estos resultados hacen pensar que la decisidn acerca de cual
método de solucidn a de wusarse es un problema puramente
técnico, ésto se wve reforzado cuando es necesario solucionar
ecuaciones de tercer grado (sitico perpendicular? o de orden

superlior (materiales con espin mayor,por ejemplo Eu®" .

Seria entonces necesario determinar de acuerdo al problema
particular el uso de una u otra técnica de calculo Cteniende en
cuenta ciue a bandas de mayor frecuencia los términos
perturbativos ., respecto a la contribucién Zeeman, son mas
pequefios, con lo cual las técnicas aproximadas de cilculo son de
gran importanciad, sin olvidar que si soe desea determinar el
desdoblamiento de los niveles de energia, producido exclusivamente
por el campo eléctrico cristalino, es decir a campo magnético

cero, es indispensable hacer uso del calculo exacto,
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