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Gracias 

elpasollt.as 

a ser 

ces 
2 

incorporandoles 

INTRODUCCI6N 

huéspedes naturales de cationes t.rivalent.es las 

Na R3
• Cl ) han sido ampl iament.e estudiadas 

" impurezas con esta valencia. Sin embargo la 

búsqueda de nuevas propiedades nos ha llevado a incorporar 

impurezas divalent.es. Esta tesis Corma parte de ese es~uerzo. 

En el present..e trabajo se analiza a t..ravés de la técnica de 

Resonancia Paramagnética Electrónica CR. P. E.) la alteración del 

campo eléctrico crist.alino cúbico de la red 

vecindad de 1 a i mpure:za Mn2
... • De t.al análisis 

Cs NaYCl en 
2 d 

se det.er mi na 

la 

la 

p~sici6n que más probablemente ocupa el ion impureza y los 

posibles mecanismos de compensación de carga. 

En el primer capitulo se obtienen las expresiones que 

permit.en det.erminar el comport.amient.o de l.os niveles de energia en 

función del. campo magnét.ico para un ion de espin '/2. que se 

enc:uent.ra afec:t.ado por un campo eléct.rico crist.alino de simet.ria 

tet.ragonal. Est.a det.erminación se eCect.ua a t.ravés de tres 

diferent.es t.écnicas. La primera es por la solución de la mat.riz de 

energia en forma exact.a. La segunda t.écnica es t.eoria de 

pert.urbaciones. Por últ.imo se efect.úa el calculo haciendo uso de 

la rut.ina de diagonalizaciOn de Jacobi. 

En el segundo capit.ulo se mencionan brevement.e las 

caract.erist.ic:as t:isico-quimicas de la sust.ancia ut.ilizada y el 

desarrollo experiment.al desde la sint.esis del mat.erial hasta la 

obt.enci6n de los 

forma en la 

espect.ros 

que la 

de R. P. E •• 

sust.ancia 

Haciéndose hincapié en la 

huésped f'ue cont.aminada 

i nt.enci onal ment.e y el subsiguient.e crecimiento del crist.al de 

donde se obt.uvieron las muest.ras est.udiadas. 
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En el úl~imo capitulo se presentan los valores de los 

parámet..ros del Ha.mil t..oniano de esp.1n que mejor reproducen al 

espect..ro de Resonancia Paramagné~ica Electronica. También se 

muest..ra el comport..amiento de los niveles de energ1a en Cunci6n del 

campo magnét..ico para cada una de las ~écnicas usadas en su 

c~lculo. Se concluye es~e t..rabajo proponiendo un posible mecanismo 

de compensación de carga que permit..a explicar la dist..orsión de 

campo eléctrico cristalino provocada por el ion manganeso. 
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CAP1TULO I . - HAMILTONIANO DE ESPtN PARA UN ION PARAMAGNe:nco 

QUE OCUPA UN SITIO DE SIMETRtA TETRAGONAL DE CAMPO 

ELl!:CTRICO CRisrALINO 

Como se sabe, la t.écnica de Resonancia Paramagnét.ica 

Elect.r6nica CR. P. E.) permit.e det.erminar la simet..ria e int.ensidad 

act.úa sobre el ion del campo eléct.rico crist.alino 

pararrnlgnét.ico est.udiado. 

En el siSit.ema Cs;i:NaYCl 
6

, cuyos 

cúbica. contaminado con Mn2
+ al 1~ en 

en el present.e t.rabajo. se observa 

que 

crist.ales present..an simet.ria 

peso, sist.ema que se est.udia 

que el ion paramagnét.ico se 

encuent.ra aCect.ado por una simet.ria t.et.ragonal de campo el6c:t.rico 

cr i st.al i no. 

En general, la posición de las lineas de un espect.ro en 

función de la int.ensidad de campo magnét.ico, depende del á.ngulo 

ent.re el campo . magnét.ico y el eje "'z.. del campo eléct.rico 

crist.alino. En part.icular, cuando se t.iene una simet.ria t.et.ragonal 

de campo •l•ct.rico crist.alino y el campo ma.gnét.ico est.4L alineado 

con el eje da dist.orsión del campo eléct.rico crist.alino. se t.iane 

que el espect.ro est.4L formado por dos cont.ribuciones magnét.icament.e 

no equi~alent.es. La cont.ribuci6n debida al sit.io que est.á alineado 

con la dirección del campo m.agnét.ico se conoce como cont.ribución 

del sit.io paralelo. Mient.ras l.a cont.ribuci6n debida a los ejes 

perpendiculares al campo ma.gné~ico se conoce como cont.ribución del 

sit.io perpendicular y est.á en una relación. en int.ensidad. 2 a 1 

respect.o a la cont.ribuci6n del sit.io paralelo. 

Los niveles de energi.a de espin para el sit.io paral•lo se 

det.erminan a t.ravés de la cont.ribución paralela del Hatnilt.oniano 
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.. 
de espin. 

+ !. bº ft>º • -1.. e b 0 <f>º + b' o• ' + o A s 
3 z z 60 .. .. .. .. 

Donde el t.érmino g 1 µ~SzHzrepresent.a el desdoblamiento :?.eeman, 

con g
1 

component.e paralela del t.ensor espect.roscópico de 

desdoblamient.o~ • µ~el magnet.6n de Bohr, Sz el operador de espin 

en la dirección z y H la int.ensidad de la component.e z del campo 
· = m m magnét.ico.Los t.érminos del est.ilo bn~n represent.an la cont.ribución 

del campo eléct.rico cristalino. Términos que se calculan a part.ir 

de la expresión: 

V = 
e 

n d 1 
e f t :;:Ir-, -~r-,-,-

Donde n es el número de al•ct.rones del ion Mn2
+ sit.uados •n la 

posición r. mient.ras que 
J 

r i. es la posición de la 

del potencial eléct.rico. 

i-ésima carga 

considerada en el c~lculo 

De la ~igura número 1. donde se muestra el arrttglo d~ ~arga~ 
punt.uales se t.iene que el pot.encial cerca del 

coordenadas es~• dado por: 

•.- E ale Ha.milt.oni.a.no 

un ion ••lodo ..... • energ1. a. 

letra.gona.l 

Gutor•• a.z.a. En 

campo 

pCU"licula.r 

eléctri.co 

Ochoterena.~ 
deaa.rrolla. en forma. •xplici.t.a. loe 

obtenc\.Ón de di.cho Ha.mi.lt.oni.a.no. 

a 

detorminar loe 

con ••pin 

cri.•la.li.no por 

•n ... l••i• 
pa.aoa neceaa.ri.oa 

origen de 

en •i.1net.ria 

li.cenci.otura. 

par .. la 
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Figura num.1 

<x2 + Cy-o.J 2 + :z2 >-s,....z + <x2 + Cy+o:> 2 + z 2 >-s/z + 

<x
2 + y 2 + Cz-b)

2>-1
"'

2 + <x
2 + y 2 + C:z+b:>

2> -•"'2 1 

Escribiendo las expres.iones en ~unción de r. f'act.orizando y 

desarrollando los t.érminos de los binomios hast.a cuart.o ord ..... se 

obt.iene: 

4 2 
V= qCC ; + ¡;-' -,ª + 

9 

" 
+ 3cxª •vª + 

9 

" 

' +~X + 
4 " " 

• ~n...._ 
4 " Q 

• +c._) 

b " 

Considerando que b= a. + 6 con 6 < ª• desarrollando los binomios 

obtenidos a primer orden y despreciando los t.érminos const.ant.es. 

3 
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que no inCluyen en las diCerencias de po~encial. se llega a: 

V= ql 

+ éc-ª-c3z2
- r 2

) 
" 3 

" 

Y•+ 4 3 4) z - ~ 

Arreglando de Corma adecuad.a los t.érminos se t.iene la siguient.e 

e~resi6n: 

Recordando que est.e pot.encial act.úa sobre cada uno de los 

elect.rones del ion paramagnét.ico se t.ien• que la energia pot.encial 

cada elec:t.rón d•l t.ot.al est.~ dada por la cont.ribución de 

manganeso: 

,~ 

" " 

66 n .-
- ) :Eq .C3r .-
'ºes JJ J 

r~) + 
J 

875 ' z ª+ ~x.-6x.y. 
a. J J J 

Teniendo en ment.e el hecho de que la espect.roscopia de R.P.E. 

d~~ect.a cambios ent.re los niveles de energia de espin y que el ion 

manganeso divale~t.e t.iene momant.o angular orbit.al igual a cero • y 
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en consecuencia el momen~o angular t..ot..al CJ) coincide con el espin 

t.ot..al ,es deseable poder expresar la energia pot..encial. debida al 

campo eléct..rico crist..alino,en t.érminos del moment.o angular t..ot.al. 

Para conseguir est..o es necesario hacer uso de los result.ados 

present.ados por t..eorema de St.evens6 que permit.en t.ransf'ormar las 

coordenadas x. y. % por operadores de moment.o angular J • J • J . 

De t.a.1 f'orma. que haciendo uso de 
>< Y• z 

los operadores de St.evens que. 

en f'orma resumida. present..an la cont..ribuci6n del moment.o angular 

se t.iene: 

Con a.,. 
orbit.al 

(1., f' act.ores numéricos 

CO. de los elect.rones 

que dependen del n<anwro cuá.nt.ico 

en capa no llena. del nínnero de 

elec:t.ronas de dichas capas y del moment..o angular t.ot.al. Mient.ras 

que <r"> es •l valor promedio de la n-ésima pot.encia de la 

magnit.u4 del vect.or posición de los elect.rones de la capa no llena 

del ion pararnagnét.ico. 

Haciendo: 

~ •· - Op. Cil. 

•.-s:. 
determina.do por 
eL pa.rAmetro b m. 

n 

•' 
ha.c•r 

orden 
nolo.r 
d•L 

que 

operador 

5 

., 
de 

i ndi.c:• 
SL•ven• 

auperi.or 
deL qu.e 

m 
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~-- . 

. ' 

i 

se obt.iene la expresión para la ener.gia de campo eléct.rico 

cr i st.al i no. 

Los element.os de mat.riz para los operadores de St.evens CcDm) 
n 

han sido 

angular 

calculados para diferent.es Cunciones 

t.ot.al y present.ados en el art.iculo de 

de onda de 

Hut.chi ngs 7 
• 

rnoment.o 

El t.érmino O A s. en el Hamilt.oniano. represent.a la 

int.aracción hiparfina. Int.eraci6n ent.re el moment.o magnét.ico 

nuclear CD:> y el moment.o magnét.ico elect.rónico ($). A represent.a 

el t.ensor de acoplamient.o hiperC'ino. que en est.e caso, es 

isot.rópico por lo cual bast.a det.erminar una const.ant.e. Const.ant.e 

que se obt.iene al medir los campos magnét.icos a los que aparecen 

cada una de las t.ransiciones hiperCinas que Corman una t.ransición 

C'ina. 

La correcci6n al campo magnét.ico de las t.ransiciones f'inas. 

debida a la int.eracción hiperC'ina est.á dada por:• 

A H . = -Am -::;;,. CI(I+i) -
h1.p. 1: s;on m C2m 

1 • 
+ 1) l 

Haciendo uso de los valores numéricos de los elementos de 

matriz de los operadoras de St.evens se tiene que la matriz de 

energia para un ion de espln 5/2 en un campo eléct.rico cristalino 

de simet.rla t.et.ragonal, sin considerar de moment.o la cont.ribución 

hiperfina, para el sit.io paralelo est.á dada por: 

6 



13"2> 

11"2> 

1-1..-a> 

15"2> 

~H + ~C!bo 
2 3 z 

o 
• b .. 

1-3"2> b .. ,,..¡;­.. 

.1-5"2> 

Como se ha 

-9b
0 .. 

11"2> 

mencionado. 

sit.ios 

l-1"2> 

un campo 

magnét.icament.e 

l-3"2> 

b
4 /-l5 .. 

-~H + !~bO 
z • z 

• bo .. 
eléct.rico crist.alino 

no equi val ent..es. el t.et.r agonal t.i ene dos 

paralelo. del cual se ha determinado la mat.riz de energia. y •l 

sit.io perpendicular. del que para lograr const.ruir la mat..riz de 

energia es necesario cent.ar con la cont.ribución perpendicular del 

Hamilt.oniano correspondient.e. Si la dirección del campo magn•t.ico 

est.uviese a lo largo de la dirección <010> el Hamilt.oniano del 

sit.io perpendicular seria el mismo que el usado para represant.ar 

•. - Pa.ra. ai.mpLi.fi.ca.r la. 
di.vi.di.do entre g Uµ(3 y •• ha 

nolación 
tomado H 

z 

lo• 
= H. 

7 
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los niveles de energia del si~io paralelo. except.o que la 

component.e de espin que int..eract.uaria con el campo magnét..ico 

seria la component.e y. Al ser expresada ést.a por medio de los 

operadores de ascenso y descenso cs... y S ) daria ltJgar a 

element.os de mat.riz f'uera de la diagonal. sin embargo en la 

ma.yoria de los casos la cont.ribuci6n Zeeman es la m:ts import.ant.e, 

de t.al f'orma que para facilit.ar la det.ermiaci6n de los niveles de 

energia es deseable que los element.os de mat.riz debidos a est.a 

conl.ribución no est.én fuera de la diagonal. Para lograr ést.o se 

ef'ect.~a una t..ransf'ormaci6n de coordenadas, de manera que la 

cont.ribuci6n Zeeman aparezca solament.e en la diagonal. Est.e .t.ipo 

de rot.aciones se conocen como l.ransf'ormaciones de .Jones,Bak:er y 

Pope• .que son un caso part.icular de una rot.aci6n de Euler 0 
• 

De t.al f'orma que al aplicar dicha ~ransf'oraaci6n a los 

operadores de St.evens que aparecen en el Hamilt..oniano del sit.io 

paralelo se t..iene: 

ª c0• z z 

+ §. ~z + 
a ' 

L cD4 
)COS 44> - iC c0' a .. .. - i C>

9 
)sen 44> 

' 

Debido a que ~ = ~· el Hamilt..oniano de espin para la 

cont.ribución del sit.io perpendicular es: 

IH.L = g.L "fl s. H - L bº e c0º + 3 oz ) 

• 6 z z z 

--1. bº e 3 c0º 
+ ªº c0• 35 c0' ) + __!_ b' e oº -0 o• + c0' ) 

480 .. ' ' ' 480 ' ' ' ' 

8 
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Haciendo uso de los valores numéricos de .los element.os de 

matriz reportadas por Hut.chings para los operadores y 

eCect.uando las siguient.es sust.it.uciones: 

D = § bº + ;¡¡ bº + !.. b' 
• 3 2 8 .. 8 .. 

• 

D = !.. bº - ' ª- bº + ;¡¡ b' ) 
z 3 z 8 .. 8 .. 

D = ~ bº + ;¡¡ bº + !.. b' • 3 z 4. .. 4. .. 

F = !.. ,35 bº + !.. b' ) • ,16 8 .. 8 .. 

F = --iio bº 3-{Tu.:: §. bº !.. b' ) .. a 2 +- ªº a .. a .. 

F = -3 bº "ª e 
§ bº !.. b' ) • -12 z 4. a .. a .. 

Se obt.iene la mat.riz del energ1a del sit.io perpendicular: 

9 



15/2) 

15/2> § H+D 
2 ' 

1-1/2> 

l-3/2) 

1-5/2> 

F 
' 

ª8+o 2 z 

11/2> 

k!+o 2 ,. 

1-1/2> 

-ki+o 2 s 

l-3/2) 

F 
' 

ª8+o 2 z 

l-5/2) 

-~+D 2 • 

El siguient.e paso es calcul.ar .los niveles de energia. En el 

present.e caso el aspect.ro en banda X present.a t.ransiciones •n la 

zona de int.ensidad de campo magnét.ico cercana a cero por lo que es 

necesario det.erminar la validez de las t..écnicas aproximadas en el 

cálculo de los niveles de energia. Para eCect.uar est.a comparación 

10 



se procedio de la siguienLe manera: 

i).- Solucionar en Corma exact.a las mat.rices de energia para 

ambos si t.ios. 

ii). - ECect.uar los cálculos de energia a t.ravés t.eoria de 

pert.urbaciones a segundo y t.ercer órdenes para el sit.io paralelo y 

perpendicular respect.i vament.e. Considerando corno par t. e no 

pert.urbada la cont.ribuci6n Zeeman 

iii). - Por últ.imo,se ut.iliz6 la rut.ina de Jacobi para 

diagonalizar numéricament.e ambas ma.t.rices de energia.• 

Para obt.ener la solución exact.a, en el caso del sit.io 

paralelo, se int.ercambian las columnas 3/2 con -3/2: y los 

renglones -3/2 con 3/2 de la mat.riz original, al mismo t.iempo se 

rest.a la energia correspondient.e en cada uno de los t.•rminos 

diagonales con lo que se obt.iene la siguient.e mat.riz secular: 

•. - Deaeo ha.cer pa.lenle m'- o.groct.ci.mi.enlo 01. Dr. SduGl'do Muftoz P. 
por au i.nva.1.ua.bleº ayuda. en la. rea.li.za.ci.6n de loe programo. de 
comp..alo pa.ra. ereclua.r cálculo• requeri.doa en el pr•a•nl• lro.ba.jo. 

11 



15"2> 

l-3/2> 

1-1/2> 

13/2> 

l-6/2> 

:'H + ~~bo 
2 3 2 

+ bº-E .. ' 

l-3/Z> 

-sbº-E .. z 

ll/Z> 

+zbº-E 
.. 3 

1-1/Z> 13/Z> 

b .. /Ys .. 

l-6/Z> 

" ~~bº --H + z • a 
+ bº-E .... 

De la posición de los t.erminos en la matr~z de energia,despu.ts 

de haber hacho el int.ercambio de columnas y renglones,es posible 

campo magnét.ico al det.er minar las energías en Cunci6n del 

solucionar cada uno de los det.erminant.es de 2 X 2. La nomenclat.ura 

de l as ener gi as 

qtJe aparecen 

CE
1

, E
2

, E
9

, •• ) simplement.e r•~leja al orden en el 

al solucionar las t.res ecuaciones de 

segundo grado. Obt.eniéndose: 

1a 



• 
Al ef'ect.uar el mismo proceso que el 

energia del sit.io paralelo. la mat.riz 

seguido en la mat.riz de 

de energia del sit.io 

perpendicular se t.ransf'orma en la siguient.e mat.riz secular: 

13 



15/2) l-3/2> 

15/2> 5/2H+D -E F • • 
l-3/2> F, -3/2H+D -E 

2 

11/2> Fz F • 

. l-1/2> 

13/2> 

1-5/2> 

11/2) 

Fz 

F, 

1/2H+D -E • 

l-1/2> 13/2> 

3/2H+D -E 
2 

l-5/2> 

5/2H+D -E • 

De esta matriz .se obtienen dos ecuaciones de t.ercer grado, las 

cuales se solucionan a t.ravés de la t.écni.ca desarrollada por 

Nicolo Font.ana, Tart.aglia.so 

+ D D) -CCF,) 2 + CF ) 2 + CF.) 2 1 
& z z -

d = CCF ) 2 0 + CF
9
)ªDt. + CF 

2
)

2 0
2

1 DDD ZCF 
1

F 
2

F 
9

) 
• • • • • • 

d. = CD D + 50·º· 3º·º· CF ,. - 5CF ,• + 3CF ) 2 1 • • • • • 
d. = 50. 30 150,. • 

14 



Con lo que obt.iene la primera ecuación de t.ercer grado: 

e H • 

Int.roduciendo un nuevo 

d • !:.id a z + 1511ª = o 
8 

cambio de variable para llevar la 

ecuación de t.ercer grado a la forma en la que de manera direc~~ es 

posible ut.ilizar la t.écnica de Tart.aglia: 

e.2 
p ... =cz - 3 

p
2

=b - c
1 

p=p. + p•H - 4Ha 

be a 
q= d -· +a7 bª • • 3 

d be, e 
q = --· + + -· • a 3 2 

d e z....e. --· + • q = 4 3 1a 9 

_:i. e 

t~b q = -· + • 4 a 

e.• 
3 

Haciendo uso de p y q se definen las siguient.es variables: 

15 



de donde se t.iene: 

A -- l 
3 

arc-cos 
'3 3/Z 

e--) 1 
p 

Z = cosCA + e i-l:> n) 
3 

con j= 1.2.3 para llegar a 

Y= nz,. 
i 

por últ.imo se obt.ienen las expresiones de las energias: 

E= Y. 
i J 

!cb-3i) 
3 a 

El proceso para obt.ener los ot.ros t.res 

,fundament.al ment.e el mismo. si mpl ernent.e 

valores 

bast.a 

de energia es 

re-definir las 

variables de acuerdo a los t.érminos correspondient.es de la mat.riz . 

La. so1uci6n a. t.ravés de t.eoria de • pert.urbaciones a 

segundo orden .para el sit.io paralelo, permit.e obt.ener: 

' Si .10 bº bº 
cb :>ª 

E= + • - ·-• a 3 z ' ZOH 

' 
E =- ~ ª bº 3b0 <;;_ b •2.ª 

z a 3 z ' ZOH 

E = !:tf , a 

•.- sch\ff
1 

'•r•eenla. muy ClCU'O ... 
16 



E=~ 
" 2 

Mienlras que para el sit.io perpendicular. haciehdo uso de la 

notación convenida para la solución exact.a. 

perturbaciones a tercer orden se llega a: 

la t.eor1a de 

E=~+D, • 2 

E=-~+ z 2 

e ~' z + 2H- + 

+ CFt)C Fz)C ~2_ 
4H z 

e F s) •e 0s_-_ ~2. 
4H 2 

+ CFt)C Fz)C ~2_ 
4H 2 

17 

CF t) 2 Coz_-_ot2_ 

16H2 

cF •'ªcºz_-_0., 
16Hª 



E=~+D2 !I 2 

C F 22.f._ ºs-=- ~2.. 
4H 2 

CF•)C Fz)C ~;¡_ 
2H 2 

e Fz) z, J:?._:_ ~2. 
4H2 

CF•)C Fz)C ~;¡_ 

2H 2 

z 
4H 

4H 2 

18 
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Por úlLimo se ut.iliz6 la rut.ina de Jacobi para det..erminar los 

niveles de energia. Est..a t.écnica. ampliament..e usada. consist..e 

fundamant.alment.e en ef'ect.uar rot.aciones de ejes de t.al forma que 

después de cada rot.aci6n el t.érmino de mayor valor absolut..o. Cuera 

de la diagonal• se hace cero. En la mayoria de los casos, como 

consecuencia de cada rol.ación aparecen nuevos t.érminos fuera de la 

diagonal pero siempre menores. en valor absolut.o. que el t..érmino 

-eliminado; de t.al f'orma que después de un ciert..o número de 

rot..aciones se puede llegar a obt..ener que t.odos los t.érminos fuera 

de la diagonal sean igual a cero.~2 En general cuando los cambios 

en los valores de los element.os fuera de la diagonal no refleja 

cambios import..ant..es en la solución. la ileraci6n se suspende aún 

ant.es de anular los element.os f'uera de la diagonal. 

Una vez que se ha conseguido obt.ener los niveles de energia en 

!'unción del campo magnét.ico es necesario det.erminar ent.re que 

niveles se producen las t.ransiciones. Para la solución a t.ravés de 

t..eoria de pert.urbaciones las t..ransiciones se det.erminan ant..re 

est.ados cuya diferencia en la proyección de espin m. sea igual a 

A m.=± 1 que es la regla de selección para t.ransiciones dipolares 

ent.re los niveles de energia de espin elect.rónico. mient.ras que 

la regla de selección para el espin nuclear es ¿ m
1 

= O. 

En el caso de la solución ex.a.et.a la ident.iCicaci6n no es t.an 

directa. ya que ahora los est..ados de energia son mezclas de los 

estados del ion libre. Para el caso particular del sit.io paralelo 

se const..ruyeron las !'unciones de onda de cada est.ado y se 

calcularon las probabilidades de t.ransición ent.re cada est.ado, con 

lo que se det..erminaron las t.ransiciones permit.idas. Al comparar el 

comport..amient..o de los nivelas de energia calculados por t.eoria de 

pert..urbaciones y por solución exact..a. en el caso del sit.io 

paralelo. se observó. para elsist.ema est.udiado CCs
2

NaYcld)• que 

para campos mayores de 1. 5 KGauss, en ambos casos el 

comportamient..o es práct..icamenLe idént..ico. 
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En el caso del sit..io perpendicular se part..e del hecho de que 

para campos magnét..ieos int..ensos Cmayores que 1. 7 KGauss para el 

present.e t.rabajo) los niveles de energia calculados a t.ravés de 

t.eoria de pert.urbaciones deben de comport.arse aproximadament.e 

iguales a los det.erminados al solucionar en Corma exact.a la mat.riz 

de energia. de t.al ~orma que la ident.iCieaci6n ut..ilizada para la 

solución exact.a coincide con la det.erminada a t.ravés de t.eoria de 

pert.urbaciones 

Para det.erminar los niveles de energi.a ent.re los que se 

producen las t.ransiciones para la soluci6n a t.ravés de rut.ina de 

Jacobi se comparó la enarg1a que provoca las t.ransiciones. 

suminist.rada por la radiación de micro-ondas. con la diCerencia de 

energia ent.re los niveles en los que se produce la t.ransición. ya 

que para provocar t.ransiciones est.as deben de coincidir. 

1 b. E,j - hv 1 < O. 0001 

que coincide con el error con el que se mide la ~recuencia de 

mi ero-ondas. 

ªº 



CAP?TULO II.- DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

Ant..es de efectuar un análisis detallado del desarrollo 

experimental es necesario ci t.ar algunas 

sust.ancias cuya est.ruct.ura est.á dada por 

Ccon R9
• algún cat.i6n t.ri valent.e. cuyo 

caract.erist.icas de las 

la f'ormúla Cs NaR3 + Cl 
• 6 

radio 16nico permi t.a 

mantener la est.ruct.ura cristalina~ .Est.as sustancias conocidas 

comunment.e como elpasolit.as que pueden ser si nt.et.izadas de 

diversas f'ormas dependiendo del catión t.rivalent.e.al crist.alizar 

present.an la est.ruct.ura mostrada en la Cigura número 2• y tienen 

las siguientes propiedades: son isoest.ruct.urales, solubles en agua 

o acidos di1uidos, son estables en un amplio intervalo de 

t.emperat.ura y también quimicament.e, t..ienden a ser 

higrosc6picos,f'unden alrededor de los 760°C. ... 
El ion t.rivalent.e est.~ rodeado por 6 cloros cuyas posiciones 

son los vért.ices de un oct.aedro lo que da como consecuencia una 

simet.ria cúbica de campo eléct.rico crist.alino , Simet.ria que para 

iones t.r i val ent.es es dit'1cil de encont.ra.r en la nat.uraleza'' 

Por t.al mot..ivo. los crist..ales de est.as sust.ancias han sido 

ampliament.e est.udiados• 5
-••. Como ya se mencionó. se t.iene int.erés 

en det.erminar las propiedades de las elpasolit.as al int.roducirles 

int.eneionalment.e impurezas divalent.es. En part.i cular t en el 

present.9 t.rabajo se eCact.úa. a t.ravés de la t.écn.ica de R.P.E .• un 

est.udio de los eCect.os del campo eléct.rieo crist.alino sobre el .ion 

Mn2
+ que ha sido int.roducido como ion impureza dent.r-o de un 

crist.al de Cs
2

NaYClcS. Dada la est.ruct.ura de la elpasolit.a y la 

magnitud del radio ionieo del manganeso 2+. ést.e t.iene la 

posibilidad de ocupar cualquiera de los sit.ios ocupados por- los 

cat.iones del crist.al. 
tf- Lea figura. moalre1dcut en ••l• 
T••i.• de Doclora.c:lo en Ct.enc1.oa 
Fa.e, Ci•nc\.a.a u. N.A ..... Ct.1)115>. 
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Fig. 2.- Es~ruc~ura cris~alina de los sis~emas es NaR3 +Cl. 
z .. 



La sint.esis del 

R. 
Cs NaYCl 

z • .. 
est.á 

el 

ampliament.e explicada en el 

t..rabajo de L. Morss . Y pr ocedi mi. en to para obtener 

cristales de est.as sustancias est.~ explicado en la Tesis Doct.oral 

de Mondrag6n~ La contribución del present.e t.rabajo.en lo que 

respecta a la obt.ención de los crist.ales est.udiados radica en el 

procedimient.o seguido para cent.aminar el Hexacloruro. se describe 

a cont.inuación:+ 

i). - Se lleva a cabo la sint.esis del material. 

ii). - Se puriCica a través de Un proceso de sublimación. 

· iii).- El material es exlraido del crisol de crecimiento que ha 

sido sellado y desprendido del t.ubo de sublimación CCig. num.3). 

iv).- La sust.ancia obt.enida del crisol es molida en mort.ero de 

agat.a. 

v). - Se pesa. 

vi).- Se le incorpora la cantidad deseada de la impureza que 

va a ser estudiada: 

Los cristales utilizados en aste trabajo se contaminaron con 

el 1 '~ en peso de Mn2
+ ,que proviene de MnC1

2
• 

vii:>.-Se mezcl.a perf"ectamente el polvo de elpasolita con la 

sustancia contaminante. 

e. - Op. C\.t.. 

w. - op. ci.l, 

+. - D•••o 
O.uimica. de 

agrCM:iecer oL 
la. U, N.A. M. 

lo• Hexa.ctoruro•· 

Dr. 
au 

.Jacobo 
inva.Luoble 
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viii).- Se introduce en un crisol de t.ubo de cuarzo de 4 mm. de 

diámetro int..erno se hace vacio hasta alcanzar una presión de 

aproximadament.e 10-• t.orr. se seca la sust.ancia y se sella el 

crisol. 

ix). - Ya sellado el crisol. el crist.al se crece por el mét..odo 

de Bridgman! 9 en un horno vert.ical descendiendo a una velocidad 

aproximada de 2 mm/hora y un gradient..e de t..emperat.ura de 

aproximadamente 25°C/cm*. 

x:>.- Una vez que el crisol, que cont.iene el crist..al,ha pasado 

a la zona f'ria del horno ést..e se desconect..a y se espera a que el 

sist.ema se enfrie por si mismo. 

xi).- Se ret.ira el crisol del horno, se rompe el crisol y se 

sust.rae el crist.al. Ya que es necesario golpear el crisol para 

romperlo, el crist.al se f"ract.ura. · sin embargo quedan piezas 

monocrist.alinas 

es t. udi a das+. 

lo suf'icient..ement..e grandes como para ser 

Las muest..ras se estudiaron a t.ravés 

Resonancia Paramagnét..ica Elect.rónica, en 

Present.á.ndose en est.e caso 

cercanos a cero. Por t.al 

t.ransiciones 

mot.ivo y 

de la t.écnica de 

banda X C9 GHz:>. 

a campos magnét.icos 

para conf'irmar la 

int..erpret..aci6n del espec::t..ro, obt..enido en banda X, las muast..ras 

f"ueron est..udiadas a frecuenc.i.as de banda Q C35 Ghz. ::> •n los 

... - E\ dato\ le lG 
horno uti.li.za.do •e encu•ntro en lo rel•renci.a. 15. 
+. -Agrodezco G\ Fi •i.co Albert.o C\a.vel e\ 
c.n:..Li.•i.• de Re.yo• X. con lo que •e 
cri.alo.lee de lG •u.etc.nci.o de••c.da.. 

t.emperotu.ro. "' \o 

hober erect.uado 
comprobó qu• •• 

lGrgo de\ 

•l 
obt.uvi.eron 



Laborat.orios Nacionales de Oak Ridge. CE. U. A.)• con lo cual 

pudo conrirmarse la simet.ria del campo eléct.rico cris~alino en que 

se encuent.ra el ion Mn2
+. 

Para concluir la parle experimen~al. es necesario hacer not.ar 

que los par~met.ros del hamilt.oniano de espín f'ueron ajust.ados 

hasta reproducir los espect.ros de resonancia t.ant.o en banda X como 

en banda Q. 

El estudio ef'ect.uado en banda X se realizó en un 

espect.r6met.ro de Resonancia Paramagnét.ica Elec~r6nica marca Varian 

E-line cent.ury haciendo uso de una cavidad rect.angular. con modo 

de operación. TE *. mient.ras que los llevados a cabo en banda 
102 

Q. Cueron eCect.uados en un espect.r6met.ro homodino. ut.ilizando una 

cavidad cilindrica y un imán girat.orio. 

@ • -De•eo ha.cer patente mi. 

O. que a.provechando •u vi.a.je 

ai.dge. en -=·a'!· A •• pudo elecl.ua.r 
Cs

2
NaYCl 

6
: Mn en •anda. a. 

a.gradeci.mi.ent.o ol Dr. 
o ., La.borat.ori.oa 

••1.udi.o 

...... Lui.a aotdt:I 
Na.ci.ona.tea el. oak 

de La.. mue•t.rc:ui de 

tf PClra mayor i.ntormo.ci.Ón o.cerca det espect.rómelro. de banda X, 
con•ut1.a.r:Mondro.g6n So•a wa.. Ant.oni.el.a. op. Ci.t.. otea..on Yi.Lla.grán 

Roberto T••i.• de L.i.cenci.a.l.uro,U. N.A. N •• 1.oa2
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CAPiTULO III.- RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

A lo largo da los capit.ulo~ ant.erioras ge ha considerado que 

el ion Mn 2
+ se encuent.ra en un si t.io de simet.ria t.et.r agonal de 

campo eléct.rico crist..alino en la red Cs
2

NaYC1
6

• est.o se debe a que 

experiment.alment.e. a t.ravés de una variación angular en el plano 

<100>. se det.ermin6 t.al.simet.rla de campo eléct.rico crist.alino. En 

la f'ig. 4 se muest.ra el espect.ro de Resonancia Paramagnét..ica 

Elect.r6nica CR. P. E.:> del ion manganeso que f"ué incorporado al 

hexacloruro est.udiado. El espect.ro ha sido t.omado a f"recuencias de 

banda x. En est.e espect.ro se han ident.if'icado las t.ransiciones 

debidas al sit.io paralelo como z. mient.ras que las del sit.io 

p9rpendicular se han ident.if'icado con xy. En la f"i9. 5 se muest.ra 

el espec~ro de R.P.E .• del mismo cris~al. ~ornado con un equipo que 

opera a frecuencias de banda Q C35 GHz).la iden~ificaciOn de las 

~ransiciones es la misma que la del espec~ro de la fig. 4. 

Los valores de los parámet.ros del Hamilt..oniano de Espin. que 

mejor reproducen el espect.ro de R. P. E. del Mn2
+ en Cs

2
NaYCl 

45
• son 

los siguient.es: 

= 1.990 + . 001. 

+ 
g.L = a. 005 . 005. 

A= C89 + 2) X 10_, cm-1. 
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Con est.os valores de los parámet.ros el espect.ro del sit.io 

paralelo se reproduce con un error máximo de . 9 Gauss. Mient.ras 

que el espect.ro del sit.io perpendicular se ajust.a con un error 

máximo de B. 32 Gauss, est.o para el est.udio realizado en Banda X· 

Los parámet.ros fueron calculados. primero en f"orma aproximada 

para después ajust.arse hast.a alcanzar la precisión ya mencionada. 

Debido a que el est..udio realizado se ef'"ect.uó a t.emperat.ura 

ambient.e los signos absolut.os de los parámet.ros no est.án 

det.erminados. 

El valor del parámet.ro 

t.et.ragonal de campo eléct.rico 

b° Crepresent.at.ivo 
2 
crist.alino) es. en 

de la simet.ria 

valor absol ut.o. 

mayor que el obt.enido para el mismo ion impureza en hal6genuros 

alcalinos'• 2 
• ! cuales est.e parámet.ro t.iene val.ores 

alrededor de 100 cm-t. en est.os mat.eriales s• ha propuest.o 

como modelo de compensación de carga la vacancia de un ion 

alcalino localizada a segundos vecinos de la posición del ion 

impureza C a una dist.ancia aproximada de 6 A ent.re el ion Mn2
+ y 

la vacancia del ion alcalino). De ah1 la necesidad de buscar un 

modelo en el cual la compensación de carga est.e lo suticient.ement.e 

cerca del ion impureza para 

experiment.al del parámet.ro b 0
• a 

permit.ir explicar •l valor 

Con~iderando su t.amafto (radio iónico) el ion Mn2 + puede 

sust.it.uir a cualquiera de los cat.iones de la red y aun ent.rar 

int..erst.icialment.e. sin embargo no en t.odos los casos se obt.iene 

una simet.ria t.et.ragonal de campo eléct.rico crist.alino 6 la 

dist.ancia 

par á.met. ro 

ent.re 

bº. 
a 

En la l'ig. 

la vacancia y •l ion impureza explica el valor del 

6 se muest.ra la posible posición del ion Mn2
+ 

int.ersticialment..e y la vacancia de un ion Na y un ion Cs sin que 

en ninguno de los dos casos se obt.endrga una simet..ria t.et..ragonal 

30 



® = Cs + @ = N::i.. o = M :5+ x = CI O =vocancio 

Fig .. 6.- El ion Mn2
• en posición in~ers~icial. 
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de campo eléct.rico crist..alino ya ci.ue en ninguno se generan dos 

sit.ios perpendiculares. rnagnét.icament.e no equivalent.es necesarios 

para t.ener una simet.ria t.et.ragonal. Adem:..s que es t. as 

compensaciones de carga no mant.endrian la neut.ralidad eléct.rica de 

la red crist.alina. 

En el caso de que el ion manganeso sust.it.uya al ion sodio la 

compensación de carga puede lograrse Cver Cig. 7) a t.ravés de : 

O. -Una vacancia de un ion sodio en la dirección <100> a 

una dist.ancia de 10. 7 A lo cual daria origen a la simet.ria 

encont.rada y en 

embargo el valor 

caso ext..remo ma.nt.endria la simet.ria cúbica. Sin 

del parAmet.ro bº se esperaria Cuese menor que el . . 

se ha det.erminado Ccero en el caso ext.remo) debido, como ya se hiz6 

not.ar. a la dist.ancia ent.re la impureza y la compensación de 

carga. 

u.:>.-La vacancia de un ion Na en la dirección <110> dando. 

como en el caso de los hal 6genur os alcalinos • 

ort.orrombica de campo eléct.rico crist.alino . 

una simet.ria 

.¿.u). - La compensación a t.ravés da un ion cs. en la 

dirección <111>. llevarla, de acuerdo al t.rabajo de Mondrag6n y 

colaboradores~ 2 

cr is t.al ! no. 

a una simet.ria t.rigonal de campo el'6ct.rico 

En la 

compensación 

f'ig. 8 

de carga 

se muest.ran 

para el caso 

los 

en 

posibles 

el que el 

mec:anisbllOS de 

ion di~ ent.e 

sust.it.uya a un ion cesio. En el caso de una compensación de carga 

a t.ra.vés de un ion sodio se t.iene una simet.r.La t.rigonal, es 

equivalent.e al caso en el que el Mn2
+ sust.it.uye a un ion sodio y 

la compensación de carga se realiza por la vacancia de un ion 

cesio. 

32 



. ·. 

---... ···--
1 

®
( .. 

1 1 

l + 
·--4::... 1 1 

1 1 .,,.. .... - ...... ,--
"' * ..... fi@• 1 1 

1 
'I' 

O =vacancia 

2+ Fig . . 7. - El ion Mn sust.it.uyendo a un ion Na. 

33 

.. 



•• 

- l.0732nm , 
@=es+ 9 =No+ Q =Y

3
+ x= CI o= vacancia 

¡ 
1 • •• Fig. . 8. - El ion Mn sust.it.uyendo a un ion Cs. 

34 



La ot.ra alt.ernat.iva es que la compensación de carga se efect.ue 

via una vacancia de ion cesio. obt.eniéndose con est.o una simet.ria 

t.et.ragonal de campo eléct.rico crist.alino, sin embargo la dist.ancia 

ent.re gl ion impureza y la vacancia es de aproxima.dament.e 6. 4 A 

l.igerament.e menor que la dist.ancia exist.ent.e ent.re la vacancia y 

la impureza divalent.e en el caso de 

con lo que se esperaria un valor de 

en t.ales mat.eriales. 

algunos halógenuros alcalinos, 

b 0 del orden de los obt.enidos z 

Ot.ra posibilidad es que el ion impureza sust.it.uya al ion it.rio 

Cver fig. 9), con un posible mecanismo de compensación de carga a 

t.ravés de la vacancia de un ion cloro, a una dist.ancia aproximada 

d~ 2.76 A. obt.eniéndose una sime~ria ~et.ragonal de campo e~éet.rico 

cris~alino. 

De las ant.eriores consi.deraciones se t.iene que el manganeso 

divalent.e se encuent.ra, muy probablement.e, sus~i~uyendo al eat.ión 

it..rio. Sin embargo es necesario efect..uar et.ro ~ipo de est.udios 

COoble Resonancia Elect.r6nica Nuclear.) para conf'irma.r el modelo 

propuest.o. 

Para el rest.o de los par~me~ros calculados se t.iene: 

El valor de gU Ccomponent.e paralela del t.ensor espect.óscopico 

de desdóblamient.o), se det..ermin6 a part.ir de: 

h"'-..,,,--
µ(1 H_t./Z .. /Z 

con h const.ant.e de Planck, '"'f1 Magnet.6n de Bohr, v Crecuencia de 

micro-ondas Cpara banda X v= 9.5 GHz y para banda Q v~ 34.7GHz) y 

H_
1

,..,
2

.., 
1

,,.
2

C::;3. 407 KGauss) campo central del sit.io paralelo. 
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=Cs+ ~=No+ Q=Y 3
+ x=CI- O=voconcio 

2+ 
Fig .. 9. - El ion Mn sust.it.uyendo a un ion Y. 
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Para calcular Ccomponant.e perpendicular del tensor 

espect.rosc6pico de desdoblamiento) se usó: 

con H C =3. 381 
o 

KGauss) campo cent.ral del espect.ro del si t.io 

p"erpendicul.ar. 

El parámet.ro d• int.eracción hiperf'ina CA) f'ue det.erminado da 

la t.ransición -.1/2 • .1/2. La f'i.g. 
Z+ polvo de Cs

2
NaYC1

6
:Mn • las seis 

t.ransición f'ina -1/2 • 1....-a. 

10 muast.ra el espect.ro del 

t.ransici.ones hiperf'inas de la 

Se recordará. que en el primer capit.ulo se desarrollaron t.res 

t.écnicas para det.arminar la relación ent.re la energia de cada uno 

de l.os nivelas de espin y el campo magnét.i.co. Al int.roducir .los 

valores experiment.ales de los parámet.ros del hamilt.oniano de espin 

en cada una da las t.écnicas desarrolladas se obt.ienen las 

siguiant.es f'iguras: 

''. - En la t'ig. 11 se muest.ra la dependencia ent.re los 

niveles da energia del sit.io paralelo y la int.ensidad de campo 

magnét.ico con las expresiones obt.enidas al soluci.onar en f'orma 

exa.ct.a la mat.riz secula~. 

ii). -La f'ig. 12 muest.ra la misma dependencia. pero con los 

resultados obt.enidos de la rut.ina de Jacobi 
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Fig •• 10 - EBpuctra de R. P. E. de polvo de.Mnª+ en la red· 

Cs.NaYCl d' tomado er1 banda :< • temporat"-\ra ambiente. 
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i.i.i.J. - Al calcular los niveles de energia en !'unción del campo 

magnét.ico a t..ravés de t.eoria de pert..urbaciones se t.ienen los 

result.ados most..rados en la fig. 13. 

Del comport.arnient.o de los niveles de energi.a del si t.io 

paralelo en función de la int.ensidad de campo magnét.ico se puede 

concluir: 

a). - Para campos magnét.icos lo suficient.ement..e int.ensos para 

que la cont.ribuci6n 2'..eeman sea más import.ant.e que el. rest.o de las 

cont.ribucionas se t.i.ene qua .las t.res t.écnicas. pred.ican el mismo 

comport.amiont.o para los di~oront.os niveles de energ~a. cómo •rá d• 

esperarse. L.os rosult.ados del prosent.e t.rabajo indican que est.o 

sucede para campos mayores a 1.5 KGa.uss. Es decir que si s• hace 

uso de la ident.ificaci6n para los niveles de energia del capit.ulo 

I • para campos magnát.icos más int.ensos que 1. 5 KGauss se t.iene 

que: La energia del est.ado ti' .• calcu.lada en f'orma exact.a, 
' 

coincide 

con la energia del est.ado it. calculada por t.eoria de 
' pert.urbaciones. Donde ll'i. represent.a l.a !'unción de onda del iésimo 

est.ado det.erminada en base al cAlculo exact.o de energia. Mient.ras 

que §i. as 

det.er mi nada 

laf'unci6n de onda. del. iésimo est.ado 

a t..ravés de t..eoria de pert.urbaciones. 

de energia 

En tant.o para in~ensidades de campo magné~ico menores que 1.6 

KGauss se t.iene que .la rut.ina de Jacobi y los c~lculos eCect.uados 

por t..eoria de pert..urbaciones predicen el mismo comport.arnient.o el 

cual dif"iere del obt.enido haciendo uso del cálculo exact.o, lo cual 

signif"ica que los doblet.asi que se t..ien•n a campo magn•t..ico cero no 

est..án f'ormados por los mismos est..ados. Asi para t.eoria de 

perturbaciones .los doblet.es ast..án f"ormados por: 

it y ~ .. con E= 10bo + bº 
• 3 2 .• 

it y it con E = ªbº 3b0 y 
2 " 3 2 • 
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-1
9 

y CR
4 

con E = ~o + 2b0 

3 2 • 

Mient.ras que los doblet.es obt.enidos al e:fect.uar el cálculo 

exact.o de los niveles de energia son: 

"' y "' • " 

"'• y "' " 

"'· y "' • 
Con energias muy aproximadas a los doblet..es calculados por 

t.eoria de pert.urbaciones. 

En el caso de los niveles de energia del sit.io perpendicular 

en :función de la int.ensidad de campo magnét.ico se t.iene el 

comport.amient.o most.rado en las f'igs. 14.15 y 16. En la :fig. 14 se 

muest.ra el cálculo exa.ct.o. en la f'ig. 15 el calculo de las 

energias a t.ravés de la rut.ina de Jacobi y en la últ.ima :fig. el 

cálculo ef'ect.uado por t.eoria de per~urbaciones. 

Fundament.alment.et las conclusiones hechas en el caso del 

comport.ámient.o del sit.io paralelo se pueden aplicar para el sit.io 

perpendicular haciendo not.ar que: 

Los niveles de energia, obt.enidos a t.ravés de los t.res 

cálculost se comport.an igual a part.ir de 1.7 KGauss con lo que s• 

puede concluir que las modificaciones int.roducidas por el campo 

eléct.rico crist.alino en est.e sit.io son má.s i.mport.ant.es que las 

observadas en el sit.io paralelo. 

En t.ant.o el comport.amient.o a campos magnét.icos menores indica 

que: 
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a:>. - Para el cálculo a t.ravés de t..eoria de pert.urbaciones no 

es posible det.erminar los doblet.es a campo magnét.ico cero. debido 

a. que de acuerdo a las predicciones de est.a t..écnica los niveles 

divergen a campo m.agnét.ico cero. 

b). - En el caso del c~lcul.o ef"ect.uado usando l.a rut.ina de 

Jacobi se obt.iene que los: doblet.es obt.enido dif"ioren de l.os que se 

predicen haciendo uso de la solución exact.a de la mat.riz de 

energia del sit.io perpendicular. 

Todos los cálculos de los niveles de energia se han efect.uado con 

los valores de los parAmet.ros obt.enidos para el sist.ema est.udiado 
Z+ 

CCs
2

NaYC1
6

: Mn >. 

Est.os result.ados hacen pensar que la decisión acerca de cual 

mét.odo de solución a de usarse es un problema. purament.e 

t..écnico. ést.o se ve reforzado cuando es necesario solucionar 

ecuaciones de t.ercer grado Csit.io perpendicular~ o de orden 

superior Cmat..eriales con esp1n mayor.por ejemplo Eu2
•). 

Será ent..onces necesario det.erminar de acuerdo al problema 

part.icular el uso de una u ot.ra t.écnica de cálculo Ct.eniendo en 

cuent.a que a bandas de mayor f'recuenci a los t..érminos 

pert.urba.t.ivos respect.o a la cont..ribución :Z.eman. son ft\6.s 

pequeffos. con lo cual las t.4'cnicas: aproxima.das: de cálcul.o son de 

gran import.ancia:>, sin olvidar que si se desea det.erminar el 

desdoblamient.o de los niveles de energia. producido exclusivament..e 

por el campo eléct.rico crist.alino, es decir a campo magnét.ico 

cero. es indispensable hacer uso del cAlculo exact.o. 
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