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INTRODUCCION

La técnica de resonancia paramagnetica electronica ha sido muy utili-
zada para estudiar los efectos del campo eléctrico cristalino sobre iones pa-
ramagnéticos incorporados en redes diamagneticas,

En particular los grupos del fierro y las tierras raras han sido muy

. " . : 2+
estudiadas por esta tecnica. Sin embargo, el caso particular del Eu en re
des de halogenuros alcalinos es un problema muy poco trabajado y los datos
reportados en la literatura son incompletos.

El proposito del presente trabajo es el de determinar los parametros

. . ; . . o s+
del hamiltoniano de espin para el caso del ion paramagnetico Eu~ ~ , cuyo es-

r . « A’ -, > -
tado base es S;yz y de configuracidon electronica 4 f3 , incorporado en -
una red de NaCl.

El trabajo esta dividido en tres capitulos y una seccion de apéndices.
En el primer capitulo se presentan las consideraciones tedricas sobre las
cuales se desarrollara el resto del trabajo. En el capitulo dos se describe
el procedimiento experimental y grosso modo el equipo utilizado. En el Glti-
mo capitulo se plantea el problema en términos del hamiltoniano de espin, se
describen los metodos utilizados para resolverlo, se presentan los resulta-
dos, tablas comparativas entre este problema y problemas similares y final-
mente las conclusiones. En los apéndices se presentan algunas relaciones y

calculos detallados .



CAPITULO 1

CONSIDERACIONES TEORICAS

Introduccion

El término dominante en el hamiltoniano que describe el comporta--
miento de los niveles de energia electrdonicos de iones de tierras raras incor
porados a cristales de simetria alta, es el término correspondiente al ion 1i-
bre. Es decir, se considera que la red cristalina solamente produce una per
turbacion sobre los niveles del ion libre; esta perturbacion se describe en
téerminos del campo eléctrico cristalino que esta determinado por los iones -
que circundan al ion "impureza' quitando parcialmente la degeneracion del es
tado base del ion libre, En los calculos de la magnitud de este campo crista-
lino, se emplea, por lo general, un modelo de cargas puntuales en el cual se
substituyen las cargas de los iones vecinos por cargas localizadas en la posi-
cion media del ion en el cristal y se supone que estas cargas puntuales son -
las unicas responsables del campo eléctrico cristalino. Por lo tanto, esta
aproximacion supone que solamente existe amarre ionico, es decir, no hay
superposicion entre los orbitales. Dado que en el presente trabajo la red --
cristalina se supone puramente ionica y los electrones paramagneticos son -
electrones 4f gue se encuentran en una capa interna y por lo tanto bien loca

lizados alrededor de un nucleo particular, es de suponer yue el modelo pun--



tual descrito anteriormente podré describir el efecto del campo electrico crig
talino.

En este capitulo se consideran los efectos del campo eléctrico crista-
lino y del campo magnetico externo sobre el estado base de un ion libre, con
objeto de construir el hamiltoniano de espin que describa el espectro de reso

nancia paramagnética electronica observado.

1A, El hamiltoniano para el ion libre

El hamiltoniano que describe los estados de energia de los electrones

para el caso de un ion libre se puede escribir:

M=+ Mso + Mss + My 4.1

En donde los distintos términos son:

N “»2 2. N 2

> Ze e’ ‘
1). MF :‘ [[.ﬁ_.a.. -— r‘f I+i,§j.:, o (LA .2)

iz -

MF representa la energia cinética de los electrones y la interaccion coulom
biana de los electrones con los nicleos y entre electrones, la suma se efec-
tia sobre los N electrones dei ion cuya carga nuclear es £ @ . Este tér-
mino, el principio de exclusidon de Pauli y la interaccidon de intercambio de
los electrones determinan ia configuracion electronica y los distintos valo-=
res de los términos del ion libre. La determinacion de los niveles de ener-
gia del ion libre es un problema conocido en la teoria de la estructura atomi

ca, por lo que en este trabajo se suponen conocidos y se considera gque el -

. : . 1 .
ion esth descrito adecuadamente por el acoplamiento Russell -Saunders con



eigenvectores l LS M M5>.
2). Hso =§: $. 4,5 (1A.3)
iz}

%50 representa al acoplamiento entre los momentos angulares de espin
y orbital de los electrones. Se supone que el acoplamiento entre el espin de
un electron y su propio momento orbital es mucho més fuerte que con los -
otros momentos orbitales.

La constante de acoplamiento espin-orbita es:

i 3V A
F':_ 2Zm?ct D 24

donde \/(r;) es la energia potencial de los electrones.

_ 2 ;‘.;— 3(;:‘,;‘1}((-‘:;})]
R UL TLE TG R
J

;L‘»fss es la interaccidon dipolar magnetica entre espines del mismo ion. Su
efecto, aunque menor que el de los téerminos anteriores, se toma en cuenta al

gunas vecesz) en el hamilioniano del ion libre.

4). Si el nicleo tiene un espin nuclear I, la interaccion dipolar magnética en

tre los electrones y el nucleo estd dada porB).
N

Mg = 23~/5ﬂ“z “(l‘--sd-r + 2 's:.s)'(r{‘IJJuA.s)

3
i:[ r‘ )

-+ 331 d () g,;'—fcg



El término que contiene a la funcion delta es el potencial de contacto de -
Fermi que resulta distinto de cero solamente para electrones S en cuyo
f e 4,5)
caso los demés terminos se anulan .
5). Si el nicleo tiene un momento cuadrupolar @ , existe un término de
interaccion entre el campo eléctrico establecido por los electrones y el mo-
. L Il 6) .
mento cuadrupolar; este termino es /:

_ I(I+‘ 3(%-1)°
Wﬂ-‘zr_(u I)ZX - *-(—f;j“;‘“—'} (IA.7)

L

. 7 . s . .

Se han estimado ) las magnitudes de las distintas interacciones para el caso

de las tierras raras de acuerdo con las magnitudes de los campos magnéeticos

utilizados en resonancia paramagnetica electronica, los ordenes de magnitud
. . .. ~J 5 -1. . "o 3 -1- N

son los siguientes : F 10¥ ecm so 10 cm

M55 " 10%cm NAI ~107tem™ a 103 em ™! y W‘L~1o'3 cm L,

IB. El campo eléctrico cristalino

De acuerdo con lo mencionado en la introduccidon a este capitulo, se
supondra que el término de campo cristalino Mc se puede representar en
terminos del potencial electrostatico en el que se encuentra el ion paramag-

netico

Z V (v (IB.1)

Las expresiones explicitas para MC para distintas simetrias se

encuentran reportadas en una serie de articulos de Elliott y StevensT' 8,9)
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Judd10,11,12) y en un articulo de revision de Hutchingsls).

En terminos generales se puede pensar en un ion localizado en r= 0
y una carga puntual ¢4 en vza, 8=x80, ¥=§, . El potencial debido a

esta carga puntual, para ¥ £ & es;

- K
Viry=e Y 25 Lo = Z yK (80,%:) ¥, (5. ¢) (IB.2)
¥=o §=-K

Por lo tanto, si en las posiciones (an, En, %) se encuentran cargas puntua
les, el potencial al que se encuentra sujeto un electrdn del ion paramagnetico

es .

Zi Aug” Y (0i, ) 4.3

k:o gz-Kk

donde ¥y , 8; , ¢, sonlas coordenadas esféricas del i-esimo electron

y Agg_ estd dada por:

Z"‘”" y “(6n, ) (IB.4)

@) ot

Puesto que el potencial debe tener las mismas simetrias que la distribucion de
cargas que lo produce, es posible, sin necesidad de calcular, predecir los --
terminos Akq_ yue son distintos de cero. Tales predicciones se pueden ob

tener de las propiedades de simetria de los armonicos esfericos 4).

1y. Si existe un centro de simetria, solamente los términos con k par
son distintos de cero

2). Si existe un eje de simetria de multiplicidad P Vse lo escoge
paralelo a la direccidn Z , entonces »m - p @ con - - -

Y= o0, +1,+2, +3,..



3.

4.

2).

6)

7).

8).

Si existe un plano de reflexion y se lo escoge como el plano X VY;

habra valores pares de § para K pary valores impares de
4 para K impar,

Si existe un plano de reflexidon y se lo escoge como el plano X £,

entonces A’;‘% = (-l)g Alﬁq.

Si existe un eje cuddruple de roto-reflexiobn S4 y es paralelo

aladirecrion £ , 4 y $- -125- serén pares.

Si existe un eje doble y es paralelo al eje X , entonces

Au:('m, = (‘ | >KA*<°7L

Si existe un eje doble y es paralelo al eje é , entonces

2 Axg = (- ')MAE_

El potencial debe ser hermitiano, entonces

Axg = (_')$ A:Q

Las propiedades 7) y 8) juntas eliminan los coeficientes imaginarios en

las expresiones para K par, mientras que 4) y 8) lo hacen para toda q_

Ahora bien, para determinar los elementos de matriz del potencial

j,yfc y tomando en cuenta que las eigenfunciones del ion libre se pueden de-

sarrollar en determinantes de Slater de la forma ‘ [l S, My, ™M >

L2 So Wy, s, {, S3 Mey Ms, > , se tiene que los elementos

de matriz de Mc son:



< z, S, m;, m,‘ --—-I -e 2 ZZ Ak$rtn Yh’(st}‘,{}\ El' 3: mC’, mi.l > =

N - Kk ' )
——a Lr% Y ((.-nu,lilzl f:Y:[sa;,w"Jl Lm D (IB.5)
“:I pzo §=-
donde {r>= “f-(rJ]z vt dr @B.6)

¥ ﬁ(f) es la parte radial de las funciones de onda electronicas. Esto es po
sible gracias a quc las i variables de espin no se ven afectadas por la per
turbacion.
Ya que los armonicos esfericos son operadores tensoriales irreduci-
. . : . 15) . )
bles, se tiene del teorema de Wigner-Eckart que cada termino se puede

]

escribir
Aimg | Yoo )\ Lime > =

f . : . (‘.' .k 4| Lo e
e LUV Ly {lims kgl loma) N~

——
——

donde < d m(', k3 | 4 mﬁ> son los coeficientes de Clebsch-Gordan,

De estos coeficientes podran ser distintos de cero aquellos que cum-

’ |- s

plan con la condicion | (; - 4..] L k< (a.‘ + (L . Como en este trabajo -
se tratan electrones ,f , todas las (,,' =3 por lo que todos los elementos

. [ k < é . .
de matriz para los cuales 0=k = son distintos de cero. Por otra par
te, las funciones de onda de un solo electron ] (me> sSOn en si mismas ar
monicos esféricos y‘”’ y puesto que los armonicos esfericos son simetri-

f ¢ la i .. 16) deci ym .n)_ )l m

cos frente a la inversion ™/, es decir ), [TT-B,tH' = (~t ); ( &, (a) s

s
m . . .
el producto X"y yl ¢ es par frente a la inversion; por lo tanto solo - -



aquellos términos con K par tienen elementos de matriz distintos de cero.

El evaluar por integracion directa los elementos de matriz de la ecua
cion (IB.5) es una tarea sumamente tediosa y dificil, en vista de lo cual se
prefiere, en la mayoria de los casos, usar la técnica de operadores equiva-
lentes que se tratard en la siguiente seccion, Independientemente de la técni
ca que se use, la integral de la parte radial por lo general no se evalia sino
que se toma como un parametro empirico, ya que las funciones ;U‘) no son
bien conocidas.

La deduccidn de la forma explicita de Wc para el caso especial de
campo cristalino ortorrombico (que es el caso de interés en el presente traba

jo) se presenta en el apéndice A,

IC. Operadores equivalentes del campo cristalino

Como se menciond en la seccion anterior, es posible obtener por inte-
gracidn directa los elementos de matriz de MC . Sin embargo, existe un -
meétodo mucho mas simple, a saber el método de los operadores equivalentes.

Puesto que Y‘il y{""(g,;) ‘ﬁ:) de la expresion (IB.3) es, como ya se
menciond, una componente de un operador tensorial irreducible, los elemen-

tos de matriz estan dados por:

! T'm! | T e IMY = (' TH Rl T D T 25'mlrm &md (c.)

donde 7; es cualquier operador tensorial irreducible.
Entonces es posible construir otros operadores gque hagan uso de lasg
variables dinamicas del sistema y que, siendo irreducibles obedezcan el mis

mo tipo de relacidon para sus elementos de matriz, En particular, se usara
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el conjunto de operadores tensoriales irreducibles formado por las componen
tes del impulso angular Lm . Las expresiones explicitas para estos opera
dores se encuentran, por ejemplo hasta orden 6, en el libro de Watanabels)

pp. 151-152 en términos de J‘; J j.".' . La manera de calcular estos operado-

res es directa si se define

I: VERYET.

IC.2)
y las reglas de conmutacion:
[Ta, T8]=¢ 14
' T2 (Ic. 3)
LIi) Tg]:-\/k(léi-l]'@(!;i‘r " :

Si el interées radica fundamentalmente en el estado base se puede hacer uso

del teorema de Wigner-Eckart:

Cy™y m
£ pmiptyrTmy = SR (w17

(IC . 4)

= o LIML TN T MO (IC. 5)

donde ]':' es uno de los operadores tensoriales irreducibles definidos an
o] - . L vyvm m L
eriormente, Si ahora se substituye r Y( por &g L la expresion -
(1B.2) se puede escribir:
o f
_ ”m o)
He=2F BT, (C..6)
éze ﬂl:'l
Esta téecnica permite calcular los elementos de matriz para cualquier opera-

dor tensorial. Para el caso particular del hamiltoniano ortorrombico, los
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elementos de matriz se encuentran tabulados en terminos de los operadores
de StevenslB’ 17), motivo por el cual ugaremos estos operadores que, por -

otra parte, resultan ser combinaciones lineales de los anteriores, es decir:

o« (I £ 3;™)

¢ (IC.7)

En el apéndice B se muestran las expresiones explicitas para los ope-
lcal > s
radores 0,,, usados, sus elementos de matriz y algunas relaciones entre

estos y los .];.m

ID. Interaccidn con un campo magnetico externo

El teorema de Kr’amersls)

establece que en ausencia de un campo mag
netico externo los niveles de energia de los iones con un numero impar de
electrones estan, cuando menos, doblemente degenerados sin importar que -
tan baja sea la simetria del campo eléctrico cristalino. Este resultado es -
muy importante para los estudios de resonancia paramagnetica, ya que garan
tiza la existencia de un nivel degenerado que puede desdoblarse en dos o més
niveles mediante un campo magnetico estitico. La separacion entre estos
niveles correspondera, para cada valor del campo magnético externo, a la -
energia de un campo de radiofrecuencia. En el caso de los iones de tierras
raras, las transiciones entre los niveles del doblete de Kramers seran tran-

siciones prohibidas por la regla de seleccidn Am, =+

El téermino debido al campo magnetico externo esti dado por

9., :/3;}(}_"-0-2;)

(ID.1)
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Para los iones de la serie de las tierras raras, el termino de acopla-
miento espin~-orbita es mayor que el téermino debido al campo eléctrico cris-

talino 19) .

Por lo que, en general, son necesarios los téerminos de segundo -
orden en el tratamiento perturbativo para tomar en cuenta los efectos del cam
po eléctrico cristalino. Estos términos de segundo orden dan como resulta-
do una mezcla de estados de momento angular total distinto en el estado basge.
En el caso de la resonancia paramagneética, solo es necesario incluir contri-
buciones del primer estado excitado que difiere en J del estado base por
+1. Las funciones gue resultan de la inclusion de los términos del campo
cristalino se usan como base para calcular los elementos de matriz de la ex-
presion (ID.1), EIl operador que aparece en (ID.1l) solamente conecta esta--
dos de la misma J , o estados para los cuales J difiere en + 1.
Por simplicidad en el analisis, se supondrad que el campo magnetico
—
H es paralelo al eje Z el cual se escoge como eje de cuantizacion. Pa-

ra el conjunto de estados | T MD , la correccidén o contribucién debida a

(ID.1) se puede escribir

J=<Iml(Le +232)|TMD 2 Hz (ID.2)

o bien

§=p HZ{M+(IM|51lTM>} (ID. 3)

Ahora bien, se puede definir y , llamado factor de desdoblamiento espec-

troscOpico, como la constante de proporcionalidad entre ) y ™M, por

i

1 . S
0 que g = M/?»Hz



_ CIMIszlTM2
g__ | + ~ (ID. 4)

Debido a la mezcla de estados excitados, los estados l]’ M son de la -
forma
ITMD>= | LS, T.m> + |L+],5-1,T,M> -

(LHJS-!,];MI)ZL'WS'{_L) s, T, M
E- Eo (ID. 5)

donde A es la constante de acoplamiento espin-orbita, de modo que ¢

en la expresion (ID.4) no es identico al factor de Lande. Por lo general el fac
tor de desdoblamiento espectroscopico para los iones paramagneticos en cris-
tales, depende de la orientacion del campo magnetico respecto a los ejes cris
talograficos ya que el momento orbital estad acoplado al campo cristalino. En
tonces, 9§ es una cantidad tensorial que tiene para el caso de simetria orto-
rrombica o mas baja, tres valores principales. Como se vera més adelante,
en el caso presente el valor de § resultd ser isotropico dentro de la preci--

sion de las medidas.

IE. Estructura hiperfina

Cuando el nucleo del ion paramagnetico tiene un momento magnético
* 4
/(I = 9,A~n] los espines nuclear y electronico interaccionan y la des-
cripcion de dicha interaccidon es la de la ecuacion (IA.6). Si se esta trabajan
do con electrones f Gnicamente, el término que contiene a la funcion d

se anula y la interaccion queda descrita por:



Mg = 2/% 94 P LN T (E.1)

donde 2
N[ - 7.3

M=h]d -3¢ 202N

izt t

Ya que N se transforma como un vector, sus elementos de matriz en un

-— —
estado descrito por T constante son proporcionales a los de T (teore-

ma de Wigner-Eckart).

1) = 25 upou () (TNNNTDT- I (IE.2)

donde ZTIINIT)Y es la constante de proporcionalidad y se les encuentra ta

buladas en un articulo de Elliott y Stevens

IF. Relajamiento Espin-Red

Para observar la senal de resonancia paramagnetica electronica debe-
ra existir un mecanismo mediante el cual los electrones en los niveles de ma
yor energia sufran una transicion a los estados de menor energia, de modo -
que en los estados mas bajos exista ''un exceso de poblacion''. Este proceso
en el cual el sistema de espines cede su energia a la red se conoce con el nom
bre de relajamiento espin-red y constituye un campo de investigacion adyacen
te a la resonancia paramagnetica. El tiempo de vida del nivel superior es un
dato muy importante, ya que constituye uno de los factores que determinan el
ancho de la linea de resonancia. Por el principio de incertidumbre, el ancho
de un nivel de energia estd relacionado con el tiempo de vida del estado co--

rrespondiente mediante la expresion:



AE At ~ 2

m
que en términos del ancho de la linea de resonancia significa

I

AR 2w At

Es decir, si el tiempo de vida es muy corto la linea ge ensancha de-
masiado haciendose imposible su observacion.
. 21,22,23) . .
Se ha determinado que para el caso particular de iones de
tierras raras a temperaturas mayores que 20°K, este tiempo es lo suficien-
temente pequeno como para impedir la observacion de la resonancia, excep-
to para los iones Eu y Gd que por tratarse de estados S su interaccidén con
la red es practicamente nula, de tal manera que la maghitud del tiempo de vi-

da de los estados superiores es tal que permite la observacién aun a tempe -

ratura ambiente.

INSTITUTO B Fisica

BIBLioTEC,
JUAN g, DEOYARZARA;



CAPITULO II

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

TIA. Obtencion de las muestras

2+

L

Para crecer los cristales de NaCl con impurezas de Eu es necesa
rio contar con el compuesto de Eu apropiado (EuCl.z) compuesto que no se en
cuentra comercialmente ya que es altamente inestable. Entonces se procede
a reducir EuCls - 6H,0 99.9 % (Alfa Inorganics Ventron) por el metodo si--
guiente: En un tubo de cuarzo, se coloca la sal por reducir, el tubo se intro
duce en un horno cuyo elemento calefactor es de kantal de resistividad 4.2 -
S /m (tipo Al); se hace pasar por el tubo un flujo de hidrogeno al tiempo -
que el horno que envuelve al crisol se encuentra a una temperatura de 120°C,
estas condiciones se mantienen durante 40 minutos, momento a partir del cual

. (8] .
se empieza a elevar la temperatura hasta alcanzar 720 C en aproximadamen-

te una hora y se mantiene por espacio de 2 ¢ 3 horas hasta que la sal toma --

. . a 4,
una coloracion azulosa, lo que garantiza el final del proceso.2 23) La reac-
cion quimica que se lleva a efecto es la siguiente
f A ,
2EuCl, + H, —_— 2EuCl, + 2HCI (ILA . 1)

Esta sal, se agregd en cantidad de 450 mg. como impureza a 99 gr. de NaCl

(Baker R.A ) para realizar el crecimiento a partir del fundente.
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El metodo utilizado fue un meétodo similar al de Kyropouloszs)

27).

y el hor
no, un horno de radiofrecuencia de calentamiento inductivo El crecimien
to se realizd en atmosfera de Argdn y la semilla utilizada tenia la orientacion

adecuada para hacer posible la orientacion del cristal con respecto al campo

magnetico,

IIB. Los espectrometros

Los espectros de resonancia se obtuvieron en dos espectrometros, el
primero de ellos (perteneciente al Instituto de Fisica de la UNAM) es un siste
ma Varian (V-4502-15) que utiliza un iman cuyos polos son de 12" de didme--
tro y que puede girar en torno a un eje vertical (V-3603), la potencia de mi--
croondas se suministra mediante un puente de microondas que trabaja en la
banda X (alrededor de 9.5 GHz) y que contiene al klystron y al cristal detec-
tor. En este espectrometro se utilizaron la cavidad rectangular que opera en
el modo TE ,, y la cavidad cilindrica que opera en el modo TE,;,. La modu
lacion del campo externo se realiza a 100 KHz. El campo magneético al que -
aparece cada transicion se determina centrando la linea en cuestion en la pan
talla del osciloscopio, conectado al cual se tiene una unidad de barrido que
permite presentar la éeﬁal en las condiciones mas adecuadas y midiendo la -
frecuencia de resonancia protonica mediante un fluxmetro asociado a un fre--
cuencimetro digital (HP5246L). Para cubrir el intervalo de frecuencias en el
que aparecen los espectros que se presentan en este trabajo, fue necesario -
utilizar varias sondas de resonancia protonica las cuales se colocaron en el

centro de uno de los polos del iman. La frecuencia de resonancia de la cavi-
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dad se determino mediante una cavidad de referencia (Frequency meter - -
HPX 532 B).

La calibracion del sistema se efectud de la manera siguiente: se uti-
1izd como muestra patron DPPH y considerando los maximos errores posi--
bles A'I}“: 0.000GHz y AH=z 0.4 pgauss y la condicion de resonancia, se
determind §pes, 2-004 * 0.001. Esta calibracion se hizo para dos posicio-
nes distintas de la sonda de resonancia protonica, la posicion mencionada en
el parrafo anterior y en el lugar de la muestra; la diferencia entre una y -
otra medicion fue de 4 KHz, término de correccidn que se tomd en cuenta pa
ra todas las medidas reportadas en este trabajo.

El segundo espectrometro es propiedad del Advanced Technology -
Center Inc. y algunas de sus caracteristicas sobresalientes son: La posibi-
lidad de modular el campo con 100 o con 2 KHz, es posible variar la tempe-
ratura de la muestra de manera continua desde 1.1°K hasta 600°K, existe la
posibilidad de trabajar en la banda K (20 a 24 GHz). La determinacion del -
campo magneético al cual aparece la transicidon se hace de manera similar a
la descrita anteriormente, con la ventaja, en este caso, de poder superponer
las sefiales de resonancia electronica y resonancia protonica en un oscilosco-
pio de doble haz (HP 132 A) y es posible medir ambas frecuencias en el fre--

cuencimetro, lo cual se traduce en una mayor precision.



IIC. El anilisis del espectro

De los cristales obtenidos segun el procedimiento descrito en la sec-
cion IIA, se tomaron muestras de dimensgiones aproximadas 9Immx6mmxZmm.
La muestra se monto sobre una barra de poliestireno cuya parte inferior tie-
ne una cara plana permitiendo asi asentar una de las caras del cristal (plano
de clivaje) sobre ella. La muestra se colocd dentro de la cavidad de manera
que el campo magnetico estuviera a lo largo, o muy cerca, de la direccion -

[100] ; en estas condiciones se giro el imén en torno a la posicidon inicial
y se pudieron observar claramente dos tipos de lineas, unas que simplemente
se movian mientras que otras aparentaban ser dobletes. Para la linea extre-
ma de campo alto, se observo que existia una orientacion para la cual la 1i-
nea alcanzaba un valor maximo en el campo, esta orientacion coincidia con
aquella en la cual la linea de campo mas bajo alcanzaba una posicion minima
en el campo. Ademads, para esta orientacion las lineas que se mostraban co-
mo dobletes fuera de ella, se unen en una sola linea, razones suficientes pa-
ra afirmar que es la direccion cristalografica [100] y un eje de simetria
del sistema. Con objeto de tener la certeza de que al girar el iman el cam-
po magneético descansara en un plano cristalografico, se utilizé un dispositi-
vo™ que permite girar el cristal en un plano perpendicular al plano en el cual
0)

> . ” 2 . . N *
pgira el iman. Con esto fue posible observar el comportamiento de algunas

de las lineas cuando el campo magnetico tomaba distintas orientaciones tanto

* Agradezco al Dr. L.A . Boatner el haberme facilitado el disefio del dispo-
sitivo,
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en el plano (100) como en el plano (110) y de aqui proponer el hamiltoniano or-
torrombico, como el hamiltoniano que describe los espectros obtenidos . Los
experimentos se realizaron a 300°K y 77°K. Con objeto de determinar por -

primera vez los signos absolutos de los par@metros del hamiltoniano de espin

2% . Nacl se bajo la temperatura hasta 4.2°K donde los -

para el sistema Eu
niveles de energia -M est&n més poblados que los niveles +M y en consecuen
cia las transiciones -M — -M -1 son més intensas que las correspondientes
M — M+ 1, Las Figuras 1b y 1C muestran las intensidades relativas de

las transiciones -5/2 —% -7/2 a 4+7/2 — +5/2 y+5/2 —*+3/2 a -

-3/2 —+ -5/2 respectivamente.



CAPITULO 1T

RESULTADOS

En la Figura 1 se muestra el espectro que se obtiene cuando el campo
magnetico (ﬁ) estd en la direccion [100] . Como puede apreciarse, consis-
te de catorce grupos de doce lineas cada uno. Dado que el espin electronico
del Eu? ¥ es 7/2, en esta direccion se observan simultineamente dos contri

buciones de 7 grupos cada una. EIl hecho de que cada grupo estad formado por

151 153

doce lineas se debe a la presencia de los isotopos Eu y Eu ambos con
espin nuclear 5/2 y de abundancia natural 47.77 % y 52.23 % respectivamente.
El que aparezcan dos contribuciones en un mismo espectro, puede ex-
plicarse de la manera siguiente: si se supone que en una celda unitaria el ion
. 2+ . . . . - . .
impureza Eu substituye al ion Na, existen seis posibles sistemas de ejes -
cartesianos de los cuales es posible valerse para calcular el campo eléctrico
cristalino. No obstante que todos ellos serian equivalentes para este propési
to, la presencia del campo magneético, en una direccion arbitraria, los hace
distinguibles. (Fig. 2).
- B g . .~
En el caso particular en el que el campo H es paralelo a la direccion
[100] existen dos sistemas de ejes cuyos ejes # coinciden con la direc

cion del campo, dando origen a un espectro (espectro P ) mientras que -

los cuatro sistemas restantes tienen sus ejes £ perpendiculares al cam-
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po v sus respectivos planos XY se encuentran bisecados por la direccion de
., s
H (espectro XY); estos son los dos espectros que aparecen en la Figura 1.

De acuerdo con lo anterior, el hamiltoniano de espin para el espectro

o .0 ® oo 22
M= g HaSz tL 860+ 5 4,80 + s &5 + 36,0+

Y 4 J 444 LY
+‘_D.4¢‘9:+._L5 0-“'1?{5 A B NTYTE &b + 4

m o m
donde 5}, son los operadores de Stevens y los coeficientes b, son los
parametros a determinar del experimento.

Para el caso del espectro XY habria que tomar el termino Zeeman co-
* « . . . rd
mo H * S 1lo cual, al construir la matriz correspondiente, se traduciria en
terminos fuera de la diagonal cuya contribucion Zeeman seria de magnitud com
parable, o mayor, que la de los términos diagonales, lo cual en el caso de usar
un desarrollo en termino de perturbaciones representaria una seria dificultad.
Entonces se procede a transformar el hamilioniano de manera que el termino -
Zeeman resulte diagonal a costa de que los operadores de Stevens resulten en
o , ' . 26) . .
combinaciones lineales de los originales . El hamiltoniano resultante es en-

tonces
= gANeSa-L BO+ 5 (R 6443180 + s EEIE
o (e - s B0 (£ 8 440 -

* /;co( &4+ 5 549)514’1(2‘ 2)‘9 T

(IIIA . 2)
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Ahora bien, cuando el campo magnetico se encuentra a lo largo de la
direccion cristalografica [1 10] se presentan, en un mismo espectro tres
contribuciones que en adelante se denotaran por X, Y, W (Tabla 1). Del es
pectro W solo fue posible identificar una transicion; el resto, al parecer,
ensanchan demasiado sus lineas y se hace imposible identificarlas. Para -

los espectros X y Y los hamiltonianos respectivos son:

H=38Ws+5(7ht8)a + L (3 40 5 F42+£5)) 0,0+

/ 5 b.'__—]_ 2 fi [4 { 6 — | 2z 2
+ —mor (-,6 G R B -a e L b o L(-26 T 460

(S—
/ © -1 j2
+ (56,77 % -3 61)8; +- - (LA . 3)

correspondiendo el signo superior para el espectro X y el inferior para el es
pectro Y. La matriz correspondiente a la expresion (ILIIA.1) se muestra en

la Figura 3 y en la Tabla 2 se encuentran escritos explicitamente los elemen
tos que la constituyen. Los elementos de matriz se tomaron de los articulos

29,30, 31) y del articulo de HutchingslB).

de Buckmaster
Una vez construidas las matrices para cada uno de los espectros, es
posible calcular las energias, por ejemplo, hasta el 20. orden de perturba--
cion y a partir de las diferencias correspondientes y la regla de seleccion -
A M = t] obtener las expresiones para los valores del campo al cual se de
ben de presentar cada una de las lineas de interaccion fina en terminos de los
parametros 6;," y la frecuencia de microondas que induce las transiciones.
La Tabla 3 muestra las expresiones hasta segundo orden de perturbacidén. -
De aqui es posible resolver para los parametros 6: y mediante un proce-
32)

so iterativo ir refinando los resultados hasta satisfacer los valores expe-
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rimentales. Mediante esta técnica se obtiene una solucidon aproximada al pro
blema. Para obtener la solucion exacta, habran de diagonalizarse las matri

ces. Este fue el procedimiento seguido en este trabajo: Se hizo mediante dos
programas de computadora similares a los descritos en (33). El primero de

ellos, recibe como datos los campos de las transiciones finas determinados

40)

mediante la relacion

Ha, = Hin = Am 'ﬁiz; {I(IH)-m‘-M[ZM"]} (LIA. 4)

para cada uno de los espectros, la frecuencia de microondas utilizada para
producir las transiciones, valores iniciales para las constantes del hamilto-
niano (obtenidos de la tecnica de perturbaciones), la orientacion del campo -
magnético externo y de radiofrecuencia respecto a los ejes cristalograficos ;
con esto calcula los elementos de mairiz, las probabilidades de transicion, la
frecuencia a la que ocurren dichas transiciones, ordena e imprime los valores
de los niveles de energia, La Figura 4 muestra una grafica de estos niveles -
de energia contra los campos de las lineas finas medidas.

Al segundo programa se le alimentan los eigenvalores que sean compa
tibles con la frecuencia de microondas utilizada y con la probabilidad de tran-
sicion calculada en el programa anterior, los valores iniciales de las constan
tes del hamiltoniano y una estimacion de los errores experimentales. Para -
las diferentes transiciones que recibe como dato, el programa ajusta las on-
ce constantes del hamiltoniano de espin ( §, , 94 , b: , 52 , b: , [:% ,

éq , 6: s b‘z , é‘y , 5: ) por el metodo de minimos cuadrados, hasta -

que los valores de las frecuencias para cada una de las iransiciones es lo méas
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parecido posible al valor de la frecuencia de microondas utilizada en el expe -

rimento.

IIIB., La constante de estructura hiperfina

Como se mencionoé en la seccion anterior cada una de las posiciones de
las transiciones finas se determina mediante la expresion (IIIA.4), al hacer -
esto se determina simultaneamente la constante de estructura hiperfina ya que
en cada uno de los grupos que aparecen en los espectros reportados, Figura 1,
se miden las posiciones de las transiciones HWm, 5/2 y Hm, -5/% y de las
expresiones correspondientes se resuelve el sistema de ecuaciones para obte-
ner el campo de la transicion fina correspondiente y el valor de la constante hi
perfina.

Los valores obtenidos para la constante hiperfina se reportan en la Ta-

bla 5.



CONCIL.USIONES

En este trabajo se han determinado por primera vez los signos de los
pardmetros del hamiltoniano de espin para Eu2+ en sitios ortorrémbicos de
NaCl, las magnitudes de estos parametros para 300°K muestran un buen -

6)

acuerdo con las obtenidas previamente por R.Roh.‘r‘ig3 y se determinan los
pardmetros de sexto orden no reportados anteriormente. La solucién del pro
blema se ha realizado mediante diagonalizacién exacta, de manera que ha si-
do posible dar los valores de todos y cada uno de los parametros por separa-
do, lo que viene a ser la primera ocasién en la que esto se realiza para tie--
rras raras en halogenuros alcalinos.

El haber determinado que el pardmetro axil b; es negativo pone de
manifiesto el hecho de un cambio de signo al pasar de la red de NaCl a la de
KC1, coincidiendo esto con el hecho de que la relacidén entre los radios iéni-
cos del alcalino en cuestién y el radio iénico de la impureza (Eu2+) pasa de
un valor menor a la unidad a un valor mayor que ésta. Desgraciadamente ﬁo
existen datos suficientes para el resto de los cloruros alcalinos de la misma
estructura, ya que para el caso del Rb sélo se encuentra reportada la mag-
nitud del parémetro A: 35) y en el caso del I.i no se tiene ningin dato. En

cuanto a la magnitud de este pardmetro también se puede observar que dismi

nuye conforme aumenta el radio idénico del alcalino y el paridmetro de la red,



- 27 -

2+

comportamiento opuesto al observado para el Mn en las mismas re--

37, 38, 39
des ).

2
En lo referente al pardmetro b.‘ se observa un aumento en su mag
nitud en relacién con el aumento del radio iénico del alcalino y el parametro
. 2+ .
de la red, mientras que para el caso del Mn en los cloruros de Li, Nay
N L . 39) . .
K no aparece ningin cambio sistemético™ . Nuevamente, aqui se tiene el
problema de falta de datos para una u otra impureza.
- > s o z
De acuerdo con las magnitudes relativas de los pardmetros bz y 52
y del analisis del espectro presentado en este trabajo, parece ser que el mo
delo méas apropiado para explicar la existencia de un potencial ortorrémbico
es el de la creacién de una vacancia a primeros vecinos del ion paramag-
nético. Este modelo ha sido propuesto con anterioridad en varios traba-

10536, 34,32),

Otro resultado importante a observar en conexién con este trabajo es
el hecho de que el valor del factor de desdoblemiento espectroscépico (j )
es menor que el valor para el electrédn libre y siendo la impureza estudiada
un ion en estado S cabria esperar el resultado opuesto; esto podria deberse
a interaccidén entre configuraciones electrdnicas o bien a contribuciones de

23, 41)

orden mayor provenientes del acoplamiento espin-érbita, o blen a meca

nismos combinados.
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APENDICE A

Campo cristalino ortorrémbico.

Las pasicioncs c/a /a.s cargas son:
.o, A

' X 3 ‘) e, Wl 0

2) a2 Y2 Vo

3 -a V2 T

- -8
4 2 4 -a, " 3N
5) —'45 T —

+5 é) &y O

£/ /oofencia./ estal dado por:
Ve(r,6,0) =ZE T AL r2 ¥F (60, 0)
PQI‘O Vc (r, BI‘P,Z Vc(r} 9J¢+77).

4y _ ,if(P T y 7=

an/oncc..s <
For /o fan)‘o _ﬂ:. DJZJ‘f/{./-_--

Poro @/ caso de alectrones f: K <6
siendo nules todos Jos Ferminos com K- immjpor
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Ve (r) 8, V) = ;[AZO rii y;z'.') * A:’ Y;‘_i ()éfij + y J+Aa !"‘ ):h}-f

+ A: Gq (Yq(q + Y.‘“) ) + A¥ (Y‘HI} + X’l(l} }+A: rié X{‘:} +
‘P'AQ'V} (X'w"'x.(cjj'r‘ds fi (Xs( +yf.u))+'4 XM'*'
+ AC X(t} ]

Con

A -.( 1)4 dm{k-lH)1 ] Z z§ i CO.S oéj) 2‘-[?/31. =

_(2k+1)}{k +14])

$ -iy™
— (- 2 e} | N + PK+ "
=( ') [(Zkﬁ)(kﬂﬂ){ 29H a ™! @

pY g Pt i3 ; ’
+ —ar t —5r ¢ + m t '"&“"*7 -
a, 2 4 s

— ey e 1% 3 000 (| BH@) -idm)
= (i 29'9) | Dl (14 )

(26 +1) (- +19i) |

q ; -i : ¢
+ P (o) (2_“”&—{-2 &3'3”/2J+ B () 4 R(,)}

k4t [*4 k4
a, a3 ay
Utilizando /as expresiones zx,o/,’cf'%as oorae Jfas
)g(/ﬂc/oﬂc,s de Legendre y (‘ea/ucfcna/o tdrminos se

obtiere:
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Ay =-29'%/ (4Z)"%A ; A =R ey (42)" B

Ag = 299 (4E)%C 5 Ab=-isiey(sz2h
Ay = 2(105) 298 (45) % E 5 A =4 199 (2E)* F

" s L2114
g =B v () e s Al =-resans ()

. Z
y At =2(0m38)2ey ((#5)" 1

donde
) <+ f _....2..'_ - .....L. o ‘3 3 _{__
= == 3 Bz—o3- C==+5*+ 47
A :‘r QB —AL? a% O.f a:’ 13
) | (o, s .5 /6
=L - = — +—F z =+ - 22
D=3%5 T 0f E2w*aF Frartad T

=L - et o+ I= - -4

a; 2 a, a; al] &

antre armdonicos €3

Utilizande /Zas refaciomes
#e'rfca.s y armompmicos a/c 7‘6:’:3¢r—a./

= xf
- (X,-m + ()7 )/nm)
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APENDICE B

Operadores equivalentes utilizados.

6= 352 - J(T+1)

d;_' = }i{ []E(L' "'J_.) + (.T-;. +J-) J—g.]

or =4[5 +1]
60 = 35 J;‘ —LaoJ’(IH} -25]3';' - 6I(I+l} +3 T(T+)*
0, =

ﬁ'{[n;" S3T(T+1) T, - L] (34 +1.) +(Tu+ )
[#1: - 35G+) 7 —Iz]}

OF = -2';-{[; _]':-_]’(IH) —5‘](,}'3 +Jf’~) + (L?- +32)
.[?J’?—J’(I«i—l} -5}}

0 = L (52 +12) + (13 + 3) 1]

o/ :%[11#4*1-4]

0. = 23] J’; - /af[SJ(IH) --?] T +[/05I2(J’+i)z - 525 T

(T#1) +294] 32 - STHIT )P He0THT ) =60 T(TH)



- 37 -

o, = % {[357;-{303-(J+:) -5} 3} +{5TH(I )= 70T (THI+

* ’2} TEJ (T4 +T2) + (T +J‘_)[35‘ sz-30{3‘(:‘+4}-—/5}[§+...

oo

6, = '%; {[35 T - (183G +1) + 123} TE + TH(T+0)"+ 10:(]+;)+/oz}
C(TF +72) (T2 4723310 - {18+ +123} 4

0! =% t[urg - T () -38)(T + 32) + (7 + 100 TE TG4

0F = 4 | T2 (35 +32) + (17 +39)T,

=y (78 v 1t

. . ) »~y m
Algunas relaciones entre 9,, ¥ ‘Té .

_~/3' t0°
-.\/‘2 JZ

o) <[5 37) (5303

- | ‘ 2 -
"3 7]



Elementos de matriz de los operadores equivalentes utilizados para J = 7/2,
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Fig. lb. Transiciones -5/2 ~% -7/z y 7/2 — 5/2 del espectro
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Fig, 2. Sitios distinguibles para una orientacion arbitraria del campo magneético.
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Tabla 1. Sitios yue contribuven a los distintos espectros cuando el campo magnético se encuentra
a lo largo de las direcciones cristalograficas indicadas.

PLANO (oo 1)
Hil Dreo] Hil o]
SITlos @] ¢ SITIOS |0 [y
| b — z 50 L
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Tabla 2. Elementos de matriz que aparecen en la Figura 3.

-_+_-R:<¢¥/2_lj;{|f?/2>:t7‘/26+ Fby +3b, + b‘°

_4_._3:<15‘/th[‘!572>:1'5/26 + b, —i/3 A: _562

PT= (% MItY, )y = t e -3y - 34y +9K

(M) = 2 Hh6 -5 +9b) -5k

(| Mls ) = 7 (F o + 5b%)
Mz = LK (34 — &)

N

= ()Mt )= Fh=(r0bt+ b -4 k)
- <1-?/2}‘}4113/2>:5—Vf;_;;(14b§+ by 4 b))

u

y

A

L= eyMlTn)y = E (56 -3 65 +2 &)
M

N

P= &nlMizay= £ 4

Donale G zj@H



Tabla 3. Expresioncs a =egundo orden de perturbacion para las transiciones permitidas AM =% I

Ho = Hsg 2 (a-4)+

A* _ : + et ‘4 le/3 ] +

2Hytg £ (0] ZHiyp  (6-d] He t(6-4] Hew, t (6-<]
2i0 _ 30 \

+ D(ZHt%t{““a ZH;H/zf(é'dT},

- , A* 8* £*
Ho - Htﬂ/z t LA‘CJ*' Zﬁjs‘ét(@" =7 -+ 2“154&(&-&'} 2 Hiesq (- ) +

Z( 325 B 2 _ 5/3 T4 20 3o )
+C Higy 2 (b-c} Hpss t (0-6) Hisr £ (C- dﬂ +D (3"‘:% (c-d] " THegut{a-c) THpgt (6-4)
- . B8° z / /
Ho= Heze ¥ (-d] Z2Hpay t (0-c) +2813;11‘. (oa) £ (Zhix;Iiic-d}" 2!41%1(&"‘—7) -
B z( &3 . less 296 240 ) 2/0 Y-
c Hyan t{é-¢}  Hpyy t(c- d)) tD KZ Hisp t(d-¢) 2 Hezp t(c-d) ZHpsy t(o-c)  2Hs SUMJ))

- Hy - 2 / / F } i

- Lt ! +- L 240 240 30 3o )
3= \Hy, +(-d] T Hy, +{ﬁc_j) D\ZH,‘v(é’vc}' TR YT e Z Wy,  (d73]]

Dsnde Hem denvta Jo Aransicion +M—s t My

Con:
%

§AA @) (Fh LT 28 Mz (~-z’— 52)4
I8 (8 (S A2 ) (95)% (-4 s3).
52 C o} 5t
g'A°D o o
s E U (348058 (60) (-1 42)
jnp b7 (-f 47)
s : SRy
gir é‘ (_%Aco*'/%é:)*.

Ho 4o ”

2/3 jE




T=300°K

T=77°K

Table 4. Valores calculades y tedricos de la frecuencia de microondas para R

puntogs uiilizados en los programas

Campo Magnético
(MHz)

2,7524
5.8381
0.8926
14,5515
19,2115
26,3342
6.7054
10.8879
13.5318
15,1851
17,7729
22,0885
7.3731
4.1684
15.1073
22,3807
4.3536
4.2713
6.3281
6.2580
21,7672

13,6889
16,6092
22,8742
26.0547

7.6740

$.9527
11.3088
12.5594
14,3386
16.8729
21,6797
22.0610
24,8665
23.3875
22,5653
21.6174

1.7044
24,7959
24.3983
21,7547
22.8531

2,3118

2.0035
21,7925
17.8223

8,4686

7.1622

Orientacién (srado)

0.00
0. 00
0.00
0.00
0.00
0.00
90.00
90, 00
90.00
80,00
90.00
90.00
30.25
45.00
90.00
90,00
49,00
49,00
20.00
20.00
15.25

0.00
0.00
0,00
0.00
0.00
0.00
0.00
$90. 00
90. 00
90.00
90.00
90,00
90.00
50.00
90.00
10,00
15.00
7.00
14.00
32.170
11.00
11.00
18.00
18.00
49,00
45,00
90.00
90.00
40.00
00,00

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
45.00
45.00
45.00
45.00
45.00
45,00
45.00
45,00
64.00
61.40
0.00
890.00
0.00
90.00
90,00

0.00
0.00
0.00
.00
0.00
0.00
0.00
45.00
45,00
45,00
45.00
45,00
45,00
45.00
G1.70
45.00
45.00
45,00
45.00
45.00
0.0
90.00
90.00
0.0
0.0
45,00
90.00
90.00
90.00
90.00

Frecuencia
Experimental

(GHz)

q
2

[Bi=R ]

521

435

97138

97172
L97175

7318

I

97343

L0712

97343

L87172

Frecuencia
Calculada
(GHz)

9,515
3.526
9,531
526
523
519
510
. 028
517
523
. 025
9,520
4,505
9.523
9,521
9.520
9.432
9,384
9. 440
9,435
L 435

&L
P

-

[Nalid=liNe B BiV= 1w i éol

8.96750
§.966098
8.96828
8.06964
8.971386
8.97067
8.87602
8.96858
8.87159
8.97165
8.97417
8.47123
8.97063
8.97222
8.97008
8, 98431
8.88231
2,.87713
8.97123
8.96974
8.96081
8,96507
8,46556
8.95214

8.586197
8.97336
8.96275

Diferencia

0.006
-0.006
-0.01
-0,005
-0.002
+0.002
+0.011
-0.005
+0,004
-0.002
-0.004
+0.001
+0, 016
-0.002

0. 000
+0.001
+0.005
+0.0583
-0.003

0.000

0.000

+0,00388
+0.,00440
+0,00310
+0, 00174
+0.00002
+0.00071
-0.00464
+0.00280
-0.00021
-0.00027
-0.00279
+0.00015
+0.00075
-0.00084
+0.00164
-0.01256
-0,01056
-0.00338
+0.00052
+0,00201
+0,01238
+0,00322
+0,00763
+0,02105
+0.01122
+0.00007
+0,00897
+0.00052
+0,00143
+0.00109



300

77

300

77

# El eje Z originalmente a lo largo de la direccidn
+ Proporciona Gnicamente signos relativos.

Red

KC1

KC1

KC1

Rb(1

NaCl

NaCl

NaCl

. . . . -4 - :
Valores de los parametros del Hamiltoniano de Espin en 10 =~ ¢m L para Eu2

en diversos cloruros alcalinos.

Tabla &,
-] 2 a z 4 o 2
g bz bl b‘l‘ 5’& blf 6‘ 6{.
1,904 -340.6 -96.0 5.04 -1.8 -27.0 0.08 -
+0.002 4.9 *1.4 0,74 0,1 +3.3 0,08
1,9922 342.5 - -4.9 - - 0.3 -
+0.0006 +1 *o. 2 *0,2
1.9923 356, 7 93.4 -5.4 3.4 29,9 0.3 -
+0, 0006 +1 B ¥0.2 12 2 #0.2
1.9923 358, 4 92,2 -5.5 3.0 29,4 0.4 -
¥0.0006 t] t3 *o0,2 *2 r2 0.2
1.993 -292, 8 -134.4 4,98 6.6 -11.3 - -
0,002
1,994 -455,5 -74.5 8.6 6.0 -51.0 - -
+0.001 *+3 +3 *] | 216
1.992 -456,17 -73.6 8.3 - -43. -0.5 +1,1
*0,003 ro.9 +3.9 t0.3 + 1 o, *0.5 +1
1.9918 -479,7 -89.4 9.3 4.1 -46, -0.42 123
+0.0008 +0.5 0,9 +0.1 +1.3 *0 10,06

[110]

+ . t jé 51
b, bbb A
- - - 30.5
to.3
- - - 31.2
*0.5
9.6 - 0.1 31.3
*5 *y *0.5
7.2 - -2.7 -
*5 +a
- - - 31.1
to.3
-14.5 37.8 - 31.31
* 5.1 +24.8 +0.13
-8, 03 - 30.47
1.1 +0.13

Referencia

x4

32

30

30

30

Este
trabajo

Este
trabajo
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