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RESUIEN'-Se estudió el efecto de corrimientos de línea de RPE

por efecto de presiones uniaxiales en el sistema di
, .2+ . '. .

luido Jn en caICita monocristalina, y los anchos de

línea de BPSen monocristales de calcita y chelita

con impurezas sustitucionales de En2+oLos resultados

experimentales se analizaron en base a la teoría del

haniltoniano spin-red, dirigiendo el interés de este

trabajo fundamentalmenteal análisis de las simetrías

puntuales. El probable orígen de los anchos ¿e línea

se analizó en base a distintos modelos, y se discute

en el texto una manera de usar mediciones de anchos,

posiciones y corrinientos por presiones axiales para

decidir respecto de la simetría puntual de iones mag
néticos en una red cristalina.
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CAPITULO I

I NI‘RODUCCION

La eSpectroscopía de resonancia paramagnética electrónica

(RPE) ha sido utilizada, desde sus comienzos en la década del 40,

para estudiar impurezasparamagnéticas sustitucionales en cristales

diamagnéticos.

Son posibles dos puntos de vista en la interpretación de

las mediciones. Unode ellos consiste en analizar los resultados pg

ra interpretar el efecto del campocristalino eléctrico creado por

la red en el sitio del ión magnético, e interpretar así el efecto

del canpo sobre los niveles de energía del ión, lo que conduce a un

mejor conocimiento del ión magnético; el otro punto de vista consig

te en utilizar el espectro de RPEdel ión magnético para estudiar

localmente al cristal, analizando particularmente la simetría pun

tual creada en su entorno por la red cristalina.

Los espectros de RPEexisten debido a que el ión magnético

transfiere enerfia a la red cristalina, lo que permite en la obser

vación estática de una línea ie KPH,transferir energía de microon

das al ión uagnético, que a su vez lo entrega a la red cristalina
en forma de vibraciones.

La interacción de las Vieraciones térmicas ie la red cris

talina con los niveles de energía del ión magnético, llamada inte

1fi).racción Spin-red, ua sido de interés anterior a las primera" me
ociones de resonancia, y se origina en varios trabajos ie la decaia



del 3o ('.':a,.1, 1111.1,vv-1, etc.).

La mayorparte del esfuerzo fue dirigido a la interpreta

ción de la interacción eléctrica de la red con los niveles magnéti

cos del ión sustitucional, y se midió fundamentalmente tiempos de

relajación spin-red (T1). En la búsqueda de este tipo de informa
ción; el desarrollo del Haser aumentóel interés de este tipo de qe

diciones por su aplicación tecnológica,

La dificultad de interpretación de los resultados experi

mentales en todas las mediciones de resonancia paramagnética eléc

trónica dio lugar al desarrollo de un formalismo fenomenológico cg

nocido con el nombrede haailtoniano de spin (Pr-l) para explicar

la interacción estática del canpocristalino con los niveles de e

nergia del ión magnético. En forma sinilar, Van Vleck (Vl—l) desa

rrolló un haniltoniano fenomenológicopara interpretar la parte di

námica de tal interacción, ue se conoce comohamiltoniano spin-red

y cuyos parámetros se llaman coeficientes spin-red. La medicion de

estos coeficientes se puede efectuar por dos métodos distintos que

consisten en la aplicación ie presiones para inducir iefcrmaciones

en el cristal, midiendo simultáneamente los espectros ie EPSdel

mismo, y la técnica de resonancia parmnagnética acústica, que con

siste en introducir vibraciones en el cristal, Y medir la absorción

de fonones por los iones magnéticos, de igual nodo que se nide la
.absorción ie microonias. Estos métodos se originaron en trabajos ie

B. 3. Feher (Fe-l) y de Tucker (Tu-1) respectiv'nente.

En particular, la aplicación ie presiones axiales en el



cristal, que permite introducir en el misno las deformaciones que se

originan en el tensor de tensiones, ha resultado particularmente e

fectiva para la nedición de los coeficientes spin-red en cristales

cúbicos. La alta simetría de los nisnos hace que el númerode paráqï

tros a medir sea pequeño; para el caso ie iones del grupo del hierro

solo aparecen cinco parámetros en el hamiltoniano spin-red, lo que

hace que el problema sea relativamente sencillo de resolver. Bblo

es tanto en iones ie las tierras raras, pero de cualquier modotanto

el formalismo comoel experimento han silo efectuadOs con buen éxi

to (0-1).

Muchomenos se ha realizado en cristales huéspedes de bajas

simetrías. Para una simetría trigonal baja, (C3, 86) son veintiocho
los parámetros que aparecen en el hamiltoniano spinpred, para iones

del grupo del hierro, de los cuales diez son de segundo órden. Algu

nos trabajos aislados (Da-2, ED-l, ...) han aparecido en la biblio
o o . _ . . . ¿grafia, pero en su mayoria solo milen algunos de los coef1c1enves

spin-red con algún objeto definiio.

Cuandolos iones magnéticos son estados S, el caupo eléctrl

co cristalino es incapaz por si solo de romper la degeneración tagná

tica del estado S; es necesario otro tipo ie interacción, y muchose

ha hecho sobre el cálculo de tales mecanismos. Ïybourne (Ty-2) para

el grupo iel nierro y Oseroff (0-1) para tierras raras efectu ron

cálculos muycompletos, aunque el éxito de la teoría es aún relativo

a: ¡.1 D ‘J 13 c+ (n ’1 O H (7.) CF r.)O }J Os D l (Dpar resultaios experinentales.

Otro nunto ie vista totalmente diferente es posible en la



utilización de los resultados. Tanto los espectros de resonancia co

moel efecto de las presiones sobre el cristal reflejan la simetría

puntual del ión sustitutivo, y permiten al observaior, mediante con

sideraciones de simetría, analizar el cristal desie el punto de ob
servación que es el ión magnético. Relativamcnte poco se ha hecho en

este campo, que aplica la aguda herramienta que es la técnica de pre

siones en RPEa este objetivo.

. 2+ .bs propusimosestudiar el ión ¿n en cristales nuéspeues

de baja simetría, y analizar sistemáticanente dichas simetrias para

crear de algún nodo pautas para el análisis en otros sistemas. Para
- ¡v 2+ 'I' 0 "l 'r 2+

ello medimos nn :uO4Ca por espectrometria de RPb y un :CO3Capor
tensiones uniaxiales. En.este último caso obtuvimos todos los parán_

tros Spin-red de segundo órden y los interpretamos desde el punto de

vista de la simetría.



CIJ’I Ï‘ULO II

DESARROLLO DE LOS HIPER ¿ENTOS

2.1.- Equipo experinental

Para realizar este trabajo fue necesario esplear diferen

tes métodos de medición, el nas inortante de los cuales fue la

técnica de Resonancia Paramagnética Electrónica (RPE). Detallamos

a continuación las partes del equipo cuyo iesarrollo nosotros e

fectuamos, y en particular aquellos instrunentos o partes de equi

po que no se encuentran en la bibliografía. Citamos tanbien aque

llos que son inportantes para nuestro trabajo, detalle de los cuap

les puede encontrarse en la bibliografía particular. Los equipos

de menor i1portancia usados en esta tesis solo serán mencionados,

y pueden encontrarse en la bibliografía general del tema.

2.1.l.- Énuipos ie EPSutilizados

La mayorparte de las experiencias, y en particular todas

las de presiones axiales, se efectuaron en la zona de nicroonlas

llamada banda K (8-12 GHz)con un espectróietro comercial Varian

4501 (Va.l).

Los ezper':en:os de resonancia en bajas teupera uvas, y

algunas de las mediciones ie anchos ie línea a tenperacura sabien

te c‘e realizaron con un espectrónetro homoiino convencional, en la

banda K ie microondas (22-30 GHz), que fue construíio en nuestro



laboratorio y descripto por el diavrwna en bloques de la Fig. 2-1,

que permite fácil interpretación ¿e su funcionamiento. Es intere

sante mencionar que el control automático de frecuencia se obtuvo

en este caso por medio de un detector sensible a fase comercial

(PARJ35) y un sistema que aisla la alta tensión del reflector del

klystron respecto de 1a tierra comúnmediante un LED(light em

mitting diodo) y un fototransistor que llevan al reflector 1a se
ñal de referencia y la contínua de control del detector de fase.

Cono es corriente en todas las mediciones de RPEhemos

trabajado a frecuencia fija, barriendo el canpo magnético exte

rior. Este campose genera con un electroimán Varian V-3603 (Va.2)

con piezas polares de 12" de diametro y 3" de entrehierro, coman

dado por un control de Campomagnético ("fieldial") Varian Zark I

(Va.3) que funciona regulando el campomagnético por efecto Hall,

y que permite con ese entrehierro camposmagnéticos de hasta 12.4

KGauss, con una homogeneidad en el volúmen de nuestras muestras

mejor que 10-5. Este "fieldial" provee de un barrido lineal del

campomagnético, y le una señal lineal para el eje I de un regis

trador IY, en cuyo eje Y se aplicó la señal de resonancia, previa

mente procesada por uno de los detectores de fase.

2.1.2.- Torre de eggsiones

La torre o sistema ¿e presiones fue consaruído al-hoc;

permite aplicar presiones axiales a una nuestra ¿entre qe la cavi

dad en dirección per eniicular al canpo-nagnético exterior, queían



Figura 2-1 - Diagrama en bloques del esPectrómetro homodino en

24GHzusado en esta tesis. Se observa la función

del sistema de LEDusado como aislador en el CAF

del mismo, lo que permite usar un detector sensi

ble a fase comercial.
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do este libre de rotar en un plano. Herecen mencionarse especial

mente dos características de este sistema: la gran simplicidad de

su construcción, y la utilización de una cavidad comercial (Varian

rotatoria ClOO)de muy alto Q (Qdfv 20.000) y que acepta modula
ción de canpo magnético de 100 KHz, lo que permite trabajar con

,muestras poco dopadas. Unavista general esquenatica de la torre

se ve en la Fig. 2-2.

Todo el sistema se montó en un s0porte normalizado que

se usa con todo el equipo de nuestro laboratorio; la tapa superior

contiene sólidamente sujetas la palanca (A) de relación de brazos

7 : 1 que está montada sobre rodamientos a bolilla y que aplica la

fuerza sobre el extremo de la barra (C) mediante un aro soldado a

la misma(B) cuya función es evitar las bridas ("f1anges") de las

guías de onda. Este aro termina superiornente en una bola de acero

que deternina el punto de contacto con la palanca con precisión.

Esta última recibe las pesas en un platillo con guía central; las

pesas son cilindros de plomo con un buje de bronce en el centro,

para asegurar la repetibilidad de su posición en el platillo. La

barra (C) continúa hasta la cavidad, solo interrumpida por otro

aro de bronce y el tornillo (D) que pernite modificar la longitud

total ie la barra (que es en su mayorparte hueca, de acero inoxi

dable no magnético) para cada muestra particular. El tornillo que

da fijado en su posición, una vez colocada la nuestra, mediante u

na contratucrca (3) lo que evita toda rota ión de la misma. 31 por

tamucstras y el apoyo inferior tienen partes de bronce (H) que no

penetran en la cavidad, pero sí en los agujeros que esta tiene y



Figgra 2-2 —Vista de la torre de presiones. Tanto el seporte

superior comola cavidad comercial empleados han

sido dibujados en forma esquenática. La muestra

se ubica entre los trozos de cuarzo G en el inte

rior de la cavidad.





que son de 32 mm. de largo y ll mm. de diámetro, y sirven para

guiar la barra junto con el orificio superior ie la tapa por la

que esta pasa. Trozos cilíniricos de cuarzo fundido sólidamente

sujetos por un adhesivo tipo epoxi, penetran en la cavidad, y

transmiten la presión ejercida por la barra a la muestra. Los

cuarzos y la muestra estan separados entre si mediante espaciado

res de material blando para uniformar la presión sobre esta últi

ma. El cuarzo superior, junto con el cilindro de bronce al que es

ta aiherido, forman una unidad roscada a la barra (C) que puede

separarse de la mismasin desarmar el sistema, lo que permite caa

biar muestras con comodidad. Los trozos ie cuarzo fueron pulidos

perpendicularmente a las guías (H) por métodos similares a los eg

pleados con las nuestras y que se describen mas abajo.

El seporte inferior apoya sobre una prolongación de la

base del imán (K) mediante tres tornillos a 120° uno de otro (J)

lo que permite horizontalizar el sistema con gran precisión; esto

último se logró con un nivel técnico (10-2 ;m./netro) lo que se

repitió con la tapa.

Las dos guias de la barra (una en la tapa y otra en la

cavidad) mostraron ser suficientes para todos nuestros fines, con

pesas ie hasta 5 kgr.

2.1.3.- Ecuinoauxiliar

A lo largo de los experimentos fueron necesarias :edicig
nes auxiliares que se efectuaron con el instrumental que detalla

-10



mos a continua ión:

i) La presión axial produce un pequeño corrimiento de frecuencias

de la cavidad de microondas en los experimentos de presiones, de

bido a 1a modificación del e5pesor de las capas de material pro

tector que se incluyen entre los trozos de cuarzo y las muestras

mismas. Estos espaciadores, que son de teflón en cinta o cartuli

na blanca, según los casos, introducían cierta histéresis en la

desviación de frecuencia de la cavidad con la presión, debida a

que estos materiales no son elásticos, comose observa en las mas

cas que dejan las muestras sobre ellos. Esta histéresis desapare

cía al cabo de veinte o más veces de aplicar la presión máxima,

manteniendose siempre un corriniento de frecuencias repetitivo

con la presión. Por ello en todas las mediciones se pusieron y

quitaron las pesas hasta tanto desapareciera el fenómenode histé

resis, antes ie empezar a medir. Iedinos continuamente la frecueg

cia de la cavidad, y corregizos en todos los casos los corriaien

tos de las lineas de resonancia debidos al efecto conjunto de co

rriaiento de frecuencias de la caviiad y al efecto de presiones

en el cristo . In algunos casos, los corrimientos de las líneas
debidos a los canbios de frecuencia eran del mis o orion que los

corrimientos totales. Estas mediciones de frecuencia se realizap

ron con un oscilaior ie transferencia H wlett-Packard 3403) y un

contador digital (H.P. 524D)con una unidal de alta frecuencia

(3.P. 5253). Se observó que los corrinientes de las lineas con eg



ii) Se efectuaron mediciones de frecuencia con precisión de

1 : 104 en todos los experimentos mediante frecuencinetros de cap

vidad variable (H.P. I5323 y H.P. K532Aen lO y 24 GHz, respecti

vamente).

iii) Cuandofueron necesarios valores absolutos de campomagnéti

co, se midieron con un fluxímetro de resonancia magnética nuclear

(KewPortIKl) y el contador digital de ocho cifras antes menciona

do, con una unidad de baja frecuencia H.P. 525B) usando una nueg

tra consistente en una solución de sales de Li en agua. Se obser

vaba la resonancia de protones (Y = 4.25767) para canpos bajos y

de nucleos de Li para campos altos CY= 7.096116).

iv) En diversos ezperinentos fueron necesarias cavidades de micro

ondas ad-hoc; todas ellas fueron diseñaias y construidas por nosg

tros, pero no creemosnecesario detallarlas en particular.

2.2.- Kuestras u‘tilizad'l.____________-a..._

Nuestros experinentos se efectuaron en monocristales nap

turales de calcita (CO_Ca)y en monocristales de chelita (504Ca)4.1

crecidos por el método Colrauch. En ambos casos se observaron pe
- _. H 2+ . .,. . Lquemas CBRSlialeS ie un que se llOntlilCO por su eSpecmro carag

terístico de JUE, y no se encontraron otras inpurezas en cantidad

apreciable. La orientación y el trataiiento de cai muestra fue

diferente setún el caso particular.



2.2.l.- ïuestras le CO‘Caa las que se aplicó presionesJ

En este caso se prefirió partir de un monocristal único

de grandes dimensiones (2 cm x 5 cm x lO cm) para hacer todas

las muestras; esto permitió prepararlas en gran cantidad y con

condiciones muy homogéneas.

Los tres tipos de muestras utilizadas son

i) Iuestras a las que se aplicó presión axial en el eje g; estas

fueron preorientadas usando la celda de clivaje (Fig. 3-1) antes

de colocarlas en el goniónetro de un espectrómetro de rayos X pg

ra orientarlas. Se usó una pieza cónica de ángulo de 102°, a la

que se pegaron con un adhesivo fundido. Colocaao el cono de so

porte con la nuestra en el goniómetro, se efectuaron fotografías
por el métodode Laue por reflexión, hasta lograr orientaciones

del eje g perpendiculares al soporte con errores menores que
0.5°. Acontinuación se traslalaba la pieza cónica a un tornillo

micronétrico que pernitía pulirla, y con el mismotornillo, in

virtiendo la nuestra, se obtenía una cara paralela a la anterior

(por lo tanto, perpendicular a g) con precisión mejor que

0.01 :m/cn. (l : 102) lo que se medía con un micronetro de plati

na (Peackock Ïodelo G). A continuación y mediante escuadras rec

tificalas al efecto, se pulían caras perpendiculares a las dos
. . . 3 .caras ya ootenidas logránuose nuestras se (2 x 2 x 4) mn aprori

saiamente, iinensiones que pcrziten obtener espectros ¿e RP: con

alta relación señal ruiio, y que no modifican apreciablczente

las condiciones de Q de la cavidad, permitiendo con su superfi

_ 13 _



. . 2c1e preSiones de hasta 1.000 kgr/cm con nuestro aparato. La p-e

cisión de la perpendiculariiad entre caras era mejor que O.1° y

venía dada fundanentalnente por la precisión del rectificado de
la escuadra.

ii) luestras con caras de clivaje sobre las que se aplica pre

sión. En estas muestras las c ras sobre las que se aplicó pre

sión se obtienen por clivaje, aplicando un golpe seco con una hg

rramienta eSpecial, del tipo de los cortafríos, paralelamente a

aristas le la celda de clivaje. La calcita cliva con superficies

planas muybien definidas, y que son lisas y honogeneas a la ob

servación de un micrOSCOpiode 500 aumentos. Obtenidas dos de es

tas caras a distancias del orden de 4 mm., se pulian caras per

pendiculares a las mismas, lo que requería gran cuidado para no

dañar las superficies ie clivaje, pues la calcita es muyfragil.

Así se obtenían muestras de dimensiones similares a las de i) y

iii) Iuestras con la presión aplicada perpendicular a dos caras
de clivaje. En este caso se obtuvieron dos caras de clivaje no

paralelas por el mismométodo que en ii) y se ubicaron en una ie

las escuadras ie acero antes mencionaias, adhiriéndolas fuerte

mente a la nisma con la intersección de anbas caras apoyada en

la intersección de los planos de la escuadra, y con una car de

clivaje apoyada sobre una cara de 1a escuadra; a continuación se

,ulía una cara nor el mismométodo cue en i ‘ ii‘ se obte2 . - 2

nían caras perpendiculares hasta llegar a dimensiones similares
de la muestra terminada.



2.2.2.- luestras de CO‘Caen las oue se midió anchos de línea deJ
RPE

En todas las muestras de presiones se midió siaultanea

mente anchos de línea; aún así, se efectuaron algunas mediciones

separadas de esta magnitud. Para algunas de las nuestras hechas

eSpecialnente con este objetivo se prefirió usar cano origen un

monocristal muy transparente, que daba líneas de RPEmuyfinas;

los métodos de orientación del eje g en este caso fueron los m'g

mos usados en el caso 2.2.1 i), pero en general no era necesario

pulir más que una caca; a pesar de ello en estas nuestras casi

siempre se efectuaban pulidos suplementarios para reducir su tap

maño de modo que fueran adecuadas a la cavidad empleada.

202.30-.5uestl'asde
En estas muestras fue suficiente para nuestro trabajo

medir anchos de línea en dos planos; los monocristales que pose;

amoshabían crecido comocilindros con la generatriz paralela al

eje EJ pero estos :onocristales clivan con superficies no guy
buenas, por lo que solo se usó el clivaje para reducir el tazaño

y tener una idea de la orientación de di ho eje. Se orientó en

tonces en todos los casos a las muestras por medio de diagranas

de Laue, con el método de soporte descripto en 2.2.1 i), tanto

en el sentido del eje g comole los ejes a y . orientanos y pu

li os aucnas un J”O€Oie seis muestras aptas pa.a aplicarles prg

siones, pero las líneas ie BPSdel un en es: cristal no mos

I
¡.1 \Jl

l



traron cambios de posición hasta cl límite de fractura de los
cristales.

2.2.4.- Pulinento de las muestras

El grano del pulimento de las muestras fue en general

diferente para cada caso; en algunos de los casos usamos alumi

nas, particularmente cuandohacíanos rues ras de calcita para a

plicarles presiones; en este caso llegamos en general al pulido

óptico, para evitar que pequeños defectos fueran responsables de

la fractura de los cristales. Heaos comprobado, sin embargo, que

en las direcciones mencionadasen el punto 2.2.1 era suficiente

con usar carburo de silicio de número600 para todos nuestros fi

nes, y que en toda otra dirección se producía la ruptura de las

muestras de calcita ante presiones del orden de 10/20 kgr/cmz.

De cualquier modo,y para eliminar posibles orígenes de ruptura,

en los trozos de cuarzo de los soportes se efectuó pulido ópti

CO.

Todas las otras nuestras fueron pulidas con el abrasivo

señalado arriba, y verificadas con un microscopio despues de pu

¡.1 idas.



CAPITULOIII

TEORIA FEIJ‘OL'EI‘DLOGICA

3.1.- Hamiltoniano de la interacción Spin-red

Cuandose trata de explicar los resultados de experimeg

tos de R.P.E. no es co veniente desarrollar la energia de los ig

nes a partir de primeros principios; es preferible, para simpli

ficar, construir un haniltoniano fenomenológico, llamado hamilto

niano de snín (Pr-1) en el que aparecen constantes que se obtie

nen de los experimentos. La interpretación de estos números se g

fectúa a posteriori, dandoles el sentido físico que les corres

pende.

Unapresión deformaligeranente al cristal que contiene

al ión magnético; tal efecto será, salvo en casos especiales

(por ejemplo: el caso de cristales piezoeléctricos), pequeño

frente a la energía total del ión, y por lo tanto, podrá ser eo_
siderada comouna perturbación a la eneraí .

. oDesarrollaremos un namiltoniano fenomenologico par tal

perturbación. B. Feher (Fe-l) y por otro canino otros autores a

posterioridai usaron estos métodos, que generalizaremos nara

cristales ie baja sinetr a.

¿ste ha iltoniano ¿e perturbación ha si”o llamado hazil

toniano Shin-rei cono lo llazarenos nosotros, su nomcre indica

adecuadanente que es una :ediia ¿e la i teracción entre los nivg

les magnéticos del ión y la red cristalina responsable del campo

-17_



eléctrico en que el ión está inmerso.

3.1.1.— Obtención del hmniltoniano snin-red

Cono mostró T. Ray (RFI) el hamiltoniano de Spin puede

ser escrito como

fio = gn?“ Píï’g) (55,15) (3-1)

donde los PÉÉ’S) son funciones de orden n de los vectores 3, Ï,

É, que son base de la representación irreducible r3 del grupo G
que representa la sine+ría puntual del ión magnéáicoconsidera

do. Esta ex resión puede eItenderse al caso en que aparezca una

deformacióne en el cristal; la energía del sis: na será enton

ces representada por

pero en este caso no tendrenos separadamente la parte correspon

diente a la deformación que, comohemos dicho, será considerada
. .o .7 .o . . .

una porturea01on a no. La expre51on (3-1) cueae GSCTlDLISGcomo

(¡vr-,17 \Á I I|I _ '- í\ — _/ I I \. 
L. ¿5,5 ,5 JNE) (:-\ «¡Ibn-95,- (3:) Y\?9ï 2 (-r\ (1 2)a — u. . u -. v, . x" a */ v‘

° 1931“ 13d J’B “93*

. . . . V(ÏÏ,S) o . ' . , L
¿1.01139Ci-LÍLCI.uno (le los L. GS una -unclon ¿e orïlen El que ¿“arg1,“
forma comola componentecx¿el vector base de la i-ésiaa repre



sentación de G. Para obtener nuevanente (3-1) es necesario agre

(msnap )¿... . + A S,3’,S’ .gar que los coe-1c1enues n _ son nuios salvo cuando el pngl’Jak

ducto a su derecha transforma comor3, pero preferimos escribir
(3-2) de nodo que esto no aparezca explícito, lo que es mas con

veniente para nuestros fines.

Si se produce una deformación 5 en el cristal, y esta

es pequeña, la energía desarrollada en serie de potencias de e

A o

H = Ho + 52- e. + ... (3-3)

donde los e. son las componentes del tensor e. las aún, para poi
ner explícitanente las condiciones de simetría, reemplazamoslos

e_ por combinaciones de los misnos que sean base de las represen1 _
tac iones (le Go

A

A A WIC ( x“' = H + . ---- e. + ... 3-4
o 1,1388 1,o( ’i,u

y efectuando la derivación:

(3 nyp

un 42125:..- Ami) (16‘) r, mg") ,ï .3"
o o + c 3m -1,“ ( ) YJ,F (L) Yk,g' K ) 0.J’p

(3-6)
A a " 1 -4 L = ' ' n ‘ 1 ‘áflionne n es e- ha"; con-ano ¿e spin ¿e (3-4) y ios . p son laso 1,
combinaciones del tensor de deformaciones 5 que forman base de

i-ésiza representación irreducible ie G.
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La sumatoria en (3-6) es el primer término de la serie.

Si consideramos que las deformaciones son pequeñas, será el uni

co término importante de la perturbación. La parte de menor or

den, y más inportante de (3-6)'es aquella en la que la sumatoria

del miembro de la derecha tiene al menos uno de los operadores

y(n,_‘>)i,q (K) de órien n = O. Podemos descomponer esa parte de la

sumatoria en varios términos, cada uno de los cuales tiene uno

de esos operadores de orlen O comofactor, y deSpreciar la parte

de esa sumaque contiene explícitamente operadores de los tros

vectores S, I, H en primera aproximación. La descomposición nos

lleva a:

52.:?)
la; l -— I ___ m

¡ALH-= "19-- an’í‘) (S) ïgm’s ) (:2) e}
¿t 7393" lv“ 3,6 ¿,9

1,

n,m’)

A 9.31.35 (n ) _ (w y) __ Il,
1” _ -—l¿g--—- Y ,5 (T‘ Y "1,5 (17) eS“Z: _ II '"Í -‘ l iací ’ v ,

9.. :2»
fi' = -;É¿É__ Y(n’5) (Ï) y(3935 e S”
Hip. 3.35,” i)“ 1,3A

la

‘3¿É“'5)
= __¿___ Yínú) (c) ng'

‘ CC: ae i’o‘ q pi,

etcétera.

(3-7-1)

(3-7-2)

(3-7-3)

(3-7-4)



, _ V 2+En nuestro trabaJo hemos Visto que en el caso de ¿n

en_calcita, la única parte importante del hamiltoniano de pertqg

bación (que en lo sucesivo llamaremos Hamiltoniano spin-red) es

el término (3-7-4) y analizauos a continuación cuales son las

condiciones que se pueden exigir a priori a sus paránetros.

El teorema de las tres representaciones afirma que la

única combinación de funciones X15a .'YÍ' Que transforma como! !

la representación irreducible completamentesinétrica de G (esto

es; permanece invariante ante las operaciones de G) viene dada

por:

a ' (3,5.) r ' É
A (AJ) =Zci x5“ (115M)

lo que fue demostrado por Uigner en 1926 (Ïi-l). Esto izplica

que la expresión (3-7-4) solo puede tener la forma:

¿(“93) ( )3' — "-3"--- n’ s eg n
ncc: ’ (95' )2 KMS ( ) ( )

oy además que la derivada del parametro respecto ¿e la deforma

ción es independiente de°(. Llanarenos a la expresión

A (5,51 ') (“9 ) E ' k e
HSR=ZGi 5 a; (»)(e,iq) (3-8)1

HAZILTCIIAZOSEIS-333, pues es la p "t mas usada por nosotros

de la e¿nrosi6n (J-7); del :isso modolo haremos con (5-7-4) y

solo aclararezos a que expresión noo referizos cuanio haya lugar
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a dudas.

Si las deformaciones son pequeñas, y no excedomos los

linites elásticos de los materiales, podemosescribir componen

tes del tensor de tensiones en vez del de dofo:maoiones, esto es

A (n35') (ná) - 3' 1
= C ’ ’ Y‘ ’ S X HSRZ i ig ()(i,o()

expresión del hamiltoniano spin-red totalmente equivalente a la

anterior. En muchoscasos en nuestro trabajo será necesario ha

cer uso de la xpresión (3-9) en vez de la (3-8), pese a tener

ésta mayorsentido fisico.

La hermitioidad de (3-8) y (3-9) se cumple por las con

diciones que se exigen a los operadores.

Por el mismocamino seguido pa:a construir (3-8) y (3-9)

se pueden obtener las restricciones de los otros términos ue

(3-7); de hecho esto ha sido usado por diversos autores (Ca-2)

en particular para el caso de deforzaoiones en cristales donde

el ión magnético tiene spin 1/2, caso en el que el término más

importante os el 3-7-1) pues (3-8) y (3-9) dan elementos de ma

triz nulos sobre ta. momentoangular

3.1.2.- RepresentaciOnosirreiuciclos complejas conjugaies

'1 u ._ 1 ' ' .' u ! ' .'an los grupos que llaiare os se Dagasizotria (cuoloos

T y Th, trigonales 5,, C), C,b, tetragonales C , S , C1“, J heL_‘ o -' 3‘ 4 4 ¿7



onales C C existen ares de re resentaciones irreducibles
Ü i 6l6}

unidiaensionales cuyas bases son funciones complejas conjugadas,

lo que está explícito en nuestro hamiltoniáno (3-8) y (3-9). Los

productos de estas bases que aparecen en (3-8) y (3-9) están dni

puestos de a pares, pues estas representaciones siempre aparecen

de a dos en (3-8) y (3-9) y la expresión del haniltoniano Spin

red, para estos casos al ser desarrollado da lugar a términos

del tipo

i. i ' É i. ' ' Íooo+ ec ) + e: ) +ooo=
1 1 1 2 2 2

iij á fi ij i j n ¡tC ) ) + ) ) +de.=
l 1 2 1 1

=ooc+G (0
Cl

.. i . .. . . ñ
= ... + GÉJ (eC og fl) + GÉJ (e; 0% úfi (3-10)

1 1 l 2 l 1

donde Cl y C2 son dos representaciones de bases complejas conju
gadas. La hermiticidad del haailtoniano exige que

e? = (0:3)1‘
1 2

Iy entonces resulta mas cómodoreccmbinar las constantes spin-red
A

de modoque en la expresión final del EL,vaparezcan como reales.JL.
Teniendo en cuenta

+ GÏJ = 2 ï’e (ciJ
1 “2 "1

ij '
G

C
)
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C C013 - 013 = 2 Im (0:3) i (3-11)
1 2 “1

y aplicando (3-11) a la expresión (3-10) se puede escribir

ooo+ (e; + (e; t ú+ooo=l l l 2 l l

i. .. . .
= ... + 2(GCJ + GÉJ) Be (e; 0% jj +l 2 l 1

.. i. . .
+ 2m;J _ GCJ) i Im (e; o: É) + ...l l l l

.. . . í. . .
= ... + cía Re (e: o: É) - an Im (e: o: ñ) + ... (3-13)

D1 1 1 “2 1 1

donde hemos llamado:

cía = 2 (a;J + GÉJ) = 2 Re GÉJ
1 1 2 1

cíJ a 21 (o;J _ 333) = 21 Im 0:3 (3-14)
“2 1 2 1

con lo que todas las constantes, así comolos operadores del ha,

miltoniano Spin-red son reales.

3.1.3.- Equivalencias entre diferentes exnresione: ¿el hamilto

niano SÜiR-TCÏ
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2
E. Feher (Fe-1) en su estudio del Zn + y Fe3+ en Cïg ig

sarrolló el hamiltoniano spin-red del siguiente modo

A

qu = 2 si ni, s, (3-15)

= G X 3 16

ij 21 '1qu kl (J- )‘7

A

con las exigencias que la energía qu fuese invariante ante las

operaciones del cubo, y que la matriz Dij sea de traza nula. Do
brov (Do-1) completó este razonaaiento generaliaando las matri

ces Gij para los 32 grupos puntuales.

Es evidente que en (3-15) solo aparecen operadores de

segundo orden en Spin; y en diversas ocasiones, diferentes obseg

vadores midieron efectos de cuarto orden, que son de magnitud ig

portante en algunOScasos (Cap3), lo que justifica nuestro traga

miento, de mayor generalidad y más sen illo, pues hace uso de
A

propiedades generales para la construcción del Hqï.

Sin embargo, esarrollanio la expresión (3-9) para caia

uno de los casos, se obtiene una relación directa entre los para

metros de nuestro tratamiento y el de 3. Feher. A título de eje;

plc, se han iesarrollado a partir del (3-9) las matrices de Do

brov para los casos cúbico, trigonal y tetragonal en el Apéndice

H:III. Se observa que salvo factores de normalización, los acto

res o constantes de ï. Feher y Dobrovcoinciden con los nuestros
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reales.

ífice resnccto de los sitios3.2.1.- Consideracionescristalogr
2

del Ca + en C0323
. . . ., 2+Para construir el hamiltoniano Spin-red del ¿n en

CaCO efectuamos a continuación algunas consideraciones respec2

3 2+
to de la siuetría de los iones que rodean a los sitios del Ca ,

q. _ , 2+que es el ión reemplazado por las inpurezas del ¿n en ca101ta.

La celda unitaria de la calcita ha sido estudiada por

varios autores; ( y-1); en el trabajo de Kikuohi y Xatarrese

(Ki-1) se analiza en detalle los sitios del Ca2+.nosotros efec

tuaremos un análisis desde el punto de vista de los espectros de

resonancia de estos sitios.

En la fis. 3-l-a) puede verse un dibujo que representa

la celda unitaria de la calcita, en la que están señaladas las

posiciones relativas de los iones que la forman, pero sin ¿etap

lle en cuanto a la diSposición de los cuatro iones que couyonen

cada carbonato. Puede apreciarse tanbien superpuesta en la miss.

figura la celda ¿e clivaje ¿el COCa, que permite orientar map
3

croscópicanontcal cristal.

c . IEn la fig. 3-l-b) se ve un esquema local de la p051c10n
. . . L _ , fl 2+qe los primeros seis carbona.os alreuedor qe un ya ; se acostug

bra en cristales trigonales y hexagonalesdescribir la celia 2e

iiante dos vectores y un ángulo, que son la longitud de la celda



Figura 3-l-a] 

Figura 3-l-b 

Disposición de los iones en la celda unidad de

la calcita. En el calcio Qse señala el sistema

ortogonal de ejes usado en nuestros cálculos. A

la derecha se han esquematizado los complejos

Ca(CO ara hacer más clara la diferencia deP3)6
sitios; las flechas en los carbonos indican u

na de las alturas de los triángulos que forman

los oxígenos en los carbonatos. Se ha dibujado

la celda de clivaje de la calcita, que penaite
orientar las nuestras.

Sitio 1;,del calcio en la. figura 3-1-a). Se ob

serva aquí la disposición de los ozígenos en

cada carbonato; el sitio P se obtiene con una

rotación de Tr/Z sobre el eje x dibujado en la

figura.

_ 27 _



' o B

5,ya???“ a Q09””

Fis. 3-1-3.

Cach'o OOxigenoiBCarbon
m._._.._Plano de reflexion verficel

Fl'á. 3-1-6.



en la dirección del eje g, (co) un vector que une dos iones igug

les en otra dirección (ao) y un ángulo (0%) que forman dos vectg
res equivalentes del tipo de este último; es posible, a partir

de estos datos, construir la red de Bravais del cristal, y c0n

un número de posiciones de átomos determinados con estos tres

vectores mencionados, fijar las posiciones de todos los átomos

de la red.

Nuestro método de observación (BEE) solo nos permite

realizar mediciones de efectos locales alrededor del ión magnéti

co que sustituye a alguno de la red; es interesante elegir uno

de estos iones como origen de coordenadas, y es más cómodo para

nuestro tratamiento que el sistema de coordenadas elegido sea og

togonal, lo que está explícito en la fig. 3-1-b); el eje z elegi
. . , . 2+.

do es paralelo al eJe g de la s1metr1a puntual eel Ca mientras

que los ejes x e y son ortogonales al misno, y podrían en princi

pio ser cualesquiera.

Si ezaainmnosla fic. 3-2 que representa los seis carbg
. . .L. . "2+ _ .natos que rouean a cada SlulO cel oa en una celda unitaria, y

que están señalados comocalcio P y Q, veros que es conveniente

fijar uno de los versores de nuestro sistema de coordenadas orto

gonal do modoque resulte común a azoos sitios. Hemos elegido el

eje y, para s guir 1a conveniente notación ie PraZher Pr-Z),

pues se obserVa en la fis. 3-1-0) que si efectuanos una opera

ción Cé con la celda unitaria, alrededor del eje y elegido (rota
ción de n72 alrededor de y) para esza ubicación del versor y am



. . .. 2+ .
Flgura 3-2 - Vlsta de los Sltlos del Ca en ca101ta desde el

eje g.del cristal. Cadauno de los hexágonos es

uno de los planos señalados en la Figura 3-1-a)

comoubicación de iones carbonato. Se observa.l. .
que una opera016n 02 soore el elstema de coorde
nadas usado en el texto superpone ambos sitios.

-29



o
(2)

Q
Q

abao

A

' X

Mi}

Ó
arriba



bos sitios se superponen; podemosdecir entonces, con nuestra ng
. 2+ ..

tación que los dos Sitios ¿el Ca en CC‘Cadifieren en una oneJ
.ú

ración C’.-‘--‘-2
Volviendo a la fig. 3-1-a) es interesante observar que

si consideramos a los oarbonatos cono iones puntuales, ambossi

tios son idénticos, y la operación Cédeja invariante al cris
tal; o sea, que deSpreciundo el efecto de los O, el grupo pun

tual que representa ambossitios contiene la Operación Cé. En

cambio, en la fig. 3-l-b) vemos que solo una operación 86 (C3 I). . 2+. .
es pos1ble con los vec1nos del Ca Sln alterar al cristal; el

2+ . J
grupo que representa al Sitio del Ca es entonces 86, mientras

que seria D , sin considerar el motivo formado por los CO3.(L3

3.2.2.- ¿náliiis le las constantes del hamiltoniano Spin-rei del
n COCa ¿.sie el uunto ie vista le la simetría

fl
t.1:J O

En una primera aprox zación podenos considerar al cris

tal de calcita formule por iones puntuales; en este caso la cel

ia uniuad está represenzala por la fis. 3-1-a) y la sinetría ou.
a , n 2+ 1 1 2+ _ L, i u,

tual ne ca;a oa o ne los in que los sus.1tuyen, es J‘d. das
fl 6.; ‘o . ,.:,. a 1 o-,, 1 ‘ ‘ on . .1 y o -! n ' "Waun, o- ooscrtumon -a .15. J-l-o se Queue ter en olla ¿u- Sl m2

¿iiiCEJOSla relación oxiscentc entre la longitu; de la celia en

la dirección le g y ie los ejes perpendiculares, podetos ver ca
. .L. 12+ , L.1a Sitio ccxo un octaedro con cent:o en el La , y con vertices

en los seis iones Carbonato. Si planzeazos el h niltonian Spin

reí para esza última sizetría, a la que cor:ecponie el grupo



puntual Oh, usando comoejes principales zyz a tres ejes de ope

raciones C4que es la mayor simetría de rotación del octaedro,
el haniltoniano resulta:

A
H

SR (oh) _ 33 o + e: (c) o: (c)) +

+ 656 (e: (s) o: (s) + e: (c? O: (c) +

+
2 2

e2 (s) 02 (sn

O 2 2

donde 02 y o: transforman comor3“, e2 (c) y O2 (c) cono rap, y
l l 2 l l 2

92 (s), 92 (C)! 32 (s) .7 02 (s), 02 (C)! 02 (S) 003° F57,r15 a

{ÉSÏIQSPectivancnte, considerando solo operadores hasta segunio
orden.

Cuandose plantean desarrollos para los grupos trigona

les, se usan coordenadas en los que el eje z es paralelo al de
la oneración C e'e c del cristal i si el ru o tiene una one. _ C P l

3

ración Ci, perpendicular a g, henos quedado en elegir esta direg

ción cono eje y. Si escribimos el haniltoniano del rrupo Oh enJ

este sistema ie coorlenaias, se obtiene:
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+ 2<c5g- c3g)(e:<c) o:<c) - ej(s) o;(s))3

2 2 2 2 2
+ _ " - G e c) O c + e s 0 S -1

3(u5g 3gx 2< , 2< ) 2< > 2< )) (3 7)

Si estiranos el octacdro según la dirección del eje z

en el sistema de coordenadas en que está escrito (3-17), el ha

miltoniano de la simetría que resulta para 10s iones (32d) se oh
tiene del mismomododescripto en la ecuación (3-8). Buenas ba

ses para las representaciones irreduciblcs A son los operadores
2 O . fi g

r y Y2, mientras que para ¿a lo son
- 2 -2

Y:(Eg ), Y21(Bg ), y Y2(Bg ), Y2 (E6 ). Con la exigencia de her

miticidad explicada en el punto 3.1.2., se llega a

+ 6:1(e:(c) 02(0) + 92(5) 02(5))

12 l 2 l 2s s)
+ GE (e2(c> 02(c) e2( > 02( ,)

21 2 1 2 l
+ G3 (e2(c) 02(c) e2(s) 02(3))

222 2 2 2 ñ
+ G3 (e2(c) 02(0) + 02(3) 02(3)) (3-10)

Comparandolas ecuaciones (3-17) y (3-18) que eszan escritas en

ejes paralelos para un cubo y un cubo alongaio, se obserVa.
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.' l
a) la apariCion de una constante G, cn (3-18) que multiplica a

JL

0 O

or 02; esto se debe a que el operador O2 transforma como A en

D3d, así como r2.
. . 12 ¡ 21 . .

b) la aparición de dos factores G? F GT en (3-18) a diferencia
2

del único factor - 6* - G en 3-1 en los términos ue
3( pg 3g) ( 7) q

2 2 l
contienen Operadorese:(i) 02(i) y-e2(i) 02(i).

que en (3-17) es posible relacionar con facilidad todas lasV
c

constantes en función de dos de ellas, mientras que las seis

que aparecen en (3-18) son independientes.

Esto perzite obs rvar que el estirar al cubo por su dig
gonal

. . . 0 . 2
1) lleva al termino Y2 a transfornar de mododiferente que Ch, od

."sea rompe 1a degeneración del F en A + L (r1 + r“ )93 le 33
12 21

ii) la diferencia que se pudiera medir entre G“ y Gfi da una Je
¿a .1: —

qnica.dida del apartaniento de la simetría cú

nstos resultados coinciien con lo que se obtiene de una

de descenso en simetría:

F3g(0h) -—vPiso-m) E (3 3 ))

P58(Oh)'-’ É; + rihíïïj E +¿.(3

Si planteamos por el mismocanino ol haziltoniano Spin



red del grupo S , se llega a6

A 1 2 o o
s a. o

Hsn( 6) (GA er + GA ez) 2 +

+ c;ï(e;(c) o;(c) + e;<s) o:(s>)

+ 6:1(e:(s).0:(0) - e:(c) 02(s))
2

12 l
+ GE (e2<c) oj<c) - eg<s> oí<s))

1

c;2(eá<s) o:(c) + e:(c) o:<s>)
2

+

+ c:1(e:<c> o;(c) - e2<s) oá<s>)l

21 2 1 2 1

cE2(e2(s) 02(c) + e2(c) 02(s))

+ 6:2(e:(c) o:(c) + 92(5) O:(s))
1

22 2 2 2 2

- 332(e2(s) 02(c) - 62(0) 02(3))
(3-19)

O 0 _ í , 2

donde los operadores e?, c‘, y 02 son vaso de n, LOSe2(c) +
_2 1 .1 -112. _‘ 2 _2

+ 102(s) y 62(0) - 1e2(s), Y2 , {2 case de L1 y 92(c) - 1e2(s) y
l _ l 1 .— . . . . . .

e2(c) + 1e9(s), Y2, [2 caso ue 02, representa010nes 1rreuu01
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bles monodimensionales todas ellas.

Hemosescrito en (3-19) las constantes reales combinan

do las complejas del mododescripto en el punto 3.1.2.. V nos que

la relación que existe entre (3-18) y (3-19) es tal que aparecen

en esta ültina expresión cuatro constantes más, que son las combii. .. ..
naciones GEJ = 2i (GIJ —GÉJ) de las constantes complejas. Pode

2 1
mos deducir:

i') la medida del apartaniento del grupo D,d viene dada por cuan.3
i.of .
L

2

ii') en nuestro caso, esa medidaViene dada por cuan significati

diferente de cero sean las constantes

vo sea el efecto de la diSposición de los orígenes en los iones

carbonato, que son los responsables de este descenso en simetría.

Estos resultados, comolos del caso del cubo, podían ob

tenerse de una tabla de descenso en sinetría, y coinciden con e

llas° Se ve que

—v f‘ s

3.2.3.- Coeficientcs snin-red de cuarto orden

En todas las consilcracioncs anteriores, no senos hecho

uso de operadores y coeficientes Spin-red de órien mayor que 2 en

los desarrollos ie (3-18) para grupos particulares. Sin cnbargo,

en muchos casos, y en especial en cl caso cúbico, se pueden medir



coeficientes de cuarto órden y aún de sexto para impurezas de ti
n

po 4f .

En nuestro caso,

segundo y cuarto órdenes.

Desarrollaremos,

dices I y II, la parte de

grupo 56, que nos será de

e (4)
dén

411=c_
h.

C422
A

O 421
O C

er 4 + A.

O 3

e2 04(c) + C

(¿(0) oigo)

(¿m 010:)

(ego) oie)

(¿(s) oie)

(ego) 01m

l N
(eeuu,

2 1
I n ' \
xegm 04m

. .2+ ..
solo ezlsten para In coef1c1entes de

haciendo uso de las tablas de lOS Apén

cuarto órden de (3-9) para el caso del
utilidad en.los cálculos:

0 0 412 3
92 O4 + CA er 04(0) +

413 3 F 423 0 3
A er 04(o) + CA 92 04(5)

+ e:(s) 0:(s))

eye) 03s»



+ C421
¿"2

(e:(s) oi<c) + e:(c) 01(s))

+ CÉÏ2(e:(c) 03(0) + 02(8) 0:(s))

422 2 2 2 2

+ cE2 (92(5) 04(0) - e2(c) 04m)

+ c323 (e:(c) o:(c) + eZ<s) o:<é))“1

+ c423 (e:(s) 01<c) - e:(c) 01(s)) (3-19')“2

donde hemos aplicado (3-14) para obtener coeficientes y operado
res reales.

En lo sucesivo, comosolo hablaremos de coeficientes

spin-red de segundo y cuarto órden, y cono ya lo hemos hecho en

el punto 3.2.2., prescinlirenos del superíndice n = 2 en los Cog

ficientes de segundo órden, lo que no da lugar a confusión algu

na, y siaplifica la escritura de los coeficientes. Conesta nota
ción, por ejemplo:

¿danés en los casos de no existir más de un Operador que trans

forme según una dada representación, prescindirenos de ese su

pcríndicc. Por ejezplo:



C = C
A A

221 2
C = C

A A

. , O

pues no eziste mas que un operador de Spln (02) que transforme
como A.

3.3.- Anchosde línea

El anchoy la forma ie las líneas espectrales, y en par
ticular de las líneas de RPEha sido extensamente analizaio. La

clasificación en homognea e inhoaogeneanente ensanchadas es clép

sica y puede verse en casi todos los tratados sobre BPS; 1a medi

ción de estos anchos, juntanente con la posición y forma de las

líneas de BEEfornan el conjunto de la información que se puede

obtener de los experinentos ie resonancia. A continuación efectqg

mos un análisis ie algunos datos que es posible extraer de estos

anchos, en el caso de iones en cristales de baja simetría.

3.3.l.- Análisis feno:e.oiorico de la variación anïular meanchos

El ancho de línea de BPSes una de las propiedades que

dependen ie la airec01ón de observación. Conel :isno tino de cqg

sideraciones que en 3.1.1. poienos escrisi: una función de los á.

gulos (G,é) que el canpo magnético exterior E forza con los ejes
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del cristal, en la forma

AH (em!) = a: Y: (945) (3-20)n”:

. . m

donde los Ym(6,fi) son los armónicos esféricos, y los An parámen

tros físicos a determinar mediante los experimentos. La ecuación

(3-20) es válida cualquiera sea la simetría local del ión magnéti

co, pues cualquiera de los grupos puntuales es subgrupo del grupo

de la esfera.

Siguiendo el mismo razonamiento que en 3.1.1., podemos

deducir el número de parámetros á:; hay dos caminos para hacerlo:
uno de ellos es aplicar a (3-20) las operaciones de G, canino al

go tedioso, pero que ha sido utilizado muchasveces; el otro, que

usareuos aquí, es efectuar una transforiación unitaria cono la de

(3-3) y escribir explícitamente la serie con funciones angulares

que posean la simetría de C. Usando esto, (3-20) queda reducida a

Ax (9,16)= z ¿(“3) "'(ÏÍ) (9,99) (3-21)i,5,n,oc i i

.í
1

ducibles de G.

n . . . .

donde los ;?) son func1cncs base de las representac1ones irrei

q . - I - . n . . sbl la s;netria de la fueuze :c ensanchwzicnzode las lí
.0

neas (esto es: la sizetría de los iones que causen el ancho de ¿1

nea) viene ren:csentala nor G, cualquiera de las operaciones de G

no puede alterar dicno ancho de línea. ¿sto significa que Aï es

invarianïe ante las Operaciones ¿e G, o bien, que A Í transfor:



comola representación irreducible completamente simétrica A de

G.

Queda entonces:

AH (9,95) = ¿5: Rms) Yín’S) (9’75) (3-22)

donde en (3-22) los YEn’g) son las funciones de órden n que son

base de A, y donde5 indica la posibilidad que haya varias del
mismo órden.

——-—_—.—————-—-—3.3.2.- Análisis de anchos de líneas motivados nor deformaciones
al azar en el cristal

Volvemosa la expresión (3-7-4) del hamiltoniano de per

turbación de campocristalino, y calculemos la contribución a la

energía en primer órden, para una dirección de observación cual

quiera. Cada uno de los operadores de spin de (3-7-4) queda reem

plazado por una función angular, que depende de la dirección de

obserVación y del operador que se trate, nultiplicando al opera

p.or diagonal del miszo órden por ejezplo,

2 43' 2 O
O2(c)-> —sechos 29502:: (o)02

El corriniento de energía de cada nivel resulta entonces

_ 4o _



AE =ZG;(n,575')CÏ'O‘ (a m):
ln) a y

(31,51?) 8' (mi)= C f Ü -2Z i Ci,“ i,“ ( ’fi)
'

donde en los Gín’s’s ) homes incluído el elemento de matriz del
operador diagonal correspondiente.

El valor cuadrátioo de este co:rimiento de energía es

¿12_ (más?) "(295"95m) 3' .5'” n15 F315" _2
A“ ‘Zci “a‘ em °j,{s fm rms (3 4)

y tomandovalor medio cuadrático de este corriniento:

272 _ (n,5,5') (:1 g" 5") _;' 3’” rn,g ¿a 3"
M“) ’zci Gj ’ ' “im ej,(a>‘i,«x‘j:(5 (3‘25)

Este corrimiento de energía es también invariante ante

las Operaciones :le simetría, del cristal, con las mismasconsi mg

ciones que en el punto 3.3.1..
I III

Conolos valores :ne<lios(e,S e? > son constantes (in
11" .115

dencndientcs ¿le todo. otra cosa cue ¿o 1:3 distribución rio las rie

foz'2acionos en el cris-tal), ¿lebe‘aosexigir que

m ¿son-M ¿»sw(r:"3">* me
.. -’ ‘i

¿(“f-1,3,5")_ Z ¿fr-¿,50
i " un u Ji, es (c3”'v>

35 < °‘1, 1,°(¡4.,
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de acuerdo con el teorema de las tres representaciones.

Esto implica

2 _ Amr-1,5,5") “,5 931,3"
<AH> -223 fi,“ ¿Nx

2 o .de acuerdo con (3-22), pues (AH) es el valor medio cuadratlco

de esa expresión.
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CüïflEOIV

CALCULOS IECESAHIOS PARA LA IHTEHPRETACIOX 33 LOS DATOS EXPERI

I ZEI-I'I‘ALiS

4.1.- Introducción

Para construir las expresiones del Capitulo III se hizo

uso de un sistema ortogonal de coordenadas; en las expresiones gg

nerales este sistema es el que determinanlos ejes cristalográfi
cos del cristal estudiado. En el caso particular del Kn2+en

COCa, el sistema coordenaio utilizado es el descripto en la fig.

3-1-b), suponiendo la dirección de observación páralela al eje E

del cristal, En el caso de iones del grupo 3dn es conveniente u

sar comoeje de cuantificación la dirección del campomagnético ñ

(AB-l), que es la dirección de observación. En nuestros métodos

de medición, descriptos en el Capitulo II, la observación se rcap

liza perpendicularmente a la dirección de la presión, y en varios

de los casos en muchas ¿e las direcciones de ese plano. En este

Capitulo particulizare:os las expresiones (3-2), (3-9) y (3-22) a

los casos corresponiientes de las :ediciones efectuadas, dando a

demás en cada caso un método general ap_icable a cualquier iircc

ción de observación.

v . u' e . .' . I .O u4.2.- fariaCisn ue la 2091313“:0 linea c»: la 030510nanliccia
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4.2.l.- Presión anliggla paralela al eje c

Si aplicanos una presión axial en la dirección del eje g
de la calcita, el tensor de tensiones resulta

x_ ao (ij i¿22)

y entonces el haniltoniano spin-red de la expresión (3-19) se es
cribe entonces como

22 0 411 421 0
HSR = —(CA + CA ) P O2 - (CA + CA ) P O4

421 422 3 431 432 3 o
-(CA + CA ) P 04(c) - (CA + CA ) P 04(9) (4-1)

incluyendo la parte de cuarto órden de (3-19‘); y eligiendo una

dirección de observación cualquiera en el plano xy (9 = 90°,# )

la ecuación (4-1) resulta

"(1) 1 22 o ou Hl = +u P0 +ï‘OP 4-2
SR ¿ ) 2 4 ( )

donde se incluyeron las seis constantes de cuarto órden en‘?;y se

consireran solo los térninos que lan contribuciones iiagonales a

la energía. Ss eviiente que en tal aproximación de primer órien

no aparece dependencia an¿:lar ¿e la energía con el ángulo azinu

talfi. Si calculanos
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-3 ig“: g) = 3 (o:l + 0:2)#3}?

9-13ch 3%) =g (Gil + 0:2) - É? (4--3)

o también

9.133(iia-Hi g) = ¿(cil + CÍ2).. ¿a?

955 (Í g o l“ g) = ¿“g-P(oíl + of) + ¿gar (4-4)

se ve que en el análisis a primer órden la posición de las trans;
. + - . .

ciones (- 1/2 , mT)-‘*-(+ 1/2 , mI) es independiente de la pre
sión y que la dependencia con la presión de las otras transicio

nes pernitidas es lineal.

4.2.2.- Presión anlicada sobre una cara ie cliVa e

Los planos de clivaje de la calcita forman entre sí un

ángulo de 102° dato que se obtiene ue la ristalografía (Uy-i

fis. 3-1, y ángulos iguales con el eje g_;cl cristal; se deduce
fá:ilmente que el ángulo entre la normal a una de dichns caras y

el eje c escx = {3°, 66. Si aplicamos presión sobre una de estas

caras, teniendo en cuenta que una cualquiera ie las no.;-1es pue

de considerarse para_ola a] plano zz, la dirección ie la rresión

viene ¿ada por 9 =<X ; é = 0 , y entonces el tensor de tensiones



resulta:

2
X = X = - d'P X = I =
IX l sen yz 4 O

X :K :0 X = X =- senflcostXP
yy 2 xz 5

2X cx =-COS°(P X :X :0

o, en nuestra normalización:

0 l 2
= - l: — 0- d c

Xr P X2 2 (3 cos l) P

2 J? 2 2L = - -; d ' a:72(0) 2 sen P L2(s) 0

,rl f 1..2(c) = - 3 sondeos“ P X2(s) = 0

donde h-nos escrito las funciones trigonométricas de d.en vez de

sus valores numéricos pues resultan más claras las expresiones.

La presión compresional es negat va por convención; los signos

que aparecen en (4-3), (4-4) 6 (4-5) ya tienen en cuenta que en

nuestros experihentos todas las presiones son negativas, y por

tanto P cs el módulo de la presión en todas las expresiones (P>(3).

La dirección d observación pasa la presión aplicaia se

gún (4-5) es paralela al plano de clivajc, y teniendo en cuenta

que al aplica: la operación CLcl tensor de tensiones no C':bia
C

en este caso, debido a que los.únicos términos que c'sbian de si;- (3..

no en (4-5) san los qve transforflan coro operaiores S (L; (s),



2
X2 el hamiltonianoSpin-red de la. ecuación (3-9), desarrollg

do corno(3-19) para el grupo 86, resulta:

fi
l:

l l 2 2 0
.. — 1 s o( — O

[(CA + 2 (“ °° 1) CA) 2

‘ 1 2 2
+ fi(- C“l sen 2o(—C l send) 01(c)

2 ¡bl El 2

4.6(011 sen 2ot+ C21senza) 01 (s)
2 Ez E2 2

1/1‘ _ 2
+ .: (.. C32?sen 2°<— Ch? 591126) O2 (c)

2 nl al 2

+ I
Nlhl

12 2 2 2
(— C1Dsen 2o<—C“2 send) C P

+ términos de cuarto órden de (3-19')

n“ A "Y ._ . I +.*... q .a 1 J. .p II, 1 fl “al: 1+.10...an..o C0...0 e30 (.10cuan.1¿1c..01on ¿a “1rec01on ¿e C¿,:lp0 means vi

co, que forma ángulos (0,fi) con los ejes cristalinos, y teniendo......2+..
en cuenta que 31002 Sltzos cel mn izfleren en Cé, comohezos
visto en el item 3.2.1., se d duce:

¿(1‘ 1 1
2:,1" (9,525)= .. { (c_ + z (3 cosd- 1.

ULI JI. L Ile
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ll 21 2
[-—(CE sen20< - CP seua-c) senQQCossó

l H1
+

¿Mu

+ 11 a 21 2— ¿a S(CE son + CB send) enZGsenfi

22
+(- 0:32 sen2°< - C sen2v() senza oos2fi

1 "1

Ï(— 03,2 sen2°(— 032 senza) senza sen2fiflog P +
U ¿.12

_ + 4 O fi

m4 + s4 (946) —c (9,515))04r (4-6)

. + . . .donde los Slgnos - corresponden a los aos Sltlos que ocupa el
2+ . 4 4 4 . . . . ..¿n y las funcuones A , B , C 1nc.Luyenlos coeflclentes spln

red de cuarto órden (le (3-19').

Durante el experimento, el ángulo medido sobre el plano

de rotación del campomagnético, que llamaremos5, está relacio

ado con los ángulos de Eulcr (9,?) por la, condición ¿e ortogor;
lidad:

:3 o {11) ll O

f‘ _ .. . o . A
donde ¿1 es un vez-sor en la. u1r0c016n del 0.3.233031352107100, 3; n el

versor perpcniicular al plano de clivaje. Por consideraciones ¿eg
-r'. - 1 , -- - ' . w ...“la. .-e la calcu¿ se lle,¿,¿ a.. A. ' '- ' A- ,¿caracas a partl; de la crzs ualo.

a: (send, O, cosd)



En el sistema coordenado en que el vector campo está determinado

solamente por su móiulo y el ángulos:

A

II = (coss , song, O)

y si elegi-¿os comoeje y' de este sistema coordenado a un eje

coincidente con el y del sistema cristalino, esto es, cornoexpli

camosen 3.2.1., el eje de la operación Cé mediante cá..culos tri
gonométricossencillos ia ecuación (4-6) resulta:

ñSÍïl) (5) =

2d + 2 + 3sen20<
1 l 2 2 35

-{ (CA + 5 (3 cos o( —1) CA)( enz cost)

2 2 s ._ se 2
+ É- [ (C11 sen2°<+ C_1send) (-235. + .415- 00525)

4 E ¡:2 2 2l l

12 22 2 coflzoC l 00"20L l
+ (- CE sen2°(- CE scncx)( y 2 - + o 2 + 00325

l 1

tí [(Cïl sen2°<+Gil senax ) (- senccsen 2g)“2 “2

22 2
+ (- 31:2scn2ot- Cr senog) (cosxgenzs ) e: P +

“2 “2

O + O _.

ari/(5) 04 P -S(g) c4 .—=

+ C

= - [.-'-.+ B c0525- C scn25 ] 82 P +

+ O

+ [A4 + 34 cor-.43 .. C4 sen45] C4 1‘- (4.7)
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1 1 2 2 2
A = (c_ +- (300w - 1) c ) (¿sem + 1) +

A 2 A 2

ll 21 2 SHYIPOC
(CE sen20(+ CE send) .—...é.___..

1 1Alu

222 2 s 
(01:2sen2°(+CEsend)

¿IW

l l 2 2 3 2
B= + «é(3003a - IA.LX)+

11 21 2 2
+2 (C sen2tx+ Ch senok 523.5... ..

4 E n 2l l
2

2
.. .3.(Ci2sen2°<+0,12senzot)

4 al al 2

11 21 2

C .= —.3 [(C: sen2°<+ C send) sen°<+"\
¿“a

2 2

12 22 2
+ (C? sen2°<+ CT send) cos K] (4-8)

“2 “2

y donde AA, 3 y C están relacionados con los dieci0cho coefi-r 4 4
cientes Spin-red de cuarto órden que aparecen en (3-19').

Si aplica-nos el haniltoniano de (4-7) a los niveles del
2+ _...n y calculanos el corrlnlento para cada transnczón resulta:



«Ai-É =2 [A+B cos2gÏ Csen251+P 2 2

+131.[A4 + B4 cos4g Í c4 sen45]

¿ITE(1.3.1.2) = 1[A+B cos2g Ï Csenzg ]

_ g [A4 + B4 cos4g _Ï c4 sen4g] (4-9)

o también, como en (4-4)

- [A+ B cos23 Ï C sen2g] ..

4 . - o +

.. 33.6 [A4 + B4 00.34€ - C4 sen43 J

9.1.3:(Ï.3.-—-Ï3‘.\=_—-Jl_ [Fx+300325 ÏCsenZg]+
P 2 2’ g (a ‘

5 . .. "’ o

+ [LL4+ B4 c094; —C4 997143] (4-10)

que son un sistema de dos ecuaciones con dos incógnitas que pue

den pl ante arse como

A? + 5 +3.\ 2 4 . N
-Ïr (_ a..- 5,. = .. Se: a (g) .. 33.6 o (5,

A2: +3 +1\ 1 5
_ï>—(_ EH —.2..l-= - 5-6 a '+ b

que se pueden resolver para cada dirección particular.



4.2.3.- Presión pernerïiicular g dos caras de clivaje

Dos caras de clivaje están determinadas por sus normales

al = (send, O, coso()

A ¡3‘1
n = (—.. seno(, -- send, cosq)2 2 2

lo que se obtiene de sencillas consideraciones geométricas (ver

fig. 3-1-c)). Unversor en dirección perpendicular a las dos ca
ras se obtiene como

nlxñ
Inlx 2

N

A

An:
A

:3)!

y de allí podemosescribir las direcciones (490,5) de dicho ver

sor con los ejes coordenadas, que son

9 o = 145,70°

J =60o

Con le. misma nomenclatura usada, en 4.1.1.a.) el tenso: ¿le tensio

nes res ul ta

K =-Pr

,0 l 2
k2_--2-(3co.,90-1)?



x303) = 4g sen .90 p

X:(s) = : [g sen29o P

K:(c) n -1/;3-;sen290 P

¡22(3) = Ï-[ísenZQ-O P

y el hamiltoniano Spin-red, para zl/ c eszl
2

C
A 1 A 2 O

¡{SR(o,o) = [ (- cA - .2. (3cos ao _ 1)) 02

1

- (01‘1fi sen20 - 031L: sen20
bl. 2 ¿al 2 O

.. 21 3 2 1_ 9 O
+ CE 4 sen C) 22

1 3
(Ï C“1 .3- sen29 + 0.11 - sen2a — C

' ¿1. 4 0l

21 4/
.. C? É sen290) G

A2.

- (ci2 47:1senzoo + 032 12 senzao Ï c

- 22 ï 2 2
C I s. . C

+ 4 or 60) 2(
2

- 12 3 + 22 3 2
- (+ Cm —sen20 - - con 9 +

-11 4 O -1 4 O

-53

v1 í sen 2 90“2

(c)

11 sen29
¿.2 4 O

2(S

12 É sen290 :“2

c)

C12 :e'129
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T?u
224/31 2 2

+c2_4_-en90)02(u)] pf,

+ términos de cuarto órden (4-14)

Si rotamos a una dirección cualquiera del plano perpendi

cular a 1a presión, llamando e a la coordenada angular de H en eg
te plano, la. parte diagonal de (4-14) resulta:

2
C

A 1 ¿L fi 2 -1 2 2
HSH(O,O)= -[ (-c‘l - .2- (Jcos eo _ 1)) .2.(3ta ao gen e _ 1) _

" 2 ¿Í3 2 — 2 2
— (G.1,l1/3 sen20 - C“ -— senü Ï Gil 2 sen20 + 0.11 2 sono ) x

:5 2 O ¿"al 4 O L2 4 O ¡42 4 0

1/3. ’ senüo
) k r,

200000 cost-90 + l

á)1 1/31 _ ....._.._.. s .
(V, (2 cn2€ + 260800 co 2€

1 _ 2

- 01.1 ' sen29 + 02:1 sen29 —03:111fí'schQO - Ctrl Esenlzü ‘ x11 ; "| - Í
1 4 o 1 2 4 2 4 o

003290 cosQGG senao
(1/31 - Es:-¿-- 0032€ + {31senZP) ---,—---——‘)

U O u O cos 00 + l

2 3 2 12 3 — 22 2

— 3021290+ C721/; scnao Ï C... 1 Len2670+ C.T É senüo) x“1 " “1 4 “2 " “2
I

F 20.088.“ + - ¿005229 VTRCSZÜA- l)
(-3. [ V , " A coszf + _:\_-—,._ï ____-,. ¿”‘26 +2 C 2 2 v2

(cos 9C + l) (cos an + l,
r,

F- 2cos «90- CCSLEQO]
+ l 2 2 +\c039 + lï



_ 123 + 223 2 124/? "224/? 2
.. CE scn2€o - CE z senüo + CE —4—sen2<90 + VB —4—.;en 60) xl l 2 2

00329
1 C2 .. ........_... 

flcosa - 21/Ïc0829 2 (cosa ) 1/31
4Ü? o o o

(—— C 2 2 0052? + ————--2- ——————sen2f +(c059 +1) cosa +1
o (____.9___)2

29 2005490
3 I/É'ÏÏ: o

+ 2 c089o fi óo _
00529 -1 l L 2 —

(---- -9--—->2cosp

+. + o + \0
= [A1 _ ¿2 + (131 _ 32) 0092f + (c1 - c2) sen2€] 02 P +

.4+4 ,4+,4 o 4+n4, o
+ [(h1 —A2) + (31 - 32) cog4f7+ (cl _ V2) uen4e] 04 P (4-15)

con

l
¿1 = A q +1L .1:

1

2 12 A 2
+ 0.1120 c:1 + 1.1429 CB + 0.4¿64 CÏ

“1 1 “1

1 21 12 22
A2 = - 1.1001 cïl —0.3549 cj —1.7279 or _ 0.4210 CT“2 “2 “2 “2

1 2 1.
31 - 0.6930 c: + c.36;5 CA+ 0.1596 CE] +“ ‘1

1 1 9')

+ 0.0261 CÏ‘ + 3.5591 0:2 + 1.1112 3;“



B = 1.1001 cil + 0.3549 cÏl - 0.6629 cïz + 0.0650 CÏ2El El IA
2 2 2 2

1 2

c1 = _ 1.080 CEI —0.3224 CEI - 0.5233 (¿2 —0.3135 0:2
1 1 “1 “1

21 12 22
c = - 0.07977 0., + 2.1308 Cfi + 0.5973 cfi (4-16)

2 .52 D2 11.2

con los números obtenidos reemplazando las funciones trigonométri

cas d0490; si aplicamos el hamiltoniano (4-15) a funciones

(1% , mI) y hacemos el cálculo de variación de energía para las
transiciones (I , m )«*(LÏ - 1, m ) se obtiene:s I s I

2m - 1
v , + , + o + o s

4:1 = [(ql - “2) + (33l .. 32) 0092f+ (cl - 02) uen2()-—3-¿—€-P +mgems-l

4+.4 4+4 _ 4+ 4\_ 4 .
+ ((J - ¿2) + (31 —B2) cou4f + (Cl - 02, ocn4f) f (ms , ms - 1)

(4-17)

Siendo f4 (ns, rne- l) el valor de la diferencia
0 0

< m I O lt: > - (z: - 1 lO la - 1>>
s 4 s s 4 s

n 2+4.3.- Ancnos qe línea del ;n en ca1c1ta

2+
Si suponenos que todos los iones que rodean al mn en

CaCO tienen defectos responsables ici ancho idzonogéneo de las

líneas de EFE, 1a simetría de estos ¿efec:os es Sr, la misma de
Q

los iones. La función ancho de línea (3-22) para este caso es



AH (9,95) = m + B' Y: (9,;5) + c| ï: (9,95) + 3' y: (9,76) +

+ E' Y? (0,525) a

2
= A + B cos49 + C cos 9 + E sen39 cosBcos3y5 Ï

Ï F sen3l9 cosB sen35ó .-_

= A + B cos4l9 + C 00529 + D sen30 cosÜcos3 (fiÏfi) (4-18)

donde el doble signo de (3 indica, la. diferencia para las funciones
. _ _ 2+ancho de los dos Sitios del ¿.Ïn .

Para. medir los parámetros de (4-18) resulta conveniente

efectuar al menos un experimento particular para. la medición de

D yfl y otro para la. medición de A, B, C.

Es interesante hacer notar que la función (4-18) tiene la.
Jmisma foma que la variación de posición H ((9,525)para. las líneas

de IZPE.Esto es fácil de entender pensando que la. posición de lí

nea, es también un invariante ante las operaciones de G, y que 1a.

única foma posible es una.expresión comola, (3-22) con constantes

arbitrarias (ver, por ejezzgloS-l ó 33-1).

4.3.1.- Variación del ancho ue línea con cl án.=ruloazirzutal

La función (4-19) tiene una. dependencia aziznutd máxima

para 9 = Tï/3. En ese caso (¿l-lá) resul ta:

l
\D Ñ

I



AH (Tr/3,?) = a.+ d cos3 (4_19)

con

B C

a=A+Ïz+z
315"

d=D.Ï3_

40.3020- Variación del ancho de línea con el áns'ulo 9

La diferencia de anchos de linea, para. los dos sitios del
2

Ein+ en calcita viene dada por:

AH - A F. = 2D sen38 cos 959m3 sen3fs1 2 P

expresión que tiene un máximo en é para 95= 7776. Conviene medir en

tonces la. función AH para. Ó = 7776.

Las funciones ancho de línea. en este caso resultan:

v 'r . 4 2 - 3
A r! (a, 77/0) = n + B cos 9+ C 003.9 + I) sen 9 costen3f5

(4-2o)

donie nuevamente el doble signo del últizzo cérsino señala a. cada
.. 2+ .uno de los Sitios del .-n en calcna.



4.3.3.- Variación iel ancho de 1ín_e¿.1con cl ángulo medido en un

plano naralelo a una cara de clivajLe

Usando el mismométodo que en (4-19) se obtiene la. función

H en este plano:

AH = A + (B sen40< —E send(cos?7< + 1)) coslÏsJ+

2 ' 2
+ (C send + E sen0(c050<) cos; +

+ F senoksen; cos; 

(4-20')2
- F (3senoLcosd + send) son; 003?;

4.3.4.- Variación del ancho de lígga en un olano ncrnendicula- a.

dos caras de clivajc

Aplicanio el mismo método que en el 4.2.3° a. la. función

de variación angular del ancho de línea (4-18) resulta para. el plg;

no del epígraf
I

(B “cn-'90 + E tgao (33.21) — b“) - : tgün b3)
A 17 = h + son? +c

L.‘13'60 (b —fis.) + 555463. — 2
+Ct59 senf+ c senfcosf+

r :1 3
d "- ;_ ':r 'I _ la) s . 5'

V.)

lI
UI



E 2 2 F 2 2 3
+ ((53 tgób (3h + a + 6/3ab) + 53 tgób (3h + a )) sen f cose

(4-20")
donde

cosZü
1 O

= 2 338; - = - 0.2204

b :‘4g1-——-— = - 1.0483cosgo

C=a+1-{2-_3-1b)3=—

2+
4.4.- Anchos de línea del Ln en “0 gg

4
. . 2+ . .

Les s1t105 del Ca en “O4Caestan rodeados por un conaug

to de iones que producen simetría S4 alrededor de ellos (PT-1). Si
escribimos la ecuación (3-22) para esta sinetría, resulta

4w -n l o o |
A;1(9,5¿)=¿. +B'Y2+C"Y4+D'Y4 4+ 2-3" Y' =

4

4 2 4
a +b cos 9+0 cos«9+d Sen&cos4(fi+p')l 1 1 l

(4-21)
a ,. . ., .4 . .. "2+
an el "O4Ca zanblen ex1s¿ n cos SlthS del un , pero que no pueden
separarse mediante experimentos de ¿23, pues difieren en la opera

ción inversión; los Operaiorcs pares contienen todos esta operap

ción, y por enie los haniltonianos y las funciones ancho de línea
no canbian al observar uno u otro de los sitios.



4.4.1.-'Varia.ción del ancho de línea. con el ¿Mo aziznutal

La.máximavariación azimutal de (4-21) es en el plano per

pendicular al eje g del cristal. La.función ancho (4-21) en este

plano resul ta z

AH ( 1172,?) - al + dl cos4(é +p') (4-22)
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CAPITULO V

IIEDICIOIES Y RESULTADOS

5.1.- Introducción

En este C'pítulo detallaremos las mediciones efectuaáas

para obtener los datos experimentales cuya búsqueda propusimos en

el Capítulo IV. En ese sentido, este capítulo complementaal ante
. , o ' l I . .rior. agregaremos ademasen este los calculos que se hiCieron a

partir de nuestros resultadoso

5.2.- Procesamiento de los datos experimentales

2+
En el eSpectro de RPEdel in en CaCO3las líneas correg

2+ .poncientes a anoos Sitios del ¿n y a una miema tran51ci6n se su

perponen (3-2) pero en muchas direcciones de observación no lo hap

cen con otras transiciones. En la figura 5-1 se observa 1a repre

¡idsentación gráfica de posición en función del ángulo azimutal fi p
ra dos líneas de una siema transición; caia una de estas curvas e[m

tá "envuelta" por el ancho "c línea correSpondiente, lo que p rai

te obs rvar fácilmente la super,osici6n de ias :iszas para la mayo

ría de los ángulos. Es posible en esne caso separar numéricdnente

a partir de los valores experimentales las dos líneas que corres

pondena diferentes sitios y a una :isma transición. Utilizasos pg

ra ello un programa de cálculo, original le James y .pss (JÏLl)

que sirve para :ininizar una fención de hasta treinta paríñetros

independientes, prOponienic comofunción teórica
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Figgga 2:1 —Variación angular de la posición de las líneas de

la transición (- 5/2 , - 5/2) (—3/2 , _ 5/2)

para los dos sitios del ün2+ en CO3Ca.Las zonas
sombreadas alrededor de las funciones teóricas ap

justadas indican el-ancho de cada línea. El cris

tal medidotiene líneas particularmente finas y

se usó para medir anchos de línea.
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B 2 2
y(H) = A + ——exp (- (H - H ) / 26 ) (H - H ) +3 l l l0'

1

C
+

3
dé

exp (- (ñ _ 1-12)2/ 20:) (íï - H2)

(derivada de la suma de dos gaussianas) y minimizando la suma de

los cuadrados de las diferencias entre esta función teórica y las

alturas y(E) obtenidas experimentalmente. Los paránetros a ajustar

son A (línea de base) B y C (amplitudes relativas de ambas lí

neas), dí 3'65 (semianchos) y H1y H2 (posición del centro de cada
línea.)° Los puntos experimentales se obtuvieron de los gráficos de

salida del registrador de nuestro espectrónetro. Este tipo de ajug

te se efectuó para cada dirección y presión medida.

Intentamos tanbien ajustar nuestros datos con una función

sumade derivada de lorentzi nas; los resultados no eran diferen
4. ' ' . . ..tes, pero en nuchos casos se produc1an numeros ¿uy al.os en los pg

sos interm dios del cálculo ("overflow") lo que deteníe inevitable
aussianas no sonk: Mimente la computadora. Las lineas lorentzianas

p...nuy diferentes salvo en las "colas", por o que tratamos de elegir

puntos lejos .e las nisnas en nuestros gráficos.

aïPortunaiafiente, la relación seíal-ruiio en nuestros 6o

pectros es en general mejor que 50:1. 3530 nos sernitió ueiir con

nodulación ¿e caapo :agnézico muybaja, supriuicnio el pr blena d

le listorsión por modulación(BB-l). En gener tr'bejanos con :0

íulaeión cons:ante, aproximada ente usenuuia 2013 ¿e la nínina que
.lproaucía ¿13:023i6n “preciaclc'en euda línea, pu:a _ iirección ep,



Figura. 22 - Un ejemplo del uso del programa IIII-TUITpara. sepa

rar dos líneas superpuestas. La línea. llena. es la.

copia del eSpectro, tal comosale del equipo. Las

líneas punteadas dan las dos líneas separadas. Se
trata de 1a transición

(.. 5/2 , .. 5/2) (- 3/2 , _ 5/2) con 1a direc

ción de obserVación en el plano de clivaje y

= 95°
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mínimo ancho de la misma en cada plano de observación.

En la figura 5-2 puede verse el resultado de la aplicación

de este método para dos casos; las líneas llenas son los datos exng

rimentales, tal cono se obtienen en las mediciones, mientras que

las líneas punteadas son las funciones ajustaias por la computado
I‘ao

En los experimentos con presiones, el ajuste de la función
lineal

Agua) = mP + b

donie1flH(P) es el corriniento de las líneas de 792 con la presión

P y my b coeficientes a ajustar, juntancnte con el cálculo del coe

ficíente ie correlación corre3pondiente se efectuó con un pequeño
rorrana adphoc en lenrua'e Fortran IV.

s.) .)

Todas las funciones de variación angular de corr'nientos y

anchos de línea fueron ajustaias por el misao programa (JR-l) men

cionado para separar las líneas superpuestas, cazbianio adecuadateg

te las funciones a minimizar y los datos experimentales. Este pro

graia pernite introducir los errores ïperinenüules, y calcula a
partir de ellos los errores estaiísticos insroducidos.

_ q ¿ 4 . , ¡ l . n,7.3.- conscantcs Shin-:9; -ei un en ou va

- 66 _



5.3.1.- Constantes del modoA

Hemosmedido la variación de la posición de líneas con la

presión para. P/lg para varios ángulos sóen el plano (9 = 77/2,

perpendicular al eje g. La dependencia A H P) es lineal, comopue

de verse representado en la figura 5-3 y no se encontró variación

de las misnas en función de 75 . Ajustadas por cuadrados mínimos,

resolvimos el sistema de ecuaciones (4-4) obteniéndose

2 22 
(CA1 + CA ) = (— 2.15 Ï 0.10) 1 lO 13 cm/iyn

1‘ = (0.67 Í 0.05) z 10‘13 cm/dyn (5.1)

5.3.2.- Presiones aplicadas a una car de elivaje

Aplicanos presiones sobre la cara de clivaje a nuestras

descriptas en 2.2.1. i), con presiones máximasque llegaban a

800 Kgr/cmz. En este plano las líneas de una misas transición para

los dos sitios permanecensuperpuestas nractieanente para toda di

rección ie observación, mientras que los corrimientos son distin

de ¡P3 co:responiientes a caia uno de los sitios iel mn , separln

io los “ares le líneas superpuestas por el método senalaio en 3.4.,

1 .,.', ¿.76 _.: 4'71: .. 7. -.,,,: ñ. n M se" e .. w", .., ,1 . a .: oJ a¿¿s.anio _\- io- cuairauos _1uiios con una Lecui. un voi u

los casos se obtuvieron en essos ajustes coeficientes ie correla

ción cuyos zóiulos son :ayeres que 0.398, po: lo que consii ramos
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2+
Figura 3:3 —Corrimjcntos de las líneas del ¿n en ca101ta pa

ra presión axial paralela al eje g_y observación

en una dirección 'rbitraria en el plano xv.

v\ .l)
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Figura 24 - Líneas de L7n2+:003Capara la dirección de observar
ción en el plano de clivaje y la presión aplicada

perpendicular al mismo, para. presionps de 0 y

300 Kgr/cmz. Las líneas observadas correSponden a.

la transición (+ 5/2 , + 5/2) “(+ 3/2 , + 5/2)

para. 5 = 105°.
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innecesario mostrar la linealidad de AKIcon la presión. Las pendien

tes de estos corrinientos fueron ajustadas con la función (4-10)

introduciendo los errores experimentales en el programay efectuan

do cálculo estadístico de errores. Los valores obtenidos para los

coeficientes de (4-7) son

+ -12
A = (0.171 _ 0.055) x 10 cm/iyn

+ -l2
B = (- 0.522 _ 0.015) x 10 cm/iyn

—12
c = (0.565 Ï 0.020) x 10 om/iyn

—12
A = (0.012 Ï 0.020) x 10 m/iyn

4

-12
B4 = (-0.080 Í 0.015) x 10 cm/iyn

—12

c4 = (0.028 Ï 0.010) x 10 cm/dyn (5.2)

El ajuste de la función (4-7) con los datos experimentales puede

verse en la figura 5-5 para las transiciones
+ _ + + - + F; , -. ,(- 5/2 , - 5/2)‘-’ (- 3/2 , - 3/2) y en la :lgura 3-6 para las

+‘V- +__¡ + ¡l +_/, .. .(- 3/2 , - 9/2)*—'(- 1/2 , - 3;-) en esue plano. :u qe verse en

(5-2) que los errores obteniion son bajos para

incluyen coeficientes spin-“ed ie segundo 6rien, tientras que no lO

son cuando contienen coeficiences de cuarzo orion. Si pretendiéra

nos medir estos últimos, se re\uorirían :eiicionos afin 25s preci



Figura 5:2 - Ajuste de la función teórica (4-9) para las tran
siciones (Í 5/2 , Í 5/2)-—-(Ï 3/2 , Í 5/2) del
Hn2+zcoCa con la presión aplicada sobre un plano

3
de clivaje.
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Figura j: - Ajuste de la función teórica (4-9) para las tran
siciones (1’ 3/2 , Ï 5/2)«—»(Ï 1/2 , 1' 5/2) del

LIn2+:CO3Cacon la. presión aplicada, sobre un plano
de clivaje.
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sas, lo que no es fácil de lograr, cono pueie verse en 1a bondad de

los ajustes de las figuras 5-5 y 5-6.

Hemosmedido tanbien los corrinientos de línea para otras

tres transiciones; dos de ellas, 1a (- 5/2 , - 3/2)4—'(—3/2, —3/2)

y la (—3/2 , - 3/2)o-—(- 1/2 , _ 3/2) lo hicinos en algunas direc

ciones de este plano para conprobar que no existía variación de los

parámetros hiperfinos del haniltoniano de spin; y la

(- 1/2 , —5/2)‘—’(+ 1/2 , - 5/2) para comprobar que no aparecían

variaciones apreciables de g con la presión. Los resultados obteni

dos (AA = O, Ag = 0) fueron los esperados.

5.3.3.- Presión holicada a una superficie perpendicular a dos caras

de olivaje

Al igual que en 5.3.2., hicimos observaciones en diversas

direcciones Je muestras descriptas en 2.2.1. ii); las presiones ap
plicadas en la superficie perpendicular a la arista ie dos caras de

clivaje alcanzó en este caso un ¿Érino de 750 Kgr/cmz. También se

separaron las líneas superpuestas por el ris1o :étodo nunórico seña
laio en 5.2., y el ajus: lineal ie los corrinientos ¿e línea con
l a presión aió en todos los casos coeficienzes ie correlación con

módulos uayores que 0.997.

“sanos para ajustar la variación anïular ae las

la expresión (’-17) que es forcaanente igual a (4-10) salvo que los

¡ul
ü: .- 1 ‘r- ‘ 4, ' ',. 'm; ir .e LOS ¿duos cotenilos ie ¿lCmOS aJLnUQS pa:a
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cuatro transiciones (Ï 5/2 , Ï 5/2)0-'(Ï 3/2 , Ï 5/2) obtuvimos:

A1 a (- 1.110 Ï 0.005) x 10’12 cm/iyn

A = (0.058 Í 0.005) x 10’12 cm/iyn

l+ 0.015) x 1012 cm/dynw ll (0-995

B = (0.026 Í 0.005) x 10'12 cm/dyn

c = (—0.275 Ï 0.015) x 10’12 cm/dyn

c = (0.118 Ï 0.oo5) x 10'12 cm/iyn (5-3)

y los valores de los resultaios que incluyen coeficientes de cuarto

órien, de los cuales prescindizos por encontrarlos del órden ie los
errores estadísticos.

Los ajustes para estas transiciones se encuentran represqg
tacos en las figuras 5-7 y 5-8, en las que se observa que las sedi

ciones son precisas. Tambiénen este caso observanos los corrinien

tos con la .resión ie otras tres tsansicioncs, las
+ __ + I + +(- 9/2 , - 3/2)H(- 3/2 , - 3/2) y 1a

I - ¡{A l ’- ' Q I u ñ I a- 1/2 , - 3/¿)‘*’(+ l¡¿ , - 3/2? para cozpr sar la :1p0313111aai/'\

de obserVar variaciones en Los paránotros Hiperfinos y Zootan icl



Figura 2:1 - Ajuste de la función teórica (4-17) para las tran
+ + +

siciones (_ 5/2 , - 5/2)“ (Ï 3/2 , - 5/2) del
2 ;

En +:CO3Ca°La presión esta aplicada paralelanente
a una arista intersección de dos planos de clivaje.
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Figgra 5:8 - Ajuste de la función teórica'(4—l7) para las tran
+ + +

siciones (_ 3/2 , - 5/2) «o (_ 1/2 , Í 5/2) del
2

Mn+ en calcita, con presión.aplicada paralela a

una arista intersección-a dos planos de cli'aje.

_ _
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5.3.4.- Cálculo de las constantes snin-red

En todos nuestros experinentos aparecen combinaciones li

neales ie las dos constantes Ci. Utilizanos un resultado de Wait
(7-1), quien aplicó presión hidrostática a la calcita; en ese caso
el hamiltoniano de (3-19) resulta:

4 1 O
H = - C 0 P

SR A 2

de donde:

2 = - C: = 0.49 x 10..14 cm/iyn (5-4)mi“

que es el resulñado obtenido por Zait. Combinandoeste resultado

con el de (5-1) se obtiene:

ci = - 0.49 x 10"14

N 3
c = _ 0.21 x 10’1 cn/¿yn (5-5)

Introduciendo los resultados de (5-5), (5-2) y (5-3) en las ecua

ciones (4-8) y (4-16) se obtienen los valores de las constantes
spin-red:

ll + _ l
CH = (- 42.4 - 3.9) x lO oz/ivn
“1

n12 i + _ -13 x
y? = (73.9 - 4.5) x 10 cs/iyn
“1

- 77 



:1 = (38.3 Ï 3.0) I 10-13 cm/dyn
1

¡232.__(_ 95.00 Ï 2.o) x 10'13 cm/dyn
1

cy = (- 2.38 Í 0.35) y. 10‘13 cm/dyn
2

01132= (0.78 Í 0.15) x 10'13 cm/dyn
2

0:1 = (- 9.38 Ï 0.80) x 10-13 cm/dyn
2

0:2 = (_ 6.40 Ï 1.00) x 10"13 cm/dyn (5-6)
“2

con errores calculados a partir de los estadísticos.

W 2+

5.4.- Anchos de línea del -n en C033a

Hedimos anchos de línea de TDEde ln2+ en calcita para dos

clases de nuestras, cono hemos mencionado en el punto 2.2.2. Las

mediciones en las muestras de líneas finas se efectuaron en experi

zentos ad-hoc; las mediciones en las nuestras que eran sonetidas a

presión se aiiieton si:ultánea.ente con los exteriiencos de pre
sión, salvo un experimento particular que se efectuó para obtener

Iuna medición ¿e :ayor precisión ie todos los paranetros.

parte, se refieren a la transición (- 5/2 , - 5/2)4—°\- 3¡2 , - 3/¿)
_ u 2+ . .¿nel An en caic1ua.



5.4.1.- Variación azimutal

Para la obtención de los parámetros de la ecuación (4-19)

se realizó un experimento particular, que consistió en medir la va

riación de anchos de línea y la variación de posición en el cono en

el que la separación en 9 es máxima, esto es, comomencionamos en

4.3.1., para 9 = 773. Comose explicó en el punto 4.3., la función

que da la variación de posición de linea tiene la mismaforma que

(4-18) y Por ende, la dependencia azinutal de (4-19). Los paráme

tros que dan la variación de posición son los del hamiltoniano de

spin, la mayoria de los cuales habian sido medidos (HS-l) con ante

rioridad, no asi los que dan la variación azinutal, que fueron medi

dos por nosotros (CB-1) dando el resultado que puede apreciarse en

la figura 5-1, y de los cuales solo interesa a este trabajo uno de

los valores, que es el ángulo asque los ejes principales del campo
cristalino formancon el eje x del sistema cristalográfico de la

figura 3-1 b). Este ángulo es

- _ +
o<__3= (+ 15.9 — 1.o)°

con el signo indicando que cada uno de los sitios tiene ejes iesvi_

dos en distinto sentido en el plano xy del cristal. Para hacer la

medición se diSpuso una cavidad rectangular de nodo T3101 en la que

la muestra se unía a un gonióuetro que permitía girar la nuest a en

un plano perpendicular al de rotación del imán, y se ubicó el eje g

de la muestra paralelo al eje del gonióaetro mediante un diagrana

de Laue. Se colocó el campomagnético a 7T/3 de este eje (lo que es

sencillo obtener, pues el máxizo ensanche iento iel espectro corres



. - . 2
Figura 5:2 - Variacion angular del ancho de línea del ¿n + en

calcita, en un cono 9 = "IT/3,75.El ajuste teórico
se efectuó con la función (4-19) y la transición

es 1a (- 5/2 a - 5/2)“(- 3/2 , - 5/2) para am
bos sitios.
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ponde a HAVc)y rotando el goniómetro se obtuvieron los resultados

de la figura 5-9, el ajuste de la función teórica (4-19) se efec

tuó de acuerdo con lo enunciado en el item 5.2., y la función obtg
Onida está representada en la figura. Se obtienen a31:

a = (1.78 Ï 0.02) Gauss

+
d = (- 0.15 - 0.01) Gauss

(3= (7, 16.4 Í 1.o)° (5-7)

5.4.2.- Variación del ancho de línea con el_ánïulo 9

Zodinos también la variación de anchos de línea en el pla.

no (05 95: 776) y los valores obtenidos fueron ajustados con la
función (4-20). Los resultados obtenidos se pueden ver en la figura

5-10, con los paránetros

A = (1.10 Í 0.05) Gauss

+
B = (2.90 - 0.05) Gauss

c = (1.90 Ï 0.05) Gauss

p=(155Ï1J®° (iS)
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Figura 5-10 - Variación angular de ancho ¿e línea para la tran

sición (- 5/2 , - 5/2) »(- 3/2 . - 5/2) de
2 i O n

En +:CO3Ca,ajustado con la funcion teorica
(4-20) para ambossitios del In2+o
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A;9(Grados)
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para una muestra del mismoorígen que la usada para medir variación

azimutal.

En una muestra del mismo orígen que las que se usaron para

medir efecto de presiones, se midió también la variación de anchos

en este plano. Se obtuvieron los siguientes resultados:

A = (3.15 Ï 0.15) Gauss

(- 8.20 Í 0.20) Gauss

c = (5.45 Ï 0.20) Gauss

+
(8.15  0.20) Gauss

(14.5 Ï 2.o)o

donde se observa que los valores

(5-9)

de anchos son muchomayores, llegan

do hasta los 15 Gauss en algunas direcciones.

5.4.3.- Anchosde línea en un nlano naralelo a una cara ¿e clívaje

Iedimos los anchos de línea en

parando el valor de los sismos mediante

rico :encionaio en otros puntos ¿e

de línea nc varíaban con la presi

la hocoxeneiiai ie la presión apliCaia.

las nuestras de presiones 32
u t 'el programa ie calculo nuze

capítulo (ijl). Los anchos

de un 5 b, lo que mostraba

Sin embargo, la iispersión vu
el error estadístico obteniio en los anchos fue en general elevaio.



Ajustamosnuestros resultados con la expresión (4-20'), y
rcsolviéndola con el valor de comodato obtuvimos:

A = (3.0 Ï 1.0) Gauss

+
B = (7.o - 1.o) Gauss

+
C = (5.0 - 1.0) Gauss

E = (4.5 Ï 1.o) Gauss

F = (4.o Ï 1.o) Gauss (5-10)

5.4.4.- Variación del ancho de línea en un olano pernendicular a

dos caras de clivaje

Al igual que en el caso de los anchos en el plano de oliva

je, separanos los anchos de línea en este plano para cada dirección y

presión. Los resultados son

(2.5 Ï 2.0) Gaussp n

B = (8.5 Ï 1.o) Gauss

c = (5.o Ï 1.o) Gauss

E = (4.0 - 1.0) Gauss

F = (4.o Ï 1.o) Gauss (5-11)



que se obtuvieron resolviendo las ecuaciones de (4-20") para

5%= l45,7° conocido. Los valores experinentales tienen nucha disper
sión, comose ve de los errores, que se obtuvieron por el método esta

dístico comoen (5-10); sin embargo, tanto los valores de las consten

tes como del ángulo FIV 15° son concordantes con (5-10) y con el expg
rinento más preciso de (5-9).

v. o 2 w

5.5.- Anchos de linea de ¿n + en “0422
, 2 .

Se midió tanbien el ancho de línea del In + en hO4Capara
el plano 9 ='fl72,f’, lo que fue ajustado con la función de (4-22).

Esta medición se efectuó simultáneacente con la variación de posi

ción para la línea (- 5/2 , - 5/2)4->(- 3/2 , - 5/2) y el interés
fundanental de su inclusión en este trabajo es su comparación con

los resultados de (5-7), (5-8), (5-9) y (5-10) para el mismoión en
calcita.

Comohemos señalaio la forza ie la función no9 . U) H O p 0‘ 5 ’Ll 0 ¡.1
Il-‘s

nea es la nisna que la variación lc anchos de línea, y los paráne

tros de la primera están relacionaics con los ¿el hatiltoniano de

soin; en este siszema fueron neiidos por -espstead y Bowers(¿n-l)

y nuestros resultalos coinciden con los publicaios por ellos. ¿n la

figura 5-11 se ven recresentaios nuestros resultaics en este plano

(B-l). Los coeficienzes ¿e (4-22) son

l
0') \11

l



Figura 5-11 - Variación azimutal de ancho de línea y posición

de la mismapara la transición

(- 5/2 . - 5/2)H(- 3/2 , - 5/2) 'del
2 . .

"n +: WO4Ca,ajustadas ambas con la funcion tag
rica (4-22).
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dl a (9.8 Ï 0.20) Gauss

fl' = (o Ï 1.o)°

_ , " 2+
5.6.- Jependen01a del ancho de línea del ¿n con la temveratura

Se realizaron mediciones suplenentarias de anchos de línea

a temperatura de Né líquido en muestras de calcita y chelita. Se usó
para ello el s'stema de 24 GHz, con una cavidad cilíndrica de modo

TE 111, inmersa en H2 gaseoso, y el tubo que contenía este gas sume;

gido a su vez en Fé líquido contenido en un frasco de Dewar. La cazi
dad permitía varia: la temperatura de la muestra,'lo que se hizo en

tre 80 °K y 300 °K (3-1).

5.6.1.- Calcita
.. 2+ . .

Las líneas de mn en CO3Caa temperatura de B2 líquldo moi
.n o . . -V .traron una dismlnuclón de su ancho de menos del 10 a; esto ocurrló

también con las líneas de las transiciones

(Í 1/2 , mI)4-w (Z 1/2 , al).

5.6.2.- Chelita

' + "A _ w ', . —El ancho ¿e las líneas (- 1¡¿ , 3,).->(+ ¿,2 , :>) ie;
J

. 2+ . . . .
un en LO4Chalsmznuyo notapletenze, de 2.3 EGUSSa :enperaZura an

. . ._ _ _ . p q... .'\ — 3 ' mblcnze a 0.46 gauss a temperatura le -; l:qul¿C (g; °;¡. gas l¿ne¿g



de todas las otras transiciones disminuyeron su ancho en el mismo

valor aproximado de 1.8 causa fi. nfriurse la nuestra a 77 °K con9

ser'anio la misna variación angular.

(I)



CAPITULO VI

IKTBP ESTACION D? LOS RESULTADOS EÏPEHILENTALBS

6.1.- Ejes nrincivales del camnoeléctrico cristalino y su relap

ción con los ejes del espectro de RPB

En diversos trabajos de espectrOSCOpía de RPEde iones mas

néticos en cristales dianagnéticos de baja simetría, los autores og
servaron que los extremos de la variación.angular de dichos espec

tros no coincidía con los ejes cristalográficos del cristal hués
. .1 . , A .2 ,1 .. -.2+pea. nn partlcular hemps¿ead y Lowers (Lp-1) en medlclones de un

en T04Ca, encontraron que dichos ejes diferían de los máximosdel

espectro en un ánguloc<4chO°en el plano gg del cristal; esta sei;
ción fue repetida por nosotros al estudiar los anchos de línea del

nisno s'stema (Éhl) (figura 5-11) observándose que la variación an

gular de los anchos de línea no coincide en este caso con los m'ïi

nos del espectro de resonancia, y sí lo hace con los ejes del cris
——.,2+ .J 5- nL Q-I u .0tal. an mn en ca101ua, en camozo, onlsae tadoL‘n una desv1ac1on

de A'15° entre los máximosdel espectro y los ejes cristalinos,

(CB-l) pero la varicelcn angular de anchos coincide con la del es
. 7 W . "n. - -5 . 1 -1',- . ..1 n- ’ ..pectro ue :Jh. L¿p11cacos a con,-nh301 n e- o.-üen ce cayos anqup

Si escribizos el desarrollo en armónicosesféricos recies



WM) = (o: ¿(9,95)+ 2394)) (6-1)

. 7r q: ..o“- Z 039m
R.

o
m 41r Z ‘i 0:3

85531:? i :“Ï “¿91%) (6‘2)
Ali

sumadossobre los i-iones responsables del campoeléctrico, las con

diciones ie simetría exigen que solo sean distintos ie cero aquellos
.. m m .. 0..coeflclentes c y s oa-a los cuales los armon1coses-erlcos corres

n n
'n ‘ n a apondientes C y S transformen comola representa016n 1rredu01ble
n n

étrica del grupo puntual Gque representa al sitlocompleta1ente sin
, . o . “ . nael 16mmagnetlco. rara lones del grupo 3d a los que pertenece el
., 2+ , . ., ¿ .¿n , solo dan elementos ne matrlz dlLerenues “e cero en el n1ve1

funámaental los armónicos esféricos con ns 4 (HL-l). Esto hace que

en nuestro desarrollo no sea necesario llevar ol iesarrollo (6-1)

nas que hasta arzónicos de cuarto órden.

Si efectuamcs el iesarrollo de (6-1) nara los sitios del
2+ .n . ‘ a .

Zn en “C Ca y CO3Ca,en que las elzetrías son 54 y :6 respectlva
mente, tenemos:

n n n O _. ¿1-. .V a“ \ l .7V ,.. -_.r_/ \ "f; \
Vc (0,?) = .’ + f .449, 'r .1 o (9) + . \c¡ “Kg, ¡ +

4

4 _Av. \ <"’ ‘ 7+ 17A(S¡ufil‘g,%)
.r -.



vs6(9,45) = vc') + vg' 63(9) + VZ' c209) + "l‘:(c) €209,45 +

3

+ vias) s4<a,gó) (6-3-17)

escrito en los ejes cristalográficos usados comoejes principales,

en el caso del ÏO Ca y con los mismos ejes que el hamiltoniano spin

red (3-9) para CO3Ca.

Los armónicos C:(9,fi) y S:Q93Ó)pueden escribirse

v:(c) CÏW) + viga) s’gw‘) = A: ¿ww (6-4)

con

fis)
mmm) = ¿ST-

Jn(c)

(x3)? = (v:(c)>2 + (vien? (6-5)

Las expresiones (6-3) resultan entonces:

..o o ,o o 4 4 \
. _ v A ._,r C \ ¿ C *- —o_\

JS4(9,515) _ ¡o + v2 ¿(9) + 4 4(a, + «.4 4(0,7+«4) (c 6 ,

' 0' O 0‘ 0 1 1
1 \ _ v v 3 ‘ 7 c f \ ¿‘ 5” ï -{_'
¡5,(0,515¡ _ to + ,2 2(9¡ + 4 4\9¡ + -4 4(9,}ó+°(3, (6 3 o)o

L) f) I‘J O '1 O L) .J fs |
LI
':2 O L) i0 i ¡J (1

l 0
NI

0 ucampocriszalino, ¿eterninaios por lo



tán desplazados en esc valor ie los ejes cristalográficos que se u

saron para escribir las eXpresiones (6-3). Si aplicamos el teorema

de "fligner - Eckm't generalizado (FH-l) a. las erp-cesiones (6-6) obte

nenos la parte correspondiente al canpo cristalino en el hamiltoniap

no de spin para iones magnéticos en simetrías S4 y 56. Vemosque el

ángulo dm que corresponde al hajiltoniano de spin es igual al del
campoeléctrico descripto por (6-6), puesto que el factor<33del teo
rema,es cl mismo para. ambos coeficientes, y en canbio el ángulo de

pende del cociente de amboscoeficientes.

Utilizan-io los datos cristalográficos de Zalkin y Demple

ton (ZT-l) hemos calculado el ángulo a4 que es dable esperar, a par
. .. 2+ - .. e.

tir de un :nodelo de cargas puntuales, para ...n on ¡.04Ca° (Pd-1).
Para. obtener este resultado calculanos

4}
ILI. ICJ .o

LI.

ll

4 4_6x22
J

X. + y. y.

3 [7K E J 31/” P4 4 5 _ 9 4 5 e ( 9 4 )

a J
2 2

ro 42g.yq. (I; - .74) 
S,4= 2 Z __:__:.__7..‘:___.'¿_q. = :Ï e (433,430)

4 4 b j 4 J 4 2Mil
LJ:

.res “tado que coincide con lcs uatos experimentales.

_ 2+ . . . .Para un en cuisita, en cazuela, el problema es :enos senC';
2..

llo, pues no se puede esper. 1-que los iones C01 no esten ur.1¿os enJ
forza covulente. Usamosel ángulo Ixe-¿iioen esze caso experitental



mente (CB-1) para obtener una apreciación de la carga efectiva de los

carbonos y oxígenos, lo que coinciiió con un cálculo basado en un mo

delo sencillo de unión covalonte.

6.2.- Sinetría del cristal de calcitu sometidoa tensionqg

La aplicación de una tensión a un cristal diamagnótico modi

fica los niveles de energía de las inpurezas magnéticas introducidas

en la red de acuerdo con (3-6). Para un valor fijo de la tensión, po

demos pensar en (3-6) comoen un hauiltoniano de spin cono (3-1), en

el que el grupo de 32:9tría que representa al ión magnético es

G'S G, según los operadores que apnrecen en (3-6) sean los mismos

(G'=G) o su númerosea mayor que en el haniltoniano del cristal sin

tensionar (G'< G).

En nuestro caso hemos visto en el Capítulo V que las tensig

nes aplicadas dentro del límite elászico del cris: de calcita no

producen efectos mensurablcs sobre las partes _eezan e hiterfinas, y

c1 hanilton'ano de (3-6) tenurá para una tensión X oceraiores de

spin cuyos coeficientes serán

¿(“’3) +As..('"3) = ¿(“’5) + c(“’5’5') 2-:3'
A A ¿l'- A

para los ya existentes on el hazilzcniano de spin y

c("-,513')
i .. i,°<

V



pa-a los que solo aparecen en (3-6) por efecto de la tensión aplica

Ante una tensión arbitraria, venos en (3-19) y (3-19') que

aparecen en (3-6) todos los Operadores de segundo y cuarto órien.

Del análisis del desarrollo ¿el potencial eléctrico para cala uno

de los 32 grupos puntuales (Pr-2, pág.10), y de las restricciones

que se inponen a nuestro haniltoniano llegamos a que la sinetría
., -.2+ .. .' .. . . r.

del ion ¿n es S?(I) para aicha pres1ón aroitrarla aplicada. Deag
ce difícil entonces interpretar el significai de los coeficientes

spinpred, y para lograrlo haremos algunas suposiciones que simplifi

can relativanente la interpretación.

La celda unitaria ie la calcita (figura 3-l-a)) cuandose

observa desde el eje g cono se hace en la firura 3-2 , consiste

en planos perpendiculares a dicho eje que contienen los iones carog

nato superpuestos a plan0s que contienen iones Ca2+. Los iones C de

los carbonatos, cuando el cristal no está deformñdo, tienen iguales

distancias entre sí, fernando un trián¿ulo equilátero una de cuyas

alturas es pc"alela al eje 5 del sistema coordenada elegiio por no

sotros, con la base correspondiente paralela al eje z. Los iones

oxígenos alrededor de Cala carbono tazbién están equiiistantes en

tre si, forzando :riangulos equiláteros una de curas alturas es paP

ralela al eje ï, y con la base cor:03poniiente paralela al eje E
Podes s hacer nuestras interpresacioncs con dos aproximaciones sucg

. . . h 2a) Si consiieranos en nr;nera aproximac1ón a cana ión 90‘ 00:0 una
.J



carga puntual localizada en el centro de cada carbono nuestro cris

12y solo es posible leformar el triángulo for
¡L

tal tiene simetría D1
.J

madopor los carbonos, o desviarlo del plano perpendicular al eje

.2; y

b) una segunía aproximación consiste en considerar los triángulos

de oxígenos alrededor de caia carbono cono cargas puntuales; en ese

caso una defornación del sistema modifica sinultáneaaente los triág
Aculos de carbonos y los de oxígenos. En esce caso la sinctría pun

2+
tual de los Ca es 36, y responde a lo observado.

. 0 . .,
Las defor2a01ones e2 y e“, consisten en una deformac1on

axial y otra hiirostítioa; la princra consiste en una iisninución

de la_relación entre las alturas de los triángulos de carbonos y la

distancia entre planos ic carbonatos, mientras ¿ue la segunda es u

na deformación hidrostática. Conla apr ximación a), la deforzación

e:(c) consiste en un alurgaaientc del triángulo ¿e carbonos en el
sentido del cje 5 del cristal. Si efectuanos la clásica :cscomposi
ción iol tensor É para este caso en parte diagonal o hidrostatica y

parte de brasa nula:

F"_ O C.'._.L

5 = O e C’ =
y?

O O C

1 \
k +0 Ó C e — :(e +0 C C

1 xx yy rx 4 :2 yy 1
= — O o e c + C - ¿( c Í O

2 LI. 3,1! yy 2 1:: yy
C O C 0 C
b



venos que

2 3 3 1 1

e2(c) = í? (exx - eyy) = í; (eII- E(exx+eyy))-(eyy- a exx+eyy))

(6-7)
la parte diagonal exx+ e no interviene en el valor de la deforzap"y

. 2 J . . . . .

c16n normal e2(c) y en razonamientos posceriores preselndiremos de
ella.

Conla aproximación b), e:(c) consiste en la deformación
del triángulo de C en el mismosentido que a), siaultánea con las

deformaciones ¿e los triángulos de oxígenos en el sentido de la bap

se paralela al eje z. En resúmen, e:(c))'0 en la aproxización b)
consiste en elongar los triángulos de carbonos en el sentido de g y

acortar las bases de los triángulos de oxígenos.

IU}

. 2 . .

La deformaCión e2(s) es diagonal y de traza nula en un Sl
tema ie coordenadas rotado'W/4 alrededor del eje g respecto del uslo

do por nosotros. Conazste en una deforzeeión iel triángulo de carbg

nos en esa dirección en la aproximación a), que lo hace escaleno y

deformaciones sinilares en los triángulos de oxigenos en la aproxi

Las deformaciones nermales e:(e) y e:(s) son diagonales ae
traza nula en si:;e:as ¿e coorienuias rozaíos “74 aireicdor ie los

ejes Z y E, r specsivanente, y su significaio es, en la ap:ozi:

ción a) rom; r el ;a:aleli::c ie los planos de carbonos, en eSas ii

recciones, :ienzras cue en la ap: xiñación

:ulos ie oxígenos con los ¿e caroonos, ai :ás ¿el



de los triángulos de carbonos entre sí.

Apartir de las matrices de constantes elásticas para los

grupos 33d
lización, obteniendo:

s 2" 2° s s s -s _°
í '4 11+ “’12+ °13+ 33 13+ 33 11 “120 o

r 3 2

s " " -s s -25 _°° -s
e 33+°13 °11 12 33 13 °11 12 o

2 3 2

e2(c) o o s —S2 11 12

1(s‘ O O 2Se2 , 14

el(c) 0 o 23
2 __1_5

e (sy o o oL

s
__l2

-s s -0
14 11 qu

y 36 (Hu-2), y escribinos esta matriz para nuestra norza

o o ï

0 O

O

(6-8)

que tiene la ventaja de permitir visualizar la relación ¿e tensio
0-" (-¿ --‘u..-.. ¿9...8. La censzante Snes y deformaciones normales en nuesaro .,,

.L')

que ha sido subrayaia, s nula para el grupo 3\,, y la consideranos
JO.

o 1 ___.___ . o x‘¿Sl en -a aproúimac1on 2,.

Similares consiierzciones a 1?" que henos efec:uaio con

las defornac'ones nornales se Quedanefeczunr con el tensor de ton

siones, lo cue ñ' el senpido ie los coeficientes



LI.
i
Hspin-red C
2|

N

6.3.- Coeficientes Shin-red de secundo órden en CO,Ca“C: "' J

. . i6.3.1.- Coeficientes Ci
A

Si aplicamos una presión axial al eje g de la calcita, solo
. . . ' , O 0

aparecen en el hamiltoniano Spin-red (3-9) los opcraiores O2y O4,
3 3 . . . . . .

04(c) y 04(s), que ya existian en el haziltoniano ¿e spin del ión
. 2+ . . . .hn ; la pre516n en este caso, solo modifica el valor de los coefi

cientes y el mismocaso es el de presiones hidrostfiticas ejercidas
sobre el mismocristal. Esto sifinifica oue las .resiones hidrostétie _ P

cas o uniaxiales a_licalas en la dirección del eje g, no modifican
. . ., 2+ U 2+ nla Simetria puntual del ion Ca al que reemplaza el in . en un oa

so comoeste tenemosla útil posibiliiad de ¿esa roller el hamilto

niano spin-red en la fozna (3-19) en la que aparecen ieforzaciones

normales en vez de presiones normales, y es nas sencilla la interpr
1Ltación de los sesui.adoso

El haniltoniano (3-19) queda reducido en estos casos a

w 1
un = G_ (e + e + e ) +el ¿x xx yy zz

1 2 1:c ’ .. _ ‘zs __?’:+"‘n 6-“
+ 2 L \28vz tz vy'( ¡ 3 j ku LI' ( 1}

En el haniltoniuno ie Spin (e-l) el coaficicnte ¿el op03aior Gq es

llamalo 3enera.1 nte 3 y ol hecho le ser iifercnte de cero en un

I
xo C)

l



Sistema inplica que el cristal tiene al menosuna defonaación axial

esto es, que la celda unidad tomada con centro en el ión magnético,

está clongada en

so de la oalcita

largo que el g a

una di?ección reSpecto de las otras. Tal es el cap

en que el eje g es aproximadanente 304 veces más

tenperetura anbiente (KB-1). El efecto de una pre

sión axial o hidrostática consiste de acuerdo con (6-9) en modifi
car el valor de D en

l
AZXP) = GA (exx + eyy + ezz) +

+ í G? (2e - e - e )
2 A zz xx yy

(6-10)

Si suponemosque las constantes elásticas no se ven modificadas en
.0 ' J- l- {12+iorma inporuanue al reemplazar oa , 2por ¿n + n'l u, podemosescrioir:

l l
D = — G S + 23 S + S

A ÉÏÁ. .3 [ A ( 11 12 + 4 13 33) +

+ c2 (s - s + " )] 2 (6-11)A 13 ll 12 33

para presiones hiirostíticas y

a vs nl \ o \ 2 N -u c

Aljsíz = [ uÁ (¿013 r 033, + cA (D33 _ 313,] - (6-12)

térninos nedibles por IPB ¿el hafiiltg

en calcitu,



m> n ml
= ‘ - = z 0 0 3 3 3 3
g S + I A D + D O + a 0 + a c O o + a sl 0 s

(6-13)

usando para los coeficientes la nomenclatura usual (S-l) para mayor

facilidad en la comparaciónde resultados, y aplicando este hamilto

niano en el que incluí'nos los cor-:imientos de energíaAD yAao, se
llega en el caso de observar en el plano perpendicular al ejelg, a:

1

gl f9“aúna/2 = 2‘“ ’ 5‘30

l 5
¿a pAH3/2H1/2 = A3 + 54.30 (6-14)

y usando directamente los datos experimentales de (5-1) resulta:

(34%) = (- 2.15 Í 0.10) x 10'13 cm/dynuniax

Aa' _

(.559 = (0.67 i 0.05) x lO 13 cm/dyn (6-15)

Haciendo el uisno cálculo nara las nresiones hidrostátioas usando- . 7

el resultaio eXperinental ie Tait (W-Z)

+ _ -14
(__=) = (- G.4? —0.03) 1 10 cm/Qyn (6'16)

escrito en nuest“as unidales.

Conla suposición que las constantes elásticas en el sitio
2+

del un no son huy azstintas ue.las medidas nacroscópicanente



(Dapl) e introduciendo los resultados de (6-15) y (6-16) en (6-11)

y (6-12) se obtiene:

c = 3.41 x 10’2 cm'l

02 = —10.5 x 10'2 cn-l
A

resultados que se pueden interpretar desde el punto de vista de un

modelo de cargas puntuales. El valor de D en un cristal es, comodi

jimos, una medida del apartamiento de uno de los ejes respecto de

los otrOS; como c1 campocristalino es mayor cuanto más cerca se hap

llen las cargas del punto en el que el campoes mediio, el valor de

D, para una mismarelación entre el eje elongaio y los otros, será

más grande en módulo cuanto más pequeña sea la distancia media de

las cargas al ión magnético. Conohemos tomado las conpresiones cono

negativas, siguiendo nuestra convención coincidente con la mayoría

de los autores (Lapl), una deformaciónpositiva iñplica el alejamien
(IJto de los iones iel orígen. i e = (e + e + e ) es positiva,r xx vy zz

g y.g crecen, y el valor del zóiulo de D iebe iecrecer. ComoD es ng
r!.. . .. . . lgativo en nuestro caso, esto c01n311e con que el coeficiente u_ sea

¿L

mayor que cero.

Si el valor de 1'1 ieïornación axial

(2o —e _ - e hqyor que cero, iznlica que el valor :e) eszz zi yy

g crece respecto ie a, lo que está en nuestro caso asegurado por

- e = ; la Celia 'niiai se'hlarfia" y oso es lo :isno que ie



que la relación c/a es mayor. De lo dicho resulta que el módulo de D
2

debe crecer, y G_<O que es nuestro resultado.
¿1.

i.
6.3.2.- Coeficientes CHJ

“‘K

Si aplicamos al cristal de calcita una presión única de tipo

X:(c), y analizamos el hwailtoniano spin-red con la aproximación a)
de 6.2., el hamiltoniano spin-red resulta:

A 21 2 l 22 2
D = C X 0 C X

HS( 3d) El 2m 2(o>+ (o): al 2

n
+ términos de cuarto órden en operadores 04(c)

Si desarrollamos el haniltoniano de Spin completo (3-6) para este ca
so

f ,.=_ -=ñ o 21., 1
í' = fl g S + I A b + D O + C_ h (cl O (c) +O s 2l

22 .2
C7P . (o) O (o)a 2 2l

+ términos de cuarto órden en 5 . (6-17)

La simetría puntual ha sido reducida a a lo que se observa ie los

operadores que anareoen en (6-17); esto es, el complejo (003)¡In soQ

lo conserva la simetría ie inversión, pese a la forza senc1lla del

I ’J o R)
I



tensor ie tensiones. Se nota, en cambio, que comosolamente aparecen

operadores 02(0) el canpo cristalino desarrollado hasta Operadores
de segundo órden mantiene sus ejes principales paralelos a los ejes

cristalinos en el plano perpendicular al eje g, mientras que el 23;;

no de energía del espectro se desvía en el plano gg. Esto último lo

obtenemos de la función (6-17) calculando la variación angular de fió
que es, considerando solo la parte diagonal:

¡”(1) t ' l 2
H = ' I-I S Í S - -' ‘

o g P z + x Iz z +[ 2 (3cos fl l) D +

sen29cosÓ +

l 3 a 2 o
+ Cn .. (c) —2-gen l9cos2j25102 (6-18)

con g' y A' los valores diagonales de los tensores E y Á para una de

da dirección; podemosconsiderarlos constantes (S-l) en nuestro sis

Otema. La. función (6-18) tiene un máximo para. 75= en

C31 c)
l 2 3 “l r

9 =E --3{:---—I-)--——

o sea que el máximoque el haziltoniano oririnal tenía en g (Ü: O)
- 21 _

se ha iesplazario. ¿el valor ie 3__ y del valor ze .) a te'aperatura a._'."_.
“1

.L

biente (S-l) se producirá un corriznicnto ¿e



«I - 0.3 X 10-9 dynf%c»f
una

y el eje del náxino se deSplaza hacia el eje -x en el plano gg. La
22 , .

aparición de CE en (6-18) es mas sen01lla de interpretar. En el
l 22

plano El el otro sumando debido a la presión es nulo, y C13 produceIl

una variación angular de posición en las líneas con un máximode v5

í? “2(c) enlor ¿El X30) en é = O,7/-y un mínimode - 1/? 0:2 "2
#5: "/2,(3/4)fl1 De los datos numéricos.del Capítulo V, tenemos que

la diferencia entre wnbosextreeos es de - 164.5 x 10-.13 cm/dyn en

tre ambos extremos.

Podemosinterpretar el signo de 0:2 en base a los valores
1

, 2
de los otros parámetros del hamiltonieno Spin-red. Unapresión I2(c)

. . . 2 . . . .

p051t1va produce una def0223016n e2(c) tetbién p081tlva, lo que Sig
nifica un aumentode la altura del triángulo de carbonos paralelaneg

te al eje 5; si observamosen la dirección de dicho eje, el coefi

ciente que aparece en el operador On es
L

4/3'¿3 cm
2

2-95x1 ‘—-K(c)
myn 2

En el haniltoniano ¿e soin de la calcita vezes "ue no“ el hecho de

estar alargado el eje e respecto ie los oaros ejes, el coeficien‘ñ

que aparece es J, cuyo signo tatbién es negativo. ¿1 coeficiente que

aparece ente una elo.:eci6n ¿el sistema de carbonatos alreieior del

— 104 



2+ .
Mn tiene signo negativo Sl el eje elongado es mayor que los otros,

lo que coincide con nuestro resultado.

Conla aproximación b), para la mismapresión aplicada
2

X2(c), el hamiltoniano spin-red para Operadores de segundo órden es

A 21 l 22 2
HSR (56) = [CE 02(c) + c3 02(0) _l l

21 l 22 2 2
- CV O C X 

32 2m + Ez 02 m] 2m <6 20)

en el que los dos primeros sunandos aparecen en la aproximación a) y

hemos analiz ¿o su significado.

El efecto de los dos últimos sumandospuede ser interpreta

do de nodo similar al que hemos usado en los anteriores. Prescindieg

do de los dos primeros, el efecto consiste en una desviación del eje

de máxima energia en el plano EE un ángulo
21 2

C“ X2(c)j ' .Ll

9' =_ 3'.arotf? -_É-__—_
2 Q 3 D

y el último su:anio vroduce una anisozropía ¿e la energía en el plap
y I ¡I .no xy cuyos cálinos se encuentran en é = Ñ72 ,(3/4)”—y s*s nínzzos

77- “1 a _ . . ‘ _ l. 1 _ ‘ . o fl _: __. n 1 .en Q5: O , . Mi re;ul.ano conJun.o de ¿a presion eo ces.1ai ei cae

e máximoen una dirección cue iezcrninarezos - los c'cs crincisapd - y J - _

les le Campocristalino en el plano xy.

D0 E('1 H r.0 O O I O <3 ¡.5 C’) ¿L 0 O :3 o ¡.1 K"
C D nÍ' O CN o ¡.4 o a 'U0 ,.. 0 ¡J O (fl H 0 (D U 'U p.1 NI



1

2

02(0) y el par O:(c) , 02(5)por O:(c) (4+fil). Si calcula
:nos la. variación diagonal :le energía (6-20) con estas sustituciones,

1 .
zar el par de operadores 02(0) y 0 (s) por un unico Operador

resulta:

4 l 3 a
115;) =*/_2:‘[_;9.43sen29008(gó+ 26.l°) +

__ 2 O'v2 -13 ctn
+ 9).2 sen <9cosZ(925+7.3°)J 02 1-.2(c) X 10 (6-22)

Es evidente el efecto de la presión al ieforrnar los triángulos de

oxígenos. Los ejes principales cesan de estar paralelos a. los cristg
i

linos, y el eje de maximaenergía se desplaza del eje g en un plano

con 950; - 26.1°.
,2

Sl aplicanos al Sistema una preción A2(S), que es diagonal
. P’

de traza nula en un Sistema. de coorzlenadas rotado 11/4 en el plano

xy, los Operadores y coeficientes que aparecen en el haniltoniano

spin-red. en la aproximación a) Iiel punto 6.2. son:

A 21 l 22 2 9
g 3 x = _ "_ o s\ + c o s \ x"s 6-23

l l

- . . . - ‘ . ., 2,
al efecto es enteramente 8123118.]?ai pronucrio por la. pres10n XQ\c),

'I ‘-'"_—. 4' e 7 n'- 'Ï 1-. 7-1- 0" 06+, "“'“‘": '- 77-7”con ia C0nb¿J.C‘-aC..0nque ei oJc ue ._.¿“colon una. couivio _ /-,

es cristalin s. Conolos coeficientes: son los :isrzos, los

efectos son nu'zóricasente iguales, salvo los si:

u . 2 n u Í QSl ¿1212111221208el efecto 11929(3) en la. apr02c12ac1on o),4

-106-—



vernos que

A 21 1 22 2

HSR(SG) _-_-(- CEl 02(5) + CEl 02(s) 

21 1 22 2 ' 2
_ c“ o (c) - c“ o (c)) x (c) (6-24)n 2 a 2 2

2 2

Si rotanos el sister-na de coordenaias en el plano xy un án

gulo 75= 1T/4en sentiio directo la, expresión (6-24) se transforma.

en

33366) («945+ rr/4) = (c3: oye) + of; oíjko) 

- of]: O:(s) + o:(s)) 7.2(0)(a, ¿su 7/4) (6-25)

que es idéntica. a. (6-20), y a. la. que podemosaplicarle todo lo di
, 2

cho sobre la. presion X2(c).

En resú'nen: una.presión en el plano 3:; del cristal puede

siempre reducirse a una.parte diagonal, que solo modifica los valo

res de Dy ao, y una. parte io traza. nula K; c) (9 , gb+ fio) ¿on-ie

450es el ángulo on que el tensor resulta diagonal. :1 efecto de cal

presión consiste en reducir 1a. simetríg- puntual :ie o, a 52, con e0

jes principales rotaios ángulos ie 26.l° y 7.3° reapecto ¿el eje de
o (.1 a F_I r :5o c: q a

/-\ 49, fio), ríe acuario con lo seïalaio



La existencia de estos ánnulos es solamente causadagpor la

defOrmación de los carbonatos.

E1 valor de estos ángulos es finito c importante, lo que
g n \ u O L . oimplica que los cancios de campoelectrico causados por los mov1

mientos relativos de los oxígenos y carbonos también lo es.

. -,l .
Lg pr9316n normal A2(c) es diagonal ie traza nula en un

sistema de coordenalas rotado ¡T/Áalrededor del eje l del cristal.

En la aproximación a) del punto 6.2., el haniltoniano

Spin-red para una presión de esta clase es

A 11 1 12 2 1
H D = C O c + " O c K csin) EE 2m uE 2m] 2<>

1 1

lo que significa que el grupo de simetría resultante es 32, con los
ejes en el plano xy coincidiendo con los cristalinos, con máximos

de energía en Sá= 0,77 y mini-Jos en 7772, (3/4) ¡Toon una diferencia
12,6“ 1

'é' 2entre máz'aos y mínimos igual a 2C? (c). La presión también

modifica la dirección del eje de máximaenergía del espect:o en un

ángulo
12 1

1F10? X2(c)' 1 H 2 3 “1
9 —-E ¿nc ut, -—3----—5--—-

en ei plano xc, o sea cn el plano ie la presión aplicaia.

Lla O ¡.1(c) en la aproximación b)

6.2., resulta una variación de energía de



A 11 1 12 2

Hspfisó) = (cEl 02(c) + CE 02(0) 

_ cil 01(5) + o}? 02(5)) Xl(c) (6-27)
2 2 ¿2 2 , 2

y además de los efectos anteriores, puede verse que reemplazando los
:1 m , . .

pares de Operadores 02(c) y 02(5) por un unico operador rouado

02(0) -%o) que se obtiene:

ïïgáksó) = ig:[-42.4 sen29cos(5ó- 3.2°) +

2 o "1 —13

+ 73.95 sen 9 cos2(;í5_ 0.60)] o2 A2 c) x 10 (6-28)

obtenido del mismo modo que (6-22).

El significado es similar al de (6-22). La presión X:(c)
produce un corriniento de todos lOs ejes de sinetría del sistema teg

sionado reSpecto de los ejes cristalográficos; los valores de los a

gulos son relaïivanente pequeños, en particular para la variación de

que resulta de los pequeños valores deenergía en cl plano xy, l
. . 11

los coefic1entes Ca y C

Si efectuazos un análisis sizila: al que nos llevó a (6-28)

(s), cono los coeficientes cue aparecen

e:e:a de coorienadas 'U72sobre el eje

Poieqos concluir ¿e ‘a cozpa2aci5n ¿e (6-22) y (6-25) que

-109



el efecto de las deformaciones planas del ión carbonato son mucho

más importantes que la modificación de su paralelismo en la energía
. . u 2+de los niveles nel nn .

Para visualizar mejor el efecto ¿e las presiones, podemos

referirnos a la matriz (6-8). Si prescindiaos de S , el análisis g15

quivale a la aproximación a) y con 815 Á O a la aproximación b) de
6.2.. Nocreemos necesario extendernos en este sentido ues el des9 P _

. . . . ii
conoc1niento de 815 impide calcular los valores de GJ , lo que aclg.r

Inría mas nuestros resultados,

6.4.- ¿29h03 de linea

[JJn gran n'mero de ocasiones se han efectuado mediciones de

anchos de línea de RPEen muydiversos sistemas, y la interpreta

ción que se da a los resultados experimenzales es variable, y la r3

sumirenos abajo. Las posibles causas de dichos anchos de línea son

i) Tienpos de relajación Spin-rei. Éste efecto se midió e muchos

sistezas, e implica una variación de ancho de línea iñportante

con la torperaturao La dependencia con T de escos anchos ¿epende
1 -" A s- q+-.‘nn-‘ '“L .I“: '.ae 1a reüion ue .edpeia.n.as one se 3-32€, 3 le; ¿enoreno de re

lajación spin-red de caia sistema, pero a tcmoerazuras ¿el orden

ce los cientos le g"ados Kelvin cs generalm nte proporcional a

ii) Canposmagnéticos con distrisución aleatoria causaja por ¡-1 p rulo

- 110 



sencia de otras impurezas magnéticas.

iii) Camposeléctricos con distribución aleatoria alrededor de la pg

siéión del ión magnético, producidos por defectos cristalinos,

impurezas con diferente carga o tamaño.

iv) Camposeléctricos con distribución aleatoria en los alrededores

de la posición del ión magnético, causados por una distribución

aleatoria de presiones internas del cristal.

u 2
6.4.l.- ¿fighos de línea de ln + en CO3QE

Cualquiera sea el orígen de los anchos de línea, 1a fun

ción que representa su variación angular refleja la sinetría de los

iones que la originan, de acuerdo con (3-22). Dicha expresión ha si

do desarrollada y :edida en dos nuestras de diferente orígen de
. 2+ . N .

Ln :CO3Ca. Los resultados del punzo 5.4. senalan que en amoas mueg

tras los ángulos pson iguales, e iguales a su vez al angulou que
for2an el campoeléctrico cristalino con los ejes cristalozruf cos

(CB-l) (figura 5-1). Analizare;os a contin‘ación las posibles cau
sas ic dichos anchos.

estos anchos, pues no se encontró variación importante en los

ii) Unadistribución aleatoria ¿e cazpos :agnézicos produciría en



sanchanientoen las líneas - l/2‘*'l/2 (líneas centrales); los i

sótopos mas abundantes de C, O, y Ca tienen nomento magnético ng

clear I = 0, por lo que descartamos este posible orígen.

iii) Si la causa de los anchos fuese la existencia de iones sustitu

cionales de alguno de los de la red, que por diferencias de car

ga o tanaño fueran r Sponsables del ancho -por ejemplo, los io

nes de Zn2+que se hallan dispersos en forma aleatoria reempla
zando los Ca2+—la sizetría de la función (3-22) seria la de ta

les iones. Podemosdescartar la presencia de ese tipo de origen,

para el caso de ser los sitios con defectos solanente los de

los Ca y C, pues en ese caso p = O, por ser la simetría del

sistema D3á. Solo es posible aceptar este orígen en el caso de
existir iones que twsbién reenplacen aleatorianente a los O,

. . r ,2+
produCienno Sinatria 06 alrededor de los Ln .

niv) Unadistribución ¿e tensiones internas en forma aleatoria impli

ca distribución de todos los iones le la red alrededor de sus ng

siciones de equilibrio, incluídos los O, y la s :etría de (5-22)

sería causada por todos los iones, resultando 8,. ¿demás si el
O

0.. .-_ - -' s - . . 1 .- .'maxrzo de la lisorlouCICn ae ¿osICiones se nalla en -a posic1on

¿e equilibrio de caia ión, y las distribuciones son sizétricas

respecto de ese máximocojo es ¿o esperar, el ángulo que aparece

en (3-22) será igual al iel caipo eléctrico cristalino q’, des

Con nue3tros resulzaios con 1:1 os que ¿a fuen‘e principal

de ¿efectos en CCICase encuentra en una íistrioucién aleatoria ¿e
.4



presiones (defornaciones) internas del cristal. La diferencia de las
constantes A B C D de una muestra a otra de diferente oriveni i 9 b

puede ser causada or diferentes condiciones de creci:iento de las¡o

mismas la coincidencia de los dos valores de ara ambas muesi

tras aseguran nuestra conclusión.

Es interesante señalar que en la ecuación (4-18) cuando la

parte que depende de4fi es del misno órden de magnitud que la parte

que solo depende de 9 se encuentran en la obserVación grandes dife

rencias en los anchos y alturas de las líneas de RPBcorrespondiendo

a los dos sitios y a una mismatransición. Las diferencias de altura

que observamos en nuestros experinentos son aproximadamente del 30 É

y pueden explicarse con los datos experinentales del punto 5.4. que

están_graficados en las firuras 5-9 y 5-10. Iarshall y Zeinberg

(HR-1) en sus mediciones de Fe3+ en el mismo cristal hueSped obserïg
ron diferencias hasta de un factor diez en la altura de las líneas

de RPEde los sitios no equivalentes, resultado que explicaron con E
. . ., . . . 2+na de31gua1dad en la poolaCion de amoos Sitios del Ca en la celda

unidad, que no es el caso observado para nuestros valores del
2+

In : CO Ca.
3

6.4.2.— inches de línea ie In ' en TC Ca

Lo anchos de línea en el siszena 191 epijrafe tienen unL)

ccnportaxienco iifcrcnze del ¿el iïem anterior. Venus en 5.5. que

p' = O, lo que izylica que en (¿-22)
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. . 2+ . .chos de línea es mayor que la de los iones ¿n . Esto implica que la

fuente de los defectos se encuentra en iones formanio alrededor del

orígen una conformación que puede ser representada por alguno de los

grupos tetragonales le alta simetría (DEd, 34h, D4,
puede ser causada por puntos de la red, concluíno

C como solo
4V) y

que tal simetría

es 32d, que es la de la subred de Ca y W, con prescindencia de los
oxígenos.

Enfriando las muestras a 77 °K encontramos que las líneas

centrales se reducían en ancho en forma muy notable, d sde 4,0 Gauss

a temperatura sabiente a 0,45 Gauss a tal tenperatura, mientras que

las líneas de las otras transiciones disminuían igual valor, permang

ciendo con anchos que van desde los 2.5 a los 11.5 Gauss. Con estos

resultados,

Oi) Descartamos la hipótesis de tiempos de relajación cono orígen d

estos anchos, pues estos son causa tanbien del ancho de la línea

central y posibleieute del anch residual a 77 °K, mientras que

la diferencia con las otras transiciones no puede ser explicaia,

desde que no se altera ante un cacbio d- temperatura en un factor

de 3,8 en la te peratura. Aú-Jás (0-2) ¿a simczría ie anchos cau

sados por relajación spin-red debe ser la ¿e los srinsros veci

nos, que en este cas son los oxígenos y la simetría S .

ii) Tazpoco en LC Ca enconpr'nos iones ie la red con I f O en p20p03

ciones apscciables, ro: lo que no hay estrucaura hineriina de li



iii) Si tenemos comoorígen de los anchos defectos en los sitios de
2+ _ \ , u 2+

Ca , (como hemos dicno, pueden ser los mismos sn ) o de los

Wcon diferentes cargas o tanaño, la simetría de los anchos o

riginados por esta. causa sería Dzd, y (a= 0 cornoen nuestro rg
sultado. Zimsy Guillen (IG-1) atribuyeron la causa de estos

anchos en este sistema a una distribución aleatoria de campos

eléctricos, tal comolo haceaos nosotros, reconociendo además

ese resultado a partir de un estudio de la forma de línea.



CAPI 'I‘IJICl VI I

CONCLUSIONES

Nbshemos proPuesto en este trabajo obtener la mayor infor

mación posible a partir de efectos de presiones y mediciones de RPE

en sistemas de baja simetrías. Hemoslogrado una interpretación de

los ángulos que forzan las funciones que representan al espectro de

RPEcon los ejes cristalográficos.

La medición de los coeficientes spin-red de segundo órden
.2+ . .del ¿n en ca101ta nos conduce a afirmar:

I) Los valores relativos de esos coeficientes dan una medida del a

partaniento de la simetría puntual del ión magnético respecto de una

sim tría mayor dada; esto se obtiene de la comparación de los paráng

tros en los respectivos hwniltonianos spin-red que corresponden a té
- . . 12 21les Sinatrías; tal es el caso al comparar los coeficientes Cñ y CII .1:l

obtenidos en la calcita, lo que nos informa respecto al apartamionto
. .. . l 

de la Simetría cualca, al igual que C_ # 0. ¿ste método de comparapd
ción cualitativo puede gcneralizarse para cualquier sistema de baja

simetría; y

II) Hs posible :sar los datos experimentales de coeficientes spin

red para obtener los ángulos que en simezrías bajas (BS) se originan

por efecto de presiones entre los ejes cristalograficos y los ejes

del espectro.



Esto vale también para ciertos sistemas de simetría AS, ta

les como93d, en las que se originan sinetrías nenores por efecto de
las presiones.

Obtuvinos los diez parámetros de segundo órden del hamilto

niano spin-red de Hn2+en calcita con el menor número de experimen

tos posible y en un caso que ofrece particular dificultad pues las

direcciones en las que el cristal acepta presiones no son las mejo

res para la observación ni para la simplicidad del cálculo. Hemosig

terpretado el significado de los coeficientes obtenidos desde el pun
to de vista de la simetría.

Es destacable señalar le linealidad de los corrimientos con

la presión en todos los casos; nuestro método de cálculo numérico pg

ra la separación de las líneas superpuestas nos condujo siempre a cg

rrinientos en función de la presión que ajustan con rectas con coefii

cientes de correlación mayores que 0.998. Esto afirma la dependencia

lineal con la presión hasta el limite elástico, c0no supusimosa
priori.

Sería importante efectuar un cálculo de los mecanismosres

ponsables de los coeficientes Spin-red; el desconocizientc le la se_
. . . .. . 2+ .. .t

tiza constante elástica local del Sitio del a en Caleita (al?)J
ue n si“ m "r r ¿todos aacroscóvicos nos hace desistirq o es 0° ole eli o se _ ,

de tal cálculo, pues poco agregaría a nuestros resultaios, ¿s necesg

rio para dar utilidad a un cálculo le esta clase medi: ¿17, para lo
I

que se requiere un experimento comeina o le espuctroscop e ¿e rayos
n. .1¿ o ncutroncs score un cristal con presiones axiales apliculus, esto

a nuestro problemaa la p siciliiad le calcular -os coefl--eg



tes spin-red en función de las deformacicnes normales, y entonces

tendría sentido un cálculo de mecanisnos para comprobar los módulos

teóricos.

Con respecto a los anchOS de línea de RPE nodemos afimnar:

i) Se puede hacer una subdivisión en el conjunto de los grupos tri

gonales o tetragonales, separándolos en grupos de alta simetría

(AS) y baja simetría (DS) según que le función invariante ante las

Operaciones del grupo que representa la veriación angular de las _g

siciones y anchos de linea de RPEacepte simultáneanente funciones

de tipo 9 ,95) y 839355 ) en su desarrollo en arznónicosreales.
En este caso las funciones posición y ancho mostrfl'án un corrinien

to Qá)_desus máximosrespecto de los ejes cristalográficos.

ii) La mera no coincidencia de los máxinos de las funciones a cho y

posición de línea de 2PE implican que el ión magnético está coloca

do en una simetría BS. La medición ¿e variación angular de anchos y

posiciones ¿e línea, por poderse hacer simultáneamente, es mas sen

cilla y en general ie cayor precisión que la determinación ie la ug
. .9 ._ . .0 . . _.H¿_‘ _ fio. o +riaCion ¿e la 903101on reSpecco ¿e los eges CLlauulOüFQLICOS,esoo

provee un métodopara la icterninación ie la simetría e; ión zafnép,

tico, que es particulnrtente sencilla en sinecrías tetragonales en

que la máxima variación se produce en el plano 61: 'Ñ72o

iii) Una distribución ic tensiones a1 azar en un cristal en que el

ión m°3nético está situaio en una uisycsición 2;, hace coinciiir,



2+ . . . ..
como pasa en Un en 03101ta, los máXLnosde las fun01ones p051c16n

y ancho de línea; la no coincidencia de estas funciones implica que

el orígen de los anchos de línea no está dado por presiones al azar.

_ 119 _



AGRADECIHIENTOS

Previamente al desarrollo de este trabajo, muchoy de muy dig

tintos orígenes fue el apoyo recibido por el autor, lo que coniujo fi

nalmente a esta tesis; es evidente que desde el montaje de los equipos

-en 1969- hasta los trabajos previos a esta tesis fue muchala gente

que colaboró con la mejor voluntad con el autor y con el resto de los

integrantes del grupo; de este modo, el autor solo señala aquí a aque

llos que influyeron en este solo trabajo._

Del Dr. Rafael Calvo, director de esta tesis y amigo del au

tor, título que merece por su apoyo inteligente y esforzado dado en tg

do momentocon alegría de vivir, el autor agradece sus enseñanzas,

sienpre impartidas con el placer de aquel a quien interesa profuniamen

te lo que hace.

Del taller mecánico del Departamentode Física agraiece el

siempre positivo apoyo; es necesario señalar que Juan Carlos Dominguez

realizó la torre ie presiones en tiempo "record" -20 días- sin impor

tarle horario ni esfuerzo alguno para lograrlo.

De Raül Cordero añraiezco toio lo que a iibujos se refiere,

haciendo constar que en él la volunsai me cumplir con los tiezpos re

queridos, así comola capaciñai técnica son notables.

Y por últino, ¿el personal no íecente iel Instituto del Salou

lo, el autor recioíó soluci"nes —nosienp"e obvias- pa"a concluir los



APEÏDI(T I

Tablas de caracteres de z-enresenbaciones irreducibles de los ¿gu

zos uuntuales S4 X 86

GRUPO S
4

Ii.
OPE E C I C2 C I BJSE

REPÉ. 4

2 2
A l l l 1 r , z

2 2
B l —1 1 -1 I - y , z y

C1 1 -i -1 i x + i y

1 . _1 . _ .
02 1 1 x 1 y

GRUPO S
6

1-331.
0P E C C I IC IC E .SB

_ 3 ‘PJÏPÏÍ.

2 2
A l l 1 l 1 1 r , z

9 2
Cl 1 w w l 7: w 7 - 1 y

2

C2 1 'r' l 7:2 v: 7. + 1 y



APHHDICE II

Operadores base de renresentaciones irreggeibles en los grupos pun

tuales S4 x 86 - Presiones deformaciones normales

Llamamosdeformaciones (tensiones) normales a las combina

ciOnes lineales de componentes del tensor de deformaciones (tensio

nes) ef"(Xf ) que transforman comola componentecx de un vector haa JM

se de la i-ésina representación irredubible de un grupo dado.

Para el grupo S4 son deformaciones normales

xx yy zz r

ei —é (2ezz - c1: - eyy) = e2

e1 = 1; (exx eyy) = e:(c)

e: = 3 exy = e:(s)

eC =lfl3 (ev - ie ) (II-l)

Las tensiones normales se obtienen en (Il-l) para el grupo

SA reemplazando e por K, donde I_¿ es la componente ij ¿el ïensora ¿a
de tensiones.

Los operaíores ¿e spin ie secundo y cuarto ¿rien que scans



foruan cono base de representaciones irreducibles en S4 son:

21 0
0 = 0

A 2

21 2
0 = OB 2(°)

22 2OB=
21 l 1

= ' 0
C 02(0) + 1 2(s)l

21 1 . 1
OC = 02(c) - 1 02(u)

2

041 = OO
A 4

42 A0 = 0'
A 4(°)

43 4
C = O S

A 4( )

oÍI = o (c) + i oÏ(s)
v 4..l

1

C42 _ 03(0) + 1 Od(s)
C1 4 4

41 l . l
OC = 04(c) - 1 04(3)

2

.4 1

Cfi2 _ Odkc) - 1 O'(sï
C2 :4, 4



donde hemos adoptado la normalización usada en 1a mayoría de los tra

bajos sobre el tema.con beneficio de facilitar la comparación de re

sultados.

Para. el grupo 36, las deformaciones normales son:

ecl -2- (en: - eri) + 1 3 e

2

ec =1/ï(exz - i eyz)l

l 3
ec =-2—(eIx-ew)-i3e

2

2 . x

ec2 =‘1/—31(exz+ 1 eyz; (11-3)

de donde se obtienen las tensiones normales por ree-aplazo del s 1‘02

lo e por X.

Los operadores le segundo y cuarto órien que transforman

cono bases de representaciones irreducibles en S son:
5

21 O
O = O

A 2

21 = Ozfc) + i C2(s)
Cl 2

I
¡.1 1‘) 4X

l



1 , l
02(0) - 1 02(5)cl

21 2 2
OC = 02(0) - i 02(3)

2

22 l _ l
oC a 02(0) + 1 02(3)

2

041 a 00
A 4

42 30‘,x=

43 30Aa:

041 n 01(0) + 1 O (s)
C 4l

OÉÏ = O:(c) - 1 02(3)

oi: = 0:(c) - i o:(s)

1 1 _ l

0:2 = 04(0) - 1 04(3)

42 2 4 2
OC = 04(0) + - 04(3)2

04,3 = 04(0) + i 04(3) (11.4)
L2 4 4

. . T- 71 . . .Los operaaorcs de spln O (c) y O (s) se ootlenen a partlr
. n n

,1 1 o .., ' .- e qr’wi ._- .ml e. c" . .21 ¿z .«-,..¡,.-. [q a“ 4... W Y.e -00 urn0n_cov e-.e--coo 1L“ en J - -e-1h-¿os po- r-a.ne-. da
n n



normalización usada por nosotros es la que se ha usado generalmente

en la bibliografía del tema, que consiste en multiplicar por un fqg

2 fl otor 3 g los operadores de segundo orden y de zg:fiPD

órden obtenidos con la normalización de Prather. Esto se hizo fundg

los de cuarto

mentalmente para poder comparar con mayor facilidad nuestros resul

tados con los de otros autores.

l
¡.I m C\

l



APENDICE III

Eouivalencia entre expresiones del hamiltoniano spin-red

Escribinos a continuación las matrices Gia,“Clde (3-16) que
se obtienen desarrollanlo nuestra ex resión (3-9) con operadores de

segundo órden. La notación es la contraída de Voígt para los índi

ces ij y k1.

CZU“OS C S

fl
1 2 1

í o} c? 3011 c c 30 1 Cl o? 3021
A + A + D á + A B A _ n o o B

3 6' 4 3 “o” 4 3 2

1 2 1 L 1
A c 35% c1 c 3C l C1 C2 3011

¿L + Í: D h + L + B 4". A o o B3 '3' "4 'í' '6" 3 '6' " "2”

2 1 c? 2 1 o? 2C]: + 202
-c - -1: -c‘ _ -.. “1*____-_ o o o
3 A 3 3 h 3

1 1

c o o gc7 gcm o“1 “2

1 3 2

O o o ¿o? EC? o

l 1 °
¿012 - :cÏ2 o o o 90:2
4 B 4 J 2 b

o J



GRUPOS C VS
63-4|5

-2Cl +02 +CE1 —2C +C -C11 l 2
A A .u A A E -C +C

D r 1 1 [t [Ax

rá] 4 4 2l
-2 +0? «Ci:L --2Cl +C2_+C,‘l l 2

JL n. A A :.. v +C

3 1 1 A A
yy 4 4 2

2 2
C C

l A l A 2
_ __ C — —— C C

Dzz A 2 p. 2 + A

= o}? C12
“2 “2-- - —-- 0

Dyz 2 2

o}? C12
nl aD --- - --- O

xz 2 2

Gil C321a n
2 2' -- - --- O

LD)?! 2 2J k

La normalización es la. señalada en el Apéndice II.

l
p.l rx) 0')
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