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Introduccion




La espectroscopia de resonancia del espin electronico (ESR) se utiliza ampliamente para
estudiar la estructura de cristales, polvos y sélidos amorfos. Esto se hace analizando los

efectos del campo cristalino sobre los espectros de impurezas, o de sondas paramagnéticas
introducidas, natural o artificialmente, al sélido.

Las impurezas, o las sondas, paramagnéticas deben perturbar al medio cristalino minima-
mente y sus espectros deben ser muy sensibles al campo cristalino.

El i5n manganoso, Mn2+, es particularmente Gtil como sonda paramagnética porque su
radio relativamente reducido, 0.78 &, le permite sustituir un buen nd
dano minimo a la

o de el tos con
red y también porque su espectro ESR tiene treinta lineas
—generalmente, bien resueltas— que en sus posiciones, intensidades y formas reflejan el
efecto del campo cristalino. En polvos y muestras policristalinas, debido a la dependencia
de los campos de resonancia con la orientacién, usualmente sobreviven las seis transiciones
hiperfinas centrales | Vam > — |-V2am> por ser éstas relativamente insensibles a la posicién
angular de los cristalitos en el campo magnético aplicado. Las lineas sobrevivientes presen-
tan caracteristicas, tales como asimetrias, desdoblamientos, variaciones de intensidades y
amplitudes pico-a-pico que dependen de la naturaleza y tratamientos suministrados a las
muestras y que contienen informacién acerca del campo cristalino local.

Los espectros ESR de muestras policristalinas de 6xido de magnesio (MgO) con trazas de
iones de Mn2+ han sido muy estudiados en relaciéon a problemas basicos y aplicados(1-18) pe-

ro aian no se comprenden plenamente; por ejemplo, no existe acuerdo en cuanto a la
simetria del sitio que ocupa el i6n Mn2+ en el MgO1. ),

En este trabajo se investiga el origen de las asimetrias, desdoblamientos, variaciones de
amplitudes pico-a-pico y de intensidades de las seis lineas hiperfinas centrales del Mn2+ en
diferentes polvos y precipitados de MgO. Se analiza el efecto del cambio en la probabili-
dad de transicién producido por el campo cristalino y el efecto puramente geométrico de la
orientacion al azar de los espines o efecto del patrén de polvos. Simulando el sexteto de
lineas centrales se intenta reproducir los rasgos espectrales mas sobresalientes.

Se emplean muestras de cristales pulverizados y se preparan quimicamente muestras que
se someten a tratamientos térmicos al vacio o en atmdsfera de aire. Los tratamientos térmi-
cos al vacio se realizan en una linea de vacio expresamente construida para este propésito.
Se discuten los espectros obtenidos de estas muestras y los espectros de muestras compri-
midas mecanicamente descritos en otros trabajos(1418),

"
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El efecto de la probabilidad de transicién se estudia partiendo de un Hamiltoniano de
espin general. Se encuentra que la probabilidad de transicién, calculada a primer orden de
peturbaciones, depende de potencias pares del namero cuantico nuclear m para cualquier
potencial cristalino, por lo que una variaciéon cuadratica en m de las intensidades de las
lineas centrales no puede revelar la simetria del sitio del i6n paramagnético. Se encuentra
asimismo que Ja variacion de intensidades, en las muestras policristalinas de MgO:Mn2+
examinadas, difiere de la cuadratica en m y en consecuencia, no puede atribuirse al cambio
en la probabilidad de transicion resultante de la mezcla de funciones de onda producida
por el campo cristalino.

El efecto geomeétrico se estudia partiendo de un Hamiltoniano de espin cubico con dis-
torsidn tetragonal que incluye el término axil de cuarto grado ademas del término cabico y
del término axil de segundo grado. La posicidn en campo magnético de las lineas de reso-
nancia o campo de resonancia se calcula hasta tercer orden de perturbaciones vy se utiliza
para generar numéricamente el patrdn de polvos. Se encuentra que los términos anisotrépi-
cos de tercer orden del campo de resonancia dependen lineaimente del naGmero culintico
nuclear m. Se concluye que esta dependencia determina la variacién de asimetrias, des-
doblamientos y amplitudes pico-a-pico relativas de las seis lineas hiperfinas, siempre que el
efecto del patrén de polvos predomine.

Los espectros tedricos se obtienen de la convolucion del patrén de polvos con la forma
natural, supuestamente Lorentziana, de las lineas incluyendo |a probabilidad de transicion
deducida de la expresién para el potencial cristalino general. Se encuentra que el efecto del
campo cristalino sobre la probabilidad de transicién es despreciable en las muestras exami-
nadas.

Aun cuando las formas de las lineas no se reproducen exactamente, se obtienen mejores
resultados con este tratamiento que con los tratamientos mas simplificados. En particular,
se demuestra que ningin Hamiltoniano puramente cubico o axil de segundo grado puede
generar espectros que den la tendencia creciente con m de las asimetrias de las lineas expe-
rimentales. Se demuestra también que s6lo con la inclusién del término axil de cuarto gra-
do, usualmente despreciado en el Hamiltoniano cubico-axil, se consigue ajustar las
asimetrias de las lineas junto con las amplitudes pico-a-pico relativas.

Se obtienen los juegos de valores de parametros cristalinos que mejor reproducen la va-
riacion de la asimetria y de la altura pico-a-pico de las lineas centrales de los espectros sin
desdoblamientos y los que mejor reproducen los desdoblamientos de los espectros que los
tienen. :

Se concluye que, en los diversos espectros de muestras policristalinas de MgO:Mn2+, las
asimetrias, los desdoblamientos y las variaciones de amplitudes relativas estan determina-
das por el patron de polvos vy que el efecto de la probabilidad de transicion es despreciable.
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En este capitulo se describe el equipo construido y utilizado, asi como el procedimiento"

seguido para la preparacion y tratamiento de las muestras. Se especifica el tipo de es-
pectroémetros empleados en la obtencion de los espectros ESR a temperatura ambiente y el
de los accesorios utilizados en la determinacion de la frecuencia y de la anchura de las
lineas espectrales. Las muestras se clasifican de acuerdo con su naturaleza, su historia y sus
caracteristicas espectrales. Se presentan y describen cualitativamente los espectros de inte-
rés en este trabajo. Los parametros de asimetria total del espectro y de asimetria de las
lineas individuales se definen y se destaca la ventaja de utilizarlos para la descripcion cuan-
titativa de los espectros de lineas sin desdoblamientos. Finalmente, se tabulan los valores

de estos parametros determinados directamente del sexteto de lineas permitidas de los di-
versos espectros experimientales.

1.1 EQUIPO

Sistema de Vacio y Accesorios. La Fig. 1.1 muestra el sistema de vacio y los accesorios
utilizados para el tratamiento de los polvos de MgO:Mn2+. En esta figura se distinguen de
izquierda a derecha tres regiones:

I.- Bombeo
11.- Rama principal
111.- Rama auxiliar

El sistema de bombeo consta de una bomba mecanica de respaldo (Vac Torr TM/25) y
una bomba de difusion de aceite construida en el taller de vidrio del Instituto Mexicano del
Petroleo (IMP). La bomba mecanica puede alcanzar presiones aproximadas de 1.3 x 102 Pa
vy se emplea, ya sea para producir vacios moderados, o bien, para respaldar a la bomba de

difusion. La bomba de difusién de aceite permite obtener presiones aproximadas de 1.3 x
104 a 1.3 x 105 Pa.

Adaptada a la bomba de difusion se encuentra un presdstato (Sycmatic AL-01-DZE) que
sirve para evitar la descomposicion del aceite por sobrecalentamiento; el presostato in-
terrumpe automaticamente el calentamiento cuando la presion del agua que fluye a través
de la bomba de difusién es insuficiente. Entre la bomba mecanica y la de difusion se en-
cuentra una trampa de nitrogeno liquido (77°K) que sirve principalmente para condensar
vapores que escapan de la bomba de difusidn y para evitar que se reevaporen durante el
ciclo normal de actividad de la bomba mecanica. Esta trampa resulta innecesaria si se
emplea aceite con presién de vapor menor que la presion total alcanzada.
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1. SISTEMA DE BOMBEO.

1. RAMA PRINCIPAL.

111. RAMA AUXILIAR.
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Bomba mecanica.

Bomba de difusion de aceite.
PresOstato.

Trampa de nitrogeno liquido.
Valvulas de alto vacio.
Autotransformadores (Variac).

Valvulas de alto vacio.

Trampa de nitrogeno liquido.
Bulbos para almacenamiento de gases.
Medidor de vacio de termopar.
Control del medidor de vacio.

Tubo de cuarzo con junta de vidrio.
Manémetro de mercurio.

Horno.

Gato mecanico.

Termopar de cromel-alumel.
Pirobmetro.

Variac.

Fig. 1.1 Sisterna de Vacfo y Accesorios.



La regién central corresponde a la rama principal de 1a linea y se encuentra separada del
sistema de bombeo por una vilvula de alto vacio. En esta regidn se localizan: una trampa
de nitrégeno liquido, una valvula de alto vacio con junta de acoplamiento, dos bulbos para
almacenamiento de gases, un mandtmetro de mercurio, un medidor de vacio de termopar
(Varian 531) con su control (Varian NRC 801) calibrado de fabrica. La trampa de nitrbgeno
liquido se utiliza para eliminar, del sistema, vapores condensables como losoneldeaguay
el de mercurio. La junta de la valvula de alto vacio sirve para acoplar el tubo de muestra a
1a linea de vacio en la forma en la que aparece en la Fig. 1.1. El tubo de cuarzo en el que se
introduce 1a muestra, se une a una valvula de alto vacio mediante la junta de vidrio que
tiene adaptada en su extremo abierto. Esta valvula permite conservar la muestra a bajas
presiones después de que el tubo se ha retirado del sistema de vacio. El manémetro de mer-

curio se utiliza para medir presiones en el intervato de 1.3 x 102 2 1.3 x 105 Pa. El medidor de

vaclo indica en forma continua la presion desde 3.3 x 102 a 1.3 X 10 Pa.

La rama auxiliar es la via para suministrar aire u otros gases al sistema. Estos gases

pueden secarse, antes de usarse, en la trampa de nitrégeno liquido, situada entre la rama

principal y 1a rama auxiliar.

Los accesorios para la calcinacién de las muestras y deteccion de la temperatura son: un

horno soportado en un gato mecanico, un termopar de cromel-alumel con extension, un pi-
rémetro West, un autotrasformador Variac y un ventilador.

El horno de 600 W fue construido en el taller de electrénica del IMP con paredes exte-
riores de asbesto, un soporte para el termopar en su parte superior y un pequefo orificio. El
tubo de cuarzo acoplado al sistema de vacio se introduce por este orificio hasta una pro-
fundidad de 10 cm, elevando el horno con un gato mecéanico. El termopar también llega ala
profundidad de 10 cm dentro del horno vy detecta la temperatura en el sitio mismo en el que
se encuentra la muestra. La extension del termopar esta conectada al pirébmetro. El pird-
metro indica la temperatura detectada y mantiene la temperatura seleccionada. Eil Variac
conectado al horno vy al pirbmetro sirve para regular la velocidad de calentamiento. El ven-

tilador se utiliza durante el tratamiento térmico, dirigiéndolo hacia las regiones vecinas al
horno, para impedir que se funda la grasa de las vélvulas de alto vacio.

Espectréometros ESR. Los espectros se registraron en dos espectroémetros de banda-X con
modulacion de 100 kHz:

Un modelo Varian E-3 de! IMP y un modelo Varian E-112 del Centro de Estudios Nuclea-
res de 1a UNAM.

La frecuencia de microondas se midié con un contador de frecuencias Hewlett-Packard
$340 A.




La anchura pico-a-pico, AHpp. de las lineas espectrales se midié comparandola con el

barrido del espectrometro que, a su vez, esta calibrado con una sonda Hall. La precisién ob-
tenida es de 2 a 5%.

1.2 MUESTRAS

En este trabajo se estudian muestras policristalinas de MgQO: Mn2+ obtenidas pulverizan-
do cristales (CP), asi como preparadas quimicamente (PQ), para ser sometidas a diferentes
tratamientos térmicos al vacio (PQV) o en atmobsfera de aire (PQA). También se hace refe-
rencia a muestras (CP) o (PQ) comprimidas mecanicamente (PCM) en otros trabajos(14-18),

Cristal Pulverizado (CP). El cristal de MgO fue elaborado por la At
Corp. con una concentracion de manganeso de 190 ppm.

.‘c Ch smle

Muestra tamizada (CPT). — Muestra obtenida pulverizando el cristal de MgO en un mor-
tero vy tamizandolo a didmetros de .06 mm.

Polvos Preparados Quimicamente (PQ). Los polvos se prepararon quimicamente siguien-

do el procedimiento descrito en la referencia (13) apéndice (A). Este procedimiento
comprende esencialmente tres pasos:

a) Precipitacién del hidroxido de magnesio a partir de una solucién de nitrato de magne-
sio.

b) Obtencién del dxido de magnesio por calcinacion del hidroxido de magnesio. .

¢) Contaminacion del 6xido de magnesio con la concentracion deseada de anﬁ*.
empleando soluciones adecuadas de nitrato o sulfato manganoso.

Las muestras asi preparadas fueron tratadas térmicamente en atmosfera de aire (PQA), o
al vacio (PQV). La designacion de las distintas muestras se hizo, utilizando una cuarta letra

que. indica la caracteristica mas sobresaliente del espectro ESR (ver seccién 1.3), como si-
gue:

PQAR .— Espectro de referencia

PQAS .— Espectro sin lineas prohibidas

PQVD .— Espectro de li con desdobl ient
PQVE .— Espectro de lineas ensanchadas

La muestra PQAR fue preparadal®) con una concentracion de manganeso de 50 ppm colo-
cando el MgO en soluciones adecuadas de MnSO,. Las demas muestras se prepararon, en
este trabajo, con una concentracion de manganeso de 100 ppm empleando soluciones ade-
cuadas de Mn(NO),), vy se tamizaron a diametros de .06 mm.



El tratamiento térmico al vacio se hizo evacuando las muestras antes de calcinarlas. Para
evacuar se utilizé solamente la bomba mecanica llegando a presiones entre 4y 3 Pa. En el
extremo del tubo de cuarzo que tiene adaptada la junta de vidrio, se colocé un filtro poroso
de vidrio, con objeto de impedir la diseminacién de los polvos en el sistema de vacio por
efecto de la variacién de la presidn o la temperatura. La presion fue reducida y la tempera-

tura fue incrementada en forma muy lenta procurando evitar la suspension de los polvos en
el tubo fuera de la region del horno.

Las muestras se enfriaron bruscamente al completarse el tratamiento térmico sacando el
tubo de cuarzo del horno cuando la calcinaciéon se hizo al aire o retirando el horno del tubo
en presencia del ventilador cuando la calcinacion se hizo en el sistema de vacio.

El tratamiento suministrado a cada una de 1as muestras consistio de varias etapas en las
que se calcind a cierta temperatura, se enfrio lentamente a temperatura ambiente y se re-
calcind a la misma o a otra temperatura. La recalcinacion se efectud después de algunas
horas o algunos dias de la primera calcinacién volviendo o no a evacuar las muestras con-
servadas a baja presion. En la tabla siguiente se caracterizan las muestras por la temperatura

maxima, el tiempo que se mantuvo ésta y la presion promedio sostenida al completarse las
etapas finales de cada tratamiento.

Tabla 1.1

Muestra Temperatura Tiempo - Presion

PQAR 800°C 6 h Atmosférica
PQAS (800+ 40)°C 28 h Atmosférica
PQVD 200°C 18 h 4-3.3)Pa

PQVE 860°C 18 h (3.7-2.9)Pa _

Polvos Comprimidos Mecani te (PCM).
Muestras PCM1.— Muestras sometidas por Kretzschmar et al.““) a tratamientos de pre-

sién y esfuerzo de corte en un molino de vibracién por tiempos desde 0.5 h hasta 95 h.

Muestras PCM2. — Muestras sometidas por Kretzschmar et al.0'5) a tratamientos de im-
pacto al aire en diferentes molinos de reaccion (jet mills). La duracion de estos tratamientos




fue menor de 1 min y las presiones promedio del inyector quedaron comprendidas en el in-
tervalo de 500 kPa a 706 kPa.

Muestras PCM3.— Polvos de 6xido de magnesio con una concentracion de manganeso
de 0.01 % comprimidos mecanicamente por Vlasova et al.1618) Estos polvos fueron
comprimidos previamente en pastillas en un intervalo de presiones de 0.1 GPa a 0.3 GPa,
utilizando dados metalicos comunes. Posteriormente, se sometieron los polvos a presiones

de 2 GPa a 8 CGPa en una prensa isostatica modelo DO043. Para alcanzar estas altimas pre-
siones se requirieron tiempos de 10 s a 300 s.

1.3 ESPECTROS ESR

Los espectros ESR del i6n Mn2+ (65;,,) presentan estructura fina (espin electronico S =
5/2) y estructura hiperfina (espin nuclear | = 5/2). Entre los niveles de energia hiperfinos
pueden ocurrir 30 transiciones que satisfacen las reglas de seleccion &M = + 1 Am = 0
donde M y m denotan respectivamente el nUmero cuantico magnético del espin electrénico
v el del espin nuclear. En polvos y muestras policristalinas se observan generalmente las
seis transiciones hiperfinas centrales |Y2, m> - |-V2, m > y cinco pares de transiciones
prohibidas, |V2, m> ee|- V2, m+1> ; [V2, m+ 1> ee| -3, m> , formando dobletes muy dé
biles entre cada dos de las seis transiciones permitidas.

Los espectros ESR de los polvos de MgO:Mn2+ que interesan en este trabajo se registra-

ron a temperatura ambiente. Estos espectros se muestran en las Figs. (1.2-1.7) vy se describen
enseguida.

)
- T

Fig. 1.2 Espectro ESR de la muestra PQAR.



El espectro de la muestra PQAR (Fig. 1.2) se toma como referencia. Sus principales
caracteristicas son la disminucién de amplitud relativa de las transiciones hiperfinas centra-
fes al variar m de -5/2 a + 5/2 (regién de bajo a alto campo del espectro), 1a anchura pico-a-
pico constante de 1.3 G de las primeras cinco lineas permitidas aumentando 1a de la sexta a
1.4 G, la tendencia creciente con m de la asimetria de las lineas permitidas presentando ma-
yor asimetria la linea de m =5/2 y la intensidad pequefa de las transiciones prohibidas com-
parada con la intensidad de las transiciones permitidas.

El espectro de la muestra CPT (Fig. 1.3), difiere del anterior por tener mayor anchura pico-
a-pico el sexteto de lineas permitidas, siendo la de las primeras cuatro de 2 G la de la quinta
de 2.1 G y la de la sexta de 2.2 G, y por exhibir algunos vestigios de las transiciones de
estructura fina exteriores que no alcanzaron a promediarse totalmente.

Fig. 1.3 Espectro ESR de la muestra CPT.

El espectro de la muestra PQAS (Fig. 1.4), carece de transiciones prohibidas, tiene sus
lineas permitidas muy angostas siendo la anchura pico-a-pico de las primeras cinco de 0.9 G
vy lade la sexta de 1.0 G, su cuarta linea esta deformada, pero esto ultimo se debe a la super-
posicion de una senal de Cr3+.

El espectro de la muestra PCM2(15, que se incluye para ser comparado, es similar al ante-
rior antes del tratamiento mecanico por impacto (Fig. 1.5a) y después de este tratamiento

(Fig. 1.5.b), presenta un ensanchamiento de las lineas permitidas y una disminucién de sus
intensidades.




Fig. 1.4 Espectro ESR de Ia muestra PQAS.
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Fig. 1.5 Espectro ESR de la muestra PCM2, tomado de Ia referencia 15.
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€l espectro de la muestra PQVE (Fig. 1.6), difiere del espectro de la muestra PQAR por la
mayor anchura pico-a-pico del sexteto de lineas permitidas, teniendo un valor constante de
2.4 G las tres primeras y aumentando a 2.5 G la cuarta 2a 2.6 G laquintay a 2.7 G la sexta, y
por la mayor intensidad de las transiciones prohibidas respecto a las permitidas.

Viasova et al.(1618) reportan estas mismas diferencias entre 10s espectros de sus muestras
sometidas a altas presiones, PCM3 y los de sus muestras iniciales ademas del cambio en las
intensidades relativas de las transiciones hiperfinas centrales, de la disminucion de la inten-

sidad de éstas y del incremento de la asimetria especialmente para las lineas permitidas con
m>0.

Las caracteristicas de los espectros de las muestras PCM3 son similares a las de los es-
pectros de las muestras tratadas térmicamente al vacio en otros trabajos (213),

- H

Fig. 1.6 Espectro ESR de la muestra PQVE.

En el espectro de 1a muestra PQVD (Fig. 1.7), las seis lineas permitidas se desdoblan ade-
mas de ensancharse y hacerse bastante asimeétricas, los desdoblamientos y las asimetrias de
las lineas de m son opuestos a los de las lineas de -m, vy la intensidad de las transiciones
prohibidas relativa a las permitidas es mayor que la del espectro de la muestra PQAR. El es-
pectro de la Fig. 1.7 solo se describe cualitativamente porque los rasgos de las transiciones

hiperfinas centrales estan bien resueltos y pueden compararse directamente con los de es-
pectros simulados para obtener los parametros cristalinos.



Fig. 1.7 Espectro ESR de la muestra PQVD.

El sexteto de lineas permitidas sin desdoblamientos de las Figs. (1.2, 1.3, 1.4 y 1.6) se
describe cuantitativamente por dos parametros caracteristicos de las lineas de absorcion
en primera derivada (Fig. 1.8); el parametro de asimetria total del espectro, definido como
la amplitud pico-a-pico de cada una de las seis lineas relativa a la primera de éstas (1'm/1°.572)
v el parametro de asimetria de las lineas individuales (A/B), definido como la relacién de la

amplitud A del pico de la parte de campo bajo a la amplitud B del pico de la parte de cam-
po alto de cada una de las seis lineas.

T —r—~_OHep |

Fig. 1.8 Decfinicién de los pardmetros empleados para caracterizar los espectros en su forma
de’primera derivada.




La utilizacién de estos dos parametros obedece a que son sensibles a los cambios en el
sexteto de lineas por efecto de los distintos tratamientos suministrados a las muestras y a
que pueden determinarse directamente del espectro. Las intensidades relativas de lineas de
anchura constante se obtienen de manera mas precisa'? determinando el parametro de
asimetria total del espectro que calculando la doble integral de las sefales de resonancia.
Aun cuando en los espectros descritos anteriormente las anchuras de las lineas varian, sus
intensidades relativas estan representadas, en buena aproximacion, por las amplitudes
pico-a-pico relativas (seccion 2.2). Por otra parte, estudiando el comportamiento del para-
metro (A/B) al pasar de |la region de campo bajo a la region de campo alto puede conocerse
el origen de la asimetria de las lineas sin estructura (seccion 2.5).

En las Tablas 1.2y 1.3 se dan los parametros de asimetria de los espectros de las Figs. (1.2,
1.3, 1.4 y 1.6).

. Tabla 1.2

Parinntto de asimetria total I’'m/i'.5;2 de los espectros experimentales.
Incertidumbre = +.02

m -512 -3i2 -12 U2 32 sia
Muestra
PQAR 1.00 0.94 0.90 0.84 0.80 0.73
CPT 1.00 0.98 0.96 0.92 0.90 0.86
PQAS 1.00 1.01 1.00 0.99* 0.9 0.84
PQVE 1.00 0.94 0.89 0.86 0.82 0.80
Tabla 1.3

Parametro de asimetria de las lineas individuales A/B.de los espectros experimentales.
Incertidumbre = + .02 .

- -512 -312 -2 %2 3/2. Si12
Muestra
PQAR 0.95 1.02 1.10 1.18 1.23 1.35°
CPT . 0.94 0.97 0.99 1.02 1.04 1.09
PQAS - 1.03 1.04 1.05 1.05* 1.06 1.14
PQVE . 0.94 0.95 1.01 1.09 117 1.28
El asterisco (*), para la muestra PQAS en m=1/2, de estas tablas indica que la pérdida de itud del pico dela
cuarta senal del Mn?* se c 6 con la itud del pico positivo de la senal de Cr** superpuesta.
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Las caracteristicas de las lineas ESR de iones paramegnéticos en muestras policristalinas
estdn determinadas por factores no geométricos, tales como las probabilidades de transi-
ciébn; por factores geomeétricos relacionados con la orientacion al azar de los espines o
patrén de polvos vy por la forma natural de las lineas.

En este capitulo se estudian los factores no geomeétricos y geométricos, utilizando un Ha-
miltoniano de espin que incluye los términos Zeeman electrénico, de interaccidon hiperfina
v de campo cristalino. Se supone que el primer término es el dominante y que éste vy el se-
gundo son isotrépicos.

Se calcula, a primer orden de perturbaciones, la probabilidad de transicion de las lineas

hiperfinas centrales para un potencial cristalino general y se encuentra que ésta depende
de potencias pares del numero cuantico nuclear m. Se concluye que una variacion cuadra-
tica en m de las intensidades puede atribuirse al cambio en la probabilidad de transicion re-
sultante de la mezcla de estados producida por el campo cristalino, pero no puede revelar
la simetria del sitio del i6n paramagnético.

Los espectros ESR descritos en la seccién 1.3 se analizan suponiendo que el idn Mn2+ se
encuentra en un medio cubico distorsionado tetragonalmente. Se utiliza un potencial
cabico-axil completo que incluye el término cibico y los términos axiles de segundo y cuar-
to grado. Los resultados de este analisis se comparan con los resultados de los andlisis
usuales que s6lo toman en cuenta algunos de los dos primeros términos o ambos. Estos Olti-
mos resultados se obtienen de los primeros anulando los parametros cristalinos necesarios.

La probabilidad de las seis transiciones hiperfinas centrales del Mn2+ en un campo
cubico-axil completo, en un campo puramente ctbico y en un campo puramente axil de se-
gundo grado, se obtiene de la expresion general para la probabilidad de transicién.

El patrén de polvos se genera numéricamente utilizando 1a expresién para el campo de

resonancia, o posicion de las lineas hiperfinas centrales, que se calcula a tercer orden de
perturbaciones.

Los espectros experimentales se simulan haciendo la convolucion de la probabilidad de
transicién y del patrén de polvos con la derivada de la forma natural de las lineas supuesta-
mente Lorentziana.

La asimetria individual y total se obtiene de los espectros simulados para diversas combi-
naciones de valores de parametros cristalinos. Serencuentra que ningun potencial cabico o



axil de segundo grado puede reproducir la tendencia creciente conm de la asimetria de las
lineas experimentales. Asimismo, se demuestra que, la variacion de la asimetria de la sexta
linea permitida por efecto de la compresion mecanica, no se explica en términos de un po-
t ial pur te axil de segundo grado. Esto invalida la conclusion de Viasova et al.(169),
de que el parametro axil de segundo grado es negativo en las muestras PCM3.

f

LOs espectros experimentales se parametrizan en base a la asimetria individual y total de

las lineas permitidas que no muestran desdoblamientos vy en base a los desdoblamientos de
fas lineas permitidas que si los muestran.

Se demuestra que el efecto de la probabilidad de transicion es despreciable para los va-
lores de los parametros cristalinos que mejor reproducen 1os espectros experimentales.

Finalmente se concluye que, las asimetrias y variaciones de amplitudes pico-a-pico del
sexteto de lineas permitidas del Mn2+ en MgO policristalino, pueden entenderse simple-

mente como un efecto del patrén de polvos vy que se explican mejor utilizando un potencial
cubico-axil completo.

2.1 EL HAMILTONIANO DE ESPIN

La forma mas general del Hamiltoniano de espin contiene un gran namero de términos
que representan la interaccion Zeeman de los electrones con el campo magnético externo,
los efectos indirectos del campo cristalino responsables de 1a estructura fina del espectro,
la estructura hiperfina debida a la presencia de momentos dipolares magnéticos y cuadru-
polares eléctricos del nicleo en el idn central o en iones ligandos y la interaccion Zeeman
del momento nuclear con el campo magnético externoizo),

Para reproducir correctamente 1os espectros experimentales de muestras policristalinas
debe utilizarse la forma mas general del Hamiltoniano de espin. En la practica, esto resulta

muy complicado, por lo que se hacen ciertas suposiciones que permiten reducir al maximo
el nimero de términos y simplificar el problema.

En este trabajo se supone que las interacciones Zeeman electronica e hiperfina son iso-
tropicas y que las interacciones Zeeman nuclear y cuadrupolar pueden despreciarse.

El Hamiltoniano, para un ién con espin electrénico S > V2 en un campo de simetria ar-
bitraria, se expresa en el sistema de coordenadas cristalino como:

X - gBR-§+ = & va.+ AS1 ¢))
w=2,4,... aco
(par) (entero)

donde el primer término representa el efecto Zeeman electréonico, el segundo término
representa el desasrollo multipolar de un potencial cristalino general y el tercer término



representa el icoplamiento de los momentos magnéticos electrénico vy nuclear del idn; A es
la constante de estructura hiperfina.

Los espectros ESR descritos en la seccidon 1.3 se estudian substituyendo el pot ial gene-
ral de la ecuacién (1) por un potencial cabico distorsionado tetragonalmente. Para el i6n de

Mn2+ con espin electronico S = 5/2, este potencial se desarrolla hasta términos de cuarto
grado vy tiene la forma: '

V. D, P - Latsts sy S:-3-S(S+1)(@3S%+ 35-D)

+D [s:--_%_scs+1)1 + -I}W Fi3ss]

- 30S(S+1)S2+ 2582 -65(S+ 1)+ 382(S+1?) @

donde a es el parametro de simetria cabica y D y F son los parametros de simetria axil de
segundo vy cuarto grado, respectivamente.

€l potencial de la ecuacién (2) se denomina potencial cubico-axil completo por incluir la

distorsién axil de cuarto grado y puede expresarse en términos de los operadores equivalen-
tes de Stevens2) Of como:

R 1 '
V(s D.F) = a {09+ 50141 +_3_pog + u‘;o Fo? e

Los analisis de espectros de polvos de MgO:Mn2+ se han basado en potenciales pura-
mente cubicos V(a), en potenciales puramente axiles de segundo grado V(D) v en poten-
ciales cubico-axiles de segundo grado V(a,D), resultando todos ellos insatisfactorios. Cor-
dischi et al.(2, por ejemplo, interpretan los espectros de muestras de area especifica bajaen
términos de un potencial puramente cubico vy los de muestras de area especifica aita en tér-
minos de un potencial puramente axil de segundo grado, debido a que, en estos Gitimos las
lineas permitidas se deforman y las transiciones prohibidas son mas intensas. Viasova et
al.(1618) gyponen que 1a compresidbn mecanica produce defectos que distorsionan la red cG-
bica del MgO vy representan esta distorsion, en el Hamiltoniano cubico, por el término axil
de segundo grado. Sin embargo, su analisis es cualitativo y se limita a los casos extremos en

que D << a, correspondientes a potenciales puramente cubicos, o D>> a correspondien-
tes a potenciales puramente axiles de segundo grado.

En este ttabaio, se introduce el potencial cabico-axil completo V(a,D,F) por primera vez
en el analisis de espectros de muestras policristalinas de MgO: Mn2+. La magnitud del tér-

mino en F es generalmente pequena, pero su dependencia angular afecta la forma de linea
COMOo se vera posteriormente.



Tranformacion del Hamiltoniano de Espin. El Hamil i > de espin, original te refe-
rido al sistema de coordenadas cristalino, se transforma al sistema de coordenadas de cam-
po magnético para facilitar los célculos perturbativos en (03 que se supone que ¢l término
Zeeman electrénico es dominante.

El Hamiltoniano de la ecuacioén (1), en el sistema de coordenadas con la ditecc‘ién del eje
z a lo largo de la direccién del campo aplicado H, es:

AlS, I_+S_L.) + AS_I, )

H =~ gBHS,_+ 2 % va+
k=2 q=0
donde ef término de estructura fina VJ depende de los angulos cenital y azimutal (0.¢) que
forma el sistema de coordenadas cristalino con la direccién z del campo aplicado H.

El potencial V(a,D,F) de la ecuacion (3) se gira al sistema de coordenadas de campo mag-
nético, empleando las relaciones de transformacion(22), de los operadores OF, basadas en la
convencion de Edmonds(23) para la eleccion de los &angulos de Euler. El Hamiltoniano

_cabico-axil completo queda expresado en este sistema como:

H = WBHS_. 2 1p 03+ BO, -EO"+rol-x07

+ A03 - A0+ TOS-TOS") +

+

180 [a03 - (0L +y01-803+¢03)+

+ 0[603—00;+AO§]+—;—A[S+I_+ S_1,1+AS,I, (O

. donde el asterisco (*) de los operadores Of indica que (5% + $9) ha sido sustituido por
—i (S‘l_ — $9). Los otros simbolos en la expresion (5) tienen el siguiente significado:

P =1 (35c08°0- 30 cos?6+ 3+ 5 sen*0 con 4 %)
B = S [sen 6 cos 6 (3-7 cos?6) + sen> @ cos 0 condPb)
" ~-3-(8en?0 (7 cos? 6-1) + (1 - cos*6) con 4]

A = S[-7 sen®60 cos 0 + men 6 cos 6 (3 + cos?0) cos 4¢:]

T - %'[7 2600 + (cos*0 + 6 cos? @ + 1) cos 4¢]




E = Ssen®0 send o

Z = Ssen?@cosOsend ¢

A = Ssenf (1 +3con?0) sen 4 ¢

T=%oo-6(l+co-’0)-.n4¢

a -%(35:0-‘0—&00-’04-3)

¢ = S senb cosb (7 cos?20 - 3)

y = _:. sen2 0 (7 cos?0 - 1)

& = 35sen® @ cos @

€« = 35—--1‘9

€ - -‘-‘s- (3 cos? 6-1)

o = sen260

A= —;- sen?0 . 4 )

Elementos de matriz. Los elementos de matriz del Hamiltoniano de espin se utilizan en
el célculo de sus eigenfunciones y sus eigenvalores. Para aplicar el método de perturba-

.ciones, se escribe el Hamiltoniano en la forma:

K- ™

donde H @ representa el Hamiltoniano no perturbado dado por el término Zeeman
electronico, es decir:

H @ = gBHS, ®

v ¥ Y representa el Hamiltoniano de perturbacion dado por 1os demas términos.




Los elementos de matriz distintos de cero de los términos de perturbacién del Hamilto-
niano cabico-axil completo de la ecuacién (5), son:

<I-\X“’\Hm>-<I|V2\I>+<I\V:\M>‘+A§.-\S_l.\un>-
=€, <M|O%IM>+d, <M|OZ{M >+ AMm
<Mm|H VMElm>=<M|ViiME1>+<M|V]iMt1>
=cT <miO}IMz1>_d, <M|OLiME1>
<Mm| H VI ME2m>=<MIVIIME2> + <MV ME2>
= cf<!|0§\ﬂ:2>+d,<l|0:\lt_.2>
<Mm| F MV IMtIm>=-< M|VI|{M£3> =cF <u\o:\i:3>

<Mm| ¥ VDOIMzaAm>=<M|VIIME4>=cT <M|O IMLa>

<Mm| H MD|MEiim=F x>--;—a {S(S+ 1)— MM £ 1))/ 3UA+1) - m(mT 1))/ 2

)

donde l0s elementos de matriz independientes del nimero culntico nuclear m se han
expresado como: .

<MmIO | Mm* > = <M{O, | M >&m,m) = <M|O,|M> a0

con O, representando a los operadores Of o a los V}.
Los otros simbolos en las ecuaciones (9) tienen el siguiente significado:

& - - Fa
Ce 120 * 180

-_— l _— § '
et = T30 (R, 7iaE] ; R, = aB —-—%—FC
c¥ - L _[R,7ia%]l; R, = .r+—z—Fy
2 120 2 fTe 3

c¥ = 1 _r

155 [RaFisAli R, - ab-2r2




v ¢f=l—;’-[R.$hT]; R‘=.1~+?"
4, = D¢
d, = Do
d, -~ Da an

2
donde se aplican las definiciones de las ecuaciones (6).

2.2 PROBABILIDAD DE TRANSICION

En un experimento tipico ESR, se inducen transiciones exponiendo el sistema de espines
a un campo oscilatorio perpendicular al campo magnético estatico H. La probabilidad de la
transicion del estado | Mm > al estado | M'm’ > de un espin expuesto a un campo estitico
en la direccion z y a un campo de radiacion polarizado planamente con componente mag-
nética en direccion x esté dada de acuerdo con la teoria de perturbaciones dependiente del

tiempo, por:

PO, & - &yt icmals, v s iwwe > |2 a»

|Mm>—| Mom>

donde V: gB8(S. +S_)= gB8S, es el momento dipolar electrénico vy ¥ H, es la amplitud de
ia P te del campo de radiacién que gira en el sentido requerido para inducir la tran-
sicion(24); los estados entre los cuales ocurre la transicion son las eigenfunciones del Hamil-
toniano de espin referido al sistema de coordenadas de campo magnético.

Las eigenfunciones del Hamiltoniano de la ecuacién (4) y de la ecuacién (5) se calculan a
primer orden de perturbaciones. Se aplica la teoria para estados degenerados(25 porque el
eigenvalor de % © de la ecuacién (8), es decir, Ia energia a orden cero

EQ) = gBHM, 13)

es independiente del numero cuéntico nuclear m y se encuentra (21 + 1) veces degenerada.

En términos de los estados perturbados | Mm > , |, la probabilidad de las transiciones per-
mitidas (AM = * 1, Am = 0) queda expresada como:

PO, %) a|[<Mmis, +S_|M-tm>,)(1-1 = (a? + bDH]|? ae
[Man> |01 > L 2

donde [1-% £ (a?+b?)] es la aproximacién: B
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A+ZEalyV2a+EehH V-1 _;_ Taha-1 Iy

~l1- L 2 (el
al producto de los factores de normalizacion de los estados | Mm >, v IMAM>,; sy b,
representan los coeficientes de los estados que, por efecto del campo cristalino y de la inte-

raccion hiperfina, se mezclan respectivamente con los estados Zeeman electréonicos
IMm>y | M-Tm > .

Cualquier ién de epin electrénico S > 2 en un potencial cristalino general. La probabili-
dad de las transiciones permitidas, para un i6n de espin electronico S > ¥4 en un potencial
cristalino V de simetria arbitraria, puede calcularse substituyendo los factores

[p<MmM IS, +S_ IMIm>,]l v [1 — Y E(af + b)), del Apéndice 1, en la expresién
a).

El resultado de este calculo para las transiciones centrales, despreciando los términos de
cuarto orden comparados con los de segundo del producto de los dos factores del Apéndi-

cel, es:

LGRS at(®+2 8 % H(ud)* + (vD /(g }

[172m>w| =172 m> k=12 e=3
12(6(SH1£(S) —q2)1/3
<1/2102 1 (/D +q>< (-1/2)+ q |08 - /2>
-f®I<1/21 03| QA/D-q>|3t

+a B T iwprrepe vit /el ul
e a=
P WES 1 £(S) - @+ 1)* H*/?

<202 (/D +q><@F/D+qlOF? | -1/2>)

2 ¥ j:_ D2 + (vON/(@D? 1 (S| < (1/2)+q |02 172512

w=2
- :gf’ uD?+ vl (S -10i< 1/2|0}13/2> |
A1 — m?1/HE— (AY/HD €9 11A+1) - m?}
+16 :_E', HuD?+ (vH? 12 £(S) (KS)-1? | < 1/2] 02| 3/2> |

11 + 1) ~ m2 VI/H T a®



donde f(S) = S(S+1) + (%); los elementos de matriz de 0f ya se encuentran tabuladost?6.2n,
se aplica la ecuacion (10) y ul v v estan definidos por:

<Ma|VIM+gn>=-(ulF iv) <Mm|O02M s+ qm>
con k un nimero par< 2S5 v q un entero positivos k.

En la expresion (15), H representa el campo de resonancia o posicion de las li_neas centra-
.les. Los parametros de campo cristalino vy de estructura hiperfina se dividen entre g8 para _
expresarse directamente en gauss. El término de cuarto orden resuita de elevar al cuadrado
el término que proviene de mezclas de estados degenerados y es el anico de este orden que
se conserva en el desarrolio de la expresion (14) por su mayor relevancia respecto a los tér-
minos procedentes de mezclas de estados no degenerados.

Los Gitimos tres términos de la expresion (15) indican que la probabilidad de las transi-
ciones centrales, calculada a primer orden de perturbaciones, depende de potencias pares
del nimero culntico nuclear m para cualquier campo cristalino.

€l i6n de Mn2+ en un potencial cabico distorsionadio tetragonaimente. La probabilidad
de las seis transiciones hiperfinas centrales del ién Mn2+ en un campo cubico-axil comple-
to, se obtiene calculando la expresién (15) para § = 5/2, | = 5/2 y los elementos de matriz
de las ecuaciones (9).

El resultado de este cidiculo es:

P(a,D,F;0,¢) =9 {1 - (a/HH(d] + 8D
172 m><]|—1/72 >

—(1/720H%) {4S(R} + a2 B?) + S4 (R} + a? 9
+(R1+ a2A? + 10(R, R, + a?AE)}
~(35-4m2VBH)(A? +256 d? . 4 IR? + a2 E2])
+ (135 — 4 m? 13/16H%)(4096 d? + {R? + a2 E212)} ae)
donde las definiciones de las ecuaciones (6) y (11) se aplican.

Anulando los parametros cristalinos necesarios, la ecuacion (16) se reduce a:

P(=:0,¢) =9 {1 — (a?/720H2) {45 (B2 + E3) + 5S4 (T2 + £3) 4 (A2 + AD
[2/2m>w|-172 m>

+ 10 (AB + AB)}
—(135-4 m2 I/8H3X A% + 422 | B2 + E?})
+ (135 - 4m? 12/ 16H*Xe* I B*+ E? |9 | an,




para un potencial puramente cubico, vy a:

P(D;0.¢) C =9t1—-(D? sen?26/H*)(sen3?0+ 16 cos? 6) —
|t2/2m>~|-1/2m> . .
— (135 - 4 m2V/8H?) (A2 + 1024 D2 sen? Ocos? @)
+ (135 — 4m212/H*) (096D * sen*dcos*0) | (18),
para un potencial puramente axil de segundo grado.
La ecuacion (18) coincide con el resultado de Allen(28 y se ha demostradol19, por diago-
nalizacion numeérica, su aplicabilidad hasta valores de D = 150 gauss en frecuencias de

banda X, mas alla de estos valores el calculo a primer orden de perturbaciones deja de ser
valido. . .

Intencidad y simetria del sitic del i6n pirm.nbﬁw. La intensidad P,,. de una linea hi-
perfina en muestras policristalinas con densidad homogénea de espines, es proporcional al -
promedio de la probabilidad de transicién P(0,¢) sobre el dngulo sélido, es decir:

w am
P_c [ [ P(O,d) sendddds a9

Las ecuaciones (15) y (19) indican que, para un campo cristalino de simetria arbitraria, las
intensidades de las lineas hiperfinas centrales en un polvo, cuando estin afectadas por la’
probabilidad de transiciéon, dependen de potencias pares del namero cuéantico nuclear m y
disminuyen con{ml. Se concluye que, una variacién cuadratica en m de las intensidades en
el espectro ESR de un polvo, no puede revelar la simetria del sitio del i6n paramagnético.

Utilizando la ecuaciéon (17) v la ecuaciéon (18) para calcular la expresion (19), se obtiene
que la intensidad es:

(1/4m) P_ (&) = 9 11 — (5882/4725)(a2/H?) - (160a2/21H?)(35-4m?)
- (A%/8H?) (35 — 4m?) + (93184000a°/4645641H *)
(35 - 4mD?1 (a0
para un potencial puramente cubico, y
A/ P_ (D) = 91~ (2.667 D*/H?) — (17.07 D¥/H?) (35 - 4m?)
—~ (A?/8H?) (35— 4m?) + (104D*/H*)(35 — 4m?)? | @

para un potencial puramente axil de segundo grado.

En la Fig. 2.1 se grafican en funcién de m, las intensidades relativas a la primera linea hi-
perfina calculadas con las ecuaciones (20) y (21) para diferentes valores de a y D, respecti-
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vamente. La hendidura, en el centro de las curvas de 1a Fig. 2.1, es caracteristica de la de-
pendencia cuadratica en m de la probabilidad de transicion y se hace mas pronunciada a
medida que los parametros cristalinos aumentan de valor.

Cuando se incluye la probabilidad de transicién en la simulacion de los espectros (sec-

cibn 2.5), se encuentra que las intensidades, obtenidas por doble integracion numeérica de
las lineas hiperfinas centrales simuladas, tienen el mismo comportamiento con m que el de

las curvas de la Fig. 2.1. La presencia de la hendidura caracteristica en los espectros hiperfi-
nos experimentales indicaria entonces que, la variacion de intensidades se debe a los cam-
bios en la probabilidad de transicién producidos por los campos cristalinos e hiperfinos.

An’/Pom ez

~VB ~R - ve e L 4 3 m

—— Promedio sobre el dngulo sélido de las probablhdades de transicién calculadas
a primer orden de perturbaciones para po pur. te cibicos o
puramente axiles de segundo grado.

---- Doble integracién numérica del espectro experimental de la muestra POQAR.

Fig. 2.1 Intensidades relativas en funcién de m.

La variacion de intensidades de los espectros de los polvos de MgO:Mn2+ . de las Figs. 1.2,
1.3, 1.4 y 1.6 difiere de la debida a los cambios en la probabilidad de transicion. Aun cuando
la anchura pico-a-pico de las lineas permitidas no es constante en estos espectros (seccion
1.3), el parametro de asimetria total de la Tabla 1.2 representa, en buena aproximacion, el
comportamiento de las intensidades relativas. Estas intensidades y las obtenidas, para el es-
pectro de Iq Fig. 1.2, por integracion doble de la primera derivada de cada una de las lineas
hiperfinas centrales utilizando un sistema de adquisicion de datos EPR Varian E-900, decre-
cen con el incremento de m como lo muestra la Fig. 2.1



De acuerdo con el principio de estabilidad espectroscopicat2?2.30), una pérdida con m de la
intensidad de las lineas permitidas por efecto de la probabilidad de transicion debe com-
pensarse exactamente con la intensidad de las lineas prohibidas. Las lineas prohibidas no
aparecen en el espectro de la Fig. 1.4 y tienen una intensidad tan baja en los espectros de
las Figs. 1.2, 1.3 y 1.6 que dificilmente pueden constituir 1a fuente de pérdida de intensidad
de las lineas permitidas. Por lo tanto, el cambio en la probabilidad de transicion no produce
la pérdida de intensidad o de amplitud pico-a-pico de las lineas hiperfinas centrales de los

espectros de las muestras policristalinas de MgO:Mn2+ estudiados. El origen de esta pérdi-
da de intensidad debe buscarse en otro mecanismo.

2.3 CAMPO DE RESONANCIA

£l procedimiento usual para detectar la senal de resonancia consiste en variar el campo
magnético sobre el intervalo de valores en que ésta se produce manteniendo fija la frecuen-
cia en el valor en que la cavidad esta sintonizada. El campo de resonancia o posicion de las
lineas ESR, es el campo magnético H para el cual la diferencia de energia de los estados
I Mm> yIM’'m’> | involucrados en la transicién, se iguala a la energia hr del campo de ra-
diacion, es decir, es el campo H que satisface la condicidon de resonancia:

E,,, (H) - E,._(H) = g8H_ _ @2

donde:

H, = hv/gB 23

En la ecuacion (23), h es la constante de Planck, » es 1a frecuencia de la cavidad, g es el
factor espectroscopico y 8 es el magnetdn de Bohr.

El campo de resonancia puede obtenerse de la ecuacion (22) determinando previamente
los eigenvalores del Hamiltoniano de espin utilizado.

Existen expresiones, a tercer orden de perturbaciones, del campo de resonancia del sexte-
to de lineas permitidas del ion Mn2+ en potenciales puramente axiles de segundo grado(31),

en potenciales cabico-axiles de segundo grado(1618) y en potenciales axiles de segundo gra-
‘do y robmbicos de segundo gradot32).

La expresion para el campo de resonancia de las transiciones hiperfinas centrales
12, m> —1-2, m> del ibn Mn2+ en un potencial cubico distorsionado tetragonalmente se
obtiene en esta seccion determinando los eigenvalores del Hamiltoniano cabico-axil
completo. La energia a tercer orden de perturbaciones se escribe como: ’ ’

i
i
i
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|
i
H



Eun - EU2 + EQ24EQL EQ) @0

donde E{,, es la energia a orden cero de la ecuacion (13); ER,.. 2 v EY,, son las energias
a primero, segundo y tercer orden de perturbaciones que se obtienen, en el Apéndice 2,
substituyendo los elementos de matriz de las ecuaciones (9) en las expresiones generales pa-
ra las energias de sistemas degenerados de Condon y Shartley{25).

La condicion de resonancia para la transicién central se expresa a tercer orden de pertur-
baciones, reemplazando E,,, Y E\ym . ©n la ecuacion (22), por €., ¥ E.,;,, calculadas con la
ecuacion (24). Finalmente, se despeja H de esta condicién de resonancia y se obtiene que la
posicion del sexteto de lineas permitidas del i6n Mn2+ en un potencial cabico distorsiona-
do tetragonalmente es:

H(a,D,F:0,¢) = H, + (3/240H ) 115(B? + B + 6(I'* + T2) - (A% + AN
+ (4D¥/H ) (02 — 2A?) + (F3/540H X1S ¢ + 6y2-83) .
+ (aD/H ) (Bo + 3TA) — (2DF/38 Yo — 3A)
~ (aF/180H ) (1SB( - 6Ty — AB)
+(2A%m/H?) 1Sep - 12D€ + (10/3) Fal
~ (a2A/240H)m 1135(B? + B + 6(I"2 + I3) — (A2+ AD}

— (AD2A/H)e(90 3-2A7) — (F2 A/SO0H IM(135¢2 + 62 —&2)
~ (aDA/H?)m (9 Bo + 3TA) + (2DFA/3H D m (90 — 3ry)
+ (aFA/180HH m (1358 — 6y — AD) ) 25

En la ecuacion (25), H, representa la parte isotropica del campo de resonancia y esta dada
por:

H,~H_- Am - (AY/BH ) (35— 4m?) + (Am/BH2)(6S — 4m?) 6)

Los parametros a,D.F vy A se han dividido entre g8 para expresarse en unidades de campo
magnético en lugar de expresarse en las usuales unidades de energia. Los demas simbolos
de la expresién (25) estan definidos por las ecuaciones (6) y (23).

En la ecuacion (25), todos los términos anisotrépicos de tercer orden dependen lineal-
mente de m, por lo que son responsables de las variaciones de la asimetria y de las amplitu-
des pico-a-pico de las lineas permitidas. Ademas, los términos anisotrépicos de tercer orden
lineales en A y m compiten con los términos anisotropicos de segundo orden independien-
tes de m y modulan los desdoblamientos de estructura fina de las seis lineas hiperfinas
centrales, segiun el valor algebraico de m.
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Anulando los parametros cfistalinos necesarios, |a ecuaciéon (25) se reduce a:

H(8:0,8) =H, + (20%/3H (2 + 3p — 5p?) + (10A%am/HD p

— (202Am/3H3) (2 + 3p — Sp?) — (a*Am/2HD(B? + B @n.
donde:
(2/3)(2 + 3p - Sp?) = (1/240) 115(B? + E?) + 6(I'2 + £3) — (A2 + AN (28,
para un p ial pur te cGbico, a: '

H(D;0,¢) = H, + (2D?/H_)(8p% — 9 p*) + (12A%Dm/H?) p*
— (2D Am/HD (7207 - T3pY) ' @,

donde se han hecho las transformaciones necesarias para expresar la parte anisotrSpica en

términos de:

p =send (30),
para un potencial puramente axil de segundo grado y a:
H(a,D;0,¢) = H, + (2a?/3H,) (2 + 3p— 5p?) + (2ZD¥/R ) (8p*-9p")

+ (108D/H ) (p? — pH1p2(7 + cosdq) — 4)
+ (15aD/4H )p? 1(2p2 — p*) comdd — p? (7p2 -6)!
+(10A? am/Hp + (12A2Dm/HD j
- (2-" Am/3H?) (2 + 3p - Sp?)
+ (25a2Am/HD l(;{'/z) (cos?4¢ + 49)
+p* condds (7p% — 11p2 + 4) — 53p% + 36p* - 8p?1}
—(2D2 Am/H2)(72p% - 73 p%
—(90aDAR/H) (p2 — p*) 1p2 (7 + conag) ~ 41

— (1SaDAm/4H?) p? 1(2p? — p*) condeh — p3(7p? - 6D} (30,
dJdonde las definiciones de las ecuaciones (28) vy (30) se aplican y:
281 p® (cos?4d + 49)/2 + p*cosddh (7 p* — 11p2 + 4) — 53p% + 36p* — 8p3t = (B2 + E2)2

32,



para un potencial cabico-axil de se.{mdo grado. oo

- El campo de resonancia de la ecuaciéon (29) coincide con el que se deduce de las expre-

siones de las energias a tercer orden de perturbaciones calculadas por de W||n v van Balde-
ren®®) para un Hamiltoniano axil de segundo grado.

El campo de resonancia de la ecuacion (31) difiere del obtenido por Viasova'et al “'5'“) en

los términos en aD v en A2a; ademas los términos en A3, aZA y aDA no aparecen en la expre-
sion de Viasova et al.

2.4 PATRON DE POLVOS

€1l patrdn de polvos, definido como la funciéon de distribuciéon de los espines en su campo
de resonancia, esta dado por:

;(“)=£";= aN_ 40

a_ 33
dH ~ o @ - 32

donde dQ2 es el angulo sdlido comprendido por los dN espines con campo de resonancia
entre H y H + dH.

En una muestra policristalina, l0s espines estan orientados al azar y dN/dQ es isotrépico,
esto es,

dN No

a0 4 G0
"

) donde No representa el numero total de espines en la muestra

El patron de polvos, para espines orientados isotréopicamente, queda entonces expresado
como: )

No 40
D - a9

Los picos de la curva de absorcion de ia muestra policristalina ocurren en los puntos. sin-
gulares de la ecuacion (35), es decir, en los puntos en los que dH/dQ=0. Estos picos estan
asociados a los extremos relativos v a los puntos silla del campo de resonancia y se denomi-
nan ““hombros” y ‘‘divergencias’”, respectivamente.

El concepto de patrén de polvos en este trabajo tiene el sigmﬁcado de la ecuacion (35),
pero algunos investigadores33) también lo aplican a la funcién de absorcién que esth repre-

sentada por la convolucién de i(H) v la probabilidad de transicién con la forma natural dela
linea.



Precedimiento de chlculo. El patrén de polvos de la ecuacion (35) se calcula numérica-
mente para el campo de resonancia de la ecuacion (25) con un programa(34) que utiliza el
método de ‘“rejilla’”’ sugerido por Griscom et al.(3%) y desarrollado por Tavlor y Brayl™), En es-
te método se divide el angulo s6lido total de la esfera unitaria en N elementos de magnitud
A, = send,A0,4¢,. Se calcula el campo de resonancia H; en el centro de cada elemento. Se
genera el patron de polvos sumando los &ngulos sblidos Af1(0,,¢,) delimitados por los espi-
nes cuyos campos de resonancia caen entre H(6,. ¢) vy AH,. El efecto de la probabilidad de
transicion se introduce multiplicando cada elemento A}, por la correspondiente probabili-
dad de transicion P,, calculada en el centro del elemento, antes de hacer las sumas.

Para simplificar el calculo del patron de polvos se toma Af;, = A¢, quedando Af), represen-
tado s6lo por el sen 0. Asimismo, se reduce el tiempo de cémputo restringiendo los limites
del intervalo de 0 v ¢ de acuerdo a la simetria del campo de resonancia. Para el campo de
resonancia de la ecuacion (25) bastaria tomar la cuarta parte de la esfera unitaria, i.e.
0<0< %/2 v 05 ¢ <=4, pero por comodidad se tomo la mitad de la esfera i.e. 0 € 0.6 < w/2.

Efectos del campo de resonancia y de la probabilidad de transicion sobre ¢l patrén de
peolvos. El campo de resonancia de la ecuacion (25) puede generar una amplia variedad de
patrones de polvos dependiendo del valor y signo de los cuatro parametros a,D,F, A, asi co-
mo del valor y signo del namero cuantico nuclear m.

€l efecto del parametro de estructura hiperfina A se ilustra graficando los patrones de pol-
vos del campo de resonancia puramente cubico para A = 0.0 G, Fig. 2.2y para A=-86.5GC,
Fig. 2.3. En la Fig. 2.2, el patrén de polvos consiste de dos hombros situados a campo bajoy
de dos divergencias situadas a campo alto independientemente del valor y signo de m. Esto
se debe a que, para A = 0.0 G, todos los términos del campo de resonancia dependientes
de m se anulan sobreviviendo el término isotrépico H, y los términos anisotrépicos de se-
gundo orden de perturbaciones. En la Fig. 2.3, el patron de polvos cambia con el nimero
cuantico nuclear m, debido a la contribucion de los términos anisotropicos de tercer orden
del campo de resonancia. Este cambio se observa en las amplitudes y posiciones relativas de
hombros y divergencias, asi como en 1a anchura Ah del patron de polvos que, paraa = 20G,
disminuye desde m = -5/2 hasta m = -1/2 y aumenta desde m = -1/2 hasta m = 5/2.

La variacion con m del patréon de polvos repercute sobre la variacion de la asimetria, de
los desdoblamientos v de la amplitud pico-a-pico de las lineas hiperfinas centrales. Por
ejemplo, en ausencia de otros efectos como el de 1a anchura natural de la linea, la disminu-

ciébn o aumento de Ah se traduce en el aumento o disminucién de la amplitud pico-a-pico
_dc la senal de resonancia (véase seccion siguiente).

€l efecto del inc to del parametro cubico de a=20 G a a=40 G puede apreciarse
comparando el patron de polvos de la Fig. 2.3. con el patrén de polvos de |la Fig. 2.4. En la
Fig. 2.3, todos los patrones de polvos, excepto el de m =-5/2, presentan dos hombros y dos
divergencias, mientras que en la Fig. 2.4, el patron de polvos con m=-3/2 es la excepcion.
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El patrén de polvos de la Fig. 2.5 para a= D =20 G, F=0 G muestra mas de dos divergen-
cias. Esto significa que el analisis de Viasova et al.(168) basado en las dos divergencias que
aparecen a ¢ =45° para a®0G, D=0 G o para a=0G, D=0 G se vuelve inoperante cuan-
do los valores de los parametros a y D son del mismo orden.

El efecto del parametro F puede apreciarse comparando la Fig. 2.5 con la Fig. 2.6 para
a=D =F = 200G vcon laFig. 2.7 para a=D=20.0G, F=-20.0 C. Las Figs. 2.6y 2.7 mues-
tran que el cambio de signo del parametro F, cambia totalmente el patrén de polvos.
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El efecto de la probabilidad de transicion se ilustra graficando los patrones de polvos del
campo de resonancia puramente axil de segundo grado sin tomar en cuenta la probabilidad
de transicion, Fig. 2.8 y tomandola en cuenta, Fig. 2.9. En la Fig. 2.9 la amplitud de la diver-
gencia de campo alto se reduce, para cualquier m, respecto a la amplitud de la divergencia
de campo alto de la Fig. 2.8. Este resultado indica que, para el valor de D= 80.0 G utilizado,
el efecto de la probabilidad de transicion es apreciable en el patrén de polvos, al igual que,
en las intensidades relativas de la Fig. 2.1.
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2.5 SIMULACION DE ESPECTROS Y COMPARACION CON EL EXPERIMENTO.

Procedimiento. Los espectros de las seis transiciones hiperfinas centrales, en primera deri-

vada, fueron simulados calculando numéricamente, en una computadora Univac 1100/82 A,
la convoluciéon

/2
A MY/ - _’_zs |, JULH-HL)/ @ | PO I, aH:, (36)

En esta expresion, H es el campo magnético en el cual se calcula la absorcion, Fi,, es el
campo de resonancia de la componente hiperfina m dado por la ecuacién (25), UH-H, ) es
una funcion de forma Lorentziana de semianchura W, P(H},) es la probabilidad de transi-
cion de la ecuacion (16) e i (H],)) es el patron de polvos de la componente m que se obtiene
de la ecuacion (35) conforme al procedimiento descrito en la seccién 2.3.




En el calculo de la ecuacién (36) para simular los espectros, se aproximo la integral sobre
el campo magnético utilizando la regla de Simpson, se tomé un namero de intervalos de
campo magnético grande para lograr suficiente precisién y se despreciaron las intensidades

fuera de un intervalo de campo magnético de 15 W por debajo y por encima de los patrones
de polvos de la primera y Gltima componente, respectivamente

Patron de polvos vs. forma natural de la linea. Las formas de las lineas resultantes de la
convolucion de la ecuacion (36) dependen del patron de polvos y de la funcién de forma Lo-
rentziana. Si la anchura Ah del patron de polvos es mayor que la semianchura W de la Lo-
rentziana los hombros y divergencias del primero se aprecian claramente. Si por el contra-
rio Ah <W, algunas o todas las caracteristicas del patron de polvos se enmascaran, pero el
efecto de este ultimo sigue manifestandose en la asimetria (A/B) de las lineas individuales

Cuando Ah << W, las lineas se vuelven simétricas, es decir A=8B, predominando el efecto
de la Lorentziana.

El parametro de asimetria total que resultaria de la variacion en Ah de una linea hiperfi-
na a laotra, podria entonces modificarse si para alguna o algunas de estas lineas Ah< W

Errores en la determinacion de los parametros de asimetria inherentes al método numéri-
co de simulaciéon. Los errores inherentes al método numérico de simulaciéon se hacen apre-
ciables cuando la anchura Ah del patron de polvos es muy reducida. Esto se debe a que pa-
ra Ah tan angosta, el paso por la posicion exacta de los picos es critico en la determinacion
de las amplitudes verdaderas. Aun cuando se empleen intervalos de campo magnético muy
pequenos, resulta dificil pasar por la posicion exacta de los picos de todas las lineas, por lo
que, la relacion de amplitudes pico-a-pico difiere de l1a que se obtendria por el efecto com-
binado de Ah, W vy la probabilidad de transicion. Al ampliarse la anchura Ah del patron de
polvos se amplia la anchura de los picos dejando de ser critico el paso por su posicibn exac-

ta, de tal manera que, el error inherente al método numérico de snmulacnbn en la determina-
cién de las amplitudes se vuelve despreciable.

Se encontré que los parametros de asimetria total y de asimetria de las lineas indivi-
duales pueden obtenerse en forma confiable, de los espectros simulados numéricamente

para todos los potenciales excépto el puramente cabico de valores pequefios que genera
patrones de polvos muy angostos como lo indica la Fig. 2.3.

Resultados. Los espectros experimentales de las Figs. 1.2 y 1.3 han sido interpretados en
términos de un potencial puramente cibico'), asignandole el valor a=20 G al parametro
cristalino, o en términos de un potencial cubico-axil de segundo grado12), asignando los va-
fores a=D=20G alos parametros cristalinos. Los espectros simulados de la Fig. 2.10 para

a=20 G v de la Fig. 2.11 para a= D =20 G discrepan notablemente de los expenmentales.
por lo que, se descartan estas interpretaciones.



Aun cuando en la Fig. 2.10 el error inherente al método numérico de simulacion puede
ser apreciable, se observa una variacién de amplitudes acorde a la variacion en Ah, siendo
1a tercera linea la de mayor amplitud por tener menor Ah. Esta variacion no aparece en el
espectro simulado para a=20 G de la referencia (12) probablemente porque en la expresién
para el campo de resonancia se ignoraron los términos anisotropicos de tercer orden.

El espectro simulado para a=D =20 G de la referencia (12) reproduce en buena aproxi-
macion la variacion de amplitudes del espectro experimental de la Fig. 1.2. Sin embargo, los
resultados de 1a referencia (12) se cuestionan debido a la discrepancia entre los espectros si-

mulados en ésta y los espectros simulados de las Figs. 210 y 2.11.
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Fig. 2.10 Espectro simulado para a=20 G, A =-86.524 G y W =0.69 G.
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Fig. 2.11 Espectro simulado para a=D =20 G, A =-86.524 G y W=0.69 G.

Las interpretaciones en términos de un potencial puramente axil de segundo grado, de
los espectros de las muestras PCM3 comprimidas mecanicamentel1618) también se invali-
dan porque, la variaciéon con D del parametro de asimetria de la sexta linea permitida
(A/B),, _52 que resulta del experimento, no concuerda con la que resulta de la teoria como
lo indica la Fig. 2.12. En esta figura, la curva (a) se obtuvo combinando las graficas de Dy
(A/B),, =5 vs. presion de la referencia (18) mientras que las curvas (b) para D> Oy (c) para
D < 0 se obtuvieron de espectros simulados con una funcién analitica que incluye la proba-
bilidad de transicion{(37.38), De acuerdo con Viasova et al.(1618) la forma en que varia la
asimetria (A/B) de las componentes hiperfinas, revela que D < 0. La Fig. 2.12 descarta la po-
sibilidad de esta revelacion, ya que tedricamente (A/B),,,_ ;> disminuye, tanto para D > O co-
mo para D < 0, en el intervalo de valores correspondientes a las presiones aplicadas.

Por otra parte, la Fig. 2.13 demuestra que ningin potencial puramente cabico o puramen-
te axil de segundo grado puede generar espectros que reproduzcan la tendencia creciente
con m de la asimetria de las lineas experimentales.



TEORIA,D >0

a) Obtenida de las curvas de D y A/B vs presién
de un polvo comprimido a altas presiones(18),

b), ¢) Obtenida de espectros simulados con una
funcién analftica (36:37),

Fig. 2.12 Variacién de A/B con D.
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Fig. 2.13 Parametro de asimetria A/B de las lineas individuales.




El campo cristalino ctbico combinado con el axil de segundo grado produce, sin embar-
80, espectros con asimetrias que se ajustan muy cercanamente al experimento para para-
metros en un intervalo de valores de algunos gauss alrededor de a=20 Gy D=15 G, aun

cuando el término axil de cuarto grado no se incluya en el Hamiltoniano de espin. Esto se
ilustra en la Fig. 2.14.

A/B | Im/1sr
a4
.3
“e
) [X]
.0
o9
o.e
0.7+
os — . —- . ~—
-S72 ~ve -7z va we vz
m
— Obtenidos de un espectro simulado para
am20G, D=13G, A=-865G y W=0.69 G.
---- Obtenidos del espectro experimental de la muestra PQAR.

Fig. 2:14 Parametros de asimetria A/B ¢ I’'m/I’-5/2.

Sin embargo, el parametro de asimetria total puede ajustarse al experimento junto con el
parametro de asimetria de las lineas individuales solo si el término axil de cuarto grado se
incluye en el Hamiltoniano de espin. La combinacion de parametros crjstalinos, con la que
se logra el ajuste anterior, es casi Ginica para cada espectro. Las Figs. 2.15-2.18 muestran los
espectros simulados con los valores de los parametros cristalinos que mejor ajustan la
asimetria y las amplitudes pico-a-pico relativas de los espectros experimentales de las Figs.
1.2, 1.3, 1.4 y 1.6. Los parametros de asimetria obtenidos de los primeros se dan en las
Tablas 2.1 y 2.2 y se grafican junto con los obtenidos de los segundos en las Figs. 2.19-2.22.
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Fig. 2.15 Simulacién numérica del espectro de la Fig. 1.2, utilizando
a=25G, D=15G, F=-15G, A=-86.5G y W=0.69 G.
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Fig. 2.16 Simulacion numérica del espectro de la Fig. 1.3, utilizando
a=18G, D=16G, F=-16 G, A=-86.5G y W=0.69 G.
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Fig. 2.17 Simulacién numérica del espectro de la Fig. 1.4, utilizando
a=20G, D=10G, F=-10G, A=-86.5G y W=0.69 G.
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Fig. 2.18 Simulacion numérica del espectro de la Fig. 1.6, utilizando
a=20G, D=-20G, F=20G, A=-86.5G y W=2.086G.



Tabla 2.1

Pariametro de asimetria total ’'mit’-5;2 de los espectros simulados.

-S12 -2

"2

PQAR

a=25G
D=1 G
F=-15GC
W=069 G

1.00 0.96

0.89

0.81

0.73

0.66

lcer

a=18 G
D=16 G
F=-16 C
W=0.69 G

1.00 0.98

0.94

0.88

0.83

0.77

PQAS

a=20GCG

D=10GC
=-10 G

W=0.69 G

1.00 1.00

0.97

0.92

0.86

0.79

PQVE

a=200G
D=-20G
F=20 G
w=208G

1.00 0.96

0.90

0.84

0.78

0.72




Tabla 2.2

" Parametro de asimetria de las lineas individuales A/B de los espectros simulados.

m -512 =312 12 12 3j2 512
Muestra|Parametro
a=25G
D=15G
PQAR =15 G 0.96 1.02 1.09 117 1.27 1.37
W=0.69 G
a=18 G
D=16 G
CcPT F=-16 G 0.94 0.95 0.98 1.01 1.06 1.11
W=0.69 G
a=200G
D=10 G
PQAS F=-10G 0.99 1.01 1.03 1.05 1.08 113
W=0.69 G
a=200G
D=-20G
PQVE F=20G 1.02 1.01 1.02 1.07 1.16 1.30
w=208G
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Fig. 2.19 Pardmetros de asimetria de las Ifneas individuales, A/B, y del espectro total
I’'m/I’-5/2.
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Fig. 2.20 Parimetros de asimetria de las lincas individuales, A/B, y del espectro total I'm/I’-5/2.
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Fig. 2.22 Pardametros de asimetria de las lineas individuales, A/B, y del espectro total I'm/I’-5/2.



En la Fig. 2.23 se muestra el espectro simulado con los valores de los parametros cristali-
nos que mejor reproducen los desdoblamientos de las lineas del espectro de la Fig. 1.7. La
buena correspondencia entre teoria y experimento, aun cuando sélo es cualitativa, sugiere
que estos desdoblamientos resultan del grado y forma de distorsién del campo cabico y no
de una superposicion de espectros del manganeso en distintos estados de valencia.

1199.9

789.0 9

e

dl/dH
-92.8 9

-323.7

"

-954.7 9

-1388.8

3740.11  3337.80 3338.49 3433-19 3930.88  3838.57
H (G)
Fig. 2.23 Simulacién numérica del espectro de la Fig. 1.7, utilizando
a=30G, D=40G, F=20G, A=-865GC y W=1.5G.

Por otra parte, la variacion de |a probabilidad de transicién con m en cada espectro, ori-
ginada por el campo cristalino, es despreciable para los valores de los parametros que
reproducen los espectros experimentales. Esto, que puede verse facilmente de la Fig. 2.1;
también se comprobé simulando espectros con los mismos valores de los parametros crista-
linos, pero sin tomar en cuenta la probabilidad de transicion; los resultados fueron esencial-
mente los mismos que los obtenidos tomandola en cuenta. Se concluye entonces, como en
la seccion 2.2, que la pérdida con m de intensidad o de amplitud pico-a-pico de las lineas hi-

perfinas centrales de los espectros de las Figs. 1.2, 1.3, 1.4 y1.6, no puede atribuirse al cam-
bio en la probabilidad de transicion.

Finalmente, el acuerdo logrado entre los espectros simulados y los espectros experimen-

tales sugiere que el medio cibico del ion Mn2+ se encuentra distorsionado tetragonalmen-
te en todas las muestras estudiadas.



2.6 DISCUSION

Las asimetrias, las variaciones con m de las amplitudes pico-a-pico v los desdoblamientos
del sexteto de lineas permitidas del ibn Mn2+ en MgO policristalino, han sido explicadas en
términos de un patron de polvos cabico distorsionado tetragonaimente. Se plantea, por fo

tanto, si las caracteristicas sehaladas resultan de factores inherentes a la muestra vy si la
explicaciéon de éstas es anica.

En este trabajo, se tuvo cuidado de eliminar los factores instrumentales que pudiesen al-
terar las formas de linea. Ademas, en muchos otros trabajos(2.1418) ge ha reportado que el es-
pectro central de polvos y policristales de MgO:Mn2+ presenta asimetrias y variaciones de
amplitudes pico-a-pico. Esto indica que las caracteristicas de las lineas hiperfinas centrales
del Mn2+provienen de factores inherentes a la muestra y no de factores instrumentales.

En la simulacion de espectros para diferentes juegos de parametros cristalinos se en-
contrd que el comportamiento de A/B con m es mis sensible que el de i,,/1/5; al cambio en
el valor v signo de estos parametros. Por esta razén, primero se £ij6é el juego de parametros
cristalinos que mejor ajusta A/B y luego se verificd que dicho juego de parametros reprodu-
jera @l compor?imiento de 1, /V;,;. El acuerdo logrado entre teoria y experimento puede
considerarse satisfactorio, puesto que, muy pocos puntos de las curvas A/B tedricas quedan
fuera de las barras de error experimental en las Figs. 2.19-2.22. Este acuerdo es ademas, in-
dependiente de la forma natural de la linea empleada. Los mi resultados se habrian
obtenido simulando los espectros con Gaussianas, ya que éstas y las Lorentzianas difieren

notablemente s6lo en las faldas v la parametrizacidn de los espectros de lineas sin des-
doblamientos se bas® en medidas de amplitudes.

Aun cuando la evidencia experimental presentada es convincente, existe la posibilidad
de que interacciones anisotropicas de otro tipo sean las que generen la asimetria y des-
doblamientos de las lineas hiperfinas centrales del Mn2+ en los polvos v policristales de
MgO. Si se emplea, por ejemplo, un Hamiltoniano simple formado s6lo del término Zee-
man electronico y detl nuclear-electrénico hiperfino con anisotropia axil en el factor g y en
A, respectivamente, se obtienen desdoblamientos semejantes a los de las lineas centrales
del espectro de la Fig. 1.7. Este Hamiltoniano se descarta, sin embargo, debido a que ade-
mas de implicar un espin electronico efectivo S = ¥, dificilmente se justifica que el ién
Mn2+, siendo un iGn S, tenga una anisotropia en g y A detectable dentro del error experi-
mental. Los estudios de E.R. Feher(? demuestran, por otra parte, que el cristal de MgO se’
deforma al someterse a una presion uniaxial externa quedando intacta la parte cabica del
Hamiltoniano (i.e. no cambian g, a y A) vy que el efecto de la presion es mas pronunciado a
lo largo de los ejes cubicos. Apoyandose en estos estudios, se concluye que la explicaciéon
de las caracteristicas de las lineas hiperfinas centrales del Mn2+ en polvos y policristales de
MgO mediante un Hamiltoniano cubico distorsionado tetragonaimente, es la explicacion
mas viable aunque probablemente no la unica.



El espectro del cristal pulverizado y tamizado (muestra CPT) Fig. 1.3, se presta a intere- -

santes discusiones.

Se han estudiado espectros ESR del Mn2+ en el monocristal y en los policristales de MgO

y no se han observado, en los primeros, sitios de simetria distinta a la cabica ni, en los se-:

gundos, singularidades adicionales a esta simetriall'). De estos estudios se ha concluido que
si el i6n Mn2+ ocupa sitios de simetria cubica en el monocristal también los ocupa en el
polvo. Se ha senalado0), asimismo, que puesto que no se observan distorsiones a la
simetria cGbica, en caso de existir éstas, deben ser muy pequenas en numero y mangitud, es
decir, los parametros axiles deben ser mucho menores que el parametro ciabico y deben
perturbar muy liger ite a un nu 0 minoritario de iones de manganeso.

Sin embargo, los estudios anteriores('?) se limitan a analizar las posiciones de los hom-
bros y divergencias de las transiciones exteriores (M= 1 5/2 we+ 3/2 «e+1/2) ignorando las
deformaciones de las transiciones centrales (M= +1/2eeT 1/2) que en el trabajo presente y
en otros(14+18) ng se han podido explicar con sélo simetria cabica. Las tres lineas centrales de
campo alto del espectro de la muestra CPT, en particular, tienen una relacion A/B >1 (Tabla
1.3) que nunca resuita con un potencial puramente cubico independientemente del valory
signo del parametro a. En consecuencia, se ha supuesto aqui que el campo cubico se distor-
siona al pulverizarse el monocristal. Esta suposicion se apoya en los estudios de E.R.
Feher(3® ya citados y en los de Viasova et al.(1618) que indican que las lineas centrales de
cristales molidos se deforman, aun en ausencia de presién exterior adicional.

La distorsién del campo cubico de los policristales podria producirse por la superficie de
los granos o por las deformaciones (‘“strains’’) debidas a dislocaciones y otras imperfec-
ciones del cristal(4?). Se ha argumentado“® que el nimero de iones de Mn2+ en la superficie

de los policristales provenientes de moler el monocristal por técnicas convencionales (to-'

mando el diametro promedio de ~ .06 mm de los de la muestra'CPT) es extremadamente pe-
queno. Se sabel(19), sin embargo, que las particulas reales tienen una superficie desarrollada
rica en diferentes tipos de defectos y que la deformacién plastica aumenta con la disminu-
cién del tamano de la particula especialmente por debajo de los 0.1 mm. En los polvos
comprimidos mecénicamente se ha detectado la presencia de defectos por técnicas de
rayos-X(1418) y se ha encontrado que la sensibilidad de las transiciones centrales del es-
pectro ESR del Mn2+ a las dislocaciones de la red es considerablemente superior('6¢18) con
relacién al ensanchamiento experimentado por las lineas de rayos-X. Los estudios de Viaso-
va et al.('¢18) jndican que el proceso de deformacién de las particulas comienza a bajas pre-
siones (=0.5 CPa) v que la presencia de defectos en la superficie puede ser ia generadora
de dislocaciones a estas presiones. El valor del parametro axil de segundo grado que repro-
duce las caracteristicas de las lineas centrales del espectro de la Fig. 1.3 corresponde a una
presion sobre la muestra policristalina de — 0.7 CPa segun la Fig. 2 de la referencia (18). En
el proceso de pulverizaciton del monocristal probablemente se alcanzé 1a presion anterior,
puesto que, sélo para fracturar el monocristal se requiere aplicar presiones superiores a 0.2
CPa.



Las caracteristicas del espectro del cristal molido dependen del cristal original v de la
forma en que éste se pulverizét415 por lo que, es factible que espectros de muestras de
otros investigadores se interpreten satisfactoriamente con sélo simetria cabica.

£l hecho de que el espectro de la Fig. 1.3 muestre sefiales de las transiciones de estructu-

ra fina exteriores que puedan interpretarse como hombros y divergencias debidas a una
simetria puramente cabical')), no implica necesariamente que todos los iones del Mn2+ se
encuentren en un campo de s6lo simetria cibica. Queda entonces abierta la posibilidad de
que la superposicion de espectros de iones de Mn2+ en diferentes simetrias reproduzca el
espectro de la muestra CPT. Seria interesante realizar estudios en el futuro, observando tan-
to las transiciones exteriores como las centrales, para determinar si hay distorsiones del
campo cabico en el monocristal y el grado en que se perderia la simetria cabica por el pro-
ceso de la pulverizacion. Convendria, asimismo, hacer medidas de area especifica en los
policristales para saber si el efecto de superficie es importante y emplear técnicas de
microscopia electronica vy de rayos-X que, aunque menos sensibles a la presencia de defec-
tos que la técnica de ESR, ayudarian a entender los cambios debidos a la pulverizacién del
‘monocristal ademas de ampliar la evidencia experimental presentada.

Por otra parte, los espectros de los polvos preparados quimicamente (PQ) no muestran
rastro de las transiciones laterales, 1o que podria indicar una distribucion de valores del
campo axil en estos polvos. Esta distribucion de valores borraria por completo las transi-
ciones exteriores42) sin afectar de la misma manera a las transiciones centrales porque sus
posiciones en campo magnético no contienen términos de primer orden en el campo crista-
lino (Ec. 25). Una distribucion de valores del campo axil, quedaria justificada, si este campo

se originara en el campo de deformaciones del cristal (strain-field) o en la proximidad a la
superficie. .

Se ha sefialado{40 también que radicales OH" provenientes del proceso quimico de prepa-
racién y localizados como primeros vecinos de los iones Mn2+ podrian producir 1a distor-
sion del campo cuabico, en cuyo caso, los valores de los parametros axiles serian Gnicos.

independientemente del origen de la distorsion del campo cubico y de las conclusiones
que puedan alcanzarse con estudios mas detallados de los cristales de MgO molidos, este
trabajo indica que las asimetrias y desdoblamientos del sexteto de lineas permitidas centra-
les del i6bn Mn2+ requieren de algo mas que un patron cabico de polvos para explicarse.




- Conclusiones




Se demostré que la probabilidad de las transiciones hiperfinas centrales, de cualquier ion
con espin electronico S > V2 en cualquier campo cristalino, depende de potencias pares del,
numero cuantico nuclear m. Una variacion cuadratica en m de las intensidades de las lineas
centrales no puede, entonces, revelar la simetria del sitio del i6n paramagnético.

También se demostrd que las asimetrias, las variaciones con m de las amplitudes pico-a-
pico v los desdoblamientos del sexteto de lineas permitidas del ion Mn2+ en MgO policris-
talino, pueden entenderse simplemente como un efecto del patréon de polvos; es decir, co-
mo provenientes de la orientaciéon al azar de los espines en la muestra. Se encontré asimis-
mo que en los espectros de MgO:Mn2+ policristalino las intensidades, ya sea que estén
representadas por la doble integral o por 1a amplitud pico-a-pico de las lineas ESR, varian
segun un mecanismo diferente al del cambio en la probabilidad de transicién producido
por otros campos cristalinos adicionales al campo cabico normal del cristal. En consecuen-
cia, los valores grandes de los parametros cristalinos no-cubicos que se obtienen al aplicar
el método de Allen(28), basado en la variacion de intensidades debida al cambio en la proba-
bilidad de transicién, son esencialmente incorrectos.

Ademas, la espectroscopia ESR es muy sensible al efecto del patron de polvos sobre la
forma de.linea, ya que responde directamente a la pendiente de las curvas de absorcion. En
consecuencia, la parametrizacion de los espectros de los polvos de MgO:Mn2+ realizada
aqui en base a las caracteristicas dependientes de la forma, tales como las asimetrias y las
amplitudes pico-a-pico, resulta mas confiable que la que pueda realizarse en base a las in-
tensidades. Estas Gitimas tienden en general a desvanecerse en el amplio intervalo de cam-
po magnético en el que se distribuyen los espines y dificilmente se obtienen del espectro de
un polvo sin cometer errores apreciables(2.43-45),

Finalmente, se concluye que las caracteristicas de 10s espectros de las muestras policris-
talinas de MgO:Mn2+, estudiadas en este trabajo, se explican mejor incluyendo el término
axil de cuarto grado en el Hamiltoniano de espin cubico con distorsion tetragonal y que, pa-

ra reproducirlas, se requiere aproximar el campo de resonancia hasta el tercer orden de per-
turbaciones.

o
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APENDICE 1

Factores pMMIS L +S_IM1ImD, v [1-%4 ?(ai’-kbf)]. que intervienen en la expresion
para la probabilidad de las transiciones permitidas, calculados a primer orden de perturba-

ciones para cualquier ion de espin electrénico S > V2 en un potencial cristalino V de
simetria arbitraria.

i
S<Mm|S, + S_|M-im > = h(-M) + _&:2 (1/2H) [h(-M+1) <M| V2 |M-2> i
—hM) <M+ 1|VIiM-1>] |
- :}52 QA/HDBEM) <M VE M-15><M|VE |M-15>) iv
. i
¥ & asam? I-M-q) <M| VD | Miq>M+q-1|VIIM-1> 1
k=2 q=1 |
+ h(-M+q) <M| VI M-q><M—q-1| V{¥" |M-1>])

+ :;:.. :}E: /9 (@+DHDTh(M+q) < M| VLD | Maq>

<M+q+1| VIS DIM_1> + h(-M+q+1)

<M| VDM g2 ><M-g-1] V{S* {M-1>)

T+ (AR MY/ 2HDH TR -1+ 1) - m? ) —m(2M-1) }
28

+ X ud)? + (vH2 U EIIA + 1) -m3)/2H2 (M (M- 1))

th(sM) <M|OLi{M:1>0sh(-M)<M|Of IM-1>

Fh(-M+1)<M-110}{M-2>1} A1)

" En 1a ecuacién (A1), el doble signo indica que el término con el signo superior debe agre-
garse al término con el signo inferior, se aplica.la ecuacion (10) y los demas simbolos tienen
el siguiente significado:

e e e et e L b



va'= (u3+ivpog

VLD (ui - ivD O

A-2

v o

h(M) = [S‘(S+1) —-MM+1)])/2

h(-M) = [S(S+ 1 -MM-DI'2=hM-1)

h(-M+1) = [S(S+1) - M-1)M-2)1'/2 = h(M-2)

h(M+q) =(S(S+1) - M+ @ (M+q+1))*/32

h(-M-qQ) =[S+ - M+ d M+q-DI*/2=h(M+q-1)

h(-M+q) =[S(S+1) - M—-qQdM—q-DI'/? = h(M—q-1)

h(-M+q+1) = [S(S+1) - M-g-1) M—q-2))*/? = h(M—q-2) (A3)

Por otra parte,
-1/2F @+ b =1-1/21F % (/a2 (< MealVIIM> 12 4 |<M-1{ VR {M-q-1>12
®=2 q=

+ | <M|V3IM-q>]2+ |<M+q-1]VS|M-1>|2)

+ (AYV2HD(2h2 (M) + 2M)—~11T1 (A +1) —m?1-m(2M-1])

+ (1/264%) ?‘:‘ [)H? + (vH2 1 UA+D-mII(M| O (M+1> |* h2M)/M?

&= 2
+|<M-1|0LIM-2> |2 h? (-M+1y/(M-1?
+1<M|O}|M-1>|2 n2 (—M){2M (M=-1) + 1)/[M (M-1)12

—-2h (-M) <M|O} \M—1>[<u|o;|u;1>h(n)/u’
+ <M-1]O} |M-2 > h(-M+1)/(M-1)7D | A9

El significado de los simbolos en la ecuacién (A4), esta dado por las ecuaciones (10), (A2)
Yy (A3).

En las ecuaciones (A1) y (A4) los parametros de campo cristalino y de estructura hiperfina
se dividieron entre g8 para expresarse en unidades de campo magnético.



APENDICE 2

Energias a primero, segundo y tercer orden de perturbaciones del i6n Mn2+ en un campo
cabico distorsionado tetragonalmente.

~

Los eigenvalores del Hamiltoniano de espin cubico-axil completo calculados a primero,
€Y,.. segundo, EZ} v tercer, E) . orden de perturbaciones son:

EQ) = c_ <M{OI{M>+d_<M|OJI|M>+ AMm

(A.5)

EQ) -« T/H)|CT <M|O}IM21>_4d, <M|O}iM=1>{?

F(1/2HY| %, <u\og\u_:«z>+a,<u\o§\u¢z> 12

F/3HDI <M (O3{ME3> |25 (WaH) | ch <M|OsiMt4>)2

FAY4HD W2 (= W) £ (= m)) (A.6)

EQ - (WHY|cT <M|OLiM21>-4,<M|O}Mz1>{?1eM, tm)

+e,<M*1{03{M£1>+d, <M=1|03I1M 1>+ h2(EM)(Am/2W)}
+(1/4HD) et <M{02 | M22>4+d,<M{O2 (Mx2>|21e(M, = 2m)

+ ¢, <M=2|0% Mx2>4+d <Mx2|103{Mx2>1}
+@/9HDIcT <MIOIME3> |2 leM, 23m)+ € <M=3|OJ|{M=3>

+d, <ME302|{M:3> 1+ (/I6HD| T <M O M 4> |2 1e(M,* 4m)
+Cc_ <M:4|0%IME4>+4, <MET4|07|MEa>1}

+WAHDIAZ R (W) 2 (Fm)lleM, tm)+ c, <Mz 1|O({ME1>

+d <M1102|M£1>FTAMEDI+ 2R, (ct<M|O}Mz1>




—d, <M|O}M+1>1H{cT <M=1[0O[M£.2>_-d, <M*1{0}| M=25]
fef<M*2{02|M>+d,<Mx2|02|M>1/2H2
—(ef<mM=1|03IMT2>1[cT <MT2(02|M>+d, <M= 2|02|M>)/2H2
+eF<Mz1{02|M£3>4+d, <M£1]02|M£3>1[c) <Mz3|03|M>1/3H3
—lel<mz1103IMT3>1cT <MF3 |0 |M>V3nH2
+lcT<mM=1|03 M= 4>[cT <M*4103IM>V/aH2 !}
- 2R [c;<M{O}|M+1>-d, <M|O}M+1>]l{lc] <M+1]02|M-1>
+d; <M+ 1]102|M-1>1c;<M-1{0L|M>_d, <M-1|0}|M>1V/H3
+ler <M|iO IM-1>—d, <M|O}{M-1>1LAR(MK-MIm]/2 HIM
+2R [cf <M|03|M£2>+d,<M|OZ|Mx2>)[cT <Mz 2|0liM=3>
-4, <Mz2|0}{M£3>1lcT <Mz3|03|M>1/6H2
+lef<cM22|102|M2a> 4+ d, <M:2|02|Mta>1[cE<M*4|0s|M>)/BH2 ]
-2R, lc; <M|O3|M+2>+d, <M|O3IM+2>)ct <M+ 2{03{M-2>]
fc; <M-210%IM>+d, <M-2|0%|M>1/4H3

+ 2R, [ch <M|O3M£3>1Hcl <M23|0}|Mza>—-d, <M=3|0}|M24>]

e <m=:4i03iM>1/1203 1 (AT

En la ecuacion (A.7) el simbolo Re indica que debe tomarse la parte.real del término al
que afecta y

eM, *iam) ——c_<M|O%|M>—d,<M|O2|M>2% Anm (A.8)

donde n=1,2,3.4




En las ecuaciones (A.6) vy (A.7), el signo doble indica que el término con el signo superior
debe agregarse al término con el signo inferior, se aplican las ecuaciones (A.3) y

f(m) = I+ 1 -m(m+1)1*/2
' (A.9)
f(-m) = 1A+ 1D-—m(m-1)}*/2 = f(m-1) :

En las ecuaciones (A.5), (A.6)y (A.7), el significado de los simbolos restantes esta dado por
las ecuaciones (6), (9), (10) y (11). Los parametros de campo cristalino y de estructura hiperfi-
na se dividieron entre g8 para expresarse en unidades de campo magnético.
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