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Introducción 



La espectroscopia de resonancia del espín electrónico CESR) se utiliza ampliamente para 
estudiar la estructura de cristales, polvos y sólidos amorfos. Esto se hace analizando los 
efectos del campo cristalino sobre los espectros de impurezas, o de sondas paramaanéticas 
introducidas. natural o artificialmente, al sólido. 

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

El Ión manaanoso, Mn:Z+, es particularmente útil como sonda paramaanética porque su 
radio relativamente reducido, 0.78A, le permite sustituir un buen número de elementos con 
dafto minimo a la red y también porque su espectro ESR tiene treinta lineas 
-aeneralmente, 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 orientación, usualmente sobreviven las seis transiciones 
hiperfinas centrales 1 V. m > - 1-V. m > por ser éstas relativamente insensibles a la posición 
anaular de los crlstalitos en el campo maanético aplicado. Las lineas sobrevivientes presen­
tan caracterlsticas, tales como asimetrlas. desdoblamientos, variaciones de intensidades y 

amplitudes pico-a-pico que dependen de la naturaleza y tratamientos suministrados a las 
muestras y que contienen información acerca del campo cristalino local. 

Los espectros ESR de muestras policristalinas de óxido de ma11nesio CM110) con trazas de 
iones de Mn2+ han sido muy estudiados en relación a problemas básicos y aplicados<1-1e1 pe­
ro aún no se comprenden plenamente; por ejemplo, no existe acuerdo en cuanto a la 
simetria del sitio que ocupa el Ión Mn2+ en el Mao<1.111. 

En este trabajo se investiaa el oriaen de las asimetrlas. desdoblamientos, variaciones de 
amplitudes pico-a-pico y de intensidades de las seis lineas hiperfinas centrales del Mn:Z+ en 
diferentes polvos y precipitados de MaO. Se analiza el efecto del cambio en la probabili­
dad de transición producido por el campo cristalino y el efecto puramente aeométrico de la 
orientación al azar de los espines o efecto del patrón de polvos. Simulando el sexteto de 
lineas centrales se intenta reproducir los rasaos espectrales más sobresalientes. 

Se emplean muestras de cristales pulverizados y se preparan qulmicamente muestras que 
se someten a tratamientos térmicos al vacío o en atmósfera de i'.ire. Los tratamientos térmi­
cos al vacío se realizan en una linea de vacío expresamente construida para este propósito. 
Se discuten los espectros obtenidos de estas muestras y los espectros de muestras compri­
midas mecánicamente descritos en otros trabajosl14-111l. ,, 
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El efecto de la probabilidad de transición se estudia partiendo de un Hamiltoniano de 
espln aeneral. Se encuentra que la probabilidad de transición, calculada a primer orden de 
peturbaciones, depende de potencias pares del número cuántico nuclear m para cualquier 
potencial cristalino, por lo que una variación cuadrática en m de las intensidades de las 
lineas centrales no puede revelar la simetría del sitio del ión paramagnético. Se encuentra 
asimismo que la variación de intensidades, en las muestras policristalinas de MaO:Mn2+ 
examinadas, difiere de la cuadrática en m y en consecuencia, no puede atribuir.se al cambio 
en la probabilidad de transición resultante de la mezcla de funciones de onda producida 
por el campo cristalino. 

El efecto aeométrico se estudia partiendo de un Hamiltoniano de espín cúbico con dis­
torsión tetraaonal que incluye el término axil de cuarto arado además del término cúbico y 
del término axil de seaundo arado. La posición en campo maanético de las lineas de reso­
nancia o campo de resonancia se calcula hasta tercer orden de perturbaciones y se utiliza 
para aenerar numéricamente el patrón de polvos. Se encuentra que los términos anisotrópi­
cos de tercer orden del campo de resonancia dependen linealmente del número cullntico 
nuclear m. Se concluye que esta dependencia determina la variación de asimetrías, des­
doblamientos y amplitudes pico-a-pico relativas de las seis lineas hiperfinas, siempre que el 
efecto del patrón de polvos predomine. 

Los espectros teóricos se obtienen de la convolución del patrón de polvos con la forma 
natural, supuestamente Lorentziana. de las lineas incluyendo la probabilidad de transición 
deducida de la expresión para el potencial cristalino aeneral. Se encuentra que el efecto del 
campo cristalino sobre la probabilidad de transición 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 más simplificados. En particular, 
se demuestra que ninaún Hamiltoniano puramente cúbico o axil de seaundo arado puede 
aenerar espectros que den la tendencia creciente con m de las asimetrías de las líneas exp~ 
rimentales. Se demuestra también que sólo con la inclusión del término axil de cuarto ara­
do. usualmente despreciado en el Hamiltonlano cúbico-axil. se consiaue ajustar las 
asimetrlas de las lineas junto con las amplitudes pico-a-pico relativas. 

Se obtienen los jueaos de valores de parámetros cristalinos que mejor reproducen la va­
riación de la asimetrla y de la altura pico-a-pico de las líneas 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 MaO:Mn2+, las 
asimetrías. los desdoblamientos y las variaciones de amplitudes relativas están determina­
das por el patrón de polvos y que el efecto de la probabilidad de transición es despreciable. 
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En este capitulo se describe el equipo construido y utilizado, así como el procedimiento · 
se11uido para la preparación y tratamiento de las muestras. Se especifiéa el tipo de es­
pectrómetros empleados en la obtención de los espectros ESR a temperatura ambiente y el 
de los accesorios utilizados en la determinación 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 int~ 
rés en este trabajo. Los parámetros de asimetría total del espectro y de asimetria de las 
lineas individuales se definen y se destaca la ventaja de utilizarlos para la descripción cuan­
titativa de los espectros de líneas sin desdoblamientos. Finalmente, se tabulan los valores 
de estos parámetros determinados directamente del sexteto de lineas permitidas de los di­
versos espectros experimentales. 

1.1 EQUIPO 

Slst- de Vacio y AcceMHloa. La Fig. 1.1 muestra el sistema de vacío y los accesorios 
utilizados para el tratamiento de los polvos de MgO:Mn2+. En esta figura se distinauen de 
izquierda a derecha tres regiones: 

1.- Bombeo 
11.- Rama principal 

111.- Rama auxiliar 

El sistema de bombeo consta de una bomba mecánica de respaldo (Vac Torr TM/25) y 
una bomba de difusión de aceite construida en el taller de vidrio del Instituto Mexicano del 
Petróleo (IMP). La bomba mecánica puede alcanzar presiones aproximadas de 1.3 x 10-2 Pa 
y se emplea, ya sea para producir vacíos moderados, o bien, para respaldar a la bo~ba de 
difusión. La bomba de difusión de aceite permite obtener presiones aproximadas de 1.3 x 
11)-4 a 1.3 x 10-s Pa. 

Adaptada a la bomba de difusión se encuentra un presóstato (Sycmatic AL-01-DZE) que 
sirve para evitar la descomposición del aceite por sobrecalentamiento; el presóstato in­
terrumpe automáticamente el calentamiento cuando la presión de! aaua que fluye a través 
de la bomba de difusión es insuficiente. Entre la bomba mecánica y la de difusión se en­
cuentra una trampa de nitrógeno líquido (77°K) que sirve principalmente para condensar 
vapores que escapan de la bomba de difusión y para evitar que se reevaporen durante el 
ciclo normal de actividad de la bomba mecánica. Esta trampa resulta innecesaria si se 
emplea aceite con presión de vapor menor que la presión total alcanzada. ,. 
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l. SISTEMA DE BOMBEO. 1. Bomba mecánica. 
2. Bomba de difusión de aceite. 
3. Presóstato. 
4. Trampa de nitró11eno líquido. 
5. Válvulas de alto vacio. 
6. Autotransformadores (Variac). 

11. RAMA PRINCIPAL 1. Válvulas de alto vacio. 
2. Trampa de nitrógeno líquido. 
3. Bulbos para almacenamiento de gases. 
4. Medidor de vacio de termopar. 
5. Control del medidor de vacio. 
6. Tubo de cuarzo con junta de vidrio. 
7. Manómetro de mercurio. 

8. Horno. 
9. Gato mecánico. 

10. Termopar de cromel-alumel. 
11. Pirómetro. 
12. Variac. 

111. RAMA AUXILIAR. 

Fig. J.J Si•terna de Vacío y Accesorias. 



La realón central corresponde a la rama principal de la llnea v se encuentra separada del 
sistema de bombeo por una v61vula de alto vaclo. En esta reaión se localizan: una trampa 
de nltr6aeno liquido. una v61vula de alto vaclo con junta de acoplamiento. dos bulbos para 
almacenamiento de aases. un manómetro de mercurio, un medidor de vaclo de termopar 
(Varlan 531) con su control (Varian NRC 801) calibrado de f6brica. La trampa de nitróaeno 
liquido se utiliza para eliminar, del sistema. vapores condensables como lo son el de aaua y 
el de mercurio. La junta de la válvula de alto vaclo sirve para acoplar el tubo ~e muestra a 
la linea de vacío en la forma en la que aparece en la Fia. 1.1. El tubo de cuarzo en el que se 
Introduce la muestra. se une a una v61vula de alto vaclo mediante la junta de vidrio que 
tiene adaptada en su extremo abierto. Esta vo\lvula permite conservar la muestra a bajas 
presiones después de que el tubo se ha retirado del sistema de vacío. El manómetro de mer­
curio se utiliza para medir presiones en el intervalo de 1.3x10Z a 1.3x105 Pa. El medidor de 
vaclo indica en forma continua la presión desde 3.3 x 1oz a 1.3 X 10-~ Pa. 

La rama auxiliar es la via para suministrar aire u otros aases al sistema. Estos •- . 
pueden secarse, antes de usarse, en la trampa de nitróaeno liquido, situada entre la rama 
principal y la rama auxiliar. 

Los accesorios para la calcinación de las muestras y detección de la temperatura son: un 
horno soportado en un sato meco\nico, un termopar de cromel-alumel con extensión, un pi­
rómetro West, un autotrasformador Variac v un ventilador. 

El hor.no de 600 W fue construido en el taller de electrónica del IMP con paredes ext~ 
rlores de asbesto, un soporte para el termopar en su parte superior y un pequeno orificio. El 
tubo de cuarzo acoplado al sistema de vaclo se introduce por este orificio hasta una pro­
fundidad de 10 cm. elevando el horno con un gato mecánico. !il termopar también lleaa a la 
profundidad de 10 cm dentro del horno y detecta la temperatura en el sitio mismo en el que 
se encuentra la muestra. La extensión del termopar esto\ conectada al pirómetro. El piró­
metro indica la temperatura detectada y mantiene la temperatura seleccionada. El Variac 
conectado al horno y al pirómetro sirve para rqular la velocidad de calentamiento. El ven­
tilador se utiliza durante .. el tratamiento térmico, diriaiéndolo hacia las reaiones vecinas al 
horno, para impedir que se funda la arasa de las v61vulas de alto vacío. 

E...-ctrómetros ESll. Los espectros se registraron en dos espectrómetros de banda-X con 
modulación de 100 kHz: 

Un modelo Varian E-3 del IMP y un modelo Varian E-112 del Centro Cie Estudios Nuclea­
res de la UNAM. 

La frecuencia de microondas se midió con un contador de frecuencias Hewlett-Packard 
S~A. 
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La anchura pico-a-pico, ~Hpp. de las lineas espectrales se midió compar•ndola con el 
barrido del espectrómetro que. a su vez. está calibrado con una sonda Hall. La precisión o~ 
tenida es de 2 a 5%. 

1.2 MUESTaAS 

En este trabajo se estudian muestras policristalinas de MaO: Mn2+ obtenidas pulverizan­
do cristal- (CP). asi como preparadas quimlcamente CPQ), para ser sometidas· a diferentes 
tratamientos t<ffmicos al vacio (PQV) o en atmósfera de aire (PQA). Tambi~n se hace ref.­
rencla a muestras (CP) o (PQ) comprimidas mecánicamente CPCM) en otros trabajosl14-1•>. 

c.lltal Pu'-laallo (CP). El cristal de MaO fue elaborado por la Atomeralc Chemetals · 
Corp. con una concentración de manaaneso de 190 ppm. 

Muestra tamizada CCPT). - Muestra obtenida pulverizando el cristal de MaO en un mor­
tero y tamlz•ndolo a di•metros de .06 mm . 

..._ l'Nparados Qu""'-te (l'Q). Los polvos se prepararon qulmlcamente slaulen­
do el pt"OCedlmlento descrito en la referencia (13) ap6ndlce (A). Este procedimiento 
comprende esencialmente tres pasos: 

a) Precipitación del hidróxido de maaneslo a partir de una solución de nitrato de m...-­
slo. 

b) Obtención del óxido de maanesio por calcinación del hidróxido de maaneslo .. 

c) Contaminación del óxido de maanesio con la concentración deseada de Mn2+. 
empleando soluciones adecuadas de nitrato o sulfato manaanoso. 

Las muestras asi preparadas fueron tratadas térmicamente en atmósfera de aire (PQA), o 
al vacio (PQV). La desianaclón de las distintas muestras se hizo. utilizando una cuarta letra 
que indica la característica más sobresaliente del espectro ESR (ver sección 1.3), como si­
aue: 

PQAa . - Espectro de referencia 
PQAS . - Espectro sin lineas prohibidas 
PQVD . - Espectro de lineas con desdoblamientos 
PQVE .- Espectro de lineas ensanchadas 

la muestra PQAR fue preparada!•> con una concentración de manaaneso de 50 ppm colo­
cando el MaO en soluciones adecuadas de Mnso ... Las demás muestras se prepararon. en 
este trabajo, con una concentración de manaaneso de 100 PP"' empleando soluciones ad.­
cuadas de Mn(N0:¡)2 y se tamizaron a diámetros de .06 mm. 



El tratamiento térmico al vacío se hizo evacuando las muestras antes de cai"cinarlas. Para 
evacuar se utilizó solamente la bomba mecánica llegando a presiones entre 4 y 3 Pa. En el 
extremo del tubo de cuarzo que tiene adaptada la junta de vidrio, se colocó un filtro poroso 
de vidrio, con objeto de impedir la diseminación de los polvos en el sistema de vacío por 
efecto de la variación de la presión o la temperatura. La presión fue reducida y la tempera­
tura fue incrementada en forma muy lenta procurando evitar la suspensión de los polvos en 
el tubo fuera de la reaión del horno. 

las muestras se enfriaron bruscamente al completarse el tratamiento térmico sacando el 
tubo de cuarzo del horno cuando la calcinación se hizo al aire o retirando el horno del tubo 
en presencia del ventilador cuando la calcinac.ión se hizo en el sistema de vacío. 

El tratamiento suministrado a cada una de las muestras consistió de varias etapas en las 
que - calcinó a cierta temperatura, se enfrió lentamente a temperatura ambiente y se re­
calcinó a la misma o a otra temperatura. la recalcinación se efectuó después de alaunas 
horas o alaunos dias de la primera calcinación volviendo o no a evacuar las muestras con­
servadas a baja presión. En la tabla siguiente se caracterizan las muestras por la temperatura 
mixima, el tiempo que se mantuvo ésta y la presión promedio sostenida al completarse las 
etapas finales de cada tratamiento. 

Tabla '1.1 

Mue.tra Temperatura Tiempo Presión 

PQAR 800°C 6h Atmosférica 

PQAS (800± 40)°C 26 h Atmosférica 

PQVD 200°C 16 h (4-3.3)Pa 

PQVE 660ºC 16 h (3.7-2.9)Pa -

Polvos Comprimido• Mecánicamente (PCM}. 

Muestras PCM1.- Muestras sometidas por Kretzschmar et al.(1 41 a tratamientos de pre­
sión y esfuerzo de corte en un molino de vibración por tiempos desde 0.5 h hasta 95 h. 

Muestras PCM2.- Muestras sometidas por Kretzschmar et a1.t1s1 a tratamientos de im­
pacto al aire en diferentes molinos de reacción (jet mills}. la duración de estos tratamientos ,. 



fue menor de 1 min y las presiones promedio del inyector quedaron comprendidas en el in­
tervalo de 500 kPa a 70& kPa. 

Muestras PCM3 . .,..- Polvos de óxido de ma11nesio con una concentración de manaaneso 
de 0.01 % comprimidos mecánicamente por Vlasova et al.(1&-1e1. Estos polvos fueron 
comprimidos previamente en pastillas en un intervalo de presiones de 0.1 GPa a 0.3 GPa, 
utilizando dados metálicos comunes. Posteriormente, se sometieron los polvos a presiones 
de 2 GPa a 8 GPa en una prensa isostática modelo 00043. Para alcanzar estas últimas pr&­
siones se requirieron tiempos de 10 s a 300 s. 

1.3 ESPECT•os ES• 

Los espectros ESR del ión Mn2+ (65512) presentan estructura fina (espín electrónico S = 
5/2) y estructura hiperfina (espín nuclear 1 = 5/2). Entre los niveles de eneraía hiperfinos 
pueden ocurrir 30 transiciones que satisfacen las realas de selección 4M = ± 1 4m = O 

donde M y m denotan respectivamente el número cuántico maanético del espín electrónico 
y el del espín nuclear. En polvos y muestras policristalinas se observan aeneralmente las 
seis transiciones hiperfinas centrales 1 V.. m > - 1-Vz. m > y cinco pares de transiciones 
prohibidas, IV.. m> -1-Yz, m+1> ; IV.. m+1>-l-V.. m> , formando dobletes muy dé­
biles entre cada dos de las seis transiciones permitidas. 

Los espectros ESR de los polvos de MaO:Mn2+ que interesan en este trabajo se reaistra­
ron a temperatura ambiente. Estos espectros se muestran en las Fias. (1 .2-1.7) y se describen 
enseauida. 

,.-...,..- ~ ~ ~ -
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Fig. 1.2 Espectro ESR de la muestra PQAR. 



El espectro de la muestra PQAR (Fig. 1.2) se toma como referencia. Sus principales 
características son la disminución de amplitud relativa de las transiciones hiperfinas cent;a­
les al variar m de -5/2 a + 5/2 (regíón de bajo a alto campo del espectro), la anchura píc0:a­
pico constante de 1.3 G de las primeras cinco líneas permitidas aumentando la de la sexta a 
1.4 G. la tendencia creciente con m de la asimetría de las líneas permitidas presentando m• 
yor asimetría la línea de m = 5/2 y la intensidad pequena de las transiciones prohibidas co.m­
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 líneas 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. 

. 
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Fig. 1 .3 Espectro ESR de la muestra CPT. 

El espectro de la muestra PQAS (Fig. 1.4), carece de transiciones prohibidas, tiene sus 
líneas permitidas muy angostas siendo la anchura pico-a-pico de las primeras cinco de 0..9 G 
y la de la sexta de 1.0 G, su cuarta línea está deformada, pero esto último se debe a la super­
posición de una senal de Cr3+. 

El espectro de la muestra PCM2(1SJ, que se incluye para ser comparado, es similar al ante­
rior antes del tratamiento mecánico por impacto (Fig. 1.5a) y después de este tratamiento 
(Fig. 1.5.b), presenta un ensanchamiento de las líneas permitidas y una disminución de sus 

intensidades. 
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Fi11. J.4 E•pectro ESR de la mue•tra PQAS. 

a) 

1uuuu¡i1' u 1 'o i 1;; 1 ¡u o u u; o u u u¡ e u u u u o u e et u u: u e 111; ¡o 
3IOO 3200 

a) Antes del tratamiento mcc:Anico por impacto (doble unortigua111iento de la 
oeiial). 

b) Despu~s del tratamiento mecánico por impacto. 

Fig. J.5 E•pectro ESR de la muestra PCM2, tomado de la referencia 15. 



El espectro de la muestra PQVE (fig. 1.6), difiere del espectro de la muestra PQAR por la 
. mayor anchura pico-a-p.ico del sexteto de lineas permitidas, teniendo un valor constante de 
2.4 C las tres primeras y aumentando a 2.5 G la cuarta a 2.6 G la quinta y a 2.7 G la sexta, y 
por la mayor intensidad de las transiciones prohibidas respecto a las permitidas. 

Vlasova et al.<1f•-1 8 l reportan estas mismas diferencias entre los espectros de sus muestras 
sometidas a altas presiones, PCM3 y los de sus muestras iniciales además del cambio en las 
intensidades relativas de las transiciones hiperfinas centrales, de la disminución de la inten­
sidad de éstas y del incremento de la asimetría especialmente para las líneas permitidas con 
m>O. 

Las características 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 C2.13J. 

-M 

Fig. 1.6 EsJH'Ctro ESR. de Ja .muestra PQVE. 

En el espectro de la muestra PQVD (Fig. 1.7), las seis líneas permitidas se desdoblan ade­
más de ensancharse y hacerse bastante asimétricas, los desdoblamientos y las asimetrías de 
las líneas de m son opuestos a los de las líneas de -m, y 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 sólo se describe cualitativamente porque los rasgos de las transiciones 
hiperfinas centrales están bien resueltos y pueden compararse directamente con los de ese 
pectros'simulados para obtener los parámetros cristalinos. 
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Fig. 1. 7 Espectro ESR de Ja muestra PQVD. 

El sexteto de lineas permitidas sin desdoblamientos de las Fias. (1.2, 1.3, 1.4 y 1.&) se 
describe cuantitativamente por dos parámetros caracteristicos de las lineas de absorción 
en primera derivada (Fig. 1.8); el parámetro de asimetrla total del espectro, definido como 
la amplitud pico-a-pico de cada una de las seis líneas relativa a la primera de éstas {l'm/l',s¡:z) 
y el parámetro de asimetría de las lineas individuales (A/B). definido como la relación 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. 

I' 

Fig. 1.8 De/inici6n de Jos parámetros empleados para caracterizar Jos espectros en su Forma· 
de"primera derivada. 



La utilización de estos dos parámetros 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 más precisal'"l determinando el parámetro de 
asimetría total del espectro que calculando la doble intearal de las senales de resonancia. 
Aun cuando en los espectros descritos anteriormente las anchuras de las líneas varlan, sus 
intensidades relativas están representadas, en buena aproximación, por las amplitudes 
pico-a·pico relativas (sección 2.2). Por otra parte, estudiando el comportamiento del pará­
metro (A/B) al pasar de la reaión de campo bajo a la región de campo alto puede conocerse 
el oriaen de la asimetría de las líneas sin estructura (sección 2.5). 

En las Tablas 1.2y1 .3 se dan los parámetros de asimetría de los espectros de las Fias. (1 .. 2, 
1.3, 1.4 y 1.6). 

Tabla 1.:z 
Parámetro de a9imetria total l'mll'-Slll ele los espectro• -perlnwntales­

lncertldumbre _, ±-O:Z 

M~ -512 -312 -112 112 312 

PQAR 1.00 0.94 0.90 0.84 0.80 
CPT 1.00 0.98 0.96 0.92 0.90 
PQAS 1.00 1.01 1.00 0.99* 0.91 
PQVE 1.00 0.94 0.89 0.86 0.82 

Tabla 1-3 

51:1 

0.73 
0.86 
0.84 
0.80 

Parámetro de uimetria ele las H-- lndlwlduales AJ•.ele los espectro• e•p-1-tales­
lncertldumbre - ± .o:z . 

~ -512 -312 -112 112 312. 51:1 

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 1.17 1.28 

El •sterisco (*). p.ara la muestra PQAS en m=1/2. de estas tablas indica que la p6rdidade amplitud del pico neaativo dela 
cuarta seftal del Mn2 + se ccxnpensó con la amplitud del pico positivo de la seftal de cr3+ superpuesta. 

1 
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Las caracterlsticas de las líneas ESR de iones parameanéticos en muestras policristalinas 
est•n determinadas por factores no aeométricos, tales como las probabilidades de transi­
ción; por factores aeométricos relacionados con la orientación al azar de los espines o 
patrón de polvos y por la forma natural de las lineas. 

En este capitulo se estudian los factores no aeométricos y aeométricos. utilizando un Ha: 
miltoniano de espln que incluye los términos z-man electrónico, de interacción hiperfina 
y de campo cristalino. Se supone que el primer término es el dominante y que éste y el -
aundo son isotrópicos. 

Se calcula, a primer orden de perturbaciones, la probabilidad de transición de las lineas 
hlperfinas centrales para un potencial cristalino aeneral y se encuentra que ésta depende 
de potencias pares del número cu•ntico nuclear m. Se concluye que una variación cuadr• 
tlca en m de las intensidades puede atribuirse al cambio en la probabilidad de transición r• 
sultante de la mezcla de estados producida por el campo cristalino, pero no puede revelar 
la simetrla del sitio del ión paramaanético. 

Los espectros ESR descritos en la sección 1.3 se analizan suponiendo que el Ión MnZ+ se 
encuentra en un medio cúbico distorsionado tetraaonalmente. Se utiliza un potencial 
cúbico-axil completo que incluye el término cúbico y los términos axiles de seaundo y cuar­
to arado. Los resultados de este análisis se comparan con los resultados de los an•lisis 
usuales que sólo toman en cuenta alaunos de los dos primeros términos o ambos. Estos últi­
mos resultados se obtienen de los primeros anulando los par•metros cristalinos necesarios. 

La probabilidad de las seis transiciones hiperfinas centrales del Mn2+ en un campo 
cúbico-axil completo, en un campo puramente cúbico y en un campo puramente axil de se­
aundo arado, se obtiene de la expresión aeneral para la probabilidad de transición. 

El patrón de polvos se aenera numéricamente utilizando la expresión para el campo de 
resonancia, o posición de las lineas hlperfinas centrales. que se calcula a tercer orden de 
perturbaciones. 

Los espectros experimentales se simulan haciendo la convolución de .la probabilidad de 
transición y del patrón de polvos con la derivada de la forma natural de las lineas supuesta­
mente Lorentziana. 

La asimetrla individual y total se obtiene de los espectros simulados para diversas combi­
naciones de valóres de parámetros cristalinos. Se-encuentra que ninaún potencial cúbico o 
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axll de seaunc:lo arado puede reproducir la tendencia creciente con m de la asimetrla de las 
lineas experimentales. Asimismo. se demuestra que. la variación de la asimetría de la sexta 
linea permitida por efecto de la compresión mec•nica. no se explica en términos de un ~ 
tencial puramente axll de seaundo arado. Esto invalida la conclusión de Vlasova et al.,,~,.,. 
de que el par•metro axil de segundo arado es negativo en las muestras PCM3. 

Los espectros experimentales se parametrizan en base a la asimetrla individual y total de 
las lineas permitidas que no muestran desdoblamientos y en base a los desdoblamientos de 
las lineas permitidas que si los muestran. 

Se demuestra que el efecto de la probabilidad de transición es despreciable para los va­
lores de los par6metros cristalinos que mejor reproducen los espectros experimentales. 

Finalmente se concluye que. las asimetrlas y variaciones de amplitudes pico-a-pico del 
sexteto de lineas permitidas del Mn2+ en MaO policristalino. pueden entenderse simple­
mente corno un efecto del patrón de polvos v que se explican mejor utilizando un potencial 
cúblco-axll completo. 

2.'I EL HAMILTONIANO DE ESPIN 

La forma m6s aeneral del Hamiltoniano de espln contiene un aran número de términos 
que representan la Interacción Zeeman de los electrones con el campo maan6tlco .-terno. 
los efectos indirectos del campo cristalino responsables de la estructura fina del espectro. 
la estructura hlperflna debida a la presencia de momentos dipolares maan6tlcos y cuadr~ 
polares elktrlcos del núcleo en el ión central o en iones liaandos y la Interacción Zeeman 
del momento nuclear con el campo maanético externol:ZOl. 

Para reproducir correctamente los espectros experimentales de muestras policrlstalinas 
debe utilizarse la forma m6s aeneral del Hamiltoniano de espln. En la pr•ctica. esto resulta 
muy complicado. por lo que se hacen ciertas suposiciones que permiten reducir al m6xlmo 
el número de t4trminos y simplificar el problema. 

En este trabajo se supone que las Interacciones Zeernan electrónica e hlperflna son iso­
tróplcas y que las 1.nteracclones Zeeman nuclear y cuadrupolar pueden despreci-. 

El Hamiltonlano. para un ión con espln electrónico S > 'h en un campo de simetrla. ar­
bitraria. se expresa en el sistema de coordenadas cristalino como: 

2& 
1 

11..:2.4, ••• 
(P•r) 

11=0 
(•ntero) 

v: + AS·l (1) 

donde el primer t4trmino representa el efecto Zeeman electrónico. el seaundo t6rmino 
reswesenta el desarrollo multipolar de un potencial cristalino aeneral y el tercer término 



representa el acoplamiento de los momentos maanéticos electrónico y nuclear del ión; A es 
la constante de estructura hiperfina. 

Los espectros ESR descritos en la sección 1.3 se estudian substituyendo el potencial 11-
ral de la ecuación (1) por un potencial cúbico distorsionado tetra¡¡onalmente. Para el ión de 
Mn2+ con espín electrónico S = 5/2, este potencial se desarrolla hasta términos de cuarto 
arado y tiene la forma: 

V(a, D, F),,,; ! a[5: + s: + s:-+5 es+ 1) (35 2 + 35-1)1 

+o [5:-·+scs+ 1>1 + 1~ F [35 5_: 

- 30 5 (S + 1) S! + 25 5! - 65 (S + 1) + 352 (S + 1)21 (2) 

donde a es el parámetro de simetrla cúbica y O y F son los parámetros de slmetrla axll de 
sesundo y cuarto arado, respectivamente. 

El potencial de la ecuación (2) se denomina potencial cúbico-axil completo por Incluir la 
distorsión axil de cuarto arado y puede expresarse en términos de los operadores equivalen­
tes de Stevens121l O~ como: 

V (a, D,F) = - 1- a [o:+ SOll +...!..DO~ + 
180

1 FO: 
120 3 

(3) 

Los análisis de espectros de polvos de MaQ:Mn2+ se han basado en potenciales pura­
mente cúbicos V(a), en potenciales puramente axiles de seaundo arado V(O) y en poten­
ciales cúbico-axiles de seaundo arado V(a,0), resultando todos ellos insatisfactorios.Cor­
dischi et a1.121, por ejemplo, interpretan los espectros de muestras de área especifica baja en 
términos de un potencial puramente cúbico y los de muestras de área específica alta en tér­
minos de un potencial puramente axil de seaundo arado, debido a que, en estos últimos las 
líneas permitidas se deforman y las transiciones prohibidas son más intensas. Vlasova et 
al.11fl-1BJ suponen que la compresión mecánica produce defectos que distorsionan la red cú­
bica del MaO y representan esta distorsión, en el Hamiltoniano cúbico, por el término axil 
de seaundo arado. Sin embarao. su análisis es cualitativo y se limita a los casos extremos en 
que O << a, correspondientes a potenciales puramente cúbicos, o O>> a correspondien­
tes a potenciales puramente axiles de seaundo arado. 

En este trabajo, se introduce el poten~ial cúbico-axil completo V(a,D.Fl por primera vez 
en el análisis de espectros de muestras policristalinas de MaO: Mn2+. La maanitud del tér­
mino en F es ¡¡eneralmente pequena, pero su dependencia anaular afecta la forma de linea 
corno se verá p<>steriormente. 
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Tr-""-dóft del Hamlllonl- de E-.in. El Hamiltoniano de espln, orialnalmente refe­
rido al sistema de coordenadas cristalino, se transforma al sistema de coordenadas de cam­
po ma•Mtico para facilitar los cAlculos perturbativos en los que se supone que el t6nnlno 
z-an electrónico - dominante. 

El Hamiltoniano de la ecuación (1), en el sistema de coordenadas con la dirección del eje 
z a lo larao de la dirección del campo aplicado H, es: 

(4) 

donde el t~rmino de -tructura fina V: depende de los Anaulos cenital y azimutal <•.•>que 
forma el sistema de coordenadas cristalino con la dirección z del campo aplicado H. 

El potencial V(a.D.F) de la ecuación (3) se aira al sistema de coordenadas de campo m ... 
n6tico. empleando las relaciones de transformación1221, de los operadores o:. basadas en la 
convención de Edmonds<n> para la elección de los •naulos de Euler. El Hamiltoniano 

_ cúblc~axil completo queda expresado en -te sistema como: 

¿J¡f' = VlffS.+ ,;, [pO:+BO!-EO!*+ro:-:to:* 

+ AO!-Ao:•+TO:-To:•1 + 

+ ......!'.__[a o 0 - .... º.+V 0 2 - 60 3 + ~ 0 4 ) + 180 • .. • , • • • 

(5) 

- donde el asterisco (*) de los operadores 011 indica que CS't + S'.!.) ha sido sustituido por 
- i es'!. - S'.!_ ). Los otros símbolos en la expresión (5) tienen el siguiente significado: 

p - ! (35 coa•o- 30 coa2 8 + 3 + 5 -·8 coa 4 </>) 

A = 5 (-7 -'"8 coa 8 + - 8 coa 8 (3 + coa 2 0) coa 4.¡.] 

T - ! (7 -·o+ (coa•s + 6 coa 2 8 + 1) coa 4tf.] 



.• 1 • .~ 

A = 5 a-o (1 + 3 co•'O> sen 4 .¡, 

T = ~ coa 8 (1 + coa• 8) a- 4 .¡, 

a - 2- (35 coa• 8 - 30 coa 2 O + 3) 
8 

t,; - 5 a-8 coa6 (7 coa• O - 3) 

y - ~ - 2 6(7coa•o-1) 
2 

« - ~a-•o 8 

t - + (3 coa2 6-1) 

a= a-26 

(6) 

Ele-'oa dtii -tria. Los elementos de matriz del Hamiltoniano de espin se utilizan en 
el c61culo de sus eiaenfunciones y sus eiaenvalores. Para aplicar el m6todo de perturba­

._ciones. se escribe el Hamiltoniano en la forma: 

~ = Ji!' (D) +Ji!' (1) (,7) 

donde Ji!' <0> representa el Hamiltoniano no perturba.do dado por ~I término z-man 
electr6nico. es decir: 

Ji!' CD> = a#:JHS• (8) 

y dll!' 11> representa el Hamiltoniano de perturbación dado por los dem•s términos. -



Los elementos de matriz distintos de cero de los términos de perturbacl6n del Hamiltc> 
niano cúbicc>axil completo de la ecuación (5). son: 

< ._l.N'"> \11111 > - < 111v:111>+<11\ v; \M>+A<ll111\s.1.\ll•>-

= e o < 11 1 o: 1 11 > + do < 11 1 o; 1 11 > + Allllll 

<._ \ .Jt"' <l> \ 11±1111>=<11\V!\11 ± 1>+<11 \V~ \ 11± 1 > 

=e"¡ < 11\O!\11±1 > - d 1 <11\o~\11±1 > 

< .. \ .Jt"' U>\ 11±2"' > - < 11\V!\11 ± 2 > + < 11\ V~\ 11 ± 2 > 

= e;'< 11\O!\11±2>+d2 <11\o:\11 ±.2 > 

<11•\.N' 0 >\11±4m>=<ll\V:\11±4>-cZ<11\0!\11±4> 

<11111 \ .N' U>\ ll:t 1 m :¡: 1 >·+A {S(S+ 1)-11(11±1)]1/ 2 {1(1+1)-•(••l>l"ª 

(9) 

donde los elementos de matriz independientes del número cullntico nuclear m se han 
-presado como: 

con Op representando a los operadores o: o a los v:. 
Los otros símbolos en las ecuaciones (9) tienen el siauiente slanificado: 

i:º. = ....!I!.... + __!:!!... 
120 180 

cr = 
1 { R 1 :¡: ia'El R, - ªª -2-v.c 120 ; 

3 

e+ 2 l~ lR2 + lal:l; R2 = ar++Fy 
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R 4 = a T + L P'• 
3 

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

2.2 PaO•A•ILIDAD DE TaANSICION 

(ll) 

En un experimento tlplco ESR, se inducen transiciones exponiendo el sistema de espines 
a un campo oscilatorio perpendicular al campo maanétlco estitico H. La probabilidad de la 
transición del estado 1 Mm > al estado 1 M'm' > de un espln expuesto a un campo estitlco 
en la dirección z y a un campo de radiación polarizado planamente con componente maa­
n6tica en dirección x esti dada de acuerdo con la teorla de perturbaciones dependiente del 
tiempo, por: 

P<B.<1>> = c-:- 1 >2 l<-1s.+s_t•'•'>l 2 

111·>-l 11·-·> 
(12) 

donde V. alS<S+ + S_ )= aiss. es el momento dipolar electrónico y V. H 1 es la amplitud de 
la componente del campo de radiación que aira en el sentido requerido para Inducir la tra~ 
sición'Z4J; los estados entre los cuales ocurre la transición son las eiaenfunclones del Hamil­
toniano de espln referido al sistema de coordenadas de campo mqnético. 

Las eipnfunciones del Hamiltoniano de la ecuación (4) y de la ecuación (5) se calculan a 
primer orden de perturbaciones. Se aplica la teoria para estados deaenerados<zsi porque el 
eiaenvalor de dJff' 101 de la ecuación (8), es decir, la enerala a orden cero 

s#ftlll. (13) 

es independiente del número cuintico nuclear m y se encuentra (21+1) veces deaenerada. 

En términos de los estados perturbados 1 Mm> P , la probabilidad de las transiciones per­
mitidas (AM = ± 1, 4m = O) queda expresada como: 

P<B • .P> a ll< Mm l s+ + s_ 111-tm >pH1- ~ ::E Ca~ + b~>l 1 2 

111-> ... (11 ... 1 •> p 1 

(14) 

donde (1· 'h :C (a~+ b~)] es la aproximación: 

• 
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- [ 1 - . ..!. .::E (a2 + b 2 )) 
2 l 1 l 

al j.roducto de los factores de normalización de los estados 1 Mm >p y 1 M-1m >'p; . a 1 y b¡ 
representan los coeficientes de los estados que. por efecto del campo cristalino v ~ la Inte­
racción hlperflna. se mezclan respectivamente con los estados .Zeeman electr6nic-

I Mm> y 1 M-1m >. 

C•••1111ln .._ •...,... et.ctr6nlco s > in - - potwlal crhlaU-..--a1. La probabili­
dad de las transiciones permitidas. para un i6n de espln electr6nico S > 'ñ en un potencial 
cristalino V de simetrla arbitraria. puede calcularse substituyendo los fac~ 
lp<Mm IS++ S_ IM-1m>pl y [1 - V. J:Caf+ bl)J •. del A~lce1. en la ...,._si611 
(14). 

El resultado de este c•lculo para las transiciones centrales. despreciando los Mrmtnos • 
cuarto Ofden comparados con los de seaundo del producto de los dos factor- dal Aptndi­
ce 1. es: 

P(8,,P) a f(S) + 2 ~ ~ 1 ((u") 2 + (v") 2)/(4'1) 2 1 
\1/2•> .. \-1/3 -> k= 2 •= 2 " " 

+4 y 

l 2CfCS)lfCS)-q 2 l>'"1 

< 1/2 1 o: 1 (1/2) + q > < (-1/2) + q 1o:1 - 1/2 > 

- f (5) 1 < 1/2 1 o: 1 (1/2) - q > 12 ' 

~2 • q-• l<u:+ 2 u;:+ v:+ 2 v:)/q(q+2) ff2)1 

l(f(S)! f(S)-(q+l)ª l)S/ 2 

< 112 1 o: 1 (112) + q > < (3/2) + q 1 o:u 1 - 1/2 > l 

-2 ~: !, l((u:>ª + <v:> 2)/(t¡H) 3 1f(S)1 < (l/2)+q I o:l 1/2> 12 

_. ~ l(u~) 2 +(v~) 2 I f(S)(f(S)-1))\ < 1121O~l3/2 > 1 a _,. 
11 (1 + 1) - a 2 l/H 2 - (A 2/2H") f(S) 11(1+ 1) - a 2 l 

2• . 
+ 16 .. !-,. l(u:> 2 + (v:) 2 Iª f(S)(f(S)-1) 3 1 < 112Io:13/2> 14 

11(1 + l) - m2 l 2/H 4 (15) 



donde f(S) os S(S + 1) + (% ); los elementos de matriz de Of ya se encuentran tabullldolCA27J, 
se aplica la ecuación (10) y u: y V: est6n definidos por: 

< .... ' v: 1 • :t .... > - cu:: :¡: l•::> < .... 'o::' .. ;!: ••• > 

con k un número par' 25 y q un entero positivo• k. 

En la expresión (15), H representa el campo de resonancia o posición de las lineas centra­
·les. Los par6metros de campo cristalino y de estructura hiperfina se dividen entre sJJ para. 
-presarse directamente en •auss. El término de cuarto orden resulta de elevar al cuadrado 
el término que proviene de mezclas de estados dqenerados y es el único de este orden que 
se conserva en el desarrollo de la expresión (14) por su mayor relevancia respecto a los tér­
minos procedentes de mezclas de estados no de .. nerados. 

Los últimos tres términos de la -presión (15) indican que la probabilidad de las transi­
ciones centrales, calculada a primer orden de perturbaciones, depende de potencias pares 
del número cu6ntico nuclear m para cualqui- campo cristalino. 

El l6n de M112+ en un potenctal cúlttco dhtorelo11atlo tetr ................. La probabilidad 
de las seis transiciones hlperfinas centrales del ión Mn2+ en un campo cúblco-axll comple­
to, se obtiene calculando la expresión (1 5) para S - 512. 1 - 5/2 y los elementos de matriz 
de las ecuaciones (9). 

El resultado de este c61culo es: 

P(•,D,F;9,"') - 9 11 - (4/H 2)(d: + d:) 
l 112 - >-1- 1/2 - > 

-(1/720H') l 45(R: + •" !P) + 54 (R~ + •" :E 2
) 

+ CR! + •" "'> :.. 10 (R 1 R 3 + a 2 A E) I 

- (135-4 m 2 VSH2>CA 2 + 256 d: + 4 IR:+•" 2 2 1) 

+ < 135- 4 m 2 12/16114 )(4096 d~ + 1 R: + •" !!2 12> 1 

donde las definiciones de las ecuaciones (6) y (11) se aplican. 

Anulando los par6metros cristalinos necesarios, la ecuación (16) se reduce a: 

P(a;fl •• ) -9 11-(a2 /720H2)145(B 2 +E">+ 54 cr• + :&•)+ (A 2 +A"> 
}1/a•>-l-1/a •> 

+ 10(6B+AS)I 

-(135-4 m 2 l/8H'"XA 2 + 4•2 I 8 2 + &: 2 1) 

+ (135 - 4m 2 l 2 /16H"X• 4 1B2 +E2 12> 1 

(16) 
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para un potencial puramente cúbico, y a: 

P(D;9,cf>) = 911-(D 2 - 2 9/H 2)(-2 9+16 coa2 8>-
!1/2.,.>~l-1/2•> . 

- (135 - 4 m 2 V8H 2)(A 2 + 1024 D 2 - 2 9coa2 8) 

+ (135 - 4• 2 l2/H 4 ) (40960 4 -'"9coa4 9)1 (18), 

para un potencial puramente axil de seaundo arado. 

La ecuación (18) coincide con el resultado de AllenlD> y se ha demostradol1at, por dill9C>" 
nalizaclón num6rlca. su aplicabilidad hasta valores de O = 150 aauss en fr..:uenc:ias de 
banda X. más allá de estos valores el cálculo a primer orden de perturbaciones deia de ter 

válido. 

lnteneidad y 91Metrla del 9itio del 1611 pal'-.n6tleo. La Intensidad P..,. de una linea hi­
perflna en muestras policrlstalinas con densidad homoaéflea de espines. es proporcional al 
promedio de la probabilidad de transición PC•.•> sobre el ánaulo s611do, es decir: 

(19) 

Las ecuaciones (15) y (19) indican que. para un campo cristalino de simetrla arbitraria, las 
Intensidades de las lineas hlperfinas centrales en un polvo, cuando están afectadas por la · 
probabilidad de transición, dependen de potencias pares del número cuántico nuclear m y 
disminuyen con l. mi. ~concluye que, una variación cuadrática en m de las Intensidades en 
el espectro ESR de un polvo. no puede revelar la simetria del sitio del Ión paramaan6tlco. 

Utilizando la ecuación (17) v la ecuación (18) para calcular la expreslon (19), M obtiene. 
que la Intensidad es: 

(1/4,.)P.,(•) - 9 11- (5882/472S)(a 2/H 2)- (160a2/21H 2)(35-4111 2 ) 

- (A 2 /8H2) (35- 4m2> + (93184000a4/4645641H 4 ) 

(35 - 4m2> 2 I 

para un potencial puramente cúbico, y 

(1/2) P.,(D) = 911- (2.667D 2/H 2)- (17.07D 2/H 2 ) (35- 4- 2 ) 

- (A 2/8H 2)(35-4m 2 ) + (104D4/H•)(35 - .._2)2 I 

para un potencial puramente axil de seaundo arado. 

(20) 

(21) 

En la fla. 2.1 se arafican en función de m. las intensidades relativas a la pri"1efa linea hi­
perfina calculadas con las ecuaciones (20) v (21) para diferentes valores de a y D. respecti-
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vamente. la hendidura, en el centro de las curvas de la Fía. 2.1, es característica de la de­
pendencia cuadrática en m de la probabilidad de transición y se hace más pronunciada a 
medida que los parámetros cristalinos aumentan de valor. 

Cuando se incluye la probabilidad de transición en la simulación de los espectros (sec­
ción 2.5), se encuentra que las intensidades, obtenidas por doble integración l)Umérica de 
las lineas hiperfinas centrales simuladas, tienen el mismo comportamiento con m que el de 
las curvas de la Fía. 2.1. la presencia de la hendidura característica en los espectros hiperfi­
nos experimentales indicaría entonces que, la variación de intensidades se debe a los cam­
bios en la probabilidad de transición producidos por los campos cristalinos e hiperfinos. 

··-... ,p_ .... .... 
·-.. 
·-... ... .. .. ... .. ... ... ... -- -- _,,. - m 

Promedio sobre el ángulo s61ido de las probabilidades de transición calculadas 
a primer orden de perturbaciones para potenciales purantente cúbicos o 
puramente axiles de segundo grado. 

Doble integración numérica ~el espectro experimental de la muestra PQAR. 

Fig. 2.1 Intensidades relativas en función de m. 

la variación de intensidades de los espectros de los polvos de MgO:Mn2+ de las Fías. 1.2, 
1.3, 1.4y 1.6 difiere de la debida a los cambios en la probabilidad de transición. Aun cuando 
la anchura pico-a-pico de las líneas permitidas no es constante en estos espectros (sección 
1.3), el parámetro de asimetría total de la Tabla 1.2 representa. en buena aproximación, el 
comportamiento de las intensidades relativas. Estas intensidades y las obtenidas, para el es­
pectro de la Fía. 1.2, por integración doble de la primera derivada de cada una de las líneas 
hiperfinas centrales utilizando un sistema de adquisición de datos EPR Varían E-900, decre­
cen con el incremento de m como lo n1uec,;tra la Fig. 2.1 
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De acuerdo con el principio de estabilidad espectroscópica<29.30l, una pérdida con m de la 
intensidad de las líneas permitidas por efecto de la probabilidad de transición 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 difícilmente pueden constituir la fuente de pérdida de intensidad 
de las líneas permitidas. Por lo tanto, el cambio en la probabilidad de transición no produce 
la pérdida de intensidad o de amplitud pico-a-pico de las líneas hiperfinas centrales de los 
espectros de las muestras policristalinas de Mg0:Mn2+ estudiados. El origen de esta pérdi­
da de intensidad debe buscarse en otro mecanismo. 

2.3 CAMPO DE RESONANCIA 

El procedimiento usual para detectar la senal de resonancia consiste en variar el campo 
maanético sobre el intervalo de valores en que ésta se produce manteniendo fija la frecuen­
cia en el valor en que la cavidad está sintonizada. El campo de resonancia o posición de las 
lineas ESR, es el campo magnético H para el cual la diferencia de energía de los estados 
1 Mm> ylM'm'> . involucrados en la transición. se iguala a la energía hv del campo de ra­
diación, es decir. es el campo H que satisface la condición de resonancia: 

(22) 

donde: 

(23) 

En la ecuación (23), h es la constante de Planck, " es la frecuencia de la cavidad, g es el 
factor espectroscópico y (3 es el magnetón de Bohr. 

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

Existen expresiones, a tercer orden de perturbaciones, del campo de resonancia del sexte­
to de lineas permitidas del ión Mn2+ en potenciales puramente axiles de segundo grado(31l, 
en potenciales cúbico-axiles de segundo grado<1&-1e1 y en potenciales axiles de seaundo ara­
do y rómbicos de segundo grado(l2l. 

La expresión para el campo de resonancia de las translciones hiperfinas centrales 
1 y,, m > - 1-'h, m > del ión Mn2+ en un potencial cúbico distorsionado tetragonalmente se 
obtiene en esta sección determinando los eigenvalores del Hamiltoniano cúbico-axil 
completo. t.a energía a tercer orden de perturbaciones se escribe como: 



(24) 

donde E~ es la eneraia a orden cero de la ecuación(13); E~. E~ y E~ son laseneralas 
a primero. seaundo 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 eneraías de sistemas deaenerados de Condon y Shortley(2SJ. 

La condición de resonancia para la transición central se expresa a tercer orden de pertur­
baciones. r-mplazando EMm y EM'm'. en la ecuación (22). por E v.m y E.v,m calculadas con la 
ecuación (24). Finalmente. se despeja H de esta condición de resonancia y se obtiene que la 
posición del sexteto de lineas permitidas del ión MnZ+ en un potencial cúbico distorsiona­

do tetraaonalmente -: 

H(a.D.F;6.--.) = H, + (a3 /240H 0 )115(B3 +E")+ 6Cr"' + ~ª>- (~ 2 +A"')1 

+ (.0/H.)(Ba + 3rA) - (2DP/3H.)(cr"- 3Ay) 

- (aF /HOH.,) (158'° - 6ry - AIS) 

+ (2A'"a!H!> Is .. - 1~ + (10/S)Fal 

-(4D"'AIH!>-(9a 2-2A">- (F2 A/540H!)m(135""' +6y 2 -3"') 

- (aDAIH!>•(9Ba + 3rA) + (2DFA/3H!}m(9o'- 3Ay) 

+ (aFA/180H!>mC1358'- 6ry-~ (25) 

En la ecuación (25). H 1 representa la parte isotrópica del campo de resonancia y está dada 
por: 

(26) 

Los parámetros a.D.F y A se han dividido entre 8iJ ·para expresarse en unidades de campo 
mqnético en luaar de expresarse en las usuales unidades de eneraia. Los demás slmbolos 
de la expresión (25) están definidos por las ecuaciones (6) y (23). 

En la ecuación (25). todos los t6rminos anisotrópicos de tercer or~n dependen lineal­
mente de m. por lo que son responsables de las variaciones de la asimetría y de las amplitu­
des plc~a-pico de las lineas permitidas. Además. los t6rmlnos anisotrópicos de tercer orden 
lineales en A y m compiten con los t6rminos anlsotrópicos de seaundo orden independien­
t- de m y modulan los desdoblamientos de estructura fina de las seis lineas hlperfinas 
centrales. seaún el valor alaebráico de m. ., 
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Anulando los par•metros cristalinos necesarios, la ecuacl6n (25) - reduce a: 

- (2•3 Am/3H!)(2 + 3p - Sp2> - (• 2 Aftl/2H!)(B 3 +E') (27). 

donde: 

(2/3)(2 + 3p- Sp") = (1/240)115(83 + !!') + 6(r"' 2 + ~3) - (~3 +A')1 (28). 

para un potencial puramente cúbico, a: 

H(D;B,4-) • H, + (2D 3 /H0 )(8p 2 - 9 p.,+ (12A2 Dm/H!} p 2 

- (2D 2 Am/H!)(72p 2 - 73p4 ) (29), 

donde MI han hecho las transformaciones necesarias para expresar la parte anlsotr6plca en 
t6nninos de: 

(30), 

para un potencial puramente axil de seaundo arado y a: 

H(e,D;8,.) = H, + (2a2 /3H 0 ) (2 + 3p - Sp") + (2D 2 /H.>(8p 2 -9p4 ) 

+ (10aDIH.)(p 2 - p4)lp 2 (7 + co~) - 4t 

+ (1SaD/4H 0 )p 2 1(2p 2 - p4) coa4<j. - p 3 (7 p• ~) 1 

- (2•" Am/3H!) (2 + 3p - Sp 3) 

+ (25a'" Aa!H!) l(p 8 /2) (coa• 4<j. + 49) 

+p• coa4<j.(7p 4 -11p 2 + 4)- S3p• + 36p4 - 8p 2 1 

- (2Dª Aal/H!)(72p 2 - 73 p 4 ) 

- (90aDAm/H!)(pª - p 4 ) 1 p• (7 + coa4c¡!.) - 4 1 

- (1SaD"-/4H!) p 2 1(2p 2 - p4) co•49'>- p 2 (7 p 3 - 6) t (31), 

donde la definiciones de las ecuaciones (28) y (30) se aplican y: 

2s1p• e-•.-.+ 49)12 + p•coa4<PC7 p•- 11pª + 4) - S3p6 + 36p• - &pªI =ce•+ s 2 y2 

(32), 



para un potencial cúblcc>--il de seaundo arado. 

·· El campo de resonancia de la ecuacl6n {29) coincide con el que se deduce de lu -P~ 
slones de las eneralas a tercer orden de perturbaciones calculadas por de Wijn y van Balde­
renl31l para un Hamiltoniano •xil de seaundo arado. 

El campo de resonancia de la ecuaci6n {31) difiere del obtenido por Vlasova et al.l16-1Bl en 
los términos en aD y en A2a; ademi;s los términos en A3, a2A y aDA no aparecen en la expre­
sl6n de Vlasova et al. 

2.• PATaON DE POLVOS 

El patr6n de polvos. definido como la funci6n de distribuci6n de los espines en su campo 
de resonancia, est6 dado por: 

l(H) = : (33) 

donde dO es el 6naulo s61ido comprendido por los dN espines con campo de -nancla 
entre H y H + dH. 

En una muestra policristalina, los espines est6n orientados al azar y dN/dO es isotr6pico. 
-to-. 

(34) 

donde No representa el número total de espines en la muestra. 

El piltr6n de polvos. p•ra espines orientados isotrópicamente, queda entonces expres•do 
como: 

l(H) No dD 
-4;;"' dH (35) 

Los picos de la curva de absorci6n de ia muestra policristalina ocurren en los puntos.sln­
aulares ·de la ecuaci6n {35). es decir, en los puntos en los que dH/dO =O. Estos picos estAn. 
asociados a los extremos relativos v a los puntos silla del campo de reso!'ancia y se denomi­
nan "hanlbros" y "diveraenci•s••. respectivamente. 

El concepto de patr6n de polvos en este trabajo tiene el slanificado de la ecuaci6n {35) • 

.,._ alaunos investiaadoresl33l también lo aplican a la funci6n de absarción que est6 repre­
sentada por la convoluci6n de l{H°i v la probabilidad de transición con la forma natural de la 
linea. 
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... ca•..a••IO de álculo. El patrón de polvos de la ecuación (35) se calcula num6rlca­
mente para el campo de resonancia de la ecuación (25) con un proaramalMl que utiliza el 
m6todo de "rejilla" suaerido por Griscom et alJ35l y desarrollado por T avlor y Bray(•>. En -
te m6todo se divide el •naulo sólido total de la esfera unitaria en N elementos de maanltud 
401=se~1~1~1• Se calcula el campo de resonancia H 1 en el centro de cada elemento. Se 
pnera el patrón de polvos sumando los •naulos sólidos 401(91.<1>1) delimitados por los -pi­
- cuyos campos de resonancia caen entre H 1(91• 9 1) y 4H 1• El efecto de la pro.babilidad de 
transición se introduce multiplicando cada elemento 401 por la correspondiente probabili­
dad de transición _P1 , calculada en el centro del elemento, antes de hacer las sumas. 

Para simplificar el c•lculo del patrón de polvos se toma U 1 = 4ct>1 quedando .A01 represen­
tado s61o por el sen • 1• Asimismo, se reduce el tiempo de cómputo restrinaiendo los llmii­
del Intervalo de • y • de acuerdo a la simetria del campo de resonancia. Para el campo de 
r950llancla de la ecuación (25) bastaría tomar la cuarta parte de la esfera unitaria. i.e. 
O~•~ w/2 .Y O~ .p.,;. wf4, per~ por comodidad se tomó la mitad de la esfera i.e. O~ •.fl> '1f. w/2. 

atecta. .. c--.o tle -nancl• y de la probablllclad ele transld6n eolKe el .....-. • 
~ El campo de resonancia de la ecuación (25) puede aenerar una amplia variedad de 
patrones de polvos dependiendo del valor y siano de los cuatro par•metros a,D,f, A, asi co­
"'° del valor y siano del número cu•ntico nuclear m. 

El efecto del par•metro de estructura hiperfina A se ilustra araflcando los pat-de pol­
YOS del campo de resonancia puramente cúbico para A = O.O c. Fla. 2.2 y para A--86.5 C. 
Fla. 2.3. En la Fla. 2.2. el patrón de polvos consiste de dos hombros situados a campo bajo y 
de dos dlveraencias situadas a campo alto Independientemente del valor y siano de m. Esto 
se debe a que, para A = O.O G, todos los términos del campo de resonancia dependientes 
de m se anulan sobreviviendo el término isotrópico H 0 y los términos anisotrópicos de -
aundo orden de perturbaciones. En la Fia. 2.3, el patrón de polvos cambia con el número 
cu•ntico nuclear m, debido a la contribución de los términos anisotrópicos de tercer orden 
del campo de resonancia. Este cambio se observa en las amplitudes y posiciones relativas de 
hombros y diveraencias, así como en la anchura 4h del patrón de polvos que, para a = 20 C. 
disminuye desde m = -5/2 hasta m = -1/2 y aumenta desde m = -1/2 h!llsta m = 5/2. 

La varl-_ción con m del patrón de polvos repercute sobre la variación de la aslmetria, de 
los desdoblamientos y de la amplitud pico-a-pico de las lineas hiperfinas central-. Por 
ejemplo, en ausencia de otros efectos como el de la anchura natural de la linea. la disminu­
ción o aumento de 4h se traduce en el aumento o disminución de la amplitud pie-a-pico 
de la seftal de r950llancla (véase sección siaulente). 

El ef.cto del incremento del par•metro cúbico de a= 20 e a a= 40 e puede apreciarse 
COlllP&'ando el patr6n de polvos de la Fia. 2.3. con el patrón de polvos de la Fía. 2.4. En la 
fls- 2.~. todos los patrones de polvos, excepto el de m=-5/2. presentan dos hombros y dos 
.U-.-.clas. mientras que en la Fia. 2.4, el patrón de polvos con m=-3/2 es la-cepc:i6n. 
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Fig. 2.4 Patrón de polvos. 
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El patrón de polvos de la Fia. 2.5 para a= O= 20 C, F =O C muestra m6s de dos diveraen­
clas. Esto slanifica que el análisis de Vlasova et a1.c1&-111¡ basado en las dos dlveraenclas que 
... parecen a f/)=45º para a•O G, D=O e o para a=OG, D•O G se vuelve inoperante cuan­
do lo,. valores de los parámetros a y D son del mismo orden. 

El efecto del parámetro F puede apreciarse comparando la Fi11. 2.5 con la Fía. 2.6 para 
a = D = F = 20.0 e v con la Fia. 2.7 para a= D= 20.0 G, F =-20.0 C. Las Flas. 2.6 v 2.7 mue.­
tran que el cambio de siano del parámetro F, cambia totalmente el patrón de polvos. 
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Fig. 2.7 Patrón de polvos. 



El efecto de la probabilidad de transición se ilustra graficando los patrones de polvos del 
campo de resonancia puramente axil de segundo grado sin tomar en cuenta la probabilidad 
de translcl6n, Flg. 2.8 y tomAndola en cuenta, Fig. 2.9. En la Fig. 2.9 la amplitud de la dlver­
sencla de campo alto se reduce, para cualquier m, respecto a la amplitud de la diver11encia 
de campo alto de la Fig. 2.8. Este resultado indica que, para el valor de 0=80.0 G utilizado, 
el efecto de la probabilidad de transición es apreciable en el patrón de polvos, al i11ual que, 
en las Intensidades relativas de la Fi11. 2.1. 
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Fi11. 2.8 Patr6n de polvos. 
No incluye el efecto de la 
probabilidad de transici6n. 
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Fig. 2.9 Patr6n de polvos. 
Incluye el efecto de la probabilidad 
de transici6n. 

2.5 SIMULACION DE ESPECTROS Y COMPARACION CON EL EXPERIMENTO. 

Procedimiento. Los espectro!> de las seis transiciones hiperfinas centrales, en primera deri­
vada, fueron simulados calculando numéricamente. en una computadora Univac 1100/82 A, 

la convolución 

dJ(H)/dH = 
5/2 
2: 

m=-5/:Z 
JldL(H-H:.,)/dH:., I P(H:.,)iCH:.,)dH:,. (36) 

En esta expresión, H es el campo magnético en el cual se calcula la absorci6n, Ft;,, es el 
campo de resonancia de la componente hiperfina m dado por la ecuación (25), L(H-H;,,) es 
una funci6n de forma Lorentziana de semianchura W, PCH;,,> es la probabilidad de transi­
ción de la ecuación (16) e i CH;,,> es el patrón de polvos de la componente m que se obtiene 
de la ecuaci6n (35) conforme al procedimiento descrito en la sección 2.3. 
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En el cálculo de la ecuación (36) para simular los espectros. se aproximó la intearal sobre 
el campo maanético utilizando la reala de Simpson, se tomó un número de intervalos de 
campo maanético grande para loarar suficiente precisión y se despreciaron las intensidades 
fuera de un intervalo de campo ma¡¡nético de 15 W por debajo y por encima de los patrones 
de polvos de la primera y última componente, respectivamente. 

Patrón de polvos vs. forma natural de la linea. Las formas de las lineas resultantes de la 
convolución de la ecuación (36) dependen del patrón de polvos y de la función de forma Lo­
rentziana. Si la anchura 4h del patrón de polvos es mayor que la semianchura W de la Lo­
rentziana los hombros y diver¡¡encias del primero se aprecian claramente. Si por el contra­
rio Ah" W. alaunas o todas las características del patrón de polvos se enmascaran. pero el 
efecto de este último sigue manifestándose en la asimetría (A/B) de las líneas individuales. 
Cuando Ah ~< W. las líneas se vuelven simétricas, es decir A= B. predominando el efecto 
de la Lorentziana. 

El parámetro de asimetría total que resultaría de la variación en Ah de una linea hiperfi­
na a la otra, podria entonces modificarse si para alauna o alaunas de estas lineas Ah.:; W. 

Errores en la determinación de los parámetro• de asimetria inherent- al método nu"'*"i­
co de limulación. Los errores inherentes al método numérico de simulación se hacen apre­
ciables cuando la anchura 4h del patrón de polvos es muy reducida. Esto se debe a que pa­
ra Ah tan anaosta, el paso por la posición exacta de los picos es.crítico en la determinación 
de las amplitudes verdaderas. Aun cuando se empleen intervalos de campo maanético muy 
pequenos, resulta difícil pasar por la posición exacta de los picos de todas las lineas, por lo 
que. la relación de amplitudes pico-a-pico difiere de la que se obtendrla por el efecto com­
binado de Ah, W y la probabilidad de transición. Al ampliarse la anchura Ah del patrón de 
polvos se amplía la anchura de los picos dejando de ser critico el paso por su posición exac­
ta, de tal manera que, el error inherente al método numérico de simulación en la determina­
ción de las amplitudes se vuelve despreciable. 

Se encontró que los parámetros de asimetría total y de asimetría de las lineas indivi­
duales pueden obtenerse en forma confiable, de los espectros simulados numéricamente, 
para todos los potenciales excepto el puramente cúbico de valores pequeftos que ¡¡enera 
patrones de polvos muy angostos. como lo indica la Fig. 2.3. 

ltesultadoa. Los espectros experimentales de las Figs. 1.2 y 1.3 han sido interpretados en 
términos de un potencial puramente cúbicol11l, asignándole el valor a= 20 G al parámetro 
cristalino. o en términos de un potencial cúbico-axil de segundo aradol12l, asianando los va­
lores a= O= 20 G a los parámetros cristalinos. Los espectros simulados de la Fia. 2.10 para 
a= 20 G y de la Fig. 2.1 i para a= D = 20 G discrepan notablemente de los experime.':'~ales. 
por lo que, se descartan estas interpretaciones. 



Aun cuando en la Fi11. 2.10 el error inherente al método numérico de simulación puede 
ser apreciable. se observa una variación de amplitudes acorde a la variación en Ah. siendo 
la tercera linea la de mayor amplitud por tener menor ~h. Esta variación no aparece en el 
espectro simulado para a= 20 G de la referencia (12) probablemente porque en la expresión 
para el campo de resonancia se ignoraron los términos anisotrópicos de tercer orden. 

El espectro simulado para a= O= 20 G de la referencia (12) reproduce en buena aproxi­
mación la variación de amplitudes del espectro experimental de la Fig. 1.2. Sin embar110. los 
resultados de la referencia (12) se cuestionan debido a la discrepancia entre los espectros si­
mulados en ésta y los espectros simulados de las Figs. 2.10 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. 

3828-57 

Las interpretaciones en términos de un potencial puramente axil de segundo grado, de 
los espectros de las muestras PCM3 comprimidas mecánicamente!1&-18l, también se invali­
dan porque, la variación con O del parámetro de asimetría de la sexta linea permitida 

(A/B)m=S/2 que resulta del experimento, no concuerda con la que resulta de la teorla como 
lo indica la Fig. 2.12. En esta figura. la curva (a) se obtuvo combinando las gráficas de O y 
(A/B)m=s/2 vs. presión de la referencia (18) mientras que las curvas (b) para O> O y (c) para 
O< O se obtuvieron de espectros simulados con una función analítica que incluye la proba­
bilidad de transición!37.38l. De acuerdo con Vlasova et al.!1&-1 81, la forma en que varia la 

asimetrla (A/B) de las componentes hiperfinas. revela que O< O. La Fig .. 2.12 descarta la po­
sibilidad de esta revelación, ya que teóricamente (A/B)m=s/2 disminuye, tanto para O> O co­
mo para O< O, en el intervalo de valores correspondientes a las presiones aplicadas. 

Por otra parte, la Fig. 2.13 demuestra que ningún potencial puramente cúbico o puramen­
te axil de seaundo grado puede generar espectros que reproduzcan la tendencia creciente 
con m de la asimetria de las lineas experimentales. 
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D (8) 

a) Obtenida de las curvas de O y A/B vs presión 
de un polvo comprimido a altas presiones< 18l. 

b), e) Obtenida de espectros simulados con una 
función analítica (36,37). 

Fig. 2.12 Variación de A/B con D. 
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Obtenido de espectros aimulados para potenciales 
puramente cúbicos o puramente axiles de segundo 
grado. 

Obtenido del espectro experimental de la muestra 
PQ.AR. 

Fig. 2.13 Parámetro de asimetría A/B de las /(neas individuales. 



El campo cristalino cúbico combinado con el axil de segundo grado produce, sin embar­
go, espectros con asimetrías que se ajustan muy cercanamente al experimento para pará­
metros en un intervalo de valores de algunos gauss alrededor de a=20 G y 0=15 G, aun 
cuando el término axil de cuarto grado no se incluya en el Hamiltoniano de espín. Esto se 
ilustra en la Fig. 2.14. · 

A/B l'r,./J'.sn ..• 
A/B 

t.S 

'·ª 

... 
'·º 

o.• 

o.e 

o:r 

o.• 
-sn -- _,,. ,,. :wa ,.,. 

m 
Obtenidos de un espectro simulado para 
a - 20 G, D - 13 G, A - -86.5 G y W - 0.69 G. 
Obtenidos del espectro experimental de la muestra PQAR. 

Fig. 2'14 Paránletros de asfrnetrfa A/B e I'rn/l'-5/2. 

Sin embarao. el parámetro de asimetría total puede ajustarse al experimento junto con el 
parámetro de asimetría de las líneas individuales sólo si el término axil de cuarto grado se 
incluye en el Hamiltoniano de espín. La combinación de parámetros crjstalinos, con la que 
se loara el ajuste anterior, es casi única para cada espectro. Las Figs. 2.15-2.18 muestran los 
espectros simulados con los valores de los parámetros cristalinos que mejor ajustan la 
asimetría y las amplitudes pico-a-pico relativas de los espectros experimentales de las Figs. 
1.2, 1.3, 1.4 y 1.6. Los parámetros de asimetría 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. 



.. 

,,., .. 
...... 
&Dl·S 

,111~1H ae.z 

Fig. 2.15 Sinmlaci6n numérica del espectro de la Fig. 1.2, utilizando 
a-25 G, D-15 G, F--15 G, A--86.5 G y W-0.69 G. 
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Fig. 2.16 Simulación numerica del espectro de la Fig. 1.3, utilizando 
a - 18 G, D - 16 G, F - -16 G, A - -86.5 G y W- 0.69 G . 
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Fig. 2.17 Simulación numérica del espectro de la Fig. 1.4, utilizando 
a-20 G, D-10 G, F- -10 G, A =-86.5 G y W-0.69 G . 
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Fig. 2.18 Simulación nu1ner1ca del espectro ele la Fig. J .6. utilizm1do 
a =20"G, D- -20 G, F-20 G, A= -86.5 G y W-2.08 G. --··--------··-··--·-·· - -~ .-.. ~ ·'-· --- <o •••• 



Tabla :Z.1 

Par._._ de asln1etria total l'ftlll'·512 de los espectros sin1ulaclos-

----- - ·512 ·:112 ·112 112 312 512 
Mllelltra ·- -----a=25 e 

o-1sc 
PQAR F=-15 C 1.00 0.96 0.89 0.81 0.73 0.66 

W=0.69C 

a=18C 
Oso16C 

CPT F=-16 C 1.00 0.98 0.94 0.88 0.83 0.77 

W=0.69C 

a=20C 
D=10C 

PQAS F=-10 C 
·1.00 1.00 0.97 0.92 0.86 0.79 

W=0.69C 

a=20C 
D=-20 C 

PQVE F=20C 1.00 0.96 0.90 0.84 0.78 0.72 

W=2.08C 

-



Tabla 2.2 

· Parámetro de asimetria de las lineas individuales A/B de los espectros simulados. 

~ 
·512 -312 -112 112 3f:Z S/:Z 

Muestra 

a=25 G 
0=15 G 

PQAR F=-15 G 0.96 1.02 1.09 1.17 1.27 1.37 

W=0.69 G 

a=18 G 
0=16G 

CPT F=-16 G 0.94 0.95 0.98 1.01 1.06 1.11 

W=0.69 G ' 

a=20G 
0=10 G 

PQAS F=-10 G 0.99 1.01 1.03 1.05 1.08 1.13 

W=0.69G 

a=20G 
0=-20 G 

PQVE F=20G 1.02 1.01 1.02 1.07 1.16 1.30 

W=2.08 G 
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Experimental, muestra PQ.AR. 

--- Teórico, a - 25 G, D - 15 G, F - -15 G. 

Fig. 2.19 Parámetros de asimetría de las líneas individuales, AIB, y del espectro total 
l'm/I'-5/2. 

l.S 

•• 
1.1 ", 
1.0 

o.• 

o.a ,., 

o.? 

Experimental, muestra CPT. 

Teórico, a - 18 G, O - 16 G, F • -16 G. 

Fig. 2.20 Parámetros de asimetría de las líneas individuales, AIB, y del espectro total I'm/I'-512. 
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Fis. 2.21 Parámetros de asimetría de las Jfneas individuales, AIB, y del espectro total 
I'mll-5/2. 
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Fig. 2.22 Parámetros de asimetría de las líneas individuales, AIB, y del espectro total l'rn/1'·5/2. 
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En la Fi11. 2.23 se muestra el espectro simulado con los valores de los parámetros cristali­
nos que mejor reproducen los desdoblamientos de las líneas del espectro de la Fi11. 1 .7. La 
buena correspondencia entre teoría y experimento, aun cuando sólo es cualitativa, sugiere 
que estos desdoblamientos resultan del arado y forma de distorsión del campo cúbico y no 
de una superposición de espectros del manganeso en distintos estados de valencia. 

11••·• 
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Fig. 2.23 Sirnulaci6n numérica del espectro de la Fig. 1.7, utilizando 
a-30 G, D-40 G, F-20 G, A--86.5 G y W-1.5 G. 

Por otra parte, la variación de la probabilidad de transición con m en cada espectro, ori­
ginada por el campo cristalino, es despreciable para los valores de los parámetros que 
reproducen los espe~tros experimentales. Esto, que puede verse fácilmente de la Fig. 2.1; 
también se comprobó simulando espectros con los mismos valores de los parámetros crista­
linos, pero sin tomar en cuenta la probabilidad de transición; los resultados fueron esencial­
mente los mismos que los obtenidos tomándola en cuenta. Se concluye entonces, como en 
la sección 2.2, que la pérdida con m de intensidad o de amplitud pico-a-pico de las líneas 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 transición. 

Finalmente, el acuerdo logrado entre los espectros simulados y los espectros experimen­
tales sugiere que el medio cúbico del ión Mn2 + se encuentra distorsionado tetragonalmen­
te en todas las.muestras estudiadas. 

. ..... ,.· 



2.6 DISCUSION 

Las asimetrlas, las variaciones con ~ de las amplitudes plce>-a-plco v la. desdoblamiento. 
del ~eto de lineas permitidas del lbn Mn2+ en MaO policrlstallno. han sido explicadas.,. 
t6rminos de un patrón de polvos cúbico distorsionado tetramonalmente. Se plantea, por lo 
tanto, si las caracterlsticas seftaladas resultan de factores inhere"tes a lill muestra y si la 
explicación de 6stas es única. 

En este trabajo, se tuvo cuidado de eliminar los factores instrumentales que pudiesen al­
terar las formas de linea. Además, en muchos otros trabajoslZ.14-Ul se ha reportado que el es­
pectro central de polvos v policristales de MaO:Mn2+ presenta asimetrlas y variaciones de 
amplitudes pico-a-pico. Esto indica que las caracterlsticas de las llneas hlperflnas centrales 
del Mn2+provienen de factores inherentes a I~ muestra y no de factores Instrumentales. 

En la simulación de espectros para diferentes jueaos de par.lmetra. cristalinos se -
contr6 que el comportamiento de A/B con m es m.ls sensible que el de l:.Jl'.152 al cambio en 
el valor y siano de estos par.lmetros. Por esta razón, primero se flj6 el ju990 de parúnetros 
cristalinos que mejor ajusta A/By lueao se verificó que dicho iueao de par.lmetros reprodu­
jera el comportamiento de 1:.Jl'.512. El acuerdo loarado entre teorla v -perimento puede 
considerarse satisfactorio, puesto que, muy pocos puntos de las curvas A/B te6rlcas quedan 
fuera de las barras de error experimental en las Fias. 2.19-2.22. Este acuerdo es adem.ls, In­
dependiente de la forma natural de la linea empleada. Los mismos resultados se habrlan 
obtenido simulando los espectros con Gausslanas. ya que 6stas y las Lorentzlanas difieren 
notablemente sólo en las faldas y la parametrlzaclón de los espectros de lineas sin des­
d;oblamientos se basó en medidas de amplitudes. 

Aun cuando la evidencia experimental presentada es convincente, existe la posibilidad 
de que interacciones anisotrópicas de otro tipo sean las que aeneren la asimetria y des­
doblamientos de las lineas hiperfinas centrales del MnZ+ en los polvos y policrlstales de 
MaO. Si se emplea, por ejemplo, un Hamiltoniano simple formado sólo del término Zee­
man electrónico y del nuclear-electrónico hiperfino con anisotropia axil en el factor a y en 
A. respectivamente, se obtienen desdoblamientos semejantes a los de las lineas centrales 
del espectro de la Fia. 1.7. Este Hamiltoniano se descarta, sin embarao. debido a que ad~ 
m6s de Implicar un espln electrónico efectivo S = 'h, diflcilmente se justifica que el 16n 
Mft2+. siendo un Ión s. tena• una anisotropía en a v A detectable dentro del error experi­
mental. Los estudios de E.R. Feher(39l demuestran, por otra parte, que el cristal de Mac> se· 
deforma al someterse a una presión uniaxial externa quedando intacta !a parte cúbica del 
Hamiltoniano (l.e. no cambian a. a y A) y que el efecto de la presión es m.ls pronunciado a 
lo larsa de los ejes cúbicos. Apoyándose en estos estudios, se concluye que la -plicaci6n 
de las caracteristicas de las lineas hiperfinas centrales del Mn2+ en polvos y policristales de 
Mac> mediante un Hamiltoniano cúbico distorsionado tetraaonalmente, es la -plicaci6n 
más viable aunque probablemente no la única. ... 
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El espectro del cristal pulverizado y tamizado (muestra CPT) Fia. 1.3, se presta a inter• 
santes discusiones. 

Se han estudiado espectros ESR del Mn2 + en el monocristal y en los policristales de Ma<> 
y no se han observado, en los primeros, sitios de simetrla distinta a la cúbica ni, en los_., 
aundos, sinaularidades adicionales a esta simetrlal11l. De estos estudios se ha concluido que 
si el Ión Mn2+ ocupa sitios de simetrla cúbica en el monocristal también los ocupa en el 
polvo. Se ha seftaladol«>l, asimismo, que puesto que no se observan distorsiones a la 
slmetrla cúbica, en caso de existir éstas, deben ser muy pequenas en número y man•itud, es 
decir, 1- part\metros axiles deben ser mucho menores que el part\metro cúbico y deben 
perturbar muy llaeramente a un número minoritario de iones de manaaneso. 

Sin embarao, los estudios anterioresc111 se limitan a analizar las posiciones c:ie íos hom­
bros y diveraencias de las transiciones exteriores CM= ±512-±3/2-±1/2) ianorando las 
deformaciones de las transiciones centrales CM= ±1/2-+1/2) que en el trabajo presente y 
en otrosC14-18J no se han podido explicar con sólo simetrla cúbica. Las tres llneas centrales de 
campo alto del espectro de la muestra CPT, en particular, tienen una relación A/B >1 (Tabla 
1.3) que nunca resulta con un potencial puramente cúbico Independientemente del valor y 

siano del par6metro a. En consecuencia, se ha supuesto aqul que el campo cúbico se dist_. 
siona al pulverizarse el monocristal. Esta suposición se apoya en los estudi- de E.R. 
Feher«:J91 ya citados y en los de Vlasova et al.C16-18J que Indican que las llneas centrales de 
cristales molidos se deforman, ·aun en ausencia de presión exterior adicional. 

La distorsión del campo cuoico de los policristales podrla producirse por la superficie de 
101 aran01 o por las deformaciones ("strains") debidas a dislocaciones y otras lmperfec­
c;lones del crlstall41l. Se ha araumentadol«>> que el número de iones de Mn2+ en la superficie 
de los policristales provenientes de moler el monocristal por técnicas convencionales Ct~· 
mando el di6metro promedio de - .06 mm de los de la muestra-CPT) es extremadamente p. 
quefto. Se sabel111l, sin embarao. que las partlculas reales tienen una superficie desarrollada 
rica en diferentes tipos de defectos y que la deformación plástica aumenta con la disminu­
ción del tamafto de la partlcula especialmente por debajo de los 0.1 mm. En los polvos 
comprimidos mect\nicamente se ha detectado ·la presencia de defectos por t6c:nlcas de 
rayos-)((14-111) 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 superlor(16-18J con 
relaci6n al ensanchamiento experimentado por las lineas de rayos-X. Los estudios de Vlas~ 
va et al.116-18> indican que el proceso de deformación de las partlculas comienza a bajas p~ 
slones ( •0.5 CPa) y que la presencia de defectos en la superficie puede ser la aeneradora 
de dislocaciones a estas presiones. El valor del parámetro axil de seaun~o arado que repr~ 
duce las car.acterlsticas de las lineas centrales del espectro de la Fia. 1.3 corresponde a una 
pr .. 16n sobre la muestra policristalina de - 0.7 CPa seaún 1.a Fia. 2 de la referenci.a (18). En 
el proceso de pulverizacié>n del monocristal probablemente se alcanzó la presión anterior, 
puesto que, sólo par.a fracturar el monocristal se requiere aplicar presiones superiores a 0.2 
CPa. 



Las características del espectro del cristal molido dependen del cristal oriainal y de la 
forma en que éste se pulverizólH.Hl por lo que, es factible que espectros de muestras de 
otros investiaadores se interpreten satisfactoriamente con sólo simetrla cúbica. 

El hecho de que el espectro de la Fía. 1.3 muestre senales de las transiciones de estructu­
ra fina exteriores que puedan interpretarse como hombros y diveraencias debidas a una 
simetría puramente cúbical11l, no implica necesariamente que todos los iones del Mn2+ se 
encuentren en un campo de sólo simetría cúbica. Queda entonces abierta la posibilidad de 
que la superposición de espectros de iones de Mn2+ en diferentes simetrías reproduzca el 
espectro de la muestra CPT. Sería interesante realizar estudios en el futuro, observando tan­
to las transiciones exteriores como las centrales, para determinar si hay distorsiones del 
campo cúbico en el monocristal y el arado en que se perderla la simetrla cúbica por el pro­
~eso de la pulverización. Convendría, asimismo, hacer medidas de área especifica en los 
policristales para saber si el efecto de superficie es importante y emplear técnicas de 
microscopia electrónica y de rayos-X que, aunque menos sensibles a la presencia de defec­
tos que la técnica de ESR, ayudarían a entender los cambios debidos a la pulverización del 
monocristal además de ampliar la evidencia experimental presentada. 

Por otra parte, los espectros de los polvos preparados químicamente (PQ) no muestran 
rastro de las transiciones laterales, lo que podría indicar una distribución de valores del 
campo axil en estos polvos. Esta distribución de valores borrarla por completo las transi­
ciones exterioresl42l sin afectar de la misma manera a las transiciones centrales porque sus 
posiciones en campo maanético no contienen términos de primer orden en el campo crista­
lino (Ec. 25). Una distribución de valores del campo axil, quedarla justificada, si este campo 
se oriainara en el campo de deformaciones del cristal (strain-field) o en la proximidad a la 
superficie. 

Se ha seftaladol40l también que radicales OH- provenientes del proceso químico de prepa­
ración y localizados como primeros vecinos de los iones Mn2+ podrlan producir la distor­
sión del campo cúbico, en cuyo caso, los valores de los parámetros axiles serian únicos. 

Independientemente del oriaen de la distorsibn del campo cúbico y de las conclusiones 
que puedan alcanzarse con estudios más detallados de los cristales de MgO molidos, este 
trabajo indica que las asimetrías y desdoblamientos del sexteto de líneas permitidas centra­
les del ión Mn2+ requieren de alao más que un patrón cúbico de polvos para explicarse. 
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Conclusiones 



Se demostró que la probabilidad de las transiciones hiperfinas centrales, de cualquier ión 
con espín electrónico S > V1 en cualquier campo cristalino, depende de potencras pares del, 
número cuántico nuclear m. Una variación cuadrática en m de las intensidades de las líneas 
centrales no puede, entonces, revelar la simetría del sitio del ión paramagnético. 

También se demostró que las asimetrlas. las variaciones con m de las amplitudes pico-a­
pico y los desdoblamientos del se•teto de lineas permitidas del ión Mn2+ en MaO policris­
talino. pueden entenderse simplemente como un efecto del patrón de polvos; es decir, co­
mo provenientes de la orientación al azar de los espines en la muestra. Se encontró asimis­
moque en los espectros de MaO:Mn2+ policristalino las intensidades, ya sea que estén 
representadas por la doble intearal o por la amplitud pico-a-pico de las líneas ESR, varlan 
seaún un mecanismo diferente al del cambio en la probabilidad de transición producido 
por otros campos cristalinos adicionales al campo cúbico normal del cristal. En consecuen­
cia, los valores arandes de los parámetros cristalinos no-cúbicos qu~ se obtienen al aplicar 
el método de Allenl2&l, basado en la variación de intensidades debida al cambio en la proba­
bilidad de transición, son esencialmente incorrectos. 

Además, la espectroscopia ESR es muy sensible al efecto del patrón de polvos sobre la 
forma de. linea, ya que responde directamente a la pendiente de las curvas de absorción. En 
consecuencia, la parametrización de los espectros de los polvos de Ma0:Mn2+ realizada 
itqui en base a las características dependientes de la forma, tales como las asimetrlas y las 
amplitudes pico-a-pico. resulta más confiable que la que pueda realizaHe en base a las in­
tensidades. Estas últimas tienden en aeneral a desvanecerse en el amplio intervalo de cam­
po maanético en el que se distribuyen los espines y difícilmente se obtienen del espectro de 
un polvo sin cometer errores apreciables12.4~s>. 

Finalmente, se concluye que las características de los espectros de las muestras policris­
talinas de MaO:Mn2+. estudiadas en este trabajo, se explican mejor incluyendo el término 
axil de cuarto arado en el Hamiltoniano de espin cúbico con distorsión tetraaonal y que, pa­
ra reproducirlas, se requiere aproximar el campo de resonancia hasta el tercer orden de per­
turbaciones. 



Apéndices 



A .. NDICE 1 

Factores P<MmlS++S_IM-1m)p y (1-'hfla~+b~)). que Intervienen en la expresl6n 
para la probabilidad de las transiciones permitidas, calculados a primer orden 4e perturba­
cioneS para cualquier Ión de espin electrónico S > Y. en un potencial cristalino V de 
simetrla arbitrarla. 

<MalS~ + s 111-lm > - h(-11) + \!' C1/2H> lhC-11+1) <111v:111-2 > 
• ........ - • 111= 2 

- h(ll) < 11 + 11 v: 111-1 > l 

~ (1/H"} [h(-11) < 111 v:. 111-1><111 v:. 111-1 > l ,._3 

+ ~ t_ (1/qll} 3 [h(-11-<l)<lllV~•>*lll+q><11+q-1IV:lll-1> 
kz= 2 .= 1 

+ h(-"'+q) < 111v:111--q><ll-q-1Iv~·,.111-1>1 

+ 
-3 • 
$ (1/q (q+2)H"}[h(M+q) < 111 V~"> 1 ll+q> .. -. 

< ll+q+l I v~..+u111-1> + h(-ll+q+l) 

<MI V~"+ 3>111-q-2 ><11-q-1 IV~ .. ,. 111-1>1 

+ (A"h(-ll)/2H") l [h 3 (-ll)-1lll(l+ 1)- m 3 l-m(211-1) l 

3• . 
+ :_

3 
[(u~) 3 +(v:.)3 l[h{-M)l[l(I+1)-m31/2H3 [ll (11-1)] 

1h(±ll><111o:.111±1 > l± h(-11) < 11 I o:. l •-1 > 

+ h (-11+ 1) .< 11-1Io:.1111-"2>11 (A..1) 

En la ecuación (A"1). el doble siano indica que el t6nnino con el siano superior debe qre­
aar- al t~rrnino con el siano inferlot. se aplica.la ecuación (10) y los dern•s slmbolos tienen 
el siauiente siañlficado: · 

i 1 



v: = Cu: + iv:> o: 

V~">*= Cu: - iv:> o: c~.2) 

y 

hCM} = [SCS+ 1) - M(M+ 1}] t/2 

hC-M} = [SCS+ 1) - M(M-1}]1/• = h(M-1} 

h C-M + 1) = [S(S+ 1) - Cll-l}(M-2} ]1 n = h (M-2) 

h(M+q} = [S(S+ 1) - (M+ q} (M+q+ 1)1'"ª 

h(-M-q} = [SCS+l}-Cll+q} (M+q-l}]l/a = h(M+q-1} 

h(-M+q) = [S(S+ 1) - CM-q)(M-q-1}]1/3 - h (M--1} 

h(-M+q+ 1) = {S(S+ 1)- (M-q-1} CM-q-2}]1/• = hCll-q-2) (A.3} 

Por otra parte, 

U - 1/2 ~ (a~+ b~)] - 1 - 1/2 I ~ i (1/qH)' (\ < M+ q \ v: \ M > \ ª + \ <M-1 \ v: ¡-.--1>\ 2 

l k= 2 e¡= l 

+ \ <M \ v:111-q> 1•+ \ <M+ q-1\v:111-1> Iª> 

+ CAª/2H')([2(h ªCM>+ 2M)-llll(l+ 1) -m 2 l-m[2M-1]} 

+C1/2H') ~ [(u,!}'+Cv,!}']{1(1+1)-m'"]C\<M\O,! \11+1> \ªhª(ll)/11 3 ,._a 

+ 1<M-11o~1M-2>1 a hª (-M+ 1)/(M-1>3 

+ 1<M10,!
0

\ M-1>1 ahª C-11)[2M(M-l) + l]/{11(11-1))2 

-2h (-M) < M\ o,! 1 M-1 > [< M\ o~ 111+1 > h (11)/11ª 

+ < M-1 \O~ \ M-2>h(-M+1)/(M-1)"]) 1 ("A.4) 

El slpiflcado de los simbolos en la ecuación (A4), esU1 dado por las ecuaciones (10), (A2) 
y (A3). 

En las ecuaciones (A1) y (A4) los parámetros de campo cristalino y de estructura hiperfina 
se dividieron entre 8fJ para expresarse en unidades de campo maanMico. 



APENDICE 2 

EneJalas a primero. seaundo y tercer -den de perturbaciones del ión Mn2+ en un campo 
cúbico distorsionado tetraaonalmente. 

Los eiaenvalores del Hamiltoniano de espln cúbico--il completo calculados a primero. 
E~. seaundo. E~ y tercer, E~. orden de perturbaciones son: 

(A.5) 

E~,!. +(l/H.)IC~ <lllO!IM± l > - d 1 <11\ 0~111 ± l >Í 2 

'l'(l/2H.)\ e~ <M IO!\M ± 2 > + d 2 <1110~111±2> 1
2 

:¡: (A2/4 H.) [b 2 (± 11) f (:¡: m)] (A.6) 

E~.!. - (1/H!> 1 e~ < 111 O! 1 M ± l > - d, < M 1o~111 ± l '> 1 • l •(11. ± •> 

+ c
0

<11 ± l I o: 1 M ± l > + d
0

<11±lIo;l11±l>+b2 (±11)(Am/211)1 

+ (l/4H!} 1 e~< 11 I O! I M ± 2 > + d 2 < 11 I O~ 1 M ± 2 > I' l e(M, ± 2m) 

+ c
0 

<M ±2IO:IM ± 2> +d
0

<M ±.210;111±2>1 

+ (1/9 e:> 1 e~ < M 1O!111 ± 3 > I" 1 e(M, ± 3m) + e 0 < M ± 3 I o:\ 11 ± 3 > 

+d. <11±310; IM ± 3> I+ (l/16H:>I e~ <1110:111± 4> I" le(ll,± 418) 

+ (l/4 H:>lA 2 b 2 (±11) f" (+ m)lle(ll, ±a)+ c 0 <11 ± llO'!lll ±1 > 



- d 1 < M 1 O~ 1 M ± 1 > ]I[ e f < M ± 1 1 O! 1 M ±-2 > - d 1 < M ± 1 1 O~ 1 11 ± 2 >] 

[e;'< 11 ± 21 O! l M >+da< 11 ± 21 o~ l M > 1/2H: 

- [e; < M ± 11O!1 M :¡: 2 >][e~< M :¡: 21O!1 M > + da < M :¡: 21O~1 M > ]/2H~ 

+ [cf < M :!: 1IO!l11 ± 3 >+da< M ± 1Io:1 M ± 3 >][e;< M :!: 31 O! I M >]/3H~ 

-Ce;' <M::t. llO:IM :¡: 3 >He;' <M+ 3 IO!IM > ]/3H: 

+ [ ef < M :!: 11O!1 M ± 4 > [e;< M ;!: 4Io:1 M> ]/4H~ 1 

- 2R • [e-; < M 1 O! 1 M + 1 > - d 1 < M 1 O: 1 M + 1 >JI( e~ < M + 1 1 O! 1 M -1 > 

+da< M + 110~1 M-1 >](ea< M-llO!I M > - d 1 < M-1 IO~IM > ]/H~ 

+ (et< M 1O!l11-1 > - d 1 <M1o:1 M-1 > HAh(M)h(-M)m}/2 H~M I 

+ 2R. ( e;f <MI O! 1 M ± 2 > + da < M 1o:1 M ± 2 > ]l(ef < 11 ± 21 O! l M ± 3 > 

- d 1 < 11 ;!; 21O~1 M ± 3 > ][e; < M :!: 3IO!1 M > ]/6H~ 

+Ce;'< M ± 2IO!IM±4 >+da< M ± 2 IO~IM±4>1Ce~<M:!:4IO:I M >]/BH~ 1 

- 2R. (e3<M1O!1 M+2>+d2 <M1O~1 M+2 >]Ce!< M + 21o:1 M-2>] 

Ce3 < M-2IO!I M > + d 2 < M-21 O~I M >]/4H~ 

+2R.le~ <!lllllO!IM±3>]1Ce'f<M±3IO!IM±4>-d1 <M±3IO:IM±4>] 

Ce! < 11 ± 41o:1M>]/12H:1 (A.7) 

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

•<M. :ti nm) = - e 0 < M 1o:1 M > - d0 <M1O~1 M > ± Anm (A.8) 

donde n=1.2,3-.4 

! 

1 ¡ 
• 1 

.\ 
- i 



·• 

En las ecuaciones (A.6) y (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) = [1(1+1) - m(m + 1)]1/ 2 

(A.9) 

f(-m) = [l(l+l)-m(m-1)] 1 / 2 = f(m-1) 

En las ecuaciones (A.S), (A.6) y (A.7), el significado de los símbolos restantes está dado por 

las ecuaciones (6), (9), (10) y (11 ). Los parámetros de campo cristalino y de estructura hiperfi­

na se dividieron entre g/j para expresarse en unidades de campo magnético. 

~-----·---~·~··-~----------·---------------- _..,., 
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