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lNTRODUGCION 

No se rruede dudar que fue el urg1do de.sarrollo tecnol~icQ lleva'do 

~'c~bo Gurante.la .última Guerra M~nd~al. él que p:erroitió la creación de la 
.' . . 

~péctr(}scop{a m,agnética por medio de -ondas -de radio y mi.croonda,s. que ¡;ü-

nocemos adU3'lmente. Darante los prjmeros meses de 1945, u~and"O ¡;>artes 

J~ 'Un rauar, ZavOisky ti) irradía por'primera vez con longitude.s de onda en 

debi<lq,s a ciertas sales manganosas~ Con esta. 'nú.eva técnica se abre el ca-

la. :posiJ::ñ.lidad de -determ:.nar la si.'netr1a que' rodea al et;Lte P7ramagnético, 

:. pe~mitie.ndo. i.!oc.lusive" la obtención de mu.c~a información resp.ecto al núcleo~ 

T'an' solo un año después. en Norteamé:rica. dos gl'UpoS de invest;i-

~adore$ que- aparentemente habían astado· trab_ajando en LOTma independiénte 

y c~í simultánea:- dan a conocer ¡¡na nueva técnica éspectIoscópic'a magné-

ti~a. mediante la cual es posible de'terminar con bast.ante pxedsi6n las mo-

~eri.t,os -xnagnétiéos nucleares. La única diferencia que se distingue en 'el 

tr~itaj6 de estQs, dos grupos ,es la. técnica experim-entai de det~-cció!l~ Mien­

tras el gru.po d~- Stanford,fQr~adQ por Bloch, Hansén y PackardíZ) (BHP) r.ft 

qua'xía de tUl puente de indu'Ctancias (este sisten:a se sigae usando'~d!;aL'Uen 

t~) para la det.€cci6n, BiDemb-e~gen> P-..lrcell~ Pound '1 Torre~(3) (BP?T) €r1 



""""'" 

- 2 -

Harvard usaban un oscilador margIna,!. 

nétlc:a Electrónica {RPE}~ en tanto que a. la de BHP y BPPI se le ?-eno~ co-

mil Reso.na.."lcia N~gnética Nuclear (RMN). Sin embargl::i, aunque las dos téc-

,ni,cas :lleven,' distinto nombre,. el íén6me1f.o f{sico se puede descr'ibir conjunta­

- mi;nte, solo tomando en cons-ide~ac:i6n que 1¿ay ~rios órdenes de magnitud 

~,-difer.enc,ia en Las -cantida.des involucradas en amba~. Tanto el momento ,-

'a~llar orbital como el moxnento magnético de e,apín '(electrónico o I.1ll.cle,ar), 

deben ser afe'Ctados por un -é,a.mpo magnftico ap{ica~Q exte~nam.ente. La 

. :respuesta es 'un ,n;e'SdoblamientQ de lós niveles de energi"a d_escrito por el,,efe,,& 

absu:!'ceron (-o la emisión en el decaimiento) puede Sél"X det?ctada. 

El siguiente gran a,vance -en la esp-ectro$copía magnética. tué dc'­

'?lu-a al trabajo de< A. Overhao.~er(4) en 1-953, <p,le PXQPUSU un método para P.Q. 

faHza.l' al n\Í.c!eo. Demostró 'que si la señal de RPE d-eb-ida a los electro-

·n:~s de concluc<::ion era $atu1:ada. el núcleo serf';" polarizado como s,i su ra,-

, . 
,~611- girol"Ilagnética ~uese la del esprn electrónico. Este a:rgume~tt) proviene 

·d~l p,t'o~eso de r-elaj-ación paramagnética que ocurre a través de la interac-

cidn e!;1tre lo"" espines el-e,dróni-co y nuc~ear~ El trabajo de Overhauser vi­

no a cUlminar final.rr ... ente a mediados de 1956 en el trabaj!? de G. Feher{5) 

q,ui~n logra la conjunción de ambas e,spectJ:oscopfas~ reuniendo la sensibili-

'dad de'RPE con,1a. preclsioo _de RMÑ. La nueva técnica adquiere el ubmbre 
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de ENDOR (del inglés Electron nuclear double resonance). 

Una .buena par-te del presente trabajo está basada en el uso de la 

técnica de ~NDOR, Y por 10 tanto se considera. necesario entrar en detalles 

respct;!to al fen6meno. 

Lo primero que se debe ITlendoua-r es la utilidad que brlnda la 

técnica dé ENDOR, que se cons1,dera de-gran valor .en los siguientes casos: 

1) Cua~do no se puede resolver el espectro hiperfino por medio de RPE, 

z) 

ó cuando el espectro hiperfino está resuelto pero se desean obtene'x 'V,!. 

loxes mas p:redsos para 'la OOtlstante del acopiam.iento hipe:rfino. 

Cuando 's'e-quiere '€lstable~-er la tden.tidad del núcleo intera.ctUante a paL 

tir de la m~dición del fa~tor g nuclear.; 

;;. 3) Cuando se quieren m,edir los acoplamientos cuadrupolal'es en sistemas :-;;. 

con I;'?L 

En a:u's~cia de anisotl'\'.')pía t el Haluiltoniano qu.e describe a. un 

" si:stema. sencillo (sola;tnente tomando en cu-enta efecb;Zs Zeeman electrónico 

i -!!tl.clear y la i!iteracción'hiperfina) esz 

(1) 

,Si el ,campo magnético es inerte" el prún,er término e's el do-mi-

nante Y'lOs dem;:t.s térmInos se consideran una perturbaci6n. En. este caso, 

~oa nivii'fle.s de e:nerg-ía para el caso de S:::'.i« l:~ t, tomarán la distribu.­

ci~n. qu.~ Se muestra en la figu.ra (1) donde lo.s estados electrónicos ~.s ~± ~ 

mie,ntras' que 16s estados nucleares 

(donde se 
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desprecian térm5,.tlOS de orden mayor en A.). 

En' la descripci-ón del f,enómeno, se usará. -un sistema para el cual 

la: pohlación- de los niveles~ una vez aplicado, el campo ~agn~tico ~x:e:rnQ, 

est:t d~'rla_ por una. distribución del tipo Boltzmann. Considerando al siste.ma 

e~ eqU:Üibrio térmico. la:s poblaciones de los niveles serán apl'oxitna4a;men­

te N {1:,± El (considerando despreciables 10$ términos de segundo orden 

Y'.r.rlayores) donde N, es el número total de espines'divididos entre el núw~ 

"ó to.tal de niveles y G-('l')'-&HA~)= (h¡)eíI<T) • Aqu( hV. es el 

(2) 

-donde de. nueva. cuenta se han despreciadO térm.inos de orden ma.yor qu.e lq:s 

lií,neales. ,Tairipoco se consiclera al obtener la ecuadon {al, la contribución 

dé?~da ai tel'~e:t ténninp d~l Ha~iltoniano (Ec. 1», que equivale a cQ.nsid~ 

rar. ~ Á>~ ~:tIt'f,)4. y que en :rli:"~lidad r~presenta a -las pequeilas diferencias 

de po~1:a~ión· er:oi:r-e lGS nive1et? hiperfinos. E$ta diferencia. de población 

-e)t ~ (\nVN ¡KT J, t-oma impo:rtan~ia. en el caso de las transiciones magnéti­

cas -nucleares, ya~que en ese caso h 'Y,"" ea el. cuanto requerido para prQ. 

(3) 

respectivamente. 

-i 
i 
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Al I>xovocar cua.lquiera de las transiciones con 

la pot~ncia aplicada ba.ja (por, debajo del.nivel de saturación), La p?blaci6l:l. 

de lQS niveles 'nQ presenta -redistribución alguna y la intensidad de la señal 

-estará, ,~eterminada en esencia, por la. l'eláción que gua:rdan las poblaciones 

de los dos ni-v-eles involucrados en la tranaici6n (1?t 1. 004 a temp~ 

:t4tura ambiente). Si simultánea.m.en.t~ s-e aplka una pot.encia ~decuada para 

pl'ovoc'ar una ~ransición magnétiéa nuclea_:e, la intensidad de esta. señal será 

J:ealmente peG:ue,fiát en una parte debido a que el cuanto absoxbi~o ó -emitido 

es mu.cho menor que el correspOndiente para la transición electrónica y 'en 

la. otra a -que 1<4 Jeazón ~b.sorción':emisi6n eS mucho más pequefiatJ;1J¡."-.l.l.OOOOOó 
. '. Il,;- . 

a tempera,tura ambiente),t por lo que ;esta. set1al.n-o podrá ser pexc;ihída dires 

tamerite. , ;En el caso óptimo, si 'se le suministra suficiente- PQtencia de mi~, 

croonilas para. lograr la saturación, lo l;náximo que se puede lograr es igü,ª-

lar" ilat:; i?Qblacio;nes' d:e los niveles en cuestión, con lo cua.l toma importan-

da uno,de 10$' t,ér.r':lilio$ despreciados hasta ahora ( hv", )t contribuyendo­

para,...,-dar una l"elacióll'de intensidádes 'V,¡lve,. 

La sitqa~ión .se torna claramente difel",ente si se aplica una poten: 

cia':grand'e a la transici6n electrónica, que sea suficiente para saturar la 

transición e iguiüar las poblaciones de estos dos niveles. Los nivele$'l.'e§. , . 

ta.n!es se mantien~ con su pobl:ación 'original vi'a. los procesos de rel.ajaciÓ¡l 

En 'estas ci:rcUnstancias"~ ~$ poblaciones de los niveles involucrados Bn la 

transi~i6n nuclea.r están separados por una. energía del or:den de h'\>\e. en 

lugá:r d,e h VrJ yeso ampUfica:rá la. señal poi' un factor de Ve) 'y'N, que 
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s·~i.1- embargo" no es $üficiente para lograr la detección en el caso de sist.e-

, mas diluidos"" (L e. casos en los que los iones paramagnéticos se encuen-

L;tan en una :red diamagnética). Si por último. se satura la transici6n nuclear 

cox::resPondiente, es~o creará un desequilibrio -en la transición electrónica 

. que' podrá ser facilroente detectado~ 

La :figura ,(2) muestra la población de los cuatro niveles durante 

algunos' "¡Jases- del. experiITlento,d:e ~~NDOR. En la parte l.'(a), el sistema se , . 

~nc\¡entra en -equUibrio térmico~ En la parte 2{b)' una de las transiciones 

-~iéct:r-ónicas está completamente sat~rada~ igualan?-ose la poblaci6n de los 

niveles que involucra. ~ intensidad de la señal de R PE -en este momento 

Después de inducir ~a transición V N 4- • se obtiene una dife-

rancia de población. E... entre loa dos nivel-es electrónicos y la senal de re-

so-nanc:ia auxnentará en intensidad (Fig. 2(0». Una vez restaurada la t:.rabs-i-

ció,u, electrónica y es-per:a::ldo lo suficiente para que la. otra transid6n ocul'ra 

I?ri eqUilibrio té:rmico; s,e llega a la situación planteada en 2.(d}. Cua.ndo la 

transici6n YN, - "es inducida, la pt>blación es redistr-ibuida conío-nne a Z (e). 

Se puede observ,ar que la di:fer~ncia de poblaci6:n entre los dos ni ~ 

veles electrónicos es 2..e.. Esto s_ignifica que la s_egunda sefial debe_ tener 

el ~ble de intensi~ad que la primera. Ahora bien. _si Se induce primero la 

ttansición VN- y -a continu.aciólll'a • mediante un -análisis $inti. 

la-r ~ se -espera una situación simétrica. Sin embargo, esto? no ocurre y ;ex-

, perimentall:!?eut~ se encuencra una asi~et;;:"ra dependiendo de la dil.'ec-cióh en 

~- ,1 
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la que. se 'haga el bal':tido de la frecuencia nudear4 

Este último resu1:ta;do es indica.tivo dtil que el pro.ceso de relaja~ 

, ción no es únicamente el llevado a cabo vía AM-s= t..{) 4tnr =- O (relaja-

ción dire<:ta <#-\), demandandO la existencia. de oJ;rps p<l!'oc.~sos. En la 

, figura '(1), s~ niuest~an otros posibles procesos 'de l'eiaJación1 a. tra.vés de 

que es cOIiO'cidQ 

corno':l'clajación cruzada • Cuando la intera.cci6n hipedina es arú 

pe:tm~tida$,_ lo cual agrega una txayecto-ria de l'elajación extra. representa" 

da como G:or~ en la figura (l).. La propor¿i6n en la que intel'vien:.en cada. . 

a ~s 'p:robabilida.des de .tl'an'sición en lO's. fen~r:n:enos de besona.ncia. paramag. 

'~ri,6ti.é~(6)~ EIi:~onclusiÓn .. se debe tener cuidado tt'atando de no póner d-e:t'nA 

;'.liado énia$;1.s ~n las intensidades relativas de las señales de ENDOR, debi ~ 

do al:de~,'C~~o~liniento de los pl'Ocesos de rela.ja~i6n involucl'a.dos en cada 

una de .ellas. 

,En 10 concerniente a. ,la interacción radiación~materia, aunque 

las ~,aú:es ~ae1 tema van muchO más atrá§" sólo en las ,últimas 4 décadas ha 

muia;.ci6u, de re:$uUados empi'l"ico,s de .Ip'a,.n va:riedad e interés~ 

Como -era ,de espera.rs_e, bnr~yor parte de 105 pritneros traba-

jos ele hici.eron con el propósito de solucionar 1:)$ problemas de interés pa~ 

ra ~i- avance tecnolÓgico d,e los' reactores t pero durante las dos últim,!.S di 
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cadas~ el ~nfasis ha ido. cambiando lentam·-::nte; coruorrne se ha ido aclara!! 

do que el es;:ud.io de los efectos de la irradiaci6n, puede c'onducír a nue-'V"'Qs 

y valiosos resultados respecto a las propiedades de 1'0$ -sólido.s~ Al respe,S.. 

to. el' interés -científico se ha localizado primordialmente en el estudio de 

sustancias relativan:teute bién conocidas corno lOS -halogenuros alcalinos, el 

;gr-afito. 'el cua,rzo y recientemen.te los óxidos alcalinoterxeo¡s. Este inte~ 

rés en 1o:s materiales no metálicos~.se d'ebe a dos causas íuntlamentaltnente: 

pxirr...era" en' cIlado experimental, l?s efectos son mayores 'f fáciL-nente ln~ 

dibies; í$cgunda. en el1ado te6:rico, -hay g:t:"andes Va.ClOS en el entendl.miento 

- _cu~tit~tiyo. y Írecuen:'temellte cualitativo, de los fenómenos ob$ervados~ 

Los daños causados en estos',materiales 'ita.n desde excitaciones 

~le;(::tró~~s hasta desp1a.z~tentos at6mícos dflpen~iiendo de la natu:ralez.a 

y a'le:rgía de las partículas incidentes'~ El uso de neutrones rápidos, partí 

cula13 ei.._ • protones, pr::'ncipalm.-ente caus-an de:splazamier:.tos atómlcos en 

ei ';sólido I mientras que con el U:S0 de partícu¿.as ?~queñas o radiación a--

s.olo ~e logra ioruzacwn ó silnpl_e excitación electr6nica,. 

En cua~9;uie:t'a de· los casos, los ~leét~ones a:rrancados de los 

átomos de la red~ o 1:0$ agujeros dejados por lo~ elect,r-ones pueden ¡¡¡er 

atrapados cercanos a los defectos int:rínsec~s o a las impurezas forinando 

En los 6x:idos alcalino-térreos. la l"adiaci6n de baja energía escea, 

cia,;lrp.ente provoca laionizaci6n del O?. ~ (7) l dando -lugar a la. c:re~'Ci6ñ 

~~ 10,$ centros del tipo V- observados por Wertz et.ai(S) yShusku_s(9)en 
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'i Ca.O xesp€cri Vattlerue. 

La presencia de cierto tipo de impurezas en 10,5 óxido.S alcalinQ. 

ter:reo_s~ también provoca la existencia de centros' del tiP:o y(l O}, (11). _ 

E,ate tra~ajo. representa'tan solo 'una pequefía 'fiarte del total de estudios 

qae se ha.Q. ve::lido rea1iza~do con el eníoque hacia la parte d~ daíÍos por l"i!:: 

dii::!.ción en rnat~riale.s de aplicación tecllológl¿,a~ Los óxidos alcalinoterros 

han sido. sel~ccionados como matetiales a u~ili:za:r en l-os. reactores por p:rjt 

sentar un alto punto. d~ fusión. Desafortunadamente los materiales emple!! 

dq:s en,los reactores hasta ahora hao. fulla40· una y otra vez. al cabo del tiem­

po-debido a los d~ñQS por- radiación acumulados'. Por lO,taIfto. resulta i..o:l.­

?U'rtante -el estudiar y entender la. reacción <le estos material~s frente a la, 

radiación y frente a la presencia de hnpu.:rezas. Es objeto de este t:ril-baj~' 

estudiar po);' me·dío de las técnicas deRPE y Er{DOR al centro VOD ' cau­

sada pO'X" la :radiación cuando el wn deuterio se encuentra como irnpu~eza 

en la red de oxido de estronc1ó 1 reportando. además,. :el corr::portamiento 

de otros cen:tros causados por la i:rxadiaci6n. 



CAPITULO l. 

El óxido de estronciQ a.l. igtial.que 'la mayor parte d,e los c::,ista 

les del tipo RX, tiene la estructú,ra .:;;rista~na d'el NaCl, con n.u pa,ráme-

.. •• (lZ) 
tro de la r,ed de 5. lÓO 1\ ~ La celda. unidad contie~e cuatro moléculas 

-con los ,átomos en las po,sici~nes 

11: O. O, O, a/2, :30/2, O; "/""Íí. a/2; O, 0./2. a/Z 

'x: a/2~ a/2, ala; a/2.~ D,,~.; D,al?',', -0,;0, O,'a/2 

'donde,:a. t'ep:ré_sen~a la longitud de lá-,fe1da -unidad. 

En el estado cristalino. el 9xido ,de "r~t:ron.cio presenta una col2. 

macena~lo en_ aceite mineral pa:t;".<iI:, evitar la: ·formación ,de. Sr(OH)Z _ en. la. 

.supe-cli~ie.· Sin embargo es este <C,aso t lalligTos-cQp1a t~é ap'rove,chada para 

afiadir el de-qi:e:rio a 10$ cristales .• 

Según .el modelo ac-ept:ado.actua.1mente. el complejo {oir) )',n¡sti. 

tuye a un i'ón ox!gene en-la red ér'istalina y se sitúa adyacente a'una 't'acall 

da del ión alcalinotérreo. 
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Cuando los cristales suu iTradíados co!':; raros 3" 1 se at:!:'apa 

un agujero en el ox{geno que ocupa ellt:lgar del pritr,er ve.cinó con respes. 

to a la. vacancia 'y- -que está ct;üocario colineal a la impureza, como se mue§. 

t:ra eu la Flg. (1 .la~ Esto da lugar a la creación del centro paraluagnétl 

En la Fig. (1. lb} se muestran otros, centros como son el 

'f \/F que presentan una estructura similar al Veo]) el V y 

'f el [\-i]" causa-

dos por la. presencia de impurezas positivas trivalentes ó monovalentes. 

El Haxniltoniano adecuado para describir el pro~lemat queda d&, 

(L 1) 

y:i~nde el primero y el último de 10$ términos repJ:esentan la interacci6n 

Zeeman electr6nica. y micle~-r respectivamente, el segundo término es d1t 

nido a la iuteracci-ón magnéti~-a hip~-rnn:a entre el agujero atrapado y el e.§. . .. 

?1n nu.clear de la im.pureza 1 mientras que el tercero describe la inte:rac-

ción_ cuadrupoia.r entre el g.~adiente del campo eléctrico cristalino local y 

el ni:Q;mento cuadrupolar eléctrico {este término es distinto de cero sólo 

para 

Los ejes de simetrla di?los tensores pre5e~tados en la Ec. (1.1) 

quedan determinados po'!' el com-portamiento del espect't'ó ante una varia-

ción angulal"~ Si los máxitnos 'if m.ínimos desdoblamientos hipedinos 'f 

cuadl'upolares ocur;t'en en sin<:ronía. entonces los tensores tienen los mi.,!. 

mos ejes de si.rndri'a.. Ya que el defecto presenta una clara simet'ría. axil 
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a,10 largo de los ejes cristalográficos <100> , el Hamiltoniano de la. Ecu$!. 

ción (1-.1) s.., transforma-en; 

~..., 

f AJJ:,,5~ +J:;¡é>,¡h1>[ri - ~ J:(:r+1tl-íln}("H·I 

'Tomando la :rep:resentac~6n usada por Bleaney(l3-). el Harniltonia­

no {L 2.} puede ser ~xpresado como función del ángul~ '& entre el <?ampo 

'mag-netit:o aplicado y el eje de cuantización: 

donde se desprecian términos de orden supe:rio.l'~ El factor K" para el caso 

(1.4) 

l,.08 elementos A U Y A J. del tensOt; hiperfino pueden ¡:;er des-, 

. '(~) 
,ctH1í1pUesto-s: .e,n 

(1. 5al 

(1.5b) 

do"nde a r-epresenta la parte isohópica de co-ntaCto, y b es la interacci6n 

a:~isot:r6pi~a dipolo""dipoLo. ' Si se sustituyen (l. 5a) 'f (1. 5b) en (1. 4L se n~ 

-
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(1. b) 

q,:,-e puede ser reescrita como: 

(1.6al 

. Se'puede ver en'está ecuación, qu~ el último términp se anula pª-

ra las dfr-ec-ciones principales e= 0&-,1 "fO'O J d;;\.ndo·1ugar a.la bien c~noci. 

Si el. factor g es anisoU'6píco-. entoÍÍ;ce~ debe agregarse una' co-

. (14) 
t':t-écci,6n a-l:A déSCOl:l'Jpo~Ii.éi6n de los paxámetros hipe.rfinos~ da.da por 

,Aa: "-+26. 

AJ."'- ca.-h{ 1+*) 
(1.5a) 

(1.,5c) 

donde A~,l e~ la desv,iacíón de 1 ron respecto El. la - '1 del electrón Ubre. 

-causada po:r la:1"nez,c¡la del tnOmento angular orbital del estado excitado co,n 

el del e$ta~ ~Sé, a tr.avés del acopla.miento espín 6rDita~ 

Cou~ider~dó qu~ el deuterio- tiene espín .electrónico ~ ye.s-

10's sitio,s q~'e tienen su' eje .z, paralelo al campo magnético ai:¡licado~ ,CUa!l­

dl:> éste está á~lica;do a 10 -largo.de la direc,ci6n <l O~ se locaüzan, en ~as _ P2.. 

(l.?} 

"'4"" " 
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r.nie:ntras que las tranedciones hiperfinas para los sitios que tienen el Z 

pel"pendicular al campo. m"tgl1ético aplicado~ se presentan en: 

\-L1.-.). -1 = ~ - Al 
¿ 2 1 'lr!.r"S 

H_t -;o.!.. 0= hv 
¡¡ z, ~,.fB 

(l.S) 

l-L~-.L,1=..bL -l-A.l. 
¿ 2. '1',-16 . 

Partiendo del mismo Harx:dltónia-no expresado en la ecuación (L 3), 

se: puede.n de.te'l."minar las posiciones en frecu.encia para la tránsiciones de 

v~ ) 1 .... 0 = - c;N -\- i [a.. ~b (é,,~2e -1)1-1> 

'Yb 0 ..... -1 =:-~" + -k Ca. + ~b (cOS2$ -1)}+ r 
V-b 1-0=-~~- !;: ["- +3b(mb:l-1)J-P 

)J-l) 0""'-1:=- ~ - ![ft -+ al, (cos2.e -1)J+ P 

(1. 9) 

Co.mo :;i:e tn.enéiooo ant'eriormente, lOs parametros a y ~b corre;§.' 

po-nden a la parte isptl.·ópica y .anisotrópica de la. interacción hiperfina y_hri,!;! 

dan \t.na valiosa in'ior.madón respecto a la interacción de la frinci6p: de .oq.da 
. . 

.d~-l agujeTO cbn el J;lucleo del deut-exio.. Si Se sUpOne qtÍ~ el agujero eStá lo~ 

~alizado' en el.orbital ZP;i'; del oxígeno adyacente a la,'Y.acancia de est:ron-

do, se- puede hace!' una &preciación de la distancia existente e,l1tre el ióll' O-

y el núd~o del deJ;lterio. a partir de la forrna expllcita de la parte auisotró-
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pica 
(6) 

(1.10) 

pues no ,considera la extensión :fin,i 

ea: de l~ función de- onda 2. 1'>z. paza el aguj~ro atrapado,. 
. (14) 

Schumer to-

-ma en cuenta ,esta. c!?rrección, y obtiene: 

(l. 11) 

donde f repr'€lsenta la parte radial de la funciÓn de O'nda del ion 0-- < f~ 
puede -ser calculada por di~ersos métodOs'y cada 'uno de ellos ~onduce a un 

valor d.üer-entc* ,Utilizando. una función ,Ha:rtre:e:-Foéit: para el 0- se obti~ 

lie <f2;>::=-, O,.$? J:.,:2.. mientras que si se nsa una funci6n de Slater ~ el valor 

es <(>2.:> -:= 9.t.{8~.2. • Becientemente, Rius y Herve(15)':ueiliz:aro.n Ufi. valor 

de <-t~>-= O.:¡3~Z proveniente de la interpretaciÓn de 108 x'esultados ex-

perimentales para el B-e O • 

gn e,l presente trabajo se adopta un valor de < r~= O.6lQ '" Z 

'que ,corresponde al promedio de los dos ca.so-s extremos. 

Pa::ra el-parám-etro a¡ la exp're.si6n explícita 'correspondiente está 

'dada: en térmi~05 de (6) 

(1.1 Z} 

'donde es proporcional a la densidad ::le carga del agujero-, me-

dida' en el núcleo d~ la. irnpureza~ .., que está det~rminada por la superpos.i 
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,ció'n de sus orbitales. De nueva cuenta, los valores c"a1culado-s para la supeL 

posición, dependen fuertemeD:te de las funciones de onda 'selecdo_nada~j en 

especial <le La extensión radial :lel orbital correspondiente al 

." 

.. I 
I 



GAP ¡ TUL O 2. 

OlUENGION DE LAS MUESTRAS. 

El proc eso de elaboración de las muestras puede describirse c:rQ. 

nológ:'carnente en 1.08' siguientes pasos; 

a) Cr'edmiento de 'cristales de SrO Hnominalmellte ll puros. 

b) Adición de la impureza (Deuterio)~ 

e) ·Crecimiento de 10$ crista~-es con la inlpureza~ 

A comiuilación se describirá cada uno de e$-tos procesos d-etalla-

damen:te. 

a) El, c!'ecirolento de 1Tl,onooristalea de óxidos alcalinoterreos, :requiere de 

una. técnica baatante aofistica9a debido al alto punto de fusión que presen­

tan. La obt''';~ci6n de los cristales nominalmente puros (al,lsen'da de impu;-
r . 

rezas agr~,adas intencionalmente) se llev6 a cabo por med~9 de la técnica 

de fusión por a'r-ca sume:r,gi~ pe'rfeccionada por Butler t Sturn y Quiucy(l ó). 

Un esquema -del hox'uG puede verse en la figura (2.1). ' La de_p~é-

sí?:n 'cont:en~dol'a es en forma de un tetraedro ~nverti~ ,con la.s aristas ach,a 

íl~das y t;run.cado en el fondo.. EntTe el tetraedro y el cilindro exterior 

c:lrcrua aguá a manera de ,sistema refrigerante. Paralelos a las a:rista.¡¡¡ 

ach,aflanada-s,'. s~ insertan ,tres electrodos de grafito, p~-esentandó un ángulo 

aproxi~ado de 42 Q .con la vetticai y ajust~dos para coi~cid'i:r --?lprOl(i~a.darn<w-
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te 25 cm.! por arriba del fondo. Butle:t et. al. t reportaron que no es conv~ 

niente que los t:r:es electr-odós estén en co~acto entre s( durante el pro-ceso, 

por 1.0 que propUA'U) la titilización de un cl.¡a-rto electrodo 'ele-ct:ric~ente ina.& 

tivo con el único' propósito de 'establecer el contacto inicial r,equE;xido mie,n 

tras $e fUJ.1.de la sal. Adem.á.s~ una vez que es retirado, deja un hue~j) a tl."A 

vé,s del cual los ga",.>es p:t-aducto d'e la fusLi.6n pueden e.sca.par~ 

~a alimentaci6n eléctricft para el horno es- a tra:v:és d~ una línea 

<le .440'\1 que e$, dismtUuida a 150V y controlada manualmente por un :reactx:b:', 

,de nudeo sat~3:~e (SO KV A) 

La sU5tanCla inicialInente en forma de polvo, es· compactada alI'!it:" 

dedo:x ,d.e los electrodos, Fig .. (Z.2-1.), requiriéndose. entre 50 y '60' Kg~ ,pa-, 

ra llenar la cavidad, de los cuales solo 5 Ó 6 son fwl<iioos , formando se !+na 

lJalb~rca de materialtt alreded~.r de 10$ electro.dos, como se muestra en l¡;¡. 

figura (2·.2-2). 

b) Una vez obtenidos lps- cris~es purQs._ se sumergieron en un ba.flo de agua. 

'Pesa<la (100 o/c ,PaO)., La higroscopicidad de16xido de estroncio ayudó a 

que f¡;¡.ese embebida en er voltÚnen de los cristales", Los cristales se ma!t 

tuvieron suml7rgidos, por un ,mes. 

,e) Bepitie~do el proceso descrito en a)$ per.o usando la cavidad forrn,ada p-rJt 

vramente como depósito para 10$ crlstales etnbeb-idos en:el deuterio -Fig .. 

(2.2-4). se obtuvieron las muestras finales. 

Una de las ventajas de este. método es que la pureza de 10$ cl'isti!, 

soláTr.-ente de la pu.reza J:!.ominal de 'la sal y de los electrodos~ 

l' -
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La substancia en este caso f:lé obtenida de M~l11inckl'o¿t Chemical Company 

PROG~QS DE TEMPLADO E IRRADIACION. 

Se llevó a cabo un p"l"o,ceso de templado :con el propósito de dist::ri 

huir hmnogenearcente a la impureza _a través de.las muestras. Estas fue-

,ron depositada.s a, una tem'peratura. de 1500 K dJ,1.xante 10 :rniqutos, después 

de lo cual fuéror:- enfriados brusc~;¡mte en nitrógeno líquido (77K). 

Despné-s de fijar la muestra en la cávidad de l'esonáncia", aml)as' 

s~ sum.ergierQn en un coriteñ~do:r de nitrógeno H"qu.ido': introduci~ndos~ todo 

eJ .c'onjú!ltO en ~na fuente de :rayos gamma durante 15 hpl'as~ 

L - 'd d d 1 f d G 60 . d do 5 ~ 105 
a' m.t;en-s~ a ,e a _uente e () apToxlm~ arnent,e .... .... 

La cayidad faé reacomodada en la guía de ondas 'f el conjunto a 

$U vez: d1{:positado en 10$ contenedores de nitrógeno ,1 he:1io l:Íquido. mantenie,U. 

do siempre sq t~mpe:r~tura a 77K. lo que evitó que .10s c,entros fu'esen borra~ 

ESPECTROIvLETROS. 

En'el desarrollo de '€Bte trab~jo. se utilizaron dos espect:rm.net;ros. 

s e muestra en la 

e,5pect:r~,~etro super~terodino i uno homo:dino convencional(17) es en ~1 :p~Q. 

ceso de detec'ción. En el e¡ll'pectró.rnetro ¿:.nlpe)'heter-odlno. se reemp~za el 
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C,:r,~$tál detector útilizado en uu bomodlno, por un mezclador en -donde se c0l1l. 

hinala s\,?úal convencional con la de un oscilador I-ocal, para convertirla a 

U,'na, frecuencia. intermedia {F. l.} usualmente en e~ intervalo de 30 ,a .60 MHz. 

-La s-~~ida del mezclador es alimentada a un amplificador de F. l. de alta ga.-, 

~cia. La frecuencia de operación de cada uno de 1:'>5 Kiystro'ns se locali-

Una. cavidad de resonanc~~ rectahgula.x con modo de operación 

TE10t fu~ utilizada uurante el e$.perirnento. En el caso de las medidas de 
. . 

, :.J:4ND~R ji es nec'esario que la .cavidad. esté dot.ada de ,un.a pequeña rendiJa a-

.todo lt}largo-de sus la,dos mayores, p;a.ra pe.rmitir la entrada del cam_~ mag. 

n(!ú~; p-rodu¿ido por las' _eeJ'píras de la. bobina enrollada en,~l exterior de la 

cavidad: como se muestra en la figura {Z* 4). Debido ~ la poca intensidad 

de las' séñale-s de ENOOR, se utHiz-ó un prome~Had6r de sefiales HP- 54¡80A 

.q,u~ discrimina claramente entre $.efia;l y rUido • 

El s~stema de baja!3' tem.peraturas' conshote en un doble contenedor 

(nitrSgeno líquido-helio líquido) convencional, aunado a una bolnba Wekh 

DuO-$eal de c~pacidad, 425· (!.is/min, con lo que se logran texaper'atul"as por: 

abajode 1. 5 K. 

Para la n,1.edici611 :pl'ecisa del campo magnético se usó un ostilo,2. 

copio de doble haz Tektl'onix tipo 547. con la .serial de R en una de ellas 

y_la debida a la sonda T,l'l'otónica -procesada pOr un gaussrnetro M.;¡.gnion 0"502 

y cuantificada por un becuenclrnetro HP-52.45 L en el ot1:'O. 

El. espe-ctl'órnetr-o ~om.odinó fué' utilizado en ei pj:(}ceso 'de-telnp1á 

do iso~rónico-. Mediante el acc€so-rio de t.empératura varLable Varina inseL 
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cado en la cav~idad rectangular V 4502" se logró controlar la te:nperatura de 

l:a ~uestra~ llevándola de la tempera.tura de nitrógeno líquido, a la- tempel*ª­

rur?- de:Se'ada, per~a.ned-endo a esa temperatura por un intervalo de-tiempo 

p~det~rmi'ITado- y regresando a la temperatn.ra de nitrógeno l:!qu.i:d0. Repi­

ti-eru:Ió e~te proceso para una' secuencia de temperatura's: es posible ueter­

min'ar la pro-porción de cent:t'Os l:borrados ll corno función de la. temperatura. 

j...a'deter~i?-ación del número de c7p.tros para cada t-emperatura~ se hizo en 

for.ma IE'...lat1.va .. cmr;;pa:r:ando d. área bajo. la curva (de.:riva.<la de la curva de, 

abso'T,cwn ~e R PE) pa.lfa cada tem.peratt.lra, con el v-alor de dicha área a 

tern?entura de nitrógeno llquido« La obtenci6n del áréa bajo la curva se 

1l~6 a cab~ 'por medio de un~ integ'raci6n numél:"ica~ 

PROCESAMtEd'lTO DE; LOS DATOS. 

Se émpl,e.aroA do's programas de computaeión en la obtención de 

lQ~ resultados fi~tes para los valores dei HarniltonianQ de_<;sp~. Un p;ri-

- -- me:r .p:l'ograma -es alimentado con los resultadoa experimentales y 10$ v~lo~,,' 

_.re$ íni'7iale-s j;tara los parámetros provenientes de i.~ teoría d'e perturbaciQ. 

nes. a 'P'L'imer Q;rdlm. ~l programa hace cálculos exactO$ de 10$ eigeAvalo­

r~e:t eigenfunciones~ energras de transición y probabilidades de transici6-n 

para cualquier dirección del ca.w.po Inagn~tico apli5;ad-o. arrojando como r~ 

anleado todas Ú.s t:r~nsi<;iones pOsibles para un valor dado del campo IUagn! 

tiC? y etiquetándolas con sus correspondiente~ .núme:ros, Una vez que el 

p1;"im.e:r pr-ográma arroja re:sultados en conco'xda'ñciit. con la frecuencia de 

rntCxoondas (:o de ENDOR) a la que oper.6 el espectrómet>l'6" un segundo prQ. 

gr~a e:a, al~l(mtado:con todo's los datos de las transicioneS ident~fjcadas,: 
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y'mediant'e un pf'<?ceao de ajuste po:r mínimos ,cuadxados~ ajusta los parálne­

tres a url; valor tan ~ercano a la frecu-cncia de microondas (6 ENDOR) como: 

" sea posíble. 



CAP ¡ TUL O 3. 

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DlSCUSION. 

Des:i:)U,és de some:ter'a.1a muestra a,los pro:cesos de ternp~ado e irrj& 
. . 

d:).~¿i,~h 'descri,to,s anteriorm~,nte. s~ obs,ervarOn los espectros (le RPE debidos 

al Ybb que"se m,ut;lstrp.n en la figuras (3.1) y {3.2),Y que cor-r-espondt;n a 77, 

·i:4~ 2,1<:. ,respectbramEmte~' Hay tres punto;s ,sobresal~entes respe'cto a estos e..§. 

pect:ros: 

.l} l>a'est:ru'c~ura hipe:r;iina no ,~'e resuelve para ninguno de los ca'sos. Esto 

_sfgft~c-a que la cons:t~te de a~oplamiento hiperf,ino es menor que el" ancho de 

línea. A 77K~' 'los 'aJ}chos de lfueas medidos son-O.9 g-auss y' l. 6 gauss para . . .. . 
lá¡s. l~>ea:s par,aielas, y perpendicular respectivamente" mientras que -a 4'.2 K, 

lQs a~chos .. d~ ~ínea '.$on 0.6 y 0 0 8 gauss. 

De acuerdo a las E:'cuaciones '(1. 7) Y (l. 8)~ la separ'acián entre las 

d~s l}neas hiperfihas es 2A (priIner orden). lo que significa que A debe ~er 

menOjX q,u~ 0.3 gauss'(O •. 8 MHz.) 

4l- 'E:~ las l1neas peip_endi<::ulares de ~mbas figuras'- puede notarse la presen-

da d~' ~a línea -extra asoC'lada al sitio perpendicular, del centro V F,' 'El ión 

: FluoJ;" está presente en las mue~,tra$~ debido a: los procesos químicos neces-a-, 

:l;'i08 pa,ra ,purificar inicialmente al polvo del material. ' El centro V F en SrO 

, ya ~~, s'i.do estudiado con an~eriorÚlad(l8). por-lo que no ,se le dedicará ~yor 
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atenci6n. 

3) Los valQres para gtl ~ 2.-0013 (Z) y gl. "'" Z~075,1(2) extraídos de estos 

,~spec~:rQS, cóindde~ con 10/$ valores reportados 'para S:rO;V~ (18). Esto sia 

, nífica que Por m~dio de la técnica de R PE es imposible distinguir entr-e los 

ce;tJ..tro~ VbH y V OD cuando la texnp<ü"atuxa' es mayor que 77K. La única 

-~,;tera po's-ible de una identificac-i-6n inclependi~nte, serta a partir de la :reso~ 

lución de ~a. estructura hipel:fina., donde el ruúne.ro de componentes det'<'Irni:n~ 

'La técnica de ENDOR t provee la posibilida.d de identificar aInoos 

.,centr.ps- $eparadatnente-. ,ya que los' momentos magnéticos del hidr6geno y de.!! 

',terio son. diferent.es {z. ~93 para H y O. ª57 para U}, 10 que causa qu.e las frJ! 

:; c~~riS.ii!:s ~e ENpQR a las cuales aparecen las tran$~ciOlieS sean. también dis­

'tin~'~ A,!l~~# l?s espectros 4é ENDOR tienen distinta configuración en los 

. t.a :íigura. {~ .. 3} mñest:ra los e$pectros de ENDOR del V on en :srO 

pa~'~$ lr~.ea$ paraLela y perpetl<ücu.l~r (:9'''O~ y 6-:9if",)~ Una.- primera ap!'51 

.' . ,: x~adón pa~ los valorees de los pa.:r'áinetros d'el. iiamUt~nian.o de esptn puede 

. ser" obteni~ a partir, de estos espect:rÓs~ . ~s separaciOnes entre la'prime.va 

y --t~rc.e;a" 1!n~as {ó 'segunda y cuarta.) cO'rrfis~nden ~ to's. valores de A It Y 

A~.1 rnientru'que las s:epara,ciQnes- entre la prim,era. y segúl1da (6 ter<:e.r.a y 

cUartal c<»:xesponden a 2P y :P en los espectros p~ralelo y perpendicular re§.. 

P<:l.ra la obterición de los' valores finales de los parámetros del ~a~ 
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l-tdltouiano de esp{n. se ~le,v-ú a cabo Ulli't minuciosa variación angular t do~nde 

s:e,ueterminaron la posic±9n en campo mAgnético de la transidón,u:e RPE. así 

domo las f~ecuencias de 'ENDOR para d:'stintos ángulos entre el campo magni. 

t1co '! el ejé de cuantlzacmn. Los espectros de E:'¡Dqn Q::'tenidoz se muestran 

e!n la figuxa (3~-4)_ A partir,'cle ,ellos se pueden. cOll$truh" 1413 curvas de la va- , 

ri~Ulción ang1.l1ar-:lleva,d-a a cabo en el plano (U)Or que.se. muestran en la fignra 

V· 5). 

Los datos expc.+imen.1::ales se usaron para alimental' loa programas 

Los r~.$u~~u!lO$ ':finales Sle ml1estxan en la tabla l. Los nli:rneros entre parénts. 

. ,...rls ~?;res,~nden a los er;ro1"es en la últim<l. cifra significativa~ En la tabla 1 

ta:mblép. se pres~ntan los resultados ~btenidos previamente-para el centro 

, ' (19) (20) 
'iOD,en MgO 'l CaO • incluyéndose en ella los valores a y b, pr.Qdu~ 

: t(>s de la,d~s,composición de la interacción m.agnétic;ª- hiperfina en "Sus partes 

isotrópica y ~isottópica. La determinación de los signos d¡¡f los parámetros 

fuá ,hecha ,sobre la base -de .que -el momento magn;;tico Ilucleai" del deuterio es 

po,s1tivó(2t} f' lo q~e :requi~r~ que'b sea positíva~ 

A partir de 1~5,e<::.uaciones (1 .. 10) y (1.11), se' puede·calculár los 

-valores de R y ¡: que se presentan en la tabla TI. La distancia ,d en esta 

, . - = - . 
labIa representa la sepa.ración entl"e O - O medida ~ lo largo del eje de di~ 

tOrsión. Da'do que :[ , '-es la _~istancía entre el agújer>o y el deuterio. p~ra. 

~,a-lculj1ll± la' d,ista:::u::la d~ e,s nec-es'al'io conocer la longitud del enlace enh'e el 

. O:=;- y el D +. Esta longitud resulta ser 0.99 A (22) Los rnü;nnos pará~ 
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TABLE TI DECOMPOSI;ION b~ MAGNETIC HYPERFINE INTERACTION 

- - , 
~ 

a R .t . .d !W(Ol!2 
I o . 

(A) (.~) (J\) (A) (1020 cm"') 
I 

MgO: VOH 4.213 3.219 3.362 4.342 . 1.5 I 
I MgO: VOD 4.213 3.227 3.372 4.362 1.2 , 
"¡ 

CaO: VOH 4.815 3.869 3.993 4.973 0.4 i 
CaO: VOD 4.815 3.872 3.997 4.987 . 0·5 

Sra: VOH 5.16 4.279· .. 4.394 
.. 

5.374 0.2 

Sra; VOD 5.16 3.965 4.088 5.078 0.7 
. 

-- . 
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rl'l-etrO$ para' el caso de el centro V OH en los tres óxidos alcq.1inoí::~rreos son 

tam"!:Jién incluidos en la tabla (UL a :nan.era de compa=<:tción. La lor..gi~d del 

. . .. (2Z) 
enlace OH es ~-e 0.98 A . 

Los resul~ados previos obtenidos pata otros tipos de centros en las 

r-eaes de M60~ CaO y Sra e~hibe:n un com¡;:¡ortamiento' si~temát:co .cua:tdo se 

e,ompara la dist.ancia d con el pa.:rámetro de la' red.. En)..as tablas (nI) y (IV) 

s:e-prese~ta un resÚTnende los'parámetros p~t'a el [l...¡)¡;' (23)1 [:::.r.;r' (23), 

(24,18) (24-1&) (19-Z0) 
. V)' V OH Y VOD . Es importante ha'c€r notar que la. de!. 

composici6n de 1,os parámetros se.ha hecho e:n la misma forma paTa todos, 

con' el, fin- <le tener consisteneia al-hacer las comparaciones. 

Si se grafi-ean los valor~1$ de d versus ao para cada serie, la 11~ 

. . (22,18) 
nea_ 'recta pued'(: ser traza.da a través de cada conjunto , excepto para el 

que indic~ que en la-regíón dónde se encu_entrá localiza(lo el d~fecto) la red 

,'cristalina s,e ñ;a relajado hada afuera eJi un ,6 ±2% del valor o riginal. Lo 

mis~o, ocurre en el caso de los centros' VF y V OR qu-e provocar:- un i:t1cre-

,~ttle,nto local d,e:l tarnafío de la. red de 4±1"% y 3.:.!:l% l'espectivam.;:nt.e. ·En 

- , ~ e~ caS? del ce~tro [Na y) t los' puhtos: se encuent~,an ·(Ú,str-ibuidos a lo Largo 

de la línea. recta d.::-aOI 10 que indica'que la: celda: unid:ad conserva. Su tam-a"" 

'fio, original -:ún en la presenGia del defecto. 

Los resultados obtenidos para el V OD en MgO(19) y' C!l CaO(20) 

- , p?-xecían indicar que eSta serie seguirra -el mismp compol'tam.iento, ya que 

:,totn'ando en coml-idera-ción ~stos dos pun~s, "se ob~iene una relajación hacia 



,,~ • • " " , 
" 

rABLE mSPINllAMILiONI;N PA~A~ET!,RS FtiRTRAPPE'Íl~HOL, .I;EN'I'¡;RS 

9Jl . 9.,¡. . Ai¡ fl.¡. p 
(MHz) (MHz) (MHz) 

MgO:[LiJ' LÚ049 (]) i.Ó~45(lj +0.087 (f) . -6.912(1) -0.014(1) 

CaO:[UJ' Z,()(Y20 ( 1 ) , 2.0891 (1) +0,161(1) -3-.8~6 (l) +0.009(1) 

SrO:[Lí]' .2.0003(1) 2.0934( l) +0.533(¡,) -2,103(1) +0.013 (I) , 
-l'\gO:[NaJ~ 2.00,?(4} 2.a72,(4) +3.024(2) -11.259(2) +0.790(1) 

Caü:[NajO 2.0003(2) 2.12Z](Z) -S.390OJ -!l.1)5(1) +0.446(1) 

SrO:[Nal' ]. 9955 (4) 2.14,4(4) -5.115(2) -8.391(2) +0.245(1) 

MgO~ '.Ir 2.0032(2) 2.0390(2) +2.11 1,(2) -0.687(2) 

'CaO: VF 2.0017(2) 2.i17l9(2) +1.553(2) -0.461 (2) 

SrO: VF 2.0014(3) 2.0736 (3) +]. 065(3) -0.4$5(3) 

MgO: VOfl 2,llil33 (2) 2;0398(2) +, .. 843 (2) -2.315(2) -'--
ciÍO: VOH 2.0018(2) 2.07.29(2) +2./'58(2) -1.385(2) 

SrO, VOH ' 2.00/4(3) 2.0751 (3) +2,029(3) -1.036(3) 

MgO: VOD +0.7:)4(5) -0.356(5) +0.173(8) 

CaO: VOD 2.0020(2) 2.0730(2) +0.423 (1) -O.ZI2(J} ,.0.188(1) 

Sra; Von 2.00)3(2) 2.0751(3) +0.336(1) -0.195(1) +0.158 (1) 

----'-
----~ .. _, 
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riÍBLfIlC OECOMÍ'bsr)' í¡¡ff'~FMAGNETtC HYPERFIN.' 1 NnRAtT!ON 

,1 

p; t.t ' ,tt 1* " 1,,(0)1' a b .e2 (;¡flz·) (MH~) 
o, ,,) (Aj (Al {Al (Al (l020cm-3¡ ,~ 

;¡gO;[LI) , -4.539 +2.313 2.368 ' 2.50, 2.5ES 2.547 4.541 -176.4 
CaO:[L i J' -2.472 +1.317 2,858 2.977 3.053 3,015 5.015 -96.1 

SrO,[Lil' -lo 19B +ll.866 l:287 J,·m 3.463 3:428 5.428 -46.6 

MgOo[Nal' -6.388 +4.706 1.644 1.817 1.908 1.863 '4.213 -364.5 
Coa; [Na]' -9· ]l,; +1. 871 2.234 2·376 2.461 2.419 4.769 -521.9 
srO: [Na]' -7.248 +1.067 2.697 2.821 2·900 2.861 5.211 -413 .6 

1190' Vii +0.258 +Ó.928 4.312 .4.396 4.455 4.426 4.426 +4.1 
CaO: VF +O ... 22~ +0.664 4.821 /,.897 4·951 4.925 4.925 +3.6 
SrO: V¡:, +0.055 +0.5Q4 5.282 5.352 5:/,02 5.377 5.377 +0·9 

H<¡O: VOH +0.101 +2.371 3.219 3.327 3.398 3.362 4.342 .1.5 
CaO: iJOH .0.028 +1. 365 3.869 3.961 4.025 3·993 4.973 +0.' 
SrO: VOH +0.011 + 1.009 4.279 4.36/, 4.423 4.394 5.>7' +0.2 

Mg(); Voo +ll.OI2 +0.361 3.227 . 3·335 3.407 3·372 4.)62 +1.2 
CaO: Vao +0.005 +0.209 3.812 3.965 4.028 3.997 4.987 +0.5 

SrO: "VoO +0,007 +0.195 3.965 4.056 4.1 íB 4 .. 088 5.078 +0.7 
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afuera de 4'!:ú.3%. Sin emba1"go~ lo,€; resultados de este trabajo indican que 

la distancia O~ O" es, menor sue el parámetro de la red en apl'oxiXnadamente un 

La figul"a (3 . .6) muestl"€, una gráfica de d versus a o ' en la qu~ 

pOr simplicidad 'sólo .se incluyen los casos del 11 OH "f V OD" Se puede notar 

que e:n las redes de, MgO y CaO los puntos para ambos casi están uno 'en-

c~ma'-'de otro~ mientras que en srg hay una gran separación entre ellos. 

El V OD en Sr,? es el primer cas,o en el cual hay ,u.na· J::I.otOl"14 xelaJj!, 

cwn:r'hecia adentrQ (compresIón lO,~al de la celda t:lnidad)~ Este resultado ,es 

también. cop.firu:.ado par los ~·aloxes t;áfculadós para I~(o)l" apartirde 

,4 pal:t~ i&rt:'l'ó:pica <le la constante hiperfina: Pa-ra 'to~~s la~ seri.tts, conforme 

'el pá~ámetro de la :red ,aumenta hay una disminución: en el vaJ.or abs--a-luto de, la 

-d',ens1dad de la funciÓn de onda del agujero. medida en el nualeo d~ la impure-

z-a., ~5.r:- embai:'go~ para el centro VOb~ los resultados up siguen !-!se compal: 

pata. el SrO, es 'mayor que para el CaO in~~-

Gartdo que' el agu,jeT.o y el nucleo del deuterio se encuentran más c,.~rca ent.rJ~' sí 

, 'd:e 1~ es'perado. 

Lo~ r,-eguit~do-s obt~nido5 pa::ra el proceso -de templa.do isoc:rónico 

~'e:,m1'J.estz:an ~n la figur,a '(3~'7)~ La g,ráfica d~l ntl.rPero {'le cent;ros 'en función , 

'<te la.temperatura absoluta muestra Wl'daro inc:rern~nto sóbre el nÚ,me,ro i,ni­

eial qe centras en la.- ;egwn: entre 170N y 2Z:0K. Este resultado ha sido obsex 

" .".. .' (25,26) , 'ad 1 . vq,do en vana~ ocasl.on~s, ante:nores· y .esta asoel o con a- pr-esen<::l.a 

. ' . ("'5) 
d,:. defectos cuya estabilidad es mayor que la del centro e.stu,dlado - • La 
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-tem¡:leratu.ra ,de decaimiento es 235 K~ que es aproximadamente equivalente al 

(18) 
'va.lor :te~rtado paxa. el V F en SrO 245K) '} un poco mayor que pa:xa 

, el caso ~el V OH en la misma red ( 195 K) (18). 

El proceso de irl'adiaci6n de las muestras, 'causa la aparici6n de 

una gl"an cantidad de lineas en el espectro de R PE. La figura (3.8) muestra, 

un espectro de R PE con un barrido de 2:500 gauss alrededor ~e la lÚtea perpea 

, die'uiar d-el centro V on' y con el campo magnético a lo largo de la <100>. 

Se llevó a cabo la variación angular en el plano fIOO} pa-ra cada 

una de las líneas obseriTadas y los resultados se presentan en las figuras (3~ 9) 

(3.10) y (3.11). 

Como se discutió anteriormente, la 'técnica de ,B,PE no es capaz de 

da.:t Ul:lA .,identificación única para las transiciones observadas) por 10 que se 

llevaron a cabo experiencias de ENDOR con el fin de caracterizar el origen 

de éstas señales y obtener así información extra. que diera la posibUidad de e§.. 

tablecer un modelo. Los resultados se muestran a continuaci6n. 

Líneas A. 

Ambas...transiciones, etiquetadas arbitrariamente como A en la:ft 

guxa (3.9). presentan señales de ENDOR + Cuando e :rO: las becuencias de 

ENDOR 'pa.ra la-transición que apareCe a alto campo son Z.656~2~459. 2.402· 

y' 2. 2006 MHz •• rnient:.ras que pará transiciÓn de bajo campo, son: 1.922, l... 7U. 

L 66/{t, 1.464. Tomando promedios de las ocho frecuencias de ENDOR 'f de 

los e.3om.pos magnéticos a los cuales ap..1,recen las transiciDnes de R PE. se pu~ 

de calcular 
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.... v 
_ "1.335 >< } O erg/gauss 

que-xesulta estar en buen acue:rdo con el valor, para el deuterio (rb ')b =-

4,329" 10-24 erg/gauss). 

Aunque ~ll origen está dete~'minado_i no ha sido posible eJ:lta..blecer 

un· m,odelo .fÍ<,i<;¡"n~",t;e aceptable;¡ .que sea adecuado para su intexpretac~ón~ 

. ", 

rne:r:i'os en dO'f3; comfronentes ensanchándose ~as~ perderse completamente- en 

el: nrv:el de 'ruido. :Estó ocurre aproxim.adar.n.ente a 35.0 de la direcció~ {lOO) 

. él roáxia::.o d.esdo,blamiento ocurre cuando ~i campo magnético está a lo largo 
" - , , 

~e I8.,di~-~cci.6n (100). La temperatura á la cual se borra.n los centros com-

Las ir~eaB l3- parecen esta!' compuestas de dos grupos het,el'oge-
> 

;ueos) c~mo lo -indica SJ.1" comportamiento ante la' variaciÓn 'a,ngulal' (figs ~ 3" 9 

y ~ .10)., 'Ninguna de sus componentes. muestra. un es,pedrQ' de ENOOR en el 

'intervalp de ú a 10:0 MHz, por lo. qu'~ su identidad permanece desc:ono-cida~-

- Estas lineas son las c:o:rnponentes de un centro con. simetr~a ortorr6.w. 

oiea il.¡o ¡":"!lO de los ejes <100> con valores l!,,~ 2.0736(8), ~y~Z.1l89(8) y 

9993(8). 
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La orientaciÓn de este centro es realmente cr{tica y la í.igur.a 3.11 

pr·asenta una variaci6n angular 'ligeramente fuera (lel plano (lOO:r . 

. Una: orienu'ci6n más precisa mues~ra que la:s.-llneas G y H .están 

4eátene~adas cuatldo el campo magn~tieo~ está a lo largo de la dirección <1(0)­

Y'P'r~8,é:ntan .'iUla degene:ra.dón cuadl'uple en totaLa lo la.rgo de esta dirección. 

I.:¡as ~íneag' D y E también pr~senta.n ~ deg.enera~ión cuadruple en la. dh-eg, 

·ció.ú <100'>. Baj~ la rotac'Mn en el plano {iOOr' I :~unbas líneas OH y D' 

se,uesdol:Uan en dos lÚteas eon degeneración doble cada'uno y no en 3 lmeas 

con degen~raci6n l, 1 y: t @mo- errQneame:nt-e luuestra la fig~ 3 .. 11. La si~ 
. . 

tnétrta !Uo{asignada en 't;>~'se al eMe.ulo de los val<'fl'es -para g en la dirección 

<,-'liti'> a partir de la fórnlula 

lós cuales ;=o;inciden.t dentro del error experimental, ~0l1 los valQ'res medidos 

'en:-esa. di::r:e.cdpn. Ninguna. de estas transiciones presel"..ta s'eñales de ENOOR., 

Esta línea se p.resenta ml1ltidegenel'ad.i;}. cuando el cam:po magnético 

co;'ncide son la direccidn <100.). Si la variación angular SE :realiza con .aLt~ 

alli:plitud de ~odula_fión {2 Gauss) se obs,erv-a "lue la linea sól-axnente cambia 

de: fortna~. ,ase-me~a.6.<1o 'se'r l.sotr6pica, pe;o si $e lleva a cabo con baja ampli. 

tu4 de modulación tO. OS gáUS'S)l s·e pu€aen observar un gran número de cora 

ponentes que .cruzaá d-e un lado a otro de una l1nea central. El valor g pa.-

ra e:sta llnea resulta ser 2.0060. por lo que probablemente alguna de las u: 
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. d - 1 X t d . . + (26) _nea$ que la compo-ue po na ser -e centro repor la o antexlormen ... e. • 

~o hay t:razafi:k de ENDOR para ésta l{nea~ 

Otras lÚl.e-a~ cuya intensidad no es notoria e~ el espectro 90' la figJ! 

tra. ~s: 71K~ En especialJ un centro con simetr'ía axil <111> reportado previA 

.. . (18,.26,21,)'28).. ... 
m€nte .por-otros autores para ~l caso de SrO~ Existe una di.§. 

crepancia en sus -i'd-entifica-cion~s, pues rnientr~s ~aIiiburt$ et ~;{Z7) consJ:. 
. - . .. p~ 

~e.NU1 ~ue ~e debe a_un doble agujerQ atrapado en el hidrógeno (OH::'), Ruhio 

-et al',l l~ as:ignan t~ntativarnente a un agujero- atrapado en el co~plej.o Flnor 

;-ox(g~.no (OF=-). Aunqae los cristales utiHzad,<iis en este -t~abajo están, fuerte-

menU: concentrados con deuterio, contienen p:e<;ueñas y ap~oxim.a-dalnente 

,igual.e-s cantidarle.s de hidrógeno y' fl:uor I como, 10 demuestra la p:r~sencia de 

'sefia~es de RPE y/o ENDOR debidas al centro VÓY yal centro VF • Sin 

~:mbargO:t las señales 'de RPE d,ebidas al centro azll COD; simetría 111 son 

~,i m~~o!? mi o:rrl~n 'de magnitud mayor en intep.sidad 1 que las debidas a estos 

dos .centros, Por el otrQ lado, dado que la concentración relativa. entre el 

~euter,io & hidrógeno en e~t-os cristales exced~ en dos ol'den~s de magnitud 

(basado. ~n la" conc,entraciÓn rela~iva -ent~e V on y V OH)' se espel'_áría obse"I 

:v-ar una seña.l irtt~nsa debida al 00=. si es q~e el centro aJ!;il <ni) es real-

hi1id~d de qU,e 'el centró sea debido ai hi-d.róge,n<;l disminuye, y se ~v()rece a la 

hipótesis de que 'es el (ludr el que está invohv;:rado en este centro. 
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de ENDOR a 4.ZK. ya que las señales de RPE disminuyen bruscamente en. 

intensidad cuandQ se mantienen las muestras a esa ternperatura. Las seríA 

,les recuperan su _intensid~d cuando se regresa. a la temperatura de-nitróge-

no líquido, lo qu~ implica que esta.s señales ó :son debidas a resonancias fuS 

ra del e$~ado bas~ ó que haY' un cambio de simetría en el p:ro<:es~ de enfrhir , . 

la 'rooestra" :Al igual que las líneas' A dis.cutidas- previamente. estos centros 

se "U'CF1Uanaproxilnadarnente a 130 K. 

;¡,-



, i 

;, . 

R E F E R RN e ¡ A S 

1) E. Zavoi~ky,J. Phys. U¡¡s.R !Q; 197 {1946}. 

2) F. Blúch# W ~ Hau$eri y _Mal'M ~ac~rd. l?hys~ R ev • .ti~ 1:27 

J1946Í; F. Bloch,Phrs, Rev.1l!..400 (1946); F. Bloch, 

w~ W. Hanse~, y M: Packax~~ "~Y~. :Rev • .N, 474 ,(1946). 

,3) E.M.PuxceU. H. e.Torre!" '('R. V. Pound, Phys. Rev. 69, 37 

(1946h E;M. Purcell; R. V.J,!<>úndy N. Bloembergen, Phys.Rev • 

. lQ., 986; N .. - Bloe:tnberge~_ 'E~~'~~ ,$4lrce1i~ y R. V ... Pound Phys: 

Re~. ll. 679 (194.7). 

4) A. W. Overhauser, 'Ph~·s. lle:V.:Jli, 4H (1953). 

5) G. Feher, Phys. Rev. 103, ::~ i1'956}. 

&) A. Abragam y B. Bleaney .. ,EFR of-transitión l'Ons. p~p. 10,0 

Clearendo" Pres,;, Oxford {í no}:, "1'<78Q, ~96·7. 
" ' 

1) B. Hender.son y: J.E. Wextz~'A.~" -Phys. 749 (1968). 

A.E. Hughe-s-:y B.' Henderson) 1-?oil?J; Defects in Solids, editado por 

J.1-1. 'Crawford •. JX4 iL.~M~,:,.w~{Plenum~ ~ew York j .1972).Cap~7 
, . - , 

,~} ,.r.E.,Werlz t P. Áu~ins, J'~~ .. E; Q:rií-fiths yJ.,Wa Orton 

Discu'Ss~ Fal'aday' Soc. ~ ,'l-~~:'i195-9-)" 

9), A.:J. ShuskusJ., G,heLn. Phy:s,.'39, 849 (1963). 

l ;; 



~~ -r: 

" 57 " 

Solida, 26, 1067 (1965). 

11) J. W. Vfert. y P. Auzins, Phy •• Rev. 1398.. 1645 (1965). 

12) 'R. W.G~ Wickoff. Crystal st-ructures VoL. 1. p.p .. 9'0 Intersc'ience 

pi\biishers (1965). 

1;3) ~ B. Bleaney, Phi!. Mag. 4Z, 441 (1951). 

14)~ O.F. Schlxmex J. Phys. Chem.Solids;g, 499 (t971). 

~ 15) G. Riu~s y A. Herve, Sol", Stal:<> CommlUl, 15, 399 (1974). 

16) e.T. Butlel:, B~J~ Sturm~ R~B'o Quincy, .rr.~ J'", Cryst. 

Grovr~.!l.. 197 (1971) 

17} D.J. E~ lrlg=m, Spect""sc01'Y at ra<lli:l and Microwave 

F~equencies 4 London, ~utterworths: Scienfiíic Publishers (1955)" 

lB) M.M. l\.braham, y. Chen y J. Rubio O •• 1"ay •• :Rev. <l..l!. 2603. 

(1976). 

19) B~ HeJ1derson~ J.L .. Kclopus 1 y W.P. Unruh. J .. Chern. Phys" 55~ 

s519 (1971). 

20) M.M. Ab.aham. y. Che" y W. P. Unruh"Phys. Rev.B. g. 4766 

(1975). 

21)' Nuclear Pata Tabl.s A 2.; 433 (1969). 

&~2) , W.R. Bu"irtg H..A. Lev)' , J. Chem; Phys. 26, 563 (1957}. 

2.3) ~"M. Abraham, W~P. Unruh y Y. Chen. 

Phys. Rev. B lQ, 3540 (1974). ~ 

24l~ W.P. Un~uh,~Y, GhenYM.M. Abraham, J. Ch_. Phys. 59, 

~ ns4 tl")?», 



- 5S -

sol: 5t .. t,~ CQtruhun!íl.. ,iZ09 (1975). 

~J6) J~"nubio o., H. T~ Ton'1er, Y. Che.tl;y M.M. AOl'aham, 

Pl>ys. Rev. B 11:,5466 (1976). 

. ~71 a..uii,,,r¡",,, L. E. N~rman • 
L.A. to ,be" publislied. 

_ áM . M. M .. Abraham .. Y .. Chen.; J ~ T. Lewis y F. Modin-e Phys .. 

llev.B 1.. Z372 (1973). 

...... ; ~ 


	Portada 
	Introducción 
	Capítulo I. 
	Capítulo 2. Obtención de las Muestras 
	Capítulo 3. Resultados Experimentales y Discusión
	Referencias 



