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RESUMEN

El espectro de RPE del Fe3+ en dos sitios

cristalinos inequivalentes de monocristales de MgTiO3 ha si-
do estudiado en banda X experimentalmente y con la ayuda de
la computacidén. Las medidas han sido hechas a temperatura
ambiente y a 77°K (temperatura del nitrdgeno liquido) en fun
cidn de la orientacidon del campo magnético aplicado con res-
pecto a los ejes cristalinos. La variacidn angular de la es
tructura fina en ambas temperaturas puede ser explicada utili
zando el Hamiltoniano de Spin propuesto por BLEANEY y TRE-
(20) . . . 4

NAM y nos permite obtener informacion sobre la estructu-
ra cristalina. Un estudio del potencial cristalino en los si
tios catidnicos de cristales de la serie ilmenita ha sido
realizado utilizando un modelo de cargas runtuales y se en-
cuentra que los coeficientes del desarrollo de este poten-
cial para electrones 3d convergen rapidamente agrupando conve

nientemente a las cargas puntuales. También se encuentran

los pozos de potencial en que estdn situados los cationes.
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INTRODUCCION

El primer estudio por RPE del Fe3+ en MgtiO3 fue realizado
")

por E. LOPEZ » quien encontro que el Fe3+ sustituia a un

. . s 2+ .
solo tipo de catidon, muy probablemente, al Mg . Posterior
(2%) e
mente A. VALERA , Mmediante un tratamiento térmico e irra
P o & ” 3+ ° P o - .
diacidén Yy, encontro que el Fe sustituia tambien al otro ti
po de catidn, pero por carecer de equipo apropiado, sus me
didas no fueron muy precisas. En ambos casos, las experien
cias de RPE fueron realizadas a 300°K (temperatura ambiente)

y comparando sus resultados experimentales y tedricos, uti-

lizando solamente teoria de perturbacidn al segundo orden.

En el presente trabajo se estudia por RPE al Fe3+ sustitu -
yendo al Mg2+ y al TiI++ a 300°K y a 77°K (temperatura del
nitfogeno liquido) y los resultados tedricos y experimenta-
les son comparados con la ayuda de la computacidn para difg
rentes orientaciones del campo magnético siendo los resulta
dos tedricos obtenidos bastante precisos.

Dado el caracter idnico del MgTiO3 hemos incluido un estudio
comparativo del campo eléctrico cristalino en puntos cerca-
nos a los cationes, usando un modelo de cargas puntuales, co

mo una primera aproximacidn para determinar la forma en que

la red cristalina afecta a los electrones de un idn 3d5

+
(Cr+,Mn2+,Fe3+,Cou+, Nis+), cuando este sustituye al Mg2 \4
a1 titt

En el capitulo I se hace una descripcidon general de la es -

tructura cristalina de cristales de la serie ilmenita



(FeTiO MnTiO

3° MgTiOa) y se obtiene una expresidon para las

3°
coordenadas hexagonales de los iones que forman la celda he
xagonal triple. En el capitulo II se utiliza el modelo de
cargas puntuales para obtener el potencial efectivo para io
nes 3d5 en simetria trigonal asi como la forma de calcular
sus coeficientes y de obtener los pozos de potencial en don
de se encuentran los cationes. Aplicaciones han sido hechas
para el FeTiO3 y MnTiO3 usando las coordenadas de sus iones
obtenidas experimentalmente(a) y una estimacidén para el
MgTiO3 dado que las coordenadas de sus iones no son ain co-
nocidas. La teoria de la Resonancia Paramagnética Flectrd-
nica (RPE) de los iones 3d5 diluidos en cristales de sime -
tria trigonal, asi como el correspondiente Hamiltoniano de
Spin y la forma de describir los espectros, se da en el ca-
pitulo III, y finalmente, en el capitulo IV se muestran y
se interpretan los resultados experimentales para el MgTiO

3:

Fe3+



CAPITULO I
DESCRIPCJON DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DEL MgTiO3

i. INTRODUCCION

Las configuraciones electrdnicas de los &tomos que cons
. . 2
tituyen el MngO3 son Mg: [Ne]as2, Ti: [Ar] 3d2us .

0: [He] 2522p“

Al formarse la molécula MgTioO las configuraciones e-

3°
lectrdnicas vienen a ser Mg2+:[Nq, Titt, ij. 02-:[Nq. o
sea que los 1iones tienen las configuraciones de gases nobles
lo cual hace que la fuerza que los mantiene unidos sea de ca
ridcter esencialmente electrostidtico. En esta clase de cris-
tales, en una primera aproximacidn, se puede pensar que los

iones se comportan como cargas puntuales o como esferas cu-

yos radios son los respectivos radios idnicos. En el MgTi0
2

3
- [o]
)=1.40A, r(Mg2t)=0.85R, (11"

los radios idnicos soglk:r(o
= 0.68A correspondiendo los dos ultimos radios a sitios cris
talinos de coordinacidn 6 de iones 02-. Se puede tener una
1dea general de la forma en que estdn distribufdos los iones
en la red cristalina a partir de una estructura ideal en 1la
cual las "esferas" 02- forman un apilamiento hexagonal com-
pacto perfecto (HC). En este tipo de apilamiento pueden e-

xistir intersticios octaédricos y tetraddricos. los radios

de las esferas que se pueden acomodar en estos on:



para un sitio octaédrico r 0O.414 R, ¥y

para un sitio tetraédrico r 0.225 R,

donde R es el radio de las esferas que forman el apilamiento.
. [e]

En la estructura ideal del MgTiOa. R=1.40A y las " esferas "

Mg2+ y Titt ocupan sd8lo 2/3 de los sitios octaé&dricces lo cual

hace que la estructura ideal sea electrostdticamente inesta-

ble. En la estructura real los iones estdn ligeramente des-

plazados de sus posiciones ideales.

El MgTiO3 es un oxido doble del tipo AyX, diamagnético
no ferroeléctrico del grupo hematita que pertenece a la se-
2
rie ilmenlta( ), (FeTiOa, MnTiOa, MgTiOa)

y posee una celda primitiva romboédrica con simetria de in-

versidn.

2, CELDA PRIMITIVA ROMBOEDRICA Y CELDA UNITARIA HEXAGONAL
TRIPLE.

2.1 Geometria de las redes en la estructura ideal.

La red cristalina ideal del MgTiO, se puede construir a

3

partir de una celda primitiva romboédrica la cual contiene

dos moléculas o a partir de una celda hexagonal triple la

. . (3 .
cual contiene seis moléculas . La celda romboédrica asi co-

mo la forma en que son llenados los itersticios octaédricos,

son mostrados en la figura 1. En esta figura, 51, a, ¥ a,

son los vectores de base de la red romboédrica y Al' 32, A3=

=-(31+§2) y C=al+a2+a3 son los de la red hexagonal triple .

La diagonal del romboedro da la direccidn del eje trigonal c.



MgTiO3

RED ROMBOEDRICA

[2110]

oo
mazol _ o e
[0110] =— O3se-

Fig.1 Red de sitios intersticiales octaédricos y celda primi-

tiva romboédrica en la estructura ideal del MpTioq



Para designar a los planos cristalinos se utilizan indi
ces hexagonales de Miller (reciprocos de las intersecciones

con los ejes A A A_ y C). La direccién[hkil] es perpen-

2’ 73

dicular al plano (hkil). Las direcciones de la forma <2110

1’
y <1100> son mostradas en la figura 1.

En la figura 2 se muestran las proyecciones a', 55 y 55

de los vectores a a2 y 53 sobre un plano perpendicular al

1’
eje ¢, que contiene cationes (plano I de la figura 1). De las

figuras 1 y 2 se observa que

a, = -(1/3)31—(2/3)32+(1/3)6
a, = (2/3)A1+(1/3)A2+(1/3)C (1)
a, = -(1/3)A1+(1/3)A2+(1/3)c

De estas relaciones se encuentra que una translacidn a,

seguida de una translacidn 53 viene a ser 52+53=(1/3)§1+

+(2/3)ﬁ2+(2/3)5. Si a esta translacidn se agrega la transla

n oa, simplemente se repite el motivo inicial. Entonces,

(o]

ci
para obtener las coordenadas hexagonales de las seis molécu-
las de la celda hexagonal triple habrda que agregar (2/3,

1/3, 1/3) y (1/3, 2/3, 2/3) a las respectivas coordenadas he
xagonales de las dos moléculas de la celda primitiva romboé-
drica. Otra forma de expresar este resultado es decir que
existe un eje helicoidal 31 (rotacidn de 120° y translacidn
de (1/3)C, a lo largo de este eje) paralelo al eje c y que pa
sa por el punto (1/3, 1/3, 0). E1l angulo que hacen dos cua-
lesquiera de los vectores de base de la red romboédrica es
azarc cos(13/22) = 53.78° y la razdn c/a en funcidn de 1los
parametros C y A de la red hexagonal triple estd dada por

c/a = C//3 A



02_ <::> sitio vacfo

Fig.2 Plano I de la figura 1 mostrando las provecciones de

los vectores ajra, y a, sobre este plano. E1 plano de

3

“aniones inmediatamente debajo es tamhién mostrado.



2.2 Coordenadas y parametros.
2.2(a) Red romboédrica.

La magnitud de los vectores de base es a1=a2=a3=a°=5.5ux
y el angulo entre dos cualesquiera de ellos es a=5u°39'(3)
Para determinar las posiciones de los iones de las dos molé-
culas se requieren cinco parémetros (u,v,x,y,z):

2 cationes Mg2+ en Y(uuu)

2 cationes Ti'' en t(vvv)

6 aniones O en t(xyz), t(yzx), f(zxy)

Estos parimetros no han sido aiin determinados. Una compara-
cidén entre los valores ideales de estos pardmetros y los de
los otros cristales de la serie ilmenita se puede ver en 1la

Tabla I.

2,2(b) Red hexagonal triple.

Las magnitudes de los vectores de base son:

0 o(3)
A =A,=A,=5.05L4, C=C,=13.898A

Las posiciones de los iones de las seis moléculas son deter-

minadas por cuatro parametros (u,v,w ). Una forma com-

Hg’"Ti
pacta de escribir las coordenadas hexagonales de los 12 ca -

tiones y 18 aniones es la siguiente:

Iones metalicos

Ay A, c
0 0 -(3/W)+w

Mg o 0 o0
0 0 -(1/'4)-wT°

1+ 2/31/3 1/3

0 0 (1/u)+w_ .

Ti 1/3 2/3 2/3
0 0 (1/4)-w

Mg

(2)



Oxigenos
] -
v u -1/u
-(v-u) -v -1/u
0 0 0
-u v-u -1/u
{ ys42/3 1/3 1/3
-v -u i/y
1/3 2/3 2/3J
v-u v 1/u4
u -(v-u) 1/4

en donde las coordenadas A1 y A2 estdn en unidades de A,, la
coordenada C estd en unidades de C, y el origen es el mismo
que para la red romboédrica (sitio vacio de Tiu+) mostrada en

la figura 1.

En esta 1otacidn, las coordenadas escritas en las lla-
ves de la 1z2quierda corresponden a los cuatro cationes y seis
aniones de la celda romboédrica. Una inspeccidn de estas co
ordenadas muestra que el eje c es un eje 3 y que el origen
tomado es un centro de 1i1nversidn. (E1 mismo resultado se hu
biera obtenido poniendo el origen en un sitio vacio de ng+).
Las coordenadas de las llaves de la derecha represetan el e-
fecto de la existencia del eje helicoidal 31.
Esquemdticamente, la red cristalina del MgTiO3 se obtiene de

la siguiente forma:

2-

10 2 moléculas eje he- 6 molécg Transla
24 ca; de MgTio, licoidal 1las de cidn Cristal
1Mg 31 ' 3, MgTiO4 hk1 de
(celda rom
4t boédrica). (celda he MgTi0
1Ti . xagonal) 3

Los par8metros u,v y w's no han sido aiin determinados. En 1la
Tabla I se muestran los valores ideales de estos parimetrosy

los de dos cristales isomorfos al MgTiOs. Las coordenadas



hexagonales de los 12 cationes y 18 aniones de la celda uni-
taria hexagonal triple son mostradas en el APENDICE I en for

ma explicita.

TABLA I

Parametros de las redes romboédrica y hexagonal tripie de los

cristales de la serie ilmenita(a)

Parametros de la red romboédrica (u,v,x,y,z
estan en unidades de a,)

cristal a_(A) o u v x y z
Estructu ° _

ra ideal a, 53.78 1/3 1/6 7/12 1/12 1/u
FeTiOa 5.538 54°41' 0.358 0,142 0,555 =-0.055 0,250
MnTiOg4 5.610 54°30' 0.357 0,143 0,560 -0.050 0.220
MgTiO4 5,54 54039

Pardmetros de la red hexagonal triple (u y
en unidades de A, , W y w en unidades de C_)

Ti

Cristal A_(A) C (X) c/a=C° u v wk w

o o 734, Ti
Esttuctu /B v
va ideal Mo 8 A, 1.633 0 1/3 1/12 1/12
FeTiO3 5.082 14.026 1.593 0.015 0.305 0,108 0.108
MnTi03 5,137 i4.283 1.605 0.023 0,317 0.107 0,107
MgTiO3 5.054 13.898 i.588

(%) é se refiere al catidn Fe2+, Mn2+ 8 Mg2+



3. GRUFPO ESPACIAL Y SIMETRIAS LOCALES

El espectro de RPE de un centro paramagnético depende de
la simetria del sitio cristalino que ocupa y de la orienta -
cién del campo magnético con respecto a sus ejes de simetria,

Las simetrias que un sitio cristalino puede poseer son aque-

2
31

que co

11as compatibles con el grupo espacial del MgTiO3 que es C
(6 R3). Este grupo contiene los grupos puntuales C3i

rresponde a los sitios vacios, C_,, que corresponde a los‘si-

3
tios intersticiales ocupados por los cationes, y Cl’ que co-
o, o . 2-
rresponde a los sitios ocupados por los aniones 0" . Las pro
piedades de simetria del cristal permiten minimizar el néme
ro de experiencias de RPE necesarias. La existencia del gru

po puntual C hace que para cada direccidn del espacio ha-

31
yan seis direcciones equivalentes asi como para cada punto

en una posicidn general hay seis puntos equivalentes. Enton-
ces si 8 y ¥ son las coordenadas esféricas que dan la orien-
tacidn del campo magnético con respecto a un cierto sistema

de coordenadas rectangulares xyz, serid suficiente analizar la
regidn comprendida entre 0<OsST, 0<¢smt/3. En este trabajo .

hemos tomado el eje x a lo largo de A, y el eje z a lo largo

1

del eje trigonal c.

4. COMPARACION CUALITATIVA ENTRE LAS ESTRUCTURAS IDEAL Y
REAL.
El propdsito de esta seccidn es mostrar gridficamente 1la
forma en que la estructura real esti distorsionada con res-
Pecto a la estructura ideal (para una descripcidn bastante de

tallada de la estructura ideal ver la referencia U4.)



10

Los dibujos se han hecho tomando valores arbitrarios de u,

vy Wog y HMS para el MgTiO3, ain no determinados experimen -
i

talmente °

La figura 3 muestra la sucesidn de planos ABA...de anio-
nes formando el apilamiento HC asi como los intersticios oc-
taédricos ocupados y vacios. En esta figura se puede ver que
los intersticios octaédricos forman lineas rectas paralelas

al eje c (direccibn [pOOﬂ ) ¥ que la sucesidn de sitios ocu-

2+

(o

e
pados de Ti (0O Mg

iu+), ocupados de Mg 2+), vacios de

T
2+

i iu+) y vacios de Mg“ (V

T  (V 2+) es:

T Mg

o

i} FER i W w iy i L2
g e PRt Tl "My ThALITELLEE

En la estructura real, figuras 4 y S5, la sucesidn de si
tios ocupados y vacios es la misma, pero los cationes que per
tenecen a una misma molecula se repelen a lo largo del eje

C3 hacia los sitios intersticiales vacios. Para conservar el

equilibrio electrostdtico los lados de los triidngulos de a-
niones que separa a cada catidn del sitio vacio varian de lon
gitud segiin la carga del catidn. A mayor carga los oxigenos

son mads atraidos. Asi, los lados del tridngulo de 02- aso-

e

ciado al Ti serin mis pequefios que los del correspondiente

al Mg2+. Los trifngulos siguen siendo equildteros pero ro-

tan alrededor del eje C, (ver fig. 6). E1l tridngulo de anio

3

nes entre dos cationes ademis de disminuir sus dimensiones
)*

rota un ingulo a 3

1 2 diferencia de lo que ocurre en el Al20

para el cual u=0 y a,=-a, = 3.9°.

(%) E1 A1 0, pertenece también al grupo hematita'"’ (serie
corinaén) y las posiciones de los Al13+ y 02- pueden tam-
bién ser obtenidos de las coordenadas (2).
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MgTiOy
[0oc

I
[0710] *—f&w;ﬁ#kf

Fig.3 Estructura cristalina ideal del MgTiO

. AyB son pla-

3

nos de aniones los cuales estdn en los vértices de dos

tipos de octaedros,a y h
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(b)

2+

n

Fig.4 Distribucién de los cationes (a) Mg (h) Ti'" sohre

planos (0001) de aniones en la estructura real del MgTiOQ
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9.6 (a) Angulos de rotacidn de los triangulos de aniones

(b) cationes entre los planos de aniones correspondientes



15

Los &ngulos ai, a_y Ga de la figura 6 estan dados por:

2
a, = arc tg V3 u/(2v-u)
a, = arc tg V3 (1/3-v)/(1-v42u)  —---mu- (3)
@, = arc tg Y3 (1/3-v+u)/(v+u-1)

5., SITIOS CRISTALINOS FISICA Y MAGNETICAMENTE INEQUIVALENTES

En un apilamiento HC de esferas, se distinguen dos ti-
pos de sitios octaédricos, pudiéndose hacer coincidir uno con
el otro (coincidencia no cristalogrdfica) por una rotacidn de
60° alrededor del eje trigonal ¢ y un desplazamiento de (1/2)c

(ver, por ejemplo, los dos sitios octaédricos contiguos a
lo largo del eje c, que hemos denotado a y b en la figura 3).
De esto se deduce que si un punto en el octaedro a tiene
coordenadas r,6,9 con respecto a un sistema de coordenadas
rectangulares xyz con origen en un punto sobre el eje c y den
tro del octaedro, para obtener un punto con las mismas coor-
denadas en el octaedro b, habrd que trasladar todo el cristal
a lo largo del eje c una distancia (1/2)c y rotar el cristal
60° alrededor del eje c. Ahora bien, el espectro de RPE es
insensible a una translacidn del cristal pero si es sensible
a una rotacidn de 60° alrededor del eje c porque C6 no es u-
na operacidn de simetria de la estructura HC cuyo grupo espa
cial es Dgho Se dice, entonces, que los octaedros de tipo a

y los del tipo b son magnéticamente inequivalentes. ©En la es

tructura ideal del MgTio, (ver fig. 3) todos los sitios octa

3

édricos 0M82+ y ng2+ son de un mismo tipo, digamos a, y to

dos los sitios Q iu+ y Vv

T iu+ son del otro tipo, b.

T
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En la estructura real, el 3ngulo que se debe rotar los octa-
edros es muy cercano a 60° (ver fig.6) y la diferencia no es

tenida en cuenta en nuestro estudig.

. . . 2-
Si en la estructura HC consideramos a los aniones 0

como cargas puntuales, dos puntos de la estructura tendrian

las mismas propiedades fisicas, (serdn fisicamente equivalen
tes), esto es, '"sentirdn" el mismo potencial electrostdtico,
si uno de ellos puede ser obtenido a partir del otro por cual
quiera de las operaciones de simetria (o combinaciones de e-
llas) de la estructura. De esto se infiere que los dos ti-
pos de sitios octaédricos son fisicamente equivalentes ya
que estadn ligados por la operacidn c, (ejes C, a lo largo de

las direcciones <1120>)., Cuando se consideran los cationes

nq+ P4 o & ° -
Hg2+ y Ti ’ C2 no es mas una operacion de simetria y en
consecuencia, en el MgTiO3 los sitios octaédricos OMg2+ y
O0..4+ asi como los sitios octaddricos V, 2+ y V_.l4+ no son
Ti Mg Ti

fisicamente equivalentes. Evidentemente un sitio ocupado no
es fisicamente equivalente a uno vacio. Estos resultados sm

también validos en la estructura real.

En conclusidn, los sitios ocupados o vacios de un tipo
de catidn son fisica y magnéticamente inequivalentes a los si
tios ocupados o vacios del otro tipo de catidn. En este tra
bajo estudiaremos un centro paramagnético que ocupa dos si-

tios cristalinos con estas caracteristicas.



CAPITULO 1II

CALCULO DEL POTENCIAL EFECTIVO PARA ELECTRONES 3d Y DE LOS
p020S DE POTENCIAL EN SITIOS CRISTALINOS DE SIMETRIA C3 EN
CRISTALES DE LA SERIE ILMENITA USANDO UN MODELO DE CARGAS

PUNTUALES.

1., INTRODUCCION.

Cuando un cristal natural o artificial estd en proceso
de formacidén, es posible que algunos iones propios de la red
cristalina sean sustituidos por otro tipo de iones, o que si
tios intersticiales normalmente vacios pasen a ser ocupados.

2+

Por ejemplo, en el MgTiO pueden ser sustituidos el Mg yel

3’
Tiu+ y pueden ser ocupados los dos sitios vacios catidnicos

respectivos. Cuando esto ocurre, los electrones del idn
extrafio experimentan el efecto del potencial eléctrico prodg
cido por los iones del cristal, lo que da lugar a la modifi-
cacién de los niveles de energia del idn libre. Una estima
cidn de este potencial puede ser obtenida considerando a los
iones del cristal como cargas puntuales y obteniendo la solu
cidén de la ecuacién de Laplace en puntos cercanos al ién ex-

trafio (a una distancia similar a su radio idnico) sin consi-

derar el potencial producido por dicho idn.

El modelo de cargas puntuales es también {til para de-
terminar en qué medida un cristal se comporta como un cristal

Perfectamente idnico, entendiéndose por cristal perfectamente
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jénico un cristal en el que los iones de la red cristalinaes
tin en los puntos mds profundos de los pozos de potencial que
son producidos por los iones restantes. Naturalmente, esta
determinacidon puede ser hecha solamente si las posiciones de
los iones en el cristal han sido obtenida experimentalmente .
como se puede apreciar en la Tabla I, del tnico cristal de la
serie ilmenita que no se conocen las posiciones de los iones es

del MgTiO motivo de nuestro estudio, y, en consecuencia,hg

3!
mos obtenido los pozos de potencial usando datos experimenta

les para el PeTiO3 y MnTiO_, y para el MgTiO3 hemos hecho so

3
lamente una estimacidon tedrica. A modo de comparacidn, hemos

creido conveniente hacer también los cidliculos para el A1203.

Por la misma razdn, los coeficientes del potencial efec

tivo han sido calculados para el A1203 y, para el MgTiO he

3’
mos obtenido solamente una estimacidn de sus ordenes de magni

tud.

2. POZOS DE POTENCIAL.

S1 se considera a los iones de la red cristalina como
cargas puntuales de carga q_, (2=1,2...) en equilibrio elec-
trostitico, el campo eléctrico en el punto ocupado por una de
ellas, producido por las cargas restantes, deberd ser nulo y,
por lo tanto, al punto ocupado por esta carga deberi corres-
ponder el valor minimo del potencial electrostdtico calcula-
do en puntos cercanos a él. Es, entonces, interesante, deter
Minar en qué medida los cristales reales cumplen esta condi-

cidn y a continuacidn hacemos las indicaciones necesarias pa
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ra aplicar este modelo a cristales de la serie ilmenita, so-

jamente para los puntos ocupados por los cationes.

Como se ha mostrado en el capitulo I, los cationes en
1jos cristales de la serie ilmenita ocupan sitios cristalinos

con simetria C esto es, sitios con simetria axial y, por lo

3’
tanto, el campoeléctrico no puede ser cero en puntos fuera
del eje de simetria pero a distancias menores que la de los
aniones mis cercanos ya que el campo eléctrico debe también

ser cero en los puntos ocupados por éstos. Por esta razdn ,
para determinar la forma de los pozos de potencial donde se
encuentra cada catidn, basta graficar el potencial calculado

en puntos a lo largo del eje de simetria C producido por

3.

los aniones y cationes restantes.

Sean ;a(a=1,2,...) los vectores posicidn de las cargas
puntuales qa(0=1,2,...) con respecto a un cierto origen so-
bre el eje de simetria axial (eje c). Entonces, el potencial

que ellas producen en puntos sobre este eje es
' - -
V(z) = z qallru-zkl --------------- ()

donde el eje c se ha tomado como eje z de un sistema de coor
denadas rectangular xyz y la prima en el signo de sumatoria

indica que en esta suma no se considera el potencial produci
do por el catidn en cuya vecindad se quiere determinar la for
ma del pozo. En la figura 7, y para efectuar los cdlculos de
la seccidn 5, el origen se ha tomado en el mismo punto ocupa
do por el catidn y el eje x se ha tomado a lo largo de Kl de

la fig. 1. A y B son planos de aniones.
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!
|

ig 7 Sistema de coordenadas xyz usado para calcular el
potencial en puntos sobre el eje c. Fl origen esta
en el punto que ocuparia un catién. A y B son pla-

nos de aniones.

ig.s (r,0,0) es el punto donde se evalila el potencial pro-
ducido por las cargas a, colocadas en los puntos

(r ,0 ,0 )
a a a



21

POTENCIAL EFECTIVO PARA ELECTRONES 3d EN UN SITIO CRISTA
LINO DE SIMETRZ2A Ceo
3.1 Expresidn general del potencial eléctrico cristalino.

Si consideramos a los iones de la red cristalina como
cargas puntuales de carga qa(a=1’2,an) con vectores posicidn
r, con respecto a un cierto origen de coordenadas (ver fig. 8)
1a sclucidn de la ecuacidn de Laplace V2V(;)=O, salvo en los

puntos donde estdn colocados las cargas puntuales, estd dada

por:

e |

V(r) =

S |
=

i

Como nosotros estamos interesados en el potencial que '"sien-

ugndo

o o C °
" los electrones 3d de un idn paramagnético éste sustitu-

ten
ye a un catidn, asumiendo que las interacciones spin-drbita
son del mismo orden que este potencial (campo cristalino in
termedio), debemos calcular (5) en puntos tales que ';:I*I;I
para toedo a, estando el origen de coordenadas en el punto que
ocuparia un catidn. De esta condicidn, y si el potencial pro
ducido por el mismo 16n (por su niicleo y por los electrones
de capas completas) no es tenido en cuenta, (5) puede tam-

6
bién ser escrito( ) en la forma

! (o]
V(R = 2 T g (et e TR (cos b ) ---=(8)
2=0

o o o »
donde los PQ son los polinomios de Legendre,wa es el angulo
entre r y r_y la prima en el signo de sumatoria indica que
en esta suma no se considera el potencial producido por el

catidn que estd en el origen de coordenadas.
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Un resultado que se obtiene del teorema de adicidn de

7
arménicos esféricos es( )
. L .
Pleos o ) o — 2 L=1) el CI T )Y?(e,¢ :
28 + 1 m=- 2
- ()

donde los dngulos son los mostrados en la figura 8

o PR P
Los polinomios de Legendre P2 y los armonicos esféricos

o que aparecen en la ecuacidn 7 , asi como los polinomios

L
) - m - 3> ~
asociados de Legendre P2 estan definidos por

'}
I'{j} = —— u2—1)
i L n '}
a L& au
(W = cos6) ------ (8)
, NETR.
Pl'm‘(u) 1.2y Imi/z a T Fyled
ird
[(29.+1)(9.-|m| )Fll/2 1 P'm'(cos e)elmd»
[ 200+ am)L | 0y1/2 72
------ (9)
Usando las expresiones (7) y (9) , (6) puede ser escri
to en la forma
V(P) = EE; ot PM(cos 8) (c cos m¢ + d sen m$¢) --- (10)
L Lm Lm
£=0 m=0
donde
“ (L+1) (2-m)! _m
= E ATy (2-6m0)— I Pg(cos B )cos md
o (2+m),
---- (11)

'
-(2+1) (2-m)! _m
‘I‘ = E Ty (2-6m0}?;:;;T Py (cos ea)sen mé
S .
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Si,por ejemplo,un 10n 3d5 sustituye a la carga que esta
en el origen de coordenadas,la expresion (10) serad valida pa
ra puntos deatro de una esfera de radio igual a su radio 10

>
nico. En particular,si denotamos con r., (i = 1,...45) a los
vectores posicidn de los cinco electrones de la capa 3d ,su
energia de 1nteraccidn electrostdtica con los 1ones de la red
cristalina serd e L V(Fel) ,donde e es la carga de un elec_
trbn,y esto hace que los niveles de energia del 186n libre sean
modificados. Consideraciones de simetria y reglas de seleccidn
permiten minimizar el numero de términos de (10) aue intervie

nen en el estudio de este tipo de interacciones,como se mues

tra en el parrafo siguiente,

3,2 Potencial efectivo

De (6) y 7) ,el potencial se puede escribir

V(z) = E h: - T:|$.¢] ---------- (12)

donde

Si el eje 2z se toma como eje trigonal (Ca) ,una rotacidn
de 27/3 alrededor de este eje deberd dejar invariante al po
tencial. Esto es

L L L

'EE :E: *::J?:ﬁﬂ,ll - E ATPQY?(9,¢) ei(2ﬂ/3)m -- (13)
L

=0 =-% £=0 m=-

de donde A: = 0 , a menos Que m = 0 , *3 , *¥6 , ...
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Si no se tiene en cuenta los niveles excitados, los ele
mentos de matriz de V para electrones 3d estdan constituidos

por integrales de la forma
C . L®
j # ad p T‘ #3d 47 —eccsciccccemraa= {1Ik]

donde ¢,, es un orbital 3d. Como los %4 Se transforman de a

(%)

cuerdo a D bajo rotacidn de coordenadas, los Y: ¢3d se
transforman de acuerdo a
7 ptid |£-2]$§S242  memmcmcmoan (15)

y la integral en (i14) es cero a menos que j tenga 2 como uno

de sus valores, o sea, a menos que Li4,

Con estas restricciones, de (10) se obtiene

1 & - - |
F R ET- - -
V(F) = enfpleontiee, rF, (cosd)ee_r ?rtna#il
e I}P“.Zhli ¥ rJFJfrril}:ﬁijl
& i LB 1
.5
41}11 '!-1=¥5lii:HF‘T‘LF*FEI=u5iI

o3 P
r'_lr lq:ﬂnﬁi-ta:lili_}r 1.In¢:lr-tn!l wem - JE1

Los polinomios asociados de Legendre PT y los coeficien_
tes Som Y dzm que aparecen en (16) son mostrados en forma ex
plicita en el Apéndice II . Usando la equivalencia entre
(¢'s,d's) y (C's,D's) definida en este Apéndice,el potencial

cristalino tiene la forma siguiente
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0 C 0 0]
y(F) = C, + C rcos® + C2r2(3cos29-1) + C3r3(5c0539-3cose)

+ Cgrasenae cos3@ + Dgrasenso sen3g

0
+ C“r“(35c0549—30c0529+3) + Czr“senae cos® cos3@

m
+ D:r senae cos® sen3df = ce--ee--memeememmmeeeo—- (17)

Ademd3s si & es impar el integrando de (14) es impar y la in
tegral es cero. Entonces el potencial efectivo,esto es, la
parte de (10) que interviene en el estudio de los electrones

3d es

I:IEI = Cg + Cgr2(3cos29—1) + Cﬁru(35cosu9-30cos29+3)

3 4
+ qu sen39 cosB cos39 + Dzrusenae cos® sen3@ --- (18)

- 13 - . < m
o,usando armonicos esféericos Yl

4. CALCULO DE LOS P0OZOS DE POTENCIAL Y DE LOS COEFICIENTES

DE POTENCIAL EFECTIVO
L.1 Convergencia de las series

Aparentemente,la forma mds natural de calcular el poten_
cial a lo largo del eje c (ec.u4) y los coeficientes Com Y dlm
(ecs.11),es tomar una esfera de un cierto radio centrada en el
origen de coordenadas y considerar todas las cargas puntuales
que se encuentran dentro de esta esfera. Sin embargo,este pro_

cedimiento hace que el valor de las series dependan del radio
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de la esfera,es decir,que no convergen a un valor fijo. Esto
es depido a que »segiin sea el radio,en puntos cercanos a la
Supepficie de la esfera hay muchas mis cargas positivas que
negativas o viceversa,de manera que ya no es posible conside

par a1l cristal como teniendo extensidn infinita.

8
ARTMAN vy HURPHY( ) han adaptado un método ideado por

9
R,H.WOOD( ) para calcular los coeficientes para el AL_O v

273
que nosotros hemos utilizado en este trabajo. Este método con
siste en agrupar los iones de manera que la carga neta de cada
grupo de iones sea cero. Obviamente,la forma méds simple de ha_
cer esto,es agrupar los iones por moléculas. En los cristales

de la serie 1lmenita,las moleculas tienen forma de bipirdmides

(ver fig.9) cuyos centroides estan dados por

donde ios r.y los r_ son los vectores posicidn de los dos ca
tiones y de los tres aniones,respectivamente,y las sumas en (u4)
y (11) se hacen sobre todas las moléculas tales que |r| < R
donde R es el radio de una cierta esfera,que llamaremos la es

fera de convergencia.
4.2 Procedimiento para efectuar los cdlculos

- Para obtener las coordenadas hexagonales de todos los io
Nes que pertenecen a moléculas cuyos centroides estin dentro
de una cierta esfera se debe sumar h k £ a las coordenadas de

los jones que aparecen en el Apéndice I . Para hacer esto hemos

dividido la esfera en octantes,de manera que los valores ini
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Fig.9 Molécula en forma de bipiramide. C1 v C7 son cationes

y 01,02 y 03 son aniones. r. es el vector posicidn de

su centroide C.

T lﬁ'

Fig.10 Relacidn entre

5
ios eien 1HDF

X

v los ejes xvyz.
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ciales de h k £ y sus respectivos incrementos en cada octante

son

Valores 1iniciales Incrementos de

Octante de h k 2 h k L
I 0 0 0 1 i 1

II -1 0 0 -1 1 1

ITI -1 -1 0 -1 -1 1

IV 0 -1 0 1 -1 1

v 0 0 -1 1 1 -1

Vi -1 0 -1 -1 1 -1

VII -1 -1 -1 -1 -1 -1
VIII 0 -1 -1 1 -1 -1

- Para calcular las distancias es necesario conocer las
coordenadas de las cargas puntuales referidas a un sistema
coordenado rectangular. El sistema rectangular que hemos uti

lizado toma los ejes C y A, de la fig.1l como ejes z y x ,res_

1

pectivamente Entonces las coordenadas xyz de un punto (A1,A C)

2’

estan dadas por (ver fig.10)

X = A1 - AQSen 30° ¥ % A asm 30V , @mor B ---- (21)
1

- Las funciones seno y coseno de las coordenadas esféricas
® y # de las cargas puntuales,que aparecen en las fdrmulas de

los coeficientes Com Y dzm (ecs.11) son calculadas usando sus

correspondientes coordenadas rectangulares obtenidas usando las
férmulas (21),esto es

2.1/2
2 / /

senB=(x“+y") r cos8

2.1/2

Sen@:y/(x2+y ) COS¢=X/(X2*y2)1/2
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- Para obtener cada punto de los pozos de potencial,asi co_
mo para calcular los coeficientes cgm y dzm se deben calcular
crantos términos como iones sea necesario considerar. Por ejem_
plo,Si se toma una esfera de 20 ﬂ de radio,seri necesario con_
siderar alrededor de 650 moléculas o seaj,alrededor de 3250 iones.
Es evidente,entonces,que para realizar los cdlculos se tenga que
hacer uso de una computadora y para tal efecto hemos desarrolla_
do un programa FORTRAN que puede ser encontrado en el Centro de
cémputo de la UNI (CCUNI) asi como las indicaciones para utili_
zarlo. Como se indicd en el Capitulo I ,los cristales que perte_
necen a las series corinddn (isomorfos al a—A2203) e ilmenita ,
se diferencian solamente en la carga de los cationes y en el pa_
rametro u (u=0 para la serie corinddn y u#0 para la serie ilme
nita) y por esta razdén este programa puede también ser usado pa_

ra hacer los correspondientes cdlculos para cristales de la serie

corindédn.

5. RESULTADOS TEORICOS Y DISCUSION
Los pozos de potencial y los coeficientes del potencial e
fectivo que se muestran en esta seccidn y en el Apéndice III han

sido calculados usando la computadora IBM 360 de la UNI
5.1 Pozos de potencial

Los pozos de potencial que se muestran a continuacidn (figs.
11,12 y 13) han sido obtenidos considerando las moléculas cuyos
Centroides se encuentran dentro de una esfera de radio R = 3 AO ’

donde 1los AO estin dados en la Tabla I ,ya que como se puede apre_

ciar en la Tabla II ,a partir de este radio los coeficientes vara



-0 08
-0 06
-0 0Ou
-0 02

z(Co)

Fig.11

02

(a) sitio Fe’t

- =24,47

- =24.,90

- -25.34

-25.77

- =-26.20

- -26.63

- =27.06

- -39.,16

- 15§

-=40,02

--u40.46

--u40,89

= —-1&1-32

--41.75

Pozos de potencial en el FeTiOa

(b) sitio Ti '

30

(volt)

(a)

(volt)

(v)



o @ (T} 3 ~N (9] g w -9
- o o o (=) o o o C
B, ¢ ¢ 9 9 9 © ¢ ° < °
I -23.61
-24,04
|
_2"‘0“7
IHII -2“.90
IIlIII - ‘25.3’4
lII'. - =25.1717
l\l\h o - -26.20
@ (Vo] & (o] N 3 T} (=] o
o o o o o (o] o o -
o o o o o o o o o o
."I-_. B | | [} |
R
I' -38'87
frl."
/ - -39.30
/} - '39:7“
7
g
- -40.17
In'
- =40.60
i
P\ - -“1.03
l--'
-41.46

Fig.12 Pozos de potencial en el MnTiO
2+

3

(b) sitio Ti''

(a) sitio Mn

31

(volt)

(a)

(volt)

(b)



32

-0 08
-0 06
-0 0u
-0 02
02
ou
06

;Iful
- -2u062

- -25.05

- =25,u48

-25.91

o
|

|II - =-26,3u4

-26.78 (volt)

'-.T _-27.21 (a)

-0 06
-0 Ou
02
10

z(c )
- -39,u5

- -39.88
- -40.31
- 40,74
o -41,18

A —— .f} - -u1.61 (volt)

-u2.0u (b)

—>
1
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an muy ligeramente para diferentes valores de R , en particular
CO , cuyo valor da el punto del pozo de potencial que correspon

0
ge al origen de coordenadas. Una convergencia similar se encuen

¢ra para los demds puntos de los pozos. Fl eje z estf en unidades

de CO y el potencial estd@ en unidades de eV por unidad de carga

positiva.

5.1(a) Pozos de potencial para el FeTiO

3
o o
Ao - 50082 A ] CO - 1uv026 A
u = 0.015 # Vv = 0,305 T PR 0.108
(figs.11a y 11b)
5.1(b) Pozos de potencial para el MnTiO3
[e] [e]
Ao = 5 137 A Co= 14.283 A
u = 0 023 v = 0.317 W = w,, = 0.107
Mn ; T1i
(w,I,i no ha sido obtenido con precisidn ))

tfigs.12a y 12b)

5.1(c) Pozos de potencial tedricos para el MgTioO

3
[o]
AO = 5,054 A CO = 13.898 A
u = 00015 v = 00305 w = w . = 0.108
Mg Ti
(los parametros U,v y w's los hemos tomado igual que

para el FeTiOa)

(figs.13a y 13b)
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5‘1(d) Discusidn

- A modo de comparacidn hemos calculado los pozos de poten_

cial para el Ag (ver Apéndice III). De la forma de los po_

203

zos del A2203 ’ Fe‘I‘iO3 y MnTiO, vemos que el que mejor satisfa_

3

ce el modelo de cargas puntuales es el A2203 . Esto era de espe_
rarse ya que las configuraciones electrdnicas del A23+ y del 02-
tienen simetria cercanamente esféricas.

- El FeTiO3 y el MnTiO, no son cristales idnicos y esto se

3
refleja en la forma de los pozos obtenidos.
- La razdn de utilizar los parimetros u v w del FeTiO3 para

el MgTiO_ es por la gran similitud de las dimensiones de las cel

3
das primitivas de estos dos cristales.
.o LU+
- La perturbacion que se observa en los pozos de Ti en el

FeTiO_, y en el MgTiO_ es debido a los Ti*t que estidn mis cerca

3 3
nos (segundos vecinos) los cuales contribuyen con un potencial po
t4 2 ca s 2+ 2+
sitivo. Esto no ocurre en los sitios Fe y Mg por ser estos

iones de menor carga. Si el modelo fuese correcto se podria pen_
sar que s1 un 16n sustituye al Ti“+ ,podria existir en cualquiera
de los dos pozos,pero para pasar del pozo mas profundo al menos
profundo se necesita alrededor de 0.30 eV ,y la energia térmica
a,por ejemplo,900 °K ,es de solamente 0.075 eV ,aproximadamente,
lo cual hace que una transferencia sea imposible. Consideramos
que esta perturbacidn no existe en el cristal real.

Siendo el pozo para el Tiu+ mis profundo que para el Mg2+
€n el cristal ya formado,es de esperar que se tengan mis vacan_

cias de Mg2+ y por lo tanto,de poseer mas impurezas positivas

. + .
Sustituyendo a los Mg2 . En el momento de crecer el cristal,que



35

un idn positivo sustituya a uno u otro catidén dependera de los
diferentes parémetros que intervienen en el crecimiento del
cristal ademas de otras consideraciones como carga,radio iodni

cosetc.

5.2 Coeficientes del potencial efectivo

m

o Qque

Los coeficientes que hemos calculado son los C? y D
aparecen en el Apéndice II y los cidlculos han sido hechos con
siderando esferas de diferentes radios para observar la conver_
gencia de las series. E1 sistema rectangular utilizado para cal
cular los coeficientes toma el eje c como eje z y el eje A1 de
la fig.1 como eje x ,(ver fig.14). El origen esti en el catidn
y las coordenadas 6 y § son definidas en la forma usual. En el
Apéndice III los coeficientes para el AR.2O3 han sido calculados
con la finalidad de comparar nuestros resultados con los de

(8)
ARTMAN y MURPHY® 7,

5.2(a) Coeficientes tedricos para el MgTiO3

Estos coeficientes han sido calculados tomando las dimen
siones del MgTiO3 y los pardmetros u,v,w del Fe'I‘iO3 para tener
una idea de sus drdenes de magnitud ya que esos pardmetros no

son conocidos para el MgTiO Los resultados son mostrados en

3.
las tablas II y III.

5.2(b) Discusidn

Un andlisis de.las tablas Il y III muestra que:

- exlste convergencia a partir de R = 3A0

< e 0 = o4 s o4
- el coeficiente CO es mucho mas positivo en los sitios va
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Fig.14 Sistema de coordenadas rectangulares xyz utili-
zado para calcular los coeficientes del poten -

cial efectivo



37

Tabla I1I

Coeficientes tedricos del potencial efectivo para el MgTiO

3
(Las unidades son eV/carga de un protén—XQS
Sitio de Mg2+

R 1A0 2A0 3A0 4A0 5A0

io 80 270 6u1l 1274
Cg -18.81862 -23,99019 -27.998u46 -26.14959 -26.,53198
Cg - 0.25543 1.17609 1.,02075 1.06301 1.06500
Cg 0.28290 0.63671 0.64685 0.64774 0.6u4825
cy 0.46980 0.41413  0.41352  0.41333  0.41353
Cg 1.20u463 1.33092 1.33199 1.3320u4 1.33206
Dg 0.45683 0.35939 0.35581 0.35587 0.35599
Cg 0.13773 0.14115 0.14113 0.14110 0.14109
Cg 5.45282 5.,36493 5.,36u496 5.36491 5.36486
Dz 1.33972 1.34930 1.34829 1.34842 i.3u484uy

Sitio de Ti'*

R 1Ao 2A0 SAO NAO SA0

N io0 80 270 6u1 1274
Cg -43.39371 -42,79849 -40.65588 -42,24548 -41,80191
Cg 4.08187 0.87961 0.95640 0.90601 0.936u7
Cg - 0.61619 -~ 0.,29875 - 0.26417 - 0.25955 - 0.25954
Cg - 1.19895 - 1.16828 - 1.16636 - 1.16551 - 1.16536
C: 1.62196 1.74736 1.7u4841 1.7u838 1.7u832
Dg - 0.27924 - 0.25696 - 0.25679 - 0,25774 - 0.,2578u
Cg 0.17858 0.18766 0.18778 0.18777 0.18776
Cz - 6.,41428 - 6.32601 - 6.32604 - 6.32599 - 6.3259y
D 1.91276 1.892u0 1.89233 1.8923y 1.89232

£
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Tabla III-

Coeficientes tedricos del potencial efectivo para

sitios vacios del MgTiO, siendo R=u4A_ . Las unida-

3 0
des son eV/e-Z2

VTi ng
Cg -2.63825 1.33000
C? =0.00007 0,00008
Cg 1.71919 6.46879
Cg 0.00001 0.00001
Cg 0.00000 0.00001
D? -0,00013 0.00002
CO O,uui111 0.68902
Ca ~4.54906 5.52902
DS -1.70167 -2.1188y4

cios que en los ocupados. Esto indica que es muy improbable
que un sitio vacio sea ocupado por una impureza.
los coeficientes con & impar son casi nulos en los si -
tios vacios. Esto estd de acuerdo con el hecho que estos si-
tios tienen simetria de inversidn.
o . LU 2+ .

- los coeficientes para el Ti y para el Mg son dife -
rentes. Esto implica que los coeficientes de las integrales
(14) sean diferentes y en consecuencia,si un mismo tipo de
;2 5 2+ LUt .
ion 3d sustituye a la vez al Mg y al Ti ySUS niveles de
energia seran afectados en forma similar (por tener los dos
sitios simetria Ca) pero la separacidn entre niveles sera di-

ferente.Esto Ultimo se vera mads claramente en el Capitulo III

(10)

en donde se hace uso de operadores equivalentes para cal -

cular los niveles de energia.



CAPTITULO TIT

LA RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA DE LOS IONES 3ds SIN

SPIN NUCLEAR EN SITIOS CRISTALINOS DE SIMETRIA TRIGONAL
1. INTRODUCCION

El estudio de los espectros de Resonancia Paramagnética
Clectronica (RPE) de centros paramagnéticos en matrices cris
talinas diamagnéticas permite obtener informacidn tanto del
comportamiento de los niveles de energia del estado fundamen
tal del centro cuando un campo magnético es aplicado como del
campo cristalino local. Los centros paramagnéticos que mis se
prestan para hacer este tipo de estudio son los iones para_
magnéticos los que pueden ser introducidos dentro de matrices
cristalinas con relativa facilidad. lLa concentracidn de estos
iones debe ser suficientemente pequefia (del orden de 0.01%)
para evitar interacciones entre ellos. En particular,los io_

c

5 + 2+ 3+ L+
nes 3d (Cr’ ,Mn ?

Fe™ ,Co ,Ni5+),que son motivo de nuestro es
tudio son sensibles a la componente ciibica del campo cristali__
no y esto los hace apropiados para determinar la pseudo cubi
cidad y la orientacidn de los ejes cristalinos del sitio ocu
pado(ll). El desdoblamiento de los niveles de energia del es
tado fundamental de los iones paramagnéticos en cristales dia_
magnéticos es en general bien descrito por un hamiltoniano e

fectivo,llamado Hamiltoniano de Spin,cuyos pardmetros deben ser

ajustados para describir los resultados experimentales.
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2. RPE DE LOS IONES DE TRANSICION EN CAMPOS CRISTALINOS

INTERMEDIOS
2,1 Accidn del campo cristalino sobre los iones paramagnéticos

Cuando un idén paramagnético se encuentra dentro de un cris
tal,el campo eléctrico creado por los iones de la red cristali_
na,y especialmente el creado por los primeros vecinos,modifican
las drbitas de los electrones de las sub-capas incompletas,los
cuales son responsables del paramagnetismo del idén. Como se ha
demostrado en el Capitulo II,solamente los términos de orden O,
2 y 4 del desarrollo del potencial cristalino contribuyen a 1la
interaccidn de la sub-capa 3d con el campo cristalino para los
iones 3d5 y un analisis similar muestra que,en general,son sola
mente los términos de orden par los que contribuyen a este tipo
de interaccidn . Como los coeficientes de los términos de orden

2+1

2 son sumas de términos inversamente proporcionales a r (for

mulas 11) a los términos de orden 4 3 mas altos,contribuyen casi
Unicamente los primeros vecinos y si el sitio cristalino es cer
canamente clibico es mds simpleyen una primera aproximacidn,es_
cribir estos términos con respecto a un sistema de ejes defini_
dos por los primeros vecinos. Asi,por ejemplo,en el MgTiOS,si
consideramos la estructura ideal (fig.3) ,los primeros vecinos

a un idn Mg2+ o Titt

son seis iones 02™en los vértices de un
octaedro regular y tres de ellos definen las direcciones de los
ejes &EnZ mostrados en la fig.15 y que llamaremos sistema de ejes
cibicos. Los términos con simetria axial son generalmente escri

tos con respecto a un sistema rectangular xyz como el mostrado

en la fig.15 ,con el eje z en la direccidn del eje de simetria



Fig.15 Relacidn entre los ejes clubicos £nZ v los ejes

trigonales xyz
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axial y que en este trabajo llamaremos sistema de ejes trigonal.
En un campo cristalino ciibico,la degeneracidn orbital de un
electrdon d es parcialmente levantada produciendo un triplete (t2)
y un doblete (e)(lz).siedo 4 = 10Dq la separacidn entre ellos, y
pueden ocurrir dos casos. Cuando el valor absoluto de la energila
de intercambio entre los electrones d (la cual tiende a alinear
jos) es mayor que A , se dice que el campo cristalino es débil o
medio y se puede usar la regla de Hund para determinar el estado

fundamental. Por ejemplo,para la configuracidn 3d5 del idén 1libre,

el estado fundamental en un campo cristalino débil seria tge2 con

(13’1'4)

S = 5/2 ,como en el caso del Fe3+ en A2_0O (fig.i6a). En

2°3

caso contrario ,esto es,si A es mayor que la energia de intercam

bio se dice que el campo cristalino es fuerte,como en el caso del

15
Pe3+ en los cianuros( ),(fig.16b).

re’" am Ag?ﬂ Fe3+

3 en cianuros

K

‘% % _T' A=%10Dq

A=10Dq
! 4 SRR
| & 1§ |
S = 5/2 s = 1/2
(a) (b)
Fig.16 Fe3+ en: (a) campo cristalino débil o medio

(b) campo cristalino fuerte
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En general,la degeneracidn orbital (2L+1) del estado fun
2S+1

damental LJ de un idén libre,es parcialmente levantada por
» ° ° ° u’ "i
un campo cubico produciendo separaciones del orden de 10 cm
Luego el acoplamiento spin-érbita AL°S y los términos no cibi
cos modifican ligeramente esta separacidn. Se obtiene entonces
un estado fundamental compuesto por un grupo de niveles '"mag_
- ° - _1
néticos" que estan separados solamente algunos cm " ,esto es,
son practicamen-e degenerados,si se compara su separacidn con
° nivel o o & - °
la del primer excitado. La '"degeneracidn magnética'" de este
grupo de niveles se denota por 2S'+1 y se dice que el estado
fundamental posee un spin efectivo S'

En el caso de las tierras raras,la interaccidn spin-Odrbi_
ta AL°S es mis intensa que la que existe entre el campo crista_
lino y los electrones de la sub-capa 4f ,debido a que las sub-
capas 5s y S5p son de menor energia que la u4f,por lo tanto son

mis ficiles de ser ocupadas y esto produce un efecto de apan

tallamiento.
2.2 Origen y realizacidn del espectro de RPE

La "degeneracidn'" 2S'+1 del estado fundamental de un idn
paramagnético en un cristal,es totalmente levantada mediante la
aplicacidn de un campo magnético,en forma andloga al desdobla
miento de un nivel degenerado de un idén libre,por efecto Zeeman,
(ver por ejemplo la figura 17). Entonces,si sobre un cristal que
contiene iones paramagnéticos se hace incidir fotones de energia
hv de una cierta onda electromagnética de frecuencia v ,y simul_
tidneamente se le aplica un campo magnético cuya magnitud puede

ser variada,cada vez que la separacidn entre niveles (AE) sea i



gual a la energia del fotdn incidente,un fotdn serid absorbido
por cada idén paramagnético y quedardn temporalmente en un es
tado excitado. Si el tiempo de vida media del estado excitado
es suficientemente grande en comparacidn con el periodo de la
onda electromagnética,de manera que los fotones que son emiti
dos cuando los 1iones regresan a su estado fundamental no son
considerados ,la energia absorbida por los iones paramagnéti
cos,esto es,la energia perdida por la onda electromagnética,
podrd ser detectada mediante dispositivos electrdnicos y re_
gistrada como la derivada de la curva de absorcidn con respec_
to al campo magnético.

Dado que la separacidén entre los niveles de energia del
estado fundamental de los iones paramagnéticos en cristales es
de solamente algunos cm—i,en las experiencias de RPE es usual
utilizar microondas cuyas frecuencias estan comprendidas entre
9 y 35 GHz (banda X y Q,respectivamente) y es el campo magné
tico de esta onda electromagnética el que induce las transi
ciones entre los niveles. El conjunto de las lineas de ahsor
cidn constituye el espectro de RPE (llamado espectro de estruc_
tura fina) que es caracteristico de un idén paramagnético en una

matriz cristalina.
2.3 Descripcidn de los espectros

En el espacio libre,un nivel magnético 2S+1 veces degenera_
do,es desdoblado por un campo magnético en 2S+1 sub-niveles i_
gualmente espaciados y en consecuencia todas las transiciones
corresponden a un mismo campo y una dnica linea es observada

para cualquier orientacidn del campo. En cambio,el espectro de
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RPE de un estado de spin efectivo S' contiene en general 2S'
1ineas intensas correspondiendo a transiciones tales que AM=%1

y sus posiciones dependen de la orientacidn del campo. Eviden_
temente el resposable de esta diferencia de los espectros de RPE
es el campo eléctrico cristalino el cual destruye la isotropia
del espacio libre y los espectros de RPE de iones paramagnéti_
cos en cristales en general reflejan la simetria del sitio cris
talino ocupado. Un andlisis cualitativo del desdoblamiento del
estado fundamental en base a la simetria del sitio ocupado es
hecho por la teoria de grupos. Para obtener la descripcidn cuan
titativa de los espectros de iones paramagnéticos en cristales ,
ABRAGAM y PRYCE(IB) han construido un hamiltoniano efectivo,lla_
mado Hamiltoniano de Spin (HS) cuyos autovalores son los niveles
de energia del estado fundamental de spin S' . En este hamilto
niano estan presentes el campo cristalino,la interaccidn spin-
drbita,el acoplamiento spin-spin y la interaccidn del idn con el

(10)

campo magnético. Consta de operadores equivalentes s(obteni_
dos utiliizando el teorema de Wigner-Eckart),cuya forma depende

de la simetria del sitio cristalino y que hacen intervenir a los
operadores de spin efectivo S; ’ S; y S' y de parametros que de_

ben ajustarse para explicar los resultados experimentales (pard_

metros llamados del HS).

3. ACCION DE UN CAMPO CRISTALINO TRIGONAL Y UN CAMPO MAGNE

6 (%)
TICO SOBRE UN ESTADO "Sg .,

Los estados con L=0 no son afectados directamente por nin

gin campo eléctrico. El estado fundamental del idn 3d5,el cual

(*) Los procedimientos seguidos para obtener las matrices y fér
mulas que aparecen en esta seccidn son descritos en la refe

rencia (17) .
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6 o .
es 85/2’n° deberia entonces ser afectado por el campo crista_

l1ino trigonal y el desdoblamiento de este estado,familiarmente
observado en los experimentos de RPE ,se explicaria admitiendo

que existe una mezcla pequefia del estado con otros multi

S5/2

pletes y configuraciones de energia mds alta que si son desdo_

blados en un campo eléctrico cristalino. Esta mezcla del estado

685/2 se lleva a cabo por la accidn combinada del campo eléc_

trico cristalino,la interaccidn spin-drbita y las interacciones
(18,19)

spin-spin saunque el mecanismo exacto no es todavia bien

entendido. Como consecuencia la degeneracidn de orden 6 es par
cialmente levantada y su spin efectivo viene a ser igual al spin

real S=5/2 .

3.1 Desdoblamiento de un estado 685/2 en simetria trigonal

segiin la teoria de grupos

Segin la teoria de grupos,en una simetria perfectamente

(5/2)

cibica,la representacidén D que corresponde al nivel fun
‘2 5 . .
damental del idn 3d 1libre,se descompone en dos representacio_

nes irreducibles del doble grupo octaédrico 0' , 1la F7 de orden

2 y la PB de orden 4 . Si la simetria del sitio pasa de cibica

a trigonal,el grupo doble de simetria viene a ser el grupo Dé

La T, da lugar a la representacién FT irreducible,de orden 2,

7 6 °
mientras que la F8 se reduce en dos representaciones de orden 1,
la ri y la Fg sy una otra representacidon de orden 2,la Pg . Los
T T

dos niveles simples asociados a las representaciones Fu y Fs
son degenerados (teorema de Kramers}j /.
0O sea que,segin la teoria de grupos,en simetria trigonal

el nivel 685/2 del idén libre se descompone en tres dobletes,lla_
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mados dobletes de Kramers.

La aplicacidn de un campo magnético levanta completamen_
te la degeneracidn,como se muestra en la figura 17,y es posi_
ble inducir transiciones entre estos niveles aplicando un cam
po magnético oscilante,obteniéndose asi el espectro de estruc

tura fina en los experimentos de RPE.

3.2 E1 Hamiltoniano de Spin (HS)

20
Para iones 3ds en simetria trigonal,BLEANEY y TRENAM( )

han propuesto el siguiente HS

_ 2
Hsp = g.BH S+ g¢8(HxSx+Hysy) + D[?z-(1/3)S(S+lﬂ

+ (F/180) 3ss:-3os(s+1)s§+2ss§-ss(s+1)+3sz(s+1)2]

y

+ (a/s6) [SE

+s:+52-(1/5)s(s+1)(3s2+3s-1)] ----------- (22)

donde S=5/2 . El término Zeeman y los términos que contienen D
y F estdn escritos en el sistema trigonal y el término que con
tiene a esti escrito en el sistema de ejes ciibicos £ng estando
el eje z del sistema trigonal en la direccidn [;11] del sistema
cibico.

Existen varias formas de escoger la orientacidn de los e
jes x e y del sistema trigonal(ZI)° En este trabajo se ha esco_
gido como eje x ,la proyeccidn del eje ciibico £ sobre el plano
perpendicular al eje z (ver fig.15)

Los &ngulos de Euler que llevan el sistema Eng al sistema

Xyz son

a = "/4% , B = 54,7° = arc cos (1/V3) , y = - u/3 (23)
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Utilizando el hecho que las componentes de un operador
vectorial se transforman como las componentes de un vector
bajo rotacidén de coordenadas,el HS (22) escrito totalmente

en el sistema trigonal,tiene la forma

= 0
|'|-=|= = gneﬂzsz + gJ.‘BfoSx+HySy) + (1/3)002
- [a-F)/7180J0, + (a’2/9)0)  ------- (2u4)

U . m
donde los términos que contienen los operadores 0n de Ste-

vens representan al operador equivalente de VE(;),(ecoia)
3.3 Niveles de energia cuando i]lé

Cuando el campo magnético H es paralelo al eje trigo-
nal z se tiene: Hz=H ’ Hx=Hy=0 » Y puede tomarse el mismo
sistema trigonal como sistema de cuantizacidn. Entonces,los
elementos de matriz del HS (2u4) son combinaciones lineales
de los correspondientes elementos de matriz de los operado-

0 0 3

res Sz ’ O2 s Ou y Ou . En la base propia del operador Sz s

la matriz representativa del HS cuando HIlQ estd dada por

[5/2> | 372> [1/2> | -1/2> |-3/2> | -572>
A, 0 0 M 0 0
0 B 0 0 0
0 = c, 0 0 -M
M @ 0 c 0 (25)
0 o 0 0 B
0 a -M 0 0 A
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donde
At = #(5/2)A + (10/3)D - (1/3)(a-F)
B, = +(3/2)A - (2/3)D + (a-F)
c, = £(1/2)A - (8/3)D - (2/3)(a-F)

+

M = (2/3)/5 a

A = g,BH

Los autovalores exactos del HS (24) son obtenidos diago-

nalizando la matriz (25) , obteniéndose:

Eg 3=A+(1/3)n-(1/2’)(a—r)’3(1/2)/[3A+en+(1/3)(a-r)]2+(eo/g)a2

Eg 2=t(3/2)A-(2/3)D+(a-F) (26)

E, 1=-A+(1/3)n-<1/2)(a-r)t(1/2)/[3a~sn-(1/3)(a-r)]2+(eo/9)a2

donde (i,2,...,6) enumeran los niveles de energia que en campo

alto vienen a ser los niveles (E_s/2 . E-3/2 s ooy Es/z),res—

pectivamente.

Las lineas del espectro corresponden a transiciones per-
mitidas entre estos niveles cuando se cumple la condicidn de
resonancia ( AEzhv ) , donde AE es la diferencia de energia
entre dos niveles. Como ejemplo,en la figura 18a se muestran

los niveles de energia del Fe3+ en MgTiO

cuando F||c scalcu-
3 u
lados con los pardmetros del HS obtenidos por LOPEZ( ) »y las

transiciones observadas.
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3.4 Niveles de energia cuando HH 2

Cuando H tiene una orientacidén arbitraria con respecto al
sistema de coordenadas trigonal (fig.15),en general se tiene
Hx¥0 y Hy#o Y la matriz representativa del HS (24) no puede
ser diagonalizada por simples operaciones algebraicas y los au-
tovalores no pueden ser obtenidos en forma exacta.

Para conocer la dependencia de los niveles de energia con
el campo magnético en forma gridfica,como en el caso H |l &8 (fig.
18a),es necesario diagonalizar la matriz del HS para valores su-
cesivos de H. Para un valor dado de H,los autovalores del HS son
obtenidos con la aproximacidn deseada usando el método de JACOBI
en la forma mostrada en la referencia (17) y basta hacer variar
H en incrementos convenientes para graficar las curvas que co-
rresponden a los niveles de energia. Por ejemplo,en la figura

*)
3

3+ en MgTio

18b se muestran los niveles de energia del Fe
cuando 6=90° y @ arbitrario. Dicho sea de paso,el hecho de que
los niveles de energia no dependan de P cuando 6=90° es debido
(12)

a la ausencia del operador O: en el HS

4. DESCRIPCION DE LOS ESPECTROS

Las lineas del espectro aparecen cuando el valor del cam-
po magnético es tal que la separacidn entre dos niveles es i -
gual a la energia del fotdn incidente hv ,y la probabilidad de
transicidén no es nula. Dado que,tedricamente,los niveles de e-
nergia y por lo tanto,sus separaciones relativas,dependen de
los parametros a,D,F,g, ¥y g, y del campo magnético E,se diri

que el HS describe bien los espectros si se puede encontrar
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3+
3

NTU!

I hv = 0.3162 cm

Fig. 18a

H KG auss

Variacidn de los niveles de energia del Fe* en Hg‘l‘io3
en funcidn del ¢ mpo magnético con Hilc a 300°K. Las
flechas continuas indican las transiciones cuando
v29482 Mc/seg. La flecha punteada indica la transicion
prohibida I. Las posiciones de las lineas son mostradas
en la parte inferior por medio de lineas verticales cu

yas alturas indican las intensidades relativas.
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NIVELES DE ENERGIA DEL Fe3+ EN MgTiO
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Fig. 18b Variacion de los niveles de energia del Fe1+ en MgTiO

en funcién del campo magnético con 1L ¢ & 300°K. Las
flechas indican las transiciones permitidas cuando
v=9482 Mc/seg. Las posiciones de las lineas son mos
tradas en la parte inferior.
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valores de los parimetros de manera que los campos de resonan-
cia calculados,a lo mas se diferencien de los experimentales
en una cantidad razonablemente pequefia teniendo en cuenta los
posibles errores cometidos en el trabajo experimental,para
cualquier orientacidn del campo magnético aplicado.

Una orientacién conveniente para calcular |D|,|a-F|,]|a]|
y g. s HN& ya que en este caso los niveles de energia pue-
den ser obtenidos en forma exacta y ademds no interviene £,
el cual puede ser obtenido desde otras orientaciones,aunque en
realidad esto prdcticamente no es necesario porque para los es-
tados con L=0 ,el tensor ? es cercanamente isotrdpico y tiene
un valor muy prdéximo al g del electrdn libre,esto es, g, = g,
= 2.0023

La razdn de que solamente podamos obtener los valores ab-
solutos de D , (a-F) y a ,es la siguiente. Supongamos que haya-
mos encontrado valores de D,a,F y g, que permiten reproducir
correctamente el espectro obtenido experimentalmente. Una ins-
peccidn de la fdrmulas (26) muestra que si se cambia D por -D
y (a-F) por -(a-F) , (a puede indistintamente ser o no cambiado
por -a,aunque claro estda que si a no es cambiado de signo,serd
necesario cambiar la magnitud de F para que |a-F| siga teniendo
el mismo valor),los nuevos niveles de energia,que escribiremos
con una prima (E'),y los expresados en las fdérmulas (26),esta-
E! -E

5.2 Y F1.47"%6,3

y en consecuencia,el que en campo alto venia a ser E5/2 pasa a

» 3 E" a=F ! E=
ran relacionados por 3, B N, v 5 5

ser E s €l que era E3/2 pasa a ser E y el que era E

-5/2 1/2

pasa a ser E_q/p 1Y los nuevos parimetros permitirian reprodu-

-3/2

cir también correctamente el espectro.
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Una forma de determinar los signos de Dy (a-F) y que ha

(22)

sido utilizada por LOW para determinar el signo de a en un
cristalino . .

campo perfectamente cibico, estd basada en el hecho de que si
la energia térmica de los electrones del idn paramagnético es
minimizada,lo cual puede lograrse bajando la temperatura a va-
lores cercanos al 0°K ,por ejemplo a 4°K que es la temperatura
del helio liquido,entonces los niveles de menor energia esta -
rdn md3s poblados que los de mayor energia y por lo tanto habran
muchas mis transiciones entre los primeros que entre los segun-
dos y esto se traduce en una diferencia notable entre las in -
tensidades de las lineas de resonancia,siendo mucho mds inten-
sa,por ejemplo,la que corresponde a la transicidén -5/2——> -3/2
de la fig.18a ,que la que corresponde a la transicidn 3/2—> 5/2,

aunque a temperatura ambiente la relacidn de las intensidades

de las lineas
T "
s 1 I, B S S " o R SRS T o TSR T L Tl i R |

es aproximadamente 5:8:9:8:5

4.1 Campos de resonancia tedricos cuando HW ? aproximados al

segundo orden de teoria de perturbacidn

Valores aproximados de los parametros pueden ser obteni-
dos utilizando teoria de perturbacidén al segundo orden consi-
derando a

' B0 WE_ #§ “;-l:l11i|’r:1} _____________ (27)

como el hamiltoniano no perturbado y asumiendo que a es pe -

quefio comparado con el término Zeeman.
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Los niveles de energia en este caso estan dados por

<M[ Ho[M'><m'| H |mu>

0

MWEM <M| HO|M>-<M'| HolM'>

o Ssea
+20 62

Eyg/p ° £(5/2)A+(10/3)D-(1/3)(a-F)255(, 7, )

Eyg/p = +(3/2)A-(2/3)D+(a-F)  mmmmmmme- (28)
20, a’

Eyyjp = $(1/2)8-(8/3)0-(2/3)(a-F)E53(, 2 )

A = g,BH

y los campos de resonancia de las lineas que corresponden a

las transiciones electrbénicas permitidas (AM=t1),son los si -

guientes
_ B - 2

Hy = Hg,p g/ = Hy-uD+(8/3)(a-F)-(20/27)[a /(H1+2D)]
- - 2 -

Hy = Hyn s 1/g = HO-2D-(5/3)(a—F)+(20/27)[a /(H, 2D)]

-
LF

. 2 r
3 = B, oy 19 = Hpm(20/27)a”[1/(H, +2D) + 1/(H, -2D)] (29)

H = H

2
. 1,25 -3/2 Hyt2D+(5/3) (a-F)+(20/27) [a”/(H +2D)]

i 2
He = H_y o o, = Hot#D-(4/3)(a-F)-(20/27) [a”/(H -2D)]

donde Ho=hv/g"8 y D,a y F,expresados en Gauss son obtenidos
a partir de los pardmetros correspondientes en el HS divi -

diéndolos por g,B8 . La forma de obtener una primera aproxima-
cidn de los valores absolutos de D y (a-F) a partir de estas

férmulas es mostrada en el Apéndice IV
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4.2 Afinamiento de los parametros

Los valores de g",|D| y |a-F| obtenidos en la forma indica-
da en 4.1 son bastante precisos pero {al que es mas pequefio y a-
parece solamente en correcciones de segundo orden no puede ser
determinado y para determinarlo es necesario hacer medidas de

. . . = wal",23)

campos de resonancia para orientaciones tales que HN2  °
En el presente trabajo nosotros hemos afinado los parimetros u-
sando las fdérmulas exactas de los niveles de energia cuando A &
(férmulas 26)haciéndolos variar hasta encontrar un buen acuerdo
con los campos experimentales. Este procedimiento,aunque es algo
tedioso,permite obtener también valores de los parametros que
son satisfactorios.

Una vez conocidos los parémetros,los campos de resonancia
y probabilidades de transicidn se obtienen en la forma mostrada

en la referencia (17)

5. EFECTO DEL CAMPO CRISTALINO CUBICO SOBRE LAS POSICIONES

DE LAS LINEAS DE RESONANCIA

Los iones paramagnéticos pueden ser considerados como pe-
quefios dipolos magnéticos que tienden a alinearse con el campo
magnético aplicado. Entonces,segiin sea la orientacidn de este
campo,los electrones del idn paramagnético "sienten" un campo
eléctrico cristalino diferente y esto se traduce en una depen-
dencia de las posiciones de las lineas de resonancia con la o -
rientacién del campo. Este hecho puede ser utilizado para ob -
tener informacidén sobre la estructura cristalina que rodea al

10n y,en particular,como se muestra a continuacidén,es posible
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determinar aproximadamente el &ngulo de rotacidn alrededor del
eje ¢ entre los dos tipos de octaedros de oxigenos del MgTiO3
y,por lo tanto,entre los dos sistemas de ejes cibicos corres -
pondientes,los cuales,como se menciond en 2.1,estin determina-
dos por los primeros vecinos.

Dado que los principales responsables del término cibico
del HS (ec.22),esto es,del término que contiene 2 ,son los pri-
meros vecinos,el problema consiste en determinar la forma en
que son afectados los niveles de energia por el término cibico
en funcidén de la orientacién de H . Para hacer este andlisis es
conveniente escribir el HS en un sistema donde el término Zee -
(*7)

.
-

man sea diagonal. En tal un sistema,el HS (24) tiene la forma

i td Py goTs phida al
w,, = o etnliofnoa e alobeiana o

1
4y i Hojaeljiy ; TR YRagEn
* i*.,- L] nJI IIU‘ InlﬁiJH-l [ T lri++ Ha Tk E
+ 2 BaBu 26 (3-78%c0a20) 0!-3 (7B8eos"o -
2 g sen g os 4 2 g o

L -
i i 1 L g Bt
- qE!t-*'iiliu: 1L‘:E*<+rdr+|'l ?:1£' 5 b o

T i a
u iijtblll:} l:*‘liﬁl"". r

| ‘;1 T
l1 - m

'I-:F-Ilq.llll ".I‘Jl ,:‘!I"'rr-llll--ll' '.:'I'-l:'t""'Fli' L

2 2 3_1 g. g .2 4
+ 3 g?cos 8-3) 0,-7¢ g;“aenze(g§cos 9+3)04

?
- a/i;enle [l EﬂcosQ(l—ﬁ#cosze)nl. +
9 4 8 8° A

+
i

D Bageno(s Bhcosla-1902%L Bu, Bicos2a-5)03"
A gsenﬁ() gy-cos [0 1)04 . gcosQ(Q R&cos 2] 5)06

I
O |+~

2 *
%fsenQ(j 2ycos29+1)02 (30)
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De esta forma del HS estda claro que el signo de a no pue-
de ser determinado cuando #=0°3 60° ,ya que en estos casos
sen 30 = 0 y cos 30 es 1 &6 -1,respectivamente. Fntonces,si por
ejemplo,los espectros cuando H rota en el plano (1700) son bien
descritos con a positivo y §#=0° sellos serdn también bien des -
critos con a negativo y $=60°,naturalmente,cambiando el valor
de F para que (a-F) no varie. Cuando #=30° ,cos 3§ = 0O y sen 3¢
= 1 . Entonces,si por ejemplo,los espectros cuando H rota en el
plano (1120) son bien descritos con a positivo y $#=30° ,ellos
serdn también bien descritos con a negativo y $#=30° (haciendo el
correspondiente cambio en F) ya que esto es equivalente a tomar
la conjugada al HS (30). Para valores de @ entre 0° y 60° ,ambos
razonamientos nos indican que el signo-de a no puede ser deter -
minado observando las formas de las ‘variaciones angulares de las
lineas de resonancia cuando H rota en cualquier plano cristalo -
grafico. Sin embargo,como F es de cuarto orden y D y (a-F) son de
primer orden ,puede verse que a serd casi siempre positivo.

La figura 19 muestra la variacidn angular de las posiciones

*)

de los campos de resonancia del Fe3+'en Mg‘I‘iO3

sen un sitio
cristalino que llamaremos sitio I. Las lineas continuas y puntea-
das corresponden a los campos calculados cuando H rota en 1los
planos #=0° y @§=60° ,respectivamente. De esta manera,si experi -
mentalmente se obtienen las dos formas de variaciones dngulares
mostradas se podrd concluir que los dos sistemas de ejes cibicos
estdn rotados alrededor del eje c aproximadamente 60° ,uno con
respecto al otro.

(")

En el estudio hecho por LOPEZ del Fea+ en un sitio cris-
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talino de simetria trigonal del MgTiO, a T=300°K,ambos espec-

3
tros eran obtenidos simultineamente en uno de los cristales a-
nalizados,indicando que en una regidn del crital los octaedros
de oxigeno estaban rotados aproximadamente 60° alrededor del
eje ¢ con respecto a los octaedros de oxigeno del mismo tipo
de catidén del resto del cristal. Asi,mediante la RPE es posi -
ble determinar si un cristal tiene defectos de apilamiento ,
como en este caso,la macla en el HgTi03 .
Cuando H rota en el plano $=30° ,tedricamente no hay des-
doblamiento de las lineas y las curvas son simétricas con res-
pecto a 6=90° . Esto se puede explicar teniendo en cuenta que
un punto (r,6,8) con r=cte que se mueve en el plano @#=30° ,
"siente"aproximadamente el mismo potencial eléctrico debido a
los primeros vecinos,para valores de 6 simétricos con respecto

a 6=90° ,esto es,para,por ejemplo, 6=a y 6=180-a ,y este hecho

puede ser utilizado para orientar el cristal usando la RPE



CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los cristales de MgTiO_, utilizados en este trabajo han

3
sido preparados por el método Verneuil en el Servicio de Cre-
cimiento de Cristales del Centro de Estudios Nucleares de Gre-

(uw)

noble con motivo del trabajo de E.LOPEZ ,quien estudid por
3+ 2+ c 4 e . . . o .
RPE al Fe y al Mn en un sitio cristalino de simetria tri -

gonal de monocristales de MgTiO_ maclados, a 300°K. Los espec-

3
tros de RPE han sido obtenidos a T=300°K (temperatura ambiente)
y a T=77°K (temperatura del nitrdégeno liquido) utilizando el
espectrdmetro Varian modelo V-4502 del Laboratorio de Resonan-
zia Magnética de la UNI , usando una cavidad de resonancia rec-
tangular para las medidas a 300°K y una cavidad cilindrica pa-
ra las medidas a 77°K. En ambos casos la frecuencia fue del or-
den de 9 GHz (banda X). A T=300°K,para variar la orientacidn
del campo magnético en un plano horizontal,se ha utilizado un
portamuestra de tefldn adaptado a un gonidmetro cuya precisidn
es de 0.2° y a T=77°K se ha dejado fijo el cristal en un porta-
muestra de cobre y se ha hecho rotar el electroimén cuyo gonid-
metro tiene una precisidn de 0.25° .El1 cristal que hemos utili-
zado para determinar los parlmetros de la estructura fina del
(4y24)

Fe3+ habia sido ya utilizado en trabajos anteriores y

presentaba una superficie pulida,correspondiendo al plano (0001)
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(lo cual pudimos constatar mediante un diagrama Leue),asi como
una arista (ver figura 20) igualmente pulida,que servia como
referencia para girar el cristal en un plano vertical,hahbiendo
trazado previamente rectas en el portamuestra indicando los
grados de rotacidn con precisidon de 1°,utilizando para esto un
gonidmetro de contacto de los que se usan para medir &ngulos
entre caras de cristales. lL,.a rotacidn del cristal en un plano
vertical nos permite variar @ y la rotacidn del cristal o del
campo magnético en un plano horizontal nos permite variar © (@
y # estadn definidos en la figura 15),como se muestra en la fi-
gura 20. El1 valor de § que hemos tomado como referencia es
$=30° ya que tedricamente sabemos que en este plano la varia-
cidn angular de las lineas de resonancia es simétrica con res-
pecto a 8=90° . Esto es,cuando experimentalmente encontramos
que la variacidn angular es simétrica con respecto a 9=90°
sabemos que H rota en el plano $#=30°,0 sea en eJ)] nlano (1120)
seglin la figura 1,y para hacer que H rote por ejemplo en el
plano (1100) bastara girar el cristal 90° en el plano vertical.
Para poner el campo magnético paralelo al eje & en cris-
tales en los que no se conoce cudl es la direccidn de este e
hemos utilizado un dispositivo que permite girar el cristal en
planos horizontales'y verticales,pero con el que no se puede

determinar con presicidn la orientacidén del campo con respecto

¢

a los ejes cristalinos cuando HM & . l.as medidas a T=77°K han
sido hechas con el cristal sumergido en nitrdgeno liquido para
lo cual se ha usado un finger-dewar no simétrico y la tempera-

tura ha sido medida con una termocupla cohre-constantén.
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Fip.20 Forma aproximada del cristal utilizado. xvz es

el sistema de coordenadas triponal.(a) Cristal

visto de costado , (b) cristal visto a lo largo

de una direccién paralela al eie c.
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Las medidas de la frecuencia y de los campos magnéticos
de resonancia han sido hechas con un contador de frecuencias
Systron Donner y un medidor de campo magnético AEG que utili-
za resonancia de protones,respectivamente.

Los parametros del HS,niveles de energia,campos de reso-
nancia y probabilidades de transicidn tedricos han sido cal -

culados usando la computadora IBM 360 de la UNI

2. INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS DE RPE DEL Fe3+ EN CRIS-

TALES DE MgTiO3 A T=300°K

3+

2.1 Espectros cuando H IT del Fe en dos sitios cristalinos

inequivalentes del MgTiO3 a T=300°K

El espectro 21 ha sido obtenido a T=300°K,siendo la fre -
cuencia v = 9.56357 GHz ,con un barrido de 10,000 G ,estando
el campo magnético paralelo a la direccidén [0001] del cristal.
El muestra:

- dos grupos de cuatro lineas intensas Ai y Bi (i=1,2,4,5) v

una linea central que hemos denotado Aa o Ba,en aproximadamen-

te 3400 G

- dos lineas de poca intensidad PA y Pp

- una linea C al costado derecho de la linea central

- un grupo de aproximadamente 30 lineas pequefias entre 2500 y
4500 G

(*)

Del estudio realizado por LOPEZ quien utilizd un cris-

tal de MgTiO, en el que las lineas Bi (i=1,...,5) eran apenas

3

visibles (ver figuras 22,23 y 24) se sabe que el grupo de 11 -

neas A, (i=1,...,5) vy PA sy el grupo de 30 lineas corresponden
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al Fe3+ y al Hn2+ yrespectivamente,en un sitio de simetria
trigonal (que nosotros llamaremos sitio I) y la linea C co -
rresponde al Cra+ yvya estudiado por RPE por SCHIMITSHBK(ZS).
Continuando con el estudio iniciado por LOPEZ y tratando de
crear centros paramagnéticos susceptibles de ser estudiados
por RPE .A.VALERA(ZQ) sometid al cristal a un tratamiento
térmico lo cual did lugar a la aparicidn de las lineas B,
(i=1,...,5) y a su correspondiente estudio por RPE. Sin em-
bargo las medidas que nosotros hacemos en este trabajo de

las lineas B, son mis precisas que las realizadas por él ,
debido a que carecla del equipo apropiado para medir la fre-
cuencia,los campos magnéticos y determinar la orientacidn

del cristal. Al igual que A.VALERA y por el mismo razonamien-

* (es-

to seguido por LOPEZ para atribuir las lineas Ai al Fe3
to es,por ser el unico de los iones Sds qQue puede presentar

un espectro como el obtenido) y por las posiciones de las 1i-
neas B1 relativas a las Ai.noaotroa hemos atribuldo las 1lineas
Bi (is1,...,5) vy PB al ch+ (las lineas Aa y 83 coinciden) o-
cupando otro sitio cristalino del Hg'rio3 y qQue en adelante
llamaremos sitio II.

Los cristales obtenidos por el método Verneuil tienen
forma cilindrica de aproximadamente 0.5 cm de difimetro por 3
em de altura,con el eje del "cilindro" coincidiendo aproxima-
damente con la direccisn [0001] del cristal. lLos espectros 25

a,b,c,d,estando el campo magnético paralelo al eje c,han sido

obtenidos de muestras sacadas de diferentes regiones de un
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Fig.25 FEspectros del Fea+
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ferentes intensidades, (a) II > IIl
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Fig.25 Espectros del Fe3+ en los sitlos I v II mos-
trando diferentas intensidades,
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mismo "cilindro" y en.ellos se observa que las intensidades

relativas de las lineas es diferente en cada muestra.

2.2 Descripcidn de los espectros

3+ en el sitio I son bien descritos

Los espectros del Fe
por el HS (22) con los pardmetros obtenidos por LOPEZ (noso-
tros los hemos modificado dentro de los limites de error in-
dicados en su trabajo),como se muestra en la Tabla IV y en las
variaciones angulares de las lineas experimentales y calcula-
das (figuras 28 a y b) las cuales estdn representadas por tri-
dngulos (A) y lineas discontinuas,respectivamente.

Los signos de D y (a-F) fueron determinados por LOPEZ ob-
servando que en el espectro cuando HIl & y a u4°K (fig.24),la
linea que cae en campo mi3s alto es mds intensa que la que cae
en campo mds bajo y por lo tanto la primera debe corresponder
a la transicién -5/2—> -3/2 y la segunda a la transiciodn
3/2 — 5/2 (ver fig.18a). E1l signo de a fue tomado positivo
porque segin LOW(ZZ) este es el signo que corresponde a 2 en

sitios cristalinos octaédricos.

2.2(a) Parametros del HS (sitio II)

+ en el sitio II obteni-

Los campos de resonancia del Fe3
dos experimentalmente cuando HIl & a T=300°K siendo v=9.,47835GHz;s
los pardmetros del HS y los campos de resonancia y probabili-
dades de transicidn calculados,son mostrados en la Tabla 1IV.

Los signos de D y (a-F) los hemos determinado notando que en

el espectro 24,que fue obtenido por LOPEZ para estudiar sola-



T4

*sepeIno[ed uQIOTsueal ap sapeprrrqeqoad (g) ¢ (soaizaweaed SO U3 J0aa?d
Te 2puodsaaaod sodwed SOT Ud Jo0ad? [d)*(ssned us) sopenNO[EO BTOUBPUOSaI 3p SOOT3
-9udew sodwed (¢g) ¢ (SSned uUD) SOTPIUBWIJIIUXS BIDuUrUOSaJL 2p sodriaudew sodwe) (1)

Z2HD GSEBLh"6 = A

n6600°S  0°'Y FYZ'TZSY  0E°TZSI SLZTIO0°S 0°9 ¥B80°€Z89  hE*TZ89
8€9T0°8  0°UFTFI8°h62S  88°h6CS 19020°8  0°0TFS5°00hS  OL°86ES
66600°6 0°t F60°9LEE  89°9LEE €E8TO0°6 O0°€ ¥GG°BLEE B9 9LEE
€592T°¢t  0°S FTHO'T99T  LT°T99T Z6hL9°0  0'h FTO'HILT  OL"TZLT
LL8OL L  O0°STFE0°Tnhl  SL°OhhT TOSL6°L  O0°STF0E°SSET  GST°E€SET
n0L00°S  0°0FF00°8€¢ IS° T2 960T0°S  0°0T¥85°Z9 05°29
(¢) (2) (v) (ge) (2) ()
100°0%TZ0V°Z = '3 100°03%9200°Z = "3
100°0%T200°Z = '8 100°059200°Z = '3
O*L3h nh- = d 0°L3T°96- = 1
0°0TFL°TUT = ® 0°0T3E°TL = ®©
U°EFBEEY = 0°€30°€06 =
II OT3Ts I OT3TS

2 ' H opuend‘sepeIndOTeD UQIDTSueal} 2ap sapepITrqeqoad A epedoTpurl erouandaajy

el epaed sopeTnd[ED A SOpIpaw BIOUPUOS?aJ 3p sodTiaudew sodwued ¢ H,00e=l © mowamz

P wwu.cw.ﬁm.)wﬂ:vwﬁ..n SOUTTEP3ISTJIO SOT3TS SoOp u9 24 T°9p Awwﬂmw us) SH T°p Soajsueaed

+€

AL BTqe]



75

mente al Fe3+ en el sitio I ,se observan también dos lineas
que corresponden al Fe3+ en el sitio II ,la 3/2—>» 1/2 y 1la
-1/2—> -3/2 ,que,aunque son débiles,se puede distinguir que
la que cae en campo mis alto es ligeramente mis intensa que la
que cae en campo mds bajo y,por lc tanto,la primera correspon-

de a la transicidn -1/2 —> -3/2 vy la segunda a la 3/2—> 1/2

lo que nos indica que D y (a-F) deben ser positivos. Aparte de
la razdn dada para el sitio I,el signo de a lo hemos tomado po-
sitivo ya que en caso contrario,F seria aproximadamente igual

a (1/4)D lo que no esta de acuerdo con el hecho que el término
P (23)

en F es un término de 4°orden

Como se puede observar en la Tabla IV,con los pardmetros

que hemos encontrado para el sitio II,pcdemos obtener campos de
resonancia que difieren de los experimentales en menos que 1 G,
salvo para la linea en campo mids bajo,para la cual la medida de
la posicidn es menos precisa. Un acuerdo similar entre las 11 -
neas experimentales y las calculadas,habiendo obtenido los para-
metros del HS también a partir de las fdormulas exactas (26),

ha sido obtenido en la referencia (26) para el Fe3+ en Liﬂh“ﬁ-

2.2(b) Niveles de energia

Los niveles de energia del Fe3+ en los sitios I y II han
sido graficados nsando los parametros de la Tabla IV para valo-

res de & entre 0° y 150° de 30° en 30° cuando H rota en el pla-

-

no (1100),(#=0° & 60°.ficuras 26a,b,c,d,e,f) . En cada grifico,

los niveles de energia trazados con lineas discontinuas corres-

ponden al Fe3+ en el sitio I,siendo $=60° y los niveles de ener-
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gia trazados con lineas continuas corresponden al Fed* en el si-
tio II,siendo #=0°. La diferencia en los valores de @ es expli-
cada en el siguiente parrafo.

En las referencias (27) y (28) se muestran gradficos simila-
res para los niveles de energia del Fe3+ y Cra+ srespectivamen-
te, en A2203 .En este compuesto,como en el MgTiOa,hay dos tipos
de octaedros y los grificos para el Fe3+ han sido hechos también
para @#=0° y 60° . Sin embargo,como en este compuesto el re* sus-
tituye a un mismo tipo de catidn (A23+) en ambos tipos de octae-
dros,los niveles de energia ,para los dos sitios,coinciden cuan-
do H=0 ,a diferencia de lo que ocurre en el MgTiO3 .

La conveniencia de hacer estos graficos es que permiten de-
terminar aproximadamente las posiciones de los campos de resonan-
cia para una frecuencia dada,para luego calcularlos mis precisa-
mente mediante interpolaciones lineales y cuadrdticas,asi como

17)

las correspondientes probabilidades de transicidn ,sin necesi-

dad de efectuar un barrido completo del campo magnético.

2.2(c) Campos de resonancia

En las figuras 26 ,las flechas corresponden a las transi -
ciones calculadas cuando v=9.47835 GHz . Las correspondientes 17i-
neas experimentales son mostradas en los espectros de las figu-
ras 27. Las figuras 28 a y b,muestran la variacidn angular de las
lineas experimentales (tridngulos A y circnlos o) y calculadas
(lineas discontinuas v continuas) del Fe3+ en los sitios I y II
respectivamente,en los planos (1100) y (1120). En el plano

(1?00),1as lineas de resonancia para el Fe3+ en el sitio I han
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sido calculadas para $#=0° y las lineas de resonancia para el
p33+ en el sitio II,para @#=60° ,para poder describir los re-
sultados experimentales. Como se puede observar en las fipu-
ras 28 a y b,en el peor de los casos,la discrepancia entre
los campos experimentales y los calculados,es de 80 G . Esta
es la razdén de haber graficado los niveles de energia en la

forma indicada en 2.2(b).

2,3 Interpretacidn de los resultados experimentales

- Si todas las lineas de un mismo espectro tienen aproximada-
mente el mismo ancho,entonces la relacidén entre sus intensi-
dades es aproximadamente la misma que la relacidn entre sus

29
( y,como la probabilidad de transicién entre dos ni-

alturas
veles es proporcional a la intensidad de la correspondiente
linea del espectro,se deduce que si todas las lineas de un mis-
mo espectro tienen aproximadamente el mismo ancho,entonces la
relacidon entre sus alturas es aproximadamente igual a la rela-
cidn entre sus respectivas probabi)idades de transicidén. Como
se puede observar en el espectro (21),en la figura 26 a y en la
Tabla IV,el HS (22) nos permite reproducir con muy buena aprox-
imacidén los espectros del Fea* en ambos sitios,incluyendo las

lineas PA y P, ,de menor intensidad. La causa de que estas 1i-

B
neas sean de poca intensidad es que corresponden a transiciones
"no permitidas" (con la letra P queremos indicar transicidn

prohibida) y esto es debido a que en los valores de H para los

que ocurren,los niveles +1/2 y -5/2 son mezclados por el ope-

3 . .
rador Ou (ver la matriz 25) y en consecuencia,se repelen como
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se ve en la figura 26a y las transiciones ocurren entre el ni-
vel 3/2 y el nivel 1/2 mezclado con el nivel -5/2,

- Comparando las intensidades de las lineas Ai y Bi de los es-
pectros 25 a,b,c,d se ve que nunca las intensidades de las 1li-
neas A son mucho menores que las de las B,pero si ocurre a la

inversa,como en el espectro 22. Esto podria indicar que el Fe

tiene preferencia,por lo menos en la mavoria de los casos,a o-
cupar el sitio I.(La intensidad de las lineas es proporcional a
la concentracidn de los centros paramagnéticos que les da ori -
gen).

- E1 hecho de que los espectros del Fe3+ en ambos sitios sean
bien descritos por el HS (22),indica que estos dos sitios tie -
nen simetria trigonal.

- Dado que S'=5/2 para el Fe3+ en ambhos sitios,se deduce que el
campo cristalino en ambos sitios es débil.

- E1 hecho de que sean necesarios dos juefsos de parametros para
describir los espectros del Fe3+,indica que los sitios I v I1
son eléctricamente inequivalentes,esto es,el campo eléctricn
cristalino en los sitios ocupados ,afecta en forma diferente a
los niveles de energia del Fe3+,como se puede ver de la separa-

cidn entre los tres dobletes de Kramers para H=0 ,en la Tahla V.

Tabla V
. o -1 3"' . °
Niveles de energia en cm del Fe en los sitios I v II
a T=300°K y H=0
Sitio I Sitio 11
0.277611 0.255697
-0.044u484 -0.,038302

-0.233126 -0.217395
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- E1 hecho de que sea necesario poner @#=0° y @#=60° para descri-
bir las variaciones angulares de las lineas de resonancia del

Fe3+

en los sitios II y I ,respectivamente,cuando H rota en el
plano (1100),(fig .28 a) yindica que el origen de la coorde-
nada @ (ver fig.15) de un sitio estd rotado aproximadamente 60°

alrededor del eje c con respecto al origen de @ del otro,v,en

este sentido,ambos sitios son magnéticamente inequivalentes.

3. INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS DFE RPE DEL Fe3+ FN UN

CRISTAL DE MgTiO3 A T=77°K

3.1 Espectro cuando HIl & del Pe3+ en dos sitios cristalinos i-

nequivalentes del MgTiO3 a T=77°K

El espectro 25 ha sido obtenido a T=77°K ,siendo la frecuen-
cia v = 9.226 GHz ,con un barrido de 10,000 G estando el campo
magnético paralelo a la direccidn [0001] del cristal. El1 espec-
tro es esencialmente el mismo (tiene la misma forma) que el obh-
tenido a T=300°K. Comparando las intensidades de las lineas Ai \
B, (i=1,...,5) a 300°K y A} y B! (i=1,...,5) a 77°K cuando HIt & ,
concluimos que las lineas Ay A' vy By B',respectivamente,corres-
ponden,cada par,al Fe3+ en un mismo sitio cristalino. 0O sea que

3+

las A' corresponden al Fe3+ en el sitio I y las B',al Fe en el

sitio II .
3.2 Descripcidn de los espectros

3.2(a) Parametros del HS (sitios I y II)

Los campos de resonancia del Fe3+ en los sitios I v II oh-

tenidos experimentalmente cuando HW& a T=77°K siendo v=9.226CGHz,
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los correspondientes parametros del HS ,los camnos de resonan -
cia y probabilidades de transicidn calculados,son mostrados en
la Tahla VI. |D| la-v| , lal v g, han sido ohtenidos en 1a
forma descrita en e) Capitulo TIII v al tensor g 1o hemos consi-
derado isotrdpico. Los sirfnos se han tomado 1rual aue en el ca-
so T=300°9K.,

Como se puede apreciar en la Tabla VI,la concordancia aoue
se obhtiene entre los campos tedricos y experimentales no es tan
buena como la obtenida en la Tabla IV,sobre todo para los tres
campos mids bajos. Sin embargo,si se tiene en cuenta que,por ra-
zones técnicas,los tres campos mids altos han sido ohtenidos con
mayor precisidn que los tres mds bajos,la discrepancia que ob -
tenemos cae perfectamente dentro del error experimental,v por
esta razoédn hemos creido innecesario continuar buscando mejores
valores de los pardmetros que los obtenidos va que,ademds,estos
nos permiten describir bien la variacién angular mostrada en la

figura 31

3.2(b) Niveles de energia

Los niveles de energia han sido graficados para 6 valores
de © p° , 20° , 40° , 60O 80° y 90° ,estando H en el nlano
(1120) ,o0 sea @§=30° ,(figs.30 a,b,c,dye,f). Para valores suble-
mentarios de 6 (por ejemplo, a y 180°-a) los correspondientes
niveles de energia son exactamente 1i1guales. lLos niveles de ener-
gia graficados con lineas discontinuas y continuas correspon -

3+ e . .
den al Fe en los sitios I y II,respectivamente.
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3.2(c) Campos de resonancia

En 1£ég§6 slas flechas corresponden a las transicicnes cal-
culadas cuando Vv=9.021 GHz y la figura 31 muestra la variacién
angular de las lineas experimentales (triangulos A y circulos o)
y calculadas (lineas discontinuas vy continuas) del I-"e3+ en los
sitios I y II,respectivamente.

Como se puede apreciar en la figura 31,la correspondencia
entre los campos tedricos y experimentales para el sitio I es
bastante buena (la mayor discrepancia es de unos 50 G). lLamenta-
blemente,para el sitio II no ha sido posible obtener tantos pun-
tos experimentales como para el sitio I,posiblemente debido a aue
el registrador que utilizamos en este caso no era tan sensihle co-
mo el utilizado para las medidas a 300°K,pero sin embarpgo,los po-
cos puntos experimentales obtenidos estan también en buen acuerdo

con los tedricos.

3.3 Interpretacidn de los resultados obtenidos

- Que los espectros del Fe3+ sigan siendo bien descritos por el

HS (22) indica que la simetria de los sitios ocupados sigue sien-
do trigonal.

- La variacidn de los pardmetros,y por lo tanto,de la separacidn
entre los niveles de energia en H=0 (ver Tabla VII),con la tem-
peratura,indica que el campo cristalino en amhos sitios se ha mo-
dificado,pero sigue siendo débil (S'=5/2)., Como el campo crista-
lino depende de la distancia a que se encuentran los iones,es evi-
dente que estas distancias han sido modificadas por la temperatu-

ra y,por lo tanto,las dimensiones de la celda unidad deben ser d&i-
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ferentes a las dadas en la Tabla I
Tabla VII

Niveles de energia en cm—1 del Fe3+ en los sitios I v 11

a T=77°K y H=0 G

Sitio 1 Sitio II

0.287879 0.269403

-0.0u46181 -0,040875

-0.241697 -0.228527
4, SITIOS CRISTALINOS OCUPADOS POR EL Fe3+

Dos factores son importantes en la discriminacidén del sitio
cristalino que pueden ser ocupados por impurezas en los minerales:
sus cargas y sus radios idnicos. Fn nuestro caso,nosotros hemos
probado que la simetria de los sitios cristalinos ocupados por el
Fe3+ es trigonal y por lo tanto debe estar ocupando sitios a tra-
vés de los cuales pasa el eje c. Ademds la diferencia de 60° en los
valores de # indica que los sitios ocupados son sitios octaédricos
rotados unos con respecto a otro ,aproximadamente 60° alrededor del
eje ¢ ,1o0 que da tres posibilidades. Los dos sitios ocupados son:

(i) los dos normalmente ocupados ,
(ii) los dos normalmente vaclios o
(iii) uno normalmente ocupado por un tipo de catidén y el otro
normalmente vacio del otro tipo de catién .
De estas tres,(ii) y (iii) son muy improbables poraue reore-

sentaria un gran defecto de carga que haria muy inestahle al cris-
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tal y porque no hay ninguna razdn para que el Fe3+ prefiera el
sitio ocupado por un tipo de cation y el sitio vacio del otro
tipo de catidn. Esto nos lleva a aceptar que (i) es lo que real-
mente ocurre en el cristal y el problema que sSe nos presenta es

determinar cudl tipo de catidén ocupa el sitio I y cudl,el sitio

II1. La similaridad de los radios idnicos del Fe3+,Mg2+ y Tiu+ no
4
nos ayuda en esta determinacién. En su trabajo,LOPEZ( ) asume

que el Mn2+ sustituye al Mg2+ por la similitud de las cargas y ,
comparando las variaciones angulares de las lineas del f‘e3+ v el
Mn2+ y considerando que a es positivo para ambos,concluye que el
Fe3+ también sustituye al Mg2+ »O sea que,segiin él,el M92+ ocupa
el sitio I.

Como indicamos en 2.1,las lineas Bi (i=14...,5) aparecieron
luego de calentar y enfriar briiscamente al cristal. Nos interpre-
taciones son posibles para explicar este hecho:

(i) el Fe3+ ocupaba inicialmente casi tnicamente el sitio I vy
debido a la temperatura elevada se ha difundido en el cras-

tal y ha ido a ocupar también el sitio II , v
(ii) inicialmente habia Fe2+ ocupando el sitio II v dehido a la

temperatura a pasado a ser Fe3+ .

Un estudio detallado de las intensidades de las lineas del
Fe3+ en ambos sitios antes y después del tratamiento térmico nos
revelaria cudl de los procesos ha tenido lupgar. A modo de compa-

%)

2+ .
3 ,se ha encontrado Fe susti-

racidn,diremos que en el SrTiO
Lu+ . 2-
tuyendo al Ti junto con una vacancia de un O del octaedro de

oxigenos correspondiente,por compensacidn de carga. En nuestro
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caso ,no hemos detectado aque haya compensacidén de carga,pero en
principio vemos que es factible que iones Fe2+ sustituyan a los
Tiq+ . Ademds, de nuestro estudio tedrico usando un modelo de car-
gas puntuales,aunque es un modelo muy simplificado,vemos que es
muy dificil que un idén sea sacado de un pozo de potencial catid-
nico ain a muy altas temperaturas,salvo que el cristal sea serja-
mente deformado. Asi,parece que lo mids probable,de acuerdo con el
resultado obtenido por LOPEZ,es que el Mg2+ ocupe los sitios que

hemos llamado I y los sitios II estarian ocupados por los Tith .
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CONCLUSION

Los resultados obtenidos en el capitulo II nos permiten de-
cir que los cristales de la serie ilmenita satisfacen apro-
ximadamente el modelo de cargas puntuales y la buena conver
gencia de las series (pozos de potencial y coeficientes de
potencial efectivo) da la posibilidad de realizar estudios

de propiedades espectroscopicas (por ejemplo, dpticas) de
los centros (impurezas y centros de color) presentes en es-

te tipo de cristales.

De los resultados del capitulo IV podemos decir que cuando
el Fe3+ entra como impureza en el !”gtiO3 puede sustituir tan
to al Mg2+ como al Tiu+, teniendo um cierta preferencia, muy
probablemente por el Mg2+ y que el comportamiento de sus ni
veles de energia en ambos sitios y a las dos temperaturas
300°K y 77°K, bajo la accidn combinada del campo cristalino
y un campo magnético aplicado es bien descrito por el Hamil
toniano de Spin(22). La informacidn que obtenemos sobre la
estructura cristalina, esto es, que los dos tipos de catio-
nes ocupan sitios cristalinos de simetria trigonal eléctri-
ca y magnéticamenteirequivalentes y que los dos tipos de oc-
taedros estan rotados alrededor del eje ¢ aproximadamente
60° unos con respecto a los otros, nos muestra la utilidad
de la RPE para identificar pequefias concentraciones de impu
rezas 3d5 (partes por milldon) en sitios trigonales no solo
de cristales sintéticos sino también de minerales, cristales

moleculares, etc.
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