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1. INTRODUCCION

El diéxido de titanio, TiO es una sustancia poli

2'
mérfica, en la naturaleza se le encuentra seg@in las variedades de
nominadas: rutilo, anatasa, broockita, diferenci&ndose éstas en

cuanto a su estructura cristalina.

Sintéticamente se ha logrado rutilo monocristalino
y anatasa policristalina, en cuanto a la broockita han fallado to
dos los intentos*l. En consecuencia muchas propiedades del TiO2
se han estudiado en el rutilo del cual se consiguen buenos crista

les naturales y sintéticos.

En cuanto a las técnicas de investigacién utilizan
do Resonancia Paramagnética Electrb6nica, desde hace arnos se han

reportado un gran nfimero de artfculos sobre rutilo dopado con va

*
rios tipos de impurezas 2’3’4; muy pocos sobre anatasa y en este

*
caso se ha tratado de monocristales con impurezas de Fe3+ 36

* *
polvo sintético dopado con impurezas de Cr3+ 7, Ti3+ 87

broockita existe un solo artIculo*g.

sobre

Se expone a continuacién el estudio e interpreta =
cib6n de los espectros de R.P.E. de anatasa policristalina dopada

con Mn y Cr; desarrollado en los siguientes capftulos:

- La estructura cristalina de la anatasa.
- El1 procedimiento seguido en el laboratorio para

obtener el polvo de anatasa y los espectros R.P.E.



- E1 Hamiltoniano de Spin y su dependencia
angular; relacibén ésta filtima muy importante des
de el momento que se trabaja con una sustancia -
policristalina.

- E1 estudio de la forma de la 1lfnea en el caso de
una muestra policristalina a ffn de poder inter
pretar el espectro de R.P.E.; procediendo 1luego
a la determinacién de los par&metros del Hamilto
niano de Spin, niveles de energfa y campos magné
ticos de transicién.

- Se analiza la dependencia de los par&metros del
Hamiltoniano de Spin con la temperatura.

- Se discute los resultados experimentales obteni-

dos y las conclusiones a que se llega.



2. ESTRUCTURA CRISTALINA Y OTRAS PROPIEDADES DE LA ANATASA

2.1 Estructura cristalina

La anatasa cristaliza segfin la Red de Bravais te -
tragonal tipo I, perteneciendo al grupo espacial I 41/amd, con pa

*
rémetros de la celda unitaria segfin Cromer y Herrington 10

3.785 + 0.001A

a =
b = 9.514 + 0.006A
u = 0.413 + 0.002A (pardmetro del oxfgeno)

Los iones Ti4+ y 02_ est8n dispuestos segln la ba
se:
.4+
Ti"": (0,0,0) (0, 1/2, 1/4)
0~ (0,0,u") (0,0, u') (0, 1/2, 7 + u') (0, 1/2, 7 -u')
con u' = 0.2066 + 0.0009

Se muestra en la figura 1 la celda unitaria, la

cual contiene 4 molé&culas de Tioz.

Los iones Ti4+ ocupan sitios de simetrfa puntual
42m y conforme se aprecia en la figura cada uno de ellos coordina
con 6 iones oxfgeno ubicados en los vértices de un octaedro dis =
torsionado. Los iones 02m se encuentran en sitios de simetrfa
puntual: mm, cada uno de ellos coordina con 3 iones Ti4+ ubica -

dos segfin un trifngulo aproximadamente equilétero.



De otro punto de vista los iones 02_ con radio 1i6
nico de 1.32 A estéln dispuestos aproximadamente segGn un empaque
tamiento cfibico compacto con los planos atémicos paralelos a los
planos cristalinos (112), en este arreglo el 100% de los sitios
intersticiales tetraédricos se hallan vacantes. Respecto de 1los
sitios intersticiales octaédricos el 50% se hallan vacantes y el

4+ , . °
con radio iénico de 0.69 A.

50% est& ocupado por los iones Ti

La celda unitaria mostrada en la figura 1 posee 4
sitios intersticiales octaédricos vacantes, uno de ellos indicado
por la letra I; estos sitios tienen la misma simetrfa puntual que
los sitios ocupados por los iones Ti4+ variando s6lo ciertas dis

tancias del octaedro a lo largo de la direccibn E)Oﬂ .



2.2 Principales propiedades mec&nicas, térmicas, 6pticas y eléc

tricas de la anatasa

Entre sus principales propiedades mec&nicas mencio

naré:
Densidad: 3.87 - 3.95 g/cm3
Dureza 5.5 6.00

Presencia de un plano de clivaje paralelo al (001)

y (o011}

Respecto a sus propiedades térmicas; presenta un

coeficiente de expansibén térmica anisotr6pico, el cual se incre -
menta con la temperatura, habiéndose registrado a temperatura am

biente los siguientes valores:

Q.

Calor especffico a temperatura ambiente: 13.22

cal/molx°cC

Respecto de sus propiedades 6pticas, el polvo sin

tético puro es de color blanco, cristales naturales son de varias
coloraciones que van del marrén, amarillo, verde hasta el azul vy
el negro. Las constantes 6pticas varfan marcadamente con la 1lon
gitud de onda y la temperatura. Los fndices de refraccién decre-
cen contfnuamente con la temperatura. Como referencia se puede -
citar que para X = 5,893A y temperatura ambiente n, = 2.56 Y

n = 2.49.
e



En cuanto a sus propiedades eléctricas 1la anatasa

es un aislador a temperatura ambiente. Para el polvo sintético

1a constante dieléctrica vale e = 48.

Todos los valores mencionados correspondientes a
las propiedades biAsicas de la anatasa han sido tomados de las re

ferencias 1,11,12.



3. PROCESO EXPERIMENTAL

3.1 Obtencibn sintética de la anatasa policristalina

3.1.1 Preparaci6n

De entre varios procedimientos que actualmente se
conocenll’13 el polvo de la anatasa se obtuvo en el laboratorio a
partir de la hidr6lisis del tetracloruro de titanio (T1C14) y de

acuerdo a las siguientes reacciones:

H.0
1) 27 w4 s
I1) 4NH4(OH)—>T1(0H)4¢ + 4NH4+
~—
Gel
400°C

IIT) Ti(OH)4

En I se indica la hidr6lisis del tetracloruro de
titanio; proceso que se llev6 a cabo incorporando a la solucién -
&cido clorihfdrico puro y colocando el recipiente en un bafo de
hielo machacado dado el caricter fuertemente exoté&rmico de la hi

dr61lisis del tetracloruro de titanio.

Conclufda la hidr6lisis se procedi6 a incorporar
las impurezas para lo cual se prepararon soluciones molares del
cloruro de manganeso (MnClz), tricloruro de cromo (CrC13) y tri
cloruro de fierro (FeCl3) en agua destilada y en concentraciones

que variaron del 0.01% al 1%.



En II, se incorpor6 hidré6xido de amonio NH4(OH),
hasta alcanzar una solucibn b&sica en la cual se precipita el hi
dréxido de titanio en forma de gel; este precipitado fue lavado y

£i1trado repetidas veces a fin de disminuir la presencia de amo -

nlaco.

En III, el gel fue secado en horno a la temperatu-
ra de 120°C y por espacio de 24 horas; la sustancia amorfa asf ob
tenida fue calentada a temperatura que oscilaron entre 400°C Yy
620°C, y en lapsos de tiempo comprendidos entre 1 y 24 horas, ob
teniéndose el polvo de anatasa, dopado en cada caso con manganeso

(color marrén), cromo (color verde), fierro ( color amarillo).

Otra precaucién que se tomé fue la de lavar cada
muestra con una solucibén de &cido clorihfdrico concentrado, lavé&n
dose a continuacién la muestra as{ tratada con agua destilada y
volviéndose a calentar por espacio de 1 hora a una temperatura de
500°C; este proceso tuvo la finalidad deevitar la presencia de
impurezas en la superficie de los cristalitos que pudieran dar lu

gar a la aparicibén de lfineas extrafias en el espectro de R.P.FE.

3.1.2 Transformacién de fase anatasa-rutilo

La anatasa es una sustancia, termodinémicamente me
taestable para todas las condiciones de presifn y temperatura Y
mediante un calentamiento adecuado se transforma irreversiblemen-
te a rutilo estable en perfodos de tiempo relativamente pequefios.

*14 y 15

Este proceso ha sido estudiado en varios artfculos sien-
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do las principales conclusiones que la temperatura mfnima a par

tir de la cual se produce la transformacién depende de:

- Tipo y concentracién de impurezas
- Presibn aplicada a la muestra
- Procedimiento seguido en la preparacién de la

anatasa

Como informacién se puede indicar que en el caso
de polvo de anatasa espectroscb6picamente puro se transforma a ru-
tilo a temperatura por encima de 610°C; conteniendo impurezas 1la

temperatura minima oscila entre 400°C y 1200°C.

En el presente caso, las muestras fueron calenta--
das en un rango de 100°C a 620°C. Ciertas muestras fueron ca
lentadas hasta una temperatura de 800°C y llevadas al espectrbme-
tro se pudo apreciar en el registro la presencia de lfneas carac-

teristicas del rutilo.

3.2 Obtencién de los espectros de R.P.E.

El proceso experimental se inici6 con la prepara -
cibn de las muestras de anatasa policristalina impurificada con
manganeso y con cromo, conforme se ha detallado en el Capiftulo an
terior. S6lo cabe afadir que de las varias concentraciones (0.01
al 1%) segln las cuales se incorporaron las impurezas, fueron las

soluciones de baja concentracién las que permitieron obtener mejo
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res resultados (menor ensanchamiento y mejor resolucién de las 11

neas de resonancia).

El equipo para la obtencién de los espectros de

R.P.E. estuvo constitufdo por un espectrémetro convencional, mar

ca VARIAN:

”

- Electroimln con polos de @ = 9

- Prence de microondas en bandax.

- Modulador de Campo Magnético a 100 KHz y detec-
tor de fase ( Lock=-in).

- Frecuencimetro digital para medir la frecuencia
de las microondas.

- Gausimetro de Resonancia Magnética Nuclear para

determinar la intensidad del campo magnético.

Para el estudio de la dependencia de los parime -
tros del H. de Spin con la temperatura, se registraron espectros
en un intervalo de -190 a +200°C; utilizando para este fin el
equipo accesorio del espectrbmetro de R.P.E. de VARIAN. La medi
da de la temperatura de la muestra se llev6 a cabo empleando
una termocupla cobre-constant&n, instalada en el tubo de cuarzo
Y tocando la muestra; el punto de referencia fue de 0°C (agua
destilada + hielo machacado) y la diferencia de potencial se mi

di6 con un microvoltimetro.



4. HAMILTONIANO DE SPIN

12

Es el Hamiltoniano que explica los espectros de

R.P.E.

En su formulacién se ha tenido en cuenta:

4.1 Tipo y valencia de las impurezas paramagnéticas

De la observacién de los espectros de R.P.E. del pol=

vo de anatasa sintético dopado con manganeso; se optb

mer intento en considerar como impurezas al i6én Mn4+

ciébn del ion Ti4+, teniendo en cuenta:

- aparicibén a la temperatura ambiente de
ra hiperfina constituida por 6 lineas,
ca propia de los iones Mn4+ Yy Mn2+ que

nuclear I = 5/2.

en un pri=-

en sustitu =

una estructu
caracteristi

poseen spin

- el ion Mn4+ en oposicién al ion an+ no causa des

balance de carga eléctrica.

- el ion Mn4+ en oposicién al ion Mn2+

tiene un radio

iénico similar al del ion Ti4+ en coordinacién oc=

taédrica (los radios i6énicos para el Ti

4+’ Mn4+ y

o (] o
Mn2+ tienen un valor de 0.69 A, 0.62 Ay 0.91 A res

pectivamente). Esta suposicién que el

manganeso se
4+

incorpora a la anatasa en la forma de Mn , seré

confirmada por 1los espectros de R.P.

dos (ver capftulo 6.1.5).

E. observa -
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En el caso de las muestras preparadas con CrCl3 se
opt6 en considerar como impurezas al ién Cr3+ en sustitucién del
i6n Ti4+; debido a que éste es el inico estado de valencia del

cromo que tiene un espectro de R.P.E. observable a la temperatura

ambiente.

Ambos iones: Mn4+ y Cr3+ pertenecen a la la. serie
de elementos de transicién (grupo del fierro); poseen la misma

configuracién electrénica 3d3 y el estado fundamental del i6n 1i

4F
bre es 3/2.

4.2 Simetrfa puntual

Como ya se indic6 en el capftulo 2, en la anatasa
los sitios intersticiales octa&dricos vacantes y los ocupados por
el i6n Ti4+ poseen simetrfa puntual‘EZm; por consiguiente las im
purezas paramagnéticas al sustituir a los iones Ti4+ ocupar&n si
tios de simetrfa axial debido a la presencia del eje cuaternario.

4.3 Hamiltoniano de Spin de los iones Mn4+ 3% Cr3+

En el presente caso esti constitufdo por los siguien

tes términos:

25
H=28 H.9.8 + g.X.1 (1)
k=0 q=-k
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El primero de ellos es el conocido término Zeeman
Electrbnico, representa la interaccién del spin electrbnico S con
el campo magnetostético H y est8 expresado en funcién del magne -
t6n de Bohr (B), del spin efectivo: S; y del tensor de desdobla-
miento espectroscépico (3). Este filtimo referido a sus ejes prin

cipales y atendiendo a la simetrifa axial viene expresado por la

matriz:

0 0
= 0 g, 0
0 0

El segundo término o de estructura fina, represen
ta la presencia del campo cristalino o campo electrostltico pro
veniente de las cargas en los iones vecinos al ién paramagnético
en su interaccibén con é&ste. Segfin Abragam & Bleaney*16 (nuestra
principal referencia para este capftulo) dicha interaccifn se pue
de expresar en funcibén de las constantes experimentales BE y de

los operadores equivalentes Oq, constitufdos por polinomios del

operador de spin: S.

El nfimero de operadores equivalentes va a estar 1i
mitado a:
- valores de k < 2S5 (para valores mayores de k estos operadores
se anulan).

- valores de k pares (efecto del operador reversibén del tiempo).
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En el presente caso para un ién con spin efectivo

g = 3/2, el campo cristalino estar§ expresado por:

NP
NN
NN

Por otra parte seglin se coment8§ en 4.2 el caracter

axial de la simetria puntual en el sitio ocupado por los iones pa

ramagnéticos nos lleva a considerar los coeficientes B% = Bg = 0,

de modo que el campo cristalino quedari expresado por el término
0o ~0 D 0

32 O2 o en notacibtbn m&s usual como 3 02 con el operador O2 =

352 - S (S+1). Se tomd esta decisibn en vista de que los 3 opera

dores, el Og es el finico con simetrfa axial.

El tercer término o de estructura hiperfina, repre
senta la interaccidén del spin electrénico 3 con el spin nuclear T
en el mismo i6n. El acople se efectfia a través del tensor K, re

presentado en sus ejes principales por la matriz:

0 0
A = 0 A_L 0
0 0

efectuando los productos matriciales en ( 1), se obtendr&

BL(S T, + S, I) + AyS,I,
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De la expresién anterior se deduce que son 5 paré-
metros a ser determinados experimentalmente D, g,r 91+ Ao Ay
por otra parte para establecer la matriz representativa del Hamil
toniano de Spin se escogi la base |S,I, mg, M > O en notacién

S I

simplificada |mg, m >

4.4 Dependencia angular del Hamiltoniano de Spin

Como se indicé en el pi&rrafo anterior la simetrfia
axial se halla presente en cada uno de los términos del Hamilto =
niano de Spin y la manera mids simple de expresarlos es segfin los
sistemas de referencia constituidos por los ejes principales de

los tensores 8 Yy X.

Partiendo del término representativo del campo
cristalino se eligié un sistema de referencia constitufido por un
eje Z coincidente con el eje cuaternario y con los ejes X e Y ele

gidos arbitrariamente en un plano perpendicular.

Respecto de los otros 2 términos se optd en lra.
aproximacién considerar que coinciden los ejes principales de los
tensores 8 Yy X; Yy que estos son 1los mismos en los cuales se ex
presa el término de estructura fina. Segfin refiere Ursu*l7 esta
coincidencia de los ejes principales de los tensores 8 Yy X ha si

do ya observada en varios iones paramagnéticos actuando en dife

rentes cristales.
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Establecido el sistema de referencia, el campo mag
nético lo podemos considerar paralelo al plano XZ y formando un
4ngulo & con el eje Z (fig. 2). En estas condiciones el Hamilto

niano de Spin se escribiré&:

+ D[Si - 5_3_:](s+1)ﬂ "

con la idea de poder emplear métodos de aproximacién como son 1la
teorfa de perturbaciones al 1lro. y 2do. orden; asf como facilitar
la diagonalizacién de la matriz representativa en el caso de uti
lizar un Programa de Computacién Electrénica; el Hamiltoniano de

Spin se sometid a dos transformaciones.

La lra. transformacién consisti6 en buscar un nue
vo juego de ejes para el momento angular de spin electrénico: [
Y seglin las cuales el término Zeeman, normalmente el de valores -
propios de mayor magnitud, resulte diagonal; esto se logr6 median
te una rotacién en torno al eje Y en un &ngulo de magnitud igual

a @ definido por las siguientes relaciones:

Q
,—
Q

tgﬂ = tge Benﬂ.': :

"
— sen 8 cos = — CcO8 8
g9, g ? g

senz 0 + gi cos2 2]

' |
las componentes (S, v Sy

ran con las componentes (Sx' Sy, Sz) del sistema original por me-

’ Sz) en el sistema rotado se relaciona-

dio:
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L
Sz sen #

= —a! ’
Sz S 5 sen g + Sz cos ¢

El operador de estructura fina se transformar& segfin

el operador rotacién P ( 0,4,0

P(0,8,0) ( Og ) = 1 (3coszﬂ-1) 03-3(sen2¢) O% + % sen2 '] Og con
O _ a2 ) 11 2 _ 2 _ .2
O2 = 3Sz - S(S+1); O2 =% O2 = Sx Sy

El término de estructura hiperfina quedari expresado

como:

A/[:-S;Izsenﬂ + SéIzcosé] (2)

A fin de simplificar la expresién anterior y facilitar
el empleo de la teorfa de perturbaciones al 2do. orden, se efec-
tué la 2da. transformacién para eliminar el t8rmino oruzado s;Ix;
para ello se buscaron un nuevo juego de ejes a los cuales referir
las componentes del momento angular de spin nuclear . Rotando
el sistema original con Angulo de la magnitud y en torno del eje
Y las componentes (I;, I, Ié) en el sistema rotado se relaciona-

Y
r&n a las componentes en el sistema original por medio:
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= ' ]
Ix Ix cos ¢y + Iz sen
I =1
Y Y

= =T ’
Iz Ix sen ¢y + Iz cos

sustituyendo en (2) y anulando el coeficiente del término Sé I;

tendremos:
AL 9a
t = = t g
% ¥ A, g, g
Definiendo: 2 >
g g
A2 = AZ” cos2 g + Az_\_sen2 g = A% —% cos2 e + Ai.—i sen2 8
°f g
g2A2 = g% A% cos2 C) o sen2 e
Se tendraAa:
A g A
_ Ui _ # /N
cos ¥ = z— cOs g = S cos 6
A g; A
1 i “L
sen y = 7 sen g = R sen 8

con lo cual finalmente el Hamiltoanino de Spin va a quedar expre-

sado:
D [ ..2 S(S+1) J glz @
gpHS) + % Lsz T (3 — 1) 2 2
-3D(S' S' + S' §') (Z % ) 8) + 3D (512 4+ g2 Juesn 0
x Sz * B Sy [Ty send cos®) + T (S S5
A, A
v AL
] [} ] ] (]
+ B8, I} + g 5. I +A S)I!
2 2 2
1 (A, - A7) 9y 9L N
- 5 < ——>—— sen 28 s! 1!

g
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Se muestra en la fig. 2, la orientacibén del campo
magnético i y las 2 rotaciones establecidas alrededor del eje Y,
gegfin los &ngulos g y v, la primera asociada al spin electrbnico
g (ejes Xe, Ze) y la segunda asociada al spin nuclear T (ejes X0

z)-

ORIENTACION DEL CAMPO MAGNET|ICO Y
ROTACIONES SEGUN LOS ANGULOS g’ ~ W

Fig. 2
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5., CALCULO DE LOS PARAMETROS DEL HAMILTONIANO DE SPIN - NIVELES

DE ENERGIA - CAMPOS MAGNETICOS DE TRANSICION

5.1 Aproximaciones de Cdlculo

El c8lculo de los par8metros del Hamiltoniano de

Spin se inicib6 efectuando las siguientes sproximaciones:

— Coinciden los ejes principales de los tensores 3 Y
X (tal como se indicé en el capftulo anterior).

— Los tensores 8 Yy X tienen un caricter isotrbpico o
sea considerando: 9, = 9, Yy

- Empleando en su cilculo la teorfa de perturbacio -

nes al 2do. orden.

5.2 Dependencia angular de los campos magnéticos de transicién

Considerando s6lo la presencia del término de es

tructura fina el Hamiltoniano de Spin se escribiréi:

- D[ <2 _ S(S+1 %y 2
#® = gSHSz + Vi |:Sz 3 -)](3 ?— cos

sen 6§ cos 8) + %2 (Sf +
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Notando que los dos iltimos té&rminos dan lugar a

*
elementos no diagonales, Abragam & Belaney 16 evalfian los autova-
lores del Hamiltoniano de spin por la teorfa de perturbaciones al

2do. orden; asumiendo que:

2
g
W = gBHM + g 3 —; cos2 8 - 1} {Mz - S(§+1)}
g

gq 92
+ g z*)

con

2
g = (g cos 9+92 sen? 9)1/2; G=gpH y

En el caso de los iones Mn4+ y Cr3+ con spin efec-

tivo S = 3/2 y habiendo asumido g, = g; ; la expresifén que da los

autovalores se escribiréi:

D"sen @ 13 2
de donde se determina para:
2 2 2 4
_ 3 _ 3 D 2 2 cos“6sen“@ 3 D"sen @
M=> W= > g8H + = (3cos“8-1)+3D G + 3 a
2 2 2 4
-1 _ 1 D 2, _4y_2pn2 COos"8sen”8 3 D'sen 8
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2 2 2 4
_ _% W = —%gﬂH— % (3c0529—1) + 3D2 cos"8sen"8 _ 3 D"sen 6

G ) G
2 4
2 2 3 D"sen 8
M = -_3. W = -_g; AH+ 5 (3C0529-1) _ 3D2 Ccos gsen 8 -8— G

El cdlculo de los campos magnéticos de transicién
se hizo para aquellas transiciones que obedecen la regla de selec-
cién &M = *1; considerando éstas como las de mayor intensidad

2 2 c0529 sen29

|3/2>«+|1/2> hv = gBH_ = gBH + D(3cos”6-1) + bn G
2 2
H=H - D(3cos?-1) - 6p? COS g sen 8 (3)
o
2 2 2 2 4
|1/2>«+|-1/2>hy = geH_ = ggH _6D cosGesen 8 . % D”sen 8
2 2 2 4
_ 2 cos“@sen”8 3 D'sen 8
H =H_ + 6D H - —w (4)
o
2 2 2
|-1/2>++-3/2>hv = gBH_ = gBH - D(3cos’e-1) + 0P cos Bsen o
2 2 2
H=H_, +D (3cos?e - 1) 6D“cos“08sen” 9 (5)

Se indican en ( 3) (4) (5) los campos magnéticos de
transicién en funcién del &ngulo "8"; o sea los campos magnéticos
necesarios para obtener lineas de Resonancia en el caso de un mo
nocristal con spin nuclear nulo. Se ha hecho la sustitucién
(D/gB) + (D) 1lo cual implica un cambio de unidades para el paré-

metro "D" de ergios a gauss.
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Se indican en la figura N° 3 los grificos de las
funciones H (8) con los puntos mis caracteristicos, segfin los
cuales %% = 0; puntos que juegan un papel de importancia en el
caso del espectro de RPE para una muestra policristalina, como se

verid m&s adelante.

para la transicién|3/2><»|1/2> %% =0 8 = 0°, 90°
para la transicién|1/2>«x|-1/2>2¢ = 0 8 = 0°, 42° y 90°

para la transicién|-1/2>+«+|-3/2> %% =0 8

0°, 90°
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5.3 Forma de la linea de un espectroc de R.P.E. de una muestra

policristalina

En el capitulo anterior se puso de manifiesto la
dependencia del Hamiltoniano de Spin con el &ngulo establecido en
tre el campo magnético y el eje cuaternario identificado como eje
Z para el caso de un monocristal. En una muestra policristalina
existen numerosos monocristales orientados al azar 1o cuai impli
ca que el angulo "8" se halla presente en un rango 0< 8 <7m . A
fin de establecer un craiterio estadistico de distribucién de 1ios
microcristales en cuanto a la orientacién de sus ejes principales,
se asumi6 que la probabilidad de encontrar un microcristal en el
intervalo 8 a 8 + A8 es proporcicnal ai 4rea de un anillo de es

pesor rd8® y de radio rsen8. (Ver figura 4), de donde se deduce:
dA = (2nr sen 8) rdS = 2n r® sen 8 A6

N
AN o 2 vr2 sen 8 4@ dN = -2 sen 8 d8 (6)

con 0 £ 8¢ y Ny = nimero total de microcristales en la mues-
tra. La relacibn (6) implica la presencia de un factor de "peso”
sen 8; cuya eleccibn desde un punto de vista cualitativo es
acertada ya que la probabilidad de orientacidén de los microcris-
tales es mayor segfin el plano ecuatorial (sen® = 1) y alcanza
su valor minimo para orientaciones paralelas al eje polar (sen& =

0) (figura 5).
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A fin de interpretar tebricamente la forma de la
1fnea de la muestra policristalina, se consider6 que &sta provie

ne de la superposicidn de todas las lineas de los espectros de

R.P.E. gque ocurren a nivel de cada uno de los monocristales; in
volucrando en esta superposicidén el factor de peso: sené. Pro
ceso también denominado de convolucidén. Llamando Y' (H) a la 1°

derivada de la linea; tendremos por lo tanto:

Y' (H) sen 6 de
con:
Hm(e) = campo magnético de resonancia dependiente del &ngulo 8
y del nfimero cuéntico Mj
H - IH“(G)
£ AT ) = 1° derivada de una lfnea gaussiana o lorentziana.
i
AHi = ancho de linea correspondiente a una linea gaussiana o
lorentziana.

Se indica gr&ficamente en la Fig. 6 los pasos segui
dos a fin de obtener la forma-de la linea de una sustancia policris
talina. Tratando de hacer comprensible la superposicifén s6lo se
han considerado las transiciones |3/2>«> |1/2>, |=1/2>«+|-=3/2> Yy
sin involucrar el térmirwo de estructura hiperfina. Asf mismo este
estudio que tiene un carlcter principalmente cualitativo, no tiene
en cuenta ni el ancho, ni la intensidad de las lfneas de resonancia

provenientes de los microcristales.,
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En (I) se muestra los campos magnéticos de transicién

dependientes del &ngulo 6.

En (II) se realiza la superposicién incorporando el
factor de peso: sen8 obteniendo la forma de la lfnea del espec-

tro de R.P.E.

En (III) se muestra la derivada del diagrama anaterior

y la presencia de las lfineas de resonancia observables.

Es importante destacar aquellos puntos del diagrama =
(I) seglin los cuales oH _ 0, ya que a estos &ngulos corresponde
Je Y

las 1lfneas de Resonancia observables en el espectro del polvo.

ORIENTACION DE LOS

DEL F ACTOR DE ”“PLso" %end MICROCRISTALES
Fig. 4 Fig. 5
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El andlisis anterior que se ha simplificado al con
siderar s6lo las transiciones |[3/2>«+|1/2> |-1/2>«+|-3/2>; nos

permite llegar a las siguientes conclusiones:

Las lineas del espectro de R.P.E. observables son

los que ocurren en las siguientes orientaciones:

Angulo Transicién Campo
8 = 0° |3/2>«+|1/2> H = Ho- 2D
|1/2>+»|-1/2> H = H,
|-1/25«+|-3/2> H = Ho+ 2D
8 = 90° |3/2>++]1/2> H = Ho+ D
3 D2
|1/25«+|=1/2> H=He- 7 g
|-1/2>+> |-3/2> H = He= D
e 42° |1/2>++ |-1/2> H=H.+ 4 Ei
°" 3 H,
El desdoblamiento de estas lfneas por efecto de
4+

término de estructura hiperfina en el caso del ién Mn ; trae co-

mo consecuencia que sean perfectamente identicables sélo las tran

siciones:

8 = 0° |3/2>«+ |1/2> H = H, - 2D
|=1/2>«+ |=3/2> H=H, + 2D

8 = 90° |3/2>«+ |1/2> H=H, + D
|=1/2>«+ |=3/2> H=H, =D
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Dependiendo de la relacibén D/H,, las tres restan--
tes se van a solapar, no permitiendo una c6moda identificacién, a
excepcién de la transicién |1/2>++|—1/2> & = 90° la de mayor in-

tensidad.

En el caso del i6n Cr3+ con spin nuclear I = 0 1la

identificacién de las 7 transiciones se hace més visible.
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6. RESULTADOS EXPERIMENTALFES

6.1 Ion Mn®*

6.1.1 Determinacién de los parimetros g y D

Analizando el espectro de R.P.E., se identificaron
en primer lugar 4 arupos de 6 lineas cada uno, correspondientes a
las transiciones |:3/2>«+ |+1/2>. Luego se determiné para cada

grupo un campo magnético de transicién promedio, calculando la me

dia aritmética de los campos correspondientes a cada lfinea, As{t
se hallé:

6 =0° |3/2>«> |1/2> <H> = 1637 Gauss

8 = 90° |3/25«+ |1/2> <H> = 4251 "

8 = 0° |-1/2>«+ |=3/2> <H> = 5136 "

8 = 90° |-1/2>«> |-3/2> <H> = 2539 "

Aplicando las relaciones deducidas en (5.3) por
teorfa de perturbaciones, junto con los valores anteriores, se

plante6 el siguiente juego de ecuaciones:

8 =0° |3/2>«+|1/2> H, - 2D = 1637 Gauss
|-1/2>«+|=3/2> H, + 2D = 5136 "

8 = 90°  [3/2>«+|1/2> H, + D = 4251 "
|-1/2>«+|~3/2> H, - D = 2539 "

Cuya valor arroja:
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para 8 = 0° 3387 Gauss D 875 Gauss

para = 90° 3395 " D = 856 "

Como valor inicial del par&metro D se eligif el

promedio de los valores anteriores D = 865 *+ 10 gauss.

Calculando H, se evalu6 el par&metro g, partiendo
de la definicidn

hv = gB H, = g'B H} g = 2'0036x§§é%g3T5 =

1.988 + 0.005

con g' y H{ valores correspondientes al i6n libre, por lo tanto

como valores iniciales para este parimetro se parti6 con:

= 1.98 + 0.005

Los resultados anteriores permiten establecer que
son similares a los observados en otros cristales semejantes (ca-
so de los dib6xidos). De las 2 orientaciones tenidas en cuenta
(0° y 90°) los cllculos efectuados para 0° son de mayor exactitud,
por ser la matriz del H. de Spin correspondiente a esta orienta =-
cibén diagonal, tanto los niveles de energfa como los campos magng
ticos de transicibén se determinan de modo exacto; 1los cflculos
as! efectuados, por otra parte coinciden con los obtenidos por
teorfa de perturbaciones. Es necesario también recalcar que el
par&metro D ha sido considerado arbitrariamente positivo; por ra

zones de car&cter experimental no ha sido posible establecer co
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rrectamente su signo. Se muestra en la fig. 7 el espectro del
i16n Mn4+ en anatasa a temperatura ambiente, con la posicién de

1as lIineas empleadas en la determinaci6n de los par@metros del H.

de Spin.

6.1.2 Determinacién del parémetro de estructura hiperfina

En el cllculo de los parfmetros D y g se hizo abs-
tencibn de la estructura hiperfina; a continuacién con la inclu -
si6én de dicho término y empleando métodos de aproximacién se es
tudiari el desdoblamiento de las lfneas de la estructura fina;
deduciendo al mismo tiempo criterios que van a conducir a la de -

terminacién del par&metro A.

Para un sistema con simetrfa axial y considerando

*
s6lo las interacciones Zeeman e hiperfina, Abragam & Bleaney 16

determinan mediante la teorfa de perturbaciones al 2° orden la e

nergfa del estado |M, m>

2

WM, m = g8 HM+Am[M+ (A, 2% /2 A° Gﬂ { M -S(s+1)] +

+ (a2 +a%) a3 /82a%26) M {1(1+41) - m?} -

[ﬁb% - AE ) /8 AZG} (g» g;/gz) sen229 ]’Mmz con G=gPH

de donde podemos deducir que la transicién IM, m)«—*lM-l,m> re
quiere un cuantum de energfa

2

hv = gBH + Am | 1 + (A, A4 /2 a2 G) (2M - 1)) +

+(a2 + a%) (a2/4 a%) L 1(1+1) - m?} +[la2-a%)2/8a%c).

(g, 9./9%) sen229]
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En nuestro caso para: g, = g,= g I=15/2
Al= Ay= A
A a2 (35 2
hv = JgBH,= JBH + mA { i+ Tl (2M-1)} + Tel x - - m
H, = H+ma{ 1+23 (@) +A2[§5=m2\
° = 2H 2H ‘a4~
2 2
. mA y sneies 5 {35°= 2&
H Ho m A Eﬁ (2M 1) TI’{’ ‘T m
Nota.- En las 2 (ltimas relaciones se ha hecho el reemplazc

A/g B =+ A resultando para las transiciones [:3/2> +» [%1/2>

2 2

A - mA
2 T TH
para la transicién |1/2> «+|=1/2>
2
_ A
H-—Ho mA E-I_T

Por la aplicacién de las fdérmulas anteriores, se
indica en los siquientes esquemas Figs., 7 y 8 el desdoblamiento
de las lfneas de resonancia por efecto de la interaccibén hiperfi

na.
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Empleando los resultados anteriores, se hallaron

los incrementos AH = Hm - Hm_1 Y luego su promedio para cada gru

po de 6 lineas.

2
Transicién |3/2>«> |1/2> <AH> = A+ % %_ (7)
" [1/25«> |-1/2> <AH> = A (8)
2
" |-1/25>«> |=3/2> <AH> = A - %_ (9)

De la posicién de las lineas en el espectro de

R.P.E., se hallé

transicién |3/2>++|1/2> a 0°<AH>= 79.6 Gauss <H> = 1637 Gauss

" |-1/2>«+|=3/2>8 = 0°<AH>= 75.2 " <H> = 5136 "
" 13/2>«+|1/2> § = 90°<AH>=76.8 " <H> = 4251 "
" 11/2>«+|=1/2>8 = 90°<AH>=74.0 " <H> = 3206 "
" |-1/2>«>|=3/2>8 = 90°<AH>= 74.8 " <H> = 2539 "

Reemplazando estos valores en (7), (8), (9) y resolviendo las e-
cuaciones de 2° grado, se obtuvo para las rafces positivas:
A= 79.6, 75.2, 76.8, 74.0, 74.8 Gauss

Se opt6 por considerar en promedio A, = A, = 75 * 2 Gauss

Utilizando el valor anterior se efectuaron varias
verificaciones las cuales pusieron de manifiesto pequenas discre-

pancias entre los valores tebfricos y los experimentales, dentro
2
del orden de magnitud del té&rmino: %— ;i lo que oblig6 entre

otros motivos a ir a la solucién exacta del Hamiltoniano de Spin.
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Matriz del Hamiltoniano de Spin

Con el prop6sito de calcular exactamente

- los par8metros del H. de Spin

- los niveles de energfa

- los campos magnéticos de transicibn
se procedi6 en primer lugar, a determinar la matriz del H. de
Spin; evaluando sus elementos en la base S,I,ms, mI>o !ms,m1>
en notacibén simplificada. La dimensibén va a ser igual a (2S+1)x
(2I+1); resultado del producto directo de las matrices correspon-
dientes a los operadores del momento angular de Spin electr6nico

y del Spin nuclear; operadores pertenecientes a espacios vectoria

les diferentes.

Haciendo uso de las relaciones:

el H. de Spin va a quedar expresado:

2

g 2
= gpus, + 3 (325558 _ ) (sl - 2D,
g
- D (%v%senecose) ( S+ Sz 1 S Sz + Sz S+ + Sz S—) +
g? 2 2 2
A A S I SI SI, SI1I
D 2 2 2 2 " L ++ P47 VT4 Tt
+ 7 9, sen «] (S+ FaS )t ASZIz + Y ( Tt iy e )
2 2
S. I s. 1 S I S I A A g, g
+ + + - -7+ - - 1 7 - "L R
+ = =
A.l( 4 + 4 + 7.} L 1 ) '2‘\ A ) ( 92 ) sen26
S, I S L
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Por tratarse de una matriz hermitica y real resul-
ta simétrica y por lo tanto bastar8 expresar el H. de Spin en fun
cién de aquellos operadores cuyos elementos de matriz se encuen -

tren en la diagonal superior.

2
2 g, g
%= ggHS , + g (T w Cgﬁ_ﬁ_n 1)(85- S(§§l)) - D(foL sen@cos8)
g g
(S+Sz + st+)
g2 2 Az A A
D L sen“ 9 2 v L 1
+ X —-—jgj—-) (1) + AS,I_ + ( I = 7T ) (s, I,) +
A, A, A Aj = Af ( g)glsen29) (
e ) (s 1 - () (Hheme (g g

g9

Se indica a continuacién la matriz del H. de Spin
en el caso del ibén Cr3+, con dimensién 4 x 4 resultado de los va-

lores S = 3/2 1 =0

B | /2. \ =v/py BEVYS \
2 g8H + M -2/3 p 273 Q @
ggﬂ - M 0 2/3 Q

~9-§5-M 2/3 p

'% ggH + M
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2

g, 2
M = g (3 c%s 8 _ 1)
g// g 1
=D ( vl senfcos8
g
g2
_ D 4 2
Q = 7 vl sen” @

g9

En el caso del ién Mn con valores S = 3/2,
I = 5/2, se obtiene una matriz de dimensién 24 x 24; la cual se -
indica a continuacibén dividida en dos partes, en primer lugar 1la
matriz correspondiente al término Zeeman méds el término de estruc
tura fina en producto directo con la matriz identidad ( dimensién
6 x 6) a fIin de establecer la dimensi6én del conjunto igual a 24
x 24; a continuacibn se indica la matriz correspondiente a la es-

tructura hiperfina (dimensidén 24 x 24).

%gBH+M -2/3 p 2/% o 0 \ ( 1 0 0 0 0 0
O 1 0 0 0 0
ﬂ%ﬂ - M 0 2/3 0
O 0 1 0 0 0
>,
_2%& -M 2/3p O 0 0 1 0 0 |
3 O 0 0 0 1 0 ,
-39BH-M
O 0 0 0 0 1 |

12 PARTE DE LA MATRIZ DEL WAMILTONIANO DE SPIN: TERMINO

Y: AI‘AS-’.AL

2 A 4
7 = (A’i%ﬁ)( 3y 3, 3en20)
A
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Solucién del Hamiltoniano de Spin

Continuando con la solucibn exacta del H. de Spin
y con la finalidad sobretodo de resolver una matriz de dimensién
24 x 24 que se presenta en el caso del i6n Mn4+; se preparb un
programa de computacién electrbédnica en lenguaje Fortran IV cuyo
detalle se muestra en el apéndice correspondiente. En términos =
generales se puede decir que, como datos de entrada opera con los

valores de los parémetros: g,, D, A,, A, y el &ngulo de

9y

orientacién 8. Los cllculos que realiza son los siguientes:

- Evaluar los elementos de la matriz del H. de
Spin.

- Diagonalizar la matriz permitiendo obtener los
niveles de energf{a.

- Determinar los campos magnéticos de transicién;
c8lculo que se llevé a cabo por medio de una in-
terpolacién lineal seguida de una interpolacién

cuadritica.

Con los valores aproximados de los par&metros del

i6n Mn4+

determinados en (6.1.1) y (6.1.2), por medio de la teo-
rfa de perturbaciones se procedi6 a continuacién a emplear el pro
grama de computacién determinando en primer lugar:

~ Niveles de energia.

- Campos magnéticos de transicién (de aquf en ade-

lante los denominaremos Campos Tefricos 1: HT1)
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correspondientes a 30 lfneas del espectro, segfin

las siguientes orientaciones:t

6 lfneas transicién |3/2>++|1/2> 6 = 0°
6 lfneas " |~1/2>«+|=3/2> 6 = 0°
6 lfneas " 3/2>«+|1/2> 8 = 0°
6 lineas " |~1/2>«~|-3/2> 6 = 90°
6 lineas " |1/25«+|=1/2> § - 90°

éstas filtimas son las de mayor intensidad.

A ffn de obtener valores mis exactos para los pard

metros del H. de Spin, se prepar§ un 2° programa de computacién e

lectrbnica, para lo cual se dieron los siguientes pasos:

1.~

Por confrontacibén de los valores de los campos magnéticos de
transicién ( HT1l) con los campos experimentales, se incremen-
taron los parlmetros del H. de Spin.

Con los parfmetros del H. de Spin incrementados, se determi-
né un 2° conjunto de 30 campos magnéticos de transicién; a
los que se denominé Campos Tebricos 2: HT2,

Considerando que cada campo magnético de transicién es fun -
cién de los 5 par@metros del H. de Spin y del &ngulo de
orientacién 6: H = H (g”, g,, D, A,, AL, 8).

Para 6 constante la funcidn anterior la podemos expandir se
gGn una serie de Taylor en torno de los valores iniciales de
los parlmetros:

5
|
oK .
H = HO +Z 3% Ax; +
d=1 ’L\o
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en donde:
x; = simbolo que identifica a un par@metro cualquiera.
X5 0= valor inicial de un paré&metro.

Axi = incremento de los par&metros = X; = X

io
H = campo magnético de transicién experimental.

H_ = HT1 = Campo magnético tebrico 1.

Considerando los dos primeros términos de la serie

suficiente aproximacién

Ho=H_ + Z ¢ 10)

las derivadas se pueden calcular a partir de la relacién

aproximada:

_g aH — HT2 = HT1
xi Axi xi mxio

it

4.- En la relaciébn ( 10), Axi aparece como una incognita a ser

determinada; su valor deducido nos va permitir obtener un =

resultado m&s aproximado del paré&metro X

Como es necesario ajustar 5 parlmetros y existen 30 lfneas;
la aplicacién de la relacibén (10) a cada lfnea va a conducir

a establecer un sistema de ecuaciones lineales superabundan=



te, de 30 ecuaciones con 5 incognitas; la solucifn S6ptima a
este sistema se halls empleando el método de los minimcs cua
drados; estos cilculos conjuntamente con las indicadas en
los pafrafos anteriores fueron efectuados mediante un 2° pro
grama titulado "ajuste lineal de los par8metros por el mé&to-
do de los minimos cuadrados" y cuyo detalle se indica en el

apéndice.

6.1.5 Evaluacidn de la valencia del ién Mn

De la observacién de los espectros de R.P.E. de
la anatasa policristalina impurificada con Manganeso, surgib la
posibilidad de explicarlos considerando como centros paramagnéti-
cos al idén Mn4+ o al ibn Mn2+, por poseer ambos el mismo spin nu-
clear I = 5/2. Se fundamenta a continuacién desde el punto de
rista de la Resonancia Magnética Electrénica la eleccibn que se
hizo en el p&rrafo 4.1 del ibn Mn4+ como impureza sustitucional

del Ti4+; por otras razones.

E1l ion Mn®* con spin electrénico S = 5/2 y spin nu
clear I = 5/2 en sustitucién del Ti4+, va a interactuar con un
campo cristalino octa&drico de simetrfa cflbica con distorsién
axial a lo largo del eje tetragonal en consecuencia aumentarf el
nGmero de operadores en el término de estructura fina de acuerdo
a lo que se explic6 en el pirrafo 4.3 y sin tener en cuenta la es

tructura hiperfina el Hamiltoniano va a estar constitufdo por:
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F
4

sin tener en cuenta el término de estructura hiperfina.

Considerando al término Zeeman como el predominan-

te y que los parfmetros a y F generalmente son muy pequefios en

%
comparacién con el paradmetro D; Abragam & Bleaney 16 prasentan

la soluciébn del H. de Spin hecha por Trenam & Bleaney, mediante =

el empleo de la teorfa de perturbaciones al 2° orden en los tér-

minos D y A y de 1° orden en el término F. Para transiciones con

AM = ta (consideradas éstas las de mayor intensidad) 1los campos

de transicibén que obtienen se detalla en la siguiente tabla.

TABLA N° 1 - Campos de Transicifn Ion Mn

Transicién

|15/25«+|+3/2>
|£3/2>¢|21/2>
|+1/25>«+| =1/2>

|£5/2>«+|+3/2>

|£3/2>¢>|21/2>

|1/2>++|-1/2>

Orientacién

00
00
00

90°

90°

90°

2+

Campo de transicibn
Teorfa de perturbaciones

Ho + {4D + 2a + % F)

H, ¥l 2D - 5/2a - 5/3 F}

H

=H_ ¥ {-2D + 2a + r/2} +D2/HO

H, ¥{-D - 5/2a - 5/8F)-3

_ 2
= HO 2D /HO

D2

Ho
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Por un anflisis similar al efectuado en el caso
del ion Mn4+ en anatasa policristalina, el espectro de R.P.E.del
ion Mn2+ con spin electrénico S = 5/2 en la misma sustancia, se
compondri de 2 conjuntos de 5 lfineas cada uno, correspondientes a
las orientaciones 0° y 90°. En cada conjunto las intensidades re
lativas de las lfneas estaran aproximadamente en la proporcibn
5: 8: 9: 8: 5. Con la finalidad de interpretar el espectro por
medio de la presencia del ion Mn2+, se procedi6 a la eventual i
dentificacién de las lineas de transicibén, siguiendo para ello 2

criterios.

I Considerar a las lineas extremas del espectro como transicio-=
nes |+3/2>«+|+t1/2> para € = 0°; segfin este criterio los
parimetros D, g,, y g1 seré@n anfilogos a los deducidos para el
ion Mn4+, por lo tanto en un primer tanteo se parti6 con los

valores

it

D = 880 gaus g, =1.9885 g, 1.9864

Empleando el programa de computacién fueron calculados los 10
campos de transicién ( indicados en la tabla No. 2), procedien-
do luego a evaluar los parémetros a y F, mediante las f6rmulas
deducidas por teorfa de perturbaciones, previo reemplazo en
esas relaciones de los campos de transicién experimentales Y
de los deducidos por el programa de computacibén. Los resulta-

dos que se obtuvieron fueron:
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para las lfneas 1 y 6 % + % = 2 (11)
para las lfineas 2 % + % = 20 {(12)
para ias lineas 5 % + g = =90 (13)

para la 1lfnea 3 se dedujo simplemente una discrepancia entre

el valor experimental y el teSrico AH = 3237 - 3082 = 155 gq.

De estos cllculos se saca 1las siguientes conclusiones:

Es imposible hallar un juego de valores para D, a, y F compati
bles con las ecuaciones (11) (12) (13). A fin de ajustar se
ria necesario disminuir el parimetro D, lo cual traeria consi-=
go un desajuste en cuanto a las lineas (2) y (5); por lo que
se deduce no existe un juego de parlmetros capaces de explicar
el espectro.

Un segundo problema se presenta al no observarse en el espec =
tro las lfneas correspondientes a las transiciones |152>++|t3/2>
para 8 = 0° y & = 90°, no obstante que la intensidad de estas
lineas es comparable ccn la intensidad de las otras lfneas. To
dos los resuitados negativos llevan a descartar la posibilidad
de explicar el espectro mediante la presencia del ién Mn2+ con

los paré@metros que se ha mencionado.

' Se considera a las lfneas extremas del espectro como transicio

nes |t5/2>«+|%3/2> para & = 0°; segfin este nuevo criterio el

pardmetro D se reduce aproximadamente a la mitad del valor

hallado para el ion Mn4+. Poc r ello en un primer tanteo se

parti& cocn

D = 440 gauss g,; = 1.9885 = 1.9864

e
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Ig al al caso antericr se proccedib6 a calcular los 10 campos de
transicibén ( Yer Tabla No. 2) y a partir de lcs campos experi -

mentales evaiuar los parémetrcs a y F. Del ajuste de las 1%

neas:
2F

(1) y (6) se deduce: a + - 6 (14)

(5) se tiene: a T = = 27 (15)

{2) se halla: a + % = = 23 (16)

Para la 1ifnea (3) de comparar los campos se obtiene una dis

crepancia AH = 3237 - 3313 = - 76 gauss.

Por estos resultados se puede ver que es factible hallar un
par de valores a y F que sean compatibles con las ecuacilones
(14) (15) (16}. En cuanto a la linea (3) anular la discrepan=
cia significard aumentar el valor del parémetro D, con el con-
siguiente efecto negativo sobre las lfneas ( 2) y (5). De
todos modos es factible en el presente caso encontrar un jue
go de pardmetros D, a, y F que permitan evaluar los campos de
transicib6n dentro de un error razonable. Pero, el mayor pro
blema se da en la ausencia en el espectro de las transiciones
|+ 3/2>«>|2z 1/2> para @ - 0°y & = 90°, no obstante ser
la intensidad de estas lineas mayor a la de las transiciones
|+ 5/2>++|% 3/2> . Estas razones llevan a descartar nuevamen=-
te al ion Mn2+ comc centro paramagnético y aceptar definitiva

4+

mente y sin ninguna ambiguedad al ion Mn ccmo la valencia de

4+

la impureza sustitucional del Ti en la anatasa.
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TABLA N° 2 - Campos de transicién, valores calculados
mediante el Programa de Computacién ion Mn

T icié c E Ion Mn4+ Ion Mn2+ Ion Mn2+
ransicion ?mp°t TPE D = 880 D = 880 D = 440
rimenta = 1.9864| g,= 1.9864 | g, = 1.9864
g,= 1.9885| g,= 1.9885| g.= 1.9885
0° |5/2>«+|3/2> 1666 (1)
|3/2>«+|1/2> 1674 (1) 1667 (1) | 1666 (1) | 2546

|1/25¢+|<1/2> 3426  (4) ' 3426  (4) 3426 (4)
|=1/2>«+|=3/2> 5174 (6) 5185  (6) 5185  (6) 4306
| =3/2><+|~5/2> 6944 5186 (6)

90° |5/2>~—>|3/2> 5289 4341 (5)
|3/2>«> |1/2> 4286 (5) 4288  (5) 3836  (5) 3772
|1/2><«+|=1/2> 3237 (3) 3242 (3) 3082 (3) 3314 (3)

|-1/2>e|=3/2> 2573 (2) 2579  (2) 2469  (2) 2936

|-3/2>«>|=5/2> 2027 2619 (2)

6.2 Parfmetros del Hamiltoniano de Spin correspondientes al ion

Cr3+

En el caso de este ion con spin electr6nico y nu-
clear S = 3/2 e I = 0 respectivamente, la solucién del H. de Spin
se simplifica marcadamente por la ausencia de la estructura hiper

fina; 1la matriz representativa se reduce a una dimensién de 4x4;
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resultando diagonal para la orientacién 0 = 0° y de diagonaliza -
cién casi inmediata para 0 = 90°,

und*

Aplicando criterios establecidos para el i6n
como primer paso se identificaron las 7 lineas caracteristicas
del espectro de R.P.E. del ion Cr3+ en la anatasa policristalina,

determinando los campos de transicibn experimentales correspondien

tes; estos valores obtenidos a temperatura ambiente y a baja

peratura se indican en la siguiente tabla.

tem

Se acompana una colum

na con los campos de transicién deducidos por medio de la teoria

de perturbaciones conforme se tratd en( 5.3).

TABLA N° 3 Posicién de las lineas de resonancia
ién Ccr3*
Ne° Campo experim. Campo experim. Campo
. s a - aAno _ o Teoria de
Transicidn 3 linea| T 3N0°K T = 77° K. Perturbacién
= 9,113.4Mhz £ = 9,115.5Mhz
3/2 «»l;2 0° 1 2403.8 ‘gauss 2602, 3. gausa! l)H#HBA%D (17Y
3/2«- =172 | 9ne° 2 | 2877.1 2033.7 2)JI=H_-D  (18)
1/2es -172 | 90° 3 |3257.9 3269.6 3)H=Ho-% D_(19)
o
1/2¢> =1/2 0° 4 3303.8 3306.6 4)h=HO (20)
12 =172 | 42° 5 |3372.4 3358.6 5) H=H +% D_(21)
o] Ho
3/2 «» 1/2 90° 6 3727.9 3668.7 6)H=HO+D (22)
3/2¢> =1/2 0° 7 4110.8 4004.1 7)H=Ho+2D (23)
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Se inici6 el célculo de los par@metros consideran-
do en primer lugar las lfneas correspondientes a la orientacién 0°
cuyos campos de transicién se evalfan de modo exacto por ser la -

matriz diagonal.

Partiendo con los valores medidos a temperatura am
biente se resolvi6 las ecuaciones (17) y (23) previa sustitucién
de los campos experimentales hallando: D = 404.2 gauss, HO =

3302.3 gauss y g, = 1.97175.

Operando con las lfineas correspondientes a la
orientacién 8 = 90°; mediante la solucién de las ecuaciones (18)
y (22) se encuentra:

D = 425.4 gauss Ho = 3302,.5 gauss gi = 1.97175

Conocidos los valores Dy H se efectu6 una veri-

°© 2

ficacién mediante la linea No. 3: H = 3302.5 = % %§§854%7
3621 gauss, resultado que discrepa muy poco del campo experimen-

tal: 3257.9 gauss.

De comparar los cidlculos correspondientes a 0° vy
a 90°, se aprecia una buena concordancia entre el campo HO y el
campo experimental correspondiente a la lfinea No. 4. En cuanto
al parédmetro D hay una discrepancia; tratando de aclarar este

hecho se continu® con los cllculos.
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A partir de la ecuacibn (21) sustituyendo H =
3372.4 gauss, Ho = 3302.2 gauss, se halld D = 418 gauss; notando

que persiste la discrepancia.

Diagonalizando la matriz del H. de Spin para 6 =

90°; a fin de efectuar c8lculos mis exactos, se obtuvo los autova

lores:

_ G 2 2 -G _ 2 2

_ G 2 2 - _G _ 2 2 _
W1/2" 7+\/, + GD + D w_3/2- > \/G + GD + D =g, BH

Conocidos los campos experimentales (H), se utili-
28 los resultados anteriores para evaluar el campo HO representa-
tivo del quamtum de energia (QLBHO) para diversos valores del pa

rémetro D y de este modo seleccionar el m&s adecuado.

Tanteando para D = 420 gauss se deduce:

I = 3727.9 gauss W3/2 - W1/2 = 5400.60 = 2090.71 = 3309.81 gauss
H = 2871.1 W_1/2- W_3/2= -1253.,24 + 4547 = 3293.76

Para D = 428 gauss se halla:
H = 3727.9 gauss W3/2 - Wl/2 = 5397.3 - 2095.3 = 3302.0 gauss
H = 2871.1 W-1/2' W_3/2 =-1250.2 + 4551.8 = 3301.6

Fstos cdlculos indican para D un valor mi&s adecua-

do de 428 gauss; pero, notando que se incrementa la discrepancia.
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Tomando como nueva referencia el artfculo de G. Ba
rry*7r se compard los campos de transicibén experimentales indica-
dos en su articulo con los campos de transicién obtenidos median-
te el programa de computacidn empleando para este efecto los pa

r&metros que él determina: D = 405.8 gauss, g, = g, = 1.973

los resultados se indican en la Tabla No. 4.

TABLA No. 4 =~ Posicidn de las lineas ion Cr3+
para D = 405.8 gauss g,= g,= 1.973

;. . . . . * 7
Transicibn Orientacidn Campo experimental Campo teérico

3/2++1/2
=3/2«+=1/2 ane 2954 .00 gauss 2955 gauss
1/2+«+=1/2 90° 3319.70 " 3320 "
1/2«+=1/2
1/2+«+=1/2 42° 3420.50 " 3423 "
3/2«> 1/2 ane° 3761.00 " 3762 "
-3/2+«>=-1/2

Comparando los valores indicados en la tabla se
puede apreciar una perfecta concordancia entre los campos experi-

mentales y los campos calculados con el valor D = 405.8 gauss.

En el caso del espectro obtenido a baja temperatu-

ra se halla:
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I
]
]

para 8 = 0° D 350.4 gauss Ho 3303.2 gauss g, 1.97169

n

1.97170

para 8 = 90° D 367.5 gauss HO 3301.2 gauss 9,

los c8lculos efectuados con la linea No. 3 conducen a tener:

2
~ 3 (367.5)° _ A
H 3301.2 Z— mm 3269.6 gauss

resultado que ccncuerda exactamente con el valor experimental.

C&8lculos realizados con la ecuacidn (21), corres -
pondiente a lia transicibn 1/2e» =1/2 para & = 42°, permitieron ob
tener un valor D = 376 gauss. En conclusifén se puede establecer
que al igual que el espectro obtenido a temperatura ambiente no -

concuerdan los valores del paré&metrc D.

Tratando de explicar esta situacién, se considerd
en el Hamiltoniano de Spin un término adicional, el término orto-
rrémbico: E(Si - S;), con E pardmetro escalar y cuyo orden de

magnitud lo podemos considerar en el presente caso: E<<D

De tal manera que ahora el H. de Spin se expresa=-

r& segfin los siguientes términos:

S(S+1)| + E
]
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Al mismo tiempo la presencia de este nuevo término
implicar& la desaparicién de la simetria axial y el establecimien
to de un campo cristalinc de menor simetrfa; por consiguiente 1la
dependencia angular del H. de Spin estari expresada por el &ngulo
® y el angulo azimutalﬁD, ambos representativos de la orienta

—
cibén del campo magnético H en el presente caso.

Para orientaciones del campo magnético.ﬁ paralelo

al eje z (8 = 0°) el H. de Spin viene expresado por:

2 S(S+1)
S = —x— } + (24)

Considerando que los 2 primeros términos son dia-
gonales y los predominantes, los niveles de energfa y luego los
campos de transicién pueden ser calculados por la tecrfa de per
turbaciones al 2° orden. En el caso de que el vectorlﬁ se consi
dere paralelo a los ejes X e Y, seglin lo estabiece Abragam &
Bleaney*lsg podemos seguir utilizando los resultados deducidos

del Hamiltoniano (24) previa sustitucifén de los parémetros D Yy

E por las siguientes expresiones:

para.;? / eje X D - % (D = 3E) (25)
(e = 90°, p=oo)t}a -3 (+E) (26)
pata H / eje ¥ D -5 (D + 3E) (27)
(6 = 90°, @ = 90°){ E - % (D-Ej (28)
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Habiendo hallado D = 404 gauss para las lfneas se
gn 8 = 0° y D' = 428 gauss para 6 = 90° con la introduccién del
par@metro E, se asumi6 para las lfneas (2) y (6) la orientacién
8 = 90°, ® = 90° lo cual implica tener H 7 eje Y, vy aplicando
la relacién (14) se puede deducir el valor m&s probable para el
parmetro E. Reemplazando DY = 426 gauss D = 404 gauss se ha-
lla:

428 = 404 + 3E E = 8 gauss

No obstante el punto de vista anterior va a impli
car una gran dificultad, al no poder explicar la ausencia en el
espectro de las lfineas (2) y (6) para la orientacién 6 = 90°

P = 0° o sea H /eje X.

6.3 Dependencia de los parfimetros dei Hamiltoniano de spin

con la temperatura

Trabajando en un intervalo de 400°C se registraron

3+ Y Mn4+ en anatasa policris

espectros de R.P.E. de los icnes Cr
talina, con la finalidad de estudiar el compcrtamiento de los pa

r8metros D, g y A con la temperatura.

Con este propdsito, obtenidos 1los espectros en ca

da uno de ellcs, se emplearon las lIneas extremas correspondien-
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tes a las transiciones |i3/2>++|i1/2> 8 = 0°, para calcular los

valores de los parlmetros D y g. Utilizando las relaciones exac-

tas:
transicién |3/2><«+|1/2> 6 =0° 1lfnea 1l H = Hy - 2D (17)
transicién |=1/2>«+=3/2> 8 = 0° 1lfnea 7 H = H  + 2D (23)
- hv
con Ho = g8
Lo . 3+
Se indican en las siguientes tablas para Cr Yy

Mn4+ la posicién de las lineas en KHz (frecuencias de la resonan=-
cia magnética nuclear del protdn) y los valores para HO y D dedu-
cidos de las ecuaciones (17) y (23).

TABLA No. 5 - Posicidén de las lineas y valores de HO y D

para el Cr3+

Tempera Linea 1 Linea 7 H =1 1 p ¥ 1 D
a o 2 T
ftura Hl H Gauss
°C K H X & KH KH 7
z z
202
150 10,345 17,734 14,040 1847 434
102 10,465 17,660 14,062 1799 422
68 10,538 17,605 14,072 1767 415
23 10,620 17,513 14,066 1723 404
-53 10,775 17,370 14,072 1649 387
=102 10,896 17,253 14,075 1589 323
=141 10,993 17,138 14,065 1536 361

-180 11,067 16,990 14,030 1480 348
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TABLA No. 6 - Posicibn de las lineas y valores de Ho y D

para el ion Mn4+

+ -
Eiigerg Ligea 1 Ligea 7 . _H7 Hl D_H,7 Hl
1 7 o )
o
C KH KH . KH KH Gauss
z z z z
160 7024 20,885 13,954 3465 814
112 6829 21,075 13,952 3562 837
74 6684 21,236 13,960 3638 854
23 6511 21,407 13,959 3724 875
-53 6259 21,635 13,947 3844 903
=96 6188 21,691 13,940 3876 910
-143 6062 21,835 13,949 3943 926

-180

Un primer anflisis de los resultados nos lleva a

establecer las siguientes conclusiones:

- Una marcada variacibén en el par&metro D del ion
Mn4+ asi como en el Cr3+; dicha variacibén se halla representada

en la grifica de la Fig. 17.

-~ Una variacibén casi nula en el campo HO Yy por

ello se deduce que el par8metro g se mantiene constante.
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La observacibn del desdoblamiento de las lfneas de
resonancia por efecto de la estructura hiperfina, realizada en ca
da espectro; no acusa mayor variacibén, este hecho conduce a esta

blecer que el paré&metro A también permanece constante.

6.4 Sintesis de los resultados experimentales

Se muestran en las Figs. 9 los espectros de
R.P.E. de la anatasa policristalina dopada con manganeso (corres-
pondientes a la temperatura ambiente y baja temperatura) ; en
todos ellos se puede apreciar bien definidos los 4 conjuntos ex
tremos de 6 lineas cada uno, a los que se identificé como las
transiciones |+3/2>++|+1/2> a 0° y 90° y a partir de los cuales

se evaluaron los paridmetros del H. de Spin.

En cuanto a las transiciones |[1/2>«+|-1/2> para
0°, 90° y 42° el valor relativamente pequefio del factor 324* 250
gauss en comparacibén con el desdoblamiento que origina el paréme-
tro A de estructura hiperfina aproximadamente 6 x 75 = 450 gauss,
trae como consecuencia el translape de las lfneas; aun cuando es

posible identificar la transicién |+1/2>«+|=1/2> para 6 = 90°

por ser esta lInea la de mayor intensidad en el espectro.

Se muestran en las Figs. 10 y 11 los espectros co
rrespondientes al ion Cr3+, en este caso son identificables las 7

lineas de transicién, pero, el ensanchamiento que se aprecia en
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algunas de éllas crea una incertidumbre en cuanto al valor correc

to del campo magnético de transicién.

Durante el proceso de preparacién de la anatasa al
gunas muestras fueron dopadas con fierro; los espectros correspon
dientes aparecen en la Fig. 12 y muestran dos conjuntos de lineas
el 1° aproximadamente 1400 gauss y el 2° a 2800 gauss; lfineas ani
logas a las que obtiene M. Horn*6 en su estudio por R.P.E. del

. 3+ ,
ion Fe en monocristales de anatasa.

A fin de apreciar la transformacién de fase anata-
sa-rutilo, muestras dopadas con manganeso, cromo y fierro fueron
calentadas a temperaturas por encima de 700°C durante la etapa
de cristalizacién y llevadas al espectrbémetro se obtuvo registros
( Figs. 13, 14, 15) que mostraron una marcada variacién con espec-
tros provenientes de la anatasa en cuanto a la desaparicién y apa

ricién de nuevas lfineas.

Siguiendo un proceso que principi6 por el empleo
de la teoria de perturbaciones al 2° orden a ffn de hacer una
evaluacién aproximada del valor de los par&metros, continub con
la solucibn exacta del Hamiltoniano de Spin y finaliz6 con un
ajuste logrado por el método de los minimos cuadrados, se halla -
ron los par8metros correspondientes al ion Mn4+ que se indican en

la sgte. tabla:



TABLA No.

anatasa policristalina
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4+

7 - Parlmetros del H. de Spin del ion Mn en

Temperatura 300°K 77°K
D 816.28 x 10~ ¢ cm 868.35 x 10~ 4 com™1
1.9877 1.9877
1.9880 1.9889
71.6 x 1074 em? 71.8 x 10~4 cm~1
(77.2 gauss) ( 77.4 gauss)
72.3 x 1074 em™? 72.4 x 1074 em~?
(78.0 gauss) (78.1 gauss)
34+

Para el ion Cr la ausencia del término de estruc
tura hiperfina permiti6 un cllculo mis directo de los parémetros.
Y se pudo apreciar principiando por los métodos de aproximacién
y en los cllculos mis exactos una fuerte discrepancia entre los -
valores del par8metro D determinado a partir de las lfneas 8 = 0°
y # = 90°, originando este motivo una incertidumbre del orden de
los 12 gauss, y de los 10 gauss a temperatura ambiente, y a baja

temperatura respectivamente, tal como se indica a continuacién.



TABLA No. 8

Temperatura

empleo del programa de computacidén electrénica, para el ion Mn

y a la temperatura ambiente,

Par&metros del H. de Spin

policristalina

300°K

+

11) 4 -1

(382.9 x 1077 cm
1.9717

1.9717

64

del ion Cr3+ en anatasa

77°K

+ 4 -1

(331.4 9) x 10 7 cm
1.9717

1.9717

Calculados los parametros se determiné mediante el

4+

la dependencia angular de los campos

magnéticos de transicién y los niveles de energia para valores del

campo magnético comprendidos en un intervalo de 0 a 3000 gauss;

las gré&ficas respectivas se pueden apreciar en las Figs.

16 y 18.
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7. COMENTARIOS Y CONCLUSIONES

Finalizado el trabajo experimental con la obtencibn
de los par8metros del H. de Spin y la variacién de estos con la -
temperatura; el andlisis de los resultados lleva a establecer

los siguientes comentarios y conclusiones.

7.1 Espectro de R.P.E. de la anatasa policristalina impurifica-

da con manganeso

En primer lugar se puede decir que el ion mangane-
so tiene la wvalencia Mn4+ y actua como impureza sustitucional
del ion Ti4+ tal como fue discutido primero en la seccibn 4.1 b%
posteriormente mediante la teorfa de la R.P.E. en la seccidén €.1.5;
ocupando en consecuencia un lugar de simetria axial, segfin se tra

t6 en 4.2.

Partiendo del H. de Spin 3 = gH.4.3 + D[Si' S(§+l)]

+ 8.X.T. y de su dependencia angular; la forma de la linea de re
sonancia de una muestra policristalina fue interpretada como re
sultado de la integracibn de las lineas de resonancia provenien =
tes de cada cristalito, integracibén que se llevé a cabo teniendo

en cuenta el factor de "peso" sen®, representativo de la probabi-

lidad de orientaci6én de los microcristales, seglin se detallb en
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la seccibn 5.3. Este planteamiento condujo a una explicacién
acertada del espectro de R.P.E., conforme se aprecia en la obten-
cibén de los par8metros del H. de Spin y luego en el cllculo de
los campos magnéticos de transicibn a través del programa de com
putacibén electrébnica; los cuales comparados con los valores expe-
rimentales muestran una discrepancia no mayor del lo/oo; segfln

se puede apreciar en la tahla siguiente.

TABLA No. 9 Posicibén de las lineas del espectro de
R.P.E., del ibn Mn4+ en anatasa policris
talina T = 300°K frecuencia

v = 9.524254 MHz

Valor experimental Valor calculado

Transicibn (gauss) (gauss)

(3/2,5/2) <« (1/2,5/2) ne 4988.9 4989.1
(3/2,3/2) «» (1/2,3/2) 5059.3 5059.4
(3/2,1/2) <+ (1/2,1/2) 5131.8 5132.6
(3/2,=1/2)«+ (1/2,-1/2 5207.7 5208.6
(3/2,-3/2)«>(1/2,-3/2) 5287.3 5287.5

(3/2,-5/2)«» (1/2,~5/2) 5369.8 5369.2



Transicidn

(=1/2,5/2) +~
(=1/2,3/2) <~
(=1/2,1/2) <~
(-1/2,-1/2)«~
(-1/2,-3/2)«~

(-1/2,-5/2)«~

(-1/2,5/2) <~
(-1/2,3/2) <~
(=1/2,1/2) <~
(=1/2,-1/2)«~>
(-1/2,-3/2)«~>

(-1/2,-3/2)+>

(1/2,5/2) <>
(1/2,3/2) <>
(1/2,1/2) <>
(1/2,=1/2) «>
(1/2,-3/2) <>

(1/2,-5/2) <>

(3/2,5/2) <=
(3/2,3/2) <~
(3/2,1/2) <>
(3/2,-1/2) <+~

(3/2,-3/2) <>

(-3/2,5/2)
(-3/2,3/2)
(=3/2,1/2)
(-3/2,-1/2)
(-3/2,-3/2)
(-3/2,-5/2)

(-3/2,5/2)
(-3/2,3/2)
(=3/2,1/2)
(-3/2,-1/2)
(=3/2,-3/2)

(-3/2,-5/2)

(-1/2,5/2)
(-1/2,3/2)
(-1/2,1/2)
(-1/2,-1/2)
(-1/2,-3/2)

(-1/2,-5/2)

(1/2,5/2)
(1/2,3/2)
(1/2,1/2)
(1/2,-1/2)
(1/2,-3/2)

OO

90°

90°

90°

Valor experimental

(gauss)

1468.2
1552.6
1636.9
1716.5
1796.5

1873.3

4092.5
4165.3
4242.8
4322.7
4404.9

4489.4

3045.4
3120.5
3197.6
3274.7
3352.6

3431.9

2386.8
2458.9
2535.2
2611.0

2685.8

77

Valor calculado

(gauss)

1464.5
1548.6
1681.0
1711.7
1790.7

1868.3

4087.0
4160.7
4237.3
4316.6
4398.8

4483.8

3049.7
3125.4
3201.9
3279.1
3357.0

3435.4

2388.9
2462.8
2537.7
2613.7

2690.9
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La coincidencia de los espectros calculados con
los experimentales, a pesar de su relativa complejidad, justifica
el modelo planteado (Mn4+ reemplazando Ti4+ con simetrfa axial).
Por otro lado, a nuestro conocimiento, no existen publicaciones =
sobre estudios de R.P.E. de manganeso en anatasa, para comparar

*
nuestros resultados. Los estudios de R.P.E. de Mn4+ en rutilo

dan g = 1.990,.A = (71 £ 1) x 10™% en™?, D = 4000 x 107% en7?,
E = 1300 x 10_4 cm_l g y A coinciden bien con nuestros resulta
dos, mientras D es mds grande en rutilo tal como se espera, con

siderando el campo cristalino octaé&drico fuertemente distorsiona-

do (ortorré6mbico) en el sitio de Ti4+ en rutilo.

7.2 Espectro de R.P.E. de la anatasa policristalina impurifica

da con cromo

En el caso de esta impureza no se alcanz6 la plena
concordancia entre los valores experimentales y el resultado de
los cdlculos; a diferencia de los resultados obtenidos para la

anatasa policristalina dopada con manganeso.

Establecido el ion Cr3+ como impureza sustitucio -
nal del Ti4+; por ser el finico estado de valencia del cromo capaz
de dar un espectro de R.P.E. observable a la temperatura ambien-
te. El estudio e interpretacién de dicho espectro, salvo por 1la
ausencia de la estructura hiperfina se efectu6 de un modo similar

al caso del ion Mn4+.
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Fue en el cllculo de los parémetros del H. de Spin
donde se pudo apreciar la discrepancia entre los valores del paré
metro D; cuando este se deduce a partir de las lineas de resonan
cia para 6 = 0° y luego por las lineas segfin # = 90°. Se preten
dié explicar este efecto considerando al ion Cr3+ en un lugar de
menor simetrfa puntual; punto de vista que se traduce en la apa-
ricién de un nuevo término en el H. de Spin, el término E, y la
dependencia angular de las lineas ahora funcién de los &ngulos
8 vy, conforme se detalla en la seccibn 6.2; si bien el térmi=-
no FE evita la discrepancia entre los valores del parédmetro D; su
introduccién plantea nuevos problemas como la presencia de nuevas
lineas en el espectro; 1las cuales por su intensidad deberian ser
observables, pero en la realidad no aparecen. Es necesario remar
car que el articulo de T. Barry*7 no acusa el efecto que aqui se
comenta.

Barry obtuvo a 300°K g = 1.973 y D = 373 x 1074

cm Su valor de g coincide con nuestras mediciones, su valor
de D con el valor deducido en el presente trahajo segiin las lineas
para 8 = 0°; pero no con las correspondientes a & = 9N°, No se

puede explicar poraue Barry no ohservd esta discrepancia conside

rando que &1 tamhién analizd una muestra policristalina.

Recientemente se recihid unos trabajos de V. Gru-

21,22,23 quienes estudiaron con R.P.E. Cr3+

nin y otros
2+ , . . . .
Cu y un centro creado por irradiacién en anatasa sintética mo

nocristalina.
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*
Calcularon 21 para el Cr3+ (a 300°K) g, = 1.9714 vy g, = 1.9728

(i 0.005) y D = =(372.1 pa 0.5) x 10”4 cm.l Estos valores coin=-
ciden nuevamente con los valores de Barry y resultadeshallados pa
ra 8 = 0°. Observaron también que el ancho de la linea dependia

*
3+ 6).

fuertemente de la orientacibén 8 (tal como es el caso del Fe
Esta variacién del ancho de la linea con & debe afectar la envol-
vente del espectro tal como se observa en una muestra policrista-
lina*24, causando que una linea R.P.E. para & = 90° en una ' mues -
tra monocristalina no coincida con una linea en el espectro de
una muestra policristalina. Sin embargo solamente estudios més

amplios sobre los espectros de R.P.E. en anatasa, podr&n llevar -

nos a un entendimiento de esta aparente inconsistencia.

Mas informacién sobre los centros paramagnéticos
serfa también necesario para poder tratar de explicar la observa-
da fuerte dependencia del par8metro D para Cr3+, Mn4+ con la tem
peratura que generalmente es observada en cristales con una tran-
sicién ferroeléctrica. Este efecto cbservado también en el caso
del Fe3+ *6 en anatasa; permite establecer una clara diferencia
entre la anatasa y el rutilo, un entendimiento de esta diferencia

podria contribuir eventualmente a explicar los mecanismos que ori

ginan la transicién de fase de anatasa a rutilo.
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APENDICE

PROGRAMAS DE COMPUTACION ELECTRONICA

Programa de computacién para la solucibén del Hamiltoniano de Spin.

Programa RPEAXSY

Preparado en lenguaje Fortran IV; est8 constituido
por el Programa Principal, 6 subrutinas (entre las que se incluye
la subrutina EIGEN perteneciente a la librerfa I.B.M.) y 2 funcio-
nes. Como datos de entrada opera con los valores del Spin efecti-
vo electrbnico S, Spin efectivo nuclear I, los parémetros g,, g, .,
D, A, y A, , el &ngulo de orientacibén 8, y la frecuencia v .
Los datos de salida que proporciona son niveles de energia, autovec
tores (no implementados en el pte. trabajo), y los campos de tran-
sicibn, estando preparado para dar estos valores en conjunto o de
modo individual a partir de un campo magnético estimado con el con
siguiente ahorro de tiempo de cémputo. En las pAginas siguientes
se detalla el proceso de computacibén a través del diagrama de flu-
jos del Programa Principal y las subrutinas Campos e Interpol.
Posteriormente se indica el listado con detallados comentarios so

bre los objetivos de cada subrutina.

Programa de computacién para el ajuste lineal de parf@metros por el

método de minimos cuadrados. Programa ALMC

Igual que €1 anterior fue preparado en Fortran 1V,
se compone del Programa Principal, m&s 2 subrutinas, una de ellas

la subrutina LLSQ de la Librerfia I.B.M. como datos de entrada opera



con los indices M y N (nfimero de lfnea, de resonancia y nfimero de

par@metros a ser ajustados, respectivamente), los campos experimen

tales (HE), los campos HT1l, las pendientes g—z (an) . Como datos

i
de datos de salida proporciona: los incrementos sobre 1los parémg
tros Ax; (A), los campos HT2 siendo HT2 = HT1 + z (-‘2)}:); (Axi) ’

la diferencia de campos DE = HT2 = HT1l, y otros indicadores relatl
vos a la aplicacibén del método de los minimos cuadrados. Se deta-
lla a continuacidén el diagrama de flujo del Programa Principal Yy
la subrutina FIT, luego aparece el listado con los respectivos -

comentarios.
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